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第1 章 序論

我々 人類は科学の名の下に発展を続け､ 人類がより良い生活を送れるよう に生活環境

を整備してきた｡ しか し 2 0 世紀後半から､ エ ネルギ ー 資源の枯渇 ､ 温暖化現象 ､ オ ゾ ン

層の破壊に代表される自然環境破壊が深刻なものとなり､ さ らな る人類の発展の ため に

は科学技術 の水準を上げ､ 地球規模の環境の整備ならびに開発を行う必要がある｡ そ の

ため ､ 科学技術の根底を支えている材料科学のさらなる躍進は急務であると いえる ｡ し

か し､ 材料に対する要請は日 々 高度化し､ 新材料の創製は行き詰まりを見せ て いる こ と

も事実である ｡ こ の 状況を打開するために は材料内部で 生 じる相変態ならびに形成組織

の更なる理解が必要である ｡ なぜな ら､ 材料の特性はそ の内部組織に依存し､ 内部組織

を制御する ことが直接､ 材料特性を制御する こ とに相当するからである ｡ 相変態に よ っ

て形成される内部組織は､ 温度 r ､ 組成 c な らびに時間J の 3 変数 に より様々 な形態を取

り､ 合金の相変態現象や材料の特性などはこれらを変数として分類されて い る ｡ つ まり､

こ の 3 変数 r _ ト c に対する相の安定性 ､ さ らには ､ 各相の内部組織の安定性を決定する

こ と が材料科学の分野に おい て重要な位置を占め ており､ 相変態現象は こ の 3 変数

r - ト C を軸と した組織の安定性を示す図 ( 以後 ､ 組織図とよぶ) か ら総合的に捕らえる

ペ きである(
1)
｡ Fig . ト1 は､ 仮想合金 における単相から2 相状態 へ の変態過程を例に とり､

r - ト C 組織図を模式的に示した図である ｡ 3 変数 r - ト c の 内､ 温度 r と組成 c を 2 軸と

した相安定図は状態図( r - C 図) と して (特に ､ 無限時間後の状態図は平衡状態図として

知られて い る) ､ ま た ､ 温度 r と時間J を 2 軸とした相安定図は恒温変態曲線図( r - J 図)

と して数多く の研究がなされて い る ｡ しか し ､ 組成 c ､ 時間J を 2 軸と した相安定図

( C - J 図) に 対して は ､ 先の 二 つ の相安定図に劣らず重要であるに もかかわらず ､ ほとん

ど研究がなされて い な い ｡ 組成 c ､ 時間J を 2 軸と した相安定図( C - J 図) を研究する際に

は ､ 組成を連続変数とした内部組織解析手法を利用する の が最も適 して い ると いえる ｡

組成を連続変数として内部組織を解析する手法として は拡散対法が挙げられるが ､ こ の

拡散対法は比較的マ ク ロ な実験であり ､ こ
●

れまで ､ ミク ロ な内部組織 の解析に は使用さ

れて いな い ｡ つ ま り､ 組成を連続変数として内部組織を解析する手法はそ の重要性にも
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かかわ らず確立され て い ない の が現状である ｡

そ こ で ､ 本研究 の目的は ､ 組成を連続変数として内部組織を解析する新手法である ､

｢ 組成傾斜時効法｣ を開発し､ 組成 c ､ 時間J を 2 軸と した相安定図( C - J 図) を効率よく､

か つ 精度良く作製する方法論を確立する こ とにある ｡

本研究が提案する新しい内部組織解析手法である ｢ 組成傾斜時効法｣ は､ 組成傾斜試

料を用 い る実験手法であり､ 組成が連続変化する試料を用 い る こ と に より､
一 枚の 試料

中に ､ 組成 の異なる試料に個別 に形成される内部組織をあたかも連続的に並 べ たような

組織を形成させ ､ 無数 の組成の異なる試料を解析した結果に 匹敵する結果を
一 度に得る

高効率な実験手法である ｡ また ､ 相境界組成を含むように組成を連続変化させた組成傾

斜試料を用 い る こ とに より､ 相境界近傍の組織解析の ような ､ わずかな組成 の制御が必

要とされる実験も精度良く行う こ とが できる ｡ さらに ､ 相の 境界に限らず､ ス ピノ
ー グ

ル分解機構と核生成 ･ 成長型分解機構とを分ける ス ピノ
ー グル線近傍における組織解析

も当然可能であり､ 本手法は ､ 状態図上 における各種の境界近傍の内部組織を詳細に解

析する有効な手法であると提言できる ｡ ま た､ 各種相境界上 で生 じる と考えられるカオ

ス的な現象をも解析する こ とが可能であり ､ 本手法は様々 な方面で適用されうる汎用性

の高い手法である ｡ さて ､ 本論文で特に取り上げる現象は ､ 原子の拡散に より生じる拡

散相変態現象である｡ 拡散相変態は ､ 材料の内部組織を形成する機構の重要な
一

つ であ

り､ 大きく分けて相分解と規則化 の 二 つ に分類され ､ さ らに相分解はそ の分解機構とし

て ス ピノ ー グル分解と核生成 ･ 成長型分解に分けられる｡ こ れ らの 拡散相変態現象を
一

つ
一

つ ひ も解い て行くことは新材料創製の鍵である ことは明白であり､ 本手法を用 いて

それぞれの相変態に対する新たな知見を得る こ とは工学上 ､ 非常に意義のある こ とと考

える ｡

とこ ろで ､ 我 々 の周りの傾斜材料といえば､ 古くには鉄鋼における浸炭 ･ 浸窒を施し

た材料に見られ(
2)( 3)

､ 最近 で は航空宇宙分野からの こ - ズに答える べ く開発が進められて

いる傾斜機能材料(
4)
な どに見られる ｡ ま た､ 自然界におい て も､ 竹 の 曲げ強度 の秘密が

破断面における繊維束の密度の傾斜にあるように ､ 傾斜材料を数多く見出すこ とが でき

る(
5 H 7)

｡ こ の よう に ､ これまで の傾斜材料の使用用途は材料自身の機械的性質の向上を
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目指したもの が全 て で ある ｡ 本手法はこ の ような傾斜材料の利用用途を全く別 の視点か

ら捕らえ ､ 相変態組織 の解析に用 い た点で独創的であるといえ る｡ 組成傾斜試料を用 い

る こ と で ､ 従来の 組成均
一

材を用い た実験手法で は得る こ とが できな っ た組成 の変化 に

伴う組織の変化を効率よく､ か つ 詳細に解析できるようにな っ た点は特筆できる ｡

さ て ､ 本論文 では この新しい組織解析手法である ｢ 組成傾斜時効法｣ を以下の順に説

明する ｡ まず ､ 2 章で は ､ 本解析手法である ｢ 組成傾斜時効法｣ の 概念ならび に適用上

の留意点に つ い て述 べ る ｡ 本手法の最大の特徴は組成傾斜試料を用 いて いる点にあり. ､

組成傾斜材の各組成領域に おいて形成される組織が､ 従来用い られてきた組成均
一

材 に

おい て形成される組織に対応して いるか明確に しておく必要がある ｡ そこ で ､ こ の章で

は組成傾斜の組織形成に対する影響を定量的に評価し､ 組成傾斜材と組成均 一

材と の相

違点な どを明らかに して い る ｡ ま た ､ 本手法を用い て組織解析を行う醸には ､ 組成傾斜

材 の組成分布を正確に測定する こ とが重要で ある の で特に詳細に説明して い る ｡

3 章 ､ 4 章 で は組成傾斜時効法を相変態組織解析に適用した例を挙げ､ 本手法 の有用性

を示して い る ｡ 3 章 2 項 では ､ 状態図における相境界線の決定を行 っ た結果を示す ｡ こ

こ で は特に ､ 従来 の実験手法で は決定困難で ある整合相境界線 の決定を行 っ た結果を詳

細に述 べ る▲｡ 相境界の決定は古くから様々 な手法を用 いて か なりの数の研究が行われて

い る 0 なぜ なら ､ それら相境界線で構成される状態図は相変態組織を熱処理などで制御

する際の羅針盤的役割を担 っ て いるか らである ｡ 本手法を用い て整合相境界線を詳細に

決定できる こ とは､ 材料開発を行う上でより正確な羅針盤を手に入れる こ とに相違ない ｡

3 章 3 項で は ､ 規則 ･ 不規則変態線近傍の組織解析を行 っ た結果を示す｡ こ れま で ､

各組成に対し個別に規則相ドメイ ン の サイ ズや形状などが調 べ られて い るもの の ､ 規則

相から不規則相 へ と変態線を挟んで組織がどの ように連続的に変化するかを詳細 に捕

らえた研究はない ｡ そ こ で ､ 本手法を用 い て規則相から不規則相 へ と組成の変化 に伴う

内部組織 の連続変化を解析して いる ｡

3 章 4 項で は ､ 相分解機構を2 分するス ピノ ー グル線近傍の組織解析を行 っ た結果を

示す0 相分解機構は ､ ス ピノ ー グル分解機構と核生成 ･ 成長型分解機構と に大きく分け

る こ とが できるが ､ その 境界線である ス ピノ ー グル線近傍で組織が どの ように変化する
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かを詳細に調 べ た研究はこれま で ない ｡ そこで ､ 本手法に よりス ピノ
ー グル線近傍にお

ける組成変化 に伴う組織変化を明らか に して い る ｡

3 章 5 項で は､ 析出粒子の平衡母相濃度と粒子サイズと の関係を実験的に明らか に し

た結果を示す｡ こ れまで ､ 理論的に その両者の関係が示されて いるものの ､ 実験的に明

確に捕らえた実験はない ｡

4 章で は相分解機構 の l つ で ある核生成 ･ 成長型分解機構 の内､ 特 に析出物 の核生成

挙動に つ い て解析して い る ｡ 母相か ら新相が形成される際の核生成機構に つ い て は ､ こ

れま で ､ 様 々 な理論が提案され､ ま た､ 数多くの実験がなされて い る にもかかわらず ､

現時点に お い て も十分に理解されて い ない ｡ こ れは､ 理論
･ 実験の 両者に問題があるが ､

特に ､ 理論の安当性を評価するための十分な実験結果が得られておらず､ 理論と実験の

両者が上手くかみ合 っ て い ない ためと考えられる｡ そ こ で ､ 本手法を利用して ､ 核生成

に対する詳細な実験結果を得るこ とに より､ 従来の 核生成理論 の安当性を評価するとと

もに核生成に対する新たな考え方を提案して い る｡

以上 ､ 本研究の目的は､ 相変態現象を総合的に捕らえる上 で重要な c - J 相安定図を効

率よく､ かっ精度良く決定するための新手法である ｢ 組成傾斜時効法｣ を確立し､ また ､

本手法を利用して ､ 相境界近傍における組織解析を精度良く行う こ とに より ､ 各種相変

態現象の更なる理解を行うこ とにある ｡
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第2 章 組成傾斜時効法

2 - 1
. 緒言

相変態に
'

よ っ て形成される内部組織は ､ 温度 r ､ 組成 c な らびに時 剛 の 3 変数により

様 々 な形態を取り､ 合金の相変態現象や材料の特性などはそれらを変数として分類され

て い る 0 つ まり､ そ の 3 変数 r - ト C に対する相の安定性､ より詳しくは各相の 内部組織

の安定性を決定する こ とが材料科学の 分野におい て重要な位置を占めて い る(1) ｡ こ の こ

とは ､ 材料開発において平衡状態図や恒温変態曲線図が重要な役割を果たして い る こ と

か らも明らかである ｡ 平衡状態図とは､ 時間無限大における ､ 温度 r と組成 ｡ を 2 軸と

した相安定図( r - C 図) を表しており､ また､ 恒温変態曲線図は組成を固定して温度 r と

時間J を 2 軸と した相安定図( r - J 図)を表して いる ｡ したが っ て ､ 温度､ 組成な らび に

時間を連続変数とする研究手段は､ 材料科学の分野において根幹を成すものである ｡ 例

えば ､ 温度を連続変数として内部組織を解析する手段として は熟分析が広く知られて い

る ｡ また､ 組成を連続変数として内部組織を解析する手法として は拡散対法が挙げられ

るが ､ この 拡散対法は比較的マ ク ロ な実験であり､ これまで ､ ミク ロ な内部組織の解析

に は使用されて い ない ｡

本研究は組成が連続変化する領域を有する合金を熱処理 し､ 形成された内部組織を透

過電子顕微鏡を用 いて解析する ことに より ､ 組成傾斜下における内部組織をミ ク ロ な ス

ケ ー ル で解析し､ 相変態における種々 の現象を明らか にする手法を確立するとともに ､

その 手法の内部組織解析に対する有用性を示すこ とを目的として い る ｡ 本章で は ､ 従来

の実験手法との対比を行い ､ 本手法の有用な点を明らかに し､ ま た ､ 本手法を用 いる際

に考慮すべ き点に つ い て 詳細 に説明する ｡
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2 - 2
. 組成 傾斜時効法 の概念

近年 ､ 実験装置の進歩に よりナノ ス ケ ー ルとい っ たミク ロ な レベ ル で内部組織の解剥

が可能とな っ た｡ 特に直接 ､ ミク ロ な内部組織を観察する こ とが できる透過電子顕微垂

と､ そ の微視的領域の組成分析を行う こ とが できる エ ネルギ ー

分散型 Ⅹ 線分光( E D S)左

折法(
2)イ5) の 併用に より､ 内部組織と組成と の対応関係をナノ ス ケ ー ル か ら評価する こ ∠

が可能とな っ た｡ と こ ろで ､ 従来､ 組成に対する内部組織の変化をミク ロ な ス ケ ー ルて

解析する際には ､ 組成の 異なる試料を数多く作成し供試材として い る ｡ そ の 手法で は ､

通常､ 大量の試料を必要とし極めて非能率的であり､ さ らに相境界の ごく近傍の組織摩

析とい っ たようなわずかな組成の制御が必要とされる実験は困難であ っ た ｡ 一

方 ､ 本霜

文で提案する組成傾斜試料を用 い た新しい内部組織解析手法である ｢ 組成傾斜時効法
_

は上記 の 問題を克服した画期的な実験手法で ある ｡ こ れを Fig . 2 - 1 を用 い て説明する ｡

Fig ･ 2 - 1( a) は仮想合金系の平衡状態図で縦軸に温度 ､ 横軸は合金組成である ｡ こ の合金

系は図に示すようにある組成範囲に α 相とβ相の 2 相分離が存在し､ 今 ､ その 2 相領域

ならびに α 相単相領域との境界線近傍の組織解析を行う場合を想定する o Fig .2 - 1(b) が祐

乗型の手法である個別に組成の異なる試料を作成し､ 内部組織を観察した結果で ､ 組成

A ､ B ､ C ､ D の合金を温度 T l で時効 した場合に形成された組織を示しており ､ 黒色が α

相 ､ 白色がβ相を表して い る ｡ こ の ように従来 の方法は各組成の大まかな組織形態を調

べ るに は適 して い るが ､ 非常に狭い組成範囲の組織解析を詳細に行う こ とに は適 して い

ない 0
一

方 ､ 組成傾斜試料を用 い内部組織観察を行 っ た結果をFig .2 - 1( c) に示す ｡ 組成傾

斜試料中に は組成が A か ら D ま で連続的に変化する領域が存在しており､ 各組成に対応

した内部組織が連続的に つ なが っ た形態で観察される 0 図(b) ､ ( c) を比較して明らかなよ

うに ､ 図( c) の 本手法は組成に対する組織の変化を連続的に捕らえる こ とができ ､ その 連

続性ゆえ に相境界近傍 の内部組織をも見逃すことなく詳細に解析する こ とが可能であ

る 0 こ の点が本手法の最大の利点であり､ これによ っ て今ま で不明瞭であ っ た相境界近

傍 の相変態挙動を明らかにする こ とが できる 0 また本手法は､ 様々 な組成 に対する内部

組織を効率よく解析でき､ ある温度 における組成c と時 剛 の相安定図( c 一 個) を作成す

る最も有用な手段であるといえる ｡
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g r adie nt s a m pl e w h o s e c o m p o siti o n ch a n g e s fr o m A t o D ･
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2 _3 . 組成傾斜時効法の実験手順

まず初めに ､ 組成が連続変化する領域を有する組成傾斜試料を作製する ｡
■
組成傾斜試

料を作成する方法に は ､ 例えば ､ 組成の異なる試料をア ー ク溶解で接合した後 ､ 高温 の

単相領域で焼きなま しを行う方法や ､ 粗大な不連続析出物の不完全な復元処理 に より作

製する方法な ど数多くあり､ 合金系や解析する現象に合せて作製方法を選定する ｡

Fig . 2 - 2 に具体例を
一

つ 挙げる ｡ こ れは組成の異なる試料をア ー ク溶解で接合した後 ､

高温の単相領域 で焼きなましを行う方法である ｡ まず ､ ( a) の よう に組成の異なる試料

を重ねあわせ ､ どちらか
一

方の みを溶かすこと により接合する ｡ なお､ 接合する界面は

鏡面研磨し清浄にする ｡ 接合界面に対し垂直に厚さ約0 .7 m m の板状に切り出した後 ､ 高

温 の 単相領域 で焼きなますこ とに より接合界面に対し垂直に緩やかな組成傾斜領域を

形成させる(b) ｡ こ こ で ､ 組成傾斜試料を作製する上 で注意す べ き点は ､ 組織解析を行

う領域が接合界面から程よく離れて い るように ､ 接合する合金組成や焼きなます温度と

時間を選定しなければならない ｡ なぜ なら､ 接合した界面付近は欠陥や不純物な どが堆

積しており､ 本来その場所の組成で生じる内部組織とは別の組織が生 じて しまう可能性

が高いか らである ｡ なお､ 他の作製方法に関して は各章にて実際の実験例で説明する ｡

次に ､ 作製 した組成傾斜試料をマ ク ロ な組成傾斜が変化しない 温度範囲で時効する こ

とに より ､ 組成傾斜領域に各組成に対応した微細組織を形成させる ｡ そ して ､ 湿式 エ メ

リ ー 紙で厚さ約 0 .
0 5 ～ 0

.
0 8 m m ま で粗研磨した後 ､ ツイ ン ジ ェ ッ ト電解研磨装置に て組成

傾斜領域を薄膜化する ｡ こ こで注意すべ き点は粗研磨の際に片減りをしない ように気を

付け､ 均
一

に薄くするこ とである ｡ 特に接合した合金組成 の組成差が大きい時に は硬度

の差も大きく片減りし易い の で注意する ｡ ま た ､ 電解研磨 の際にも合金組成に より研磨

される速度が異なりどちらか
一

方の合金が優先的に薄くなる ことが多い｡ その ような時

に は ､ 単孔もしくは ス リ ッ トが空い た白金メ ッ シ ュ を試料にかぶせ適宜薄くしたい領域

を選択する ことに より､ 観察したい組成傾斜領域だけを薄膜化する ことが可能である ｡

次に ､ 形成 した内部組織を透過電子顕微鏡にて解析するとともに ､ エ ネル ギ ー 分散型

Ⅹ 線分光(E D S) 分析法を用 い て試料内部の合金組成分布を求め ､ 合金組成と内部組織と

の対応 づけを行う｡
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以上が ､ 組成傾斜時効法を行う手順 の 概略で あるが ､ こ こ で ､ 特に重要 な点 は試料内

部の合金組成分布の求め方で あり､ こ の 点を疎かにすると本手法 で は実験結果 の不確か

さを導いて しまう｡ そ こ で ､ 次に項を変えて詳しく説明する ｡

( a)

(b)

A r c c o u pli n g

H ig h t e m p e r at u r e a n n e ali n g

C o m p o siti o n g r a di e n t s a m p l e

Fig ･
2 -2 S ch e m ati c ill u st r ati o n o f o n e ty pi c al m et h od h o w t o m ak e a s a m pl e h a vi ng m a c r o s c o pic

C O m P O Siti o n g r adie nt ･ ( a) A s c o upled o f t w o c o m p o siti o n ally di 脆r e nt all o y s b y a r c m elti n g .

(b) A 氏er a n n e al ed i n si n gl e p h a s e at hig h t e m p e r at u r e o f c o u ple d s a m ple t h at h a s

m a c r o s c o p I C ally c o m p o sitio n al g r adie nt i n it .
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2 - 4
. 組成傾斜時効法に おける E D S 組成分析

本手法で は､ 試料中の各位置 の濃度を次の よう に決定する ｡ ま ず､ 試料中 の各位置に

おける濃度を E D S 組成分析(
2ト( 5) に より測定し､ そ の測定値を元 に最小 2 乗法( )̀イ

$) を用 い

て濃度プロ フ ァ イ ル を作製する ｡ そ して ､ その 濃度プロ フ ァ イル か ら ､ 各位置における

濃度を最終的に決定する ｡ したが っ て ､ 試料中の濃度プ ロ フ ァ イ ル を精度良く作製する

こ とは､ 試料中の濃度を正確に求める上 で重要 で あり ､ 本手法 にお いて 要となる作業 で

ある○ なぜ なら､ 各試料に おける組成の絶対値が 正確に求まらなければ ､ 時効条件が異

なる試料間の組織の比較はできない からである ｡

以下に ､ 本手法におい て E D S 組成分析を行う際の基本的な測定方法と得られた測定値

の処理方法に つ いて 述 べ る｡

2 -4 - l
. 測定方法

試料中の濃度プ ロ フ ァ イ ル は､ 組織解析を行う領域より広い範囲で求められて い なけ

ればならな い 0 こ れは ､ 濃度の 測定値を元 に最小 2 乗法を用 い て決定する濃度プ ロ フ ァ

イ ル の 信頼区間と関係しており､ 濃度測定した端 の点 へ 向かうほど決定した濃度プ ロ フ

ァ イ ル の信頼性が落ちる(
9)か らである ｡ また ､ 測定点は出来る限り多く取るようにす べ

きであり､ 測定点の数が増えると濃度プロ フ ァ イ ルの精度が向上する(
9)
｡ また ､ 測定を

行 っ てい る時に､ 組成を 1 点測定するごとに､ 測定点に対し濃度プロ フ ァ イ ルを最小 2

乗法から求め ､ 異常な測定値がない か毎測定後確認する 0 測定は求めた濃度プロ フ ァ イ

ルの精度が各実験におい て必要とされる精度以上 に なるま で行う必要がある｡ つ ま り､

E D S 組成分析を行い なが ら濃度プロ フ ァ イ ルを随時作製し､ プ ロ フ ァ イ ル の 精度を確認

する必要がある 0 濃度測定が終了した後で ､ あらためて測定点を元 に濃度プ ロ フ ァ イ ル

を作図すると ､ 濃度プロ フ ァ イ ルの精度が必要な レベ ル にまで達して い ない こ とが多い ｡

こ こ で ､ 組成均
一

材と組成傾斜材の組成分析を対比して見ると ､ 測定点数を増やす こ

と に より ､ 組成均 一

材 では ､ 測定に より求めた試料 の濃度が真 の試料濃度 に近 づ き ､ 組

成傾斜材 で は ､ 求め た試料中の濃度プロ フ ァ イ ルが試料中の真 の濃度プ ロ フ ァ イ ル に近

づく こ と になる ｡



また､ 測定を行う際の電子線 の プロ
ー ブ径は ､ 測定する場所の平均組成が得られるよ

うに ､ 組織に合せ て適 宜その サイ ズを変えなければならな い ｡ つ まり､ 2 相組織の時に

は母相と析出相を十分包含したプ ロ
ー ブ径に設定する ｡ さ らに ､ これ は傾斜材 に限 っ た

こ とで はないが ClifF . L o ri m e r 法(
10)を用い て k 因子の補正 は必ず行う｡
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2 - 4 - 2 . 濃度
.
プ ロ フ ァ イ ル作製時の注意点

測定値を元 に最小2 乗法で濃度プロ フ ァ イ ルを作製する時に ､ 単純に 測定値に対し､

1 次式や ロ ジス ティ ッ ク曲線などをフ ィ ッ テ ィ ングして はいけない(
9)
｡ なぜな ら､ 測定 し

た濃度分布は ､ 傾斜材に初めから存卑して い る ｢ マ ク ロ な組成傾斜｣ の
一 部分 であり､

測定 した濃度分布は拡散方程式から理論的に導き出されるはずのもの である ｡ 勿論 ､ 現

実に は理論的に濃度プ ロ フ ァ イ ル を決定する際に必要な各種 パ ラメ ー タが 正 確に解ら

な い ため ､ 結局 ､ 最小2 乗法で測定値に対し曲線をフ ィ ッ ティ ン グする こ と に なる が ､

フ ィ ッ ティ ングする際の ベ ー

ス となろ関数系は例えば､ 拡散接合で傾斜材を作 っ た時は ､

(2 - 1) 式の ように なると考えられる
(1 1)
｡ なお､ (2 -1) 式を拡散方程式から導出する際に ､ 位

置 J に 対する濃度の初期条件を∬ ≦ 0 で c = C
e

､ ∬ > 0 で c = 0 と与 えて い る ｡ こ こ で ､

( 2 - 1) 式の 括弧内 の第 2 項は､ G a u s s の 誤差関数と呼ばれるもの である｡ ま た､ β ,J はそれ

ぞれ､ 相互拡散係数､ 拡散時間である ｡

申 ,り =言卜孟∬
′2 応

珂 =言卜eげ(誌〕] (2 - 1)

(2 - 1) 式で表現 できる濃度プ ロ フ ァ イ ル は､ 接合界面に対し垂直方向( ズ方向) の 濃度変

化であり､ か つ ､ プロ フ ァ イ ル は接合面に対し対称的である ｡ しか し､ 実際に試料を観

察すると ､ 電解研磨の条件に より､ 内部組織を観察する領域は接合界面からある距離だ

け離れた場所 にあり､ か つ 接合面に対し斜め の方向に広が っ て い る こ とがある ｡ 観察領

域が接合面に対し斜め の方向に広が っ て い ると､ 距離に対する濃度 の変化は ､ ( 2 - 1) 式で

表される濃度プロ フ ァ イ ル をズ 方向に引き伸ばしたプロ フ ァ イ ルとなる ｡ その ため ､ 現

実には ､ (2 - 1) 式で表される濃度プロ フ ァ イ ルを測定値にそのまま フィ ッ ティ ングできな

い
0 そ こ で ､ (2 - 1) 式で表される濃度プロ フ ァ イ ルをズ 方向に引き伸ばし､ そ して平行移

動する こ と に より測定値に フ ィ ッ テ ィ ン グする方法が ､ 観察領域の濃度プ ロ フ ァ イ ルを

決定する最も現実に則した方法であるとい える0 こ れには ､ ( 2 - 2) 式の ように濃度プ ロ フ

ァ イ ル をズ方向に ク倍 して す平行移動する こ とを表す任意パ ラメ ー タを設定し､ その 係
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数ク と曾を､ ( 2 -3) 式で表される､ 濃度プ ロ フ ァ イ ルから求めた濃度ギ
t

と測定濃度でと の

残差の 二 乗が ､ 最小となるようにするい わゆる最小 2 乗法に よ っ て 決定すればよい ｡

c( 捌 ,曾) =言

句
2
= ∑(ゲ

`
-

で)
2

J

ギ
l
: 濃度プロ フ ァ イ ル から求めた濃度 ､ で : 測定濃度

(2 - 2)

( 2 -3)

以上の 方法で ､ 観察領域の組成傾斜を表す濃度プロ フ ァ イ ル を得る こ とが できる ｡ 本

研究で は､ 上記の 作業が手早くできるように独自に ソ フ トを開発し､ 濃度測定 の際に濃

度プロ フ ァ イ ルがすぐに算出できるように した｡
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2 _ 4 -3
. 分析精度

さ て ､ 前述の ような過程 で試料中の濃度プロ フ ァ イ ルが得られるわけであるが ､ 最小

2 乗 フ ィ ッ テ ィ ン グに より求めた濃度プロ フ ァ イ ル 自身の精度はどの ような因子 に支配

されて いる
■
か次に考察する｡

初めは簡単の ため ､ 濃度プロ フ ァイ ル が直線で フ ィ ッ ティ ングできるとして考察する ｡

な お､ 後で示すように曲線 で フ ィ ッ テ ィ ン グして も同様な傾向をもつ 結果が得られる ｡

さて ､ 直線 フィ ッ テ ィ ングにおける ､ ある注目した位置ズ に おける濃度 c の 予測値の分

散 J は(2 - 4) 式で与え られる
(9)
0 (2 - 4) 式か ら解るように ､ 測定点数 〃 が増えるとおおむね

そ の平方根 に比例して精度が向上する ｡ こ れより ､ 出来る限り測定点を増や した方が良

い こ とは明らか である ｡ ま た残差句 (濃度プロ フ ァ イ ルか ら求めた濃度と測定濃度との

差) の 平方和∑句
2

を小 さくするとそ の平方根 に比例して精度は向上する ｡ そ の ため ､

こ の残差 の平方和を小さくするように ､ 最小 2 乗 フ ィ ッ テ ィ ン グする際の元 となる関数

を1 次式や 2 次式とい ろい ろと選択して みたくなるが ､ 先にも述 べ たように ､ 本研究に

おい て は フ ィ ッ テ ィ ン グする元 の関数は ､ 試料を作製する方法に よ っ て すで に決ま っ て

おり､ 任意に は設定できな い ｡ つ まりその観点からの精度の向上は望めない ｡ また ､ 測

定点の集ま っ てい る所 ( 各測定位置 ∫
,
の平均値; f の近傍) か ら離れた位置の濃度を､ 濃

度プロ フ ァ イ ル か ら決定する場合､ 決定 した値の精度は､ ; f か らの 距離の 2 乗に比例し

て 悪くなる(
9)
｡ これ より､ 組織観察する領域を包含するよう に濃度プ ロ フ ァ イ ル は作製

し､ 重要な観察領域が測定位置の平均位置に なるよう作製すると良い ｡

も =

∑雲
〃

- 2

句 = (ゲ
′

-

で)

〝
'

∑(ろ
一

司
2 (2 - 4)

も : 注目 して い る位置ズ における分散の推定値 (直線回帰) ､ ズ : 注目 して い る位置､

ギ
t
: 濃度プロ フ ァ イル か ら求めた濃度 ､ で : 測定濃度 ､ 〃 ‥測定点数､

ズ
∫
‥各測定位置､ ち : 測定位置の平均
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なお ､ ( 2 - 4) 式 の右辺括弧内の第 2 項､ 3 項は､ 注目 して いる位置∬ の ､ 平均位置ろ か ら

の ずれの大きさを表し､ て こ比れと呼ばれて いる ｡

さて ､ 濃度プロ フ ァ イ ル より求めた各点 の濃度 の 分析精度は､ ( 2 - 5) 式で 表され る ｡

( 2 - 5) 式は､ 注目した位置ズ に おける濃度c の 予測値の標準偏差を表して い る ｡

一

(2 - 5)

ま た ､ 信頼区間ま で考慮すると ､ 結局 ､ ある位置ズ で の濃度は(2 - 6) 式で与え られる ｡

c = C
五t
±J(〃

- 2
,
α/ 2) × ､信 (2 - 6)

こ こ で ､ C
nt
は フ ィ ッ テ ィ ン グした濃度プ ロ フ ァ イ ルか ら求めた濃度である ｡ ま た ､

J(〃 - 2
,
α / 2) は ､ 自由度〝

- 2 ､ 信頼度 α の ス チ ュ ー デ ン トの t 分布である ｡ な お､ ( 2 - 6)

式の右辺第2 項が実験誤差を表しており ､ この項は測定点数を増やすこ とに より小さく

する ことができる ｡ したが っ て ､ 実際の測定では､ その項が各実験において許される誤

差より小さくなるように測定を繰り返し､ 濃度プロ フ ァ イ ル の 精度を上げる必要がある ｡

次 に ､ ある位置 ちt に おける濃度を求める際に ､ そ の場所だけを測定して決定した場合

と ､ 位置芳
at
とその 周囲の 〃 - 1 個の 点∬

1
,

… ･

, ∫
at
,

… ･

, ズ
〃

の 〃 個の 濃度の測定結果を考

慮して フ ィ ッ テ ィ ングした濃度プロ フ ァ イ ル から､ ズa. の 濃度を決定した場合とで ､ どち

らが より精度が高い結果 であるか考察して見る｡

まず､ 観察領域の真の濃度プロ フ ァ イ ルを設定する ｡ 今 ､ 観察領域は接合界面に対し

3 0 度の 角度を持 っ た領域とする ｡ すなわち ､ 観察領域の真の濃度プロ フ ァ イ ル は､ 接合

面に対し垂直な方向の濃度プロ フ ァイ ルを表す(2 -1) 式をズ 方向に 2 倍引き伸ばした状態

にあるとする ｡ また ､ 接合面は最初想定して い た位置よりズ方向に 1 だけずれて い たと

する ｡ つ まり､ 真の 濃度プ ロ フ ァ イ ルは(2 - 7) 式で与え られると設定する ｡ なお ､ C
e

,
か
,
J は

一 定値と して 適当に設定する ｡
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さて ､ 各位置ろ に おける真 の濃度引ま､ (2 - 8) 式で与えられる ｡

盟3盟E ･害

(2 - 7)

(2 -8)

また ､ 各位置∬
f
(ブ = 1 ～ 〃) における濃度の測定値cごは ､ 実際の実験における値の ば

らつ きを考慮して ､ ∫
i
に おける真の濃度イをその平均値とし､ 分散 げ の正規分布で与え

られるとする ｡

さ て ､ ある注目した位置∬
al
( at は ､ l ～ 〃 の いずれかの数) に おける測定濃度 cごと真

の濃度c:t との差の 2 乗 は(2 - 9) 式で与えられる｡

(∂ザ =(漂
-

Cげ (2 - 9)

次に ､ 各位置における測定濃度を元 に濃度プロ フ ァ イ ルを先に述 べ た方法で作製する

こ とに より､ ある注目した位置 ㌔ における フ ィ ッ ティ ング濃度漂と真の濃度c:t との差

の 2 乗は(2 - 1 0) 式で与えられる ｡

(∂
8 1

)
2

=(cニー 群 (2 - 1 0)

以上 より､ それぞれ(2 - 9) ､ ( 2 - 1 0) 式で与えられる残差の 2 乗を比較する こ と に より ､ そ

れぞれの方法で求めた濃度値の精度が比較できる ｡ 実際､ 計算機で こ の モ デル に基づき
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濃度 の測定点数 〃 を変化させ て試行実験を行うこ とに より ､ Fig .2 - 4 が得られ た｡ なお ､

測定値 の真の標準偏差J言は 0 .
5 と設定して いる ｡

Fig .2 - 4 は､ 注目して いる位置∬a一 における濃度を､ 1 回だけその場所の濃度測定を行い

求める方法 (試行①) と ､ 濃度プロ フ ァ イル より求める方法 ( 試行②) の 2 つ の方法か

ら求め ､ その場所の真の濃度との比較から､ それぞれの方法に よ っ て 求めた値がどれく

らい の精度を持 っ て い るか示した図である ｡ 横軸に ､ 濃度プ ロ フ ァ イ ルを求める時の濃

度 の 測定点の数〃 ､ 縦軸に それぞれの方法に よ っ て 求めた値 の標準偏差を示して いる ｡

なお ､ そ の 標準偏差は ､ 上記① ､ ②の試行を計算機で 1 0 0 回行な っ て ､ 真の 値と の残差

平方和 の平均の平方根を計算して求めた ｡ 図中の 四角は ､ 組成分析点の
一

番端 の位置 の

点で上記①②の試行を行な っ た結果を表しており､ 円は組成分析点の平均位置の点で①

②の試行を行 っ た結果を示して い る ｡ また ､ 黒印は試行①の 1 回 だけ測定して求めた場

合 の結果を示しており､ 自印は試行②の濃度プロ フ ァ イ ル より求めた場合の結果を示し

て い る ｡

まず ､ 黒 印で示される試行①の結果に注目して見ると ､ 当然 で あるが ､ 組成分析点の

数や計算した位置に関係 なく ､ 計算で設定した各測定点 の真の標準偏差 の 値 で ある 0 .5

の 周りに分布して い る ｡

一 方 ､ 自印で示される試行②の結果に注目すると､ 測定点数が大きくなる に つ れて標

準偏差の値は小さくなり､ 試行①の場合に比べ て 明らかに精度が上が っ て い る ｡ これよ

り ､ ある位置の濃度を求める際に ､ その 場所の濃度を1 回だけ測定して求めるよりも､

濃度プロ フ ァ イル を元に して求める方が ､ 明らか に真の備に近 い値を導き出せるとい え

る ｡ また ､ 濃度プ ロ フ ァ イ ルか ら各点の濃度を求める方法を用 い る際に は ､ 測定点数を

増やすこ とが有効 であるとい える｡ さ らに ､ 平均の 測定位置の方が端の測定位置より精

度が高い こ とも明らかであり､ 濃度プ ロ フ ァ イ ル は､ 観察領域を十分包含し､ 特に 注 目

する観察領域が作製した濃度プロ フ ァ イ ルの 中央付近に なるように作製する ｡



2 0 第 2 章 組成傾斜時効法

匝
フ
･

ど
○

軍

属
A

葛
p
J

層
雲
}

∽

3 4 5 6 7 8 9 10 1 1 1 2 13 1 4 1 5

N u m b e r o f c o m p o siti o n d a t a

Fig ･ 2 -3 T h e c o m p a ris o n o f st a nd a rd d e vi ati o n fo r th e v a ri o u s n u m b e r o f c o m p o siti o n d at a .

O p e n a n d s olid cir cl e s i n dic at e th e st a nd a rd d e vi ati o n w h o s e c o m p o siti o n i s d et e r mi n e d 倉o m

丘ttin g c o m p o siti o n p r o m e a n d b y o n e m e a s u r e m e n t , r e S P e C ti v ely , W h o s e a n aly z ed p o siti o n i s t h e

C e n t e r o f c o m p o sitio n d at a p o l n t S ･ O p e n a n d s olid s q u a r e s r e p r e s e n t t h e st a nd a rd d e vi ati o n

W h o s e c o m p o siti o n i s d et e r m i n ed & o m fitti n g c o m p o siti o n p r o 丘1 e a n d b y o n e m e a s u r e m e n t ,
r e sp e c ti v ely , W h o s e a n aly z ed p o siti o n i s th e e nd o f c o m p o siti o n d at a p o l n t S ･ T h e t ru e St a n d a rd

d e vi ati o n fo r e a ch m e a s u r e m e n t i s O . 5 .



2 - 5
. 組織形成に及ぼす組成傾斜の 影響

2 - 5 - 1 . 背景

本手法 の最大 の特徴は組成傾斜試料を用 いて い る点にあり､ 組成傾斜材の各組成領域

におい て形成される組織が ､ 従来用 い られてきた組成均 一 材 にお い て 形成される組織に

対応して いるか明確にしておく必要がある ｡ そこ で本項で は ､ 試料中に存在する マ ク ロ

な組成傾斜に よる組織形成 へ の影響を検討する ｡

マ ク ロ 組成傾斜の組織形成に対する影響は大きく分けて以下の 2 つ の 可能性が考えら

れる 0 第 1 は ､ マ ク ロ 組成傾斜自身が拡散に よ っ て変化 し､ それが組織形成に影響する

点で ある 0 こ の点に つ い て は ､ 時効温度を マ ク ロ な拡散が生じない 温度に設定すれば回

避できる 0 実際に は､ 時効前と長時間時効後の試料中の マ ク ロ な組成傾斜を測定し､ 傾

斜に変化がない ことを確認すれば良い 0 軸 2 - 4 は F e と F e - Si 合金をア ー ク溶解に て接合

した後 ､ 13▲73 E で 3 ･ 6k s 保持して作製した組成傾斜試料の接合界面に垂直な方向の濃度

分布を走査電子顕微鏡S E M ( H it a c hi - S 5 0 0 0) に付属 した E D X 分析装置( H o rib a - E M A X 5 7 7 0)

にて 調べ た結果 ( 黒四角) と ､ 同 一

試料を 1 0 23 E で 2 .4 2 M s の長時間時効した後に同様

に濃度分布を調 べ た結果 ( 黒丸) を示して い る0 なお ､ 両者の 測定が試料中 の 同 一

場所

で行えるよう に ビ ッ カ ー

ス 硬度測定に使う圧痕を マ ー

カ
ー

と して 利用 し ､ 組成分析は

S E M に よる試料 の三次電子像を見ながら行な っ た0 両者を比較して 明 らかな よう に ､ 時

効に よる マ ク ロ 組成傾斜の変化はない 0 こ の こ とは､ 上記 の第 1 の要因に基 づく影響は

ない こ とを示して い る｡

第2 は ､ マ ク ロ な組成傾斜がたとえ変化しなくてもそれが存在する こと自体に起因す

る静的な影響で ある 0 すなわち ､ マ ク ロ な組織傾斜が存在すれば ､ ある領域を考えた場

合､ そ の 左右で組織 の界面 エ ネルギ ー

､ 弾性歪 エ ネル ギ ー

な どが異なり､ こ の こ とが組

織形成 に何らかの影響を与えるかというこ とである｡

こ の項で は特に ､ 第 2 の要因の ような時間的に変化 しない マ ク ロ 組成傾斜 の ､ 組織形

成に及ぼす影響を エネルギ ー

論的な らびに速度論的に定量評価し､ 組織形成に影響を及

ぼさない組成傾斜の限界値を明らかにする ことを目的とする ｡ また ､ さ らに ､ 理論的に

導かれた限界値に近 い組成傾斜を有する組成傾斜試料を作製し､ 実験的に組成傾斜 の組
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織形成に及 ぼす影響を調 べ ､ 理論結果 の妥当性を評価する ｡
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2 _5 _ 2 . 評価方法ならび に計算結果

(1) エ ネル ギ
ー 論的解析

不均
一

場の 自由 エ ネ ルギ
ー

の定式化 は､ C a lm と H illia rd
( 12)
に よりなされて おり ､ 場の 不

均 一

性を考慮した自由 エ ネ ルギ
ー は､ 自由 エ ネルギ ー をオ ー ダ ー パ ラメ

ー

タ ( 文献(1 2)

では ､ 濃度 c ) な らびにその 1 階微分 (勾配) ､ 2 階微分 ( 曲率) な どの微分項でテ ー ラ

ー

展開する こ とに より表される ｡ 本研究では ､ 同様な取扱 いを行 い ､ 組成傾斜 の存在 に

より生じる付加的な エ ネルギ
ー を評価し､ 組織形成に及ぼす組成傾斜の影響を検討する ｡

組成傾斜に より生 じる付加的な エ ネルギ ー と して は ､ ①試料中の マ ク ロ な組成傾斜に

起因した濃度勾配 エ ネルギ ー ( 以後､ その エ ネルギ ー をマ ク ロ 的濃度勾配 エ ネルギ ー と

いう) と ､ ②組成傾斜に伴う析出物の体積分率の傾斜に起因した歪 エ ネルギ
ー ( 以後 ､

組織勾配歪 エ ネルギ
ー と いう) が考え られる｡ なお以後､ 簡単の ため ､ 組成均

一

材は単

に均 一 材 ､ 組成傾斜材は傾斜材とし､ 傾斜材 の組成傾斜は 1 次元方向にの み存在すると

考える ｡

① マ ク ロ 的濃度勾配 エ ネルギ
ー の 評価

組成傾斜試料の組成傾斜 に起因する マ ク ロ 的濃度勾配 エ ネルギ
ー

且霊｡ は ､ C ah n と

H illi a r d
( 1 2) に よれば､ ( 2 - 1 1) 式 の ように表される ｡

藍 =J だ(

二:£
町. ｡ . ｡

(わ
二二l 血
血

m aC r O

:傾斜材に存在する マ ク ロ な濃度勾配

灯 :濃度勾配 エ ネルギ ー 係数

(2 - 1 1)

したが っ て ､ 試料全体に わた っ て存在する マ ク ロ な濃度勾配( 虎 / 血) m a ｡ . ｡ と ､ 時効に よ っ

て 形成された析出物 の界面 に形成されるミク ロ な濃度勾配匝/ 血) 血 ｡ とを､ ( 2
- 1 1) 式を

用 いて比較する こ と により､ 組成を傾斜させた ことに より生 じる マ ク ロ 的濃度勾配 エ ネ
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ルギ ー

の 影響を定量的に評価する こ とが できる ｡

組成傾斜時効法にお いて使用する傾斜材の マ ク ロ な濃度勾配は ､ 通常､ 0 .5 at % / / 皿 程

度(
13) であり ､ 一 方､ 時効に より形成した析出物と母相と の界面の濃度勾配は1 0 at % / n m 程

度
(1 4)
であると考えられるの で ､ それぞれの濃度勾配 エ ネルギ

ー 項を比較すると(2 - 1 2) 式

の ように なる ｡

r(£三8｡ . ｡ (慧
2

だ(£三i｡r｡ (男
2

= 2 .5 × 1 0
~ 9

( 2 - 1 2)

こ れより､ 組成傾斜に より生 じた マ ク ロ 的濃度勾配 エ ネル ギ ー の 組織形成に対する影響

はきわめて小さく無視できると言える ｡

②組織勾配歪エ ネルギ ー の 評価

Fig u r e 2
- 5 に均 一 材ならびに傾斜材中に整合析出物(黒丸)が析出して いる様子を模式図

的に示す ｡ 今 ､ Fig . 2 - 5 の太枠で示した均
一

材と傾斜材の析出物の体積分率が等しい領域

を想定し､ そこ に存在して い る析出物の内部応力を考える ｡ 図か ら明らかなよう に ､ 均

一 材中 の析 出物と傾斜材中の析出物とで は ､ 周囲か ら受ける応力場の大きさに相違があ

ると考えられる｡ つ まり､ 均 一 材に比 べ 傾斜材中には ､ 析出物の体積分率 の変化 に起因

した付加的な組織勾配歪エ ネルギ ー

且慧
r 8d
が生 じて いる と推察される ｡ 次に ､ 組織勾配

歪 エ ネルギ ー を定量的に評価する ｡

今､ 均
一

材の体積をF とし､ その 内部に体積虻 ､ eig e n 歪 e言を有する多数の同
一

形状の

回転楕円体析出物が体積分率′で均
一

に析出して い る場合を想定する ｡ こ の ような場合

の均 一

材中に存在する 1 つ の蛎出物の中の内部応力の平均〈『〉岬, は ､ 村と森
(15) に よれば ､
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【c o m p o siti o n alb T h o m o g e n e o u s all o y】

th e s a m e v ol u m e fr a cti o n r e g l O n
●

【c o m p o siti o n ally g r a di占n t all o y】

Fig ･
2 - 5 S ch e m a ti c ill u st r ati o n of th e m ic r o st ru Ct u r e Of ( a) c o m p o siti o n ally .

h o m o g e n e o u s a nd

(b) c o m p o siti o n ally g r a di e nt all o y s ･ T h e s olid ci r cl e s s h o w th e c o h e r e n tly p r e cipit at ed p a rti cl e s i n t h e

m at ri x ･ T h e b old r e c t a n g ul a r i ndic at e th e r eg l O n h a vi n g th e s a m e v ol u m e 舟a cti o n b et w e e n t h e

C O m P O Siti o n ally h o m o g e n e o u s a n d c o m p o siti o n ally g r adie nt a1l o y s ･
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( 2 - 1 3) 式の ように表される ｡

〈『〉岬,
= ギ( n トノギ(n) (2 - 1 3)

( 2 - 1 3) 式より､ l つ の析出物の中に存在する内部応力〈『〉Ⅰ(B , は ､
■右辺第

一

項 の ｢ 析出物 l

つ が無限 の物体中に存在するとき の内部応力弔(如｣ と第二項の ｢ 周 囲 の 母相 か ら受け

る平均 の内部応力｣ との 和と考える こ とが出来る ｡ こ の(2 - 1 3) 式を用 い て ､ 物体全体 に

含まれる単位体積当たりの弾性歪 エ ネルギ
ー

標
皿

は

貯 = 一差ム叩 匝 ン;芋( ト′) 榊 瞑 ÷( ト′) 榊 )e言 (2
- 1 4)

と表され る ｡ こ こ で 〃 は析出物の数で ､ ′ 芸 〃 Q ル の 関係を用 い た ｡

1 つ の 析出物が無限の母相中に存在する時の単位体積当たりの弾性歪 エ ネルギ
ー

は ､

旦｡ =
-; 函)e言

と与えられる ことから
(1 5)
､ ( 2 - 1 4) 式は結局

E=
m

= f (1 - f ) E in c.

( 2 - 1 5)

( 2 - 1 6)

となる ｡

次に傾斜材 の場合を考える ｡ 先ほ ど述べ たように ､ 傾斜材 の体積分率′の領域に おける

1 つ の 析出物の内部応力の平均は､ 均
一 材の 場合に比べ ､ (2 - 13) 式第2 項の ｢ 周囲の母相

から受ける平均の内部応力｣ が異な っ て いる ｡ つ まり､ 傾斜材中の析出物の有する応力

場を評価する場合に は ､ 析出物が不均
一

に存在して い るという こ とか ら生 じる付加項を

(2 - 13) 式に導入する必要がある ｡ そ こで ､ (2 - 13) 式における′を､ 注目 して い る場所から



2 8 第 2 章 組成傾斜時効法

の傾斜方向 へ の 距離 r の 関数として テ
ー ラ ー 展 開 し､ ( 2 - 1 7) 式 の よう にそ の 不均

一

性を評

価する ｡ なお､ r の奇数乗項は エ ネルギ
ー

の対称性を考慮する こ とに より消え ､ ま た ､ 4

次項以降は省略されて いる ｡

′
血

= ′ ･去r
2
∇
2

′ (2 - 1 7)

こ の(2 - 1 7) 式を用 いて ､ 傾斜材 の体積分率が′の太線領域に おける単位体積当たりの弾性

歪 エ ネルギ ー

且ご
O m

は(2 - 18) 式で与え られる ｡

E ご
O m

-‡芋ト′
-‡r

2
∇ヰ紳) か ′( 仁 侃 辛 仰 山 (2 - 1 8)

(2 - 1 8) 式か ら明らかなように傾斜材の弾性歪 エ ネ ルギ
ー

E ご
O m

は体積分率の関数として

書き表される の で ､ E…㌘
O m

を体積分率′とそ の微分項(ダ/ 叫 ,( d
2

′/ 血
2

) , … … で テ ー ラ

ー 展開すると(2 - 1 9) 式が得られる ｡ ただ し､ (2
- 19) 式におい て は微分項 の 3 乗以上 の項は

無視し､ Ⅴ の 項は エ ネルギ
ー の対称性からゼ ロ と した ｡ ( 積分記号は表現の簡単化 の

ため省略)

母
O m

(′,∇/ , ∇
2

′, …) ; E£
m

(′) 十 q ∇
2

′十 ち( Ⅴ)
2
十

…

( 2 - 1 9)

右辺第 2 項に対して ガウ ス の 発散定理を用 いる こ と により(2 - 1 9) 式は(2 - 2 0) 式に なる ｡

標
O m

(′, Ⅴ ,
∇
2

′,
…

) = 旦£
m

(/ ) + g( Ⅴ)
2

こ こ で g は､ g =
-

` ね
1
/ ダ 十 ち

(2 - 2 0)

( 2 - 2 1)

(2 - 18) ､ (2 - 1 9) 式を比較する ことに より､ gl ､ ち は ､ それぞれ､ 次式の ように与えられる ｡
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句
= ÷鶴 1′ ･ ち

; 0

したが っ て ､ ( 2 - 2 1) 式か らg は次式となる ｡

g = 上旬 ｡ ｡1

2

(2 - 2 2)

( 2 - 2 3)

組織勾配歪 エ ネル ギ ー

E 慧
rad
は ､ その 定義よりE T

d
= E芝

O m
一 標

m

で あるか ら､ ( 2 - 2 0) ､

( 2 - 23) 式を用い て ､

貯
d
=‡珊 甑 =‡r

2

(禦
2

軋 ｡l =‡(ダ 甑 (2 - 2 4)

となる ｡ 但し､ 卯ま距離r に対する体積分率の変化量である ｡

さて こ こ で ､ 組織勾配歪 エ ネルギ ー

E慧
r ad の物理的意味を明確化するために ､ 濃度勾

配 エ ネルギ ー

且
『d と対比 して見る ｡

平均場近似( 周囲からの影響は均
一

と見なす近似) における化学的自由 エ ネルギ ー G
｡

の 内部 エ ネルギ ー 項旦 は､ ( 2 - 25) 式で与え られる ｡ ま た､ 濃度勾配 エ ネルギ
ー

E
鮮血 は ､

平均場近似の 化学的自由 エ ネルギ ー の内部 エ ネ ルギ ー 項を､ 濃度勾配および曲率で テイ

ラ ー 展開して得られる ､ い わゆる平均場近似した内部エ ネルギ ー

か らの付加項であり､

( 2 - 2 6) 式で与え られる ｡ ま た ､ 比較の ため ､ 均
一

材 の 弾性歪 エ ネルギ ー

の 式と ､ 組織勾

配歪 エ ネルギ ー の式を再び示す｡

旦 = C(1 -

C) n ( 2 -2 5) ,
E
卵d

= だ( ∇c)
2

且£
m

= ′( ト ′) 五 山 (2 - 16) , 標
rad

= ヰⅤ)
2

それぞれ上下の式を比較する ことに より､ 各変数に は､ C ⇔ ′, だ ⇔ ど , n ⇔ 旦n ｡1 という
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対応関係が成り立 っ て い る ｡ こ れより､ 組織勾配歪 エ ネル ギ
ー

E 諾
r ad
は ､ 濃度勾配 エ ネ

ルギ
ー

且
卵 d と同様に ､ 平均場近似 の弾性歪 エ ネ ルギ ー 項を ､ 体積分率勾配および曲率で

テ イラ ー 展 開して得られる ､ い わゆる平均場近似した弾性歪 エ ネルギ
ー か らの 付加項で

あると理解される ｡

次 に ､ 組織勾配歪 エ ネ ルギ ー

E 慧
rad
の 大きさを定量的に見積もる ｡ 実際 の傾斜材の マ

ク ロ な濃度勾配は､ 通常 ､ 0 .5 a t % / 〟m 程度
(13)
で あるか ら2 相分離 の 濃度差を 1 0 at % と仮

定すれば､ マ ク ロ な濃度勾配は体積分率の勾配に書き直すと0 . 05 / 〟椚 となる ｡ 今､ 距離

r を析出粒子間の距離としその値を5 〃椚 とすると(2 - 2 4) 式の 卯ま､ ダ = 2 .5 × 1 0
一-
となる ｡

したが っ て ､ 例えば体積分率′= q 5 の 場所に 注目すると､ (2 - 1 6) 式と(2 - 2 4) 式より､ E ご
m

と

且慧
ra d
との比 は ､ 次式の ように与えられる ｡

且慧
rad ( 2 ･5 × 1 0

~ 4

)
2

五
山

且ご
m -

(0 ･5 ×( ト 0 ･5))五 山1
= 1

.
25 × 1 0

~ 7

(2 - 2 7)

つ まり､ 組織勾配歪 エ ネルギ ー E慧
rad
は ､ 均

一

材の 弾性歪 エ ネルギ ー

且ご
m

に 比 べ て ､

1 0
~ 7
オ ー ダ ー 小さい値を持 つ と考えられ､ マ ク ロ な組成傾斜に より生じる組織勾配歪 エ

ネルギ ー

且慧
ra d
は組織形成に影響を及ぼして い ない と考えられる ｡

次に ､ 組織形成に影響を及ぼさない マ ク ロ 組成傾斜の 限界値を求める ｡ 組成傾斜に よ

り生 じる組織勾配歪 エ ネルギ ー

E 慧
rad
が ､ 弾性相互作用 エ ネルギ ー 且霊

m

の 1 0 0 0 分の 1 以

下の時に傾斜の影響はな い と見なすこ とにする ｡ 弾性相互作用 エ ネルギ ー

克
m

は均 一

材

の 弾性歪 エ ネルギ ⊥ 且£
m

に比較して 5 % 程度(
1`)
であるから ､ 次式が成立する際の組成傾

斜が マ ク ロ 組成傾斜の限界値である ｡

= 志 上三=
ニ

且諾
r ad

-

( 2 - 2 8)

( 2 - 2 7) 式と同様な条件を用い マ ク ロ 組成傾斜の限界値を求めると ､ 1 0 at % / / 皿 と与え られ

る｡ 以後 ､ こ の 限界値を最大許容傾斜と呼ぶ こ とにする ｡
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(2) 速度論的解析

以上 の ように エ ネルギ ー 諭的考察から ､ 組織形成に影響を与えない マ ク ロ 組成傾斜の

限界値を求めたが ､ 次に離散型非線型拡散方程式
(17 X 1 8)を用 い て 組織 の時間発展を調 べ ､

組織形成 に及ぼすマ ク ロ 組成傾斜の影響を動的に解析した｡

まず､ 最初に エ ネルギ ー 諭的に求めた最大許容傾斜1 0 at % / 〝m 下の 組織形成過程を調 べ ､

次に ､ 更 に急傾斜な条件下で の組織形成を解析し､ 傾斜 の 影響を調 べ る ｡ 計算 に用 い た

各パ ラメ ー タ値は T able 2 - 1 に示されて い るが､ これらの各 パ ラメ
ー

タは弾性拘束がかな

り大き い合金系である F e - M o 合金 の熱力学的デ ∵ タ(
1g)
に対応 して い る ｡ なお､ 拡散方程

式に関する説明は他 の論文(
17) で行われて いる の で ､ こ こ で は省略し計算結果 の み提示す

る ｡

Fig .
2 - 6 は計算に よ っ て求められた組織発展過程 で ､ ( a) -( C) は均

一 材 における相分解過

程を､ (d) 一(りは最大許容傾斜1 0 at % / 〟m 下に おける相分解過程を示して い る ｡ マ ク ロ 組成

傾斜は各図の右から左 へ M o 濃度が単調に減少するように設定してあり､ ま た領域全体

の平均組成が均 一 材と等しくなるように設定されて いる ｡ また､ 図の 上下方向に は組成

の傾斜はない ｡ 初期濃度ゆらぎは計算機の 乱数に より作製し､ そ の 濃度揺らぎはそれぞ

れ の位置における組成を中心に約 ±1 % 程度とした ｡ なお､ 全て の 計算におい て乱数発生

に際し同｢ の種(s e ed) を用 い ､ 初期濃度ゆらぎは同
一

に した ｡ つ ま り､ 均
一

材と傾斜材と

の初期濃度の違い は マ ク ロ 組成傾斜の有無だけである ｡ M o 濃度は黒さ の度合い にて表

されて い る ｡ Fig .2 - 6 か ら明らかなように ､ マ ク ロ 組成傾斜が1 0 at % / 〟m の場合 に は均
一

材と傾斜材の組織形成に差は認められない ｡

次に ､ 最大許容傾斜より 5 倍大きな5 0 at % / / 皿 という急な組成傾斜下に おける組織発

展過程の計算結果をFig .2 - 7 に示す｡ 図の 見方はFig .
2 - 6 と同様で ､ ( a) -( c) は均

一

材 におけ

る相分解過程を､ (g) -(i) は5 0 at % / 〝m の組成傾斜下における相分解過程を表して いる ｡ 時

効初期で は組織形態に顕著な差はないが ､ 後期では(c) と(i) の 比較か ら明らかなように ､

均 一

材と比較して傾斜材で は ､ マ ク ロ 組成傾斜に垂直な方向に析出物 の粗大化が生 じマ

ク ロ 組成傾斜の影響が明らかに認 められる ｡

以上 より､ 拡散方程式に基づ いて動的に解析して も､ 最大許容傾斜1 0 at % / 〃m 以下の
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組成傾斜であれば組織形成に対する傾斜の影響はな い とい える ｡

T e m p e r a t u r e , T / K 7 7 3

A v e r a g e a1l o y c o m p o siti o n ,
q) ( M o c o n t e n t)

0 .3

C o m p o siti o n al g r a die n t, A c / FL m ( M o c o n t e n t) 0
,
0 .1 , 0 .5

E l a s ti c s ti m l e S S , q / 1 0
4
M N ･

m

~2

2 3 .3 , 13 .5 , 1 1 .8

4 `
.
3
,
1` .1

,
1 0 .9

(昔 , (若, (憲

q
血

, q㌢, 〔豊

L atti c e M is m a t c h , り 0 .0 8 3

C al c u la ti o n A r e a , L / 1 0
- 9
m 1 2 0

I n t e r a ctio n D is t a n c e , d l / 1 0
- 1 0
m 2 .8 `

N u m b e r o f F o u ri e r W a v e , N 2 5 ` × 2 5 `

T ab le 2 - 1 T h e n u m e ri c al v al u e s u s ed fo r th e c al c ul ati o n of F e - M o all o y .



F e -3 0 at % M o
,
T = 7 7 3 K

∴

t

▲

T
2 9 . 9 a㌫M ｡ ( a) ,( d) 2 4 0 s

-

■ せ

十
30 ,- at % M ｡ ( b) ,( e) 5 6 0 s

▼

娼

十

+

璽
遭

+ 十

++

盛
_
t
礪
甲

【

一

▲+l+≠l℡
ぅ

濫
､

揃
い

+田

( C) ,(り 柑0 0 s
▼

Fig･
2 - 6 T h e ti m e d e v el o p m e n t o f th e p h a s e d e c o m p o siti o n c a】c ul at e d fo r t h e F e -3 0 at % M o ag e d at 7 7 3 K . ( a) ,(b) a n d (C) fo r

C O m P O Siti o n a11y h o m o g e n e o u s a ‖o y a n d ( d) , ( e) a n d (f) fb r c o m p o siti o n al】y g r a di e n t all o y w h o s e c o m p o siti o n a11y g r a di e n t i s

l O at % /p m l T h e c o m p o siti o n o f b o th e n d s i n t h e c o m p o siti o n ally g r a di e n t all o y a r e j n di c a t e d i n ( d) w jt h a r r o w s ,



F e -3 0 at % M o
,
T = 7 7 3 K

∵
｣
∴

｢
2 9
.
5 at % M o ( a) ,( g) 2 4 0 s

'

3 0 .5 ふM ｡ ( b);( 叫 5(iO s
-

漕
瑚

盛
押
Ⅶ

m

幽
明

打

彊
甥

川

盛
一
一
¶

凹

叩

♭

嶺
瑚
叫

媚
Ⅷ

周

. 1

㌧

且
1

帳
災
ぃ

( C) ,(i) 1 6 0 0 s
-

Fig ･2 - 7 T h e ti m e d e v e) o p m e n t o f th e p h a s e d e c o m p o siti o n c al c ul at e d f o r th e F e - 3 0 a t % M o a g e d at 7 73 K･ ( a) ,(b) a n d (C) fb r
C O m p O Siti o n al]y h o m o g e n e o u s a)l oy a n d ( g) , ( h) a n d (j) fb r c o m p o siti o n ally g T adie nt all o y w h o s e c o m p o sjti o n ally g r a di e n t i s
5 0 at % /p m ･ T h e c o r n p o siti o n o f b ot h e n d s i n th e c o m p o siti o n alIy g r a di e n t al l o y a r e i n dj c at e d i n ( g) w ith a r r o w s .

芸

事
N

棚

翠
熟
議
塗
凝
替
辞



3 5

2 _ 5 _3 . 実験に よる検証

Fig u r e 2
- 8 は､ F e - 1 9 ･ 2 at % M o の組成均

一

材(
1 9) と､ 8 ･9 a t % / 〝m の マ ク ロ 組成傾斜を有する

F e _ M ｡ 組成傾斜材 の変調構造 の時効に伴う波長変化を示して いる ｡ こ の 場合 ､ 組成傾斜

材 の波長変化は均
一

材の 組成に等しい 1 9 .
2 at % M o の領域で の 値で ある ｡ 縦軸は変調構造

組織の波長 ､ 横軸は時効時間を表して いる ｡ なお､ F e - M o 組成傾斜試料の実験の詳細に

つ い て は ､ 第 3 章 4 項を参照されたい ｡

図か ら明らかなよう に ､ 均
一

材における結果と傾斜材における結果とは良い ∵ 致を示

して おり､ 組成の傾斜が最大許容傾斜1 0 at % / / 皿 以下で あれ ば､ 組織形成に対する組成

傾斜 の影響はない ことが実証され て いる ｡
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2 _ 6
. 結言

組成傾斜試料を用 い た新し い組織解析手法で ある組成傾斜時効法を､ 従来の 実験手法

と対比 し利点を説明するとともに ､ 組成傾斜時効法を利用する際に考慮す べ き点を明ら

か に した結果､ 以下の結論を得た｡

(l) 組成傾斜時効法は ､ 組成に対する組織の変化を効率よく解析する こ とが で き ､ か つ ､

相境界近傍の内部組織をも精度良く解析できる新しい組織解析手法である ｡

(2) 微細組織形成に影響を及ぼさな い マ ク ロ 組成傾斜の限界値を理論的に求めた結果､

限界値は1 0 at % / 〝m と与え られた ｡

(3) 8 .9 at % / 〃m の 傾斜を有する組成傾斜材と均
一 材の 組織形成過程を実験的に調 べ た結

果 ､ 両者 に差は認められなか っ た ｡ これより､ 理論的に決定した組成傾斜の限界値は妥

当であるといえる ｡
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第 3 章 各種相境界線近傍の組織解析

3 _ 1 . 緒言

状態図(T
.

- C 図) ､ 恒温変態曲線図(T
-t 図) ､ C -t 図を明らか にする こ と は､ 材料開発を行

う上で重要な位置を占めて いる ｡ この T -t - C の 3 変数で構成される状態空間の それぞれ

の 点 にお いて どの ような相が安定に存在しうるか ､ さらに は どの よう な内部組織が安定

であるかを解き明かすこ とが材料科学の主たる目標の ひと つ である と言える ｡

これまで ､ T _t _ C の 3 変数で構成される状態空間のそれぞれの点におい て ､ どの ような

内部組織が安定に存在し得るか に つ い て数多くの研究がなされて おり ､ 特に無限時間後

の状態図である平衡状態図に つ い て は ､ デ
ー

タベ
ー

ス 化され幅広く利用されて いる
(1)( 2)

｡

しか し､ その ような数多く の研究にもかかわらず､ T -t - C 状態空間を形成する各相 の境界

線近傍における内部組織に関する研究はほとんどなされて お らず､ 特に ､ 相境界線 の前

後 で組織が組成 の変化に対して どの よう に変化するかを系統的に明らか に した研究は

ない ｡ これは､ 従来の実験手法では ､ 1 0 0 分の 数パ
ー セ ン ト刻みで組成を系統的に変化

させた実験を行う こ とは不可能であり､ 相境界線の ごく近傍における組織 の組成依存性

を詳細に捕らえる こ とができなか っ たためである ｡

とこ ろが ､ 本研究で提案する新しい内部組織解析手法である ｢ 組成傾斜時効法｣ は ､

組成が連続変化 した組成傾斜試料を用い て おり､ 相境界組成を含み無限個 の組成の異な

る試料を作成し解析した結果に 匹敵する結果を1 枚の試料から得る こ とが できる ｡ 本手

法を利用するこ とに より､ 状態図における 1 次 ･

2 次変態 の相境界線近傍やさらに はス

ピノ
ー グル線近傍 の組織解析が可能となり､ 整合相境界線の決定な ど､ 従来､ 実験する

こ とがきわめて 困難とされて い た各種境界線近傍の組織解析ならびに境界線 の決定を

精度良く行なうこ とができる ｡

そ こ で ､ 本章で は ､ 本手法の内部組織解析例として ､ 第 2 項 に N i - V
,
N i - M o 合金 にお

ける整合相境界線の決定を行 っ た結果を示す｡ 第 3 項には F e 一 山 合金における規則 ･ 不

規則変態線近傍における組織観察を行 っ た結果を示す｡ 第 4 項 に はF e - M o 合金の ス ピノ

ー ダル線近傍における組織解析結果から c -t 図を決定した結果を示す｡ そ して ､ 第 5 項
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に は析 出粒子の平衡母相濃度と粒子サイズと の 関係を実験的に解析した結果 に つ い て

示す ｡ そ して ､ 以上 の 適用例を通して本手法 の 汎用性ならび に有用性に つ い て考察する ｡
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3 - 2 . N i - Ⅴ および N i - M o 2 元状態図にお ける整合相境界線 の 決定

3 - 2 - 1
. 緒言

状態図を決定する手法に は ､ まず､ 古くから用 い られて い る示差熟分析法､ 電気抵抗

測定法､ 拡散対法などが挙げられるが ､ これらの 方法は直接 ､ 内部組織を観察して組織

学的に相境界を決定するもの で はなく､ 内部組織の変化 に より生 じる二次的な変化 ( 電

気抵抗変化など) か ら相境界を決定する手法であり､ 内部組織変化とそ の 二 次的な変化

とが正確に対応して い なければ､ 相境界を正確に定める ことは困難 である ｡ ま た､ 多数

の組成の異なる試料を種 々 の 温度で時効し､ 形成された内部組織を光学顕微鏡や透過電

子顕微鏡で観察して ､ 組織学的に相境界を決定する方法があるが ､ こ の 方法で は大量の

試料を作製せねばならず非能率的である｡ さ らに個々 の 試料の組成分析の 誤差がその ま

ま結果 に導入される ｡
一

方､ 本手法で は組成傾斜試料を用い て い る ため ､ ある温度にお

ける相境界を
一

つ の試料から組織学的に即座に決定でき､ ま た､ 個 々 の 点の 組成分析精

度は通常程度であ っ て も､ これらの統計的処理 によ っ て与え られる切れ目 の な い 連続的

な濃度プロ フ ァ イルの精度は高く､ この濃度プロ フ ァ イ ルを用いて全て の場所の濃度を

精度良く決定する ことができる ｡ また ､ 本手法では ､ 相境界線の決定と共に ､ 相境界近

傍 の内部組織の解析も同時に でき､ 従来の拡散対法よりはるか に多くの情報が得られる ｡

したが っ て ､ 本手法を用 いれば､ 整合 ･ 非整合相境界を組織学的に効率よく決定する こ

とができる ｡ 特に ､ 整合相境界線を従来の実験手法で精度良く決定する に は ､ 1 0 0 分の

数パ ー セ ントの精度で系統的に組成を変えて試料を作成する必要があり､ 現実的で ない ｡

と こ ろが ､ 本手法で は組成が連続変化する組成傾斜試料を用 い ており､ 系統的に組成を

変えた無数の試料を解析した結果に匹敵した結果を得るこ とができ ､ 整合相境界線をも

精度良く決定する こ とが でき
､

る ｡

そ こで本項で は ､ 本手法を利用して ､ N i - V および N i - M o 合金の 整合相境界線 の決定を

行な っ た ｡
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3 _ 2 _ 2
. 実験方法

両合金系の平衡状態図はそれぞれP e ar s o n 等
(3)および M a s s al s ki(

4) に より Fig .3 - 1( a) ,( b) の

ように決定されて い る ｡ こ れらの平衡状態図を参考に して ､ N i - 3 4 at % V 合金な らび に

N i _ 2 0 at % M o 合金をア
ー

ク溶解にて溶製し､ 厚さ約3 m m の板状試料に切り出した後､ 純

N i とア ー ク溶解を利用 して接合し､ N i朋i -3 4 at % V および N i m i - 2 0 at % M o 接合対を作製し

た｡ 接合界面と垂直に厚さ約0 .5 m m の 板状に切り出した後不透明石英管中に真空封入 し､

均 一 固溶体領域の 13 7 3 K に N i - V 合金で は3 . 6 k s ､ N i - M o 合金で は 7 . 2 k s それぞれ加熱保

持し氷水中に焼き入れた ｡ こ の 熱処理 に より接合対界面に幅数百 〃 m 程度 の組成傾斜領

域が形成された ｡ 作製 した組成傾斜試料を N i - Ⅴ 合金で は 8 7 3 K か ら 1 1 7 3 K の 間 で ､

N i _ M o 合金 で は 9 23 K か ら 1 1 2 3 K の間で等温時効を施し､ その 後､ ツイ ン ジ ェ ッ ト電解

研磨装置を用 い て組成傾斜部を薄膜化した｡ 電解研磨に使用した電解液および使用条件

は T able3 - 1 に 示す｡ 組織観察は透過電子顕微鏡 ( 佗 O L 2 0 0 0 F X) を用 い て行い ､ ま た､ 組

成分析は E D S 分析法を用 い検出器として T r a c o r N o rth e rn 社製 T N - 5 5 0 0 を用 い た ｡ なお､

分析の際には Clifr lL o ri m e r 法(
5)を用 いて k 因子の補正を行 っ た｡ ま た､ 分析値の相対誤差

は N i - V 系で は 0 .
2 at % ､ N i - M o 系で は 0 .3 at % であ っ た ｡

S y st e m N i -Ⅴ N i - M o

El e ct r olyt e H 2 S O 4 : C H 3 0 H
=

1 : 9 H 2 S O 4 : C H 3 0 H
= 1 : 9

ナe m p e r a t u r e ( K) 2 3 3 ～ 2 43 2 4 8 ～ 25 8

V olt ag e ( V) 4 0 ～ 5 0 5 0 ～ 6 0

C u r r e nt ( m A) 1 0 0
～

1 2 0 1 2 0
～

1 4 0

Fl o w c o u nt 5 5

T abl e 3 - 1 C o n diti o n of el e c tr o p olishi n g
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3 _ 2 _3 . 実験結果

(l) N i - V 2 元状態図 の整合相境界線 の決定

Fig .3 - 1( a) の 平衡状態図より ､ 本研究で相境界を決定しようとする組成範囲内で はこ

N i 相 と規則構造を持 つ N i3 V 相(D O 2 2 構造) が 平衡相と して存在 して おり ､ 以下 に

N レ岬i + N i3 V) 相境界に つ い て検討した結果を示す｡

Fig .3 - 2 は 8 7 3 K で長時間時効した組成傾斜試料の析出限界組成近傍 の透過 電子顕微鏡

写真と E D S 分析に よる組成変化を示して いる ｡ 写真中の赤丸は E D S 分析を行 っ た場所

の中心点を示しそ の分析値は挿入図 に記載されて いる ｡ こ れより組織写真の左側から右

側 へ と数 〃
.

m に わた っ て Ⅴ 濃度が連続的に減少して い る こ とが明らかである 0 図 の 2

個の矢印を結ぶ線より高 Ⅴ 濃度側では N i3 V 整合析出物に よる歪 コ ントラス トが均
一

微

細に観察される の に対し､ 低 Ⅴ 濃度側で は析出物は認められず､ 均
一

固溶体とな っ て い

る ｡ したが っ て 図中の矢印の位置が N i/P i+ N i , V) 整合相境界である｡ そ して ､ そ の境界

組成は E D S 濃度プロ フ ァ イ ルから 15 .5 at % Ⅴ と正確に決定できる ｡

他 の 温度 に対して も同様 の解析を行う こ とが で き ､ こ れ らを状態図 に 記入 すると

Fig .3 -3 が得られる ｡ 本実験の結果は数多くの試料に対する組織学的調査にもと づ いて決

定された M o r e e n らの 整合相境界線に つ い て の結果(
6)とよく

一 致 して い る ｡ 一 方､ 図中の

細 い実線は光学顕微鏡や Ⅹ 線に よる格子定数測定から求められた p e ar s o n 等の 非整合相

境界線(
3) である ｡ P e a r s o n 等の結果に比較して本実験結果は ､ N i/ P i + N i, V) 相境界線で約

1 .5 at % V ､ 低組成側に シ フ トしてい る｡ 元来､ 非整合相境界線(細実線) は整合相境界線(太

実線)の 低組成側に存在する筈である にもかかわらず､ そ の逆に な っ て い るの は平衡状態

図の精度の 問題と考えられる｡



Fi g ･
3 -2 M i c r o st ru C t u r e fo m e d b y ag e m g at 8 7 3 K fo r l ･3 8 M s fo r th e N i - V c o m p o si d o n al 1y g r a di e Ⅱt al l o y , i n di c 血 g th e

C O h e r e n t p r e c l p lt ad o n h m it t o b e 1 5 ･ 5 at % V ･ T h e r ed s o h d cir cl e s i n di c at e th e m e a s u 皿 g P Oi n ts f b r th e s ol u te c o m p o si d o n ,
W h o s e v al u e s a r e c o r r e s p o n di n gl y d e s c 鵬 e d in th e i n s e rt .
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( 2) N i - M o 2 元状態図 の整合相境界線の決定

Fig .3 - 1(b) の 平衡状態図から明らかなように ､ 本研究で相境界を決定した組成範囲内で

は N i 相と規則構造の N i4 M o 相(D l a 構造)が平衡相として存在する o N 叫N i十N i4 M o) 相境界

は前出の N i - Ⅴ 系と同様に析出物の有無で判断できる ｡

Fig ･
3 - 4 は 9 2 3 K で長時間時効したNi - M o 合金に見られる N i/P i + N i. M o) 相境界付近の暗

視野像で ある ｡ 濃度プ ロ フ ァ イ ル より､ 組織写真の右側から左側 へ と数 〟 m に わた っ て

M o 濃度が革続的に減少して い る こ とが明らかである｡ 図の 2 個 の矢印を結ぶ線より高

扇0 濃度領域で は､ 白く光 っ た立方体形状の N i｡ M ｡ 整合析出物が観奏されるが ､ M ｡ 濃度

の 低 い領域 で は析出物は見られな い ｡ それゆえ ､ 濃度 プ ロ フ ァ イ ル か ら境界組成は

13 . O at % M o と決定される ｡

P i + N i4 M o) 朋i4 M o 境界を決定する際に はN i. M o 相が(0 0 1) 面上 で 2 つ の バ リア ン トを有

して い るこ とを考慮しなければならない ｡ こ の 点に つ いて ､ Fig .3 - 5 を用い て 説明するム

Fig .3 - 5( a) と(b) はP i + N i. M o)2 相組織に つ い て異なる バ リア ン トの規則格子反射を用 い て

それぞれ撮影した同 一 視野のP i + N i 4 M o) 組織の 暗視野像である ｡( a) ,(b) の写真はお互 い に

コ ン トラ ス トが逆にな っ て いて ､ 相補性を有して いるように見えるが ､ ( a) と(b) の 両暗視

野像を重ねた(c) より明らかなように ､ 両暗視野像で光 っ て い ない薄い領域が存在する ｡

こ の領域が不規則 N i 相である ｡ つ まり､ 母相の N i 相が立方体形状の N i . M ｡ 相を囲んだ

組織形態とな っ て い る ｡
一

方 ､ Fig .
3 - 5(d) と( e) は N i. M o 単相の異なる二 つ の バ リア ントを

撮影したもので ､ ( a) ,(b) とは異なり､ Ni 加 0 相は不定形状である｡ これは Ni 地相中に存

在する Ni4 M o 析出粒子が地相との格子定数の差に起因する弾性拘束を受け､ 立方体形状

にな っ て い る の に対 し､ N i4 M o 単相で は弾性拘束を受けて い ない ためである ｡ さ･ らに ､

Fig ･ 3 - 5(d) と( e) の 雨晴視野像を重ねた(りが細い逆位相境界( ∬ B) の 部分を除い て全面が光

る こと よりこ の 視野中に は N i 相は存在せず､ N i. M o 単相組織 である こ とが確認 できる ｡

こ の よう にP i十N i4 M o) の 2 相組織と N i. M o 単相組織と区別するに は バ リア ン トの異なる

2 種類の 写真を比較し､ さ らに析出粒子の形状を考慮すればよい わけである ｡

Fig ･3 - 6 に P i十Ni4 M o) 朋i4 M o 相境界近くの暗視野像を示す｡ 濃度プロ フ ァ イ ル より､ 組

織写真の右側から左側 へ と数 〃 m にわ た っ て M o 濃度が連続的に減少して い る ことが明
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らかで ある ｡ 写真より､ 低 M o 濃度側か ら高 M o 濃度側 に移行するに従 っ て ､ 析出粒子

形状が立方体状から不定形状 へ 変化 して いる様子が観察される ｡ こ の 形状変化を明確に

知るため に ､ 組織形態が変化 して いる矢印付近 の拡大写真をFig .3 - 7 に示す ｡ こ の写真中

に は低 M o 濃度領域と高 M o 濃度領域をそれぞれ更に拡大して左上と右上 に示してある ｡

左上 の暗視野像は明らか にP i + N i. M o) の 2 相共存組織を示しており､
一

方､ 右上の暗視

野像 で は ､ N i. M o 単相 組織が観察される ｡ Fig .3 - 7 を詳細 に検討する こ と に より ､

P i 十N i. M o) 2 相領域は矢印 の 付近ま で 存在して い る こ とが確認 で き, 境 界組成 は

1 8 .5 at % M o であると決定される｡ とこ ろで ､ P i+ N i. M o) 2 相分離組織と N i. M o 単相組織

の両暗視野像は組織形態の違いが微妙なため ､ 観測者に よ っ て境界位置の決定が若干あ

いまい になる可能性がある ｡ しか しながら決定位置に若干の不確実さが生 じても､ Fig .
3 - 7

か ら明らかな よう に相境界組成はほとんど変化しない ｡

他 の 温度におい ても同様の実験を行い ､ N i/ P i + N i. M o) 相境界およびP i + N i . M o) 朋i. M o

相境界を決定した結果をFig .
3 - 8 の 状態図上 に示す｡ 図中に は C as s elt o n 等(

7)
が Ⅹ線 による

格子定数測定から決定した非整合相境界線 ､ 及び H e毎w e g e n 等が拡散対法に より求めた

非整合相境界線(
8)
､ 並 びに G u st 等が Ⅹ線解析に より決定した非整合相境界線(

9)を示して

ある ｡ これらの 実験結果は ､ M as s al s ki の平衡状態図(
4) の作成元 とな っ て い る ｡ 本実験結

果は ､ H e毎w e g e n 等､ G u st 等の結果とほぼ
一 致して いる ｡ また､ 本実験結果より得られ

た 2 相領域は多少内側に狭ま っ て いるが ､ こ れは弾性拘束の影響と考えられる ｡ こ こ で ､

C a s s elt o n 等の N i/ P i十N i. M o) 相境界は本実験結果より高 M o 側に位置して い るが ､ F ri sk

に よる計算状態図(
10)を考慮すると ､ 本実験結果の方がより妥当であると考えられる ｡
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3 _ 2 _ 4
. 小結

組成傾斜時効法を N i 基 2 元系合金の整合相境界線の決定に適用 し､ 以下 の ような結論

を得た ｡

( 1) N i - V 2 元系合金に対して本手法を適用したと ころ､ N レ岬i + N i3 V) 整合相境界を少な

い試料から精度よく決定する こ とができ た｡ 本手法で得られた結果は M o r e e n 等 の組織

学的な実験結果ときわめて よい
一 致を示した ｡

(2) N i - M o 2 元 系合金に対して本手法を適用したと こ ろ､ N i/ P i + N i . M o) 整合相境界なら

びに P i十Ni . M o) 朋i. M o 整合相境界を精度よく決定する ことができた ｡ 本手法で決定した

整合相境界線は H e毎w e g e n 等､ G u st 等の実験結果とほぼ
一 致 し､ さ らに ､ 弾性拘束の影

響に より､ 整合相分解領域が非整合相分解領域よりも､ 狭ま っ て い る こ とを明らか に し

た ｡

以上 の こ とか ら､ 組成傾斜時効法は状態図決定法として広用性 の高い実験手法である

という結論が導かれた｡
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3 _ 3 . F e _ 血 合金 における規則 ･ 不規則変態線近傍 の内部組織解析

3 - 3 - 1 . 緒言

2 種類 の 原子 A B か らなる 2 元合金は ､ 基底状態 ( 絶対零度にお ける相 の 状態) に お

い て ､ A - A 原子対や B - B 原子対を形成する相分離状態ある い は A - B 原子対を形成する規

則化状態の いずれかを安定状態として取る ｡ どちらの状態を系が取るかは､ 系の エ ン タ

ル ピ ー に よ っ て決ま る ｡ 絶対零度以上 の 温度におい て は､ 系の エ ン トロ ピ
ー と エ ン クル

ピ ー と の兼ね合い に よ っ て系の 状態は決まり､ エ ン トロ ピ
ー 支配 の 時に は不規則固容体

の状態に なり ､ エ ンタ ル ピ
ー 支配の時は相分離もしくは規則化 した状態が安定となる ｡

エ ンタ ル ピ ー ならびに エ ン トロ ピ
ー

は ､ 組成な らびに温度などの熱力学的変数 に よ っ て

決定づけられる ｡ つ まり､ 組成や温度を変える こ とによ っ て系 の取り得る状態が変化し､

例えば､ 不規則相から規則相 へ の相変態が生じる｡

さて 本項で は､ 相変態現象の
一

つ である規則 ･ 不規則変態に注目し､ 熱力学的変数の

一

つ である組成の変化に伴い ､ 不規則相から規則相 へ どの ような組織変化をするか に つ

い て解析した｡ 本研究で用い た合金系はF e 一 山 2 元合金であり､ その 状態図をFig .3 - 9 に

示す(
1 1)
｡ 本合金系に は F e 一山c h 側に不規則相である A 2 相と規則相である B 2 相と の 規則 ･

不規則変態線が存在する ｡ 本合金系の規則 ･ 不規則変態に関して は過去に数多くの研究

結果(
12 州 7) があるが ､ 変態線の 近傍で組成の変化 に伴い組織がどの ように連続的に変化す

るかを実験的に捕らえた研究はない ｡

そ こ で本研究で は､ A 2 - B 2 規則 ･ 不規則変態線の近傍で ､ 組成の変化 に伴い どの よう

な組織形態を有するか､ 視覚的に掃らえる ことを目的とする ｡
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3 -3 - 2 . 実験方法

まず ､ F e - 5 0 at % 血 合金をア ー ク溶解に て溶製する ｡ 次に ､ 溶製 した合金を純 F e の 上

に の せ ､ ア ー ク溶解で合金側だけを溶解するこ とにより､ F e/ F e -5 0 at % 刃 接合対を作製す

る ｡ 接合界面と垂直に厚さ約0 .5 m m の 板状に切り出した後､ 1 0 23 K で長時間 (8 6 .4 k s)

時効 し氷水中に焼きいれる ｡ その後 ､ ツイ ンジ ェ ッ ト電解研磨装置を用 いて組成傾斜部

を薄膜化した｡ 電解研磨に使用した電解液および使用条件は T able3 - 2 に示す｡ 組織観察

は透過電子顕微鏡 ( 沌 O L 2 0 0 0 F X) を用い て行い ､ また､ 組成分析は E D S 分析法を用 い検

出器として T r a c o r N o r t h e r n 社製 T N - 5 5 0 0 を用 い た ｡ なお､ 分析の際に は Cliffl L o ri m e r

法(
5)を用い て k 因子の補正を行 っ た ｡

S y st e m F e - Al

El e ct r olyt e H C 1 4 0 : C H 3 C O O H = 1 : 8

T e m p e r a t u r e ( K ) 2 8 9 ～ 29 1

V olt ag e ( Ⅴ) 3 0
～

5 0

C u r r e nt ( m A) 1 4 0
～

1 6 0

Fl o w c o u nt 6 ～

7

T abl e 3 - 2 C o nditi o n o f el e ct r o p olishi n g
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3 _3 - 3 . 実験結果

Fig .3 - 1 0 は､ 1 02 3 E で長時間 (8 6 ･
4 k s) 時効したF e 一 心 組成傾斜試料 の 彪 - B 2 規則不規

則変態線近傍の内部組織で ､ 透過電子顕微鏡に よる 1 0 0 暗視野像を示して いる ｡ 図中の

赤丸は組成分析を行 っ た場所の中心点を表して おり分析結果は挿入図に示して い る ｡ 濃

度プロ フ ァ イ ル より写真の右から左に向か っ て 刃 濃度が緩やか に低下して い る こ とが

解る ｡ 白く光 っ て 見える領域が B 2 規則相ドメ イ ンで あり､ 黒く曲がりくね っ た線状 の

領域は A P B ( 逆位相境界) を表して いる ｡ 高 山 濃度側で は ､ 大きな島状の B 2 規則相ド

メイ ンが A P B に 囲まれた組織を呈 して いる ｡ Al 濃度の低下に伴い ､ つ まり ､ 組成が規

則 ･ 不規則変態組成に近 づくに従い ､ A p B の密度が増し､ B 2 相 ドメイ ンの サイズが小

さくな っ て ゆく様子がは っ きりと観察される ｡ こ の ように ､ 合金組成が規則
･ 不規則変

態組成 に近 づくに従い ､ 規則相ドメイ ンの サイズが A p B 密度の増加とともに連続的に減

少して ゆく様子が ､ 本手法を用い るこ とにより初めて的確に捕らえられた ｡

さ らに ､ 本研究で得られた内部組織から､ 規則 ･ 不規則変態線近傍で は ､ A P B と規則

化したドメイ ンで構成される不均
一

な組織が長時間時効にもかかわらず存在する こ と

が解る ｡ 通常 ､ A p B の ような
一 種の 欠陥は ､ 時効とともに組織内から排除されるはずで

あり､ 理論的に は A p B を組織内から次々 と排除して規則相の ドメイ ンは時間とともに成

長して行くはずである ｡ しか し､ Fig .3 - 1 0 の 組織写真は ､ 規則 ･ 不規則変態線近傍で は ､

A P B と規則化 したドメイ ンで構成される不均
一

な組織が ､ 時効に対して 比較的安定であ

る こ とを示唆して い る ｡

今後､ 本手法を用い て規則 ･ 不規則変態線近傍の規則相 の ドメ イ ンサイ ズ の 時効に伴

う変化を追究する こと に より､ 興味深い結果が得られると考えられる ｡

また ､ 本実験をその場観察( = 加 - ∫肋ご時効温度 に試料を保持したまま内部組織を観察す

る手法) に て行えば､ 規則 ･ 不規則変態線の ような二次の相転移線上 で 生 じる と考えら

れる臨界揺らぎ榊)
~(20)の 研究も行うことができる｡

以上 ､ 本手法を用 い る こと により規則相から不規則相 へ と ､ 内部組織の連続変化を詳

細に搾らえる こ とができる ｡
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3 _3 _ 4 . 小結

組成傾斜時効法を F e 一 山 合金における規則 ･ 不規則変態線近傍の組織解析 に適用 した

結果 ､ 以下の 結論を得た ｡

(1) 組成 の 変化 に伴う規則相から不規則相 へ の 組織変化を連続的に詳細 に初めて捕ら

える こ とができた ｡

( 2) 合金組成が規則
･ 不規則変態組成に近 づくに従い ､ 規則相ドメイ ン の サイ ズが A P B

密度の増加とともに連続的に減少して ゆく ことが明らかとな っ た ｡
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3 - 4 . F e - M o 合金 にお けるス ピノ ー

グ ル線近傍の内部組織解析ならびに c -t 図 の作成

3 - 4 - 1 . 緒言

合金 の相分解機構は ､ G ib b s の 自由エ ネルギ ー 的考察(
2 1)
に より､ ス ピノ ー ダル分解機

構と核生成 ･ 成長型 分解機構とに大別されて い る ｡ こ の 内､ ス ピノ ー グル分解機構に対

する理論的考察は ､ 近年の計算機の進歩により､ 拡散方程式をベ ー

ス と した速度論的な

解析が盛んに行われて い る(
22 H 3 2)

｡ また ､ ス ピノ
ー グル分解に対する実験的な研究も活発

に行われて おり ､ ス ピノ ー グル 分解が生 じる F e - M o
( 3 3)( 3 4 )

,
F e - C r

( 3 5 )( 3 6)
,
A u - N i

( 3 7)
,

Al - Z n
(3 8)

,
C u - Ti(

3 9 X 4 0)
,
C u - N i - F e(

4 1)
,
N i - C u - Si(

4 2) な ど種々 の 合金系で研究が進められて いる ｡

と こ ろで ､ 最近の研究によれば
43 X 4 4)

､ ス ピノ
ー ダル分解機構と核生成 ･ 成長型分解機

構と の境界線 である ス ピノ ー ダル線を挟ん で ､ 組織形態は不連続 でなく連続的に移り変

わ っ て行く こ とが理論的に予測されて いる ｡ しか し､ ス ピノ ー ダル線を挟ん で組織形態

が どの ように連続的に変化するかを実験的に捕らえた研究は これま で にな い ｡

さ て ､ ス ピノ
ー グ ル分解を生 じる合金系の

一

つ である F e - M o 2 元合金 の 状態図を

Fig . 3 - 1 1( a) に示す
(3 3 ×3 4)

｡ Fig .
3 - 1 1( a) の状態図中には ､ 計算に よ っ て求め られた整合相境界

線と整合ス ピノ ー ダル線(
3 5) とを示 して いる ｡ Fig .3 - 1 1( a) の 状態図上 の記号(b) ならびに(C)

に おい て 観察される典型的な組織をFig .3 - 1 1(b) ,( C) に示す｡ こ の ように ､ ス ピノ
ー ダル線

を挟ん で形成される組織は不連続的に急激に変化するように見える ｡ しか しこれで は､

ス ピノ ー グル線を挟ん で形成される組織 に不連続性はな い とする理論的な予測と相反

する｡

そこ で本項では ､ F e - M o 2 元合金の ス ピノ ー ダル線近傍で組成の変化 に伴 い組織がどの

ように変化するか詳細に締らえ ､ 組織変化 に不連続性があるか否かを明確 にするこ とを

目的とする｡ さ らに ､ 本研究に より得られた実験結果を元 に ､ 各時効時間/ ､ 合金組成 c

に対する相の安定性を表す c - J 図の作製ならびに c - J 図上 に相分解機構の区分を行うこ

とに より､ 本合金系の相分解挙動をc - J 図か ら総合的に解析するこ とを目的とする ｡



6 2 第 3 章 各種相境界線近傍 の 組織解析

( a) 2 0 0 0

1 8 0 0

06 01
ソ
ー

.

‥

｢
と
〓
l

一

ご

宣
≡
･

一

←

0041

001 2

000
/ /

r

っ
八

■
■

■

-

-

-

-
1-
▲■-
-

1-
-

-
-

■-
-

■
-

-
-

一

-

1

-

■

J

-

■

-

-

-

-

-
-

ァ ｢ こど託こ慧Li n e

c ｡ h e r ｡ニ＼､ ､
＼

＼

s 帥 0 血 u n入
＼

＼

＼

＼

＼
.

一

.一

-

‖
u

l
1

-

1

1
1

､

0 5 0 1 0 0

F e a t % M o M o

(b) N u cl e ati o n -

g r O W th ( c) S pi n o d al d e c o m p o siti o

Fig ･3 -1 1 ( a) F e - M o bi n a fy ph a s e di a g r a m ･ (b) ,( C) T ypi c al mi c r o st r u ct u r e s fo r m e d b y a g ei n g at t h e

C O n diti o n of (b) an d ( c) s h o w n i n ( a) ･ (b) a nd ( c) a r e c o rr e s p o n d t o a n u cl e ati o n -

g r O W t h r e gi o n a nd

Spi n od al d e c o m p o siti o n r e g l O n , r e S P e Cti v ely .



63

3 - 4 -2 . 実験方法

まず9 9 . 9 5 w t % 高純度電解鉄と6 0 w t % フ ェ ロ モ リブデ ンを組成が F e _ 2 2 at % M o となるよ

うに秤量し､ F e - 2 2 at % M o 合金をア ー ク溶解にて溶製する ｡ 厚さ約 1 m の 板状試料に切

り出した後 ､ 熱処理 に より組成傾斜領域を試料中に形成さ せる ｡ そ の 熱処理 を Fig .
3 -i 2

を用い て説明する ｡ 図の( a) から( C) は試料中の濃度分布を模式的に示して い る ｡ まず､ (a)

α 単相領域である 1 6 9 3 K で 1 .8 k s 溶体化処理を行う ｡ 次に ､ (b) α 相と R 相との 2 相領域

で ある 1 6 73 K で 7 .
2 k s 保持し､ 溶質原子である M o が ri c h な析出物である R 相を析出さ

せた後､ ( c) 1 6 2 3 K ま で炉冷し氷水中へ 焼入れする ｡ こ の炉冷中に析出物が周囲の母相中

の M o 原子を取り込むの で ､ 析出物周りに約 1 2 ～ 22 at % M o ま で数FL m に わたり マ ク ロ に

組成が変化する組成傾斜領域が形成される ｡ また ､ Fig .
3 - 13 は作製 した組成傾斜試料 の

内部組織を示す透過電子顕微鏡による明視野像で ､ 図中の赤丸は組成分析を行 っ た場所

の中心点を表しており分析結果は挿入図に示して い る ｡ 写真左すみ の黒 い析出物が

1 6 73 K で 焼きなま した際に析出した R 相である ｡ 濃度プロ フ ァ イ ル より､ 溶質原子 の

M o 濃度 は R 相に 向 っ て緩やか に減少して い るこ とが明らかである ｡ と こ ろで ､ 時効に

伴う組織変化を追究する際に は､ 通常､ 初めに試料全体を単相状態にするが ､ 本研究で

は組成傾斜試料を作製した段階で試料内は マ ク ロ な 2 相組織 ( α 相と R 相) とな っ て い

る ｡ しか し､ 注目す べ き組成傾斜領域では組成の変化はあるもの の ､ 転位の他に析出物

などの コ ン トラス トは観察されず､ す べ て α相単相状態である ｡ そ こで ､ 本研究では､

組成傾斜試料作製後 ､ 改めて溶体化処理を行 っ て い ない ｡ 作製した組成傾斜試料は 7 73 E

で 種々 の 時間等温時効し､ 氷水中に焼き入れた｡ その後 ､ 試料を湿式 エ メ リ ー 紙で厚さ

約 0 .l m m まで 粗研磨したのち､ ツイ ン ジ ェ ッ ト電解研磨装置を用 い て組成傾斜部を電解

研磨に より薄膜化し透過電子顕微鏡用試料とした ｡ 電解研磨に使用 した電解液および使

用条件は T め1 e3 - 3 に示す ｡ 作製した試料 の透過電子顕微鏡観察は ､ 托 O L 2 0 0 0F X を使用

し､ E D S 組成分析は検出器に T r a c o r N o rth e rn 社製 T N -5 5 0 0 を用 い た ｡ なお､ 分析の際

に は､ ClifF ･ L o ri m e r 法(
5)を用い て k 因子の補正を行い ､ 分析値 の相対誤差は 0 . 2 at % であ っ

た ｡
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S y st e m F e - M o

Ele ct r olyt e H C 14 0 :C H 3 C O O H = 1 :4
～
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T e m p e r a t u r e ( K) 2 7 8 ～ 2 S 3

V olt ag e ( Ⅴ) 9 0 ～ 1 00

C u r r e n t ( m A) 1 0
～

1 5

Fl o w c o u n t 3 ～ 4

T abl e 3 -3 C o nditi o n of ele ct r o p olishi n g
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3 _ 4 _3 . 実験結果

Fig .3 - 1 4 は F e - M o 組成傾斜試料を 7 73 K で 1 0 .8k s 時効した際の内部組織で透過電子顕

微鏡に よる明視野像 である ｡ 図中の赤丸は組成分析を行 っ た場所の 中心点を表しており

分析結果は挿入図に示して いる ｡ 濃度プロ フ ァ イ ル より写真の右から左に向か っ て M o

濃度が緩やか に低下して いる ことが解る ｡ また､ 写真の上部に それぞれの場所 において

観察された電子線回折図形の 2 0 0 ス ポ ッ トを示 して いる ｡ 写真より､ 高 M o 濃度側 で は

ス ピノ ー ダル分解に よる ( 1 0 0) 変調構造が観察され ､ 2 0 0 ス ポ ッ トの周りに はサ テライ

トが観察される ｡
一

方､ 低 M o 濃度側で は転位の コ ン トラ ス トを除き ､ 析出物 に よる コ

ン トラ ス トは観察されず､ 単相状態であるこ とが明らかである ｡ 図中矢印で示した場所

より低組成側では 2 0 0 ス ポ ッ トの周りにサテライトが観察されず ､ 矢印で示した場所が

明瞭な変調構造が形成される限界の M o 組成の位置に対応して い るとい える ｡ 本研究で

は､ サ テ ライ トが観察されるような明瞭な周期構造を有した領域をス ピノ
ー ダル分解領

域と呼ぶ こ とにする ｡ つ まり､ この 時効時間における ス ピノ
ー ダル分解領域と単相領域

とを分ける組成は濃度プロ フ ァ イ ル より1 9 .2 at % M o で あると決定できる ｡

Fig .3 - 1 5 は F e - M o 組成傾斜試料を77 3 K で 1 15 . 2k s 時効した際の内部組織で透過電子顕

微鏡に よる明視野像である ｡ 図の見方は Fig .3 - 1 4 と同様であり､ 濃度プロ フ ァ イ ルより

M ｡ 濃度は写真の右から左 へ 緩やかに低下して いる ｡ 高 M o 濃度領域で は明瞭な周期構

造が観察されるもの の ､ 2 0 0 ス ポ ッ トにはサテライ トは観察されず ､ 2 0 0 ス ポ ッ トが 2

つ に分裂して い る ことが解る ｡ この こ とは､ 整合状態を保 っ て い た変調構造組織から格

子定数の異なる M o ィi ch 相と F e -d ch 相の 2 相組織 へ と非整合化したことを表して いる ｡

こ の 時効時間で はサテライ トは観察されないが ､ 明瞭な周期構造はス ピノ
ー グル分解

に よ っ て形成されたとして ､ 明瞭な周期構造が観察される領域をス ピノ
ー グル分解領域

とする ｡ M o 濃度の低下に伴い ､ 周期構造は図中の破線矢印の位置で崩れ ､ それより低

組成側で はまばらに板状の析出物が観察される ｡ こ の組織は核生成
･ 成長型分解機構に

特徴的な組織である ｡ また ､ 実線矢印より低 M o 濃度で は析出物に よる コ ン トラ ス トは

観察されず ､ 単相組織である ｡ 写真より､ ス ピノ
ー グル分解組織から核生成成長型分解

組織 へ の ､ 組成 に伴う組織変化は連続的であり､ 不連続で ない こ とは明 らか である ｡
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さて ､ 濃度プ ロ フ ァ イ ル より､ こ の時効時間における ス ピノ
ー グル分解領域と核生

成 ･ 成長型 分解領域とを分ける組成は 1 6 .7 at % M o で あり､ 計算に よ っ て 求め られ る ス ピ

ノ
ー ダル組成とほぼ

一 致 して い る｡ ま た､ 核生成 ･ 成長型分解領域と単相領域とを分け

る組成は 1 5 .
2 at % M o と決定できる ｡

他の 時効時間に対しても同様な実験を行い ､ 各時効時間､ 各組成に対する相 の安定性､

つ まり ､ C - J 相安定図を評価する ことができ ､ さらに ､ 2 相組織を形成する相分解機構

の違い に つ い て も区分できる｡

Fig .
3 - 1 6 は F e - M o 合金における c - J 相安定図を表したもの で ､ 縦軸は時効時間､ 横軸

は組成を示して いる ｡ 図中､ 塗り つ ぶ し三角ならびに ひ し形記号は､ 本研究に より得ら

れた各時効時間における ス ピノ
ー ダル分解領域ならびに核生成 ･ 成長型分解領域が存在

する限界組成を示して いる ｡ それ より､ 単相領域と 2 相領域とを分ける境界は ､ 図中左

上がりの曲線 で表され､ ス ピノ
ー ダル分解領域と核生成 ･ 成長型分解領域との境界は縦

破線で表される ｡ こ こ で ､ ス ピノ
ー グル分解領域と核生成 ･ 成長型分解領域との境界を

破線で表した理由は ､ Fig .3 - 1 5 で示した ように ス ピノ ー グル分解領域から核生成 ･ 成長

型分解領域 へ の 遷移は連続的であり明確な境界が決定できないか らである ｡ こ こで あえ

て境界を記したの は ､ その境界組成が理論から導かれるス ピノ
ー グル組成とほぼ

一

致 し

て い ると いう興味深い対応関係があるからである ｡

と こ ろで ､ 図中に は､ 均
一

組成の試料を用い た従来の方法に よ っ て得られた結果
(3 3 X 3 4)

も合せて示しており､ 白丸は単相組織 ､ 自三角な らびに自ひ し形は ､ それぞれ ､ ス ピノ

ー ダル分解､ 核生成 ･ 成長型分解により形成された組織が観察されたことを示して い る ｡

この ように ､ 本研究で得られた c 一 / 相安定図は ､ 従来の実験結果と良い
一 致を示してお

り､ 安当なもの と言える ｡

また ､ 均 一 組成の試料を用 い た実験で は､ l つ の試料から図中の 1 点の 結果しか得ら

れず ､ それぞれの組織が存在する領域の境界を決定する に はか なりの労力を必要とする

が ､ 本手法で は､ 数少ない試料から効率よく境界を決定できる ｡

以上 ､ 本手法は ､ C - J 相安定図ならび に相分解機構の区分を効率よく､ か つ 精度良く

評価する こ とが できる有用な手法である こ とが示された｡
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3 _ 4 _ 4 . 小結

組成傾斜時効法を F e _ M o 合金 の ス ピノ ー グル線近傍 における組織解析に適用 し ､

c _t 図を実験的に決定した結果 ､ 以下の結論を得た｡

( l) ス ピノ
ー ダル線を挟ん で ､ 組成の変化 に伴い内部組織は連続的に変化する こ とが実

験的 に 明らかとな っ た ｡ こ れ は､ Bi n d e r ら
(4 3 X 4 4) の 理論的予測 と

一

致 する結果 で ある｡

(2) F e - M o 合金に対する c -t 相安定図ならび に相分解機構の区分を決定した ｡ また ､ 本

手法に より決定した c -t 相安定図は ､ 均
一 組成試料を用い た実験結果と完全 に

一

致した｡

(3) 本手法は ､ 従来の実験手法に比 べ ､ C -t 相安定図を効率よくか つ 精度良く決定する

こ とが でき る実験手法で ある ｡
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3 - 5 . 相境界線近傍の析出粒子サイズと平衡母相濃度との 関係

3 - 5 - 1 . 緒言

一

般に ､ 2 相分離領域の中で ､ 整合析出できる限界組成すなわち溶解度組成が ､ 時効

に伴い相境界組成の方 へ シ フ トするこ とは理論的に は示されて いる ｡ しか し､ それを実

験的に詳細に捕らえた研究はない ｡ この現象を従来の実験手法を利用して解析するに は ､

非常に多く の組成の 異 なる試料を作成する必要があり､ か つ ､ そ の ような努力を払 っ た

と して も正確な結果を得るこ とは困難である ｡ なぜな ら､ その現象を正確に掃らえるた

めに は ､ 1 0 0 分の数パ ー セ ン トの精度で系統的に組成を変え て試料を作成し解析する必

要がある ｡ 無論､ その ような精度で試料を作成するこ とは不可能である ｡

とこ ろが ､ 本手法は ､ 組成が連続変化した組成傾斜試料を用いて おり ､ 相境界を挟ん

で無限個の試料を作成し組織解析した結果に匹敵する結果を1 枚の試料から得るこ とが

でき､ わずか な組成のちがい に よる組織の相違を判別できる ｡ したが っ て ､ 溶解度組成

の時効 に伴う変化を精度良く調 べ る ことが可能である ｡

さらに､ 後述するように ､ 各時効時間における整合析出限界組成に析出した粒子を解

析する こ とに より､ 粒子の平衡母相濃度ち(r) と粒子サイズ r と の 関係を実験的に導き出

す こ とが できる｡

こ れま で ､ 析出粒子サイズと平衡母相濃度との関係は ､ 理論的に は Gibb s _ T h o m s ｡ n の

関係(
4 5) と して知られて い るが ､ この 両者 の関係を直接､ 実験的に調 べ た研究は著者が知

る限りない ｡

そ こ で ､ 本項 では上記 ､ ｢ 溶解度組成の時効に伴う変化｣ ならびに ｢ 析出粒子の平衡

母相濃度と粒子サイズとの関係｣ の 2 点に つ い て ､ C ｡ _ Ti 組成傾斜試料を用 い て解析し

た ｡
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3 _ 5 _ 2 . 実験方法

c ｡ - Ti 合金の平衡状態図は M as s al ski
( 4)
に よりFig .3 - 1 7 の ように決定されて い る ｡ こ の 状

態図を元 に以下の手順で実験を行 っ た｡ まず､ C u - 4 a t % Ti 合金を高周波真空溶解炉にて

溶製し､ 熱間圧延および冷間圧延の後､ 厚さ約I m m の板状試料に切り出す ｡ 次に ､ 熱処

理 に より組成傾斜領域を試料中に形成させる ｡ その熱処理をFig ふ 1 8 を用い て説明する ｡

図 の( a) か ら(c) は試料中 の 濃度分布を模式的に 示 して いる ｡ まず ､ ( a) 均
一

固落体 領域甲

1 1 7 3 K で 1 0 .
8 k s 溶体化処理 し氷水中に焼入れ後 ､ (b) 97 3 K で 8 6 .4 k s 保持する こ とに より

粗大な C u , Ti 相を不連続析出させる｡ (d) は､ (b) の状態の試料を透過電子顕微鏡で観察し

た際の 明視野像で あり､ 1 p m 程度 の 間隔で C u , Ti 相が不連続析出して い る こ とを示して

い る ｡ そ して ､ ( c) この 試料を再び均
一

固溶体領域の 1 1 73 K で短時間(1 0
～ 1 5 s) 保持 し､ 不

完全な復元処理を行う ｡ こ の 熱処理 に より､ 不連続析出物のラメ ラ界面に マ ク ロ な組成

傾斜領域が形成される ｡

作製 した組成傾斜試料を a 相 (C u 固溶体) と C u . Ti 相との 2 相領域である 8 7 3 K な ら

び に 8 2 3 K で種々 の 時間等温時効し､ 傾斜領域に微細組織を形成させる ｡ そ の後 ､ 試料

を湿式 エ メ リ
ー 紙 で厚さ約 0 . 1 m m まで粗研磨したのち､ T abl e3 - 4 に示す電解研磨条件で

試料を電解研磨に より薄膜化し透過電子顕微鎮用試料とした｡ 作製した試料の透過電子

顕微鏡観察は ､ J E O L 2 0 0 0 F X を使用し､ E D S 組成分析は検出器に T ra c o r N o rt h e r n 社製

T N _5 5 0 0 を用い た ｡ なお､ 分析の際には ClitF ･ L o ri m e r 法
(5)を用 いて k 因子の補正を行 い ､

分析値の相対誤差は 0 .
2 at % であ っ た ｡

S y st e m C u -Ti

El e ctr olyt e H N O 3 : C H 3 0 H
= 1 : 3

Ele ctr od e N i

T e m p e r at u r e ( K) 23 3
′ }

2 43

V olt a g e ( Ⅴ) 5 ～ 1 5

T abl e 3 - 4 C o nditi o n of el e c t r o p olishi ng
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3 - 5 -3 . 実験結果

Fig ･3 - 1 7 より､ C u - Ti 合金の 低 Ti 合金側 に は C u 相(不規則固溶体) と C u . Ti 相(規則相 ､

D l a 構造) との 2 相領域が存在するが ､ 本研究で は､ C u/( C u + C u . Ti) 整合相境界に注目した ｡

Fig .3 - 1 9 は､ 8 73 K で 3 0 s 時効 した C u - Ti 組成傾斜試料の整合相境界近傍の明視野像で

ある ｡ 写真中の バ タ フライ コ ントラス トを有する析出粒子が C u 4 Ti 相であり､ 鱒相と整

合に析出して いる ｡ 図中の 濃度プ ロ フ ァ イ ル より､ 組織写真 の右から左 へ と数 〃 m にわ

た っ て Ti 濃度が緩やかに減少して いる ｡ 図の 2 個の矢印を結ぶ線より高 Ti 組成側では ､

整合歪 コ ン トラ ス トを有する C u . Ti 相が数多く析出して い るの に対し､ 低 Ti 組成側では､

析出物を示す歪コ ントラ ス トは認められず､ 均
一

固溶体とな っ てい る ｡ つ まり ､ 図中の

矢印の位置が この時効時間における整合析出限界点 (以後 ､ 析出 フ ロ ントと よぶ) であ

り､ そ の 組成は濃度プ ロ フ ァ イ ル より2 .
3 0 at % Ti と決定され る ｡

Fig .
3 - 2 0 は ､ Fig . 3 - 1 9 よりさ らに時効した､ 8 7 3 K で 6 0 s 時効 した C い Ti 組成傾斜試料 の

整合相境界近傍の明視野像である ｡ こ の 時効時間における析出フ ロ ン トは図の白抜き矢

印で示した場所であり､ そ の 組成は濃度プロ フ ァ イ ルより 2 . 1 8 at % Ti と決定される ｡ 先

ほ どの 3 0 s 時効 した試料の析出フ ロ ン ト組成 ( 2 .3 0 at % Ti) に比 べ ､ 低組成側 つ まり相境

界側 へ と移動して い ることが明らかである ｡ この析出 フ ロ ン トの移動が ､ 組成分析誤差

で はな い こ とは他の時効時間に対しても同様な解析を行い ､ 各時効時間に対する整合相

境界組成をまとめた T abl e3 - 5 より明白である ｡ T able3 -5 に示すよう に ､ 析出 フ ロ ン トは

時効に伴い系統的に低組成側 へ シ フ トして行く｡ なお､ こ こ で留意しておかなければな

らな い点は ､ この析出フ ロ ン トの時効に よる移動が ､ 時効中の マ ク ロ 濃度の移動に起因

するもの で は決して ない こ とである｡ 第 2 章 2 項で述 べ たように ､ 我 々 は組成傾斜時効

法を用い る に際して ､ 試料中の マ ク ロ な組成傾斜の存在が析出現象に与える影響 に つ い

て詳細 に検討し､ 時効中に マ ク ロ 濃度の変化が生じない こ と は勿論 ､ 析出現象自体 にも

何ら影響が無い事を理論的にも実験的にも確認 して いる ｡

本手法に より､ Fig .3 - 2 1 に示すように時効とともに黒丸で示した析出 フ ロ ン ト組成は

相境界に向か っ て系統的に移動する こ とが実験的に初めて 明 らか とな っ た｡ こ の 析出 フ

ロ ン ト組成 の移動はわずか 0 . 2 at % であり､ 従来の 実験手法で捕らえる こ とは不可能であ
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ると いえる ｡ こ の ように ､ 本手法は非常に高 い分析精度で相変 態現象を解析 で きる有用

な手法である こ とが解る ｡

さ らに ､ T abl e3 -5 の 実験結果から､ 析出粒子に対する平衡母相濃度 ち と粒子サイズ r

の 関係を実験的に導き出すことができる ｡ 通常､ 析出物が母相と平衡する濃度 ちを実験

的に求めるには､ 析出物と母相との界面における濃度を直接測る必要があるが ､ その よ

うな ､ ごく局所領域に おける濃度を測定するこ とは実質的に不可能で ある ｡ と こ ろが ､

Fig .3 - 2 2 に示すような考え方に従えば､ 平衡母相濃度ちを間接的に求める こ とが できる ｡

Fig .
3 - 2 2 の 図中上段 に は ､ 試料全域に わたる平均組成ち の変化を示す濃度プ ロ フ ァ イ ル

を､ 中段に は内部組織を ( 黒四角が析出物を表して い る) ､ 下段に は矢印で示した位置

① ､ ②に おける析出物の溶質濃度プロ フ ァ イ ルを図形的に示して い る｡ 析出物 の体積分

率′は ､ こ の 図の 記号を用い て ､

′ = 皇二島
C
p

-

C
亡

(3 - 1)

と与え られる ｡ (3 - 1) 式か ら解るように ､ 位置②の ように析出粒子が多数存在する′ ≠ 0 の

場合に は ､ 平衡母相濃度ちは合金の平均組成ち とは異なるが ､ 位置①の析出 フ ロ ン トの

ように′ 彩 0 の 場合に は ､ 析出物界面における平衡母相濃度ち は ､ 合金の 平均組成q と

ほぼ等しい はずである ｡ したが っ て ､ 析出フ ロ ントにおいて は､ 平衡母相濃度ち と析出

粒子サイズ r との 間に成立する関係を､ 実際に実験で求められる平均組成q と析出粒子

サイズ r との 関係から求める ことができる ｡

以上 より ､ 各時効時間において ､ 析出フ ロ ントで観察される粒子の サイ ズ とその位置

の合金組成との関係を調べ る こ とは､ まさに析出粒子サイズと平衡母相濃度との関係を

実験的に調 べ るこ とに他ならない ｡ なお､ 粒子のサイズを解析する際に ､ 転位を含ん で

い る粒子は測定から除外した ｡

本研究 に より得られた析出粒子 の平衡母相濃度とサイズと の 関係を解析した結果を

T able3 - 6 に 示す0 さらに ､ T able3 - 6 の結果を元に実験で得られた c*) と 1/ r の 関係を図に
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間に は比例関係が成立して い る こ とが実験的に明らかとな っ た ｡
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3 _ 5 _4
. 理論的考察

(a) . G ib b s - T h o m s o n の 関係式

粒子の中衛母相濃度ち(r) と粒子サイズ r との 関係を表す理論式として知られて い るも

の に ､ 母相と析出粒子との界面における平衡を仮定して両者の関係を導出した ､ G ibb s -

T h ｡ m S O n の 関係式(
4 5) がある ｡ まず､ そ の 式の持つ 意味を明確にするために式の導出を行

う ｡

( G ib b s - T h o m s o n の 関係式の導出)

Gib b s _ T h ｡ m S ｡ n の 関係式は ､ 析出相と母相が平衡状態にある時の粒子の平衡母相濃度

ち( r) と粒子サイズ r との 関係を表す式である 0

母相と析出相が平衡状態にあるというこ とは ､ 母相 の化学ポテ ン シ ャ ル 仇 と析出相の

化学ポテ ン シ ャ ル 朽 が等しい状態にある 0
つ まり ､ Fig ･

3 - 2 4 に示すように ､ 2 相の界面

で ､ 原子が母相か らd Ⅳ個出て析出相に変化し､ 逆に析出相からd Ⅳ個出て母相に変化 し

たとしても､ 系の エ ネルギ ー

が極小値をとり続ける状態である ｡ したが っ て ､ 析出物の

形状を球と仮定して ､ d Ⅳ個の原子の移動 により析出物の半径が 政 変化すると考えると ､

半径が 励 変化した こ とに よ っ て変化する ､ 化学的自由 エ ネ ルギ
ー と界面 エ ネルギ ー の 絶

対値が等しい時に そ の 析出相は母相と平衡して い ると いえ る｡ な お ､ 析出物 の半径が増

加する時に 化学的自由 エ ネルギ
ー は減少し､ 界面 エ ネルギ

ー

は増加すると考える ｡

Fig ･3 - 2 4 S ch e m a ti c illu str ati o n of th e c o nditi o n fo r eq uilib ri u m st at e of p a rticl e ･
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以上 より ､ (3 - 2) 式が成立する時に ､ 析出相と母相は平衡して いる とい える 0

A だ
さ

= - A Gム (3 - 2)

左辺 は析出物 の半径が 励 変化 した時の界面 エ ネ ルギ
ー 変化 ､ 右辺 は析出物 の半径が 政

変化 した時の 化学的自由 エ ネルギ
ー 変化 である ｡ なお ､ (3 - 2) 式が成立 しな い時に は ､

d Ⅳ個の原子の やり取りに より系の エ ネルギ
ー は変化 し､ 平衡状態から外れて行く ｡

さ て ､ 界面エ ネルギ
ー 変化 蝿 は次式で表される ｡ γs は界面 エ ネルギ

ー 密度である 0

蝿 = 4 方( ‥ 励)
2

γ5
一 物

2

γs
= 8 〝汝γ5 (3 - 3)

ま た ､ 化学的自由 エ ネルギ ー 変化 は次式で表される ｡ なお ､ A Gご
Ol
は単位体積あたり の

化学的自由 エ ネルギ ー 変化である｡

A G
｡

= 4 灯
2
ォA Gご

01

(3 - 4)

(3 - 3) 式と(3 - 4) 式より､ 母相と半径r の球状の析出相が平衡する条件は次式で表される Q

8 〝 励γs
= - 4 刀r

2
ォ A Gご

01

よ っ て ､ (3 - 5) 式より､ (3 - 6) 式が導かれる ｡

A q
･
Ol
=

2 γ∫

r

(3 - 5)

(3 - 6)

とこ
`

ろで A Gご
01
は以下の 考察に より､ 平衡母相濃度ち( r) と関係 づけられる ｡ 今 ､ 考え

て い る系が ､ 希薄溶体で粒子同士の相互作用が無視できるとしよう｡ 大きさ無限大の析
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出相と母相と の平衡関係 ( 最終平衡状態) は次式で表される ｡

仇( の) = 〃｡( ∞) → 〃ニ･ k rl n ㌦( ∞) = 亮 + k r l n ち( ∞) (3 - 7)

こ こ で ､ 砿 ,弼は ､ それぞれ母相と析出相の標準状態における化学ポテ
ンシ ャ ル であり､

ち( ∞) , ㌔( 坤ま､ そ れ ぞれ大きさ無限大 の析 出相 の 濃度とそ れと平衡す る母相
の 濃度で あ

り､ k はボル ツ マ ン定数 ､ r は絶対温度である ｡

また ､ 半径 r の球状の析出相と平衡する母相と､ 大きさ無限大の析出相との化学ポテ

ン シ ャ ルの 差仏( ∞卜 仏(r) は ､ (3
- 7) 式を利用すると ､

仏( ∞卜 仏( r) = 仏( ∞)
一

塩( r) = 戒 ･ k rl n c m( ∞卜成
一 k rl n ㌔(r) (3 - 8)

よ っ て ､ 〃,( ∞卜 仏( r) は､

〃,( 00)
一

塩( r) = - k rl n ( 3 - 9)

こ こ で ､ ( 3 - 9) 式を単位体積あたりの変化 に換算したもの が A Gご
Ol
で ある の で ､ 結局 ､

A Gご
01
は(3 - 1 0) 式となる ｡

A q
Ol
=

賢【巧( 中 仙 畔
一

之R rl n(惑〕 (3 - 1 0)

ただ し､ R を気体定数 ､ 軋をモ ル体積とし､ N A をア ボガドロ 数と し､ R
= k N

A
の 関係

を用 い た ｡

(3 - 6) ,(3 - 1 0) 式より ､ (3 - 1 1) 式の Gibb s - T h o m s o n の 関係式が得られる ｡ なお こ こ で ､

㌔(r) を c e( r) ､ ㌔( ∞) を c( ∞) と表した 0
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ち(r) = C( ∞) e x p(慧〕 (3 - 1 1)

γぷ
は粒子と母相聞の界面 エ ネルギ

ー 密度 ､ ㌦は析出粒子の モ ル体臥 R はガ ス 定数 ､ r

は温度 ､ C( ∞) はサイ ズ無限大 の粒子の平衡母相濃度である 0 ( 3
- 1 1) 式は(2γ∫㌦) /( r R r) が

小さい時には(3 -1 2) 式に示すような式に近似できる
(4 5)
｡
これより､ 平衡母相濃度c e( r) と

粒子サイズ の逆数 1/r は比例関係にある こ とが理論的に示される ｡

c
c( r) = 叫･(警〕:] (3 - 1 2)

とこ ろ で ､ Fig .3 - 2 3 に示 したように ､ 粒子の平衡母相濃度c ¢( r) と粒子サイズ の 逆数 1/ r

との 間に は比例関係が成立する こ とが実験的に求められており､ 実験で得られた結果は､

(3 - 1 2) 式 に示 したような G ibb s
- T h o m s o n の関係式を表して い ると考える こ とが できる 0

そ こで ､ Fig .3 - 2 3 の 直線の傾きから､ (3 - 1 2) 式を用いて粒子と母相聞の界面 エ ネルギ
ー

密度γ∫ を算出して みる 0 モ ル体積 ､ ガス 定数､ 温度をそれぞれ 覧
= 7 ･1 1 7 × 1 0

~ 6
m
3
/ m ol ,

R = 8
.
3 1 4 5 〟m ol , r = 8 73

,
8 2 3 K と設定すると､ (3 - 1 2) 式か ら､ γ∫ は 8 73 K ､ 8 2 3 K の それ

ぞれの時効温度に対して ､ γ∫ = 0 .2 3 〟m
2

(8 73 K) , γ∫ = 0 .1 7 〟m
2

( 8 23 K) と実験的に決定さ

れる ｡ これまで ､ 本合金系における析出粒子 ( C u . Ti 相) と母相 ( C u 固溶体) と の整合

界面における界面エ ネルギ ー 密度は求められて い ないが ､
一

般 に整合粒子の界面 エ ネル

ギ ー 密度は 0 . O l から 0 . 15 程度(
4 5)
であるので本計算結果は ､ 若干大きめな値と考えられ

る ｡
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(b) エ ネルギ
ー 論的考察

とこ ろで ､ 粒子の平衡母相濃度c
｡(r) と粒子サイズ r との 関係を表す理論式は､ 前述

の

G ib b s _ T h ｡ m S ｡ n の 関係式の他にも以下の考察に より導き出す こ とが で きる ｡

熱力学 の第1 , 第 2 法則 に よれば､ 等温 ､ 定圧 の条件下で は ､ 相変態現象は系
の ギプス

自由エネルギ
ー が低下する方向へ と進行する ｡ したが っ て ､ 例えば Fig ･

3 - 2 5 に示すよう

に ､ 母相か ら析出相が生成する こ とに より系の自由 エ ネルギ
ー

が低下する の であれば､

その 析出相は安定に析出し得るとい える ｡ さて 以下に ､ エ ネルギ
ー 的に安定に析出でき

る粒子の ､ 平衡母相濃度c ｡( r) と粒子サイズ r との関係を求めてみる ｡

母相
■■

- -

､

′
ヽ

′ ヽ

/ l

l

_
-

1
r l

ヽ
′

ヽ ′

ヽ .′
ヽ■

● ■
■

△G ≦0

--･･ ≡:: =

Fig ･3 ｣2 5 S ch e m a ti c illu str a ti o n o f th e c o nditi o n fo r st able n u cl e ati o n e n e r g etic ally ･

母相か ら析出相 ( 半径 r の球を仮定) が生成する際の自由 エ ネルギ
ー 変化 A G は ､ 母相

と析出相と の界面は シ ャ
ー プである と仮定し､ 弾性歪 エ ネルギ ー を考慮しなければ､

(3 - 1 3) 式で与え られる｡

A G = 旦〝 3 A q
Ol
+ 4 刀r

2

γ島
3

(3 - 1 3)

こ こ で ､ A Gご
01
は ､ 単位体積あたりの母相と析出相との化学的自由 エ ネルギ

ー の 差で ､
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負 の値を取り､ 粒子半径 に依存しな い とする｡ γs は母相と析出相聞 の界面 エ ネ ルギ
ー

密

度である ｡ (3 - 13) 式第 1 項は､ 核の 析出に よる化学的自由 エ ネルギ
ー の減少を表してお

り､ 第 2 項は核が析出したこ とにより新たに界面が形成される際の界面 エ ネル ギ
ー

の 増

加を表して い る ｡ 第 1 項は半径の 3 次､ 第 2 項は半径の 2 次の項である の で ､ 2 つ の 項

の 和は最初増加し､ 極大 に達してか ら減少し､ ある半径以上 で は ､ A G はゼ ロ より小さ

な値となる｡

r の 変化 に伴い A G がゼ ロ より低下したならば､ 母相に変わ っ て 析出相が安定 に析出す

るとい える ｡ その 時の条件を(3 - 13) 式より求めると ､ (3 - 1 4) 式となる ｡ なお､ 本研究で は ､

こ の(3 - 1 4) 式を満たす粒子半径を ｢ 臨界安定核サイズ｣ とよぶ こ とにする ｡

A q
Ol
=

3 γs

r

さ らに ､ 叱をモ ル体積とし､ (3 - 1 5) 式が成立する ことを考慮すれば､

た月7
-

l n二A q
･ Ol

= - ÷Ⅳ 1 n
C
m

㌔

(3 - 1 4)

(3 - 1 5)

(3 - 1 4) 式は(? - 1 6) 式となり､ 平衡母相濃度ち(r) と粒子サイズ r との 関係が導き出される ｡

これより､ エ ネルギ ー 的に安定に析出し得る粒子の平衡母相濃度c
e( r) と粒子サイズの逆

数 1/r との 間に は比例関係が成立する ことが解る ｡

ち(r) = C( ∞) e x p(慧〕彩可 ･ 警 ･三) (3 - 1 6)

こ の(3 - 1 6) 式は(3 - 1 1
,
12) 式の Gib b s - T h o m s o n の 関係式中の 2 を 3 に変え ただけで ､ 他は全

く同じ式である ｡

(3 - 1 2) 式を用いて Fig ･
3 - 23 を解析し､ 界面エ ネルギ ー 密度を求めたと同様に､ Fig .

3 - 23

の 直線 の 傾きと(3 - 1 6) 式か ら､ 粒子と母相聞の界面エ ネ ルギ
ー 密度γ∫ を算出する こ とが
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できる ｡ モ ル体積､ ガス 定数 ､ 温度をそれぞれ fL = 7
.1 1 7 ×1 0

- 6
m
3
/ m ol

,
R = 8 .3 1 4 5 J/ m ol

,

r = S 73
,
8 2 3 K と設定すると､ (3 - 1 6) 式か ら､ γ∫ は 8 7 3 K ､ 82 3 K の それぞれの時効温度に

対して ､ γ∫ = 0 ･15 〟m
2

( 8 73 K) , れ = 0 .1 1 〟m
2

( 8 23 K) と実験的に決定される ｡
一

般に整合

粒子の界面エ ネルギ ー 密度は 0 . 01 から 0 . 15 程度(
45)
であり､ 先ほ どの Gibb s - T h o m s o n 式を

用 い て求めた結果よりも､ こちらの理論で求めた方がより現実的な値が得られた ｡

以上 ､ 実験的に得られた平衡母相濃度 ち(r) と粒子サイズ r と の 関係を2 つ の 理論に よ

り解析してきた｡ しか し､ 実験で得られた結果をどちらの理論で解析す べ きか明確に な

っ て い ない ｡ こ の 間題は ､ 次章に述 べ る ｢ 核生成挙動の解析｣ と相互 に関連して い る の

で ､ そ こで更に詳しく検討してゆくことにする ｡
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3 _ 5 _ 5 . 小結

組成傾斜時効法を C ｡ 一 Ti 合金 の整合相境界線近傍の組織 の解析に適 用 し､ 析出粒子 の

平衡母相濃度と粒子サイズとの関係を実験的に検証した結果 ､ 以下の結論を得た 0

( 1) 時効とともに析出フ ロ ン ト組成は相境界に向か っ て 系統的に移動する
こ とが実験的

に初め て明らかとな っ た｡ こ の析出 フ ロ ン ト組成の移動はわずか 0 .2 at % で あり､ 本手法

は非常に高い分析精度で相変態現象を解析できる有用な手法であるこ とが解 っ た 0

(2) 粒子の平衡母相濃度ち(r) と粒子サイズ r との 関係を実験的に初めて捕らえ ､ 平衡母

相濃度ち(r) と粒子サイズ の 逆数1 ル との 間に比例関係が成立する こ とを明らか に し
た 0

(3) エ ネルギ
ー 的に安定に析出できる粒子の平衡母相濃度ち( r) と粒子サイズの逆数 1/r

との 間に は比例関係がある こ とが理論的に明らかとな っ た｡
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3 _ 6 . 結言

本章で は ､ 本手法を用 いて状態図における相境界線ならびに ス ピノ
ー グル線近傍の組

織解析を行い ､ 従来 ､ 実験的に検出する こ とがきわめて困難とされ て い た各種境界線近

傍の内部組織を明らかし､ 以下の結論を得た ｡

( 1) 本手法は数少な い試料から極めて精度よく状態図を決定 できる点で有効な実験手

法である ｡ また ､ 組織学的な立場から相境界を決定して いるため に ､ 平衡状態図の みな

らず相変態で 生 じる ､ 準安定組織などあらゆる境界組成を正確 に決定できる優れた手法

である ｡ したが っ て ､ 状態図や相変態の研究において ､ 本手法の有用性は極めて高い と

言える｡

( 2) 本手法を規則
･ 不規則変態線近傍の組織の解析に用い る こと に より､ 初めて ､ 規則

相か ら不規則相 へ と組成の変化 に伴う組織の連続変化を実験的に明らか にする こ とが

できた ｡ これより､ 本手法は組成の変化に対する組織の変化を的確に締らえる有用な手

法である こ とが示された｡

(3) 本手法をF e - M o 合金の ス ピノ ー ダル線近傍の組織の解析に適用 し､ ス ピノ
ー グル組

成の前後で組成の変化に伴い組織は連続的に変化する ことが実験的に明らかとな っ た ｡

また ､ 各時効時間J ､ 合金濃度 c に対する相 の安定性を表すc - J 図を効率よく実験的に作

製した｡ 作製 した c - J 図は均 一 組成の試料を用い た従来の実験結果と良い
一 致を示した｡

これより ､ 本手法は実験的に c -t 図を作成する有効な手法であるとい える ｡

(4) 本手法を整合相境界近傍の組織解析に適用するこ とに より､ 固相相変態 におい て初

めて ､ 整合相境界組成が系統的に時効とともに移動する現象や ､ 粒子サイ ズと平衡母相

濃度と の関係を実験的に解析する こ とが できた｡ こ れより､ 本手法はわずかな組成 の変

化 に ともなう相変態現象を詳細に解析可能な ､ 有用な手法である こ とが示された ｡



9 4 第 3 章 各種相境界線近傍の組織解析

参考文献

(1) M . H a n s e n a n d K . An d e rk o :
"

C o n stit uti o n qf B i n a ry A lk p
"

,
M c G r a w - H ill

,
N e w Y o rk

,( 1 95 8) ･

( 2)
"

A ゐt a Ls 助 Jld b o ok; 肋 t al/密r 呼hy , S t n I C t 〟r e S a " d P h a s e D 廃r a m s . V ol ･8 , 8 th ed l

‖

,

Am e ri c a n S o ci et y fo r M et al s , M et al s p a rk , ( 1 9 73) ･

(3) W .
B

.
P e a r s o n a nd W . H u m e - R o th e ry ‥J ･I n st ･

M e t ･ , 8 0( 1 95 2) , 6 4 1 ･

(4) T . B . M a s s alski :
"

B in a り′A lわγ m a S e D ia g T m S
"

2 nd ed ･ ,
A S M I nt e rn ati o n al, ( 1 9 9 0) ･

(5) G . C li ff a nd G . W .
L o ri m e r : J ･ M i c r o s c ･

,
1 0 3( 1 9 7 5) ,2 03 ･

( 6) H . A . M o r e e n R .
T a g g a rt a nd D ･ H ･P ol o nis : M et all ･ T r a n s ･ ,

5( 1 9 74) , 7 9 ･

( 7) R ･ E ･ W ･Q a s s elt o n a nd W ･
H u m e - R o th e ry : J ･ L e s s

- C o m m o n M et als
,
7( 1 9 6 4) ,2 1 2 ･

( 8) C . P . H e毎w eg e n a nd G .
D

.
Ri e ck : Z ･ M et allkd ･

,
6 4(1 9 73) ,4 5 0

( 9) W . G u st , T .
N g u y e n

- T at a n d B . P r e d el ‥Z ･ M et allk d ･

,
7 0(1 9 7 9) ,2 4 1 ･

( 1 0) K . F risk : C A L P H A D , 1 4( 1 9 9 0) ,3 1 1

( 1 1) 0 .
K ub a s ch e w ski :

"

h o n T Bi n a ly P h a s e D ia g r a m s
"

S p ri ng e r
- V e rl ag , N e w Y o rk , ( 1 9 8 2) ･

(1 2) K .
O ki

,
M . H a s ak a a nd T . E g u chi : J a p a n . J ･ A p pl ･ P hy s ･

,
1 2( 1 9 73) ,1 5 2 2 ･

(1 3) K . O ki , H .
S ag a n e a nd T . E g u chi : J ap a n . J ･ A p pl ･ P h y s ･

,
1 3(1 9 7 4) , 75 3 ･

(1 4) S . M . Al l e n a nd J . W . C a lm : A ct a M et all . , 2 3( 1 9 75) ,1 0 1 7 ･

(1 5) W .
K 6 st e r a nd T . G 6 d e ck e : Z . M et allkd .

,
71( 1 9 8 0) , 7 65 ･

(1 6) P . R . S w a n n
,
W . R . D u ff a n d R . M . Fi sh e r : M et all ･ T r a n s ･

,
3( 1 9 7 2) ,4 0 9 ･

(1 7) H . O k a m o t o a nd P . A . B e ck : M et all . T r a n s .

,
2( 1 9 7 1) ,5 6 9 .

( l S) 鈴木増雄 : 日本物理学会誌, 20(1965) , 792 ･

( 1 9) 川崎恭治 : 科学, 37(1967) , 496 ･

(2 0)鈴木増雄 : 固体物理 , 3(1968) , 5 71 ･

(2 1) J .
W

.
Gibb s :

一一

C o 肋 ct ed W b 血
‖

,
L o n g m a n n , G r e e n a nd C o .

,
N e w Y o rk l

, ( 1928) , 110 ･

(2 2) J . W . C ah n : A ct a M et a11 .
,
9(1 9 6 1) ,7 9 7 .

(2 3) T .
T s頑 m ot o : M at e r .

T r a n s . JI M . ,
2 1(1 9 8 0) ,4 5 8 .

(2 4) T .
T s ttji m ot o : M at e r .

T r a n s . J M . ,
2 2(1 9 8 1) ,1 2 7 .



95

(2 5) T .
T s ltii m ot o : M at e r ･ T r a n s ･ JI M , 2 2( 1 98 1) , 6 14 ･

(2 6) T . T s ltii m ot o : M at e r ･
T r a n s ･ JI M

,
2 3( 1 98 2) ,3 03 ･

( 2 7) T . M iy a z a ki , T .
K o z a k ai

,
S ･ M i z u n o a nd M ･ D oi : M at e r ･ T r a n s ･ JI M , 2 4(1 9 8 3) , 2 4 6 ･

( 2 8) T .
M iy a z aki , T . K o z ak ai , S ･ M i z u n o a nd M ･ D oi : M at e r ･ T r a n s ･ J M

,
2 4( 1 9 83) ,7 9 9 ･

( 2 9) T . M y a z aki , A .
T ak e u chi

,
T . K o y a m a an d T ･ K o z ak ai : M at e r ･ T r a n s ･ J 叫 3 2( 1 9 91) ,9 1 5 ･

(3 0) T . M iy a z aki , A . T ak e u chi
,
a nd T ･ K o y a m a : J ･

M at e r ･ S ci ･ ,
2 7( 1 99 2) , 2 4 4 4 ･

(3 1) 小山敏幸, 宮崎 亨, 土井 稔 : 日本金属学会誌･
` 町 9 9 6) ,5 5 3 ･

( 3 2) 小山敏幸, 宮崎 亨･ 土井 稔･ A ･
M ･ M eb ed

,
守屋 健 ‥ 日本金属学会誌･ 6 0( 1 9 9 6) ,5 6 0 ･

( 3 3) 宮崎 亨, 高岸成典, 森 博太郎, 小坂井孝生 : 日本金属学会誌･ 4 3(1979) ･ 8
26 ･

(3 4)小坂井孝生, 宮崎 亨 : 日本金属学会誌, 46(1982) ･ 9 86
･

(3 5) 今井勇之進, 泉山昌夫･ 増本 健 ‥ 日本金属学会誌･ 30(1966) ･
2 84 ･

(3 6) D . C h a nd r a a nd L . H . S ch w a rt z ‥ M et a ･ T r a n s ･

,
2(1 9 7 1) ,5 1 1 ･

(3 7) 0 .F . K i m b all a nd J .
B

. C o h e n ‥ T r a n s ･ M e t ･ S o c ･
A m 侃

,
2 4 5( 1 9 6 9) ,6 6 1 ･

(3 8) K .
B . R u nd o m a n a nd J .

E
･
H i11ia rd : A ct a M et all ･

,
1 5( 1 9 6 7) , 1 0 25 ･

(3 9) A . D a tt a a nd W . A . S o 飽 ‥A ct a M etal 1 ･

,
2 4(1 9 7 6) ,9 8 7 ･

( 4 0) T . M iy a z aki , E . Y毎i m a a nd H ･S u g a ‥ M at e r ･
T r a n s ･ JI M

,
1 2( 1 9 7 1) , 1 1 9 ･

( 4 1) M . H ille rt
,
M

. C oh e n a nd B ･ L ･ A v e sb a ch : A ct a M et all ･ , 2( 1 9 6 1) ,5 3 6 ･

(4 2) T . M iy a z aki , H . M u r ay a m a a n d H ･ M o ri : M at e r ･ T r a n s ･ JI M
,
1 8( 1 9 7 7) ,6 9 7 ･

(4 3) P . M ir old a nd K . Bi nd e r : A ct a M et all ･ , 2 5( 1 9 7 7) , 14 3 5 ･

(4 4) K . Bi nd e r , C . Billo t et a nd P ･ M ir old : Z ･ P h y s ･ , B 3 0( 1 9 7 8) ,1 83 ･

(4 5) J . W ･ M q
rti n a nd R ･ D ･ D o h e rt y :

.'

St ab ih o ) Qf M ic r o st r u ct u r e i n 肋 t allic 伽Ie m
‖

,
C a m b rid g e

U niv e r sity P r e s s , C a m b ri d g e , U nit ed Ki n gd o
m
,( 1 9 7 6) ,1 75 ,1 7 8 , 1 7 9 ･



9 6 第 4 章 核生成挙動 の解析

第 4 章 核生成挙動の解析

4 - 1 .緒言

母相から新相が形成される際の核生成機構に つ い て は ､ B e ck e r と D 6 ri ng の核生成理論
(2)

に代表される古典的核生成理論
(l)イ4)を初めと して ､ C ah n - H i11i a rd の 核生成理論

(5)
な ど現在 に

至るま で非常に多く の 理論的研究(
` X T) が なされて い る ｡ しか しなが ら現時点にお い て も､

核生成理論は確立 した理論ではなく､ あいま いな点が多い ｡ こ の こ とは､ いく つ か の合金

系に対して 理論と実験結果との 比較を行 っ た研究
(8×9 ×1 0) を見ても明らか で ､ 理 論と実験と

の 1 対 1 の対応が必ずしも得られて い ない ｡ 例えば､ 文献(1 0) の Fig .2 の Al - Z n 合金におけ

る G P ゾ
ー ンの 臨界核サイズに対する理論と実験との比較 の ように ､ 両者が全く

一 致 して

い ない場合もある ｡ こ れら の不
一 致の原因は､ 理論および実験の両面にあると考えられる.

これまで の核生成に対する実験は ､ 本研究に 比 べ て ､ 核生成の駆動力が大きく析出核サイ

ズが非常に小さ い条件下で行 っ て い るため ､ 析出核のサイ ズを正確 に評価する こ とが難し

く､ ま た ､ 過飽和度が高い条件下で実験して い る場合に は ､ 核生成 の みな らず粒子の 粗大

化現象が同時に生 じて ､ 核生成現象だけを正確 に解析できて い な い こ とが多い と考えられ

る ｡ こ の ように核生成 に対する実験の条件設定にはかなりの困難さがあり ､ こ れま で ､ 核

生成理論 の妥当性を十分評価できる実験例は極めて少ない とい える ｡

核生成は化学的駆動力によ っ て 生 じる現象であるから､ 現象を正確に理解する に は ､ 核

生成の駆動力を連続的に変化させ ､ それに対して核生成がどの よう に変化するかを調 べ る

の が最も良い解析方法であると考えられる ｡ しか しなが ら､ 合金組成が固定された通常の

合金で は ､ 駆動力 の連続的変化を得る に は､ 温度を連続的に変化させる条件下 で時効する

以外になく､ 実験的に極めて大きな困難と実験結果に対する曖昧さをもたらす｡

とこ ろが ､ 組成傾斜時効法を用 いる こ とに より､ 合金組成を変化させた実験 ､ すなわち

核生成の駆動力を変えた実験を行うこ とができ､ 核生成現象の本質を捕らえる こ とが可能

であると考えられる ｡

そ こ で ､ 本章 では ､ 組成傾斜時効法を N i - Al 合金および C u - Ti 合金 の整合相境界線近傍

の相分解現象の解析に適用し､ 実験的に捕らえられる最小の析出核サイズ ( 以後 ､ 最小析

出核サイズとよぶ) の合金組成依存性を実験的に明らかにし､ 従来の核生成理論の安当性



評価するとともに ､ エ ネルギ
ー 論的な らびに速度諭的立場から核生成現象を捕らえ直し

結果 に つ い て述 べ る ｡
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4 - 2 . 析出粒子 の最小析出核サイズ の 決定

4 - 2 - 1 . 実験方法

N i - Al 合金の平衡状態図は W ill ey
( 11) に より Fig .4 - 1 の よう に決定されて い る｡ そ の 状態図

を元に 以下の手順で実験を行 っ た ｡ まず ､ N i - 1 5 at % 刃 合金をア ー ク溶解 にて溶製する ｡ 作

製 した合金を純 N i の 上 に の せ ､ 合金側だけをア ー ク で溶かすこ と に より N i 朋i - 1 5 at % Al 接

合対を作製する ｡ 接合界面と垂直に厚さ約 I m m の板状に切り出したのち､ 不透明石英管

中に真空封入 し､ 状態図の均 一 固溶体領域の 13 73 E に 3 . 6 k s 加熱保持後 ､ 氷水中に焼き入

れる ｡ こ の 熟処葦削こより接合界面に幅数百 〃 m 程度の組成傾斜領域が形成される ｡ 作製

した組成傾斜試料を､ 2 相領域が存在する 9 7 3 K で種 々 の時間等温時効を施し､ そ の後 ､

ツイ ン ジ ェ ッ ト電解研磨装置を用 いて組成傾斜部を薄膜化する ｡ 電解研磨に使用 した電解

液および使用条件は T able 4 - 1 に示す ｡ 組織観察は透過電子顕微鏡 岬 O L 2 0 0 0 F X) を用 い七

行い ､ また ､ 組成分析は E D S 分析法を用い検出器として T r a c o r N o rt h e r n 社製 T N _ 5 5 0 0 を

用 い た｡ なお､ 分析の際に は Cli掛L o ri m e r 法(
1 2)を用い て k 因子の補正を行 っ た｡ また ､ 組

成分析値の相対誤差は 0 . 2 at % であ っ た｡

S y st e m N i - Al

El e ctr olyt e H 2 S O 4 : C H 3 0 H = 1 : 9

T e m p e r a t u r e ( K) 2 43 ～ 2 63

V olt ag e ( Ⅴ) 5 0 ～ 9 0

C u r r e nt ( m A) 3 0 0 ～ 4 0 0

Fl o w c o u nt 5

T able 4 - 1 C o nditi o n o f el e ct r o p olishi n g



9 9

1 8 0 0

1 6 0 0

出
L

h
-

巴
n
l

已
乱
白
む

←

1 4 0 0

1 2 0 0

1 0 0 0

6 0 0
10

at % A l

20

Fig ･4 - 1 N i - Al bi n a ry p h a s e dia g r a m p r o p o s ed b y L ･ A ･ W i11e y
( 11)



1 0 0 第 4 章 核生成挙動の解析

4 _ 2 _ 2 . 実験結果

(l) N i 一 山 合金に おける最小析出核サイズ の決定

Fig .
4 - 1 に示すように ､ N i - Al 合金の 低 Al 合金側に は N i 相(不規則固溶体) と N i3 Al 相(規

則相､ L 1 2 構造) と の 2 相領域が存在するが､ 本研究で は ､ N U P i十N i3 Al ) 相境界近傍に おけ

る N i3 血 相の析出過程に注目した｡

Fig . 4 - 2 は､ 9 7 3 K で 1 0 . 8k s 時効した N i - Al 組成傾斜試料の整合相境界近傍の内部組織を

示して おり ､ 透過電子顕微鏡による N i3 Al 相 の 1 0 0 禁制反射を用 い た暗視野像 である ｡ 白

く立方体形状七観察される粒子が N i3 刃 析出粒子であり､ 母相と整合に析出して い る ｡ 写

真中の赤丸は組成分析を行 っ た場所の中心点を表し､ その分析結果は右下の挿入図に示し

て い る ｡ 図中の 濃度曲線より ､ 組織写真の右から左 へ と数 〃 m にわ た っ て 刃 濃度が緩や

かに減少して いる こ とが 明らかで ある ｡ 図 の 2 個 の矢印を結ぶ線より高 刃 組成側 で は立

方体状に白く光 っ て 見え る整合な N i3 刃 析出物が数多く析出して い るの に対し､ 低 山 組成

側 で は析出物は認められず､ 均
一

聞落体とな っ て い る｡ つ まり､ 図中の 矢印の位置が こ の

時効時間における整合析出限界点で あり､ そ の境界組成は濃度曲線から 1 2 .
O at % 刃 と決定

される ｡

Fig .4 -3 は ､ 9 7 3 K で 8 6 .
4 k s 時効した N i - Al 組成傾斜試料の整合相境界近傍の 1 0 0 暗視野

像 である ｡ こ の 時効時間における整合析出限界点は図中 の矢印の位置 で ､ そ の 組成は

1 1 . 7 at % 刃 で ある ｡ 細破線で示した 1 0 .
8k s 時効 した Fig .4 - 2 の 整合析出限界組成と比較する

と低 山 組成側に シフ トして い る｡ こ の こと より､ 禾印と破線との 間の領域にある粒子は､

Fig .4 - 2
~､
よりさ らに長時間の時効に より新たに析出した粒子であるといえる ｡ ま た ､ 写真よ

り､ 整合析出限界組成近傍に析出した粒子は ､ 析出した粒子の中で最も大きなサイズを有

して おり ､ か つ ､ その ような大きな粒子の周りに小さな粒子が存在して い な い ことが解る ｡

以上 の実験結果を模式図的に表すと Fig .4 - 4 の ように なる ｡ 時効の進行に伴 い ､ 整合析

出限界組成は低組成側に シ フ トして行くこ とが明らかとな っ た ｡ な お ､ こ こ で 留意してお

かなければならな い の は ､ こ の整合析出限界点 ( 以後､ 析出フ ロ ン トとよぶ) の 時効に よ

る移動が ､ 時効中の マ ク ロ 濃度の移動に起因するもの で は決して ない こ とである ｡ 第 2 章

5 項で述 べ たように ､ 本論文で は試料中の マ ク ロ な組成傾斜の存在が析出現象 に与える影

響につ い て 詳細に検討しており､ 時効中に マ ク ロ 濃度の変化が生じない こ とは勿論 ､ 析出
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現象自体にも何ら影響が無 い こ とを理論的にも実験的にも確認 して い る 0

さ て ､ Fig .4 - 4 の析出 フ ロ ン ト近傍の粒子に注目しよう ｡ 析 出 フ ロ ン トより低 山 濃度領

域で は析出が生じて い ない こ とから ､ 析出フ ロ ン ト近傍の粒子は ､ それ らが存在して い る

場所 の合金組成に対する最小析出核サイズを示して い ると考える こ とが できる ｡ こ の こ と

を､ Fig .
4 - 5

,
6 の模式図を用 い て説明する ｡ Fig ･ 4 -5 の 図中上段 に は ､ 試料全域にわ たる平均

組成ち の変化を示す濃度プロ フ ァ イ ルを､ 中段に は内部組織を､ 下段に は矢印で示
した位

置①､ ②に おける析出物 の溶質濃度プロ フ ァ イ ルを図形的に示して い る｡ 析出物 の体積分

率′は､ こ の 図の 記号を用 いて ､

′ =
マA

~

C
E

ち
~

C
E

( 4 - 1)

と与え られ る ｡ (4 - 1) 式か ら解るように ､ 位置② の よう に析出粒子が多数存在する′≠ 0 場

合に は ､ 平衡母相濃度 ち は合金の平均組成 ち とは異な っ て い るが ､ 位置①の ように′
彩 0

の場合に は ､ 析出物界面における平衡母相濃度ちは､ ( 4
- 1) 式からも明らかなように ､ 合金

の 平均組成 ㌔ と ほぼ等しくならなければならない ｡ したが っ て ､ こ の ような場所におい て

は ､ 平衡母相濃度ち と析出粒子サイズとの間の関係を､ 実験的に求められる平均組成 ち

と析出粒子サイズとの関係から求める ことができる｡

さ らに ､ 核生成 の初期過程を示す Fig .4 - 5 の① の ような体積分率が ゼ ロ の析出 フ ロ ン ト

では ､ 平衡母相濃度 ち と析出粒子サイズとの間に成立する関係を求める こ とは ､ 各合金組

成における最小析出核サイズ月
●

を決定したこと に
一

致する｡ すなわち Fig .4 - 6 に示すよう

に ､ もし月
●

より小さ いサイ ズの粒子がこ の場所に生成しようとしても ､ ち > ち となり粒

子は溶解消滅し､ 析出物として存在できない ｡ 勿論 ､ ③の ように 月
●

より大きい粒子は安

定に存在し得るが ､ それは月
●

の サイ ズを経過して成長した場合に存在するもの で ､ 月
●

の

サイ ズの粒子が存在する以前 に 月
●

より大きな粒子がいきなり核生成する こ とは考えられ

ない ｡

以上 の こ とか ら明らかなよう に ､ 析出の フ ロ ン トで は ､ そ の場所の平均組成に よ っ て
一

義的に決まる､ ある特定サイズ の粒子の みが核生成される ｡ Fig .4 -4 に示 したよう に ､ こ の
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析出 フ ロ ン トは時効に よ っ て低濃度側に徐々 に移動するが､ 常にそ の 場所の濃度 に応じた

特定サイズ の核を析出フ ロ ン トに生成する ｡

以上より､ 各時効時間に おいて ､ 析出フ ロ ン トで観察される粒子 の サイ ズとそ の位置の

合金組成との関係を調 べ る こ とは ､ まさ に析出核サイズと合金組成との関係を調
べ る こ と

に他ならな い こ とがわか る ｡ なお ､ 粒子の サイズを解析する際に ､ 転位を含ん で いる粒子

は測定から除外した ｡

Fig . 4 - 7 は N i 一 山 合金 における最小析出核サイズと組成との関係を実験的に求めた図であ

り､ 縦軸は析出核の半径を横軸は合金組成を表して い る ｡ 図中の黒丸は各時効時間におい

て析出フ ロ ントの ごく近傍で観察された粒子のサイズと合金組成との関係を示して い る ｡

太実線は これら の測定点の下限に そ っ て措かれたもの で ､ 最小析出核サイズと合金組成と

の関係を示す曲線であるとい える ｡ つ まり､ こ の曲線より上側領域は透過電子顕微鏡で観

察されるような明瞭な界面を有する安定な析出核が形成される領域 ､ すなわち､ 核生成領

域を示しており､ この 線の下側で は析出核を決して見る ことができない ｡

また ､ 図中 の縦破線は ､ 最終的な整合析出 の 限界組成すなわち相境界を示して い るが ､

図か ら明らか なように最小析出核サイズはこ の相境界線に近 づくに従い急激に大きくなり､

数 1 0 n m に も達する ことが明らかである ｡ また ､ その ような急激な変化が生じる組成範囲

は､ 相境界からわずか 0 .3 at % 程度の極めて狭い範囲内であり､ 本手法を用 いる こ とに より､

初めて縛らえる こ とが できたとい える｡ この ように ､ 本手法は非常に高い分析精度で組織

解析を行う ことが できる ｡
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(2) C u - Ti 合金に おける最小析出核サイズ の決定

3 章 5 項で説明した C u _ Ti 合金の C u 4 Ti 相の析出粒子サイズと平衡母相濃度との関係を

解析した結果は ､ 本章 で説明した N i 一 山 合金に関する実験結果と同様な解析を行うこ とが

できる｡

3 章 5 項 の C u _ Ti 合金で得られて いる実験結果より､ 析出 フ ロ ン トの粒子 の サイ ズと合

金組成との関係 ､ すなわち､ 最小析出核サイズと合金組成との関係を調 べ た結果を Fig . 小8

に示す｡ Fig .4 - 7 の N i 一 山 合金と同様､ 最小析出核サイズは ､ 破線で示した整合相境界組成

からわずか 0 . 3 at % 程度の非常に狭い組成範囲で ､ 急激に大きな値を有し､ 2 0 数 n m に も達

する こ とが明らか である｡
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ト3 . 実験結果 に対する考察

l -3 - l
.
｢ 臨界核サイズ｣ と ｢ 臨界安定核サイズ｣ との 関係

整合相境界組成近傍 の組成に して わずか 0 .
3 at % 程度の 範囲で ､ 析 出核サイ ズが急激に増

大する現象を実験的に縛らえた研究は､ 著者の知る限り本研究が初めて である ｡

様 々 な組成 の均 一 試料を数多く作成し供試材とする従来の方法で は､ 相境界線近傍の極

めて 狭 い 組成範囲内で ､ 組成を 1 00 分 の数% 刻 みで系統的に 正確に変化させ る こ とが実際

上不可能であり､ 本現象を捕らえる ことはで きなか っ た ｡ 本研究で 用い た組成傾斜時効法

ま､ 連続的な組成変化を利用 してい るため ､ 極めて狭い組成範囲であ っ て も､ 組成に対す

ら組織の変化を精度良く解析する こ とが でき､ 典型的な核生成挙動を取り出すことを可能

ヒして いる ｡

さて 本項 で は ､ 本実験 で得られた ｢ 最小析出核サイズ｣ の 合金組成依存性を求めた

｢ig .4 - 7
,
S を理論的に考察する ｡ まず ､ 古典的核生成理論が定義する ｢ 臨界核サイズ｣ と､

肯章 の 3 - 5 - 4 で エ ネル ギ ー 論的に定義した ｢ 臨界安定核サイズ｣ との 関係に つ い て 明 らか

こし､ さ らに ､ 実験結果と理論との比較から､ それぞれ の理論 の安当性や実験結果 の 理論

勺解釈を行う ｡ また ､ 古典的核生成理論における臨界核サイズと Gib b s - T h o m s o n 式と の 関

系に つ い て も明らかにする ｡

まず､ 臨界核サイズと臨界安定核サイズとの定義の相違を明確に理解するため に ､ 古典

勺核生成理論 の
一

つ で ある B e ck e r の 核生成理論を用 い て両定義の相互関係を明らか にす

5 ｡ B e ck e r の 核生成理論に よれば､ 母相か ら析出相 (半径 r の球を仮定) が生成する際の

〕由 エ ネルギ ー 変化 A G は次式で表される ｡

A G = 旦〝 3 A q
Ol
+ 4 刀r

2

γs
3

( 4 - 2)

こ こ で ､ A q
Ol
は ､ 母相と析出相との単位体積あたりの 化学的自由 エ ネ ルギ ー の 差で ､

i の 値を取り粒子半径 に依存せず
一 定値を取るとする ｡ γs は母相と析出相間の界面 エ ネ ル

ト 密度 である｡ ( 4 - 2) 式第 1 項は､ 核生成 による化学的自由 エ ネルギ ー の 減少を表し､ 第

項は核生成の際に新しい界面を形成するために必要な界面 エ ネルギ ー の増加を表して い
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る ｡ 第 l 項は半径 の 3 次 ､ 第 2 項は半径の 2 次の項である の で 2 つ の 項の 和は最初増加し､

極大 に達してか ら減少する ｡ Fig . 4 - 9 は､ 核 の半径 r の変化 に伴うA G の変化を表して い る｡

古典的核生成理論で は ､ こ の 自由 エ ネルギ ー 変化が極大となる時の核の半径を ｢ 臨界核サ

イズ r * ｣ と定義して い る ｡ 臨界核サイズ r * は､ ( 4 - 2) 式を r に対 して
一

階微分 し､ ゼ ロ と

おい た(4 - 3) 式か ら求められる｡ Fig .4 - 9 に は ､ 臨界核サイズを記号r * で示して い る ｡

4 刀r
2
A q

Ol
+ 8 刀rγs

= 0

(4 -3) 式より ､ 臨界核サイズ r * は､ ( 4 - 4) 式で表される ｡

2 γs
r
*
= - ∵

A q
Ol

さて ､ (4 -4) 式 の左辺と右辺の分母を入れかえると ､ ( 4 - 5) 式となる｡

2 γs
A q

Ol
= - -

r
*

( 4 -3)

( 4 - 4)

( 4 -5)

こ こで A q
Ol
は ､ ( 4 - 6) 式に て表される ((3 - 1 0) 式参照) ｡ なお､ 古典的核生成理論 では ､ 析

出核の平衡母相濃度 ㌦(r) は核が析出した場所の平均組成q( r) に ほぼ等しい と仮定して い

る ｡ つ まり､ A q
Ol
は ､ 平均組成から

一

義に決まる 一

定値となる ｡

A q
Ol

=
一

拍倒 =
一

出潮 (4 - 6)

(4 - 6) 式を(4 - 5) 式に代入 して式を変形すると ､ 結局 ､ ( 4 - 4) 式は(4 - 7) 式に なる こ とが解る ｡

㌔←) = ㌔( ∞) e x p(慧〕彩 叫 + 警 ･‡) (4 - 7)



Fig ･ 4 - 9 A d r a w l n g Of & e e e n e rg y ch a n g e a s a fu n cti o n of n u cl e u s r adi u s of B e ck e r
･

s n u cl e a ti o n th e o ry ･

T h e r * a nd A G * r ep r e s e n t c ri ti c al n u cl e u s r a di u s a nd a cti v a ti o n e n e rg y fo r n u cl e ati o n o f B e c k e r
･

s

n u cl e ati o n th e o ry ･ R
*
sh o w s th e c ri ti c al r adiu s fo r st abl e n u cl e ati o n d e h ed a s th e & e e e n e rg y ch an g e

b e c o m e s z e r o fo r in c r e a s l ng n u Cl e u s r adi u s .
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(4 - 7) 式は G ib b s - T h o m s o n の 式であり､ 古典的核生成理論の臨界核サイズを表す(4 - 4) 式は ､

Gib b s - T h o m s o h の 式 と 同等な式で ある こ とが解る ｡ さて ､ G ib b s - T h o m s o n の 関係 式 は系 の

エ ネルギ ー が極小値を取り続けるという平衡 の条件から導き出したもの であり ､
一

方 ､ 臨

界核の定義は､ 系の エ ネルギ ー が極大値を有して いる という条件から導き出されたもの で

あるか ら ､ 古典的核生成理論が定義すると こ ろの 臨界核が生成した状態とは ､ エ ネル ギ ー

的に最も高く､ 不安定な状態 の核が何らかの 理由で生成し､ か つ ､ その核が母相と平衡し

七いる状態を示して い るといえ る ｡ なお､ こ の 臨界核 の状態は ｢ 擬平衡状態｣ とよばれ て

い る ｡

さて ､
一 方 ､ 本研究で エ ネ ルギ ー 論的に定義した ｢ 臨界安定核サイズ 月 *｣ は ､ ( 4 - 8) 式

の ように(4 - 2) 式の A G がゼ ロ となる時の核の半径 r と して定義して い る ｡ Fig . 4 - 9 に は ､ 臨

界安定核サイズを記号 月 * で示して い る ｡

竺〝 3 A Gご
01
+ 吻

2

γ5
= 0

3

よ っ て ､ 臨界安定核サイズ月 * は ､ ( 4 - 9) 式を満たす｡

月
*
= -

(4 - 8)

(4 - 9)

さて ､ (4 - 4) 式 ､ ( 4 - 9) 式を比較すると ､ 古典的核生成理論が定義する ｢ 臨界核サイズ r * ｣

と本研究 で エ ネルギ ー 論的に尭義した ｢ 臨界安定核サイズ月 * ｣ との 間に は ､ 次式が成立

して い る ことが解る ｡

月* = ヱr *
2

(4 - 1 0)

(4 - 1 0) 式を見て 明 らかな よう に ､ 月 * と r * の 関係はA q
Ol
やγs に依存 して い ない ｡

さ て ､ 次 に､
､

本研究で実験的に締らえられた ｢ 最小析出核サイズ｣ が ､ ｢ 臨界核サイズ

r
*
｣ と ｢ 臨界安定核サイズ月 *｣ の どちらの定義の核の サイズ に対応して い るか考察する ｡
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4 -3 - 2 . ｢ 臨界核サイズ｣ と ｢ 最小析出核サイズ｣ と の 関係

Fig . 4 - 7 および Fig .
4 - 8 両図に示したよう に ､ 整合相境界線 の ごく近傍で は最小析出核サ

イズが数 1 0 叩 に も達するこ とが 明らかであるが ､ そ の ような大きなサイズの核生成が従

来の核生成理論で は到底説明できない こ とを以下に述べ る ｡ つ まり ､ 本研究で搾らえられ

た最小析出核サイズは ､ 従来 の核生成理論で定義される臨界核サイズ r * で はな い こ とを

明らか にする ｡

従来 の核生成理論は ､ シ ャ ー プな界面を仮定した古典的核生成理論(
1ト( 4) と粒子界面 に お

ける濃度勾配を考慮した C ah n - Hi11i a rd の核生成理論(
5)
か らなるが ､ 相境界線近傍で は ､ 両

者は良い
一

致を示すこ とが報告されてい る(
13)
｡ したが っ て ､ こ こ で は古典的核生成理論(

2)

を用い て ､ 核生成に必要な活性化 エ ネルギ ー を本実験で得られた最小析出核に対し算出し､

そ の 値 の 安当性を検 討する ｡ な お ､ 古典的核生成理論 の 活性化 エ ネ ル ギ ー は ､

Fig .4 - 9 の 記号 A G * で示される エ ネルギ ー であり､ 臨界核サイズ r * の核を生成するため に

必要な エ ネルギ ー

と定義される ｡

式(4 - 1 1) は B e ck e r の古典的核生成理論における ､ 核生成の ため の 活性化 エ ネルギ ー

A G *

と臨界核サイズ r * との 関係を示してい るが ､ これを用い て本実験で得られた最小析出核

に対し､ 核生成の ための活性化 エ ネルギ ー を算出する｡ こ こ で ､ 計算は､ 先の N i _ 血 合金

の結果 に対し行い ､ 界面 エ ネルギ ー 密度γs の 値
(14) は ､ γs = 0 .

0 1 4 J/ m
2
と した｡

A G * =言町 ∫r
･ 2

(4 - 1 1)

さて ､ A G * の 活性化状態を経て ､ 実際に核の生成が可能である A G * の 値は ､ 通常 ､

A G * 彩1 0
2
k 〟m ol(

15)
程度である｡ とこ ろが ､ 本実験で得られた半径 5 0 n 皿 の析出核に対する

A G * の 値は､ ( 4 - 1 1) 式に よればA G * 彩1 0
5
u / m ol にもなり､ 半径5 0 n m の核が生成される確

率はゼ ロ で あると考えられる｡ しかしなが ら実験的に は､ Fig . 4 - 7 に 見る ように半径 5 0 n m

もの 大きな析出核が存在して いる から､ 古典論では到底 ､ 本実験結果を説明できな い こ と

:ま明らか である 0 つ まり､ 本研究で得られた最小析出核サイズは ､ 古典的核生成理論が定

鼓した臨界核サイズで はありえない こ とが解る｡ ま た､ (4 - 4) 式の 臨界核サイズを表す式と
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(4 - 7) 式の G ibb s - T h o m s o n の式は､ 析出核に対する考察を行う時には同等な式となり､ した

が っ て ､ Fig ･3 - 2 3 の 析出粒子 の サイ ズと平衡母相濃度と の 関係を求めた実験結果を(3 - 1 2) 式

の G ib b s - T h o m s o n の式 で解析す べ きで な い こ とも解る ｡
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4 _3 _ 3
.
｢ 臨界安定核サイズ｣ と ｢ 最小析出核サイズ｣ との 関係

熱力学の第 1 ､ 第 2 法則 に よれば ､ 相変態現象は Gibb s 自由 エ ネル ギ
ー が低下する方向

へ と進行する ｡ したが っ て ､ 析出 した核が エ ネル ギ
ー 的に安定に存在し得るために は ､ 核

が固溶体中に析出した際に系の Gib b s 自由エ ネル ギ
ー が下が らなければならな い ｡ なお､

実験は等温 ､ 等圧下で行われて い ると考えて い る ｡

そ こ で ､ 本章の 4 _3 - 1 で 述 べ たように ､ こ こで は ､ 固溶体 の ある領域が核に変わ っ た時

に系 の エ ネ ルギ
ー が低下し ､ か つ ､ その ような条件を満たす核の中で最小サイズ の 核を

｢ 臨界安定核｣ と して定義し､ 各組成に対する臨界安定核サイズを理論的に求め ､ 実験で

得られて いる各組成に対する最小析出核サイズと比較検討した0

( 1) 計算方法

母相中に核が l つ 生成する場合を想定し､ その 核は球形で ､ 核が有する濃度プ ロ フ ァ イ

ル は ､ 3 次元球対称で ､ Fig .4 - 1 0 に示すように 同径方向の濃度プ ロ フ ァ イ ルが区分多項式

にて表されるとした｡ こ の ように ､ 区分多項式で濃度プ ロ フ ァ イ ルを書き表すこ とに より､

任意形状の 濃度プ ロ フ ァ イ ル を設定する こ とがで きる ｡ 例えば ､ 区分多項式中 の変数〃 を

1
,
3
,
7 と変化 させ ると ､ 濃度プロ フ ァ イ ルの 濃度勾配部分が Fig ･4 - 1 1 に示すよう に変化する 0

したが っ て ､ 濃度プ ロ フ ァ イ ル の 形状を､ Cl , C 2 ,1 ,ち , 〃 の 5 個 の 変数を順次変える こ と に

ょり任意 に設定で きる 0 なお ､ ち の値は､ 合金組成 ち と c- , ち , 1 ,ち , 〃 の 6 佃 の変数から溶質

の収支条件より計算される ｡

さて ､ Fig .4 - 1 0 に 示したような濃度プロ フ ァ イ ルを有する核が生成した こ とに よる系 の

自由エ ネルギ
ー 変化 A G は(4 - 1 2) 式にて 表される

(16)イ1 S)
｡

A G = 紳 輔(禦 ･ 柵 )ヰ (4 - 1 2)

玲 は核 の 形成領域 で 玲
= ( 4 / 3) 械 に て 計算さ れ る 0 ま た ､ 自 由 エ ネ ル ギ ー の 変 化

A G( ら , q , ち , … ,ち, 〃) は多変数関数となる 0 たギし ､ C( r) は核 の 中心 か らの 距離 r に おけ

る溶質濃度である ｡ さ らに ､ 本研究で は ､ 1 の値を核の半径とする ｡
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合金組成 ち の 時の 臨界安定核サイズ月
* は ､ 1 , 〃 ,ち , Cl , C 2 を順次変化させ ､ ( 4 - 1 2) 式か ら

A G を求め ､ その A G が負で か つ 1 が最も小さい とき､ その 1 の 値を臨界安定核サイズ 月
*

とする ｡

さて ､ 本項 で は､ 本実験で用 い た N i - 刃 合金の臨界安定核サイズの組成依存性を求める ｡

計算に用 い る各種パ ラメ
ー

タ は､ 次の ように設定した｡

本計算温度(9 7 3 K) に おける母相 ( N i 固溶体) と析出相 ( N i3 刃) との 間の 化学的自由 エ

ネ ルギ ー

は ､ H ult g r e n らの 熱力学的デ
ー

タ
(1 9) をもと に ､ 両相に対する共通接線を基準 に

取 っ て ､ (4 - 13) 式で表される 6 次式で近似した ｡

G( C) = α｡ + α. C + α2 C
2
+ α
3
C
3
+ 叩

4
+ α
5
C
5
+ α
6
C
6

吼
= - 1 ･1 2 × 1 0

2

,
α
l
= 1 ･6 0 × 1 0

5

,
α
2
= - 4 ･5 0 ×1 0

6

,
α
3
= 4 ･8 7 × 1 0

7

,

q
= - 2 .5 1 × l が

, q
= 6 .1 6 × 1 0

8

,
α
｡
= - 5

.
8 1 × l が

(4 - 13)

また ､ 本計算温度における ､ モ ル体積､ 弾性率 ､ 格子ミ ス マ ッ チは次の ように して求め

た ｡ モ ル休債は ､ 室温 の モ ル体積(
2 0)
と体積熱膨張係数(

2 1) か ら求めた ｡ 弾性率は ､ H e a r m o n

の弾性定数の温度依存性のデ
ー

タ
(2 2) から計算温度に外挿して求めた ｡ ミス マ ッ チは ､ 本合

金 の各組成(0
～

15 . 2 w t % ) の 室温 で の 格子定数を精密に測定した C o r ey らの 値
(2 3)
か ら室温 に

おける母相ならびに析出相 の格子定数を決定し､ これと母相 ､ 析出相の熱膨張係数(
2 4 X 2 5) を

用い て計算温度で の格子定数を算出することから求めた｡ ま た､ 界面エ ネルギ ー 密度の値

は ､ A r d ell ら
( 1 4 ) に よ り求め られて い る値を使用 した ｡ 計算 に 用 い た パ ラ メ ー

タ値を

T abl e 4 - 2 に示す ｡ こ れらの パ ラメ ー

タは実験を行 っ た温度に対応した パ ラメ ー

タを用 い て

おり､ したが っ て ､ 計算結果と実験結果とを定量的に比較検討できる ｡
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(2) 計算結果

Fig ･4 - 1 2( a)(b) は ､ それ ぞれ ､ 過 飽和度が0 . 6 5 at % 刃 で ある相境界から離れた組成で あ る

N i - 1 2 ･3 5 at % A l合金 と ､ 過 飽和度が0 .
0 5 at % A l と いう相境界 の ごく近傍 の組成 で ある ､ N i _

1 1 ･ 7 5 at % 刃合金に おい て ､ 析出核サイズを変化させた時の析出核内部の濃度プ ロ フ ァ イ ル

を計算 した結果 で ある ｡ 縦 軸 はA l 濃度 ､ 横軸 は核 の 中心か ら の 距離を表 して い る ｡

Fig ･4 - 12( a) より､ N i - 1 2 .3 5 at % Al 合金で は､ 核の半径が3 n m 以上の 時､ 核 は エ ネルギ ー 的に

安定に析出し､ それより小さな核は安定に析出できない ことが解る 0 一

方､ Fig .4 - 1 2(b) か

ら､ N i - 1 1 ･ 75 at % Al 合金で は ､ 核の半径が2 2 n m 以上 に ならない と核が エ ネルギ ー 的に安定

に析出できない こ とが解る｡ したが っ て ､ N i - 1 2
.
3 5 at % Al 合金の 臨界安定核サイズは3 n m ､

N i - 1 1
･ 75 at % Al 合金の臨界安定核サイズは2 2 n m と決定できる ｡ 同様な計算を他の合金組成

に対して も行う こ とに よりFig . 4 - 13 が得られる ｡ Fig .4 - 1 3 は ､ 各組成 に対する臨界安定核サ

イズを理論的に決定した結果 であり､ 縦軸は臨界安定核サイズを横軸は合金組成を表して

い る 0 左上 がりの実線が計算に より求められた各組成における臨界安定核サイズ である ｡

これより､ 臨界安定核サイズは ､ 縦破線で示した相境界線から離れて いる時に は ､ ほとん

ど組成に対して変化せず数n m 程度であるが ､ 相境界の ごく近傍で急激に大きくなり､ 数

1 0 ナノメ ー トル にも達することが解る ｡ さらに､ 急激な変化が見られる領域が0 .3 at % 程度

と非常に狭い組成範囲である こ とも解る ｡ この 図の左上がりの実線で示される臨界安定核

サイズ曲線で仕切られた 二 つ の 領域は ､ 曲線の上側領域は､ 析出した核が エ ネルギ ー 的に

安定に存在し得る領域を示し､ 下側領域は核が エ ネルギ ー 的に安定 に存在できない領域を

表して い る ｡

さて ､ 本計算におい て は核 の半径として ､ Fig ･4 - 1 0 に 示した区分多項式に よ っ て定義さ

れる濃度プ ロ フ ァ イ ル の 1 の 値を設定して いる 0 こ こ で ､ 核の 半径をちもしくは引こ設定

しても 恥 4 - 1 3 の結果はばとんど変わらない こ とは Fig ･ 4 - 1 2 の 臨界安定核の濃度プロ フ ァ

イ ル より明らかである ｡

次に ､ Fig ･ 4 - 13 の エ ネルギ ー 論に基づき計算した臨界安定核サイズの組成依存性と､ 本

実験で得られた最小析出核サイズの組成依存性とを比較した結果を Fig . 4 - 1 4 に示す｡ 縦軸

は核の サイズを横軸は合金組成を表して い る 0 左上がりの実線が計算に より求められた各

組成における臨界安定核サイズ であり､ また ､ 左上 がりの破線が前項の実験 に より求めら
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れた最小析出核サイズである ｡ 両者を比較して明らかなように ､ 両曲線とも縦破線で示し

た相境界線 の ごく近傍 で急激に大きくなる点や ､ 急激な変化が見られる領域が 0 . 3 at % 程度

である こ とな ど計算結果は実験結果と良い
一

致を示して い る ｡ この こ とか ら ､ 本実験で得

られた最小析出核とは ､ エ ネル ギ ー 諭的に安定に存在できる最小 の核を搾らえたもの で

あ っ たと解釈できる ｡

ま た､ 上記の 計算で は ､ より厳密な評価を行うため ､ 母相と析出相と の界面の濃度勾配

を考慮した エ ネルギ ー 論的考察から臨界安定核を求めたが ､ Fig .4 - 12 の 臨界安定核 の濃度

プロ フ ァ イ ルより､ シ ャ ー プな界面を仮定して エ ネルギ ー

評価を行 っ たとしてもそれほど

大きな誤差はな い と考え られる ｡ そ こ で ､ Fig . 4 - 7 の最小析出核サイズと合金組成と の関係

を､ 3 章 5 項 で説明したように ､ 最小析出核サイズの逆数と平衡母相濃度 (析出 フ ロ ン ト

で は合金組成とほぼ等しい) との 関係 に変換し ､ (3 - 1 6) 式を用 い て ､ 母相印i) と析出相

即i3 Al) と の 界面 エ ネルギ
ー 密度γぷ を算出して みる ｡

ち(r) = C( ∞) e x p(慧 可1 ･ 警 ･三) (3 - 1 6)

モ ル 体 積 ､ ガ 大足数 ､ 温 度を そ れ ぞ れ 覧 = 2
.
7 9 1 × 1 0

- 5
m
3
/ m ol

,
R = 8 .3 1 45 〟m ol ,

r = 9 73 K と設定すると､ (3 - 1 6) 式か ら､ 界面エ ネルギ
ー 密度γ∫ は､ γ∫ = 0 .O 13 J/ m

2
と実験

的に決定される ｡ とこ ろ で ､ 本合金系における母相即i)と析出相 恥 叫 との整合界面にお

ける界面 エ ネルギ ー 密度Y s は ､ A rd ell ら
(1 4)
に より､ N i, Al 析出相の粗大化挙動の実験から､

γ㌻
血Il

= 0 ･0 1 4 〟m
2
と決定されて い る ｡ これより､ (3 - 1 6) 式から得られた界面 エ ネルギ

ー 密

度の 億は安当なもの であるといえる ｡

以上 ､ 本実験 で得られた最小析出核サイズは､ エ ネルギ ー 論的に安定に存在 でき る最小

の核を締らえたもの であ っ たと結論づけられる ｡

ところ で ､ 本研究で実験的に得られた最小析出核が ､ 従来の核生成理論における臨界核

に相当して い なくとも､ 依然 ､ 従来の核生成理論 に問題がある こ とは(4 - 1 0) 式 より明らか

である 0 最小析出核サイズが臨界安定核サイズに対応して い るとすると ､ 臨界核サイズは

最小析出核サイズ の 3 分の 2 の 値に相当する 0 したが っ て ､ 実験で得られた最小析出核サ
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イ ズを元 に して ､ 相境界近傍における核の生成に必要な活性化 エ ネ ルギ
ー を古典的核生成

理論に基 づき求めると ､ や はり､ 物理的に考えられな い ほ ど大きな値となる ｡ こ の こ とは ､

本質的に従来の核生成理論に問題があるこ とを示して い るとい える ｡

以上 ､ エ ネ ルギ ー 論的立場から核生成現象を考察し､ 本章 2 項の実験で得られた最小析

出核サイズの組成依存性を示す曲線 の理論的裏付けを行 っ た ｡ こ れま での実験ならび に理

論的考察から､ 核が生成する時は ､ 合金組成に よ っ て
一 義的に決まるある特定サイズの核

が生成する ことが明らかとな っ た｡

さ らに ､ 従来の核生成理論は ､ 相境界近傍の核生成過程を説明できず､ 核生成現象を統

一

的に説明できる理論 でな い こ とも明らかとな っ た｡

さて ､ こ れま では ､ エ ネル ギ ー 論的立場から生成した核に対して考察を行 っ てきたが ､

次に明らか にす べ き点は ､ 核が どの ような過程を経て生成するかという点である ｡
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4 _ 4 . 核生成現象 の速度論的解釈

前項ま では ､ 核生成現象をエ ネルギ
ー 論的に捕らえ ､ 析出 した核が どの ような条件の時

に安定に存在しうるか に つ い て考察し､ 本研究で得られた Fig ･4 - 7
,
8 の最小析出核サイズ曲

線に対する理論付けを行 っ て きた○ こ こ で ､ 注目すべ き実験結果は ､ 相境界線
の 近傍の最

小析出核サイズが数 1 0 n m に も達 し､ か つ ､ その ような大きな核が析出する条件の組成領

域に小さな核が観察されない点である｡ こ の こ とは､ そ の 大きな核が ､ 小さな核から徐 々

に成長して 生 じたの で はない こ とを示して いる ｡ 前項ま で の 考察で は ､ エ ネ ルギ
ー 論的に

その ような大きな析出核の生成条件に つ いて 解析したが ､ その ような核がどの ように して

生成されたかに つ い て は言及して い ない ｡

そ こ で本項 では ､ 析出最小核サイズ曲線が 二分する領域の内､ 下側 の領域である核が エ

ネルギ ー 的に安定に存在できない領域から､ どの ような過程を経て エ ネ ルギ
ー 的に安定 に

存在する領域に移行するか ､ すなわち ､ 析出核はどの ような過程を経て形成されるか に つ

いて ､ 速度論的立場から考察する ｡ 無論､ その 点に関する実験的な研究はない ため ､ 推測

の域を出る こと はな い が ､ 詳細な理論的考察を行うことに より ､ 今後の実験の指針にな る

と考える｡

まず ､ 最初に ､ ｢ 析出核｣ の 定義に つ い て 明確 に しておく｡ 本研究で ｢ 析出核｣ と呼ん

で い るもの は､ 透過電子顕微鏡で捕らえられるほどの明瞭な界面を有する溶質原子の濃化

領域の ことを示して い る ｡ つ まり ､ 溶質原子が集合して いても､ ある程度の明瞭な界面を

有して い なければ電子顕微鏡で捕らえる こ とはできな い の で ､ その ような状態は本研究で

は ｢ 析出核｣ と呼ばな い こ とにする ｡

さて ､ 数十ナノメ
ー

トル に も達する核がその サイ ズで核生成する現象を､ 従来型の 理論

の ような ､ 方々 に散在して い る溶質原子が 1 つ 1 つ ､ ラ ン ダム ウ ォ
ー

クに よ っ て ､ 徐 々 に

集ま っ て きて核生成する モデル で は説明できな い と考え られる ｡ もし ､ 従来型 の 理論 に

従 っ て核生成するならば､ 必ず､ 小さな核から大きな核 へ と変化する過程が実験的に縛ら

えられるはずである ｡ しか し､ 実験で その ような過程が観察される こと はなか っ た ｡

こ の こ とか ら ､ 大きな核を生成するための ､ まだ知られて い ない何らかの メ カ ニ ズム が

存在すると推察される ｡ 勿論､ そ のメカ ニ ズム は小さな核の 生成も同様に説明 で きるもの

で なければならない ｡
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まず､ 核生成が溶質原子の拡散により生 じて いる こ とは間違い な い の で ､ 大きな核をそ

の サイズ で生成するに は ､ 溶質原子は方々 に散在して い る の で はなく ､ 核が生成する領域

に濃化 して いる必要がある ｡ なぜ なら､ 方々 に散在して いる溶質原子を瞬時に集めて ､ 数

1 0 n m に も及ぶ核を生成するような原子の拡散機構は到底考えられないか らである ｡ ま た､

そ の 溶質原子 の濃化 の 程度 ( 濃度振幅) は ､ 核と見なされる ほど に は大きくなく ､

Fig ･4 - 15( a) に示すよう に濃度プロ フ ァ イ ル 的には つ ぶれた滑らかな台形形状 に な っ て い る

と考えられる ｡ また ､ 核が生成する際に必要な溶質原子が ､ その 濃化領域から供給される

ことを考えると､ その濃化領域は生成する核の サイズ よりも大きい と考えられる ｡

さて ､ こ の ような溶質原子 の濃化領域の形成をこれまで明確に した実験は ほ とん どない

が ､ W ag n e r らの C u
- C o 合金の C o 粒子の 析出過程に関する研究の なか で ､ その ような溶

質原子の濃化領域の存在が中性子小角散乱実験(
2 7) に よ っ て 示唆され て い る ｡ ま た ､ 同グ

ル ー プは ､ F I M を用 い た実験(
2 g) により､ その ような濃化領域におい て溶質原子は フ ラクタ

ル的に数珠状に つ なが っ た状態にあると述 べ て い る ｡ さ らに ､ その濃化領域の大きさは ､

1 ～ 3
･
5 n m の 核の 生成に対して直径 1 0 n m 程度であるこ とを示して い る ｡ これより ､ 本研究

で得られたような数 1 0 n m の核を生成させるの に必要な溶質原子の濃化領域の大きさは ､

直径 5 0 n m か ら 2 0 0 n m 程度であると見積もれる｡

また ､ こ の ような濃化領域の形成を理論的に説明しようとする試みが最近なされて いる ｡

Fig ･4 - 1 6 は､ 宵崎ら
(2 9) に より､ 濃度ゆ らぎを考慮した非線型拡散方程式を用 い て ､ 初期 に

均 一 な濃度場の時間発展を計算した結果であり､ 先に述 べ たような溶質原子の濃化領域の

形成を示す結果が得られた｡ なお､ 計算 した合金組成は核生成 ･ 成長型分解領域に位置す

る合金組成 である ｡ こ こ で ､ 溶質濃度を黒さ の度合い で表して い る 0 ( a) から(りに示すよう

に ､ 時間の経過に伴い ､ 矢印で示した領域に ､ 大きな範囲であるが濃度振幅は核と呼ぶ ほ

ど大きくない溶質の濃化領域が形成され ､ 核生成の ため の 下地が形成されて い る こ とが解

る 0 こ の ように ､ 理論計算 によ っ て も核生成 の前駆的段階として ､ 溶質原子 の 濃化 現象が

生 じる ことが示された｡ とこ ろで ､ こ の計算に用い た非線型拡散方程式は次式で表される ｡

芸= 穎嘲 ･孟(叫 抑 )) (4 - 1 4)
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こ こ で ､ C はある位置ズ の 濃度 ､ ′は時間､ 叫りは易動度 ､ ズ は拡散ポテ ン シ ャ ル ､ g は

熱振動に よる ラ ンダム カで ある｡ 右辺第 1 項は ､ 拡散ポテ ン シ ャ ル場 に よる溶質原子の拡

散場を表し､ 第 2 項が熱的ゆらぎから生じる拡散場を表して いる ｡ こ の 計算 におい てポイ

ン トとなる部分は ､ 第 2 項 の 熱的ゆらぎから生じる溶質原子の拡散場で ある ｡ さて ､ 易動

度 〟(りは ､ 〟( C) = 明 C( ト c) の 形に表され､ イl -

C) とい う濃度 に対する非線型項が含ま

れて い る ｡ こ の 易動度叫りが第2 項のゆらぎから生じる溶質原子の拡散の項に考慮され

て い るため ､ g はラ ンダム な力であるが ､ 各位置の組成に依存した拡散流が生 じる ｡ 従来

の 計算におい て はこ の 点が考慮されて おらず､ 熱的ゆ らぎの項 の易動度 〟(りは定数 叫, と

されて い た(
3 0×3 1)

｡ その 結果､ 核を生成させるたゆに ､ しばしば､ 初期濃度揺らぎをかなり

大きく設定する必要があ っ た｡ とこ ろが ､ 熱的濃度ゆらぎに組成依存性を考慮する こ と に

よ っ て ､ そ の ような大きな振幅の濃度ゆらぎを与えなくとも､ 濃度ゆ らぎの非線型的挙動

によ っ て ､ Fig .
4 - 1 6 に 示すような大きな範囲で溶質原子の濃化が生 じ､ 核はそ こを土台に

形成できる ｡ なお､ (4 - 1 4) 式 の 第2 項の 易動度 〟(りに組成依存性を入れな い場合 に は ､

Fig .4 - 1 6 に示すような マ ク ロ な濃度の揺らぎは生成されない ｡

以上 ､ 核生成過程の第
一

段階は ､ Fig .4 - 15( a) に示すような マ ク ロ な溶質原子 の濃化領域

を形成する過程であると推測される｡

さて ､ 核生成過程の次の段階は､ Fig .4 - 15( a) の溶質原子が濃化した状態から､ Fig .4 - 15(b)

の核が生成した状態 へ どの ように変化するかである ｡ ( a) の状態は ､ 溶質原子は十分近くに

たくさん存在して いるが ､ ま だ濃度の振幅として は小さ い状態で ある ｡ 核が生成する に は､

そこか ら ､ (b) の ように溶質原子がさらに l 個所に集まり､ 核と見なせるほどの濃度の振幅

を持たなければならない ｡ しか し､ こ こで通常の拡散の ように徐々 に溶質原子が集ま っ て

核に なる と考えると､ やはり､ 小 さな核の状態を経ずに大きな核を生成する こ とは困難 で

ある ｡ つ ま り､ 溶質原子が集合して い てもラ ンダム に溶質原子が拡散するの で は､ 大きな

核をその サイ ズ で生成するこ とは難しい ｡ しか し､ 実験で は数十ナノ メ ー トル にも及ぶ核

がは っ きりと生成して いる ｡ よ っ て ､ 実験結果を説明するに は ､ 核が生成する時に ラ ン ダ

ムな拡散ではなく､ 核が生成する方向 へ の 優先的な拡散が生じるような何らか の機構が存

在して い ると考えざるをえな い ｡ さて ､ 先ほど述 べ たように ､ W a g n e r らの 実験結果 によ

れば､ 溶質原子の濃化領域において は､ 溶質原子は プラクタ ル的に数珠状に つ なが っ て い
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可能性がある ｡ もし､ 溶質原子 同士が そ の 様な形態を有して い る とすると ､ 数珠 状に つ

が っ た溶質原子同士はお互 い に影響しあうはずで あり､ エ ネル ギ
ー を下げる方向で ある

質原子がより集合した状態 (核生成) へ と ､ 優先的な拡散が生 じる可能性があると考え

れる ｡ すなわち､ 溶質原子の濃化領域におい て は ､ 溶質原子が数珠状に つ なが っ て い る

とで ､ その連な っ た溶質原子同士はお互い に影響し､ その 溶質原子 の集合体がある大き

にな ると ､ 溶質原子はお互い に 引き寄せ合い 1 個所に集ま っ た方が プ ラクク ル的に つ な

っ て い る よりも エ ネルギ
ー 的に安定になるため ､

一

斉に溶質原子を集合させようとする

向に溶質原子の協力現象的な拡散が生じると考えられる ｡ もう少し粗視化 して ､ 濃度場

ベ ル で考えて見ると ､ そ の ような方向性を持 っ た拡散が生じる に は ､ 先 ほどか ら考え て

る Fig . 4 - 1 5( a) の マ ク ロ な濃度の ゆ らぎ場が有する濃度プロ フ ァ イ ル は ､ その ような方向

のある拡散を生 じるようなプロ フ ァイ ル形状に な っ て いる と考えられる ｡ なぜな ら､ 原

の拡散は各位置の拡散ポテ ンシ ャ ルの差に よ っ て 生じ､ その 拡散ポテ ン シ ャ ルの差 は ､

は､ 濃度場の形状から生じて い るか らである｡ その ような方向性のある拡散に より核が

成する状態は ､ 丁度 ､ ス ピノ ー グル分解的に核が生成する状態に対応し､ 小さな核とし

の状態を経ずに ､ 大きな核の生成が可能となる｡ 勿論､ この考え方はあらゆるサイズの

の生成 に対して 適用できると考えられる ｡ t

以上 より､ 核は ､ 非線型濃度揺らぎに より生成する マ ク ロ な溶質原子の濃化領域を土台

して ､ そ の濃化領域内の溶質原子が効率よく集まるという方向性 のある原子 の拡散過程

ら生成すると考えられる ｡
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4 -5 . 核生成現象理解の ため の今後の方針

最後に ､ 現時点におい て ､ 溶質原子の拡散に よ っ て 生 じる合金の核生成現象が どの範囲

まで解明されて い るかに つ い て 明確に しておく｡

本実験 で得られた結果と他の研究者に より得られて い る結果から､ 核が生成した状態 ､

つ まり､ エ ネルギ ー 的に安定な状態にある核 に対して は ､ 実験的解析ならびに理論的予測

が可能であるとい える ｡

一

方､ 核が生成してくる過程 に つ い て は､ 理論 ･ 実験ともに 明確に できて い な い とい え

る ｡ つ まり､ 現時点で は ､ 核生成に対する速度論的な領域は推論 の域を脱して い ない ｡

したが っ て ､ 既存 の核生成理論から理論的に活性化 エ ネ ルギ ー を求めて ､ 実験 の 予測を行

うと､ しばしば誤 っ た結果を導い て しまう ｡ なぜなら ､ 核が どの よう に して 生成するかめ

素過程が明確とな っ て い ない ため ､ 活性化 エ ネルギ ー を正確に評価する こ とが不可能だか

らである ｡ しか し､ 逆に ､ 実験的に得られた核生成頻度や潜伏期に対する結果を元 に ､ 核

生成過程に おける活性化 エ ネルギ ー な どを求める こ とは ､ そ の得 られた値の物理的な意味

は別として ､ 実用上 は有用 である こ とが多く ､ それらを元に新たな実験結果を予測できる

こ とがある ｡ つ まり ､ 現状 では ､ 理論と実験とを常に 比較検討しながら､ 理論 ･ 実験の両

輪で研究を進ゆて行くこ とが肝要であるとい える ｡

今後は､ 理論 だけから実験の予測ができるように ､ どの ような状態を経て核が生成する

かという核生成 の素過程をより明確に して ゆくこ とが重要とな っ て くる ｡ 例えば､ 核生成

におい て重要な役割を果たすと考えられる ｢ マ ク ロ な濃度ゆらぎ｣ の持 つ 性質をより詳細

に解析して行くこ とが
一

つ の 課題であるとい える ｡ もちろん ､ 核が生成してくる段階は ､

現象の非線型性が強い と考えられるため完全な理論予測は不可能であると考え られるがこ

例えば､ 本項 で示したような核の 生成過程 に対するモ デルを数多く考案し､ それぞれの モ

デル に対する活性化 エ ネルギ ー な どを理論的に評価して ､ ある程度の誤差範囲で実験結果

を予測できる モデルを構築してゆけば､ 相境界近傍をも含めた全組成範囲にわ たる統
一

的

な核生成理論の構築を行うこ とができると考えられる ｡
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4 _ 6 . 結言

本章で は ､ 組成傾斜時効法を N i - Al 合金 および C u - Ti 合金の 整合相境界線近傍 の相分解

現象 の解析 に適用 し､ 析出粒子の最小析出核サイズ の合金組成依存性を実験的に明らか に

すると共 に ､ エ ネル ギ
ー 諭な らび に速度論的立場から核生成理論を捕らえ直した結果 ､ 以

下の結論を得た｡

( 1) 最小析出核サイズは ､ 合金組成が相境界組成から遠く離れて
い る場合は殆ど組成依存

性を示さない が ､ 境界組成に近 づくに つ れて急激に大きくなり､ 相境界線近傍 の析出核サ

イズは数 1 0 n m に も達 した ｡ ま た ､ こ の ような析出核サイズ の急激な変化は相境界組成か

ら 0 .3 at % 程度 の非常に狭 い組成範囲で生 じた｡

( 2) 核が生成する時に は ､ 合金組成 によ っ て
一

義的に決まる ､ ある特定サイズ の核が生成

する こ とが明 らかとな っ た ｡

(3) 核生成現象を エ ネルギ
ー 論 的に考察し ､ 実験で得られた最小析出核サイズ の組成依存

性を評価した綺果 ､ 実験で捕らえられた最小析出核とは､ エ ネ ルギ
ー 的に安定に存在でき

る最小サイズの核である こ とが明らかとな っ た ｡

( 4) 核生成現象を理論的に考察した結果 ､ 析出核は､ 非線型濃度揺 らぎに より生成する
マ

ク ロ な溶質原子の濃化領域を土台として ､ その 濃化領域内の溶質原子が効率よく集まると

いう方向性のある原子の拡散過程から生成すると考えられる ｡

以上 の結果は ､ 組成傾斜時効法を用い る こ とに より初めて得られた結果であり､ 本手法

の組織解析に対する有用性を十分に示 して い ると い える ｡
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第 5 章 総括

本論文では､ 組成傾斜試料を用い た新しい内部組織解析手法である｢ 組成傾斜時効法｣

に つ い て ､ そ の実験手法の概略から実際の相変態現象の解析に至 るま で詳細に記述したく

まず､ 第 1 章は序論である0 2 章で は､ 本解析手法で ある ｢ 組成傾斜時効法｣ の概念

ならびに 適用上 の 留意点に つ い て述 べ た 0 本手法の最大の特徴は組成傾斜試料を用 い て

い る点にあり､ 組成傾斜材の各組成領域において形成される組織が ､ 従来用 い られてき

た組成均 一

材に おい て形成される組織に対応して い るか明確たしておく必要がある ｡ そ

こ で こ の章で は ､ 組成傾斜の組織形成に対する影響を定量的に評価し､ 組成傾斜材と組

成均 一 材 との 相違点などを明らかに した0 ま た､ 本手法を用 い て組織解析を行う際に は ､

組成傾斜材 の組成分布を正確に測定する こ とが重要で ある の で特に詳細に説明した｡

3 章 ､ 4 章で は組成傾斜時効法を相変態組織解析に実際に適用 した例を挙げ､ 本手法の

有用性を示した｡

3 章 2 項で は ､ 従来の実験手法で は決定困難である整合相境界線の決定を行 っ た結果

を示した 0 本手法は ､ 整合相境界線を精度良く決定するこ とが できる有用な手法である

こ とが示された｡

3 章 3 項で は､ 規則 ･ 不規則変態線近傍の組織解析を行 っ た結果を示した｡ こ れまで ､

各組成に対し個別に規則相 ドメイ ンのサイ ズや形状などが調 べ られて いるもの の ､ 規則

相か ら不規則相 へ と変態線を挟んで組織が どの ように連続的に変化するかを詳細に締

らえた研究はない 0 そ こで ､ 本手法を用いて規則相から不規則相 へ と組成の変化 に伴い

内部組織がどの ように連続的に変化して行くかを明らか に した｡

3 章 4 項で は ､ 相分解機構を2 分するス ピノ ー ダル線近傍の組織解析を行 っ た結果を

示した ｡ 相分解機構は ､ ス ピノ ー ダル分解機構と核生成 ･ 成長型分解機構と に大きく分

ける こ とが できるが ､ その境界線であるス ピノ ー グル線近傍で組織が どの よう に変化す

るかを詳細に調 べ た研究は これまで ない 0 そ こ で ､ 本手法に より ス ピノ ー グル線近傍 に

おける組成変化 に伴う組織変化を明らか に した ｡

3 章 5 項で は､ こ れまで理論的な解析しかなされて い なか っ た､ 析出粒子の平衡母相
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濃度と粒子サイズとの 関係を実験的に 明らか に した｡

4 章で は相分解機構 の 1 つ である核生成 ･ 成長型分解機構 の内､ 特 に析出物の核生成

挙動を解析した ｡ 母相か ら新相が形成される際の核生成機構 に つ い て は ､ これまで ､ 様々

な理論が提案され､ また ､ 数多くの実験がなされて いる にもかかわらず､ 現時点におい

ても十分に理解されていない ｡ そこで ､ 本手法を用い核生成に対する新たな実験結果を

得て ､ 従来の 核生成理論の安当性を評価するとともに核生成に対する新たな考え方に つ

い て 理論的考察を行な っ た ｡

3 章､ 4 章より､ 本手法は ､ 従来 ､ 解析するこ とが非常に困難とされて い た相境界近傍

における組織を効率よくか つ精度良く解析できる手法である ことが示された｡ ま た､ 本

手法は ､ C - t 相安定図を作製する有用な手法である ことが示された ｡

本論文 で確立した ｢ 組成傾斜時効法｣ は ､ これか らますます注目を集める ､ 境界領域

における相変態現象を精度良く解析できる実験手法であり､ 今後 ､ 本手法を用 い て多く

の相変態現象が解明され､ 本手法が材料科学の発展に貢献できれば､ 著者の望外の喜び

である ｡
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