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第1 章 序論

人類は有史以前より､ 生存環境をより良く制御しようとしてきた ｡ そ して ､ その歴史は

材料の 歴史と言 っ て も過言で はなく ､ 材料が文明の形態を規定し､ 材料技術の進展が科学

技術の発展を支え ､ 精神文化を豊か に してきた ｡ 今日におい て は ､ 材料が ､ エ レク トロ ニ

クス ､ 宇宙､ 原子力 ､ 海洋開発など､ こ れか らの科学技術の キ ー ･ テクノ ロ ジ ー の役割を

担 っ ており､ そ の役割は ､ こ れから21 世紀以降の未来においても変わらない であろう ｡

そ の中でも金属材料は ､ その歴史も古く種類も多い こ とか ら幅広く利用され てきたが ､

それらの大部分は ､ 金属の 主たる性質から ､ 機械や構造物の強さ ､ 丈夫さ ､ あるい は し っ

か りとした形をつ くる構造材料として使われ てきた｡ しか し､ 科学技術 の進展した現在で

は ､ それ以外に機能材料として の発展が期待され ､ 社会か ら求められる機能も日 に 日 に多

種多様に ､ か つ 高度なもの とな っ て い る ｡ 形状記憶合金や超電導材料 ､ 水素吸蔵合金 ､ ア

モ ル フ ァ ス 合金などの開発はそ の よ い例で あり､ 近年の 新素材ブ ー ム の 先駆けとな っ たも

の である｡

さて ､ 金属材料の特性を改善したり新し い機能を有するような新材料を開発するため に

は､ 相変態論に基づく合金組織の解明および制御が ､ 最も基本的でか つ 着実な手法である ｡

なぜな ら､ 金属工学において は ､ 温度変化 に起因する固液相間､ 固固相間の結晶構造 の変

化や ､ 構成相の種類および空間的な分布状態の変化 に よる物性の変化が実用的に利用され

るこ とが多く ､ 合金材料の ミク ロ 組織と物性は密接な関係にあるからである ｡ それにもか

かわらず､ こ れまで の新素材開発は､ 材料工学の 基礎学の進歩とは別 に ､ 従来 の経験と勘

に よ っ て 偶発的に開発 に成功する こ とに頼り1 後か ら基礎学に 基 づ い て その 理由 づけを

行 っ て い る こ とが多か っ た ｡ しか し､ 材料開発に対する社会 の ニ ー ズが 日進月歩の勢い で

高度化 ､ 多種多様化し､ か つ 短時間のうちに開発しなければならない今 日 にお いて は､ あ

まりに非合理的な方法で ある ｡ こ れか らは ､ 数多く の実用材料に つ い て の諸情報を､ 固体

物理や物性論､ 物理化学な どの基礎的な知識 に基 づい て整理し､ 種 々 の熱処理条件に対し

材料が どの ような内部構造 に変化するか ､ その 内部構造と物性 には どの ような関連がある
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かを明らか に して ､ 所望の特性をも っ た合金を理論的に設計する こ とが必要で ある
(1)
｡

こ こ で ､ 様 々 な条件 に対し､ 材料が どの ような内部組織に変化するかを理論的に予測す

る相分解 シミ ュ レ ー シ ョ ンの 方法 に は ､ ｢ 速度論｣ と ｢ エ ネルギ
ー 論｣

,

の2 樺類 に大きく

分類するこ とができる ｡ 速度論は ､ 局所的なポテ ン シ ャ ル場と溶質原子の移動量の関係を

記述した微分方程式を解く方法､ エ ネルギ
ー 論は ､ 相 変態過程 に現れ得る種 々 の組織形態

の エ ネルギ
ー

的階層を算出して組織変化を予測する方法で ある ｡ こ れま で の相分解 シミ ュ

レ ー シ ョ ン は ､ 速度論 に基づく方法を用 い て解析される こ とが
一 般的で あり､ こ れまで に

数多くの研究がなされ て い る(
2) 榊

｡ しか し､ 拡散現象を記述する方程式 の多くは複雑な非

線形項を含ん で い るため ､ 計算機 の 処理能力が著しく進歩した現代 に お いて も､ 組織変化

の予測に は大変な労力と困難を伴うの が通常である ｡ それに対し エ ネルギ
ー 論は､ 非線形

微分方程式を解く必要がなく ､ ス カラ
ー 量である エ ネ ルギ

ー の加減 の み の ､ 比較的簡単な

計算で組織変化を解析できる特長がある ｡ そ して ､ 簡単な計算で解析 できるがゆえ に ､ 広

い組成 ･ 温度 ･ 時間範囲における相分解過程を容易に予測できる利点がある ｡ さ らに ､ エ ネ

ル ギ ー

の 加減で解析を行うため ､ 複数の 異なる拡散機構に よる相分解が同時に進行するよ

うな複雑な組織変化をも解析の対象にする こ とが できる ｡ 実合金に おい て は ､ 熱処理 に よ っ

て内部に様 々 な組織形態が現れる ｡ パ
ー

ライ トの ような層状組織 ､ 析出粒子が分散した組

織 ､ 板状G P ゾ ー ンな ど､ 枚挙 に い とまが な い ｡ しか も､ 複数の 組織形態がお互 い に作用

し合 い なが ら同時に形成される こ とが多く ､ その ような複雑な組織形態が ､ 材料の 性質や

機能に密接に 関わ っ て いる ｡ よ っ て ､ 1 種類の 相変態に よる組織形成過程を予測 で きる だ

けで はなく ､ こ れか らは ､ 複数 の相変態に よる組織形成過程を総合的に解析で きる シミ ュ

レ ー シ ョ ン法の確立も必要であり､ そ の場合に は､ エ ネルギ ー 論に 基 づく方法の が有効で

ある ｡

こ の よう に ､ エ ネル ギ
ー 論に は ､ 速度論 に はな い特長があり､ 工 学的にも大変有望な手

法である ｡ しかもエ ネルギ ー 論は ､ 原子の拡散に基づくあらゆる組織変化を予測する こ と

が できる ｡ M iy a z a ki らは､ 拡散相変態の時間進行に対し､ 定常状態に おける材料組織は
エ

ネルギ ー 極小 の 状態に な っ て い るおり､ その 度合い は､ 原子 の拡散に伴う エ ネ ルギ
ー の 時

間変化率(d G/ 叫 で表されるこ とを導い て い る
(11)(1 勾

｡ つ まり ､ (d G/ dJ) の 絶対値が小さ い(
=

変態速度が遅 い) 現象ほど定常状態近傍の反応であり､ 組織変化は エ ネルギ
ー の 谷間付近

を通りなが ら進行して いる可能性が高い と言える ｡ 具体的に M iy a z a ki らは､ 拡散方程式に

基 づく速度論的な解析と､ エ ネル ギ
ー 最急降下パ ス を算出する エ ネル ギ ー 論的解析を比較
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する こ とに より､ 拡散相変態の中でも比較的変態速度 の速い ス ピノ
ー グル分解の初期過程

にお い て ､ 両者 の解析結果が完全 に
一 致する こ とを示して いる(

11)(1勾
｡
つ ま り､ マ ル テ ン サ

イ ト変態の ような無拡散変態や ､ 規則不規則変態の ような変態速度が速い相変態を除いて ､

ほ とん どの拡散相変態 に エ ネルギ ー 最急降下別 の仮定が適用でき､ エ ネルギ
ー 論の対象に

する こ とが できるの である ｡

しか しなが ら､ エ ネ ルギ ー 論を用 い て相分解過程を取り扱 っ た これまでの研究は､ 系の

最終平衡状態の予測や古典的核形成理論､ 無限母相中に存在する1 個 の 析出粒子の安定形

状を解析したもの(
13)( 14) な ど､ 実材料をモ デル に して いる とは言い難く､ 前述した エ ネ ルギ

ー

論 の 特長を十分 に活か して いな い ｡ 数多くの研究がなされ ､ 注目す べ き成功を納めて いる

速度論に対し､ エ.ネル ギ
ー 論に 関する研究は ､ ほ とん ど進ん で い な い のが現状である ｡

こ のような背景の下 ､ 最近 ､ 従来の エ ネルギ
ー 論 に基づく計算手法を改善して ､ より実

際の合金の組織変化 に適用できるよう に した 『組織自由エ ネルギ
ー 理論(

15) 仰』 が提案され

た｡ この 理論は､ 多数 の析出粒子を含むような実際の合金組織 に近 い モ デ ルを対象に し､

実合金の既知の物性値を用いて エ ネルギ
ー 評価の精度を向上させたもの である ｡ そ して ､

こ の理論を用 いれば ､ 弾性拘束系や複雑な相分解を示す合金 の組織形成の時間過程を､ 従

来の拡散方程式な どに 基 づく速度論的な解析よりも簡単な計算 で ､ 相分解過程 における組

織変化を総合的に理解 できる可能性が示され て い る ｡ そ こ で 本研究で は､ こ の 理論を実際

の合金材料 の時効に伴う相分解挙動に応用して ､ 計算 に より相分解過程を予測し､ 実験結

果と比較 ･ 検討する こ と に より ､ 組織自由 エ ネ ルギ
ー 理論 の 有用性を確立する こ とを目的

とする ｡

本論文で は､ まず､ 第2 章にて 組織自由 エ ネ ルギ
ー

理論 の概念 ･ 計算手法をさらに詳しく

述 べ る ｡ 次に ､ 第3 章に て N b - Z r合金 の 時効析出過程 ､ 第4 章にて 亜共析鋼の フ ェ ライ ト
･ パ ー

ライ ト変態､ 第5 章に て Al - Z n 合金 の 連続 ･ 不連続析出､ 第6 章 に て Ti - C r合金 の 時効析出過

程 に本理論を応用する ｡ 各章におい て ､ それぞれの合金の組織形成過程を実験的に検討し

て恒温変態曲線図( m 図) にま とめる 0 そ して ､ 組織自由 エ ネル ギ
ー

理論を用 い て計算に

ょり m 図を予測 し､ 実験より求めたそれと比較 ･ 考察する こ と に より､ 本理論の有用性

を明らかにする ｡
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第2 章 組織自由 エ ネルギ ー 理論

本章では､ 組織自由 エ ネルギ ー 理論の概念 ･ 計算手法を詳述する｡

F ig . 2
- 1 は ､ 相分解に伴う自由 エ ネ ルギ ー 変化を模式的に示したもの で ､ 横軸が合金組

成 ､ 縦軸が自由エ ネルギ ー を表して い る ｡ 平均組成, C ｡ の過飽和固溶体が ､ 組成, C l と c 2 に

相分離した場合､ 自由 エ ネルギ
ー

は G
s
か ら G ｡ ま で減少すると考えられて いる ｡ しか し実

際に は､ 2 相分離したこ とに より､ 弾性歪 エ ネル ギ
ー

,
β
s打
や界面 エ ネル ギ ー

,
居
島血
な どの ､

相分解の抑止力となる付加的な エ ネルギ ー が発生 し､ 組織全体として は G sy st 弧 ま で しか減

少しない ｡ 残りの( G 坤 皿

- G ｡) 分は ､ 相分離後 の析出物の 凝集粗大化や非整合化な どの組織

変化 の 過程 で減少する こ とに なる ｡ そこ で ､ 組織の もつ 全日由エ ネル ギ
ー

､ すなわち組織

自由 エ ネルギ
ー

,
G
与野 細
の減少過程を評価し､ その 場における エ ネルギ

ー

の最小状態を達成

しながら組織変化は進行すると考えるこ とで ､ エ ネルギ ー 的に最も安定な組織を導き､ 組

織変化を予測する手法が本理論である(1)イ3) ｡

よ っ て ､ 組織自由 エ ネルギ ー

,
G
s押隠 m
は､ 以下の式で表すこ とが できる 0

G
s声t 劇 m

= G o + 月s 江
+ 且
$ 血 ( 2

-1)

ただ し､ こ の式が適用 で きるの は, 系全体が単
一

の相分解機構に よ っ て 組織変化を示す

場合に 限 られ る ｡ Fig .2 - 2 は材料組織を模式的に表した図で ､ 中 の 3 本の線は結晶粒界を

表して い る ｡ S y st e m A の よう に ､ 単
一

の相 分解機構に よる組織変化が生じる場合 ､ 系全

体の組織自由 エ ネルギ ー は､( 2
-1) 式で表すこ とが できる ｡ しか し､ 実材料に お いて は ､ S yst e m

B の よう に ､ 粒内で の連続析出に並行して粒界から不連続析出が進行すると い っ た複数の

反応が同時に進行して ､ より複雑な組織を形成する こ とがある ｡ こ の場合､ 系に は連続析

出組織と不連続析出組織の 2 つ の 組織が存在するため ､ 系全体の組織自由 エ ネルギ
ー は､

それぞれの組織 の組織自由 エ ネルギ ー と､ その組織の系全体に対する体積率(p h as e fr a ctio n)

の 積を､ 系に存在する組織の種類だけ足 し合わせた値になる ｡ よ っ て ､ この 場合の系全体

の組織自由 エ ネル ギ
ー

は ､ 次式に て表される ｡
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Fig ･2 - 2 S ch e m a ti c d r a w l n g S Sh o w t h at: S yst e m A is fo rm e d b y o nly
C O nti m o u s p r e cipit ati o n ･ O n th e ot h e r h a nd

,
S y st e m B i s fo rm ed b y

C O nti n u o u s p r e c * it ati o n in t h e g r a in an d dis c o n t in u o u s p r e cipit atio n fr o m
t h e g r ai n b o u n d a r y .
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G
s p t e 皿

= ∑h ¢ ｡ ,i ･ E su ,i ･ E s u d ,i》 (i = m i c r o st ru Ct u r e)
‡

(2 - 2)

G
｡ ,わ
五
郎
g
s 鳴 瀬 ､ それ ぞれ ､ 組軌 の化学的自由 エ ネルギ ー

､ 弾性歪 エ ネルギ ー および界面

エ ネルギ ー であり､ j; はその 組織のp h as e fr a cti o n を示す｡

なお ､ 本研究で は ､ 計算の簡略化の ため ､ G
s 声 細
を､ 化学的自由 エ ネ ルギ

ー

､ 弾性歪エ

ネルギ ー

､ 界面エ ネルギ ー の3 つ の エ ネルギ ー のみ で評価して い る ｡ それは ､ 第3 章以降に

て取り上げた4 種類の合金の相分解過程 におい て観察された組織が ､ これ ら3 つ の エ ネル

ギ
ー が支配的とな っ て 形成されたと思われるからである ｡ 観察され る組織に よ っ て は ､ こ

れら以外の エ ネルギ ー

､ 例え ば粒子間の弾性相互作用 エ ネルギ
ー

や磁気的な エ ネルギ ー の

項を考慮する必要がある ｡ ま た､ ( 2 - 2) 式で は ､ 系全体の組織自由エ ネ ルギ
ー を ､ 異なる反

応 によ っ て 形成された各組織の組織自由 エ ネルギ
ー を線形的に足 し合わせる こ とで評価し､

各組織間の相互作用 に つ いて は考慮して い ない ｡ 組織間の相互作用が ､ どの よう に系全体

の組織自由 エ ネルギ ー

の 評価 に影響するか ､ 明らか にな っ て いな いか らで ある ｡

( 2 - 2) 式に基 づ いて各組織の組織自由 エ ネルギ
ー を求め ､ その熱力学的安定性を比較する

こ とに より ､ 組織 の変化変化を求める こ とが できる ｡ つ まり､ 熱処理 に よ っ て 出現する可

能性のある全 て の組織形態に対し､ その 各々 の 組織 の有する組織自由 エ ネ ルギ
ー を算出し､

これを尺度に して全 て の 組織形態の エ ネルギ
ー 的階層を理論的に決定する こ と によ っ て ､

組織変化を導くの であ.る ｡ Fi g . 2 -3 の ､ 上 の4 つ の円は､ 4 種類の材料組織を模式的に表した

もの で ､ S yst e m A は単相組織､ S yst e m B は母相中に立方体形状の析出物が成長して い る組

織 ､ S yst e m C はス ピノ
ー グル分解の ような微細な濃度揺らぎを､ S y st e m D は粒界か らラメ

ラ組織が形成されて いる組織を示して いる ｡(2 -2) 式に基づき､ 組織形態を定義する
パ ラメ ー

タ の1
｣
っ である有効拡散距離

,
エに対する ､ こ れ ら各組織の組織自由エ ネル ギ

ー 変化を求め ､

それを模式的に表した のが下 のグラ フ である ｡ 相変態がその場に おける エ ネルギ
ー の最小

状態を達成しながら進行すると仮定すれば､ 求められた エ ネルギ
ー の 階層 に従 い ､ エ ネル

ギ
ー 的に上 の 組織から下 の組織 へ と変化 して いくこ とに なる ｡ すなわち､ こ の 材料で は ､

有効拡散距離がL lま で はS y st e m A の 単相 ､ L l にてS y st e m C の ような濃度変動が生じ､ L 2 に

て S y st e m D の ような粒界か らラメラ組織が形成されて ､ 最終平衡状態に向かう こ とが予測

できる ｡ また ､ S y st e m B は ､ どの有効拡散距離に おいて もその組織自由 エ ネルギ
ー が最小

状態にな らな い ため ､ こ の 組織は､ 実際に は出現しな い と予測 できる ｡ そ して ､ こ の よう
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な計算を､ 時効温度 ･ 合金組成の条件を変えて行 い ､ 各組織の組織自由 エ ネルギ
ー 曲線 の

交点をプロ ッ トして いけば ､ 本理論を用い て ､ 広 い温度 ･ 組成範囲における材料組織の変

化過程を予測する こ とが可能である ｡

√
Sy st e m A

じ
れ

論
J

墓
む

む

巴
』

S y st e m B S y st e m C S y st e m D

E ffb cti v e d if fu si o n d i st a n c e , L

Fig ･ 2 -3 S ch e m a ti c d r a w l n g S S h o w fo u r k in d s of sy st e m s a n d c h a n g e s i n

S y St e m fr e e e n e rg y o f e a c h sy st e m wi t h t h e efft ctiv e dif fu si o n dist an C e ･



9

ただし､ 前述 の 計算方法 に より予測 できる の は､ 有効拡散距離, エに対する組織変化過程

である ｡ エは実際に組織を観察しな い と得られな い量 であり､ 実用性 に欠けるパ ラメ ー

タ

で ある ｡ そこ で ､ 本研究で は ､ 実験結果との 比較を容易にするため ､ また ､ 本理論を用 い

て予測した計算結果 の 工学･的な利用価値を高めるため ､ 上を時間
,
一に変換した ｡ その 具体

的な方法は､ 合金や拡散機構に よ っ て異なるもの の ､ 概ね ､ 相分解の律速機構が界面反応

支配 であるときに成立する以下 の関係式を用 い た ｡

r ∝ 上
2
/ β ( 2 - 3)

こ こ で ､ ∂ は有効拡散係数 で ある ｡ エに対する組織変化過程を算出した後 ､ ( 2 - 3) 式 を用 い

て上を一に変換すれば ､ 例えば､ 横軸が時効時間､ 縦軸が時効温度の恒温変態曲線(T T り図

を予測する こ とが可能となる｡ こ の ように して ､ 時間項の な い エ ネルギ ー 論を用 い て ､ 組

織の時間変化を取り扱えるように した ｡

以上 に述 べ た組織自由 エ ネルギ ー 理論を実合金の相分解過程に応用したの は､ こ れまで

に ､ C u - C o 合金の析出粒子の非整合化申)(5) ､ および刃 一 Z n 合金の析出粒子の形成過程伊) と不連

続析出の開始を予測 した研究(
6) しか な い ｡ 予測 の対象に した合金組成 ･ 温度も狭い範囲に

限 られて おり､ 単 一

の 相分解機構に よ っ て 組織変化が生じる場合の計算しか行 っ て いな い ｡

また ､ 2 種類のみ の 組織間の エ ネ ルギ ー 的階層を算出したもの に過 ぎな い ､ 有効拡散距離

と時間との対応を検討して い ない等 ､ 検討す べ き課題も多く ､ 本理論に関する研究が充分

に行われて い るとは言 い難 い ｡

そこ で本研究で は ､ 次章以降にて ､ 組織自由 エ ネ ルギ ー 理論を4 種類 の 実合金の 相分解

過程 に応用する際､ 広 い 合金組成 ･ 温度 ･ 時間範囲における相分解過程 ､ か つ 複数の異なる

拡散機構に よる組織変化を対象に し､ より多くの組織形態の組織自由 エ ネルギ
ー を算出し

て ､ 内部組織の時間変化を予測する こ とを試みる ｡
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第3 章 N b ･ Z r 合金の
時効析出過程 へ の応用

3 ･1 括書

Z r は還元性酸や ア ル カリ溶液に対して完全な耐食性があり､ 熱中性子吸収断面積が ､

金属元素中最小 である特徴をもつ ｡ ま た ､ N b は第 2 種超電導体として よく知られ て い る｡

そ して ､ こ れ ら 2 元素か ら作られる N b - Z r 合金は ､ 原子炉の燃料被覆材や炉心構造材(
1)
､

超 電導材料(勾と して有望視されて いる ため ､ 物性や ごく 一 部 の相変態 に関する研究は数多

く行われて い る(3)
-(9)
｡ しか し､ 状態図上の広い 温度 ･組成範囲に わたる相分解挙動に つ い て

の 系統的な研究は ､ ほ とん ど行われて いな い ｡ また ､ 本合金系に は､ Fig .3 - 1 の平衡状態

図(10) に示すよう に ､ 広い温度 ･ 組成範囲に わた っ てβ相 の相分解領域が存在して い る｡ こ の

m is cibilit y g ap の 中央組成 における格子 ミ ス マ ッ チが 8 .7 % と非常に大きく ､ 相分解に伴 い

母相と析出相 の間に生 じる弾性歪が ､ 相分解挙動に大きく影響を及ぼすこ とが考えられる ｡

そこ で本研究で は ､ この合金系のβ相 の mi s cibilit y g a p 内における相分解挙動を実験的に

検証 して ､ その全体像を明らか にするとともに ､ 弾性拘束が相分解に及ぼす影響 に つ いて

検討する こ とを目的とする ｡ また ､ 組織自由 エ ネ ルギ ー 理論(
11)-(13) を用 いて ､ 時効に伴う相

分解挙動や整合相分解領域を理論的に予測するこ とを試みる ｡

3 - 2 実験的解析

3 - 2 ･ 1 実験方法

N b - 20 , 3 0 , 4 0 , 5 0 および6 0 at % Z r 合金をA r 雰囲気の ア
ー

ク炉にて溶製し､ 得 られたボタ ン

状試料を厚さ1 m m 程度に切り出して板状試料とした ｡ こ れらの試料を真空封入 し､ β単相

領域 の1 3 7 3 E で5 . 4k s溶体化処理をした後 ､ 氷水中に焼き入れた｡ その後 ､ 再び真空封入 し､

Fig . 3 - 1 の 状態図上 に● で示した6 7 3 E ～ 9 7 3 K の温度域で ､ 種々 の 時間等温時効を行 っ た｡ そ

して ､ 時効温度ごと
一

に積算時効させた同 一 の試料を､ ピッ カ ー ズ硬度計( 島津製作所, 微小

硬度計 M 型)を用 い て ､ 時効 に伴う硬度変化を測定した｡ 荷重条件は1 0 0 g , 1 5 s とし､ 1 つ の
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試料 に つ き ラ ンダム に7 点 の 測定を行 い ､ 最大値と最小値を除い た5 点 の 測 定値の平均値を

硬度とした｡ また ､ 透過型電子顕微鏡(T E M )(J E O L 社, J E M - 2 0b o F X またはJ E M -2 0 0 0 E X II , 加

速電圧1 6 0 ま たは2 0 0 k V) を用 いて 内部組織を観察した ｡ 組成分析に は ､ エ ネ ルギ
ー 分散型

X 線分光器(T r a c e r N ot h e rn 社, T N -5 5 0 0) を用い た ｡ T E M 観察用の薄膜試料は ､ 硫酸メタ ノ
⊥

ル液(H 2S O .: C H 3 0 H = 1 :8) を使用 した電解研磨(電圧1 0
～ 3 0 V , 液温約2 1 0 K) に より作成した ｡

1 4 0 0

1 3 0 0

鍼
に
れ

巴
n

葛
J

鼠
己
山

戸

0

爪
V

O

O

つ
一

1

1

1

爪
V

(

U

爪
V

O

爪
V

爪

y

l

` 0 0
030つ一〇l 4 0 5 0 ` 0 7 0 $ 0 , 0 1 0 0

N b
at % Z r

Fig ･3 -1 T h e e q uilib riu m p h a s e diag r a m of N b
- Z r b in a r y a1l o y

(10)
･ T h e

i s o t h e r m al ag e l n g l n p r e S e n t W O rk w a s p e r fo rm ed in t h e c o m p o sitio n s a n d

t h e t e m p e r at u r e s a s sh o w n at th e cir cl e s .
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3 . 2 . 2 実験括果

(1) 内部組織変化

時効 に伴う内部組織変化を Ⅷ M 観察 した結果 ､ 本合金系の相分解過程は以下の4 種類に

大別できる こ とが明らか に な っ た｡

Fig 3
-2( a) はN b -4 0 at % Z r 合金の焼き入れ後 ､ ( b) , ( C) は7 23 K で 時効 した試料のT E M 写真で

ある ｡ 焼き入れ組織(わでは ､ 若干の濃度揺らぎが観察されたが ､ その濃度
コ ン トラス トは

明瞭なもの で はなく ､ 相分解まで に は至 っ て い な い と思 われる ｡ 時効の進行 に伴い ､
J
( b)

の よう に均
一 微細な周期構造が観察された｡ また､ ( a) , (b) それぞれの写真の右上 に は ､ そ

れ ぞれの組織から得られた電子線回折 パ タ
ー ンの

､ ( 2 0 0) 回折斑点の拡大写真が示してあ

る○ ( a) の焼き入れ組織で は基本 スポ ッ トの みが観察された
の に対し ､ ( b) の 時効組織に は

[1 0 0] 方向に サテライ トが観察されたこ とか ら､ 時効に伴
い ス ピノ ー グル分解 に よる < 1 0 0 >

変調構造が形成されて い ると思われ る ｡ さ らに 時効を続けると､ ( C) の よう に板状または棒

状の均
一

微細な析出物が観察された｡ こ れは平衡相であるb cp 構造 のα Z r相で あり ､ こ の こ

とは､ 右上の挿入写真に示した暗視野像からも確認 できる ｡

Fig ･ 3 - 3 は ､ N b - 5 0 at % Z r 合金を7 7 3 K で時効 したときの 内部組織変化 である 0 こ の試料で

は ､ 時効初期より【1 0 0】方向に伸びた板状あるい は棒状の析出物が ､ 結晶粒内に均
一 に 歪

コ ン トラス トを伴 っ て 形成され､ (可か ら(b) , ( C) と時効の進行 に伴 い成長して い る 0
こ れは ､

時効初期にb c c構造 であるβむ相の ゾ
ー ンが核形成 一 成長型分解に より形成された後､ ごく

短時間のうちにb cp 構造の α む相に変態 ､ 成長 したもの と考え られる o

Fig ･ 3 - 4 は ､ N b - 6 0 at % Z r合金を8 2 3 K で 時効 した試料の内部組織である0 こ の 試料で は､ ( a)

の よう に時効初期よりα Z r相が転位上や粒界上 に不均
一

に析出して いる の が観察された 0

さ らに時効後期に は ､ ( b) に 示すよう に周期性 の な い複雑な コ ン トラ ス トも観察され
た ｡

こ れは､ α む相の 不均
一 析出が生 じて い るの と同時に ､ 不連続析出が進行して い ると考え

られる ｡

Fig .3 - 5 は ､ N b - 4 0 at吻z r今金を固体偏晶反応温度よりも高温 の9 7 3 K で 時効 した ときの内

部組織で ある ｡ 写真左 上部から中央下部にかけて粒界が存在し､ それ を境に右側 で は､ 白

と黒 の コ ン トラス トが複雑に絡み合 っ た組織が観察された ｡ か つ ､ 組成分析を行 っ た結果､

写真中に矢印で示した場所が ､ こ の 温度 における平衡組成に近いβ恥相とβZ r相 に相分離

して い た ｡ ま た ､ 粒界より左側で は ､ 相分解は生じて おらずβ単相組痕であ っ た ｡ こ れ よ

り､ こ の 組織は粒界からの不連続析出に よ っ て 形成されたと考えられる ｡
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1 8 第3 章 N b - む合金の時効析出過程 へ の応用

(2) 硬度測定結果

前項のT E M 観察に より確認された相分解過程 の違い は､ ビ ッ カ
ー ス 硬度測定からも明ら

か にな っ た ｡

Fig .3
- 6 は ､ 各温度における時効時間に伴う ビッ カ

ー

ス 硬度変化を示して い る ｡ ( a) に示す

よう に ､ 恥 _ 3 0 at % Z r合金を個体偏晶反応温度より高温の9 2 3 E ､ 9 7 3 E で 時効した試料は ､

時効に伴い硬度が減少して い る ｡ それに対し､ 固体偏晶反応温度より低温 の他の3 温度で

は､ 硬度は時効に伴い上昇した ｡ しかも､ 時効温度が低い試料ほ ど硬度上昇の開始時間が

遅くなり､ か つ 上昇の度合いが大きくな っ た｡ それぞれの試料をT E M 観察した とこ ろ､ 前

者は不連続析出に よりβ平衡相 へ 相分離しており､ 後者は ス ピノ
ー グル分解に より変調構

造を形成した後 ､ ∝ む相が均
一

に析出して いた ｡

(b) の N ト4 0 at % む合金でも同様に ､ 9 2 3 K および9 7 3 E で時効 し硬度が減少し
た試料で は不

連続析出組織が ､ 6 7 3 ～ 7 7 3 K で時効 し硬度が上昇した試料 では ､ 変調構造組織およびαZ r相

の 均
一 析出組織が観察された ｡

こ れより､ 固体偏晶反応温度より高温で時効した試料は ､ 不連続析出に よる組織 の粗大

化の ため に硬度が減少し､ 低温で時効した試料は ､ ス ピノ
ー グル分解およびαZ r 相の均

一

析出に伴う析出硬化 に より硬度が上昇したと解釈できる｡

なお ､ N b _ 4 0 at % む合金を8 2 3 K で時効した試料で は､ 核形成 一成長型分解に よるβゾ
ー

ンの

形成およびα む相の均
⊥
析出が観察されたが ､ 時効 に伴う硬度の著し い変化は見られなか っ

た｡

以上 ､ T E M お よび ビ ッ カ
ー ズ硬度測定に より観察された4 種類 の相分解過程をまとめる

と､ 以 下の ように なる ｡

① β単相 → βN b + βむ( ス ピノ
ー グル分解)

→

βN b + αZ r( 均
一 析出)

② β単相
→ βN b + βZ r ( 核形成 一成長型分解)

→ βN b + αZ r( 均
一

析出)

③ β単相 → βN b + α む(不均
一

析出)

④ β単相
→

βN b + βZ r ( 不連続析出)
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(3) ¶ T 国の決定

前項の T E M 写真に示した試料以外の組成
･ 温度における内部組織変化に つ いて も同様に

観察を行い ､ その 結果を恒温変態曲線図( m 図) にま とめ た｡ Fig .3 - 7 に5 組成の m 図を示

す｡ 各 m 図中の水平線は固体偏晶反応温度 に対応して い る ｡ また ､ 図中の ○印はβ単相 ､

●印はス ピノ
ー グル分解に よる変調構造 ､ ■印はα Z 工相の 均

一 析出､ □印はα Z r相 の不均
一

析出､ △ 印は不連続析出組織が観察された点を表して いる ｡ こ れ より､ どの組成に お い て

も固体偏晶反応温度より高温で は､ 過飽和β相が不連続析出に よりただちに(βN b +βZ r) 非整

合2 相分解組織に移行する ｡ そ して ､ 時効温度が低下するに従 い ､ β単相 より平衡相 で ある

αZ r 相が不均 一

また は均 一

に 析出し､ さ らに 低温域で は､ α相の 析出 に先立 っ てβ相の ス ピ

ノ ー グル分解が生じるこ とがわか る ｡

これらの観察結果より､ ス ピノ ー グル分解の開始を示す恒温変態曲線を図中の点曲線の

よう に ､ αZ 工相の 均
一 析出の開始を示すそれを実曲線の よう に 引くこ とが できる ｡ なお ､

原理的には ス ピノ ー グル分解に潜伏期は存在しな い ｡ 本研究で は ､ T E M 観察に よ っ て 得 ら

れた電子線回折パ タ ー ン にサテライ トが観察された組織をス ピノ ー グル分解組織と見なし ､

実験精度に依存した見かけ上の m 曲線を導入した ｡ これより ､ N b - 3 0 at % Z r合金で は固体

偏晶反応温度より低温の ほとん どの 温度域にお いて ､ β相の ス ピノ
ー グル分解およびα Z r 相

の均
一

析出が 生 じて い るが ､ 合金組成が純N b ､ 純Z r に 近 づくに つ れ ､
ス ピノ ー グル分解

に よる変調構造 の形成領域およびαZ r 相 の 均 一 析出領域が低温側 に押し下げられて い るの

が 明らか で ある ｡ そ して ､ N b _ 2 0 および6 0 at % Z r合金にお いて は ､ 今回実験を行 っ た温度域

で は､ ス ピノ
ー グル分解は観察されなか っ た ｡ ま た ､ N b -4 0 ～ 6 0 at % Z r合金 に お い て は ､ α Z r

相の 均 一 析出が始まる時間はほとん ど変わらないもの の ､ N b - 2 0
,
3 0 at % Z r 合金とZ r 濃度が

低下する に従 い ､ その 形成開始時間が著しく遅くな っ た｡
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(4) 善合相分解領域の決定

次に ､ 各組成 ･ 温度にお いて 観察された相分解過程を平衡状態図(10) 上 に プロ ッ トすると ､

Fig .3 - 8 の ように なる o M is cibilit y g ap の 中央組成および最も低温域の ●印で は ､ 時効初期に

ス ピノ
ー グル 分解に より変調構造が形成され ､ そ れ よりも高温 の■印で は ､ 核形成 一 成長

型分解に よりβゾ
ー

ンが形成された後､ α Z r相が均
一

に析出した ｡ また ､ さ らに高温の□印

は時効初期より転位上や粒界上 にα む相が不均 一 に析出した こ とを示し､ 個体偏晶反応温

度より高温の △印は ､ 不連続析出に よりβ平衡相に相分離した こ とを示して いる ｡ なお､

恥 - 2 0 at % Z r合金を6 7 3 E で時効 した場合に は､ 長時間時効した にもかかわらずβ単相からの

組織変化が観察されず､ 相分解過程が特定できなか っ たの で こ の 図に は示して い な い ｡

■印で は､ Fig . 3 - 3 に示す ように粒内に均 一

に形成された析出物に明瞭な歪 コ ン トラス ト

が伴う こ とか ら､ 母相 との 整合性が保たれて い る と思 われ る｡ それ に対し□印で は ､ こ の

よう な均 一

な析出物は全く観察されなか っ た｡ こ れ は ､ □の 点で は ､ β相 の 相分解の ため

の駆動力よりも相分解に伴 っ て 生 じる弾性歪 エ ネ ルギ ー の 方が大き い ため ､ mi s cibilit y g ap

の 中にありながら均 一

に2 相分解する こ とが できず ､ Fig . 3 - 4 に 示すよう に エ ネルギ ー 的に

不安定な転位または粒界から､ 直接平衡相 のαZ r相 が析出したと推測される ｡ よ っ て ､ 本

合金系の整合バ イノ ー グル線は■印と□印の間にあると考え ､ Fig . 3 - 8 の太実線 の よう に決

定した ｡ また整合ス ピノ ー グル線は ､ ●印と■印の間の太点線の よう に決定した｡

こ れより､ 整合 バ イノ ー グル線と整合ス ピノ ー グル線が接する臨界点は8 2 3 E と8 7 3 E の

間にあり ､ 本合金系の整合相分解領域は､ 化学的バ イノ ー グル 線の頂上部より4 0 0 E ほ ど

低温側に押し下げられ て い る こ とが明らか に な っ た｡ また ､ 化学的バ イ ノ ー グル線がN b _

4 0 at % Z r 付近 を境にN b ィ 血 側と む - r 址 側で ほぼ対称的な形とな っ て い るの に対し､ 整合 バ

イノ ー グル線はN b - 3 0 at % Z r付近を境に著しく非対称的な形に な っ た ｡ こ れ は､ 相分解に及

ぼす弾性拘束の影響に組成依存性が存在し､ 化学的ス ピノ ー グル温度と本実験で求められ

た整合ス ピノ ー グル温度 の差 が合金組成によ っ て 異なる こ とを示して い る ｡

本合金系に関する過去の研究の中で ､ Fl e w itt は､ N b - 1 6 ～ 4 0 at % Z r合金の内部組織変化を

主 にT E M を用 い て 実験的に追求して いる(14) ｡ こ の研究で は ､ N b _ 2 6 . 6 ～ 4 0 . 1 at % Z r合金に お

いて は固体偏晶反応温度より高温でもス ピノ ー グル分解組織が観察され､ そ の結果より決

定された整合ス ピノ ー グル線は ､ Fig . 3 - 8 の 細点線で示したよう に ､ 本研究の それ よりも

1 0 0 ～1 5 0 K 程高温 にある ｡ こ の 両者の違いの 正確な原因は不明である｡ しか しFle wi tt は ､

N b - 3 0 ～ 4 0 at % Z r 合金の個体偏晶反応温度よりも低温域､ および これよりも高Z r 組成の合金
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の 相分解挙動に つ いて の 詳細な研究は行 っ て おらず､ 本研究で初めて 明らかに された これ

らの 組成 ･ 温度範囲で の4 種類の 相分解挙動を説明できな い位置に整合ス ピノ ー グル線を導

い て いる ｡ その ため ､ Fle w itt の 研究よりも広い組成 ･ 温度範囲で観察された結果に基 づき

導い た本研究の整合相分解領域の方が ､ 信頼性の高い結果 であると考える ｡

鍼
巨
れ

巴
n
l

巴
鼠
∈
山

戸

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 引I 7 0 $ 0 , 0 1 0 0

N b

● β → β恥 十βZ r
~

→ βN b + α Z r

■ β → β恥 十βZ r
→

βN b + α Z r
→

→

β

β

□

△

βN b + α Z r

a t % Z r

(S Pi n o d al d e c o m p o siti o n)

( h o m o g e n e o u s p tt .)

( N ･ ･ G . d e c o m p o siti o n)

(h o m o g e n e o u s p tt .)

(h e te r o g e n e o u s p tt .)

βN b +βZ r (di s c o n ti n u o u s p tt .)

Fig ･ 3 - 8 T h e N b - Z r b in a ry p h a s e diag r a m s h o w m g t h e s e q u e n c e s o f
m i c r o st ru Ct u r al d e v el o p m e nt wi t h t h e v a ri o u s m a rk s ･ T h e b old s olid c u r v e

an d th e b old d a s h ed c u r v e s h o w t h e e x p e ri m e n t al c o h e r e n t b in o d al a n d
Sp in o d al l in e , r e Sp e C ti v ely ･ T h e n a r r o w d a s h e d c u r v e i s t h e c o h e r e n t

Sp in o d al lin e o bt ai n e d b y P ･ E ･ J ･ Fl e wi tt
(14)

.

Z r
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3 ･3 親機自由エ ネルギ ー

理鴇 に基づく解析

3 ･ 3 ･1 計井方法

(1) 化学的自由エ ネルギ
ー の 評価

A と B の 元素か ら成る 2 元系固溶体 1 m ol 当たりの 化学的自由 エ ネル ギ ー

,
G は ､ 正則

溶体近似を用 い て次式で表される ｡

G( C , r) = G ｡ ¢ -

C) + G βC + 日 劇 C¢ -

C) ･ 月咋 b c + ¢
一

C) 山 一

C》 (3 -1)

G f は純粋f 成分 1 m ol 当たりの化学的自由 エ ネル ギ ー

､ C は成分 B の 濃度､ r は絶対温度 ､

q βは A B 最近接原子間の相互作用パ ラメ ー タ ､ 属 は気体定数である 0 そ して ､ 平均組成 , C o

の合金が c l , C 2 の 2 相に相分離したとき の組織1 m ol 当たりの化学的自由エ ネルギ ー

,
G
o
は ､

析出相 の体積分率,′を用 い て次式で与えられる ｡

G
｡
= G ( C l , r)¢ - /) + G ( c 2 , r)′
′ = 仁｡ -

C
l)/仁2 -

C
l)

( 3 - 2)

(2) 弾性歪 エ ネルギ
ー の評価

弾性歪 エ ネル ギ ー

,
g
sけ
は ､ これ ま で に様 々 なモ デ ル に よる評価法が報告され て い るが ､

本計算で は､ 森 と村 に より提唱された非等方弾性諭に基づく マ イク ロ メ カ ニ ッ ク ス 法(15)(16)

を適用する ｡

多数の回転楕円体析出物を含む組織 1 m ol 当たりの弾性歪 エ ネルギ ー は ､ H o ok の 法則 ､

平衡方程式(1刀､ ガ ウス の 発散定理を用 いて ､ 森と村に より次の よう に与えられて いる ｡

ち打 = -¢ / 2)頭 - ル礪耽 (3 - 3)

こ こ で ､ J言は無限の母相 に存在する 1 個 の 析出物の内部応力､ e言
■

は eig e n 歪､ ‰ は モ ル

体積である 0 こ の とき ､ 変位は定常状態 ､ つ まり母相と析出相 の濃度が決まれば変位場が

瞬間的に決まり､ か つ ､ 外力および材料 の表面に作用する応力もな い と仮定して い る ｡ ま

た ､ 以下の計算で は ､ 弾性体 モ デ ル として立方晶直交異方性体を考える ｡

eig e n 歪は析出物と母相聞の格子ミス マ ッ チ
, りに相当する の で ､ 歪場が p u re dilat ati o n と

仮定すれば次式で表される ｡
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e言
■

= 確2 -

C
l軋

り
= ¢ / αX ゐ/ ∂c)

( 3 - 4) 式を(3 - 3) 式に代入すれば､

且
sヒ

= - ¢ / 2)り仁2 -

C
l)畑

-

′紡い J左+ J去)㌔

(3 - 4)

( 3 - 5)

( 3 - 5) 式をさ らに変形する o H o o k の 法則 より､ 内部応力, J工は析出相 の弾性定数, Cふい

全歪(拘束歪) , e£および eig e n 歪を用 いて 以下の よう に表される ｡

㍗

㌶
β
し伝聞

■

11
C+

＼

ノ

)

r
‖

〃

一r
1 1

〃
し

e

一

一

C

〃

〔

11

/

k
∵
L
ド

■

皿

.

1 11 1

C

C

ニ

ニ

′

1 1
b

) + Cニ3 3¢昌 一

e芸)
(3 - 6)

今､ 立方晶直交異方性体を考えてい るの で G ㌶ = Cニ33 = C之､ 回転楕円体の回転軸を z 方

向に とれば銘 = e左､ および(3 - 4) 式より､ ( 3 - 6) 式は､

克 = 転 + ㍍塩 -

り〔2 -

C
lカ+ Cニを昌 一

り¢ 2 -

C
l))

同様に ､

J左= 転 ･ Cニ塩 一 正2
-

C
l)) ･ Cニを昌 一

り仁2 -

C
l))

と表される ｡ また ､

C

〃

C

1 1

′

し
ル

ー
′

k

G
･

L
…

ニ

ニ

/

刀
b

▲

†

T
∴
〃
e

r

1 1
e

)
)

= 2 Cこを乙 一 正 2

q+

-

C
l

軍
小
什

㍗

33
e

C

33

′

し
ル

r3
(

J

■

33
C+)

㍗

詔
e転

Ⅵ
〃l

(

し
つ
一
転〃リ転

■

11
C+

となり､ (3 - 7) ～( 3 - 9) 式より次式が導かれる ｡

克サ克サ克 = 転 ･ 2 捌転 璃 一

3確2
-

C
.))

(3 - 10) 式を(3 -5) 式に代入 して ､

( 3 - 7)

(3 - 8)

( 3 - 9)

( 3 - 1 0)
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g
s 江

=
-

¢ / 2わ仁2 -

C
l) 座

-

′臨 十 2 C 誹喝 + e昌 一 3 り仁2 -

C
l)転 (3 -1 1)

次に ､ ( 3 - 11) 式における全歪, e品とe去の導出法を述 べ る ｡ こ の 2 つ の 全歪を求めるため

に以下の 2 式を用いる ｡ 1 つ は E s b elb y の 等価介在物の概念
(18) で ､ 以下の式で表される ｡

け言= C 弼¢昌 一

e£) = C左′¢昌 一

e去り (3 -1 2)

こ こ で q パま母相 の 弾性定数､ e£は等価変態歪である ｡ 実際の 2 相組織は ､ 母相 と析出物

の弾性定数が互 い に異なる 址 o m o g e n e o u s な場合が多 い ｡ しか し､ 弾性論 で は､ 両者が等

しい 血o m o g e n e o u s な場合 の 方がはるか に解析しやす い ｡ そこ で ､ E sb elb y は ､ こ の式 に よ

りin h o m o g e n e o u s な歪場を h o m o g e n e o u s な歪場に変換して再現しようとした｡ e; はその た

めに導入された仮想的な歪 である 0 つ ま り､ 実際には弾性定数, Cふ′ および格子 ミ ス マ ッ

チ
, e£

●

の 析出物が つ くる歪場を､ 弾性定数, q 齢 格子 ミス マ ッ チ, e£の析出物が つ くる歪

場で代用する の で ある ｡ もう 1 つ は e孟と e£の 関係式 で ､ 以 下の平衡方程式(
15)(16) か ら導か

れるもの である ｡

e蒜
= ∫
卿
e芸

= ¢ / 4 匪鱒 G 卿 e忘
(3 - 1 3)

こ こ で み′は E s血elb y テ ン ソル ､ G 坤′は弾性定数 の異方性をフ
ー リ エ 級数で表したもの で ､

析出物が回転楕円体で表される場合 ､ そ の ア ス ペ ク ト比 の関数として与え られて いる(
15)( 19)

｡

(3 - 1 2) 式より､

転 ･ 2 ㍍柾2 -

C
l)

= 転 ･ Cニ ー

C
l l

- C
12王い¢ニ ー C

12王㌫+ 転1 + C 12わ芸+ C 12 e芸

転 + 2 ㍍姉2 -

C
l)

= 2転 -

q 2長い 転 - C
ll王去+ 2 C 12 e い C ll e£

ま た､ ( 3 -1 3) 式より､

4 乃ビニ
ー 肘11 + q 2 炬111 1 + G 1212) + 2 q 2 G 1313わニ
ー 転2 ¢ 11 11 + G 1 212) + q lq 313を£= 0

( 3 - 1 4)

( 3 - 1 5)

( 3 - 1 6)
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物品
一 紳 1 1 ･ C 12わ13 13 ･ 2 C 12 G 333 3わニ ー ¢ c 12 G 13 13 + C ll G 3 333 巌 = 0 (3 - 1 7)

( 3 ⊥1 4) ～( 3 - 1 7) 式の 連立 1 次方程式を解く こ とにより eニと e去を求めるこ とができ､ ( 3 -11) 式

に代入すればよ い ｡

K は合金 の平均組成, C｡ に比例すると仮定する こ とに より､ 次式で表される(11)
-

( 13)
｡

佗 = 匝A / βA 旭 -

C
｡) + 匝｡ / βBわ｡

こ こで ､ 叫, A は～原子 の 原子量および密度 である ｡

(3 -1 8)

(3) 界面エ ネルギ ー の評価

界面 エ ネルギ ー が結晶学的方位に対して等方的である場合 ､ 組織 1 m ｡1 当たりの界面 エ

ネ ルギ ー

, 旦 血 は次式の よう に与えられる(
11) -(13)

｡

g
5 血

= d γs㌔ (3 -1 9)

d は組織単位体積当たりの析出相と母相間の界面積で ､ 宮崎､ 小山らに より ､ 析出相 の

体積分率, ′と平均析出粒子間距離, 上 の 関数として ､ 次の よう に表されるこ とが導かれて

いる(
11)(13)

｡

d = 吋¢ - ル 上 (3 - 2 0)

αは析出相 のサイ ズ分布 ､ 形状､ 母相内における空間的な配置に依存する値で ､ 宮崎､ 小

山らにより､ 球状析出物が存在する組織やまだら構造 ､ 変調構造組織等､ 様々 な組織にお

けるα の 値を導出して いる(11)(13) ｡ 回転楕円体積出物が母相内に分散して い る組織の場合､

ある 一 定の ア ス ペク ト比をも っ た様々 なサイ ズの析出物が母相内に分散して い る組織を図

に し､ これ を画像解析する こ とに よりα の値を求めて い る｡ こ の とき ､ 粒子 の体積は u w

理論のサイ ズ分布より与えられる球状粒子 の体積 に等しい とし､ 各回転楕円体析出物の 回

転軸はラ ンダム に Ⅹ
, 弟 Z 方向を向き､ か つ ､ その 中心位置は母相内の空間に ラ ンダム に存

在して い ると仮定して いる ｡

差 は界面 エ ネル ギ
ー 密度で ､ 界面が整合である場合は ､ 界面を構成する 2 相 の濃度差の

Z 乗に比例し(加) ､ 次の式で与えられる ｡

γs
=
C

γ5〔2 -

C
l)
2

( 3 - 2 1)
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C

㍍は濃度差が 1 の 時の 界面 エ ネ ルギ
ー 密度である0 ま た ､ 界面が非整合である場合は ､ 舶

成に ほとん ど依存せず定数 であるとした ｡

γs
=

1

γs ( 3 - 2 2)

㈹ 平均析出粒子間距離と時間の関係

前項ま で に述 べ た各 エ ネルギ ー の評価式に時間, r の項はなく ､ 一 に相当する平均析出粒

子間距離, 上 の 関数として与えられて いる(
一 般に 時効の進行に伴い エ は増加するからであ

る) ｡ よ っ て ､ こ のま ま各 エ ネルギ
ー を算出し組織自由 エ ネ ルギ

ー

理論に基 づ いて予測 で

きるの は､ 上 に対する内部組織変化 である｡ エ は実際に組織を観察しな い と得られな い量

であり､ 汎用性に欠ける パ ラメ ー タ で ある ため ､ より実用的な パ ラメ
ー

タで ある時間, 一 に

変換する こ とを試みる ｡

Fick の 第 1 法則より､ 拡散係数, D の 次元は m
2
/S である こ とが分かる ｡ よ っ て D は ､ 拡

散距離, J ､ 拡散時間, f ､ 比例定数, 鳥を用 いて ､

一

般的に次式の ように表すこ とができる ｡

β = 功
2
/ f)

J = 頼/ β)

よ っ て ､

( 3 - 2 3)

(3 -2 4)

となる ｡ 平均析出粒子間距離, 上 が ､ その エ に対応する組織を形成する の に必要な有効拡

散距離に等しく､ β を対象とする合金の相互拡散係数, ∂とすれば､

f = た¢
2

/∂) (3 - 2 5)

と表される ｡ この 式を用いて 上 をf に変換する こ とが できる ｡

次に相互拡散係数, ∂に つ いて 述 べ る ｡
一

般に Fick の 第 1 法則 に示されるよう に ､ 拡散

は濃度勾配が原動力とな っ て生 じる と理解される ｡ しか し､ 相変態の分野に おい て は､ 均

一

固溶体中の溶質原子が集合して濃度の より高い ゾ ー

ン を形成する現象な どの よう に ､ 拡

散に よ っ て 引き起 こ され る現象が ､ 熱力学的要因に よ っ て左右される こ とは周知の事実で

ある ｡ つ まり､ 原子 の 拡散 は濃度勾配に より生じる の で はなく ､ その 合金系が熱力学的に

平衡に なる よう に生 じるの である ｡ M iy a z aki らは ､ D ark e n の 式
(2 1)

､ G ib b s - D u h e m の 式､ お
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よび化学ポテ ン シ ャ ル と活量係数の関係式を用 い て ､ 熱力学的要因を考慮した 相互拡散係

数, ∂を導出して いる( 狗 ｡

∂ = ¢ -

C)∂B + 畑 A

= 阻-

C わ去+ 叫 + 慧)
= 炬一

概 + C βエ)慧惇〕

(3 - 2 6)

こ こ で 和まf 原子 の 固有拡散係数 ､ ヰ はi 原子 の 自己拡散係数 ､ γは括量係数､ G は化学

的自由 エ ネルギ ー である ｡ 耳 に つ いて は ､ 以下の ア レ ニ ウ ス の 式より温度依存性を考慮

した｡

耳 =

恥 e x p〔e ノ¢ r)) (3 - 2 7)

G の表記 として ､ 3 - 3 -1 項(1) の(3 - 1) 式で示 した､ 原子間相互作用 パ ラメ
ー

タ の 温度と組成

依存性を考慮した広義の 正則溶体近似を用 いる と､ ( 3 - 2 6) 式中 の G の 2 回微分は ､

ン 2 日( c , r) ･
有司

･ 2仁一 お)
飢( C , r)

∂c
( 3 - 2 8)

と表される ｡

鰐) 計井手法

以上より､ 2 相分離した組織の化学的自由 エ ネルギ ー

,
G ｡ は ､ 合金組成, C ｡ ､ 分離した2相

の 組成, C l , C 2お よび温度, r の 関数 となり､ 弾性歪 エ ネルギ
ー

,
β
6仕
は ､ C ｡ , C l , C 2 お よび格子 ミ

ス マ ッ チ
, りの関数として ､ また界面 エ ネルギ

ー

,
且
s 粛 は､ C ｡ , C l , C 2 および界面 エ ネルギ

ー 密

度, 差､ 時効時間, f の 関数として表現される｡ 従 っ て ､ 組織自由 エ ネルギ
ー

,
G
sy st e ｡
は ､ 次式

の ように c｡ , C l , C 2 , ち り, 差, f の 関数とな る ｡

G
き鰐 也 ( C ｡ , C l , C 2 , r , り,γ5 ,り

= G
｡( c ｡ , C l , C 2 , r) + βs 打( C o , C l , C 2 , 7) + 且s｡ ぱ( C ｡ , C l , C 2 ,γs ,り

(3 - 2 9)

いま ､ 合金系､ 時効温度､ 時間および組織形態を与えれば､ C ｡ , r り, 差, rは定まり ､ G 町 S 細 は

c l , C 2
の み の関数となる ｡ こ の 2 相 の組成, C l およびc 2 を独立 に変化させて G s, 血 を数値計算し､
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･

そのうちの最低 エ ネルギ ー

が求める組織自由 エ ネルギ ー

の 値である ｡ ま た ､ そ の ときの c
l ,
C
2

の値が組織内で平衡する2 相 の組成を示して い る ｡ こ の よう に して ､ 本研究で は ､ 以下の 5

種類の組織 に対し組織自由 エ ネル ギ ー を評価して ､ その エ ネルギ ー 的階層を導き最も安定

な組織を決定した ｡

①α過飽和固溶体

G霊地 Ⅲ = G
α

②β過 飽和固容体

G霊伽 = G
β

( 3 - 3 0)

( 3 - 3 1)

③(β1十β2) 整合2 相分解組織

ア ス ペ ク ト比が1 0 の 回転楕円体形状をしたβ2相がβ1母相内に整合に形成された組織

q悪徳 皿 = G ㌣
彪
･ β
き打
+ d(/ , げγs 卵 ㌔ (3 - 3 2)

④(β汁β2)非整合2 相分解組織

ア ス ペク ト比が1 0 の 回転楕円体形状をしたβ2相がβ1 母相内に非整合 に形成された組織

G霊吐 血 = G㌘
+ 彪
+ d(′, 上)

i

γs( β′命㌔ (3 - 3 3)

⑤((β十α)非整合2 相分解組織)

ア ス ペク ト比が1 0 の 回転楕円体形状をしたα相がβ母相内に非整合に形成された組織

G霊加 = G㌣
α

+ d(′,エ)
i

γs 卵 ㌔ (3 - 3 4)

( 6) 計算に用い たパ ラメ
ー タ

本合金系の 2 元系固溶体 1 m ol 当たりの化学的自由エ ネルギ ー

,
G
i
は ､ G uille r m et に より

b c c
,
h cp 両結晶構造 に つ いて ､ 原子間相互作用 パ ラメ

ー

タ, f2 亜 に組成 と温度の依存性を含

んだ広義の 正 則溶体近似を用 い て与え られて いる(か) ｡ 以 下に その自由 エ ネルギ ー を示す｡



3 3

O b c c 構造(β相)

G ㌘(r) = -

5 2 6 . 9 + 1 2 4 .9 4 5 7 r - 2 5 . 60 7 4 0 6 r h ト 3 . 4 0 0 8 4 1 5 ×1 0
- 4
r
2

- 9 . 7 2 8 9 7 3 4 7 ×1 0
~ 9
r
3

- 7 .6 1 4 2 8 9 4 2 ×1 0
~

11
r
4
+ 25 2 3 3 r

~1

2 9 8 . 1 5 E < 穴 21 2 8 K

G 諾(r) = - 8 5 1 9 . 3 5 + 1 4 2 . 0 4 8 r
-

2 6 . 4 71 甘 b r - 2 . 0 3 4 7 5 ×1 0 ヤ
2

- 3 .5 0 1 1 9 ×1 0
~ 7
r
3
+ 93 3 9 8 .8 r

~ 1

2 9 8 . 1 5 E < 穴 2 1 2 8 E

q ㌫( c , r) = 1 5 91 1 + 3 ･ 3 5 r + ¢ 91 9 - 1 . 0 91 r 旭 - お)

(3 - 3 5)

( 3 - 3 6)

( 3 - 3 7)

O b cp 構造(α相)

G ㌘(r) = - 7 8 2 9 ･ 1 2 5 ･6 4 9 ト 2 4 ･1 6 1 8 r b ト 4 ･3 7 7 9 1 ×1 0
~ 3
r
2
+ 3 4 9 71r

- 1

( 3 - 3 8)

2 9 8 .15 K < 穴 2 1 2 8 E

G 雷(r) = 1 4 8 0 . 6 5 + 1 4 4 . 4 4 8 r - 2 6 .4 7 1 1 r h 7 - 2 .0 3 4 7 5 × H r
4
r
2

- 3 . 5 0 1 1 9 ×1 0
~ 7
r
3
+ 93 3 9 8 . 8 r

~ 1

2 9 8 .1 5 E < 7 七6 0 0 0 E

n 監(c , r) = 2 4 4 1 1

( 3 - 3 9)

( 3 - 4 0)

ま た ､ 本計算に用 い た化学的自由 エ ネルギ ー 以外の パ ラメ ー

タを 恥 bl ｡ 3 _1 に示す ｡ こ こ

で ､ 弾性定数, C 好の組成依存性および格子ミ ス マ ッ チ, 小ま､ 様々 な組成で測定されたデ
ー

タ(
加)( お)を､ 最小 2 乗法 により組成, C の 1 次式 に近似する こ とにより求めた 0 β/β整合界面

エ ネルギ ー 密度,
C

差( 帥)
は ､ 原子 間相互作用 パ ラメ ー タ

,
n と濃度勾配 エ ネルギ ー 係数の 関係

(か)(叩(2 8) か ら推測 した 0 β′β非整合界面 エ ネルギ ー 密度,
i

侮 β) は､ 純 恥 の結晶粒界の値
(29)を

代用 した ｡ それ は､ いく つ か の 合金において ､ 非整合界面と結晶粒界の界面 エ ネルギ ー は

ほぼ等し い こ とが観察されて い るか らである(2 9) 0 帥 非整合界面 エ ネ ルギ
ー 密度

,

i

差(β叫
は

フ ィ ッ ティ ン グパ ラメ ー タ である ｡ ( 3 - 2 5) 式中の 比例定数, た は ､ 本合金系に おけるデ ー タ

が見 つ か らなか っ たの で 1 と仮定した 0 恥 bl e 3 -1 に示 した軋 む , e む より導かれる Z 工 の 自

己拡散係数 克 は ､ αZ r 相 中の値である｡ 拡散係数には温度 ･ 組成依存性だけで はなく､ 組

織依存性も考慮する必要があるが ､ 著者の知る限り､ 本合金 における各相の拡散係数 の詳
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細な債は報告されて いな い の で ､ 恥ble 3 - 1 に 示した β｡ , e より導かれる拡散係数を用い た ｡

T b bl e 3 - 1 N u m e ri c al v al u e s u s e d fo r t h e c al c u l atio n .

P a r a m et e r S y m b oI V al u e U n it R ef .

C ll ( 2 . 0 7 - 1 .1 4 c) ×1 0
11

E la sti c c o n st an t S C
12 (1 .3 4 - 0 .5 9 1 c) ×1 0

11
N / m

2

( 2 4)

(㍍ (2 . 8 9 + 0 . 5 飢 c) ×1 0
10

h tti c e m is m at c h q 8 .7 2 ×1 0
- 2

(2 5)

〟ふ 9 . 2 9 ×1 0
~ 4

A t o m i c w ei gh t s
〟
む 9 .1 2 ×1 0

~ 4

k釘m o l ( 2 6)

仇 b 8 ･ 5 8 ×1 0
3

D e n siti e s ββむ 6 ･4 1 ×1 0
3

几 む 6 ･5 1 ×1 0
3

k g/ m
3

( 2 6)

C

7忘( 帥)
0 ･ 20 0

I nt e rfa cial e n e r g y d e n siti e s
i

7t( 帥)
0 ･ 8 0 0

1

差(β呵
1 ･ 2 0

J/ m
2

( 29)

C o n st a n t of th e in t e rfa c e

a r e a h E q .( 3 - 2 0)
α 1 .1 2 ×1 0

10

(1 1)(1 3)

R at e c o n st a n t in E q .(3 - 2 5) . k l . 0 0

F f eq u e n cy 払ct o r o f t h e s elf
l

dif fu si o n c o e ffi cie nts

β0
,
N b l ･ 1 0 ×1 0

- 4

∂
岨 2 ･ 1 0 ×1 0

~ 11

m ヤs ( 2 6)

A cti v atio n e n e r g y o f th e

S elfldif fu si o n c o e 疏 ci e nt s

e 恥 4 .0 2 ×1 0
5

e z r l . 1 3 ×1 0
5

J/ m ol (2 6)
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3 ･ 3 ･ 2 計算結果および考察

(1) ¶ T 国

Fig .3
- 9 は ､ 前述した各組織(① ～⑤) の 平均析出粒子間距離, 上 に対する組織自由 エ ネ ルギ

ー

の変化を示したもの である ｡ Fig 3 - 9( a) は N b
-3 0 at % Z r 合金､ 62 3 K の条件で計算した結果で ､

図中の水平線はβ過飽和固溶体の自由 エ ネ ルギ
ー レベ ル ､ 実曲線は 上 に対する(βN b 十βむ)整

合 2 相分解組織 の組織自由 エ ネ ルギ ー 変化 ､

一

点鎖線 ､ 点 線 は ､ それ ぞれ(βN b 十βZ r) ､

(βN b + αZ r) 非整合 2 相分解組織の組織自由 エ ネルギ
ー 変化を示して い る ｡ α固溶体 の自由

エ ネルギ ー は ､ こ の 組成 ･ 温度で はかなり高 い数値な の で ､ こ の 図に は示して い な い ｡ 拡

散相変態において は ､ 組織変化はその場における エ ネ ルギ
ー の最小状態を達成しなが ら進

行すると考えられる(
3 0)(31) こ とか ら､ Fig . 3 - 9( a) より ､ β固溶体か らの エ ネルギ

ー 最急降下パ

ス を考えると ､ 析出粒子間距離が 上1 ま で はβ単相 ､ エⅠに て(βN b +βZ r)整合組織が形成され ､

上2 で(βN b + αZ r) 非整合組織 に変化し最終平衡状態に到達する こ とに なる ｡

Fig . 3 -9( b) は､ 同じ組成の合金を 8 7 3 K の条件 で計算した結果であり､ 図の 見方は( a) と同

様である ｡ こ の 場合 に は､ 析出粒子間距離が 上 d 3 まで はβ単相 ､ 上3くエ d 4 で は(βN b +βむ)非

整合組織､ 上兄 4 では(βN b 十αZ r) 非整合組織が出現する ｡

こ の ような計算を合金組成 ･ 温度を変え て行な い ､ 各 々 の 組織自由 エ ネ ルギ
ー 曲線 の ､

交点の軌跡をプロ ッ トすれば､ Fig . 3 - 1 0 に示すような計算に よる m 図が得られる ｡ ただ

しこ の 図で は ､ 平均析出粒子間距離
,
上 を､ ( 3 - 2 5) ～(3 -2 8) 式 より相互拡散係数, ∂で規格化

した時間, f
-

に変換 してある ｡ それ ぞれ の 図に は ､ 前項で示した 5 種類の 組織の中で最も エ

ネルギ ー 的に安定な組織が示してある ｡

次 に ､ Fig 3 - 7 の 実験より求めた m 図と Fig . 3 - 1 0 の 計算 より求めた m 図の比較を行

なう ｡ Fig .3 - 1 0 の(βN b +βZ r) 整合 2 相分解組織が安定な領域は､ Fig . 3 - 7 の ス ピノ ー グル分

解組織に対応して いる ｡ また ､ Fig .3 -1 0 の(βN b +βZ r) 非整合 2 相分解組織および(βN b + αZr)

非整合 2 相分解組織は ､ Fig .3 - 7 のβ平衡相 の不連続析出組織およびαZ r 相 の均
一 ･ 不均 一 析

出組織が観察された領域 にそれ ぞれ対応する ｡ こ の こ とを考慮して Fig . 3 - 7 と Fig 3
- 1 0 を

比較すると､ 各組織が出現する領域の 全体的な形状や ､ 1 つ の組成に おける各組織 の相対

的な位置関係 に つ い て かなりよい
一

致が見られる ｡ この こ とは ､ ある 1 つ の特定の温度 ･

時効時間に つ い て の実験と理論の対応さえ決まれば､ 組織自由 エ ネルギ ー

理論より広 い範

囲の 温度と時効時間にわ たる m 図の予測が可能であるという こ とである ｡
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( a)

鍼
に
れ

巴
丘
巴
鼠
∈
山

戸

1 0 0 0
胸 一2 〃αJ % Z -

1 0
4

1 0
5

1 0
`

N o r m ali z e d ti m e , t
*

Fig ･ 3
- 1 0 T h e c al c ul at e d m d ia gr a m s of( a) N b - 2 0 at % Z r

, (b) N b - 3 0 at % Z r
,

( C) N b - 4 0 at % Z r , ( d) N b - 5 0 at % Z r
, ( e) N b - 60 at % Z r allo y s o n t h e b a si s o f t h e

S y St e m fr e e e n e rg y t h e o ry .
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(b)
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に
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t
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4
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Fig ･3 - 1 0 C o nti n u e d fo r m p r e vi o u s p ag e .
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Fig ･3 -1 0 C o nti n u e d fo r m p r e vi o u s p a g e .
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(2) 壷合格分解領域

相分解過程 に おける2 相 の平衡組成と平衡状態図 の平衡組成と の 違 い に つ い て最初 に論

じたの は ､ C a lm で ある ｡ C a lm は ス ピノ
ー グル分解理論 の中で ､ 弾性歪 エ ネル ギ ー に よ っ

て m is cibilit y g a p が低温側 へ 押し下げられ ､ 2 相分離領域が狭め られる こ とを導 い た
(3 2)
｡ ま

た ､ W illi a m s は､ 弾性拘束下に おける平衡2 相 の 濃度を論じ､ 化 学的自由 エ ネルギ
ー

に弾

性歪 エ ネ ルギ
ー を加え た組織の エ ネルギ ー を最小化する こ とに よ っ て ､ 2 相 の 濃度が求め

られる こ とを述 べ て い る(
3 3)
｡ こ れら の考え方に基 づき ､ (βN b +βZ r) 整合2 相分解組織が有す

る組織自由 エ ネルギ ー を､ 化学的自由 エ ネルギ ー と弾性歪エ ネルギ ー の和 として算出し ､

それとβ過飽和固溶体 の エ ネルギ
ー と比較 して ､ 前者の値が低くなるような合金組成 ･ 温度

を状態図上 に示すこ とに より整合相分解領域を予測した ｡

計算結果をFig .3 - 1 1 に示す｡ 状態図中の太線よりも低温域が計算より求めた整合相分解

領域である ｡ なお ､ 比較 の ためFig . 3 - 8 で求め られ た実験より決めた整合バ イ ノ ー グル線を

点線で示した ｡ こ れより､ 計算結果は ､ 整合 バ イ ノ ー グル線が化学的 バ イ ノ ー グル線より

も低温側に押 し下げられて い る こ と ､ 整合 バ イノ ー グル 線が最も高温 の 位 置 に ある の は

N b -3 0 at % Z r 付近 であり､ それを境にN b - ri c h 側 とZ r - ri ch 側 で 非対称的な形とな っ て い るこ と

を再現できた｡ これは､ 強い弾性拘束が本合金系の相分解に大きく影響し､ か つ その 度合

いが合金組成 に よ っ て大きく異なる こ とを理論的に解析できた こ とを示して い る ｡

( 3) T ･t ･ C 組織図

3 - 3 - 2 項(1) では ､ N b - 2 0 ～ 6 0 atウちむ 合金の m 図を求めた ｡ こ れ らに加え ､ さ らに他の 合

金組成における m 図を求め て 1 つ にま とめ たの が ､ Fig .3 - 1 2 である ｡ こ の 図は ､ 温度(乃､

合金組成( C) および時廟(t) を 3 軸 に と っ た立体的な相変態図の T -t -

C 組織図( T -t -

C S y St e m

diag r a m )(
12) に ､ 組織自由 エ ネルギ ー 理論より求めた本合金系の 固体偏晶反応温度より低温

に おける相分解過程を示したもの である｡ 太曲線および細曲線 で囲まれた領域において ､

(βN b +βZ r) 整合 2 相分解組織と(βN b + αZ r) 非整合 2 相分解組織が ､ その他の領域で はβ過飽

和固溶体が ､ それぞれ エ ネルギ ー 的に安定で ある こ とを示して い る ｡ こ の 立体図にお いて ､

温度(乃と組成(C) の軸か ら成る面は状態図として ､ また ､ 温度(乃と時間(りの軸か ら成る面

は m 図として ､ 従来か らよく知られて いるもの である ｡ この 立体図を考慮する こ との

利点は ､ 時効 に伴う相分解や組織変化を総合的に見る こ とが できる点にある ｡ 本合金の場

合 ､ β過飽和固容体からαZ r 相が析出するが ､ 中央組成か つ 低温度で は ､ それ に先立ちβ相
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の整合相分解が生 じる こ とが ､ Fig .3 - 1 2 よりすぐさま理解 できる ｡ そ して ､ 組織自由 エ ネ

ルギ ー

理論を用 いれ ば ､ 比較的容易に T -t -

C 図を算出する こ とが できる ｡

1 4 0 0

1 3 0 0

出
ヒ
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∋
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3 ･ 4 結曹

N b - Z r 合金のβ相の m is cibilit y g ap 内に おける時効析出過程をビッ カ
ー ス 硬度測定および

T E M に より観察し､ m 囲および整合相分解領域を決定した｡ ま た ､ 組織自由 エ ネルギ ー

理論に基づい て組織形成過程の 理論的な解析を行 っ た｡ 得 られた結果は以下の通りである ｡

(1) N b -2 0 ～ 60 at % Z r 合金 の 6 7 3 ～9 73 E に おける時効に伴う相分解挙動は､ 大きく4 種類に分

類できる｡ すなわち ､

① β単相

② β単相

③ β単相

④ β単相

→

βN b + βZ r ( ス ピノ
ー グル分解)

→βN b + αZ r ( 均
一 析出)

→βN b + βZ r ( 核形成 一成長型分解)
→

βN b + αZ r ( 均
一 析出)

→βN b + α Z r (不均
一

析出)

→

βN b + βZ r (不連続析出)

(2) N b - 2 0 ～ 6 0 at % む合金の5 組成の m 図を実験的に決定した ｡ どの 組成に お い て も､ 固体

偏晶反応温度より高温で は不連続析出に よりβ平衡相に相分離した ｡ そ して ､ 時効温度

が低下するに従 い ､ β単相より平衡相であるαむ 相が不均
一

ま たは均
一

に析出し､ さ ら

に低温域で はα相の析出に先立 っ てβ相の ス ピノ
ー グル分解が生じた ｡

( 3) 整合バ イノ
ー グル線 と整合 ス ピノ ー グル線が接する臨界点はN b - 3 0 at % Z r 付近の 8 2 3 K

と8 7 3 K の 間に あり､ 本合金系 の整合相分解領域は､ 強 い 弾性拘束 の影響 に より化学的

バ イノ
ー グル線より4 00 K ほ ど低温側 に押し下げられて い る ｡ ま た ､ 臨界点を境にN b - ri cb

側 とZ r - ri c血側 で非対称的な形とな っ て いる ｡

(4) 組織自由 エ ネル ギ
ー

理論に より算出した m 図は､ 各組織の出現する領域 の形や相対

的な位置関係 に つ い て ､ 実験結果とよ い
一

致を示した ｡ また ､ 整合相分解領域に つ い

て も､ 実験か ら得られた位置 ･ 特徴的な形状を再現できた ｡

( 5) 温度(乃､ 合金組成(c) および時間(りを3 軸に と っ た立体的な相変態図であるT -t - C 組織図

に ､ 組織自由エ ネ ルギ ー 理論より求めた本合金の相分解過程を示した｡ こ の 組織図を

用いれば､ 合金 の組織変化過程を総合的に とらえる こ とが できる ｡
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第4 章
フ彗彗讐雫誓ヾ _ ライ ト変態 へ の応用

4 .1 緒曹

実用材料の中で量 ･ 種類 ともに最も多く使われ て い る の は ､ 托 - C を基本成分とする鉄鋼

材料である｡ 鉄鉱石資源はほぼ無限にあり､ これを還元 して鋼にするの に必要な エ ネルギ
ー

は比較的少なく ､ 安価な合金元素と熱処理 に よりその性質を大幅に変えるこ とが できる ｡

使用後は錆びて土 に 還り､ しかも環境を汚染しな い ｡ 安くて丈夫な こ とが第
一

に要求され

る構造用材料として鉄鋼は比類の な い材料であり､ 有史以来数千年続 い た鉄器時代は ､ 2 1

世紀 の未来 にお い て も続く こ とば容易に 想像できる(
1)
｡ その ため ､ 鉄鋼材料の組織形成過

程や物性が理論的に予測でき､ 市場か らの ニ
ー ズ に対 し机上で材料設計が できるように な

る こ とば､ 材料工学の進歩に大きく貢献するもの である ｡

そ こ で本章で は ､ 組織自由 エ ネ ルギ
ー 理論を用 いて ､ F e - C 合金の 時効 に伴う組織形成過

程を予測する こ とを試みる ｡ F e - C 合金 は､ 合金組成や時効温度 に よ っ て 様々 な種類の 相変

態が観察されるが ､ そ の中でも､ 実験的な解析が容易で ､ 変態機構が比較的単純な フ ェ ラ

イ ト･ パ
ー

ライ ト変態を理論的予測の対象とする ｡ パ ー ライ ト変態は ､ 高温の オ ー

ス テナ

イ ト(γ)相にて 多量に固溶して いたC 原子が ､ 固溶限の微量な低温 の フ ェ ライ ト(α)相中に セ

メ ンタ イ ト(0) 相 の 化合物と して 析出する現象 で あり ､ 軟 らか い α 相中 に硬 い0 相 が

0 .1 ～ 0 . 叫 m の 極めて細か い間隔で層状 に積層された組織が形成される ｡ 近年は ､
パ ー ライ

ト組織の析出強化 へ の 活用が大い に利用され て おり ､ 例えば､ 超微細組織化 したパ
ー

ライ

ト組織に加工硬化を施した線材は ､ 5 .7 G p a の高強度が得られて い る
(2)
｡ そ して ､ 古く は ピ

ア ノ線 に ､ 近年で は長大吊橋 の ケ ー ブルや海底光ケ ー ブ ル の補強材 ､ I C リ ー ドフ レ ー ム の

金型加工 に不可欠な放電加工 ワ イヤ ー に応用され て い る ｡
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4 ･ 2 実験的解析

4 ･2 ･1 実験方法

Fig . 4 -1 は､ F e - C 合金 の平衡状態図を共析点付近 で拡大した図で ある 0 市販鋼F e - 0 ･ 5 m a s s % C

合金を､ 熱間圧延に より厚さ約1 Ⅱ 皿 の板状試料とした ｡ こ れ らの試料を†単相領域の1 2 7 3 E

で3 . 6 k s溶体化処理 した後 ､ Fig .4 - 1 の ● で示した8 7 3 K
,
9 2 3 K 97 3 E の各時効温度に昇温した

塩浴中に直接焼き入れ ､ 種ん の 時間等温時効を行 っ た ｡ 時効処理後 ､ 試料 は氷水中に焼き

入れた ｡ なお､ こ の ときの試料 の平均結晶粒半径は ､ 約1 3 叫n であ っ た ｡ 得 られた試料 の

初析α相 ､ パ ー ライ ト各相の時効 に伴う体積率変化を ､ 3 % ナイ タ
ー ル液を用 いて腐食した

試料を光学顕微鏡に て観察し､ その 顕微鏡写真を面分析する こ とに よ っ て測定した｡ また ､

パ ー ライ ト組織のラメラ間隔の 測定 に は､ 透過型電子顕微鏡( T E M )( 皿 O L 社, 托 M
- 2 0 0 0 E X II

加 速電圧1 6 0 k V ) を用 い た ｡ 電 子顕微鏡用 の 薄膜試料 は ､ 過 塩素酸酢酸液( H Cl O 4 ‥

C E 3 C O O E
= 4 : 1) を使用 した電解研磨(電圧5

- 1 5 V ､ 液温約2 8 3 E) に より作成した ｡

1 3 0 0

鍼
に

れ

巴
n

葛
J

邑
∈

芦

0
(

U21

0011

0
(

U
(

Ul

. 0 0 . 5 1 . 0 1 . 5 2 . 0

F e m a s s % C

Fig ･4
- 1 T h e e q uilib ri u m p h a s e dia g r a m o f F e

- C b in a r y a1lo y ･ T h e

is oth e r m al ag 皿g ln P r e S e n t W O rk w a s p e r fo rm e d a s s h o w n at th e cir cl e s ･
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4 ･ 2 ･ 2 実験結果

(1) 時効温度に伴うラメ ラ間隔の変化

Fig .4
- 2 は ､ 本合金を87 3 E で ､ パ ー ライ ト変態が充分に進行するま で時効したとき の内部

組織を､ T E M で観察 したもの である ｡ これより､ こ の 時効温度における パ ー

ライ ト組織 の

ラメ ラ間隔を測定した ｡ ただ し､ こ の 写真は､ 必ず しも板状ラメ ラ組織を垂直方向か ら観

察して いる とは限らない の で ､ 2 0 以上の 場所 で測定したラメラ間隔の中で最小の ものか ら

5 番目ま で の デ ー

タ の平均値を､ こ の 時効温度 に おける パ ー ライ ト組織 の ラメラ間隔とし

た｡

同様 に して ､ 他の 時効温度 におけるラメラ間隔を測定した結果を図にま とめ たの が ､

Fig . 4 丁3 である ｡ 横軸が時効温度､ 縦軸が ラメ ラ間隔で ､ 図中の ●が本実験結果である ｡ ま

た､ 以 前､ M e blらが 測定した結果(3)を比較の ため に○△□の各点で示した ｡ 従 来より､ ラ

メラ間隔と過冷度は組成に よ らず反比例の関係 にある こ とが知られて い る(
4)が ､ 本実験結

果もこ の傾向とよい
一

致を示した ｡

(2) ¶ T 図

Fig .4
- 4 は ､ 9 2 3 K で( a)1 6 s ､ (b) 3 2 s ､ ( C) 6 4 s 時効 した試料の光学顕微鐘写真で ある ｡ 写真中

の 黒 い部分が パ ー ライ ト組織 であり ､ また ､ 粒界か らは初析α相が析出して い る の が観察

される 0 時効 の 進行 に伴 い パ ー ライ ト組織の領域が増加して いき ､ ( C) に お い て は初析α相

以外の領域は全て パ ー ライ ト組織に な っ て い るのが分かる ｡

こ れ ら の写真を面分析する こ とに より､ 初析α相 および パ ー ライ ト組織の試料全体に対

する体積率を測定し､ その 時効時間に伴う変化を示したの がFig . 4 - 5 である ｡ 図中の ○□ △

および ⊥ 点鎖線が初析α相､ ●丁▲および実曲線が パ ー ライ ト組織の体積率変化を示す｡

実験を行 っ た3 温度で は ､ 時効温度が高い ほ ど各相の析出開始時間が遅くな っ た｡ また ､

ほとん どの温度 において ､ 体積分率が初析α相は約35 % ､ パ ー ライ ト組織は約6 5 引 こなる

と平衡状態に達し､ それ以上 は成長しなか っ た｡

これ らの結果を m 図に まとめる と､ Fig .4 - 6 の よう に なる ｡ △ は†相に初析α相が析出し

た組織 ､ ○ ではさ らに パ ー ライ ト組織が観察され､ □で は パ ー ライ ト変態が終了し､ 初析

α相 と パ ー

ライ ト組織 の みが観察された点を示して い る ｡ こ れ らの 実験結果より､ パ ー ラ

イ ト変態の 開始と終了を示す変態曲線を ､ それぞれ図中の点曲線と実曲線の ように 引く こ

とが できる ｡
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Fig ･4 - 2 T E M i m a g e of F e
- 0 ,5 m a s s % C al l o y a g e d at 8 73 K .
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4 ･ 3 組織自由エ ネルギ ー 理論に基づく解析

4 ･ 3 ･1 計井方法

パ ー ライ ト変態が生じた F e - C 合金に は 2 つ の 組織が存在する ｡ 1 つ はα相 と0 相が ラメ

ラ上 に相分離したパ ー

ライ ト組織で ､ もう 1 つ は ､ パ ー ライ ト変態する前の初析α相が析

出した†相である ｡ その ため ､ 組織自由 エ ネルギ ー

理論を用 いて本合金の フ ェ ライ ト･ パ ー

ライ ト変態を解析する に は､ それぞれ の 組織の組織自由 エ ネルギ ー を算出する必要がある ｡

そこ で ､ 本項で はまず､ 第(1)項に て パ
ー

ライ ト組織の組織自由エ ネルギ ー

,
G芸ste m の ､ 第(2)

項にて†相 の組織自由 エ ネルギ ー

,
G ㌫他 の評価法を述 べ ､ 第(3) 項に て ､ パ

ー

ライ ト変態の

時間変化を算出する方法を述べ る ｡

(1) パ
ー ラ イ ト組織の組織自由エ ネルギ ー

本計算 で は ､ †相結晶粒界から状態図上 の平衡組成 に相分離した板状ラメ ラ の パ ー ライ

ト組織 机 粒内に向か っ て 成長するような モ デ ルを考えた ｡ ま た ､ 変態の過 程 にお いて ､

弾性歪 エ ネ ルギ ー は
一

切生 じて い ないもの と した ｡ よ っ て ､ パ ー ライ ト組織の組織自由 エ

ネルギ ー

,
G ㌫加 は ､ 化 学的自由 エ ネ ルギ

ー

, G と ､ α相 と0 相の 界面に起因する界面 エ ネル

ギ ー

, 払 の 和と して表される ｡

F e およびC の 湘(たα , 0) における化学的ポテ ン シ ャ ル , 鶴 ,
Gとは ､ 正則 溶体近似を拡張

したモ デ ル に より以下 の ように与えられる ｡

G長=
O

G定+ Ⅳ¢ / ∽) 叫 -

ブ｡) ･ ¢ / 椚わ｡
2
ェ㍍

Gと=
0

(; い Ⅳ b♭｡ /¢ -

γ｡)) - ¢ / 赤 ｡上㍍
ヅ｡

= ¢ / 〝粒/¢ -

C))
(4 - 1)

こ こ で ､
O

G長,
O

Gとは純粋F e , C 元素1 m ol当たりの化学的自由 エ ネルギ ー

､ y ｡ , n , m は各相 の

C 濃度を示す パ ラメ ー

タ ､ C は C 元素の モ ル濃度 ､ 上㍍は侵入型副格子中の C 元素と空孔 と

の結合 エ ネルギ ー である 0 そ して ､ 湘 の化学的自由 エ ネルギ ー

αは次式の よう に与え ら

れる ｡

G
f
= ¢ -

C 転 + c Gと

次に ､ 組織1 m olあたりの界面 エ ネ ルギ ー は ､ 次式の よう に与えられる(5)
-

(り
｡

( 4 - 2)
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β㌫ = d γ∫㌦ (4 - 3)

こ こ で ､ d は組織単位体積あたりに存在するα相と0 相の界面積で ､ ラメ ラ間隔, らを用 い て

d = 2 ′′
p
と与え られる 0 差は界面 エ ネルギ

ー 密度で温度
,
r の 関数で表され ､ また ､ ㌦ はパ

ー

ライ ト組織1 Ⅱ.｡1 あたりの 体積で ､ α相および0 相 の 密度, 〆, メカ､ ら各相の モ ル体積, だ , げ

を導き ､ 平衡状態図から得られる0 相 の体積分率, ′
0 を用 い て次式 で与えられる ｡ ただ し､

0 相 の モ ル体積は､ F e 原子1 m olとC 原子1/3 m ol に対する体積とした｡

㌦ = だ¢ - ′
β

) + げ′
β

賢 軒 ト
〟
馳
+ ¢ / 3 匝｡ ( 4 - 4)

こ こ で ､ 叫 ｡ と吼 はそれぞれF e およびC 原子の原子量である 0 なお､ †相と
パ ー ライ ト組織

の界面の界面 エ ネルギ ー は考慮しなか っ た ｡ それは ､ 粒界か らパ
ー ライ ト組織が形成を始

めるごく初期の段階を除いて ､ その界面積は､ α相/0 相の 界面積と比較して非常 に小 さ い

か らである ｡

( 4 - 1) ～(4 - 4) 式を用 い て G芸s 加 】 は ､

喝 伽

= ト′
β

わ
α

り
β
G
β
･ 亀

と表される ｡

( 4 - 5)

( 2) オ
ー ステ ナイ ト相の組織自由エネルギ ー

時効時間に伴う†相中の初析α相の析出過程は ､ α相の体積分率,′
α

の 時間変化 の実験デ
ー

タを､ 以下 のJ o 血s o n - M e bl の 関係式(
8) に フ ィ ッ ティ ン グさせ て表す ｡

′
α
= ト e x p〔ぉ

乃

) (4 - 6)

f は時間､ たは反応速度定数に対応する係数､ 〝は時間指数と呼ばれるもの である ｡

次に ､ 初析α相が析出したこ とによる†相の組成変化量を導く ｡ 組成, C
∝の初析α相が モ ル

分率, αだけ析出したときのγ相の組成, C
γは ､ 平均組成, C ｡ との 関係より､

c ｡
= ¢ -

αわ
γ
+ αC

α

( 4 - 7)
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と表される 0 ま た､ /
∝

は∝相お よび系全体 の モ ル体積, だ , K を用 いて ､

/
α
= αだ/ ㌦ (4 - 8)

と表される ｡ こ こ で ､ K は†相 の モ ル体積, 佗 で代用する｡ (4 - 7) 式 と(4 - 8) 式 より､

c
γ
=仁｡ピ ー

C
α

だ′
α

)/転 一 灯′
α

) (4 -9)

と導かれる 0 (4 - 9) 式の c
†か ら､ (4 - 1) および(4 - 2) 式を用 い て†相 の 化学的自由 エ ネ ルギ ー

, α

を算出する ｡ そ して ､ こ 叫
-

α

の 関数である♂をγ相の組織自由 エ ネルギ ー と見なす ｡

G㌫吐 血 = G
γ

(′
α

) ( 4 - 1 0)

つ まり､ 初析α相が析出したこ とに よる†相の組成変化および化学的自由 エ ネ ルギ ー 変化を

導い て ､ γ相 の組織自由 エ ネルギ ー を算出した ｡

( 3) パ
ー ライ ト変態の解析法

パ ー ライ ト組織の形成は ､ γ相と パ
ー

ライ ト組織 の界面である先進粒界で の 溶質原子 の

拡散に よ っ て の み支配されると考え ､ 先進粒界の移動速度
,
V
p
を以下の よう に導出した○

まず､ C 原子が先進界面内におい て パ ー

ライ ト組織の形成に必要な有効拡散距離, 上e だけ拡

散すると､ 先進界面は先進粒界幅
,
∂だけ移動する0 こ れ に要する拡散時間

,
J∂軋 先進粒界

内におけるC 原子の粒界拡散係数, βp を用 い て ､

r
∂
= エ

ビ

2

′β
p ( 4 - 1 1)

と表される 0 こ れより､ 先進界面が距離, d だけ進む の に要する時間
,
J
o
は次式に て与えられl

る ｡

f
｡
= 鶴 /∂

= 庇
e

2

/桓,)
(4 - 1 2)

さらに ､ 桓 1 とした場合のd は先進粒界の移動速度
,
V
p
に等 しい 0 従 っ て 次式が与えられる ｡

v
p
= 必

p
化
e

2

(4 - 1 3)
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本計算で は ､ 上
e
の 値をラメ ラ間隔の半分

, ¢ ｡ / 2) と仮定した｡ ま た､ 坤こは以下の ア レ ニ

ウ ス 式を用 いて 温度依存性を考慮する｡

β
｡

= β
｡
,p
e X p〔e ｡ /匝r)i (4 - 1 4)

こ こ で ､ β｡
,｡ , e ｡ は粒界拡散の振動数項および活性化 エ ネルギ

ー で ある ｡

(4 -1 3) 式より､ 単位時間内の組織変化 に議論を限定した場合 ､ ラメラ間隔が短 い ほ ど先

進粒界が最も速く進むことが分かる ｡ しか し､ ラメ ラ間隔の最小値は､ パ ー

ライ ト変態の

駆動力より決定される 0 すなわち､ 駆動力, △G が 全て界面 エ ネル ギ ー

,
β㌫ に変換された

とき ､ A G = 且£ぱ の 関係よりラメラ間隔の最小値は導かれる ｡ そ して ､ こ の とき の先進粒

界の移動速度が最大値となり､ それ以上速 い場合は存在しない ｡ こ の場合の ラメラ間隔を

J㌻ ､ 移動速度をv㌻
鑑

とすれ ば ､ 単位時間内の パ ー ライ ト変態を解析する に は ､ 先進粒界

からの距離, V㌻
孤

内に おける†相の組織自由 エ ネ ルギ
ー 収支を考えればよ い こ とに なる ｡ ま

た､ パ ー ライ ト組織のp h as e fr a ctio n の 効果は､ こ の局所領域内のp h a s e fr a cti o n を考えれば

よい 0 なぜ なら､ 距離 , V㌻
孤

より先の粒内で はパ ー

ライ ト変態は生 じず､ 初めのγ相の まま

で エ ネルギ ー 状態は変化して いな いか らである ｡ 従 っ て ､ 単位時間に おける パ ー ライ ト組

織 のp h a s e fr a cti o n 変化 , 4fJ d tli 次式に て定義される ｡

鶴 佃
= V
｡(J｡)/ vご

鑑

(J㌻)

=¢㌣/げ

そして ､ 系全体の組織自由 エ ネルギ ー 変化A G
sy st ｡ m
は ､ 次の よう に表される o

A G
s 卿

=( ト 転/ d 廉㌫m + 転 佃) G㌫k m

( 4 -1 5)

( 4 -1 6)

今 こ こ で ､ パ ー ライ ト組織 の ラメ ラ間隔が非常に短 い場合は ､ ( 4 -1 3) 式 より先進粒界の

進む速度が速く ､ パ ー

ライ トの p h as e fr a ctio n は単位時間内に大きく増加する ｡ しか し､ ラ

メ ラ間隔が短 いため に ､ ( 4 - 3) 式より界面 エ ネ ルギ
ー

が大きくなり､ パ
ー

ライ ト組織そのも

のが持 つ エ ネルギ ー

は†相のときからそれほど減少しな い ｡
一

方､ ラメ ラ間隔が比較的大

きい ときは ､ パ ー ライ トのp h a s e fr a cti o n は短時間に大きく増加させるこ とば できないが ､

組織そのもの がもつ エ ネルギ ー は大きく下げるこ とが できる ｡ そこ で ､ それぞれ の単位時

間内にお いて ラメ ラ間隔, ちを変化させて(4 -1 6) 式を計算し､ A G s押隠 m が最も大きく減少する

ようなラメラ間隔を導き､ ( 4 -1 5) 式よりパ
ー ライ ト組織 の成長量を決定した ｡
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ただ し､ エ ネ ルギ ー 論 を用 い て初析α相および パ ー

ライ ト組織 の 核生成を予測する に は ､

†相粒界の エ ネル ギ
ー

の 不均
一

場を考慮する必要があると思われ ､ 解析が大変複雑 に なる

ことが予想される ｡ そ こ で ､ 本計算において は ､ 核生成の問題に つ い て以下に示すような

単純化した モ デルを用 い た0 初析α相に つ い て は､ その変態率が(4 - 6) 式 に従うもの した ｡

パ ー ライ ト組織に つ いて は ､ 計算における時効時間
,
が ､
パ ー ライ ト組織を形成するの に

必要な距離だけC 原子が拡散するの に要するだけ経過しており､ か つ ､ パ ー ラ イ ト組織が

形成される こ とに より系全体の自由 エ ネ ルギ ー

が少 しでも減少するような場合 に ､ 初析α

相が析出する前 に存在する全函相粒界面の1/ 6 の粒界表面から､ 速やか に パ ー ライ ト組織

が核生成し成長を始める ､ つ まり ､ 粒界表面の1/6 の 部分で サイ トサ チ エ レ ー シ ョ ン を仮

定した ｡ なお､ パ ー ライ ト組織発生場所の確率を示す1/6 の値は ､ フ ィ ッ テ ィ ン グパ ラメ ー

タ で ある 0 そ して ､ パ
ー ライ ト組織 のp h as e fr a cti o n ,j;を以下 の 式 で求めた｡

ム
= ズ/ r ( 4 - 1 7)

こ こ で ､ r は†相 の 平均結晶粒半径 ､ ズはパ ー

ライ ト組織 の成長幅である ｡ こ の 式は ､ 結 晶

粒径が小さ いほ どパ ー ライ ト組織の核生成サイ トが多くなり､ パ ー

ライ ト変態の完了ま で

に要する時間が短くなる こ とを意味する ｡

以上述 べ た計算方法を以下にま とめる ｡ 組織変化を予測 しようとする合金組成 ･ 温度を

設定した後 ､ (4 - 6) ～( 4 - 1 0) 式より変態時間, f l に おける初析α相の変態率を算出し､ γ相 の組成

変化および自由 エ ネルギ ー 変化を導く 0 ( 4 - 1 5) , (4 -1 6) 式より系全体 の組織自由 エ ネル ギ ー

が単位時間あたり最も減少するようなラメラ間隔, ちを求め ､ ( 4
-1 3) , (4 -1 4) , (4 -1 7) 式に代人

して ､ 先進界面 の移動速度からパ ー

ライ ト組織 のp h as e fr a ctio n の 変化 量を求める ｡ 次に ､

同様に して時効時間
, ち> gl におけるパ

ー ライ ト組織の それを求め ､ こ れを､ 結晶粒内 の パ ー

ライ ト組織のp h a s e fr a ctio n が1 になるまで繰り返すこ とにより､ パ ー ライ ト変態 の変態率変

化を予測する ｡

(4) 計井に用いた パラ メ ー タ

F e - C 合金の†相 ､ α相 ､ 0 相の化学的自由エ ネ ルギ ー

は以 下の値(
9
埠 用い た｡ な お ､ エ ネ

ルギ ー の基準は ､ F e 側は純F e のγ相に ､ C 側はグラ フ ァ イ トに とる の で ､
O

G孟 = 0
,

｡

Gぎ = 0

である ｡
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○†相

○α相

O

G孟 = 0 (J/ m ol)
O

Gg =
O

Gぎ+ 4 61 1 5
- 1 9 ･1 7 8 r (J/ m ol)

上㌫ = - 2 1 0 7 9 - 1 1 ･5 5 5 r (J 血 01)

椚 = 1 乃 = 3

O

G還=
O

G孟 - 7 71 5 + 1 ･ 4 3 7 r + 1 ･1 5 r h ト 6 ･
4 × 灯

4
r
2

- 93 0 4 ･ 9‡吉(志)
4

+志(志)
10

+志(志〕
16

〉(J 血 0り
O

Gg =
O

Gg + 6 2 1 8 4 - 2 0 ･4 25 r (〟m oり

上㍍ = 0 (〃m ol)

∽ = 〝 = 1

(4 - 1 8)

( 4 -1 9)

0 0 相

G
β
=¢ / 4)

｡

G 孟+
O

Gぎ/ 4 + ¢ 9 8 2 8 - 1 9 3 ･ 2 9 6 r + 2 2 ･3 4 5 2 r b r)/ 4 (〟m oり (4
- 2 0)

また､ 化学的自由 エ ネルギ ー 以外の計算 に用い たパ ラメ
ー

タをT able 4 - 1 にま とめ た｡ こ

の 中で ､ C 原子の粒界拡散に つ いて の デ
ー

タは未だ正確な値が得られ て い な い ｡ その ため ､

粒界拡散の拡散速度が体拡散の それよりも幾分速い こ とを考慮して ､ 振動数項β｡ ,｡ に つ い

て は ､ M e bl らに よ っ て 測定された†相中におけるC 原子の体拡散 に関する振動数項 の値
(15)

を､ 活性化 エ ネルギ
ー

e p に
つ いて は ､ 同じくM e 山 らによ っ て 測定された体拡散の活性化 エ

ネルギ ー
1可の ､ 約半分の値と推測した ｡ 初析α相 に つ い て は ､ Fig .4 - 5 より､ 体積率0 ･3 5 5 で

平衡状態とな っ たため ､ 初析α相の体積分率, ′
α

の 時間変化は ､ 以 下のJ o 血s o n - M e 山の関係

式(8) に従うもの とする ｡ 乃, たは ､ 温度依存性を考慮して実験結果からフ ィ ッ テ ィ ン グさせ て

求めた｡

′
α
= 0 .3 5 5ト e x p〔ぉ

〝

))
〝 = 1 .1 3 ×1 0

2
- 0 . 2 5 6 r + 1 . 4 7 ×1 0

- 4
r
2

h た = 65 . 6 - 7 . 6 3 ×1 0
~2
r

( 4 -2 1)
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T a bl e 4 -1 N u m e ri c al v al u e s u s e d fo r t h e c al c ul atio n .

P a r a m et e r S y m b oI V al u e u mi t R ef .

〟ふ 5 .5 8 ×1 0
~ 2

A t o m i c w eig ht s

叫= 1 . 2 0 ×1 0
~2

k釘m ol ( 1 0)

〆 7 . 9 0 ×1 0
3

(1 1)(1 2)

D e n sitie s 〆 7 . 8 7 ×1 0
3

〆 7 .6 8 ×1 0
3

k g/ m
3

(1 1)

I nt e rfa cial e n e rg y d e n sit y 7; 1 . 4 0 - 6 . 67 ×1 0
- 4
T J/ m

2

( 1 4)

R eq

芸慧慧㌻3憲慧
g 血

仇
,｡

2 ･5 0 × Ⅳ
5

m シs (1 5)

諾慧::蒜5霊慧 e p l ･2 0 ×1 0
5

伽 1 (1 5)

4 ･ 3 ･2 計算結果および考察

(1) 時効温度に伴うラメ ラ間隔の変化

Fig .4 -7 の 実線は ､ 組織自由 エ ネルギ ー

理論より求めた時効温度に伴うラメラ間隔の変化

であり､ ●はFig .4 - 3 で示 した本実験結果で ある ｡ こ れ より ､ 本理論 に基 づく計算におい て

も､ ラメ ラ 間隔が過冷度 に反比例する傾向が再現 で きた ｡

ラメ ラ間隔 の理論的な解析は こ れ まで に多くの研究がなされ て い るが ､ こ こ で は､ 特に

Z e n e r の 研究(
4) を取り上げ ､ 本計算結果との比較を行 っ た ｡ Fig .4 - 7 の点線が ､ Z e n e r の 理 論

より予測した パ ー ライ ト変態温度に伴うラメラ間隔の変化である ｡ なお､ 本理論で は､ パ ー

ライ ト変態に対する初析α相の影響を取り入れて い るため ､ 相変態の駆動力の 一

部が初析

α相 の析出 にも消費され ､ パ ー

ライ ト組織の形成に使われる駆動力は ､ 初析α相の析出量

に伴 い異な っ て くる ｡ よ っ て ､ Fig .4
- 7 で は ､ Z e n e r の 理論 ､ 本理論共に ､ パ ー ライ ト変態

終了時の化学的駆動力を用 い て計算を行 っ た ｡ 両者を比較すると､ ラメ ラ 間隔が過冷度 に

反比例する傾向は 一 致 したが ､ その 値は本計算結果の方が小さ い値とな っ た ｡ 両者とも､

ラメラ間隔を算出する の に ､ ラメ ラ間隔を変化させて自由エ ネルギ ー が最も速く減少する

ときの値を見 い だす方法で行 っ て い る ｡ しか し ､ Z e n e r の 理論 で は ､ パ ー ライ ト組織の成

長は原子の体拡散に より律速されると仮定し､ パ ー ライ ト変態の駆動力の¢ / 2) が界面 エ
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ネルギ 一

に変化するとして い る｡ それ に対 し本理論で は ､ 原子 の 界面拡散 に より律速され

ると仮定し､ そ の成長速度が(4 - 1 3) 式に従うとして いる ｡ そ の ため ､ パ
ー ライ ト組織 の成

長に伴う単位時間当たり の組織自由 エ ネ ルギ ー

の変化 量桓G s 押t ｡皿 佃)( ※ ただ レ ヾ
- ライ ト

変態終了時を考えて い るた叫# ) は ､

お
sy s捻 m
佃 = G

sy st e m
v
p

= 必
｡払G ｡ /り+¢ γs /J p

3

》
(4 - 22)

とな る｡ こ こ で A G
｡
は単位体積当たりの化学的駆動力である ｡ そ して ､ こ の 自由 エ ネ ルギ ー

の変化量が最大に なるようなちを導い て解析を行 っ て い るの で ､ 以 下の条件が成立する ｡

∂¢ G s 卿 佃)

こ れより､

一

部G
o
･ 綽

, 0 0 , 5 0

Tb m p e r at u r e , 77 K

1 0 0 0

Fig ･ 4 - 7 S olid c u r v e sh o w th e c h a n g e of th e in t e rl a m ella r s p a c l n g W ith

認諾d
t

諾賢…㌶呂慧慧 a慧晋芸慧冒t監P?毘雲器莞i霊慧;
p r e s e n t e x p e ri m e n t al r e s ult s .

( 4 -2 3)
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みs / J｡
= 〔2 / 3)A G ｡ ( 4 - 2 4)

が導かれ､ 界面 エ ネ ルギ ー が駆動力 の ¢ / 3) 倍となる ｡ よ っ て ､ Fig . 4 - 7 で 示す よう に ､ 本

理論より求めたラメラ間隔は､ Z e n e r の理論で予想される値の¢ / 4) 倍とな っ た ｡

(2) T T T 図

計算より予測 した m 曲線を ､ Fig .4 - 6 の 実験より求めたそれと重ねて示すと ､ Fig .
4 - 8 の

よう になる ｡ 図中の太 い点曲線が計算より予測した パ ー ライ ト変態の 開始線を ､ 太 い実曲

線が終了線を示す ｡ ま た ､ 細 い点曲線 ､ 実曲線は､ それぞれ実験より求めた変態開始線 ､

終了線 であ る ｡ ただ し､ 本実験 の光学顕微鏡観察で は ､ パ ー ライ ト変態率約1 0 % に お い て

初めて パ ー ライ ト組織を確認 できたの で ､ 計算に お いても1 0 % 変態線を変態開始線とした ｡

Fig . 4 - 6 と比較すると､ 計算結果は ､ 変態線 の形状や位置に関して実験結果を概ね再現する

こ とが で きて い る ｡ ただ し､ 変態開始線に つ いて は ､ 計算値が実験値よりも数秒間早く変

態が始まる結果とな っ た ｡ これは ､ 計算 にお いて ､ 不純物の影響や パ ー

ライ ト組織の核形

成 の問題を取り上げなか っ たため と思われる ｡

エ ネルギ ー 論で組織の時間変化を予測する こ とは可能である(
16)(1 勺が ､ 原子 の 移動に関す

る詳細な情報は ､ 通常､ 速度論を利用しなければ得るこ とが できな い とされて いる ｡ しか

し本研究 で は ､ 粒界拡散支配である こ とか ら導 い た(4 - 1 3) 式を用 い て ､ m 図を概ね再現

するこ とが でき た｡ 最近 ､ 非線形項をも考慮した拡散方程式の数値解析法が確立され つ つ

あり ､ 組織形成 の 計算機 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 分野 に お い て 多く の成果を得 て いる(18)
-

(罰)
｡ こ

れらの方法を､ 本計算の(4 -1 3) 式の代わりに用 いれ ば ､ さ らに精度よく組織形成過程を算

出する こ とが できるであろう ｡ しか し､
一

般に ､ 固相である母相 の粒界から､ パ ー ライ ト

組織の ような別の固相の不連続析出物が形成される場合は､ これ と並行して ､ 初析α相の

ように連続析出に よる析出物が形成されるこ とが多 い ｡ この ような複数の現象が並行して

進行するような組織変化を速度論のみ で解析するこ とば ､ 計算機 の処理能力が著しく進歩

した現代に お い て も大変困難な作業である ｡ それ に対し組織自由 エ ネ ルギ ー

理論で は ､ エ

ネルギ ー

という同 一 の尺度か ら組織変化を総合的に捉え て いる ため ､ 複数の現象が相互 に

作用しながら進行するような複雑な組織変化過程を､ 比較的容易に取り扱う こ とが できる ｡

よ っ て ､ 本研究で取り上げたパ ー ライ ト変態の ような粒界反応型析出を対象にする場合は ､

エ ネルギ ー 論と速度論 の両者 の特長を生か して ､ 組織変化を解析する こ とが重要 である ｡
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4 ･ 4 清書

市販鋼F e - 0 .5 m a s s % C 合金の フ ェ ライ ト･ パ ー ライ ト変態を光学顕微鏡および透過型電子

顕微鏡を用 いて観察し､ ラメ ラ間隔の時効温度変化および m 曲線を求めた｡ さらに ､ 組

織自由 エ ネルギ ー

理論 に基づ いて 理論的な解析を行 っ た ｡ 得 られた結果は以下の通りで あ

る｡

(1) 本計算 で は ､ 初析α相が析出したこ とに よるγ相 の組成変化および化学的自由 エ ネ ル

ギ ー 変化を算出して ､ 初析α相の析出に相分解 の駆動力の 一 部が消費される こ とを考慮

した｡ これより､ 粒界で の パ ー ライ ト変態 に及ぼす粒内で の初析α相の析出の影響を取

り入れた計算方法を提案した｡

( 2) 組織自由 エ ネ ルギ
ー

理論 より算出した パ ー

ライ ト組織の ラメ ラ間隔は ､ 過 冷度に反

比例する傾向を再現 でき ､ 定量的にも実験結果とよ い 一 致を示した ｡ こ れ は ､ エ ネ ル

ギ ー 論を用 いて ラメ ラ組織の組織形態を予測できる こ とを示す｡

( 3) 本理論を用 いて計算より予測 した m 図は､ パ
ー ライ ト変態の 開始および終了を示す

恒温変態曲線の位置や温度依存性 に つ いて ､ 実験結果と比較的よ い 一 致を示した ｡
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第5 章 A トZ n 合金の
連続 ･ 不連続析出へ の応用

5 ･1 緒書

A トZ n 合金は7 0 0 0 系 Al 合金の基本2 元 系である ｡ M g や C u 等を添加し､･ 熱処理 に よる析出

硬化を利用して ､ 航空機 ･機械部品 ･ ス ポ ー ツ用具等 の 展伸材として使われ て いる ｡ ま た ､

近年で は超塑性を示す材料として注目されて いる(1) ｡ そ の ため ､ 本合金系に関する研究は

これまで に数多く行われて おり､ 等温時効に伴う相分解過程に つ いて も､ 既に 多くの こ と

が明らか に な っ て いる ｡ α相( 氏c 構造) の 過飽和固溶状態にある本合金を､ 個体偏晶反応温

度よりも低温 で等温時効すると､ 粒内で は微細なG P ゾ ー

ンが 形成され ､ さ らに は中間相

であるR 相 またはα , 相が形成された後､ 平衡相 のβ相(b c p 構造) が析出する
(勾

-(5)
｡ 同時に粒界

からは ､ ∝相とβ相 の平衡相に相分離したラメラ構造が ､ 不連続析出に より形成される こ

とも知られ て い る(6) 叫) ｡ しか し､ 本合金の組織形成過程 に関する研究で は､ 粒内で の連続

析出､ または粒界からの不連続析出のみ に着目して行われており､ 両方の析出現象を共に

視野 に入れた研究は数少ない(
12) -(14)

｡ ま た､ Al - Z n 以 外の合金に お いて も､ 例え ばC u _ N i基3

元系合金に おい て連続析出と不連続析出の関連を実験的に 調 べ ､
エ ネル ギ ー 論的に考察し

た研究(
u ) 仰 はあるが ､ 具体的に理論的な解析をするま で には至 っ て い ない ｡

そ こ で本研究で は､ 組織自由 エ ネ ルギ ー

理論を用い て連続 ･ 不連続両析出現象を解析す

る方法を提案する ｡ そ して ､ A ト1 6 . 0
,
2 1 . 2 および2 6 .4 如 % Z n 合金を固体偏晶反応温度より低

温で時効した場合に応 用 して ､ 恒温変態曲線( m ) 図を計算に より予測し､ 以前､ 小山
･ 川

口らが行 っ た実験結果(
18) と比較 ･ 検討するこ とを目的とする ｡

5 ･2 実験的解析

本項では､ 小 山 ･ 川 口 らによ っ て 実験的に行われた研究内容(18)を再掲する ｡

5 ･ 2 ･1 実験方法

純 血 と純 Z n をカ ー

ボ ンる つ ぼ に て大気中で溶解し内径 血 皿 の石英管で吸い上げ､ 仙
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1 6 . 0
,
2 1 .2 および 2 6 . 4 at % Z n の 3 組成の棒状試料を作成する ｡ 得られ た試料を､ 熟間また

は冷間圧延に より厚さ 0 . 4 Ⅱ 皿 の板状試料とした｡ こ れらの試料を､ α 単相領域の 6 7 3 E で

7 . 2 k s の溶体化処理をした後 ､ 2 5 8 K に冷却した エ チ ルア ル コ
ー ル 中に焼き入れし､ 直ちに

液体窒素中に浸漬した ｡ Fig .5 -1 の 平衡状態図に ●で示した 3 7 5 ～5 2 3 K の 温度領域で ､ 油浴

を用 いて等温時効を行 っ た ｡ こ の ときの 試料の平均結晶粒半径は約 2 旬 m であ っ た ｡ そ し

て ､ 2 ～3 % H F 水溶液を用 い て腐食した試料を光学顕微鏡に て観察し､ その 顕微鏡写真を面

分析するこ とに より､ 不連続析出の ラメ ラ組織の占有率を測定した ｡ また ､
一 連の内部組

織変化の観察 に は透過型電子顕微鏡(T E M )(J E O L 社 ､ J E M - 2 0 0 A
,
J E M - 2 0 0 0 F X 加速電圧

2 0 0k V) を用 い た｡ 電 子顕微鏡用 の薄膜試料は ､ 過塩素酸 エ タノ
ー ル 液( ⅢC l O 4 : q H 5 0 E :

H
2
0 = 3 : 4 0 : 7) を使用した電解研磨(電圧 5 0 V 液温2 2 3 E) に より作成した｡

1 0 0 0

鍼
旨
.
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貞
声
道
き
票
芦
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爪
V

O

O

史
U

7

爪
V

O

爪
V

O

`
V

5

3 0 0
0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 ` 0 7 0 $ 0 , 0 1 0 0

A l a t % Z n

Fig ･ 5 - 1 T h e e q uilib ri u m p h a s e dia gr a m of A l
- Z n b in a ry a1l o y
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･ T h e

is o th e r m al a g l n g l n p
r e S e n t W O rk w a s p e r fo r m e d in

t h e c o m p o siti o n s a n d th e

t e m p e r at u r e s a s s h o
w n a t t h e cir cl e s ･

Z n
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5 . 2 ･ 2 実験結果

Fig . 5 - 2 は ､ A ト21 . 2 at % Z n 合金を 4 7 3 K で 時効 したときの内部組織変化を示す T E M 写真

である ｡ ( a) より ､ 2 0 s の短時間で既に粒界から不連続析出に よる ラメ ラ組織が形成されて

おり ､ 平衡相のα相とβ相 に相分離して いるのが分かる ｡ (り～( d) は不連続析出が起きて いな

い粒内の組織変化を示 して い る ｡ 短時間時効で は ､ (b) の よう に∝相 の G P ゾ
ー ンが形成さ

れ ､ 時効の 進行 に伴 い ､ ( C) に示すような板状の R 相が観察された｡ こ れ ら の R 相は ､ さ

らなる時効に よ っ て ､ ( C) ,( d) の ような平衡相のβ相 に変態した｡

Fig .5
- 3 は ､

､

各合金に おける時効に伴うラメラ組織の面積率変化を測定した結果 である ｡

時効温度が高く､ か つ 高 Z n 濃度の合金ほ ど､ 不連続析出の開始時間が短時間側 へ 移行す

る ｡ ま た､ 高 Z n 濃度合金を高温で時効した場合､ ラメ ラ組織の面積率が 1 0 0 % に到達す

る前に ､ ラメ ラ組織 の成長が停止して しまう のが分かる ｡

こ れ らの デ
ー

タを m 図として整理 した のが Fig .5 - 4 で ある｡ 図中の ■ と実曲線はラメ

ラ組織の等面積率曲線を､ 数字は面積率を示して いる ｡ いずれの合金 にお いて も､ 高温ほ

ど不連続析出が早く始まるが ､ その後のラメ ラ組織の成長過程 にお い て は､ 面積率が増加

する に つ れて 等面積率曲線は次第に C カ ー ブを措くよう に なり､ 高温側で成長が遅滞し

て い るこ とが分かる ｡ こ の傾向は Z n 濃度の 低下とともに より顕著 に なる ｡ また ､ 図中の

一

点鎖線および点曲線は､ 粒内の連続析出組織 の変化を示して いる ｡ ∝過飽和固容体から､

図の 左端の時効時間 1 0 s に お いて 既 に G P ゾ ー

ンが形成されて おり､ 時効の進行に伴い点

曲線におい て R 相が ､ 一 点鎖線 にお いて平衡相のβ相が析出した こ とを示して い る ｡ とも

に高温 で ある ほ ど､ ま た高 Z n 濃度であるほ ど析出が早い こ とが分かる ｡
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5 ･ 3 組織自由エ ネルギ ー 理論に基づく解析

5 ･3 - 1 計井方法

前項の実験結果(
18) か ら明らかな よう に ､ 山 一Z n 合金を時効すると 2 つ の 組織が形成され

る ｡ 1 つ ば ､ 粒内に おい てα過飽和固溶体から(α汗α2) の G P ゾ
ー

ンが形成され ､ 中間相 の R

相が析出した後 ､ 平衡相 のβ相 に変態する連続析出組織であり ､ もう 1 つ は ､ 粒界か ら平

衡相のα 相とβ相の ラメ ラ組織が粒内に進行する不連続析出である ｡ そ の ため ､ 組織自由

エ ネルギ ー 理論を用 い て本合金の組織形成過程を解析する に は､ それぞれ の組織の組織自

由 エ ネルギ ー を算出する必要がある ｡ そ こ で ､ 本項で はまず､ 第(1) ～( 3) 項に て 個 々 の エ ネ

ルギ ー の評価法を述 べ ､ 第(4) 項に て連続析出組織 の組織自由 エ ネ ルギ
ー

,
G 芸m の ､ 第(5)

項 にて 不連続析出組織 の組織自由エ ネルギ ー

, G 芸Ⅲ の 評価法および不連続析出組織 の時

間変化を算出する方法を述 べ る ｡

(1) 化学的自由エ ネルギ
ー の評価

A と B の 元素か ら成る 2 元系固溶体 1 m ol 当たりの 化学的自由 エ ネルギ ー

,
G は ､ 正則

溶体近似を用 い て次式で表される ｡

G ( C , r) = G ｡ ¢
-

C) + G βC + n 朋 C¢ 一

C) + 月咋 b c + ¢ -

C) 山 一

C)) (5 -1)

G f は純 執成分1 m ol当たりの化学的自由 エ ネルギ
ー

､ C は成分B の 濃度 ､ r は絶対温度 ､ q β

はA B 最近接原子間の相互作用 パ ラメ ー

タ ､ 月は気体定数である ｡

そ して ､ 組成, C l とc 2 に相分離したときの組織1 m ol当たり の化学的自由 エ ネ ルギ
ー

,
G ｡ は､

析出物の体積分率,′を用 い て次式で与えられる｡

G
｡
= G (c l , r)¢ - /) + G( C 2 , r)′

′ = ¢ ｡ -

C
l)/仁2 -

C
l)

( 5 -2)

(2) 弾性雇 エ ネルギ
ー の 評価

2 相分離したとき に生 じる弾性歪 エ ネルギ ー は ､ 等方弾性論に 基 づくW illia m s の 球状析

出物に対する取扱い(罰)より次式を用 いて求めた ｡ その 際､ 析出相と母相 の弾性率が異なる

inh o m o g e n e o u s な場合に つ い て算出し､ 弾性率および母相と析出相間の eig e n 歪 に 組成依存

性を考慮した ｡
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且
ぶ仕

=喜′ト′)
C ( C l) C ( c 2)

C( c l)¢ -

′) + C( c 2)′
¢
T

り
2

㌔

こ こ で ､ C( C) は組成, C の 関数 である弾性定数で ､

C( c) = 3 ¢ 1 1( C) + 2 C 12( C))

で与え られる ｡ e言
■

はeig e n 歪 で ､ 母相 と析出相間 の格子 ミ ス マ ッ チ, 7 を用 い て

e言
●

=

り¢ 2 -

C
l)

(5 -3)

( 5 - 4)

( 5 - 5)

と表される 0 -㌔ は合金の平均組成, C ｡ に比例すると仮定する こ とに より､ 次式で表される

(21) -( か)
0

塩 = 匝A / βA 旭 -

C
｡) + 匝｡ / β｡わ｡

ここ で ､ 叫 , A はf 原子の原子量および密度である ｡

(5 - 6)

( 3 ･1) 連続析出組織の界面 エ ネルギ ー の評価

界面 エ ネル ギ ー が結晶学的方位に対して等方的である場合 ､ 組織 1 m ol 当たりの界面 エ

ネ ルギ ー

, g s 血 は次式 の よう に与えられる(
2 1)

-

( か)
｡

五
島血

= d γs㌔ (5 - 7)

d は組織単位体積当たりの析出相と母相聞の界面填で ､ 連続析出組織の場合､ 宮崎･ 小山

らにより､ 連続析出組織の析出相の体積分率, ん と平均析出粒子間距離, 上, の 関数と して ､

次の よう に表される(21)( お) ｡

d
α

= 硫 p¢ -

㍍)/ 上, ( 5 - 8)

αは析出相サイズ分布 ､ 形状､ 母相内における空間的な配置に依存する値で ､ 宮崎 ･ 小山ら

に より､ 球状析出物が存在する組織やまだら構造 ､ 変調構造組織等､ 様々 な組織における

α の値を導出して いる(2 1)( 23)
｡

差 は界面 エ ネル ギ ー 密度 で ､ 界面が整合である場合は､ 界面を構成する 2 相の濃度差 の

2 乗に比例し(封) ､ 次 の 式で 与え られる ｡
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γ5
=

C

γs仁2
-

C
l)
2

( 5 - 9)

C

差 は濃度差が 1 の 時の界面 エ ネルギ
ー 密度で ある ｡ ま た､ 界面が非整合で ある場合は ､ 組

成に ほとん ど依存せず定数であるとした｡

γ$
=

1

γs ( 5 -1 0)

ま た ､ エ
,
は連続析出組織の有効拡散距離に相 当 し､ 体拡散係数 , β , を用 いて 以下の式よ

り時間, J と対応づける こ とができる ｡

′ = 上
,

2

/ ∂ ,

β
,
に は ､ 以 下の ア レ ニ ウ ス 式を用いて温度依存性を考慮する ｡

β
,

= β
｡ , ,
e Xp〔e , /匝r))

か
｡ , ,
は体拡散係数の振動数項､ e , は活性化 エ ネル ギ

ー である ｡

( 5 - 1 1)

( 5 - 1 2)

(3 ･ 2) 不連続析出組織の界面エ ネルギ
ー

本計算で は､ Fig .5 - 5 の ようなα相 とβ相に相分離した円柱状ラメ ラ組織が ､ 結 晶粒界から

粒内に向か っ て 成長するようなモ デルを考えた ｡

界面 エ ネルギ ー は ､ (5 - 7) 式を用 い て評価する ｡ ただ し､ ( 5
- 7) 式中のd は ､ ラメ ラ組織の

単位体積あたりに存在するα相 とβ相の界面積で ､ 以 下の よう に求める ｡ ラメ ラ 組織内 の

析出物の体積分率, ふ は ､

んp = k
2

)/ 上b
2

( 5 - 1 3)

と表される ｡ こ こ でL b はラメ ラ間隔､ r b は1 本の 円柱状セ ル の 半径である ｡ Fig .5 -5 か ら明ら

か なように ､ 単位体積当たり¢/ 上b
2

) 本の 円柱状セ ルが存在するため ､ d ｡ P は ､

d
D P

= 2 吼
2

化 b
2

= 2 厄 / エb
(5 -1 4)

と与え られる ｡ なお本計算で は ､ ラメ ラ組織 の先進界面の界面エ ネルギ
ー

は考慮しなか っ

た｡ それは､ 粒界か らラメ ラ組織が形成を始めるごく初期の段階を除い て ､ そ の 界面積は ､
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α相/β相 の 界面積と比較して非常に小さ いか らである ｡

｣
聖
T

Fig ･5 -5 A s ch e m atic d r a w l n g O f th e c o h m n a r l a m ella r s t ru Ct u r e ･ L b a n d r b

i s t h e l a m e lh r sp a c e an d th e r adi u s of th e u nit c o h m n a r c ell , r e SP e C ti v ely ･

(4) 連続析出組織の解析法

(5 -1) ～( 5 - 1 2) 式より､ 2 相分離した組織 の 化学的自由
エ ネルギ ー

, G o は ､ 合金組成, C o ､ 分

離 した2 相の組成, C l , C 2 および温度, r の 関数 となり､ 弾性歪 エ ネルギ
ー

,
且J まc ｡ , C l , C 2 および

格子ミス マ ッ チ, りの 関数として ､ ま た界面 エ ネル ギ
ー

,
且
s 血
はc o , C l , C 2 および界面 エ ネルギ

ー

密度
, 差､ 時効時間, r の関数として表現される 0 従 っ て ､ 本合金の粒内で現れうる連続析出

組織の組織自由 エ ネ ルギ ー

,
G 芸｡ は ､ 次式の よう に c ｡ , C l , C 2 , ち り, 差, r の 関数となる 0

G 芸Ⅲ( C ｡ , C l , C 2 , r ,り,γ$ ,り
= G
｡( C ｡ , C l , C 2 , r) + 且ぬ( c ｡ , C l , C 2 ,〃) + 旦血 ( c ｡ , C l , C 2 ,γs ,り

(5 - 1 5)

いま､ 合金系､ 時効温度､ 時間および組織形態を与えればc ｡ , 告 り, 差, ′は定まり､ G芸m はc l ,

c
2
の みの関数となる ｡ こ の2 相の 組成

,
C lおよびc 2 を独立 に変化させ て G芸Ⅲ

を数値計算し､

そのうちの最低 エ ネルギ ー

が求める組織自由 エ ネルギ ー の値である ｡ また ､ その ときの c l , C 2

の値が組織内で平衡する2 相の組成を示して いる ｡ こ の ように して ､ 本研究で は ､ 以下の4
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種類 の組織 に対 し組織自由 エ ネ ル ギ ー を評価 し､ 最も安定な組織を決定 した ｡

①α過飽和固溶体

G 霊 = G
α

②(α1 十屯)整合2 相分解組織

球状のα相が母相内に整合歪を伴 っ て形成された組織

G 霊 = 柑
+ 屯
+ β

ぬ
+ d( ん , り

C

γs( 叫 佗

③( α1十α2) 非整合2 相分解組織

球状のα相が母相内に非整合に形成された組織

G 霊 = G㌔
+ 亀
+ d( んp , り

1

γs( 叫 ㍑

(5 -1 6)

( 5 -1 7)

( 5 - 1 8)

④(α +β) 非整合2 相分解組織

ア ス ペ ク ト比が1 0 の 回転楕円体形状をしたβ相が母相内に非整合に形成された組織

G 霊 = G ㌻
β
+ d( んp , り

1

γs 仰 ,佗 (5 - 1 9)

なお､ これまで の研究で確認されて い るR 相およびα , 相に つ いて は ､ そ の化 学的自由 エ ネ

ルギ ー の 正 確な値が分からなか っ たの で ､ 本計算の対象には しなか っ た｡

(5) 不連続析出組織の解析法

本計算では ､ ラメ ラ組織内のα相は過 飽和度をもち､ β相は状態図上 の平衡組成 で ある

と した｡ また ､ 変態の 過程 において弾性歪 エ ネルギ ー は 一 切生 じて い な いもの と した ｡ よ っ

て ､ 不連続析出組織の組織自由 エ ネ ルギ ー

,
G 芸m は ､ 化学的自由

エ ネ ルギ ー

, G ｡ と ､ α相

とβ相の界面に起因する界面 エ ネルギ
ー

,
且£…の和として表される ｡ (5 -1) , (5 -2) お よび(5 - 7) ,

(5 -1 3) 式より

G芸｡ m = G ㌻
β
･ d
｡ P

l

γ∫( α′β)㌔ (5 - 2 0)

こ の よう な エ ネルギ ー をもつ ラメラ組織は､ 先進粒界において溶質原子が有効拡散距離,

エ
｡
だけ拡散するこ とに より､ 時間, r ∂に先進界面が先進粒界幅, ∂だけ移動する こ とに よ っ て

形成されると仮定した ｡ そ して ､ 先進粒界の移動速度, V は ､ 以下のP et e rm a r m とH o rn b o g e n
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の式(
方) に従うもの と した ｡

v =言e x p( 潮 ト e x p( 潮 (5 - 2 1)

こ こ でe は ､ 先進界面が移動するため の活性化 エ ネルギ
ー で ある o A G は その駆動力で ､ 前

項 の(5 -1) ～(5
- 1 2) お よび(5 -1 5) ～(5 - 1 9) 式で 求め られ た G 芸皿 と平衡状態 で の エ ネルギ

ー レ ベ

ル と の差に相当する ｡ こ れま で の研究(
8) 咽 で は､ 粒内がα過飽和固溶体 であると仮定して△G

を求めて い るが ､ ラメラ組織が形成されるときには ､ 粒内で は既に連続析出に よる相分解

が進行して い るの は明らか であるため ､ G 芸m を用 いる こ とで嘩続析出に よる不連続析出

の駆動力の減少を考慮した ｡ r ∂は溶質原子の粒界拡散係数, βb を用いて ､

′
∂
= 上

e

2

′βb

と表される ｡ βb は以下 の ア レ ニ ウス 式を用 い て 温度依存性を考慮した｡

β
b
= 吼b e X p〔e b /匝r))

(5 -2 2)

(5
-2 3)

β
｡
,
b
とe b は粒界拡散係数の振動数項と活性化 エ ネルギ

ー である 0

ま た､ 円柱状セ ル周辺 の溶質原子の濃度分布をFig .5 - 6( a) の よう に仮定する ｡ そ して ､ ( b)

はこの 濃度プロ フ ァ イ ルを立体的に表現したもの である ｡ こ の 図より溶質原子 の物質収支

を考えると､ 円柱上部の体積と､ 円錐台か ら円柱下部を取り除いた部分 の体積が等しくな

るはずである ｡ こ の関係と(5 -1 3) 式より､

- 1〕 (5 - 2 4)

が導かれる ｡ 右 ,弟はそれぞれα相 ､ β相の状態図上 の平衡組成である 0

エ ネルギ ー 論を用 い て ラメラ組織の核生成を予測する には ､ 粒界の エ ネルギ
ー の不均 一

場を考慮する必要があると思われ ､ 解析が大変複雑に なるため ､ 本計算に お いて は ､ 核生

成の問題 に つ いて 以下に示すような単純化 したモ デルを用 い た ｡ 計算に おける時効時間が ､

距離乙｡ だけ溶質原子が拡散するの に要する時間が経過しており､ か つ ､ ラメラ組織が形成

される こ とに より系全体の自由 エ ネルギ ー が少しでも減少するような場合に ､ 系に存在す

る全粒界表面から速やか に ラメラ組織が核生成し成長を始めると仮定した ｡
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(

已

N

ボ
馬
首
①
叫

宅
急
∈
①

U

D i st a m c e
-

-

Fig .5 - 6 ( a) is a s ch e m ati c d r a w in g o f th e c o Ⅲp O Sitio n p r o m e i n t h e u n it of

蕊賢篭霊認諾
r

篭怨霊讐誌慧票霊笥慧惑
a

躇芸
re sp e cti v ely . ( b) sh o w s a t h r e e di m e n si o n al m o d el of( a) ･

系全体に対するラメラ組織のp h as e fr a cti o n , 差は ､ 以下の よう に して求めた0 まず､ 結晶

粒を実験で観察された平均結晶粒半径 , r を半径 とする球と見なした｡ Fig .5 - 7 は ､ 計算に 用

い た結晶粒 モ デルを図 に表したもの で ､ 結晶粒 の
一

部を切り裂 い て ､ 斜線部分 の ラメ ラ組

織が粒の表面部分 で核生成し中心部に向か っ て進行して い る様子が見えるよう に してある ｡

こ の 場合 ､ ラメラ組織が核生成してか ら時間, r だけ経過 した後 叫ゝ は ､ Fig ･ 5 - 7 の球 の 体積

に対する斜線部分の体積の割合に相当する の で ､ 次式の よう に表される ｡
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ム =(エま爪
2
血)′炬ゆ

3

)

Fig ･ 5 - 7 A s c h e m a ti c d r a w l n g O f th e sp h e ri c al g r a in m o d el ･

(5 - 25)

これより､ 粒内におい て連続析出に よる相分解が生じ ､ 同時に結晶粒界から不連続析出

に よるラメラ組織が形成された場合の系全体の組織自由 エ ネルギ ー

, G s 卿 は ､ 次の よう に

表される ｡

q 細

= ¢ 一

九わ芸皿
+ ム 鑑 (5 - 2 6)

今こ こ で ､ 不連続析出組織の ラメラ間隔, 上bが非常に短い場合は ､ ( 5 - 2 1) ～( 5 - 2 4) 式より先

進粒界の進む速度が速く､ ラメ ラ組織のp h as e fr a cti o n は単位時間内に大きく増加する ｡ し

か し､ ラメ ラ間隔が短 い ために ､ ( 5 - 7) および(5 - 1 4) 式より界面構および界面 エ ネルギ
ー

が

大きくなり ､ ラメ ラ組織その ものが持 つ エ ネルギ ー

は､ ラメラ組織が形成される前の状態

か らそれほ ど減少しな い 0 一 方 ､ ラメラ間隔が比較的大き い ときは ､ ラメ ラ組織のp b as e

fr a cti o n は短時間に大きく増加させるこ とはできな いが ､ 組織そ の ものがもつ エ ネ ルギ ー

は

大きく下げる こ とが で きる 0 そ こ で ､ それ ぞれ の 単位時間内に お い て ラメ ラ間隔, 上b を変
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化 させて(5 - 2 6) 式を計算し ､ G s 卿 が 最も減少するようなラメラ間隔を導き ､ (5
- 2 1) ～( 5 - 2 4)

式よりパ ー ライ ト組織の成長量を決定した ｡ それは､ 拡散相変態において は ､ 組織変化は ､

エ ネルギ ー 最急降下パ ス を通 っ て 進行すると考えられるからである( 朔
2勺
｡

こ れまで に述 べ た計算方法を以下に ま とめる ｡ 組織変化を予測しようとする合金組成 ､

時効温度を設定した後 ､ ( 5 - 1) ～( 5 -1 2) および(5
-1 5 ～(5 - 1 7) 式より時効時間, f l における粒内の

連続析出組織を決定する 0 そ の ときの組織自由 エ ネ ル ギ ー

,
G 芸皿 か ら不連続析出の駆動

力, A G を導き ､ (5 -2 6) 式 より系全体 の組織自由 エ ネル ギ
ー

,
G
sy st ｡ 皿
が単位時間あたり最も減

少するようなラメラ間隔, エb を求め ､ (5 -2 1) ～( 5 - 2 5) 式に代入 して ､ 先進界面の移動速度 ､ お

よびラメラ組織のp h a s e fr a ctio n の変化 量を求める ｡ 次に時効時間, t2 >t 18こお いて も同様に計

算を行い ､ 粒内の 連続析出組織および粒界か らの不連続析出組織 の変化を予測する ｡

(6) 計井に用い たパ ラメ
ー タ

A トZ n合金の 化学的自由 エ ネルギ ー

は ､ 既 に C h e n とC h a n g に よ っ て ､ ft c , h c p 各結 晶構造

に つ いて ､ 原子間相互作用パ ラメ ー

タに 温度および組成依存性を考慮した広義の 正則溶体

近似 に.基づきG が計算されて いる(
詔)
｡

○α相( 氏c 構造)

G富 = 0 (J/ m ol)

t G 芸 = 2 9 6 9 . 8 - 1 ･5 69 9 r (J 血 01)

q ㌫ = 6 6 5 6 十1 .6 1 5 r +(6 7 93 - 4 .9 8 2 r 氾 -

お)

+ し5 3 5 2 + 7 .2 61 r 旭 一 次)
2

○β相(血甲構造)

G ㌘ = 5 4 81 ･0 - 1 ･8 0 0 0 r (〟m oり

G 怒 = 0 (〟m oり

n 温 = 1 4 6 2 0 (〃m oり

(J/ m oり

(5 -2 7)

(5 - 2 8)

また､ 化学的自由 エ ネルギ ー 以外の ､ 計算 に用い たパ ラメ ー タをT able 5 -1 にま とめた ｡

こ の中で ､ 弾性率, q の 組成依存性および格子ミス マ ッ チ, 小ま､ 様
々 な組成にお いて 測定

されたデ ー

タ(
29)

-

( 3 1)を､ 最小2 乗法に より合金組成, C の1 次式に近似する こ とに より求めた ｡

( α汁α2) 非整合2 相分解組織 の界面 エ ネル ギ
ー 密度,

i

差( 叫
は ､ 純A l の 結晶粒界の値(

3 2) で代用 し
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た ｡ それは ､ いく つ か の合金 にお い て ､ 非整合界面と結晶粒界の界面
エ ネ ルギ ー

はほぼ等

しい こ とが観察されて い るか らである(
34)
｡ 体拡散の振動準項, 恥 および活性化 エ ネルギ

ー

e , は ､ 様々 な温度で測定されたデ
ー タ(3

3)をア レニ ウ ス プロ ッ トする こ とに より求めた0 ま

た ､ 粒界が移動して いる ときの拡散は､ 静止して いる ときよりも著しく早いという報告
(35)~( 叩

がある ｡ よ っ て ､ ラメ ラ組織のp h a s e fr a ctio n 呵; < 0 ･ 0 1 の ときは､ 粒界拡散係数をT abl e 5 -1

か ら求められるβb の値の1ノ2 0 倍とした｡ ∂とe は フ ィ ッ ティ ン グ
パ ラメ ー タで ある 0

T able 5 -1 N u m e ri c al v al u e s u s ed fb r t h e c al c ul ati o n .

P a r a m et e r S y m b oI
V al u e U nit R ef ･

C l l ( 1 . 0 7 + 0 . 22 4 c) ×1 0
1 1

El a stic c o n st a n t s

C 1 2 ( 6 . 0 9 + 1 . 3 9 c) ×1 0
10
N m
2

(2 9)(3 0)

h tti c e m i s m a t c h q 2 . 1 2 ×1 0
~ 2

(3 1)

軋 2 . 7 0 ×1 0
~ 2

A t o m i c w eig ht s

〟 加 6 ･ 5 4 ×1 0
- 2

k釘m ol (2 9)

侃 2 ･7 0 ×1 0
3

D e n siti e s

仇 ｡ 7 ･ 1 3 ×1 0
3

k釘m
3

(2 9)

C

㍍( 叫
0 ･ 1 1 7 - 7 ･0 0 ×1 0 ヤ (3 0)(3 2)

I nt e rfa cial e n e rg y d e n sitie s
l

クち( 叫
0 ･ 4 1 1 - 1 ･2 0 ×1 0

~4
r J/ m

2

粗 嘲 0 ･ 7 2 - 6 ･6 0 ×H r
4
r

C o n st an t Of t h e in t e rfa c e

a r e a i n E q .( 5 - 8)
α 8 . 3 3 ×1 0

9

( 2 1)( 2 3)

F r eq u e n c y 払ct o r s o f t h e

di 臨1Sio n

β
0
,
V

2 ･0 5 ×1 0
~ 6

β
0
,
b 4 ･ 6 0 × M r

5

A cti v atio n e n e rg l e S Of th e

di 瓜1Si o n

e , 1 . 01 ×1 0
5

e b 5 . 8 0 ×1 0
4

㌫ 慧芸三慧 e 7 ･5 0 ×1 0
3

J′m ol

W idth o f t h e int e rfa c e

b o u nd a r y
∂ 5 .0 0 ×1 0

~ 10
m

M e a n r adiu s of th e g r a in r 2 . 5 0 ×1 0
- 5

m ( 1 8)
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5 . 3 . 2 計算結果および考察

Fig .5
- 8 に は､ 本計算に より予測 した3 組成 の T r r 図を示す ｡ Fig ･ 5 - 4 の 実験結果と同様 ､

実曲線はラメラ組織の等面積率曲線を表して い る ｡ ま た ､ 点曲線は粒内の連続析出変化を

示して おり､ こ の 曲線より短時間側で は(α√α2)整合2 相分解組織が ､ 長時間側 で は( α+β)非

整合2 相分解組織が安定であ っ た｡

Fig .5
- 4 の 実験結果とFig . 5 -8 の 計算結果を比較する ｡ Fig .5 - 8 の(α1 + α2) 整合2 相分解組織と

( α+β)非整合2 相分解組織は ､ Fig . 5 - 4 の G P ゾ
ー

ン とβ相が析出した組織に対応する ｡ そ の た

め ､ 計算 の 対象に しなか っ たR 相の 析出を除けば､ 粒内の連続析出変化 に つ い て 計算結果

は実験結果とよく
一 致 して いる ｡ また不連続析出変化 に つ い て も､ 個 々 の 等面積率変化曲

線の位置は多少ずれて い るもの の ､ ラメ ラ組織が進行する時間帯を概ね再現するこ とが で

きた ｡ ただし計算 で は､ どの組成に お い て も､ 高温 になる ほ どラメ ラ組織 の進行が著しく

遅くなり､ 実験結果と大きく異なる結果とな っ た ｡ こ れは､ 実際に は粒界移動の活性化 エ

ネルギ ー

, e に温度依存性がある にもかかわらず､ 計算で は､ T a ble 5
-1 に示した定数を用 い

た こ とで過大評価して い るためだと考える ｡

最近 ､ 分子動力学法や現象論的発展方程式を用 いて ､ 多種多様な組織形成過程を計算 に

より予測する研究が盛ん に行われて おり､ 多くの成果を得て い る(
38)
｡ しか し､ 山 一 Z n 合金

の よう に ､ 固相である母相の粒界からラメラ組織の ような別の固相の不連続析出物が形成

される場合は､ これと並行して粒内において連続析出に よる組織変化が生じる こ とが多い ｡

こ の ような複数の現象が並行して進行するような組織変化を速度論の み で解析する こ とば ､

計算機 の処理能力が著しく進歩した現代にお いて も大変困難な作業で ある ｡ それ に対 し組

織自由 エ ネルギ ー 理論で は ､ エ ネ ルギ ー という 同 一

の 尺度か ら組織変化を総合的に捉え て

いる ため ､ 複数の 現象が相互 に作用 しながら進行するような複雑な組織変化過程を ､ 比較

的容易に取り扱う こ とが できる ｡ よ っ て ､ 本研究で取り上げた粒界反応型析出を理論的に

解析する場合は､ エ ネルギ
ー 論と速度諭の両者 の特長を生か して組織変化を解析する こ と

が重要である ｡
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Fig . 5 - 8 C al c ul at ed m dia g r a m s of ( a) Al - 1 6
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an d ( C) A l - 2 4 . 6 at % Z n allo y s ･ S olid c u r v e s s h o w t h e ch a n g e s of a r e a fr a cti o n

Of l a m ella r st ru Ct u r e . D a sh e d c u r v e s sh o w t h e p r e c車pit atio n o fβp h as e .
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5 ･ 4 結曹

Al - 1 6 . 0
,
2 1 . 2

,
2 6 .4 a t % Z n 合金を固体偏晶反応温度より低温 で時効したときの ､ 粒内の連

続析出と粒界からの不連続析出を､ 組織自由 エ ネルギ
ー

理論を用 い て理論的に解析した ｡

得られた結果は以下の通りである ｡

(1) 本計算で は ､ 不連続析出の駆動力に ､ 粒内の連続析出組織の 組織自由
エ ネ ルギ

ー

と

平衡状態で の エ ネルギ ー レベ ルの 差を用 いて ､ 連続析出に よる不連続析出の駆動力の減少

を考慮した｡ そ して ､ 連続 ･ 不連続析出各組織 の組織自由 エ ネルギ
ー と ､ 各組織の 系全体

に対する体積率で表される系全体の組織自由 エ ネルギ
ー

が最も早く減少するような組織形

成過程を､ 計算に より導 い た ｡ こ れ より､ 連続 ･ 不連続両析出現象を理論的に解析する方

法を提案した｡

( 2) こ の 方法を用 い て連続
･ 不連続両方 の析出現象を示した m 図を予測 し､ 実験より求

めたそれと比較した結果 ､ 粒内に おけるG P ゾ ー ンか らのβ相 の 析出 ､ お よび粒界からラメ

ラ組織が進行する組織変化を､ 概ね再現する こ とが できた｡ こ の こ とは､ 複数の異なる現

象が並行して進行するような組織変化を理論的に解析する方法の
一

つ として ､ 組織自由 エ

ネルギ ー 理論が有用 である こ とを示唆するもの である ｡
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第6 章 治C-Ti ｢合金の
効析出過程 へ の応用時

6 ･1 緒言

Tiは比強度(強度/比重) に優れた金属で あり､ 密度が4 . 51 g/ c m
3
でF e の約半分 しかな い にも

か かわ らず ､ 引 っ 張り強度は3 0 0 M P a以 上 と低炭素鋼 の強さ に匹敵する ｡ また ､ 多く の 環

境で ス テ ン レス鋼をしの ぐ優れた耐食性も示す ｡ その ため ､ 以前より航空機用構造材や海

洋構造物として注目されており､ その需要は年々増大して い る ｡

純Ti に C r , M o , W 等を添加すると､ αTi(h cp 構造) とβTi(b c c 構造) の 変態点が濃度の増加に

伴い低温側に移動し､ β相領域が拡大するため ､ 高温か ら急冷する こ とに よ っ て ､ β相を過

飽和固落体として強制的に室温 に持ちきたすこ とが可能である ｡ そ して ､ 熱処 理 に よ っ て

β相中にα相粒子を細かく析出
･ 分散させ れ ば ､ 析出硬化 に より合金鋼をしの ぐ強度を得る

こ とが できる ｡ ま た ､ 加工性が優れて いる特徴もあるため ､ 熱処理 に よる組織制御 で性質

の著し い改善が期待できるβ型Ti合金は､ 近年､ 特に注目を集めて いる
(1)

~(3)
｡

本研究で は ､ 典型 的なβ型Ti合金であるT i - C r合金を取り上げ､ 時効 に伴う相分解挙動を

追求する ｡ Fig .6 - 1 は本合金の平衡状態図(
4) で ､ 図中の 太 い点曲線は非平衡β相 の化学的バ イ

ノ ー グル線を示して い る ｡ 本合金で は ､ α相(5)
-(っや 0 相(

8)(9) に つ い て の 研究は多くなされて

い るもの の ､ こ の バ イノ
ー グル線に関する相分解挙動 の系統的な研究はあまり行われて い

ない ｡ また ､ こ の 合金は格子ミス マ ッ チが1 2 ウち以 上 と大きく ､ 弾性拘束が相分解挙動に影

響を及ぼす こ とが おお い に考え られる ｡ そこ で ､ こ の化 学的バ イノ
ー グル線の内側 で起こ

る相分解挙動 に着目し ､ Ti - 2 0 ～4 0 at % C r 合金の共析点付近 における時効 に伴う相分解挙動

を実験的に追求するとともに ､ 組織自由 エ ネルギ
ー

理論を用 い て理論的な解析も試みる ｡

6 ･2 実験的解析

6 .2 .1 実験方法

Ti - 2 0 , 3 0 , 3 5 , 4 0 at % C r合金をA r 雰囲気の ア
ー ク炉に て溶製し､ 得 られ たボタ ン状試料を
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厚さ1 Ⅱ 皿 程度 に切り出して板状試料とした ｡ これ らの試料を真空封入し､ Fig . 6 - 1 の状態図

上 に○ で示したβ単相領域で溶体化処理をした後 ､ 氷水中に焼き入れた ｡ そ の 後､ 再び真

空封入し､ ● で示 した7 2 3 E ～1 0 2 3 E の 温度域 で種 々 の 時間等温時効を行 っ た｡ そ して ､ 時

効温度ごとに積算時効させ た同 一 の試料を､ ビッ カ ー ズ硬度計( 島津製作所, 微小硬度計M

型)を用 い て 時効 に伴う硬度変化を測定した｡ 荷重条件は5 0 0 g , 3 0 s とし､ 1 つ の試料に つ き

ラ ンダム に7 点の測定を行い ､ 最大値と最小値を除い た5 点の 測定値の平均値を硬度とした ｡

ま た､ 透過 型電子顕微鏡(T E M)( 佗 O L 社, 托 M - 2 0 0 0 F X ま たは托 M -2 0 0 0 E X II
,
加速電圧1 6 0 ま

たは2 0 0 k V) を用 いて 内部組織を観察した ｡ 組成分析 に は ､ エ ネル ギ
ー 分散型 Ⅹ線分光器

(T r a c e r N ot h e rn 社, T N - 5 5 0 0) を用 い た｡ T E M 観察用 の薄膜試料は ､ 過 塩素酸メタノ
ー ル 液

(E Cl O 4: C H 3 0 H = 1 :1 0) を使用 した電解研磨(電圧1 0 ～3 0 V , 液温約2 1 3
～ 2 3 3 砂 こより作成した｡

2 2 0 0
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戸
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3 0 4 0 5 0 ` 0 7 0 $ 0 , 0 - 1 0 0
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Fig ･ 6 - 1 T h e e q uilib ri u m p h a s e diag r a m of Ti
- C r bin a r y all o y

(4)
･ T h e d a s h e d

C u r V e S h o w s th e ch e mi c al b in o d al lin e o f β p h a s e . T h e s olid s ol utio n

t r e at m e nt a n d t h e is o th e rm al ag l n g W a S P e r fo r m ed in th e c o m p o siti o n s a n d

t h e t e m p e r at u r e s a s s h o w n at th e o p e n a n d s olid cir cl e s , r e S p e Cti v ely ･

C r
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6 ･ 2 ･ 2 実験結果

(1) 内部組織変化

Fig . 6 -2( a) はTi - 3 0 at % C r合金の 焼き入れ後 ､ (b) , ( C) は7 7 3 K で時効 した試料のT E M 写真であ

る ｡ 焼き入れ組織( a) で は若干の濃度揺らぎが観察されたが ､ その 濃度 コ ン トラ ス トは明瞭

なもの で はなく ､ 相分解ま で に は至 っ て い な い と思 われる ｡ 時効 の進行 に伴 い ､ ( b) の よ

う に【1 00】方向に伸びた板状ある い は棒状の析出物が ､ 結晶粒内に均 一 に 歪 コ ン トラ ス ト

を伴 っ て 形成し､ 成長 して いる のが観察された｡ こ れらの試料か らは､ 特にb c c 構造以外

の結晶構造を示す電子線回折パ タ ー

ンが観察されな い こ とか ら ､ こ の析出物は ､ 核形成 一

成長型分解に より形成された母相と同じβ相の ゾ
ー

ン である と考える ｡ さ らに時効後期に

なる と､ 粒内におけるβ相ゾ
ー ン の 均 一 析出と同時に ､ ( C) に示すような複雑な コ ン トラ ス

トを伴 っ た析出物が観察された｡ Ⅹ線回折およびE D S 組成分析の結果 ､ ( C) の 写真中の丸印

部分 にお い て ､ αT i相 とTi C r 2( ラ
ー ベ ス) 相の平衡相が形成されて い た ｡ こ れは ､ 本合金 の

他 の組成におけるこ れま で の研究(10)
-(13)か ら､ 粒界等で共析反応に より析出した平衡相が ､

パ ー ライ ト変態の ような2 相層状組織を形成して ､ 粒内に向か っ て進行して い る組織と考

えられる ｡

Fig . 6 - 3 は ､ Ti - 2 0 at % C r 合金を7 7 3 K で 時効 したときの内部組織変化 で ある ｡ ( a) の 写真中央

に粒界があり ､ そ こ か ら両側のβ母相に向か っ て析出物が形成されて いる ｡ そ して ､ 時効

に伴い(b) の ように試料全面を覆 っ て いくの が観察された ｡ E D S 組成分析 の結果､ 写真中の

白と黒の部分で ､ それぞれαTi相とTi C r 2相形成されて い た｡ こ れらの試料におい て ､ Fig . 6 -

2( b) の よう な均
一

析出物は全く観察されなか っ た こ とか ら ､ β単相 か ら直接､ 平衡相 に相

分離したと考えられる ｡

Fig . 6 - 4 は ､ Ti -3 0 at % C r 合金を共析点温度よりも高温の1 0 2 3 K で 時効 したときの 内部組織

である ｡ X 線回折およびE D S 組成分析の結果 ､ この 組織は平衡相のβTi とTi C r 2相 に相分離

して い るこ とが分か っ た ｡ 特に こ の2 相が周期性もなく､ か なり入れ乱れて観察される こ

とか ら､ こ の 時効温度 で は､ 時効初期より粒界等からの不連続析出に より相分離したと考

えられる ｡

以上 ､ 本実験で観察された相分解過程は ､ 以下の3 種類である ｡

① β単相 → β1 + β2(均
一 析出) →

αTi + TiC r 2(共析変態)

② β単相 →
∝Ti + Ti C r 2( 共析変態)

③ β単相
→

βTi + T i C r 2( 不連続析出)
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Fig ･ 6 - 3 T E M i m a g e s o f Ti
- 2 0 at % C r a1l o y a g e d at 7 73 K R 〉r( a) 4 3 2 . O k s , ( b) 1 .7 2 8 M s .
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Fig ･6 - 4 T E M i lT l a g e Of Ti
- 3 0 at % C r al lo y a g e d a t l O 2 3 K 丘

) r 3 ･ 6 k s ･

(2) 硬度測定鰯果

Fig . 6 - 5 に ､ Ti - 35 at % C r 合金 を共析点温度より低温 の 7 7 3 K と8 7 3 K ､ およびそれ よりも高温

の1 0 2 3 E で 時効 した とき の 時効に伴う硬度変化を示す ｡ まず､ 共析 点温度より低温 に お い

て は ､ 7 7 3 E の 場合は1 0 6 s ､ 8 7 3 K の 場合は1 0
4

s以 降 ､ 急激 に硬度が上昇 して い る｡ こ れ は ､ T E M

観察 結果 か ら金属間化合物で あるTi C rz 相 の 析 出 によ る もの と考え られ る ｡ ま た ､ 時効直

後か ら均
一 微細 な析出物が観察されて いるが ､ こ の とき には著し い硬度変化 は現れ て い な

い ｡ 次に ､ 共析点温度より高温 の10 2 3 E で時効 した場合は ､ 最初 の 測定点 に おい て 溶体化

試料 の 硬度よりも大きく上昇 して い たが ､ そ の 後 の 時効 に伴 い硬度が低下して い る ｡ こ の

原 因として は ､ 時効の 開始か ら ごく短時間の 間 にTi C r2 相が析出した こ と により硬度が上

昇したが ､ そ の後 ､ 時効に伴う組織の粗大化 の ため に硬度が低下したと予想で きる ｡
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(3) ¶ T 国の 決定

前項のT E M 写真 に示した試料以外 の組成
･ 温度における内部組織変化 に つ いて も同様に

観察を行い ､ その結果を恒温変態曲線図( T r r 図) にま とめ た｡ Fig .6 - 6 に ､ Ti - 2 0 および3 0 at % C r

合金の m 図を示す ｡ 各 m 図中の 水平線は共析点温度に対応して い る ｡ また ､ 図中の ○

印はβ単相､ △印はβ相ゾ
ー

ンの均 一 析出､ ▲ 印で は( αTi + T iC r 2) の 共析反応組織に ほぼ覆わ

れており､ ■印は(βT i+ Ti C r 2) の不連続析出組織が観察された点を表して い る ｡ これ より､

どちらの 組成 にお い て も共析点温度より高温で は､ 過飽和β相が不連続析出 に よりただち

に(βTi + Ti C r 2) 平衡2 相分解組織に移行する0 ま た ､ 共析点温度より低温 で は､ β単相 より平

衡相であるαTi とTi C r 2 相が 析出するが ､ さ らに低 温域で は ､ 平衡相 の析出に先立 っ てβ相

ゾ ー ンの均
一 析出が 生 じる こ とが分かる ｡

これらの観察結果より ､ β相ゾ
ー ン の 均 一 析出の 開始を示す恒温変態曲線を図中の点曲

線の よう古; ､ ( αTi + T i C r 2) の 共析反応がほ ぼ完了したこ とを示すそれを実曲線
の よう に 引く
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こ とが できる ｡ こ れ より､ Ti - 3 0 at % C r 合金 で は ､ 共析点温度より低温 の ほとん どの 温度域

におい て ､ β相ゾ
ー

ン の 均 一

析出が生 じて い るが ､ Ti - 2 0 at % C r合金で は ､ 均
一

析出する領

域が低温側に押し下げられて いる のが 明らか である ｡ また ､ C 工濃度が低下するに従い ､ 平

衡相へ の 共析反応が著しく遅くな っ た ｡

(4) 董合相分解領域の決定

次に ､ Ti - 2 0 ～ 4 0 at % C r合金におい て観察された相分解過程を平衡状態図(
4)上 に プロ ッ トす

ると､ Fig . 6 - 7 の ように なる ｡ 共析点温度より高温 の ■印で は､ 不連続析出に よりβTiとTi C r 2

相の 2 相に相分離した点､ それ よりも低温 の ▲印では ､ β単相より直接 ､ α Ti とT iC r 2 相の平

衡相に相分離した点､ さらに低温域の △印で は ､ 核形成 一成長型分解に よりβ相 ゾ
ー

ンが整

合性を保ちながら均 一 析出 した点を示して いる ｡ なお､ 図中の 一 点鎖線は ､ 非平衡β相の

化学的バ イノ ー グル線を示して い る ｡

△印で は ､ Fig . 6 - 2(b) に示すように ､ 粒内に均
一

に 形成された析出物 に明瞭な歪コ ン トラ

ス トが伴う こ とか ら､ 母相との整合性が保たれて いる と思われる ｡ それ に対し▲印で は､

こ の ような均
一

な析出物は全く観察されなか っ た ｡ これは ､ ▲ の 点で は ､ β相の相分解の

ための駆動力よりも相分解に伴 っ て 生 じる弾性歪エ ネ ルギ ー の 方が大きい ため ､ mi s cibilit y

g a p の 中に ありながら均
一

に2 相分解する こ とが できず､ Fig . 6 - 3 に 示すよう に エ ネル ギ ー

的

に不安定な転位または粒界から直接､ 平衡相 のαT iとTi C r 2相が析出した と推測される ｡ よ っ

て ､ 本合金系の整合バ イノ ー グル線は△印と▲印の間にあると考え ､ Fig .6 - 8 の 太実線の よ

うに決定した｡ こ れ より､ 実験 より求めた整合バ イノ
ー グル線は ､ 実験を行 っ た組成範囲

において ､ 弾性拘束に より化学的バ イノ ー グル線 よりも1 0 0 ～ 2 0 0 E 程 ､ 低温側 に押し下げ

られて い る こ とが明らか にな っ た｡

なお､ M e b ed らは､ Fig . 6 - 7 中の ○ 印の点にて ､ β相の ス ピノ
ー グル分解組織を観察して

いる(
14)
｡ よ っ て ､ 図中の△印と○印の間に ､ 本合金系の整合ス ピノ ー グル線が存在すると

推測される ｡
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6 ･ 3 組織自由エ ネルギ ー 理!削こ基づく解析

本項では ､ 組織自由 エ ネルギ
ー

理論を用 いて ､ 前項の 実験結果で観察されたβ相 ゾ
ー

ン

の 均
一

析出組織､ および( αTi + Ti C r 2) 共析変態組織の形成過程を理論的に解析する ｡

6 ･3 ･ 1 計井方法

(1)化学的自由エ ネルギ
ー の評価

A と B の 元素か ら成る 2 元系固溶体 1 m ol 当たりの 化学的自由 エ ネ ルギ
ー

,
G は ､ 正則

溶体近似を用い て次式で表される ｡

G ( c , r) = G ｡ ¢ -

C) + G βC + 日 劇 C¢ -

C) + Ⅳをh c + ¢
-

C) 叫 -

C)) ( 6 - 1)

G 王は純執成分1 m ol当たりの 化学的自由 エ ネ ルギ
ー

､ C は成分B の 濃度 ､ r は絶対温度 ､ q β

はA B 最近接原子間の相互作用 パ ラメ
ー

タ ､ 月は気体定数である ｡

そして ､ 組成, C l とc 2 に相分離したときの組織1 m ol当たりの化学的自由 エ ネル ギ
ー

,
G
｡
は ､

析出物の体積分率,ノを用 いて 次式 で与えられる ｡

G
｡
= G( C l , r)¢

-

/) + G( C 2 ,r )′

′ = 仁｡ -

C
l)/¢ 2 -

C
l)

( 6 - 2)

P) 弾性歪 エ ネルギ
ー の 評価

本実験 で観察された板状β相ゾ
ー

ンが ､ 整合歪を伴 っ て 母相中に形成された瞬間の状態

を､ Fig ･ 6 - 8 の よう に な っ て い ると仮定する ｡ こ の 図は､ 微小 な板状ゾ
ー

ン を板の 厚さ方向

に対し垂直な方向から見た模式図で ある ｡ 白と黒 の丸はそれ ぞれ 母相 とゾ
ー

ンを構成する

原子を表し､ 丸 の 上 に善かれた線は原子が規則的に並ん だ原 子面を形成して い る こ とを示

して いる ｡ そ して ､

◆
格子定数, α皿 の 母相中に格子定数, α｡ の 板状ゾ

ー

ンが ､ 1 原子層の厚さ

で形成され て い る様子を表して い る ｡ こ の 図で は便宜上 ､ 母相は白の丸のみ ､ ゾ
ー ン は黒

の丸のみ で表して い るが ､ 実際はそれ ぞれ ､ C l , C 2 の組成をも っ て いるもの とする ｡ また ､

こ の板状ゾ ー

ンを板の厚さ方向から見た場合は ､ 半径, r の 円板状をして い るもの とする ｡

こ の ようなゾ
ー

ンが形成されたときに母相との間に生 じる弾性歪 エ ネルギ
ー

は ､ 板状析出

物の円周部分がe xtr a h alf pl a n e に相当する転位 ル
ー プの もつ 弾性歪エ ネルギ ー で近 似 でき

る(
15)(1句

0 半径, r の 転位ル
ー プ1 個当たりの弾性歪 エ ネルギ ー

,
E l 00 p
は､ S c h o e ch とT ille r に より
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旦叩
=三㌫叫;〕 (6 - 3)

と与え られ て いる(
1刀
｡ β, り わは ､ それ ぞれ剛性率 ､ ポア ソ ン比 ､

バ ー

ガ
ー

ス ベク トルを示

す｡ ただしこ の式で は､ 転位芯の半径は2 h か つ 転位芯 の歪 エ ネルギ
ー は無視して い る ｡

; 謡;

; 謂
-

喜藍屋遥蓋墓室ヨ
′
･

l l､

r ヽ
▼

n l
一

竪 ■ -

訳
~

琴等 _ e
一 ■■ L

L ノ )

e 喜 監 α
m

1

2 r
r

Fig . 6 - 8 A s ch e m ati c d r a w m g sh o w m g t h e at o mi c m o d el of th e

m i c r o st ru C t u r e O fβz o n e .

Fig .6 - 8 より､ この 板状ゾ ー ン の円周部分 にお いて バ ー

ガ
ー

ス 回路を措くと ､ こ の 場合 の

バ ー ガ ー

ス ベ ク トル , 噂 ､ 母相と析出相の格子定数の差,(αm
-

α
p) に相当する こ とが分かる ｡

また ､ こ の ゾ ー

ン1 個 の体積
,
囲ま､ 灯も

｡
であるの で ､ 無限遠母相内に存在する1 個 の ゾ ー

ン

の ､ 単位体積当たりの弾性歪 エ ネルギ ー

, β血｡ は ､

且
血d

= g
l 叩
/ r

1 β ら皿 -

α
｡ア

2 方 ( ト v) α
｡
r α

山

一

α
p〕

(6 ~4)

で表される ｡ こ こ で ､ 格子定数, αを組成, C の 関数と して表せば､ αm はα( c l) ､ αp はα( c 2) とな

る 0 また ､ βと v は ､ 等方弾性論(18)より､ 以下の式で弾性定数, C ll , C 12 と対応づけられる ｡

β = ¢ 11 - C
12)/ 2

γ = C
12 /¢ 11 + C 12)

( 6 - 5)
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ゾ ー

ン の半径, r は次の よう に して求めた｡ 平均析出粒子間距離がエ, で ､ か つ ゾ
ー ン の 配

置が等方的で ある時､ こ の 組織 では ､ 半径 , 上, の 球の 中に平均2 個 の ゾ
ー

ンが存在する こ と

に なる｡ そこ で ､ こ の 球の体積と2 個の ゾ
ー

ン の体積よりゾ ー

ン の体積分率,ノが定義セき､

次式より､ rをfと上, の 関数と して表すこ とができる ｡

′ =

2 灯
2
α
p

(4/ 3 匪 ,

2

∴ r =

( 6 - 6)

そ して ､ 同
一

形状の こ の ゾ ー

ンが ､ 体積分率, ノで母相内に均
一

に多数形成されて いる組

織の1 皿 Ol 当たりの弾性歪 エ ネ ルギ ー

,
且
ぬ
は､ 森と村に より､

且
$仕

= 柏 -

′奴｡覧 (6 - 7)

と表される(
19)(罰)

｡ K は合金 の 平均組成, C ｡ に比例すると仮定する こ とに より､ 次式 で表さ

れる(
21)

-

( か)
｡

覧 = 匝 A / βA 旭 -

C
｡) + 匝 ｡/ β｡わ｡

叫 , A は f 原子 の 原子量 および密度である ｡

( 6 - 8)

(3 -1) β相ゾ
ー ン の界面エ ネルギ ー の 評価

β相ゾ
ー

ンが粒内に均
一

に形成され た組織 1 m ol 当たりの 界面 エ ネルギ
ー

,
且
s 血
は次式 の

ように与え られる(
2 1)

~( か)
｡

旦血 = d γsI㌔ (6 - 9)

d は組織単位体積当たりの析出相と母相聞 の界面積で ､ 粒内で の連続析出組織 の場合 ､ 宮

崎 ･ 小山らに より､ 析出相 の 体積分率, ふ と平均析出粒子間距離, エ, の 関数 として ､ 次 の よ

う に表される こ とが導かれて いる(
2 1)( か)

｡

d
｡ P

= 吋｡ P¢ - ′｡ P)/ 上, ( 6 - 1 0)

αは析出相サイズ分布 ､ 形状 ､ 母相内における空間的な配置に依存する値で ､ 宮崎
･ 小山ら

に より､ 球状析出物が存在する組織やまだら構造 ､ 変調構造組織等 ､ 様々 な組織における
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αの 値を導出して いる(
2 1)(2 3)

｡

㍍ は界面 エ ネ ルギ
ー 密度 で ､ 界面が整合である場合は､ 界面を構成する 2 相 の 濃度差の

2 乗に比例し(
封)
､

･ 次の 式 で与え られる ｡

γs
=
C

γs¢ 2 -

C
l)
2

( 6 -1 1)

また ､ エ
,
は均

一 析出組織の有効拡散距離に相 当 し､ 体拡散係数, ∂, を用 い て 以下の式 よ

り時間, J と対応づける こ とが できる ｡

f = エ
,

2

/ β
,

β
,
に は､ 以下の ア レ ニ ウ ス 式を用 いて 温度依存性を考慮する ｡

β
,

=

吼 ,
e 甲〔e , /匝r))

吼 ,
は体拡散係数の振動数項 ､ e , は活性化 エ ネルギ

ー である｡

( 6 - 1 2)

( 6 -1 3)

( 3 ･2) 共析変態組織の界面 エ ネルギ
ー の評価

これ まで の研究か ら､ ( αT i+ Ti C r 2) 共析変態組織は ､ パ
ー ライ ト組織の ような 2 相層状組

織であるこ とが明らか に な っ て いる(10)
-

(13)
｡ そ こ で本計算で は ､ 共析変態組織を､ 第 5 章 5 - 3 - 1

項(3 - 2) の Fig . 5 - 5 の よう な円柱状ラメラ組織を形成して ､ 粒界か ら粒内に向か っ て 成長し

て いる と仮定した｡

よ っ て ､ こ の 組織の単位体積当たりの界面積, d ｡ P は ､ 共析変態組織の体積分率, ふ ､ ラ

メラ間隔
,
エb を用 い て ､ 次式で表される ｡

d
｡ p

= 2 厄 化 b ( 6 -1 4)

また ､ 共析変態の過程 で弾性歪エ ネルギ ー は
一

切生 じておらず､ その界面は完全非整合

であると仮定した｡ そ こ で ､ 界面エ ネルギ ー 密度
, ㍍は組成に依存せず定数であるとしキ｡

γs
=
1

γs

これより､ 共析変態組織の界面 エ ネ ルギ ー

,
g慧 は ､ 以下の よう に表される ｡

且慧 = d
｡ P

l

γs㌔

(6 - 1 5)

( 6
- 1 6)



1 0 1

(4) β相ゾ
ー ンの均 一 析出組織の解析法

β相ゾ
ー

ン の組織自由 エ ネルギ ー

,
G 芸｡ を ､ 化学的自由 エ ネ ルギ

ー

,
G ｡ と弾性歪 エ ネ ル

ギ ー

,
五
紙
および界面 エ ネ ルギ ー

,
且
餌 ｡
の和 として表す｡ ( 6 月 ～( 6 - 1 3) 式より､ G 芸m は合金組

成 , C ｡ ､ 分離 した2 相の組成, C l , C 2 ､ 温度, r ､ 界面 エ ネルギ
ー 密度, 差､ および時間, J の 関数

と して表現される ｡

G 芸｡( C ｡ , C l , C 2 ,γs , r ,り
= G o( c o , C l , C 2 , r) + 且s打( c o , C l , C 2 ,り+ 且 餌 ば( c o , C l , C 2 ,γs ,り

= G㌘
+ βヱ
+ 且

s 仕
+ d

C

γs覧

(6 - 1 7)

いま ､ 合金系､ 時効温度 ､ 時効時間を与えればc ｡ , 差, ち 滑 走まり､ G 芸皿 はc l , C 2 のみ の関

数となる 0 こ の2 相の組成, C l およびc2 を独立 に変化させて G 芸m を数値計算し､ そのうちの

最低 エ ネ ル ギ
ー

が 求め るβ相 ゾ
ー

ン の 組織自由 エ ネ ルギ ー の 値 である ｡ そ して ､
こ の

G 芸皿 とβ固溶体の エ ネルギ
ー 値を比較する計算を､ 平均組成､ 温度､ 時間を変えて行い ､

前者の値が低くなる点をプロ ッ トすることでβ相ゾ
ー

ン の形成過程を計算した ｡

(5) 共析変態組織の解析法

本実験で観察された共析変態組織は ､ 状態図上 の 平衡組成に相分離した( αTi + Ti C r 2) 円柱

状ラメラ組織が ､ 先進粒界で の溶質原子 の拡散 に よ っ て ､ 結晶粒界から粒内に向か っ て 成

長して い る と想定した｡ よ っ て ､ 共析変態組織 の 理論的解析は ､ 第 4 章 4 - 3 - 1 項(3) の パ
ー

ライ ト変態 の解析法に基 づき ､ 以下の ように行 っ た ｡

共析変態組織の組織自由 エ ネ ルギ ー

, G 芸皿 は､ 化学的自由 エ ネルギ
ー

,
G
｡
と界面 エ ネル

ギ ー

,
且
餌｡
の 和として表され､ ( 6 -1) ,( 6 - 2) 式および(6 - 1 4) ～(6 -1 6) 式より､ 次式の よう になる ｡

G 芸皿

= Gご
附 i q ヱ

+ d
｡ p

l

γ5㌔ (6 - 1 8)

まず､ 組織変化を予測しようとする合金組成 ､ 温度 ､ 時間を設定した後 ､ ( 6 - 1) ～( 6 - 1 3) お

よび(6 - 1 7) 式より､ 変態時間, r l における ､ 粒内の 均
一

析出組織の組織自由 エ ネルギ ー

, G 芸皿

を算出する ｡ こ れ より ､ ラメラ組織の駆動力, A G ､ および A(; = β慧の 関係より最小ラメ

ラ間隔, L㌘を導く｡ そ して ､ 単位時間に おける パ
ー ライ ト組織のp h as e fr a cti o n 変化 , 萌励 ､

系全体の組織自由 エ ネルギ ー 変化 , A G sy 加 が次式に て求められる ｡



1 0 2 第6 章 Ti - C r合金の 時効析出過程 へ の応用

鶴/ d r = 転
血
化
｡)
2

A G
古河 ｡ 皿

= ト転/ 嫌 s㌫｡ + 転/ めわ㌫t｡ 皿
( 6 - 1 9)

( 6 - 1 9) 式中の 上｡ を変化 させて ､ 系全体の組織自由 エ ネルギ ー

が単位時間あたり最も減少す

るようなラメラ間隔
,
上
b を求める 0 そ して ､ 次式に代入して ､ 先進界面 の移動速度, V p ､ 共

析変態組織の p h as e fr a ctio n ,j; を計算する ｡

V
p
= 4 ` 沿

b 化 b
2

ム = ズ/ d
( 6 - 2 0)

こ こ で ､ ∂は先進粒界幅､ βb は粒界拡散係数､ ズ はラメラ組織 の成長幅､ d は平均結晶粒半

径である 0 次に ､ 同様に して時効時間, 伊 1 における共析変態組織の 差を求め ､ こ れを ､

結晶粒内の共析変態組織の p h a s e fr a cti o n が 1 に なるま で繰り返すこ とに より､ この 組織の

時間変化を予測する｡

(6) 計井に用いたパ ラメ ー タ

Ⅵ - 0 合金 の 2 元系固溶体 1 m o l 当たりの化学的自由 エ ネルギ ー

, G i は ､ M u 汀 a y により原

子間相互作用 パ ラメ ー

タ, n 亜 に組成と温度の依存性を含んだ広義の 正則溶体近似を用 い

て ､ ( 6 - 2 1) ～( 6 - 2 3) 式 に よう に与えられて い る(
4)
0 ただ し､ ¶ C r 2 相 の 化学的自由 エ ネ ルギ ー

,

G
Ti｡ .

z

は､ 組成, C = 0 ･ 66 7 の ライ ン コ ン パ ウ ン ドと した｡

O b c c 構造(β相)

G欝(r) = - 1 62 3 4 + 8 . 36 8 r (〟m ol)

G ㌘(r) = - 1 8 2 0 0 + 8 .3 6 8 r ( 〃m ol)

n 監 = 1 7 3 4 6 - 3 1 9 5¢ - お) ( 〟m ol)

O b cp 構造(α相)

G壱㌣(r) = - 2 0 5 8 5 + 1 2 . 1 3 4 r ( 〃m ol)

G ㌘(r) = - 2 05 6 8 + 1 2 .1 3 4 r (J 血 01)

n 監 = 4 0 0 0 0 (J 血 01)

( 6 - 2 1)

( 6 - 2 2)
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○Ⅵ C r2( ラ
ー ベ ス 相)

G
TiC ち

= - 1 9 9 5 9 + 7 ･ 1 4 1 4 T (J/ m ol) ( 6 - 2 3)

また ､ 本計算に用い た化学的自由 エ ネルギ ー 以外の パ ラメ ー タを 取bl e 6 - 1 に示す｡ こ

こ で ､ 格子定数, α および弾性定数, q の 組成依存性は ､ 様
々 な組成で測定されたデ

ー

タ(
公)(加)

を最小 2 乗法に より組成, C の 1 次式に近似する こ とにより求めた｡ 体拡散係数, β , はαTi

相中の ¶ の自己拡散係数P 勺で代用し､ 粒界拡散係数, かb は ∂ , の 1 0 0 0 倍と した ｡ また ､ 先

進粒界幅, ∂はαⅥ の 格子定数とした ｡ なお､ 界面 エ ネルギ
ー 密度, 差は フ ィ ッ ティ ン グパ ラ

メ ー

タで ある ｡

T b ble 6 - 1 N u m eri c al v al u e s u s ed fo r t h e c al c ul ati o n .

P a r a m e t e r S y m b oI V alu e U nit R e i

h ttic e c o n st an t a( C) ( 3 . 2 7 - 0 .3 8 8 c) ×1 0
. 1 0

m ( 2 5)

C l l (1 .1 7 + 1 .5 0 c) ×1 0
1 1

Ela stic c o n st a n t s

C 12 (1 . 0 5 - 0 .2 4 9 c) ×1 0
1 1
Ⅳ m
2

( 2 6)

叫i 4 . 7 9 ×1 0
~ 2

A t o mi c w ei gh t s
〟
c【 5 .2 0 ×1 0

~ 2

k釘m ol (2 7)

仇 4 ･4 0 ×1 0
3

D e n sitie s

βb 7 ･1 9 ×1 0
3

k g/ m
3

(2 7)

C

㍍ 0 . 4 0

I nt e rfa cial e n e r g y d e n sitie s l

差 1 . 2 0

C o n s t a n t o f t h e i nt e rfa c e

a r e a h E q .( 6 - 9)
α 8 . 33 ×1 0

9

( 21)( 2 3)

V olu m e dif fu si o n c o e 班 cie nt

β
｡
,
,

8 . 6 0 ×1 0
~ 10

m ヤs (2 7)

e , 1 ･ 5 0 ×1 0
5

〃m ｡1 (2 7)

W idth o f t h e i nt e rfa c e

b u nd a r y
∂ 3 .3 0 ×1 0

~ 10
m

M e a n r a diu s o f th e g r a in d ■ 1 .0 0 ×1 0
~ 4

m
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6 -3 ･ 2 計算結果および考察

(1) ¶ T 国

Fig 6
- 9 に ､ Ti - 2 0 お よび 3 0 at % C r 合金の 計算より求めた T T r 図を示す｡ 図中の 水平線は

共析点温度 に対応して いる ｡ そ して ､ 点曲線はβ相ゾ
ー

ン の 均 一 析出の開始を示す m 曲

線 ､ 実曲線は共析変態組織の p h a s e fr a cti o n が 1 に な っ たときの m 曲線を示す｡

Fig ･ 6 - 6 の 実験 より求めた m 図と Fig . 6 - 9 の 計算より求めた m 図を比較する ｡ 本研

究を行 っ た範囲におい て ､ 計算結果は ､ 各組織の出現する領域に つ いて 概ね再現できて い

るこ とが明らか である ｡ しか し､ 2 つ の m 曲線の時間依存性 に つ いて は､ あまり正確 で

はない ｡ これは ､ 計算 に用 い た拡散係数に ､ 組成および組織依存性が考慮され て い な い た

めだ と考える ｡

( 2) 整合相分解領域

β相ゾ
ー

ン が形成される範囲を状態図上 に示すこ とに より､ 本合金の整合相分解領域を

予測した0 計算結果をFig . 6 -1 0 に 示す｡ 状態図中の斜線部分が計算より求めた整合相分解

領域である 0 なお､ 比較の ためFig ･ 6 - 7 の 実験 より求められた整合バ イ ノ ー グル線を太点線 ､

化学的バ イノ ー グル線を
一

点鎖線で示した ｡ こ れより､ 計算か ら求めた整合バ イノ ー グ ル

線は ､ Ti - 2 0 ～ 40 at % C r合金の組成範囲に おい て ､ 化学的バ イノ ー グル線か ら1 0 0 ～ 2 0 0 K ほ ど

低温側 へ 押し下げられた位置にあり､ 実験結果をうまく再現する こ とが できた ｡

C a 血 は､ 線形ス ピノ ー グル分解理論におい て ､ 弾性拘束に よる整合 ス ピノ ー グル温度と

化学的ス ピノ ー グル温度の差
,
A r を､

A r =

2 招魂 -

C) ㌦
彪V

v

( 6 - 2 4)

と導 いて いる(認) 0 り, ㌢た, 凡 は ､ それ ぞれ ､ 格子 ミ ス マ ッ チ､ 弾性関数 ､ ボル ツ マ ン定数､

ア ボガ ドロ 数である 0 ( 6 - 2 4) 式に本合金系に関する物性値を代入 して計算した結果 ､ C = 0 .4

に お い て A た 1 4 0 0( 呵で あ っ た 0 つ まり､ こ の 理論で は ､ β相 の整合相分解領域が絶対温度O K

以下に押し下げられ ､ 整合相分解が起こ らな い こ とを意味して おり ､ 実験結果と大きく異

なる結果とな っ た ｡
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(a) 1 0 5 0

1 0 0 0

鍼
に
れ

巴
n
}

巴
鼠
∈

芦

(b) 1 0 5 0

1 0 0 0

鍼
に
れ

巴
占
巴
乱
∈

芦

1 0
3
1 0
4 1 0

5
1 0
`
1 0
7

A g ei n g ti m e , t/s

1 0
3
1 0
4 1 0

5
1 0
`
1 0 7

A g ei n g ti m e , t/ s

Fig . 6 - 9 C al c u l at e d T I T dia g r a m s of ( a) Ti - 2 0 at % C r a n d ( b) Ti - 3 0 at % C r

allo y s b a s ed o n th e sy st e m fr e e e n e rg y t h e o ry
･
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本合金の ように ､ 格子 ミ ス マ ッ チ
, りの 値が1 0 % を越えるような弾性拘束の強 い合金にお

いて は ､ ( 6 - 2 4) 式か ら導かれる△7 が 実際よりも過大評価される こ とが ､ 従来か ら指摘され

て いる(
刀)(2 9)

｡ これ は ､ 線形ス ピノ ー グル分解理論に お いて ､ 板状ス ピノ ー グル分解組織の

面上 にて 想定して い る歪場が大きすぎるためだと考える 0 前項(2) で 述 べ た転位論に基 づ

く弾性歪 エ ネルギ ー を用 い て計算した整合相分解領域が ､ 実験結果をうまく再現して い る

こ とか ら､ Fig ･ 6 - 2( b) で観察されたβ相ゾ
ー

ン は ､ 本研究で仮定したFig . 6 - 8 に近 い 構造をし

て おり､ 円板状ゾ ー

ン の エ ッ ジ部分の みを歪ませる こ とに より､ 相分解して い る と思われ

る ｡

鍼
巨
れ

巴
丘
巴
乱
∈

芦

a t % C r

Fig ･ 6 -1 0 Ti - C r b in a r y p h a s e dia gr a m s h o w l n g t h e c al c u l at e d a r e a of th e
C O h e r e n t d e c o m p o sitio n b a s e d o n th e s y ste m fr e e e n e rg y th e o r y a s sh o w n b y
t h e sh ad e d p o rti o n ･ T h e b old a nd d a sh e d c u r v e s h o w th e e x p e ri m e n t al o n e
a n d th e ch e mi c al b in o d al l in e

,
r e Sp e C ti v ely ･
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Ti - C 工合金 の 非平衡β相の 化学的バ イ ノ
ー グル線内における時効析出過程を ､ ビ ッ カ ー

ス

硬度測定およびT E M に より観察し､ m 囲および整合相分解領域を決定した ｡ また ､ 組織

自由エ ネルギ ー

理論に基 づい て組織形成過程 の 理論的な解析を行 っ た ｡ 得 られた結果は以

下の通りである ｡

( 1) Ti - 2 0 ～ 4 0 at % C r合金 の7 2 3 ～1 0 2 3 K における時効 に伴う相分解挙動は ､ 大きく3 種類に分

類できる ｡ すなわ ち､

① β単相 → β1 + β2( 均
一 析出) →

α Ti + Ti C r
2( 共析変態)

② β単相 →
αT i + Ti C r 2( 共析変態)

③ β単相 → βTi + Ti C r 2( 不連続析出)

(2) Ti - 2 0 お よび3 0 at % C r 合金の 2 組成の m 図を実験的に決定した ｡ どち らの 組成に お い

て も､ 共析点温度より高温で は ､ 過飽和β相が不連続析出に よりただち に(βTi+ T iC r 2) 平

衡2 相分解組織に移行する ｡ また ､ 共析点温度より低温で は ､ β単相より平衡相であるα Ti

とTi C r 2 相が析出するが ､ さ らに低温域で は ､ 平衡相 の 析出に先立 っ てβ相ゾ
ー

ン の均 一

析出が生 じた｡

(3) 組織自由 エ ネル ギ
ー

理論に より算出した､ β相 ゾ
ー

ン の均 一 析出および共析変態 に 関

する m 曲線は ､ 実験結果を概ね再現する こ とが できた｡

( 4) 実験 より求めた整合バ イノ
ー グル線 は ､ 実験を行 っ た組成範囲におい て ､ 弾性拘束

により化学的バ イノ ー グル線よりも1 0 0 ～2 0 0 K 程 ､ 低温側に押し下げられて い た｡ ま た､

β相ゾ
ー

ンが形成された こ と に より生じる弾性歪 エ ネ ルギ ー を転位論に基 づく解釈に よ

り評価し､ 計算より整合相分解領域を予測した結果､ 実験結果をうまく再現できた｡
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第7 章 総括

本論文では ､ エ ネルギ ー 論か ら合金材料の時効に伴う組織変化を理論的に予測する手法

の1 つ である 『組織自由 エ ネルギ ー

理論』 を､ 実合金 の組織形成過程 に応用 し､ 実験結果

と比較する こ とに より ､ こ の 理論の有用性を検討した｡

第1 章は序論である ｡ 材料の 内部組織変化を理論的に予測する方法に は ､ ｢ 速度論｣ と

｢ エ ネ ルギ ー 論｣ の 2 種類 に大きく分類する こ とが できる ｡ そ のうち ､ 相変態過程 に現れ

得る種 々 の 組織形態 の エ ネルギ ー 的階層を算出して組織変化を予測する ､ エ ネ ルギ
ー 論に

基づく方法は ､ 拡散方程式の よう に複雑な非線形微分方程式を解く必要がなく ､ 材料の 既

知 の物性偉を活用 で き ､ 原 子の拡散に基 づくあらゆる組織変化 に適 用する こ とが可能で あ

る ｡ しかも､ エ ネル ギ ー という同
一

の尺度か ら組織変化を総合的に とらえて いる ため ､ 複

数の反応が同時に進行して い る ような複雑な組織変化でも比較的容易に取り扱う こ とが で

き､ 速度論 に はな い利点がある ｡ しか しなが ら､ 数多くの研究がなされて いる速度論に対

し､ こ れらの利点を活かした エ ネルギ ー 論の研究はほとん どなされて い な い現状を述 べ た ｡

第2 章で は ､ 組織自由 エ ネ ルギ ー 理論の概念 ･ 計算手法を詳述した ｡ こ の理論は､ 第1 章

で述 べ た エ ネ ルギ ー 論に 基づく手法を､ より実材料の組織変化 に近 い モ デル で計算できる

よう改良したもの である ｡ そして ､ 本理論を用いて ､ 広 い合金組成
･ 温度 ･ 時間範囲 におけ

る相分解過程 ､ か つ 複数の異なる拡散機構に よる組織変化の ､ 時間過程を予測する こ とを

試みる本研究の目的を述 べ た ｡

第3 章 で は ､ 本理論をN b _ Z r 合金 の 時効析出過程 に応用 した ｡ N b - 2 0 ～ 6 0 at % Z r 合金 の

6 7 3 ～9 7 3 K に おける時効 に伴う内部組織変化を ､ 透過型電子顕微鏡( T E M ) 観察を用 い て解明

し､ 各合金組成に おける恒温変態曲線図( m 図)を実験的に決定した0 そ して ､ 組織自由

エ ネルギ ー

理論 に基 づ いて算出した m 図と比較したとこ ろ､ 各組織 の出現する領域や相

対的な位置関係に つ い て ､ 両者 はよい
一

致を示した ｡ ま た､ 弾性拘束が相分解に及ぼす影

響に つ いて も理論的に解析 できた ｡ さ らに ､ 温度(乃､ 合金組成(C) ､ 時間(りを軸に と っ た

立体的な相変態図であるT _t ●

C 組織図を計算する こ とが できた｡
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第4 章で は ､ 本理論を亜共析鋼の フ ェ ライ ト ･ パ ー ライ ト変態に応用 した ｡ 市販鋼F e -

0 .5 m a s s % C 合金 の8 7 3 ～ 9 7 3 K に おける パ ー

ライ ト変態を､ 光学顕微鐘およびT E M を用 い て観

察し､ ラメ ラ間隔の 時効温度変化および m 曲線を実験的に決定した｡ さ らに ､ 組織自由

エ ネルギ ー 理論に基づ いて 理論解析を行 っ た｡ その 際､ 初析フ ェ ライ ト相の析出が パ ー

ラ

イ ト変態に及ぼす影響を考慮した ｡ その 結果､ パ ー

ライ ト組織の ラメラ間隔の 時効温度依

存性を エ ネルギ ー 諭か らある程度 の精度で予測できた ｡ また ､ 計算 より求めた パ ー

ライ ト

変態の開始と完了を示す m 曲線は､ 実験より求めたそれと全体的な形状や位置がよく似

ており ､ 実験結果をうまく再現できる こ とが判明した｡

第5 章で は ､ 本理論をAl - Z n 合金の連続 ･ 不連続析出に応用した ｡ A l _ 1 6 . 0 ～ 2 6 . 4 a t % Z n 合金

を固体偏晶反応温度より低温で時効したときの ､ 粒内の連続析出と粒界か らの不連続析出

を示した m 図を､ 組織自由 エ ネルギ ー

理論に基 づき予測した ｡ こ の とき ､ 不連続析出の

駆動力に ､ 粒内の連続析出組織の組織自由 エ ネルギ ー と平衡状態で の エ ネルギ ー レベ ル の

差を用 いて ､ 連続析出に よる不連続析出の駆動力の減少を考慮した｡ そして ､ 実験より求

めたそれと比較した結果､ 粒内の連続析出によるG P ゾ ー

ンか らのβ相の析出､ および粒界

か らの不連続析出によるラメラ組織の時間変化を､ 概ね再現する こ とが できた｡

第6 章 で は ､ 本理 論をTi - C r 合金 の 時効析出過程 に応用 した ｡ T i ●2 0 ～ 4 0 at % C r 合 金 の

7 2 3 ～1 0 2 3 E に おける時効に伴う内部組織変化を主 にT E M 観察を用 い て解明し､ m 図を実

験的に決定した ｡ そ して ､ 組織自由 エ ネルギ ー

理論に基づ い て算出した m 図と比較した

とこ ろ ､ β相 ゾ
ー

ン の 均 一 析出お よび共析変態に関する m 曲線 に つ い て ､ 両者は よ い 一

致を示した ｡ また ､ 弾性拘束が相分解に及ぼす影響に つ いて も理論的に解析 できた｡

こ れ らの 結果は ､ 組織自由 エ ネ ルギ ー 理論が ､ 合金材料の広 い温度 ･ 組成 ･ 時間範囲に お

ける時効に伴う組織変化を予測する手法として有用であるこ とを示唆するもの である ｡ 今

後 ､ 組織自由 エ ネルギ ー 理論を用 い た研究が発展 し､ 速度諭的な解析手法と組み合わせる

こ とに より､ 計算精度をさらに向上させる こ とが できれば ､ 本理論が新材料の効率的な開

発に大 い に貢献するもの と確信する ｡
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