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Al − Li 合 金 に お け る 析 出 粒 子 の 粗 大 化 過 程

友清芳二 （九 大超高圧電顕室） ， 松村　晶 ， 沖　憲典 （九大 総理 工 ） ，

平 松昭史 （九 大大学 院） ， 江 口 鐵男 （福岡大理）

1 ．目的 ：合金 に お ける析出現象 を相転移 の ダ イナ ミ ク ス と い う観点 か ら見 る と ，

一
方で

は 析 出の ご く初期 にお け粒子 の 発生 機構 と臨界サ イズの 問 題 があ り， 他方で は 焼鈍時効の

後期 にお け る析出粒子 の 粗大 化過程 の 問題 に興 味 が持たれ る ．後者の 問題 に 関 して は ， 透

過電 子 顕微鏡は 個々 の粒子 の 形状や大 き さを直接観察 し うる利点 があ り ， 特 に時効に 伴 う

析 出粒子 の サ イズ分 布の 変化 を調 べ る 有力 な手段 で ある ば か りで な く ， 電 子線 回折 の パ タ

ー
ン か ら平 均的な 粒子 の 形状 や配列 に 関す る 情報も うる こ と がで きる ．（1 ・　 2 ） 著 者 らは既

に Cu℃ o 合 金 の 析 出過程 を磁気測定 と電顕観察に よ っ て 調 べ ，

（s・　‘ ）

球状 粒子 群 の 平 均半

径 が焼 鈍 時間 の ほ s’ 1／3乗 に比 例 して 増加 す る こ と ， そ の 平均値で ス ケ ール され た半 径の

分 布 は理 論
（5 『S ） が仮定 して い る 定常状態 に 次第 に近 づ くこ と ， 更に 析出粒子 がマ ト リ ク

ス 内に 占め る体積分 率の 影響 な ど を示 し た 。

　析 出粒子 の サ イズ分布 に 関す る基本的理 論 と見なされ る Lifshitz−sly。z。v の 式 ，（5 ）或 い

は それ に粒子 の 体積 分 率の補正 を考慮 した式 ，

｛7 ・　 S ）
の理 論的予想 を検証す る た め の 系統 的

実験 結果 が ， 他 に は 十分 に は 示 さ れれ て い な い 現状 に鑑み ， 今回著者 ら は Al−Li合金 に お

け る析 出粒 子 の 粗大 化過程 を透 過電 子 顕微鏡 に よ り観察 し ， さ ら に 速度式の 数値解析 に よ

りシ ミ ュ レ ーシ ョ ン をも行 っ た ． Al−Li合金の δ
’

相析 出粒子 は Cu−−Coの 場合 と同様 に球形

で あ り ，
マ トリ ク ス と の 間の 格子 ミス フ ィ ッ トは Cu−Co の 場合よ りも一桁 小 さ く ， さ ら に

析 出粒子 の 体積分率は 一
桁以上 も大 きな値 を選べ る な ど ， こ の 研究 の た め に A1−Liは興 味

あ る合金系で あ る ． しか も ， δ
’

相 はL12型規剣格子 構造 をもつ の で ， 電子 線 の 規則格子 反

射 に よ る暗視野像で 識別で き ， 粒子 の サ イ ズの 測定は比較的容易で 且 っ 精度 が高 い と い う

利点 もあ る ．

2 ．方法

a ）電子 顕微鏡観察 ：A1−Li合金 は 99．99XAI 及び 99XLiをAr雰囲気申で 高周 波溶解 して 作成

した ．均質 化 焼鈍後冷間圧 延 して 0．25−0．30mmの 薄板 をえ た ．　 こ れ を853Kで 溶体化 し ， 水

焼 き入 れ後 448−498K の 温度聴囲で 種 々 の 時間 時効処理 を行 っ た．　Liの 蒸発 を防 ぐた め に薄

板試料 を石英管に He封入 し ， 塩浴 中で 時効 し た．電子 顕微鏡は九大超高圧 電顕室 の 補 助電

顕 JEM−200Bを用い ， 加速電 圧 200kVで 観察 し た． δ
’

規則相の 100規躍格子 反射 に よる暗視

野 像 を撮影 して ， 各時効時間 毎に 約 500個 の 析出粒子 の 半径 を測定 した ．こ れ らの 測定値

か ら ， まず平 均半径 i をえて ， 次に平均半径で ス ケ ー
ル され た半 径 ， ρ

＝ f万 ， の 分 布 を

△ ρ　＝ O．1 の刻み の ヒ ス トグラム と して えた ．

b ）数値解析 ：析 出粒子 の粗 大化過程 ， 所謂 Ostwald 成長 ， が拡散 に よ っ て支配 され る と

すれ ば ， 個 々 の粒子 の サ イ ズ変化は速度式 　dr／dt＝ a ／r ・（1＋ βr／rり （1／r
＊ − Yr ） で 与え
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られ る ． （5・7 ） ただ し ， a は 析出相の モ ル 体積 ， 粒子 の 界面 エ ネル ギ ー
， 溶質原子 の 拡散

係数 な ど に よ っ て 決ま る定数で あ り ， r
＊

は臨界半径で 通常平均半径 〒で 置き換 え ら れ る ．

上 の 式で β＝ 0 と置 け ば無 限 希薄溶 液 を仮定 したLSWの 理論 ，

（5・6 ｝
　 β＞0 とすれ ば析 出粒 子

の体積分 率 φを考慮 した Ardet1 の 理 論 （7 ）
の 速度式 とな る ．実際の 計算で は A止一Li合金 を想

定 し ， 適 当なサ イ ズ 分布 をもっ 10‘− los 個の 粒子 を最初 に与え ， 個 々 の 粒子 に 速度式 を適

用 し
一

定時間毎 の 粒 子半径 とサ イ ズ分布 t（ρ ）を求め た ．

3 ．結果及 び考察

a ）電顕観察の結果 ：水焼 き入れ した ままの 試料 で は ， 暗い コ ン トラ ス トを しめ すマ トリ

ク ス の 中 に 半径 1−2nm 以 下 の 粒 子の 像 が微細 な明るい コ ン トラ ス トで 認 め られ た が
， 粒子

の形状は 球形 で も単 純 な粒状で も な か っ た ．こ の 結果 は ， 焼 き入 れ過程 か電顕観察 まで の

間 に すで に 析 出の 核 が発 生 した こ と を示 して い る ．448K で 5h （18ks）時効す る と ， 粒子 は 大

き く な る が ， ま だ球状 で はな く， 多数の 粒 子 の 像 が重 な っ て 観察 され る た め ， 個 々 の 粒子

を識別 し半 径 を測 定す る こ とは困難で あ っ た ． 20h（72ks）の 時効で は粒子 は更 に 大き く成

長 し球状 を示 す の で ， 半径 を測定で き る よ うに な る ．一
方 ， 473Kで 50eh（1800ks ）程度時効

し た試料で は ， 粒子 は 50nmほ どまで に も成長 して い る が ，
こ れ を明視野像 で 観察す る と マ

トリク ス との 整合性 が部分 的に 失 われ て い る こ とがわ か る ，以上 の結果 か ら ， 整合な球形

粒子 と して 析出物の サ イ ズ を測 りうる 時効の 範囲 がわ か る．こ の 範 囲で 実測 した粒 子 の サ

イ ズ 分布 を図 1 に示 す ．図 に は 比較の ため に 該当する 理 論 曲線 も宗して い る．
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　図 か らわ か る よ うに ， 実測 の 分布 はLSWの 理 論 曲線 （5 ・ 6 》 よ リ拡 が りが大 き く Ardel1 （7 ）

の そ れ よ りも狭 い ．　 しか し， こ れ らの 理論分布 は定常 状態 を仮定 して導 い た もので あ る

か ら ， 実測 の 分布 が実際 に 定常状態 に 近 い か ど うか が問 題 に な る ．こ の 点 を明 らか にす る

ため に ， 分 布 の 標準偏差 σ と非対称度k 。 の 時効時聞 に よ る 変化 を示 した の が図 2 で あ る ．

図 2 に は 平 均半径 の 変化 も示 し て い る ．まず ， 平 均半径 ば時効の 初期 か ら時効時間 の ほ s
“

1／3 乗 に比 例 して 増大 して お り ， 拡散が支配す る Ostwald成長 が進ん で い る こ と がわか り ，

著者等 の Cu−Coの 場合
（3 ）

と
一

致 して い る ． しか し ， σ とk ． の 変化 は Cu −C。
く3 ）

に 比 べ て 変

化 の 傾向 が逆で あ る ．又 ， σ とks の 変化 の程 度は 前の 例 に比 べ て 非常に 小 さ い 。図 2 に は

3 種 類の 異な る時効温 度 の結果 が示 して ある が ， こ れ らを平 均半 径iで 整理す る と ， iが le

な い し12nm以 上 で あれ ば ， 時効温 度 に 関係な く a も keも ほ s 一
定で あ り ， 粒子 の サ イ ズ分

布 ば定常状態 に 近い こ とがわ か る ．
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b ）数値解析の 結果 ： 図 3 は粒子 の 初期 の サ イズ分 布 をGauss 分布 な い しは LSWの 定常分布

と仮定 した とき ， 前述の Ardell （’）
の 速度式 に よ る 分布 の時間変化 を示 した もの で ， 体積

分率ば実験 に 合わ せ て φ＝ 0．1（β　＝ 3．636）と取 り ， r
’

は Ardetl の 方法 に 倣 っ て 見積も っ た ．

φ＝ 0 と し たLSWの 場合 も 計算 した が ，
σ と k

。 の 絶対値 が異 な る だけで ， 時間 変化 の 様子 は

ぼ とん ど同 じで あ っ た．図か らわ か る よ うに ， σ の 初期値がほ St同 じで あっ で も ksの 初 期

値 が異な る とき に は ， そ の 後の σ の 変化 は大 き く異 な り ， ま た ， 同 じよ うな k 。 の 値か ら出

発 して も ， σ の 初期値に よ っ て そ れ ら の 変化 は著 し く異 なる ． こ の よ うに ， 初期分 布 の 与

え方 に よ っ て 途 中 の 経過は そ れぞ れ 異 な る が ， σ とk．は 次第 に それぞ れ 矢印で 示 し た定常

値 に 近付 い て い く．こ の こ と は ， 図 2 に 示 し た実験結果の 傾向 をよ く表わ して い る が ， 実

験で え られ た σ の 定常値はArdell の 理 論値よ りも む し ろLSWの そ れ に 近 い ．一
方 ，

　 iの計 算

値 を見 る と ， サ イ ズ分布の 形が定常値 に 達す る 前か ら 時間の 1／3乗 に比 例 し て 増加 して お

り ， こ れ も実験結果 を よ く表わ し て い る ．

　最近 徳 山 ら （9） は析出粒子 の 体積分 率の効果 をさ らに 詳 し く理 論的に 検 討 して お り ， そ

の 結果 は定常状態 に 達 し た と み られ る 我 々 の 実験結果 をさ ら に よ く表わ して い る ．

（ 1 °》

また ， U．　C 　 Santa　Barbaraの Beenakker （11 ）

は粒子 の 空間分布まで 考慮 し たシ ミ ュ レ ーシ ョ

ン をお こ な っ て い て ， そ の 結果 も 我 々 の 実験結果 と よ く
一

致す る 。
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