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CU　4％を含むAi合金の時効に議する研究

第二報 析出物の電子顯微鏡による槻察

委｝塗　　田　　　成　　El／il

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

竹．山太郎
　（躍召禾rf25旧套三10月281ヨ）

On　the　Ageing　of’　an　Aiumiiiium　AIIoy

　　　　　　　　　Containi’ns，’　4　o／o　of　Copper．

Part．　g． Electron　Microscopic　Studies　Of　Precipitates．
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　　．．3）．、Vllc　lユ，七he　alloy　aged挑も350。，　七11e　l：》】℃cipi七乱七fo］’t　is　ffLsもer　七h，ftn七ha七〇f　ftged　aも

250。。And　i）’1　the　ai．loy　乏も9ed　島七35◎。．for　l　day，．　geneγf』Uy　、、；e　could　seo・gr，xixttlar　preei’一

pi七晦s．・噸ch．alie．1’s・七・・ie漁も・d七・七｝’1（］・nぬi・・」3u七，．il’・　r，fn’e　eas・s，　we　c・・ld．see　v・・y

1・n9・・d－like　p噸pi七謝・in甑七…ll・y七…　Th…eg・・tixulftr　l・reGipi七・・七…吻王・1…x・ir一

もi・1・s・fθ1晦se，　we　suゆ・t　ed・（・・ci・v・d　at　28七h　O・t，．1950）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1緒　　．．雷

　　銅轍．％を含菊’するアルミニウム合金ほ澗．度に依り銅4）溶解度を異にし，高濫では完全な固

溶騰となるが，常打では殆んど銅を殿1溶しない。この糠な合金往．53G。位で焼鈍後焼入れると

摘遡の蘭門門態が常ミ腰迄持來される。このナ伏鰍よ不安定な過飽和圃溶纏なので銅力§α‘認，

の形で〔析斑した安定躍夫態へ移行する傾商を内在す名。その爲め閉門と共に銅原子の移動集合が．

起り鵬購効現象を起す。この現象は焼戻濃度一如すると憂k卿藻せられて安定歌態への移

行即ち析出を早める。Ld・a．）析出の．過程に毅V・ては操一報（：Dにも述べた女：3〈既に多くの研究者に

よつて老察され次の如き経過が聴へ．られてv曝。．

　　1．　過飽和圃溶膿

　　2　．．銅原子の1移動

　　3・銅騎の局細蝶合調↑翻欄柵槻¢・嘱三態（7／1即ち1’res七α漁瞬・噸ゴ或の形

　　　成。

　　4．　一・定の糸｝｛：：F晶ヲli多を有するr申閥芯：iθ！の！：斌親、

　’5．．安定相a・t‘認膏i斗．θへの鍵化。

　　．本叢叢はアルミー＝＝ウ．ム銅合金匿つぎか＼〉る壕1で禺過程を電子糊ll畏鏡で掘察したものである。

この種：4）研1究ににコ94？脅三軸5｛ぐlMを、hl＆P＝：Lwlek，（o”）Geisjeコ・＆：Kdler，f：1）C島s舳i鷺9＆Guinie士，（’1）φ）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　　　　I（fi）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．蹄．．一．．．．一．．．一．一．＿．．．．＿．．．．．．．．．T』．．．．．／w．＝．．．＿．．．．．．＿．．．．．．＿．．＿．＿．．．．．．＿．＿．．．　　＿　　．．．．＿．．．　．＿．．．．．．．．．『＿＿．．．．＿一．．＿＿＿．　　．　　＿＿＿．＿．　．．＿＿一
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等の螺鯵醗がいすれ．も極めて簡職貼のであろ講辮；騨野顯微蜘・よ噺脚環動・

1）、幸田，諸住，繭川．． G本誌，

2）　H。Mah．I　and　E　Pawle1（’　　　Z．　Metallkunde，（1942＞，34，232．

　　　　　　　　　　　　　キ　3）A．HCeisler　and　F　Keller；Trans．　AIME．．171，（1947），王92－212．

4）．R・Cast・ing；　　．　．　C・mpte・・ren中s・228・（1949）・1341一一一1343・

5）　R，Castaing　and　A．Guinier；　Contptes　rendus，229，（王949），王146－1148．

6）鈴木21㍉．．1邑　．lll本金鶴畢曾！舞13分科禽報｛！l：／t（1950），　Prest6n　Guinier　Zone｝こついて
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高し更に詳細なる研究を企1蔓1しているのであるが，この：方面のデ…クーの少い今む1一一鷹今迄の

結果を蓮べろこともf11F，駄ではなV・と考へて報告する次第である。

　　猫X線三三により観察されたアルミニウム合金の析出に關するデーe夕中本論に必要なるも

d）を丁蜘．1に申す。

翼　試 料

　　試料は高純度アルミニウムと電i氣鋼を罵い脅：三つた簾一報と詮：く同じ0．5×10×50muヒの板

である。試料分析敏ば仇3．88％．

　　電子顯微鏡試料はこれを53G。10　hrS．加熱固溶磯化した後水中に焼入れ250。及び3500に色

々の時短焼戻麟財行ったもa）である。從って本試料の大部分は第一報ωで分るように舗．光

墨国訓鏡で見る時は大磯線條組織を示す場合に聴償する。邑楽下述する電解研磨を行った場合

屡惣線條組織が見られることがある。

　　　　　　　　　　　　　　il（電4顯微鏡試料作成法

　　上．平熱虞噛した：試料表薗を電解覆／回して拳らな鏡両光澤を：：有する様に七卜上げるQ研磨液に

は，無水酷酸（0∬3CO）20・灘煙素酸∬OJα7：2の混合溶液を月ljいたQ研磨醐は充分に洗灘

して研磨液を洗い去彦～ことが大切であろ。次に試料表而をi！四極酸化法で酸化被膜を作る。即ち

試料の合金板を陽極とし，同．面積のアルミニウム板目陰極とし，飽和燐酸アンモン溶液中で端

子電墜！8Vl～1．5分電解し約30蹴μ位の厚さの被膜をつける。酸化終った試料は水洗乾燥し

た後表棚に1×1mm位の碁盤口の傷をっけ，．之を昇張（一Hgα2）の飽和溶液に入れて酸化被

，膜を母髄金燐から剥離する。試斜板上の酸化膜は撒十秒たっと簿い鱗片歌の四角な酸化膜とな

って縦線され溶液申に浮遊して來る。此の膜を蒸溜水に移して洗灘し次に4％∬α溶液に移

し，膜に附蒲している幾遍金属を溶解し纏びよく蒸溜水で洗瀞し，電子顯微鏡試料心持台の孔

の上に掬v・上げ乾燥固定し一⊂観察に供すろ。

　　　　　　　　　　　　W　電子顯微鏡爲員の解繹の基礎

　　スF滑な電解研磨爾上に作っ穴二二酸化被膜は均一な厚さのものと考へられる。透過霜子線で紐

織の見えるのは知梯一ア・レミ；＝ウム固溶地⑳酸化露莫と死物の酸化膜とで震許線の吸牧散胤

が異ること1で起因す親＝考へられるが，礎に析網勿a）嚢達した段階に於ては表爾の電解珊璽｝に

よって同時に析ll．1物の部分が犠解腐蝕a：）影響を受けること及び固溶髄地の酸化膜中の析出物は

母：鵠金麟よりの剥離洗灘中溶解し去る：場合があること等によって試料に凹凸を：生じ析1覧物と

固溶膿地との黒化壌：の差を一麿二二1’こすることが考へられろ。

　　次にこのことなもう少し呉騰的に：考へて見よう。

　　窮gla　は墾滑に研磨された試料表面に作った酸イヒ被膜の断画圃を：示すとするQ黒い部

ee z極酸化の時の析出物と地の酸化速度の差による影饗もこれに加わる。　G　95王隼8月1脈巳）
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分は析遺物である。ヵ掘る酸化被膜を剥離し洗心する際遇glbの如く析繊物が溶解しその位

麗：大奮さが蕉しく璽所として！直る場合は，陽認三の黒

化渡は：Fi呂1eの如く析1卸吻の所炉明るくなって」3’E

われるごとになる。之は後の窮眞で見られる如く時

効初期の段1鞠で良く見られる歌態である。時効が逡

み析出物が或程度大ぎく1獲蓬すると，電解研磨の際

析出物は伺時に選i澤腐蝕の影響をうけ司厨表葡は析

出相の部分が凹んだ形となる。Eig2，費ig　3は其の

朕態を示したもので，Fig　2は析出物が試料表面と

叢直に析出し海場合，Fig　3は析嵐物が試料蓑面と

或角度をなして析出している場合を示したものであ

る。Fig　2：・，X“ig　3　aは此の檬な衰面に酸化被膜を

作つft：欺態を示す。

　　次1’C　itの酸化膜を劒離するのであるが，その際

Fig　2　b，丑jg3cの重目く窮了出4勿力謎盗1勇と〕なる場・含と

　＋．・．a－一．x一一一一一一一”一一

塗

『［Fモ［1『矩一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お　ヒ　　

「＝二　　　　＿・
　　　ゆ　　　［2｝　　i3｝
囁Fig．2M・del・f・xide　reP夏i・a。（・）

　　（b）・nd（c）、are　the　sa1エe　ab・ve

　　玉嶺entioned．

二ず二駈璽鴨ヨe．

．nY一　　　　　　　蔽＿」

［＝二7∠π二＝1⊂；：　tssc忌＝コ6

ト、一［v一、

Fig．1　Model　of　oxide　replica．

　　（a）Cross－section　of　the

　　　sampie．　After　anodic

　　　oxidation．

　　（b）　Oxide　 f圭至ln9

　　（c）　Election　image

　　　CPositive）

E天び＝一盈二：コ

Fig．　3　Model　ot’　o］’ide　replica

　（b）　and　（c＞　are　the　Same　above

　meRtioned　’

，

溶解してし嚢う場合と，幾存する点画とが考へられる。それに応じて像¢）黙化度は酸化膜の傾

斜部分，挙壌な部分及析出4勿の抜け海：場合と蜷存する場合とで電子線の透過が異るから遇g2C

の女：iく現れろ。即ち篤g2α臆柵Ll物が酸化膜から抜け海場合で陽叢では黒くくま取って中は

明るくなってv・る。Fig　2〔2）は〔1〕同様くま取ってv・るが1：｛・1は圃溶1磯地と同じ黒化度を示す。｛3）は

析出物の酸化膜に淺つた場合で析出物の所が翼黒に現れるっ鑑g3は析1圭1物が傾いている場合

のもので黒化度は段をなして現れる。以上は勿論典型的な場合の模型であって，蟹際の薦翼に
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は舜合し合った穣雑なものもあらはれる故，以．Lを基幽こ夫女の場舎について判蜥する必要が

あるQ

V　電子顯微鏡による観察

　　以下代表的な窺眞について彊雍涙温度を一定として焼灰i轡闇を璽i化して行った：時の析出物の

暴動を見ようQ

　　Pho七〇1は53◎。より焼入し．た試料を2500で30分砂蟹塵理をなしたもの℃ある。析出初期

の三態で析出物は白くあらはれ，母物金属の（IC，O）爾にil：：｛しく配列している。（iOG）面なること

は下押すろs七ereog凱Phic　l）　］　oj　ec　Zi　onから6｝ろ。析iii‘物の大きさは大磯0．2～0・3μの大き『さ

を示している蓉

　　Pho七〇？，：Pho七〇3は蜘｛250。で2「｝寺聞焼戻正理を行った試料であるが，褒達した析出と

共に初期の析出が認められ・る。：P｝］〇七〇2に於ては3方陶の析出の三一・方向の析出が特に顯著で

あるが他の二つは未だ初期の段階にあって極めてうすV・べ、

　　Pho七〇3に：於ても析出に幽幽6｝嚢達してv・ない。これは試＊轍1が（100）面になってv・る。析

黒物の大きさは：大骨iiil　O。4～工μのものが多く観察される⊂）

　　Pllo七〇4，　Photo　5は？5G。で4時閥焼戻虞斑を行つt｛：：もので，0．5～11xの大きさの析出物

が垂了酊にi現れている。｝）hoも。　5は特に結品粒界を示しカ：：／｛）ので，此の附近には析出が少V・こと

が注口される。粒界の本派は試料画が（100）薦であろ爲め直交すろ析出粒子が見られ，下部は

三三．方陶の傾きをなした1粒子の析出が認められる。

　　？hobo　6，　Pho七〇7は250｝で811寺二王庚虞理を行った試料である。

　　1）liO七〇8は250aで22特間焼戻塵懸を三つ沁：試料で・あるQ　共に析出物は＝大き一く成長してい

る。

　　l）ilo七〇9，　PIlo七〇10は250。てtt　701｝寺il￥1熔曳歩ミし雄ii嬰しを宇ゴ・つたもの

　　Pho七〇11，　Pho勧12，　Pho七〇ユ3は；J50。で21日焼渓虞欝を行ったものであろ6

　　析出物は焼庚時闇の増抽と共に大きく思量して行く様子が観察される。211三iの時効では約

1～1諏の大愚に迄1曝している・瞳輝桝伏の棉［14勿が母齢酬の（10e禰に燗旺

しく配列している様子がわかる。

　　IPho七〇14は350。で16分焼戻虚理を行った試料である（，既に：G．5～0．7μの析出が認証）ら

れる。，

　　Pho七d5は350。で3時間焼戻塵理を行つ距二試料である。

　　Pho七〇16，　Pho七〇　47は350。で24時闇焼戻虞理を行った試料で此の場合析出物は凝集して

粒：朕となり不規則な配列髪示していろのがわかる

　　Photo　I8は同じく350’で249寺聞焼戻虚到！の場合であろが，これは板欺析lt；1物が異駄に磯

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダ
達：してを：り4，～5μの大きさになっている。　これが安定相α畠裾2即ちθ網であることは配列

＊焼入直後や低湘．度口寺効の場合については追って襲表する。て1951年8月彊記）
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の不規f｛ij性・懸歌化よ軌見て聞違いないであろうQ

　　　　　　　　　　　　　　　顎　析出物の定量的考婆

　　以上熱庭恐時闇と共に攣化して行く析出物の形欣について観察して見たのであるが，次に’

析出物が母龍1濁溶膿のどういう面に出るかその他の馬蝿的な廓柄について老察しよう。，

　　：先ず析出物が飼：騰金薦結晶の如イ町なる憤1に板歌に析1二Llしているかについては，Ph6七〇ユ5の

如き一篇！眞より兇れば蛍蛾析1姑物は黙ble　1のX線結果の豫葱の如く（100）面に板輿にうすく出

てV・ることは一・嘱して分るカ’s：，3方式に析出物が見える時でもこれが澗にうすく出ていること：

は次の如き紬ereOgmPh沁1）1・ojec’hio，nを利ノ｝拐一ると確認lj～來る。

　　先ず祈出物は母黒金厨結品の（！001面にうすく板状に析出しているも4）とするQ從って鷹

翼で3方向に線ナ伏に見える析出物の方陶は（100）画を試1＄i表醐で切った切日を示すと假定するく，

・の傑のもと蹴骸預・献示す・細細齢鑓剛三六の銅（（…）・志し属
の）に蔑して乖直な颪裡を引く・

　　例へば窺g4はPhoも02のsもereogmPhiC　pr・一

jec七eonを示し海ものであるQ基町は試＊ミ／樹を表示

するポi突に：Pho船2の析lii．！物の3：方尚即ちぎttl　Lb　cc

方向｛て：黙して垂直な薩盗無L！証1｝！b／c！c！を描記する0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6
この描記された直握は夫7qの線歌に見える析1．Fi物が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tt
板歌である、hした時とり得る綴ての面1方向の鉾田占の

軌跡であるoi突に透1り肇な紙ゐ上に1矯記されてある

（100）の総ての欄i占a．）標準投影を上述の働事紙及び

Wu玉f／s　ne七と吾：に：魚∫は’合はせ，これ簿の3枚の紙

の中央をビンで止める。次に3枚の紙を1石1に：廻縛し

合って標準投影の創烈占力b戯のN．・8軸のlll砂に

　　　ひ／一一’““’” P－S

ビ

　　　　　　　r’i’”1
！rTrri一：，／／一1，；〉）．　〉．

x．

　　　x

ニーオ

b

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／1／1’N．　1）；）（・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・挫ン／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1一”ig．　4　St’ereographic　pr（）jection　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sa，　mple　g．　hown　in　Photo．　2．

同一角度だけ廻縛されることによって夫・F・透篇紙に描かi／してある偵：禅の一一一一つに：…致する細塁｝的

な位置翫さがす。これ力斗ljl解れば，（100）面とV・うイ段定が71難しいことになり，か様icして得られ

た糎黙A．1≧Cは試料画上にi珍書れた板歌析出物a．）板脚の極購を示す・。從って角Aa／Bl）ノC♂はそ

れぞ東，aa　bL　eC＝方陶の板1伏豹了出物が試料蓑醐、1二なす角度になるO∬ig．5，］鉱g　6，野ig　7，肩g

8ictcジミメξ　Pho名09，　1干hoも。コ〔㍉　｝｝L（》｛⊃◎12，］i）h◎七〇コ4　（z）　卜七e1’（09raphiG　P1’ojぐe七io，Vl　をラ∫ミ：し／プと　も

である。

　　いすれも（100）画に析i・1．1するとしてすべて詮明されるQ三って慰然第一報にあつかった線

條組織との關係は，同報皆斑gコ3の如き1調係にあること¢｝1確賓であ7．・。　即ち線條糸蹄表なるも

のは，受こり面たる（111）而のところどころよ：り（100）illllに薄く；護達した析｝．〔1物の集奮を線條と認

めていると考今られる。但し錦…・三蹟gほ3で考へた：ように一直線1二に並ん紺IT　1桝勿を認め得
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なかったのは，電子顯微鏡的にはたり面が解を．なして密集しその結果極めて廣い編を有する爲

めたり帯の群の中の一局部を親臨することになる爲めと思う。

Fig．　5．　Sa’ereographic　projeetion　of

　　　　the　sample　shown　in

　　　　Photo　9．

Fig．　7．　Stereographic　projection　of

　　　　the　＄ample　shown　in
　　　　I）lloto．　10．

ぐ

b

（lle＞

6　　　α 　　し、軸，

4 ＼＼

4
1　　、

！

1

1 ノ
」　＼

／
　　　、　『4z・、＼　　、＼、　　、　　　　　　＼　　　　桟＼・

@　　　　、

、　、　、ぐ 　　　／　　　，「

@　／

　　ぐび一…一〉E7
6

、＼、 z ＼．、　　　＼一　　　　＼ を

　　　’@　，’@　’
、　　　　・
@、／　　　／　八

、　＼

ご’

ノ 、

、

　’ ＼． ＼

＼　／ξひ〆　　！二！

　　　　　、

A　、
、　＼

≠ 、　、

@　、
　、

A
ど

c　　　曙’ ゐ

tt〔，の

Fig．　6．　Stereographic　projection　of

　　　　the，　sample　E　hown　in

　　　　Photo　10．
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Fig．　8．　Stereographic　projection　of

　　　the　sample　shown　in

　　　Photo．　14．

　　以上の如く析出物は（100）面に板扶であることが分つたが，稀にはpho七〇　G．0，　pho七〇14の

如く析出物が駕方向に見えろ場合もあった。これに封しても方向を調べた結果造g6，F198

に示す如く夫々析｝｛！l物が（110）画及び（111）礪に試料表孤と40度及び69。慶の角をなしてうす

く出たとして論明されろことが分つた。

　　この檬にして板絵析出物の試料表面に封ずろ傾斜が分うと傾いた時の見掛けの厚さから吹

の檬にして析出物め厚さを導びくことが出回る。

　　Fig　9で棉Ll物の見掛の厚さをXとすると

　　　　　　　　　　　　　　x瓢θc◎もα層＋εcosgcα
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　　　　　Photo　13
Heat　treated　for　10　hours　at　530“C

quenched　in　water　at　room

temperature　（ffC＞，　ard　aged　21　days

at　2so“c．

＼く塾1㌻

　　　　　Photo　15
’　Aged　3　hours　at　3500C．

　？hoto　17
Aged　1　day　at　35GeC．

　　　　　　　btwo）

　　　　　ろ

　　　　　Photo　14
Heat　treated　for　10hours　at　s30eC，

quenched　in　water　at　room

temperature　（1erC），　and　aged　16

minutes　at　350“C．

ず｛1乳》、

　　　　　Photo　16
　　　Aged　1　day　at　350“C．

　　　Photo　18
Aged　1　day　at　350℃．
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であらはされる06は膜の厚さ約30mLt。αは析出物と蓑爾とのなす角Qεは棚二1二1物の厘さとす

る。　　　　　　　　　　　“

　　これから計算すると？500で2hrs．時効したP｝10七〇．

2の場合，析二物の厚さは約100A位になるΩ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［コ滋ゴヒニ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て／Wl結 論

　　以上電子顯微鏡で槻察した結果を次に総合する。

　　！）250。及短時闇の350。の熱一理で析出する析｝こ駈1物

は，母＝齢金厨結晶の（100）薗1てうすい板歌に析出するこ

とを確認した。但し極めて稀に：例夕R＝して（110）（1！1）ilS’i

にうすい析出物を認めた。

　　2）

x

Fig．　9．　Model　of　oxide　replica，　Uppet

　　：oxide　ti］in．　Lower　density　clistri－

　　bution　in　electr（．n　image　，．

　　　　析出物は時効が富むにつれて次点に大きく褒達して行く。250。3G分の焼戻では0．2～

0．3μの大費さのものが，21ijの時効では長さ1～1．4μ，厚さ20～3伽μの板1伏の析出物とな

ることを認め疫loな器析出粒：子の数は漸次減少して行くことを認め笈：0

　　3）350eで焼庚虚理を行っだ試料では析出の経過が早く，11，．iの時効で方向性は失はれ凝

集して：大鳶職駄の析出物に劇化してをり，場所によつでは棒歌の析1：i田1物も認められfc：　c，，それに

反し250。の焼戻調理では2エijの蒔効に於ても析出物は詐欺で（10　O・）面に規則正しく配臥してい

るこ㌔とを認めた。

　　最後にこ》ではこの板厭析出粒子がθi　illlかθ相かは何等決定されてVbなho　しかし珊g

　rpo　　　　　　　　　　　　　　10の玉30reliusのの欺態圃から冤ると，250Dの時はすべ
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　　Fig．　IO．　Constitutional　diagram

　　　of　dilute　Al一（Jit　alloy．

　　　（B・・eli・s・　A・dess・・＆Gu玉三de「g）つたため今では一年以上も古いもの鷹つた。その爲め

技術的にも内容自判にも多少物足りない黙もあるが，一膨1このま》獲表する。）（1951年8月1弩寸記、

（7）　G．　Borelius．　」．　Anderson　and　K．　Gullherg：　lngeni6rsvetenskapsakadeiniens，　Handliger　］s“Tr．　169

　　（1943）　’　C・

て0！翻であると思はれる。350。の時も0ノオ1三｛であるが，

これはθ相との限界に近V噂より見て，時効初めはθ／翻

で終りにはθ絹である（！：思はれる。殊に粒厭のll寺は方向

性がないから安定化合物α磁ら（θ）であらうと思うQ之

につV、ては今後獅究ぞヒ・准めて行くつもりである。

　　　　　本研究は∬ひ4璽1三i立磁界型電子羅1微鏡によ

り撮影し海ものである。實験に雛II協力下さった北大爾子

顯微鏡蜜i辮橋昭一鄭氏，口襯泰子氏及桑畠弘道氏に厚く

御磯申上げる。なむ本研究は：交部省科斗研究費によった

ことを附記する。（本報借が完威してより印刷が手間取


