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高AレZl／合金の析出現象に関する研究

電子顕微鏡による直接観察を中心として

永田佐登司＊
　　松　浦　圭　助＊

渡　辺　勝　也＊

（昭和43年1月16H受理〉

A　Study　on　Precipitation　P，henomena　of　High

　　　　　　　　　　　　Aluminium－Zinc　Alloys

　　　　　　　－Based　on　Direct　Observation　by　an

　　　　　　　　　　　　　　Electron－Microscope一

　Satoshi　NAGATA’

Keisuke　MATSUURA“

Katsuya　WATANTABE±’

（Received　January　16，　1968）

Abstraet

　　　　Age－hardening　of　Al－40　wt．％　Zn　and　AF60　wt．　9e　Zn　alloys　was　studied　by　means

of　measurement　of　hardness，　optical　microscope　observation　and　the　Debye－Sherrer

X－ray　method．　Corresponding　structures　were　directly　observed　by　means　of　a　trans－

mission　electron　microscope　on　the　Al－40　wt．　90　Zn　alloy．

　　　General　precipitation　and　grain　boundary　reaction　were　continuously　fol｝owed　by　ag・　ing

thin　foil　specimens　within　the　electron　microscope．

　　　　A　clear　difference　was　recognized　in　the　change　of　hardness　between　the　specimens

aged　below　and　above　a　critical　temperature．　The　critical　temperature　was　！40CC　for

the　AF40　wt．　a／o　Zn　alloy　and　1850C　for　the　AF60　wt．　9（o　Zn　alloy．　The　observation　by

electron　microscope　showed　that　spherical　G－P　zones　were　formed　during　aging　be］ow

the　critical　temperature　and　intermediate　precipitates　cv；，　formed　during　an　early　stage

of　aging　above　the　critical　temperature．

　　　The　equilibrium　precipitates　P　were　formed　on　the　edge　of　the　platelets　of　cv；？．　and

αノ 垂窒?ｃｉｐｉｔａｔｅｓ　and　grew　by　consuming　them　During　aging　of　the　thin　foil　specimen．s，

the　pO　phase　was　also　formed　on　the　specimen　surface，　the　edge　of　thin　foils　and　on　the

dislocations　which　were　formed　during　resolution　of　the　cv’　phase　into　the　matrix．

　　　The　electron　diffraction　pattern　showed　that　the　P　precipitates，　which　i＞vere　formed

＊　　冶金二〔学零十

＊　Department　of　Metallurgical　Engineering



218　　　　　　　　　　　　　永田佐登司・松浦圭助・渡辺勝也　　　　　　　　　　　　　　　2

in　an　early　stage　of　the　aging，　contained　thin　layer　faults　parallel　to　the　basal　plane

of　the　B．

　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　2元系Al－Zn合金における過飽和固溶体（α櫛からの析出現象については，これまで非

常に数多くの報告がなされている。とくに，最近Merzら1＞，　Grafら2＞，それにSimerskaら3）

によって，G－P層や中間析出物の様子，関係が明らかになってきた。彼らの研究によれば，

その析出過程は次の通りである。

　　過飽和固溶体（α相：f．c．c．）→球状G－P層→扁平状G－P層（oblate　ellipsoid）→部分的に整

合な板状中間相（四相：rhombohedral）→：不整合な板状中鮮紅（α’相＝f．c．c．）→平衡析出相（β

羊目：h．c．P．）．

　　このような平内における連続析出とともに，本合金は典型的な粒界反応現象を示し，結晶

粒界から直接β相を析出してくる4）。

　　さて従来の研究は大部分X線回折によるもので，電子顕微鏡による直接観察によってそ

の過程を追ったものは数少なく5）～9），硬度変化に対応した組織状態，各相から他相への移行の

様子等詳しいことはまだ明らかでない。本研究では，上に述べた析出過程の中でもとくに中間

相（α’）から平衡相（β）への移行に注目しながら，電子顕微鏡による直接観察を中心に，硬度，

光学顕微鏡組織，さらにX線回折法を用いて析出過程を追求し，若干の知見を得たのでここ

にその結果を報告する。

　　　　　　　　　　　　　　　2．　試料および実験方法

　2・1試　　　料

　　純度9999％のAlおよびZn地金をアルミナるつぼを用いて溶解し，20　mm角の鉄製鋳

型を用いてAl－40　wt％ZnおよびAI－60　We　％Zn合金を作製した。これを380℃で40時間

均一化処理した後，約250℃で熱問鍛造および庄延を行ない，硬度測定および光学顕微鏡によ

る組織観察のために厚さ0．5mmの板を，また電子電子顕微鏡による直接観察のため0．15　mm

の厚さの板を作製した。

　　また，X線回折用には，0．4　mmφの線引材を用いた。

　　硬度と光学顕微鏡組織観察は同一試片を使用し，とくに粒内での析出に注目するため，

1mm2当り約！0個程度の結晶粒を含むように粒度を大きく調整した。

　2・2　実験方法

　　熱処理は各試片とも，420℃で3．5時間溶体前処理した後，水焼入れ，ただちに各温度で

時効，再び水中に急冷した。この合金は室温で時効が速やかに進行するため，測定のたび毎に

熱処理と測定を連続かつ迅速に行なう必要があった。

　　時効処理は主として，！00。，150。，175。，250℃で行ない，250℃以下の時効は～由浴中，
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290℃時効は塩浴中で行なった。

　　硬度はマイクP・ビッカース硬度計（荷重100g）を用いて測定した。

　　試片の電解研摩は，過塩素酸（1），エチル・アルコール（5）の電解液中で電圧12Vの下で

行ない，別に化学腐蝕液を用いることなしに光学顕微鏡により組織を観察することができた。

　　電子顕微鏡用の薄膜は，粗研摩，仕上げ研摩とも，上記電解研摩血中でwindow　method

によって作製した。電解研摩の際には，温度上昇を極力避けるために水冷電解槽中で研摩し

た。時間は約20分間を要した。

　　電子顕微鏡は日立製HU－11　B型で，加速電圧100　kV下で直接観察を行なった。また，

薄膜試料を電子顕微鏡内で加熱時潤し，析出の進行状況を連続的に観察する実験も行なったが

その際の温度制御範囲は±30。Cであった。

　　　　　　　　　　　　　　　　3．実験結果

　3・1光学顕微鏡組織

　　150℃時効では，最初粒内に点状析出物ができてくるが，後には進行してきた粒界反応

（Grain　Boundary　Reaction，以下GBRと略す）によって覆われししまう。G．B．R．は進行して

お互いに接合しそこを新たな粒界として再反応を繰り返すことが観察された（Photo　1（a）～（c））。

　　時効温度が低いとG．B．R．は全面を覆うことができ，そのような温度（100。～200。C）にお

ける時効では，150。C時効と同様な形態を呈した。

　　一方，粒調析出が優勢な250℃時効では，初期にやはり点状析出物が現われ，これがし

だいに粒状化し（Photo　2（a）），次に方向性のある片影析出物がみられ（Photo　2（b）），これがま

わりの析出物を食いながら成長した（Photo　2（c））。

　　次に，平衡相としてf．c．c．の二相（α，α1）に分離する290℃時効の結果を記す。この温度
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論議
（a）　Aged　for　24　min．　（b）　Aged　for　l　hr．　（c）　Aged　for　6　hrs．

　　Photo．　1　（a），　（b），　（c）．　Optical　micrograph　after　ageing　at　1500C．　（×220）

（a）　Aged　for　l　hr．　（b）　Aged　for　40　hrs．　（c）　Aged　for　loo　hrs．

　Photb．　2　（a），　（b），　（c）．　Optical　micrograph　after　ageing　at　2500C．　（×450）
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　　　　　　Aged　for　10　inin．

　　　Photo．　3．　Optical　micrograph

　　　　　　after　ageing　at　290QC．

　　　　　　（×450）

でも粒内に粒状析出物が現われ，その組

織（Photo　3）は250。C時効のそれに非常

によく類似している。AレZn二元系の状

態図10）（Fig．1）から，この温度で現われ

る粒状析出物はα、相に対応するものと

思われる。275。C以下の時効温度で中間

相α’がより高温度で安定なα1相に対応

することが報告されている11），12）。Photo

2（a）とPhoto　3の類似性は250℃時効
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Fig．　1．　Al－Zn　phase　diagram　and　metastable

　　　　solubility　curves　for　G－P　zones，

　　一r一　By　G．　Boreliusi8）

　　ロー．．一一一一一・By　V．　Geroユd　et　aL11）

　　　O　By　A．　A．　Johnson　et　al，i7）

　　　×　By　present　work

で認められた粒析出物がα’相であることを示唆している。

　　粒界反応：G．B．R．の時偶的変化をFig．2に示す。ここでG．BR．量は顕微鏡の全視野に

対してGB．R．領域の占める割合で表わす。250℃，150℃時効とも，数分後には，粒界に既に

GB．Rが存在し，これが！500Cでは約！時間後，100％に達し，250QCではおよそ40％ぐら

いの析出量で庁内へのG．B．R．の進行は停止した。
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　　　　　　　　　Fig．3．　The　time　grain　boundary　reaction　finished　versus

　　　　　　　　　　　　　ageing　temperature　curves　for　A正一40　wt．％Zn　and

　　　　　　　　　　　　　Al－60　wt．％Zn　alloys。

　　Al－40％Zn合金では200℃，　Aレ60％Zn合金では250℃の時効温度までは，　G．B．R．が

全面を覆うことが観察された。

　　次に，GBR．が100％になるまでの時間を各時効温度についてプロットしたのがFig．　3

である。Al－40％Zn舎金では約145℃，　Al－60％Zn合金でぱ約200℃時効の時，最も成長が

速かった。

　3・2　硬度測定結果

　t粒内とGBR，領域の代表的な硬度曲線をFig．4に示す。粒内に注目すれば，250℃時効

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しでは初めから急速に軟化し，2時間程度で，G．B．R．領域とほぼ等しい硬度になった。　GBR．ぱ

既述のようにβ相であるから，これ以降の時効では粒内にもかなりβ糊が析娼していること

が推定され，実際に後で示すように電子顕微鏡による観察結果からも確認された。

　　一方，低温では高温時効と異なり，むしろ時効硬化の傾向がみられる（Fig．5，6）。この時

効硬化と軟化の境界温度は，各温．度でAl－40％Zn合金では8分間，　Al－60％Zn合金では30
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　　　　　　　　　　　　　within　grains　in　Aレ40　wt．％Zn　alloy．

秒間時効して得られる等時間時効曲線（Fig．7）から，それぞれ約！40℃，約185℃であった。

　3・3　X線園折の結果

　　X線回折はDebye－scherrer法によりAl－40％Zn合金の100℃，150℃，　250℃および290QC

時効での析昌：囎を確認するに止めた。

　　100℃，150℃時効とも初期に過蝕和固溶体（α）の各回折線の近傍にSatelliteがみられ

た。150℃ではとくに（311）線の高角度側に2分間時効で既に鮮明なlineがみられた。…方，

平衡桐βの回三線は4分間程度で現われ，1時間後にはback　groundの全ての散漫散乱が消

減し，完全にα相とβ相のみからなっていた。これはGB．R．が全面を覆った時間とほぼ一，一一一致

していた。250℃時効では150℃時効に比らべ中間相の回折線は早く，しかもはっさりと観察

娼来た。f．C．C．中間相（αノ）は9分聞で現繊し，その強度はしだいに強くなり，長時聞にわたっ

て存続し，120時聞時効したものでもその回四線をみることが出来た。290℃時効では30分

間程度で完全にα相とα三相に分離した圓析線がみられ，二梢分離状態が焼入後も保たれてい
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　　　　　　　　　　　　for　30　sec．　at　each　temperature．

ることが判明した。

　3・4　電子顕微鏡による組織の観察

　　電子顕微鏡による組織観察はAI－40％Zn合金についてのみ行なった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　溶体化処理直後の焼入組織の特長として，直径約1000Aの焼入転位環がみられる（Photo

4）。従来報告されているようなhelica1転位は

観察出来なかった。Nicholsonら13）はzn濃度

が30wt，％以上でないとhelica1転位が存在し

ないとしている。しかし，Krishna　Raoら7）は

25wt．％でもhelical転位を観察している。こ

れは，焼入温度や速度の違い，さらに電解研摩

液の温度の違いによるものと思われる。本合金

のような高濃度合金では，焼入中の空孔は，空

孔との結合エネルギーの強いZn原子に捕えら

れ動き難く，極めて小範囲の空孔集合体しか出

来ないことが考えられる。

Photo　4．　Electron　micrograph　of

　as－quenched　structure　of　Al－40

　wt．　90　Zn　alloy．

　　この焼入転位環は100℃で8分間，175℃で2分間時効した試片でも残存していた。

　3・4・1　等時間時効組織

　　Fig．7に対応し，8分間100。，125。，！50。，175Qおよび250。cで時効した試料について，

その析出状態を透過電子顕微鏡により直接観察した。

　　Photo　5に！25。Cで8分間時効した試料の電子回折模様を示す。ここでは母格子からの斑
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点のみが見られ，各斑点の囲りに

入射点と斑点を結ぶ方向に扇状に

拡がった“ぼけ”が認められる。

このような“ぼけ”は歪をともな

った球状に近いG－P層が存在す

ることを示している。この時の電

子顕鏡微組織写真はPhoto　6で一

見格子状模様を呈して変調構造の

存在を思わしめるが，小さな粒子

（径30・・一・50・A）が多少方向性をも

って分布しているためかかる様相

8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Photo．　5．　Electron　diffraction　pattern　after

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ageing　for　8　min．　at　1250C，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Same　specimen　as　Photo．　6．

を呈したものと考えられる。100℃時効においても同じような電子回折模様と組織写真が得ら

　Photo．　6．　Electron　micrograph　after

　　　　ageing　for　8　min．　at　1250C．

　　　　Al－40　wt．　90　Zn　alloy．

れたstreaksは，鹸相の厚みが非常に薄いここを示している。

　　250。Cで2分間時効した試料

の電子回折写真をPhoto　8（b）に

示す。Bragg反射からはずれた

｛200｝斑点（写真ではA，B）のま

わりにく！10＞方向に4個のsatel－

Iitesがみられる。これは逆格子空

間では母格子の｛200｝斑点から

若干ずれた位置に4つのく111＞

方向に延びたstreaksが存在する

ことを示す（Fig．8）。　このような

streaksはAI－Ag合金に於けるγノ

れた。

　　150。および175。Cで時効した試料では，

Photo　7に示すように，扇状の“ぼけ”は消滅

し，　しばしぼ（220）斑点にく111＞方向に伸びた

streaksが観察された。この試料の組織写真は，

Photo　9（a）に示すように，はっきりと｛111｝に

平行な板状析出物を示しており，形状，大きさの

点から鹸相と推定される。三相による回折斑

点は母格子のそれに非常に近く，それらを分離観

察することは難しかった。なお（220＞斑点に見ら

Photo．　7． Electron　diffraction　pattern　after　ageing　for

8　min，　at　1750C．　Al－40　wt．　90　Zn　alloy，

Same　specimen　as　Photo．　9．
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相（六方晶）析出の際にもみられており，現在の場合

には4個の｛111｝面に平行な，冠状欠陥を含むβ相

による可能性が強い。しかし，α’あるいは鹸が析出

してもかかるstreaksを生ずる可能性もある。また

〈220）斑点（C）が［！！0］方向に2つの斑点に分離して

いるのがみられる。これは母格子と僅かに格子定数の

異なった秋繭によるものと考えられる。このとき電

子顕微鏡写真はPhoto　8（a）に示すように｛！！1｝面に

平行な板状析｝＝馴勿と，ところどころに濃いコントラス

トの粒子が点在することを示している。板状析賦物は

．‘喚相，黒い粒子はβ相と考えられる。250℃で8分

間時効した試料の組織ではPhoto　8（c＞に示すように

間隔は粗大化しているがαあう相あるいはαノ相と，多量

0）β相（写箕中矢印）が分布していることが判った。

　3・4・2　250。C等温時効

　／
／

卜＿
x

／Ts　一一　．一　s一　一一　N

　、　　　　　　ノ
／／

　　　　（20の

Fig．　8．　Reciprocal　＄pace　near　the

　　’f．c，c．　matrix　spot　（200）．

　　The　｛101！＞　streaks　of　each

　　of　four　precipitat’e　orienta－

　　tions　are　clisplacecl　froni　the

　　matrix　〈200）　spot　in　the　〈III＞

　　clirectionsi4），
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　　細断したように，200℃以…ドの時効では短時ll三｝1の中にG．B，R．が大量に生ずるため，長時

間にわたって粒内析出を追うことは最終的な薄膜作成の点から困難であった。そのため，ここ

では心内析｝＝1二1が優勢に進行する250℃時効の結果のみを述べることにする。

　　Photo　8（a）で既に示したように最初（2分間）全面に規則ill勺な板状析出物‘絵1と，ところ

どころにβ相が点在していた。この板状析出物はその方位関係を維持しながら，長さ，二三を

増していく（Photo　8（c），（d））。その間，　cv　；，］あるいはα’相からβ相への移行は板状α偏α’1り〒出

物の一…端にβ相の核が形成され，これが周辺のα沁，α’相を吸収，粗大化してゆくことが判る

くPhoto　8（c）の矢印）。このようにしてこれまでの規則的配列はくずれ，生じたβ相は粒状化す

る傾向にあった（PhGto　8（e））。なお，各時間での板状析出物の悶隔は2，8，30分，3時間でそ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むれそれ6．3×102，7．5×102，1．79×103，4．7×103Aであった。

　　以上の結果は，bulkの試料を時効した際の中間相から平衡相βへの移行は，中間相全体

がそのままβ相に移行するのではなく，中間相の一部にβ相の核が生じ，それが中間相を食い

ながら成長してゆくことを示している。

　3・4・5　電子顕微鏡中での薄膜試料の加熱時効

　　この実験では種々の析出状態のbulk試験片から得た薄膜を，電子顕微鏡内で加熱時効し，

その後の析出の進行形態を連続的に観察したものである。　加熱温度として，G．B．R．．をなるべ

く避ける場舎には245℃，粒内析出とG．BR．を同時に注目する場合には170。および110℃を

採用した。

　　170。C時効；予め！75℃で8分間時効した試料の薄膜を170℃に昇温，加熱した結果を
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Photo．　8　（d）．　Agecl　for　30　min．　at　2506C

　　　Photo．　8　（e）．　Aged　for　3　hrs．　at　250‘C．

Photo．　8　（a）一一（e）．　Precipitation　at　250eC　ageing．
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Photo．　9　（a）．　ElectrQn　micrograph

　　　after　ageing　for　8　min．　at　1750C

　　　in　a　bulk　specimen．

9襟≧象’

．．罐．娩’

“・

気．焦．

　　　　纂
・無∴一．t．：

　辣

繍．

Photo．　9　（b）．　Same　area　as．　Photo　9　（a）．

　　　　　　　Aged　fer　20　min，　at　1700C　in　an

　　　　　　　electron　micro＄cope．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　γ．諺

Photo．　9　（c）．　Same　area　as　Photo　9　（a）．

　　　　　　　Aged　for　34　min．　at　1700C　in　an

　　　　　　　ele¢tron　microscope．

1．tt・　．ny

ミ　　ア

Di準

　，　　　σ．

鉱

1、

峯．．

　　　“・i・　1’s，・

il｝・控．

紗ボ曝．

画一臓・．

　　　　　　　　’e’1’．’　”O

盆甕鍵．

PhQto．　9　（d）．　Same　area　as　PhQto．　9　（a）．

　　　　　　　Aged　for　50　min．　at　1700C　in　an

　　　　　　　electron　rnicroscope．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　．φ　：’y

．胤読西

Photo．　9　（e）．　Same　area　as　Photo．　9　（a）．

　　　　　　　Aged　for　1．5　hrs．　at　1700C　in　an

　　　　　　　electron　microscope．

Photo・　9　（a）’一（e）． Ageing　of　thin　foil　at　170。C　in　an　electron皿icro．

scope．　The　thin　foil　was　prepared　from　a　bu］1〈

specimen　aged　for　8　min．　at1750C．
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Photo　9（a）～（e）に示した。試料面は｛110｝面で，写真上方に試料の端があり，下方に向って

厚．さは増加している。

　　幽幽前の組織Photo　9（a））は前記したように平板状のG－P層か薄い鹸相が｛11！｝面に

平行に形成している。しかし，大きさ，形状の点からおそらくこれらは大部分鹸相の可能性

が強い。．加熱開始とともに粒内での規則状析出物はbulk試料の時効の場合と同様に成長する

が，これとは別に試料表面に析出物が現われる（Photo　9（b））。これらの中には比較的方向性を

有する｛！11｝面にやや平行なものも見られる。これらは地にみられる規則状析出物を吸収し

ながら粗大化してゆく（Photo　8（c），（d），（e）。表面に出来た析出物は制限視野回析の結果からβ

相であることが判明した。　このような表面における析出物の核形成については，Al－Cu合金

薄膜の加熱．実験でも報告されている15）・16）。

PhotD．　10　（a）．　Aged　for　18　rnin．

　　at　1700C　in　an　electrQn　mi－

　　croscope．

Photo．　10　〈c）．　Aged　for　21　min．　at

　　170bC　in　an　electron　microscope．

　　Same　area　as　Photo．　10　（a）．

Pheto．　10　（b）．　Aged　for　19　min．　at

　　1700C　in　an　electron　microscope，

　　Same　area　as　PhotQ．　！0　（a）．

Photo．　10　（d）．　Aged　for　42　min，　at

　　1700C　in　an　electron　microscope．

　　Same　area　as　Pho’to．　10　（a）．

Photo。　10（aト（d）．　Grain　boundary　reaction　during　ageing　of　thin　foil

　　　　at　1700C　in　an　electron　microscope．　The　thin　foil　was　prepared

　　　　from　a　bulk　speci皿en　aged　fQr　8　min．　at　175QC．
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　　地における規則的な板状析出物はしだいに成長するが，最終的にはβ相に吸収されて消滅

する。　これらの消滅は試料の薄い部分（写真上方）では厚い部分に比べてより速やかである。

これは，薄膜の場合には溶質原子の表面拡散が強く影響するためと考えられる。Photo　9（d），

（e）では試料の厚い部分に規則的板状析出物がなお残存して．いるが，しだいに規則性がくずれ，

消滅した部分に転位線が現われ，それにそってβ相の析出しているのが観察される（Photo　9

（e）の下方）。この転位は板状析出物が消滅した段階で初めてみられた。これは析出が進行し，

整合性が破れて出来た析出物界面の転位が析出物の消滅の際に残されたものと考えられる。

　　以上は粒内析出の例であるが，次にGBR．の進行を観察した例を（Photo　10（a）～（d）に示

してある。G．B．R．は先ず写真の左方にある結晶粒界から出発し，写真にある地の板状析出物

を吸収しながら急速に進行した（Photo　10（a））。一方，三内試料表面に出来たβ相はそのまま

層間にとり残される（Photo　10（a），（b）のA）か，またはG．BR．に併合される（Photo　10（a），

（b）のB，C）。　G．BR．中の層状β相として発達し他表面に達しているものもある（Photo　10（b＞

のD）。とり残された析出物はGB．R．中のβ相と反対側の試料面に析出しているものと思わ

れ，層状β相は非常に薄いことが判る。　なお，層間にとり残されたβ相も最終的には層状β

相に吸収され，消滅する。加熱後急速に進行してきたG．B．R．はおよそ20分後には速度も鈍

り，停止するとともにその境界にdenuded　zone

が生じた（Photo　10（c））。その後は層状β相の突

端部のみが，学内の析出物を再溶解，吸収し，粒

内に向って成長した（Photo　10（d）。こここでもや

はり，板状三内析出粒子が消滅した後に転位線が

観察される。著者らが観察した範囲ではG．B．R．

は常は膜厚の厚い部分にある粒界から進行し，試

料端に近い薄い部分の粒界から出発することはな

かった。

　　245。C時効：2500Cで2分間時効した試料

の薄膜を245℃で加熱時効した。この場合には初

めから既に輪相が形成しており，そのためbulk

試料を時効した場合と同様にβ相が中締の板状

Photo．　11．　Preferential　precipitation

　of　precipitates　on　the　surface　from

　the　foil　edge．　Aged　for　3．5　hrs．　at

　1100C　in　an　electron　microscope．

　Thin　foil　was　prepared　from　an

　as－quenched　specimen．

析出物の個所に析出し，成長していくことが観察された。また，一部表面に魚形成し成長して

ゆくβ相もみられた。

　　100。Cで8分間時効した試料の薄腹についても110℃で加熱時賛したが，170。Cで時効し

た場合と似たような結果が得られている。

　　これらの加熱実験で，Photo！1のように試料のへりや，表面のstepの部分からβ相が発

達し表面に拡がっているのがしばしば観察された。
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　　　　　　　　　　　　　　　　4．　考察および結論

　4・1　等時闘時効の結果について

　　本合金を各温度で時効した際の硬度変化を測定したところ，AF40％Zn合金では約！40℃，

Al－60％Zn合金では約185QCを境として不連続性が認められた。　Johnsonら17）は時効による

降状強度の変化を灘窪し，これと似たような結果を得ている。彼らはこの境界温度をG－P暦

の存在し得る上限温度と考えている。我々の実験結果も，Fig．1に示すように，彼らの結果と

同様にBoreliusi8）によって得られたG－P層の溶解度限曲線とよく合致している。　この点に関

して，現在の各温度で時効した試料の電子顕微鏡による継織観察の結果では，次のようになっ

たQ125。，100℃で8分間時効した試料ではほぼ球状G－P層がみられ，150。，175℃で8分間

時効した試料では，既に方向性をもつ偏平なα公がみとめられた。Al－Zn合金の時効強度に寄

与する豚1子としてはG－P層が主であ．って，中間相はほとんど強化に寄与しないことがPrice

ら19）により報告されている。したがって，硬度および電子顕微鏡観察から得られた結果から，

この境界温度はG－P層の溶解度限温度であると云える。また，境界温度以下でぱMerzら1）の

報告するように，G－P層を経た析｝ll二幅構が存在し，これより高温ではかなり初期状態からα

相中にα公相カミ析出するものと考えられる。

　4・2　a｝t相一aノ相一β相の移行過程

　　Bulkの試料についてα灸，αノ相からβ相への移行過程を観察した結果，次のことが判明

した。先ずβ相は板状αゐ，αノ相の…端に核形成し，それを浸蝕，溶質原子を吸収しながら大きく

成長する。あるものは筋，α〆相に沿って成長し，あるものは‘窃，αノ相の一部で粒状に成長し，

‘窃，αノ相の飽の部分は母格子に溶解，消滅していた。

　　また，‘済民を含む薄膜試料を電子顕微鏡中で加熱lil寺歯した場合にも同様の過程がみられ

たが，その他に薄膜表面や転位線へβ相が直接棉二呂するのがしばしばみられた。一，一一・般にβ相は，

異相境界，結晶粒界，結晶表面，転位線といったいわゆる結晶における欠陥にのみ形成するこ

とが結論され．る。

　　また，α｝、1を含むと思われる薄膜試料を！70℃で加熱時匂し，その成長過程を連続的に観

察した。最初，‘晦の板状析出物はそれらの大きさと間隔が大きくなり，あるところでα’相に

移行しているものと思われるが，α’→・βに見られたようなはっきりした移行を組織上みとめる

ことは出来なかった。このことは，‘晦桐からα！相への移行がそのまま鹸の格子がα’に変

化して行なわれたためと解せられる。　Merzら1）およびSimerskaら3）ぱX線的研究に基づい

て，扁平状G－P層が成長し，｛111｝整舎面を除くG－P層と母格子の間の整合が破れてくると

碗相に移行し，更に成長して｛1！！｝漁での整合も失われるとα’相に変化すると考えている。

このような移行が生じている場合にははっきりした組織上の変化はないはずで，現在の観察結

果も‘輪相からαノ相の移行へについてこのことをうらずけているものと解せられる。
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　　一方，筋，αノ相からβ相への移費は，そのままαノ相の格子がβ相に変るような形態ではな

くある程度拡散を必要とする核形成，成長の過程をたどる。なお，α灸相から初期に形成するβ

相はPhoto　8（b）の電子回折模様に現われたStreaksから，かなり｛！11｝面に平行な面状欠陥

を含んでおり，完全なh．c．P，結晶ではなかった。

　4・3　粒界反応析出（G．B．R．＞

　　G．BR．が100％進行するに要する時間はAレ40％Zn合金では！45℃時効，　Aレ60％Zn

合金では200℃時効の時二二となり，各時効温度によって変化した。両合金について，G．BR．

が50％進行するまでの時間を各時効温度の逆数に対してプロットした結果，それぞれ145℃

または200cC以下では直線関係が成立した。このことからArrheniusの関係式を使い，　G．BR．

の進行のための活性化xネルギー値としてAl－40％Zn合金では約8000　cal／mo1，　Al－60％Zn

合金では約7000cal／molが得られた。

　　また，G．B．R．が最も速く進行する温度（AI－40％Zn合金では145℃，　A1－60％Zn合金で

ぱ200℃）と先に得られたG－P層の溶解度限（Al－40％Zn合金では140℃，　Al－60％Zn合金

では185℃）は大体似通っている。そこでG．BR．の進行速度を，共存する三内析出との比較に

よって検討することができよう。　すなわち，粒内がG－P層の段階では，より安定な中間相が

存在する場合に較べ，G．B．R．の進行は速いことが考えられる。　G－P層の溶解度限の温度以下

での時効では，G．B．R．は三内にあるより不安定なG－P層を縛溶解，吸収し，時効温度が高い

ほど，拡散速度の上昇によって速かに進行してゆく。一方，G－P層の溶解度隈の温度以上で

は鹸相がごく初期に形成し，高温ほど比較的安定な中間枳が速く形成されるため，G．B．R．の

進行に対する駆動力は減少していると考えられる。これらの結果，G．B．R．の進行速度はG－P

l韓が形成される上限温度，すなわち，その溶解度限近傍の温度で最大となるであろう。

参考文献
1）　Merz，　XV．　an（1　Gerold，　V．：　Z．　Metallkde．，　57，　（1966），　p．　607．

2）　Graf，　R　ancl　Lenormand，　？2vl．：　Comptes　Rendus，　259　（！964），　p．　3494．

3）Simerska，　M　an〔I　Synec6k，　V．二Acta．　Met，15（1967），　p228．

4）渡辺亮治・泉　総一・幸阻成康：fi本金属学会誌，20（1956），　p．707．

5）　Graf，　R．　ac　ncl　Genty，　B．：　Comptes　Renclus，　251　（1960），　p，　2517．

6／Richards，　G．　L．　and　Garwood，　R．　D．；工Inst．　Metals，93（1964－65），　p、394

7）　Krishna　Rao，　K．　and　lfferman，　H，：　ibicl．，　94　（1966＞，　p．　420．

8）　Kelly，　A．　ancl　Nicholson，　R．　B．：　Progress　in　Materiftc　l　Science，　Vol．　X　（1963），　No，　3，　p．　149

　　　（Pergamon　Press）．

9）　？vlurakami，　Y，　Kawano，　O．　and　’Yamurac，　H．：　iMem．　1？ac．　Eng．　Kyoto　Univ．，　25　（19．63），　p．　t303，

IO）　Hai　sen，　M．　：　Constitution　of　Binary　Alloys，　2　ncl　ed．　（1958），　p．　149　（McGraw－Hili　Book　Co．），

Il）　Gerolcl，　V．　ancl　Schweizer，　W．　：　7一．．　Metallkcle．，　52　（19．　61），　p．　67！，

12）　Larsson，　L．　E．：　Acta　IXtlet．，　15　（！967），　p．　35，

1，3）　Nicholson，　R．　B．，　Thomas，　G．　T，　and　Nutting，　」．：　」．　lnst．　Metals，　87　（！958－89．　），　p．　429．

14）　1－lirsch，　P．　B．，　Howie，　A．，　Nicholson，　R．　B．　ac　ncl　Pashley，　D．　W．：　Eleetron　Microscopy　of　Thin

　　　Crystals　（1965），　p．　323　〈Butterworths）．



232 永田佐登司・松浦圭助・渡辺勝也 16

！5）

16）

17）

18）

19．）

Thomas，　G．　and　Whelan，　M．　J．：　Phil．　Mag．，　6　（！961），　p．　IIO3．

根本　実・幸E｝三；成康二日本金属学会誌，27（！963），No，12，　p．599、

Johnson，　A．　A．，　Hughes，　E．　」．　and　Barton，　P．　W．：　」．　lnst．　Metais，　94　（1966），　p．　186．

Borelius，　G．：　」．　IMetals，　3　（1951），　p．　477．

Price，　R．　J．　and　Kelly，　A．：　Acta　Met，．　12　（1964＞，　p．　159．


