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Cu－Zn系の多相拡散

船水康宏’Yr渡辺勝也’〉：．
　　　　　　（厚召禾「1481i三9月30駈ヨ受理）

Multi－phase　diffusion　in　the　Cu－Zn　system

Yasuhiro　FuNAMIzu，　Katsuya　WATANABE

　　　　　　（Received　September　30，　1973）

Abstract

　　　　Multi－phase　diffusion　in　the　Cu－Zn　system　wac　s　invest．igatecl　in　a　temperature　range　of

3000　to　4000C．

　　　　All　of　the　three　intermediate　phases，　namely　B’，　r　and　e，　existing　in　the　equilibrium　phftc　se

diagram，　were　observed　in　the　diffusion　zone　within　the　limit　of　this　experiment．　The　rate

of　layer　growth　for　3’　phase　was　very　slow　comparecl　with　the　rate　of　the　other　two　phases．

It　may　safely　concluded　that　the　growth　of　each　intermediate　phase　was　controlled　by　the

process　of　volume　dif£usion　since　the　rate　of　layer　growth　obeyed　the　parabolic　low．　The

apparent　activation　energies　found　for　the　growth　of　r　and　e　phases　are　12．7　and　22．3　1〈cal／mol，

respectively．

　　　　The　intercli’ffusion　coefficients　for　r　ancl　E　phases　at　each　temperature　increased　with　the

increase　of　7”n　concentration，　and　this　tendency　was　most　remarkable　at　r　phase．　The　activation

energies　for　interdiffusion　in　r　and　e　phases　were　estimated　from　the　temperature　dependence

of　the　intercliffusion　coefficients．　The　energy　for　r　phase　decreased　with　the　increase　of　Zn

concentrac　tion　from　28　to　19　kcal／mol．　On　the　contrary，　it　can　be　considered　that　there　is　a

lesser　effect　of　concentratlon　on　the　activation　energy　for　e　phase．

　　　　The　Kirkendall　effect　showed　that　Zn　atoms　diffused　predominantly　in　this　system．

　　　　The　concentrations　of　the　phase　boundaries　in　r　and　e　phases　shifted　to　the　zinc　side　by

about　one　or　two　atomic　percent　compared　with　the　eguilibrium　values．

1． 緒 言

　　2種の金属あるいは合金から成る拡散対に於いて，拡散層中に連続的に盾1溶体が形成されず幾

つかの中間相が形成される，いわゆる多相拡散の現象は，Al：被覆，　Zn被覆等被覆材と母材との

闘の接．着性に関連して昔から注鰯されて来た。特に最近では，被覆材が原子力工業等に於いて耐

熱材料として極めて苛酷な条件下で使用されることが多くなり，金属・合金間に形成される合金

層の形成機構についての正確な知識が強く望まれて来ている。更にこうした多相拡散はIC等の

電気接点の劣化現象とも強く結びついている。

　　最近の多相拡散に関する研究では，拡散層中に平衡状態図で示される中間相が出現しなかった

り，それとは逆に平衡状態図に示されていない相が出現したりする例がいくつか報告されてい

る1－3）。また多相拡散層中に形成された拡散相の相境界組成が，平衡組成とは異っていることも
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指摘されており4・の，相変態及び熱

力学の分野でも新たな興味がひか

れている。

　多相拡散に関する研究は，従前

は実験手段の制限から拡散層の様

相の金属紺織学的観察によるもの

が多かった。

　しかし近年X線マイクロアナ

ライザーの発達に伴い，拡散豪然

の濃度分析が容易になったことに

より，形成される中閥相のネ目互拡

散係数あるいは活性化エネルギー

の決定が行われるようになり，合

金層の形成機構を拡散反応の観点

から本格的に研究されるようにな

って来た。その結果多相拡散層中

の中間相の相成長に関して，現象
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Fig．　1　Equi｝ibrium　phase　diagram　of　the　Cu－Zn　system
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論的ではあるが理論的取扱いも行われるようになって来た6『10）。

　こうした中間相の形成及び成長に関する問題を深めていくには，中間相自身の拡散挙動をよく

当ることが必要であるが，これまでの研究はそうした相内での拡散挙動の組成依存性を無視した

取扱いが多く，問題の本質的な解明を遅らせる一つの二三になっている。

　本研究は純Cuと純Znから成る拡散対を用い，　Cu－Zn系多相拡散層中に出現するγ相及び

ε相の相互拡散係数，活性化エネルギー等の拡散挙動の二成依存性をくわしく調べ，この分野で

の基礎的データーを提供しょうとするものである。

　Fig．1はHansenによるCu－Zn系の平衡状態図であるll）。平衡状態図によれば，300。Cから

400。Cまでの実験温度範閉内で，本系にはCuZnで表わされるβ’相，　CUsZnsで表わされるγ

相そしてCuZn3で表わされるε相の3つの中間相が存在している。

2．実　験　方　法

　拡散対に用いた純Cuは，99．99％の無酸索銅で15　mm　x　l5　mm×1mmの板状である。純Zn

は99．9％の棒状のインゴットから12mmφ×5mmの円盤状に切り騙した。　Cu，　Znとも鋳造組

織の破壊と結晶粒成長のため，10m‘　mm　Hgの真空中でそれぞれ800。C・68時闇，400℃・50時

間焼鈍を行った。最終的な結晶粒の大きさはCuで約1mm，　Znで約2mmである。

　CuとZnの表面をエメリー研摩，パフ研摩した後，　Cu板をZn円盤の問にはさみ10一‘　mm　Hg

の真空炉中でクランプを用い圧着を行った。クランプで締めた拡散対を予め200。Cに加熱した

炉に挿入し，その後ただちに炉の温度を330QCまで急速に上げ，その温度で！分目放置し圧着

した。圧着の際形成された拡散層の厚さは約5μであり，その後の解析に影響を及ぼさないもの

と思われる。

　圧着後クランプから拡散対をはずし，ガラス管中に減圧封入し，±1。Cに制御した横型電気抵

抗炉により，300。Cから400QCの温度範囲で拡散焼鈍を行った。なお本実験では拡散対挿入時

に炉の温度が約100。C低下するが約5分後に設定温度にi亘1復するので，その回復した時刻をも



3 Cu・Zn系の多相拡散 17

って拡散開始時刻とした。拡散焼鈍後ガラス管を20QCの水中に急冷し，拡散対を拡散方向に平

行に切断し，切断面を研摩した後解析を行った。

拡散層の濃度畷鴎舳繍涯1本電子JXA　3型X線マイクPアナライザーによりC・K。線を

用い求めた。分析条件は加速電圧25Kv，取り出し角15。である。本系ではCuKdi線の相対強

度とCu濃度との間には薩線関係があるため，　CuKω線の相対強度からのCu濃度の決定に際

しては補正を特に行わなかった。

3．　実験結果及び討論

　3．1　拡散層の様相と申野相の相成長

　Fig・2は拡散層の代表的な濃度一距離l11：i線で3600Cで4．4時間，10時報｝，16時閲拡散処理を

行ったものである。

　縦軸は純Cuを100とした時のCuのモル1農度であり，横軸はκ／1／訳μ／sec1／2）である。億し

んは拡散層での距離である。

　図から分るように拡散層の大部分はγ相とε相で占められており，その中でもγ彬が非常に

よく成長している。β’彬の

摩さはわずか数μ程度で

あり，非常に成長速度が遅

いことを示している。Zn固

溶体とCu固溶体も拡散層

としては存在しているが，

その厚さは非常にうすく，

特にCu固溶体は平衡状態

では360。Cで約37　at％の

Znを固溶出来るにもかか

わらず，拡散層層での固溶

限濃度は数at％Znでしか

ない。
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　これら3つの中1昌1相はすべて

の拡散温度で出現し，それらの

成長速度は実験温度範湖では常

にr＞ε〉β’であった。

　Fig．3はr相及びε相の柑

成長のll殿軍依存性を示したもの

である。爾相とも各温度でよい

直線性を示しており，その勾配

がほぼ！／2となっていることか

ら，相成長が放物線則に従って

いることが分る。また各相悶の

相境界は顕微鏡観察の結果きれ

いな直線になっており，本系で

の中閥相の成長には粒界拡散は
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　Fig．　2　Concentration－penetration　curve　for　Cu－Zn　couples
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無視出：来，体拡散が支配的であろうと思われる。なおFig．3でε相での40（、）C　9時間，！6時

腿および360QC　25時間の測定点が抜けているのは，ε相とZnの境界付近に大きなクラックが

入り，ε相の相厚を渕定することが困難であったからである。しかしその場合でも，γ相の相成

長は放物線則によく従っていることから，このクラックぱ拡散対を急冷ないしは切断した際に入

ったものと思われる。

　Fig，3の結果からr相とε相の相厚Wと拡散時間tとの間には次式が成立する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　罪＝島／7　　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここでleは相成長速度定数である。

　Kidson6）によれば多相拡散昼中に成長した」番目の中間相の相厚曜」は次式で与えられる。

　　　　　胴［｛（o聖篇三繰鎗姻ト｛（P箸ξ1≡9雛鯉｝］／璃西　（・）

ここでC痘＋、は濃度を，1）i」’＋、は相互拡散係数を示しており，κが＋、＝」／了（dc／dx）が＋、である。

添字（ブ，ブ＋！）は」番目の相でのノ番自と

（ブ＋1）番屋の相の問の界面を示す。

　（2）式から分るように相成長速度leは各相

のD，KおよびCに依存しており，　kの温

度依存性はかなり複雑になるであろうことが

予想される。こうしたことから一般に解の

アルレニウスプロットが直線になるかどうか

は理論的には明らかではないが，実験結果の

ほとんどは解のアルレニウスプロットが慮：

線になることを示している3，12－14）。

　Fig．4はγ相とε相のk2のアルレニウ

スプロッbを示したものであるが，非常によ

い直線性を示している。最小2乗法により求

めた解の温度依存性は次式で示される。

　　k；＝4．7×　10一‘　exp（一12700／RT）　（3）

　　feg＝8．1　×　！0ne2　exp（一22300／RT）　（4）

ここで求められる活性化エネルギーは相成長

のための見掛けの活性化エネルギーである。

ε相の活性化エネルギーがγ相の約2倍であ

り，γ相の活性化エネルギーが非常に低いこ

とが特二三である。
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圭IO’9

IO’i｝
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　1，5　1．6　IJ　1．8　　　　　　　］O一シ〆T（。K）

Fig．　4　Temperature　dependence　of　fe2

　多相拡散層中での中間相の相成長に関しては，今まで幾人かの研究者による理論的解栃がある

ことは先にも述べたが，それらの研究を整理しまとめてみると次のようになる5・1の。今注目する

相で

　（イ／拡散係数が大きい時

　回　隣接する相の拡散係数が小さい時

　困　相の紺成範囲が広い時

　（＝）隣接する2相領域が狭い時

　（ホ〉隣接する相と結晶構造が類似している時
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Table　1　Characteristics　of　phases　in　Cu－7vn　system　at　6000K

H6｝貸δ96n6i｛ラ．r磁6一…．．…
ga．1tgl．lji．9．．tllge．！itigg）

Width　of　adjoing　two－phase
regions　（atomic　fraction）

Crystal　structure

IillE．？Erffiwwffu…ti’5i．JE6cett，iEnvn’｛’

　　　（cm2／sec）

O．045

O．10

0．095

’15”．　6’Jmee　’

g．g，．r．F！／｛，｝！ls．1｛！，lcl）

10－ll

O．095

O．095

0．！20

r－brass　structure

！0－8　一10－9

O．090

O．120

0．120

Closecl－pacl〈ed　hexagona1

10－g

　8　相の生成エネルギーが大きい時

中間相の相成長がより速いとされている。

　Table　1はCu－Zn系の各中間柑の性質で，　Bairdib）によってまとめられたものに本実験の結果

を追加したものである。これをみると本系での中間相の相1学長に関しては，先に示した条件（イ1～

←→は大体満足しているようであるが，条件（→～（ホ〉は成り立たないようである。このように本系で

の中間相の相成長は各相での桐互拡散係数の大小にかなり依存しているらしいことは定性的には

理解出来るが，拡散係数からだけではβ’相の相成長速度が極端に小さいことは必ずしも十分に

説明し得ない。βt相はCsCl型の規員U合金であり，規則化することにより相成長速度が1／2な

いし1／3に減少することを我々は指摘して来たが16），規則一不規則変態の相成長速度に及ぼす影

響を含めて一層の研究が望まれる。

　3．2　相互拡散係数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，

　一般に2元合金に対する相互拡散係数（D）はMatanoの方法により次のように求められる17）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　わ（の一櫨∬紘　　　　　（・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぐノ　ここで蹄駒全搬範1・ヨ…からC・までであ・・撫4…一・で」｛・・　・）・，　・xはM…n・界

面からの距離，オは拡散時間である。

　拡散層中に中間1：肋ミ形成される場合でも，拡散時間にかかわらずxk／”1’の値がそれぞれの濃

度で一定であり’ Cその相で濃度勾配がありさえずれば，Matanoの解析が本質的に可能である。

Matanoの解析は，拡散層内で体積変化がある場合，これを考慮した上で梢互拡散係数を計算し

なけれぽならない。

　BaliuffiiS）はこうした体積変化を考慮して次式を求めている。

　　　　　　　　わ一一毒㈱｛（・一一・c・Va）鵡ンG蹴膿∫鷺・・G｝　　（・）

ここでy。（Vb）はa（b）元素の部分モル体積であり，　C。（Cb＞はmo1／Cm3で表示されたα（b）元素

西成である。

　（6）式は合金全体としての体積変化があっても，v。／Vbが一定の時には体積補正の必要は特に

ないことを示している。

　本系ではモル体積が純cuの7．！cm3／mo1から純znの9．1　cm3／molまで変化しているが，

その変化が組成に対してほぼ直線的であり，CuとZnの部分モル体積比が紐成に対して一定に

なるので，本実験ではモル体積変化を考慮せず，濃度をmQl／cm3で表示し相互拡散係数の計算

を行った。実際の計算は各拡散温度で作成したマスターカーブを用いMatanoの方法により図

式的に行った。

　Fig．5はγ相での相互拡散係数の組成依存性を示したものである。相互拡散係数は各源度と
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も非常に強い組成依存｛生を示しており，

Zn濃度の増加とともにその／直は急激に大

きくなっている。

　これらの結果は本実験と同じく純Cuと

純Znから成る拡散対により，多相拡散の

実験を行ったUgasteig）の結果とほぼ一致

するが，Meh1等2のがβ相に対しγ相を

蒸気源とした蒸気拡散の結果とはかなり異

っており，彼等の結果に対し本実験の結果

はその値が約1桁大きくなっている。この

違いは多分固体拡散と蒸気拡散の違いによ

るものと思われるが，Zn濃度の増加とと

もに相互拡散係数が急激に大きくなること

については一致している。

　r相は6L5　at％Znに化学量論紐成を

有しているが，Meh1等はこの組成で相互

拡散係数の組成依存性に変化がないとして

おり，化合物相でしぼしば観察される化学

量論三三での拡散係数の極小が，観察され

なかったことを報告している。本実験では

拡散層中のγ相の組成二二が，Zn側に偏

椅しているため61at％Zn付近は拡散層

での固溶限に近く，相互拡散係数の正確な

値を求めることが出来なかったが，全体の

傾向からみるとやはり化学量論組成での変

化はないものと思われる。

　Fig．6はε相に於ける相互拡散係数の組

成依存性を示したものであるが，γ相と同

様，Zn濃度の増加とともにその値がほぼ単

調に増加する。γ相に比較して相互拡散係

数の値は約1桁小さく，1組成依存性も小ざ

い。

　Fig．7はγ相およびε相の相互拡散係

数の温度依存性の代表的な例を示したもの

であり，三相とも薩線性を示している。

　Fig．8は相互拡散係数の温度依存性より

二三2乗法により求めたγ相およびε相

の相互拡散の活性化エネルギーの組成依存

性を示したものである。γ相での活性エネ

ルギーの値は，65　at　％Zn　f・，」一近までは約

28kcal／mol．前後の値を示しており，その
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値ぱZn濃度の増加とともにわずかに増

大していく傾向があるが，65　at　％　Znを

過ぎると19kcal／molまで急速に低下す

る。先に示したMeh1等の結果によれ

ば，γ相での活性化エネルギーの値は，

24kcal／molから12　kcal／molまでzn濃

度の増大とともにほぼ単調に減少してお

り，低Zn濃度側でその組成依存性に本

実験結果との違いがみられる。

　ε相に於いては，活性化エネルギーの

値はZn濃度によってあまり変化しない

が，約85at％ZnまではZn濃度の増加

とともにその値はいくらか増大する傾向

にあり，86．5at％Znで谷を作っている。

　我々は本実験とは別に，ε相と純Zn

から成る拡散対を用いε相単独の拡散挙

動を研究して来たが21），その結果によれ

ぽ，ε相での彬互拡散の活性化エネルギ

ーは84　at　％ZnまではZn濃度の増加

とともに減少しており，85at％Zn付

近でやはり谷を作っている。この結果を

本実験での結果と比較してみると，γ枳

の場合と同じく高Zn濃度側ではその組

成依存姓が両者ともほぼ岡じ挙動を示し

ているのに反し，低Zn濃度側ではその

組成依存性が両者で逆になっている。

　以上の結果から，γ相とε相が多識拡

散壷中に存在する場合と単独相で存在す

る場合での相互拡散の活姓化エネルギー

の組成依存性の違いを比較してみると，

荷相とも（イ）高Zn濃度t員1］では拡散対の種

類によらず活性化エネルギーの組成依存

性が同じであり，回低Zn濃度側では拡

散対の種類によってその組成依存性が異
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なり，単独相で存在する場合にはZn濃度の増加とともに活性化エネルギーが減少し，多相拡散：

層中にある場合にはZn濃度の増加とともにその値がわずかに増大する傾向がある。

　こうした結果は多相拡散層面での中1．昌≡1相の成長機構輔皐明していく上で糎めて重要な結果と思

われる。

　以上相互拡散係数と活性化エネルギーに関する実験結果の特微は，単一相内で拡散挙動が大き

く変化すること，あるいはかなり低い活性化エネルギーが観察されたことである。こうした結果

はすでにいくつかの金属閥化合物相に於いて報告されており，拡散挙動の大きな紐成依存性ある
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いは非常に低い活性化エネルギーのよって来たる要因として，化合物の有する構造欠陥，つまり

化学量論組成から組成がずれるに従って構造上導入される欠陥（特に空回）がfノ｛三用しているから

であると説明されて来た12・22－25）。

　Mehl等も本系のγ相の相互拡散係数と活性化エネルギーの大きな組成依存性の説明として，

γ枳は空孔型の構造欠陥を有し，その量がZn濃度の増加とともに増していく結果拡散を促進さ

せるとしナこ20）○

　しかしながら，この相の構造欠陥ぱ空羽撃ではなく置換型である可能性が強く26），Mehl等の

説明は妥当ではない。

　この十年来，構造欠陥の研究とともに金属問化創刎月中の熱的欠陥の研究が行われるようにな

って来たが，その中で（イ）金属間化合物中の熱的空孔の濃度は通常の金属，合金に比べて著しく高

く，融点付近では数％にも及ぶものがあること27），＠こうした熱的空孔の濃度が，構造欠陥と関

連しながら大きな紐成依存性を示すこと28）が明らかになって来た。

　こうした研究結果を合わせて考えてみると，金属間化合物相でしばしば観察される低い活性化

エネルギー，あるいは拡散挙動の強い組成依存性は，構造欠陥が拡散に直接的に寄与していると

考えるよりは，化合物中に大量に導入され，構造欠陥と結びついて組成依存性を示す熱的空孔の

挙動と関連させて考える方がより妥当ではないかと思われる。

　それ故，本系のγ相に於いても，Meh1等のようにあえて空孔型の構造欠陥を仮定しなくとも，

置換型の構造欠陥と関連しながらかなり多量の熱的空孔が導入され，その組成依存性の結果とし

て，拡散挙動に強い組成依存性が現われると考えることが可能である。

　合金の相互拡散あるいは自己拡散に関し

て，振動数因子（∠）o）と活性化エネルギー（Q＞

の問にln　Z）o＝aQeb（aおよびbは定数）

なる関係式が成り立つことが知られており，

体心立方系ではaの値が3．5～3．9×10一4，

bの値が18～21であるとの報告がある29）。そ

れに当てはまらない例も報告されており3。），

面心立方系での報告もある31『33）。

　また上式に代って1n　D。＝a（Q／Tm）÷b（T，，、

は融点）なる関係式が成立するとの指摘もあ

る34）。本実験の結果をln　DoとQに対して

プロットした場合の直線性は非常によくない

が，1nDeをQ／T“、に対してプPットする

とFig．9に示すようによい直線性が得られ

た。この結果からIn　DoとQIT。tに関して，

　γ相では

　　　　In　Do　＝＝　！．2（QITm）一26．4　（7）

　ε相では

　　　　ln　1）o＝0．65（Q／Tm）一一20ユ　　　　　　（8）

なる関係式が得られた。

　ε相での・aの値0．65は，Dienes35）が理論

的に予測している値a＝1／R≒o．50（Rはガス
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定数）に近い値になっているが，γ相での（1の値1，2ぱ，理論的に予想されるどの値よりもか

なり大きい◎

　3．3　カーケンドル効果

　最初の圧着面はε相内ク）Znとの境界付近に位置していることから，本系での拡散は空孔機構

で行われ，Zn原子のほぼ一方的な拡散によって各中間相の相成長が行われているものと思われ

る。

　3．4相境界濃度
　Table　2は拡散層内でのγおよびε相の相境界濃度を示したものであり，　Hansenの平衡状

態図での平衡濃度と比較してある。γ相およびε相とも相境界濃度は，いずれも平衡濃度に比べ

て1～2at％，　Zn側に偏無している。拡散層内での異相界面濃度が，平衡濃度から偏僑する理由

として，今まで（イ）原子の流れに伴って生ずる過剰毛孔によって平衡条件が変わると仮定する説36）

と，＠異相界面を原子が通過する時に受ける界面抵抗によって平衡条件が変わると仮定する説5）

とが提案されているが，現在のところ確定的なことはまだいえない。

　　　　　　　　　　　Table　2　Boundary　compositions　at　the　phase　interface

γphase §Phase

Experimental　value

@　　（Znat％）

Equilibrium　value

@　　（Zn　at％）

Experimental　value

@　　（Zn　at％）

Equihbrium　value

@　　（Zn　at％）

4000C

3800C

3600C

340eC

320eC

3000C

60．9

60．9

61．0

62．1

62．4

62．5

67．3

67．7

67．3

68．1

68．0

67．8

58．4

58．5

58．7

58．7

58．7

58．7

66．6

66．5

66．5

66．5

66．5

66．5

79．6

79．4

79．4

79．4

80．0

79．7

88．3

87．8

88．1

87．8

87．9

87．6

78．4

78．5

78．6

78．7

78．7

78．8

86．8

86．4

86．3

86．3

86．3

86．3

4．　総 括

　本実験の結果を総括すると，

　（1）　純Cuと純Znから成る拡散対を用いた多相拡散に於いて，拡散層中には平衡状態図に

示される3種の中間相β’，γ，ε相すべてが出現したが，β’糧の相成長速度は極めて遅い。

　（2）　各相の相成長は放物線則に従い，相成長速度の温度《衣存性は次式で示される。

　　　　　　　　　　　　　　　le；　＝4．7　×　！0一‘　exp（一　！9w700／RT）

　　　　　　　　　　　　　　　leg　＝　8．1　×　10－2　exp（　一　22300fRT）

　（3）γ相およびε相での相互拡散係数は組成に強く依存しており，Zn濃度が増加するにつれ

てその億が増大している。

　（4）　相互拡散の活性化＝・ネルギーはγ相内で19kcal／molから28　kca1／mo1まで変化してお

り，Zn濃度の増加とともに減少する傾向がある。一方ε相では約18　kcal／molとほぼ一定の値

になっている。

　（5）振動数因子と活性化＝ネルギーとの間には，γ相でln　Do＝1，2（Q／T，，，）一26．4，ε相で

ln　Do＝0．65（Q／T，n）一20．1で示される関係式が成立している。

　（6）　本系での拡散は空孔機構で行われ，Zn原子のほぼ一方的な拡散によって各中間相の相成

長が行われている。

（7）γ相およびε相の相境界組成はいずれも平衡組成に比べてZn側に偏倫している。
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