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序

Al中のSn不純物原子は.急冷後の回復を妨げるもの

として興味ある元素である.この働きについては多くの

研究者によって調べられており,1卜6)現在では, Snと空孔

の結合エネルギーが大きいためSn-空孔対が形成され

回復が遅れるものと説明されている.しかし直接的な証

拠はいまだに得られておらず,従来求められてきたSnと空

孔の結合エネルギー2)一41は信頼できるものとは言い難い

Snと空孔の集合体に注目したkirchgrabefらの最近の

報告7)も多くの仮定がなされており論拠に乏しい.

電気抵抗測定をはじめとする従来の実験方法だけでは

Snの挙動を直接とらえることが不可能であり.このた

め回復過程でSnのはたす役割について十分な解明がな

されていないものとみられる.メスバウァ-効果はSn

不純物原子の状態を直接測定できるため,これにより.

Snの挙動と役割について従来とらえられなかった情報

を得ることが期待できる.梅山らはすでにAトSn希薄

合金に各種の熟処球を行ってAl中のSnの各種状態の

メスバウアースベクトルを測定し.急冷後273Kからの

回復過程を調べた.B'･9}ここでは低温からの回復過程をさ

らに詳しく調べるために,A1-45ppm Sn合金の213Kか

らの回復過程をメスバウアー解析した結果を報告する.

実　　　験

99･999%Alと富化した119Snから, Sn濃度45ppm,

厚さ175FLの板状試料をつくった.これを600℃で2時

間溶体化処理した後-40 ℃ CaC12水溶液に急冷し.焼鈍

を行ってはメスバウアー測定した.焼鈍は213Kから

253Kまでは10Kおきに10分間, 273Kから353Kま

では20Kおきに20分間行った.メスバウア-測定は試

料を79Kに保ったタライオスタットの中に入れ,室温

のCallg〝lSnO｡を線源として等加速度法で行った.また

メスバウア-測定用試料と同様の熱処理を293Kまで行

った純AlとAト45ppm Snとを電子顕微鏡観察した.
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結　　　果

梅山らによれば急冷したAl-Sn希薄合金のメスバウ

アースベクトルは3つのピークの重なりとして解析され

る.8)液体窒素温度でアイソマーシフト2.16mm/Sのピー

クは,最近接位置の1個が空孔であるSn原子によるも

のであり, 2.32mm/Sピークは最近接位置がすべてAl

原子であるSn原子に.そしてまた2.90mm/Sピークは

複数の空孔と集合体を形成しているSn原子によるもの

である･この実験で得られたスペクトルもまた3つのロ

ーレンツ型スペクトルの重ねあわせキして解析しよい結

果を得た.図1にスペクトルの例を,図2に各ピーク面

積と全スペクトル面積の変化を示す.

各ピークに対応したSn毒はピーク面積とその無反跳

分率からもとめられる.状態iにあるSn原子の濃度を

Ni,ピーク面積をSi.無反跳分率をf盲とすると

･i-cfq　　　　　　(1)

となる　ここにCは測定条件がかわらなければ一定であ

り, Niの和は試料中の仝Sn量である.すでに3つのピ

-クのデバイ温度は, 2.16mm/Sピークが150K, 2,32

mm/S　ピークが173K, 2.90mm/S　ピークが105K　と

求められているので.8)･91(1 )式より各状態のSn量の変

化を求めたところ全Sn畠は回復過程で保存されないと

いう結果になってしまった.これは明らかに. 3つのピ

ークのうちどれかの無反跳分率が回復中に変化している

ことを意味している. 2.16mm/Sピークと2.32mm/S

ピークについては,その構造が変化することは考えられ

ないから,無反跳分率は変化しないはずである.実際に

これらのピークの無反跳分率がかわるとして解析したと

ころ,空孔の回復過程としては明らかな矛盾が生じた.

これに対して2.90mm/SピークはSnのまわりの構造が

変化する可能性があり,それによって無反眺分率がかわ

りうる,全Sn量一定の条件のもとで2.90mm/Sピーク

の無反跳分率の変化を求めると図3のようになる.図4

には2.90mm/Sピ-クの撫反眺分率のみが変化するとし

た時の各状態のSn濃度の変化を示した.以上の結果か
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図1　焼鈍によるメスバウァースペクトルの変化
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図2　焼鈍による各ピークの面積の変化

-{ト一一(>-　2.16mm/Sピーク(空孔と対を形成しているSn)

e　壬　2.32mm/Sピ-ク(固溶Sn)

一口一一{}- 2.90mm/Sピーク(複数の空孔と集合体を形成して

いるSn)

一大-x-　totalピ-ク

030

uO芯D空J SSalt!OC)aJ

I) lBt] 

ぎ＼＼ノ-ア/丁子 
213　233　253　273　293　313　333　353

annealing temperature (冗)

図3　2.9mm/Sピークの無反跳分率の変化

ら急冷後の回復過程は4つの段階に分けられる.

A)急冷時　　Sn-空孔対が6.4ppm,固溶Snが26.3

pp恥集合体を形成するSnが12.3ppm存在する･

B) 213K～243K Sn-空孔対が消滅し.ほぼ同量

集合体Snが増加する.固溶Sn量はほぼ一定である･こ

の間に集合体Snのピークの無反跳分率は急減している･

C) 253K～313K Sn一望孔対がはば完全になくな

る.固溶Snがやや減少し,その分集合体Snが増加する･

集合体Snの無反跳分率は微増している･

D) 333K～343K　　固溶ピークが減少し集合体Sn

が増加する.

電子顕微鏡観察によれば純Alの場合には1000Å以上

の大きさのループがみられたが. Al-Snの場合には何も

みられなかった.電顕の分解能からみて50Å以上の集合

体は形成されていないとみられる.
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図4　焼鈍による各状態のSn量の変化

一一〇一⊂トー空孔と対を形成しているSn量

壬　●一国溶したSn量

冊復数の空孔と集合体を形成しているSn量

考　　　察

1, 5]復過程の解釈　この実験で得られた結果とすでに

確実なものとしてうけいれられているAlに関するデー

タ10)とからAl-Sn合金の回復過程を明らかにすること

ができる.

A)急冷時　　ここで行われたような急冷によって凍

結される空孔圭削ま100ppm程度とされている17)図4に示

されているように,急冷時にはSn-空孔対, Sn-空孔集

合体が形成されているが.これらSnと結合している空

孔量は. Sn-空孔集合体中の空孔をSnl原子あたり3個

としてもたかだか45ppm程度であり.残りの空孔は単独

あるいはSnをふくまない空孔だけの集合体として試料

中に存在していよう.急冷時につづくBステージで諸量

が大きく変化することも,これを裏づけている.

B) 213K～253K　　空孔の移動の活性化エネルギー

の大きさミo)電顕観察による研究等12)によれば,純Alで

はこの温度範囲で,凍結空孔が活発に移動して微小な二

次欠陥が形成一成長する.図4にみられる集合体Snの

稽加は,空孔の移動によりSnを含む空孔集合体も新し

く形成されていることを意味している.図3にみられる

2.90mm/Sピークの無反跳分率の減少は,集合体Snの

まわりとの結合が弱くなったことを示しているが,これ

は凍結空孔が移動し.すでに形成されているSrr一空孔集

合体に吸収され. Sn-Alボンドを断ち切ったためである

と考えられる.無反跳分率が最小のとき(253K). 100

ppmの空孔がすべてSnに結合しているとしてもSn原

子1個あたりの空孔量は6個であるが,実際には他に

Snをふくまない空孔集合体も存在するので.ここで形

JIJIJL川日日H‖HJJlIIMJlIJHJllll)HIHH川lm‖IHHJIl川日日HllHHHllHHJ日lll‖1日lJHIHHJ日日1日lllJLHllJIl)l日日日日JHJ川IIJH川JIIHJlHl川JluHHIHHIHHJIHml]HHH川Hlll)lHlJIl川l日日LJLHIHJHllll日日HlHI日日l=

32



33巻4号(1981 4) 生　産　研　究　　157

11日日日)mlH‖I)L川llH[Hl川llIJ=川日日日日ll‖日日lHlJll[日日川IIIILHJluHllllllHJHHHll日日日日日日IllHIJllllllHJIJIHHl川IJIIl日日JIIH日日lHJIIJH日日Hl‖lmJIJHHJJ‖JIIEl研　　究　　速　　報

成されるSn-空孔集合体はきわめて小さいものであろう.

これは次のステージでも電子顕微鏡で何も観察されなか

った事実とよく符号している.

C) 273K～313K　　図4によればここでは固溶Sn

が集合体Snにかわっている.焼鈍温度が上昇しても.

変化するSnの割合は増加しないので.固溶Sn　が拡散

によって集合体Snにかわったとは考えられない.純Al

では大きいループが観察されるからAl-Snでも小さい

二次欠陥は分解している.はずであるが.大きい集合体は

みられない.このことから,焼鈍温度の上昇によって分

解した空孔は固溶Snのサイトで微小な二次欠陥を再形

成するため.大きいループが形成されていないと考えら

れる･ Snと空孔の間に正の結合エネルギーが存在すれ

ば.空孔だけで集合体を形擁するよりもSn一空孔集合体

を形成する方がエネルギー的に安定になり.比較的低温

では微小なままでいることが可能である.しかしながら

図3にみられる無反跳分率の増加は. Sn空孔集合体がい

くらか大きくなり構造が緩和していることをも意味して

いる.

D) 333K～353K　　梅山等によれば393K時効では

βSnが析出をはじめる･ 333Kにおける固溶Snのすこ

し急激な減少と集合体Snの増加.無反跳分率の増加は

PSnの析出核形城を示しているとみられる･

Kirchgraber　らはAトSnの回復過程を電気抵抗測定

して,急冷時形成されたⅥⅠ (Vは空孔,ⅠはSn). ⅥⅠが

焼鈍によってV3Ⅰ-VI+V2. V2トナⅤⅠ+Ⅴ　という反応

を順次おこし,のこされたViが140℃で分解してSnが

析出すると言っている.しかし直接Snをとらえた著者

らの実験結果によればVlは0℃ではほとんどなくなり,

Sn　空孔集合体が増加し続けている.この実験事実は彼

らの考えを否定するに十分である.

2.結合エネルギー　Al中のSnと空孔の結合エネルギ

ーは0･2-0･4eVの値が報告されている.2)･4】しかし,この

実験でみられるようにAトSn合金ではSn-空孔対の形

でよりもずっと多くの空孔がSll一空孔集合体の形でとら

えられており. Snと空孔が1対1で結びついているとし

てもとめられたこれらの値は大きく見積られすぎている.

著者らの結果から直接Snと空孔の結合エネルギーを求

めることはむずかしいが. 213K(別の温度でもよい)で

固溶Snと空孔とSn一空孔対の間に凝平衡が成立してい

るとして,次の関係から結合エネルギーを見積ることが

できる.

C-V-12C- Cvexp(%)　(2)

ここにAGeはSnと空孔の結合エネルギー. Csn_V.Csn,

CvはそれぞれSn一空孔対,団癖Sn.空孔の濃度.kは

ボルツマン定数, Tは温度である. Cyは最大に見積って,

全凍結空孔毒100×10~6からSn-ⅤおよびSn-空孔集合

体(Snl個あたり最低2個の空孔)にとらえられている

空孔を除いたもので約70×10ー6である.一万213Kから

253Kまでに増加した集合体Snが7×10~6　だから213

Kで最小限これだけの自由空孔は存在する.よってCv

は7×10-6-70×10~6と見積られる. (2)式より結合

エネルギーは010-0.15eVとなり,従来求められてい

E値よりはるかに小さい値である.それにもかかわらず

SnがAl合金の回復や時効を遅らせる効果が大きい原因

は,著者らの実験結果が示しているように, 1個のSn

が多くの空孔を補獲し集合体を形成して自由な空孔量を

少なくしているためである.

結　　　論

AトSn希薄合金の急冷後の回復をメスバウ7-解析し

次の結論を得た.

(1)急冷時すでにSn空孔対,空孔集合体.Sn空孔

集合体が形成されている. 213K～253Kで空孔が移動し

て空孔集合体. Sn空孔集合体が形成･成長する. 253 K

～ 313Kで空孔集合体は解離して, Sn空孔集合体が増加

･成長する･ 333KでβSnの析出核が形成される･

(2) Snと空孔の結合エネルギーは0.10-0.15eVで

あり従来求められた値は大きく見積られすぎている.

(3) Al合金の時効の抑制にはSn空孔集合体が大き

な役割をはたしている.　　　　(1981年2月9日受理)
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