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昭和55年3月26日の退官記念講演の内容をまとめたものである.東京帝国大学第二工

学部から生産技術研究所にいたる約35年の研究教育生活の概略を回顧したものであって,

その専門である非鉄金属材料の研究の推移を時代の要求との関連において,また工学的研

究の基礎的な面と実社会における技術的な面との関わり合いにおいて述べたものである.

具体的な内容は,鉛合金,アルミニウム合金,銅合金その他に関係した研究の概略である.

私には金属材科学およびその技術の今後の動向を正確

に予見したり,将来あるべき姿を積極的に叫ぶだけの広

い知識と卓見と勇気があるとはとても考えられない.し

たがって私の生活してきたごく限られた研究教育生活の

記録を述べることによってその貴を果たしたいと考えて

いる.

それはあの大学紛争の時だったかと思うが,虚学と実

学という言葉が大学人に,たびたび使われたことがあっ

た.この言葉の使われ方は人によって,その意味する範

囲は非常に異なっているものと考えられる.数学者は虚

数と実数の世界に結びつけた考え方になるかも知れない.

哲学者は形而上学と形而下学と書き直すかもしれない.

また宗教人は大乗的と小乗的と表現するかもしれない.

私は工学に従事する人間と考えているが,工学にも虚学

的なものと実学的なものがある.それは,あるいは間違

っているかも知れないが,工学の持つ科学的側面と技術

的側面を指すものと考えている.工学でも物質を取り扱

う分野では,この虚学的側面が特に嘘いように感じられ

る.大学での私の研究教育生活はこの虚学側で見た夢と

実学側で技術との繋がりで苦心した経験の数々を記すこ

とになる.

私は旧制高等学校での寮生活の影響も強かったせいか,

あまり工学的な人間ではない.機械を組み立てるような

ことより,物質の内部に潜む不思議なメカニズムに素朴

な興味を感ずるという休質の強い方である.それが理学

部より工学部に指向した理由は,それほど深刻で真面目

なものではなく,当時理学部には化学分析実験が入学試

験項目に人らていたと思うが,試俊間近にこれを練習し

直すだけの心のゆとりと時間がなかったこと,また莫然
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とした無機化学というより,金属に直接的な繋がりを感

じさせる古典的な冶金学という言葉に魅力を感じたこと

などであろう.

私が金属というものに触れ始めたのは1942年東京帝

国大学第二工学部冶金学科に入学してからのことである.

冶金学の歴史から見ると,従来の金属を吹き分ける冶

金学(smelting)から構造用材料としての金属および合

金の質的向上に大きな傾斜を示していた頃であった.ド

イツ製と日本製の旋盤が比較され,その材質の相異がま

だうんぬんされていたことを記憶する.鉄鋼材料では

DavenportとBainが共折鋼のT-T-T曲線を発表し

たのが1936年であり,合金学ではHume -Rotheryの

Atomic Theory for Students of Metallurgy(第2

版)が出たのが1952年である.またアルミニウムでいう

ならば,我が国の年産約15万トンが大部分軍用機用のジ

ュラルミンに使用されていた時代である.

大東亜戦争はある意味では資源戦争とも考えられるが,

当時資源的に完全に自給自足できるのは海水中の苦汁

(MgCl2 ･ XH20)を原料とするマグネシウムだけである

との考えから,金属マグネシウムの製錬とその用途開発

の研究が叫ばれていた頃である.大学の卒研で私がマグ

ネシウムの溶解の問題をやらされていたのも,このよう

な時代的背景があった.

1945年のあの悲惨な戦争の結末によって,日本におけ

るアルミニウムの製錬は禁止され,軍用機に使用されて

いたジュラルミンのスクラップを前にして,非鉄金属材

料の研究者は,しばらくなすすべがない状態であった.

このようなドラスチックな時代の変動が大学における研

究にも無縁ではなく,当時の非鉄材料の研究の方向とい

えば,軽金属ならばスクラップアルミの再生利用,従来
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表1　鉛　合　金　の　研　究
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の古い金属材料である銅合金や鉛合金などへの復帰,戟

後海外からの情報の入手と共に急に盛んになった亜鉛ダ

イカスト合金の研究の開始などであった.私の大学にお

ける研究のスタートもこの時代の影響を強く受けていた

ようである.

工業材料としての鉛の内需は現在年約30万トンである

が,その用途は新しい材料との競合の場で,また,その

人体への有害性の問題の中で大きく変化してきている.

鉛はその古い歴史の中で,その持ち味である柔軟性と自

然環境下での耐食性が活用されているが,私が関係した

のは表1にまとめて示してあるように軸受け合金,電鑑

鉛被あるいは蓄電池用に広く使用されているPb-Sb合

金などがその実学的な側面での主要なものであり,拡散

に関係したものが,ややその虚学的な側面ということが

できる.

鉛をベースにした軸受合金と言えばPb -Sn-Sb系の

ホワイトメタルがその代表的なものであり,その性能お

よび鋳造性の向上の観点より必ずSnを含んでいる.と

ころが,このSnの資源は周知のように世界的には極め

て局在し,先進諸国は,これを全面的に輸入により賄っ

ている.日本ももちろん例外ではなく,その現在年間需

要の約3万トンは,その大部分を東南アジアから輸入し

ている.かつて第一次世界大戦の頃ドイツはこのSnの

欠乏から鉛をベースにしたSnを含まない軸受け合金の

開発にその研究努力を集中したことがあった.その結果

開発さ`れたのがCa,Ba. Na, K,などのアルカI)および

アルカリ土類金属を含む鉛合金であり,バーンメタル

(Bahn Metal)などの名称で皐柄軸受けなどに使用され

たという歴史がある.終戦直後の我が国の情勢は物資欠

乏の点で第一次大戦中のドイツと共通する点が多く,1946

年我々がこの系統の合金を軸受け合金として取り上げ,

研究をスタートさせたのにも,それなりの理由があった

のである. Pb-Ca系を主体にして研究を進めたが,こ

の種の合金は一般に時効硬化現象を示す.その結果の1

例を図11)に示した.鋳造後特別の溶体化処理を施さなく

とも,室温時効で約5日はど放置すれば鉛としてはかな

りの硬度が得られる.図2りに温度と硬度の関係において
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従来の′ヾビットメタルおよびホワイトメタルとの比較を

示した.ホワイトメタルは100-150oCで急激に軟化

するのに対し, Pb-Ca合金の時効材は高い硬変を保持

するというメリットがある.反面極めて活性に富んだ合

金元素を含んでいるので,溶解時に酸化消失する傾向が

強い.これがこの合金の最も大きい欠点であって実用化

の際の難点とされている. 1946年より開始した合金の溶

融塩電解法による製造,時効の基礎研究,遠心鋳造法に

より軟鋼管内面に鋳造した軸受けの密着性,合金の耐摩

耗試験,モーター用軸受けとしての性能実地試験などの
一連の結果については生産研究1日こ公表した.けっきょく

は日本でこの種の合金は車緬軸受けとして使用されずに

終わったが,工学の実学的面で材料の製造から使用まで

のことを学び得たことは私にとって貴重な体験であった.

また工学的に新しい材料を導入する場合の困難さは予想

を絶するもののあることを痛感した.

Pb-Ca合金は1859年Caronにより見出だされ,そ

の後軸受け材料などに使用されたこともあったが,鉛合

金としてはそれほど重要視されるものではなかった.と

ころが最近充電時の水電解による水素の発生が少なく,

使用中純水補給の不必要なM.F. (Maintenance Free)

′ヾッテリーが鉛蓄電池分野で問題にされ,アメリカでは

この目的にPb-Ca(0.1 %程度) -Sn(微量)合金,ヨー

ロッパでは主として低Sb系のPb-Sb合金が考えられ

ている.これを受けていっものパターンであるが日本で

も考慮され始めており,ひとつの研究がいつどこでどの

ような形で役に立つか全く予断を許さぬものであるのに

驚き感深いものがある.

pb-Sb合金の研究は電位鉛被材料との関わり合いが

その契機となっている.ただ,すべての研究者に共通し

ていることであろうと思うが,客観的にはそれほど重要

な問題ではないのに,一皮とりかかると,いつの間にか

夢中になって深入りしてしまっていることがよくある.

私とPb-Sb合金との関係もまさにそのようなものであ

った.

従来鉛を硬化させる最も有効な合金元素はSbと考え

られ,その希薄合金はケーブルシース,水道鉛管などに.
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図1鋳放しままのPb-Ca合金の室温時効

●〉 10　　50　　　100　　　150　　　　200

Temperature (oC)

図2　Pb-Ca-Ba　合金,バビットメタル,ホワイメタル

の高温硬さ

また高濃度合金は鉛蓄電池の極材料などに硬鉛( hard

lead)として極めて広い組織範囲で使用されていた.し

かし,その析出硬化挙動に関しては多少の研究はあった

が,高純度合金について基礎的に追求し!=報告はほとん

ど無かった.この研究をスタートさせた頃は半導体の利

用開発が進み始め,金属および半導体材料の高純化のた

めの帯溶融精製法(zone melting refining).の技術が

飛躍的発展を遂げた.その結果高純材料が入手できると

一一
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Aging tune (day)

(b) 1%Sb(半導体用高純度Sb)
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Aging time (血y)

5 10

(C) 1 %Sb+0.0009% As. (半導体用高純度Sb+ 0.0009%As)

図3　Pb11%Sb合金の時効硬化

同時に,微量不純物の挙動が注目され,時効現象の研究

においてもtrace elements　の影響を基本的に見直す風

潮にあった.

電気鉛の純度が99.99%upになったのはこれよりかな

り前であるが,合金元素としてのSbの市販純度は一般

に低く, 99.7-99.5%程度と考えられる.主要な不純

物はSn,Pb,As, Cu,Fe,Bi等で卒るが,この中で分離

の最も困難なものはAsであり,分析の結果0.15～0.17

%程度であったように記憶している.いま,かりにPb-

1 %Sb合金を考えた場合,上記の市販純度のSb地金
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表2　微良添加元糸の分類

Group Eeo,Tgd 牝(uT(ud(ut%d(u�"�

1 �7Uｦ舸�vT�56R�
(1.28)(1.37)(1.39)(1.39)(1.48)(1.6) 

2 ��z"$2ﾖBﾘ耳耳爾ﾘ�2ﾗ闔ｨ自?ｧ�?ｨ�2ﾚ"�ﾆ�6�6&ﾅFR�

(1.44) 白��經"茶�經r茶�經ｒ��緜���(1.7) 

3 ��R�HgllPbBi ��
(1.44) 茶�經R茶�縱�茶�縱R茶�繝"��

(　) : Goldschmldt■s atomic radius for C N. 12.

を使用すると約0.001%のAsはtrace element　とし

て合金中に導入されることになる.研究が進行するにつ

れてこの程度のAsの影響が極めて重要であることが図

32)に示したように明らかとなった.このAsの例は極端

に顕著な場合であるが,たかだか1%の添加量しかない

合金元素の中の微量不純物がと見過していたところに古

い研究報告の問題点が潜んでいたことになる.この研究

の少し前にイギリスでもH.K.Hardy等が中心となって

Al- Cu合金の析出に及ぼすSn,Cd,王nなどの影響が発

表され注目を集めていた.以上のような背景の下で電気鉛

に半導体用の高純度Sbを合金元素として使用し,これに及ぼ

す表2 2)にまとめたB族元素の影響を検討したつまり高純度

Sbが入手できなければ本研究はスタートできなかったわ

けであって,もし,あえて市販純度のSbで強引に研究

をスタートさせたとしたら,先人の冒した過ちを繰り返

すだけであって,まさに機が熟し極めて幸運なことであ

ったと痛感している.

微量元素の影響を研究する場合はその添加量の検討が

あらかじめ極めて重要である.表2に示した点線内の元

素は鉛に固溶しやすいグループであって,これは最大0.1

%までその添加の影響を見た.点線外のグループは鉛に

固溶しにくいものであってSe, Teなどの非金属も含み,

これらは最大0.01%まで考えた.

当時もまた現在でも　trace elements effect　に関し

て統一的な考え方が広く求められているが,一般合金学

的常識で処理できる部分は別として,それは非常に困難

であると思う.平衡論の立場から考えても,最少限3種

の原子の相互作用を完全に理解することはむずかしいこ

とセあり,その上析出のカイネティックスも合わせ考え

るとなるとこれは至難のわざであろう.このような場合

は多くの情報の集積と経験を通じての細かい凧別判断の

方が大ざっぱな続-された法則にまさる場合が多いと考

えられる.以上がこの研究を通じての私の実感である.

Asの強いSbの析出促進作用を図43日こ示した.また

このAsの作用の機構を解明する目的で行った研究結果

の1例を図5, 64)に示した.Asの微量添加によって時
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図4　Pb-Sb合金の時効に伴うApと不純物の関係
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図5　Pb-1%Sb合金のCp-T曲線に及ぼすAsの影替



3231=12号(1980. 12)

nU nUnU　　　　　‖)

U‖)0(りβ(.BapJBJTdC.)蒜all C首Uads

pb-1. 78%Sb-0. 009%As. 2 AL:二二二･::---I

2()oC 17 hour T､

2()oC 112 day

_ござ: ･=_- :≡)､_.

50　　TleOE｡eratu,le50(b　200

(b) Pb-1.7%Sb-0.01%As合金

250

図6　pb-1.7%Sb合金のCp-T曲線に及ぼすAsの影響

効初期において,熟的に不安定なSbの析出状態のある

ことが,Asを含む時効試料のCp-T曲線の低温での

吸熟(溶入現象)に示されている.この吸熱は微畳のAs

のみに関係したものでないことは熟量的にも指摘できる

ことであり.この結果は本研究の成果lo)中で最も重要な

もののひとつである.

SbとAsは極めで性格の近い元素であり,状態図的

にも全率固溶体系であることにより,この初期析出物は

Asを固溶したSbの微細析出物であることは,ほぼ間違

いのないところであるが, Ⅹ線小角散乱,透過電顕観察

の行い稚い鉛合金であるので,いまだその実体を確認す

るところにまで進んでいないのが残念である.

先にケーブルシース材料の問題が,この研究の契機に

なったことを述べた.ここで少しこの研究の実学的側面

に立ち戻って,両者の関係に触れておきたい.

当時大電力用のOFケーブルの鉛被材料としてはBri-

tish Standard E合金(0.4%Sn, 0.2%Sb)が日本の

電線メーカー各社で採用されていた.これが布設後短期

l､1

(TUaSNEU)　Lg^tsnと占
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Temparature (o C)
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1/T (KXIO~3)

図7　鉛中での各種金属の不純物拡散恒数

間で鉛被の亀裂事故を頻発させた.調査の結果E合金の

結晶粒界に問題のあることが判明した.ピーク時ケーブ

ルの温度は40-50oCに達するという苛酷な使用条件下

で, E合金のシーム部に近い所でいわゆる粗界反応(gr-

ain boundary reaction)が進行し,粗大なSn ･Sb化合

物の層状析出を持つ純鉛に近い軟質の反応領域が縞目状

に形成され,結晶内部の強化部との強度差が拡大される

傾向が見られる.このような組織では,必然的に熟疲労

あるいはクリープに対し粒界部分に変形が集中して亀裂

発生の原因となり易い.そこで粒内と粒界の強度差を緩

和するとともに粒界反応の発生を少なくする目的で, Sb

藍を半減したEJ合金(0.4%Sn, 0.1%Sb)が導入さ

れた.その結果事故が激減し,対策の正しかったことが

実証された.この対策の基本になっている思想は,鉛の

Sbによる強化と粗界反応による劣化という2つの現象

杏, Sbの低減ということでうまく調和させたところに

あり, Pb-Sb合金の基礎的研究を応用面にやや拡張し

た考え方が多少役に立ったことになっている.51

過飽和固溶体よりの相分離反応では溶質原子の拡散現

象が基本になっている.ところが鉛中での各種金属原子

の拡散については非常にデータが豊富にあるのに. Sbの

拡散については, Pb-Sb合金が重要な実用合金として

古くから使用されているにもかかわらず,なぜか報告が

なかった.そこで,124sbを用いて鉛中Sbの不純物拡散

5
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表3　鉛中でのSb. Ag.Coの不純物拡散データ
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Diffusant 韮�"�2ﾓ���

124sb �"纔����6U��ふ�"繝�｢�%B電��

"ornAg 茶2纉I7��緜b�����&U��ふS偵CX�ﾓ�緜&ｴ｢�%B筈��

60co (59co→60co) (∩,㍗) 湯������璽6U��ふCb紮ｴ｢�%B��"��

D^g(I)幸D^g(0)(1 -b､r)川

Temperature(K) �"�

404.7 ���������B�

448.6 ��緜x����2�

494.0 �2繝�����"�

566.2 釘緜������

表4　格子内高速拡散系

Be Mg ca s↑　Ba

H円円山Rb c

v cr Mn ｢京岩~"C-昌一HN-i---

Mo Tc Ru Rh :Pd Ag

Hf Ta W Re Os Ir Pt　!Au

Ce Pr Nd Pm Sm Eu 回
Np　匡] Am Cm

He N｡Ar Kr　鮎　R

F cI Br i AO s se　恥　pN P AS sb Bl

実験を行うこととした.得られた結果は表36)に示した.

この結果は不純物拡散理論として代表的なL占claireの

空孔拡散による理論的取扱い71からいっても,またSwa-

linの弾性盃理論8Iから検討してもほぼ妥当な値である.

Pb-Sb合金の析出現象において, Asほどではないが

それと同一の方向でAu, Agがかなり強い影響を示した･

これに対して同じ1価の貴金属元素ではあるが,iCuは

Sbの析出にはほとんど影轡を示さなかったのも不思議

な実験事実であった.

従来鉛中での拡散挙動についてはAuに関して最も多

くの研究報告があり, Ag, Cllについては極めて報告が

少ない.

しかし,これら1価の貴金属原子は鉛中で極めて高速

の格子内拡散を行うものと考えられている.図7に鉛中

における各種金属の不純物拡散係数の大小を示した.ま

た鉛- 1価貴金属系に限らず,その他にもこのような高

遠拡散系と考えられるものが存在しているが,これらを

参考のため表4の周期表にまとめた.表中実線で囲まれ

た金属は高速拡散の母相となるものであり,点線で囲ま

れたものは高速拡散を行う不純物元素である.なぜこの

6

ヽ-__一一

図8　鉛の格子間位置の大きさとAgの大きさの比較

ような現象が起こるか,その理由については現在も完全

には解明されていないが,理解しやすい点をPb-Ag糸

について示してみよう.

図8に示したように鉛格子の格子間位置は極めて広く,

Ag十のイオン半径は小さい･したがってAg十はこの格

子問位置に入ったとしてもそれほど無理ではないことが
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図9　Pb-Ag合金中でのAgの不純物拡散のAg濃度およ

び温度依存性

塊何学的に想像される.もちろんこのほかにも種々複雑

な電子論的考慮が必要とされるが,不純物原子Agはそ

の-部分が侵入原子となり,空孔拡散を必要とする置換

型原子よりも高速な拡散挙動を示すという解離拡散(dis-

sociatlVe diffusion)モデル9)がある.この場合の解離

反応としては次に示すようなものを考えている.

SAgごIAg+Ⅴ (SAgは置換銀原子, IAgは侵入鋭原

子, Vは空格子点)

この間題を検討する目的で純鉛中でのAgの不純物拡散,

希薄なPb-Ag合金中でのAgの拡散恒数のAg濃度依

存性などを研究したが,その結果を表3叫に示した.ま

た濃度依存性の温度変化を図9に示した.この結果は従

来の報告11)と異なっているが,いずれが正しいかは今後

の研究にまたねばならない.我々の研究結果も単純な解

離拡散モデルではなく, IAg -Ⅴ-IAgのようなsplit in-

terstialを考えているが,いまだ確信のもてる結論とは

言い難いところがある.

表4から予想されることであるが,Pb-Co系もまた

高速拡散系と考えられる.固相の鉛にCoを溶入させる

ことは極めて困難であるが, ion implantation法によ

りこれを解決し,表312)に示したように高遠拡散系であ

ることを確認した.これらの高速拡散に関する研究結果

は,今後金属内部の点欠陥を研究する新しい研究手段に

よって,さらに深く検討されることを期待している.

在任中の最後の数年間は鉛の需要開発に関係した実学

的側面において,極めて生々しい問題と取り組んできた

が,この関係は今後も当分続きそうである.

最近都市開発が進み,水道鉛管がさまざまな問題を提

供するようになった.かつてビニール管が水道管に導入

された頃も,鉛管との間でその長短が論議されたことも

あったが,本管から家庭への支管に分岐する部分では現

在ももっぱち鉛管が使用されている.その部分に最近事

故の多発が報告されている.事故の原因としては鉛管内

面の水による腐蝕というよりは,埋設土壌中の複雑な腐

生　産　研　究　　　565

表5　アルミニウム合金に関する研究

1 儻8�84�8ｸ7�6ｨ4X8�,ﾉ�����ｲ�1944-1951 

2 侏H���w�4�8ｸ7�6ｨ4X8�,ﾈｺI:�Hｸb�1957-1960 

3 �4�8ｸ7�6ｨ4X8�(h-h,ﾅｦ�,ﾉ{�､Xｦx薐�1968-1978 

4 几�､Xｦx藕�,ﾈﾉ�:"�

5 ��ﾂﾕｧ(ﾘxｾ�,ﾈﾊHｸb�1964-1977 

6 ��fﾔ�rﾄ�ﾂﾕｦ靼xｾ�,ﾈ�ｯｨ鳧ﾏ��1975- 

7 ���ﾔ7Xﾘxｾ�,ﾈ咎|ﾘ鳧ﾏ��1977一一 

蝕物質による腐蝕,外部からの物理的原因による傷損,

鉛工技術の低下による接合部の欠陥,水道水圧の上昇な

ど幾つかの原因が重複している.要は大切な水を家庭に

送る重要な動脈に対する注意の不足と,使用環境の悪化

が元凶と考えられる.そこで少し遅きに失した感がない

わけではないが,ローマの昔から使用されているのだと

いう自負ムードから脱却して,鉛管の持つメリットとデ

ィメリットを正確に再確認する仕事を,日本鉛亜鉛需要

研究会,全国鉛管鉛板協同工業組合が中心となって開始

した.問題を整理してふたつにしぼり,鉛管内面より水

道水中への鉛の溶出に関係したものと,土壌中での腐蝕

を調査するための埋設試験とにして研究を進めている.

前者の問題は世界的にはWHO,ILZROなどを中心とし

て海外では系統的に調査もかなり進んでいるが,日本の水

道水環境下でのまとまった報告はほとんどない･後者は都市

における造成地土壌の複雑化と埋設環境の悪化に伴い,ま

すます多様化しているものである.また水道用鉛管には

現在純鉛管と合金鉛管の2種類のJIS規格が制定されて

いるが,その組成の見直しも現在進行中である.

私と鉛の関係はこのように古いが,このクラシックな

金属からさまざまなことを吸収することができた.鉛は

このほかに超伝導遷移温度が高く,金属の低温物性の研

究に適していることも付記しておきたい.虚学と実学の

境をさまよう楽しみも十分味わうことができた.しだい

にイメージダウンしてきているこの古い金属に今後も力

いっぱいの声援を送りたいと考えている.

私のアルミニウムに関する研究も時代を反映してスク

ラップアルミの再生利用からスタートしたことは先に述

べたとおりである.終戟直前の我々の学生時代もアルミ

資源の枯渇からすでに切削屑などの再生が盛んに行われ

現在の北区周辺にあった屑処理工場など-も出かけたこ

とを記憶している.終戦後は飛行機などのスクラップが

増加したため,再生アルミニウムにはFe,Siなどと同時

にCuが不純物として増加した.そのため家庭用アルミ

ニウム器具の耐蝕性が特に問題となった.アルミニウム

の耐蝕性テストには昔から3%食塩水がよく使われてい

たが,このような中性塩水溶液中でのアルミの腐蝕はい

7
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図10　シウ酸被膜の耐食性(1規定HCl中2hr浸蔽)
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図12　シウ酸被膜の耐食性に及ぼす材料の熱処理の夢哲

(A: 350oC炉冷, Q: 450oC水冷, 1規定HCl中2hr浸漬)

わゆる孔蝕(pitti喝COrrOSion)であって,定性的には

比較しやすいが走塁化し襲い性格をもっている.私は板

の引張り試験片の平行部分の中央が水準線になるように

試験片をぶら下げ,その腐蝕に伴う強さと伸び率の低下

で耐蝕性を比較した!37現在でも割合に信頼度の高い結果

が得られたものと考えている.

アルミの家庭用品は昔から陽極酸化被膜を被せた状態

で使用されることが多い.不純物元素はこの被膜の色調

を微妙に変化させたり,その耐蝕性に関係する.この方

8
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面の調査も行った.その結果の幾つかを図10, ll, 12に

示した.141このような古いデータが約35年たった現在,省

祭政の波に乗ってまた何かの役に立てばと考えている･

1950年代の後半から1960年代にかけては,我が国に

おける原子炉の開発時代である. 1957-1960年にか

けて原子炉用アルミニウムの共同研究15)に参加した.原

子炉燃料のウランのさや材としてのアルミニウムの成分

決定がこの研究の主要目的であった.原子炉用としては

高純アルミニウムを使用したいところであるが,高温の

純水による酸化を主体にした腐蝕作用に対しては,高純

アルミニウムは耐力がなく,むしろFe,Si,Niなどを

少品含むアルミニウムの方がよいという一般的認識が

あった. Fe, Siなどを微員ずつ変化させた試料を,高温

のオートクレーブ中で煮てその腐蝕増量を測定したり,

純水中の溶存酸素虫の影響などを調査したことを記憶し

ている.

Al -Zr合金はHarringtonの報告167以来,その再結

晶滑皮が極めて高いことで注目を集めていた.この再結

晶温度の上昇効果を,冷間加工による蓄積エネルギー

(stored energy)の評価と,その加熱に伴う放出の

プロファイルをCp-T曲線から求め, Zr微量添加によ

る耐熱性の実体をさぐるというところから研究をスター

トさせた.このstored energyの測定は.銅合金など

ではその糖度は別問題として当時の熟量測定法で行われ

ていた.均一な分布を持つStOred energyを測定する

ためには試料は薄く,細かく,小さくする必要があり,

その結果アルミニウムのような場合は試料内の熟舎監が

小さくなり.連続昇温式の断熱示差熱量計ではその変化

を追いきれない.またアルミニウムのような低融点金属

では加工を液書温度で行わないと,加工中の放出エネル

ギー畠が大きくて十分な蓄鎖を確保できない.以上のよ

うな理由で,装置の改良をかなり行ったが成功しなかっ

た.

その頃我が国の電線業界は世界的な銅価格の変動の

厳しさなどから電線のアルミ化を進めていた.特に遠隔

地よりの大電力送電の要求が高まると共に,各社競って

高カ,耐熱,高伝導アルミ線の研究を重点項目としてい

た.この要求にAトZr合金が合致していたところから,

私の研究もスタートでは上記のような経緯はあったもの

の, Al-Zr合金の時効と再結晶の組織学的研究川･18日9)

に移行していった.この合金の特性を要約すると,図

1319)･20)･21)に示したように

(1 )遷移金属の一般的特性として, Zr原子の格子内

拡散は極めておそく,溶体化ままではその析出は非常に

起こりにくい.

(2)冷間加工の導入によってその析出は著しく促進

される.すなわちその析出には転位拡散が優先する.

( 3)　したがってその耐熱性は加工と熱処理の適当な
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図13　AトZr合金の析出特性

組合わせによって敏感に変化する.

以上の3点が重要なポイントであろう.

その耐熱性の1例を図1421日こ示した･

最近,超々耐熱アルミ合金線なる名称で,引張り強さ

16.2kg/mm2以上導電率58.0% IACS以上連続使

用最高温度230 oC,短時間使用最高温度310oCといっ

た性能がこの合金をベースにして開発されようとしてい

る.また加工組織の温存が有利と考えられる場合は,各

種のアルミニウム合金にZrの微量添加が考慮されるよ

うになっている.

一般に物性研究で表面と界面の問題は現象的にはおも

しろいが取扱いの困難なものとされてきた.金属材料の

結晶粒界も例外ではない.アルミ線材の表面にメッキさ

れたZnの加熟に伴う内部-の侵入の様子を調査する機

会があり,図1522)のような組織を得たことがある.拡散

温度によって図のように粒界拡散が非常に優先する場合

と,粗内拡散とほとんど区別できない場合のあることを

知り,粒界はおもしろいが近よらずと考えていたのに,

このようにふとした機会から粒界拡散に深入りしてしま

った.しかも協力者がたまたま数学に対する興味の深い

人であったので,粒界拡散式の解析解を求めるようなと

ころまで進んでしまったぞ3)

この研究を本格的に進めるためには,性格の明瞭な粒

界をもったアルミニウムの双結晶の作製が必要である.

この研究もこの双結晶作製という技術的な面で現在は

PureAI As°.
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2509C aging-50% cold roll

Temp. 1500C
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図14　Al-Zr合金の耐熱性

ややストップしてしまった.しかし1980年からスター

トした｢拡散を基調としたアルミニウム合金の諸現象お

よびその応用に関する研究｣という軽金属奨学会のグル

ープ研究の分担課題のひとつになっているので,今後の

研究担当者に期待すると共に,なんらかの形で協力を続

けたいと考えている.

-般に時効の研究はアルミニウム合金において,その

歴史が最も古く, A卜Ag, Al-Zn, Al-Cu, AトMg-Si,

A卜Zn-Mg系などにおいて極めて多くの研究が行われ

ている.したがって現在は多少情報過多の感が深く,ど

9
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図15　亜鉛メッキ層の加熱に伴うアルミニウム中への拡散

図16　Al120wt%Zn合金のX線小角散乱プロファイルの25oCにおける変化

こから問題点を取り上げてよいか迷ってしまうような勧

さえある.一見権威者の定説として定着してしまってい

ることも多く,これを再吟味しようと考える人は少ない.

研究者にとって最も暫戒を必要とするのは,このような

段階であって,物事の本質を把纏するためには,このよ

うな定説の再検討を行う勇気を持たねばならないことも

ある･私がこのややドンキホーテ的幻想から,アルミニ

10

ウム合金の初期時効の研究をスタートさせたのは退官前

数年である.

最も素朴な問題としては,いわゆるG.P.ゾーンの中

味とその形成の機構,一般に観測される時効初期におけ

る電気抵抗の異常増加の実態,いわゆる凍結空孔の挙動

と溶質原子のclusteringの関係などに集約できる.

主要な解析手段はⅩ線小角散乱,電気抵抗測定,陽電
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子消滅実験などであり,また実験条件に可能なかぎりの

注意を払って初期状態を確保するということが重要なポ

イントとなる.現在ある程度の成果は収めたが,いまだ

前途程遠い段階にある.この研究を通じて痛感させられ

たことは,従来の理論の適用範囲を十分注意凍く検討す　220

る必要のあること,またデータの解析方法についても,

その限界をよく知って置くことの重要さである.

そのデータの一端を図16, 17に示した.

図16はAl -Zn合金の時効に伴うⅩ線プロファイルの

変化を示したものであって,極めて初期のある種の遷移

段階を経て,そのプロファイルの形はいわゆるCahnの

スピノーダル理論が適用できる段階に入ることを物語っ

ている.

図17は各種の測定値の変化を時効時間を共通な横軸と

して対比させたものである.その分解はほぼ3段階に区

分できる.第1段階はⅩ線プロファイルの変化の少ない,

主として陽電子の平均寿命子にピークが現れ,電気抵抗

のピークの現れる所である.第2段階はⅩ線プロファイ

ルの変化の急激な所,換言すれば散漫散乱の砥分強度と

ギニエ半径の変化が急激な所であって,電気抵抗の急激

な減少を示す所でもある.硬さの変化も最も急激である.

また図16に示したCahn理論の適用可能範図でもある.

第3段階は殻分強度およびギニエ半径の飽和する所であ

り,その初期には7の第2のピークと硬さのピークが存

在する.またこの段階はポロド近似の成立する範囲であ

り, Cahnのスピノーダル理論は適用できない.今後さ

らに系統的データの集積を必要とするが,以上の結果は

アルミニウム合金のG. Rゾーン形成を含む初期時効の

問題を理解する上で多くのことを示唆しているものと考

えている.

Al -Cu合金は時効性アルミニウム合金としては最も

研究報告も多く,実用的にも重要な合金系である.一皮

は研究対象として取り上げたいとは考えていたが,いま

さら出る幕がないはど研究が進んでいるように見えるの

で長い間鋳賭していたものである.この合金のG.P.ゾー

ンはCll原子の単原子層だと言われるほど,その形状は

異方性が強く非対称である.その周図の整合歪みも異方

性の強いことが予想される.一方原子の拡散は外部から

の電場,磁場,応力亀　温度勾配などの影響を受けるこ

とも知られている.そこでAl -Cu系の析出を-軸方向

の応力下で行うことは興味深かろうとかねがね考えてい

たが,やはり研究者は皆同じようなことを考えているよ

うで,最近この研究も先を越されてしまった.遅ればせ

ながら金属材料の機能化に関する研究との関係から実

験叫をスタートさせたが,持ち時間不足で退官してしま

ったような次第である.

一般に我々金属材料を専門とするものにとって銅合金

は最も研究対象として変化に富み,その組織も非常にき
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図17　A1-20wt% Zn合金の25℃における諸性質変化
0

Rg (ギこエ半径= A)I Qo (Ⅹ線銭分強度),

Q (電気比抵抗: JLSl･cm),チ(陽電子平均寿命)

蓑6　銅合金の研究

1 �7Rﾔ��ﾔﾗ&ﾈﾘxｾ�,ﾈ�9�I�ﾒ�1949.-1954 

2 �;ｨﾘxｾ�;�Yv��ﾈ,ﾉ.�孰鶴=ﾘﾖH峇�1952-1956 

3 �7Rﾔ&Xﾘxｾ�,ﾈ鳧ﾏ�,i5��ﾋ9Jﾘ,ﾈ帽ｻ��1959一-1962 

4 �7Rﾔ7(ﾘxｾ�,ﾈ鳧ﾏ�,iYﾈﾋ2�1963-1980 

5 �7Rﾔ6�xｾ�,ﾈ鳧ﾏ�,iYﾈﾋ2�

.6 �7FﾂﾔfXﾘxｾ�,ﾈ鳧ﾏ�,iYﾈﾋ2�

7 �7RﾕF俘xｾ�,ﾈ鳧ﾏ�,iYﾈﾋ2�

表7　その他の研究

1 俘)%��hﾗﾈ,ﾈ8�6(4ﾉ�i�ｲ�1962一一1965 

2 仞��籀ｾ��隴I��?ﾈ�ﾌYv��ﾂ�1974～ 

3 儖�鄕�ﾘxｾ�,ﾈﾆ�饅�ｲ�

れいであって,光学顕微鏡の視野に特に親しみ深かった

我々の世代にとっては捨てがたい分野である.特に私が

最初に手がけたC11 - Al-Mn合金の?相は,低Mn側で

平衡状態ではβごa +γの共折反応を示すが,冷却速度に

よってはP'というマルテンサイト相になり,またPlとい

う重格子を形成する.またCu2 ･Al ･Mn組成付近には

強磁性を示すホイスラー合金がある.その組織は熟処理

により千変寓化するといっても過言ではなく,当時金属

組織の観察iこ導入されたばかりであった偏光光源を用い

て,夢中にその組織を眺めていたことを思い出す.肝心

の状態図に関する成果は少なかったが,私の若さをぶつ

けて熟申した銅合金であった.学会への報告など全く度

外視して,ただ研究にのみ熱中できた唯一の対象であっ

たかもしれない.

合金の実用性というものは時代と共に予期しない原因

で変化するものである.ベリリウム銅は非鉄の時効性合

金としてジュラルミンと共に代表的なもののひとっであ

11
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る.最強の時効状態で150kg/mm2に近い性質を示すた

め,高級な非鉄ばね材料として群を抜き,かなりの強度

を示すCu-Ti合金などほその陰にかくれて実用面では

目立たない存在であった.ところが金属公害の風潮と共

にCu-Be合金は嫌われ, Cu-Ti合金が最近浮かびあ

がってきている.

Cu -Co合金やCu- Fe合金は強磁性粒子の析出とい

うことで学問的には興味ある側面をもっているが,実用

的には余り利用価値の少ない存在であった.ところが最

近材料費の節約ということで,銅に少量のFeを添加し

その強度と耐熱性を多少改善した材料がエレクトロニク

ス関係に利用されているという. Cu-Fe合金はその虚

学的側面から考えても,今後メス′ヾウア-分光の解析精

度がさらに改善されたならば,析出の初期過程を研究す

るのにも最適な対象であると私は考えている.つまりク

ラスター形成段階を精度高く追える数少ない系のひとつ

であると共に,析出粒子の強磁性化の機構もさぐれると

いう二重の興味がある.若い人々にぜひ研究を奨めたい

テーマのひとつである.

35年の長い研究生宿の中には種々変わったことがある.

日常生活でも時々は目先を変えて気分の転換をはかるこ

とがあるように,何かのきっかけで意外な研究対象と取

り組むような結果になってしまうことは,材料を取り扱

う我々には割合と多いことである.私もメッキの問題か

ら鋼材の水素脆性の勉強に熱中したことがあった.鋼材

中の水素のことは昔から特殊強靭鋼に現れる自点(whi-

te spot)あるいは毛割れ(hair crack)と呼ばれる欠陥

の原因として知られている.また鉄道車鰍こ使われてい

る大型の板ばねが赤鋲だらけになっているのにメッキし

ない理由は,水素脆性による事故が怖いので,やたらに

安全率を大きくとって間に合わせているのだと聞いてい

る.このように金属材料の水素による脆化の問題は古い

歴史をもっている.私の関係したメッキの問題は,飛行

機の脚掛こなっているランディングギャ-は美観の点よ

り超高張力鋼にメッキをして使用しているが,このメッ

キにカドニウムメッキを施して亜鉛メッキより水素によ

る遅れ破壊(delayed fracture)が少ないという理由の

調査であった.私は特殊なカドニウムメッキの方が亜鉛

メッキに比較して,ベーキング(baking)後の脆化の少

ないことを,ピアノ線の捻回試験, SK5の高炭素鋼の

座屈押曲げ試験などによって示したヲ51その間水素の鉄申

あるいは広く金属中での存在のしかたについてかなりの

期間勉強したが,多種頬の欠陥構造と多くの不純物元素

を含む材料内部における極めて複雑な実体を知り,それ

以上の深入りを避けていた.･最近の水素に関する研究ブ
ームにいささか驚いているが,今後の成果に大きい期待

を持って各方面の研究活動を眺めたいと考えている･ま

た非晶質合金の研究も最近のブームのひとつであろう･

12
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金属に非晶質状態のあることは,メッキでアモルファス

ニッケルなどの言葉が古くから使用されているように,

かなり以前から知られていた.それが合金の液体急冷法

で金属ガラスが製造されてから急にもり上がった感があ

ら.

結晶体としての金属学を学んできた我々にとって,金

属結晶の本質に触れる問題であると共に,その幾つかの

特異な性質は,材料の高度利用の立場からも興味が深い.

従来私が最も関係の深かった経年変化26)という面で,こ

の問題に特に関心が深いが,今後の研究の発展に期待し

たい.

私の約35年にわたる研究教育生活の概略をふりかえ

って眺めてみたが,料理のメニューのようなものになっ

てしまった感がある.行間に散在する多少の味を拾って

いただければ幸いである.

(1980年7月23日受理)

文　　　　献

1)アルカI)金属を含む鉛軸受合金:加藤正夫,西川精一,

生産研究, 3, No,10 (1951)

2)鉛-アンチモン合金の時効およびそれに及ぼす微量添加

元素の影響に関する研究:西川精一,東京大学生産技術

研究所報告, 9, No.2 (1960)

3)鉛合金の時効に関する研究:円谷和雄,学位論文,1971

4) Asを微畠に含むPb-Sb合金の復元機構:円谷和雄,

西川精一,日本金属学会誌. 39, 9 (1975) 197

5) Some Metallurgical Investlgat10nS On a Pb-Sn -

Sb Alloy for Cable Sheathing : S･ Nishikawa, NI

Nagahima and T･ Kasahara , 3rd lnternat10nal Co-

nference onLead. 1968 ;ケーブルシース用鉛合金に

関する研究:吉田建夫,学位論文, 1979

6) Dlffusion of 124sb ln Lead Single Crystal : S･

Nishikawa and K. Tsumuraya, Phil , Mag･ 26,

4 (1972) 941

7 ) On the Theory of impurity Dlffuson in Metals :

A.D. Le Claire,Phiレ Mag･ 7 (1962) 141

8 ) A Model for Solute Diffusion ln Metals Based on

ElastlCity Concepts : R･A･ Swalill, Acta Met･ 5

(1957)　443

9) F. C. FrankandD. TurmbuH :Phys･ Rev･, 104

(1956) 617; G.V.Kidson : Phil. Mlg･, 13

(1966)　247

10)金属問固溶体における格子内高速拡散に関する研究:柄

克之.学位論文, 1977

ll) B.M. Cohenand W.K. Worburton : Phys. Rev･ ,

B12 (1975) 5682

12) impurity Diffusion of Co in Pb : K･ Kusunokl and

S, Nishikawa,Scripta Met. , 12 (1978) 615

13)不純アルミニウムの耐蝕性について(第1報):大日方

一司,西川椅一,日本金属学会誌, 13　Na8 (1949),

7; (第2朝), 13,Nu8 (1949) 10

14)不純なアルミニウムの陽極酸化被膜:西川椅-,生産研



32巻12号(1980 12)

究, 3,Nail(1951) 439

15)原子炉用アルミニウム合金に関する研究:原子炉用軽金

属小委員会, 1960,軽金属協会

16) RH.Harrington, 1Yans･A.S.M･ , 41 (1949) 443

17) Al -Zr合金に関する研究(第1報)-Zr添加による再

結晶温度上昇の一般的評価:西川椅-,長島信雄,沢口

哲夫,軽金属, 15, Nat (1965) 23

18) A1-0.3%Zr合金の再結晶特性について:西川精一,

長島信雄,沢口哲夫,軽金属, 16, No.6 (1966)　5

19)純度の異なるA1- 0,3%Zr合金の析出硬化とその再結晶

特性について:西川栢-,長島信雄,沢口哲夫,小林繋

美,軽金属, 18, NulO(1968) 517

20)低浪皮Al-Zr合金の時効:西川椅-,長田和雄,梅津

生　産　研　究　　571

治,小林実美,軽金属. 27, No.10 (1977) 493

21) Al-Zr合金の機械的性質に関する研究:西川桁…,小

林無美,軽金属, 24, Na12 (1974) 537

22)亜鉛メッキしたアルミニウキ線材の加熟に伴う性質変化

:西川桁-.小林繋美,軽金属, 21, No.2 (1971) 55

23)純アルミニウム任意粒界に沿ってのZnの粒界拡散デー

タの解析:西川精一,梅津清,軽金属, 26,Nut(1976)

24)一方向析出による合金材料の機能化に関する研究-A1

-4%Cu合金の応力下時効- :長田和雄,梅津清,西

川椿一,生産研究, 32, No,3 (1980)

25)メッキによる水東ぜい性について:西川椿-,金属表面

技術, 16, Nail (1965)

26)非晶質合金の構造と時効`七尾進,松崎明博,徳満和人'

井野博満,西川精一,生産研究, 32, No,3(1980) 80

石　原　智　男

次　号　予　告(1月　号)

13




