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1.は　じ　め　に

液体状態より高速急冷された金属および合金の研究が

非晶質合金を代表例にして近年非常に脚光を浴びてきた.

従来の研究結果によればll,液体急冷法は準安定状態を得

るために使われ,この方法によって求められた状態は物用

的,化学的,金属学的に興味ある性質を示している　た

とえば,超伝導遷移温度の上昇,磁気的特性の向上,坐

率固溶状態の達成,固溶限の拡大,準安定相の形成,罪

晶質相の形成などが期待される.

析出合金の時効性を調べるには,まず初めにl相領域

から相分解する2相領域に急冷することにより過飽和固

溶体を得なければならない･急冷途中で起こる溶質原子

のclustering　は急冷速度が有限である以上本質的に避

けられない.実際にスピノーダル分解を起こす合金では

通常の固体急冷操作(-3× 104degreeノseC)により分

解を阻止することができないことが認められている2㌧3)

液体急冷法によればclustering　を最/川艮に抑えるこ

とができ,スピノーダル分解理論の出発点とされている

均一固溶体からの分解のkineticsが解明される4卜7I

しかし,この方法によって作成された試料は数〟m　くら

いの非常に細かい結晶粒から成り,またその内には多く

の結晶欠陥が観察される4㌧5).したがって急冷凝固した合

金材料の時効挙動は過飽和な固溶原子や組織構造の乱れ

などが相互に作用し合って複雑な挙動を示すものと予想

される.

本研究では急冷速度を遠くすることによって溶質原子

のclustering　を抑える効果があるものとの期待のもと

に液体急冷法を用いた.得られた試料の時効挙動をⅩ線小

角散乱とⅩ線広角散乱の測定および透過電子顕微鏡観察

により調べた.

2.実　験　方　法

用いた実験試料はA1 -5.7 at %AgとA1-2.4 at % Ag

合金であった.作成方法は前報81と同じである.試料の
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液体急冷を対ピストン法9)により行った･ 100mgくら

いに切り出した球状試料を高真空中で高周波浮遊溶解後,

鏡面に仕上げられた銀板の間にはさんで急冷し,直ちに

液体窒素中に移した.この装置の急冷速度は105- 106

degree/secと推定されている･急冷試料の形状は直径

20mm.厚さ50-100pmの円盤状薄片であった.また

通常の固体急冷法によったものと比較するため,厚さ30

〟桝のフォイル状の試料を縦型電気炉中で溶体化処理後

塩水水中に急冷した.

X線小角散乱の測定にはKratky-Uスリットを用い.

CuKa線によりfix-time法で行った　試料を低温装置

に取り付け,このとき不必要な試料の温度上昇を極力避

けるようにした. X線広角散乱の測定にはX線小角散乱

を測定した試料を用いて,ディフラクトメータによりシン

チレーションカウンタを使用して試料のX線回折を測定

した.急冷試料を電解研磨により薄膜に作成した後,透

過電子顕微鏡により組織観察を行った.

3.実験結果および考察

(1) X緑小角散乱

Flg･ 1にはA1-5.7%Ag合金について,対ピストン

液体急冷直後と323Kで30分間時効したときの散乱曲線

を示した.これと比較するため通常の固体急冷法,すな

わち773Kより258Kの塩水水中に急冷したと卓の直後

と,それを323Kで30分間時効したものを示した.

固体急冷法(Solid Quenching, S.Q.法)では6.00(28)

以上の高角度側まで散乱が広がり,時効すると200 (2

♂)付近で極大を持つ散乱曲線を示した.これはG. P.

ゾ-ンが試料中に均一に分散しているときの特徴的なX
a

線小角散乱である.ギニエ半径は直後の5Aから323K
く)

で30分間時効により7.5Aに変化した.これに対して対

ピストン液体急冷法(Liquid Quenching, LQ.法)で

は図から明らかなようにS･Q･法で見られた極大をとる

散乱曲線は得られなかった.低角度側で大きな散乱強度

を与えており,時効しても全体のプロファイルはほとん

ど変化しなかった.図中の純アルミニウムによる散乱曲
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Fig. 1 Comparison Of small angle X-ray scattering curves between SOlld quenchlrlg and liquid

quenching ln AJ-5 7 at% Ag alloy

1　　　　　　　2　　　　　　　3 4　　　　　　　5

scATTERING ANGLE /2e

Figl 2　Changes of small angle X-ray scattering curves ln liquid quendhed Aト2･4 at% Ag

and A1-5.7%　Ag alloys aged at room temperature

線と比べると散乱強度は全体として高く, Ag原子がG･　　によりG･ P･ゾーンが大きくなれば, X線小角散乱の極

p.ゾ-ンまたは中間相のr.相の状態で析出分散している　　大は低角度側に移る.このとき生じたGI P･ゾーンは均

ことが予想される.冷却面の温度は室温であったので,　　　-核形成のため,その大きさは非常にそろっていて,ギ

急冷後液体窒素中に移す間にこれらが生じたと考えられ　　　ニエ近似はよく成立することが知られている･一方L･

る.しかし, S. Q.法で得られた試料では時効すること　　　Q･法で得られた試料ではギニエ近似は成立せず,ギニエ
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Fig･ 3　ComparlSOn Of X-ray dlffractlOn patterns betweensolid quenchi喝and llquld quenching ln A1-57 at % Ag alloy

･プロットしても直線部分は認められfj:かった.かりに

曲線の接線の勾配よりギニエ半径を算出すると直後で20
()

A, 323Kで30分間時効後は25Aの大きさとなった

L･Q･試料とS･Q･試料の散乱曲線のプロファイルには

極めて大きな相異点があるので,前者においてただ単に

Ag原子が大きなG.Pソーンとして析出している状態

と解釈することできない.

Flg.2はA1-5.7%Ag, A1-2.4%Ag合金の室温で

の時効の影響を示したものである. Fig.1の結果と散

乱曲線のプロファイルが多少異なるのほ,冷却面の状

態により試料の急冷される状態が微妙に異なることによ

ると考えられるが,この場合でも同様に低角度側におい

て大きな散乱強度を与えている. 5.7%合金の場合室温で

2500分間時効すると低角度で散乱強度が減少した.この

ような現象はS.Q.試料の時効過程には観察されない.

またこの試料を373Kで1時間以上時効してもプロファ

イルの変化はあまり見られなかった.

(2) X線広角散乱

試料のⅩ線回折の測定を室温で行った.低温装置を使

用しなかった理由は,室温における時効によりⅩ線小角

散乱プロファイルの変化が現れなかったからである.5.7

%合金の結果をFig. 3に示した･ S･Q･試料AではG･

P.ゾーンの存在により,主回折ピークのまわりに散漫散

乱が見られ, (220)ピークにおいてはそれが顕著に観察

される･これに対してL･Q･試料Bでは散漫散乱は見ら

れない･このことはX線小角散乱に極大を示さなかった

結果と一致する.試料Cは試料Bを373Kで20分間時効

したもので,両者を比較すると主回折ピークの半価幅は

小さくなりピークはシャープになった.その原因は次の

場合が考えられる･液体急冷することにより結晶が微細

粒になったり,用いられた対ピストン法が溶けた液滴を

二つの鏡面仕上げした鏡板で高速にはさみこむ方法であ

るので凝固後も多少塑性変形が加えられ歪みが導入され

た恐れがある･したがって,試料Cでは結晶粒の粗大化

あるいは歪みの緩和が起きたと考えられる　試料A, B,

Cとも中間相のr′相(hcp)に当たるピークは存在しな

かった･また試料Bにおいて回折ピークの強度比から集

合組織となっていることが考えられる.

(3)組織観察

Photo･ト(a)は2.4%合金を対ピストン法により液体

急冷したときの組織で,大きさが1pm以下の網目構造

をしている.黒い部分で囲まれた領域はお互いに小傾角

の粒界を持っており,冷却面から垂直に成長した柱状晶

である　粒内には球状の細かいG,P,ゾーンが見える.

Photo.ll(b)は同じ合金で得られた組織でこの場合には転

位がタングリングした形をしている.この試料を373K

で20分間時効した組織がPhoto.1-(C)である･結晶粒界

は明瞭となり,粒の大きさは5pmと成長し再結晶した

と考えられる･この変化はⅩ線回折の変化を裏付けるも

のである.

(5)ま　と　め

本研究において液体急冷法を利用する目的は,合金の

過飽和固溶体の分解初期段階における挙動が不明となっ

ている原因の一つである急冷中の溶質原子のclustering

を抑えた系を調べることにあった. RundmanとHl1-

liardnはⅩ線小角散乱法によってAト22at%Zn合金を検

討し, 338 K時効初期におけるX線散乱強度の変化を測

定することによりCahnのスピノーダル理論10)を実証し
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(b) tangled dislocations

(C) recrystalizat10n Of (a) or (b) during agir噂

for 20 mlrluteS at　373 K

Photo. 1 TransmlSS10n eI∝tron mlCrOgraphs oHiquld

quenched A1-24 at % Ag alloy

た　ところが,この実験に対して優先的に成長するPm

が時効により小さくなったり,分解による変化の飽和が

早く来てしまうなどの問題点があった　このような実験

上の混迷は急冷中に生じた相分解が大きな要凶であると

されている1日.この合金系についてAgarlとHermanH

は液体急冷法(Gun法)を用いて実験を行っている.彼ら

のX線小角散乱の結果は時効によって散乱曲線の極大の

位置はぜんぜん変わらず,一つのcross-over-pointを

示してスピノーダル理論と非常によく一致する散乱曲線

の変化であるが,前報の結果12)を見ると,この合金は溶

質濃度が高いため過飽和蜘潜体の分解速度は室温付近で

も速く,まして338K時効の場合に上述のような散乱曲

線の変化を得ることはできなかった･また耶屯な相分解

のみの時効現象をとらえるには液体急冷法は有効な手段

とは言えない側面を持っている.しかし,ピストン法

よりも歪みの導入され方が少ないGun法やRoll法を用

いて実験を行い,高速急冷の効果を再検討する必要があ

ると思われる.

S.Q.法によれば過飽和田溶体の中には過剰のvacan-

cyが凍結され,これが時効に大きな役割を果たしている

ことはよく知られている3).今回のⅩ線小角散乱, X線広角

散乱および組織観察の結果と他の報告4㌧5)を見る限り,紘

晶粒が微細化されたり.結品内に転位などの格子欠陥が

導入される場合が少なくない　これらの場所で過剰の

vacancyは急速に消滅すると考えられるので,母相中に

は溶質原子の拡散を助ける過剰のvacancyが少なくなり

室温における変化がおさえられると考えられる.したがっ

て,急冷凝固した合金の時効挙動は溶質原子のcluster-

ingが抑えられた均一な過飽和困溶体の相分解という単

純なものでなく,組織構造の乱れなどの影響の強い複雑な

過程をとる可能性があると結論される･
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