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AGEING　CHARACTERISTICS　OF　Pb－Sb　ALLOYS

　　　　　　　　　　　　　　　Pb－Sb合企の時劫について

by　Seiichi　NISHIKAWA串and　Kazuo　TSUMURAYA＊
西　　111　零lbi　－i・円　　谷　　噛1　－at琶

　　　　　　　　　　　　　　1．　Introduction

　　Age　hardening　chracteristics　of　Pb－Sb　alloys

wlth　minor　additional　elements　of　B　sub－group

were　investigated　by　one　of　au出ors1），　and　重t　wa呂

made　clear　that　even　a　small　amount　of　As　had

SOme　outstandirlg　unique　effeCts．

　　In　the　present玉nvestigation，　for　the　purpose　of

quantitatively　clar且丘ng　this　trace　element　effect　of

As　on　the　precipitation　kinetics　and　morphology

of　Pb－Sb　system，　electrical　resistlvity　m¢asur巳ments

and　calorimetry　have　been　performed．　So皿e　in・

teresting　resUlts　are　described　in　the　follow三ng

br三ef　　Iユote幽

　　　　　　　II．　Experimental　procedures

　　AUoys　were　prepared　from　99．99％electrolytic

lead，　six－nine　super　pure　antimony　for　semicon－

ductor　and　oommeエclal　grade　arsenic　meta1．　Mother

alloys　ofユ0％Sb　and　O．2％As　were　used，　Melt－

ting　was　in　graphite　crucible　and　c且sting　was　into

permanent　mould．　工ngots　were　hot　extruded　into

wire　of　lmm，3mm　and　4mm　in　diarneter．

They・were　homogenized　at　240℃for　48　hours

after　extrusion　and　quenched　into　iced　water．

The　changes　of　speci丘c　electrical　resistivity　of　the

quenched　all。ys　during　ageing　and　reversi。n　were

measured　by　D－C　POtentiometer．

　　On　the　other　hand，　specimens　for　Takagi－

Nagasaki　type（）al。rimetry　were　extruded　and　cut

Table　l　Chemi¢al　compo3i監ion　of　specimens，

）

％tWf

int。　cylinders，20・hmm　in　dia皿eter　and　30　mm　in

height．　They　were　solution　treated　and　aged　as

above　mentioried．　Specific　heat　vs，　temperature

cロrves　of　heat　treated　samples　were　obtained　at　a

heating　rate　of　aboutユ゜C／min．

　　The　chemical　analysis　of　the　alloys　are　shown

ln　Table　1．

　　　　　　　　III．　Results　and　Disc凹ssion

（1）　Changes　of　electrical　resistivity　during
　　　　　　　　コ
　　　　　agelng

　　In　Fig．ユand　2　specific　electric且1　resistivity　vs．

ageing　time　curves　of　the　alloys　aged　at　various

temperatures（20℃～100°C）are　shown，　When
these　alloys　were　aged　at　these　temperatures，　an
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initial　abnormal　resistivity　increase　which　is　often

found　in　other　age　hard〔∋n三ng　alloys2），3）　was　not

obsErved．　　Only　　nlonotonous　resi3tiv量ty　　decrease

curves　were。btained，　There　was　a　large　diffe－

rence　in　precipitation　kinetic§between　two　alloys

containing　1％　Sb　and　2％　　Sb，　which　seems　to

indicate　tlle　fact　that　there　is　an　abrupt　solid

solubiiity　change　in　this　composition　range．　A

small　amount　of　arsenic，　as　already　reportedD，

increased　the　rate　of　precip量tation　rapidly，

　　Assuming　that　these　specific　resistivity　v5．　ageing

time　cunres　fit　to　the　John50n－Mehド．Avrami5）

equatlon；
　　　　　　　　　　　　　　！＝1・exp（一くkのつ

the　Ψalue　of　time　exponent　n　was　determined．

In　Fig．3。　the　result50f　this　c且lculation　are　sum－

meriZed　for　2％Sb　alloys．　The　value　of　exponent

”　decreased　with　increasing　agei”g　temperature．

Thi5　ageing　temperature　dependence　of　n　maアbe

exPlained　as　follo、、・s；at　lower　ageing　temprature，

n。n－・teady　nu。leati。n　rate　lives　l。ng　and　def。rms

the　precipitati。n　kineti（s・ver　the　range。f！ater

precip董tation　stage．　On　the　basis　of　ioロg　range

di｛fusion　contTolled　grow山，　the　experirnent且lly

determined　values　of　71　be　tSs’een　l　and　2　c且n　be

considered　for　the　ca5e　of　next　cond三tions；　one

dimensi。na1〔lt　＝：3／2）。r　tw。　d｛rnensi。nal（n＝2）

growth　of　needle　or　plate　under　constant　nuc】ea－

ti。n　rate，。r　tw。　dimensi。nal（7：＝1）。r　three
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dimensional（n＝3／2）growth　under　zero　nuc］eation

rate．　By　microscopic　observation呂，　it　was　found

that　the　shape　of　precipitaes　was　plate【1ike　or

nearly　r。d．

　　The　specimen　containing　a　sm且l　amount　of

arsenic　showed　only　a　small　temperature　depeロd．

ence　of　71．　From　this　and　the　results　of　isothermal

ageing　curves　（Fig．1，2），　it　is　suppo§ed　that　a

small　amount　of　arsenic　operates　as　nucleus　for　Sb

r五ch　precipitate　from　　supersaturated　soild　solution

of　Pb－Sb　a1正oys．

（2）　Specific　heat　measurement

　　The　speci丘c　heat　vs．　temperature　curves（S－

Tcurves）of　the　10，20　and　2A　a110ys　which　were

quenched　from　240℃and　aged　for　various　periods

are　show旦in　Fig．4．　The　spedm巳nユO　with　about

1％　Sb　did　not　show　any　remarkable　heat　change

but　only　heat　absorpition　R　due　to　dissolution　of

stable　precipitate　after正ong　ageing．　This　may　be
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attributed　to　the　fact　that　lO　alloy　has　too　Iow

st！persaturatien　to　show　any　prec1pitati｛：n　tendency

during　calor1metric　mesurement　by　heating　rate　of

1℃／min．　In　the　case　of　20　alloy　wlth　abOut　2％

Sb　bQth　heat　evolution　Q　due　to　precipitation、　and

heat　absorption　R　due　to　dissolution　were　observed

even　when　calorlmetry　was　performed　immediately

after　quenching．　In　2A　alloy，　another　heat　absorp－

tion　peak　P　apPe且red　at　low　ternperature　prior　to

heat　evolution　Q．　This　absorption　peak　P　seems

to　be　correlated　with　the　revers1on　energy，　Le．　the

energy　required　for　re－dis…sc〕lutiorl　of　such　a　meta－

s．　table　prOduct　formed　durヨng　low　temper且ture

aging　as　ob5erved　in　A1－Cufi），　AレZn．言）and　Al－

Agε｝alloys，　As　shown　in　Flg．4，　this　re・dissolution

reaCtion　haS　a　tender1Cy　tO　rnOve　to　higher　tel皿「

perature　side　with　ageing　ternperature．　The　ther．

mal　behaviour　of　this重ow　temperature　prec量pitate
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well　resembles　to　that　of　solute　atom　aggregates，

i、e，　G－P．　zones．

（3）　Reversion　kinetics　of　low　temperature

　　　　　preeipitate

　　Fig，5　shows　the　change　of　resistivlty　during

reversion　of　low　temperature　precipita亡e．　This

re－dヨssolution　reactien　seem5　to　take　longer　periods

than　the　＄o　called　reversion　reaction　of　G．－P．

zones　in　other　alloy　systemsg）・10）and　moreover，

complete　reversion　was　not　observed．　A　small

生ISi研　究
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amount　of　speci丘c　resistivity　inerease　caused　by

reversl。n　was。bserved　in　20　sample　free。f　arsenic

after　Iong　age三ng．　Looking　from　the　shape　of

S－T　curves　shown　in　Fig．4，　a　faint　trace　of

reversion　of　20　sample　seemed　to　take　place　at

higher　te！nperature　（about　140°C）　near　to　heat

absorption　peak　R

　　From　these　experimental　results，　the　effects　of

asmaU　amount　of　As　in　Pb－Sb　alloy　are　sum－

merized　as　follows；

　　1）　The　quantity　of　reversible　precipi亡ate　in

simple　Pb－－Sb　b三nary　5ystem　is　very　srnall，　but

increa5e5　very　much　by　add三ti。n。f　a　small　am。・

unt　of　As（～0，01wt．％）．

　　2＞　Th｛s　low　temperature　precipi†ate　givcs　a

remark乱ble　increase　of　mechanical　property　to　Pb－

Sb　alloy　syste肛1D，　but　does　not　induce　any　initial

anoma10us　inCrease　in　e】ectrical　resiStivityΨs．　age－

1ng　tnne　curve、

　　3）　The　thermal　5tal〕ilitアof　thi510w　tempera－

ture　precipitate　increasc・9．　with　ageing　temperature，

and　becomes　nearly　as　stable　as　equilibrlurn　phase

after　bng　and　high　temperature　ageing．

　　Abrief　note　is　presented　concerning　the】ow

temperature　prec五pitate　wh量ch　tends　to　apPear　in

Pb－Sb　eiloy　system　with　a　small　amount　of　As．

In　future，　much　more　efforts　must　be　devoted　to

determine　the　size　of　this　metastable　precipitate

and　its　relat直on　with　an　equilibrium　phase，　and

moreover，　the　role　of　As　in　nuc！eation　and　growth

mechanism．（Manuscrlpt　recieved（July　29，1969，）
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