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Cu－Fe合金の時効について
　　　　　On　the　Ageing　Phenomena　of　Cu・Fe　Alloy．
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　　　　　　　　　1．　まえがき

　Cu－Fe合金の時効析出については，主としてX線回

折，電気抵抗，機械的性質，顕微鏡組織磁気的性質測

定などの手段により研究され，今までに種々の報告1－7）

が発表されている．また最近はM6ssbauer効果8）また透

過電顕による組織観察9）による研究報告も発表されてい

る．これらの結果ではこの合金の析出過程は，多少の異

論はあるにしても析出するFeのほとんど大部分は地に

整合な中間相のγ一Feとして析出し，これらは冷間加工

することにより一種のmartensiticな変態によりα一Fe

に変態するか，またはきわめて長時間時効することによ

りα一Feに変移してゆくことが知られている，今までの

研究では時効の初期段階についてのデータは比較的少な

いので，われわれは時効の初期段階に重点をおいて研究

を進めているが，ここではその中の比抵抗および硬度変

化のみについて速報する．

　　　　　2．　試料および実験方法

　試料は高周波電気炉黒鉛ルツボ中で大気中溶解

鋳造し，980°C×1hrの中間焼鈍後，最終的に

1mmφの線材と1mm厚の板材とを作製し，そ

れぞれ電気抵抗および硬度測定用試料とした．そ

のFe含有量は2．46，0．99，0．52　wt％の3種

類である．溶体化処理は真空焼鈍炉を使用し，ア

ルゴン気流中で1000℃×5hr加熱し，これを氷

水焼入れした．時効温度は300°Cから700°Cま

で，100℃および50°C間隔にとって恒温焼鈍を

行ない，その比抵抗および硬度変化を測定した．

なお時効時間は累積加熱時間を加算して与えた．

　　　　　3．　実験結果および考察

　a）時効に伴う比抵抗変化　図・1はFe　2．46

％合金の比抵抗変化を示す．これからうかがえる

ように，その析出速度は当然のことながら時効温

度が高くなるにつれて大になるが，時効時間10

秒までの初期析出速度を比較すると650℃時効で

最大となり，700℃時効になるとかえって減少す

る．これは過飽和度の減少が一つの原因と考えら

れる．また時効による全変化量は時効温度が高く

なるにつれて小さくなり，比抵抗値は高い平衡値

におちつく・これもCu中へのFeの溶解度が，

高温ほど増加することからの当然の結果である
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が，その平衡値のレベルがかなり大きく異なることが注

目される．また600°C以上の時効曲線においては，比抵

抗が連続的に減少してゆく途中において不連続的な増加

の山を示す現象が観察された．これについてはなお再検

討を要するが，600°C以上の高温度の時効になると，

本実験程度の時効時間においても，α一Feの形成・成長

がおこり，そのため周囲のγ一Feの再固溶がおこる結果

によるのではないかと考えられる．また時効初期におけ

る比抵抗増加は時効時間10秒では観察されなかった．

　図・2はFeO．99％合金の比抵抗変化を示すが，そ

の挙動は図・1とほとんど大差ない．しかしその全変化

量は溶質原子の大幅の減少にもかかわらず，かえってや

や増加する結果がえられた．この理由についてもさらに

検討を要するが，この合金の初期析出がきわめて迅速で

あるため完全な過飽和固溶体をうることがきわめて困難

であることが一つの原因となっているように考えられ
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る．事実焼入れ途中にすでに析出のおこってい

ることを示す実験結果が他の報告5）8）にもある，

われわれが実験に用いた焼入れ試料では，溶質

濃度が高いFe　2．46％合金試料の比抵抗値の

方が，FeO．99％合金試料よりもやや低い値を

えた．これは過飽和度の高いFe　2．46％合金

の方が焼入れ中により急激な析出を行なう結

果，見掛け上低い比抵抗値を与え，そのため上

記の結果となったものと考える．

　図・3はFeO．52％合金の比抵抗変化を示

すが，この場合は図・1および図・2と著しく

異なった挙動を示す．すなわち550℃以上の時

効温度になると，時効初期に図・1，図・2に

おいては観察されなかった比抵抗増加が明瞭に

観察され，しかもその変化量はかなり大きい．

この比抵抗増加はSchumacher5）も0．47　at％

Fe合金の650°C時効で観察しているが，その

増加量は700℃時効の場合が最大で，時効温度

が低下するとともに減少し，500°C時効になる

と観察されなくなる．しかしこの影響のために

時効温度10秒および30秒における500°C時

効での比抵抗減少量は，400°C時効でのそれよ

りも小さい結果となっている．この比抵抗増加

が何に起因するかは興味深い問題である．通常

時効性合金の時効初期における比抵抗増加の

原因としてまず考えられるのは，溶質原子の

clusteringまたはzone　formatiol1であるが，

本実験においては高温において比抵抗増加が観

察されるにもかかわらず低温度での時効では観

察されないことからして，上記の原因によると

は考えられない．次に焼入れによる凍結格子欠

陥の挙動が考えられるが，その変化量の大きさ

からいってこの原因によると考えるのは不自然

である．事実溶質原子がないため欠陥を捕えに

くい点はあるが，純銅によるブランクテストで

は全く変化は認められなかった，それゆえこの

比抵抗増加はSchumacher5）も考えているよう

に，またわれわれの実験結果に示されている初

期析出速度のきわめて大きいことからして，焼

入れ中に析出したγ一FeのCu中への再固溶

によるものと考えるのが妥当と思われる．生成

核が安定に成長しうる臨界半径は加熱温度が高

いほど大となるゆえ，実験結果の示すように，

再加熱温度すなわち時効温度が高いほど不安定

となって再固溶する析出物も多く，したがって

比抵抗増加量も大となると考えられる．500°C
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以下でこの比抵抗増加が観察されないのは，析出物の成

長による比抵抗減少の寄与の方が再固溶による抵抗増加

より大きい結果であろう．またFe　2．46％，　Fe　O・99％

合金において観察されないのも同様の理由によるもので

あろう．なお0．55％合金においても全体の比抵抗変化は

かなり大きいことが注目される．

　b）時効に伴う硬度変化　図・4，図・5，図・6に時

効に伴う各試料別の硬度変化を示す．焼入れ時の硬度が

かなりずれた試料が一，二あったが，これらを検討する

とおおよそ次の結果がえられる．

　測定値の多少のバラツキはあるが，硬化曲線は単一ピ

ークを示している．時効による硬度変化の開始は比抵抗

変化にくらべてかなり遅れる．各試料とも時効温度が高

くなるにつれて硬化の立上りは当然早くなり，また同一

時効温度で比較した場合溶質濃度の低いほど立上りの時

期が遅れる．700°C時効になるといずれの場合も硬化量

が急激に減少する．この傾向は特にFeO．52％合金に

おいて顕著であり電気抵抗の測定結果と合わせ考える
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と，析出するFe量の少なくなることを示している・ま

た各試料とも500℃以下の時効において硬化の立上りの

前に，かなり長時間にわたっての軟化が認められた．

　以上時効に伴う比抵抗および硬度変化の挙動について

の大略を報告したが，その組織変化およびこの合金にお

いてもCu－Cr，　Cu－Co合金同様に観察される復元類似

の再固溶反応については次の機会にゆずりたい．

　　　　　　　　　　　　　（1966年8月31日受理）
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　PVACの感度の測定については種々の報告があるが

それらを表・2にまとめて示した．量子感度とは量子収

率φと吸収光量子数1の積φ1で，これはPVACの

架橋数に比例する値である．表・1，2から異性化反応と

架橋反応における増感剤の効果には類似性のあることが

わかる。すなわち，PVACの増感剤として非常に有効

な5一ニトuアセナフテンや2一ニトロフルオレンは，異

性化反応においてもその効果が大きい．このことは異性

化反応におけるエネルギ伝達の機構がPVACの増感機

構と類似していることを暗示している．

　　　　　　　　　　　　　（1966年8月22日受理）
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