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Cu－Be合金の時効に及ぼすCrの影響
Effects　of　a　Small　Amount　of　Cr　upon　the　Ageing　Characteristics　of　Cu－Be　AIIoys

西川　精一・長田　和雄・小林　繁美

　　　　　　　　　1．　まえがき

　Cu－Be合金およびCu－Be－Co合金の時効に及ぼす少

量のCrの影響について得られた実験結果の一部を速報

する．ベリリウム銅の時効に及ぼすCrの影響に関して
は従来P．A．　Beck（・）およびH．　Th。m。1等（2）の研究報

告がある．BeckはCu－Be（2％）－Co（0．25～0．4％）合金に

分光分析にかかる程度のCrが不純物として含まれる場

合，普通の溶体化処理温度より焼き入れた試料では時効

による最高硬度値が低く，粒界反応も非常に盛んに起こ

ることを指摘している．またThomas等はCu－Be（2％）

合金にCo，　Ni，　Fe，　Al，　Si，　Cr，　Mnなどを少量添加

した場合の影響を比較し，同様の傾向をCrにおいて認

めている．著者等もCu－Be（2％）合金の時効に及ぼす微

量元素の影響を研究中Crについて同様の結果を得た．

このCrの影響はCoと対称的であるので合金学的に興

味が深い．

　　　　　　　　　2．　実験試料

　実験試料は計測材料研究部会ベリリウム委員会の共通

試料中より第1表に示したものを使用した．Cu－Be系を

1種，Cu－Be－Cr系を1種，　Cu－Be－Co系を1種，　Cu－

Be－C。－Cr系を2種，都合5種類の試料を選び，　Cu－Be

2元系に及ぼすCrの影響，およびCu－Be－Co系実用合

金に及ぼすCrの影響を比較した．試料はすべてY4H，

0．5mm厚さの板であって，冷間加工前の溶体化処理は

810°C×30分であり，水焼入れを行なっている．Cu－Be

系とCu－Be－Cr系については加工の影響を除く目的で，

アルゴン気流中810°C×1時間の再処理を行ない氷水中

に焼き入れたものもある．

　　　　　　　第1表試料の組成

ヤー一トの低角度側をしらべた．時効処理は250°C，300

°C，315°Cまではシリコーン油中で行なったが350°C，

450°Cは塩浴を使用した．

　　　　　　　　　4．　実験結果

　（1）Y4H材の315°Cにおける時効傾向の比較

その硬化曲線は第1図において比較した．加工材の硬化

・’・－
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　　　　第1図　砿H加工材の315°Cにおけ
　　　　　　　　る時効硬化曲線
曲線はW．Fraenke1（3）が指摘したように最初は軟化が

起こり，約60秒経ってから硬化に移り，最高硬度に到

達後過時効軟化が始まる．ただCu－Be－Cr系のみは初

期の軟化はほとんど認められず，また硬化の現われるの

も300秒位まで遅滞化するのが特徴である．315°Cで

14，400秒（4時間）時効させた場合の各試料の組織は写

真1～写真5に示した．結晶粒度，粒界反応の傾向など

にかなりの差異を認める．また時効に伴う電気抵抗変化

はCu－Be系およびCu－Be－Cr系について第2図に示し．

た．比抵抗の
　　　　　　　　　　　　　時効時闇cseo）
　　　　　　　　　　　　　　lo2　　　iO3　　　104　　　10s
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　　　　　　　　　3．　実験方法

　今回の報告では溶体化温度は810°Cに固定し，主と

して時効温度を変えた場合の時効硬化曲線，組織変化，

X線回折像の変化および電気抵抗変化をしらべた．X線

解析の中で格子常数変化は主としてデバイ背面反射法に

より，回折像の形の微細変化はガイガーフレックスのチ

変化曲線は加

工材の加熱に

伴う回復に帰

因する抵抗減

少と，時効初

期の抵抗増加

が重なり合っ

て，減少傾向

の中だるみや

僅かな増加の

山が現われ，

第2図Cu－BeおよびCu－Be－Cr合
　　　　金Y4H材の315°Cの時効
　　　　に伴う電気比抵抗変化

その後急激な減少に移る．この時効後期の急激な電気抵

抗の減少傾向は，Cu－Be－Crの方がCu－Beの場合より
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第2表1／4H材315°Cの時効特性の比較

試料番号

NNNNN

結晶粒度

×
　◎○◎○

×

介在物

◎潮○双・

高値力　度ッス最硬ピ一　　（

348

297

369

336

3a7

硬化量

138

77

169

126

132

最高硬度
までの時
間
（sec）

3600

1800

3600

3600

7200

粒界反応

・潮○◎◎

過時効
軟　化

×

×○◎＠

×

備考：結晶粒度：非常に微細　　微細　　粗大　　非常に粗大

　　介　在　物：非常に少ない　少ない　多い　　非常に多い

　　粒界反応：非常に少ない少ない多い　非常に多い
　　過時効軟化：非常に少ない　少ない　多い　　非常に多い

　　　　記号＠○×××
一段と激しく，早期に平衡値に落ち着くようである．し

かし最高硬度値の現われる時の電気比抵抗は，第2図の

中でA，B2点で示したように，いずれの場合も全変化

量の約40％の所に相当している．以上のろ4H材の315

°Cの時効特性を一括表示すると，第2表のようなこと

になる．この表よりCrの添加の影響は特にCu－Be－Cr

系に顕著であって，結晶粒は非常に微細化されるが硬化

量は半分位に減少し，粒界反応領域が増加する．

　Cu－Be－Co系ではCoの影響が優先しているが，それ

でもCrの添加によって硬化量はかなり減少を示す．

　（2）焼入れままのCu－BeおよびCu－－Be－Cr合金の

時効特性の比較　　溶体化処理をアルゴン気流中810°C

×1時間と定め，氷水中に焼き入れた試料について，250

°C，300°C，350°C，450°Cの時効を行なわせた。そ

相あるいは安定相

の析出に進む温度

を高温と呼んでい

るが，ここで分類

した低温タイプお

よび高温タイプは

一般的なこの分類

に該当するかどう

かは不明である．

　またCrの添加

によって硬化量が

いちじるしく減少

する．250°Cお

よび300°Cの時

効においてその傾

向が特に強く現わ

れている．300°C

400

3ea

の硬化曲線を第3

図，および第4図

に示した．その傾

向をみると，Cu－

Be系では300°C

以下と350°C以

上で，またCu－Be－

Cr系では250°C

以下と300°C以
上で，その硬化傾

向にかなりの差異

のあることが明瞭

に認められる．

W．Gruh1等（4）も

Cu・－Be系で指摘

しているように，
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第3図　焼入れままのCu－Be

　　　　合金の時効硬化曲線

325°Cが低温の時効タイプと高温の時効タイプの境界

温度であるという報告をしているが，これとよく似た結

果である．したがって著者等の実験結果ではCr添加に

よってこの境界温度がやや低温側にずれたような結果を

示している．Al－Cu合金の時効などでは復元現象の起こ

り得る時効温度を低温，復元現象が起こらず直ちに中間

（200

鳶

翫

㌔！

1aoI
iθo

　　　　　　　時効時間（5ec）

第4図　焼入れままのCu　－Be－Cr

　　　　合金の時効硬化曲線

では1時間たってもなんらの硬化も

現われないほど硬化が遅い．350°C以上の時効ではCr

の添加によってその硬化曲線の形はCu－Be系の場合と

ほとんど変わらないが，ここでも硬化量の減少と硬化開

始の遅滞化が認められる．

　写真6～写真13にCu－BeおよびCu－Be－Cr合金の

組織を示した．これを見ると粒界反応領域の成長速度は

Cu－Be合金の方がCu－Be－Cr合金の場合よりかえって

大きい．第3図および第4図中に示した矢印は，一定倍

率の光学顕微鏡下でこの反応領域の存在を認め始める時

間である．これをみても反応領域の見え始める時間は

Cr添加によって遅くなることがわかる．ただCrの結

晶微細化作用によって粒界面積は非常に増大するが，そ

のため最後にはCu－Be－Cr系の方が反応領域が広くなっ

てしまうような結果となる．

　いま粒界反応領域の生長速度をGとし，D．　Turnbull（5）

がPb－Sn系について与えた関係式で示すと，

　　　G・＝・（Xo－XleXo）・D罪λ　　（1）

　ただし　Xo：未反応領域の溶質濃度　Xe：反応領域

　内のマトリックスの溶質濃度　DB：溶質原子の粒界

　拡散恒数　1：ラメラーの間隔λ：結晶粒界の幅

　他方粒界拡散の活性化エネルギーをQ　cal／molとすれ

ば

　　　恥鋤（－8．）

と表わすことができる，

∴1・G－一　zSr＋lnA＋ln・（Xo－XeXo）・秀（2）

　（2）式右辺の第3項において厳密にはXeおよび1

はTの函数であるが，いま250°C～450°Cの範囲で大
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略一定と仮定すれば，

ln　Gと11Tの間には

直線関係が期待でき

る．光学顕微鏡で観察

でき得る一定の幅に反

応領域が生長するまで

の時間をt秒とすれば

G。c1／tと一応考えて

よい．したがって一lnt

と1／Tの直線関係の

傾斜よりQを求めるこ

とができる．第5図に

一4

，5

一6

一7

8

θ

一10
　　Cu－Be－Cr

　　1L3　f．4　L5　1．6　孟7　1L8　乙9　20

　　　　　好XiO’3

　　粒界反応領域の生長

速度と時効温度との関係

5〃0°

その関係を示したが高第5図

温では多少直線性から

のずれが現われる．低温側に重点を置いてQを求める

と，Q≒20000　cal／molとなる．すなわちCu中Beの粒界

拡散の活性化エネルギーは約20000cal／molということ

になる．この値はCr添加であまり変化ないようである．
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第6図　250°Cの時効に伴うCu－Be
　　　　合金およびCu－Be－Cr合金
　　　　の（111）線の変化

　i4400sec

　X線解析の

詳細は後報に

ゆずりたい

が，Cr添加
の場合の影響

を極めて明瞭

に示している

一一一一・痰ﾆして，

250°Cの時
効に伴うα相

の（111）線お

よび（200）線

の変化をガイ

ガーフレック

スのチャート

Cu－Bt合金
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第7図　250°Cの時効に伴うCu－Be合金
　およびCu－Be－Cr合金の（200）線の変化

　　　　　　によって示
Cur＆－Cr合金

　　　　　　そう．第6

　　　　　　図には（11
　　　　ほ

　　M400　sec　添加によっ

　　　　　　てそれほど

　　　　　　大きい変化

は現われない．強いて区別すればCu－Be系の場合は時

効と共に（111）線はごく僅かずつ2θの低い方に移る

と同時に，やや半価幅も増大の傾向を示す．Crを含む

と半価幅は最初僅かに減少して回折線のsharpnessを増

し，長時間の後に初めてややdiffusenessを示す．位置

のずれはCrが添加されてもほとんどCu－Be系の場合

と変化がない，ところが（200）線の場合ではCr添加

の影響が非常に顕著に現われる．Cu－Be系では30分の

時効でその形はまったく変わってしまうが，Cr添加に

よってこの変化はほとんど阻止されてしまう．　Cu－Be－Cr

系では（200）線の変化も（111）線の変化も過飽和α

がfccの対称性を保ちながら格子常数を徐々に増大す

るように変化していく．さらに高次の（220），（311），

（400），（222），（331），（420）線も同様の傾向である．と

ころがCu－Be系では（200）線に少なくとも2個のピー

クが現われ，それがかなりの幅でdiffuseしている．さ

らに高次の（220），（311）線のpro丘leと位置を考慮する

とかなりAaに変動のある2種のfccが重なっているよ

うに見受けられるが，この時効段階では粒界反応はもち

ろんのこと顕微鏡的な変化はほとんど見受けられず，ま

た（111）線にほとんど変化のないことがこの解釈のしか

たに否定的である．いずれにせよCrの添加は過飽和α

の分解過程にかなり重要な影響のあることがわかる．終

わりにX線解析に協力をいただいた一色研究室の方々に
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