
九州大学学術情報リポジトリ
Kyushu University Institutional Repository

B2型規則合金の規則化過程に関する速度論的研究

田原, 良信

https://doi.org/10.11501/3130968

出版情報：九州大学, 1997, 博士（工学）, 論文博士
バージョン：
権利関係：



第5章 FeCo合金の等速昇温規則化過程

5 . 1 緒 日

般に， 高温から焼入れられた試料 は多くの過剰空孔を含み，

その後の芥温に伴う過剰ZE孔の移動 ・ 消滅は， 試料の種々の物

理量 変 化に大きな影響を与える . 例えば， ß-CuZn合 金

( 7 0 ) (7 1 )の残留電気抵抗の特異な焼入れ温度依存性は凍結され

た単空孔と複空孔濃度の変化で説明される . また， 第1章 で述

べたように， 規則一不規則変態温度以上の温度領域から急冷し

た不規則合金には， その後の昇温過程で過剰空孔の移動 ， 消滅

に伴う規則化 ( ステージ1 )と平衡空孔の移動による 規則化(ス

テージII ) との， いわゆる 2段階の規則化 過程が存在すること

が報告(56-6 1 ， 7 2， 7 3 )されている . しかし FeCo合金につい

てはこのよう な2段階規則化の報告はない. われわれは第4章に

おいて， 不規則領域から焼入れたFeCo合金 (粉末試料) の格

子定数の等温変化を測定し， 比較的低温領域におい て焼鈍した

場合， 格子定数が明瞭な2段階の変化をすることを示した. こ

の実験事実を過剰空孔の時間変化まで考慮した一般的速度式で

解釈し， Fe Co合金のZE孔の形成エネルギーと移動エネルギー

の合理的な値を得るとともに， 格子定数の2段階変化が過剰空

孔に起因することを明らかにした. しかし， 昇温過程では規則

化過程を論ずる 物理量としての格子定数の測定は困難であり，

広く利用されている比熱や電気抵抗( 3 1 ) (4 4 ) 測定ではその精度
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にも問題があるため， 前述した ように2段階変化は他の研究_g.・

によっては報告されていない. �f i t s u iら(74-76)は種々の規則

合金の昇温過程におけるDTAと電気抵抗率の変化を測定し，

Cu-15at%Pdのほ抗準がTc直ドで異常な変化を示すことを見

出す とともに， 電気抵抗率と規則度および過剰空孔との関係を

詳細に議論した. Pfeilerら(7 7 ) ( 7 8 )は液体窒素温度で電気抵

抗率を測定する方法が， SRO とLROが同時に起こる場合もし

くは規則化過程における機械的， 熱的な処理の影響が混在する

ような場合には， 非常に有効な実験手段であることを示した.

しかし， Fe Co合金につい てはこのような電気抵抗率と規則度

および過剰空孔の間との関係や実験手段についての議論は十分

にはなされてはいない.

FeCo合金の規則化にイ、ドう電気J底抗の変化は多くの研究者に

より測定されているが， その解析 は主に平均場近似(7 9 ) ( 8 0 )を

用いてなされてきた. Goedsche(81)はFeC 0合金の α 一γ変

態を論ずる日的で抵抗窄の変化を解析し たが， その際， 抵抗率

に及ぼす磁気的散乱 とフ ォ ノ ン散乱の寄与を見積もり， 約

700 K以上の温度領域では綴気的散乱の効果が大きいことを示

し， 規則一不規則変態点Tcにおける低抗率の特徴的な変化を理

論的に説明した. しかし， 不規則領域の1000 K以上の温度領域

では実験値と理論値とが良く -致した が，規則領域の1000 K以

下ではそれらの聞に大きなず れを生じた. また， Fr eitasら

( 8 2 )は抵抗率とCo組成比との関係を規則領域 と不規則領域か

ら焼入れた試料を用い， 液体ヘリウム温度や液体窒素温度で詳
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細に調べるとともに， 理論的に40at%Co以下の濃度では規lIlJ

化に伴い抵抗ギが増加するが， それ以上の濃度では減少するこ

とをぶした. しかし， 規則度との関連については言及していな

い. 一方， 電気抵抗ギの温度微係数(α R)は， Fe Co合金のα ­

y変態、を論じるu的でSeehraとSilinsky(83)により最初に測

定さ れ た . そ の際 ， 特に1 1 0 0 K 以下の温度領域では

O.5K/minのゆっくりした昇温速度で測定を行い， 規則一不規

則変態点Tc=l003Kにおいてα Rが大きなピークを示す ことを

見出し， 規則化過程を論ずる量としてのα Rの有効性を実験的に

示した. しかし， 彼らの実験は “5500C変化" が明瞭に判別で

きない程度の実験精度であった. また， Kurokiら( 2 2 )は試料

形状を工夫し 等速昇温規則化に伴うα Rの変化の詳細な実験を行

い， ß -CuZn合令( 46)とlôJ係にα Rがほぼ比熱と直線関係にあ

り， しかも等速舛温過粍でかなり広い速度範囲において比熱よ

り高い精度の測定ができることを/}ミした. また， Fe Co合金に

特徴的な “5500C変化" を速度論的に説明するとともにα Rと規

則度 および22孔濃度との関係について言及した. しかし， 彼ら

の理論では俄気的散乱の取り扱いが定量的になされなかったた

めに， 理論と実験値との直接的な比較検討が困難であった.

本章では， 等速昇溢過程におけるFeCo合金の電気抵抗の温

度微係数の測定とその解析について述べる. 本研究では実験方

法を工夫することでさらにα Rの測定精度を上げ， 規則領域から

焼入れたのちの等速昇温に伴うα の変化を測定した. また， こR 

の α 
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Rから俄気的散乱やフォ ノン散乱の影響を除去した規則度のみに

よる電気抵抗の温度微係数ム α Rが， 規則度の2来Xとその温度

微分dX/dTに比例することを見出し， 実験結果の直接的な解

析を可能とした. さらに， 第2章で導出した等速昇温過程に対

する A般的速度式をム α Rの実験結果の解析に適用し， 過剰空孔

の時間変化と規則度の変化との関係を詳細に議論した. さらに，

液体窒素温度での電気抵抗から残留電気抵抗率を求め， 残留抵

抗率と規則度との関係および規則度が電気抵抗の各散乱項に及

ぼす 影響も定量的に見積もり， Fe Co合金の等速昇温規則化過

程を総合的に検討した.

5.2 実験結果

熱処理( ii )の徐冷試料を種々の 一定速度で昇温した場合の

R/RdをFig.5-1に， その温度微係数α Rの温度変化をFig.5-

2に示す. 同じく， 熱処理( iii )の焼人れ試料をφ=4K/minで昇

温した場合のR/Rdとα Rの温度変化を， それぞれFig.5-3と

Fig.5-4に示す. いずれの場合もR/Rdは単調に増加し， その

変化はあまり大きくなく， 1000K付近でわずかな折れ曲がりを

不しているだけである. これに対してα Rの変化は大きく， いず

れも規則一不規則変態に対応する1000K付近に大き なピークを

持つ. Fig.5-2の徐冷試料では， 800 K付近にいわゆる “550

℃変化" を示す小さなピークが明瞭に認められ， 昇温速度が

くなるにつれて高温側にずれている. また， Fig.5-4の焼入れ

試料では， 740K付近でα は 一 日減少しており 焼入れ温度がR ， -， ____:_.. 
" "/'\1 _...， 

'-"" - _- / ， 
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高くなるほどその変化は大きい. なお， 87 3K焼入れの場合，

ガス焼入れの結果と比較するため氷塩水中に焼入れた試料の屯

気抵抗も測定したが， Fig.4-4とほぼ同じであり， 本章の温度

領域と昇温速度ではガス焼入れでも問題はないことが確認でき

た.

Fig.5-5に残留電気抵抗率の焼入れ温度依存性を示す. ただ

し， 式(3 -1 )と同様に試料サイズによる実験誤差を防ぐため

それぞれの試料の1073 Kにおける値Rdで規格化しであ る. I災

に点線で示したように， 規則一不規則変態温度Tc以下の温度領

域における残留抵抗率は， 焼入れ温度T の3.1 5乗に比例してQ 

減少し， T c以上ではCu-Pd合金( 7 6 )と同様にほぼ一定になっ

ている. これは本研究の焼入れが満足になされており， T c以

での残自民抗争事の変化は， 焼入れ温度とともに変化する規則度

に大きく依存していることを/示唆している.
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5.3 α Rと規則度の関係式

ま す ， 実 験 結 果の解 析 に必 要な， 規 則 度の2 乗 Xと電気 抵抗 準

の温度微係数α Rと の関係式を求める .

第2章において， B2型規則合金の等速昇温規則化過程におけ

る規則化の a般的速度式として式 (2-15)を， 空孔濃度Cvの時

間変化の式として式(2-16)を導出した . これらの式に含まれる

F (T)は未知 の関数であるが， こ こでは他 の速度式と の比較から

つぎ のような簡単なArrh enius型で表わされるも のとし，

F (T)= ν exp (-Em/RT)， (5 -1 ) 

一般的速度式を次式で表わす.

dX/dT=11 φ ・ νCvX (Xe-X)exp (-Em/RT).v - - ， - e (5 -2) 

-)j， 伝導電子 の散乱原同をそれぞれ独立事象とみる ことがで

きれば， 電気抵抗にMatthi ess en の法則が成り立つ( 84) ので，

強磁性イ本の不規則合金の電気抵抗本P d i sは， 一般的に次式で

与えられる.

ρdis-ρ。+ρph +ρe 
1 +ρsp ， (5 - 3) 

ただし， P 0は不純物などによる残留抵抗， ρph はフォ ノン散

乱による寄与， ρe 1はint erband電子一電子散乱， ρspは磁
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気的散乱に寄附するものである. さらに， 合金が規則化した場

合には， 一般的に規則合金の抵抗本ρorとρd i sとの聞につぎ

の関係式が成り立つ( 82) 

ρor/ρdis=l-X. (5-4) 

式(5-3) において， ρ。を除く第2項以下は温度Tに複雑に依存

するが ， 本研究の測定温度範囲ではP p hがTに， p s pがT3に比

例し， P e 1は無視できるとす れば， 式(5-3)，(5-4)より次式が

得られる.

ρor=(l-X)(ρ。+aT+bT3)， (5 - 5) 

ここで， a，bはそれぞれ フ ォ ノン散乱と磁気的散乱項の比例定

数である. したがって， 一般的には式(5 - 5 )の定数a，bを決定

することにより規則合金の電気抵抗率ρorの温度変化を解析す

ることができる. しかし， 合金系によっては規則度の各散乱項

への影響が異なり， 式(5-4)が成立しないことがある. 例えば，

Cu 3Au合金の場合， f底抗窄のフォ ノン散乱 による項は規則状

態の方が不規則状態の2倍以上大きくな る( 8 5 ) また， 強磁性

体のFeCo合金は本研究の温度領域である約700K以上で， フ

オノン散乱に比べて般気的散乱の効果が急激に大きくなる( 8 1 ) 

そこで， 本研究では式(5- 5 )を考慮し FeCo規則合金の電気

- 76 -



抵抗率ρ。どをつぎのように仮定する.

P 0 r =ρ。(1-glX)+a(1-g2X)T+b(1-g3X)T3
， (5 - 6) 

ただし， gl，g2，g3は各散乱項への規則化に起因する影響の項の

比例定数である. この式(5 - 6 )を温度Tで微分して整理するこ

とにより次式を得る.

dρor/dT= αRニa(1-g2X)+3b(1-g3X)T2

一(gl P o+g2aT+g3bT
3

)dX/dT. (5 -7) 

式(5 -7)に合まれるdX/dTは式(5 - 2)で与えられるとすれば，

この式に合まれる定数a，bおよびgl，g2，g3を何らかの方法で決

定することにより， 実験値α を理論的に解析し 等速昇温規則R \....;，_ � L.. .... ' ".1 - ..， .. - I .J I 1'" .......... ， 

化過程に関する情報を得ることができる. さらに 電気抵抗の

温度微係数 規則度および空孔濃度 との間の関係をより明確に

するために α から磁気的散乱やフォ ノン散乱の効果を除去しR 

た規則化のみに起附する温度微係数ム α Rを求める. いま，:Â

(5 -7)を変形すると次式を得る.

ム αR αR-(a+3bT
2)

=一(g2a+3g3bT2
)X-(glρ。+g2aT+g3bT

3
)dX/dT.

(5 - 8) 
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したがって， 実験伯α Rからフォ ノン散乱と磁気的散乱の項を除

いた温度微係数ム α Rが規則度と溢皮のみに依存するので， 実験

値と玉虫論値とをlk接比較検討できる.

5.4 パラメータの決定

式(5-7)，(5-8)に合まれる諸パラメータの値を決定する. は

じめに， Fig.5-5にぶした残留電気抵抗率の実験結果から式

(5-7)，(5-8)に含まれる定数glとρ。を決定する. 簡単のため，

式(5-6)の第1項を次式で表わす.

ρ。(X)=ρ。(1-g1X) . ( 5 - 9 ) 

したがって， Fig.5-5の残留抵抗本は， このρ。(X)を意味して

いる. そこで， 規則皮と残留紙抗本との関係を明確にするため，

Fig.5-5の焼入れ温度における予衡規則度の2乗Xeと式(5-9) 

で定義したρ。(X)との関係をFig.5-6に示す. 図における直線

は式(5-9)の仮定のも とにTc以下の値を用いて最小2乗法で決

定したもので， ρ。， glとしてつぎの値を得た.

ρ。=2.890x10-2，

gl=1.04. (5-10) 

したがって， 残留抵抗準は規則化に伴い規則度の2乗Xに比例し
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て減少し， その比例定数が0.03であることが分かる. なお， 本

研究に お ける平衡規則度S e ( T) の偵は ， 第4章と同様全て

Bragg-Williamsの用論( 4 5 )より得た式(4 - 6)より求めた.

つぎに， 定数a，bを決定する. 規則化がほとんど進行しない

低温度領域においてはXは焼入れ直後の規則度， すなわち焼入

れ温度における千衡規則度の2乗Xeに等しく， また， dX/d T 

=0と近似することができる. したがって， その温度領域におい

ては式(5-7)から次式が成り立つ.

α Rニa(1-g2Xe)+3b(1-g3Xe)T2. (5-11) 

そこで， 熱処理( i )の1073K焼入れ試料の実験値から， 750K 

以ドの温度領域のデータ20).\と不規則領域の1023K以上のデー

タ1 0 点から， 定数a，bを式(5 -1 1 )の仮定のもとに最小2乗法で

決定した. ただし， ，':;j ifr�から焼入れた場合， その過剰空孔の消

減とそれに伴う規則化を阻止できず， 式(4 - 6)から得られる平

衡規則)支の2乗Xeと'長|努の値が多少異なることが考えられるが，

ここではXe=Oとした. このように決定した値は， 本研究の温

度領域で以ドのようになった.

a=7.0x10-5 K一人

b=1.8x10-9 K-3. (5-12) 

つぎに， 式(5-2)，(2-16)に含まれる種々のパラメータの値を
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決定すれば， 数値積分を行うことによりCvおよびdX/dTの値

が得られ， また， 式(5-7) より温度微係数の理論値を決定する

ことができる . そこで， 第4章に おいて等温規則化に伴う格子

定数の変化から求めた値， すなわち， 空孔の移動エネルギー

Em=139kJ /m ol， 形成エネルギーEf=91kJ/mol， 格子定数

P=2.85x10-10mおよび原子振動数ν =0.3x1013S-1を使用し，

空孔濃度 の式( 2-1 0 ) に 含 まれ る定数 Cは平衡空孔濃度 が

1000 Kで10- 5のオーダになるようにC= 1.5を選んだ.

5.5 α Rの解析

前節で得たパラメータの値を用いて， 電気抵抗の温度微係数

αRの実験結果を解析する.

これ までの議論では， 式(5-7) に合 まれる各散乱項に及ぼす

規則化に起附する項の定数g2' g 3 ' および式(2-16) に含 まれる

転位密度Ndは未決定の ま まである. そこで， 各温度から焼入れ

た熱処理! ( iii ) の750K以下のデータ2 0 点を用い， 式(5-11) の

仮定のもとに最小2乗法で定数g2' g 3を決定した. 得られた値は

g2=0.85， 

g3=0.01， (5-13) 

であった . 前述したフォ ノン散乱の項の比例定数aが10-5K-l

のオーダ， 政気的散乱の項の比例定数bが10-9K-3のオーダで

あることも考慮すると， Fe Co合金においては磁気的散乱に及

ぼす規則度の影響はかなり小さく， また， フォ ノン散乱に及ぼ
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す影響はXに比例し， その比例定数が6.0x10-5K -lであるこ

とが分かる. 転位密度Ndについては測定された例はないが， 絞

終的に式(5-7)で求めた理論値がFig .5-2，4の実験値α Rを再

現す る値， す な わち熱 処理( ii ) の徐冷試料に対し て は

Nd=2.0x1013m一人 熱処理( iii )の焼入れ試料に対してはその

1 . 5倍の値とした. これはCuZn合金( 7 1 )に対して実験的に得

られた1x1013m-2とほぼ等しい. つぎに， 数値積分に用いる

規則度の2乗Xと空孔濃度の初期値には， 焼入れ中の空孔の消滅，

それに伴う規則度変化を考慮し， 前述したB-Wの近似式から求

めた 焼入れ温度における平衡値Xeと， 式(2-10)から求めた焼

入れ温度における千衡空孔濃度C v (T)の値を補正して用いた.

また， 熱処理( ii )では規則度の2乗Xの初期値を0.6としたが，

これは800K付近の小さ なピークの高さが実験結果と一致する

ように決定した偵であり， セ孔濃度の初期値にはX=0.6を平衡

値として持つ 温度(75 0K)における平衡空孔濃度 を用いた.

初期値に関する詳細な議論は後述する. 以上のパラメータの値

を使用して， 式(5-2)，(2-13)をRung-Ku t ta-Gill法( 85)で

数値積分した. 得られた値を用い， 式(5 -7)で計算した理論値

αR (黒丸) をFig.5-7に'夫験値(自丸)とともに示す. ただ

し， 両方が完全に a致した場合は実験値のみを示している.

700 K以下の温度領域で両者にわず かなずれはあるが， 全体的

に理論値と実験値とはよく ・致している. したがって， 強磁性

体82型規則合金の電気抵抗率の温度微係数 α に関する本研究R 

の式(5 -7)は， 実験結果をよく再現しているといえる.
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5.6 !J. α Rの解析

つぎに， ム α Rの実験結果を解析する. 式(5-7)により， rHi節

で得たa，bの値を丹jいた各混皮での(a十3bT2)の値と'夫験値α R

との差をとることにより， 規則皮に依存する部分のみのα R ' す

なわちム α Rを決定できる. Fig.5-8に熱処理( i i  )の徐冷試料

をφ=2，3，4，6および8K /minで昇温した場合のム α Rの実験値

と， 式(5-8)の右辺から計算した理論値とをそれぞれ白丸と黒

丸印で示す. 同線にFig.5-9に熱処理( iii )の焼入れ試料 をφ

=4K /minで昇温したときのム α Rの実験値と理論値を 示す. I両

者が A致した場合はFig.5-7 と同様に実験値のみを示した .

Fig.5-8 において， 1000K付近 の大きなピークは規則一不規

則変態に伴うものである . 800 K付近の小さ なピークは， いわ

ゆる “550 OC変化" で， そのピークは昇温速度が早い ほど高温

側へず れ ， そし て大き く な っ て い る . こ の図か ら ， φ

=8 K/minの場合を除き用論値と'夫験値とが非常によく '致し

ていることがわかる. さらに， Fig.5-9に示した焼入れ試料に

おいては740K付近に最小偵を持つ負のム α Rが存在し， それは

焼入れ温度が高いほど大きくなり， わずかではあるが低温側に

ずれている. これら の閃を比較することにより， 過剰空孔が存

在しない徐冷試料， または， その濃度の低い低温 から焼入れた

試料においては， 7 70 K付近まではほとんど規則化が進行せず，

干衡空孔のみで規則化が進行していることがわかる. また 同

温から焼入れた試料は， 過剰空孔の消滅に伴う規則化のために
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ム α Rが負に変化し， 過剰雫孔濃度の大きい高温焼入れ程大きく

変化している. 高品から焼入れた場合も700K以下の温度領域

でわずかなずれはあるが， 全体的に用論値と実験値とが非常に

よく一致している. また ， 87 3 Kと923K焼入れの場合には，

“55 OoC変化" はほとんど認められない. したがって， 熱処理.

( ii ) ， ( iii )いずれの場合も電気抵抗率の温度微係数α Rから磁気

的散乱項とフォ ノン散乱項を除去したム α Rの動的挙動は， 空孔

濃度の時間変化までを考慮した本研究の式(5 - 8)で合理的に説

明できた. なお， ム α Rの挙動と規則度および空孔濃度変化との

関係の定量的な解析は次章で行う.

5.7 結 日

規則領域から焼入れたで��原子比組成のFeCo合金の等速昇温

規則化に十Fう電気抵抗の温度微係数α Rを測定した. また， 規則

および不規則領域から焼入れた試料の液体窒素温度における電

気抵抗の変化 から残留電気抵抗の焼入れ温度依存性を求めた.

これらの実験結果を， 電気抵抗の各散乱項に及ぼす規則度Sの

影響をそれぞれ考慮した強磁性体合金における規則度と電気抵

抗との関係式で解析した. さらに， α Rから磁気的散乱やフォ ノ

ン散乱の効果を除いた規則化の寄与のみによるム α Rの変化を求

め， 等速昇温規則化過程におけム α Rの挙動を速度論的に解析し

た. これらの結果， Fe Co合金の等速昇温規則化について以

のことカ吉明らかになった.
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( 1 )電気抵抗の残留侭抗およびフォ ノン散乱と磁気的散乱の各

項に規則皮の影響を考慮したα Rとム αRに関する本研究の速度

式は， 等速昇温規則化に伴うα Rとム αRの変化の実験結果を良

く再現した. また， 焼入れ直後の規則度および宅孔濃度の初期j

値の合理的な値を見積もることにより， 規則化に伴うム αRの動

的挙動を空孔濃度の時間変化から全体的によく説明できた.

(2 )フォ ノン散乱による電気抵抗は， 規則化に伴い規則度の2乗

に比例した影響を受け， その比例定数は7.0xl0-5K-lである.

(3 )磁気的散乱による電気抵抗は， 規則化の影響をほとんど受

けない.

(4)残留J底抗ギは， 規則皮の2乗に比例して減少し， その比例定

数は0.03である.
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第6章 総括的考察

第4， 第5章では， Fe Co合金の不規則状態の高温領域から焼

入れた後の等温規則化に伴う格子定数変化， および規則状態の

低温領域から焼入れた後の等速昇温規則化に伴う電気抵抗変化

を測定した. また， 規則度と空孔濃度との関係式として， 等温

規則化過程に対しては一般的速度式(2 - 8)と空孔濃度の変化7

(2 - 9)を， 等速昇温規則化過程に対してはそれぞれ式(2-15)と

式(2-16)を導出した. これらの式を用いて空孔濃度の変化に伴

う規則度変化を求め， 実験結果と規則度および空孔濃度変化と

を直接比較検討できる. 木章では， 焼入れ過程における空孔消

滅に伴う規則化(初期値)の問題， 等温規則化過程と等速昇混規

則化過程に共通する規則度と空孔濃度の時間変化との関係およ

び格子定数の2段変化の焼入れ温度依存性について総括的に考

察する.

6 . 1 初期値

Fig. 5 -7，8，9にぷしたように， 電気抵抗の温度微係数α Rお

よびそれから得られたム α Rの実験値は本研究における式(5 -7) 

と(5 - 8)でよく再現され， 規則度が各散乱項に与える影響も定

亘的に説明できた. しかし， 87 3Kと923Kから焼入れた試料

のム α Rは， 700 K以下の昇温領域で実験値と理論値の聞にわず

かなずれを生じている. このずれは前章で述べたフォ ノン散乱
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項の定数aと磁気的散乱項の定数bの決定法に原凶があると考え

られる. 定数a，bの決定には， 1073Kから氷塩水中へ焼入れた

試料を用いており， 焼入れ過粍における空孔の消滅および規則

化を阻止出来ていない. したがって， 式(5-11)で規則度の初期

値をOとして決定したa，bは真の値とは幾分異なり， そのため実

験値と理論値とに差が生じたと考えられる. そこで， 一般的に

焼入れ過程の空孔濃度と規則度変化を式(2-15)， (2-16)から

求める.

今， 焼入れ温度TQから冷却液温度T。に急冷した場合， 時間tに

おける試料の温度Tは次式で与えられる( 2 4 ) 

T-T o=(T Q-T o)exp(- ß t)， ( 6 -1 ) 

ここで， ßは冷却液などの実験条イ午によって決まるある定数で，

氷塩水中焼入れの場合は戸=1.6s-1程度である. したがって，

式(2-15)，(2-16)をTQからTまで積分す ることにより温度Tに

おける空孔濃度および規則度が得られる. すなわち， 式(2-16)

を積分して

ただし，

lCv-Cv(T)! I lCv(TQ)-Cv(T)! = 

e x p[-(N d p2ν/φ) lk(T)-k(TQ)! J， (6-2) 

k(T)=(RT2 IEm)exp(-Em/RT)， (6 - 3) 
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なお， exp(-Em/RT)の積分にはDoyleら( 8 7 )のP関数とその

近似式を使用した. 同様に， 式(2-15)を積分して整理すると次

バを得る.

X=XOXQ/【XQ+(Xo-XQ)exp [-(X 。νCv/φ) 

1 k(T)-k(T Q)! ] 1 ， 

ただし，

XO=Xe(T)， XQ=Xe(TQ). 

(6 -4) 

(6 -5) 

焼入れ温度 が比較的高い場合， 'f衡空孔濃度Cv (T Q)および

k (T Q)に文すしてCv (T)とk(T)は無ネ見できる手呈づ、さくなる. した

がって， 本研究の焼入れ温度領域においては， 式(6-2)，(6-4)

は次の近似式で表わされる.

Cv= Cv(TQ)exp{(NdP2ν /φ)k(TQ)}， (6-6) 

X=XOXQ/ 

[ X ハ +(X !ì -X "， )exp{(X νC __ /φ)k(T r\)}]. (6-7) Q . ， - - 0 - - e / � � - .l:-" ， ， � � 0 ' � v' x / .... ， .L Q 

ここで，式 ( 6 -1 ) の 焼 入 れ温度 を1000K 焼入 れ時間を

0.5s (24)として試料温度Tと焼入れ速度φを求めた. これらの

値を式(6-6)と(6-7)に代入してCvとXを計算すると， 焼入れ

過程で約1.5%の空孔が消滅し規則度の2乗Xが0.4%増加する.
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また ， 焼入れ時間を1.0 s(25)とすれば， それぞれ3.2%の消滅

と15 8%の増加となり， B-Wの式(4-4) から得られる XeのイlHと

は大きく異なる. 焼入れ時間をt=0.5sとして 得られた初期値

Xo=0.017 は， 本研究の等温規則化に伴う格寸こ定数変化 を解析

した際使用した初期値0.01 6にほぼ等しい. したがって， 等速

昇温過程における電気抵抗変化の 解析では各温度から焼入れた

と きの規則度と空孔濃 度の初期値を t= 0. 5s と し て式( 6 -

6)，(6-7)より決定した. ただし， 不規則領域から焼入れた試料

の初期値 のみはこれ らの式で決定でき ず， 前述した ように

x e=0としてa，bを決定した. この影響は高温焼入れ程大きくな

り， Fig.5-9に/示したように87 3Kおよび923K焼入れ試料の

低温側で理論値と実験値との聞にわずかなず れを生じたものと

与えられる. したがって， 不規則領域から焼入れた試料の詳細

な解析には， 規則皮の初期偵を正確に見積もる必要がある. し

かし， 本研究の温度領域ではその差はXo=0.017 程度であり，

前章で用いた解析法で本質的な問題はないと考えられる.

6.2 空孔濃度変化と規則度

第2章にお いて， 不規則領域の温度TQから焼入れた のち， 規

則領域の温度T で焼鈍したときの時間tにおける 空孔濃度c v (t) 

と規則度の 2乗Xの変化式として式(2-9)， (2-11) を得た. ただ

し， これらの式に含ま れる α ， /3 ，τ は式(2-1 2)で定義され，

C v (T)とγ(T) は空孔の形成エネルギーEfと移動エネルギーEm

を用いてA r r h e n i u s *� ( 2 -1 0 )で与えられるとした. したがつ
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て ， 規則化に伴う絡f定数変化 の解析か ら得られた値E m= 

139kJ/mol， Ef=91 kJ/molを式(2-9)，(2-10)に代人する

ことにより規則度と空孔濃度の時間変化を知ること ができる.

ただし、 第4章の解析では式(2-10)に含まれる定数Cの値 は未

知のまま であったが， 前述したように第 5章では電気抵抗変化

の解析からC= 1. 5と見積もった. ZE孔濃度Cv (t )の時間変化を

F ig.6 -1 に ， それに対応する規則度の 2乗Xの 時間変化 を

Fig.6-2示す. 図からわかるように， Cv(t) がその温度の平衡

値に達する時間は623 ，673，723およ び773Kでそれぞ、れ

3000，500，100および15min程度である. これらはXの1段

の変化が終了する時間， すな わちFig.4-8 の各温度における格

定数の1段目の変化が終fする時間にほぼ等 しい. したがっ

て， 等温規則化過程における低温領域の 格子定数の2段変化は，

過剰72孔の移動， 消滅に十ドう規則化に起因するとした第4章の

結論がより直接的にぶされたことになる. ただし ， 82 3K焼鈍

の場合は， 過剰空孔が5m in粍度で消滅し， 引き続き平衡空孔

による規則化が起こるため2段変化は明瞭ではない.

つぎに， 等速昇温過程における空孔濃度Cvの時間変化と規則

度変化の関係を比較検討する.

第2章において 等速昇温過程における規則度の速度式 (2-

1 5)と次の空孔濃度の変化式を導出した.

d Cv/dT=-11φ - N  d p2ν 1 Cv- Cv(T)! 

exp(-Em/RT)， (6 -8) 
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したがって， 式(6 - 8)を等温変化に適用し， t=O(T=TQ)から

t=t(T=T)まで積分することにより等温過程における空孔濃度

の変化式(2-9)が得られ， また， 空孔の消滅速度γ(T)の定義式

( 2 -1 0 )との比較からつぎの関係があることがわかる

D=N d p2ν. (6 -9) 

このDの値としては， Fig.4-9において空孔の移動エネルギー

Emを求める際， そのtJJ片から1.0x107を得た. また， 第5章で

用いた転位密度 N d' 格子定数Pおよび原子振動数ν の値をそれ

ぞれ式(6-9 )に代入すると O.6"'O.8x107が得られ， 等温過程

と等速昇温過程の実験結果の解析に用いた式およびパラメータ

の伯の間に止屑はない.

つぎに等漏変化とfñJ係， EmとEfの値を式(2 -15)，(2-16 )に

代人し数値積分することにより， て字速昇温過程における規則度

の2乗Xと空孔濃度Cvの時間変化を知ることが出来る. Fig. 6-

3にCvとXの温度変化をI�f]時にぷす. 実線は， それぞれ式(2一

10)から得られる平衡空孔濃度Cv (T)とB-W理論から求めた 、11

衡規則度 の 2乗Xeを表わす. 白丸と黒丸は， Fig.5-8，9 の

dX/dTの理論曲線に使用したCvとXのうち，前章の熱処理( iii ) 

すなわちφ=4 K/ minで昇温した場合の値を示す. Cv(白丸)

は， 773 K焼入れ試料を除き， いずれの場合も650K付近から

急激な過剰空孔の減少を示し， R_最小値を示したのち増加に
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転じ， 800 K付近で、f衡イiHに達している. これに伴い同じくX

(黒丸)も， 650 K付近から急激な規則化の進行に対応する増

加をぷし， 800 K付近で干衡規則度に達 しており， Xの変化は

完全に空孔濃度Cvの変化に対応している. したがって， Fe Co 

合金の初期段階の規則化は過剰空孔のみで進行し， 本研究の焼

入れ温度領域では規則化の2段階変化は生じない . 一一万， 773 K 

焼入れ試料の場合， C
V 

は770Kまでほとんど変化せずそのまま

川衡空孔濃度となる. xは 一旦770KでXeよりも大きくなり，

その後急激に減少したのち， 他の焼入れ試料と同様に800K付

近で平衡値に落着く. 凶に は示してないが， 熱処理( ii )の徐冷

試料におい ても773K焼入れの場合と全く 同様な変化を示す.

ただし， 不規則化によるXの減少はより急激であり， 770 K か

ら800Kまでの Xの変化もより大きい. したがって， 773 K以下

の温度から焼入れ るかもしくは徐冷した試料では， 770 Kから

800Kの聞に急激な不規則化が起こ り， その結果， α Rやム α R

は800K付近で “550 OC変化" をぷす小さなピークを持つ. こ

のピー クは規則度の初期値が大きくな るほど大 きくなる .

77 3 K以仁の温度から焼入れた場合， 800 Kまで規則化のみが

進行し， ム α Rは “5500C変化" を/云さない . 以上の結果から，

等速昇温過程における α Rやム α Rの変化は， 規則度や空孔濃度

の変化によく対応しており， “55 0 oC変化" も合理的に解釈で

きる

さらに， 凍結された空孔濃度の大小によるム α Rの 変化の相違，

および昇温過程における2段階の規則化過程について考察する.
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Fig.6-4に873Kから焼入れた試料をφ=4K/minで昇温した

場合の， 規則度変化のみによる電気紙抗の温度微係数ム α RとX

および凍結空孔濃度との関係を示す. 三角印は873Kにおける

平衡空孔濃度の50%， ド!丸は100%の凍結空孔が存在するとし

た場合のム α RとXの変化である. 凍結空孔濃度が大きいほど，

規則化が低温から始まり， その結果規則度がより大きく変化し，

規則化過程に与える影響が大きくなることがわかる. しかし

Fig.6-3の過剰宅孔濃度の変化と併せて考えると， 過剰空孔に

よる規則化は約800Kで終fし， その後の平衡空孔による規則

化とほぼ連続的につながり， ム α RおよびXは1段階の規則化過

程の変化を示しているように見える. すなわち， Fe Co合金の

規則化は過剰空孔の移動， 消滅に伴うステージIと平衡空孔の

移動によるステージEが連続した規則化過程であり， それらは

凍結空孔の濃度の大小では分離されない. そこで， 活性化エネ

ルギーが本研究で使川した偵139kJ/molより小さい場合を仮

定してみる. 同じくFig.6-4に， たとえば空孔の移動エネルギ

ーがFe-Co-2at%V (63)の値とほぼ等しい110kJ/molで，

凍結された空孔が823Kにおける千衡空孔濃度の100%の場合

のム α RとXの理論他を黒丸印でぶす. この場合のXとム α Rは

明らかに600K付近で2段階変化を示している. 図には示してい

ないが， 120kJ/molの場合もわずかに2段階変化を示す. した

がって， Fe Co合金の7E孔の移動エネルギー139kJ/molより

小さい値を持つ合金系、 は 2段階変化をすると推察される. ま

た， 過剰空孔が消滅する温度は630K前後であり これはステ

ハUnu
 



ージIの終f 温度と -致しており， ステージIの反応が過剰空

孔に起肉することを/示している

6.3 2段変化の焼入れ温度依存性

Fig.6- 5に873，773および673Kにおける格子定数の時間

変化の焼入れ温度依存性を示す. 実線は1073Kから焼入れたの

ち各温度で焼鈍した場合の式(4 -8)による理論曲線で， 式に含

まれる諸パラメータの値としては， Fig.4-8と同様 Table 1 

の数値を用いた. 点線は1123Kから焼入れ673Kで焼鈍した場

合の理論曲線で， この焼人れ温度に対するß，τ の値は Table 

l の値と多少異なると考えられるが， 近似的にこれらの値と等

しいと仮定してy (T)のみを最小2乗法により決定してひいた曲

線である. ただし， y (T)の定義式( 2 -1 0 )に含まれる定数D

は， 焼入れ温度に対しては宅孔の消滅中心の数が変化するので

変数 と考えた. 67 3K焼鈍の場合， 初期段階の 変化においての

み1073 Kから焼入れた場合よりも1123K(白丸印)から焼入れ

た場合の方が規則化 が早く， 格子定数の時間変化に焼入れ温度

依存性があることがわかる. しかし， 11 7 3 K焼入れ(黒丸印)の

場合の格子定数は， 1123K焼入れとほぼ同じように変化してお

り， これ以上焼入れ温度を仁げても より多くの過剰空孔を導入

できないことを示唆している. また， 11 2 3 Kから焼入れた場ム

に得られたy (T)は1073K焼入れのときの約2倍であり， 導入

された過剰空孔が1.7倍になることを考慮すれば， 式(2-12)の

y (T)とpの関係式から/3が一定であるという上述の仮定はそ

ハU'SE且
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れほど矛盾しないと考えられる.

これに対し873K焼鈍の場合， 1 1 7 3 Kから焼入れでも格子定

数変化は1073Kから焼入れたときと全く同じであり， きわめて

短い焼鈍時間で初期段階の変化が終fする高温領域では， その

格チ定数変化 に焼入れ温度依存性が現われないことを示してい

る. また， これらの温度の中間温度領域に存在する773K焼鈍

の場合， 格子定数の2段階変化は明瞭でなく過剰空孔の導入に

よる影響は さほど大きくないと 考えら れる . し たが って ，

11 7 3 Kから焼入れでもほぼ1073 Kの場合と同様に格子定数は

変化しており 見焼入れ温度依存性がないように見える. し

かし， 理論曲線は示していないが， 最小2乗法により1123Kの

場合のy (T)を求めると1073Kのときの約1.2倍になっており，

実験値の変化 からはlijJ 僚でないが焼人れ温度依存性があること

がわかる. なお， 本研究では空孔の形成， 移動エネルギーはと

もに規則度によらぬと仮定し， 平衡空孔濃度C v (T)と消滅速度

γ(T)は単純なArrhenius型(2-1 0)で表わされ るとした. し

かし， 規則合金における自己拡散の実験( 88)や理 論 ( 8 9 )からも

わかる通り， これらは規則状態と不規則状態とで多少異なるの

で， 問題のよ り詳細な追及にはこのことも考慮せねばならず，

この点は今後の問題として残される.
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第7章 総 括

本研究ではB2型規則合金の規則化過程を速度論的に， かつ統

括的に明らかにすること， 特に規則化過程に及ぼす過剰空孔の

影響を明らかにすることを目的とし， 実験結果の解析に簡便に

適用できる a般的速度式を導出した. この速度式は， 規則化の

系過程に関する特定のモデルによらず， B2型規則合金における

般的な物理条件から導出した規則度Sの3次項まで含む非線

形速度方程式であり， 実験結果の解析に簡単にかつ直接的に適

用でき， - � �支的に成り立つという利点を持つ. さらに， この速

度式を空孔濃度の時間変化まで考慮した式に拡張し， 典型的な

82型規則合令の 'つであるFeCo合令の規則化過程の速度論的

解析に適用した.

4方， Fe Co合金の不規則領域から焼入れた後の等温規則化

に伴う格子定数変化をX線同折法で測定した. また， 規則領域

から焼入れた後の等速昇温規則化に伴う電気抵抗変化を直流四

端子法で測定した. さらに， 電気抵抗からその温度微係数α Rお

よび規則度のみによる電気抵抗の温度微係数ム α Rを求めた. こ

れら格子定数， α R
およびム α Rの実験結果を導出した速度式で

解析し， B 2型規則合金の規則化における一般的速度式および

FeCo合金の等温規則化過程と昇温規則化過程に関して以下の

結論を得た.
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( I ) 一般的速度式

(1) B 2型規則合金の 4般的速度式として次式を提唱した.

dS/dt=1/2 . C..F(T)S{S� (T) 2 - S2}， v e 

ただし， Sは規則度， Se(T)は平衡規則度 Cvは空孔濃度およ

びF(T)はS， tを含まない温度Tの正の関数である.

( 2 )一般的速度式に含まれるF(T)を以下のように仮定すること

により， 擬化学反応論より得られたTakagi-Oguchiの式およ

び原子論的立場で導出されたVineyardの式と対応させて， 原

子振動数(ν)および活性化エネルギー( ç )との 問 に そ れ ぞれ次

の 関 係 式 を得た .

(A )Ta k a gi- O g u c h i の 式 との 対 応

F(T)=ν ， (Tc/T)exp(-ç=' Tc/T). 
C 

原子振動数に対して

ν ，  =4ν ， 

活 性 化エネルギーに 対 して

ç=' =1/3+ç=. 
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(B)Vineyardの式との対応

F (T) =ν ， (Tc/T)2exp(- ç m

' 

Tc/T). 

原子振動数に対して

ν ，  =49/4ν 

フb孔の移動エネルギーに対して

tm' =7/42+t m -

( 11 )等温規則化過程

( 1 )等温規則化過程に適用できる速度式として次式を得た.

ただし

X=Xe/ [1+(α -l)exp !-t/τ -ß 

+ßexp(一γ(T)t! ] ， 

1 /τ =XeF(T)Cve(T)， 

α =X e/X 。=S e2/S 02， 

F =XeF(T) lCve(Tq)-Cve(T)! /γ(T) . 

( 2 )格子定数Pと規則度の2乗Xの聞の関係式として次式を得た.

p= A + BX 
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ただし，

A= 2.84957xlO-10 ffi， 

B= 0.00322xlO-10 ffi. 

( 3 )合金の空孔の形成および移動エネルギーとしてつぎの値を

得た.
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(4 ) 合金の格子定数(規則度)は， 焼鈍時間の経過とともに2

段階で増加する.

不規則状態か ら焼入れられたFeCo合金を等温 焼鈍により規

則化する場介 焼鈍の初期には焼入れによる過剰空孔を媒介に

した規則化が急速に進み(ステージ1 ) やがて過剰空孔は消

滅し， つぎに熱予衡濃度の空孔によって引き続き規則化が進行

する(ステージII) . このため格子定数(規則度)は焼鈍時間

の経過とともに2段階で増加し， この2段階変化は低い焼鈍温度

ほど顕著に現われる.

( 5 )空孔濃度変化を合む木研究の速度式は， 実験結果をよく説

明し， 格子定数の2段階変化も合理的に解釈出来る. しかし，

今孔濃度変化を含まない速度式( 4 - 2)は， 規則化が50 %程度進

行したのち すなわち過剰空孔が消滅したのちの規則化過程に

しか適用できない.
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( 111 )等速昇温規則化過程

( 1 )等速昇温規則化過程に適用できる速度式として次式を得た.

dX/dT=11φ ・ CvF(T)X(Xe-X).

ただし，

dCv/dT=-11φ - N  d P2ν 1  Cv-Cv(T)! 

exp(-Em/RT)， 

F (T) =ν exp(-Em/RT). 

( 2 )電気抵抗の温度微係数αRおよび αRからフォノン散乱と磁

気的散乱の項を除いたム αRと規則度の2乗Xとの聞につぎの関

係式を得た.

αR=a(1-g2X)+3b(1-g3X)T2 

ー(glρ。+g2aT+g3bT
3

)dX/dT.

ム αR αR-(a+3bT
2

)

=-(g2a+3g3 bT2)X-(gl P 0十g2aT+g3bT
3

)dX/dT.

ただし， a，b，gl，g2，g3は定数である.

(3 )焼入れ速度φで温度T から焼入れた試料の空孔濃度C とQ 
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規則度の2乗Xは次式で近似される.

Cv= Cv(T Q)exp{ (N dp2 ν/φ)k(TQ)}， 

X=XoXQI 

[XQ+(X o-XQ)exp{ (X 。 νCv/φ)k(TQ)}]. 

ただし，

k(T Q)=(RT Q2 IEm)exp(-Em/ RT Q)' Q I � m 

XO=Xe(T)， XQ=Xe(TQ). 

(4 )等速昇温規則化過程では， 規則度の2 段階変化は現われな

し】

773以kの規則領域から焼入れた場合 焼入れ温度の平衡先

孔濃度の98.5%程度が過剰ZE孔として凍結される. 焼入れたの

ち一定速度で昇温した場合， 凍結された過剰空孔は650K付近

から急激に減少し， _ 
EL最小値を示し たのち増-加に転じ

800 K付近で平衡空孔濃度に達する . これに伴い規 則度も

650 K付近から急激に増加し， 焼入れ温度が高い程急激である.

また， 800 K付近で -旦 、子衡値より大きくなり その後は焼入

れ温度に関係なく平衡値で推移する. α
R

やム α
R

の変化はその

初期段階で(800Kまで)過剰空孔の影響を大きく受けるが， そ

れに続く平衡空孔濃度変化と連続的であり， その結果， 規則度

の2段階変化は生じない.

- 109 -



(5 )電気抵抗の残留抵抗およびフォ ノン散乱と俄気的散乱の各

項に規則度の影響を考慮したα Rやム αRに関する本研究の速度

式は， 規則化に伴うα Rやム αRの変化の実験結果をよく再現し

た. また， 焼入れ直後の規則度と空孔濃度の初期値を合理的に

見積もることにより， 規則化に伴うαRやム αRの動的挙動およ

び規則化に及ぼす過剰空孔の役割を合理的に説明できる.

(6 ) フォ ノン散乱による電気抵抗は， 規則化に伴い規則度の2

乗に比例した影響を受け， その比例定数は7.0xl0-5K-lであ

る.

( 7 )磁気的散乱による電気抵抗は， 規則化の影響をほとんど受

けない.

(8 )合金の残留抵抗率は， 規則度の2乗に比例して減少し， そ

の比例定数は0.03である.
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