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Shape and Dispersion of Co－precipitates i：n Cu－matrix

Syo MATSUMURA， Masu血itsu TOYOHARA，
  Yoshitsugu TOMOKIYO， Kensuke OKI
        and Tetsuo EGUCHI

  The structure of aged Cu－Co alloys was studied through transmission electron m1－

croscopy and theoretical calculations based on the linear continuum elasticity． The elec－

tron diffraction patterns of Cu－1wt％Co and Cu－3wt％Co alloys in the early stage of

aging bore the sets of satellites or shoulders along〈100＞directions flanking the matrix

reflections． The satellites and shoulders moved towards the matrix spots with the

progress of aging． The arrays of precipitates aligning along＜100＞directions were ob・

served in the bright一丘eld images． The calculations of interaction energy between pairs

of particles implied that the』 垂≠窒狽奄モ撃??in Cu－matrix have a tendency to align along the

〈100＞ directions at separations just greater than the touching distance of the particles．

The estimation of self－energy of particles suggested that a spherical shape is more stable

than cuboidal one when the volume of the particle is small and vice versa when the

particle becomes large． In㌻he specimens aged for long duration， some image contrasts

characteristic of cuboidal particles were observed among spherical particles．

1．緒 言

 析出粒子の安定形状および配列を決める主要な因子

は，析出粒子と母相の結晶学的ならびに物理的性質が

異なるために生ずる，弾性歪エネルギーおよび界面エ

ネルギーと考えられている．近年，Cu基やNi基析

出型合金のような弾性異方性をもつ不均質系の弾性論

の進展1）2）に呼応して，析出粒子の形状や配列といっ

た析出組織に与える弾性エネルギーの影響に関する理

解が進みつつある3）4）5）．最近，宮崎ら6》は，Ni－Al

合金中の〆析出粒子が粗大化過程において複数の粒

子に分裂をおこす興味深い現象を見いだし，この現象

も析出粒子の弾性エネルギーと界面エネルギーを比較

することにより説明できることを示した．

 ＊材料開発工学専攻
＊＊ ﾞ料開発工学専攻修士課程（現在日本原子力事
  業（株））

＊＊＊超高圧電子顕微鏡室

 Cu－Co合金は典型的な時効析出型合金として古く

から知られており，析出粒子のOstwald成長7）8》や

磁場中焼鈍効果9）10）などに関して多くの研究がなされ

ている．Cu中へのCoの固三度は低く，約1000℃

ほどの高温で数％のCoをCuに固溶させた合金を

700℃以下の温度で時効すると，約10％ほどCuを

含んだCo析出物がCuで占められる母相中に形成さ

れる．この析出粒子は一般に球状である11）ことが知

られており，このことから本合金系の時効析出組織に

弾性エネルギーの効果は現われないと考えられてき

た．しかし，最近著者らは電子顕微鏡観察により，時

効したCu－4．5wt％Co合金中のCo析出粒子が，

短範囲ではあるがく100＞方向に整列する傾向をもつ

ことを暗い出した12）．さらにX線回折実験13）および

中性子小角散乱実験10）からも，この結果を支持する

と考えられる報告がなされている．このように析出粒

子が特定の方向に整列する傾向をもつことから，本合

金系の時効組織に少なからず弾性エネルギーが影響を
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およぼしているのではないかという疑問が生ずる．す

なわち，この析出粒子の整列は粒子間にはたらく弾性

相互作用によりひきおこされている可能性がある．ま

た，析出粒子の形状はある程度大きくなると球ではな

くなる可能性も考えられる．このような弾性歪エネル

ギーの効果は合金組成に依存せず，Cu母相中のCo

析出粒子自体が持つ性質として現われてくる．

 そこで，本論文では前報12）で用いた4．5wt％Co

合金より組成の低い，Cu－1 wt％Coおよび3wt％

Co合金の時効組織を電子顕微鏡で直接観察した結果

を示し，析出粒子の弾性歪エネルギーと界面エネルギ

ーに関する計算結果と比較することにより，本合金系

の析出粒子の配列および形状について考察を行う．

政π）一9κ｛・一K

 2．析出粒子の弾性歪エネルギー

 Yamauchiとde Fontaine14）は連続体線型弾性

論に基づき，Vegardの法則が成り立つ弾性的均質系

における濃度変動にともなう弾性歪エネルギーの一般

式を導出した．それによると，立方晶二元合金の無限

大結晶中に，N個の析出粒子が母相と明確な界面で

整合に存在する場合，弾性歪エネルギーE。，は，

  島・一2（翻取π）・き・

      1Σθρ（ん）exp（漉・B訓24ゐ  （1）
      ρ＝1

で表わされる15》．ここで，pは析出粒子の番号，たは

波数ベクトル，η＝ゐ／々＝（π1，722，123），ε0＝（α一α0）／

αo（α，αoは析出粒子と母相の格子定数），Bρは析出

粒子の位置を表わすベクトルである．F（π）は逆空間

弾性エネルギー係数と呼ばれるもので，

1一ト2ノ望（η呈η塁十η菱〃§一1－7諺§7壕〉十3ノ望2η董η菱η蓉

C11十（C11十C12）オ（暗姥十雌略十η§擁）十！望2（C11十2C12十C44）媛白点

｝

（2）

κ＝C11十2C12
    3

  ．4＝⊆11－C12－2C44
       C44

で表わされる．また，θρ（ん）は析出粒子の逆空間形状

関数：であり，粒子が半径7の球の場合，

  ・・㈹一4・…ノ・警「）   （3）

であり，各辺が〈100＞方向に沿った一辺の長さが2α

の立方体では，

  θρ（ん）＝＝（2α）3／o（ん1α）ノ。（ん2α）ノ。（々3α）  （4）

で表わされる．ただし，み（z）はn次の球Besse1関

数である．

 （1）式は2っの項にわけることができる．すなわ

ち，

  E6，＝E壽『1f十E’乙牙te「                     （5）

酬一2（融∫政π）・言・1・・（ゐ）｝・4ん（6）

E騨一2（墜下∫政π）・召｛θ・（ん）θ当ω・

        exp（’ゐ・（Bρ一βか））｝4ん   （7）

である．E含£1fはいわゆる自己弾性エネルギーであり，

析出粒子の位置に依存しない・一方，E評e「は析出

粒子の相対的な位置に依存し，粒子間の弾性相互作用

エネルギーを与える．Cu母相中の2個の球状析出粒

子間の方位関係が〈100＞であるとき相互作用エネル

ギーは負の値となる．すなわち，〈100＞方向には引力

がはたらく．2つの粒子が同体積で〈100＞方向に相

接するほどに近づいたとき，相互作用エネルギーは最

小値をとる14》．

 ところで，いままでに示した弾性エネルギーの取り

扱いは弾性的均質系，すなわち析出粒子と母相の弾性

定数は等しいとして行われてし｝る。しかし，．粒子の形

状が回転楕円体の場合，εoを操作することにより析出

粒子と血相の弾性定数の違いを近似的に取り扱うこと

ができる16）．一様なε0をもつ回転楕円体粒子の場合，

粒子内では全歪εも一様であり，

  q駕（ε舟一ε彦‘）＝ニα5々‘（ε彦z一εo彦z）     （8）

を満足するε＊が存在することになる．ここでC脚，

α弼はそれぞれ母相と析出粒子の弾性定数である．

δとε＊の関係は，

  ε‘，＝＝3〃魏ε葦‘                       （9）

を満足する．ここで3f駕はEshelbyテンソルと呼

ばれるもので，C‘僻と楕円体の軸比により決まり，

LinとMura17》によって与えられている．したがっ
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て，頂相と析出粒子の弾性定数，析出粒子の形状およ

び変態歪ε。が既知であれば，（8），（9）式よりε＊が

決まる．すなわち，析出粒子の形状が回転楕円体であ

るとき，弾性定数がC∫廻で変態歪ε。の粒子のかわ

りに，母相と同じ弾性定数で変態歪ε＊の粒子（等価

介在物）を考えることにより，析出粒子と母相の弾性

定数の違いを考慮できることになる．

 本研究では，純Cu母相中に！個もしくは2個の

fcc純Co析出粒子が母相と整合に存在する場合を想

定し，（6），（7）式を用いて析出粒子の自己弾性エネ

ルギーと弾性相互作用エネルギーを見積った．ここ

で，比較する粒子の形状がどちらも回転楕円体である

ときのみ（8），（9）式を用いて等価介在物を考慮し

た．近似として弾性定数はCuとfcc Co単結晶の

室温での値18）を用い，ε。＝一〇．018とした．また，相

互作用エネルギーを見積る際は，（7）式の積分範囲を

。＜1酬く6．864×1010〔m－1〕に限定した。

3．実 験 方 法

 99．99％電解Cuと99．9％電解Coを真空電気炉

で溶解し，Cu－1 wt％および3wt％Co合金を作製

した．得られたインゴットは酸回して不透明石英管に

真空封入し，！000℃で48hの均質化焼鈍を施した

のち，冷間圧延によって厚さ約0．1mmの板状に加

工した．この板状試料を真空中で1000℃×2hの

溶体化処理を行った後，氷塩水中に焼入れた．その

後，試料を不透明石英管に真空封入し，450～700℃

の所定温度の塩：浴中で時効した．時効した試料から

3mmφのディスクを打ちぬき，リン酸水溶液で電解

研摩を行い，電子顕微鏡用試料を作製した．電子顕

微鏡観察は，九州大学超高圧電子顕微鏡室のJEM－

2∩OBを用い，加速電圧200kVで行った．時効によ

る回折像の変化はマイクロフォトメーターを用いて調

べた．また，光回折装置を用いて電子顕微鏡像より析

出粒子の分散状態を調べた．

4．結果ならびに考察

 4．1． 電子線回折像

 時効したCu－3 wt％Co合金の電子線回折像の例

をFig．1に示す．試料は600℃で15 min時効し

たもので，回折条件は200系統反射，1σBragg条

件である．Fig．1に見られるように時効したCu－

3wt％Co合金の回折像には，4．5wt％Co合金12）

Fig．1． A selected area diffraction pattern，

    g＝200，0f a Cu－3 wt％ Co alloy
    aged for 15 min at 600℃．

と同じように主回折斑点近傍のく100＞方向にサテラ

イトが観察される．450℃で時効したCu－3 wt％Co

合金試料について，200系統反射1g Bragg条件に

おける400回折斑点近傍の〔100〕方向の黒化度をマ

イクロフォトメーターで調べた結果をFig．2に示

す．Fig．2を見ると，時効とともにサテライトが主

回折斑点に接近していくことがわかる．このサテライ

トの時効挙動には4．5wt％Co合金を時効した場合

と大きな差は見られない．一方，時効した1wt％

Co合金の電子線回折像には明確なサテライトは見ら

れなかったが，Fig．3に示すように3および4．5

Cu－3w↑％Co

723Koging
（400spo†s）

72ks

180ks

360ks

720ks

            旧OO ks

   200く一一一→・600

Fig．2． Change of the intensity profile
    along［100］direction in the vicinity
    of the 400 fundamental reHection

    with aging time for the Cu－3wt％
    Co alloy aged at 450。C．
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 Cu－lw↑％Co

  773Koging

 （220spo↑s）

7．2ks

46．8ks

72ks

180ks

           720ks

   O20←一一一→》420

Fig．3． Change of the intensity profile
    along［100］direction in the vicinity
    of the 220 fundamental reflection

    with aging time for the Cu－1wt％
    Co alloy aged at 500。C．

wt％Co合金でのサテライトに対応すると考えられ

るショルダーが主回折斑点の〈100＞方向に観察され

た．したがって，時効したCu－Co合金においては組

成にほとんど依存せず，時効中に〈100＞方向に沿っ

て周期的揺らぎが形成され，その揺らぎの波長は時効

とともに増大する傾向をもつと考えられる．

 4．2． 電子顕微鏡像観察

 600℃で時効したCu－3 wt％Co合金の電子顕微

鏡明視野像をFig．4に示す．これらの像は電子線を

試料の〔001〕軸に平行に入射させたときの明視野像

である．この回折条件では球に近いCo整合析出粒子

のコントラストは，Fig．4に見られるようなドーナ

ツ状となる19）．Fig．4（a）を見ると，15 minの時効

ですでに析出粒子が全領域にわたり形成されているこ

とがわかる．この600℃で15min時効したCu－

3wt％Co合金の回折像には， Fig．1に示したよう

にサテライトが観察されるため，前節で示したサテラ

イトは折雛粒子の分散状態に関連している可能性があ

る．そこで，Fig．4の写真の光回折像を見ると，散

漫であるがく100＞方向に散乱輝点が集中しているこ

Fig．4． Bright一且eld micrographs under［001］incidence of a Cu－3wt％Co alloy
aged at 600℃for 15 min（a），45 min（b），2．5h（c）and 50 h（d）．
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Fig．5． Bright－field micrographs under［001］incidence of a Cu－

    1wt％Co alloy aged at 600℃for 15 min（a），1h（b），10 h

    （c）and 100h（d）．

とがわかる．したがって，析出粒子の分散状態は全く

不規則でなく，短範囲ではあるがく100＞方向に整列

していると考えられる．しかも，長時間時効した試料

の像には〈100＞方向に非常に接近して並んでいる析

出粒子の組が見られる．この析出粒子の整列は比較的

短時間時効した試料でも生じており，回折像で見られ

たサテライトはこの粒子の分散状態に対応していると

考えられる．このような析出粒子の整列は，時効した

Cu－1 wt％Co合金や前鑑12）で示したように4．5

wt％Co合金でも観察される．600℃で時効した

Cu－1 wt％Co合金の電子顕微鏡像をFig．5に示
す．

 以上の結果より，時効したCu－Co合金中の析出粒

子は＜100＞方向に整列する傾向をもつことがわか

る．この析出粒子の整列は，典型的な変調構造とまで

いかないが，長時間時効した試料でより明確に観察さ

れること，および析出粒子が〈100＞方向に非常に接

近して整列することから，Cu母相の弾性異方性によ

る析出粒子間の弾性相互作用によって生じていると考

えられる．そこで，析出粒子のエネルギーを数値計算

し，この考察の妥当性を検討する．

 4．3。析出粒子のエネルギー

 母相中の整合析出粒子の全エネルギーEを，

E＝Eθ汁Es麗が （10）

とする．ここでEのは（1）式で与えられる弾性エネ

ルギー，E，。げは母相と析出粒子間の界面エネルギー

である。計算においては，単位面積あたりの界面エネ

ルギーは。．16J／m2とした20）．弾性エネルギーの計

算は2章に述べた通りである．

 まず，析出粒子の整列の安定性を考えるため，体積

27の1個の球状析出粒子のエネルギーE（27）と体

積7の2個の球状析出粒子がく100＞方向に非常に

接近して並んだ状態でのエネルギーE（7，7）の比較

を行った．その結果をFig．6に示す．ここで縦軸は

E（7，7）とE（27）の比であり，横軸のrは体積7

の粒子の半径である．IFig．6を見ると，粒子が小さ

いときはく100＞方向に整列するより合体して1個の
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析出物になった方がエネルギー的に有利であるが，半

径250A以上だとその関係が逆になることがわか

る．しかし，Fig．6の縦軸を見るとわかるように，

整列した場合と合体したときのエネルギー差は小さ

く，＜100＞方向以外では粒子間に斥力が働くことや合

体するためにはかなりの拡散距離をともなうことを考

え合わせると，半径250A以下でも実験結果で示さ

れたように析出粒子の分散状態が〈100＞方向に配向

する傾向をもつことは充分考えられる．したがって，

本合金系の時効組織を考察する上で弾性エネルギーの

効果を全く無視することはできないということができ

る．そこで次に析出粒子の形状について考察を行う．

 まず，回転楕円体の軸比を変えて析出粒子のエネル

ギーを比較したが，我々が通常観察し得る析出粒子の

大きさの範囲では，球，すなわち等方体が安定である

ことが明らかとなった．そこで，等方体である立方体

粒子と球状粒子のエネルギーの比較を行った．その結

果をFig．7に示す．ここで縦軸は体積7の立方体

粒子のエネルギーE‘（7）と，同体積の球状粒子のエ

ネルギーE5（7）の比であり，横軸は球のときの半径

である．Fig．7を見ると， Ec（7）とEs（7）の大小

関係は半径約250Aを境にして逆転していることが

わかる．しかし，この場合も比較している2つのケー

スのエネルギー差は大きくない．したがって，Cu－

Co合金の析出粒子は大きくなるにつれ急激な形状変

  O IO     50       100 r（nm）

Fig．7． Variatioll of the energy ratio E6
    （7）／・Es（7）， with the particle size．

Fig．8． A bright一丘eld image under high

    order reflection of a Cu－3wt％Co
    alloy aged at 700。C for 10 h．

化はせず，徐々に球から立方体へ変わっていくことが

考えられる．Fig．8に700℃で10 h時効したCu－

3wt％Co合金の電子顕微鏡明視野像を示す．この

写真は200系統反射を励起させ，Ewald球が400反

射の外側を切るように回折条件を合わせたときのもの

である．この高次反射励起条件では析出粒子の形状を

容易に同定できる21）．写真中で，矢印Sで示したコン
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トラストは球状粒子からの丸みを帯びた蝶々型である』

が，Cのコントラストは下駄の歯状であり析出粒子の

形状が立方体であることを示している．Fig．8を見

ると，比較的大きな析出粒子は球より立方体に近い形

状であることがわかる．

5．結 論

 Cu－Co合金の時効組織を電子顕微鏡により詳細に

観察した結果，以下に述べる結論を得た．

 （1）Cu母相中のCo析出粒子は弾性相互作用によ

   りく100＞方向に整列する傾向をもつ．

 （2）析出粒子の形状は，粒子の成長とともに球状か

   ら立方体に変わる傾向をもつ．

参考文献
1） 村外志夫，森勉：マイクロメカニックス，野風
 館， （1976）．

2） D．de Fontaille：501夢45彪’6 、P勿3ゴ63 レbム

 34，Ed． by H， Ehrenreich， F． Seitz and D．

 Turnbull， Academic Press， New York，
 （1979）， 73．

3） A．J． Ardell， R． B． Nicholson and J． D．

 Eshelby：Acta Met．，14（1966），1295．

4） E．Seitz and D． de Fon亀aine：Acta Met．，

 26 （1978）， 1671．

5） T．Miyazaki， H。 Imamura， H． Mori and

 T．Kozakai：J． Mater． Sci．，16 （1981），

 1197，

6） T．Miyazaki， H． Imamura and T． Koza－

 kai：Mater． Sci． Eng．，54（1982），9．

7） R．A． Oriani：Acta Met．，12（1964），1399．

8） 妹尾与志木，古賀重信，友清芳二，沖 憲典，

 江口鉄男：日本金属学会誌，46（1982），474．

9） T．Mitui：J． Phys． Soc． JPn．，13（1958），

 549．

10） G．Abersfelder， N． Noack， K． Stierstadt，

 J．Schelten and W． Schmatz：Phi1． Mag．

 B，41（1980），519．

11） H．P． Degischer：Phi1． Mag．，26（1972），

 1137．

12） S．Matsumura， Y． Seno， Y． Tomokiyo，

 K．Oki and T． Eguchi＝JPn． J． ApPl． Phys．，

 20 （1981），L605．

13） 辻本得蔵，竹本雅謙，熱田友二：日本金属学会

 秋期大会一般講演概要，（1977），172．

14） H．Yamauchi and D． de Fontaine：Acta

 Met．，27（1979），763．

15） A．G． Khachaturyan：Sov． Phys． Solid

 State，8 （1967）♪2163．

16） J，D． Eshelby：P名。鴎 50露4施‘ん．レb1．2，

 Ed． by I． N． Sneddon and R．耳ill， North晒

 Holland， Amsterdam，（1961），89．

17） S．C． Lin and T． Mura：Phys． Stat． So1．

 15 （1973），281．

18） 金属データブック，日本金属学会編，丸喜，
 （1974）， 35．

19） S．Matsumura， M． Toyohara， Y． Tomo－

 kiyo， K． Oki and T． Eguchi：EZ66伽。％
 1レ㊧o貿osoo血ソ  1982 レb1、2，87．

20） 1．S． Servi and D． Tumbull：Acta6 Met．，

 14 （1966），161．

21） Y．Tomokiyo， M． Toyohara， S． Matsu－

 mura， Y． Seno and T． Eguchi：EZθo’プ。〃

 1レ㊧070ε60変ソ1982 「レわ1．2，91．


