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ABSTRACT

ThecoarsenlngbehaviorofSiprecipltateSforoveトaglngStageWasObserved

lnA1-1.03mass%Sialloy.ThecoarseningdatawereagreementwithLifshiz-

Wagnertheoryondiffusion-controlledcoarsening.TheinfluenceofthisOstwald

growthofSlpreClpltateSOnelevatedtemperaturedeformatlOninthisalloywas

studiedattemperaturesfrom473Kto623Kinairandatinitialstrainratesfrom

7.94×10~5to1.76×10~2S~1. 1twasshowedthatthesteadystateflowstressis

decreasedwiththeOstwaldgrowthofSiprecIPltateS. TEMobservationrevealed

thattheinteractionbetweendislocationsandSipreclpitatesisofattractive-

interactiontype,indicatingthatthestressfieldofadislocationisrelaxedat

theSiprecipitates/matrixinterface.
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1.緒 言

金属材料の高温強度向上のために,従来熱的に安定

な粒子を含む粒子分散強化合金に関しては,高温変形

に対するいろいろな基礎的立場からの研究が行われ

で )2)3),実験結果に基づく経験式もすでに確立されて

いる｡しかし,実用材料には時効析出型の合金を用い

る場合が多く,この場合析出粒子は熱的に不安定で,

高温使用中に中間相から安定相に変化したり,あるい

はOstwald成長を伴って粗大化するため,力学的性
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Table1 Chemicalcompositionofthealloy

Si Fe Ti Cu Mg M n A1
(mass%) (ppm ) (ppm ) (ppm ) (ppm ) (ppm) (mass%).

質の劣化を生ずることが多く問題となっている｡した

がって,実際面では熱的に安定な粒子ではなく,熱的

に不安定な粒子を含む析出型合金の高温変形挙動を明

らかにしておくことが材料開発の点で基本的に重要な

ことである｡

ところで,ALSl合金に関する従来の研究によれば,

複雑な析出過程はなく,時効初期からダイヤモンド構

造を有する硬いSi粒子が析出し,その後,母相のSi濃

度は平衡値に近づき,Si析出粒子の総体積はほぼ一定

となる,いわゆる一段硬化挙動を示すことが知 られて

いる4)｡この時効段階ではOstwald成長によって,よ

り大きな析出粒子が小さな析出粒子をくって更に大き

なもの-と成長する｡この析出物は比較的性質の明ら

かなSi単体である｡したがって,析出型合金の高温

変形挙動におよぼすOstwald成長の影響などを研究

するには,ALSi合金は非常に適したものであると考

えられる｡今までAl-Sl合金の研究ではOstwald成

長に伴う粒子の平均半径の時間変化や粒子半径の分布

曲線などの基礎的実験5)は行われて来ているが,変形

に関する研究は少なく,根本 ら6)7)がAL1.42wt%Si

合金の室温変形において転位と析出粒子の相互作用を

観察して,Orowanの恒7-paSS機構について明らかに

したのみである｡しかしながら,この合金の高温変形

挙動や変形機構に関してはまだ明らかにされておらず,

特に高温変形に対するSi粒子のOstwald成長の影響

については全く研究が行われていない｡

そこで本研究ではALSi合金の時効析出過程におけ

る,Si粒子のOstwald成長と高温変形挙動との関連

性を明らかにするとともに,高温におけるSi粒子と

転位との相互作用を透過電子顕微鏡による直接観察を

行うことによって,高温変形機構についても明らかに

することによって,熱的に不安定な析出粒子を含む合

金の高温変形挙動の予測のための基礎的知見を得るこ

とを目的とした｡

2.試料および実験方法

2.1 試料作製と熱処理

純Alと金属Siを大気中溶解 して,20wt%Si母合

金を作製した｡その後この母合金と純 Alを大気中溶

解して,35×91×146mm形状のA1-1.03mass%Sl合

金インゴットを作製した｡そのインゴットを843Kで

75時間の均質化焼鈍を行った｡これを4等分したのち

573Kで熱間圧延加工によって,6×51×370mm の板

材を作製した｡合金の化学成分はTablelの通りであ

る｡次にこの板材を切削加工することによって,軸方

向が圧延方向に平行で,長さ10mm,直径 4mmの円

柱状圧縮試験片とした｡ これらの試験片を833Kで3

時間の溶体化後OoCの氷水中に焼入れ,初期時効条件

を等しくし,かつ時効初期に球状に近い微細析出粒子

を形成させるために急冷後OoCの氷水中で1時間の予

備時効をした6)｡その後473Kで200hrまでの時効処理

を行って,時効処理試験片とした｡

2.2 高温圧縮書式験

時効処理試験片の変形にはInstron型万能試験機を

用いて,大気中473Kから623Kまでの温度範囲および

7.94×10~5S~1から1.76×10~2S~1の初期ひずみ速度範

囲で圧縮試験を行った｡応力-ひずみ曲線の形状を検

討するとともに,得られた応力-ひずみ曲線から定常

変形応力(応力-ひずみ曲線で変形応力がひずみにほ

とんど依存しなくなる応力)とひずみ速度の関係を求

めた｡さらに比例限界の応力を降伏応力として決め,

これを測定した｡試験片の加熱には,抵抗加熱炉を用

い,かつP.LD.方式によって温度制御した｡試験中

の温度変動は設定温度に対 して±2.OKの精度であっ

た｡また,各試験温度での変形組織をできるだけ安定

に保持するために,試験機から取出した試験片は試験

後ただちに氷水中に焼入れた｡

2.3 電子顕微鏡観察

粒子のオストワルド成長を確認するため,Si析出粒

子観察用の薄膜試料は,473Kで各時間時効処理 した

円柱状試験片の断面を切断して,厚さ0.5mm の円板

を作製 し,エメ リ一紙およびバフで研摩 した後,

273Kに保持した過塩素酸-エチルアルコール1:4混

合溶液を用いてツインジェット電解研摩法によって作
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製した｡また,転位と析出粒子の相互作用の様子を観

察するために圧縮変形した試験片から電子顕微鏡観察

用の薄膜試料を作製した｡観察にはJEM-2010型電子

顛微鏡を用いて,加速電圧200KVで行った｡転位と

粒子のコントラストを常に最良の状態に保つために試

料二軸傾斜ホルダーを用いた｡

3.実験結果および考察

3.1 応力-ひずみ曲線

Fig.1-Fig.4は各温度および各初期ひずみ速度で

の圧縮試験で得られた応力-ひずみ曲線について調べ

た結果である｡Fig.1は473K/11hr時効処理 した合

金に対するもの,Fig.2は473K/30hr時効処理 した

合金に対するものFig.3は473K/100hr時効処理 し

た合金に対するもの,またFig.4は473K/200hr時

効処理した合金に対するものである｡いずれの応力-

ひずみ曲線においても直線的に応力が増加する弾性変

形域から加工硬化を伴う塑性変形域までを示している｡

しかし,ひずみ量が約12%以上になるといずれの温度

やひずみ速度においても定常変形状態域に入ることが

わかる｡また同一圧縮試験温度ではひずみ速度が減少

E/%

81

するはど応力レベルが低下し,かつ同一ひずみ速度で

は変形温度が上昇するほど応力レベルが低下すること

がわかる｡このことは後にも述べるように,変形によっ

て導入された転位の密度増加による加工硬化と変形中

に回復によって生ずる転位密度減少による軟化および

Ostwald成長によるSi粒子の粗大化再分散が主な原

因になっているものと考えられる｡特に温度573K以

上での低ひずみ速度では変形初期に明瞭な高温降伏現

象が見られるが,高ひずみ速度では定常変形状態に入

る前に大きく加工硬化していることがわかる｡次にこ

れらの曲線から得られる降伏応力と定常変形応力の挙

動について検討することにする｡

3.2 降伏応力

粒子分散強化合金の高温変形においては,それ以下

の小さい応力では変形が進行しない,いわゆる変形に

対するしきい応力が存在することが知られている｡し

きい応力値が高いほど材料は高応力でも変形できない

のであるから,この値は材料の高温強度向上に対 して

重要な因子であり,この値を知ることは高温変形機構

の解析にも大変重要となってくる｡そこで,本節では

前述の応力-ひずみ曲線をもとに最初にしきい応力に

e/% 1 10% 1

Fig･1 Truestress-truestraincurvesatvariousstrainratesandtemperaturesforthealloyagedat
473Kforllhr
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e/% ど/'% 一._･.し竺

Fig.2 Truestress-truestraincurvesatvariousstrainratesandtemperaturesforthealloyagedat
473Kfor30hr

e/%

Fig.3 Truestress-truestraincurvesatvariousstrainratesandtemperaturesforthealloyagedat
473KforlOOhr
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Flg.4 Truestress-truestraincurvesatvariousstralnratesandtemperaturesforthealloyagedat
473Kfor200hr

ついて検討することとした｡しきい応力の求め方には

クリープ試験法や引張試験法などいろいろの方法が提

案されているが,吉田ら8)によれば,分散強化合金の

高温変形のしきい応力測定法の一つとして,引張試験

によって得られた応力-ひずみ曲線の形状を解析すれ

ば,このときの比例限界の応力すなわち,降伏応力値

がしきい応力とほぼ一致することを報告している｡本

実験においても吉田ら8)の方法に従って,圧縮試験で

得られた応力-ひずみ曲線の比例限界応力を降伏応力,

すなわちしきい応力として測定 した｡Fig.5は473K

で各時間時効処理した試料を室温 (RT),523K,573

Kおよび623Kで圧縮試験 したものの降伏応力の値を

それぞれ (a),(b),(C)および (d)の曲線として示

した｡各曲線は473Kにおける時効処理時間に対 して

中間にピークを有する単純な一段時効硬化曲線の形態

を呈している｡このことからも本合金は時効初期に微

細Si粒子が単体で析出し,粒子径の増大は見 られな

いが9),数密度の増加を伴った初期時効段階を経てピー

ク位置を示した後にSi粒子同志のOstwald成長によっ

て,粒子径は増大し,数密度は減少するいわゆる過時

効段階を経て軟化するものであることが推察できる｡

(edH)S♪aJ)SP一al̂
るO CO TZO 40 .60'勧〕三cc三三O

AglngTlme(hr)

Fig.5 Thechangelnyieldstresspressedatvari-
Oustemperaturewithtimeagedat473K

圧縮温度の増加とともに,応力レベルおよびピーク値

ともに低下するのは圧縮温度が本試験片の最初の時効

処理温度よりも高温であるために,それらの温度で圧

縮試験を行っている過程ですでにOstwald成長が進

行し,473Kでの時効状態が一層加速されたことによ

るもの (ピーク以後)と考えられる｡なお,523-623

Kにおける圧縮の場合約100hrのピーク値を示す時効

時間まではそれぞれの温度でのピーク値より低い値を
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示しているが,これはそれらの温度ではSi粒子のサ

イズが小さすぎて,まだ初期時効段階に相当していた

ことや復元現象にもとずく一部粒子の再固潜による軟

化によるものであろう｡いずれにしても,ピーク値以

後は析出粒子の体積分率が一定のもとで粒子同志のく

い合いがおこり,Ostwald成長に帰因する過時効の

効果によって降伏応力,すなわちしきい応力が低下 し

てゆくものと推察される｡

以上のように熱的に不安定な粒子を含む析出硬化型

合金の場合は,変形に対するしきい応力の値が分散粒

子の析出状態によって,様々に変化し得ることが明ら

かとなった｡このことは材料の実用面においても大変

注目すべきことである｡

3.3 定常変形状態における応力とひずみ速度の関

係

3.3.1 変形温度依存性

473Kで時効処理した合金に対 して,種々の温度に

おけるひずみ速度 Eを定常変形応力Uの両対数でプロッ

トした一例をFig.6に示す｡なお,この図には473K

で11hr時効処理後473-623Kで圧縮試験を行った時

の定常変形応力のみを示 し,その他の時効処理時間

(30hr,100hr,200hr)での結果もほぼ同様の傾向を示

したのでここではそれらを省略した｡また比較のため

10[-01

1DE-02

10E-03

1OE-04

iOE105

10〔-06

10〔-07

6/MPa

Fig.6 Therelationbetweenstressandstrain

rateforthesteady-statedeformation

に純Al試験片に対する結果も示した｡さらに,前述

の比例限界応力cTyをしきい応力として見なし,ひず

み速度がほとんど無視できるほどの変形速度,すなわ

ち8-1.0×10~7S~1の位置にプロットして示した｡図

から明らかなように,比例限応力uyが変形温度に強

く依存していることが見られる｡ところで,葉英華

ら1)によると分散強化A1-1.5vo1%Be合金の高温変形

におけるしきい応力は変形温度には依存しないことが

報告されており,本実験の結果と大きな違いを示 して

いる｡このことは前節でも述べたように本実験で用い

た試料は熱的に不安定な析出粒子を含むからである｡

このことは著者 らが前報10)で提案 したモデルを用い

て得られた結果,すなわち,熱的に不安定な粒子を含

む合金の場合はしきい応力が変形温度に強く依存する

が,安定な粒子である場合はしきい応力は変形温度に

依存しないということを実験的に証明したものである｡

Fig.6に示している測定点はそれぞれの高応力域で

直線関係が成り立ち,その直線の勾配すなわち応力指

数は変形温度の増加とともに幾分小さくなる傾向が認

められるようである｡なお,比較のため純 Alに対 し

て測定した結果 も同図に併記 した｡純 AlとA1-1.03

%Si合金の場合を比べると,変形温度が高いほど,ま

た応力が低下するほど,両者間の差が大きくなって常

にAl-1･03%Si合金の方が高応力側に位置 しており,

いずれの温度においても析出粒子強化の効果が顕著に

現れていることがわかる｡

3.3.2 Si析出物粒子のパラメ-タ-依存性

A1-1.03mass%Sl合金においては転位はSi析出粒

子によって運動を阻止されるので,そのことによって,

合金の強度は高くなる｡したがって,Si析出粒子の分

散パラメーターが高温変形中にどのように変化するの

かを明らかにすることは合金の高温強度を論じる上で

重要な問題である｡前節で述べたようにFig.5によ

り,473Kで時効処理 した合金を473-623Kの温度範

囲で変形すれば降伏強度のピーク位置が約70hr～100h

r時間範囲に現れている｡その後の時間に対 しては析

出粒子がOstwald成長すると考えられる｡この場合,

定常変形応力とひずみ速度の関係がどのように変化す

るのかを解明するために,473Kで各時間時効処理 し

た合金を種々の温度で圧縮変形して,そのときの定常

変形応力とひずみ速度の関係を求めてFig.7示した｡

図中の記号は473Kで時効処理 した時間を示す (たと
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1.OE-01

1.0[一02

10E-03

7 1OE-04
∽ヽヽ
ItAJ
IOE-05

1.0[-06

10E-07

10E-01

1,OE-02

1.0〔一03

T 1OE-04
のiZI
LAJ
l.OE-05

l,OE-06

10E-07

A1-103mass%Si合金における高温変形挙動と
Sl析出粒子のOstwald成長

100

q/MPa

473K (b)523K (C)573Kand(d)623K

えばrlOObは473Kで100hr時効処理をSi粒子を成長分

散させた合金を各温度で圧縮変形したものである)す

なわち,rlOOhからr5｡｡hになるほどSi粒子は粗大分散 し

ているoこれらの図を見ると,いずれともSi析出物

粒子の大きさが増加するとともに,定常変形応力が減

少することが見られる○すなわち,また圧縮試験温度

が上昇するほど ((a)から(d)へ)応力値は低応力レ

ベル側に移動し,高温変形中にもOstwald成長を伴っ

た強度低下が進行していることを示している｡この原

因を調べると,Ostwald成長 して析出粒子の粗大化

にともなって,析出粒子の数密度は減少し,平均粒子

100

α/MPa

85

Fig17 EffectofOstwaldgrowthontherelationbetweenstrainrateandsteady-statestressfor(a),Ir71ヽTLT/1＼-√ヽlrTy･′＼__.､._I

問距離が増加するので,Si析出粒子強化の効果が弱く

なるものと考えられる｡このことは宮川ら11)によって

も報告されているように,分散パラメータが小さい方

が分散粒子による強化が大きいということと同じ傾向

である｡

3.4 0stwald成長の観察

前節においては高温における定常変形応力の変化や

しきい応力の温度依存性などは,すべて本合金におけ

るSi析出粒子のOstwald成長に帰因するものである

として議論を進めて来た｡しかし,本合金において実

際にOstwald成長が生じているか否を実証する必要
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Fig.8 TEMphotographofSlpreClpltateSinalloy

(a)agedat473Kforllhr,-ra-4.30×10~7cm,(b)agedat473Kfor30hr,-rb-5.50×10-7cm,
(C)agedat473KforlOOhr,子｡-4.30×10~7cm,(d)agedat473Kfor200hr,fd-4.30×10ー6cm.

がある｡そこで本節ではこの点について検討すること

にした｡Fig.8は473Kで時効処理した合金のSi析出

粒子の透過電子顕微鏡写真である｡(a)は,11時間で

時効したもの,(b)は30時間で時効したもの,(C)は

100時間で時効したもの,また (d)は200時間で時効

したものである｡いずれの場合もSi析出粒子はほぼ

球状であることが確認された｡Lifshiz-Wagnerの理

論によれば,Ostwald成長が拡散律速で起こる場合

には,時効処理時間tに対する析出物粒子の平均半径

rの依存性はテ3--r3+ktで与えられる｡ここで,k-

8cTDCVm/9RT,Uは析出粒子と母相の間の界面の

界面自由エネルギー,Dは母相中での溶質原子の拡散
係数,Vmは析出物粒子のモル体積,Rは気体定数お

よびTは温度であり,-r｡はOstwald成長が始まる時

点での析出粒子の平均半径である｡TEM写真からSi

析出粒子の平均半径を測定した結果をFig.9に示し

14

12

10

8

6

4

2

2 3 4 5 6 7

tl/3(hl/3)

Fig.9 ThechangeofmeanradiusofSipreclpl-
tatesagedat473K
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た｡本測定を行うにあたって統計的に意味のある結果

を得るために,各時効条件に対して二つの視野写真か

ら合計200-300個もの多数の析出粒子について測定を

行った｡この結果を見ると,Si析出粒子は時効時間に

ともなって大くなること,すなわちOstwald成長 し

ていることが明瞭になった｡またSi析出粒子の平均

半径fの時効時間依存性はほぼLifshlZIWagner理論

にしたがってtl/3になることがわかる｡

3.5 転位とSi析出粒子の相互作用

粒子分散強化型合金の高温強度や高温変形機構を解

析するためには,変形を担う転位とそれに対して障害

となる分散粒子との相互作用について正しく理解して

おくことが必要である｡そこで本節では本合金におけ

る高温変形においてSi析出粒子による強化機構を解

析するために,電子顕微鏡を用いて転位とSi析出粒

子との相互作用のその場観察を行った｡その結果を

Fig.10に示す｡この写真は473Kで100hr時効処理後

の合金を573K,8.31×10~5S~lの条件で圧縮変形させ

87

た試料の高温変形組織である｡なお,同一試料におい

ても種々の相互作用が観察されたので,代表的な4っ

の視野 ((a)～ (d))についての観察結果を示した｡

SchroderとArzt12)は不整合界面を有する分散粒子と

転位が吸引的な相互作用をすることを観察 している｡

本研究で用いたA1-1.03mass%Si合金中のSi析出粒

子はダイヤモンドの構造を有 し,fcc構造のAl母相

との問に不整合界面が存在するものと思われる｡した

がって,本合金における転位と粒子が高温で吸引的な

相互作用をするものと推察される｡Fig.10(a)にお

いて矢印の位置に注目すると,①番は転位が粒子に到

達する直前の状態である｡②番で粒子に引きっけられ

ていた転位は,写真の下の方に向かって張り出してい

る｡③番は転位が粒子から離脱する直前の状態で,ま

た④番は転位が粒子から離脱したところであると思わ

れる｡これらを見ると,転位は粒子に到達した側では

なく粒子から離脱する側から張り出していることが推

察される｡

Fig.10 TEM photographofinteractionofdislocationwithSiprecipitatesinthealloycompressedat
573Kand8.31×10~5S~1
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以上の推察と観察より,この場合の転位とSi粒子

との相互作用は吸引型であると考えることができる｡

同様の現象が写真 (b),(C)および (d)においても

観察される｡この高温特有の吸引型相互作用は転位の

まわりの弾性的応力場がAl母相とSi粒子の不整合

界面で緩和されることによって生 じるものと思われ

る｡Fig.10(a)～ (d)の写真にも観察されるよう

に大部分の転位線は粒子から離れて独立に存在するこ

とはなく,すべての転位は粒子に引っかかって,粒子

から直接抵抗を受けていることが見受けられた｡とこ

ろで一方,根本 ら7)は本実験のような高温ではなく,

室温で変形させたAl-Si合金においてはSi粒子のま

わりに転位ループが形成されることを確認しているが,

このような転位ループの形成は本実験の高温変形の場

合には見られなかった｡したがって,Al-Si合金にお

ける室温変形では転位が析出物粒子のまわりにループ

を残 して進行する,いわゆるby-pass機構に基づ く

Orowanの理論と一致するものと考えられるが,一

方,高温変形では転位はSi粒子一母相界面に吸引さ

れ,転位がSi粒子から離脱するときに大きな抵抗を

生 じ,これが本合金の強化機構を支配しているものと

推察される｡この場合は粒子問に張り出す転位問距離

はOrowanの理論に基づくものよりも長 くなるので,

Orowan応力よりも低い応力で粒子の障害を通過す

ることが可能であって,いわゆるWeeksら13)のボイ

ド強化の理論と一致すると考えられる｡

4.結 論

Al-Si析出型合金においてはSi析出粒子がマトリッ

クス中でOstwald成長することにともなって高温変

形強度がどのように変化するのか,さらにはその際の

強化機構は何によって支配されているかについて解析

するために,473Kで種々の時間時効処理を施したA1-

1.03mass%Si合金についてOstwald成長過程を調べ,

かつ473-623Kの温度範囲で7.94×10-5-1.76×10ー5

S~1の初期ひずみ速度範囲で圧縮試験を行うとともに

転位とSi析出粒子との相互作用の観察を行って,以

下の結論を得た｡

1. 透過電子顕微鏡観察によって析出粒子のOst-

wald成長過程を調べた｡Si析出粒子の平均半径の時

効時間依存性はLifshizIWagner理論にしたが って

tl/3に比例することを確認した｡

2.高温における定常変形状態での応力とひずみ速

度の両対数プロットにおいては高応力域では直線関係

が成り立ち,応力指数は変形温度の増加とともに幾分

小さくなる傾向がみられた｡なお,温度が高いほど,

かっ応力が低いほど,析出粒子分散強化の効果が顕著

にあらわれることが知られた｡

3.析出粒子のOstwald成長にともない,高温変

形におけるひずみ速度と定常変形応力の両対数関係曲

線は低応力側に向かって移動することが知られた｡こ

のことは,Ostwald成長過程において析出粒子の数

密度が減少 し,平均粒子問距離が増加することにより,

粒子の分散強化の効果が弱くなることによるものと推

論された｡

4.高温変形 した合金の薄膜を透過電子顕微鏡によ

り直接観察した結果,転位とSi析出粒子との相互作

用は吸引型であることが知られた｡この高温特有の転

位と粒子の相互作用は転位の弾性的応力場がAl母相

とSi粒子の界面で緩和することによって生 じるもの

と考えられる｡したがって,本合金の高温変形におい

ては転位はボイ ド強化機構によって寄与していること

が確認された｡
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