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Cu-Ni-Si合金における時効に伴う転位再配列のX線散乱法を用いた解析
※佐藤成男　（東北大学金属材料研究所助教）、高橋洋平　((株)日産アーク 研究部)
我妻和明 (東北大学金属材料研究所教授)、鈴木茂 (東北大学多元物質科学研究所教授)
1.　緒言
　析出強化型Cu合金の作製プロセスにおいて、時効熱処理の前処理として冷間圧延が行われる．この前処理により転位などの結晶欠陥が導入され、時効処理における析出物形成が促される．一方、圧延加工を行うと、析出物の不均一成長を伴う粗大化が生じやすくなることが報告されている1)．この現象のメカニズムを明確に理解するには定量的な結晶欠陥の評価が必須となる．
　本研究では、Cu-Ni-Si合金における時効に伴う転位の再配列をX線回折ラインプロファイル解析から定量的に解釈する．特に、Ni/Si比の違いによりもたらされる時効強度特性の差異とそれに関わる転位再配列の影響について議論する．
2.　実験方法
合金素材には6N(99.9999%)のCu、4NのNi、6NのSiを用いた．ニッケル：シリコン比の異なる3種類の合金をアルゴンプラズマアーク溶解により作製した．ICP発光分光分析より求めたこれらの合金組成をTable 1に示す．Table 1に示す合金は1173Kにて溶体化処理を行い、その後50%の冷間圧延を施した．等温時効処理は720Kにて0s, 1ks, 5ks, 10ks, 20ks, 50ks, 200ksの7条件で行った．試料の材料強度特性はビッカース硬さ試験により評価した．
	Table 1 Chemical compositions of specimens (mol%).

	Alloy name
	Ni
	Si
	Cu
	Ni/Si (mole ratio)

	 alloy-1
	2.77
	1.05
	Bal.
	2.64

	 alloy-2
	2.65
	1.30
	Bal.
	2.04

	 alloy-3
	2.64
	1.61
	Bal.
	1.64
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 X線回折測定は一般的なBragg-Brentanoジオメトリーの実験室装置を利用し、X線にはCu K線を用いた．観測されるX線回折パターン（観測プロファイル）は試料に起因する拡がり（物理プロファイル）と装置に起因する拡がり（光学系プロファイル）のコンボリューションである．そこで、観測プロファイルと光学系プロファイルのデコンボリューションにより物理プロファイルを抽出した．なお、光学系プロファイルはNISTのLaB6粉末のX線回折パターンから求めた．求めたCu合金の物理プロファイルについてmodified Williamson-Hall法、およびmodified Warren-Averbach 法2)により解析し、転位密度を導出した．
3. 結果と考察
3.1　硬さの時効変化とその組成依存性
　Fig.1にalloy-1～3の時効に伴うビッカース硬さの変化を示す．いずれの試料も5～10ksまでの時効で最大硬さを示し、20ksで硬さが減少する．一方、20ksにおける硬さの低下率には試料間で明瞭な差異が認められた．Table 1に示すNi/Si比が大きくなるにつれ、20ksにおける硬さの低下率は大きくなる．特にNi/Si比が最も大きいalloy-1の硬さの低下は顕著であり、20ksで200ksの硬さに近いレベルまで低下する．一方、Ni/Si比が小さいalloy-3では20ksでの硬さ低下は緩やかであり、また、200ksにおいても、alloy-1に比べ高い硬さを有していることがわかる．
　過時効に伴う硬さの低下は主に析出物の粗大化に由来することから、析出物粗大化様式はNi/Si比により異なると考えることができる．つまり、Ni/Si比が大きいほど、過時効に伴う析出物の粗大化速度は大きいと予想される．
3.2　転位密度の時効変化とその組成依存性
modified Williamson-Hallの式は
K=0.9/D+(M 2 b2/2)1/2·1/2·(K<C>1/2)+O(K2<C>)
(1)
<C>=<Ch00>(1 - qH 2)


(2)
で表される．ここで、<C>は回折面の転位による結晶歪みの効果の違いを表すコントラストファクターである．また、H2=(h2k2+h2l2+k2l2)/(h2+k2+l2)2 (for cubic crystal) であり、K=2sin(2/2)/、2：回折プロファイルの拡がり、D：結晶子サイズ、：転位密度、b：バーガースベクトル、h, k, l：回折面の指数、Mは転位場の大きさをパラメーターとする値を表す．qは刃状転位とらせん転位の割合により定まるパラメーターである3)。代表的な解析例としてalloy-2の回折プロファイルについて、modified Williamson-Hall法にてプロットした結果をFig.2に示す．最大硬さを示す時効時間10ksまでプロットの勾配は大きいが、過時効の開始する20ksにて勾配は著しく小さくなる．これは、高い転位密度が10ksまでは維持されるが、過時効開始と共に減少することを示唆する．、K=(2·cos(2/2)/
　転位密度を算出する場合、さらに次式のmodified Warren-Averbach法から解析を行う必要がある．
lnA(L)≈lnAS(L) - b2/2·L2·ln(Re/L)(K2<C>)
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(3)
ここで、A(L)：回折プロファイルのフーリエ係数のcos項、AS(L)：結晶子サイズに依存するフーリエ係数、Re：歪みの場の大きさである．回折プロファイルのフーリエ係数を(3)式にて解析することにより、転位密度を算出することができる．
　転位密度の時効時間依存性をFig.3に示す．alloy-1～3のいずれも時効時間10ksまでは1015m-2オーダーの高転位密度状態を維持するが、20ksの時効で転位密度の減少が生じる．20ksにおける転位密度の減少率はalloy-1で顕著であり、Ni/Si比が小さくなるにつれ、その減少率は緩やかになる．このような合金組成に依存する転位密度の変化率の差異は、銅母相内に残存するシリコン量の違いに起因すると考えられる．析出物として主にNi2Siが形成されることをふまえれば、alloy-1はシリコンが欠乏しており、alloy-3には余剰のシリコンが銅母相に存在することになる．銅母相内のシリコンは転位の再配列を抑制するため、銅母相内のシリコン量が欠乏しているalloy-1では転位の再配列が急激に進んだと考えられる．以上の結果から、硬さ評価から予測したalloy-1の高い析出物粗大化速度は、転位の急激な再配列が析出物粗大化を促す組織状態を誘引したことによると予想される．
4.　結論
1. 時効処理前の冷間圧延により導入された転位の密度は最大硬さを迎える時効時間まで、ほぼ維持されるが、過時効の開始と共に転位再配列による転位密度の減少が生じる．
2. Cu-Ni-Si系合金の組成がNi2Si形成に対し、シリコンの量が少ない場合、過時効に伴う転位の再配列は急激に進む．これは銅母相内の残存シリコンが少ないため転位のpinning効果が弱まることによると考えられる．
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Fig. 1 Variation of micro-Vickers hardness of alloy-1, -2, -3 at 720 K.
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Fig. 3 Variation of dislocation density for alloy-1, -2, -3 at 720 K. Open circle denotes the value at the aging time of 0 s.





Fig. 2 The modified Williamson-Hall plot for alloy-2 at several aging times.
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