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球以外の形状を持つ第二相粒子の

粗大化成長

渡 邊 千 尋1) 門 前 亮 一2)

. は じ め に

母相からの第二相粒子は，核形成を経て，溶質原子濃度が

ほぼ平衡濃度に達するまで成長し，その後，小さな粒子が消

滅する一方，大きな粒子はますます成長を続ける．このよう

に，全体として粒子が粗大化する現象を粗大化成長またはオ

ストワルド成長という．粗大化成長は， 母相が平衡濃度

近くになっている， 析出粒子の総体積がほぼ一定となっ

ているという条件下で生じる，系の総界面エネルギーの減少

を駆動力とする第二相の成長である．粗大化成長は，析出強

化型合金の高温下での機械的性質や，再結晶を支配する因子

となるため，多くの合金系で研究が行われてきた．

粗大化成長理論には，二元系合金における LSW 理論

と(1)(2)，三元系合金における KV 理論が(3)，代表的なもの

として挙げられる．これらの理論については，次節で詳しく

説明する．現在までに，多くの合金系で実験的得られた粗大

化データへ LSW 理論や KV 理論を適用し，母相/第二相間

の界面エネルギーや溶質原子の拡散係数が見積もられている．

LSW 理論，KV 理論共に，孤立球状第二相粒子を想定して

いるために，現実の材料へ適用する場合には，第二相の体積

分率や粒子形状を考慮する必要が生じる．体積分率について

は，希薄合金の場合には大きな問題にならないが，例えば

Ni 基超合金などのように第二相の体積分率が大きい場合に

は補正が必要であり，多くの研究者によって粗大化理論への

体積分率補正が提案されている(4)(7)．その一方で，第二相

の形状が球以外となる合金系はかなり多いにも関わらず，こ

れまでに粒子形状についてはほとんど考察されていない．例

えば，Speich と Oriani は LSW 理論を棒状粒子へ適用する

ための拡張を行っているが，粒子の平均サイズの時間依存性

のみが取り扱われており，母相中の溶質濃度の時間依存性は

求められていない(8)．

最近，筆者らは，第二相の体積分率と母相との整合性の粗

大化成長速度への影響(9)(16)，球以外の形状を持つ第二相粒

子の粗大化成長に関する研究(12)(15)(17)(19)を行ってきた．そ

の中でも本稿では，第二相が球以外の形状を持つ場合の粗大

化成長について紹介する．

. 粗大化成長理論

第二相粒子の粗大化成長速度を取り扱った理論は，

Lifshitz と Slyozov(1)と，Wagner(2)によって初めて提唱され，

3 人の頭文字を取って LSW 理論と呼ばれている．LSW 理

論では，二元系合金中の球状孤立粒子(第二相粒子の体積分

率が無視できるほど小さい)を仮定し，次式のように，粒子

の平均半径 šr が時効時間 t の 1/3 乗に比例して増加する事を

示した．

šr 3－ šr3
0＝K(t－t0). ( 1 )

この時， šr0 と t0 は粗大化成長開始時の平均粒子半径および

時効時間である．比例定数 K は成長速度定数と呼ばれ，式

( 2 )で表される．

K＝
8DV 2

mCeg
9RT

. ( 2 )

ここで，D は母相中の溶質の拡散係数，Vm は第二相粒子の

モル体積，Ce は溶質原子の固溶限，g は母相と粒子の間の

界面エネルギー，R は気体常数，T は時効温度である．さら

に，LSW 理論は Ardell によって拡張され(20)，式( 3 )のよ

うに母相中の溶質濃度 C が時効時間の－1/3 乗に従って減

少することが示された．

C－Ce＝(kt)－1/3. ( 3 )

ここで k は式( 4 )のように表される速度パラメータである．

k＝
D

9Vm(
RT
gCe)

2

. ( 4 )
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第二相粒子サイズと溶質濃度の時間変化および，固溶限を実

験的に求める事が出来れば，式( 1 )～( 4 )を用いて，界面

エネルギーと溶質の拡散係数をそれぞれ独立に求めることが

できる．

近年，3 元系合金中の第二相粒子の粗大化成長理論が

Kuehmann と Voorhees(KV)によって発表された(3)．この

KV 理論では，第二相粒子への溶質原子の分配挙動や，第二

相を構成する原子の拡散速度が粗大化速度に大きく影響する

ことが示されている．KV 理論においても，LSW 理論と同

様に，第二相粒子サイズは時効時間の 1/3 乗に比例し成長

する事が求められているが，成長速度定数 K は大きく異な

り，以下のように表される．

K＝
8gVm

9L
. ( 5 )

L は式( 6 )のように書ける．

L＝
DC2

D2
(DC2G″22＋DC3G″23)＋

DC3

D3
(DC2G″23＋DC3G″33) ( 6 )

ここで，添え字の 1 は母相原子を意味し，2 と 3 はそれぞれ

第二相粒子を構成する原子を表す．DCi は DCi＝CP
i －CM

i (i

＝2 または 3)と定義され，CP
i と CM

i は i 原子のそれぞれ，

母相/第二相界面近傍における，第二相中の濃度と母相中の

濃度である．Di は i 原子の母相中での拡散係数，G″pq は p と

q を 2 または 3 とし，p 原子濃度と q 原子濃度の変化による

母相の自由エネルギー変化を p 濃度と q 濃度で二回偏微分し

たものであり，

G″pq＝
&G

&CM
p &CM

p
( 7 )

と書ける．ここで G は母相のギブス自由エネルギーであ

る．さらに，母相中の溶質濃度についても，やはり LSW 理

論と同様に，t－1/3 乗に比例して減少し，

CM
i －CM

i,e＝kit－1/3 ( 8 )

と表される．ここで CM
i,e(i＝2 または 3)は i 原子の固溶限で

あり，速度パラメータ ki は，

ki＝
(3gVm)2/3L1/3DCi

DC2(DC2G″22＋DC3G″23)＋DC3(DC3G″33＋DC2G″23)

( 9 )

である．式( 5 )～( 8 )を用いれば，実験的に求めた粗大化

データより LSW 理論と同様に，g を独立に求めることがで

きる．一方で，溶質原子の拡散係数については，式( 5 ),

( 6 ), ( 9 )より，

k2

DC2
＝

k3

DC3
(10)

なる関係が成立するために，それぞれを独立に算出すること

は出来ない．ただし，時効温度 T における溶質原子の拡散

係数の差が非常に大きな場合には近似的に求めることが可能

である．例えば，D2≫D3 のような場合では，D2 は以下のよ

うに表される．

D2
9K 2/3DC2

4k2[DC2(DC2G″22＋DC3G″23)＋DC3(DC2G″23＋DC3G″33)]

(11)

. 球，立方体，八面体形状を持つ粒子の粗大化成長

母相中に析出した第二相粒子が，その成長に従って，形状

を変えるケースは数多くある．代表的な例を挙げると，Ni

基超合金中の Ni3Al 金属間化合物は時効初期には球である

が，成長に伴ってその形状が立方体状へと変化することがよ

く知られている(21)．また，球立方体という析出粒子の形状

変化は CuCo 合金(12)(14)，CuCoCr 合金(22)(23)，AlSc 系

合金など(9)(13)(18)(24)(25)，多くの合金系で報告されている．

 KV 理論の拡張

筆者らは，球以外の形状を持つ第二相粒子適用できるよう

に，KV 理論の拡張を行った．詳細は文献を参照いただ

き(17)，ここでは拡張に関してのポイントを示す．母相中に

析出した第二相粒子は 3 次元的に点対称な形状を持つこと

とし，またウルフの定理に従ってその形状が決定されると仮

定する(26)．3 次元的に点対称な形状を持つ粒子上のある微

小表面要素の単位法線ベクトルを n として，l(n)は対称中

心からその表面要素までのベクトル，その界面エネルギーを

g(n)と表す．この時，ウルフの定理より，g(n)の大きさは，

l(n)･n で求められる l(n)に比例する．本稿では今後 l(n)
を粒子サイズとして取り扱う．特定の l0(＝l(n0))に対する

界面エネルギーを g0(＝g(n0))とすると，3 次元的に点対称

な形状を持つ粒子に対して，一般化された GibbsThom-

pson の式は以下のように書かれる(27)．

mm(l0)－mm(∞)＝
2g0

l0
Vm＝

2g(n)
l(n)

Vm (12)

ここで，mm(l0)は l0 の距離の曲面と平衡する母相の，また

mm(∞)は l→∞，すなわち平面と平衡する母相の化学ポテン

シャルである．

粒子の表面積 S と体積 V は l0 を用いて，それぞれ S＝

hl2
0，V＝vl3

0 と書ける．ここで，h と v は粒子の形状によ

って決まる定数であり，例えば球の場合では h＝4p, v＝

4p/3 となる．以上を用いて，KV 理論の導出と同様の取り

扱いを行えば，3 次元的に点対称な形状を持つ粒子へ適用可

能な KV 理論が得られ，粒子サイズの時効時間依存性は，

l̃(n)3＝Kt (13)

K＝( h
3v )

8g(n)Vm

9L
(14)

と表される．ここで l̃(n)は粒子の平均サイズである．ま

た，溶質濃度の時効時間による変化は，KV 理論と同じく式

( 8 )で表され，速度パラメータは式(15)のように示される．

ki＝( 3v
h )

1/3

×
(3gVm)2/3L1/3DCi

DC2(DC2G″22＋DC3G″23)＋DC3(DC3G″33＋DC2G″23)
.

(15)

ここで，成長速度定数 K と速度パラメータ ki を KV 理論の

それらと比較すると，形状因子の h と v に関する項が追加

されていることが分かる．当然，粒子形状が球の場合(h＝





図 1 Cu1.58 atCo0.64 atFe 合金を 973 K で(a)
10分，(b) 9 時間，(c) 150時間時効後の TEM 明
視野像．

図 2 Cu1.58 atCo0.64 atFe 合金を873, 923, 973
K で時効した際の CoFe 粒子サイズの時効時間
依存性．
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4p, v＝4p/3)には，式( 5 )と式(14)，式( 9 )と式(15)は一

致する．

 CuCo, CuCoFe, CuFe 合金中の析出粒子の粗大

化成長

1～4 mass程度の Co や Fe を含む CuCo, CuFe 合金を

溶体化処理後に適切な条件で時効すると，fcc 構造を持つ

Co 粒子や Fe 粒子が析出する(28)(29)．また，Co と Fe と同時

に添加した CuCoFe 合金では，fcc 構造を持つ CoFe 固

溶体粒子が析出する．この時，固溶体粒子の Co と Fe の原

子 比 は ， 合 金 へ 添 加 し た Co / Fe 比 と ほ ぼ 一 致 す

る(15)(30)(31)．筆者らは，Co と Fe の合計濃度をおよそ 2

massと固定した上で，Co/Fe 比を変化させた 5 種類の合

金(Cu2 wt(2.15 at)Co(14), Cu1.47 massCo(1.58

at)Co0.56 wt(0.64 at)Fe(15), Cu1.01 mass(1.09

at)Co1.04(1.16 at)massFe(17), Cu0.63 mass(0.68

at)Co1.33(1.52 at)massFe(17), Cu1.7 mass(1.93

at)Fe(32))を作製し，第二相粒子の粗大化成長を調査し

た．この節では今後，合金組成は atで表し，さらに at

の表記は省略する．

図に，Cu1.58Co0.64Fe 合金(CoFe73)中に形

成した CoFe 粒子の透過型電子顕微鏡(TEM)明視野像を示

す．時効初期の小さな CoFe 粒子(半径～20 nm)は，ほぼ

球状となっているが，図 1(b)に示すように，成長に伴って

{001}面に平行な界面を持つ立方体形状へ，その形状が変化

する．さらに成長し，およそ 40 nm 以上となると，{111}面

を晶癖面とする八面体形状を取るようになる．このような

球立方体八面体という形状変化は，Cu2.15Co 合金でも

観察された．しかし，Fe 比の高い，Cu1.09Co1.16Fe 合

金(CoFe55), Cu0.68Co1.52Fe 合金(CoFe3

7)および，Cu1.93Fe 合金では，球から立方体への変化は

見られるものの，八面体への遷移は観察されない．図 1 に

示したような，第二相粒子の TEM 像より，粒子サイズを測

定し，時効時間に対して両対数プロットした一例を図に示

す．この時，粒子サイズは形状が球の場合は半径，立方体形

状の場合は中心から{001}晶癖面までの距離，八面体の場合

は{111}晶癖面までの距離とした．また，立方体，八面体形

状の粒子ついては，同体積の球(等価球)の半径も求めた．図

2 から，何れの形状においても，粒子サイズと時効時間 t の

間には直線関係が成立し，その傾きが 1/3 となっているこ

とが分かる．すなわち，粒子の成長は t 1/3 乗則に従ってい

る．また，等価球のデータに注目すると，粒子形状が変化し

ても，球のデータの延長線上に乗っており，同一直線で整理

することができる．これについては後ほど考察する．図

は，式(13)に従って，粒子サイズの 3 乗を時効時間に対し

てプロットした一例である．時効のごく初期を除いて，何れ

のデータも直線で整理することができ，その傾きから球状粒

子の成長速度定数 Ks，立方体形状，および八面体形状の

K001, K111 がそれぞれ求まる．

時効に伴う比抵抗変化と，Cu 母相への Co と Fe の固溶に

よる比抵抗への寄与を用いて(33)，母相中の Co と Fe の濃度





図 3 Cu1.58 atCo0.64 atFe 合金を873, 923, 973
K で時効した際の CoFe 粒子の粗大化曲線．

図 4 Cu1.58 atCo0.64 atFe 合金を873, 923, 973
K で時効した際の母相中の Co と Fe の濃度変化．

表 1 Cu2.15 atCo, Cu1.58 atCo0.64 atFe, Cu1.09 atCo1.16 atFe, Cu0.68 atCo1.52 atFe, Cu
1.93 atFe 合金中の粗大化データより見積もった Co と Ni の固溶限 CM

Co,e, CM
Fe,e．

T (K)

CM
Co,e (10－3) CM

Fe,e (10－3)

Cu1.08Co Cu1.58Co
0.64Fe

Cu1.09Co
1.16Fe

Cu0.68Co
1.52Fe

Cu1.58Co
0.64Fe

Cu1.09Co
1.16Fe

Cu0.68Co
1.52Fe Cu1.93Fe

873 4.79 2.50 1.47±0.001 0.68±0.004 1.07 1.47±0.001 1.59±0.01 1.63
923 5.73 2.89 1.60±0.001 0.97±0.004 1.24 1.60±0.001 2.26±0.01 3.06
973 6.45 3.88 2.60±0.001 1.17±0.004 1.66 2.60±0.001 2.73±0.01 5.44

表 2 Cu2.15 atCo, Cu1.58 atCo0.64 atFe, Cu1.09 atCo1.16 atFe, Cu0.68 atCo1.52 atFe, Cu
1.93 atFe 合金中の球状粒子，立方体状粒子，八面体状粒子の粗大化データより見積もった球界面，{001}M,
{111}M の界面エネルギー gs, g001, g111．

T (K)

gs (Jm－2) g001 (Jm－2) g111 (Jm－2)

Cu2.15Co Cu1.58Co
0.64Fe

Cu1.09Co
1.16Fe

Cu0.68Co
1.52Fe Cu1.93Fe Cu2.15Co Cu1.58Co

0.64Fe
Cu1.09Co
1.16Fe

Cu0.68Co
1.52Fe Cu1.93Fe Cu2.15Co Cu1.58Co

0.64Fe

873 0.15 0.20 0.22±0.03 0.24±0.04 0.26 0.12 0.17 0.18±0.03 0.18±0.03 0.21 ― ―

923 0.15 0.20 0.23±0.01 0.23±0.04 0.27 0.12 0.16 0.18±0.02 0.18±0.02 0.22 ― ―

973 0.14 0.20 0.22±0.04 0.22±0.03 0.23 0.12 0.16 0.17±0.03 0.18±0.02 0.19 0.12 0.18
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を求めることができる．求めた Co と Fe 濃度を，式( 8 )に

従って，t－1/3 に対してプロットした一例を図に示す．時

効初期には，析出粒子の核形成と成長に伴って溶質濃度は急

激に減少し，その後，拡張した KV 理論から予測される

t－1/3 則に従って徐々に減少していることが分かる．これら

の直線の傾きより，速度パラメータ kCo と kFe が得られる．

また，切片 t－1/3→0(t→∞)から，溶質原子の固溶限を見積

もることができる．得られた固溶限を表に示す．三元系合

金で得られた Co と Fe の固溶限は，二元系合金でそれぞれ

得られた値よりも小さくなっている．これは，報告されてい

る CuCoFe 三元系計算状態図とよく対応している(34)．

実験的に得られた，成長速度定数 K，速度パラメータ k，

溶質原子の固溶限 CM
i,e と式(14), (15)より，母相/第二相間

の界面エネルギー g を算出することができる．得られた結果

を表に示す．ここで，球状粒子より得られる球界面のエネ

ルギーを gs，立方体状粒子より得られる{001}界面のエネル

ギーを g001，八面体状粒子より得られる{111}界面のエネル

ギーを g111 とした．得られた界面エネルギーの値はおおよ

そ 0.15～0.25 J/m2 の範囲となっている．過去に報告されて

いる Cu 母相と gFe 粒子間の界面エネルギーの値 0.25 J/m2

と比較すると(35)，おおむね妥当な値と判断される．何れの

合金でも gs＞g001 となっており，Cu2.15Co 合金と Cu

1.58Co0.64Fe 合金においては，g001g111 となった．さら

に，gs, g001, g111 の値は CuCo 二元系合金で最も小さく，Fe

濃度が高くなると大きくなる傾向がある．Cu 母相と Co,

CoFe, Fe 粒子は整合であり，その界面エネルギーが母相と

粒子間の界面における原子結合に由来すると考えると(36)，

Cu と Fe の結合の割合が増えるにつれて，界面エネルギー

が増加すると理解される．

第二相粒子の粗大化成長挙動は，その体積分率に影響を受

けることはよく知られている．これは，体積分率が大きな場

合，粒子間距離が小さくなり，析出粒子へ流れ込む溶質原子

の拡散場が重なり合ってしまうことに起因する．現在までに

多くの研究者によって LSW 理論への補正が提案されてい

る(4)(7)．また，溶質濃度に関する数学的な取り扱いは LSW





図 5 Cu1.58 atCo0.64 atFe 合金中の CoFe 粒
子の界面エネルギーと弾性ひずみエネルギーの
和 Gt,n と粒子の等価球半径 r の関係．
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理論でも KV 理論でも同じなので，LSW 理論への体積分率

補正は KV 理論にも適用できる．ところが，体積分率が大

きく補正が必要な場合でも，式( 2 )と( 4 )，式( 5 )と

( 9 )，式(14)と(15)から，それぞれ界面エネルギーを導出

する際には，体積分率の補正項がキャンセルされる(37)．

図 2 と図 3 で見られるように，等価球の粗大化成長速度

は球のそれと等しく，粒子形状が球から立方体へ変わっても

変化しない．さらに，球から立方体を経て八面体へと変化す

る場合でも，等価球の粗大化成長速度は変化しない．一定の

時効温度において，粗大化成長速度は界面エネルギーによっ

て決定されることが示されている(17)．等価球の粗大化速度

が形状変化によらないことから，今回取り扱った球，立方

体，八面体形状の粒子において，

gs＝g001g001＝g111g111 (16)

なる関係が成立しなければならない．ここで，g001 と g111 は

等価球に対する立方体と八面体の表面積比であり，g001＝

1.24, g111＝1.18 である．表中の 5 合金で，15通りの g001

g001，2 通りの g111g111 について計算を行うと，いずれも gs

とよく一致した．

析出粒子の形状は，界面エネルギーの異方性のみならず，

弾性ひずみエネルギーによる影響を受ける場合が数多くあ

る．例えば，Onaka ら(22)(23)(38)や，Sato と Johnson は(39)，

析出粒子の形状は弾性ひずみエネルギーと界面エネルギーの

和が最小となるよう決定されることを示している．また

Onaka らは，球と立方体と八面体の中間形状を持つ粒子形

状を超球を用いて表現し，その弾性ひずみエネルギー密度

En を求めている(40)．CuCoFe 中の CoFe 粒子がサイズの

増加に伴って，球から立方体を経て八面体へその形状を変化

させることを紹介した(図 1)．ここで，球，立方体，八面体

の孤立粒子の自由エネルギー Gt,n は界面エネルギーと弾性

ひずみエネルギーの和として，以下のように表すことが出来

る(22)．

Gt,n＝4pr 2gngn＋
4
3

pr3En (17)

ここで，n は粒子形状が球の場合は s，立方体の場合は

001，八面体の場合には111とする．また En＝FC 2
44e であ

る(40)．この時，F は形状因子であり球の場合2.56，立方体

では2.39，八面体では2.67となる(40)．C44 は Cu 母相の剛性

率(7.54×1010 Pa)，e は析出粒子の静水圧型のミスフィット

ひずみである．過去に我々は，Cu 母相中の Co と粒子 gFe

粒子の e について，時効に伴う試料の寸法変化より，それぞ

れ－0.018と－0.016と求めている(16)．粒子中の Co/Fe 原子

比と e の間に線型関係があると仮定すると，Cu1.58Co

0.64Fe 合金，Cu1.09Co1.16Fe 合金，Cu0.68Co1.52Fe

合金において，e は－0.0174, －0.017, －0.0166とそれぞれ

見積もることが出来る．以上より，各合金において，等価球

半径 r に対する Gt,n の変化を求めた．図に Cu1.58Co

0.64Fe 合金の結果を示す．0＜r＜7 nm の範囲では，Gt,s が

Gt,001よりも小さい，すなわち球が安定形状と判断される．

逆に，r＞7 nm では立方体が安定と言える．これは，実験的

に求められた球から立方体への遷移半径 10 nm とおおよそ

対応している．この球から立方体への遷移半径は何れ合金に

おいても実験値と対応していた．一方，何れの粒子サイズに

おいても Gt,111＞Gt,s, Gt,001 が成立するため，立方体から八

面体への形状変化は説明できない．過去に，Cu 母相中にお

ける Co 粒子の球から八面体への形状変化には粒子の磁気的

性質が関わっており，磁性ひずみが重要な役割を果たすこと

が指摘されている(41)．そのため，立方体から八面体への形

状変化については界面エネルギーと弾性ひずみエネルギーに

加えて，磁気ひずみに関しても考慮する必要があると判断さ

れる．

界面エネルギーと同様に，実験的に得られた粗大化データ

から，式(14)，(15)を利用して，溶質原子の拡散係数を求

める事が可能である．しかし，Co と Fe の Cu 母相中での拡

散速度に大きな差は無く(42)，式(10)の関係が成り立つ．そ

のため，それぞれの拡散係数を粗大化データのみから独立に

求めることは出来ず，ある溶質原子の拡散係数は他の溶質原

子の拡散係数の関数として算出される．そこで，Cu 中の Fe

と Co の不純物拡散係数を用いて(42)，Co と Fe の拡散係数

を粗大化データより見積もった．3 種類の CuCoFe 三元合

金中の球状粒子と立方体状粒子の粗大化データより求めた振

動数項と活性化エネルギーは，トレーサー法で求められた

Cu 中の不純物拡散における値とよく一致していた．

. 棒状粒子の粗大化成長

前節では，乱暴な言い方をすれば，‘比較的’球に近い形

状の析出粒子を取り扱った．ところが，実際の合金系では，

析出粒子が‘球から大きく外れた形状’を持つ場合，すなわ

ち棒状や板状のケースも少なくない．筆者らは，球から大き

く外れた形状の一つ，棒状粒子へ適用するために KV 理論

の拡張を行った(19)．さらに，この拡張した KV 理論を用い

て，CuNiSi 合金中の棒状 dNi2Si 粒子の粗大化成長挙動

を調査した．本節では，その概要を紹介する．





図 6 Cu1.86 massNi0.45 massSi 合金を 923 K
で42時間時効した際に観察された棒状 dNi2Si 粒
子．入射ビームは母相の(a) [011]方向に平行，
(b) 棒状粒子の成長方向([85̃5(855̃)])に平行．
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 KV 理論の拡張

ここでも詳細については省略するが，拡張する際のポイン

トを簡単に示す．棒形状を l≫w の回転楕円体として表現す

る．ここで，l は回転楕円体の長軸長さ，w は単軸である．

棒状粒子への溶質原子の流入は棒先端からのみ起こると仮定

すると，拡散流速は Ham によって以下のように求められて

いる(43)．

_Q＝－
2pwDiA

CP
i Vm ln (2A)

(CM
i － ÂCM

i ) (18)

ここで，A は粒子のアスペクト比で A＝l/w であり， ÂCM
i と

ÂCP
i は，それぞれ界面から遠く離れた母相と析出相中の i 原

子の濃度である．式(17)では，析出相の形状が変化しない

ことが求められる．さらに，質量保存則より， _Q は粒子の体

積変化と等しくなければならないので，

_Q＝－
CP

i － ÂCM
i

CP
i Vm

dV
dt

(19)

が成立する．ここで V は析出物の体積で，以下のように書

ける．

V＝
2
3

p( w
2 )

2

l＝
4
3

p( w
2 )

3

A (20)

式(17)～(19)より，棒状粒子の成長速度 ·w は，

·w＝－
4Di

w ln(2A)

CM
i － ÂCM

i

CP
i －CM

i
(21)

と表せる．さらに，一般化された GibbsThompson の式よ

り(27)，

mm(w)－mm(∞)＝
4gw

w
Vm＝

4gl

l
Vm (22)

が成立する．ここで，gw と gl はそれぞれ，棒状粒子側面と

先端の界面エネルギーである．これらを用いて，KV 理論と

同様の取り扱いを行うことで，棒状粒子へ適用可能な KV

理論が導かれる．棒状粒子の単軸の平均サイズ šw の 3 乗が

以下のように表される．

šw 3－ šw 3
0＝Kt (23)

K＝
64gwVm

9L ln (2A)
(24)

ここで šw0 は粗大化成長開始時の粒子の単軸長さである．母

相中の溶質濃度変化は，KV 理論と同様に式( 8 )で表される

が，速度パラメータは KV 理論のそれと異なり，

ki＝
(3gVm)2/3[L ln (2A)]1/3DCi

DC2(DC2G″22＋DC3G″23)＋DC3(DC3G″33＋DC2G″23)

(25)

となる．拡張した KV 理論を実際の合金系へ適用するため

には，粗大化成長中に粒子形状が変化しないことと，希

薄合金であることの 2 条件が必要となる．

 CuNiSi 合金中の棒状 dNi2Si 粒子の粗大化成長

Cu2 massNi0.5 massSi を基本組成とする CuNiSi

系合金はコルソン合金と呼ばれ，比較的良好な強度・導電性

バランスを有しているため，電子電気用のコネクタなどに広

く利用されている．CuNiSi 系合金は析出強化型合金でそ

の強化相は斜方晶の dNi2Si 相である(44)．溶体化処理後の

CuNiSi 合金に適切な条件で時効を施すと，{110}晶癖面

を持つ円盤状 d 粒子が析出する．さらに時効を続けると，

円盤状 d 粒子は棒状へと成長する．この時，伸長方向は不

変線方向と平行な〈558〉方向となることが報告されている(45)．

図に，CuNiSi 合金を溶体化処理後，923 K で 42 h の

時効を施した際の TEM 明視野像を示す．図 6(a)に見られ

るように，d 粒子は棒状に成長しており，その成長方向は不

変線方向(〈558〉方向)となっていることが確認できる．ま

た，成長方向から観察すると，棒状 d 粒子は{110}晶癖面を

保持していることが分かる(図 6(b))．また，棒状粒子は Cu

母相との間に[100]M//[001]P; (011)M//(010)P の方位関係

を有しており，これは過去に報告されている円盤状 d 粒子

と Cu 母相との方位関係と一致する(44)．

筆者らは，円盤状 d 粒子が析出した状態で強圧延を加え

た後，焼鈍により Cu 母相に再結晶を生じさせると，d 粒子

が球状化する事を見いだした．さらに，再結晶処理に続く，

長時間の時効でも球形状が保たれることも分かった．図

に，再結晶による球状化処理後に 923 K で 42 h の時効を施

した試料の TEM 明視野像を示す．図 6 と比較して明らかな

ように，d 粒子は球状となっていることが分かる．

棒状 d 粒子サイズの時効時間依存性を調査した結果の一

例を図に示す．ここで，棒状粒子の長手方向の平均長さを

l̃, {011}，晶癖面に垂直な方向の平均距離を šw1，平行な方向

を šw2 とした．図 8 に見られるように，ある時効時間経過





図 7 Cu1.86 massNi0.45 massSi 合金を再結晶
処理後，923 K で42時間時効した際に観察された
球状 dNi2Si 粒子．入射ビームは母相の[011]方
向に平行．

図 8 Cu1.86 massNi0.45 massSi 合金を 923 K
で時効した際の棒状 dNi2Si 粒子サイズの時効時
間依存性．

図 9 Cu1.86 massNi0.45 massSi 合金を 923 K
で時効した際の棒状 dNi2Si 粒子のサイズパラメ
ータ，l̃/ šw1 と šw2/ šw1 の時効時間依存性．

図10 Cu1.86 massNi0.45 massSi 合金を 923 K,
948 K で時効した際の棒状 dNi2Si 粒子の粗大化
曲線．

図11 Cu1.86 massNi0.45 massSi 合金を 923 K,
948 K で時効した際の Cu 母相中の Ni と Si の濃
度変化．
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後，式(23)から予測される t1/3 則に従って，そのサイズが増

加している．また，粒子形状を評価するために，アスペクト

比 A(l̃/ šw1)と šw2/ šw1 の値を時効時間に対して調査した結果を

図に示す． šw2/ šw1 の値は時効の初期の段階から約 2 となっ

ているのに対して，アスペクト比は時効初期に急激に増加し，

42 h(1.51×105 s)後にほぼ一定の値，13となった．従って，

42 h 以降で拡張した KV 理論が適用可能と言える．アスペ

クト比が一定となった時効時間以降のデータより得られた棒

状 d 粒子の粗大化曲線を図に示す．データは直線で整理

でき，その傾きより成長速度定数が求まる．

前節と同様に比抵抗変化と，Ni と Si の比抵抗への寄与を

用いて(33)，母相中の溶質濃度変化を調べた．その結果を図

に示す．溶質濃度変化が t－1/3 乗則に従い始める時効時間

は，アスペクト比が一定となる時効時間と一致し，この時効

時間を粗大化成長開始時間と判断することができる．図11

の直線の傾きと切片より，速度パラメータと溶質原子の固溶

限が求められる．得られた固溶限を表に示す．

再結晶処理によって球状化した d 粒子についても，粗大

化成長挙動を調査した．粒子サイズ変化と溶質濃度変化の時

効時間依存性は，KV 理論から予測される t 1/3 則と t－1/3 則

にそれぞれ従っていた．棒状粒子の場合と同様に，成長速度

定数と速度パラメータを算出した．また，同時に得られる溶

質原子の固溶限を表に示す．棒状粒子と球状粒子の粗大化

データから見積もられた固溶限は良く一致していることが分

かる．





表 3 Cu1.86 massNi0.45 massSi 合金中の棒状
と球状 dNi2Si 粒子の粗大化データより見積もっ
た Ni と Si の固溶限 CM

Ni,e, CM
Si,e．

T [K]
CM

Ni,e [at] CM
Si,e [at]

棒 球 棒 球

823 ― 0.46 ― 0.23
873 ― 0.67 ― 0.34
923 0.94 0.95 0.47 0.47
973 1.06 1.07 0.53 0.53

表 4 Cu1.86 massNi0.45 massSi 合金中の棒状
と球状 dNi2Si 粒子の粗大化データより見積もっ
たより見積もった{001}M 晶癖面，棒先端界面，
球界面の界面エネルギー．

T [K]
g (Jm－2)

{110}M 棒先端 球

823 ― ― 0.62
873 ― ― 0.62
923 0.42 5.46 0.64
973 0.40 5.20 0.63

図12 (011)M 晶癖面における Cu 母相と dNi2Si 相の
原子マッチングを表した模式図．
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得られた棒状粒子の粗大化データと式(24)と式(25)から

{110}晶癖面の界面エネルギー gw が，球状粒子ついては式

( 5 )と式( 9 )から球界面のエネルギー gs を算出できる．そ

の結果を表に示す．また，{110}晶癖面の界面エネルギー

と棒状粒子のアスペクト比，A13，から式(22)を用いて棒

先端の界面エネルギー gl も見積もることができる．その結

果を表 4 に併せて示す．求められた gs は，過去に報告され

ている Cu 母相中の非整合 aFe 粒子の等法的界面エネルギ

ー の 値 0.5 J / m2 と 近 い 値 と な っ て お り(32) ， 非 整 合

Cu/dNi2Si 界面エネルギーとして妥当と言えよう．一方で

棒先端の界面エネルギー gl は非常に大きな値となってい

る．これは，粒子形状を回転楕円体として近似しているた

め，棒先端の曲率が実際の粒子形状よりも大きく見積もられ

ているためと考えることができる．

{110}M 晶癖面における Cu 母相と d 粒子の原子マッチン

グを図に示す．晶癖面上の[01̃1]M 方向に沿ったミスフィ

ットを d01̃1M＝(d01̃1M－d100P)/d01̃1M とする．ここで，d01̃1M と

d100P は，それぞれ(01̃1)M と(100)P 面間隔である．Cu 母相

と dNi2Si 相の格子定数を用いて，d01̃1M
＝0.023と求められ

る．同様に d100M＝－0.029と計算される．以上のように，

{110}晶癖面における Cu 母相と dNi2Si 相の整合性は高

く，このことが表 4 に示した 3 つの界面エネルギー中で gw

が最も小さな値を示したと理解できる．

今回の実験で用いた時効温度の範囲では DNi
(46)≪DSi

(47)

が成立するため，式(11)を用いて粗大化データより DNi を

見積もることができる．得られた結果より算出した D0 と Q

は，それぞれ(2.7±1.0)×10－4 m2/s と222±3 kJmol－1 とな

った．この値は，不純物拡散係数のデータ(46)，0.62×10－4

m2/s と 224 kJmol－1 と比較して，おおむね一致している．

. 終 わ り に

本稿では，筆者らが行ってきた，球以外の形状を持つ第二

相粒子の粗大化成長について紹介した．拡張した KV 理論

を用いることで，球以外の形状を持つ第二相粒子の粗大化成

長を取り扱うことができ，界面エネルギーや拡散係数といっ

た物性値を独立に求めることが可能であることを説明した．

「粗大化成長とは何とも古いテーマを…」と，思われた読者

もたくさんおられると思う．しかし，本稿で紹介した粒子形

状を含めて，未解決の問題がまだまだ残されている．拙稿に

より少しでも読者の興味を引き起こすことが出来れば幸甚で

ある．

本稿で紹介した研究のほとんどは，遂行当時，博士課程に

在籍していた渡部大然氏(現在，古河スカイ株式会社)と共同

で行ったものである．記して謝意を表する．
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