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洋白の低温焼鈍機構に関する電気抵抗的研究
Resistometric Study ofLow Temperature Annealing Mechanismin German Silver

久 治*
KikujiS;ltわ

内 容 梗 概

バネ用洋白線に閲し,その使用特性と密接な関係にある低温焼鈍典′ド馴生を~‥】iとして電宗劇㍑■亡の測定によって

研究した｡これらの糸.!L果(1)加~Ⅰ二材は100■～300℃の等温焼鈍において航抗は時制とともに増加すること,

(2)その反応次数は2であり,活性化エネルギpは100､200℃で2.5kcal/mol,200～300℃で25l{Cal/molで

あること,(3)加工材と500℃からの焼人材は等時焼鈍の場合250､450℃でともに祇抗極大をホし,長崎けり

の等温焼鈍によって過焼鈍現象を示すが抵抗の温度係数はril調に増加すること,(4)択抗極大を示す試料忙つ

いてのみ電子顕微鏡レプリカ法による腐食帯が認められることなどが知られた これらのことから洋1〕の異常

性ほ規則化横柄のみならず積層欠陥近傍へのZn原子の偏析機構も関与しているものと考えられることを示し

た｡

第1表 洋百の化学分析結果

1.緒

汗自は電気機一掛こおいて,おもにバネ材料として使用されてい

る｡この合金はCu-Ni-Znを主成分とするものであり,成分,加■I:

および熱処理によって必要な特性をうることは他の合金と変わらな

いが,加工によって電気抵抗が減少したり,500℃以上よりの水炊

き入れ後250～450℃で焼鈍すると,それが著しく増加する,いわゆ

る低温焼鈍異常性を示すものである｡そして,このような異常性は

他の多くの物理的,機械的性質にも認められ,矢野,田丸大沢(1)(2),

Kussmann,Wollenberger(3)(4),K6ster,Schtile,Kehrer(5)(6〉

Phillips,Jones(7)氏らによって研究されてきた｡これらの結果う余

曲折はあったが,規則度の大きいものほど,

と考えることによって,諸実験車

気抵抗が大きくなる

を定性的に説明できるとし,異

常性ほ不規則→規則変態機構によるものであろうとしている｡

他方,銅合金の低温焼鈍異常胡腐(8)が10数年前より採用あげら

れ,規則化以外の機構も考えられている｡本報は日立 作所小火研

究所でこれまでなされたバネ用洋白に関する一連の研究と関連L

て,この種異常性の機構について研究したものの一部である｡

2.実 験 試 料

料に用いた18%Ni洋白線は約23%線引加工を行なったもの

である｡

これらの加工素材を250mmに切断し,両端からそれぞれ25mm

のところに同種材料を点溶接,電圧測晃端子とした｡試料は上記加

工後,追加焼鈍したのち炉冷またほ水焼き入れしたものをも使用し

たが,これらの処理はそのつど述べる｡試料の化学成分は第l表に

示す｡

3.実 験 方 法

試料と標準抵抗(0.1n)を直列に接続し,100mAの定常電流を

した｡ 料および 準抵抗の電圧端子間電圧を電位差計を用い数回

交互に測定し,測定値が一定になるようになってからの値を読み取

った｡

測定にあたってほ種々の温度における等温(isothermal)焼鈍およ

び等時(isochronal)焼鈍特性を測定した｡これらの熱処理ほすべて

アルゴンふん囲気中で行ない,所定焼鈍後0.2秒以内で水焼き入れ

し,21.1±0.05℃の油恒温槽中またほ液体窒素(1気圧)中で測定

した｡
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各温度に10nlin保持し水塊き入れ後21℃で測定したもの

第1図 加工材に対する比抵抗の等時焼鈍特性

また電気抵抗測定後,二,三の刑味ある試料につき電子腐敗鋭に

よるレプリカ観察を行なった｡

4.実 験 結 果

4.1加 工 素 材

加工素材ほそのまま,ばねとして使用されるので,まずそれらの

比机抗の 温および等時焼鈍特性を測定した仁弟1図ほ各温度に

10min保持して測定した等時焼鈍特性であり,260℃までわずかで

はあるが徐々に,以後急速に増加し,340℃で極大となりその後急

減する｡弟2図i･ま名温度における等氾焼鈍特性で,各曲線ほ時間と

ともに増加するが,250℃以上でほそれが著しい｡これほ第=図の

結果と一致するものであり,舞1図の保持時間を長くするほど,柘

人の位fl■′こが低阻側匿移動L,かつ低温側に広がることを示唆する｡

椚j･▲､･り･こ陥近傍に囲J紆原J'一が偏析しても,またほ析出初期の状態に

おいて引司様な現像湧./ト~jごるので,これらの実験結渠のみからは不
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所定時間,焼鈍後,水焼き入れし.21℃で測定したもの

第2図 加工材に対する各温度における等温焼鈍特性
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隆夫を示す過焼鈍現象がみられる｡所定時間焼鈍後,水洗き入れL,

21℃て測定したもの

第3図 加工材に対する300℃等温焼鈍特性

規則→規則変態に基関するものとは結論し得ない｡もし,不規則→

規則変態によるものであるとすれば規則化温度範囲でこれを長時間

等温焼鈍しても拭抗矧生は棒大値を経てのち減少することはないほ

ずである｡次にこれを検討した｡すなわち第3図は加工素材の300℃

における等温特性である｡約104nュinの測定を行なった結果,約

2,000minのところで極大を示し,その後降下(over age)すること

が認められた｡この事実ほ規則化変態機構に不利な結果をもたらす

ものである｡

以上の実験結果ほすべて加工材について行なったものであり,か

なりの加工ひずみが内在しているので,これらの因子を取り除き,

その異常性を端的に追究する必要がある｡

4.2 炉冷および焼き入れ材

加工ひずみを除去するため,まず素材を～10~3mmHgの真空度

で石英管に封じ込み500℃×75川inで焼鈍後,一部の試料を水焼き

入れ,他の一部む炉冷したr､これF)の試柑こ対する比祇抗の竿時焼

鈍特性をそれぞれ第4図の曲線(a)およぴ(b)に示す｡各温度にお

ける焼鈍時間は策1図と同様,それぞれ10minであり所定焼鈍後
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名温度に10min操持後,水焼き入れし,21℃で測定したもの

第4図 500℃から水炊き入れしたもの(a)と500℃から

炉冷したもの(b)に対する等時焼鈍特性
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各温度に保持しながら測定したもの

第5図 等時焼鈍特性において,比抵抗極大を示す熱処理

を行なった試料に対する抵抗～温度特性

水焼き入れし21℃で測定したものである｡.焼人材ほ弟1図と同様

明りょうな極大をもつ特性を示すが,出発時の比拭抗はかなり低い

値を示している｡温度降下過程でほ約300℃まで急速に増加し,以

後単調にわずか増加するのみである｡

炉冷材は最初著しく高い比抵抗を示しており,300℃付近より急

減する｡温度降下過程は焼入材とほぼ同様であった｡

温度降下過程における測定温度間隔が上昇過程のそれに比べ,広

いために曲線(a)の最終値は曲線(b)の最終値よりかなり低くなっ

ているが,測定温度間隔を十分狭めれば,両者は接近するものと考

えられる(-.

これらの結果より第4図1111線(a)および弟1図の300■～400℃簡

【711の比机抗棒大は500℃より炉冷したときに生ずる内部構造に遷移

するために現われるものと考えられる｡このような内部構造に立ち

入って議論する場合には残留抵抗(伽)と温度依存部抵抗(pT)に分け
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各温度に20min保持後,水焼き入れして測達したもの

第6図 500℃から水焼き入れLた試料に対する21℃

および-196℃測定の等時焼鈍特性および-196℃

～21℃間の平均温度係数

て考える必要がある｡これにはMattiessen

の法則(次式)が成立するものとして,便

宜上,温度係数を測定した｡

〝0∂∫=仰+〝T

測定温度範囲ほ-196～21℃(液休窒

点)であるr､′比抵抗極大を示す処理をした

試料(350℃×30min)について得られた比

抵抗～測定温度特性を弟5図に示す｡ただ

し,温度による寸法変化ほ無視してある｡

固よりほぼ〝r∝rであり,Debye温度

(¢0)は-196℃以下であることがわかる｡

したがって,液体He温度までの測定が必

要であるが, ることとし,今回ほ

-196℃までとした｡

500℃×95min焼鈍後水焼き人れした試

料につき21℃およひニー196℃の2点にお

いて等時焼鈍特性を測定し,それらの抵抗

差から平均温度係数を算出した｡これらの

結果を葬る図に示す｡ただL温度係数αほ

次式の関係より求め,第5図に示す直線性

からのずれほ無視したr,

√r=(仇1-.〃一196)/p21･(21+196)…(2)

等時焼鈍特性は300～400℃間で,両測

定温度においてともに極大を示し,かつ抵

抗の温度係数も極大を示す｡したがって,

(1)式においてβTがp｡.,sに大きく影響を
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第7図 500℃から焼き入れした試料に対する400℃に

おける等温焼鈍特性および-196～20℃間の平均温度

保数

(b) (d)

第8図(a)(b)(c)は加1素材を300℃×9.500min焼鈍焼き入れLたもの

(d)ほ500℃で90min焼鈍後焼き入れしたものに対するレプリカ法電子顕微鏡写真

(×10,000)

及ぼLていることがわかるハ ニのことほSchille(6)氏らの結果と定

性的に→致するものであり不規則→規則変態説(p｡ほ300～400℃

で減少するはずであるが,〆けの影響が大きいため桝両ほ見かけ上極

大を示す)に有利のように思われる｡Lかし各焼鈍状態における¢｡

は不明であり,仇以上の渦度における測定値を〃∝T5なる温度

押の低温部まで一触純に外そうし｣の｡を算出することはできない〔.

次に500℃×75min焼鈍後焼き入れした武州こつきoverageの

有無を調べるため等温焼鈍特性を測定した｢〕比較的無札､時間でこれ

を知るため保持温度を400℃とし,各所定焼鈍後水焼き入れして,
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21℃および一196℃で測定したウ ニれらの結果を弟7図に示す｡両

測定温度の場合,ともに64minで極大を示し,弟5図と定性的に

一致する｢二.他方(2)式により求めた比抵抗の温度係数は比抵抗極大

を示す焼鈍時間範囲で増加の一途をたどっている｡洋自の異常性を

解釈するにあたり,これらの結果はまた規則格子説をともに不利に

するものである｡

4.3 電子顕微鏡組織

4･1およぴ4.2節で測定した試料につき電子顕微鏡を用いレプリ

カ法によって表面観察を行なった｡表面仕上げは機械研磨後アンモ

■･



洋 自 の 低 温 焼 鈍機構 に

ニアと過酸化水素の混合溶液により化学腐食を行なったものであ

る,〕これらの代表的な結果を第8図の(a),(b),(c)および(d)

に示す｡(a),(b),(c)ほ比航抗体棒大を示す処理(加工 材を

関 す る 電 気 抵 抗 的 研 究

口(10)氏らによれば擬析出が起こる

(6)式を満足するとされている｡

程において硬度～時間特性は

次に等温焼鈍過程の活性化エネルギーを める｡(6)式に示され

300℃×9,500nlin焼鈍)を行なった試料であり,観察視野の随所に

多くのPJl腐食帯が認ダ)られる｡これに反し策4図,曲線(a)のpeak

の"すそ"動こ相当する比机杭の小さい処理(500℃×901-1in→水焼

き入れ)を行なった試料においてほ写真(d)に示すとおりのもので

あり,観察視野において腐食苗ほ認められなかった〔｢

る.実験結果の芳察

前章の実験結果より,洋自の低温焼鈍異常性ほ不規則～規則変態

に基づくものであるとただちに断言できないものであることが知ら

れるり Lたがって,まず木実験結果を説明できる機構を考える〔〕

最初に等温焼鈍の場合における比択抗ヒ昇過程の反応次数および

反応隠性化エネルギーを検討する｡いま,比抵抗変化とこれに寄ケ･

している内部構造変化の素因とに対応があり,かつ素因の等温変化

が反応速度論に従うとすれば次式が成立する｡

d(桝-〝)

離 -A(伸一P)γ･eXP(
ここで匹は等温焼鈍にお【する最終飽和比抵抗,Pは各焼鈍時刻′に

おける比抵抗,Tは反応次数,Eは活性化エネルギー,射まBoltzman?

常数,Tは絶対温度,Aは常数である｡いまrキ1,r=COnStとし

て,(3)式を積分すれば次式が得られる｡

(笹-P)1~γ=C(f+〟)…
‥(4)

ただしCほ温度に依存する常数,凡才ほ積分常数である｡(4)式より

(1j･)ln(ps-P)=lnC+1n(l+M).
‥(5)

したがってルタを適当に選び1n(笹一β)対1n(f十〃)を図示すれば直

線関係が得られ,そのこう配から反応次数が決定できるぐ〕これを第

3図の結果に適用するわけであるが,第3図は飽和曲線とならず

OVer ageを示すので,比抵抗上昇過 ついて検討する｡.ま

た,比祇抗極大のところでほ0Ver age機構が重複しほじめている

ものと考え,多少の任意性はあるが,図の点線に示す最終値(仲)と

なるべきものと仮定する｡これらの結果を弟9図に示す｡直線のこ

う配(刑)ほ研=一1.00±0.02,したがって反応次数は次のようにr=

2の反応に相当する｡

r=1一志=2.00±0.02
いま,♪=(p一伽)/(笹rl仇)なる伯(ただし伽は～=0における〝

の値)を定 し,r=2とLて(3)式を積分すれば次式が得られる｡

1-♪ =A･eXp(一旦/鳥r)･≠+1. ‥(6)

舞3図の結果を(6)式に従って図示すると弟】0図のようになり,か

なり良い直線性を示すことが知られる｡三島,橋口,大日方(9),橋
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(⊃印ほ測定値そのものより求めたもの

△印は(4)式において凡才=80とした場合

第9図 第3図に対する反応次数決定法

ているA･eXp(-耳/烏r)はいわゆる速度恒数であり,舞10図の直

線こう配よ畑架定されるものである｡したがって各保持温度におけ

る等温焼鈍鮎性から求めた 度恒数の対数対1/rの図示から且が

決定できる｡250℃以卜の等温焼鈍結盟に対し,300℃等温焼鈍特

件より得られた(p5一仰)の偵を用い,各温度に対して求めた(6)式

の関係は第11図(a),(b),(c)に示すとおりである｢∴第10図お

よび第11図の直線のこう配から得られたA･eXp(一旦/烏r)の対数

と1/rの関係を第12図に示す｡図から知られるように200℃を境

として活性化エネルギー(E)が異なることがわかる｡高温側におけ

るEは25kcal/mol(1.1eV),低温側におけるそれは2.5kcal/mol

(0.11eV)である｡

これまで,洋自巾の各成分原子に関する拡散活性化エネルギーを

求めたデpタは見あたらないが,Cu-Zn合金[E~一一におけるZnの拡

散活性化エネルギ,はCuに対して38kcal/mol,Cu+20%Znに対

して31kcal/mol(11)である｡また,Ni,Cu,Znの原子直行ほそれぞ

れ2.49,2.55,2.66であるから,洋11の場合Niの〝在によってZnの

活性化エネルギーほいくぶん低下することが考えられる｡他方,一

般的に固溶原子の拡散活性化エネルギーは加工状態において約20%

イ〟 甜
､

挽 音量時 間J′/仰/加

第10図 第3図に対する1/1-♪=A･eXp(一旦/ゐT)･f+1

の関係

代 書モ喝 問′J′(勅封

第11図 第2図に対する1/1一♪=A･eXp(-E/烏rり+1

の関係
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第12図 加⊥材の等温焼鈍特性に対する活性化

エネルギーの決定法

減少することが知られている(11)｡したがって弟12図から求めた高

温側活性化エネルギー25kcal/molほ加_1二された洋白中におけるZn

原子の拡散に対するものとして妥当な値であろう｡

H.Suzuki(12)動こよればCuの高濃度α固溶体の場合,積層欠陥

に偏析が起こると積層欠陥のエネルギーは負になる場合もあり得,

積層欠陥が無限に広がる可能性が示されている｡またかれはCu-30

原子%Znを加工し150℃×4hの焼鈍ですべての積層欠陥が数/′

に成長していることを観察Lている｡

以上のようなことから洋自とCu-Zn合金を同一視することはで

きないが,洋白の等温焼鈍機構ほ積層欠陥付近へのZn原子の偏析

として考えうることである｡また,弟3図および弟7図において比

抵抗に極大が現われることおよび比抵抗の温度係数に極大が生じな

いことは規則～不規則変態機構では説明が困難なものであり,Zn原

子の偏析が長時間焼鈍によって択抗の減少をもたらす程度に大きく

なったものと考えられる｡すなわち一 の擬析出が生じたものと考

えられる｡弟12図の低温側活性化エネルギーほ転位の移動に要す

るPeierl's potentialとして妥当な値であろう｡

次に第l囲および弟4図の等時焼鈍特性は矢野(2),Schille(6)氏ら

により不規則～規則変化として説明が試みられたのであるが偏析機

構によって説明できないかを検討する｡

積層欠陥にZn原子が偏析した場合または析出の初期において当

然比抵抗は上昇する｡しかし純析出形の場合は加熱測定を行ない,

比抵抗極大を経過した直後,冷却を行なっても抵抗ほ上昇すること

はない｡したがって純析出形では 明がつかない｡他方,偏析の場

合にほ析出のように結合力の強い相ではないから300～400℃の加

熱により熱じょう乱のためZn原子の偏析は消滅することが考えら

れる｡したがって加工材を等時焼鈍加熱した場合,当然比抵抗の極

大が生ずることになる｡しかし,500℃,75min焼鈍したものの積

層欠陥密度は一般的にいって減少していると考えられるにもかかわ

らず,炉冷および等時焼鈍冷却の場合抵抗値が増加し,急冷材の等

時焼鈍加熱の場合極大が生ずることは説明しにくく規則構造導入の

理由がこの辺に原因するものと考えられる｡しかし,弟8図からも

知られるとおり腐食帯がZnの偏析に対応するとすれば,500℃×

75minの焼鈍によっても,かなりの積層欠陥が存在しており,か

つ,比抵抗の大きい状態でのみ腐食帯が認められることなどは第】

図および弟4図の特性を定性的にではあるがZn原子の偏析による
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ものとして 明できる｡

他九 Phillips(7)代らの[l[張試験凝果に対しても偏析帯が変形障

害物として作用するとして,また,矢野代らが行なった格子常数,

線膨張係数の異常減少およびThompson氏の焼鈍異常硬化も擬析

出または偏析として,析出の場合と同様に考えうることである｡

以上のように洋自の低温焼鈍硬化現象をZn原子の偏析機構とす

ることによって本実験結果および従来の研究結果の大部分を定性的

に説明できる〔〕しかしCu2NiZn組成のところで異常性が最も大き

い(2)二とに対する説明が困難である｢〉 また,偏析量の比抵抗に及ぼ

す定量的割合,偏析およびその分解温度などの直接的裏づけが今後

に残される問題である｡これらの結果両横構の折衷されたものが汗

白の異常現象の真の機構と結論されるのではないかと思われる｡

d.緯

以上,洋白線の供温焼鈍異常機構を加工素材,500℃よりの焼き

入れおよび炉冷材について電気祇抗および電子顕微鏡レプリカ法な

どにより研究したっ これらの結果を要約すれば次のとおりである〔

(1)加~仁材および500℃よりの水洗入材ほともに等時焼鈍加熱

過程に烏十て250～450℃で明りょうな比択杭棒大を示し,500℃

炉冷材は初め高い比抵抗を示すが300℃より急速に減少する｡前

二者の冷却過程は炉冷材の加熱特性を定性的に逆行する｡

(2)各種処理材の-196～21℃間における等時焼鈍加熱時の平

均温度係数ほそれぞれ前項の比抵抗と同様な定性的特性を示すっ

(3)加工,水焼き入れ,炉冷材の21℃における比抵抗はそれ

ぞれ32･1～32.3,30.5～30.7,33.8〃nCmであるり

(4)加二L材および焼人材ほそれぞれ300℃および400℃の等況

焼鈍によってともに0Ver age現象を示す√)しかし,この場合に

おける一196～21℃の間の平均温度係数ほ甲調に増加するのみで

ある｡

(5)加工材の等温焼鈍による比航抗上界過程は二次反応類似の

特性を示し,その活性化エネルギーは100～200℃で2.5kcal/mol

(0.11eV),200～300℃で25kcal(1.1eV)である｡

(6)電√顕微鏡レプリカ法観察によれば,比択抗の大きい状態

を示す熱処理材に数多くの腐食滞がみられ,比択抗の小さいもの

についてそれが認められないっ

これらの絆黒から洋∩の低温焼鈍機構は,榊こ不規則～規則変態

のみとするのほ危険であり,川溶Zn原一千の偏析機構によっても本

験結果および従来の実験結果の大半が説明できるものと考えられ

る｡

終わりにのぞみ本研究連行の棟会を与えられた日立製作所中央研

究所星合所長,伊他山部長,有益なご討論とご指導を賜わった人原

主任研究員および実験にご協力くたさった桜井尭君に心から感謝の

意を表します｡
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