
　Kaizo　Monma，　H：ajime　Suto　and　Hiroshi　Oikawa：Diffusion　of　Ni63　and　Cf51　in

Nickel－Chf　omium　Alloys（0：n　the　Relation　betwee：n　High－Temperature　Creep　and　Diffusion

i：nNickel　Base　Solid　Solutions．1）．　　　The　self－diffusion　coefficients　of：nickel　and　chromium

in：nicke1－chromium　alloys　co：ntai：ning　O　to　30at％of　chromium　have　been　measu士ed　with　a　usual

lathe　sectioning　technique．　Polycrystalline　specimens　having　l　to　4　mm　grain　size　were　used．

Measurements　were　carried　out　over　the　temperature　range　from　1040。　toユ300。C．　In　all　alloys

examined，　chromium　atom　diffuses　more　rapidly　than：nickel　atom，　and　the　ratio　of　diffusion

coefficient　of　chromium　to　that　of　nickel　is　about　1．6　independent　of　the　chromium　co：ntent　over

the　whole　temperature　ra：nge．　Diffusion　rates　of　both　eleme：nts　decrease　slightly　with　the　i：ncreasing

co：ntent　of　chromium．　The　frequency　factors　for　r直ckel　self－diffusio：n　are　1．9，3．3，1．6，　and　2．9

cm2／Sec，　and　the　activatio：n　energies　are　68．0，70．2，68．5，　and　70。5　kca1／mol　in　alloys　containing

O，10．0，19．9and　29．7　at％chromium，　respectively．　Fof　chromium，　self－diffusion　in　respective

alloys，　the　frequency　factors　are　1．1，1♂4，1．9，　and　3．2　cm2／sec，　and　the　activation　energies　are

65・1，66．5，67．7and　69．4　kca1／mo1．
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1．緒 言

　金属材料の高温強度を系統的に研究しようとする場合に

は，その強度を地質自体の強度と，その中に分散している

硬質粒子の形状や分散状況に関係する強度とに分けて考察

を進めるのが便利である．後者については，主に金相学的

立場から，多くの実用合金に対して研究が進められてき

た．また前者については降伏応力を対象とした転位論的研

究が多い．降伏応力の高い金属は一・般にクリープ強度も大

であろうと考えられるが，このような結論の妥当性はまだ

確かめられていない．一方Dornらの研究（1）によって，純

金属においては，高温クリープとその金属の自己拡散との

間には密接な関係があることが明らかにされた．とくに多

くの純金属では，両現象の活性化エネルギは近似した値を

示す．この事実はクリープを原子の拡散という面から解析

していくことの有望性を示すものと思われる．しかし大多

数の耐熱材料は純金属ではなくして，合金である．したが

って耐熱材料のクリープを拡散という面から解析するため

には，合金のクリープとその合金中の個々の元素の拡散と

の関連性を明らかにすることが必要である．しかしこの点

に着目して行なった研究はほとんどない．

　本研究は合金のクリープと拡散との関連性を明らかにす

ることを目的とするものである．合金系としてはNi基2

元固溶体を選んだが，その理由は固溶体合金における拡散

やクリープの一般性を知るためには，広範囲な1次固溶体

を形成する合金系について実験を行なうのが好都合であ

り，実用高級耐熱材料にはNi基合金が多く，またこれら

の合金は拡散の研究という面でも不都合な点が少ないこと

などである．

　当惑においては，これら一連の研究結果のうち，Ni－Cr

系合金中のNi63およびCr51の拡散を調べた結果を述べ

る．

皿．試料および実験方法
合金素材は電：解Niおよび電解C廿を所要の割合に配合

し，真空溶解したもので，その組成をTable　1に示す．

Table　l　Chemical　compositio：n　of　alloys．

Alloy
　Cr
（at％）

Mn
（at％）

　Ni
（at％）

＊＊東北大学工学部金属材料工学科（Department　of
　　Materials　Science，　Faculty　of　Engineering，
　　Tδhoku　University，　Se：ndai）

＊1961年4月本会東京大会に発表；Ni基固溶体合金
　　の高温クリープと拡散との関連性（第1報）
（1）J．E，Dom；J。Mech．　Phys，　Solids，3（1954），85．

Ni 一 一
＞99．95＊

Ni－10　Cr 10．0 0．19 Ba1．

Ni－20　Cr 1　　19．9 0．16 Ba1．

Ni－30　Cr 29．7 0．33 Ba1．

＊　Nominal　purity　fof　Ni＋Co（Co＜0．03％）．

これらは後に報告する予定のクリープ試験に使用した素材

と同一のものである．なお高Cr合金鋳塊の鍛造が極めて

困難であったので，すべての合金に0．2～0．3％のMnを

加えた．この素材を用い，鍛造，切削によって直径7mm，

長さ約15mmの試片を作った．試片はその端面を時計旋

盤で仕上げ，さらにエメリー紙0／6で軽く研摩の後，約

1300。Cで数時間焼鈍して1～4　mmの安定な粗大結晶粒と

した．

　実験方法は放射性同位元素を追跡子として用いる通常の

切削法（2）（1athe　sectioning　technique）であり，以下にそ

†純度99．4％．主な不純物FeO．13％，　SO．022％，　C
　　O．019％，NO．028％㌧00．40％．
（2）W．A．Johnson：Trans．　AIME，143（1941），107，
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の概略を示す．追跡子としてはNi麟およびCτ5工淋を使用

した．結贔粒粗大化処理を行なった試片の端面に，上記追

跡子を含むNiまたはCrをO．5～1μの厚さ＊＊＊にメザキ

した．拡散加熱はH2気流中で行なった．温度の測定精度

は±2C，調飾精度は±2。～5。Cである．

　拡散加熱を終った試片中の追跡子の分布は切削法で調べ

た．まず表面拡散の影響を除くために試片の側面を約0．5

ηα塒肖：膨落とした後，メッキ面に平行に順次10～30μす

っ切削した，各切削層の厚さは試片の直径と比重，ならび

に切論の重量から算出した，切粉の見かけ回収率は99士

2％程度てあった．各圭論点の切紛は磁製試料画論て溶解

したのち，そのまま炉紙を入れて乾燥した，これらの比放

射能強度をN㈱の場合には2πgas　flow型計数器で．　Cr包

の場合には端窓型GM計数器で測定した．計数はその統計

誤差が3％以下になるように行なった．

　本実験のよ5な条件で，メッキ層の厚さを無視し，また

拡散係数が拡散物質め濃度に依存しないと仮定してFick

の法則．を解けば次式を得る③．すな：わち

　　　C＝＝｛qo／（4πP哲）】／皇｝exp（一翼2／4　Pオ）　　　　　　　（1）

ここにOo．は追跡子の全量，0は表面からの距離∬における

104

追跡子の濃度，1）は拡散係数，≠は拡散時間である．．追跡

子の濃度はその比放射能強度孟に比例するカら，一定時

蘭拡散を行なった後の半片内の追跡子の濃度分布は

　　　　　Io窪ノ笠；一〇．1084・κ2／乙｝云＋CQhst．　　　　　　　　（2）

で表わされる・すなわち10g．Aと晒とには直線的関係が

あり，その直線の勾配からP．を求めた．

　本実託ては，拡散試片として多結晶体を用いているので

粒界の影響を考慮しなけれぽならない．多結晶三二中の拡

散を単結晶試片中の拡散と粒界が存在するために生ずる拡

散との和と考えると，多下闇試片における三内拡散の測定

におよ砥す粒界拡散の影響につい．て，一般につぎのような

一とがいえる．すなわちその影響は粒界が多いほど，粒内

拡散係数鳥と紘散時間渉との積P詳力J、さい隠ど，また

恥と粒界拡散係数1）8bとの比D8ゆ。が大きい（同一拡散

系についてみれば温度力低いζとに相当）ほど大きく．なる

はずであるω。本実験の実験条件では，粒界拡散が存在す

るために生ずる誤差は5％以下であろうと推定される．

　本実験における粒界拡散に．よるもの以外の主な三差とし

ては，温度測定ならびにその調館に基づくもの（約3％〉少

浸入深さの算｝撫こ基づくもの（約2％）などがある．なお
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　　　Cfτepresents　the　counting　e工roτ　range
　　　found　to　be　large　only　at　this　poi獄t　due

　　　tQ　the　low　activity．

　＊　英国The　Radiochemical　Ce血tre製
＊＊　ブラソスCQ雌ssariat盈1’Eロergie　Ato魚ique製

＊＊＊ d流効率を100％と仮定した場合の計算億Crの
　　二食には電流効率が極めて小であったので，メヅキ
　　層の厚さはこれよりもかなり薄いと推定される，
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　　　for　Cr与工diff1ユsio且i且tσ　nicke1－chromium

　　　a耳oys　diffused　at　12650C　for　73　h∫．

Ni－Cr系合金の熱膨張を高温まで測定した報告は見当らな

いので，浸入深さに対しては各合金とも純Niと同じ熱膨

張⑤を示す奄のとして補正を行なった。試片の加熱，冷却

中に生ずる拡散く6）は，所定温度における拡散にくらべ無視

し得る程度である．これらを総合すると，本実験における

一つの測定値に対する誤差は土ユ0％程度であろうと推定

される．

（4）門聞レ須藤，及川：1959年4月本会東京大会で発表
（5）工君Bdolt－Bδrnstei血：P海ンs蜘α疏56ん一〇h僻％‘3σ乃8　Tμ一

　　珍4惚犯くS診fi箆ger，ユ931）．

（6）B．皿sch鰹；Arch．　Eisenh廿tち27（1956）β37．
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　　IH．実験結果およびその考察
　蟻一Cr系合金（O～3肱t％Cr）中のNiおよびCrの格子

目己拡散係数を，ほぼ1040～1300αCの温度範囲で求め

た．Fig．1，2にN呈およびCrの漫1入曲線の数例を示す．

これらの測定結果が，表面に極めて近い部分を除いて図示

のような直線上に乗るとすれぽ，その弓台の勾配から求め

た拡散係数は町内拡散係数を示しているものと考えてよ

い＊・種々の温度について：得たこれら直線の勾配から計算

して求めたNiまたはCrの拡散係数（以下OH，幽rと略記

する）をTable　2，3に示す．

　Table　2　Self－diffusion　coefficieれts　for　nick：el

　　　　　　into且icke1－chぎ。miu斑alloys．

OCrと．は衣まぼ同じ程度の値を有するが，　QNIの方が（ICアよ

わもやや大きい．
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T2ble　3　Self－diffusio血coefficieロt5　for　chfomiu．凱

　　　into　ロicke1－chro皿iロ皿　alloys．
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．Te雌perature：Ti■ne

（。C）
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　各組成に対するPN…およびDc・の温度依存性をFig、3，4

に示す．これらの値が・0＝・恥砥P〈』Q／RT）の関係を謁た

すとして，頻度係数Poおよび活性化工不ルギQを求めた

ところ，Table　4に示すような値を得た：．表からわかるよ

うに，Q軌，QCrはいずれもCr含有量増加に伴なってわず

かに増大する傾向を示している．．また各組成ともQN箕と

＊　粒界拡散が支配的になれば，109ムはほほκに比例
　　する⑯～（ユ1》，

（7）　」．C．Fisheオ：J．APP1．　Phys。，22（！951），74．

〈8）R．T．P．V価p／e：Phi1。Mag．，45σ954），］．22唾．

（9）H．S、Levine　a撮CJ．MacC＆11u盤＝」．ApP1．　Ph跨，
　　志1（1960），595．

（10）T．SuzuQka二Trans．」工M，2（！96ユ），25．

（11＞Van　E，Wo◎d，A．E．Austin侵nd　F．J．Mi／ford：J，

　　App1．PhyS，，3愚（1962），3574．
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罫i竃．4　Temperature　depe亘den¢¢◎f　self－diffus主。漁

　　　coefficients　for　chro．rロ豆uτ甑　int；o．　nicke工一

　　　chrG櫛圭uτロa11Gys．

PN」およびDOfの組成による．変化の一例をFig．5に示

す，図力らわかるように，一定温度においてはPN正，DCrい

ずれもCf含有量の増加に伴なって同じ程度減少する，拡

散係数は30at％のCr含有によって，純Ni中の値の1／

工，5～1．6になる．また各組成ともPc∫は一〇N、よりも大き『

く，D。μ）睡の値ぱ1．6程度てあ．る・この傾向は温度が変

っても大体一定てある．

　本実験で得た二三を他の報告と比較してみる，Table　5
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に純Ni中のNiの拡散に関する資料（エ2）～⑯を一括して示

す．表からわかるように，本実験の結果はMacEwa龍らq5）

Table　4　Frequeロcyねctors　and　activation　enef－
　　　　　9三es　for　self－diffusioh　of　nickel　and

　　　　　chromium　ipto皿ckel－chromiuln　aUoys，

一　　　　　一

Chromium　self－
　　diffusion

および平野らqのの結果とよく一致している．Ni－Cr合金

中．のNiの自己拡散に関する報告は：見当らない．

T3ble　6　Avanable　data　on　the　diffusion　of　chrQ－

　　　　　miu血ia　pure訟ickel　a二d　Ni－20　Cr　alloy，
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F嬉，5　Coエnposition　dependehce　of　self－diffusion

　　　　coefficieΩts　for　nickel　aロ（i　chromium　into

　　　　nicke1－chて伽ium　a110ys　at　1200。C．

　一方Ni－Cr合金中のCrの拡散に関する資料をTable　6

に示す．本実験で得た結果はGruzi且ら㈹の得た結果と極

めて異なっている．この差異はG瓢2魚らの実験が比較的

低温で行なわれているために，粒界拡散の影響を強く受け

ていることに起因しているものと考えられる＊．

　なおNi－Cr合金中の化学拡散についてはDaviaら⑳の

報告がある．本実験で得た自己拡散に関する結果から計算

（鋤で求められた化学拡散特性は，Davinらの案測と同じ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り傾向を示しているが，本実験から求められる値はPがやや

小さく，Qがやや大きい．

IV．結 言

　Ni－Cr合金中の自己拡散をNi63およびCr5ユを用い，切

削法によって調べた、得られた結果をまとめるとつぎのよ

うになる．

Table　5　Ava且able　d段ta　o！1　the　diffusion　of　nicke1血pure　nicke1．

Investigators

Hoff㎜an　et　a1．（12）

Reynolds　et　a1．（B）

Upthegrove　et　a1．（14＞

MacEwan　et．a1．〔工5＞

Messner　et　a1，（16）

Hirallo　et　a1。（エ7）

Sh地y急ev（1a）

Present　work

Mate魚Is（a）

　and
tech］ユiqLues（和〉

l　　Experi工nental

　　te皿perature
　　　　range
　　　　　（9C）

P
P
b
P
S

きしS，　SD
：1．S

二Ar
：LS，　SR

：SD
s，P二SD，　SR

P　：

P　：LS

870～1248
ユユOQ～1175

850～1100
1150～1400
680～830
700～工10◎

1085～1303
1042～1404

　　QN、

（kca1ノ】no1＞

66．8士Or9

63，8土22
65．9士2．3

69．8士2．0

72。6士0．4

68．1±Og6
69．5±二〇．5

68．O土0．6

　エ）｝可i

at　11000C
（cm盆／sec）

3．O×10－1エ

2．8×10一ユ1
1ψ6xユ〔｝己工1

2．7xIO一工1

9．3×10『1エ

2●5x10一工1

2β×10－1工

3禽O×10－n

（a）　s：single　crysta工3　b：bicrysta1，　p：polycrystalline．

（b）LS：1athe＄ectining，　SD：surface　decrease，　SR：sur魚ce　residual　method，　Ar：autoradiography．

（12）R．E．　Hoff鵬n、　F．　W．　Pikus　a五d　R．A．Ward：

　　　Tr鋤s．A工ME，206（1956），483．

（13）J．E．Reynolds，　B．　L．　Averbach　and　M．Cohe且：

　　Ac拡Met．，5（1957），29．

（14）W．R。　Upthei罫ove　and　M．J．　Simott：Trans．
　　ASM，50（1958），1031．

（15）J．R、MacEwan，　J．U。MacE聰n　aロd　L．．Yaffe：
　　Ca且．工Phys．，32（1959），1623．

（16）A．Messner，　R．Benson　and　J．E．Dom：’rr盆ps．

　　ASM．53（1961），227，

（17＞K．Hirano，M．Cohe鼠and　B．L．　Averbach＝Trans．

　　ASM，53（1961），910．

（18）A．Ya．Shinyae▽；Fiz．Meta工10v　i　MetaUoved．，15
　　　（1963），100，

　（1＞一定温度では，1）N1もDCrもCr含有量増加に伴な

ってわずかずつ減少する・

　（2）同一組成では1％アの方ヵミDNiよりも常に大ぎい．

（19）P．L．Gru呂in鋤d　G．B．Fedorov：Doklady　Akad．
　　　Nauk　SSSR，105〈1955），264．

＊粒界拡散の影響を受けると，見かけ上の活性化エネ
　　　ルギは減少する⑳．
（20＞L．Slifkin，　Dエaz段rus　C．T．TQ皿i翅uka＝」．App1．

　　Phys．，23〈1952），1032．

（21）A．Davin，　V．　Leroy，　D．　Coutsouradis　and　L．

　　Habrake虹：Mem．Scま．Rev．Met。，60（1963）275，
（22）L，S．Darke窺Trans．　AIME，175（1948＞，184．
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1）c，μ）Niの値は本実験の組成および温度範囲では1．6程度

である．

　（3）QNiもQc。もCr含有量増加に伴なってわずかずつ

増大する．各組成ともQ職の方がQCrよりやや大きい．

　終りに東北大学金研RI共同実験室使用の便をお計り下
さった小川四郎，後藤秀弘両教授に感謝いたします，また

実験に協力された現愛知製鋼研究部勤務紀藤輝明理学士め

労に感謝します．


