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銅のアルミニウム拡散被覆処理
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To study the aluminium diffusion coating of copper， pure copper plates were 

calorized by a conventional pack cementation method using a Fe-50%Al alloy powder 

as a source of aluminium. 

A thin layer ofα-Cu was formed on the copper substrate， followed by a thick 

αーCU+r2 (Cu9A14) eutectoid layer with floating a-Cu particles， and r2 particlds 

near the surface of the diffusion layer. The Fe-50%Al alloy powders adhere to the 

sample and are embedded into the diffusion layer. 

Oxidation test of the calorized copper shows that the aluminium diffusion coating 

used improves the oxidation resistance of copper， even by a lowest temperature and 

a shortest time coating studied. 

1 緒言

銅は電気伝導性が良好であるために，電線などの電

気材料として使用されるのみならず，熱伝導性も良好

であるととから熱交換器の部品や溶鉱炉の羽口などに

も使用されてい ~(1)(2). 銅は融点が比較的低いのでそ

の用途に制限があり，高温で使用される場合には強制

冷却により温度上昇を防いで使用されているが，高温

にさらされる表面は酸化による劣化により，その寿命

が短くなる.このため，高温で使用される銅製品に耐

高温酸化性を付与し，耐周年数を伸ばすことを目的と
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してソ連において1960年代の後半より研究が行なわれ

てきた(2)-(4) しかし，我国では乙れに関する報告は見

あたらない.

一方，我国では鉄鋼の耐酸化性を改善するためにカ

ロライジングというアリティーレン法を改良した我国

独自のアノレミニウム拡散浸透処理が行なわれている(5)

そこで，本法を用いて銅製品に耐酸化性を付与できれ

ば，工業的に有用と思われる.そ乙で，本研究では銅

に我国で工業化されているアルミニウム拡散浸透処理

方法を適用してカロライジング処理を施すとともにそ
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の耐高温酸化性について検討した．

2．実験方法

2．1供試材

　JIS　C　1100タフピッチ銅（99．9％以上）の2mm厚

さの板より25×20mmの大きさの試験片を切り出し，

表面をエメリ一紙およびダイヤモンド・ペーストにて

鏡面に仕上げ，トリクレンで脱脂して実験に供した．

2．2　浸透剤

　浸透剤は市販のFe－50％Al合金粉末に，促進剤と

して塩化アンモニウムを0．3mass％加え，十分撹伴混

合して使用した．なお，浸透剤は実験直前に調合する

こととし，この新しい浸透剤を各実験毎に使用し繰返

し使用による劣化（6）が実験結果に影響を及ぼすことを

排除した．

2．5アルミニウム拡散浸透処理

　2．1で作製された試験片の重量・寸法を測定し，4

枚1組として側面にガス抜きのφ4mmの小孔を開け

た鉄製ケース（100×100×120mm）に2．2で調製し

た浸透剤とともに詰め，ブリキ板で蓋をし，赤土で口

詰めした．この場合，浸透剤の充填率は2．5g・cm㌧3と

した．

　以上のようにして試料詰めされた鉄製ケースをマッ

フル炉内の所定位置に設置し，933K・h4の昇温速度

で所定温度まで加熱し，その温度に所定時間保持後，

573Kまで炉冷し，さらに大気中で室温まで冷却した．

炉内の温度は±10K以内に制御された．このときの

鉄製ケース内の温度は目的温度±5K以内であった．

実験装置の略図および鉄製ケースの略図は既報ωを参

照されたい．

　処理温度は，993K～1238Kの範囲において8水

準を定め，処理時間は2，5h～10　hの範囲で4水準と

した．処理後の試料は温水にて付着した塩化アンモニ

ウムを取り除いたのち，ブラッシングして余剰の浸透

剤を落した．

2．4　組織観察ほか

　アルミニウム拡散浸透処理後の試料重量から処理前

の試料重量をひいた値を最初の試料表面積で除して単

位表面積当りの重量増加量を求めた．．ついで，試料の

中央部分を拡散方向に平行に切断して樹脂埋めし，切

断面をエメリー紙およびダイヤモンド・ペーストにて

鏡面に研摩し，水1009中にFeCI3209とHCI　309を

溶解した液（2）で鏡面を腐食し，生成した合金層を光学

顕微鏡で観察するとともに測微接眼レンズを用いて素

地の厚さを測定した．また，マイクロヴィカース硬度

計を用いて試料表面より素地に至る方向の硬度分布を

測定した．

2．5　酸化試験

　アルミニウム拡散被覆処理を施された試料の耐高温

酸化性を調べるために，1173Kにおいて暴露加熱に

よる酸化試験を行なった．

　試料を石英ルツボ＊中の耐火物製支持台に設置し，

これを1173Kに保持された炉内に挿入し，1173　Kに

昇温後一定時間後に石英ルツボごと炉より取り出し室

温まで冷却した，冷却後，石英ルツ・ボごと重量を測定し，、

再び炉内に挿入して暴露加熱する操作を所定時間ごと

にくり返し，加熱時間と重量変化との関係を追跡した．

2．6X線解析
　アルミニウム拡散浸透処理により形成された合金層

の種類および酸化実験により試料表面に形成される酸

化物を同定するためにX線解析を行なった．回折条件

をTable　1に示す．

Table　l　Diffraction　conditions　for　the　iden－

　　　　tification　of　the　alloy　layer　of　the

　　　　aluminium　diffusion－coated　copper

　　　　and　the　oxide　on　　the　oxidized

　　　　samples．

X－ray

Filter

Slit

Tube　Voltage

Tube　Current

High　Voltage

Scan　Speed

Chart　Speed

Scan　Angle

Full　Scale

Cu－Kα，λ二1．54178　A

Ni
1。一〇．15mm－1。

30kV
10mA
1150k：V

1／2。／min

20mm／min
20。一80。

100σ一4000cps

5。実験結果および考察

ろ．1アルミニウム拡散被覆処理による重量増加

　鉄鋼試料をアルミニウム拡散被覆処理すると表面か

らアルミニウムが素地中へ浸透するとともに，浸透剤

が試料表面に付着することにより試料重量が増加す

る（9）．試料として銅を用いた場合には，Photo．1に例

を示すごとく，試料表面に浸透剤が付着しており鉄鋼

の場合と同様に重量が増加する．そこで5試料の重量

増加の時間変化を各々の処理温度について調べ，Fig．

1に示す．試料の重量増加は処理時間が長くなるほど，

また，処理温度が高くなるほど大きくなり，アルミニ

＊試料の加熱・冷却に際して，形成された酸化物が脱離する（8｝．このため，

　ボで受け，ルツボごと重量を測定した．

これらの脱離した酸化物を石英ルツ
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ウムの浸透が起っていると推察される．

　鉄鋼のアルミニウム拡散被覆において，試料の重量

増加と処理時間との間には，浸透の一般法則と呼ばれ

る次式が成り立つ（9）．

△W／S＝a・tη （1）

ここで，△Wは処理前後の試料重量差，Sは処理前の

試料表面積，tは処理時間，　aおよびnは定数である．

銅試料について△W／Sとtとの関係を両軸対数で整

（q）

（c）

（b＞

（d）

理するとほぼ直線関係が得られた．したがって，銅の

アルミニウム拡散被覆処理においても鉄鋼の場合と同

様に浸透の一般法則が成り立つ．そこで，実験結果に

式（1）を適用した結果をTable　2に示す．　Table　2

より，定数項は処理温度が高くなるほど大きく，時間

指数は1008Kにおいて逆転が見られるものの一般に

は処理温度が高くなるほど小さい．

Table2　Variation　of　the　mass　gain　by　the

　　　　aluminium　diffusion　coating　（mg．

　　　　cm－2）with　time　（h）for　various

　　　　temperature（K）．

Temp．

993

1008

1038

1058

mass　gain Temp．

、8．3，・．4gt、。88

19　7t　O・55

341tO・46

406tO・40

1138

1188

1238

mass　gain

615tO・38

102　5　t　O・29

1382tO・28

196　7t　O・26

Photo．1　Surface　apPearances　of　the　samples．

　　　　　（×0．8）

　　　　　（a）before　aluminium　diffusion　coat－

　　　　　　　lng
　　　　　（b）993K，2．5　h

　　　　　（c）1038K，2．5　h

　　　　　（d）1088K，2．5　h
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　ところで，試料の加熱・冷却に際しては既報7）に示

すごとくかなりの時間を要するが，この間にも拡散は

進行しており㈹，本実験で得られた重量増加は，目的

温度での所定時間処理による重量増加と加熱・冷却時

の拡散による重量増加とが含まれている．したがって，

試料の重量増加と処理時間との正しい関係を得るため

には後者を補正しなければならない．これは次のよう

にして行なうことができる．すなわち，これまでの実

験と同様にしてケース詰めされた試料をマッフル炉内

で加熱し，目的温度に加熱されたらすぐに加熱をやめ

て冷却を開始し，先の実験方法と同様にして室温まで

冷却する．（以後，この処理を0時間処理と称し，こ

れまでの所定時間の処理をt時間処理と呼んで両者を

区別する．）このときの試料の重量増加が，加熱・冷

一1一匿一

Table3　Variation　of　the　mass　gain　by　the

　　　　aluminium　diffusion　coating　（mg．

　　　　cm－2）with　time　（h）for　various

　　　　temperature　（K），　taking　a　heating

　　　　and　a　cooling　into　account．

Temp．

　　　　0　　　　　　5　　　　　　10

　　　　　　　　Time／h

Fig．1　Time　dependences　of　the　mass　gain

　　　　by　the　aluminium　diffusion　coat量ng

　　　　for　various　temperatures．

993

1008

1038

1058

mass　gam

　　　0．73
8．3t

　　　O．75
10．4t

　　　O．70157t
17　6t　O。64

Temp．

1088

1138

1188

1238

mass　gain

307tO・55

45　3t　O・48

552tO・50

82．3tO・45
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却の間に増加した重量に対応する．したがって，t時

間処理によって得られた重量増加の値より，この0時

間処理による重量増加の値を差し引いた値がt時間

処理における真の重量増加を表わす，この値を整理す

夢

Y2

Fe－Al

←
α一Cu

＋γ2

（bン

犠

燃

　　α一Cu

Cu

α一Cu

＋Y2

ると（1）式と同様の関係が得られるので，これらをま

とめてTable　3に示す．定数項は処理温度が上昇する

とともに増加し，時間指数は減少する傾向にある．

5．2　合金層組織

　銅をアルミニウム拡散被覆させたときに形成される

合金層（被覆層）の例として，993K，5．Oh処理およ

び1088K，5．Oh処理において形成される合金層の組織

写真をおのおのPhoto．2（a）および2（b）に示す．一

般に1088Kまでの処理温度においては，　Photo．2では

境界線が明瞭ではないが，赤銅色をした素地銅につづ

いて黄金色の薄い層が形成され，その上にパーライト

組織（11）に類似した層状組織が形成される．この層状組

織中には黄金色の粒子が見られ，素地／合金層界面に

ほぼ平行に写真中に矢印で示す線が認められる．さら

に，この欝欝の外側に灰色の粒子が存在するが，表面

付近には明るい灰色の粒子がところどころに見られる，

層状組織中の黄金色の粒子は，処理温度が高いほど，

処理時間が長いほど多い．1138K以上の処理温度に

おいては素地の銅が認められず，全てが合金層に変化

しており，表面部の明るい灰色の領域が多くなる．参

考のため層状組織の拡大図をPhoto．2（c）に示す．

　形成された合金層を同定するために，実験方法2．6

で述べたX線回折条件を用いてアルミニウム拡散浸透

処理後の試料表面の回折図を求めた．つづいて，表面

より数10μmの合金層をSicペーパーにて削り落した

　　　　　　　　　　　　や　　　　ス’縞ド　㎏レ蘇．べ，、》

艶歯∴∵。ど
・・藷　　　　　　嚇一　　　晦∴㍉

　　　　　　　　（x250）

α一Cu

Cu

　　　　　　　　　　　　　　（x1000）

Photo．2　Structures　of　the　alloy　layer　formed

　　　　　on　pure　copper．　Aluminium　diffu－

　　　　　sion　coating　is　performed　at（a）

　　　　　993K，（b）and（c）1088　K　for　5　h．
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のち，この表面について再びX線回折図を求めた．こ

の操作を銅素地が表面にでてくるまでくり返し行った．

このようにして得られた回折図を解析して，ASTM

カードおよびFe－Al合金粉末より得られた回折ピー

クと比較検討することにより，銅素地上の黄金色の合

金層はα一Cuであり，その上の層状組織はα一Cu＋

γ2（CugA14），灰色の粒子はFe－Al合金粉末，明るい灰

色の粒子はγ2であった．また，層状組織中の黄金

色の粒子は，層状組織部から得られた回折ピークが

α一Cuおよびγ2以外のピークを示さなかったことか

ら，α一Cuと推察される．α一Cu＋γ2組織は，　Cu－

Al　2二二状態図⑫を参考にすると，処理温度でまずβ

相が形成され，冷却に際して838Kで共析変態してで

きたと推察される．層状組織中に見られる黒い線につ

いてはX線解析からは何ら情報を得ることはできなか

った．

　アルミニウムが浸透せず，未反応のまま銅素地の厚

さは，処理温度の上昇とともに，処理時間の増加とと

もに薄くなる．この心素地厚さの減少を，0時間処理

を考慮に入れて整理してTable　4に示す，1138　K以上

の処理温度ではアルミニウムの浸透が速く，銅素地が

消滅していた．Table　4より，定数は処理温度の上昇

とともに大きくなり，法面指数は1008Kでは大きくな

るが1058Kまでは処理温度の上昇とともに小ざくな

る．このように時間指数が大きく変化するのは，アル

ミニウムの浸透速度が速く，993K，10　h処理におい

てすでに約0．5mmの素地が，1088　K，7．5h処理で

は初期の厚さの半分以上の1．1mmが反応しているこ

とから，処理の初期段階と最長の処理時間における浸

透条件が変化していることも考えられるが，現時点で

はこの現象を説明できない．

　Fig．2に銅素地から合金層を通って表面までの拡散

方向の硬度分布を993K，5h処理および1088K，5h

処理について示す．銅素地の硬度は約30kg・mm“2で，

Table　4　Variation　of　the　decrease　in　thick－

　　　　ness　of　the　copper　substrate（μm）

　　　　with　time（h）．
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　　　　　　　　　　Distqnce

Fig．2　Hardness　distributions　across　the　alloy

　　　　layer　formed　on　the　aluminium　dif－

　　　　fusion　coated　copper．　The　coating　is

　　　　performed　at　993　K　and　1088　K　for

　　　　5h．　The　hardness　is　measured　by　a

　　　　conventional　microvickers　hardness

　　　　tester　with　a　25　g　load．

Temp． thickness

993

1008

1038

1058

1088

178t1・07

353tO・84

699tO。66

78　9　t　O。53

973tO・78

α一Cuで僅かに硬くなり，α一Cu＋γ2領域では100～

200kg・mm“2の範囲でばらついている．α一Cu＋γ2

領域中のα一Cu粒子は110～140kg・mm－2，表面のγ2

粒子は350～400kg・mm－2の硬度を示した．

5．5　甲高二酸化性

　アルミニウム拡散被覆処理された銅の耐高温酸化性

を調べるために，試料を1173Kで暴露加熱し，試料の

重量変化を追跡した．得られた結果をFig．3に示す．

図中には比較のために純銅についての結果も示す，純

銅の場合には暴露加熱初期より表面に黒色の酸化物が

形成され，・急激な重量増加が起り，30時間後には60

mg・cm柵2の酸化増量を示す．アルミニウム拡散被覆

処理した銅試料の場合には，無処理の鋼試料と比較し

てゆるやかに重量増加が起り，100時間加熱において

さえいずれの加熱試料の場合にも10mg・cm逸程度の

重量増加である．したがって，銅に本実験の方法を用

いてアルミニウム拡散被覆を回せば・低温・短時間処

理においてさえ，そ⑱耐高温酸化性を改善できる．

　Photo．3に酸化後の試料の表面外観を示す．（a）は，

無処理の銅試料の1173K，30　h暴露加熱後のものであ

り，加熱により表面に亀裂の入った黒色の酸化物が形

成され，酸化物の剥離が観察される，（b）は，993K，

7・5hのアルミニウム拡散被覆処理試料の1173　K，

109h暴露加熱後の試料である．この試料は，表面に黒

い酸化物が形成されているが，酸化物の剥離はほとん

ど起らない．

　アルミニウム拡散被覆した鉄鋼を1273K付近で暴

露加熱した場合には，表面に緻密なγ一A1203膜が形成
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Fig．3　Time　dependences　of　the　mass　ga童n

　　　　by　the　oxidation　for　a　plain　coPPer

　　　　and　the　aluminium　diffusion　coated

　　　　coppe「・

973K～1073KではCuA1204の代りにγ一A1203が形

成されると報告している．彼らのアルミニウム被覆法

は本実験と異なることから，Fe－Al合金粉末の付着

はなく，試料表面にはA1濃度の高いγ2＋δ層が形

成されていることからγ一A1203が形成されたと思わ

れる．

4．結　言

　純銅に我国で工業化されているFe－Al合金粉末法

を適用してアルミニウム拡散被覆をおこない，その合

金層の組織について調べた．その結果，アルミニウム

拡散被覆により平素地上にα一Cu，α一Cu粒子を含

むα一Cu＋γ2共析層，およびγ2粒子が形成され，

また，Fe－A1合金粉末が表面に付着する．また，こ

のアルミニウム被覆処理の結果，耐高温酸化性は非常

に向上し，993K，2．5hの低温度・短時闇処理によっ

てさえ有効である．

（q） （b）

Photo．3　Surface　apPearances　of　the　sample

　　　　　oxidized　at　1173　K．（×0．8）

　　　　　（a）　Plain　coPPer　after　30h

　　　　　（b）aluminium　diffusion　coated

　　　　　　　coPPer（993　K，7，5h）after　10g　h

されることにより耐酸化性が向上すると考えられてい

るω．そこで，本研究における銅のアルミニウム拡散

被覆による耐酸化性の向上がγ一A1203膜の生成によ

るものかどうかを確認するために，酸化試験後の試料

表面をX線解析した．純銅を暴露加熱した場合には

CuOおよびCu20からの回折ピークが得られた．こ

れに対し，アルミニウム拡散被覆処理後の試料表面か

らはα一Cu，　CuOの明確な回折ピークと，強度が弱

いために明確には同定できなかったが，FeA1204およ

びCuA1204と思われる回折ピークが得られたが，

γ一A1203からの回折ピークは得られなかった，このこ

とより，アルミニウム拡散被覆による銅の耐酸化性の

向上は，α一Cu自身の耐酸化性によるか，あるいは

FeA1204およびCuA1204の酸化物によると推察され

る．Gordeevaら（2》は，アルミニウム被覆した銅を873

Kで酸化させた場合にはCuA1204が形成されるが，
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