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研究成果の概要（和文）：液体急冷凝固（LRS）法にて作製したAg-20Pd-14.5Cu-12Au合金（LRS材）および同合金熱間
圧延材（AS材）を用い、溶体化処理（ST）によるミクロ組織および機械的強度の変化を調査・検討した。
LRSのミクロ組織はSTを施すことにより、α単相組織となる。LRS材と溶体化処理を施した同材の硬さは、AS材およびST
を施した同材のそれより比較的低い。これより、上記合金の構成相であるα、α1およびα2相の固溶硬化の効果は、β
’相の析出硬化のそれより低いと言える。それ故、Ag-20Pd-14.5Cu-12Au合金の特異硬化はST時においてβ’相の析出
が増加されるため、発生することが示唆される。

研究成果の概要（英文）：The purpose is to investigate the effect of microstructure on the mechanical stren
gth of Ag-20Pd-14.5Cu-12Au fabricated by hot rolling process (AS material) and liquid rapid solidification
 (LRS) process (LRS material). The following results were obtained.
The microstructure of LRS material becomes single alpha phase through solution treatment (ST). The hardnes
s of LRS material and LRS material subjected to ST are relatively smaller than those of AS material and AS
 material subjected to the same treatment. From this results, the effect of solid solution hardening of al
pha, alpha 1, and alpha 2 phases, which are constitutional phases of Ag-20Pd-14.5Cu-12Au, is lower than th
at of precipitation hardening of beta' phases. The unique hardening of Ag-20Pd-14.5Cu-12Au, therefore, it 
seems to occur because the precipitation of beta' phases are enhanced during ST.
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１．研究開始当初の背景 
現在、歯科用銀合金は、インレー、クラウ

ンおよびクラスプ等の歯科補綴修復用材料
と し て広く 使 用され て いる。 中 で も
Ag-20Pd-14.5Cu-12Au 合金は時効硬化型のセ
ミプレシャス合金であるが、近年、溶体化温
度を 1123 K 程度まで上昇させると、機械的強
度が急激に上昇する特異強化挙動が報告さ
れている。この理由として、溶体化処理によ
る固溶強化メカニズムおよび溶体化処理後
の冷却過程において、準安定 L10 型規則相の
析出による析出強化メカニズムがそれぞれ
報告されている。このように、本合金は特異
強化挙動を示すことが知られているが、その
強化メカニズムに関しては未だ不明な点が
多いのが現状である。また、種々の温度で溶
体化処理を施した市販の本合金では、母相で
ある α 相および金属間化合物である β 相が複
雑に混在したミクロ組織を呈しており、機械
的強度に及ぼす各相の影響に関する研究は、
系統的に行われていないのが現状である。そ
のため、本合金の強化メカニズムに関する固
溶強化あるいは析出強化の各影響を詳細に
解明するためには、液体急冷凝固法等を用い、
本合金中に析出する β 相を強制固溶させた α
単相のミクロ組織とし、その後の熱処理等で
構成相を系統的に変化させることが必要と
考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、液体急冷凝固法にて作製した

Ag-20Pd-14.5Cu-12Au 合金および比較材とし
て市販の同合金圧延材を用い、溶体化処理に
よるミクロ組織および機械的強度の変化を
系統的に調査・検討した。 
 
３．研究の方法 
①供試材には、市販の歯科用銀合金（石福金
属興業製キンパラ S-12 合金、Au : 12.0, Pd : 
20.0, Ag : 51.0, Cu : 14.5, Zn : 2.0, other : 0.5
（mass%））熱間圧延材（l: 132 mm× w: 52 
mm×t: 2.0 mm）の受入まま材を用いた。 
先ず、受入まま材より、板状平滑引張り試験
片を機械加工により圧延方向と試験片長さ
方向とが一致するように作製した。 
 
②受入まま材中の β 相を強制固溶させること
を目的とし、液体急冷凝固装置にて、受け入
れまま材の鋳造を行った。この場合、機械加
工にて短冊状にした同材を液体急冷凝固装
置内の直立型石英管に挿入し、真空中にて、
電磁誘導加熱により同材を溶融させた後、3s
保持し銅鋳型へ鋳造することで、同形状の板
状平滑引張り試験片へ成形した。 
 
③受入まま材および液体急冷凝固法により
作製した同試験片（以後、AS および LRS と
表記）につき、0.1 Pa の真空中で 1123 K にて
3.6、7.2、14.4 および 28.8 ks 保持後水冷の溶
体化処理を施した。以後、これらの溶体化処

理を施した AS および LRS を溶体化温度お
よび時間を用い STAS/3.6ks、STAS/7.2ks、STAS /14.4ks、
STAS/28.8ks、STLRS/3.6ks、STLRS/7.2ks、STLRS/14.4ks
および STLRS/28.8ksと表記する。 
 
④ミクロ組織評価において、走査型電子顕微
鏡（SEM）によるミクロ組織観察は、上述し
た各 AS および LRS を用い、SEM の反射電子
(BSE)像を撮影することにより行った。なお、
各相の判別は、SEM に付属しているエネルギ
ー分散型 X 線分析 (EDX)装置を用いて面分
析による元素マッピングにて行った。透過型
電子顕微鏡(TEM)によるミクロ組織観察は、
加速電圧 200 kV にて行った。X 線回折装置
（XRD）による構成相の同定は、強力 X 線回
折装置を用いて行った。 
 
⑤機械的強度評価において、ビッカース硬さ
（HV）測定は、マイクロビッカース硬度計に
て、押し込み荷重 4.9 N（500 g）および保持
時間 15 s の条件で行った。また、各試料につ
き 10 箇所測定を行い、その平均値をその試
料における HV とした。 
 
４．研究成果 

Figure 1 に AS におけるミクロ組織の BSE
像および EDX 結果を示す。ミクロ組織で見
られる白色の像は母相の一つである Ag-rich
の2 相である。灰色の像は他の母相である
Cu-rich の1 相である。両相は fcc 構造を呈す
ることが報告されている。一方、1m 程度の
黒色の微細な相および 10 m程度の比較的粗
大な像は、PdCu 系の金属間化合物である相
と考えられ、さらに細分化すると同相は1 相
(PdZn)あるいは”相(PdCuXZnX-1)に属する



金属間化合物と報告されている。 
Figure 2 に STAS/3.6ks材におけるミクロ組織

の BSE 像および EDX 結果を示す。溶体化処
理にて母相の相および相が固溶するこ
とで、同相は相へ固溶していることが考え
られるが、PdCu 系の金属間化合物である相

が残存しており、2 相混合相を呈している。 
Figure 3 に STAS/28.8ksにおける TEM 観察によ
るミクロ組織を示す。明視野像では母相中の
析出物は不明瞭である。制限視野回折図形よ
り STAS/3.6ks と同様に L10型の’相の析出物
が存在していることが分かるが、STAS/3.6ks と
比較すると、回折スポットが弱くなり散漫な
ストリーク傾向が強くなっていた。ストリー
クは薄い板状な析出物および針状の析出物
の場合に観察される。つまり、28.8ks おいて
は’相の析出物は、3.6 ks と比べて析出量が
減少し、c 軸方向に薄くなっていると考えら
れる。このことから、’相の析出物は、溶体
化処理の初期段階において析出し、その後、
Cu などの拡散・均一化によりその析出が抑制
され、かつ減少すると考えられる。 

LRS 材では、そのミクロ組織が比較的粗大
なランダム網目構造を呈しており、初晶の
相が成長し、その界面において添加元素の濃
度差を生じたことから、同界面には相およ
び2 相が存在していたと考えられる。この場
合、AS において観察された PdCu 系の粗大な
相は確認することができなかったため、液
体急冷凝固法により相の析出が抑制された
と考えられる。 

Figure 4にLRSにおけるミクロ組織のTEM
観察によるミクロ組織を示す。明視野像では、
母相中に析出物は確認できず、制限視野回折
図形より fcc 構造の相のみであることがわ
かる。 

LRS のミクロ組織は、均一な組織を呈して
おり、LRS 材で観察されたランダム網目状構
造は確認できなかった。このことから、同界
面に存在した相および相は、相中に固
溶したと考えられる。また、さらに溶体化時
間を変化させた STLRS/7.2ks、STLRS/14.4ks および
STLRS/28.8ks におけるミクロ組織は STLRS/3.6ks の
それとほぼ同様な組織を呈しており、長時間
の溶体化処理による変化は確認できなかっ
た。 

STLRS/3.6ksの明視野像では、母相中に析出物
は確認されず、制限視野回折図形より fcc 構
造の相のみであることがわかった。 

Figure 5 に AS および LRS ならびに溶体化
処理時間を変化させた STAS/3.6ks、STAS/7.2ks、
STAS /14.4ks、STAS/28.8ks、STLRS/3.6ks、STLRS/7.2ks、
STLRS/14.4ksおよび STLRS/28.8ksにおけるビッカー
ス硬さ（HV）を示す。AS および STAS/3.6ksお
けるHVは、それぞれ約HV 190およびHV 280
である。本供試材の中で AS の HV が最も低
く、STAS/3.6ks のそれは、最も高い値を示して
いる。その後、溶体化時間の増加につれ HV
が徐々に減少し、14.4 ks 以降で同値がほぼ飽
和する。過去の報告では、STAS/3.6ks では、
AS で存在していた全ての相および一部の
相が相中に固溶することで固溶強化が顕
著となり、著しく HV が増加したと説明され
ているが、前節で述べたように、本研究では
相中に’相が微細析出していた。’相が母相
中に高密度で析出することで、転位の移動に



対する障害となる析出強化メカニズムが本

合金の強化の支配的因子と考えられる。その
ため、さらなる溶体化処理時間の増加に伴い、
相中の微細な相は減少し、残存する粗大な
相の成長が顕在化することで、ビッカース
硬さの減少が生じを示したと考えられる。一
般に、析出強化により強度が増加した材料で
は、母相を変形させる際に、第二相粒子によ
りピン止めされた転位が同粒子内を通過、も
しくは通り抜けるためのせん断応力（0）が
必要となる。さらに、第二相粒子がミクロ組
織中に高密度に析出するほど、0 は、増加す
る。したがって、溶体化処理時間の増加に伴
い、析出した’相が固溶し、その体積率が減
少するため、HV の減少が顕著に生じたと考
えられる。 

LRS におけるビッカース硬さは約 HV 230
であり、本供試材の中で LRS のビッカース硬
さが最も高く、溶体化処理を施した場合では、
その溶体化時間の増加に伴いビッカース硬
さが減少している。溶体化処理を施すことで、
LRS で存在していたおよび相が相中に
固溶し、単相へと相変態したが、ビッカー
ス硬さの増加は確認できない。そのため、溶
体化処理時に生じる特異強化に及ぼす固溶
強化の寄与は小さいことが示唆される。また、
溶体化時間の増加に伴いビッカース硬さの
減少を示したのは、LRS の残留凝固ひずみの
緩和および相の粗大化に起因すると考えら
れる。 
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