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第1章 緒 論

金 属 製 品 の ほ とん どは凝 固 の過 程 を経 て製 造 され て い る。凝 固後,特 別 な

処理 を しな い で使 用 され る鋳 物 製 品 はい うに 及 ばず ・凝 固 後塑 性 加 工 お よび

熱 処 理 され る製 品 に おい て も,凝 固 時 に 生 じた組 織 お よび 欠 陥 は製 品 の 品質

に影 響 す る こ とが知 られ て い る。 また,凝 固時 に発 生 す る種 々の欠 陥 は 凝 固

組 織 の形成 と関係 あ る もの が少 な くない 。 した が って,良 い製 品 を作 るに は

凝 固組織 を 制御 す る こ とが非 常 に重 要 で あ り,凝 固組織 の 形 成 とその 制 御 に

関 して 多 くの研 究 が 行 な われ て きた 。そ の結 果,実 際 的 な 問題 に対 して 経験

的 な解答 が 見 いだ され て きた が,必 ず し も科 学 的 な基礎 に 基づ く もの で は な

か った 。

しか し,RutterとChalmers(1)が 組 成 的 過 冷 却 の概 念 を提 案 し,

Tille'rら(2⊃ が それ を 理論 的 に解 析 して か ら,凝 固 組 織 の形 成が 理論 的 に取

り扱 わ れ る よ うにな った 。 さ らに,凝 固 現象 を研 究 す る手 段 と して 方 向 性凝

固 を利用 す る こ とに よ って,結 晶 の 成 長速 度 と温 度 勾配 が 正確 に 測 定 さ れ る

よ うに な り,凝 固条 件 が 定量 的 に論 じ られ る よ う にな った ε3)～(8)

単 一 固溶 体 合金 か らな る鋳 物 お よ び鋳塊 の凝 固 組 織 は 普 通,肉 眼 で 観 察 さ

れ る結 晶粒 の形 状 と大 きさ を示 す マ ク ロ組織 と,結 晶粒 内 の偏 析 を示 す ミク

ロ組織 とに 分 け られ る 。マ ク ロ組 織 はチ ル 晶域,柱 状 晶域 お よび等軸 晶域 の

三 領域 の一 つ あ るい は それ 以上 か らな り,鋳 物 お よび 鋳塊 の マ ク ロ組織 は 目

的 に 応 じて,適 当な 結 晶粒 の形 態 と大 きさ が要 求 され る 。 この よ うな マ ク ロ

組 織 の形 成 は核 生 成 に 関連 して古 くか 學研 究 が行 なわ れ て い る。 そ して チ ル

晶 域 お よび 柱状 晶 域 の形 成 機 構 は 明 らか に な ってい るが,等 軸 晶域 の 形 成機

構 に つ い て は未 だ 統 一 的 な見 解 が得 られ てい な い現 状 で あ る。鋳 物 お よび鋳

塊 の ミク ロ組織 は一般 に デ ン ドライ ト組織 を示 し,デ ン ドライ ト組織 の 粗 さ

は 機 械 的 性 質 お よび 凝 固後 の均 質 化 焼 きな ま し の難 易 に 影響 す る こ とが 知 ら

く　エ ヘ ロ 　ラ

れ て い る 。 した が って,鋳 物 お よび鋳 塊 の品 質 の 改 良 に 関連 して,デ

ン ドライ ト組織 の制 御 は 重要 な問 題 で あ る。

鋳 物 お よび鋳 塊 の 凝 固 時 の現 象 で も う一 つ の 重要 な 問題 は偏 析 で あ る 。凝
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固時 に生 じる偏 析 は,製 品全 体 に わ た る マ ク ロ偏 析 と ミク ロ組 織 の形成 に伴

って 生 じる ミク ロ偏 析 とに 大 き く分 け られ る。 ミク ロ偏 析 は加 工 お よび熱 処

理 に よ って除 去 され うるが,ミ ク ロ偏 析 の強 さは ミク ロ組 織 の粗 さ と同様 に,

均 質化 処 理 あ難 易 に大 き く影響 を 及 ぼす 。 また マ ク ロ偏 析 は加 工 や 熱処 理 な

どを施 し て も容 易 に除 か れ ず 欠陥 とな る 。 し たが って,凝 固 の過 程 で偏 析 の

無 い均 質 な材 料 を製 造 す る こ とが望 まし く,凝 固 時 に生 じる偏 析 に関 して は

多 くの実 験 お よ び理 論 的解 析 が な され て きた 。マ ク ロお よ び ミクロ偏 析 は凝

固 時 の融 液 の混 合 と密接 な 関 係 が あ る こと が知 られ て お り,凝 固 が 平 らな固
くヨの

液界面 で進行す る場合には,凝 固後の溶質分布が理論的 に解析 されている。

しか し,固 液界面 がセル状あ るい はデ ン ドライ ト状 となる と,こ の平 らな界

面 を前提 とした解析は適用 され えない。しか も固液共存域に おける融液の混

合が理論的に解析 されていない ため,凝 固後の溶質分 布を定量的に予測す る

ことは不可能で ある。

以上 のような観点か ら,本 研究 は一方 向凝固の方法 を駆使 し,合 金鋳塊の

凝 固組織 の形成 および偏析 に及ぼす凝固条件の影響 を定量的に調べて,鋳 物

および鋳塊の凝 固組織お よび偏析 を制御す るための基礎的 な知見を得 ること

を 目的に行な った ものであ る。

本論 文 の構 成 と内容 は つ ぎ の とお りで あ る 。,

第1章 は 緒 論 で あ り,本 研 究 の必 要 性 と 目的 につ い て述 べ てい る。 、

第2章 に おい て は,立 方 晶構 造 の 固体 が初 晶 出す る合 金 お よび シ ク ロヘ キ

サ ノ ール を一 方 向凝 固 して,デ ン ドライ ト組織 を成 長 させ,デ ン ドライ トの

1次 ア ーム ・スペ ー シ ングお よび2次 ア ーム ・スペ ー シ ングが 凝 固 条件,溶

質 元 素 お よ びそ の含 有量 と どの よ うな関 係 に あ るか を定 量 的 に 明 らか に した 。

第1節 で はA1基2元 合金,第2節 で はCu基2元 合 金,第3節 で はAl-Cu

-Si3元 合 金 を 用 い て実 験 を行 な い ,1次 ア ーム ・スペ ーシ ングにつ い て は

理 論 的 に 解 析 して 得 られ た結 果 と一 致 す る こ とを確 認 した 。 第4節 で は,溶

融 の エ ン トロ ピー変 化 が小 さ く,立 方 晶 構 造 の合 金 と類 似 の 凝 固形 態 を とる

透 明物 質 で あ る シ ク ロヘ キ サ ノ ール を一 方 向 に成 長 させ て,1次 お よ び2次

ア ー ム ・スペ ー シ ングを測 定 し,凝 固 条 件 との関 係 を調 べ た 。 また液 体 の 流
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動 が1次 お よび2次 ア ーム ・スペ ー シ ング に 及ぼ す 影響 を 明 らか に し た 。

第3章 に おい て は,正 方 晶構 造 の合 金 お よび稠 密 六 方 晶 構造 の合 金 の デ ン

ドライ ト組 織 を親 察 し,デ ン ドライ トの 層 間隔 お よび セル 間隔 に及 ぼ す 凝 固

条 件,溶 質 元 素 お よび そ の含 有 量 の 影響 を 明 らか に した 。

第4章 に おい て は,マ ク ロ組 織 の形 成 につ い て調 べ,等 軸 晶生 成 機 構 と し

て 組 成 的 過冷 却 に基 づ く核 生 成 で 説 明 され る こ とを示 した 。

第5章 に おい ては,AI-Ag,A1-Mg合 金 を上 向 きお よび下 向 き に一 方

向 凝 固 して,マ ク ロ偏 析 お よび ミク ロ偏 析 を 調べ,固 液 界面 が セ ル状 あ るい

は デ ン ドライ ト状 で 凝 固 が進 行 す る場 合 の マ ク ロ偏 析 お よび ミ'クロ偏 析 に 及

ぼす 凝 固 界面 の形 態 と融 液 の対 流 の影響 を 明 らか に した 。

第6章 は 本研 究 で 得 られ た諸 結 果 を総 括 し,さ らに,本 研 究 の工 業 的 利 用

価 値 につ い て述 べ た 。

㍗縄
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第2章 立方 晶構造 合金 のデンドライ ト組 織

純 金 属 で は,液 体 が過 冷却 され て 固液 界 面 に お ける液 体 中へ の温 度 勾 配 が

負の場 合 に の み,デ ン ドライ トが 形 成 され る が,溶 質 が含 まれ て合 金 に な る

と,こ の温 度勾 配 が正 の場 合 で も,凝 固条 件 に依存 して 固液 界 面 の液 体 に組

成 的 過冷 却 を 生 じて,デ ン ドライ トが形 成 され る。結 晶成 長 時 の固 液 界 面 の
くヨへ 　ユ くの

形 態 に つ い て は多 くの 研 究 が あ り,Waltonら に よ って,界 面 の形 状

変 化 は組 成 的 過 冷 却 に 起 因す る こ とが 明 らか に され た 。凝 固 条 件 が 組 成 的過

冷 却 を大 き くす る よ うに 変化 す る につ れ て,界 面 の形 状 はそ れ を 消去 す る た

め に,平 滑 界 面 か らセ ル状 の形 態 に変 化 す る。 さ らに組 成 的 過 冷 却 を 大 き く

す る よ うな凝 固 条 件 に な る と,セ ル は デ ン ドライ ト状 セ ル とな る。 この よ う

な 界面 形 態 を も って 形 成 され た組 織 は セル ラ ーデ ン ドライ ト組 織 と名 付 け ら
くヨの ロ ヨき

れ て い る 。KattamisとFlemingsに よれ ば,.セ ル ラ ーデ ン ドライ ト

は凝 固 の主 方 向に 棒 状 とな って,液 体 中に突 出 して 主 軸 とな り,固 相 が立 方

晶 とな る もの で は,つ い で これ に 垂 直 に 枝 が 凝 固方 向に 平 行 な{100}面

に は り出す 。 この枝 と枝 との隙 間 は,枝 が は り出 した直 後 に埋 ま って,あ た

か も板 状 の成 長 が お こ ったか の よ うに な る。 この板 状 の もの よ り垂 直 に第2

の枝 が は り出 し,こ の 枝 よ り第3の 枝 と,デ ン ドライ トは 順 次 成 長 してい く。

デ ン ドライ トの ア ー ム ・スペ ー シ ングを定 量的 に研 究 した の はAlexander
こ　の

とRhinesが 最 初 で あ ろ う。彼 らは数 多 くの合 金 系 でデ ン ドライ ト ・ア ー

ムの間 隔 を測 定 し,冷 却 速 度 の 減 少 と溶 質 含 有量 の増 加 が デ ン ドライ ト ・ア

ーム の間 隔 を増 す と報 告 してい る 。そ の 後,若 干 の研 究 に よ って,デ ン 臆ラ

イ ト ・ア ーム の間 隔 に 及 ぼす 凝 固 条 件 の 影 響 が 明 らか に され た 。 しか し,デ

ン ドライ ト ・ア ームの 間隔 と凝 固 条 件 の 定量 的 な関 係 お よび 溶質 含 有 量 の 影

響に つ い て は必 ず し も一致 してい ない 。 この 理 由 は研 究 者 に よ り測 定 し たデ

ン ドライ ト ・ア ー ムの次 数 が 異 な る こ と と,凝 固条 件 の と り方 が異 な るた め

で あ ろ う。 した が って,凝 固条 件 と成 長形 態 を 明確 に把 握 して,デ ン ドライ

トの ア ーム ・スペ ー シ ング を測 定 す る こ とが 必要 であ る。 そ こで,デ ン ドラ

く　 ラ

イ トの組 織 を 明確 に す る た めに,Bowerら に したが って,熱 流 の方 向に 成
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長す る セ ル ラー デ ン ドラ イ トの主 軸 を1次 ア ーム と呼 び,こ の1次 ア ー ムか

ら張 り出す 枝 を2次 ア ー ム,2次 ア ームか ら出 る枝 を3次 ア ーム と呼 ぶ こ と

にす る。

2.1節`Al基2元 合 金 の デ ン ドライ ト組 織

1緒 言

本節 で は,種 々 のAi基2元 合 金 を一 方 向疑 固 させ て,凝 固 条 件,溶 質 の 種

類 と含 有 量 が デ ン ドライ トの形 態 と大 き さ に ど の よ うに 影 響 す るか を 調 べ,

デ ン ドライ トの1次 ア ーム ・スペ ー シ ングお よ び2次 ア ー ム ・スペ ー シ ング

を 決 め る 因 子 を 明 らか に した 。調 べ た合 金 系 は,溶 質 の 作 用 を明 らか にす る

ため に,Al基 亜 共 晶2元 合 金 の な か で,平 衡 分 配 係 数 が1よ り小 さ くて,し

か もか な:り異 な った値 を もっAl-Si,Al-Ni,Al-Cu,A1-Ag,

A1-Snの5種 類 の合 金 系 で あ る。 これ らの 合 金系 の平衡 状 態 図 を 図2.1に

示 す 管4)

H実 験 方 法

99.99%Al,98.0%Si,99.99%Cu,999%Ag,99.9%Sn,

お よ び電 解Niを 用 い て,種 々の 溶 質 含 有 量(wt%で 示 す)のAl基2元 亜

共 晶 合金 を溶 製 し,1.8cm径,10cm高 さ の鋳 塊 を 作 った 。 この鋳…塊 を 内

径 が1.8cmの 黒 鉛 製 ル ツ ボに 入れ て,鋳 塊 の下 端 か ら1.5cm間 隔 で5個

所 に,ル ツ ボ の外 側 か ら水 平 に穴 を あ け熱 電 対 を さ し込 ん だ 。熱 電 対 と して

0.6mmア ル メ ル ・ク ロメ ル熱電 対 を用 い,石 英 管 で保 護 し,熱 電 対 の 熱接

点 が鋳 塊 の 中心 線 上 に くる よ うに設 置 した 。 この ル ツ ボを縦 型 管 状 炉 内 に 吊

して,合 金 鋳塊 を 溶 融 し,液 相 線 温 度 以 上100。Cに10～30min保 持

した の ち,ル ツ ボ の底 部 を水 冷銅 管 上 の ウ ッ ドメ タ ル沿 中 に わず か に浸 漬 さ

せ て 底 部か ら上 方 に一 方 向凝 固 した 。凝 固 中,熱 電 対 を設 置 した各 位 置 で の

温 度変 化 を記 録 計 を使 って 自記 させ た 。 この一 例 を図2.2に 示す 。 この冷 却

曲線 を も とに,図2.2に 示 した折 点 の位 置 で の 曲線 の 勾配 か ら,熱 電 対 設 置

位 置 での初 晶晶 出開 始 直 後 の固液 共 存 域 の冷 却 速 度Vを 求 め た 。
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一 方 向凝 固 した 鋳 塊 を 種 々の位 置 で成 長 方 向に 垂 直 お よび平 行 に 切 断 して ,

それ らの断 面 の 組 織 を観 察 し,セ ル ラ ー一デ ン ドライ トの1次 ア ーム ・スペ ー

シ ングZ、 と2次 ア ーム ・スペ ー シ ングZ2を 測 定 した 。組 織 観 察 のた め に,

過 塩 素 酸60cc+メ チ ル ァル コ ール590cc+ブ チ ル セ ロ ソル ブ350ccの

溶液 を使 って電 解 研 摩 後,フ ッ化 水 素 希薄 水 溶 液 ま た は苛 性 ソ ーダ希薄 水 溶

液 で 研摩 面 を 腐食 し た 。Al-Cu合 金 の あ る もの はCuの 濃 度差 を顕 出す る

800
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《
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囚
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20SEC一 V=臥TANe

TI桝E

図2.2
一方向凝 固鋳塊 の冷却 曲線 の一例

た め に,3%硫 酸 銅 水 溶 液 中 で陽 極 酸化 した 。1次 ア ーム ・スペ ー シ ング は,

横 断 面 で の組 織 か ら,隣 接 して い る10個 以 上 の1次 ア ー ム間 の距 離 の平 均

値 を,同 一 断 面 の 数 個 所 で 求 め,こ れ らを さ らに平 均 して 求 め た 。2次 ア ー

ム ・スペ ー シ ング は,縦 断 面 で の1次 ア ーム に近 い とこ ろで 張 り出 した枝 の

間 隔 を鋳 塊 の底 面 か らほ ぼ等 距離 に あ る5個 所 以 上 の位 置 で 求 め,こ れ らを

平 均 して算 出 し た 。

皿 実 験 結 果

(1)冷 却 速 度 の測 定 結 果

図2.2に 一 例 を示 した よ うな冷 却 曲線 か ら,デ ン ドライ ト先 端 が測 温 位 置

8



を 通過 す る こ とに よ って生 ず る冷 却 曲線 上 の 折 点 は,ほ ぼ液 相 線温 度 に 一 致

して 現 われ る こ とが 知 られ る 。一 方 向凝 固 し た各鋳 塊 に お い て,こ の よ うな

冷 却 曲線 の折 点 の位 置 で の 曲線 の 勾 配 か ら,初 晶 晶 出 開 始直 後 の 冷 却 速 度V

を 求 め て,鋳 塊 の 底面 か らの距 離 に対 し て図 示 す る と,例 え ばA1-Si合 金

の場 合,図2.3の よ うに な る 。勾 配 か ら求 め たVの 測 定 誤差 はた か だ か ±6

%で あ った 。Vは 鋳 塊 の上 部 で減少 し,ま たSi量 が低 下す る につ れ て増 加

す る傾 向 を示 す 。 これ は初 晶 の 晶 出温 度 がSi量 の 低下 につ れ て 高 くな るた

め で あ る 。全試 料 に つい て,横 断 面 の組 織 を観 察 した各 位 置 での 冷 却 速 度 を

表2.1に 示 す 。
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表2.1 鋳塊の底面か ら種 々の距離にお ける冷却速度,V

(。C/min)

A1-Sialloys

distanceSO1-1SO1-2SO5-1SO5-2S1。1S1-2S3-1

fτombottom(0.1亀Si)(q1象Si)(0.6審Si)(0.6篭Si)(1.1亀Si)(1。1審Si)(2.8審Si)

20㎜
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80

㎜
のU

ζ
」
0

く
》
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U
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14

S3-2S5御1S5-2S7。1S7-2S9-1S9-2

(2.8亀Si)(5.0審Si)(5.0毛Si)(6」9堵Si)(69審Si)〔8.4審Si)(8.4審Si)

0
0

?
●
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響
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Q
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NO1-1NO1-2NO5-1NO5-2N1-1N1-2N2-1

(q1亀Ni〕(α1塾Ni)(α5癒Ni)〔0.5審Ni)(1.0審Ni)(1.0審Ni)(2.0塾Ni)
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(2.0亀Ni)(3.2亀Ni,(3.2亀 】N「i〕(3.9彩Ni)(3。9篭Ni)(4.8審Ni)(4.8讐Ni)
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70
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66

154
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A1-Cualloys噸

CIC3C5C10

(1,0審Cu)(3ρ 告Cu)(5.0審Cu)(10.6毛Cu)
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占
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占
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く
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SI11-1SI11-2Sn3-1Sn3-2SI15

〔1ρ留SI1)(1,0亀Sn)(3.0考Sn)(3.0審Sn)(5.0審Sn,

250
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6S

40

207
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24

0

0
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/
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!
0

8

う
6
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0
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A1-Agalloys

Ag5-1Ag5。2

(5.0亀Ag)(5.0審Ag)
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46
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② セ ル ラ ーデ ン ドライ トの形 態

セ ル ラ ーデ ン ドライ トは各 合 金 系 と も,低 溶 質 含 有 量 で冷 却 速 度 が 速 い 場

合 は,板 が格 子 状 に組 合 わ さ った ような形 の組 織 に な る 。写真2ユ は 電 解 研

摩 後,50。Cの 苛 性 ソ ー ダ水溶 液 で 腐 食 したAl一 τ1.1%Si合 金 の成 長 方 向

に 垂 直 な面(横 断 面)の 組 織 で,デ ン ドライ トが網 目状 に 現 われ て い る 。写

真2.2はAl-o.1%Si合 金 の横 断 面 の組織 で,セ ル ラーデ ン ドライ トの各

1次 ア ーム を境 づ け る亜結 晶粒 界 のみ が顕 出 され てい る 。写 真2.1の よ う な

デ ン ドライ ト形 態 で 成 長 した横 断 面 を もつ試 片 で も,腐 食 液 の濃 度,温 度 お

よび 腐 食 時 間 が変 わ る'と,顕 微 鏡 組 織 は 網 目状 に み えず に,亜 結 晶粒 界 しか

現 わ れ な い こ とが あ る。 この 亜結 晶 粒 界 は比 較 的 直 線 性 が よい た め,組 織 観

察 か らは そ の成 長 形 態 が セ ル状 固液 界 面 を と もな った もの と まちが い や す い 。

写 真2.3はAI-o.6・%Si合 金 の横 断 面 の組 織 で,亜 結 晶 粒 界 と十 字 形 に 近

いSiの 等 濃 度 線 とみ な され る 曲線 が現 われ た興 味 あ る顕 微鏡 組 織 を 示 す 。

この 曲線 は腐 食 時 間 が 短 い と きは小 さい 四 角形 状 に現 わ れ,腐 食 時 間 を増 す

に つ れ て 次 第 に十 字 形 に 近 い 形 を 呈 し,さ らに そ の十 字 形 が 幅 広 く拡 が って

い く。 この 曲 線 の移 りか わ りか ら,セ ル ラーデ ン ドライ トの成 長 の仕 方 を知

る こ とがで き る。亜 結 晶 粒 界 は凝 固後 の冷 却 中 に 移動 す るた め,写 真2.3に

はSiの 等 濃 度線 と亜 結 晶 粒 界 が 交 叉す る よ うな と ころ もあ るが,一 つ の 亜

結 晶粒 に は セル ラ ーデ ン ドライ トの一 つ の1次 ア ーム が対 応 して い な けれ ば

な らない 。写 真2.4はSi含 有 量 を 多 くした試 料(4.28%Si)の 組 織 で,

1次 ア ーム ・スペ ー シ ング がか な り大 き くな り,3次 ア ーム も よ く発 達 して

い る。写 真2.5はAl-3.04%Cu合 金 の顕 微鏡 組織 で,Cu濃 度 の濃 淡 を

顕 出す る腐 食 を 行 な った も ので あ る。 ㈲ は縦 断 面 の 組織 で,(b)は 横 断面 の組

織 で あ る 。黒 い と ころ はCu濃 度 が 高 く,白 い と ころ はCu濃 度 が 低 い こ と

を示 し,横 断 面 でCu濃 度 の低 い十 字 形 の部 分 が み られ る 。 これ は凝 固 の初

期 に1次 ア ームか ら{100}面 上 に板 状 に 成 長 した2次 ア ームで あ って,

同 じ方位 を もつ 多数 の十 字 形 は 同一 の 結晶 粒 に 属 す る もの で あ る 。そ して十

字 の 中心 はデ ン ドライ トの1次 ア ーム に相 当 す る 。写真2.6はAl-5.03%

Cuで,縦 断 面 で枝 が は り出 して い る の が観 察 され る。写 真2.7はAl-5.0

%Ag合 金 の 横 断 面 の組 織 で,(a)は 固液 共 存 域 で の冷 却 速度 が670C/min,
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写 真2.1Al-1.1%Si合 金 の

成長 方 向 に垂 直 な断 面 の 顕微

鏡 組 織 。格 子 状 の セ ル ラーデ

ン ドライ トを示 す 。(×40)

写真2.2Al-0.1%Si

合 金 の成 長 方 向 に 垂直 な

断 面 の 顕 微鏡 組.織 。亜 結

晶 粒 界 を 示 す 。(×80)

(a) (b》

写 真2.3Al-o.6%Si合 金 の成 長 方 向 に垂 直 な

断 面 の顕微 鏡 組織 。亜 結 晶粒 界 とSiの 等 濃 度

線 を示 す 。(a)と ㈲ は 同一 試 料 で腐 食 時 間 を変 え

た もの で あ る。(×80)
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写 真2.4Al-4.28%Si合 金 の セ ル ラ ー デ ン ド

ラ イ ト組 織(×35)

藩難
(a)(b)

写 真2.5Al-3.04%Cu合 金 の セ ル ラ ー デ ン ド

ラ イ ト組 織

㈲ 縦 断 面,(b)横 断 面(×35)
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(a)

灘
写 真2・6Al-5,03%Cu合 金 の セ ル ラ ー デ ン ド

ラ イ ト組 織

(a)縦 断 面,(b)横 断 面 (×35)

(a) (b)

写 真2.7Al-5.0%Ag合 金 の セ ル ラ ーデ ン ドライ ト組 織

成 長 方 向 に 垂 直 な 断 面

(a)冷 却 速 度V=67。C/mln,

(b)V=32(℃/min(×60)
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(a)

霧 羅 瓶 。、

撃講

(b)

協 驚 串'

叢纏
,・ 藁

写 真2.8Al-Sn合 金 の セ ル ラ ー デ ン ド ラ イ ト組 織

成 長 方 向 に 垂 直 な 断 面 冷 却 速 度V=200。C/min

(a)Al-1.0%Sn(b》Al-3.0%Sn

(×60)

(a)

写 真2.9(a)Al-10.6%Cuお よ び(b)Al-6.9%Si

合 金 の 成 長 方 向 に 平 行 な 断 面 の セ ル ラ ー デ ン ド ラ イ ト

組 織(x50)
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ω は32C/minの もの で あ る 。固 液 共 存域 で の冷 却 速 度 が遅 くな るに つ れ

て,デ ン ドライ トが発 達 して デ ン ドライ ト状 の偏 析 は 明 瞭 に な る と と もに,

1次 ア ーム ・スペ ー シ ングは 大 き くな る こ とがわ か る。 写真2.8はAl-Sn

合金 の横 断 面 あ組 織 を示 す 。(a)はAl-1.0%Sn,(b)はAl-3.0%Snで 固

液 共 存 域 で の冷 却 速 度 は 大体200。C/血inで あ る。 いず れ の合 金 系 に お い

て も,溶 質 含 有 量 を増 す こ とは,冷 却速 度 を遅 くした の と同 じ よ うな影 響 を

横 断面 の組 織 上 に 現 わ す 。 写 真2.9に デ ン ドライ トの縦 断面 の組 織 を 示す 。

(a)はAi-10.6%Cu,㈲ はAl-6.9%Si合 金 で あ る。

(3)1次 ア ー ム ・スペ ー シ ング

セ ル ラ ーデ ン ドラ イ トの1次 ア ーム ・スペ ー シ ングZ、 を鋳 塊 の底 面 か ら

の距 離 に対 し て プ ロ ッ トす る と,A1-Si合 金 で は図2.4の よ うに な る。 こ

の 図か ら鋳 塊 の 底 面 か らの距 離 が 増す に つれ て,す な わ ち冷 却速 度 が遅 くな

る につ れ て,Z、 は大 き くな る こ とが わか る 。

つ ぎに 各 合 金 系 に つ い て,Z、 を冷 却 速 度Vに 対 し て プ ロ ッ トした結 菓 を

図2.5～2.9に 示 す 。 これ らの図 か ら,Z、 はVの 平 方 根 に ほぼ 反 比例 し,

Zi=A/V7の 関 係 が成 立 す る とい え る 。 こ こで,Aは 図2.5～2.9のZ1
_⊥

とV2と の 関 係 を示 す 直 線 の 勾 配 に 相 当 す る もので あ って,溶 質 とそ の含

有 量 に依 存 す る定 数 で あ る 。A萱 一Si合 金 で は,.1次 ア ーム ・スペ ー シ ング

は 溶 質含 有量 の 増 加 につ れ て 大 き くな る。 また そ の傾 向 は低 含 有 量域 で著 し

い 。Al-Cu,A1-Ni,Al-Sn合 金 に おい て も,溶 質 含 有 量 を 増す に つ

れ て1次 ア ーム ・スペ ー シ ング は大 き くな る傾 向 に あ る が,Al-Si合 金 ほ

ど顕 著 で は な い 。

1次 ア ーム ・スペ ー シ ングに 及 ぼ す 溶質 お よびそ の含 有 量 の 影響 をみ るた

め に,図2.5-2.9の 原 点 を 通 る直 線 の 勾 配Aを 求 め た 。 こ こで,Z、 を ㎜,

Vを ℃/minで 示 し た と きのAの 値 は1。C/minの 冷 却 速 度 で凝 固 した と き

の1次 ア ーム ・スペ ーシ ング に相 当す る 。各 合 金系 に 対 し て,勾 配Aと 溶 質'

含 有 量Coの 関 係 を 示 す と,図2.10の よ うに な る。 図 か ら,Al-M系 を

除 い て,溶 質 含 有 量 が比較 的 低 い 領 域 で はAは 溶質 含 有 量 の平 方 根 に ほぼ比
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例 し,溶 質 含 有量 が 多 くな る と,Aの 値 は低含 有 量 域 での 比 例 関係 か ら期 待

され る値 よ りも小 さ くな る こ とがわ か る 。
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図2.4 Al-Si合 金 の1次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ と

鋳 塊 の 底 面 か ら の 距 離 の 関 係 。

記 号 は 図2.3と 同 じ 。
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と 冷 却 速 度 の 関 係 。
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図2.10 図2,5～2.9の 直 線 の 勾 配Aと 溶質

含 有 量 の 関 係

ω2次 ア ーム ・スペ ー シ ング

デ ン ドライ トの成 長 方 向に 平 行 な 断 面(縦 断 面)で 観 察 され る2次 ア ー ム

・スペ ーシ ングZ
2を 鋳 塊 の底 面 か らの距 離 に対 して プ ロ ッ トす る と,

AトSi合 金 で は 図2.11の よ うに な る 。各 合 金 系 に つ い て,Z2と 固 液共

存 域 で の冷 却 速 度Vと の 関係 を 示 す と図2.12と2.13の よ うに な り,Z2

は お お よそVの4乗 根 に反 比 例 す る とみ なす こ とが で き る。 そ して,い ずれ

の 合 金系 に おい て も溶 質 含 有 量 が 増す と,Z2は 小 さ くな る傾 向が あ る 。

Z2に 及ぼ す 溶質 含 有 量 お よび 溶 質 の種 類 の影 響 を 明 らか にす るた め に,

Vが1000C/minの ときのZ2の 値 を 図2.12と2.13か ら求 め,こ れ を
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溶 質含 有量 に対 し て 図示 す る と図2.14の よ うに な る 。 これ か ら,Z、 は溶

質 含 有量 の平 方 根 と直 線 関 係 に あ り,A1-Si合 金 とAI-Ni合 金 で は,溶

質 含 有量 の増 加 につ れ てZ、 は 著 し く小 さ くな る が,Al-Cu合 金 で はZ2

の 滅 少 は著 し くな い こ とが わ か る 。
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記号 は 図2.2と 同 じ

一22一



00ユ

08

06
(
ヨ

0砺

03

周
N

、
O
と
一
り
く
」
むり

02

Z
α
〈

〉
肛
く
q
Z
O
り
国
ω

01

2,0

L8

6工

周
N

4L

O
O
J

工.2

LO

＼ ・＼ ・
。

ミミミ ・ミ
。名こ

:蕊 ≦・こ ミ ＼ ・
▲、

ロAし 一5.O%SI

ムAし 一6。9%SI

▲Aし 一8.4%SI

L2 L4 L6 L82,0

しOGV

2.2 2.4 2.6

20 #060100200

COOLINGRATE」V(OC/凹IN)

400

図2.12

1、8

AI-Si合 金 の2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ と

冷 却.速 度 の 関 係

60

0

0

0

(U

4

3

う
も

-
心

(
ユ
)

d
N

、
。
z
ご

《
"
の

菱

《

〉
に
話

z
8

]
の

1、6

彗

り
乙

1

7
↓

N
N

o
9

1.0

0、8

　

＼
●、o

ムAい5.OZCu

渓 ＼ ▲AL-1・・6竃C・＼
黛o 、 ●㍉ミ。亀』

慧
oo

o

oAL-3,2%NI

●AL-3、9%NI

・AL-4.8%NI

o

眠
●
o

口

o

口

1,2 10酢 1.6 1182、O

LOGV

22 2.4 2、6

20恥0 .60100200400

「coQLI岡GRATE
,〉(oC/卜 ℃1N)

図2・13AlτCu合 金 お よ びA1-Ni合 金 の2次 ア ー ム ・.

ス ペ ー シ ン グ と 冷 却 速 度 の 関 係

一23一



06

05

(

亀

)

偶
N

04

03

02

01

、
O
Z
一
り
く
氏

oり

ε
α
《

〉
崖
(
q
2
0
り
囚
ω

ユ
0

o△opresentwork

、巨 ●Ibarak{eta1
.

＼:諮く ∴
＼＼ 磁 ＼ 咲

AL-NIV=1000C/min

2 3 4 5

属
1

図2.14図

51015202530

sOLUTECONTE～T、Co(WT%)

Vニ100。C/minに お け る2次 ア ー ム

・ ズ ペ ー シ ン グ と 溶 質 含 有 量 の 関 係

w考 察

(1)セ ル ラ ーデ ン ドライ トの形 態

セ ル ラ ーデ ン ドライ トの成 長 の仕 方 は 凝 固 条件 に よ って 異 な るが,本 実 験

の疑 固 条 件 の範 囲 では,溶 質 含 有 量 が 低 い 場 合,1次 ア ームが 凝 固 方 向 に棒

状 に突 き出 し,こ れ よ り横 方 向 に{100}面 上 に板 状 の 成 長 が お こ る。 こ

め結 果,成 長方 向 に垂 直 な断 面 で は十 字 形 を 形 作 る こ とに な る 。溶 質 含有 量

を増 す と,こ の板 状 の もの よ り垂 直 に 枝 が は り出 し,棒 状 の ア ームを形 成 す

る 。 さ らに溶 質 含 有 量 を増 す と,2次 ア ームは板 状 とな らず に 棒 状 で 成長 す

る 。 また冷 却 速 度 を遅 くす る と,組 織 は溶 質 含 有量 を増 した と き と同 じ よ う

な 変 化 を す る。

組 織観 察 か ら,セ ル ラ ーデ ン ドライ トが 成 長 して い る と きの{100}面

で の 成 長 方 向 に平 向 な 断面 に お け る固 液 界 面 の形 態 は,図2・15に 示 され る
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図2.15 セ ル ラ ーデ ン ドライ トの 固 液界 面 の形態

よ うな もの と考 え られ る。

②1次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ

く　うコ

BrownとAdamsは1次 ア ーム ・スペ ー シ ングに影 響 を及 ぼす 因 子 を理

論 的 に解 析 して,次 の関 係 式 で 示 され る と述 べ て い る。

L2一,8D△Ct(2 .、)(1-k)Co

こ こで,:Lは1次 ア ーム ・スペ ー シ ング,Dは 融 液 中 で の溶 質 の拡 散 係 数,

△Cは2次 ア ーム の表 面 に お け る 融液 の溶 質 濃度 とデ ン ドラ イ ト間隙 の 中心

部 に お け る溶質 濃 度 の 差,tは 凝 固 時 間,kは 平 衡 分 配 係数,Coは 溶 質 含
こをの

有 量 で あ る。 その 後,RohatgiとAdamsは1次 ア ーム ・スペ ー シ ング を

凝 固 時 間 の 代 りに 凝 固 速度 の 関数 と して 示 した 。凝 固 中,凝 固速 度 が一 定 の

場 合 に は,凝 固 速 度 は 凝 固時 間 の逆 数 に等 し くな る 。Al-Cu合 金 で 得 られ

た彼 らの 実験 結 果 は,Lと 凝 固時 間 あ るい は凝 固速 度 との 関 係 に関 し て は,
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解 析 結 果 と よ く適 合 して い る 。 しか し,(2.1)式 に お け る△CはCoに 依

存 し,△CとCoの 関 係 は解 析 的 に 知 る こ とが で きな い の で,1次 ア ーム ・

スペ ーシ ン グに 及 ぼす 溶 質 含 有 量 の影 響 に 関 す る理 論 的 な 解 析 は不 充 分 で あ

る 。 さ らに,1次 ア ーム ・スペ ー シ ングに 及 ぼす 溶 質 の 種類 の影 響 を解 析 し

た研 究 は ほ とん ど無 い 。そ こで,つ ぎに1次 ア ーム ・スペ ー シ ングに及 ぼ す

凝 固 条件 お よび溶 質 の種 類 と含 有量 の 影響 の理 論 的解 析 を 試 み た 。

立 方 晶構 造 の合 金 で は2次 ア ー ムが板 状 に成 長 し,隣 接 す る1次 ア ームか

ら張 り出す2次 ア ーム に よ って と り囲 まれ た融 液 の凝 固 は2次 ア ーム の板 が

厚 くな る こ とに よ って進 行 す る と考 え る と,凝 固 の初 期 に 固液 界面 に接 す る
く　の

融液の溶質濃度CL(wt%)は 近似的 に次式 に よって与え られ る。

C。 ・?〔 ・一(・ 一 ・)・xp(一 ・R。 ・/D)〕1・.2)

こ こ で,Coは 溶 質 含 有 量(wt%),kは 平 衡 分 配 係 数,Dは 融 液 内 で の 溶

質 の 拡 散 係 数(cm2/sec),RLは2次 ア ー ム の 厚 化 速 度(cm/sec),x

は2次 ア ー ム の 中 央 か ら 固 液 界 面 ま で の 距 離(cm)で あ る 。(2.2)式 を

時 間t(sec)で 微 分 す る と,

評 一C。(・ 一 ・)柴 ÷}・xp(一 ・R。x/D)(・ ・3)

RL=dx/dtで,凝 固 初 期 で は,x《D/kRエ で あ る か ら,

　

讐 一C・(・ 一・)昏(・ ・4)

凝 固 初 期 の冷 却 速 度 をV(OC/sec),液 相 線 の勾配 をm(。C/wt%)と す

る と,

dCLV

dt-m(2 .5)

(2.4)式 と(2.5)式 か ら,

凡 ㍉ 弄)(2・6)

Rエ の速 度 で 成 長 してい る界 面 前 方 で 溶 質 の拡 散 が 起 こ る距 離 五(cm)は 次

式 で 与 え られ る 。

一26一



D

L=一=R
L

一m(1-k)DCo

V (2.7)

デ ン ドライ ト間隙 へ の2次 ア ー ムの成 長 は両 側 か ら起 こる の で,1次 ア ー ム

・スペ ー シ ングは:Lの2倍 で あ る。 したが って,

Z、=2-m(1-k)D%/V/「 『(2.8)

2次 ア ームが 平面 でな く,セ ル状 あ るい は デ ン ドライ ト状 界 面 で厚 化 す る と

き は,RLは 大 き くな り,Z、 は(2.8)式 か ら期待 され る値 よ り小 さ くな

る。 したが って,Z1は 次 の よ うに表 わ され る 。

Zl=2εV〆 一m(1-k)DCo/》T(2.9)

こ こで.ε は1よ り小 さい 定数 で あ る 。 この 式 は1次 ア ーム ・スペ ー シ ング

と冷 却 速 度 お よび溶 質 の種 類 とそ の含 有 量 の 関 係 を示 す も ので あ る 。 この解

析 結 果 に よ る とZ、 がVの 平 方根 に反 比 例す る こ とに な り実験 結 果 とよ く一

致 す る とい え る。 また,こ の 式 が成 立 す るな らば1次 ア ーム ・スペ ー シ ング

に及 ぼす 溶 質 の作 用 は》 一m(1-k)Dに よ って示 す こ とが で きる はず で あ

る 。A1融 液 内 で の溶 質 の 拡 散 係数 が溶 質 の種類 に 関係 な く大体 一 定 とみな

す と,Zlに 及 ぼす 溶 質 の 作 用 を表 わ す パ ラ メ ー タ ーは>Lm(1-k)と な

り,こ の値 を求 め る と表2.2の よ うにな る 。

表2.2Al基2元 合 金 の液 相 線 の 勾 配m,平 衡 分配

係 数kお よび 》 一m(1-k)の 値

solute 一m :k 礪
Agat10wtる 1.5 0.30 1.03

Cuat5 2.9 0.17 L55

siat2 5。8 0.09 2.30

at5 7.1 0.12 2.50

Niat3 3.5 0.01 1.86

Snat5 1.5 0.005 1.22
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こ の値 と、図2.10に 示 さ れ たAの 値 とを比 べ る と,1次 ア ーム ・スペ ー シ ン

グ に及 ぼ す 溶 質 の作 用 は 一m(1-kに よ って 比較 的 よ くあ らわ され る と

い え る 。(2.g)式 の2εv「t=ffrar「mre.は 図2.5一 一2.9か ら求 め ら

れ た勾 配Aの 値 に相 当 し,Aの 値 は溶 質 含 有 量Coの 平方 根 に比 例 す る こ と

に な る 。図2.10か らわ か る よ うに,Al-Ni合 金 を除 い て,溶 質含 有量 が

比 較 的 低 い 領 域 では,AはCoの 平 方 根 に ほぼ比 例 す る とい え る。 溶質 含 有

量 が 多 くな る と,Aの 値 は低 含 有 量 域 で の比例 関 係 か ら期 待 され る値 よ りも

小 さ くな り,溶 質 含 有量 の増 加 で あ ま り増 加 しな くな る。 これ は溶 質 含有 量

の増 加 に と も な って,2次 ア ーム の成 長 形 態 が よ りデ ン ドライ ト状 に 変化 し

て,ε が 小 さ くな るた め と考 え られ る 。

Ai-Ni合 金 では,初 晶A1に つ づ い てAl-Al・Ni共 晶 が現 われ るが,

こ の共 晶温 度 は640。Cで あ り,Ni含 有 量 の 高 い領 域 で は,初 晶 の 晶 出 の

す ぐあ とに 共 晶 が晶 出 し,共 晶 の 晶 出 が初 晶 の デ ン ドライ トの成 長 に影 響 す

る よ うに な る 。図2.10でA1-Ni合 金 のAの 値 が,Ni含 有 量 の高 いと ころ

で あ ま り大 き くな らな い の は この理 由 に よる もの と考 え られ る 。

溶 質 含 有 量 が 低 い領 域 で の εの値 を推 定 す るた め に,溶 質 含 有 量2wt%

に お け るA〈 ズ可 の値 を 図2.10か ら求 め て,V/'=ifi-a一=一Tcrの 値 に対 し

て 図示 す る と 図2.16の よ うに な る。 図2.16か ら,A/〉/で τ は ・よ
一m1-k)に ほ ぼ 比 例 し,そ の 勾 配 は0 .56mm/min2(0.0072cm

/sec})で あ る こ と が わ か る 。Al融 液 中 で の 溶 質 の 拡 散 係 数 を5×165

～6×10『5cm2/secと す る と128〕 ε の 値 は 約0.5と な る 。

2
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図2.16

1'23

〔一献1-k)】 去

A/4て な と 〉/=冨 て1-k)の 関 係
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ロ の

Flemingsは1次 ア ーム ・スペ ー シ ング が凝 固 時 間 θの平 方 根 に 比 例 す

る こ とを報 告 して い る。 またKattamisら はFe-25%Ni合 金 に おい て

1次 ア ーム ・スペ ーシ ングが θの0.48乗 に 比 例 す る こ とを示 し てい る 。 こ

こで,凝 固時 間 は 液 相 線温 度 か ら固相 線温 度 ま で冷 却 す るに必 要 な時 間 で あ

り,液 相 線温 度 と固 相線 温 度 の差 を△Tと す る と,θ=△T/Vと な る。

し たが って,1次 ア ー ム ・スペ・一シ ングは冷 却 速 度 の 平 方根 に反 比 例 す る こ
くヨの

とに な る。 また 最近Flemingsら はFe-26%Ni合 金 お よ びFe-1.5

%Cr-1.0%C合 金 の1次 ア ー ム ・スペ ー シ ングが 凝 固温 度 範 囲 に お け る平

均 冷却 速 度 の平 方 根 に反 比 例 す る とい う結果 を報 告 して お り ・冷 却 速 度 の と

り方 は異 な って い るが,本 実 験 結 果 と全 く一 致 す る結 果 を示 して い る 。

1次 ア ー ム ・スペ ー シ ングに及 ぼ す溶 質 の 種 類 と含 有 量 の影 響 に つ い て 定

くヨ　ラ

:量的 に 研 究 し た 報 告 は 非 常 に 少 な い 。:Flemingsら は10%Niお よ び26

%Niを 含 有 す るFe-Ni合 金 でNl含 有 量 の 多 い 方 が1次 ア ー ム ・ ス ペ ー

で　の

シ ン グ が 大 き い こ と を 示 し て い る 。RohatgiとAdamsはAl-Cu合 金 で

1次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ を 最 高 冷 却 速 度 の 関 数 と し て 示 し た と き,1次 ア

ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ は 溶 質 含 有 量 の1次 関 数 で 大 き く な る と 述 べ て い る
。

く　の

鈴 木 ら はO.48%～3・80%Cを 含 有す るFe-C合 金 に お い て,C含 有

量 の 増 加 に つれ て1次 ア ーム ・スペ ー シ ング が わず か に 大 き くな る こ と を報
ごヨの

告 してい る 。茨 木 ら は3%以 上 のCを 含 む 亜共 晶Fe-C合 金 で,1次 ア ー

ム ・スペ ー シ ング はC含 有 量 に依 存 しな い こと を見 い だ して い る 。Kotler

くヨの

ら はPb-Sb合 金 でSb量 が多 い 方 が1次 ア ーム ・スペ ー シ ング はわ ず か

に大 き くな る こ とを示 して い る。 これ らの結 果 は上 述 の本実 験 の報 告 よ りも

後 に報 告 され た もの で あ るが,本 実 験 の よ うに溶 質 の 種 類 と含 有 量 の 影 響 を

定 量 的 に 明 らか に して い な い 。 しか し,溶 質 含 有 量 を 増 す と1次 ア ー ム ・ス

ペ ー シ ン グが大 き くな る とい う点 で は多 くの研 究者 に よ る結 果 と一 致 して い

る 。

(3)2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ

デ ン ド ラ イ トの2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ に 及 ぼ す 凝 固 条 件 の 影 響 に 関 し

て は 比 較 的 多 く の 研 究 が あ る 。1961年 にFlemingsら(35)は2次 ア ー ム

ノ
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・スペ ー シ ングが 鋳 型 の チ ル面 か らの距 離 に比 例 す る こ とを示 した 。1962

くヨの

年HorwathとMondolfoは 一 方 向 凝 固 し たA1-Cu合 金 の2次 ア ー ム ・

ス ペ ー シ ン グ を 測 定 し,2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ をS(μ),冷 却 速 度 をV

(。C/min)で 表 わ す と,

S==8.7exp(一 〇・251nV-3.2M)(240)

で 示 さ れ る こ と を 報 告 し て い る 。 こ こ で,MはCu含 有 量(モ ル 分 率)で あ

る 。 こ の 結 果 は2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ が 冷 却 速 度 の4乗 根 に 反 比 例 す る

(31っ37,38)

と い う 本 実 験 結 果 と 一 致 す る 。 そ の 後,Flemingsら は4～5%

Cuを 含 むAl-Cu合 金 の2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ は 凝 固 時 間 の 関 数 と な

り,2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ をd(μ),凝 固 時 間 を θ(sec)で 示 す と,

d=7.5θo'39(2.11)

で 表 わ さ れ る と 述 べ て い る 。 ま た 最 近,Flemings(3e)はFe-26%Ni合

金 の2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ が 凝 固 範 囲 で の 平 均 冷 却 速 度 の1/4乗 に 反

比 例 す る と い う 本 実 験 結 果 を 同 じ 関 係 を 得 て い る 。 鈴 木 ら(3a39'4e)は 炭 素 鋼,

HK合 金,Cr-Mo鋼 の2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ が 冷 却 速 度 の0.36～0.39

乗 に 友 比 例 す る こ と を 示 し て い る 。 茨 木 らc33141)は2.5～4,1%Cを 含 む

Fe-C合 金 の2次 ア ー ム ・ス ペ ー シ ン グ は 冷 却 速 度 の0・28乗 に 反 比 例 す る

こ と を 報 告 し て い る 。 こ れ ら の 結 果 か ら,2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ は 冷 却

速 度 のO.25～0,40乗 に 反 比 例 す る と い え る 。研 究 者 に よ り2次 ア ー ム ・

ス ペ ー シ ン グ に 及 ぼ す 冷 却 速 度 の 影 響 が 異 な る の は,冷 却 速 度 の と り 方 が 異

な る こ と も 一 因 で あ ろ う 。

2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ に 及 ぼ す 溶 質 含 有 量 の 影 響 に 関 す る 研 究 は 少 な

く,必 ず し も 一 致 し た 結 果 は 得 ら れ て い な い 。Flemingsら`E937'38)は2次 ア

ー ム ・ス ペ ー シ ン グ は 凝 固 時 間 が 一 定 で あ れ ば ,合 金 の 種 類 お よ び 溶 質 含 有

くヨ　 るの

量 に よ って あ ま り変 化 しな い こ とを示 し て い る 。鈴 木 ら'は 冷 却 速度 が

一 定 の場 合 ,Fe-C合 金 の2次 ア ーム ・スペ ー シ ングがC含 有 量1.8%以 下

の鋼 の領 域 ではC含 有 量 に よ って変 化 しな い が,1,8%以 上 で はC含 有量 の

増 加 で減 少 す る こ と を示 して い る 。茨 木 ら照41)は 鋳 鉄 領 域 でのFe-C合

金 の2次 ア ーム ・スペ ーシ ン グがC含 有 量 の増 加 で小 さ くな る こ とを報 告 し

てい る 。Horwathら(36)は(2.10)式 で 示 した よ うに,Al-Cu合 金 の
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2次 ア ーム ・スペ ー シ ングが溶 質 含有 量 を増 加 す る と小 さ くな る こ とを 示 し

た 。彼 らの デ ー タか ら冷 却 速 度 が100。C/minに お け る2次 ア ー ム ・スペ

ー シ ングを溶 質含 有 量 に対 し て プ ロ ッ トす る と ,図2.14の ▲ 印 で 示 す よ う
くるの

に な る。 また茨 木 と岡 本 の結 果 を ・印 で示 す 。低 溶 質含 有 量 域 で の 両老 の

プ ロ ッ トと本実 験 の プ ロ ッ トは よ く一 致 してい る 。 これ らの結 果 か ら,Al-

Cuが 約10%ま で は溶 質 含 有 量 を増 して も2次 ア ーム ・スペ ー シ ングは あ ま

り小 さ くな らない が,10%以 上 に な る と溶 質 含 有 量 の 増 加 で著 し く小 さ く

な る こ とがわ か る。 この よ うに2次 ア ーム ・スペ ー シ ングの溶 質 含 有 量依 存

性 が変 わ るの は,溶 質 含有 量 を増 す と2次 ア ーム の成 長 形態 が板 状 か ら棒 状

に 変 わ る こ とに よ って,Cu含 有量 が低 い領 域 で は,ア ーム ・スペ ー シ ング

と して 測 定 した のは 実 際 は板 状 の2次 ア ーム か ら棒 状 に 成 長 し た3次 ア ー ム

の間 隔 で あ り,Cu含 有 量 が高 い 領域 で は2次 アームの 間 隔 を測 定 してい る こ

とに よ るの で あ ろ う 。Al-Si合 金 お よびAl-Ni合 金 で の2次 ア ーム ・スペ

ー シ ング と溶 質 含 有 量 との 関係 は大 きい 負 の勾 配 で示 され る こ とは,こ れ ら

の 合金 系 が 小 さい 平 衡 分 配 係数 を もち,2次 ア ーム ・スペ ー シ ング の測 定 を

行 な った 溶 質 含有 量 です でに 完全 な棒 状 の2次 ア ーム の成 長形 態 を示 す た め

で あろ う。
(38,44～47)

Kattamisら はデ ン ドライ ト状 に 凝 固す る合 金 を 固液 共 存 温 度

に恒 温 保 持 す る と,デ ン ドライ ト組織 は"Ostwaldripening"に よって

粗 大化 す る こ とを報 告 して お り,連 続 冷 却 に よ る凝 固 中 に も この よ うな粗 大

化 が起 こ り,2次 ア ーム ・スペ ーシ ングは2次 の 枝 が 消 失す る速 度 に よ って

決 め られ,し た が って2次 ア ーム ・スペ ーシ ングは 部分 凝 固時 間(10caI

solidificationtime)の 関 数 で 示 され る と述 べ てい る。そ こで,本 実 験

で 測定 され た2次 ア ーム ・スペ ーシ ングを部 分 凝 固 時 聞 に対 して示 す と

図2.17の よ うに な る 。図か らば らつ きは大 き い が,2次 ア ーム ・スペ ー シ

ング は溶質 の種類 と含 有量 に無 関 係 に,部 分 凝 固 時 間 の み に依 存 し,Z2は θ

の約1/3乗 に比 例 す る とみ な され る 。 しか し,こ れ らの プ ロ ッ トを 溶 質 の種

類 と含有 量 に よ って 個 々 の関 係 を求 め る と,点 線 で示 した よう に明 らか に 溶

質 の種類 と含 有 量 の 影響 が み られ る 。各試 料 につ い て関 係 を 求 めた 場 合 に は,

Z2は ほ ぼ0の1/4乗 に比 例 し,ま た 溶質 含 有量 を増 す に つれ て減 少 す る こ
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図2.17 Al2元 合 金 の2次 ア ーム ・スペ ー シ ング と

部 分 凝 固 時 間 との 関係

とは2次 ア ーム ・スペ ーシ ングを 部 分 凝 固 時間 の関 数 と して表 示 す る場 合 も,

溶 質 の種 類 と含 有 量 の影 響 を 無視 で きな い こ とを示 す もの で あ る。

V結 言

A12元 合 金 を一 方 向 凝 固 して,デ ン ドライ トの形 態,デ ン ドライ トの1

次 お よび2次 ア ーム ・スペ ー シ ングに 及 ぼす 凝 固 条 件,溶 質 の種 類 な らび に

含 有 量 の影 響 を調 べ て,次 の結 果 を 得 た 。

(1)デ ン ドライ トの成 長 の仕 方 はKattamisとFlemingsに よって 示 さ

れ て きた の と大 差 な く,デ ン ドライ ト1次 ア ームか ら凝 固 方 向 に 平行 な

{100}面 上 へ の成 長 は,溶 質 含 有 量 の増 加 につ れ て板 状 か ら棒 状 へ と形態

を変 え る 。

(2)デ ン ドラ イ トの1次 ア ーム ・スペ ー シ ングZ・ を決 定 す る因 子 を解 析
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した 結 果,Z、 は 次 式 で表 わ され る 。

Z1雛2εv一/v!=▽

こ こで ε:1よ り小 さい定 数m:液 相 線 の勾 配

k二 平 衡 分 配 係数D:融 液 中 で の溶質 の拡 散 係 数

Co:溶 質 含 有 量V:固 液 共 存 域 での冷 却 速 度

こ の解 析 結果 はZ、 がVの 平方 根 に反 比 例 し,低 溶 質 含 有量 で はCoの 平 方

根 に 比 例 し,そ し て溶 質 と して 一m(1-k)が 大 きい ほ どZ、 が大 き くな る

とい う実 験結 果 と よ く一致 す る 。

(3)デ ン ド ラ イ トの2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グZ2』 はVの%乗 に 反 比 例

し,溶 質 含有 量 が 増 す と小 さ くな る傾 向 が あ る 。 また,溶 質 と して平 衡 分 配

係 数 が 小 さい ほ どZ2は 小 さい 。

2.2節Cu基2元 合金 の デ ン ドライ ト組 織

1緒 言

本 節 ではCu-SnとCu-Zn2元 合金 の デ ン ドライ ト組織 を調 べ て,Al

基 合 金 に おい て 明 らか に され た 関係 がCu基 合金 に も適 用 で きるか ど うか を

検 討 し た。 供試 合 金 系 ど してCu-Sn系 お よびCu-Zn系2元 合金 を用 い た

の は,両 合金 系 が工 業 的 に 広 く用い られ て い る こ と,お よび 平衡 分 配 係 数 が

表2,3に 示 す よう に,1よ り小 さ くしか もそ の値 が両 合 金系 で か な り異 な る
こ　お

こ とに よ る。供 試 合 金 系 の 平衡 状 態 図 を 図2.18に 示 す 。

H実 験 方 法

99.9%純 度 のCu,Snお よびZnを 用 い て,7～23wt%Snあ るい は

8～35wt%Znを 含有 す るCu-Sn,Cu-Zn2元 合 金 を 溶製 し,1。8cm

'径
×10cm高 さの鋳 塊 を作 った 。一 方 向凝 固 の方 法 お よび ア ーム ・ スペ ー

シ ング の測 定方 法 は2.1節 の 実験 方 法 と同 様 で あ る。 組織 観 察 は 高溶 質 含 有

量 のCu-Sn合 金 に対 して は,硝 酸300cc+メ チ ル ア ル コ ール700cc混

合 液 で電 解 腐食 し,低 溶 質 含 有量 のCu-Sn合 金 お よびCu-Zn合 金 に 対 し

て は,10%塩 化 銅 ア ンモ ニ ウム+ア ンモニ ア水 で化 学腐 食 して 行 な った 。
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表2・3Cu-Snお よ びCu-Zn2元 合 金 の 液 相 線 の

勾 配m,平 衡 分 配 係 数kお よ び 〉/一m(1-k)の

値

solute 一m k ぜ一m(1-k5

Snat10wt岩

20

Znat10

20

9.0

15.2

4。0

4.7

0.17

0.37

0。74

0.79

2.73

3.09

1.02

0。99
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田 実 験 結 果

(1)Cu合 金 の デ ン ドライ ト組織

写真2.10はCu-8.0%Sn合 金,写 真2.11はCu-33.5%Zn合 金 を 一

方 向凝 固 し た デ ン ドライ ト組 織 で,セ ル ラ ーデ ン ドラ イ トの組 織 を示 す 。 そ

れ ぞ れ の写 真 の(a)は 縦 断面 の組 織,(b)は 横 断 面 の組 織 で あ る。Cu-Zn合 金

で は,横 断面 で観 察 さ れ る1次 ア ー ムの大 き さ は 同一 横 断面 上 で ほぼ 等 し く

均一 で あ るが,Cu-Sn合 金 に おい て は写 真2.12に 示 す よ うに,同 じ結 晶

粒 内 に 数十 個 の 細 か い1次 ア ームを 含 む領 域 と粗 い1次 ア ーム を含 む 領域 が

混 在 して い るの が 観察 され る。写 真2.12に 見 られ る結 晶粒 界 は個 々の 結 晶

粒 を識 別 で きる よ うに,写 真上 に 描 か れ た もの で腐 食 に よ って顕 出.され た も

の で はな い 。粗 い 領域 で の1次 ア ーム ・スペ ー シ ングは 細 かい 領域 での そ れ

の1.5～2倍 で あ る 。 こφ合 金 の組織 が成 長 に と もな って どの よ うに 変化 す

るか を調 べ る ため に,成 長 方 向 に沿 って連 続 的 に 横 断 面 の組 織 を観 察 した 。

こ の結 果 の 一部 を写 真2.13に 示 す 。 これ は 同 一結 晶粒 を中心 に,チ ル 面 か

ら9,13,17お よび20mmの 位 置 に おけ る横 断 面 の 組 織 を示 した も めぞ,

この写 真 に お け る結 晶 粒 界 は写真2,12と 同様 に描 いた もの で あ る 。 また,

矢 印 は 同一 結 晶粒 の 同 じ デ ン ドライ ト1次 ア ーム の位 置 を 示 す 。 この一連 の

組 織 観 察 か ら,1次 ア ームの 細 か い領 域 は鋳 塊 下 端 の チ ル晶近 傍 の柱 状 晶 中

に 現 われ,凝 固 の 進行 に と もな って それ を 含 む 結 晶粒 が消 滅 しな い か ぎ り,

粒 内 で消 滅 した りまた 新 し く現 われ た りしな い ご とが知 られ る。 同一 結 晶粒

内 に1次 ア ームの粗 い 領 域 と細 か い領 域 が 混 在 す る こ とか ら,こ れ らの 領 域

の 形 成 は結 晶 方位 の差 に よ る もの で は な く,ま た 必 ず し も結 晶粒 界 とは関 連

し な い よ うで あ るQ

(2)1次 ア ーム ・スペ ー シ ング

上述 の よ うに,同 一 横 断 面 上 に お け る1次 ア ーム ・スペ ー シ ングはCu-

Zn合 金 で は ほぼ 均一 で あ る が,Cu-Sn合 金 で は不均 一 で,場 所 に よ って

著 しい差 が あ る 。それ で,Cu-Zn合 金 で は,同 一 横 断面 の数 個所 で,隣 接

す る10個 以 上 の1次 ア ーム の間隔 を測 定 して そ れ らの平 均値 を 求 め,1次

ア ーム ・スペ ー シ ングZlと した 。 一 方,Cu-Sn合 金 で は,1次 ア ーム の

粗 い 領域 と細 か い領 域 で それ ぞ れ 平 均 の1次 ア ーム ・スペ ーシ ングZ1を 求
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(a)(b)

写 真2。10Cu-9.6%Sn合 金 の セル ラ ーデ ン ドライ ト組 織

(a)縦 断 面,(b)横 断 面(×50)

馨薩難i
(a),(bl

写 真2.11Cu-33.5%Zn合 金 の セル ラーデ ン ドライ ト組 織

(a)縦 断 面,(b)横 断 面(×50)

写 真2.12

Cu-9.6形Sn合 金 の横 断 面 の

組 織 結 晶粒 界 は写 真 上 に 描 い た

も ので あ る。(x20)
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1麟麟
写 真2.13Cu-9.6%Sn合 金 の セ ル ラ ー デ ン ド ラ イ ト の

横 断 面 の 組 織 。 鋳 塊 の 底 面 か ら の 距 離,(a)9mm,

(b)13mm,(c)17mm,(d)20mm。 矢 印 は 同 じ 結 晶 粒 を

示 す 。 結 晶 粒 界 は 写 真 上 に 描 い た も の で あ る 。

(×20)

め た 。 この よ うに して 求 め たZ、 と固 液共 存 域 で の冷 却 速 度Vと の関 係 を示

す と,図2.18と2.19の よ うに な る 。Cu-Sn合 金 に対 す る図2.18で の

Z、 の測 定 値 の 上端 と下 端 の 値 は1次 ア ニ ムの粗 い 領域 と細 か い 領域 で の そ

れ ぞ れ の1次 ア ー ム ・スペ ー シ ングの平 均 値 で あ る。Cu-Zn合 金 の場 合,

最 大 値 と最 小値 の 差 で も って示 され たZ、 の測 定値 の ば らつ きは,例 えば

Cu-8.6%Znで 図2.19に 示 す よ うに な る。Cu-Sn合 金 も含 め て,こ の

よ うな 測 定 値 の ば らつ きを 考 え る と,Al基 合 金 め場 合 と同様,Z1の 対 数

とVの 対 数 はほ ぼ 直線 関 係 に あ る とい え る 。 これ らの プ ロ ッ トの 勾配 の測 定

か ら,Z、 はVの0・4～0・5乗 に 反 比例 す る 。両 合 金 系 と も溶 質 含 有 量 が 増
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す に つれ て,1次 ア ーム ・スペ ー シ ン グは 大 き くな る傾 向 が あ る。 図2.18

と2.19の 結 果か ら求 め られ た 冷 却速 度 が100。C/minに お け る1次 ア ー

ム ・スペ ー シ ングの 値 と溶 質 含 有 量 の関 係 は 図2.20の よ うに な り,A豆 基

2元 合 金 の場 合 と同様,1次 ア ーム ・スペ ー シ ングは 溶質 含 有量 の平 方 根 に

ほ ぼ比 例 す る とい え る 。
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図2.20 V=1000C/minに お け る1次 ア ー ム ・

ス ペ ー シ ン グ と 溶 質 含 有 量 と の 関 係

(3)2次 ア ー ム ・スペ ー シ ング

鋳 塊 の各 位 置 に お け る デ ン ドライ トの2次 ア ー ム ・スペ ー シ ングZ2と そ

の位 置 に お け る固液 共 存 域 で の冷却 速度Vの 関 係 は図2.21と222の よ う

に な る。Z2を 鋳 塊 の底 面 か らほ ぼ等 距 離 の 数 個所 で 求 め,そ の最 大 値 と最

小 値 の差 で 測 定値 の ば らつ き を示 す と,例 えばCu-9.6%Sn合 金 の場 合 図

2.21の よ うに な る。 こ の よ うな測 定 値 のぱ らつ き・を 考 え る と,図221と

図2.22に 示 され た プ ロ ッ トは 直線 関係 に あ り,Z2はVの0.2～0.3乗 に

反 比 例 す る とみ な され る 。
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Z2に 及 ぼす 溶 質 含 有 量 の影 響 を 明 らか にす る ため に,Vが100。C/hlin

の と きのZ2の 値 を図2.21と2.22か ら求 め,こ れ を溶 質 含 有 量 に対 して

図示 す る と 図2.23の よ うに な る 。Cu-Zn合 金 で は2次 ア ー ムが観 察 さ れ

る溶 質 量 の 範 囲 が 狭 くて,溶 質 含 有 量 の影 響 を 明 らか にす る こ とが で きな い

が,Cu-Sn合 金 で は,Z2は 溶質 含 有 量 の平 方 根 と直 線 関 係 に あ り,溶 質

含 有 量 の 増 加 に つ れ て 小 さ くな る こ とが わ か る。
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図2.21Cu-Sn合 金 の2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ と

冷 却 速 度 の 関 係

】V考 察

Cu-Sn合 金 で は,写 真2.12に 示 した よ うに1次 ア ー ムの細 か い領 域 と

粗 い 領域 が共 存 して 現 われ る 。 この 原 因 を両領 域 で冷 却 速 度 に 差 が あ る こ と

に よ る とす る と,同 一 横 断面 上 で 場 所 に よ って 冷 却速 度 が異 な らね ば な らな

い 。そ のた め に は凝 固 界面 にゆ らぎが 生 じ,成 長速 度が 周期 的 に 変 動す る必

要 が あ る 。 しか し,写 真2.13か ら明 らか な よ うに,1次 ア ーム の細 か い集

団 は柱 状 晶 の縦 方 向 に連 な って お り,成 長 速 度 の 周期 的 な 変 動 は起 こ ってい
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ない と考 え られ る 。 した が って,こ の 現 象 は 冷却 速 度 の局 部 的 な 差 異 で は説

明 で きない 。1次 ア ーム ・スペ ー シ ング を支 配す る も う一 つ の因 子 は溶 質 含

有 量 で あ り,溶 質 含 有量 を増 す と,1次 ア ーム ・スペ ー シ ングは 大 き くな る。
くるきラ

BiloniとBollingはSn-O.2wt%Pb合 金 で,セ ル境 界 よ り強 い 偏 析

を有 す る マ ク ロ モザ イ ク組 織 が 存 在 す る こ とを観 察 し てい.る。 セ ル ラーデ ン

ドラ イ ト組織 で も同 様 に,数 十 個 の1次 ア ームを含 む セ ルが 生 じ,溶 質 濃 度

が場 所 に よ って 異 な る こ と も考 え られ る。 そ こで,Cu-9.6%Sn合 金 を 石

英 管 内 に真 空 封 入 し,600。Cで100hr均 質 化 焼 鈍 して デ ン ドライ ト偏 析

を 除 去 した の ち,1次 ア ーム の粗 い 領 域 と細 かい 領 域 のSn濃 度 をX線 マ イ

クロ ア ナ ライ ザ ーで 分析 し た 。600。Cx100hrの 焼 鈍 は,デ ン ドライ ト

状 の ミク ロ偏 析 を 消去 す る が,1次 ア ー ムの 粗い 領 域 と細 か い 領域 との濃 度

差,す な わ ち マ ク ロ偏 析 が あ る場 合,こ の マ ク ロ偏 析 を均 一化 す るに は不 十

分 で あ る。写 真2,14に 均 質 化焼 鈍 す る前 の組 織 と,a-d線 上 で の均 質 化

焼鈍 前 と後 の 分 析結 果 を示 す 。 こ こで,Sn濃 度 はSnLα 線 の 相 対強 度 で 示

す 。b-cの 範 囲 は1次 ア ームが 細 か い 領 域 で,a-bお よびc-dの 範 囲

は 粗 い 領域 で あ る 。 この結 果 か ら明 らか な よ うに,両 領域 に お い てSn濃 度

は ほ とん ど差 が な い こ とがわ か る 。 した が って,場 所 に よ る1次 ア ーム ・ス

ペ ー シ ングの 差 は溶質 濃 度 の局 部 的 な差 異 に よ る もの で もな い と考 え られ る 。

この 現 象 はCu-Sn合 金 の凝 固温 度 範'囲がAIi基 合 金 も含 む 他 の 供試 合 金 に

く らべ 相 当 広 い こ とに関 連 し てい る ので はな い か と考 え られ るが,い ま の と

こ ろそ の 成 因 は 不 明 で あ る 。

Cu合 金 のZ、 はVの0.4～0.5乗 に反 比 例 し,Z2は0.2-O.3乗 に反 比

例 す る こ とか ら,Cu基2元 合 金 で の デ ン ドライ トア ーム ・スペー シ ング と冷

却 速 度 との関 係 はA1基2元 合 金 で の場 合 と同 じで あ る とみ な され る 。 した

が って,Z、 に 及 ぼす 溶質 の 作用 は 一m(1-k)Dで 与 え られ る はず で あ

る 。状 態 図か ら求 め られ た 》 一m(1-k)の 値 は表2.3の よ うに な る 。

表2.3か ら,Cu融 溶 中 で のSnとZnの 拡 散 係 数 に差 がな い と仮 定 す る と,

Cu-Sn合 金 のZ、 はCu-Zn合 金 のZ・ よ り約3倍 大 き くな るは ず で あ る 。

と ころが 図2.20に よ る と,Cu-Sn合 金 のZ、 は粗 い領 域 でCu-Zn合 金

のZ、 の約2倍,細 か い領 域 で は ほ ぼ等 し い 。 これ はCu融 液 中 でのSnと
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写 真2.14

Cu-9.6%Sn合 金 の 均 質化

焼 鈍 前 の組 織(上)と 写 真 上

に 示 した矢 印 に沿 って(a)

均 質化 焼 鈍 前 と(b)均 質化

焼 鈍 後 のX線 マ イ ク ロ アナ ラ

ィザ ーに よ るSnの 分 析 結 果 。

Znの 拡 散 係数 の差 に よ るか,あ るい はAl基2元 合金 も含 め て他 の 供試 合

金 に 比 べ て,Cu-Zn合 金 の平 衡分 配係 数 がか な り大 きい た め,2次 ア ーム

が 厚 化す る ときの 固 液 界面 が平 滑 面 に 近 く,(2.9)式 の εの値 が1に 近 い

こ とに よ るの で あ ろ う。

Cu-Sn合 金 の2次 ア ーム ・スペ ー シ ングZ2は 溶質 含 有 量Coの 増 加 に

っ れ て,C♂ と直 線 的 に減 少 す る。 ま た平 衡 分 配 係 数 の小 さいCu-Sn合 金

のZ,がCu-Zn合 金 のZ、 よ り著 し く小 さい こ とか ら,Cu合 金 の2次 ア

ー ム ・スペ ー シ ングに 及 ぼす 溶 質 お よび そ の含 有 量 の影 響 はAl基2元 合 金

一43一



の場 合 と同 様 で あ る。

V結 言

Cu-SnとCu-Zn2元 合 金 の デ ン ドライ ト組織 を調 べ て,Al基2元 合 金

で 明 らか に され た 関 係 がCu基 合 金 に も適 用 で き る こ とが 明 らか に な った 。

た だCu-Sn合 金 で は,同 一 横 断 面 で 観 察 され る1次 ア ームの 大 きさ は均 一

で は な く,同 一 結 晶粒 内 に粗 い もの と細 か い もの が グ ル ープ をな:して 混在 し

て い る。 この1次 ア ームの 粗 い 領域 と細 か い 領域 は成 長 方 向に 連 続 して お り,

また両 領 域 で の溶 質 濃 度 に は ほ とん ど差 が な い 。 大 きさ の異 な る1次 ア ーム

の 混在 が何 に起 因す る のか 明 らか で な い 。

2.3節A1-Cu-si3元 合 金 の デ ン ドライ ト組 織

1緒 言

前 節 で 平衡 分 配 係 数 が1よ りも小 さいAl基2元 合 金 お よびCu基2元 合

金 を一 方 向凝 固 した と きに 形 成 され る デ ン ドライ ト組 織 が,凝 固 条 件,溶 質

の 種類 お よび そ の含 有 量 と どの よ うな 関 係 に あ るか を系 統 的 に 調 べ た 。 そ の

結 果,デ ン ドライ トの1次 ア ーム ・スペ ー シ ングお よ び2次 ア ー ム ・スペ ー

シ ングは凝 固条 件,溶 質 含 有 量,溶 質 の 平衡 分 配係 数,液 相 線 の 勾 配,液 体

内で の 溶質 の拡 散 係 数 な どに 関 係 す る こ とが わ か った 。 こ こで,液 相 線 の勾

配 お よび 平衡 分 配 係 数 は,2元 合 金 の 場 合 に は 平衡 状 態 図 か ら容 易 に 求 め ら

れ るが,3元 系 以 上 の多 元 系 合 金 と な る と,凝 固 中の 固 液 界 面 で接 触 して い

る液 相 と固相 の溶 質 濃 度 を知 る必 要 が あ って,個 々 の溶 質 の2元 合 金 か ら算

出す る こ とが で きな い 。そ れ ゆ え,多 元 系 合 金 の なか で も最 も単 純 な3元 合

金 で さえ も,成 長 して い る結 晶 の 固 液 界 面 で の 個 々 の溶 質 の挙 動 を2元 合 金

で のそれ か ら推 論 で き ない 。

本 節 で は,多 元 系 合 金 のデ ン ドラ イ ト組織,お もに1次 お よび2次 ア ーム

・スペ ー シ ングへ の 影響 因 子 を 明確 に す る 目的 で,多 元 系 のな か で 最 も単 純

な3元 合 金 の一 つ で あ るAl-Cu-Si合 金 を 供試 合金 と し て,そ の初 晶Al

固 溶体 の デ ン ドライ ト組 織 が,凝 固 条 件 な らび に共 存 す る溶 質 の 量 に よ って
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くる　ユ

ど の よ うに変化 す るか を調 べ た 。Al-Cu-Si3元 合 金 の状 態 図 は 図2.24

ゆ 　ラ

に 示 す よ う な も の で あ り,Al-Cuお よ びAl-Si2元 合 金 融 液 中 で のCu

くうの

お よびSiの 拡 散 係 数 は ほぼ 同 じ値 で あ る 。
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図2.24Al-Cu-Si3元 合 金 平衡 状 態 図 の

液 相 面 と固 相 面

H実 験 方 法

99 .99%Al,98.0%Si,99.9%Cuを 用 い て,AlにCuが3～15

%,Siが1～6%含 ま れ た1.8cm径 ×10cm高 さ のAl基3元 合 金 鋳 塊

を 作 っ た 。 一 方 向 凝 固 の 方 法 お よ び デ ン ド ラ イ ト の ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ の

測 定 方 法 は 前 節 と 同 じ で あ る 。

皿 実 験 結 果

(1)1次 ア ー ム ・スペ ー シ ング

2元 合 金 では,1次 ア ーム ・スペ ー シ ングZ1は 固液 共 存 域 の冷 却 速 度V

の 平 方 根 に 反 比 例す る 。そ れ で,3元 合 金 とな って も この 関 係が適 合 す るか
_⊥

ど う か を 知 る た め に,各 試 料 のZ1をV2に 対 し て フ.ロ ッ トす る と,図2.25

の よ う に な る 。
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隣 接 す る1次 ア ーム の10個 以 上「の 平均 値 を 同一 垂 直 断面 の数 個所 で 求 め て,

そ の 最 大値 と最 小値 とで測 定 値 のば らつ きを示 す と,そ の 一例 は図2.25の

Al-3%Cu-4%Si合 金 に対 し て図 示 した よ うな もの とな る。この よ うな

測 定値 のぱ らつ きを考 え る と,図2.25に 示 され た プ 。 。 トはZlがV一 去

に ほ ぼ比 例 す る とい う関 係 を 満 足 してい る とみ な され る。 したが って,3元
1

合 金 に お い て も2元 合 金 にお け る と同様 に,Z、=A/V2の 関 係 が成 立 す る

と い え る 。 こ こで,Aは 図2.25の 直線 の勾 配 に 相 当す るもの で あ って,溶

質 含 有量 に よ って変 わ る定 数 で あ る。Aの 値 を 実 験 の結 果か ら算 出 して,Cu

お よびSl含 有 量 に対 し て 図示 す る と図2・26の よ うに な る 。図 か ら明 らか

な よ うに,Al-Cu-Si合 金 のAの 値 はSi量 が ふ え る と大 き くな る 。

一 方 ,Cuの 作 用 はSiが 共 存 す る と複 雑 で,Aの 値 はCu量 の増 加 で大 き

くな る とは限 らな い 。Siが 共 存 しな い場 合 に は,CuはSiに く らべてその

影 響 力 が小 さい とは い え,Aの 値 を 大 き くす る作 用 を も ってい るが,Siが 共

存 す る と,Cuの この作 用 は弱 め られ る こ とがわ か る 。2元 合 金 で は,溶 質 含

有 量 が増 す と,Aの 値 は大 き くな る。1か し,3元 合 金 で は溶 質含 有 量 を増

し た か ら とい って,Aの 値 が大 き くな る とは限 らな い 。
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(2)2次 ア ーム ・スペ ー シ ング

2元 合 金 で は,2次 ア ーム ・スペ ー シ ングZ2は 固液 共 存 域 の冷 却速 度V

の4乗 根 に 反 比 例 す る 。3元 合 金 の場 合 のZ,とVと の 関係 を示 す た め に,

両 者 の対 数 を と りプ ロ ッ トす る と図2.27の よ うに な る 。0.5mmの 距 離 内

に 存 在 す る2次 ア ー ムの数 の測 定 に よ って求 め られ た2次 ア ー ム ・スペ ー シ

ング を,鋳 塊 の 底 か らほ ぼ等 距 離 の 数 個 所 で求 め,そ の最 大 値 と最 小値 で測

定 値 の ぱ らつ きを 示す と,た とえ ばAl-7.5%Cu-1彩Si合 金 の場 合 。 図

2.27(c)に 示 され た よ うに な って,か な り大 きい こ とがわ か る 。 この よ うな

測 定値 の ぱ らつ きを 考 え る と・ 図a27に 示 され た プ ・ ・ トは勾 配 が 遇 の

直 線 上 に の る とみ な して よい だ ろ う 。 し たが って,Z、 はVの4乗 根 に反 比

_三例 す る と
い う関 係 が3元 合金 で も成 立 す る とい え る。す な わ ち,Z2-BV4

で 示す こ とが で きる 。 こ こでBは 溶 質 含 有 量 に依 存 す る定 数 で あ る 。

2次 ア ーム ・スペ ー シ ングに 及 ぼ す 溶 質 の影 響 を 明 らか に す るた め に,V

が100。C/minの ときのZ2を と って,こ れ と溶 質 含 有 量 との 関 係 を 図示

す る と図2.28の よ うに な る 。デ ン ドラ イ トの枝 の形 態 が 乱 れ て くる多 量 の

Cuお よびSiを 含 む 試料,A董 一15%Cu-6%Si合 金 に 対 す る結果 を除

くと,Cuお よ びSi量 が増 す と,2次 ア ーム ・スペ ー シ ングが 小 さ くな る 。

3元 合 金 とな ってSiが 共 存 して も,Cu量 と2次 ア ーム ・スペ ー シ ング との

関係 を示 す 線 の勾 配 はAl-Cu2元 合 金 の それ とほぼ 似 て い て,2次 ア ー ム

・スペ ー シ ン グに 及 ぼすCuの 作 用 はSiの 共 存 に よ って 大 きな 変化 を う け

な い よ うで あ る 。一 方,2次 ア ーム ・スペ ー シ ング とSi量 との 関 係 を示 す

線 の 勾配 は10彩 以 下 のCuが 共 存 す る と小 さ くな り,2次 ア ーム ・スペ ー

シ ングに及 ぼすSiの 作 用 は弱 め られ る よ うで あ る 。

Iv考 察

3元 合 金 とな る と,デ ン ドラ イ ト組 織 に お よぼ す 個 々の溶 質 の作 用 は2元

合 金 で のそ れ とか な り異 な る。 この 相違 の理 由 は,凝 固 の さい溶 質 の挙 動 が
くうユコ

3元 系 と2元 系 とで変 化 す る こ とに よ るの で あ ろ う。Tillerは,多 元 系

合 金 で の凝 固 の さい の溶 質 の 挙 動 を 明 らか にす るに は,固 相 と液 相 への 元 素

の 分配 を示 す 系 全 体 として の溶 質 の 分配 係数(grossdistribution
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図2.28V=100。C/minに お け る2次 ア ー ム ・

ス ペ ー シ ン グ と 溶 質 含 有 量 の 関 係

coeffident)Kを と らね ば な らな い こ とを指 摘 して い る。 こ こで問 題 と

な るの は,3元 合金 で は組 成 に よ って 拡 散路(diffus孟onpath)が 異 な

り,3元 合 金 で のKお よび 液 相 面 の 勾 配Mが 組 成 に よ って 変化 す る こ とで あ

る 。そ して 組 成 とKお よびMと の 関 係 が 知 られ ない と,3元 合 金 に お け る1

次 ア ー ム ・スペ ー シ ング と組 成 との 関 係 を2元 合 金 の場 合 の よ うに解 析 的 に

求 め る こ とが で きな い 。

そ こで,デ ン ドライ トの1次 ア ーム ・スペ ー シ ングお よび2次 ア ーム ・ス

ペ ー シ ングに 及 ぼす 溶 質 の作 用 を よ り明 らか にす る ため に,溶 質含 有 量 とし

てCu量 とSi量 との和 を と って 横 軸 と し,縦 軸 に1次 ア ー ム ・スペ ー シ ン

グを 示すAの 値 を とる と図2.29が 得 られ,ま た 固液 共 存 域 の 冷 却速 度 が

100。C/minの と きの2次 ア ー ム ・スペ ー シ ング を と る と図2.30が 得 ら

れ る。 図2.29と2.30で,実 線 はCuお よびSiが 単 独 の場 合 の結 果 で あ

っ て,点 線 はSi量 が一 定 の と き,破 線 はCu量 が 一 定 の と きの結 果 で あ る。

図2,29か ら,A1-Cu-Si合 金 中 の 溶質 含 有 量 の総 和 が一 定 で あ る場 合 に

は,1次 ア ーム ・スペ ーシ ングは溶 質 がSi単 独 の と きに 最 大 とな り,Cu
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単 独 の と きに最 小に な る こ とが わか る 。 さ らに 溶 質含 有 量 の総 和 が 一 定 の と

き,含 まれ てい るSi量 とCu量 との比 を 大 き くす る と,1次 ア ー ム ・スペ

ー シ ング が大 き くな る こ とが わ か る 。 図2.30を み る と,溶 質 含 有 量 の総 和

が 一 定 の と きに は 含 まれ て い るSi量 とCu量 との比 が 大 き くな る と,1次

ア ーム ・スペ ーシ ング とは逆 に,2次 ア ーム ・スペ ー シ ン グは 次 第 に 小 さ く

な る こ とがわ か る。 そ して,Si単 独 の と きに 最 小 とな り,Cu単 独 の と き

に 最大 と な る結 果 を 示 して い る。

V結 言

多元 系合 金 のデ ン ドライ ト組 織,と くに デ ン ドライ トの1次 ア ー ムお よび

2次 ア ー ム ・スペ ー シ ングへ の影 響 因 子 を明 らか に す る た め に,Al-Cu-

Si3元 合金 を一 方 向 凝 固 して,デ ン ドライ ト組 織 と凝 固条 件 お・よび 溶質 含

有量 との 関 係 を調 べ て,次 の結 果 を得 た 。

(1)3元 合金 とな って も,2元 合金 と同様,1次 ア ーム ・スペ ー シ ング は

固 液共 存域 の冷 却 速 度 の 平 方 根 に反 比 例 し,2次 ア ーム ・スペ ー シ ング は固

液 共 存域 の冷 却 速 度 の4乗 根 に反 比 例 す る 。

(2)3元 合金 の溶 質 含 有 量 の 総和 が一 定 の と き は,1次 ア ーム ・スペ ー シ

ングは 含 まれ て い るSi量 とCu量 との比 を大 き くす る と大 き くな り,溶 質

がSi単 独 の と き最 大 とな り,Cu単 独 の とき最 小 とな る。2次 ア ーム ・ス

ペ ー シ ング は逆 にSi量 とCu量 との比 を大 き くす る と小 さ くな り,そ し て

Si単 独 の と き最 小 で,Cu単 独 の と き最大 と な る 。
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2.4節 デ ン ドライ ト組 織 に及ぼす液体流動 の

影響

1緒 言

一 般 に鋳物 お よ び鋳 塊 の 凝 固 時 に は ,鋳 込 み に よ る溶 湯 の撹乱,対 流 お よ

び気 泡 の 浮 上 な ど に よ り液 体 は た えず 流動 して い る 。 この流動 は凝 固組 織 の

形 成 に 重 要 な役 割 を演 ず る こ とが知 られ て い る。 しか し,』デ ン ドライ ト組 織

に 及 ぼ す 液体 流 動 の影 響 を定量 的 に調 べ た研 究 は 数少 な い 。そ こで,本 節 で

は液 体 の 流動 が デ シ ドラ イ ト組 織 とそ の 粗 さに どの よ うに影響 す るか を 明 ら

か にす る こ とを 目的 と した 。供 試 材 として,凝 固 時 の デ ン ドラ イ トの 挙動 を

直 接 観 察 す るた め に,透 明で,融 点 が低 くて取 扱 い が 容易 で あ り,し か も溶

融 エ ン トロ ピ ーが小 さ くて,凝 固 の特 性 が 立 方 晶金 属 に 類 似 して い る シ ク ロ
くうの

ヘ キ サ ノ ー ル(C・H、 、OH)を 使 用 し た 。

ll実 験 方 法

　

純 粋 の シ ク ロヘ キサ ノ ール の融 点 は24Cで あ る。本 実 験 で使 用 し た シ ク

ロヘ キサ ノ ール の凝 固 開 始温 度 は17～19。Cで あ った 。シク ロヘ キ サ ノ ール

は吸 湿性 が あ り,不 純 物 は 主 に水 と考 え られ る の で,図2・31に 示 した水 一
こうヨう

シ ク ロヘ キ サ ノ ールの 状態 図 か らわ か る よ うに,供 試 の シ ク ロヘ キ サ ノ ー

ル の 純 度 は99.6～99.8%に 相 当す る。

一 方 向 凝 固装 置 の概 略 図 を 図2 .32に 示 す 。2・枚 の ス ライ ドガ ラ スで200

μ厚 さの 隙 間 を も った セ ルを作 り,シ ク ロヘ キ サ ノ ールを 注 入 した の ち 注 入

口を ガ ラ ス とエ ポ キ シ樹 脂 で封 じて,シ ク ロヘ キ サ ノ ールが 水分 を吸 収 す る

の を防 い だ 。セ ル の大 き さは15×60mmで あ る。凝 固 時 の凝 固条 件 を測 定

す るた め,ガ ラ スセ ル の 中心 部 に100μ 径 の ア ル メル ・ク ロ メル熱 電 対 を

挿 入 した 。 この ガ ラ スセ ル の一 端 を一 定温 度 に保 持 した銅 製 ジ ャケ ッ ト上 に

の せ,他 端 は恒 温 保 持 した 大気 中 の銅 板 上 に のせ た 。銅 製 ジ ャケ ッ トは恒 温

槽 か ら水 を循 還 させ て一 定温 度 に保 持 し,こ の恒 温 槽 の 温度 を変 え る こ とに

よ って,セ ル 内に種 々の温 度 勾 配 が え られ た 。 つづ い て ガ ラ スセ ル を一 定 速

度(0.6～4.6cm/hr)で 引張 り,シ ク ロヘ キ サ ノー・ル を デ ン ドライ ト状
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で 一 方 向 に成 長 させ,デ ン ドライ ト先端 が ガ ラ スセ ル の中央 をす ぎ た所 で

16mmシ ネ カ メ ラで撮 影 し て デ ン ドライ ト組 織 を 調 べ た 。一 方 向凝 固 中,

デ ン ドライ トの先 端 は顕 微鏡 視 野 内 でほ ぼ 静 止 して い た ので,デ ン ドライ ト

の成 長 速 度 は ガ ラ スセ ルの 移 動 速度 に等 しい とみ な し うる 。

流 動 液 体 中 で成 長す るデ ン ドラ イ トを 調べ る ため に,ガ ラ スセル の ほ ぼ 中

央 の両 側 に,シ ク ロヘ キサ ノ ール を流 入 させ るた め の 入 口 と流 出 させ るた め

の 出 口をつ けた ガ ラ スセ ルを 使 用 した 。流 入 す る シク ロヘ キサ ノ ール は 大 気

中 の 水分 を吸 収 しな い よ うに 大 気 と遮断 し,ま た 流 入 管 の一 部 を恒 温 槽 に 浸

漬 して約18。Cの 一 定 温 度 に 保 持 した 。流 入 す る液 体 はお よそ2cm/min

の速 さで デ ン ドライ トの成 長 方 向に 垂直 に流 し,静 止 液体 中 で の実 験 と同 様

に デ ン ドライ ト組 織 を調 べ た 。

凝 固 中,セ ル内 に設 置 した 熱 電 対 で冷 却 曲線 を記 録 し,こ の冷 却 曲線 か ら

デ ン ドラ イ ト先 端 が 熱電 対 の位 置 を通過 し た 直後 の冷 却 速 度 を求 め た 。 この

冷 却 速 度 を成 長 速 度 で 割 って,デ ン ドライ ト先 端 か ら固体 中 へ の温 度 勾配 を

求 め た 。

m実 験 結 果

1)静 止液 体 中で の成 長

静 止 液 体 中 で成 長す る シク ロヘ キサ ノ ー ルの デ ン ドライ ト組織 を写 真2.15

に 示 す 。

写真2ユ5

鑛 轟難
1』 識 灘 義 鞠 鱗 慧 麹灘 卿 態㌶ ・轟

蘇灘馨難講撫
犠鎗麟 嚢・鍵 麟 。.

静 止 液体 中 で成 長 す る シ ク ロヘ キ サ ノ ール の

デ ン ドライ ト組織
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デ ン ドライ トの1次 ア ーム ・スペ ー シ ングZ、(μm)と 冷 却 速 度V(C/hr)

関 係 を 図2.33に 示 す 。 図か らZlの 対 数 とVの 対 数 を と る と,両 者 に は直

線 関係 が あ る こ とがわ か る 。最 小2乗 法 を使 って この関 係 を表 示 す る と,
　　はら

Z1=480V(2.12)

で表 わ す こ とが で き,既 述 の金 属 に対 す る結 果 と 同様 に,1次 ア ーム ・スペ

ー シ ングは冷 却 速 度 の 平 方根 に ほぼ 反 比例 す る と結 論 で きる 。 また重 回帰 法

を使 ってZ・ を成 長 速 度R(cm/hr)と 温 度 勾 配G(。C/cm)と の関 数 と

し て表 示 す る と,
へむサらむ へむコヨ　

Z1=440RG(2.13)

で 表 わ す こ と が で き る 。 こ れ か らRはGよ り も1次 ア ニ ム ・ ス ペ ー シ ン グ に

わ ず か に 強 い 影 響 力 を も つ と い え る 。
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1次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ と 冷 却 速 度 の 関 係

図2.34に 示 す よ う に,1次 ア ー ム の 先 端 部 に お い て,2次 ア ー ム が 出 始

め る と き の2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グZ2'(μm)と 冷 却 速 度 と の 関 係 を 図

2.35に 白 マ ー ク で 示 す 。Z2'と 冷 却 速 度,成 長 速 度,温 度 勾 配 な ど の 凝 固

変 数 と の 関 係 は

Z,'_38V-o・45(2.14)

Zノ=35R一 α49G『 軌40 (2.15)
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とな る 。2次 ア ームが 成 長 して,隣 接 す る1次 ア ームか ら垂 直 に張 り出 した

L
「

㌔
N

σ
σ
O
o
O
◎
O

1← 一z一 『

π,
工

L

ギ
肉
N

O
O
O

O
O

図2.34シ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ル の デ ン ド ラ イ トの 模 式 図.

1次 ア ー ム お よ び2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ

お よ び デ ン ド ラ イ トの 形 状 を 表 わ す パ ラ メ ー

タ ー を 示 す 。
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2次 ア ーム と接 触 す る位 置 で 測 定 した2 .次 ア ーム ・スペ ーシ ングZ2(μm)

を冷 却 速度 に対 して 図示 す る と図2.35の 黒 マ ークの よ うに な る 。Z2と 凝 固

変 数 との 関 係 は
　　ロ　　

Z2=36V(2.16)

ロむはむ コむリユア
Z2=30RG(2.17)

とな る 。 図か ら2次 ア ームが形 成 され 始 め る と こ ろ,す な わ ち1次 ア ームの

先 端 部 で の2次 ア ーム ・スペ ー シ ン グは冷 却 速 度 の平 方根 に ほ ぼ反 比 例 す る6

また一 度 形 成 され た2次 ア ーム ・スペ ー シ ングは不 変 の もの で は な く,凝 固

の進 行 につ れ て大 き くな る こ とが 知 られ る 。同時 に冷 却 速 度 へ の依 存 性 が 小

さ くな る こ と がわ か る 。 この こ とは 冷 却速 度 が速 い ほ ど,す な わ ち先 端 部 で

の2次 ア ーム ・スペ ーシ ングが小 さ い ほ ど粗 大 化 が 著 しい こ とを意 味 して い

る 。

1次 ア ーム の先 端 の 位 置 か ら2次 ア ーム が隣 接 す る1次 ア ーム よ り成 長 し

た2次 ア ーム と接 触 す る位 置 まで の 距離h(μm)は 温 度 勾 配 の みな らず 成 長

速 度 の関 数 とな り次 式 で示 され る。
_O り35_067 '(2

.18)Gh=510R

2次 ア ーム の先 端 に 接 線 を 引 い た と き形 成 され る溝 の角 度2φ(図2.34

参照)は1次 ア ーム の成 長 速 度 に 対 す る2次 ア ーム の成 長 速 度 の比 に 関係 し,

1次 ア ーム の成 長 速 度 を:R,2次 ア ー ムの成 長 速 度 を:Roと す る と,:Ro=

Rtanφ とな る。 角 度 φに対 す る凝 固変 数 の影 響を 調べ る と,

む　ユア
tanφ=0.45G(2,19)

で示 され,φ は温 度 勾 配 の み の 関数 とな り,成 長 速 度 に依 存 しない 。温 度 勾

配 を3か ら20。C/cmま で変 え る と,φ は29。 か ら38。 まで増 加 し た。

(2)流 動 液体 中 で の 成 長

写 真2.16は 液 体 を 流動 し始 め た直 後 のデ ン ドライ ト組 織 を示 す 。液体 の

流 れ は写 真 の 右 か ら左 で あ る。写 真 上 の点 線 は流動 を 開始 し た とき のデ ン ド

ライ ト先 端 の 位 置 を示 す 。液 体 を流 動 させ る と,1次 ア ーム の成 長 方 向 は静

止液 体 中 での 成 長 方 向か ら上 流 側 に数 度傾,く 。1次 ア ーム が 上流 側 に 傾 く角

度 を成 長 速 度 に 対 して 図 示す る と 図2.36の よ うに な り,成 長 速 度 が 減少 す
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るに つれ て傾 き角 は大 き くな る こ とが わ か る。 ま た2次 ア ーム は上 流 側 に の

み 伸 び て,下 流 側 に ほ とん ど出 な くな る。

懸蟹

写 真2.16
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液 体 を流 動 した と きのデ ン ドラ イ トの成 長 形態 。

デ ン ドライ ト先 端 が点 線 の位 置 に 達 した と き,

液 体 を右 か ら左 へ流 動 させ た 。
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液 体 を 流 動 さ せ た と き1次 ア ー ム が 傾 く 角 度 と

成 長 速 度 と の 関 係 。
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静 止 して い る液 体 を 流動 させ る と,い くつ か の1次 ア ーム は次 第 に 成 長 が

お くれ て 消 滅 して い く。 この よ うに して1次 ア ー ムは そ の数 を減 少 しな が ら

成 長 し,定 常 状 態 に な って,1次 ア ーム ・スペ ー シ ングは一 定 値 に な る こ と

が観 察 され る 。流 動 液 体 中 で成 長 す る デ ン ドラ イ トの1次 ア ーム ・スペ ー シ

ング と 冷 却速 度 の 関 係 を 図2.37に 示 す 。静 止 液 体 中 で の成 長 に く らべ て,

液体 が流 動 して い る と きに は1次 ア ーム ・スペ ー シ ン グは非 常 に 大 き くな り,

冷 却 速 度 に依 存 しな い こ とが わ か る 。

流 動液 体 中 で成 長 す る デ ン ドラ イ トの1次 ア ーム先 端 部 に お け る2次 ア ー

ム ・スペ ー シ ングZ♂ と冷 却 速 度 の 関 係 は図2.38の 白 マ ークで 示 す よ うに

な り,

コむロ　うノ
Z2=26V'(2.20)

'

で 表 わ さ れ る 。Z2'とVと の 関 係 式 は(2,14)式 と 明 ら か に 異 な る け れ ど

も,Z2'の 値 は 成 長 条 件 が 同 じ で あ れ ぱ 静 止 液 体 中 で のZ2'と あ ま り差 が な

いか ら,液 体 の流 動 は デ ジ ドラ隊 ト先 端 部 で の2次 ア ーム ・スペ ー シ ングに

ほ とん ど影 響 を及 ぼ さ ない とい え る 。つ ぎに,流 動 液 体 中 で成 長 した デ ン ド.

ライ トの2次 ア ーム ・スペ ー シ ング,Z2を 静 止 液 体 中 で成 長 した デ ン ドラ

イ トのZ2の 測 定 位 置 と同 じ距 離 だ け1次 ア ーム の先 端 か らは な れ た位 置 で

測 定 した 。 こ う して求 めたZ2を 冷 却 速 度 に 対 して 図示 す る と,図2.38の

黒 マ ー クの よ うに な り,
　　ヨる

Z2箪39V'(2,21)

で 表 わ さ れ る 。 し た が っ て,液 体 の 流 動 はZ2に も ほ と ん ど 影 響 を 及 ぼ さ な

い と い え る 。

1V考 察

2,1節 で 既 に 述 べ た よ う に 立 方 晶 構 造 合 金 の デ ン ド ラ イ トの1次 ア ー ム ・

ス ペ ー シ ン グZ、 は

Z1=2εv/一m(1-k)DCo/v/T(2.22)

コ むるら

で 与 え ら れ る 。 静 止 液 体 中 で 成 長 す る シ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ル のZ、 はV'

一 。.38.6.,。
に 比 例 し,(2.22)式 が 比 較 的 よ く 適 合 す る とRあ る い はG

ゴヨの

い え る 。鈴 木 ら は鋼 の1次 ア ー ム ・スペ ー シ ング は成 長 速 度 よ りも温 度 勾
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くヨつ

配 に 強 く依 存 す る こ と を示 した 。一 方,Kotlerら は:Pb-Sb合 金 で温 度

勾 配 よ りも成 長 速 度 に 強 く依 存 す る こ とを 示 して い る 。本 実 験 の結 果 は1次

ア ーム ・スペ ー シ ングが温 度 勾 配 よ り成 長 速 度 に強 く依 存 す る とい う こ とで

はKotierら の結 果 に 近い が,彼 らの デ ータに よ る と,1次 ア ー ム ・スペ ー

サ む コアコ 　 ロら

シ ング はGお よびRに 比 例 して お り,本 実 験 結 果 と も少 し異 な って

い る こ とがわ か る 。 しか し,Kotlerら の実 験 結果 は実 験 値 の数 が少 な いた

め に十 分 に 信 頼 し う る値 を え てい ない と考 え られ る。

1次 ア ームの 先 端 部 で2次 ア ーム が生 じ始 め る と きの2次 ア ー ム ・スペ ー

シ ン グを測 定 した研 究 は他 に は全 くな い 。Coriellら 〔54～58)はMullins

とSekerkaの 理 論59)を 用い て過 冷 した 水 お よび 水溶 液 中 で成 長 す る 円柱 状

の氷 の結 晶 の安 定 性 を 調べ て,過 冷 水 溶 液 中 で 円柱 状 の氷 が 太 る場 合,軸 方

向 に生 じるパ ータ ーベ ー シ ョンの波 長 が 円柱 の径 と過 冷 度 に 依 存 す る こ とを

理 論 的 に 導 き,実 験 と よ く一 致 す る こと を報 告 してい る 。写 真2.17に 示 す

よ うに,シ ク ロヘ キ サ ノ ール の場 合 も,1次 ア ーム先 端 近 くで の2次 ア ー ム

の発 生 を 観 察 す る と,氷 の 円柱 状 結 晶 の 成 長 と同様 に円 柱 状 の1次 ア ー ムの

回 りにパ ー タ ーベ ーシ ョンが生 じ て,2次 ア ー ムが発 達 す る もの と考 え られ

る 。 しか し,現 在 の と ころ一 方 向 凝 固 中 の合 金 の デ ン ドラ イ ト先 端 部 にお け

写 真2.17

デ ン ドラ イ ト先 端 付近 で の

2次 ア ーム 発生 の状 態 。
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る円 柱 部 分 の過 冷 度 を求 め る こ とが で きな い の で,Z2'と 凝 固変 数 との関 係

を理 論 的 に導 出す る こ とは で きな い 。

デ ン ドライ トの1次 ア ーム 先端 部 で生 じた2次 ア ーム は隣接 す る1次 ア ー

ムか ら成 長 した2次 ア ーム と接す る位 置 まで競 合 して成 長 し,成 長 を阻 止 さ

れ た ア ームはKattamisら(暁44～47)が 述 べ て い る よ うに,消 失 し た りあ る

い は合 体 して凝 固 中に 粗 大 化 す るで あ ろ う 。図2.35か らわ か る よ うに,2

次 ア ーム の粗大 化 は2次 ア ー ム ・スペ ー シ ングが 小 さい ほ ど著 し くな るた め

に,凝 固 の進 行 に つれ て 冷 却 速 度依 存 性 が 小 さ くな る。 この よ うな デ ン ドラ

イ トの 成 長 に と もな う2次 ア ーム粗 大化 は 合 金 に お い て も同様 に お こる もの

で あ る。写 真2.18はPb-5%Sb合 金 を凝 固途 中 で 急冷 して デ ン ドライ ト

先端 の縦 断面 の 組織 を示 した もの で あ るが,シ ク ロヘ キ サ ノ ール と全 く同様

に,凝 固 の進 行 に と もな う2次 ア ームの粗 大 化 が 観 察 され る。

写 真2・18

Pb-5%Sb合 金 の デ ン ド

ライ トの先 端 付 近 の形 態 。

凝 固途 中急 冷 して 固液 界 面

の形 状 を観 察 。

2次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ は1次 ア ー ム ・ ス ペ ー シ ン グ と 異 な り,液 体 の

流 動 に は ほ と ん ど 影 響 を う け な い 。 こ の こ と は2次 ア ー ム ・ス ペ ー シ ン グ が

溶 質 の 拡 散 に 支 配 さ れ る も の で な い こ と を 暗 示 し て い る 。

一63一



V結 言

デ ン ドライ ト組 織 に及 ぼ す 液体 流 動 の 影響 を調 べ るた め に,シ ク ロヘ キサ

ノ ール を ガ ラ スセ ル 内で 一 方 向凝 固 して デ ン ドライ ト組織 を 観 察 した 。そ の

結 果 次 の こ とが 明 らか に な った 。

(1)1次 ア ーム ・スペ ー シ ン グは冷 却 速 度 の ほぼ 平 方 根 に反 比 例 し,温 度

勾 配 よ りも成 長 速 度 に わず か に強 く影 響 され る 。

(2)1次 ア ー ム先 端 部 で生 じた2次 ア ーム の スペ ー シ ングは冷 却 速 度 の ほ

ぼ平 方 根 に 反 比 例 す る 。

(3)2次 ア ーム ・スペ ー シ ン グは成 長 時 に粗 大 化 し,次 第 に冷 却 速 度 依 存

性 が小 さ くな る 。

(4)液 体 の 流 動 は1次 ア ーム ・スペ ー シ ング を著 し く大 き くして,冷 却 速

度 依 存 性 を 減 少 させ る 。一 方,2次 ア ーム ・スペ ー シ ングに は流 動 が ほ とん

ど影 響 を及 ぼ さな い 。 この こ とは1次 ア ーム ・スペ ー シ ングが溶 質 の拡 散 に

直 接 依 存 す るが,2次 ア ーム ・スペ ー シ ング は依 存 しな い こ とを意 味 して い

るo
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第3章 正方晶構造合金 および稲 密六方晶

構造合金 のデン ドライト組織

1緒 言

第2章 に おい て,立 方 晶 構 造 の固体 が デ ン ドライ ト組織 を形 成 す る場 合 に,

この 組織 に及 ぼ す冷 却 速 度 な らび に 溶質 の種 類 とそ の 含 有量 の影 響 を 明 らか

に した 。本 章 で は,正 方 晶 構 造 お よび稠 密 六 方 晶 構 造 の 固体 がデ ン ドラ イ ト

組 織 を形 成 す るさ い に,こ の組織 に及 ぼ す 凝 固 条件 お よび 溶質 の 影 響 を 明 ら

か に す る こ とを 目的 と した 。 この た めに 正 方 晶構 造 の 合金 として,平 衡 分 配

係 数 が1よ り小 さ いSn-Pb系 と1よ り大 きいSn-Sb系 の2種 類 の2元 合

金 お よびSn-Pb-Sb系 を 対 象 に,ま た 稠 密 六方 晶構 造 の合 金 と して,
こヨの

Zn-Sn系 を対 象 に実 験 を行 な った 。 これ らの2元 合 金 お よびSn-Pb一
く　の

Sb3元 合 金 の平 衡 状 態 図 を図3・1と 図3.2に 示 す 。

正 方 晶 構 造 金属 の デ ン ドラ イ トの優 先 成 長 方位 は 〈110>で あ る こ とが

知 られ てい る 。稠 密 六 方 晶 構 造 金属 の デ ン ドライ トの優 先 成 長 方位 は,
く　め 　

Winebergら に よ っ て 純Znの デ ン ド ラ イ トに つ い て 調 べ ら れ,〈1010>

く　の
で あ る と報 告 され てい る 。そ の 後,Hellawe11ら はZn-0.2wt%Cd合

金 を一 方 向凝 固 して,柱 状 晶 の優 先 成 長 方位 を 調べ,デ ン ドライ ト状 で成 長

す る と き は,図3.3の 結 果 が 示 す よ うに,〈1210>が 優 先 成 長 方位 で あ る

と述 べ て お り,Wineber9ら の 結 果 と異 な る結果 を 出 し てい る。 そ こで,

Zn-Sn合 金 に お い て は,デ ン ドライ トの優先 成 長 方位 も調 べ た 。

n実 験 方 法

99.9%純 度 のSn,Zn,Pbお よびSbを 用 い て,初 晶 としてSn固 溶 体

お よびZn固 溶体 が 晶 出す る範 囲 で,種 々 の溶質 含 有 量 のSn-Pb,Sn-Sb

お よびZn-Sn2元 合 金 な らびにSn-Pb-Sb3元 合 金 を溶 製 した 。Sn合

金 の場 合 は,液 相線 温 度 よ り約100。C高 い温 度 の 融液 を 底部 に銅 製 水冷 チ

ル を も った黒鉛 製 鋳 型 に鋳 込 んだ 。鋳 型 は 内径1.8cm,高 さ12cmで,

側 面 を管 状炉 で 加熱 した 。Zn合 金 の場 合 は,内 径1.8cm,高 さ12cmの

黒 鉛 製 ル ツ ボで 再溶 解 し,第2章2ユ 節 の実 験 方 法 と同様 に ル ツ ボの 底面 に
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水冷 銅 管 上 の ウ ッ ドメ タ ル を接 触 させ て一 方 向凝 固 した 。凝 固 時 の鋳 塊 の冷

却 曲線 は,所 定 の位 置 に鋳 型 壁 あ るい は ル ツ ボ壁 を通 して 水 平 に挿 入 した熱

電 対 で記 録 され た 。冷 却 速 度 の求 め 方 お よび デ ン ドライ トア ー ム ・スペ ー シ

ングの測 定 は第2章2.1節 と同様 で あ る 。

Znの デ ン ドライ トの優 先成 長 方 位 の深 定 は,Zn-5・0%Sn合 金 を 管 状

炉 内 で一 方 向凝 固 して デ ン ドライ トの よ く発 達 し た結 晶 を成 長 させ て,デ ン

ドライ ト主 軸 の成 長 方 向に垂 直 な 面 で 背 面反 射 ラ ウエ回折 図 を撮 影 して方 位

測 定 を行 な った 。

皿 実 験 結 果

(1)Sn合 金 の デ ン ドラ イ トの形 態
く　ヨラ

AhearnとFlemingsに よ る と,Sn合 金 の デ ン ド ラ イ.ト 主 軸 の 成 長

方 向 は 〔110〕 で,枝 は 〔111〕,〔111〕 と 〔112〕 方 向 に 成 長 す る 。

Sn・ 一一12%Bi合 金 で は,〔111〕 お よ び 〔111〕 方 向 は 〔110〕 方 向 に

直 角 と な り,〔112〕 方 向 は 〔110〕 方 向 と37・6。 と な る 。 そ し て デ ン ド

ライ ト の 成 長 方 向 に 垂 直 な 断 面 で は,図3.4に 示 す よ う に,Y字 形 の デ ン ド

ライ ト が 一 方 向 に 並 ん で,(110)面 を 境 と す る よ う な 層 状 の 組 織 が 観 察 さ

れ る 。

嚢
図3.4Sn合 金 の 成 長 方 向に 垂

直 な 断 面 での デ ン ドライ

ト組 織 の 模 式 図 ¢

デ ン ドライ トの層 間隔L、

とセ ル間 隔L2を 示 す。

写 真3.1は(a)rn-2.0%Sb,(b)Sn-6.2%Sbの 成 長 方 向 に 垂 直 な 断 面(横 断

面)の 組 織 を 示 す 。 楕 円 形 の セ ル が 列 を 作 っ て 並 び,層 状 組 織 を 作 っ て い る

'
の が み ら れ る 。 写 真3.2はSn-2.1%Sb-4.0%Pb合 金 の 横 断 面 の 組 織 で,
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固 液 共 存域 で の冷 却 速 度 は(a)62,(b)280C/minで あ る。 冷 却 速 度 が遅

くな る につ れ て,デ ン ドライ ト組織 は粗 くな る 。写 真3.3はSn-7.0%Pb

合 金 の柱 状 晶 の縦 断 面の 組 織 を示 す 。 これ は 横 断 面 で み られ るデ ン ドライ ト

の 層 に平 行 に 近 い 断 面 で あ り,斜 め上 方 向に 伸 び た 枝 は 〔112〕 方 向 の枝

で あ る。 この よ うに2次 ア ームが形 成 され る場 合 は,横 断 面 でみ られ る楕 円

形 の セ ル は1次 ア ーム の断 面 と この1次 ア ームか ら 〔112〕 方 向に 成 長 し

た 枝 の 断 面で あ る こ とが わか る 。

鱗羅懸
(a)(b)

写 真3。1(a)Sn-2。0%Sbお よ び(b)Sn-6.2%Sb合 金 の

デ ン ド ラ イ ト組 織 。 成 長 方 向 に 垂 直 な 断 面 。(×40)

(a)(b)

写 真3.2Sn-2。1%Sb-4.0%Pb合 金 の デ ン ドライ ト組 織 。 成 長 方 向

に 垂 直 な 断 面 。 冷 却 速 度:(a)62,(b)28。C/min(×40)
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写真3.3 Sn-7.0彩Pb合 金 の 成長 方 向に 平 行 で,

ほぼ{110}面 に 平 行 な断 面 の デ ン ド

ライ ト組 織 。(×40)

(2)Zn合 金 の デ ン ドライ トの形 態 と優 先 成 長 方位

Zn合 金 の デ ン ドライ トの優 先 成 長 方 向にX線 ビ ーム を平 行 に 入 射 して得

られ た 背 面反 射 ラ ウ エ回折 写 真 の一 例 を写 真3.4に 示 す 。 こう して 数個 の デ

ン ドラ イ トに つ い て方 位 測 定 した 結 果 を 図3 .5に 示 す 。 これ か らデ ン ドライ

トの 優 先成 長 方 位 は 〈1010>で あ る と結 論 され る。 ラ ウ エ回折 写 真 の斑 点
ご　お

か ら 求 め ら れ た デ ン ド ラ イ ト層 間 の 方 位 差 は 最 大1。 で あ っ た 。 最 近,阿 部 ら

はZn-1.5wt%Cdに お い て,デ ン ド ラ イ ト の 優 先 成 長 方 位 〈1010>で

あ る こ と を 報 告 し て い る 。 さ ら に,AuderoとBiloniは`65⊃Zn-Cd合 金

の デ ン ド ラ イ ト の 形 態 を 詳 細 に 調 べ て,〈1010>が 優 先 成 長 方 位 で あ る こ

く　ユラ

とを確 か め て い る 。Wineber9ら は デ ン ドライ トの 優 先 成 長 方 位 が最 大 数

の 稠 密 面 よ り成 る角錐 の軸 に 相 当す る こ とを 見 いだ して い る。稠 密 六 方 晶構

造 に おい て最 稠 密 面 は(0001)面 で あ るが,こ の 面 は た がい に 交叉 しな い 。
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その次 に縮 緬 は{1011}面 である戯 ・・了・}面 で作 られ る角錐 は

二 種 類 あ り,そ の軸 方 向 は 〈1120>と 〈1010>で あ る 。純Znで は,

〈1120>が 軸 を な す角 錐 の頂 角 は120。 と129.52〈10了0>が 軸 を なす

角 錐 の 頂角 は60。 と93。 で あ り,結 晶 が デ ン ドライ ト状 で 成 長す る と きは

〈1010>が 軸 を なす 角 錐iの方 が優 先 的 に 成 長す る。 した が って ,Zn合 金

の デ ン ドライ トの 優 先 成 長 方 向 は 〈1010>で あ る と結論 で き る。

写 真3.5はZn-2.0%Sn合 金 の成 長 方 向 に垂直 な 断 面 の組 織 を示 す 。

(a)は固液 共 存 域 で の冷 却 速 度Vが144。C/min,(b)はV=670C/min

であ る 。 この よ うにZn合 金 で は層 状 のデ ン ドライ ト組 織 を形 成 し,層 間 隔

は冷却 速 度 が遅 くな る と大 き くな る 。層 間 の境 界 はX線 解 析 の 結 果 に よる と

(0001)面 で あ る 。

総 蝿 譲熱 課ll＼無 誉 曇1＼ト三∵「"1

鎌鰹藤総
(a)(b)

写 真3.5Zn-2.0%Sn合 金 の デ ン ド ラ イ ト組 織,成 長 方 向 に

垂 直 な 断 面 。(a)V=144。C/min(b)V・=670C/min(×50)

(0001)

く　り

*Weinbergら に よ ると,稠 密 六 方 晶

構 造 の 第2稠 密 面 は{1120}面 で あ る と考

え られ てい る。 しか し,右 図 に示 す よ うに,

{1011}面 は 二層 構 造 面(doublelayerへ

講黙 嫉 嚢讐15./
{・ ・n}面 ・・第 ・館 面 ・な る 。(1210)

Znの(1210)面 上の 原 子配 列

黒 丸 は1段 上 の原 子 を示 す。
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(3)デ ン ドライ トの 大 きさ

Sn合 金 の デ ン ドライ ト組 織 は写 真3.1の よ うに,楕 円形 あ るい はY字 形

の セル が 並 ん で列 を 作 り,こ れ が層 状 組織 を作 る の で,デ ン ドライ トの大 き

さ を表 わ す もの と して,デ ン ドライ トの 層 間隔(図3.4のL1)と セ ル の間

隔(図3.4の:L2)を 測 定 した 。Zn合 金 の デ ン ドライ ト組 織 も層状 組 織 とな

る ので,同 様 に層 間 隔 を 測定 して:L、 と した 。]コ1お よびLと 固液 共 存 域 で

の冷 却 速 度Vの 関 係 を 示す と図3.6～3.10の よ うに な る 。図3.6～3.8は

そ れ ぞ れ,Sn-Sb,・Sn-Pb,お よびZn-Sn合 金 の:L、 とVの 関 係 を示 し,

図3.9と3.10はSn-Sbお よびSn-Pb合 金 の:L2とVの 関 係 を 示 す 。 これ

らの 図か ら,:L、 お よびLの 対数 とVの 対 数 と の あい だ に ほ ぼ直 線 関 係 が

あ り,そ の勾配 はい ず れ も約 一 圭で あ る こ と力励 る・ した が ・て ・L、 お よ

びL2はVの 平方 根 に 反 比例 し,次 式 で表 わ され る。

三

:L、2=A/V2(3.1)
,

こ こでAは 溶 質 の種 類 と含 有 量 に よ って 決 ま る定 数 で,:L・ お よび:L、 た 対

し て異 な った値 を とる 。そ こで,溶 質 の種 類 と含 有量 の 影響 を 調 べ るた め に,

(3.1)式 のAの 値 を 各 試 料 に 対 して求 め た 。L、 お よ びL2に 関 す るAの 値

を溶 質 含 有 量Coに 対 し て図 示 す る と,図3.11と3.12の よ うに な る。

これ らの 図か ら明 らか な よ うに,:L、 に関 す るAの 値 とCoの 関 係 は立 方 晶

構造 合金 で の1次 ア ー ム ・スペ ー シ ングZ、 に関 す るAの 値 とCoと の 関 係

と同 じ傾 向 が あ る。Sn合 金 の:L2に 関す るAの 値 は溶 質 含有 量 が 低 い 領域

で はCoの 増 加 に つ れ て 大 き くな るが,Sn-Pb合 金 では,さ らにCoが 増

す と小 さ くな る 。

2元 合 金 の場 合 と同様 に,Sn-Pb-Sb3元 合 金 のLユ お よび:L2の 対 数

とVの 対 数 との 関係 を 図示 す る と,図3.13と3.14の よ うに な る 。L、 お

よび:L、 の対 数 とVの 対 数 との あい だ に は ほぼ 直 線 関 係 が あ り,そ の 勾 配 か

らL、 お よびL、 はVの 平 方 根 に 反比 例 す る とい え る 。す な わ ち(3,1)式

が 成 立す る 。各 合金 に つい て(3.1)式 のAの 値 を求 め て,Sn-Pb-Sb3

元 組成 図 上 にAの 値 が ほ ぼ等 しい 組成 域 を示 す と,図3.15と3.16の よ う

に な る。 図3・15は:L、 に関 す るAの 値 と組 成 の関 係 を 示 し・A=0・6の 曲
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線 よ り溶 質 含有 量 を増 して もAの 値 は大 き くな らな い 。 この 図 か ら,デ ン ド

ラ イ トの層 間隔 は8%Sbと16%Pbを 結 ぶ 線 まで は,溶 質 含有 量 の増 加 に

つ れ て大 き くな り,溶 質 の 影 響 は2元 合 金 に お け るSbの 効 果 とPbの 効 果

を 加 えた もの に ほ ぼ等 しい こ とがわ が る 。図3.16はL2に 関す るAの 値 と

組 成 との関 係 を示 す 。3元 合 金 に お け る セ ル間 隔:L2と 組 成 との 関 係 は複 雑
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で ・L、と組成 の 関 係 とは異 な った 傾 向を 示 し,Sb%+Pb%が 一 定 の場 合 は

Sb%/Pb%=1尾 の組 成 比 でAの 値 は 最 小 に な り,こ の 比 か らず れ るほ ど

大 き くな る。
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w考 察

第2章2.1節 で立 方 晶 構 造 合 金 の デ ン ドラ イ トの1次 ア ーム ・スペ ー シ ン

グは 次式 で表 わ され る こ とを 示 した 。

こ こ で,

・・一 ・・ 一m(1ラk)DC・

Z1:1次 ア ー ム ・スペ ー シ ング

m:液 相 線 の勾 配

D:融 液 中で の 溶 質 の 拡 散 係 数

V:固 液共 存 域 で の 冷 却 速 度

(3.2)

ε:1よ り小 さい 定数

k:平 衡 分 配 係数

q):溶 質 含 有 量

Sn合 金 お よ びZn合 金 の デ ン ドライ トは板 状 の形 態 で 成 長 す るの で,デ ン

ドライ トの 層間 隔:L、 は 立 方 晶構 造 合 金 の デ ン ドライ トの1次 ア ーム ・スペ

ー シ ング と同様 に表 わ され るはず で あ る 。 した が って,L,に 及 ぼす 溶 質 の
こ　の

作 用 は 一m(1-kDに よ って示 され るで あ ろ う 。DaviesはSn合 金 の

固液 界 面 の形 態 と凝 固 条 件 の 関 係 を 調 べ た実 験 結 果 を基 に,融 点 に お け るSn

融液 中 で の溶 質 の拡 散 係 数 を求 め,表3.1の 値 を得 て い る。 この値 は算 出 の

基礎 とな る実 験 結 果 に よ りか な り異 な るが,両 者 の値 を 平 均 して それ ぞ れ 融

点 に お け るSn融 液 中 のSbお よびPbの 拡 散係 数 を求 め る と,

D。b-2・3・10'5cm2/・ec,Dpb-6.6・10-5cm2/・ecと な る・ ま た,

表3.1固 液界面形態 と凝固条 件の関係か ら算出 した
(66)

融点にお けるSn融 液中の溶質の拡散係数

solute D(cm2/sec〕 reference

Pb
噂∫

7.6x10

轍5

5.6x10

67

68

Sb 1.4x10齢5

3.2x10一 写

67

69

一80一



Sn-Sb`69〕 お よびSn-Pb状 態 図く24⊃か ら液 糧線 の勾 配mお よび平 衡 分 配 係 数

kを 求 め,》 一m1-k)Dを 計 算 す る と表3.2の よ うに な る 。 この表 か ら,

溶 質 含有 量 が同 じな らばSn-Sb合 金 とSn-Pb合 金 のL、 は ほぼ 同 じ大 き

さ に な る ことが期 待 され,実 験 結 果 と よ く一 致 す る ことが わか る 。

表3.2Sn基2元 合 金 の液 相線 の 勾 配m,平 衡 分 配 係数k

お よび 一m(1-kDの 値

solute m k ゾーm(1-1()D

Sbat2wt老

4wt岩

Pbat10wt留

20wt岩

3.0

2.1

-1 .5

-1 .1

3.0

2.6

0.10

0.09

12x10篇3

8.8x10'3

9.4x10'3

8.8x10-3

図3.11か らCo=2wt%の と きのAの 値 を求 め εを計 算 す る と,両 合

金系 とも約0.35と な り,A1合 金 の場 合 よ り小 さい 。 これ はSn合 金 の デ ン

ドライ ト層 間 の厚 化 は 〈111>方 向 の枝 の 成 長 に よ って お こ るの で,厚 化

時 の 固液 界 面 がA1合 金 の2次 ア ーム の厚 化 時 の 固液 界 面 よ りか な りで こぼ

こし て い るた め で あ ろ う。

Sn合 金 のL2は 〔112〕 方 向 に伸 び る枝 が 十 分 に発 達 して な い場 合 は,

1次 ア ームの 間隔 で あ り,:L、 に類 似 の傾 向を 有す る こ とが理解 され る。溶

質 含 有 量 が高 くな って 〔112〕 方 向 の2次 ア ー ムが 形成 され,よ く発 達 し

た場 合 は,セ ル は1次 ア ー ム と 〔112〕 方 向 の2次 ア ー ムの 断 面 とな る。

し た が って,溶 質 含 有 量 が 低 い 領域 で は,L2は 溶質 含 有量 の 増 加 に つれ て

大 き くな るが,溶 質 含 有 量 が 高 くな る と,L2は む しろ小 さ くな る こ とが既

述 の立 方 晶 構造 合 金 での2次 ア ー ム ・スペ ー シ ング と溶質 含 有 量 の 関 係 か ら

推 論 す る こ とが で きる 。

3元 合 金 に お け るAの 値 に 及 ぼす 溶 質 の 影響 は,Lユ に 関 して は2元 合 金
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に お け るそ れ ぞ れ の溶 質 の効 果 を加 え た もの とな る 。L,に 関 して は:L、 と

全 く異 な った 傾 向 を示 す 。 これ は 〔112〕 方 向 の2次 ア ー ム が成 長 す る と,

:L2は1次 ア ー ム と 〔112〕 方 向 の2次 ア ーム の断 面 の間 隔 とな り,お そ

ら く平 衡 分 配 係 数 が2次 ア ーム ・スペ ー シ ングに 大 きな影 響 を及 ぼす た め で

あ ろ う。
くアの

Bellら は0.286at%(O?47wt%)Pbお よ び1.132at%(1.84wt

%)Pbを 含 有 す るSn-Pb合 金 の デ ン ド ラ イ トの 層 間 隔dを 測 定 し,次 の

結 果 を 得 て い る 。

コけ
d=(a-blnG)R,n〈1(3.3)

こ こ で,Gは 液 体 中 の 温 度 勾 配,Rは 成 長 速 度 で あ り,a,b,nは 定 数 で,

くアエラ

溶 質 含 有 量 の増 加 に つれ て 大 き くな る 。Bellら の結 果 をAdamsは

1000d_2・43+2・01x(3.4)而

で表 示 で き,砧 却 速 度 を と る方 が合 理 的 で あ る と述 べ て い る 。 こ こでxは 溶

質含 有 量(at%)で,他 の 単位 はcgs単 位 を使 って い る 。(3.4)式 を

(3.1)式 に書 き変 えてAの 値 を 求 め る と,0・47%Pbで はO.23,1.84

%Pbで は0.36と な り,本 実験 で の 値 よ りわず か に 低 い値 を と る。 これ は

Be11ら の実 験 で は液 体 中 の冷 却 速度 が と られ てい るた め で,も し固 液 共 存

域 で の値 が と られ る と,Aの 値 は 木 実験 の値 に近 くな る と考 え られ る 。

V結 言

正方 晶構 造 合 金 お よび稠 密六 方 晶構 造 合金 の初 晶 デ ン ドライ トの形 態 を観

察 し,デ ン ドライ トの大 き さに 及 ぼす 凝 固条 件,溶 質 の種 類 お よ び含 有 量 の

影響 を調 べ て,つ ぎの 結 果 を得 た 。

1)Znの'ン ドラ イ トの優 先 成 長 方 位 は 〈1010>で あ り,Zn合 金

の デ ン ドライ ト組 織 は(0001)面 を境 とす る層 状組 織 に な る 。

2)Sn合 金 の デ ン ドラ イ と組 織 は 成 長方 向に 垂 直 な 断 面 で は,楕 円形 あ

る い はY字 形 の セ ルが 並 ん で列 を作 り,こ れ が 層状 組 織 に な る 。

3)Sn合 金 お よびZn合 金 の デ ン ドライ トの 層 間隔L、 な らび にSn合
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金 の セ ル 間 隔L、,は 固液 共 存 域 で の冷 却 速 度Vの 平 方 根 に 反比 例 し,

:L、,、=A/vTで 表 わ され る 。 こ こで,Aは 溶 質 の種 類 と含 有 量 に よ って

決 ま る定数 で あ る 。

4)L、 に 関す るAの 値 は 溶質 含 有 量 の 増 加 に つれ て大 き くな り,デ ン ド

ライ トの層 間隔 は 立 方 晶 構 造 合 金 の1次 ア ーム ・スペ ー シ ングの場 合 と同様

に 考 え られ る。 ・

5)Sn2元 合 金 の:L2に 関す るAの 値 は 溶質 含 有 量 の低 い領 域 で は,L1

と同 様 の傾 向 が あ るが,溶 質 含 有 量 が 高 くな る と,溶 質 含 有量 を増 して も大

き くな らな い0

6)Sn-Pb-Sb3元 合 金 のAの 値 に 及 ぼす 溶 質 の影響 は,L1に 関 し

ては2元 合 金に お け るそれ ぞれ の溶 質 の 効 果 を 加 えた もの に な る 。L2に 関

しては 恥 と異 な った 傾 向 を 示 し,Aの 値 はSb%のPb彩 の和 が 等 しい 場

合 はSb%/Pb%=:レ2の 比 か らず れ るほ ど大 きい 。
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第4章 合金鋳塊 におけ る等軸晶 の生成 に

つい て

1緒 言

一 般 に ,鋳 塊 の マ ク ロ組 織 は チ ル晶域,柱 状 晶域 お よび 等軸 晶域 に 分 け ら

れ る。 チ ル晶域 と柱 状 晶域 の形 成 機構 は ほ ぼ 明 らか に な って い るが,等 軸 晶

域 の形 成 機 構 につ い て は種 々 の提 案 が な され て お り,未 だ統 → 的 見 解 が 得 ら

れ て い ない 。

こクか

WinegardとChalmersは 柱状 晶 とし て凝 固進 行 中 の 固液 界 面 前 方 の

組 成 的 過 冷 却 され た融 液 内 で不 均 質 核生 成 が起 こ り,こ の結 果 と し て等 軸 晶

域 が形 成 され る とい う考 え(組 成 的過 冷 却 説)を 提 案 した 。 の ちに

Chalmers`73'は,鋳 型 に合 金 融 液 を鋳 込 ん だ と きに,融 液 が鋳 型 壁 に接 して

核 生成 し,こ の よ うに して作 られ た核 が融 液 内 を浮 上 す るか,あ るい は 対流

に よ って鋳 物 中心 部 に運 ばれ,そ こで 成長 して等 軸 晶 に な る とい う考 え(自

由 チ ル 晶説)を 発表 した 。Jacksonらc74)は 透 明 な有 機 物質 の凝 固 現 象 を観

察 し,柱 状 晶 の成 長過 程 に おい て対流 な どに よ ってお こ る融 液 の 流 動 のた め,

柱 状 晶 を構 成 す る デ ン ドライ トの枝 が そ の根 本 に おい て 局部 的 に再 溶 解 して,

そ の 先端 が主 に 対 流 に よ り成 長 し てい る柱 状 晶 の前 方 に 運 ばれ,そ こで 成 長

して等 軸 晶 を作 る こ とが で きる(デ ン ドライ ト ・ア ー ムの 再溶 解 説)と 述 べ

くアらラ

て い る。Southinは 鋳…塊 の 自由表 面 で輻 射 に よ る熱 損失 の た め デ ン ドラ

イ ト層 が生 成 し,こ れ か らデ ン ドライ ト粒 子 が分 離 沈 降 し,成 長 し て等 軸 晶

に な る(表 面 デ ン ドライ ト粒 子 沈 降 説)と 述 べ て い る 。以 上 は合 金 鋳 塊 で の

等 軸 晶域 の形 成機 構 と して提 案 され て い る主 な もの で あ る 。

組 成 的 過冷 却 に よ って柱 状 晶 前 方 に おい て核 生 成 し,等 軸 晶 域 を形 成 す る

こア　 くアの
とい う見解 はPlaskettとWlnegardのA1-Mg系,Elliotの

Sn-Pb系 に 対す る実 験 か ら妥 当な よ うで あ る。TilierC18)は 同様 な考 えの

も と に,柱 状 晶 が デ ン ド ライ ト状 に成 長 す る場 合 に,固 液 界 面 の 前 方 で 生

ず る組 成 的 過 冷却 の 量 を理 論 的 に算 出 し,柱 状 晶 か ら等 軸 晶 に移 りか わ るた

め の条 件 を定 量 的 に論 じた 。 しか しTillerの 解 析 は,液 体 の温 度 降 下 が 速

い 有 限 の大 き さの鋳 型 内 で の凝 固 と異 な った特 殊 な場 合 に 限 られ,こ の解 析
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くアの

は等 軸 晶 の生 成 につ い ては ほ とん ど説 明 で きない と指 摘 され てい る 。

そ こで 本章 で は,第1の 実 験 と して,等 軸 晶 が組 成 的 過冷 却 に よ って生 成

され るか ど うか を確 か め るた め,自 由チ ル 晶,デ ン ドライ ト ・ア ーム の再 溶

解 お よび表 面 デ ン ドライ ト層 が 生 じな い よ うな条 件 下 で,柱 状 晶か ら等 軸 晶

へ移 りか わ る た め に凝 固条 件 が どの よ うな 作 用 を もつ か を調 べ,第2の 実 験

と して,等 軸 晶 域 形 成 に 対 す る溶質 の種 類 お よび含 有 量 の影 響 を 調べ,等 軸

晶域 形 成 条 件 とし て一 つ の 考 え を 提 案 した 。

ロ 実 験 方 法

こ こで は まず 柱 状 晶 か ら等軸 晶 に移 りか わ るた め の 凝 固条 件 を 調べ,つ い

で溶 質 の作 用 を調 べ るた め に2種 類 の実 験 を行 な った 。

凝 固条 件 を調 べ る ため の 実験 はつ ぎ の よ うに行 な った 。99.99彩Al,

98.0%Si,99.9%Cuを 用 い て,2.7cm径,10cm高 さ の 円柱 状 の種

々 の溶 質 濃 度 のA1-Si、,A1-Cu合 金 鋳 塊 を作 り,こ の鋳 塊 を2.7cm径

の黒 鉛 製 ル ツ ボ に 入れ,ル ツ ボの 外側 よ り所 定 の 高 さの と ころ で,水 平 に鋳

塊 内 部 に 石英 管 を保 護 管 とす る アル メル ・ク ロメ ル熱 電 対 の熱 接 点 を挿 入 し

た 。 この ル ツ ボ を縦 型 管 状 炉 内に 吊 して 再 溶解 し,液 相 線温 度 以 上50。Cに

30min保 持 し た の ち,ル ッ ボの 底 部 に 水冷 銅 管 の 水 平 端 部 を接 触 させ るか,

また は ル ツボの 底 部 を ウ ッ ドメ タル 浴 中 に 浸漬 して,溶 湯 の 底部 よ り一 方 向

凝 固 させ て,溶 湯 の各 位 置 で の 冷却 曲線 を 記録 計 を使 って 求 め た 。水 冷 銅 管

を接 触 させ る方 法 は ウ ッ ドメ タル 中 に 浸 漬す る方 法 よ り奪 熱速 度 が小 さ く,

冷 却効 果 が小 さ い 。 また,こ の 実験 で は 溶 湯 内 での 熱 的 変 化 を冷 却 曲線 上 に

は っ き り とつ か む た め に,熱 電 対 の 熱接 点 を 石英 管 を 保 護管 と して溶 湯 内に

挿 入 した が,実 験 の範 囲 内 では,石 英 管 が等 軸 晶の 生 成 に特 別 の影 響 を及 ぼ

さ な い こ とを確 か め た 。以 上 の よ うに して,一 方 向凝 固 した試 料 の なか で,

柱 状 晶域 と等 軸 晶域 との両 方 を もつ試 料 の み につ い て,柱 状 晶 か ら等 軸 晶 へ

移 りか わ る位 置 で の 成長 速 度 お よび 液体 中 で の温 度 勾 配 を 求 め,こ れ らの 値

が 等軸 晶生 成 に ど の よ うな 関 係 を もつ か を 調べ た 。成 長速 度 お よび液 体 中 で

の 温 度 勾 配 の 求 め 方 は次 の よ うで あ る。 得 られ た冷 却 曲線 を も とに,冷 却 を

始 め て か ら凝 固 が 始 ま る迄 の 時 間 を試 料 の各 測 温位 置 に お い て求 め,こ れ と
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底 面 か ら各 位 置 まで の 距離 との関 係 を示 す 曲線 の接 線 か ら成 長速 度 を求 め た。

また 冷 却 曲線 よ り,デ ン ドライ トの 先 端 が 測温 位 置 の0.5cm前 方 に あ る と

きの 測温 位 置 での 液 体 の温 度 と,デ ン ドライ トの先 端 が測 温 位 置 に達 し た と

きの 温度 との差 を求 め て,こ の温 度 差 を2倍 して,デ ン ドライ ト先 端 に隣 接

す る液 体 中 の温 度 勾配 を 求 め た 。

つ ぎに,溶 質 の 種類 の 影響 を 調べ るた め に,上 記素 材 お よ び99.9%Sn,

99.9%Ag,99.99%Zn,99.9%Mg,電 解Niを 使 って,各 種 溶質 濃 度

のAl-Si,Al-Cu,Al-Sn,Al-Ag.A1-Zn,Al-Mg,Al-Niの7

種 の2元 合 金鋳 塊 約250gを 作 った 。 この よ うな2元 合 金 は 平衡 分配 係数

k〈1で あ る こ と,共 晶 を作 る合金 で は凝 固 現 象 を考 え る うえで複 雑 とな ら

な い ように,共 晶温 度 が純Alの 溶 融 点 よ りか な り低 い もの で あ る こ とを 基

準 と して 選 ん だ 。した が って,溶 質 と してMn,Fe,Tiな どは研 究 の対 象 と

し なか った 。前述 の 鋳…塊 は 黒 鉛製 ル ツ ボ を使 って,液 相 線 温 度 以 上100。C

に10min保 持 した の ち,48mm内 径(肉 厚6mm),65mm高 さ(底 の

肉 厚2mm)の 円柱 状 黒 鉛 製 鋳 型 に鋳 込 み,高 さ約50mmの 鋳 塊 を作 った 。

こ れ を 半分 の 高 さの と ころ で水 平 に 切 断 し,マ ク ロ組織 か ら柱 状 晶域 の長 さ

を 測 り,ど の よ うな 溶 質 が等 軸 晶生 成 に 有効 で あ るか を検討 した 。 なお,鋳

塊 の溶 解 に さい して,Al-Mg合 金 は 塩化 ナ ト リウ ム と塩化 マ グ ネ シウ ムを

2:3に 混 合 した フ ラ ック スで,他 の 合 金 は黒 鉛 粉 末 で 溶 湯 を お お った 。 溶

質 の 含 有 量 はす べ て 重量%で 示 した 。

皿 実 験 結 果

(1)凝 固 条件 の影 響

柱 状 晶 か ら等軸 晶 に 移 りか わ る位 置 での 成 長速 度Rと 液 体 中 の温 度 勾 配

GLと を,柱 状 晶 域 で の 値 よ り外 挿 して 求 め る と表4■ の よ うに な る 。 こ

こ で記 号Sの 試 料 は水 冷 銅 管 を使 って 冷 却 した もの で あ る 。

これ ま での研 究 に よ る と,柱 状 晶か ら等 軸 晶 へ 変移 す る位 置 で のGL/Rn

の 値 は溶 質含 有量Coに 比例 す る とい わ れて い る。 こ こで,nの 値 は

Plaskettら(76)に よる と1/2で あ り,Elliot(77)に よる と1で あ る。 ま た

PattersonとEngler(80)は パ ル ミチ ン酸 お よび ステ ア リン酸 に お い て,
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表4・1 柱状晶か ら等軸 晶へ移 りかわ る位置に

おけ る成長速度Rと 温度勾配GL

solute columnar
●

spec■men content R GL 1ength

(wt蓄) (cm/min) (。C/cm) (cm)

A1-si,S1 1.16 0.8 0.9 4.0

S2 2.38 1.0 1.3 5.5

S3 6.76 1。6 6.2 4.6

S4 7.48 1。65 8.0 4.3

1 1.25 3.5 1.6 7.0

2 1.36 4.3 1.6 8.0

3 1.96 4.4 4.3 7.7

4 4.28 3.8 6.2 6.0

A1-Cu1 10.6 2.3 4.6 8.3

2 16.8 3.6 9.3 8.4

nは1/2で あ る こ とを示 して い る 。 この よ うな関 係 が 本 実験 に お い て も成 り

立つ た め に は,log(Co/GL)とlogRの 関 係 が 直 線 で 示 され ね ばな ら

な い 。 この点 を確iかめ るた め に,表4.1の 値 か ら10g(偽/G∂ と10gR

との関係 を図示す ると澗 者のあいだにはぱ らつ きは大 きいが ・約 遷 の勾
ユ

配 の直 線 が ひか れ る。 この こ とか ら,CoはGi/Riに 比 例 す る こと が知 ら
　

れ る 。 図4・1はGL/R7を 横 軸 と し,こ れ と溶 質含 有 量 との 関係 を図 示 し

た もの で,柱 状 晶 の 成 長 条 件 が 図 中 の直 線 よ りも下 の領 域 で は等 軸 晶 が 生 成

しな い こ とを意 味 し,上 の 領域 で は 等軸 晶 が生 成 す る こ とを意 味 して い る。

この 結 果 か ら,等 軸 晶 は温 度 勾 配 が 小 さ くな るか,溶 質 含 有 量 お よび 成 長 速

度 が増 す と生 成 され や す くな る こ とが わか る 。 また溶 質 と してCu.よt?もSi

の方 が 等 軸 晶 生 成 に よ り効果 的 で あ る こ とが知 られ る 。

(2)溶 質 の 影 響

黒 鉛 製 鋳 型 内 に 鋳込 ん で え られ た 鋳 塊 の 水 平 断面 の マ ク ロ組 織 か ら,柱 状

晶 の 長 さを 鋳塊 の 半径 の百 分 率 と し て求 め,溶 質 含 有 量 に対 して 図示 す る と

図4.2の よ うに な る。 こ こで,溶 質 の 含 有 量 を 増 す と柱 状 晶 は短 くな り,等
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Al-Siお よ びAl-Cu合 金 に お け る柱 状 晶か ら

等 軸 晶 へ 移 りか わ る凝 固 条 件 と溶 質 含 有 量 の 関係

軸 晶 域 は よ り長 くな る こ とが知 られ る 。溶質 含 有 量 を増 した こ とに よ つてお

こ る柱 状 晶 の長 さの 減少 割 合 は,溶 質 がNiの 場 合 他 に く らべ て大 きい 。Ni

の この よ うな挙 動 が 何 に 起 因す るか はわ か らな い が,つ ぎの こ とが推 論 され

る 。A1-Ni合 金の 共 晶 点 は5.7%Niで6400Cで あ るか ら,こ の実 験 で等

軸 晶 を生成 す る組 成 領域 で は液 相 線 と共 晶 点 とが近 くな って い る 。そ れ で,

成 長 し てい る デ ン ドライ ト先端 と共 晶 の 固液 界 面 とは接 近 し,こ の結 果 と し

て,柱 状 晶 の成 長 の 様 相 な らび に鋳 塊 内 の凝 固条 件,と くに温 度 勾配 が他 の

合 金 系 と異 な る と考 え られ る 。

この 実験 で,75%の 柱 状 晶 長 さ,す な わ ち25%の 等 軸 晶域 を形 成 す る

た め に必 要 とす る溶 質 含 有 量 はSi,Ni,Mg,Cu,Sn,Zn,Agの 順 に多 く

な:る 。 この 順位 は等 軸 晶 の 生 成 を 容易 に す る溶質 の 順位 とみ な す こ とが で き

る。 また,こ の 溶 質 の 順位 は 溶質 の単 位 含 有量 当 りで の合 金 の凝 固範 囲 の 長

さ とか,平 衡 分 配 係 数 の 大 き さに及 ぼす 溶質 の順 位 と直 接 関 係 が ない 。
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図4.2AI2元 合金鋳…塊の柱状晶の長さに及ぼ す

溶質含有量の影響

w考 察

柱 状 晶 か ら等 軸 晶 へ 移 りか わ る た め の凝 固 条 件 に 関す る 上述 の 実験 に お い .

て は,溶 湯 を ル ツ ボ内 で凝 固 させ て お り,鋳 込 み の過 程 が ない の で,本 実験

での 等 軸 晶 の 生 成 原 因 に 対 し て,自 由 チ ル晶 説 お よび デ ン ドライ トア ー ムの

再 溶 解 説 は適 当 で は な い 。 また,管 状 炉 内 で下 部 か ら冷 却 し て一 方 向凝 固 し

てい るの で,表 面 デ ン ド ライ ト層 も形 成 され な い で あ ろ う。 した が って,一

方 向凝 固 したA1-Siお よびA1-Cu合 金 の 場 合,成 長 し てい る柱状 晶 の デ

ン ドライ トの 前 方 で の 等軸 晶生 成 は組 成 的 過冷 却 に 基づ く と考 え られ る。 こ

の 考 えは 溶 湯 の 対 流 を 無視 し えな い 鋳 型 内 でのAl2元 合 金 鋳 塊 の凝 固 の さ

い の 等 軸 晶 生 成 の機 構 と して も 妥当 で あ ろ う。 そ こで 、柱 状 晶か ら等 軸 晶 に

移 りか わ るた め の 凝 固 条件,溶 質 の種 類 お よび含 有 量 の作 用 を 明 らか にす る

手 がか りと して,こ れ らの 因子 と組 成 的 過 冷 却 の 量 との 関 係 を考 え る必 要 が

あ る 。

第2章 での 結 果 か ら,セ ル ラ ーデ ン ドライ トの1次 ア ーム は液 体 中 に棒 状

に 突 出 て,こ れ に 垂 直 に{100}面 上 に2次 ア ームが は り出 し,こ の枝 と
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枝 との 隙 間 は枝 が は り出 した後 埋 って凝 固 方 向 に 平行 に板 状 の成 長 が お こ っ

た よ うに な る こ とが 明 らか に され た 。 こ こで,こ の板 状 の 成 長 に基 づ く組 成

的 過 冷 却 は無 視 し う るか ら,成 長 して い るデ ン ドライ トの 前 方 に組 成 的 過 冷

却 を'生ず る と ころは,凝 固 の主 方 向 に垂 直 な 固 液界 面 を有 す るデ ン ドライ ト

先 端 と考 え られ る 。

Kramerら 〔8Dの実験 結果 よ り,成 長速 度 が 大 き くな るか,ま た は液 体 中 の

温 度 勾 配 が 小 さ くな る と,成 長 してい るデ ン ドライ トの 先端 前方 の 液 体 中に

発 生 す る組 成 的 過冷 却 を 消去 す る ため に,デ ン ドライ ト先端 の 曲率 半 径 が 小

さ くな る よ うに デ ン ドラ イ トは よ り尖 った形 に変 化 し,デ ン ドライ ト先 端 の

温 度 は 図4.3に 示 した平 均 濃 度Coの 液 相 線温 度Toに 近 づ くと考 え られ る。

デ ン ドライ トが よ く発 達 し,柱 状 晶 か ら等 軸 晶に 変 移 す る凝 固条 件 に 近 づ く

と,デ ン ドライ ト先端 の 曲率 半 径 は過冷 却 を 消去 す るた め に,で き るだ け小

さ い値 を と り,界 面温 度 はToに 接近 す る。 曲率 半 径 が 小 さ くな る と,

Gibbs-Thomson効 果 に よ って,過 冷 度 を大 き くす る傾 向 が あ るか ら,曲

率 半径 の減 少 に も限 度 が あ るだ ろ う。溶 質 の種 類 が変 化 して も,柱 状 晶 か ら

等 軸 晶 に変 移 す る と きの デ ン ドライ ト先 端 の 曲率 半 径 に 大 きな差 が な い と仮

定 す る と,デ ン ドラ イ ト先 端 の 温 度 がTp,先 端 の 固体 濃 度 がCps,先 端 に

接 す る液体 の 濃 度 がCPLの 場 合(図4・3参 照),凝 固 の 主方 向に 垂 直 な デ ン

む

ド

噺L

↑

U
配
⊃
」.く
鷹
山
店
Σ
山
」
.

随

子
ー

C

輔}}マ るザ

ド 」ヨー

匪

1

,
ー

ハし0

ー

.l

C

TA/
噸 一

‡ムτ.

巨/

CONCEN了RAT:ON

聖

し_

Tε

D三STANCEFRO凹

DENDRr「E了IP,X・

図4.3デ ン ドライ ト状固液界面 で成長 してい る柱状晶前方

の融液中で生 じる組成的過冷 却を示す模式図
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ドライ ト先端 の界 面 が成 長 速 度Rで 進 行す る こ とに よ って,単 位 面 積,単 位

時 間 に液 体 中 に は き 出 され る溶 質 は

R(CpL-Cps)=R(CpL-Co)十R(Co-Cps)(4.1)

とな る。 こ こで,R(Cpエ ーCo)は 凝 固 の 主方 向に 拡 散 す る溶質,R(Co-

Cps)は 凝 固 の主 方 向 よ りは ず れ た 方 向 に拡 散 す る溶 質 で あ る。(CPL-Co)

/(CPL-Cps)は 凝 固'によ っ七 は き出 され た溶 質 の うち で,凝 固の 主 方 向

に拡 散 す る割 合 で あ って,こ れ は凝 固条 件 が 一定 で あ れ ば 一定 に な る と考 え

られ る 。 それ で,(Cpエ ーCo)/(CpL-Cps)=α'と す る と,図4.3の

△Sは

△S-T。 一恥 一 、≡讐 認=一m偽 ・(・ 一・)(・.・)

こ こで,mは 液 相 線 の勾 配 で あ る。凝 固 の主 方 向に お け る液 体 中 での 溶質 の

濃 度分 布 が指 数 関 数 に よ って 変化 す る と,平 衡 凝 固温 度TEは

TE=To一 △Sexp(一Rx/D)(4.3)

で示 され る 。 こ こ で,Dは 液 体 内 で の溶 質 の 拡 散 係 数,xは 界 面 か ら液 体 中

へ の 距離 で あ る 。一 方,液 体 内 での 温 度 勾 配 をGLと す る と,液 体 内で の実

際 の温 度TAは

TA=To一 △S+GLX(4.4)

デ ン ド ラ イ ト先 端 に 接 す る 液 体 内 で 生 ず る 組 成 的 過 冷 却 △Tは

△T=一mCoα(1-k)〔1-exp(一Rx/D)〕 一GLx(4.5)

(4.5)式 をxで 微 分 し て,△Tの 最 大 値 △Tmaxを 求 め る と,D《Rで

あ れ ば,

△TmaxΣ 一mCoα(1-k)(4.6)

核生 成 に必 要 な過 冷 度 を △TNと す る と,△Tmax)≧ △ΦNの と き,成 長 して

い る セ ル ラ ーデ ン ドライ トの 固液 界 面 の前 方 の 液 体 中 に等 軸 晶生 成 が可 能 と

な る。 △丁餌 は 純A蓋 につ い て マ イ ク ロ ボ ル トメ ータ ー を使 って 熱 分 析 した

結 果,図4.4に 一 例 を示 す よ うに 約1.5。Cと な って,か な り小 さい 。

Bowerら(23)はA1-4.5%Cu合 金 で初 晶 の 晶 出に さい して お こる過 冷 度 は

2。C以 下 で あ る と述 べ て い る。 い ま,△T四 が 溶質 の種 類 お よび 含 有 量 に よ

って変 化 しな い とす る と,
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△Tmax}一m(bα(1-k)〉 △TN(4 .7)

の 場 合 に 等 軸 晶 が生 成 す る 。 αは凝 固条 件 に よ って き ま る値 で あ るか ら,一

定 の 凝 固 条 件 で は 一mCo(1-k)が あ る値 以 上 に なれ ば,等 軸 晶 が 現 われ る

こ とにな る。 したが って,一 定 の凝 固 条 件 の も とで 等軸 晶 を生成 す るに 必 要

な 溶 質 含 有 量Coは,(4.8)式 に 示す よ うに 溶.質固 有 の値 で あ る 一m(1-

k)に 反 比 例 す る こ とに な る 。

Co=一A/m(1-k)(4.8)

こ こで,Aは 凝 固条 件 に依 存 す る定 数 で あ る 。
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図4.4純A1に おい て 等 軸 晶 の核 生 成 に 必 要 な過 冷 度

(4.8)『 式 の 関 係 が成 立 す るか ど うか を調 べ る ため に,一 定 の 凝 固 条 件 の

も とで,等 軸 晶 が 現わ れ る に必 要 な溶 質含 有 量 と して,黒 鉛 製 鋳 型 に 鋳 込 ん

だ 鋳塊 の 中心 か ら半 径 の1/急 の ところ に等 軸 晶 が現 わ れ るに 必要 な溶 質 含 有

量,す なわ ち柱 状 晶 の長 さ が75彩 に な る ときの 含 有 量 を 図4.2か ら求 め た 。

こ の よ うに して 求 め た溶 質 含 有 量 は 各鋳 塊 の 鋳 込 温 度 が 一定 で は ない の で,

一定 の凝 固条 件 で の値 とし て はか な りの誤 差 を含 ん でい るで あ ろ う。 けれ ど

も この 溶質 含 有 量 の値 と表4.2に 示 した 各溶 質 の 一m(1-k)の 逆 数 との 関

係 を 図示 す る と,図4.5の よ うに 両 者 の あ いだ にZnを 除 い て よい 直線 関 係

が え られ る 。 した が って,等 軸 晶 の 生成 に対 す る溶 質 の 効果 は(4.8)式 に

よ って表 わ され る とみ な し て もよい で あろ う。
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図4.1の 結 果 か ら,AはGL/R7に 比 例 す る と 考 え られ る か ら,(4.8)

式 は

BGL
C・　 蒲(4

.9)

と書 き うる 。(4.9)式 は 等軸 晶生 成 に 必要 な溶 質 濃 度 と凝 固条 件 との 関 係

が溶 質 の 種 類 に よ っ て どの よ うに変 化 す るか を示 した もの で,Bは 定 数 で あ

る。(4.9)式 は 図4.1の 結 果 を適 切 に表 わ す とい え る。

表4.2Al基2元 合 金 の 液 相 線 の 勾 配m,平 衡 分 配

係 数kお よ び 一m(1～k)の 値

solute 一m k 一m(1-k)

Siat2wt暑 5.8 0.09 5.3

5wt宅 7.1 0.12 6.2

Niat3wt暑 3.5 0.01 3.5

Mgat5wt蓄 5.0 0.28 3.6

Cuat5wt堵 2.9 0.17 2.4

Snat5wt老 1.5 0.005 1.5

Znat10wt暑 1。7 0.43 1.1

Agat10wt宅 1.1 0.37 0.7
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図4.5等 軸 晶 生 成 に 必 要 な 溶 質 濃 度 と 一1/tn(1-k)の 値 と の 関 係
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ThomasとSppittleは 塩 化 ア ンモ ニ ウム溶 液 の 凝 固の さい の 等 軸 晶

生 成 機 構 を調 べ て,凝 固初 期 に上 部 の 水 に 富化 し た溶 液 中で不 均 質 核 生 成 が

お こ り,こ の核 が沈 降 して等 軸 晶 を形成 す る こ とを観 察 した 。 この 機 構 は 鋳

塊 の上 部 のみ で不 均 質 核 生 成 が起 こ る とい う点 でWinegardら の 提 案 した

組 成 的 過 冷 却 説 と異 な って い る が,組 成 的 過 冷 却 説 の 拡 張 と考 え られ る と述

ぺ て い る。HaworthとOliver`83)は 純Snお よ びSn-Pb合 金 を一 方 向

凝 固 して等 軸 晶生 成機 構 を調 べ,デ ン ドライ ト ・ア ームの 溶断 に よ る核 の増
くおの

殖 に よる こ とを報 告 して い る 。最 近Tarshisら はNi-Cu合 金 融 液 に

種 々の過 冷 度 で機 械 的衝 撃 を 与 え て核 生成 させ,過 冷 度 と結 晶粒 度 と の関 係

を 調 べ て,過 冷 度 が 小 さい と き と,非 常 に 大 きい ときに は結 晶粒 が 微 細 化 す

る こ とを 明 らか に した 。そ の理 由 として,過 冷 度 が小 さい と きの 結 晶 粒 微 細

化 は デ ン ドライ ト ・ア ー ムの 溶 断 に 起 因 し,過 冷 度 が非 常 に大 きい と きに は,

結 晶 の 成 長 に と もな って生 ず る衝 撃 に よる核 生 成 に起 因 す る と述 べ てい る 。

大 野 と早 田(85,S6'は デ ン ドライ ト ・ア ーム の溶 断 遊 離 に よ り等 軸 晶 が生 成 さ

れ る こ とを報 告 した 。 さ らに大 野 らはSn合 金 の凝 固 現 象 を直 接 観 察 し,鋳

型 壁 で生 成 した結 晶 が凝 固初 期 に遊 離 し沈 殿堆 積 して等 軸 晶域 を形 成 す る こ

と を 明 らか に し,(87'88】 また この よ うな 現 象 は一 方 向凝 固時 に も起 こ り うる
ご　む 　のく　　ラ

こ とを 報 告 して い る 。 鈴 木 ら'は 等 軸 晶 の 起源 はす べ て 結 晶 の増 殖 に

よ る もの で あ り,増 殖 をお こす デ ン ドライ トの生 成 場 所 に よ って,核 生 成 以

外 の 種 々の 説 が提 案 され て い る と結 論 して い る。

この よ うに,鋳 塊 に お け る等 軸 晶生 成 の 機 構 に つ い て 多 くの 実験 が報 告 さ

れ,種 々の 説 が提 案 され て い るが,凝 固条 件 お よび溶 湯 の組 成 に よ って どの

機 構 も起 こ りうる もの と考 え られ る。

V結 言

2元 合 金 の鋳 塊 で,柱 状 晶 か ら等軸 晶 に 移 りか わ るた めの 凝 固 条 件,溶 質

の 作 用 を 明 らか にす るた め に,Al基2元 合 金 を 使 って 実験 を 行 な った 。 こ

の 結 果,WinegardとChalmersに ょ うて 提 案 され た組 成 的過 冷 却 の 機 構

に よ って,柱 状晶 か ら等 軸 晶 へ の 変移 の条 件 が う ま く説 明 し うる こ とが わか

った 。
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2元 合 金 で,等 軸 晶 は次 式 の 条 件 の と きに生 成 され る 。

ユ
ーmCo(1-k)R2

G、:≧B

こ こで,Gエ は デ ン ドライ ト先 端 に 接 す る液 体 中で の 温 度,勾 配,Rは 成 長

速 度,mは 液 相 線 の 勾配,kは 平 衡 分 配 係 数,Coは 溶 質 含 有 量,Bは 定 数

で あ る。 この 関 係 か ら,溶 質 と し て 一m(1-k)が 大 き く,溶 質含 有量 が 多

い ほ ど,ま た凝 固 条件 として 成 長 速 度 が 大 き くな るか,温 度 勾配 が小 さ くな

る と,等 軸 晶 が生 成 しや す くな る と結論 で きる 。

'
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第5章 マク ロ偏析 および ミク ロ偏析

1緒 言

合 金 鋳塊 の凝 固 時 に 生 じ る合 金元 素 の 分 布 の 不 均一,す な わ ち偏 析 は鋳 塊

全 体 に わ た る マ ク ロ偏 析 と,ミ ク ロ組織 の形 成 に伴 な って生 じ る ミク ロ偏 析

とに 大 き く分 け られ る。 鋳塊 内 での これ らの偏 析 に関 し て多 くの 実験 お よ び

理 論 的 解 析 がな され て お り,偏 析 は融液 の混 合 と密 接 な関 係 が あ る こ とが知

られ て い る。液 固 に と もな う固体 の 溶 質 分 布 は 固体 内 で の溶質 拡 散 が無 視 で

き るな らば次 の よ うに与 え られ る 。融液 の 混合 が完 全 で あ る と,凝 固率gに

お い て 晶 出す る固 体 の 溶質 濃 度Csは,

C。 一C。k(1-9)k-1(51)

とな る。 こ こで,Coは 鋳 塊 の平 均 溶 質 濃 度,

液 の 混 合 が不 完 全 で あ る と きは,

ke-1C
s=Coke(1-9)

kは 平 衡 分 配 係数 で あ る 。融

(52)

で 与 え られ る。 ここで,keは 実効 分 配 係 数 で あ り,固 液 界 面 が平 面 で一 方

く　　エ

向に 凝 固 して い る場 合,Burtohら に よ って,

k(53)k
e=k十(1 -k)exp(一Rδ/D)

の 関 係 が 求 め られ て い る。 こ こで,aは 境 界 層 厚 さ,Rは 凝 固速 度,Dは 融

液 中 で の 溶 質 の拡 散 係 数 で あ る 。固液 界 面 がセ ル状 あ るい はデ ン ドライ ト状

とな る と,こ の よ うな 平滑 界面 を前 提 と した解 析 は適 用 され え な い 。 また,

固 液 共 存域 を有 して 凝 固 が 進 行 す る場 合,固 液共 存域 に お け る融 液 とバ ル ク

融 液 との 混合 が 理 論 的 に解 析 され てい な い た め,凝 固後 の 溶質 分 布 を定 量 的

に 求 め る こ とがで きな:いの が 現 状 で あ る。

ミク ロ偏析 す な わ ち ミク ロ組織 の形 成 に 伴 な う溶質 分 布 は,固 液共 存 域 で

の 融 液 の 混 合 の強 さに よ って 決 め られ る こ とが 知 られ て い る。Brodyと

Flemings〔93)は,デ ン ドライ ト間 隙 内で の 融 液 が 完全 に混 合 す る と仮 定 し て
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ぐ　の

計 算 した溶 質 分 布 は実 際 の 測 定値 と一 致 す る と述 べ て い る。 一 方Threshら

は,融 液 内 で の混 合 作 用 が 無 い と仮 定 した と きの 溶 質 分 布 に な る と報 告 して

い る。Dohertyら(95⊃ は融 液 の 混 合 は 完全 で は ない と述 べ て い る。 この よ う

に,溶 質 分 布 を 決定 す る デ ン ドラ イ ト間 隙 内 の融 液 の 混 合 に 関 して も未 だ議

論 が な され て い る。 ミク ロ偏 析 で 実 際 に 重 要 な もの は偏 析 指数 で あ り.,偏 析

指 数 に 及 ぼす 凝 固 条 件 と くに冷 却 速 度 の 影響 に 関 して は多 くの 研 究 が報 告 さ

れ てい る 。 しか し,マ ク ロ偏 析 が 生 じ る よ うな条 件,す な わ ち 固液 共 存 域 の

融液 とバ ル ク融 液 との 混 合 が お こ る よ うな場 合 に,偏 析 指 数 が どの よ うに影

響 され るか は ほ とん ど調 べ られ て い な い 。 ま た,偏 析 指 数 に 及 ぼす 溶 質 含 有

量 の影 響 に関 す る研 究 は非 常 に少 な い 。

この よ うな観 点 か ら,本 章 で は,固 液 界 面 が セ ル状 あ るい は デ ン ドラ イ ト

状 で凝 固 が進 行 す る場 合 の マ ク ロ偏 析 と ミク ロ偏 析 に 及 ぼす 凝 固界 面 の形 態

お よび 融 液 の対 流 の 影 響 に つ い て基 礎 的 な知 見 を得 る 目的 で,偏 析 と凝 固条

件,溶 質 の 種 類 お よ び溶質 含 有 量 との 関係 を調 べ た 。

融 液 の 対 流 は,融 液 の 密度 が下 部 よ り も上 部 で 大 きい と きに生 じ る。 本実

験 で は,温 度 の 不 均 一 に よる対 流 お よび溶 質 濃 度 の不 均 一 に よる対流 が起 こ

る よ う に,合 金 系 と してAlよ り比 重 の大 きいAgお よび比 重 の 小 さいMg

を含 有 す るAl-Agお よびAl-Mg合 金 を使 い,上 か ら下 向 きお よび下

か ら上 向 きに 一 方 向凝 固 して,マ ク ロお よび ミク ロ偏 析 を調 べ た。温 度 の不

均 一 に よ る対 流 は 融液 の温 度 が 下 方 よ りも上 方 で低 い場 合 に現 わ れ る。溶 質

濃 度 の 不 均 一 に よ る対流 は,溶 質 濃 度 の 増 加 に つれ て融 液 密 度 が減 少す る場

合 は,そ の 合 金 系 の 平衡 分 配 係 数 が1よ り小 さけれ ば上 向 き に凝 固 す る と き

に 現 わ れ,平 衡 分 配 係数 が1よ り大 きい と下 向 きに凝 固す る と きに 現 われ る。

溶 質 濃 度 の増 加 に つれ て融 液 密 度 が 増 加 す る合 金 系の 場 合 に は,対 流 が生 じ

る条 件 は逆 に な る。 この 関 係 を 図5.1に 模 式 的 に示 す 。図5.1の(a)と(b)は 上

向 きに凝 固す る場 合 で,(c)と(d)は 下 向 きに 凝 固す る場 合 の 融 液 の 密 度 分布 で

あ る。(a)と(c)はAl-Ag合 金 の よ う に,溶 質 濃度 の 増 加 に よ って 密度 が増

加 す る場 合,(b)と(d)はA1-Mg合 金 の よ うに,溶 質 濃 度 の 増 加 に よ って密

度 が 減 少 す る場 合 を示 す 。(b),(c),(d)の よ うに融 液 の 下 方 よ り上 方 の密 度 が

高 くな る と,融 液 内 に対 流 が 起 こ る と考 え られ る 。
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図5.1 Al-Agお よびA1-Mg合 金 を上 向 きに凝 固

す る と き(a,b)と 下 向 き に凝 固す る と き

(c,d)の 液 体 中 の 密度 分 布

H実 験 方 法

(1)融 液 中 での温 度 の ゆ らぎ の測 定

99.99%純 度 のAl,Agお よ び99.9彩 純 度 のMgを 用 い て,1.2cm径,

13cm長 さの純Alお よび種 々の 溶 質含 有量 のAl-Ag合 金,Al-Mg

合 金 の 円柱 状 鋳 塊 を 作 り,こ れ を 内径1.2cmの 黒 鉛 管 に 入れ,一 端 に 水 冷

管 をつ け た 。鋳 塊 の 冷 却 端 か ら5cmの 位 置 に,黒 鉛 管 の 壁 を通 して,熱 電

対 の 熱接 点 が鋳 塊 の 中 心 に くる よ う に熱 電対 を設 置 した。 熱 電対 は0.3mm

径 の アル メル ・クロ メル を使 い,熱 接 点 は ジル コ ンセ メ ン トで薄 く被 覆 し た 。

これ を 管状 炉 内に 吊 って,水 冷 管 に 近 い 一部 を 残 して再 溶 解 し,一 定 速 度 で

移 動 させ て,下 か ら上 方 へ あ るい は上 か ら下 方 へ一 方 向凝 固 した 。凝 固 時 の
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冷 却 曲 線を 微 少 直 流 電 圧 計 を用 い て 記 録 し,凝 固 時 の温 度 変 動 を測 定 し た 。

(2)偏 析 の測 定

(1)と同 様 に して,1.2cm径,10cm長 さ のAl-Agお よびAl-Mg

の 円柱 状 鋳 塊 を 作 り,黒 鉛 管 に入 れ て,一 端 に 水冷 管 を設 置 し た 。図5.2に

下 向 きに 凝 固 す る場 合 の 装置 の 模 式 図 を示 す 。 一 方 向凝 固用 管 状 炉 は,融 液

中 で の温 度 勾配 を 変 え られ る よ うに2分 割 され,そ れ ぞ れPID温 度 調 節 器

で 温 度 制 御 した 。上 向 きに 凝 固 す る場 合 は,水 冷 管 を鋳 塊 の 下 側 に つ け た 。

黒 鉛管 の壁 の温 度 は,鋳 塊 の 冷 却端 か らの距 離 が 等 しい位 置 で の融 液 の 温度

とほ とん ど差 が な い こ とを確iかめ て,鋳 塊 の冷 却 端 か ら1cmと7cmの 距 離

に 黒 鉛管 の壁 に穴 を作 り熱 電 対 を 設 置 した 。 そ して冷 却 端 か ら1cmを 残 し

て 再溶 解 した の ち,試 料 を一 定 速 度 で 移 動 させ て一 方 向凝 固 した 。冷 却 端 か

ら7cmの 位 置 に 設 置 した熱 電 対 で 得 られ た冷 却 曲線 の 凝 固 温 度 に お け る 勾

配 か ら,固 液 共 存 域 で の冷 却 速 度Vを 求 め,Vと 成 長 速 度Rの 比 か ら固液 共

存域 の温 度 勾配Gを 求 め た 。一 方 向 凝 固 した鋳 塊 は長 さ方 向 に5mm間 隔 で

切 断 し,硬 質 ガ ラ ス管 内 に真 空 封 入 し,A}一Ag合 金 は500。C,Al-Mg

合 金 は450。Cで50hr均 質 化 焼 鈍 した 。 この試 料 か らマ ク ロ偏 析 の分 析用

試 料 を 作 製 し,X線 マイ ク ロア ナ ラ イザ ーで 分 析 した σ

ミク ロ偏 析 は 凝 固 後 室温 ま で冷 却 中 に,固 体 内 拡散 に よ って均 質 化 され る

の で,凝 固後 観 測 され る ミク ロ偏 析 は,結 晶 成 長 時 に発 生 した ミク ロ偏 析 が

冷 却 中 に 均 質化 され た後 測 定 され た もの で あ る。 そ して 室 温 まで の冷 却 中 に

均 質 化 され る程 度 は冷 却 速 度 に 強 く依 存 す る 。本 実験 で は,と くに ミク ロ偏

析 発 生 時 の 偏 析 の 強 さに及 ぼす 融 液 の 溶 質 濃 度 お よび凝 固 条 件 の 影 響,な ら

び に凝 固 界 面 の形 態 との関 連 を調 べ るた め に,凝 固直 後 の ミク ロ偏 析 を測 定

す る こ と と した 。 そ こで,マ ク ロ偏 析 測 定 の場 合 と同様 に一 方 向 凝 固 して,

凝 固 開 始端 か ら約4cm凝 固 した と き試 料 を 水 冷管 ご と引 き出 し,強 風 を吹

きつ け て 急冷 した 。 この試 料 の縦 断 面 の 組織 観 察か ら,固 液 共 存域 の 固相 線
　

に相 当す る位 置 を通 るよ うに,凝 固 フ ロ ン トに 対 し て約20Cの 角度 で切 断

し た 。 この 横 断 面 を研 摩 し たの ち,10%苛 性 ソ ーダ水 溶 液 で溶 質濃 化 部 の

位 置 を 識 別 で き る程 度 に軽 く腐 食 して,固 液 共 存域 の 固 相 線 に 相 当す る位 置

で,X線 マ イ ク ロア ナ ライザ ーを 使 って 溶質 濃 度 を測 定 した 。 最 小 溶質 濃 度
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図5.2 上か ら下 向きに一方向凝固す る ときの

装置図

Csは セ ル の 中心 部 あ るい は デ ン ドライ トの1次 ア ームの 中心 部 で測 定 した 。

最 大溶 質 濃 度CiはCsを 測 定 した位 置 の 近傍 の セル境 界 の ノ ー ド部,あ る

い は デ ン ドライ トの 最 終 凝 固 部 の5個 所 で測 定 し,こ れ らの 溶 質濃 度 の 平 均

値 をCiと した 。各 々のCsに 対 す るCiか ら,ミ ク ロ偏 析指数 をls=Ci/

Csと して求 め た 。 ま た,凝 固 フ ロ ン トか ら1.5cmの 位 置 で凝 固 方 向 に 垂

直 に1㎜ の 距離 にわ た って線 分 析 して,バ ノレク融 液 の平 均 溶 質 濃 度CLを

求 め た 。

X線 マ イ ク ロア ナ ライザ ーは島 津AR■ 一EMXH型 を使 用 し,測 定 条 件 は
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20kV

O.02μA(Al203上 で)

2μm

ADP

Agに つ い て はAgLα 線,Mgに つ い て はMgKα 線 を用 い て,積 分 時 間

10secで5回 計 数 し,そ の 平 均 値 を求 め た 。溶質 濃 度 の決 定 はそ れ ぞれ

Al-Agお よびA1-Mg合 金 の 標 準 を作 製 し,そ れ か ら得 られ た 検 量線 を使

って行 な った 。

X線 マ イ ク ロ アナ ライザ ニで 溶 質 濃 度 を 測 定 した試 料 は,電 解研 摩 したの

ち 腐 食 して,ミ ク ロ組織 を観 察 した 。

皿 実 験 結 果 、

(1)融 液 中 で の温 度 の ゆ らぎ

図5・3はA1-5.0%Ag合 金 を成 長 速 度10cm/hrで 下 向 きお よび上 向 ・

きに 凝 固 した と きの 温 度変 動 を示 す 。上 向 きに 凝 固 した と き に は温 度 の ゆ ら

ぎがみ られ ず,下 向 き凝 固 の場 合 に は温 度 の ゆ らぎ が観 察 され る 。図5.4は

A1-4.0%Mg合 金 を成 長速 度10cm/hrで 凝 固 し た と きの温 度 変動 を示

す 。A1-Mg合 金 に お い て も,上 向 きに 凝 固 した とき は温 度 の ゆ らぎ がみ ら

れ な い が,下 向 き凝 固 の場 合 に は温 度 の ゆ らぎが観 察 され る 。Al-Mg合 金

を上 向 きに 凝 固 す る と,溶 質 濃 度 の 不 均 一 に よ る対 流 に よ って 融 液 は流 動 す

る と考 え られ るが,温 度 の ゆ らぎ と して 観 察 され ない こ と が注 目さ れ る。 ま

た温 度 の ゆ らぎが 凝 固 中の 固 液 存 域 内で の 融 液 の動 き と どの よ うに 関係 す る

か は 明 らか で な い 。

(2)マ ク ロ偏 析

図5.5お よび 図5,6は 一 方 向凝 固 した 鋳塊 の溶 質 分 布 測 定結 果 の数 例 で あ

り,縦 軸 は溶 質 濃 度,横 軸 は 鋳塊 の 冷却 端 か らの距 離 で あ る 。各鋳 塊 につ い

て,こ の溶 質 分 布 を凝 固 開 始端 か らの 距離,す な わ ち 凝 固率 に対 し て プ ロ ッ

トした 溶質 分 布 曲線 を図5.7～5.9お よび 図5,11～5,13に 示 す 。縦軸 は

鋳塊 の 各位 置 に お け る平 均 溶 質濃 度Csと 鋳 塊 全 体 の 平均 溶 質 濃 度Coと の
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凝 固 した鋳 塊の溶 質 分 布

比 で, 、相 対 溶 質 濃 度 を示 し,横 軸 は 凝 固 した距 離 を も とに 凝 固率 を示 して い

る。図57はAlrAg合 金を約30℃/cmの 温 度勾配 で下 向 きに 凝固 した場合で ある。

これ らの結 果 か ら,成 長 速 度 を増 す と マ ク ロ偏 析 は減 少 す る こ とが知 られ る。

また,成 長 速 度 が等 しい と きに は,平 均溶 質 濃 度 が増す とマ ク ロ偏 析 が 減少

す る こ とが わ か る。 図5。8はA1-Ag合 金 を約15。C/cmの 温 度 勾配 で下 向

きに凝 固 した場 合 で,図5.7と 比較 す る と,温 度 勾 配 の 減少 は マ ク ロ偏 析 を

減 少 す る こ とが わ か る 。 図5.9はAl-Ag合 金 を30。C/cmの 温 度 勾 配 で 上

向 きに一 方 向凝 固 した と き,マ ク ロ偏 析 を生 じた 試 料 の溶 質 分 布 曲線 であ る。

図5.11はA1-Ag合 金 を30。C/cmの 温 度 勾 配 で 上 向 きに凝 固 した と き,

マ ク ロ偏 析 が生 じ る条 件 を成 長速 度 と平均 溶質 濃 度 に 対 して示 した もの で あ

る 。 ・印 は 図5.9に 示 した よ うに わ ず か に マ ク ロ偏 析 を生 じ る こ とを 示 し,

。印 は マ ク ロ偏 析 を生 じな い こ とを 示す 。

図511はAl-Mg合 金 を約30℃/cmの 温 度 勾 配 で一 方 向凝 固 した と き

の溶 質 分 布 曲 線 で あ る 。Al-Ag合 金 を下 向 きに 凝 固 した と き と同様 に,成
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(3)マ ク ロ偏 析 指 数

マ ク ロ偏 析 の 程 度 は従 来 ミク ロ偏 析 指数 と同様 に して,鋳 塊 内 の あ る位 置

に お け る溶 質 濃 度 と平 均 溶質 濃 度 との比,あ るい は 平均 溶 質 濃 度 か らの偏 差

と平 均 溶 質 濃 度 との 比 で表 わ され,そ れ ぞれ 偏 析 度 お よび偏 析 率 と呼 ば れ て

い る。 この よ うな表 わ し方 は,局 部 的 な最 高 溶 質 濃 度 が問 題 とな る ミク ロ偏

析 の程 度 を 表 わ す に は よい 方法 で あ る が,鋳 塊 全 体 の溶 質 の分 布 を問 題 とす

るマ ク ロ偏 析 の 程 度 を表 わす に は適 当 で な い 。そ こで,鋳 塊 全 体 の 溶 質分 布

が表 わ せ る よ うに,マ ク ロ偏 析 指 数1凪 とい うもの を定 義 し,こ れ を 各試 料

の溶 質 分 布 曲線 か ら次 の よ うに して 求 め た 。

図5.12に 示 す よ うに,各 鋳 塊 の 溶 質 分 布 曲線 でCs/Coぐ1と な る範 囲
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図5.12マ ク ロ偏 析指 数IHの 定 義

で,Cs/Co=1の 直 線 と溶質 分 布 曲線 とで囲 まれ る面 積 か ら偏 析 した 溶 質

量M'を 求 め,つ ぎ に融 液 の 混合 が 完全 セ あ る と き,す な わ ち(5ユ)式 に

基 づ く溶 質 分 布 曲線 か らCs/Co〈1と な る範 囲 で,Cs/Co=1の 直 線 と

溶 質 分 布 曲線 とで 囲 まれ る面 積 を求 め て,融 液 の 混 合 が完 全 で あ る ときの偏

析 量Mを 求 め た 。 そ して,比MンMを マ ク ロ偏 析 指数IMと 名 付 けた 。 こ う

し て求 め たIMは マ ク ロ偏 析 の程 度 を表 わす 指 数 で あ る。 これ を成 長 速 度 に
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対 して 図示 す る と,図5.13と 図5.14の よ うに な る。IH=1は 融 液 の混 合

が 完 全 で,実 効 分 配 係数 が 平衡 分 配 係 数 に等 しい とき の マ ク ロ偏 析 に相 当 す

る 。IM=0は マ ク ロ偏 析 が全 くない ことを 表 わ す 。 図5.13か らAl-Ag

合 金 を下 向 きに 凝 固 した と き,Iuは 成 長速 度 の 増 加 お よび溶 質 含 有 量 の 増

加 に よ って減 少 す る こ とが わか る 。 また温 度 勾 配 を小 さ くす る とhは 小 さ

くな り,溶 質 含 有 量 の増 加 あ るい は 成 長 速度 の 増 加 と 同様 の効 果 が あ る 。

Al-Ag合 金 を上 向 きに凝 固 した と きマ ク ロ偏 析 を生 じた 鋳塊 につ い て,そ

の マ ク ロ偏 析 指 数 を 求 め る と図5ユ3の ▲,9で 示 す よ うな値 に な り,下 向

きに凝 固 した鋳塊 で 組成 の 近 い もの と比較 す る と,そ の 値 は非 常 に小 さい 。
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図5.13Al-Ag合 金 の マ ク ロ 偏 析 指 数 と 成 長 速 度

の 関 係 。 ▲.日 は 上 向 き に 凝 固 し た 鋳 塊 の

う ち,マ ク ロ 偏 析 を 生 じ た 試 料 の マ ク ロ 偏

析 指 数 を 示 す 。

a:Al-2 .04%Ag,b:Al-2.41%Ag

c:A1-3.40%Ag
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Al-Mg合 金 の場 合 も,溶 質 含 有 量 を増 す とhは 小 さ くな るが ,そ の効

果 は下 向 き凝 固 の 方 が 顕著 で あ る 。
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図5.14 Al-Mg合 金を下 向 きおよび上向 きに一 方向凝 固

した鋳塊 のマ クロ偏 析指数 と成長速度の関係

(4)ミ ク ロ偏 析

写真5.1はA1-Ag合 金 を下 向 きに一 方 向凝 固 して い る途 中急 冷 した鋳…塊

の縦 断面 の 組 織 を示 す 。急 冷す る前,液 体 で あ った と ころ は組 織 が細 か く,

ま た濃 度 差 に よ る腐 食 の 差 か ら,凝 固 フ ロ ン トが 明 瞭 に顕 出 され てい る。写

真5・2と5.3は それ ぞ れAl-Agお よびA蓋 一Mg合 金 を上 向 き お よび 下

向 き に一 方 向凝 固 した 鋳塊 を 固液 共 存 域 の 固相 線 に 相 当す る位 置 で切 断 した

横 断面 の組 織 を示 す 。 これ らの 写真 か ら,成 長 速 度 を 増 す と組 織 は微 細 に な

る こ とがわ か る 。 ま たAl-Mg合 金 で は 成長 速 度 が 同 じ場 合,下 向 きに凝

固 した とき が組 織 は微 細 であ る。
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写 真5.1Al-Ag合 金 を下 向 き に一 方 向 凝 固途 中 急 冷

した 鋳塊 の 縦 断面 の 組 織

CL=3.34%Ag,R=6.9cm/hr(×10)

最 大 溶 質 濃 度 と最小 溶 質 濃 度 の 比 で 示 され る ミク ロ偏 析 指 数Isを 成 長 速 度

に対 して プ ロ ッ トす る と,図5。15と5.16の よ うに な る。 図5.15は

Al-Ag合 金 を 約300C/cmの 温 度 勾配 で一 方 向 凝 固 した と きのIsの 測 定

結 果 で あ る 。Al-Ag合 金 に おい て は,成 長 速 度 を 増 す とIsは わ ず か に

低 下 し,バ ル ク融 液 の溶 質 濃 度CLが 増 す とIsは か な り小 さ くな る こ とが

知 られ る 。 また,C、 お よび成 長速 度 が 等 しい と きに は,Isは 上 向 き凝 固

よ り下 向 き凝 固の と きが 小 さい 。 図5.16はAl-Mg合 金 を約30。C/cmの

温 度 勾 配 で 一 方 向凝 固 した と きのIsの 測 定結 果 で あ る。Al-Mg合 金 で は,

成 長 速 度 を 増 す と,Isは わず か に低 下 す るが,凝 固 方 向 には依 存 しな い 。
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写 真5.2AI-Ag合 金 を 上 向 き お よ び 下 向 き に 凝 固 し た と き の 凝 固 形 態
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IV考 察

(1)マ ク ロ偏 析

凝 固 時 に融 液 が 混 合 され る と,平 衡 分配 係 数 が1よ り小 さい合 金 系 で は,

凝 固 の 進 行に つ れ て 融液 の溶 質 濃 度 を増 し,そ れ に とも な って 晶 出す る 固体

の 溶質 濃 度 も増 加 して マ ク ロ偏 析 を生 じ る。 本実 験 で は融 液 の強 制 撹 絆 を行

な って い ない の で,融 液 の混 合 は温 度 の不 均一 お よび溶 質 濃 度 の不 均 一 に基

づ く密 度 差 に起 因 す る対流 と溶 質 の 拡 散 に よ る。 固液 界 面 が平 滑 で ない 場 合,

デ ン ドライ ト先端 前方 へ排 出 され る溶 質量 は非 常 に少 な いの で123)拡 散 に よ

る混 合 は ほ とん ど無 い と考 え て よい だ ろ う。 した が って,固 液界 面 が平 滑 で

な い 場 合 の マ クロ偏 析 は 固液 共 存 域 の 融 液 とバ ル ク融 液 が混 合 す る こ とに よ

って 生 じ,マ ク ロ偏 析 の強 さ は この 混 合 の 強 さに依 存 す る 。

Al-Mg合 金 を下 向 きに凝 固す る ときは,図5・1に 示 す よ うに 固液 共 存 域

の 密 度 は 下 方 が大 き くて,デ ン ドライ ト間隙 内 の融 液 は 対 流 を起 こさ な い と

考 え られ るが,図5.14か ら知 られ る よ うに,か な りの マ ク ロ偏 析 を生 じた 。

これ は バ ル ク融 液 の 熱 的 対流 が デ ン ドラ イ ト間隙 の融 液 の流 動 に影 響 す る こ

と を示唆 して い る 。

Al-Mg合 金 を上 向 き に凝 固 す る と きは組 成 的 対 流 に よ って,ま たA1-Ag

合 金 を下 向 きに凝 固 す る と きは 組 成的 対 流 と熱 的 対 流 に よ って マ ク ロ偏 析 を
ご　の

生 じる 。Copleyら は上 向 き凝 固 の とき溶 質 濃 化 した融 液 が 浮 上す る駆 動

力 を解 析 し,フ レ ックル ポ テ ンシ ャル を提 案 した 。彼 らの結 果 に よ る と,溶

質 含 有 量 を増す につ れ て フ レ ックル ポテ ン シ ャルは 増 加す る。 しか し本 実験

結 果 で は溶 質 含 有量 を増 す につ れ てマ ク ロ偏 析 は 抑 制 され,フ レ ックル ポ テ

ン シ ャル で マ ク ロ偏 析 の強 さを 表 わ す こ とは で きな い 。 マ ク ロ偏 析 の よ うに,

デ ン ドライ ト間隙 内 の融 液 とバ ル ク融液 との 混 合 の 強 さが 関係 す る場 合 に は,

デ ン ドライ ト間隙 内 で の融 液 の 流 れ を考 え る こ とが必 要 とな る 。

PiwonkaとFlemings`9i'は デ ン ドライ ト間 隙 内 で の 融液 の 流 れ に 対 して

Darcyの 法 則 が適 用 で き る こ とを示 した。 した が って,△P/hの 圧 力 勾

配 が あ るデ ン ドライ ト間 隙 で の 固 液 共存 域 側 か らバ ル ク融液 側 へ の 融 液 の流

速vは 次 式 で示 され る 。

。一K.△ 皇(5 .4)
μh

一117一



こ こで,Kは 透 過 能 係数,△Pは デ ン ドラ イ ト間隙 内 での 圧 力 差,hは 固液

共 存域 の 深 さ,μ は融 液 の 粘 性 係 数 で あ る。Blakeお よびKozenyはDarcy
く　　コ

の法則を修正した次式を提案した。

v=ff△p/nμS2h(5.5)

こ こで,fLは 液体 の体 積 率,Sは 固 液 界 面 の表 面 積,nは 実験 的 に求 め ら

れ る定 数 で あ る 。

固 液 界 面 の表 面積,Sに 及 ぼ す 成 長 速 度 お よび溶 質 含 有 量 の 影響 を 調べ る

た め に,一 方 向凝 固 の途 中 急 冷 し た試 料 を 固液 共 存 域 の 固 相 線 に 相 当す る位

置 で切 断 し,Sの 値 を測 定 した 結 果 を図5.17に 示 す 。 この 結 果 か ら測 定値

の ば らつ きを 考 え る と,Sは 溶 質 含 有 量 に 関 係 な く,近 似 的 に 次式 で表 わ さ

れ る 。
王

SocR3(5.6)

また,α=∂P/∂T,β=∂ ρ/∂Cと す る と,△Pは

△:P==±9(1-k)Co(αm十 β)/k(5.7)

とな る。 こ こで,9は 重 力 加 速 度,kは 平衡 分配 係 数,Coは 溶質 含 有 量,

mは 液 相 線 の 勾 配 で あ る。な お+符 号 は下 向 き凝 固,一 符 号 は 上 向 き凝 固 の

と きで あ る。 デ ン ドライ ト間隙 内 での 温 度勾 配 をGと す る と,固 液 共 存域 の

深 さhは 次式 で示 され る 。
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の影 響
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h=一m(1-k)Co/kG幽(5.8)

固 液 共 存 域 全 体 の 融 液 の 体 積 率 を 一 定 と 考 え る と,(5.5)～(5.8)か ら

。㏄ ±9(αm+戟 旦
(一m)μR言 (5.9)

の 関 係 が得 られ る。 デ ン ドライ ト間 隙 内 の融 液 とバ ル ク融 液 との 混 合 の 強 さ

Qは(v-R)/hで 表 わ され る 。 し たが って

Q㏄{± 」絆 一 ・}(kG -m)(1-k)鋳(臥 ・・)

た だ し,+符 号 は下 向 き凝 固,一 符 号 は上 向 き凝 固 の と きで あ る 。v>Rの

と きに,デ ン ドライ ト間 隙 の 融 液 とバ ル ク融 液 は 混 合 し,Qの 値 は 凝 固速 度

お よ び溶質 含 有 量 の増 加 と温 度 勾 配 の減 少 に よ って 小 さ くな る 。 これ は マ ク

ロ偏 析 が抑 制 され る こ とを示 し,定 性 的 に実 験 結 果 と一 致す る 。

A1-Ag合 金 を 下 向 きに凝 固 す る と きは,デ ン ドライ ト間 隙 内で の密 度 差

に よ る対流 とバ ル ク融液 の 熱 的 対 流 が デ ン ドライ ト間 隙 内 の融 液 の 混 合 に 寄

与 して い る と考 え られ る。

Al-Ag合 金 を上 向 きに凝 固 す る と き は,融 液 密 度 は下 方 が大 き くな り,

対 流 は 起 こ らな い はず で あ るが,図5.13に 示 した よ うに,成 長 速 度 が遅 く

て 溶 質 含有 量 が 少 な い と きに は マ ク ロ偏 析 を生 じた 。 これ は デ ン ドライ ト組

織 が 十 分 に発 達 せ ず に,セ ル ま たは デ ン ドライ ト先 端 で凝 固方 向へ の 拡 散 が

生 ず るた め で あ ろ う。

(2)ミ ク ロ偏 析

マ ク ロ偏 析 が 生 じない よ うな条 件 の 下 で は,ミ ク ロ偏 析 は固 液 共 存域 で の

混 合 が 強 い ほ ど大 き くな る こ とが知 られ て い る 。Al-Ag合 金 のIsは 下 向

き に凝 固 した と き よ り上 向 き に凝 固 した ときの 方 が 大 きい ことか ら,固 液 共

存 域 の 融液 とバ ル ク融 液 が混 合 す る よ うな場 合 に は,混 合 が起 こ らな い と き

よ り,Isは 小 さ くな る こ とがわ か る。 ま た マ ク ロ偏 析 の結 果 か ら,・溶質 含

有 量 を 増す か あ るい は成 長 速 度 を 増す と,融 液 の 混 合 は抑 制 され る こ とが 知

られ た が,Isも 小 さ くな る こ とか ら,ミ ク ロ偏 析 に は融 液 の 混 合 の ほ か に,

凝 固形 態 が影 響 を 及 ぼす も の と考 え られ る 。温 度 勾 配 が 一定 の と きに は,成

一119一



長 速 度 を増 す か,溶 質 含有 量 を増 して,組 成 的 過 冷 却 を 大 き くす る よ うな 条

件 に な るに つ れ て,凝 固形 態 は平 滑 面 か らセ ルへ,セ ル か らセ ル ラ ー ・デ ン

ドライ トへ と変 化 す る こ とが知 られ てい る 。 また 第2章 で 明 らか に され た よ

うに デ ン ドライ トの2次 ア ーム ・スペ ー シ ング は成長 速 度 と溶 質 含 有 量 の増

加 で小 さ くな る 。 そ して,'ミ ク ロ組 織が微 細 にな るほ ど,溶 質 濃 化 部 の分 布

密 度 は増 し て,Isが 低 下す る の で あ ろ う。

A1-Mg合 金 の 場 合 も,成 長速 度 を増 す とIsは 小 さ くな る が,バ ル ク融

液 の 濃 度 が2.68～2.87%MgのAl-Mg合 金 を上 向 きに凝 固 した と き よ り,

3.17～3.79%MgのAl-Mg合 金 を下 向 き に凝 固 した と きが,ミ ク ロ組織

は 微 細 で あ るに もか か わ らず,ISは ほぼ 等 しい値 で あ った。 こ の 理 由は,

Al-Mg合 金 を 下 向 きに凝 固す る と き は,溶 質 濃化 した融 液 の 密 度 が 小 さ く

な って,固 液 共 存 域 の 融液 とバ ル ク融 液 の 混 合 が抑 制 され る た めで あ ろ う。

この こ と は2.70-2.90%Mgを 含 有 す るAl-Mg合 金 を下 向 きに 凝 固 した

ときの マ ク ロ偏 析 が か な り小 さい こ とか らも理 解 され る 。

ミク ロ偏 析 指 数 に 及 ぼす 冷 却 速 度 の影 響 に つ い て は数 多 く調 べ られ て い る 。

KattamisとFleming613},Threshら`94)お よびAhearnとQuigley(99)

は鋼 での 実 験 で,Isは 冷 却 速 度 の 変 化 で あ ま り変 らない と述 べ てい る。 一

方,WeinbergとBuhr`16),DohertyとMelford(loo〕 お よ び鈴 木 ら(101}は

冷 却 速 度 を減 少 す る とIsが 大 き くな る こ とを報 告 して い る。 一方 向凝 固 で

は,冷 知速度 は温度勾配 と成 長速度 の積 であ り,本 実験結果 は冷却速度を増

す とISは 小 さ くな る とい う結 果 と一致 す る 。

V結 言

Al-Agお よ びAl-Mg合 金 を上 向 きお よ び下 向 きに 一 方 向凝 固 して,マ

ク ロ偏 析 と ミク ロ偏 析 に及 ぼす 凝 固 条 件 と溶 質 含 有量 の影 響 を調 べ て,次 の

結 果 を得 た 。

1)融 液 内で の 温 度 の ゆ らぎ は熱 的 対 流 に よ る もの が は っ き り現 わ れ るが,

組 成 的 対 流 に よ る もの は 現わ れ な い 。

2)Ai-Ag合 金 を上 向 きに凝 固 した と き(熱 的 お よび組 成 的 対 流 が生 じな

い 場 合)は,成 長 速 度 が非 常 に 遅 い 場 合 を除 い て,マ ク ロ偏 析 は 生 じない 。
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3)マ ク ロ偏 析 の 程 度 を表 わ す た め に,マ ク ロ偏 析指 数Iuを 定 義 した 。

Al-Ag合 金 を下 向 きに 凝 固 した とき(熱 的 お よび組 成 的 対 流 が と もに起

こ る場 合)は,著 し くマ ク ロ偏 析 を生 じ,1逝 は 成 長 速 度 と溶質 含 有 量 の

増 加 お よび温 度 勾 配 の 減 少 で小 さ くな る。

4)約0.9%Mgを 含 有 す るAl-Mg合 金 は上 向 き に凝 固 した とき(熱 的 対

流 は 生 じな い が,固 液 共 存域 内 で組 成 的 対流 が 生 じる可 能 性 が あ る場 合)

も,下 向 きに凝 固 した と き(熱 的 対 流 を お こす が,固 液共 存域 内 で は組 成

的 対 流 と ともに お こ らな い と考 え られ る場 合)も,同 じ程 度 の マ ク ロ偏 析

を生 じた 。 また 溶 質含 有 量 を増 す とhは 小 さ くな る 。

5)ミ ク ロ偏 析 指 数Isは 成長 速 度 を 増 す と小 さ くな る 。

6)A1-Ag合 金 で は,バ ル ク融 液 の 溶質 濃 度 が増 す とIs.は か な り小 さ く

な り,ま た上 向 き凝 固 よ り下 向 き凝 固 の と きがlsは 小 さい 。Al-M9合

金 で は凝 固 方 向の違 い はIsに 差 を生 じな い 。

以上の ことは凝固時の融液の熱的対流,組 成 的対流,凝 固形態 および固液

共存域の融液 とバ ルク融液の混合を考慮す ることに よって説明 され る。
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第6章 総 括

本 研 究 は合 金 の凝 固 組 織 の 形 成 お よび偏 析 に 影 響 を 及 ぼす 種 々の 因 子 を 明

らか にす る こ とを 目的 とし て,一 方 向凝 固 の方 法 を 使 って凝 固 条 件 を 定 量 的

に測 定 し,理 論 的 な解 析 を 加 えて 検討 し た もの で あ る。

第1章 は緒 論 で あ り,本 研 究 の必 要 性 と 目的 を 述 べ た 。

第2章 に おい て は,立 方 晶 構 造 合金 の デ ン ドライ トの形 態,デ ン ドライ ト

の1次 ア ーム ・スペ ーシ ングお よび2次 ア ーム ・スペ ー シ ングが凝 固 条件,

溶 質 元 素 お よび そ の含 有 量 と どの よ うな 関 係 に あ るか を 明 らか に した 。

2.1節 では,Al基2元 合 金 を一 方 向凝 固 して,デ ン ドライ ト組織 を観 察

し,ア ーム ・スペ ー シ ングを 決 定 す る因 子 を 明 らか に した 。 また1次 ア ーム

・スペ ー シ ングを理 論 的 に 解 析 した結 果 と実 験 値 が 一 致す る こ とを確 か め た 。

得 られ た主 な結 果 を要 約 す る とつ ぎ の とお りで あ る。

(1)デ ン ドライ・トの1次 ア ー ム ・スペ ー シ ング,Z、 は固 液 共 存域 で の冷

却 速 度,Vの 平 方 根 に反 比 例 し,低 溶 質 含 有 量 で は溶 質含 有 量,Coの 平方

根 に比 例 す る 。Z、 を決 定 す る因 子 を解 析 した結 果,Z、 は次 式 で示 され る。

Z1=2ε 一m(1一 ・/vT

ここで,m液 相線 の勾配k平 衡分配係数

D融 液中での溶質の拡散係数

ε1よ り小 さい定数

この 解 析結 果 は実 験 結 果 と よ く一 致 す る。

(2)デ ン ドライ トの2次 ア ーム ・スペ ー シ ング,Z2はVの4乗 根 に 反 比

例 し,溶 質 含 有 量 が増 す と小 さ くな る。 また溶 質 と して平衡 分 配 係 数 が小 さ

い ほ どZ2は 小 さい 。

2.2節 で は,Cu基2元 合 金 を一:方向 凝 向 して デ ン ドライ ト組 織 を調 ぺ た

結 果,Cu合 金 の デ ン ドライ トの1次 お よび2次 ア ーム ・スペ ー シ ング と凝

固 条 件,溶 質 の 種 類 お よ び含 有 量 との 関 係 は,Al合 金 の場 合 と同様 に考 え
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る ことが で き る こ とを 明 らか に した 。

2.3節 で は,多 元 系 合 金 の デ ン ドライ ト組 織 を 明 らか にす る ため に,多 元

系 の なか で 最 も単 純 で,し か も両 溶 質 の 拡 散 係数 に あ ま り差 の ないA1-Cu

-Si合 金 を 一 方 向凝 固 して デ ン ドライ ト組 織 を 調べ た 。得 られ た 結果 を要

約 す'る とつ ぎの とお りで あ る 。

(1)3元 合 金 で も1次 ア ーム ・スペ ー シ ングはVの 平 方 根 に 反 比 例 し,2

次 ア ーム ・スペ ー シ ングはVの4乗 根 に反 比 例す る 。

(2)3元 合 金 で は,組 成 に よ って 平 衡 分 配 係数 お よび液 相 面 の 勾 配 が変 わ

るた め,デ ン ドライ トの1次 お よび2次 ア ーム ・スペ ー シ ングに 及 ぼす 溶 質

の 作 用 は複 雑 に な る。

2.4節 で は,透 明 で溶 融 エ ン トロ ピーが 小 さ く,凝 固 形態 が 立方 晶構 造 の

合 金 と類 似 して い る シ クロ ヘ キサ ノ ー ルを一 方 向凝 固 して,デ ン ドライ ト組

織 に 及 ぼす 凝 固 条件 お よ び液 体 流動 の 影 響 を 明 らか に した 。 得 られ た結 果 を

要 約 す る とつ ぎの とお りで あ る 。

(1)1次 ア ーム ・スペ ー シ ングはVの 平 方根 に ほぼ 反 比 例 し,温 度 勾 配 よ

り も成 長速 度 に わず かに 強 く影響 さμ る。

ノ

(2)1次 ア ーム先 端 部 で生 じた2次 ア ー ム ・スペ ー シ ング,Z2はVの 平

方 根 に ほ ぼ反 比 例 す る 。 また2次 ア ー ム ・スペ ー シ ングは デ ン ドライ トの 成

長 時 に粗 大 化 し,次 第 に 冷 却 速 度依 存 性 が小 さ くな る 。

(3)液 体 を流 動 す る と,1次 ア ー ム ・スペ ー シ ング を著 し く大 き くす る が,

2次 ア ーム ・スペ ー シ ングに はほ とん ど影響 を 及 ぼ さな い 。

第3章 に お い て は,正 方 晶 構造 合 金 お よび稠 密 六 方 晶 構 造 合 金 の デ ン ドラ

イ ト組 織 に及 ほす 凝 固 条 件 お よび溶 質 の影 響 を 明 らか に した 。 得 られ た主 な

結 果 を要 約 す る とつ ぎの よ うで あ る 。

(1)Znの デ ン ドライ トの 優先 成 長 方位 は 〈1010>で あ り,Zn合 金 の デ

ン ドライ ト組 織 は(0001)面 を 境 とす る層状 組 織 にな る 。Sn合 金 の デ ン ド

ライ ト組 織 は成 長 方 向に 垂 直 な 断面 で は,楕 円形 の セ ルが 並 ん で 層状 組 織 を

作 る。

(2)Sn合 金 お よびZn合 金 の デ ン ドラ イ トの 層間 隔,L、 はVの 平 方 根

に 反比 例 し,溶 質 含 有 量 の 増 加 に つ れ て 大 き くな る 。1」1は 立 方 晶構 造 合 金
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のZ1と 同様 に 考 え られ る。

第4章 に おい て は,等 軸 晶 生成 機 構 を 明 らか に す るた め に,2元 合 金 の鋳

塊 で柱 状 晶 か ら等 軸 晶 に 移 りか わ る ため の 凝 固 条 件,溶 質 の 作 用 を調 べ て・つ

ぎ の結 果 を 得 た 。 〆

(1)本 実 験 の場 合,等 軸 晶 の 生成 は組 成 的 過 冷 却 の 機構 に よ って 説 明 され

る 。

(2)等 軸 晶 は 溶質 とし て 一m(1-k)が 大 き く,ま た 溶質 含 有 量 が 多 い ほ ど

生 成 しや す い 。 ま た成 長 速 度 が 大 き くな るか温 度 勾 配 が 小 さ くな る と生成 し

ゃ す くな る 。

第5章 に おい ては,固 液 界 面 が セ ル状 あ るい は デ ン ドライ ト状 で凝 固 が進

行 す る場 合,マ ク ロ偏 析 と ミク ロ偏 析 に及 ぼ す 凝 固 界面 の形 態 と融 液 の対 流

の 影 響 を 明 らか にす る こ とを 目的 に,Al-Ag,A1-Mg合 金 を 上 向 きお

よ び下 向 きに一 方 向凝 固 して,マ ク ロ偏 析 お よび ミク ロ偏 析 に 及 ぼ す凝 固条

件,溶 質 含有 量 の 影 響 を 調 べ た 。得 られ た 主 な 結果 を 要 約 す る とつ ぎ の よう

で あ る 。

(1)融 液 内 で の温 度 の ゆ らぎは熱 的 対 流 に よ る もの は現 わ れ るが,組 成 的

対 流 に よ る もの は は っき り現 わ れ な い 。

(2>A1-Ag合 金 を上 向 き に凝 固 した と き は,ほ とん どマ ク ロ偏 析 を生 じ

ない 。

(3)Al-Ag合 金 を下 向 きに 凝 固 した と きは,著 しい マ ク ロ偏 析 を 生 じ,

マ ク ロ偏 析 指数hで 表 わ され るマ ク ロ偏 析 の 強 さは,成 長 速 度 お よび溶 質

含 有 量 の増 加 に つれ て小 さ くな る。

(4)A1-Mg合 金 は上 向 きに 凝 固 し た と き も下 向 きに凝 固 した と き もマ ク

ロ偏 析 を生 じ る。 ま た成 長 速 度 お よび溶 質 含 有 量 の 増 加 でIMは 小 さ・くな る。

(5)ミ ク ロ偏 析 指 数Isは 成 長速 度 を増 す とわ ず か に小 さ くな り,バ ル ク

融 液 の溶 質 濃度 が増 す とか な り小 さ くな る 。

実 用 合 金 の鋳 物 お よび鋳 塊 の 凝 固組 織 はほ とん どデ ン ドライ ト組織 を示 し,

本 研 究 に よ って 明 らか に され た デ ン ドライ ト組 織 とそ れ に影 響 を 及 ぼ す 種 々

の 因 子 との 関係 は,凝 固 組 織 の制 御 に 適 用 す る こ とが 可能 で あ る こ とは い う

ま で もな く,ま た逆 に デ ン ドラ イ ト組 織 か ら大 型鋳 塊 や連 続鋳 造 ス ラ ブの あ
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る場 所 に お け る凝 固条 件 を推 定す る こ とに も利 用 で き る もの で あ る。例 え ば,

デ ン ドライ ト組 織 の微 細化 が 問題 とな って い る 一例 と して,鉄 鋼 の薄 板 圧 延

に 用 い られ る冷 間 圧延 機 用 低 合 金 鋼 ロ ール の1デ ン ドライ ト状 は だ 荒 れ`102⊃が

あ る 。 これ は ロ ール の凝 固組 織 に お け る デ ン ドライ ト状 ミク ロ偏 析 に基 づ く

摩 耗 差 に よ る もの で あ るが,こ れ を 改 善 す るた め に は,デ ン、ドライ ト組 織 の

微 細化 と ミク ロ偏 析 の低 減 が必 要 で あ る。 本研 究結 果 は この よ うな 改善 の た

め の凝 固 条件 お よび合 金 元 素 な どを 検討 す るの に有 益 な 情 報 を 提 供す る もの

で あ る。

最 近,研 究用 お よび実 用 上 単 結 晶 の 利用 が ます ます 普 及 し て きた が,ブ リ

ッヂマ ン法 に よ って 単結 晶 を作製 す る場 合,マ ク ロ偏 析 に 関 し て あ ま り注 意

が 払 われ て い な い よ うで あ る。本 研 究 の 一 方 向 凝 固時 の 偏 析 の 研 究 か ら,マ

ク ロ偏 析 の 無 い単 結 晶 を作 製 す るに は,融 液 と くに デ ン ドライ ト間隙 の 融液

が 対流 を起 こさ な い よ うに す る こ と お よび デ ン ドライ ト間 隙 を細 長 くす る こ

とが 有効 で あ る こ とが 明 らか に され て お り,と くに溶 媒 よ り比 重 の軽 い 溶 質

を 含 む 合 金 の単 結 晶 を作 製 す る と きは,こ の よ うな注 意 が 必 要 で あ る。 ま た,

Mg合 金 の 単結 晶 の作 製 は非 常 に 難 しい が,一 方純Mgで は 単 結 晶 の作 製 は

容 易 で,等 軸 晶 の鋳 塊 を作 製 す る こ とが 困 難 で あ る こ とは,第4章 の等 軸 晶

生 成 機構 に よ り理 解 され る。
ほ 　　コ

さ らに,キ ル ド鋼 大型 鋳 塊 で 見 られ る逆V偏 析 お よび 連 続 鋳塊 ス ラブ

の 中心偏 板,ま た 合 金鋼 やNi鋼 な どで み られ る フ レ ック ル`96・104⊃ と呼 ば

れ る欠 陥 は デ ン ドライ ト間隙 の 融 液 の 対 流 に 関 係 が あ る こ と が知 られ て お り,

本 研 究 結 果 は これ らの 改善 あ るい は 防 止 に も示 唆す ると ころ 大 で あ る と思 わ

れ る 。

この ように,体 系的 な凝固組織の研究 および凝固組織 と密接 な関係を有す

る偏析の研 究は,実 際 の鋳物お よび鋳塊の凝固機構 の理解に有益で あるばか

りでな:く,工 業的 な問題 に対す る解決策を見出す上 でひ益す るところが大 き

い と思われ る。
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