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論 文 Ni基 多成分系合金における溶質元素の

固液間平衡分配係数

田中 敏 宏*・ 今 井 規 雄*2・ 森 田善 一・郎*

Equilibrium Distribution Coefficients of Solute Elements between 

Solid and Liquid Phases in Ni-base Multi-component Alloys

Toshihiro TANAKA, Norio  IMAI and  Zen-  ichiro MORITA

 Synopsis  : 
 The equilibrium distribution coefficients, kXo  , between solid and liquid phases in Ni-base multi-component 

alloys have been determined by means of the experiment and also the thermodynamic calculation. 
 The experimental results show that  kXo's of Ni, Cr, Fe, and Co are almost unchanged for the composi-

tions of alloys, but that  kXo's of Nb and Ta decrease with increasing Fe and Co contents in both Ni-
Cr-Fe-Mo and Ni-Cr-Co-Mo base multi-component alloys. The composition dependence of  kXo, was also 
obtained by the thermodynamic calculation in which the solute-interations were taken into account. 
Key words : equilibrium distribution  coefficients  ; nickel-base multi-component  alloy  ;  superalloy  ; solid-
liquid equilibria.

1. 緒 言

近年,耐 熱合金 として用いられているNi基 合金にお

ける溶質の固液間平衡分配および液相面ならびに固相面

温度に関する情報は,こ れらの合金の凝固時の諸現象の

みならず高温における諸特性にも直接関係 し,き わめて

重要である.特 に,Ni基 多成分系合金における溶質元

素の平衡分配係数は,TAHA and KURZ1)お よびPRINZ and

RUDOLPH2)に よつて2～3種 類の実用耐熱合金について

報告 されているだけであり,合 金成分の平衡分配係数に

及ぼす合金組成の影響については明 らかにされていな

い.

そ こで本研究では,耐 熱合金の機械的性質を大 きく左

右 す るNb,Taな ど を1～2mass%程 度 添加 した

Ni-Cr-Fe-Mo系 お よびNi-Cr-Co-Mo系 合 金 につ い

て,Fe,Coお よびMo濃 度 を広範囲にわたつて変化さ

せ,各 合金成分の固液間平衡分配係数を測定 した.さ ら

に,平 衡分配係数の組成および温度依存性を明らかにす

ることを目的として,同 合金系における平衡分配係数を

熱力学計算により求め,計 算結果 と実験結果の比較検討

を行つた.

2. 実 験 方 法

2・1 試料

本実験で用いたNi基 合金は,電 解Ni,電 解Cr,電

解Co,電 解Fe,ス ポ ンジTi,Nbペ レット,Ta板,

電解Alな どを原材料 とし,高 周波誘導炉によりアルミ

ナるつぼを用いてアルゴン・水素混合ガス雰囲気下で溶

解後,シ リカチューブに吸引採取 し水中に急冷凝固させ

作成 した.こ れらを液相線温度測定および平衡保持実験

用試料とした.

Table1に 本実験で用いた試料の組成を示す.試 料の

組成は,液 相と平衡する固相が γ(FCC)相 で あると考

えられる組成を選んだ.試 料は,Ni-Cr-Fe-Mo系 およ

びNi-Cr-Co-Mo系 の多成分系合金に大 きく分けること

ができる.い ずれの試料 もCr濃 度 を15%～20%程

度 とし,Fe,Co,Moの 濃度を変化させ,さ らに,Nb,

Taな どを1%程 度添加 した.な お,実 用耐熱合金に近

い組成の試料については,参 考のためにそれらに対応す

る実用合金名もTable1に 合 わせて示 した.

2・2 液相線温度の測定

各合金試料の液相線温度を測定するために熱分析実験

を行つた.本 実験で用いた試料は過冷度が大きく復熱時
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の温 度 が 安 定 しなか つ た た め,昇 温 過 程 にお い て液 相 線

温度 の測 定 を行 つ た.そ の結 果 を,Table2に 示 す.同

表 に は,PRINZandRUDOLPH2)に よる 実 用 超合 金 につ い て

の測 定 結 果 を合 わせ て 示 した.

2・3固 液平衡保持実験

本実験では,固 液間平衡分配係数を求めるために,試

料を液相線温度直下の所定温度で一定時間保持 したのち

に急冷 し,試 料の組成をEPMAに よ り測定する方法を

採用 した.

実験に使用した装置をFi&1に 示 す.ア ル ミナ保護

管内に試料 を挿入 したのちに,真 空ポンプにより管内を

排気 しアルゴン・水素混合ガスを導入するという作業を

繰 り返 し,保 護管内をアルゴン・水素混合ガスで十分に

置換する.試 料を加熱し完全に融解させたのち,徐 冷 し,

熱分析により求めた液相線温度直下の固相 と液相の共存

する温度に保持する.所 定時間保持したのち,ア ルミナ

保護管ごと水中に落下急冷 し,急 冷試料 を作成 した.保

持時間については,PRINZandRUDOLPH2)の 論文を参考と

して20h程 度 とした.

2・4EPMAに よる濃度測定

急冷試料 を切断し,研 磨・腐食することにより,固 相･

液 相部 を確 認 した.急 冷試料 の光学顕微鏡組織 は

Photo.1に 示すように,2種 類に大別することがで き

る.Photo.1(a)は,急 冷試料中に固相が分散 している

試料の組織であり,球 状の部分が急冷前の固相部,残 り

が液相部である.ま たPhoto.1(b)は,急 冷試料下部

に固相が形成 されている試料の組織であり,左 側の部分

が固相を,右 側の部分が液相を示 している.

EPMAに よる濃度測定は,固 液界面近傍の固相部お

よび液相部について面分析により行つた.な お,Ni,Cr,

Co,Fe,Moな どの高濃度の元素についてはエネルギー

分散型X線 分析による濃度測定を,ま た,Ti,Nb,Ta

などの低濃度の元素については波長分散型X線 分析によ

るX線 強度測定を行つた.各 成分の固液間平衡分配係数

は,固 相 と液相における濃度比およびバックグランドを

差し引いたX線 強度比により決定した.

Table 1. Chemical composition of the specimens (mass%).

Table 2. Liquidus temperature of the specimens.

Fig. 1. Apparatus for quenching specimens.
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(a) (b)

(q)

(b)

2・5 X線 回折による相の同定

固液平衡保持実験後の急冷試料をX線 回折により分析

し,形 成されている固相がFCC相 であることを確認 し

た.分 析に際 して,固 相が試料下部に形成されている試

料(Photo.1(b))は その固相部を,液 相中に固相が分

散 している試料(Photo.1(a))は その全体を分析 した.

そ のX線 回折 結 果 の 一 例 をFig.2(a)に 示 す.ま た,母

相 とな るNiのFCC相 の ピー ク位 置 をFig.2(b)に 示

す.同 図 よ り,急 冷試 料 の 固相 はFCC相 で あ る こ とが

確 認 で き る.ま た,試 料 の ピ ー ク位 置 はNiの ピー ク位

置 よ り小 さい角 度 の側 に偏碕 して い るが,こ れ は,試 料

に多 量 の 合 金 元 素 が 含 まれ て お り,合 金 の 格 子 定 数 が

Niの そ れ に 比 べ て 大 き くなつ て い る た め で あ る と考 え

られ る.

3. 結果および考察

3・1固 液間平衡分配係数

3・1・1固 液問平衡分配係数の測定結果

平衡保持実験により得られた固液間平衡分配係数の値

をTable3に 示 した.同 表 より,濃 度の高いNi,Co

お よびFeの 平衡分配係数は合金の組成に対 してほとん

ど変化 していないことがわかる。Crの 平衡分配係数も

ほぼ一定値を示 しているが,そ の値が1以 上と1以 下の

値 をとる合金に分けることができる.ま た,Nb,Taな

どの微量添加元素,お よびMoの 平衡分配係数は,合

金の種類により大きく変化していることがわかる.なお,

参考までにNi基2元 希薄合金におけるNbお よびTa

の平衡分配係数の測定値3)を,同 表に合わせて示した.

Photo. 1. Microstructures of quenched specimens.

Fig. 2. X-ray diffraction patterns  (Cu-K,).

Table 3. Experimental results of equilibrium distribution coefficent, koX.
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3・1・2平 衡分配係数の組成依存性

合金組成により平衡分配係数の値が大 きく変化する

Nb,Ta,Mo,な らびに合金の種類により平衡分配係数

が1以 上と1以 下の値を示すCrに ついて,そ れらの平

衡分配係数の組成依存性の検討を行つた.

Fig.3は,Ni-Cr-Fe-Mo系 合 金について,上 述の元

素の平衡分配係数のFeお よびMo濃 度依存性 を示 した

ものである.同 図より,Nbお よびTaの 平衡分配係数

の値は,Fe濃 度 が高くMo濃 度が低 くなるほど減少す

る傾向にあることが認められる.PRINZ and RUDOLPH2)は

本実験と同様の方法により実用超合金の各合金元素の平

衡分配係数を測定 しているが,Nbに ついての結果を比

較のために同図に示 した.PRINZら の値は,本 実験結果

に比べわずかに小さくなつている.Crの 平衡分配係数

については,そ の値が1以 上 と1以 下の値 となる組成領

域が存在することがわかる.な お,Moの 平衡分配係数

については,組 成 との間に明瞭な相関は認められない.

また,Ni-cr-Co-Mo系 合金についての結果 をFig.4

に示 す.Nbお よびTaの 平衡分配係数の値は,Co濃

度が高くなるほど小さくなる傾向にあることが認められ

る.TAHA and KURZ1)は,Zone melting法 を用いて実用

Ni基 耐熱合金の各合金成分の平衡分配係数を求めてい

る.同 図に示 したNbお よびTaに つ いてのTAHAら の

測定結果は,本 実験結果 と良く一致している.Crの 平

衡分配係数の値は,1以 上および1以 下の値となる組成

領域の区別は明瞭ではな く,Moの 平衡分配係数につい

ても組成依存性は認められない.

以上のように,Nbお よびTaの 平衡分配係数には,

顕著な組成依存性のあることが明らかとな り,特 に,

Ni-Cr-Fe-Mo系 合金においてその依存性が大 きいこと

Fig. 3. Experimental results of 

equilibrium distribution coefficient,

κoX, in Ni-Cr-Fe-Mo multi-component

system.

Fig. 4. Experimental results of 

equilibrium distribution coefficient,

κoX, in Ni-Cr-Co-Mo multi-component

system.
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が わ かつ た.

3・1・3平 衡分配係数と液相線温度 との関係

Nbお よびTaの 平衡分配係数と液相線温度 との関係

をFig.5に 示 す.Ni-Cr-Fe-Mo系 合金 においては,

液相線温度が高 くなるにつれてTaお よびNbの 平衡分

配係数 は小 さくなる傾向にあることが認められる.一

方,Ni-Cr-Co-Mo系 合 金 においては,Taお よびNb

ともに,そ の平衡分配係数と液相線温度 との問には相関

が見られない.

3・2平 衡分配係数の熱力学計算

上述のようにNbお よびTaの 平衡分配係数には組成

依存性のあることが明らかとなつた.し かしながら,こ

のような平衡分配係数に及ぼす溶質問相互作用の影響 を

検討するためには,固 液間平衡分配係数の測定を詳細に

行うとともに,溶 質問相互作用を考慮に入れた熱力学計

算を行 うことも有効であると思われる。そこで,Ni基

多成分系合金における固液問平衡分配係数の計算 を試

み,実 験結果との比較検討を行つた.

3・2・1計 算 方 法

多 成 分 系 合 金 に お け るA相 の1mol当 た りのGIBBSの

自由 エ ネ ル ギーGmAは,一 般 に(1)式 の よ う に表 す こ

とが で きる.

(1>

ここで,NiAはA相 中の1成 分の原子分率,4全 は純粋

な ∫成分がA相 の状態にあるときのGIBBSの 自由エネル

ギー,Rは 気体定数,Tは 絶対温度 を表す.ま た,

露GmAはA相 における過剰 自由エネルギーである.多 成

分系合金における過剰 自由エネルギーを評価するため

に,種 々の近似式が提案されているが,こ こでは,2成

分系の過剰自由エネルギーのみの組合せから多成分系に

おける値を推算する方法の一つであるKOHLERの 式4)を

用いる.KOHL駅 の式は次式のように表 される.'

(2)

(2)式 に お い て,EGijA(NiA,NjA)はi-j二 成 分 系 合

金 にお け る過 剰 自 由 エ ネ ルギ ー で あ り,本 研 究 に お いて

は,KAUFMAN6)に よ つ て提 案 さ れた 次式 を用 いた.

(3)

ここで,8ijお よびhijは,i-j成 分系合金における相

互作用パラメーターである。この(3)式 を用いることに

より,(2)式 の過剰 自由エネルギーEGmAは 次式のよう

に表すことができる.

(4)

液相 と固相の平衡は,各 成分tに 対 して(5>式 の よう

に表すことができる.

(5)

ここで,角 は ご成分の化学ポテンシャルであ り,添 え

字Lお よび8は,そ れぞれ液相および固相(FCC相)

を意味する.化 学ポテンシャル 角 は,次 の(6)式 で与

えられる.

(6)

ここで,EGiAはi成 分の部分モル過剰自由エネルギーを

表 し,(4)式 より求めることができる.

固相および液相における各成分の濃度は,平 衡条件で

ある(5)式 の連立方程式を解 くことにより計算できる

が,化 学ポテンシャルは各成分の濃度の複雑な関数であ

るため,GAUSS-SEIDEL法 による数値解析 を行つた.各

成分の固液問平衡分配係数は,固 相 と液相における濃度

の比を計算することにより求められる.計 算に必要とな

る各成分の融解の自由エネルギー変化,お よび各i-j成

分間の相互作用パラメーターgij,hijに ついては,そ れ

らを引用した文献5){12)の 番号をTable4に 示 した.

Fig. 5. Relationship between liq-

uidus temperature and equilibrium 

distribution coefficient, k,`,Y  , of Nb and 

Ta.
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3・2・2計 算 結果

本実験で用いた試料の組成について平衡分配係数の計

算を行つた結果をTable5に 示す.ま た,こ れらの計

算値 と実験値を比較 した結果 をFi&6に 示す.同 図よ

りNi-Cr-Fe-Mo系 合金においては計算結果は実験結果

を良く再現 していることがわかる.一 方,Ni-Cr-Co-

Mo系 合金においては良好な結果が得られなかつた.こ

の原因の一つとして,本 研究で用いた相互作用パラメー

ターは状態図および各種熱力学量を計算により再現する

ように実験値から回帰して得られたものであり,Co基

合金についてはそれらの実験値が不足 しているためにそ

こから得られた相互作用パラメーターの精度も十分では

ないことも考えられる.

先に述べたように,Ni-Cr-Fe-Mo系 合金においては

平衡分配係数の計算値は実験値 を良く再現 している.そ

こで,Nbに つ いて,計 算により平衡分配係数に及ぼす

合 金 元素 の影 響 を検 討 した.Fig.7は,Ni-Cr-

Fe-Mo-Nb5元 系合金に対 して,Crお よびNb濃 度 を

それぞれ20mass%,0.5mass%に 固定 し,Feお よび

Mo濃 度 を変化させたときのNbの 等平衡分配係数曲線

を求めた結果を示 したものである.同 図より,Fe濃 度

(a) Free energy of fusion, p L

(b) Interaction parameters,  gii and

Table 4. References for thermodynamic data.

Fig. 6. Comparison of calculated results of 
equilibrium distribution coefficient, k  o, with ex-

perimental ones.

Table 5. Calculated results of equilibrium distribution coefficient, k
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が高 く,Mo濃 度 が低 くなるとNbの 平衡分配係数は小

さくなり,実 験結果と良く対応 していることがわかる.

以上のように熱力学計算により多成分系合金の平衡分

配係数について考察を行つたが,多 成分系に対する過剰

自由エネルギーの式については,本 計算方法のような2

元系の値のみから多元系の値を推算する方法自身,必 ず

しも有効なものではな く,多 成分系における熱力学計算

については,今 後さらに検討が必要である.

4. 結 言

本研究では,従 来ほとんど報告例のないNi基 多成分

系合金における溶質元素の固液間平衡分配係数を測定し

た.試 料 として,Nb,Taな どを微量添加 したNi-Cr-

Fe-Mo系 お よびNi-Cr-Co-Mo系 多 成分合金を選び,

固液平衡保持実験 を行つた.そ の結果,Ni,Cr,Co,

Feの 平衡分配係数の値は,合 金組成の変化によらずほ

ぼ一定の値 を示 した.一 方,Nbお よ びTaの 平衡分配

係数の値は,両 合金系においてFeお よびCo濃 度 がそ

れそれ増加するにつれて,減 少する傾向にあることが認

められた.こ の傾向は,Ni-Cr-Fe-Mo系 合金において

特 に顕著であつた.ま た,Nbお よびTaの 平衡分配係

数と試料の液相線温度との間にも相関関係が認められ,

液相線温度が高 くなるにつれてこれらの元素の平衡分配

係数は小 さくなることがわかつた.

さらに,熱 力学計算により実験に使用した試料と同様

の組成に対 して平衡分配係数を求めた.各 成分の平衡分

配係数の計算結果はNi-Cr-Fe-Mo系 合金に対 しては実

験結果を良く再現 した.し かしながら,多 成分系に対す

る過剰自由エネルギーの近似方法がいまだ十分なもので

なく,ま た,熱 力学パラメーターも特に高融点合金にお

いて不足 しており,多 成分系合金における平衡分配係数

の熱力学計算については今後 さらに検討が必要である.
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