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　　　　　　　　1．　ま　え　が　き

　祷辻材，溶接材など金属合金の凝固組織に生じた溶質

元素の局部的な濃度不均一一ミクロ偏析一は，脆性の金

属化合物や割れなど欠隔の発生原因となり，凝固材料の

機械的性質に著しい悪影響を与え，その後の圧延，鍛造

などの機械的加工や焼鈍拡散処理などによって，その影

響を除去することは著しく困難である，したがって金属

合金の凝固条件とえられる凝固組織およびそれらの組織

におけるミクロ偏析との関係　　とくに定量的関係を明

らかにすることは実用的にも有意義と考えられるが，こ

れについての実測結果は，まだ少なく1｝，またミクロ偏

析生成の理論も十分に確立されているとはいい難い．

　著者等は，最近金属組織の微小部分の元素濃度測定に

盛んに利用されているX線マイクロアナライザー（XM－

A）を使用して，金属合金の凝固条件と凝固組織および

そのミクロ偏析との関係を険討する目的で，低濃度アル

ミニウムー銅二元合金について，一方向凝固実験を行な

い，試料の凝固各部分金属組織の鏡検観察とXMAに

よるCu濃度の定量を行ない，ミクロ偏析の成立過程に

ついて考察した．紙面の関係上この報告では，鏡検によ

る組織観察についてのみ紹介し，XMAによるミクロ偏

析定量の結果，およびその凝固条件との関係等について

は，別報に譲ることにする．Al－Cu二元系は，　A1側の

α相固溶限が5．70W％Cuと比較的大きく，低濃度を

えらべば，θ相の晶出，析出も少なく，XMA測定が容

易で，凝固条件とデンドライト主幹，枝間隔等の関係も

よく検討されており3，6〕，そのミクロ偏析を調べること

は，実用的にも意義があると考えられる．

　　　　　　　　2、　実験装置と方法

　（1）凝固実験試料の製作

　99．99W％のアルミニウム切片と99，999W％の銅板

切片とをアルゴン零囲気アーク炉中で混合溶解して母合

金ビレットを作り，これを黒鉛るつぼに入れ，電熱炉で

再溶解し，十分溶質の混和をはかったのち，鋳型に鋳込

んで棒状試料を作り，切断して，ユ0×7×185mm寸法

の試料を多数作った．溶質濃度は，Al－O．5A％Cuと

0．25A％Cuの2種類としたが，一方向凝固実験を行な

ったのち，3本づっの試料の未凝固部分から試片を取っ

て化学分析した結果は次のようであった，

表1Al－Cu凝固実験試料分祈結果

灘r・W％1・・A％・・w％1・・W％

：二｝1瞳1：：；1：lll　l：ll　l：1：

Ti，　Mn

w％
0，001＞

0．OO1＞

　（2）　凝固実験装置と方法

　上記棒状試料をボート状黒鉛鋳型に入れて，試料の一

端を銅製水冷鋳型にねぢ止めした．ボート状鋳型はさら

に断面が半月型で中央に凹型のみぞを掘った黒鉛製外鋳

型のみぞに入れて2重構造とした．またボー．ト鋳型は長

さ方向に6個に分断して，試料が熱伝導により側壁方向

から冷却されることをできるだけ抑制した．また試料の

凝固前半部一定位置（試料末端から80mm）に10m皿

間隔で，上から穴をあけてC．A．熱電対を設置した．熱

電対からの信号は切替スイッチによって，温度計または

自動接点切替器を通じて，記録計に連絡し．試料凝固時

における冷却速度，および凝固直前の液相中の温度勾配

を測定した．

　さらにこれらを，移動式電気炉内に配置された磁製炉

心管に揮入した，写真1に電気炉，懸引装置，温度測定

ホ東京大学生産技術研究所　第1部

写真1一方向凝固実験の移動式電気炉j温度測定系

記録装置を示す．

　試料の昇温融解中および融解後約20分門炉心管内を

真空に引いて，脱ガスをはかったのち，アルゴンガスを

送気して．中立性零囲気に保ち，電気炉を移動させて，

試料の一方向凝固実験を行なった，凝固速度は毎分0．4

cm，0．12cm，0，27cmおよび2、7cmの4種類として，

同一組成，同一速度にっき2～3回の凝固実験を行なっ
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た．

　凝固速度は0．27cm〆Mまでは電気炉の移動速度をそ

のまま取り，2．7cm〆Mは温度記録から算出した，凝固

部分の長さは約12cmであった．

　（3＞　鏡検試料の製作

　一方向凝固の終了後．凝固部分のうち，凝固開始先端

部1試片1一開始端から2cm｝，前半中央部（試片II一同

4．5cm｝，凝固後半中央部（試片工n－7　cm），末端部（試

片IV－11　crn）のほぽ一定位謹で切断して，4箇の鏡検，

XMA検査用試片をとった．切断面は，機械研磨および

電解研磨したのち，Laco皿beによる燐酸一カルビトー

ルー沸酸水溶液で5〕電解腐食して，酸化被膜をつけ，凝

固組織とCuの濃度分布が見られるようにした．

　　　　　　　　3．実　験　結　果

　（1）凝固条件と金属組織の観察結果

　Chalmers，　Tiller等の組成的過冷却の理論2，による

と．金属凝固組織に影響する凝固条件として，結畠の方

向性を考えなければ，溶質組成Co，凝固速度R，固液

界面での液相中の温度勾配GLとが考えられるが，この

実験で使用した装置は，GLを任意に変えることができ

ず，実験によって大きな相違がなく，またG・の影響は

液相中の対流の効果なども含み，一義的に断定できない

との報告7〕もあるので，主として濃度Coと凝固速度R

の影響を中心に考察することにした，

　（2）C－1（O．53W％Cu試料）

　凝固速度O．04・cm〆M：凝固前半部の切断面1，皿と後

半部の皿は写真2（a）に示すような，直線的粒界をもつ

若干欄の巨大晶から成っていた．これは凝固速度が遅い

ため，凝固界面での溶質の拡散が十分均一に行なわれ，固

液界面が平坦面を保ちつつ凝固したのであろう，XMA

でCuについて線分析すると，ほとんど平坦であった．

　（a）C－1一凝固速度　　　　　　　　（b）　C－1

R＝0．e4　cmtM一試片No，1　　　　0，04　cmiM－No．　IV

x85　　　　　　　　　　　　　x85．偏光

　　　　　　　　　　写真2

　　　　　　　　　　　　　　　　　究　　速　　報

末端部の断面IVでは，巨大粒の内部に部分的に，写真2

〔b）に示すように，やや茶褐色の幅広い帯状の配列の中

にややうすく大きい斑点の列が認められた．この斑点や

帯の列に直角にXMA線分析して見ると，図1のよう

＝O

1

1．o

教

　　　　　　試料電流

Ctiの濃度分布曲線

　　図1写真2（b）部分のCuについてのXMA線分析

にCuにやや富んだ山ができていた．これは凝固の進行

にともないCuが凝固面に蓄積され，温度勾配Gの減

少とともなって，いわゆる組成的過冷却を生じ．凝固面

に深いみぞをもったChamers等のいう六角形セル（He・

xagonal　Cell）や長形セル（Elongated　Cell）を生じて，

セル中央部が突出しつつ凝固が進行し，最後に凝固する

セル境界である細いみぞの部分にCuが濃縮され，帯状

や斑点状（N。de）のCu分布として残ったものであろう．

　0．12cm／Mおよび0，27　c皿〆M；0．12cm／M試料では，

水冷して．GL＝23℃／cmのとき，各断面は前例と同様

な巨大晶になったが，水冷をやめてGL≡12℃／cmとし

たとき，断面1～工Vは，いつれもほぽ垂直に長く伸びた

多数の結晶粒となった．写真3（a），（b＞．断面1に対

応する写真3（のでは，色は薄いが，大きな間隔で長く

伸びたNodeの配列が認められる．これは，前述したよ

うに凝固面にできた長形セルによりもたらされたものと

考えられ，Nodeの問のCuの少ない長く伸びた部分が

　　　（a）C－1
0．12㎝侃，N。．1戸
x85

　　　　　（b）C－1
　　0．12cm匠M，　No．　IV，

　　x85
写真3
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さらに成長すれば，セルラーアンドライトの主幹3｝にな

るのであろう．末端の断面IVでは（写真3（b）），主幹か

らさらにデンドライトアーム（枝）3｝が出かかっており，

　　　（a）C－1
0，27cm胴，　No，　1，

　　　　　　　（b）C－1
×85　　0．27　crntM，　No．1王L

　　　　　　　写真4

　　（a）C－1
2，6cmtM，　No．1，　×85

1111U【lllllllllll帥11111）1111111111iHllltllllMll“11MIIIMIIII川1…1111illll川“ltHMI川illHllLl川HHIIIIIILI”1［11111M

　セルラーデンドライトのできる経過がわかる，

　O．　27　cm／M試料でも，傾向は0．12　cm／Mとほぽ同様

　であって，ただデンドライトアームの幅あるいはNode

　　　　　　　（c）C－l
x85　　0．27　crntM．　No．　IV，　x　85

写真5

　　　（b）C－1
2．6㎝餌，NQ．　III，　x　85

の相互間隔がかなり狭くなってお

り，またNodeの大きさが末端に

なるほど大きくなっている

〔4（a），〔b），（c）〕．

　2，6cm／M：この速度では断面

1～IVのいつれもセルラーデンド

ライト状凝固であって．写真5

C’　a＞，（b）に示すように，デンド

ライトの主幹アームの間隔が前述

の例にくらべて著しく狭く，一方

Nodeの大きさは小さく数は顕著

に増大している、料面1～Wの聞

で，デンドライト模様に余り差が

認められないのは，凝固速度が早

いので，凝固面に溶質が濃縮され

つつ前進する暇がなかったためであろう．

　C－2（1．12W％Cu試料）：溶質濃度を2倍に増加さ

せると，デンドライトの発達やNodeの生成はより顕著

になるが，傾向はO．53W％の場合とあまり変らない．

　e．　e4　cm／M：断面LIは，　O．53　W％Cuのときと同

様な少数の巨大晶であったが，断面皿では，結晶粒は小

さく数も多く，内部のNodeも写真6（a）に示すように

より数が多く，より明瞭であった．これをほぼ同じ場所

での縦断面を見ると，写真6（b）のように，Nodeが凝

固進行方向にほぼ平行またはある傾きで長く断続的IC延

びており．これが同時に粒界やセル境界になっているこ

とが多い．これは前述したセル境界になっているみぞが

凝固の進行にともなって，固相中に深く入り込み，次第

に隣合ったセル同士の壁が凝固により接着して，最後に

　（a）　C－2，0．04　crnN　　（b）　C－2、　O．04　crn／M

　No．　III，　x　85，偏光　　　No．　IIIたて断面，×85、偏光

　　　　　　　　　　　　　　　　　写真6
■III11　Ill111111111撃LIII：1奮lilll11blllLL　lllLEIIII［　［IIIt11111111111LIIII」kllll匹ヒiltl【11しIIII【止IIIIIしLLII匹illlll　　IIIIIiレIIIIll111【1LI

　（c）　　C－2，　0．04cm餌

　No．　IV，×85

1　　　　1tiillllll〕Illll」IIIII1匹illl」LIIIII」illl1乙IIIIIi　IIIIillllllllll11111ILIII艮1」lilllli1」II【II」1レILIIIilしILI［1し1LILIト1LIIIII江　LIII1ヒ［IIIIII駈しIlliし

残った部分がパイプ状になって，

Cl1に著しく豊んだNodeとなる

のであろう．断面IVでは，写真3

（b）と同様なアーム間隔の大きい

デンドライトのほかに，試料面の

上部に写真6（c）のようなセル状

組織が観察された．デンドライト

部，セル上部のいずれも，そのX

線背面ラウエ写真は．多数の分散

したラウエ斑点より成り，凝固速

度が遅いため，優先成長方向でな

い成長方向の結晶粒も多く残って

いることを示していた．

　O．12cm／MおよびO．27　cm／M；
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この場合も0．52W％Cuと同傾

向にあり．O．12　cmでは，断面工，

1で，比較的大きい結晶粒の中に

並列しているNodeの配列があ

り，断面皿．IVでは，さらにセル

ラーデンドライトのアームが発達

しかけている，0．27cm試料で

は，断面1は，写真4（a）と同様

なNode配列であるが，　llでは，

相当発達したアームをもったデン

ドライトになっており，断面工Vに

なると，写真7（a｝，〔b）のよう

にアームのよく発達したデンドラ

イトあるいは写真7（c）のように

十字形で，デンドライト主幹が長

く伸びていないデンドライトがで

きている，前者は，断面中心部，礫

者は，上部のふち近くにできたも

ので，両者のX線反射ラゥエ写真

をとって見ると，方位がよくそ

ろって単結卜旧のようであり，その

ラウエ斑点はさらに小さい斑点群

より成り，後者の場合も十字形の

一つづつが方位のよくそろったデ

ンドライトセルであることがわか

る．これはO．4mrnの場合と異な

っており，凝固速度が早いほど，

デンドライトセルも，成長方向が

優先成長方向に沿ったものが，生

残り易いためと考えられ，この傾

向は2．7cmの場合も変らない．

（a）　　C－2、　O，27cmnVi

．No．　IV．　×70

（a）C－2．2、7cm．M

No．1，　×85

　2．7cm／0．52　W％Cuの場合と同様に，デンドライ

トの主幹，アーム相互間の間隔が減少し，Nodeの数が

著しくふえている〔写真8（a），〔b）〕，また写真8（b）

に見られるようにデンドライトセルのユ個つつは，小さ

くなっており，方位も0，53W％Cuの同種のものより

やや分散しているが，これらのセルが多く集って一個の

結品粒を構成する点は変らない．なお試料の周辺部に

は，側壁からの急冷による通常の過冷却によって，側壁

に垂直方向に成長したデンドライトが認められた〔写真

9（c）〕，

　　　　　　　　4．　ま　　と　　め

　Tiller等s）によれば，．C。，瓦GL等の凝固条件とえら

れる凝固組織との関係を，縦座標にCoまたはCo／Ko，

横座標にG／Rl！2をとると，平坦凝面，セル状凝固面，

セルラーデンドライト凝固面等の区域を類別できるとし

（b）　C－2，0．27cm／M

No，　IVたて断面，　x85

　　　写真7

（c）　C－2，0，27㎝願

No．　IV，　x呂5

（b）C－2，2，7cm／M、　No．　IV

x85，偏光，強くエッチして，果点

をボケさせた像

　　　　写真8

1．4

1，2

　1．O
誤、

1
　0．6

　0．4

o．2

田ヨ　田田000　　00

囲田000　0qD　　O

o
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◎中位較一N【il｛oeIr」

田trlLラーデノドライト

02468LO　L2　L4　XiO．「【
　　　　　　　　　G／R㌧℃．c瓜．、

　図2低温度Al－Cu合金の凝固条｝牛と鏡険組織

ている，その理論的根拠は明らかでないが，この表示注

に従って，えられた凝固条件と熱伝対のぞぱの断面にお

ける凝固組織とを表示すると，図2のようになっte．こ
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れにょるとRが小さく，G，が大きく，またCoが少な

いほど，溶質が均一に分布した巨大晶がえやすく，その

逆になるとデンドライトになり易いといえる．

　またTiller等8）は，組成的過冷却の進行にともない，

セル状凝固からデンドライト凝固への遷移を，長形セル

→六角形セル→セルラーデンドライトの形式を考え，六

角形セルのセル境界から，周囲のみぞへ突出（Side　Bra・

nching）ができることがデンドライトアームのできる始

まりであるとしている．写真6（c），7（c）のような小

さい一個づっが孤立しているセルは，このようにしてで

きたのであろう．一方写真2（b），3（a），（b），5（a）

のような断面の中心にある結晶粒内のN。deの規則的配

列の場合は，これらも六角形セル境界のSide　Branching

によってできたと考えることは困難であって，凝固面に

並列してできた長形セルが，凝固の進行とともに，六角

形セルを作る段階を経ないで，長形セルの側面からみぞ

へ規則的に間隔をおいてデンドライトアームが板状に突

出し，アー一ムの間にはさまれた部分に溶質が濃縮され，

最後に凝固して，著しく溶質に富んだ部分（Node）がで

きるのではないかと考えられる，そしてこれらの経過の

選択は，セル主幹の成長方向と優先成長方向，表面エネ

ルギー，不純物の影響，熱流の方向などによって決まる

のであろう．以上を要約すると，

　1）　A1－Cu低濃度合金凝固組織において，溶質のCu

W’lllllllll川llltlllllllilllllllllllltiMtlllll川tllltlllll闘lllllllllMllllllllllllllllllliMlllllllll川m川lll川llilllllllllllll川lltllllllllltlllllllllllllltMIMIUtllllllll1川lllllllltllllllllllllllllHllllllMt

はセル境界，デンドライトァーム境界等に一様に濃縮分

布するのではなく，特にCuに富んだ偏析箇所（Node）

が飛び石状にできる．

　2）前デンドライト段階と見られる溶質の帯状あるい

は斑点状（Node）配列が凝固の初期に観察される．

　3）　セルラーデンドライト組織は，凝固速度が早く，

液相中での温度勾配が小さく，また溶質濃度が高いほど

セルやアームの数が増大し，したがつてNodeの数も増

加する．　　　　　　　　　　　（1969年9月10日受理）
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