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Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Hokkaido　University，　No．　IIO　（1982）

一方向凝固Ni，Al－Ni，Nb共晶合金とその構成相の熱膨張

福地正明　渡辺勝也
　　　　　　（昭和57年6月15欝受理）

　　Thermal　ExpansioR　of　the　DirectioRaRy　Solidified

Ni3Al－NiqNb　Euteetic　AIIey　and　lts　Constituent　Phases

Masaal〈i　FUKUCHI　aRd　Katsuya　WATANABE
　　　　　　　　（Received　June　15，　1982）

Abstract

　　　The　thermal　expansion　behavior　of　directioRally　solidified　7’（Ni3A｝）一一6（Ni3Nb）

eutectic　alloys　were　studied．　The　coeflicient　of　thermal　expansion　of　y’　single　phase

crystal，　which　has　a　cubic　structure，　decreased　close　to　that　of　the　eutectic　aHoy　with

the　increasing　Nb　dissolution　in　7’．　The　crystalline　structure　of　the　6　phase　is　orthor－

hombic．　An　anisotropy　was　observed　in　the　expansion．　The　largest　expaRsion　was　in

the　crystalline　direction　of　（100］　which　was　the　growth　direction　of　the　phase　in　the

eutectic　alloy，　［eel）　was　intermediate，　aRd　the　smallest　was　（OIO）．

　　　It　was　found　that　a　linear　rule　of　mixture　holds　for　the　coethcients　between　the

eutectic　and　its　constitueRt　phases　at　temperatures　up　to　500“C．　At　temperatures　higher

thaR　8000C　this　rule　can　no　longer　hold，　because　thermal　stress　develeped　by　the

difference　in　thermal　expansion　between　the　two　constituents　passes　a　critical　value．

The　thennal　stability　of　eutectic　lamellar　structure　is　discussed　iR　relation　to　the

thermal　stress．

1．縮 言

　金属間化合物には融点が成分金属よりも高く，融点まで長範囲規則度を保つことなどの理由に

より，高温強度が高く，耐クリープ性が三好なものが多い。このため高温用の構造材として注函

されているが，常温での靱性にとぼしく，化合物単体での使用が制限されている。この脆性を克

服して金属間化合物を耐熱材料として実用化するには，Ni，Ali）や（Co，　Fe）3V2）の例に見られる

ように微量元素の添加や組成偏筒などの手法によって化合物自体の脆性改善を計るか，あるいは

複合化による利用があろう。体積率で60％ものNi3Alを含むNi基超合金のMar－M2003）などは

後者の例になると考えられる。

　一方向凝固γ1（Ni3Al）一δ（N13Nb）タ讐晶合金はタービン翼材開発の過程から生れ，現在最も優

れた高温強度を示す材料の一つとして知られている。しかしながらこの合金の示す諸性質は構成
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相のγ1相とδ相の性質との関連で充分に理解されておらず，また構成相自体の性質についても組

成依存など不明な点が多い。本研究では耐熱性を要求される材料にとって重要な性質である熱膨

張を取り上げ，まずγ「相とδ相の熱膨張特性を明らかにしたうえで，一方向凝固したγLδ共晶

合金の熱膨張挙動を個々の構成相のそれとの関連で検討した。

　本共晶合金は擬二元Ni3Al－Ni，Nb系の合金として扱え，共晶組成は約64　at％Ni3Nb，共晶温

度は約1280℃である色）この合金を一方向凝固すると層状整列組織が得られ，凝固速度を変えるこ

とにより層間距離を制御できる。組織の成長方向は〔110〕）・’／／〔100〕δであり，界面は（111）γ7／

（010）δとなっているき）γ’（Ni3Al）相の結晶構造はL12型の規則化した面心立方晶であり，共晶

合金中では約8at％Nb（32　at％Ni3Nb）もの多量のNbをA1と置換して固溶している。化学量

論的組成での融点は1390℃であるが，Nbを固溶すると共晶温度まで低下する。Ni3Alは温度上昇

とともに強度が増す特異な機械的性質6）のために耐熱材料の構成相としては格好の素材と考えられ

るが，多量のNbを固溶した場合については不明である。γ’相の機械的性質に及ぼすNbの影響

については別に報告する。δ（Ni3Nb）相の結晶構造はβ一Cu3Ti型の斜方晶系であり1）融点は1400℃

で共晶合金中では多少Alを固溶する（1　at％Al程度とされている4・8））。本共晶合金やγ（Ni）一6？〕

γ7γ一δ’o）共晶合金の一方向凝固材でV＊　6相は強化相であると考えられているが，単独では極めて

脆弱である。またδ相自体の性質に関する資料は少ない乙’）

2．実　験　方　法

　2．1　試　　　料

　0，2．5，5．0，7．5at％NbをAlと置換さ

せたγ’相，共晶合金（68at％Ni3Nb）およ

びδ相（75at％Ni）の計6種類の合金を作

製した。Nb無添加のγ’相の組成は単結晶化

を容易にするため76at％Niとした。99．9％

のNiとNbおよび99．99％Alを各合金組成

に配合し，アルゴン中で高周波溶解して4～5

mmφの合金鋳造材を得た。この一部を黒鉛船

中の高純度アルミナ管（内径5mm）に装入し，

水冷装置を内装して温度勾配を約80℃／cmと

したシリコニット二二を8mm／hの速度で降

下させて一方向凝固した。この操作によりγノ

相とδ相は単結晶化し，共晶合金は整列組織

になった。作成したすべてのδ相単結晶には

かなりの量の薄板状の｛211｝双晶が存在した

が，ほぼ〔100〕方向に成長しており，δ相の

結晶成長の優先方向は〔100〕であると思われ

た。この方向は共晶合金中のδ相の成長方向

に相当する。δ相は斜方晶系で，20℃での格子

定数はa＝5．118A，　b＝4．249A，　c＝4．539A

であった。γ’相の格子定数は0，2．5，5．0，
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Photo．　1　Microstructures　of　directionally

　　　　solidified　7L6　eutectic　alloy．

（A）　：　Transverse　section．

（B）；Longitudinal　section．
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7．5at％Nbでそれぞれ3．567，3．575，3．591，3．596Aであり，　Nb固溶により増大した。γ’相の

単結晶では成長の優先方位は認められなかった。一方向凝固した共晶材の組織をPhoto．1に示す。

Photo．1（A）は成長軸にたいする横断面の，（B）は縦断面の組織である。粒界および多量のいわゆる

faultと呼ばれる段違い組織が観察されるが，層状組織は成長軸にほぼ平行である。層間距離は約

6μm，δ相の体積分率は45％であった。共晶合金中のγ’相の格子定数は3．600A，δ相の格子定

erk　a　・S．119　A，　b＝4．238　A，　c＝4．533　Aであった。

　2．2　熱膨張の高湿

　上記6種の合金について理学電機製超二二熱膨張計を使用して，真空中2．5℃／minの降温速度

で融点近くの温度から室温までの熱膨張曲線を求めた。5℃おきにデジタル電圧計で差動電圧を

計測したタンタルの標準体にたいする示差長変化から膨張麟線を求め，数値微分により線膨張係

数を決定した。試料長は鋳造材および…方向凝固材から切り出して30．00mmとした。単結晶お

よび整列化した共晶材は成長軸方向の熱膨張を測定した。γ’相は立：方晶なので熱膨張の異方性は

ないが，δ相は斜方晶系であり，結晶軸方向によって熱膨張には差があると考えられる。そこでδ

相については格子定数の温度依存から結晶軸方向の熱膨張を求めた。200メッシュ以下に粉砕した

δ稲の粉末を用いて真空下で20か日700℃の温度域の格子定数を（412），（420），（223）圓折線を

使って測定した。理学電機製水平ゴニオメーター付超高論X線回折装置を使い，Feをフィルター

としたCo－Kα線をX線とした。

3．結果と考察

　3．1　γ’（Ni3AI）相の熱膨張

　γ’相の熱膨張はNbの愚痴とともに低下した。鋳造材の線膨張係数（α）と温度（T）の関係を

Fig．1に示す。融点までの熱膨張は格子振動と熱欠陥の形成によっているが，　Fig．1中の実線は50℃

から500℃の温度域で求めたα一丁の関係を示す回帰直線（図中に実験式を示した）であって熱振

動項を実験的に近似している。直線の勾配はNb濃度が増すと低下するが，このことはNbによる

固溶硬化と関係していよう。800℃以上でのαはこの直線から大きく偏椅する。この偏心（Ziα）

を治国孔の形成によるものとすると，4αと空撮形成エネルギー（E，）の関係は次式で表わせる
乙2）

　　　　　　　　　　・・一張轟…（E，RT）

ここでγぱ合金の平均原子体積にたいする空晶体積の比であり，γ’相にたいしては稠密構造なの

でγ≒1とする。Rはガス定数，　Aは空尉形成のエントロピー項で母鳥濃度（Cv）はC。＝Aexp（一点／

RT）である。　In（」α・T2）と1／Tの関係はほぼ直線関係を示した。その勾配から求めたEfと

組成の関係もFig．1中に示した。　EfはNbの固溶とともに僅かに低下する。7．5at％Nbを固溶

したγノ相のE，は20．0±0。3kcal／mol，生成する空孔量は1000℃で10…3，融点近くで10…2前後に

なったが，Nb無添加のγ’相の空孔濃度と大差はない。　B－2型構造（規則化した体心立方構造）

の金属間化合物では純金属と比較して多量の熱空孔の形成が観測されており，CoGai3）の場合にぱ

融点でIO’iにも達して熱膨張にたいする影響ぱ大きい。多雨＝の空孔形成は組成依存の欠陥との関

係で論じられており，B一　2型構造ぽかりでなく組成幅を持つならぽ他の結晶構造の金属間化合物

にも予想されることである乙曙）純金属では融点近くで10－3程度であるからγ’相の場合にもB一一　2型金

属間化合物と同様にかなり多量の空論を形成するといえる。Ni3Alの組成依存の欠陥はNi側，　A1
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Fig．　1　Temperature　dependence　of　thermal

　　　expansion　coethcient　（a）　and　composi－

　　　tion　dependence　of　vacancy　formation

　　　energy　（Ei）　for　7’　phases．

側ともに置換型であるが，Nbを固溶した場合も格子定数が増大することから置換型と考えられる。

空孔型に比べて置換型の組成依存の欠陥が熱欠陥挙動に与える影響は低く，EfおよびCvのNb依

存性が顕著でないと思われる。Fig．1が示すように熱空孔の形成が著しくなるのはNb濃度によら

ず800℃以上の高温である。組織の不安定性，クリープ性など拡散のともなう現象は800℃以上で

活発化するであろう。なお鋳造材と単結晶による熱膨張挙動の差は認められなかった。

　3．2　δ（N量3Nb）相の熱膨張

　本実験で使用したδ稲単結晶の熱膨張は鋳造材に比べて…段と大きかった。また鋳造材の熱膨

張曲線は試料によって異なった。Fig．2は単結晶および鋳造材の線膨張係数と温度の関係を示した

もので，鋳造材のαの温度依存は単結晶に比べて著しく低い。この場合単結晶試料の成長方向はほ

ぼ〔100〕であったので（図中に方位を示した），得られた膨張係数はほぼa軸に関するものであ

る。一方鋳造材は多結晶体であり，測定方向にa，b，　c軸が混在していることが鋳造材の低膨張

率の原因であると考えられる。このことからa軸に比べてb，c軸の熱膨張は小さいことが予想さ

れる。

　粉末試料の格子定数は急度上昇とともに増大し，707℃ではa＝5．162A，b＝4．271A，c＝4．571A

になった。格子定数の温度依存から求めた結晶軸方向の線膨張を20℃を基準とした膨張率として

Fig．3に示した。同図には熱膨張計から求めた〔100〕方向の膨張率も示した。単結晶の熱膨張に

は双晶の影響が考えられるが，Fig．3が示すように格子定数から求めたa軸の膨張率にほぼ一致し

た。明らかにδ相の熱膨張には異方性があり，熱膨張率はa軸が最も大きく，次いで。軸で，b軸
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は最も小さい。（010）面は稠密面であるが，b軸が低膨張率であることは稠密面間の結合力が強い

ことを示しており，ヌーープ硬さがこの方向で最も硬い11）こととも一致している。

　熱膨張計によるb軸，c軸方向の測定が行なえなかったことと，700℃以上の高温で格子定数が

求められなかったことのために本論文ではδ相の熱空孔形成に関する定量的な検討はできないが，

Fig．2に示した鋳造材のα一Tの関係が融点近くまでほぼ直線的であることはδ相に生成する熱空

女が特に多量ではないことを示唆している。多量空孔の形成は組成依存の欠陥と関係しているか

ら，γ’相に比べてδ棉の組成幅が狭いことは空孔形成を園難にしている遠因とも考えられる。

　3．3　一方向凝固γ’づ共晶合金の熱膨張

　一方向凝固共晶材の成長軸方向にたいする熱膨張曲線およびその構成相であるγ’相とδ相の熱

膨張曲線をFig．4にまとめて示した。共晶合金中のγ’相とδ相のa軸すなわち共晶浜中のδ栴の

成長方向の熱膨張の差は少なく，共晶材の成長軸方向の熱膨張はこの両者の中闘であるが，高温

ではγ’梢よりもδ梱に近いことなどが明らかである。

　Fig．5にこれら合金の成長一方向のαと組成の関係を示した。32　at％Ni3A1を共晶合金中のγ’

相の組成とし，δ相に圃溶するAlの熱膨張への影響を無視してδ相の体積分率Vが45％の組成

位置に共晶材のαを印した。すなわち図中の点線はαとVの関係を示している。αとVの関係

は500℃以下の漁度では直線的に変化するが，800℃以上でぱ直線関係を示さず共晶材のαが最も

低い。このことはFlg．4で共晶材の膨張曲線がδ根のa軸のそれに近づくことに関係している。

またαとVの直線関係からのずれは1000℃近傍で最も大きい。高温でα一Vの関係が薩線性を示

さないのは主にγ’相とδ相の熱膨張差から生じる熱応力に起因すると考えられる。

　本共晶合金の組織はphoto．1に髭られるように2相並列の複合状態にあり，この場合素材A，　B

聞の結合が完全で内部応力が無視できれば，複合材の膨張係数α。は一般に次式の線形複合則に従
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Fig．　5　Relation　between　coethcient　of　ther－

　　　　　　mal　expansion　and　composition　of
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う。
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　Fig．　5は熱応力が500℃以下の温度では無視できるが，800℃以上では大きくて，αの単純な加

成性が成立しないことを示している。耐熱性の一つの条件である組織の熱的安定性にとって重要

なのは，この応力で母相のγ’相が変形するか否かであろう。熱応力の定量的評価はfault等の合

金組織の複雑さとδ相の熱膨張の異方性のために複雑であるが，ごく単純に合金内では力の釣合が

成り立っていると仮定するならぽ，熱膨張に異方性のないγ’相に生じる熱応力のは熱膨張によ

る歪量（Al／lo）を用いて次式によって求められよう。

　　　　　　　　　御喝｛（A1120）eu．、。．。．｝一（嵜）rr｝

（Al／12。）。u〔G．D．）は共晶合金の成長軸方向の膨張率で，　Eγ・はγ’相の弾性係数である。　Daviesと

stroffi5＞は室湿から500℃の温度域でのNi，Alのヤング率を1．85～1．65×le‘　kg／mm2としている。

Nb固溶の影響と温度依存を考慮して：Eγ’＝1～2×104　kg／mm2とすると，室温から1000℃までの

盈度差でγ’相に生じる熱応力は4ないし9kg／mm2程度の圧縮応力である。Nb固溶のγ’相にた

いする引張試験と高趣硬度の澗定結果から共晶合金中のγ’相の1000℃での降伏応力は10　kg／mm2

前後と予想され，IOOO℃以下ではこの値よりも高い。このことからlooe℃以下の温度では熱応力

によってγ’稲がすべり変形する可能性は低い。一…方Fig．5から明らかなようにγ’相とδ相のb軸

方向の熱膨張の差は極めて大きく，b軸の影響が最も大きいfault部（photo．1）で発生する局部的

熱応力はγ1桐の極部変形に寄与する可能性も予想される。しかし組織形態が示すようにδ相は厚

くないので（こ010〕方向の長さは～3μmである）共晶材全体としてはγ’相とδ相の接触距離が

最も長いa軸の影響が大きく，この：方向の熱膨張がγ’相のそれに近いことが組織の熱的安定性の

高いことと関係していよう。1000℃以上の温度ではFig．1に示したようにγ凶相の手空孔が多量に

なり，拡散変形を容易にするであろう。高温では弾性係数も低下していようから，界面の連続性

を保ち熱応力が緩和される条件では再び線形の複合則が成り立つことになる。Fig．5でαとVの

直線関係からのずれが1000℃で最大になるのはこの理由によると思われる。

　室温と1000℃の間で熱サイクル実験を行なった結果，共晶材の幻視的降伏応力および室温の破

断応力がそれによって上昇する傾向が見られた。熱応力による構成稲の加工硬化の観点からも興

味ある現象と考えられる。

4．結 言

　γ’（Ni3Al）相とδ（Ni，Nb）相の熱膨張特性を調べ，これら金属間化合物の積層材と考えられ

る一方向凝固γ℃共晶合金の成長軸方向の熱膨張挙動を検討した。得られた結果は以下のとおり

である。

　（1）γ’相の熱膨張はNbの固溶とともに低下し，共晶合金の熱膨張に近づく。800℃以上では手

空孔の形成が熱膨張を加速する。空聾の形成エネルギーはNbの固溶とともに23から20　kca1／mol

へ僅かに低下する。

　（2）δ相は結晶軸方向によって熱膨張の差が大きく，a，　c，　b軸の順に膨張率は低下する。この

中でa軸方向の熱膨張はγ’相のそれに最も近い。熱熱孔の形成はγ’相に比べて低く，熱膨張への

影響は小さい。

　（3）一方向凝固共晶材の成長軸方向の熱膨張はγ〆相およびδ相の同方向への熱膨張の中間の値
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をとる。このとき共晶材と構成相間の線膨張係数にぱ500℃以下では線形複合則が成り立つ。構成

相間の熱膨張差によって生じる熱応力は800℃以上の高温では無視できないが，界面剥離を引き起

すほど大きいとは思われない。しかしδ相のb軸は低膨張率であるため，fault部ではγ’相の局部

変形が生じる可能性があろう。
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