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北海道大学工学部研究報告
第156号　（平成3年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering

Hokkaido　University　No．　156　（1991）

過共晶A1－Si合金の初晶微細化におよぼす過冷度と
　　　　　　　　　　　　　　　　　冷却速度の影響

大幅達也　田中康博＊工藤i昌行
　　　　　　　　　　　　　　（平成3年3月26日受理）

Effects　of　Undercooling　aRd　Coeling　Rate　en　Primary

　　　　　Silicon　Size　of　Hypereutectic　Al－Si　Alloys

Tatsuya　OHMI，　Yasuhiro　TANAI〈A　and　Masayuki　KuDoH
　　　　　　　　　　　（Received　March　26，　1991）

Abstract

　　　In　order　to　investigate　the　effects　of　undercooling　and　cooling　rate　on　primary　sillcoR

size　of　hypereutectic　AI－32massO／oSi　and　Al－22massO／oSi　alloys，　three　cooling　methods

were　used．　One　was　that　a　me｝t－filled　graphite　crucible　with　a　smaH　diameter　was　air

－cooled　or　immersed　in　a　metal　bath，　the　second　was　that　the　melt　was　cast　into　a　wedge

shaped　copper　mold，　and　third　was　that　the　melt　was　directly　injected　into　a　lead　bath．

　　　On　the　other　hand，　the　relationship　between　the　cooling　rate　（R）　and　degree　of　under－

cooling　（tiTm）　was　estimated　on　the　basis　of　classical　nucleation　theory．　This　result

was　combined　with　the　experimental　relation　between　dTm　and　mean　grain　slze　of　pri－

mary　silicon　（D）　in　order　to　examine　the　effect　of　R　on　D．

　　　The　obtained　results　are　summarized　as　follows：　（1）　Primary　silicon　size　（D）　was

reduced　with　increasing　ATrr｝　and　an　exponential　relation　between　D　and　ATm　was

obtained．　（2）Mean　graln　size　of　primary　silicon　of　Al－22mass％Si　alloy　was　O．7　times　as

large　as　that　of　Al－32massO／oSi　a｝loy　for　the　same　undeycooling．　（3）Predicated　cooling

rate　are　about　5eOK／s　for　Al－22mass％Si　alloy　and　about　59eK／s　for　Al－32mass％Si　alloy

eo　obtain　the　mean　grain　size　of　primary　silicon　of　1O　ptm　that　is　proper　size　for　practical

use．

1．緒 言

　過共S，　Al－Si　k金は，耐熱耐摩耗性軽合金としてエンジン部品等に用いられる。本合金は，　Al

－Si共晶組織中に硬質の初晶Si粒子が分散した組織となり，この初8m　Si粒子が耐摩耗｛生に寄与

する。しかし，通常の凝固条件では，初雪Siは粗大に成長し，機械的性質や加工性に悪影響を及

ぼすので，実用上，初晶Siを10μm～50μm程度まで微細化する必要がある。一般に凝固時の冷

却速度を大きくすると初晶Sl粒径が小さくなることは知られているが，金型鋳造程度の冷却速度

では実用的なレベルまで初8，　Siを微細化することは困難なため，　Pの添加による改良処理が必要
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であった。これに対して，近年，アルミニウム合金の急冷凝固粉末を詠いた粉末冶金法が注目さ

れ，本合金系に対してもその適用が検討されてきた1）2）。過共晶Al－Si合金の急冷凝固粉末では初

晶Siは数μm以下まで微細化され，その結果として強度が向上する3）。しかし一方で，粉末合金

材は金型鋳造材より耐摩耗性が劣るという報告がある4＞5）。また，10μm未満の初晶は耐摩耗性の

向上に寄与しないとする報告もある6）。このことは，強度と耐摩耗性のバランスのとれた材料を得

るためには最適の液晶Si粒径があることを意味している。これは同時に，最適の冷却条件がある

ことをも意味している。しかし，過共晶Al－Si合金に関して，初晶Si粒径と冷却速度，過冷度等

を定量的に関係づける基礎データはほとんど無い。

　本研究では，Al－32　mass％Si合金およびA1－22　mass％Si合金を対象とし，種々の冷却法を用

いることにより，過冷度と初晶Si粒径の関係を調べた。また，古典的核生成理論にもとづいて，

冷却速度と過冷度の関係を検討するとともに，初晶Siの微細化に必要な冷却速度を見積った。

2．実　験　方　法

2．1合金の調製

　実験に使用したAl－32　mass％Si合金は市販のA1－25　mass％Si母合金と金属Si（99％）とから，

またAl－22　mass％Si合金はAi－25　mass％Si母合金とAl（99．99％）とから各々溶製した。

2．2冷却方法
　広範囲の過冷度を得るために以下に示す三種類の手法を用いた。

（1）黒鉛製の小径るつぼを用いた冷却：実験に用いた装置の形状をFig．1（a）に示す。るつぼは，

内径4mm，外径7mm，長さ30　mmの円筒形であり，その上部は，アルミナ管のジョイントと

石英管を介して，ろうと状の黒鉛製ホールダーに接続している。ホールダーは溶湯注入時には，

鋳込み口となる。また，厚さ5mmのるつぼ底には溶湯注入時の空気の抜け穴として，1mm径

の穴があけてある。るつぼ内の溶湯は表面張力のためこの穴からは漏れなかった。るつぼに入る

溶湯は約1gである。測温用の熱電対は，0。32　mm径のK：熱電対で，るつぼ底から17．5mmの高

〈a＞ 〈b＞　　　　　40 （。）
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Fig．　1　Experimental　apparatus．

　　　（a）graphite　crucible　for　air－cool　or　immersion　into　metal　bath：　（Dgraphite　crucible

　　　　　＠thermocouples　＠quartz　tube　＠graphite　holder

　　　（b）wedge　shaped　mold
　　　（c）apparatus　for　melt　injection：　（Dgraphite　container　＠alloy　melt　＠insulation

　　　　　＠nozzle　（S）thermocouples　＠lead　bath
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さに設置した。実験手順としては，装置全体を電気炉内で液相線温度以上の所定の温度まで昇温

し，小径るつぼに合金溶湯を注入した後，炉外に出して空冷するか，または小径るつぼの部分の

みを金属浴へ浸漬することにより急冷した。金属浴には，853Kに保持したAl－12　mass％Sl合金

と473Kに保持した　Sn－Pb共晶合金の二種類を用いた。前春の浴を用いた場合，試料は863　Kま

で渦中で冷却し，その後，空中に引き上げて空冷した。後者の浴では，引き上げる温度は673Kと

した。

②　くさび形銅鋳型への鋳込み：鋳型形状および熱電対設置位置をFig．1（b）に示す。図中では

上部が平面図，下部が立面図を示している。鋳込みに使用した合金の重量は約100gである。鋳込

み温度は液相線温度より50K高い温度とし，くさび先端から10　mmと20　mmの高さ位置にお

ける冷却速度，過冷度と初弾Sl粒径を測定した。また，冷却速度と過冷度の関係を調べる目的で，

くさび先端から10mm，20　mm，30　mmの高さに熱電対を設置し，種々の鋳込み温度で鋳込む実

験も行った。

（3）鉛野中への溶湯の直接噴出：液相線温度の高いAl－32　mass％Si合金については，上記（1）と

（2）の方法では，A1－Si共晶温度まで過冷却させることができなかったため，所定温度に制御した鉛

浴中に合金溶湯を直接噴出して急冷する実験を試みた。用いた装置をFig．1（c）に示す。園は溶

湯噴出時の状態を示している。装置の基本的構造は，合金を溶解・保持する黒鉛製容器に，エア

コンプレッサーに接続するパイプと噴出ノズルを取り付けたものである。ノズルには内径0．8

mmのアルミナ管を使用している。実験は，はじめに合金14　gを封入した黒鉛製容器を電気炉中

で昇温し，液相線温度以上100Kで3600　s保持して，合金を完全に溶解した。この際ノズルが

溶湯と長時間接触していると反応して閉塞することがあるので，容器を噴出蒔とは逆の角度に傾

けて保持した。温度保持の後，別の炉で温度制御している鉛暗中にノズルを浸漬し，問時にエア

コンプレッサーにより容器内にゲージ圧196　kPaの圧力をかけ，試料溶湯を浴中に噴出した。噴

出終了後，鉛浴の容器ごと炉から取り出して空冷し，浴温度h：　673　Kになった段階で，密度差で

湯面に浮いた試料をすくい取り，常温まで冷却させた。噴出時の浴の温度は，903K，843K，753

Kの三種類とした。

　なお，溶湯の最高過熱温度は，（1＞～（3）の実験を通じて，Al－32　mass％Si合金は1253　K，　Al－22

mass％Si合金は1123　Kに統一した。

2．3初晶S量粒径の測定

　2．2節の（1）および（2）による実験で得られた試料については，熱電対先端部近傍の5mm2の領域

の初晶Siの粒径を画像処理装置を用いて測定した。2．2節（3）の実験では，試料は鉛中に分散した

種々の大きさの粒として観察され，粒の径が小さいほど初晶Siが微細となる傾向がみられたの

で，直径200～300μm程度の比較的小さな粒を5個選んで，初晶Si粒径を測定した。なお初期Si

の平均粒径としては絶対最：大長の幾何平均値を用いた。

3．実験結果および考察

3．1冷却条件と組織

　Fig．2に，冷却曲線の一例として，小径黒鉛るつぼの空冷により得られた冷却曲線を示す。液

相線温度（TL）以下の温度で冷却曲線の傾きが変化する点（矢印で示した）を凝固開始点とみな

し，液栢線温度から凝固開始点までの冷却曲線の傾きから冷却速度を求めた。

　Fig．3に，　Al－32　mass％Si合金試料の凝固組織の光学顕微鏡写真を示した。　Fig．3（a）は，小
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径黒鉛るつぼを用いた空冷の結果

で，初晶Siは粗大でファセットな成

長形態となっている。Fig．3（b）は，

小径黒鉛るつぼをSn－Pb共晶合金

浴へ浸漬した結果で，初晶Siはより

微細になっているが，結晶形態は空

冷の場合と良く似ている。Fig．3（c）

は，くさび形鋳塊の先端から10mm

の位置の組織であり，一部にファ

セットデンドライト状の初鶏Siが

観察される。なお，Al－22　mass％Si

合金についても，Al－32　mass％Siの

場合と同様な結果が得られた。

　Fig．3（d）～（f）は鉛浴への噴出
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Fig．　2　Cooling　curve　of　air－cooled　Al－32mass％Si　alloy．
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Fig．　3　Solidification　stuctures　of　Al－32massO％Si　alloy．

　　　（　a　）air－cooled　small　ingot

　　　（b）small　ingot　cooled　by　immersion　into　Sn－Pb　alloy　bath

　　　（c）ingot　cast　into　wedge　shaped　copper　mold

　　　（d　）droplet　injected　into　lead　bath　at　903K

　　　（e）droplet　injected　into　lead　bath　at　843K

　　　（f）droplet　injected　into　lead　bath　at　753K
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実験により得られた粒状試料の断面組織であ

る。鉛浴の温度が低くなるとともに初晶Siが微

細化している。

　また，903Kの鉛浴に噴出した試料中には，通

常の鋳造材には見られない特徴的な初晶Si形

態を持った粒が観察された。Fig，4（a）および

（b）にその一例を示した。Fig．4（a）では，粒

の外周部に晶出した初晶Siが連結して，　Si相

の外殻を形成しつつある様子が観察される。ま

た，Fig．4（b）では，非ファセット状の界面を

もつ初晶Siが明瞭に観察される。　Fig．4（a）に

おけるSi相の外殻の形成については，噴出され

た溶湯の液滴が鉛浴との接触により急冷される

際に，最も強い冷却を受ける液滴の外周に多数

の結晶が生成し，その後，鉛浴の冷却とともに

徐冷凝固したことにより，結晶が相互に連結で

きるまで成長する十分な時間が得られたためと

考えられる。一方，Fig．4（b）の初晶が非ファ

セヅト状になる機構については現在のところ不

明である。

　著者らは，共晶組成に近いA1－12　mass％Si

合金（1次溶湯）を鋳型に鋳込んだ後に適当な

時間をおいて過共晶組成のAl－Si合金（2次溶

5
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湯）を続けて鋳込むことにより，初晶Siが顕著に微細化することを見いだしている7）が，

法（複合鋳込み法と称している）で得られた鋳塊の組織には，Siの外殻に囲まれた微細な初刷Si

の集団が観察されることがあり，また，そのような集団内の初鷹Siはファセットではなく，丸み

を帯びていることが多い。このような，本実験の結果と複合鋳込み法における凝固組織の類似性

は，複合鋳…込み法における初回Siの微細化が，2次溶湯が1次溶湯と接触して急冷された結果で

あることを示唆している。

　Fig．5は，初晶Siが最も粗大だった小径るつぼの空冷試料と，最も微細だった753　Kの鉛浴へ

の直接噴出試料，およびくさび形鋳塊先端から10mm位置の初晶Siの粒径分布の測定結果を対

数正規確立紙上にプロットしたものである。いずれもほぼ直線となり，初晶Si粒径分布は対数正

規分布にしたがっているとみなすことができる。

　Fig．6に初晶晶出時の過冷度（ATm）と初晶Siの平均粒径（D）の関係を示す。図中のプnッ

トで，●と▲は各々Al－32　mass％Si合金の小径るつぼとくさび形鋳型の結果を示す。同様に○お

よび△はAl－22　mass％Si合金の小径るつぼとくさび形鋳型の結果を示している。話中の（a）～（f）

は各々Fig．3（a）～（f）の試料に対応する。

　Al－32　mass％Si合金溶湯の噴出実験では，噴出された溶湯自体の温度測定は不可能なので，噴

出前後の鉛浴の温度変動範囲に対して初台Si粒径をプロットした。これらはAl－32　mass％Si合

金の実測値の延長線上によくのっており，∠T麗と10g（D）との間には直線関係が成立している。

Fig．4　Peculiar　structures　observed　in

　　　droplets　of　Al－32mass％Si　alloy

　　　injected　into　lead　bath　at　903K．

　　　（a）formation　of　silicon　shell

　　　（b）non－faceted　primary　silicon

　　　　　particles

　　　　　　　　　　　　　　　この手
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　Fig．　6　Relation　between　the　degree　of

　　　　undercooling　（ATm）　and　mean
　　　　grain　size　of　primary　silicen　（D）．

噴出時に微細分散した溶湯では冷却速度が極めて大きく，このため浴温度近くまで過冷却された

ものと考えられる。

　Fig．6の関係によると，Al－32　mass％Si合金をAI－Si共晶温度まで過冷させた場合（過冷度260

K），初晶Si粒径は約10μmとなる。またAl－22　mass％Si合金の場合は，データにややぼらつき

が見られるが，Al－32　mass％Si合金の場合と同じ傾きの直線と見なすことができた。同じ過冷度

で比較した場合，Al－22　mass％Si合金の初8，　Si粒径はAl－32　mass％Siの場合の約0．7倍に相惑

する。

3．2　古典的核生成理論にもと：つく過冷度と冷却速度の関係

　金属の急速凝固プロセスにおける凝固過程や組織変化の解析には，しぼしぼ古典的核生成理論
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が用いられている8）『11｝。例えば，Panら11｝は，三楽晶Al－Cr合金のアトマイズ粉における初晶金

属間化合物型から過飽和α一A1相馬への組織遷移について，初晶金属間化合物とα一Al相との核

生成の競合の問題として捉え，古典的核生成理論を用いて両相の核生成頻度を計算して，過冷度

の変化にともなって，どちらの相の核生成が優先するようになるかを調べた。彼らは，初球が異

質核生成するとした場合に，実験結果によく一致する計算結果が得られたと報告している。

　ここでは，初晶Siの核生成を異質核生成と考え，過冷度と冷却速度の関係について古典的核生

成理論にもとづいて検討した。

　単位体積・単位時間当りに異質核生成によって生成する丁数を示す異質核生成頻度1は，過冷

度ATの関数として，次式により表される12）。

　　　　　・一N拳・・epB争］・x・卜11艦夢］　　　（1）

ここで，To：液相線温度，　T：温度（To一∠T），ん：ボルツマン定数，　h　lプランク定数，σ：固

液界面エネルギ，Hs：融解熱，4Gギ拡散のための活性化エネルギー，　Ns：異質核生成媒体の単

位面積と接触する溶融金属原子数，S：溶融金属単位体積中の異質核生成媒体の表面積，　f（θ）：平

衡角関数である。f（θ）は核と異質核生成媒体の接触角θを用い，次式で与えられる。

　　　　　f　（0）＝　（2十cosO）　（i－cosO）　2／4　（2）
珊⑫7ソh）およびexp（一AG．／feT）は，近似的に定数として扱われる13）。また，　Sとf（θ）につ

いては，合金試料中の異質核生成媒体の種類に固有の値と考えることができる。そこで，

　　　　　〆1ゴ＝5｝・Ns（k7ソh）　exp　（一∠fG4／々7’）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　　　　Bi＝f（ei）・（16　n　o3／3　fells2）　（4）
　　　　　P　 ：2も2／TゴT2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

とおくと，（1）式は，

　　　　　Ii＝Ai　exp（一Bi．P）　（6）
となる。（6）式は，媒体i（1＝1，2…）による異質論生成頻度を表す。S，とf（θ，）は媒体iに固有の

値を示す。

　液相線温度から過冷度ATまでの連続冷却過程で生成する単位体積当りの核心2Vは，以下のよ

うに表される14）。

Nで∫（誓りd（∬り （7）

ここで，∫＝泓．であり，Rは冷却速度である。

（7）式において，Rを一定とみなし，単位体積当りの石数が！脇となったときに，温度計測器が核

生成による温度変化を感知できるものとし，このときの過冷度をzl　Tmとすると，

　　　　　R＝＝　？il　；，CATMi　d（aTt）＝　一］ilL－ygzi’Mx［A，　exp（一B，・p）］d（dT’）　（s）

Nmの値は，計測系の性能に依存するが，一般に，正確に決定することは困難である。

　Fig．7は，一種類の異質核生成媒体：（i・1）を考え，　A，／NηおよびB，をフィッティング・パラ

メータとして，（8）式が∠7㌔とRの実測関係に一致するように計算した結果を示したものである。

得られたパラメータはA，／！臨篇2．2，β業0．023である。計算結果はAl－22　mass％Slの場合を示

したが，Al－32　mass％Siの場合の結果もほとんど変わらなかった。実測値もまた，組成による相

違がみられず，計算結果は実測値と比較的よく一致している。
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3．3冷却速度と初島Si粒径

　目標とする初Sm　Si粒径を持つ材料

を製造するためのプロセスを考える上

で，初晶Si粒径と冷却速度との問の定

量的な関係が得られると都合が良い。

　Fig，6か月，過冷度と初回Si粒径の

関係を関数の形で表し，これと，古典

的核生成理論により得られた過冷度と

冷却速度の関係とを組み合わせること

によって，冷却速度と初晶Si粒径の関

係を求めることができる。

　Fig．8に，本研究における実測値と，

Al－22　mass％Si合金に関する計算値，

および，Al－20　mass％Si合金のアトマ

イズ粉について文献2）15）の報告値から

見積った値を示す。太線で示したアト

マイズ粉のデータは直接測定されたも

のではなく，Al－20　mass％Si合金のエ

アーアトマイズ粉における粉末径と初

出Si粒径の関係2）と，　A1－4．5mass％

Cu合金のN2ガスアトvイズ粉の粉

末径と冷却速度の関係15）とを組み合

わせることにより得たものである。な

お，後者の報告における冷却速度は，

デンドライトアーム間隔（DAS）の測

定：にもとづいて算出されている。

　Fig．8に破線で示した計算結果は，

3．2節（Fig．7）において得られた一種

類の異質核生成媒体による核生成頻度

（1＝ム）を用いたものである。また実

線で示した計算結果は，ムに加えて，

第二の異質核生成媒体（12　＝＝∠A2　exp（一

B，。p））を考慮し，アトマイズ粉の結：果

に一致するようにパラメータA2およ

びB，を調節して得られた結果であ

る。ムのパラメータについては，Fig．7

と同じ値を用いている。Fig．8による

と，両者の計算結果は，実測値の分布

する比較的冷却速度の小さい範囲では

一致しているが，冷却速度が約600K／
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s以上になると，実線の値がアトマイズ粉のデータによく一致するのに対して，破線の値は大きく

異なるようになる。このことは，乃の項は，冷却速度が約600K／s以下では計算結果に影響せず，

より大きな冷却速度になると大きく寄与するようになることを示している。

　一般に異質核生成が問題になる場合には，複数種の核生成媒体が共存していると考えられる場

合が多い16）。久保田らは，独自の確率論的な核生成モデルにおいて，二種類の核生成媒体の存在を

仮定することにより，硝酸カリウム水溶液における核生成挙動をよく記述できることを報告して

いる17）一19）。本計算においても，二種類の核生成媒体を考慮することにより，比較的小さな冷却速

度における実験値と，文献値から見積ったアトマイズ粉のデータの両方によく一一致する関係が得

られた。

　次に，初晶Si粒径が10μmまで微細化するのに要する冷却速度を見積った。　Fig．8から，　A1－22

mass％Si合金では約500　K／sとなる。また，　A｝一32　mass％Sl合金についても同じパラメータを用

いて同様な計算を行ったところ，約590K／sとなった。これらの結果は，　Fig．8に見られるよう

に，実線と破線が一致する冷却速度の範囲内にあった。

4．結 言

　Al－32　mass％Si合金およびAl－22　mass％Si合金について，①溶湯を入れた小径の黒鉛るつぼ

の空冷，または金属浴への浸漬による冷却，②銅製のくさび形鋳型への鋳込み，および③鉛浴へ

の溶湯の直接噴畠の三種類の冷却手法を用いて，冷却速度および過冷度と初晶Si粒径との関係を

調べた。

　また古典的核生成理論にもとづいて過冷度と冷却速度の関係式を導き，実測値とのフaッティ

ングを行った。得られた結果と，実測による過冷度と警守Si粒径の関係とをもとに，冷却速度と

初晶Si粒径の関係を調べた。

　得られた結果を要約して以下に示す。

（1）実験で得られた過冷度（∠T。）と初晶Si平均粒径（D）の関係は，ほぼlog（D）㏄コ7｝nと

なった。Al－32　mass％Siの場合，共晶温度まで過冷却させることにより初晶Si粒径を10μmま

で微細化することができる。また，Al－22　mass％Si合金の初晶Si粒径は同じ過冷度で比較する

と，Al－32　mass％Si合金の場合の約0．7倍の大きさであった。

②　古典的核生成理論にもとづき，～種類の異質核生成媒体を仮定して導いた過冷度と冷却速度

の関係式は，フィッティングにより得られたパラメータ値を用いることにより，実測値と良く一

致した。

（3）（1）の結果と（2）の結果から求めた冷却速度と初晶Si粒径の関係によって，初晶Siを10μmま

で微細化するのに必要な冷却速度を見積ったところ，A1－22　mass％Si合金では約500　K／s，　Al－32

mass％Si合金では約590　K／sとなった。また，第二の異質核生成媒体を考慮することにより，本

研究における実測値と，文献の報告から見積ったアトマイズ粉の冷却速度と初晶Si粒径の関係の

両方に一致する結果が得られた。
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