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A1基三元合金の凝固パスの解析
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Analysis　of　SolidificatioR　Path　of　Aluminum　Base　Texnary　AIIoy
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Masayuki　KuDoH　and　Tatsuya　Om　g

　　（Received　September　18，　1992）

Abstract

　　Solidification　paths　of　Al－GermSi　and　Al－CurmSi　ternary　alloys　under　the　conditiens　of　the

equilibrium　and　non一’equilibrium　solidification　were　analyzed　on　the　basis　of　thermodynamic

calculation．　Sub－regular　solution　model　was　used　to　describe　the　Gibbs　free　energy　of　the

phases　in　the　ternary　alloys．　The　excess　free　energy　of　the　phases　were　calculated　from　the

iRteraction　parameters　of　the　binary　systems　which　construct　the　ternary　systems．　The

chaRges　in　fraction　solid　and　compositions　of　ternary　solution　phases　dtiring　the　solidification

of　the　ternary　alloys　were　calculated．　As　a　result，　the　experimentally　obtained　temperatures

such　as　the　start　of　soiidification，　the　start　of　eutectic　and　the　end　of　solidification　agreed

well　with　the　calculated　non－equilibrium　solidification　path．

1．緒 言

　合金の凝固プロセスを制御するためにはその凝固パスを正確に知ることが必要である。しかし

二元系合金の場合には平衡状態図から凝固パスを比較的簡単に決定することができるが，実用合

金の多くは多成分系であり，凝國パスを決定することは簡単ではない。本研究では，多元系合金

の凝固の基礎として，三元系合金の凝固パスを，熱力学計算に基づいて解析することを試みた。

対象とした合金は，Al－Ge－Si　a金およびAl－Cu－Si合金の二種類である。これらの合金を対象と

した理由は，前者のAl－Ge－Si合金の場合は，この三元系を構成する各二元系が二共晶，一全率固

溶体と比較的簡単な構造であり，その解析が比較的容易なため最初の解析対象として適している

こと，およびAI－Si系鋳造用合金の初生および共贔Si相の形態改良機構を理解する上で，この合

金の凝固挙動に関する関心が最近生じてきたため1＞2）である。またAl－Cu－Si合金は，自動車用エ

ンジンの金型鋳物に多く使われているAC8C鋳造用合金の基本成分であり，この三元合金の凝固

パスの解析から，実用合金であるAC8Cの凝固挙動を知ることを目的としている。

＊　金属工学科　金属工学第三講座
＊＊ ｻ在　北海道拓殖銀行
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2。方 法

2．1　相平衡の熱力学計算方法

　A－B℃三元合金の各栢の自由エネルギーを正則溶体近似により表すと次のようになる。

G　＝＝　O　GA　XA　＋O　GB　XB　＋O　Gc　Xc　＋　RT　（XA　ln　X，x　＋　XB　ln　XB　＋　Xc　ln　Xc　）　＋　EXG （1）

ここで，各成分元素をiで表すと，oGは純粋な各成分の！モルあたりの自由エネルギー，　Xiは各

成分の原子分率，1～は気体定数，Tは温度（K）である。またEXOは理想溶体からのずれを表す過

剰自由エネルギーであり，正則溶体近似では次のようになる。

EXG　＝　O，x，X．X，　＋　n，，XBXc　＋　nAcXAXc （2）

定数0は各二元系における相互作用パラメータであり，近年盛んになってきた計算状態図（CAL－

PHAD）に用いられている準正則溶体近似モデルでは温度と組成の関数として表現される3）。本計

算に用いた二元椙互作用パラメータはA1－Si，　Al－Ge，　Al℃u，　Ge－Si，　Cu－Si系の各二元系の計

算状態図で評価された値4＞～9）を採用した。自由エネルギーGが（1）式で与えられる時，A－B－C三元

系合金を構成する各成分の化学ポテンシャルは次式で表される。

」t．　＝＝　G一　X，　aG／　aX，　一　X，　oG／X，

pt，　＝　G＋　（1一　X，）　aG／　aX，　一　X，　aG／　aX，

ft，　＝＝　G一　X，　oG／　aX，　＋　（1一　X，）　aG／　aX，

（3－1）

（3－2）

（3－3）

温度，圧カー定の条件下でA－B－C三元系のα相とβ相が平衡する条件は次式で表される。

a　．，　fi

XtA　，CtA

a　．，　rs

ptB　XtB

a＝B
ptc　ptc

（4－1）

（4－2）

（4－3）

この連立方程式を解くことにより平衡する二区間の組成が求まり，タイラインを計算することが

出来る。計算はGauss－Seidel法を用い，数値計算により行った。

2．2凝固パスの解析方法

　実際の合金凝固は，固相内拡散が十分に行われないため非平衡に進行し，凝固パスは平衡状態

図から予想されるものとは異なってくる。本研究では，合金凝固の両極端のケースとして，固相

内拡散が完全で平衡状態図に従う平衡凝固パスと，固相内拡散の全くない非平衡凝園パスの両者

に関して解析を行った。

　平衡凝國パスは次の手順で計算した。まず，二相共存領域である初晶凝固区間では，各等温断

面で舎金の初期組成を通るタイラインを熱力学計算で求める。タイラインが決まると，タイライ

ン両端の組成と初期組成との間のレバールールに基づいて固相率を決定できる。そして温度を段

階的に降下させて計算することにより，固相率および液相と固相の濃度の推移，すなわち凝圃パ

スを描くことができる。三相が平衡する共晶凝固区間では，共役三角形の各頂点組成と初期組成

との間の重心関係から固相率が決まり，同様に温度降下に伴う凝固パスを解析できる。
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　非平衡凝固パスはScheilモデル10）に基づいて解析した。計算手順は次のとおりである。最初に，

凝固開始温度から微小温度区間△T（本計算では1K）ずつ温度を降下させる。この時，△Tに

伴う薗桐率変化を△fs，液相の各成分の濃度変化をそれぞれ△Xi　L，△瓦しとすると，園相内拡散が

ない場舎は次の関係が成り立つ。

XiL（！－koP）　Afs　”　（1｛s）AXiL

Xj　E・（1－k。P）△f、・x（1イ，）△瓦L

（5－1）

（5－2）

ここでk。Pは初島の平衡分配係数，　fsは國梱率である。三元系合金の場合には平衡分配係数は一

定ではなく，温度および組成の関数になるので，逐次熱力学計算により決定する必要がある。こ

こで，（5）式は二つの式に対して朱知数が△fs，△瓦L，△瓦しの三つでありこのままでは解けない。

しかし，合金の液相組成は液相面と△丁温度降下した時の等温面との交線（液相線）上に位置す

るので，等温断面図上で（5）式を満たすタイラインを液相線上で探すことにより解くことができる。

具体的な計算方法としては，逐次代入法を用いてタイラインを決定した。

　凝固が進行して液相の濃度の軌跡が共晶曲線と交差すると共晶凝固が開始し，三相共存領域に

入る。この場舎には（5）式に代わって次式が成立する。

XiL（1rmkeP）AfsP÷Xj”（1－koS）AfsS　：（1rmfs）AXiL

Xj　L　（lnko　｝’）　Afs　i’　÷　Xj　”　（1－keS）　AfsS　＝　（1　rmfs）　AXj　L

（6－1）

（6－2）

ここで，k。sは第二相の平衡分配係数，△fsPおよび△fssはそれぞれ初晶相および第二相の固相率

増分である。共晶凝固の場合には，液相の濃度は共晶曲線に沿って変化するので，温度が決まる

と△瓦L，△XjLは熱力学計算から既知となり，（6）式の連立方程式を解くことにより，未知数△fsP

および△fssの値を得ることができる。

2．3　熱分析実験

　本解析の精度を検討するために，Al－Ge－SiおよびAl－Cu－Si三元合金の熱分析実験を行った。

合金試料約200gを電気炉内で内径20mmのアルミナるつぼを用いて溶解し，約4．5×10｝2K／sの冷

却速度で冷却して熱電対により測温し，冷却曲線上に現れた凝園開始温度，共晶開始温度および

凝固終了温度と計算で求めた温度との比較検討を行った。

3．結果および考察

3．l　Al－Ge－Si三元合金の凝固パス

　Fig．1は，初期組成Al－25．5％Ge－16．0％Si合金（これ以降の濃度は質量％で表す）の凝固

過程での液相およびダイヤモンド固溶体の濃度変化を計算して三元系状態図上に示したものであ

る。状態敵中に太い実線でそれぞれ示しているのが液相と固相の濃度の軌跡で，その間を結ぶ細

い実線は初野と液相問の平衡関係を示すタ・でラインである。平衡凝固過程では，1034Kの凝固開

始から，液椙内の溶質濃度はA1とGeが濃化する方向に進み，801Kで共晶曲線と交差し共晶反応

が開始する。一方，固相内拡散がない非平衡凝固過程の場合には，液相内の濃度変化は平衡の場

合と比較してGeが幾分多く濃化しながら推移し，　Fig．1ではほとんど重なっているために区割

が困難だが，平衡凝固より2K低い799Kで共晶曲線と交差する。この合金の熱分析実験により実

測した共晶開始温度は799Kであり，固相内拡散がない場合と完全に一致する。次に，凝固終了温

度は平衡凝固パスでは744K，一：方，非平衡要事ではAl－Ge二元共晶点まで液栢が濃化し，693Kで
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Fig．　1　Solidification　paths　of　Al－25．5％oGe－16．00／oSi　alloy　superimposed　on　the　temary　phase

　　　diagram．

凝圃終了する。これに対し，実測の凝固終了温度は693Kであり，この場合も非平衡凝固パスは実

測値と完全に一致している。このことから，実際の凝固ではダイヤモンド固溶体内の固相内拡散

はほとんど無視出来ると考えられる。このことは，ダイヤモンド固溶体内における極めて小さい

拡散係数（1！49～1661KにおけるSi中のGeの拡散係数は2．0×10－23～7、7×1e　i6（m2・s－1））11）か

ら考えても妥当な結果と書える。

　Al－25．5％Ge－16．0％Si合金の固相率の変化に伴う固液界面における液相およびダイヤモンド相

のGe濃度の変化をFig．2，　Fig．　3にそれぞれ示す。初晶凝固区間では平衡と非平衡はほぼ一致し

ているが，固相率約0．15で共晶が開始すると両者は大きく異なってきて，非平衡凝固の方が固液

界面の液相およびダイヤモンド相のGeがより濃化する傾向を示している。特に非平衡におけるダ

イヤモンド相内での濃化は著しく，結果として大きなミクm偏析（コアリング）が生じることを

示している。ここで，実線で示した非平衡の場合には，固相率約0．79までしか示していないが，

これは，この固相率に達した時点でAレGe二元共酪が開始するからである。

　AI－25．5％Ge－16．0％Si合金の固相率の変化に伴うGeの平衡分配係数の変化をFig．4に示す。固

相率約0．15までの初晶凝固区間では平衡，非平衡ともほぼ一致しているが，共晶が開始すると両

者の値は大きく異なってくる。

　Fig．5はAI－255％Ge－16．0％Si合金の温度と固根率の関係を承したものである。初晶凝固区間

では平衡と非平衡の値はほとんど一致しているが，共晶が開始するとその差が大きくなってきて，

同一温度では非平衡凝固の方が平衡凝固に比較して小さい固相率になる。そして平衡では744Kで
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固相率が1となって凝固が終了しているのに対して，非平衡では実際の冷却曲線で観察されたよ

うに693KのA1－Ge二元共晶温度に達して凝固終了している。

3．2Al－Cu－Si三元合金の凝固パス

　Table　1に実用合金であるAC8C合金の組成表を示す。AC8C合金は表に示すように，多くの元

素からなる多成分系であり，現段階ではすべての元素の影響を考慮して凝固パスを解析すること

は困難である。そこでAC8C合金を構成する主要成分として，　Al，　Cu，　Siの三元合金の凝固パス

の解析を行った。

Tab｝e　1　Chemical　composition　of　AC8C　alloy，

Cu Si Mg Zn Fe Mn Ni T｛ A1

2．0～嘆．0 8．5～10．5 0．6～1．5 〈0．50 〈0．80 〈0．50 〈0．50 〈0．20 Bal．

　Fig．6はcuとsiの濃度がAc8c合金のそれとほぼ等しいAl－2．8％cu－10．o％si三元合金の凝

固過程での液相濃度変化を三元系状態図上に示したものである。この合金は計算では853Kで凝固

が鯛始するが，熱分析で実測した凝固開始温度は850Kで両者は近い値を示している。その後，液

相濃度はSiが濃化する方向に進み，平衡，非平衡どちらも844Kで共晶曲線と交差し，共晶が開

始する。一方，実測の共晶開始温度は839Kで計算値の方が5K高いが，その差は小さい。その後

液相濃度は共晶曲線に沿って変化し，平衡凝固の場合には797Kで凝固が終了する。一方，非平衡

凝懸の場合には，785Kまで凝固が継続し，この温度で三元共晶が生じて凝國終了する。これに対

して実測では，788Kで三元共晶が生じ，非平衡凝固の結果とほぼ一致する。以上の結果から，置

換型固溶体が晶出する合金の凝固パスは，非平衡凝固パスとほぼ一致することがわかる。

AI

　850K
（pteasured）

　　853K

　844．K

　839K
（measured）

797K

785K　788K
　　　（measured）

30m徹ss舞；Cu 30mGss％Si

Fig．6　Solidif｛cation　paths　of　Aト2．8％Cu－10．0％Si　alloy　on　the　temary　phase　diagra肌
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　Al－2．8％Cu－10．0％Si合金の固相率の変化に伴う固液界面における液栢，およびfcc相のCuと

Siの濃度の変化をFig．7，　Fig．8にそれぞれ示す。固相率が。．6くらいまでは平衡と非平衡はほぼ

一致しているが，凝固が進行し，固相率が比較的高くなると両者の差が大きくなってきて，非平

衡凝固の方が固液界面の液網およびfcc相のCuがより濃化し，またSiは減少する傾向を示して

いる。Al－2．8％Cu－10．0％Si合金の非平衡凝固過程での固相率の変化に伴うCuとSiの平衡分配係

数の変化をFig．　9に示す。
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　Fig．10はAl－2．8％Cu－IG．0％Si合金の温度と固相率の関係を示したものである。固相率が約0．6

程度までは，平衡と非平衡の値はほとんど一致しているが，その後はその差が大きくなっている。

そして平衡では797Kで固相率が1となって凝固が終了しているに対して，非平衡では785Kの三

元共晶温度に達して凝固終了している。このように多元系合金の凝固過程での温度と固相率の関

係が得られることは，合金の鋳造時における湯流れ性やダイキャスティング時の鋳型充填性の予

測，あるいは半溶融凝固加工等を行う上で重要である。
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4．結 言

　AI－Ge－SiおよびAl－Cu－Si三元系合金の凝固パスを熱力学計算に基づいて解析した。凝固パス

の解析は，溶質の圃栢内拡散が完全な平衡凝固および固相内拡散がない非平衡凝固過程の二つの

条件に関して行った。各相の自由エネルギーの計算は準正則溶体近似法を用いて行い，三元系の

過剰自由エネルギーは，三元系を構成する各二元系の相互作用パラメーターから計算した。解析

結果の妥当性を確認するために，熱分析実験を行い，解析結果との比較を行った。その結果，Al

－25．5％Ge－16．0％Si合金およびAl－2．8％Cu－10．0％Si合金どちらの冷却曲線も，非平衡凝固パスの

解析結果とほぼ一致し，実際凝固では固相内拡散はほとんど無視できることが明らかとなった。

また，この凝固パスの解析結果から，実用上重要である三元系合金の温度と固相率の関係を定量

的に明らかにした。
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