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Centrifugal Casting of Ni–Al Intermetallic Compounds Produced
by Thermite–Type Combustion Synthesis

Tatsuya Ohmi, Yasuhiro Murota1, Kazuhiko Kirihara2 and Masayuki Kudoh

Division of Materials Science and Engineering, Graduate School of Engineering, Hokkaido University, Sapporo 060–8628

Centrifugal precision casting of Ni–Al alloys produced by a thermite–type combustion synthesis has been examined. The
compositions of the alloys were Ni–(25, 31, 37, 43 and 50) molAl. A graphite mold and a green compact of reactants consisting
of Al, Ni and NiO were set in a centrifugal caster. The mold had a cylindrical cavity (15–mm diameter and 10–mm length) with a
slender sprue (4–mm diameter). When the combustion synthesis reaction was induced in the centrifugal force field, the synthe-
sized molten Ni–Al alloy flew into the mold. This process was successfully applied in casting the synthesized Ni–Al alloys. On the
other hand, the alloys did not flow into the mold under 1G. The formation of pores in the centrifugally cast alloy varied depending
on the alloy composition: (1) The Ni–25 molAl and Ni–31 molAl alloys had very little porosity. (2) The Ni–37 molAl alloy
had numerous micropores. (3) The Ni–43 molAl and Ni–50 molAl alloys had many macroscopic pores.
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1. 緒 言

遷移金属アルミナイドなどの金属間化合物には，一般の金

属材料より優れた高温強度や耐食性・耐酸化性を有するもの

があり，高温構造材料としての利用が期待されている1)．し

かし，これらの金属間化合物の多くは機械的な加工性に劣る

ため，成形加工の際には多量のエネルギーを要する外部熱源

や精密な制御を要する大規模な設備を必要としている．金属

間化合物が広範に使用されるようになるためには，素材の製

造から最終形状の付与に至るまでの工程を大幅に簡略化する

ことが必要である．そこで，本研究では，金属間化合物の精

密部品を少数工程・短時間で製造するプロセスとして，燃焼

合成法と遠心精密鋳造法との複合プロセスを検討した．

燃焼合成法1–4)は高温炉などの大規模な設備を必要とせ

ず，また，短時間で化合物合成を行うことが可能である．と

りわけ，素金属を出発原料とする通常の燃焼合成反応に反応

熱の大きいテルミット反応を組み合わせた「テルミット型燃

焼合成法｣5,6)は，原料粉末の配合により断熱燃焼温度を制御

でき，高融点の金属間化合物でも溶融状態で得ることができ

る．このため，金属間化合物の鋳造にテルミット型燃焼合成

法を利用することが可能であり，既に金属間化合物鋳塊の重

力鋳造を試みた研究例が報告されている6)．一方，燃焼合成

法ないしテルミット法と遠心鋳造法とを組み合わせた手法に

関しては，金属層とセラミック層との二層からなる管状ない

し円柱状の複層構造材の製造7,8)や，金属マトリックス中に

セラミック粒子を傾斜分布させた傾斜機能材の製造9)が検討

されている．しかし，金属間化合物への形状付与という観点

から燃焼合成と遠心鋳造との組み合わせを検討した例10,11)は

極めて少ない．

本研究では，物性値などのデータが比較的そろっている

Ni–Al 系金属間化合物を対象に，テルミット型燃焼合成法と

遠心精密鋳造法との複合プロセスを試み，精密鋳造を可能に

するための必要条件を検討した．さらに，得られた鋳造品の

組織と健全性に及ぼす合金組成の影響を調査した．

2. 実 験 方 法

2.1 テルミット型燃焼合成法

本研究で対象とした合金は，Ni3Al の化学両論組成である

Ni–25 molAl から NiAl に対応する Ni–50 molAl までの

組成範囲内の 5 種類の Ni–Al 系合金である．

ここで，まず Ni3Al を例にしてテルミット型燃焼合成法の

概要を述べる．テルミット型燃焼合成反応は，式( 1 )に示

す通常の燃焼合成反応と式( 2 )に示すテルミット型合成反
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Fig. 1 Schematic illustration of experimental apparatus. ◯
green compact, ◯ graphite mold, ◯ alumina container, ◯
heating coil, ◯ thermocouple, ◯ inner steel container, ◯ outer
steel container, ◯ electric source, ◯ graphite brush, ◯ slip
ring.
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応6)とを所定の割合で組み合わせた反応であり，式( 3 )のよ

うに表される．

3Ni＋Al→ Ni3Al ( 1 )

3NiO＋3Al→ Ni3Al＋Al2O3 ( 2 )

3aNiO＋3(1－a)Ni＋(1＋2a)Al→ Ni3Al＋aAl2O3 ( 3 )

ここで，a はテルミット型合成反応の割合である．テルミッ

ト型燃焼合成反応では，第3.1節において述べるように，適

当な a 値を選ぶことによって溶融状態の金属間化合物を得る

ことができる．また，テルミット型燃焼合成反応では金属間

化合物と同時に酸化物(式( 3 )では Al2O3)が生成するが，本

プロセスにおいては，遠心力の効果によって金属間化合物と

酸化物との二層分離が促進されるものと期待される．

次に，NiAl の場合のテルミット型燃焼合成反応式を式

( 4 )に示す．

aNiO＋(1－a)Ni＋(1＋2a/3)Al→ NiAl＋(a/3)Al2O3

( 4 )

Ni–50 molAl と Ni–25 molAl との間の中間の組成の合金

については，式( 4 )と式( 3 )との組み合わせにより表すこ

とができる．

燃焼合成に供した試料は，Al, Ni, NiO の各粉末から調整

した円柱状の圧粉体(直径 20 mm，質量 30 g)である．使用

した原料粉末は市販の噴霧アルミニウム粉(平均粒径100

mm，純度 99.5 mass)，カーボニルニッケル粉(平均粒径 5

mm，純度 99.8 mass)，および酸化ニッケル粉(平均粒径 5

mm，純度 97.0 mass)である．

粉末の配合は，テルミット型燃焼合成反応の反応式に基づ

いて得られる合金の組成が，それぞれ Ni–25, 31, 37, 43, 50

molAl となるように配合した．また，テルミット型合成反

応の割合 a の値は予備実験の結果に基づいて0.4とした．な

お，一部の試料については，より断熱燃焼温度の低い a＝

0.25の場合についても検討した．これらの粉末に少量のエタ

ノールを加えて混合し，大気中雰囲気下で金型成形した．成

型時の温度は室温，また成形圧力は約 470 MPa である．な

お，得られた圧粉体の相対密度は，いずれも約80であっ

た．

2.2 遠心鋳造

本研究で用いた縦型遠心鋳造装置の回転部の模式図を

Fig. 1 に示す．燃焼合成に供する圧粉体試料の外周側に黒鉛

製の鋳型を配置し，燃焼合成により生成した溶融金属間化合

物が遠心力によって鋳型内に流れ込むように装置を構成した．

遠心鋳造実験では，装置を回転させながら，電熱線に通電

することにより圧粉体を加熱し，燃焼合成反応を誘起した．

なお，装置の回転速度は 19 s－1 とした．このとき，鋳造材

にかかる遠心力の最大加速度は 90 G である．また，外部加

熱時の圧粉体試料の昇温速度は約 0.8 K/s とした．また，す

べての実験は大気中雰囲気下で行った．

黒鉛鋳型を用いて鋳造された試料は，直径 15 mm・長さ

10 mm の円柱状である．また，湯口部の直径は 4 mm，長

さは 10 mm となっている．

なお，予備的な検討として，生成物の性状に及ぼす合金組

成および a 値の影響を調査するための燃焼合成実験を行っ

た．これらの実験ではアルミナ容器(内径 21 mm)の中で燃

焼合成反応を誘起した．

また，遠心力の役割を確認するための比較実験として，通

常重力(1 G)下での燃焼合成・鋳造実験を行った．この実験

では，鋳型の上部に圧粉体が位置するように装置の方向を変

更した．

実験により得られた試料は，長手方向に切断して組織を観

察した．また，切断面における気孔の面積割合に着目してそ

の鋳造材試料の健全性を調査した．なお，ミクロ組織の顕出

にはマーブル試薬を使用した．

3. 実験結果および考察

3.1 精密鋳造材製造のための必要条件

金属間化合物の精密鋳造を実際に行うためには，◯燃焼合

成によって生成する金属間化合物が流動可能な状態であるこ

と，および◯流体状態の金属間化合物が鋳型内に流入し，鋳

型キャビティを充填すること，の二つの条件が満足されるこ

とが必要となる．

まず，◯の条件に関しては，燃焼合成された Ni–Al 系金

属間化合物の性状はその合金組成により異なることが知られ

ている4)．Fig. 2(a), (b)は，テルミット反応を含まない通

常の燃焼合成法により作製した Ni–50 molAl 合金試料と

Ni–25 molAl 合金試料12)の切断面の外観をそれぞれ示して

いる．いずれも通常重力下，アルミナ容器中で作製した試料

である．また，これらの写真は暗視野条件下で撮影されてお

り，鏡面研磨された金属間化合物部分が黒く見え，気孔欠陥

は白色ないし灰色に見える．Fig. 2 の結果によると，Ni–50

molAl 合金の場合は，反応生成物が溶融し，全域に大きな

気孔が生成している．これに対して，Ni–25 molAl 合金の

場合は，反応生成物は圧粉体の初期形状をほぼ維持してお

り，流動可能な状態には至らなかったことがわかる．次に，

テルミット型燃焼合成反応により作製した Ni–25 molAl
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Fig. 2 Longitudinal cross section of Ni–Al alloys produced by
a combustion synthesis (a＝0) in a alumina crucible under 1 G.
(a) Ni–50 molAl. (b) Ni–25 molAl12).

Fig. 3 Longitudinal cross section of Ni–25 molAl alloy
specimens produced by a thermite–type combustion synthesis
in a alumina crucible under 1 G. (a) a＝0.23. (b) a＝0.25.

Fig. 4 Ni–25 molAl alloy specimens produced by using a
graphite mold. (a) Specimen produced under 1 G (Ni–Al alloy
that did not flow into the mold cavity). (b) Specimen produced
by the centrifugal casting. a＝0.25.
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合金試料の性状に及ぼすテルミット型合成反応の割合 a の影

響を Fig. 3 に示す．Fig. 3 の(a)は a＝0.23，(b)は a＝0.25

の場合の結果である．Fig. 3(a)では，Fig. 2(b)と同様に圧

粉体形状がほぼ保たれているのに対し，Fig. 3(b)では，溶

融した金属間化合物とアルミナとが二層分離している．この

結果から，適当な a 値を選択することによって反応生成物に

流動性を与えることができることが確認される．なお，

Ni–25 molAl 合金の場合，本研究の実験条件では，反応生

成物が流動化する境界の a 値はほぼ0.24と0.25の間であった．

次に，鋳型内への溶湯の流入および充填挙動に及ぼす遠心

力の影響について調査した結果を Fig. 4 に示す．試料の合

金組成は Ni–25 molAl，また a 値は0.25とした．Fig. 4(a)

は，通常重力のもとで精密鋳造を試みた結果である．この実

験では，溶湯は鋳型内に流入しなかったため，圧粉体を設置

した場所でそのまま凝固した試料を示している．なお，a 値

を0.4として断熱燃焼温度を高くした場合でも，同様の結果

が得られた．これに対して，遠心力を加えた場合は，Fig.

4(b)に示すように鋳造材の作製が可能であった．また，Fig.

4(b)において，鋳造材の側面などに見られるすじ状の模様

は，鋳型内壁の切削痕が転写されたものであり，本手法によ

る精密鋳造材製造の可能性を示している．

また，Ni–25 molAl 合金以外にも，Ni–37 molAl 合金

および Ni–50 molAl 合金を対象に，通常重力下での精密

鋳造実験を実施したが，いずれも鋳型内に流入しなかった．

これに対して，遠心鋳造の場合，本研究で検討した 5 種類

の合金組成すべてについて鋳造が可能であった．

次に，金属間化合物の鋳造材中におけるアルミナの分布状

態を調査した結果を示す．Fig. 5 は，a＝0.4 の条件で燃焼

合成した Ni–25 molAl 合金試料の光学顕微鏡写真であ

り，(a)は通常重力下での反応生成物，また(b)は遠心鋳造

材である．ここで，黒い球状の粒子がアルミナである．Fig.

3(b)に見られるように，通常重力下においても，大部分の

アルミナは金属間化合物から分離するが，Fig. 5(a)に見ら

れるように微細なアルミナ粒子がわずかに分布している．な

お，観察面における最大のアルミナの粒径は約 20 mm 程度

であった．一方，Fig. 5(b)ではアルミナの量はより少なく

なっており，遠心鋳造によるアルミナ分離効果が確認でき

る．しかし，遠心鋳造材においてもアルミナを完全に除去す

るには至っていないことから，今後，フィルタなどを用いた

アルミナ分離法の検討が必要と思われる．

3.2 遠心鋳造材の組織と健全性に及ぼす合金組成の影響

Fig. 6(a)～(c)に，Ni–50 molAl, Ni–31 molAl および

Ni–25 molAl 合金の遠心鋳造材の切断面の外観写真を比較

して示す．Fig. 6 によると，合金組成により気孔欠陥の程度

が著しく異なっている．すなわち，Ni–31 molAl 合金と

Ni–25 molAl 合金には気孔欠陥はほとんど見られないのに

対し，Ni–50 molAl 合金には多くの気孔が観察される．

次に，Fig. 6(a)～(c)に示した試料のミクロ組織写真を

Fig. 7(a)～(c)にそれぞれ示す． Fig. 7(a)に示した Ni–50

molAl 合金は NiAl のみの単相組織である．一方，Ni–31

molAl 合金(b)および Ni–25 molAl 合金(c)では，白い

Ni3Alマトリックスに黒いデンドライト状の NiAl が分布し

た二相組織が観察される．

Table 1 は，5 種類の合金組成の遠心鋳造材における気孔
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Fig. 5 Distribution of alumina particles in Ni–25 molAl al-
loy specimens. (a) Specimen produced under 1 G. (b) Speci-
men produced by the centrifugal casting.

Fig. 6 Longitudinal cross section of centrifugally cast alloys.
(a) Ni–50 molAl alloy. (b) Ni–31 molAl alloy. (c) Ni–25
molAl alloy.
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欠陥の程度と凝固時に晶出する相の構成について調査した結

果をまとめて示している．なお，ここで評価した気孔欠陥の

程度は，Fig. 6 に示したような試料断面のマクロ写真におけ

る気孔欠陥の面積割合を画像解析した結果である．なお，こ

れらの試料の作製の際には，黒鉛鋳型部分も圧粉体と同様に

加熱し，鋳型中に水分が残らないようにした．これは，

NiAl 鋳造材の気孔欠陥の要因の一つとして，鋳型中に含ま

れる水分の存在が指摘されていること13)を考慮したもので

ある．

Table 1 によると，Ni3Al と NiAl の二相が晶出した試料

(Ni–25 molAl および Ni–31 molAl)では，気孔割合は

0.1未満と非常に小さい．一方，NiAl 単相の試料である

Ni–43 molAl および Ni–50 molAl 合金では，気孔割合は

約14にも達している．また，Ni–37 molAl 合金の場合は，

NiAl 単相で晶出するにも関わらず，気孔割合は0.1未満と

なっているが，ミクロ組織観察の結果，試料全域にわたって

多くの微細な気孔欠陥が分布していることが判明した(Fig.

8 参照)．これらの気孔欠陥は，Fig. 8 に見られるように，

NiAl のデンドライト間隙に存在している．また，Fig. 8 か

ら求めた気孔割合は12であり，他の NiAl 単相の試料に近

い値となっている．

以上の結果は，晶出相が NiAl 単相となる場合に多くの気

孔欠陥が発生することを示唆している．NiAl の鋳造材にお

ける気孔欠陥に関しては，鋳型中で燃焼合成しその場で凝固

させた NiAl 鋳塊に多くの気孔が観察されることが報告され

ている13)．また，その気孔の起源に関しては，雰囲気から

溶融 NiAl に溶け込んだ水素の影響が指摘されている13)．

本研究の遠心鋳造実験では，第一に，溶融状態の金属間化

合物中において仮にガス気泡が生成しても，遠心力の効果に

よって速やかに分離すると考えられること，また第二に，と

りわけ Fig. 6(a)において明瞭に見られるように，マクロ的

な気孔の形状が凝固の進行方向に沿って伸びた管状であるこ

との二点から，これらの気孔の形成は，金属間化合物が凝固

する際に固液界面で生成したガスに起因しているものと推測

される．このガスの成分や気孔の生成機構については，現在

のところ詳細は不明だが，ここでは，凝固組織形態と気孔の

形状との関係に着目して，気孔の生成過程の検討を試みる．

Fig. 9 は，現時点で推測される気孔生成機構と凝固組織形

態との関係を整理した模式図である．Fig. 9(a)は管状の気

孔が生成する場合に対応しており，NiAl の平滑面凝固また
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Fig. 7 Microstructures of specimens produced by the cen-
trifugal casting. (a) Ni–50 molAl alloy (NiAl). (b) Ni–31
molAl alloy (NiAl＋Ni3Al). (c) Ni–25 molAl alloy (NiAl＋
Ni3Al).

Table 1 Macroscopic porosity and the constituent phases
which crystallized during solidification in the centrifugally cast
Ni–Al alloys. The porosity is designated by a area percent of
macroscopic pores measured on the longitudinal cross section of
the specimens.

Al content, cAl/mol Porosity, h() Phases

25 0.04 NiAl＋Ni3Al
31 0.02 NiAl＋Ni3Al
37 0.09 NiAl
43 13.85 NiAl
50 14.45 NiAl

Fig. 8 Micropores formed in the centrifugally cast Ni–37 mol
Al alloy.

Fig. 9 Formation mechanisms of pores in the centrifugally cast
Ni–Al alloys. (a) Ni–50 molAl and Ni–43 molAl alloys. (b)
Ni–37 molAl alloy. (c) Ni–31 molAl and Ni–25 molAl
alloys.
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はセル凝固において，結晶粒の境界部ないしセル間隙に生成

した気泡が凝固前面の進行とともに管状に成長する機構を示

している．また，Fig. 9(b)は，密集した NiAl デンドライト

の間隙に気泡が生成し，これが固相内に閉じこめられて微細

気孔として残存する機構を示している．また，Fig. 9(c)

は，まばらな NiAl デンドライトの成長過程で生成した気泡

が周囲の液相からガス成分の供給を受けて大きく成長し，沖

合の液相領域側に浮上・離脱する機構を示している．

一般に，Fig. 9(a)のような管状の気泡の場合，その側面
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は固相に取り囲まれており，液相領域との接触面は凝固前面

近傍にのみ存在する．これに対して，Fig. 9(c)の場合で

は，デンドライト間隙の液相は連続しており，そこで生成

した気泡はデンドライトに拘束されることなく成長するこ

とができる．すなわち，Ni–31 molAl 合金および Ni–25

molAl 合金において気孔欠陥が少なくなったのは，ガス気

泡が大きく成長した結果，浮上・分離したためと推測される．

以上のように，Fig. 9 に示した機構を仮定することによ

り，気孔欠陥の状態と凝固組織形態との関係を説明すること

ができる．しかし，これらの機構の実験的な裏付けについて

は今後の検討課題である．

4. 結 言

Ni–25 molAl から Ni–50 molAl までの組成範囲内の

Ni–Al 系金属間化合物を対象として，テルミット型燃焼合成

法と遠心精密鋳造法との複合プロセスを試み，得られた鋳造

品の組織および気孔欠陥の程度を調査した．得られた結果を

以下に要約する．

 本プロセスでは，テルミット型燃焼合成法により溶融

金属間化合物を合成し，これを直ちに鋳造することが可能で

ある．本プロセスにおける遠心力は，鋳型内への溶融金属間

化合物の流入および充填を促進する役割を果たす．

 凝固時の晶出相が Ni3Al と NiAl との二相である Ni–

25 molAl および Ni–31 molAl 合金の遠心鋳造材では，

気孔欠陥は少ない．これに対して，晶出相が NiAl 単相であ

る Ni–37 molAl～Ni–50 molAl 合金の遠心鋳造材では，

著しい気孔欠陥が生じる．このうち，Ni–37 molAl 合金の

ように NiAl がデンドライト状に成長する場合は，マクロ的

な気孔は生じないが，微細な気孔がデンドライト間隙に生成

する．
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