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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Astudy　has　been　made　of　the　effect　of　undercooling　on　the　grain　structure　and　solute

distribution　in　small　ingots　of　nickel，　cobalt，　Ni－2％Ag　and　Ni－10％Sn　alloy．　The　maximum

degrees　of　undercooling　obtained　for　nickel，　cobalt，　Ni－2％Ag　and　Ni－10％Sn　alloy　samples　were

320，368，279and　331　deg　C，　respectively．　Structure　and　solute　distribution　were　shown　to　be

strongly　dependent　on　amount　of　undercooling．

　　　In　nickel　and　cobalt　ingots　containing　a　small　amount　of　oxygen，　it　has　shown　that　marked

grain　refinement　may　occur　at　undercoolings　of　small　and　large　amount；only　coarse－grained

structures　were　found　at　the　intermediate　undercoolings．　This　grain　refinement　at　two　levels　of

undercooling　is　similar　to　other　alloy　ingots　studied．　Two　types　of　grain　refinement　were

identified，　one　due　to　dendrite　disintegration，　and　the　other　due　to　recrystallization　phenomenon．

　　　In　the　alloys　studied，　dendrite　morphology　gradually　changes　with　increasing　undercooling

from　the　usual　dendritic　structure　to　the　elongated　dendritic　element　or　less　branching　dendrite．

At　a　critical　undercooling，　there　is　a　sharp　transition　to　a　fine－grained　struCture　of　spherical

morphlogy．　Electron　miCf6probelinvestigation　of　distribution　of　tin　in　variously　undercooled

Ni－10％Sn　alloys　revealed　that　both　the　segregation　ratio　and　spacing　of　segregate　decrease　with

increasing　amount　of　undercooling．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　偏析それにマクロ偏析などである。そのためこれらの因

　　1・緒　言　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　子がどのような凝固条件に支配され，また合金元素の種

　鋳造材料の機械的性質についてはそのミクロおよびマ　　　類および量がいかに影響を与えるか，結晶粒微細化をい

クロ組織が影響をもつ。その具体的因子としては結晶粒　　　かにして行なうかについて広く検討がなされている。凝

径，結晶方位，共晶セルサイズ，デンドライト・アーム　　　固における過冷却は当然これらに影響を与えることになる

間隔，介在物の大きさおよび分布，ポロシティ，ミクロ　　　が，過冷凝固した試料の機械的性質についての数少ない研

、現在，富士電機製造㈱，＊＊粧，日本1．B．M．㈱　　究結果は過冷却｝・よる諸性質の改善を報告している；1’21’31
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　ここでは既報の溶融ガラス中で凝固させる方法によ　　　では最大過冷度である。過冷度が大きい程温度回復は完

り1）Ni，Co，Ni－2％AgおよびNi－10％Sn合金を種々の　　　全ではなく，凝固時間も短くなる。

程度に過冷凝固させ，過冷度ならびに凝固条件とミクロ

およびマクロ組織ならびに偏析との関係を定性的・定量
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1600
的に明らかにした。

2．試料および実験方法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1500

　用いたNiおよびAgは前報4｝と同じものであり，　Co　　　p
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1400
は99．90％純度で0．001％S，0．007％C，0．01％Fe，0．　　　“

050％Ni，0．001％Si，0．004％Mnを含んでいる。また‘

Snは99．99％純度で0．03％Sb，0．03％Pb，0．02％Cu

および0．01％Asの不純物を含んでいる。ガラスは前報

の棚硅酸ガラスの他にいわゆる軟質ガラスを用いた。そ

の化学組成を表一1に示すが，これは軟化温度が約700℃

であり溶湯との撹非牛などの取り扱いは容易である。

表一1　軟質ガラスの化学組成　（wt％）

Sio2 B203 Al203 As205 Na20 MnO CaO

74．0 2．72 1．17 0．21 15．75 0．15 6．0

猷
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　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5

CaO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　時　　　間　，　min

　試料重量は30～609でムライト質タンマン管を用

い，縦型シリコニット炉で溶解した。所要の溶湯処理を

行ない希望する過冷度の試料を得た。試料は縦方向に切

断し，マクロおよびミクロ組織を観察し，結晶粒径，デ

ンドライト・アーム間隔などを測定した。またEPMA

により溶質分布を測定した。

　マクロ組織の観察には凝固後室温まで冷却する間に粒

図一1　Co試料の冷却曲線

界が移動することを考慮する必要があるとされている。　　　鱒麟ぶ　．　麟繊徽．

NiについてはAgの添加によるドーピング効果がこれを

抑制できることが示されているので；）本実験でもNi－2

％Ag合金で検討してみた。他の金属および合金について

もこのことを考慮して，すべて凝固完了後一定温度で水

度は368deg　C（融点（K）×0．208）である。液滴試料で

は　　Turnbullらが330　deg　C：）Dvsienkoらは470　deg

d）　∠17「＝191deg　C

C7）の過冷度を報告している。本実験の結果はバルク試料　　　　　　　図一2　種々の過冷度のマクロ組織
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　これらの過冷凝固試料のマクロ組織の一部を図一2に

示す。55deg　Cの比較的小さい過冷度では結晶粒は微細

であるが，過冷度が97deg　Cと大きくなると微細粒とよ

り大きい結晶粒との混粒組織となり，過冷度が200deg　C

程度では粗粒のみとなり，さらに過冷度が増加すると再

び均一で微細な結晶粒の組織となる。これらの試料につ

いて平均粒径と過冷度との関係を図一3に示す。すなわ

さく，この中間の過冷度範囲で結晶粒は大きく，またこ

の範囲の小過冷度側に混粒組織が存在することが判る。

　純Niの炉冷による過冷凝固試料については80～100

deg　Cの過冷度では数個からなる粗粒であり，これより

小さい過冷度で混粒または細粒，145deg　Cより大きい過

冷度では均一な微細粒となる。このような過冷度の増加

に伴う結晶粒径の変化の擁はC。の場合と同じであり，　　　　　　　×1・・×％

Ni－2％Ag合金でも同様であった。　　　　　　　　　　　　　　図一4　過冷溶湯の強制凝固によるマクロ組織

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）　　∠1T＝57　deg　C　　　（b）　　∠1τ＝99　deg　C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c）　　∠1τ＝150deg　C　　（d）　　∠171＝190　deg　C
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　　　　　　　　　　　過冷度，deg　C　　　　　　　　挿入にもかかわらず放射状晶は観察されず微細粒であ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り，過冷度が大きい程結晶粒は小さい。同じ方法で処理
　　　　　図一3　Coの過冷度と粒径の関係
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　したNi－2％Ag合金でも109　deg　Cの過冷度で数個の

　（2）過冷溶湯からの強制凝固　　　　　　　　　　　　　　結晶粒からなる放射状晶，155deg　Cの過冷度で混粒とな

　重量609のNiを溶融ガラス中で処理し，これに約200　　り，過冷度が50　deg　C，224　deg　Cでは均一な微細粒と

deg　Cの過冷能力をもたせ，これを抑制過冷の方法4）で　　　なった。

希望する過冷度に溶湯を保持し，これに直径1mmのタ　　　　以上の結果から，過冷溶湯からの自発的核生成による

ングステン線を挿入・接触させて強制凝固させ，その組　　　凝固，タングステン線挿入による強制凝固でも過冷度の

織を観察した。過冷溶湯はタングステン線挿入により直　　　増加に伴うマクロ組織変化の推移は同じ傾向であること

ちに凝固を開始する。種々の過冷度で強制凝固させた試

料のマクロ組織を図一4に示す。これらの溶湯はいずれ

も約200deg　Cの過冷能力をもっているので，強制凝固

させた過冷度ではタングステン線表面以外に異質核生成

の場となるものは存在しないことになる。従ってこの場

合には，過冷溶湯へのタングステン線挿入による動的刺

激による核生成がない限り，タングステン線表面上での

異質核生成とこの成長により凝固が完了すると考えるこ

とができる。すなわち，タングステン線より放射状に成

長する柱状晶を予想した。しかし結果は図に見られるよ

うに99deg　Cの過冷度の場合にのみそのような組織と

なっている。150deg　C過冷の試料ではタングステン線

に沿って切断されていないが，下部が微細粒であり上部

は放射状に成長した粗粒の断面と見ることができる。過

冷度が57deg　C　190　deg　Cの試料ではタングステン線の
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が判る。従って，これは過冷溶湯からの凝固特性といえ　　　Jonesら1°）によるとNiが100　PPm以上の酸素を含む

るものであり，過冷による凝固組織変化は単なる溶湯か　　　場合には100deg　Cより大きい過冷度で微細粒となり，

らの核生成のみに依存しないことを示唆している。　　　　　それより小さい過冷度では混粒となる。また，酸素が100

　過冷度と結晶粒径との関係については純金属および合　　　ppm以下の場合には160　deg　Cより大きく過冷しなけ

金についての報告がある。純Niについての結果は図一5に　　れば微細化は起こらないと報告している。従って，

示されるき）この結果は本実験でCoについて図示し，　Niに　　WalkerのNiの結果は酸素の少ない場合に相当するこ

っいて示したものとは明らかに異なっている。しかし・　　　とになる。過冷凝固による結晶粒微細化に微量の酸素が影

図一5のような傾向はCo・Ag8）でも報告されている。一方・　　響することはCu；1）Ag8）について報告されており，特に

じゅうぶんな過冷能力をもった5～30％のCuを含む　　　Cuについては20　PPm以下の酸素含量では208　deg　Cま

Ni－Cu合金を種々の過冷度で機械的衝撃を与えて凝固　　　での過冷度で微細化は全く起っていない。

させた試料の過冷度と結晶粒径との関係の一例は図一6　　　本実験でも一部の過冷凝固Ni試料の酸素分析を真空

に示され8）本実験のCoで示した関係と同一の推移を示し　　　溶融抽出法により行なった。この結果を表一2に示す。こ

ている。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の結果はいずれも100ppm以上の酸素を含むので，この

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　場合は100deg　Cより大きい過冷度で完全に微細粒にな

　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ることになるが，結果はよく一致している。また本実験

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　で示した80～100deg　Cでの過冷度で粗粒のみとなるこ
　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とについても，150PPmの酸素を含むNi試料で70～100
　§
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　deg　Cの過冷範囲でこれが確認されている。従って，前述

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のCoの場合も酸素が含まれて図一3の結果を示したと考

　翼　o’1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　えられる。

　ロ盟

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表一2　ニッケル試料中の酸素量
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図一5　Niの過冷度と粒径の関係　　　　　　　　　　B

試料
ガラス使
pの有無 雰囲気 過冷度

ideg　C）
酸素含量
iwt％）

A 一 『 『 0．0014

一 一 一 0．0021

一 空　気 7 0．5494
B

使　用 空　気 75 0．0981

使　用 窒　素 55 0．0384

一 一 一 0．0009

使　用 空　気 121 0．0783
C

使　用 空　気 150 0．0148

使　用 空　気 198 0．0181

近年，Cu－S合金の過冷凝固の研究でS含有量，過冷度

とマクロ組織の関係が図一7のように報告されている；2）

0　　40　80　120　160　200　240　280　　　S含有量が0．15％以上では微細化は大小二つの過冷範
　　　　　　　過冷度，deg　C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　囲で起り，70～100deg　Cの範囲の過冷度では粗粒のみ

図一6　Ni・Cu合金の過冷度と粒径の関係　　　　　　となることを示している。従って，既に示したNi－0，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Co－0，　Ni－2％Ag，　Ni－Cu合金は，この図に従うならば

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S含有量で0．15％以上の合金組成範囲にあるものと考

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　えられる。また，微細粒A，B領域の相対的位置関係は
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溶質元素の種類によって変ることも予想されるので，　　　ものも観察できる。過冷度が80～100deg　Cの範囲では

種々の過冷度増加に伴う組織変化を説明でき，今後この　　　数個の粒からなる粗粒であったが，ミクロ組織は不規則

確認が必要であろう。　　　　　　　　　　　　　　　　　　なデンドライトまたは棒状のサブ組織が観察される。混

　　180　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　粒の場合でも粗粒部分のミクロ組織はこの様な組織を呈

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　するが，マクロ的には微細に見える133deg　C過冷した

　　150　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料中にもデンドライトが数個残存しているが観察され
　り
　薯120　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た。約140deg　Cより大きく過冷するとそのマクロ組織は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　均一な微細粒になり，そのミクロ組織も微細粒でありサ
　囲　90
　e　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ブ組織を示すことはないが一部に双晶を含んでいること

　　60　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　があり，図もこれを示している。また過冷度が大きい程

　　30　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　粒径は小さくなることが判る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Kattamisら2）はFeおよびNi合金で過冷がない時の樹
　　　O
　　　　o　　　o’1　　　0’2　　　0’3　　　0’4　　　枝状のミクロ組織は約30deg　C程度の過冷度から円筒
　　　　　　　　　　　　S，Wt％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　状の二次の枝をもつ形態に変り始め，150deg　Cの過冷度

　　図一7　S含有量，過冷度とマクロ組織の関係　　　　　では同一結晶粒内で完全に円筒状のエレメントのみとな

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り，170deg　Cの過冷度で球状形態の細粒組織に突然遷

　（3）ミクロ組織　　　　　　　　　　　　　　　　移し，各球状のエレメントは凝固終了時にはそれぞれ一

　本実験ではNi中に微量の酸素を含むので，　NiはNi一　　つの結晶粒になると報告している。彼等の試料のマクロ

0系合金として取り扱わねばならない。過冷度とマクロ　　組織変化がWalkerの純Niと同じ傾向を示したため小

組織，結晶粒の関係については既に述べた。ここでは過　　　過冷度でも樹枝状を呈したと考えられるが，その他は変

冷度とミクロ組織の関係について述べる。炉冷により得　　　化する過冷度に幾分違いがあるが組織形態の変化の推移

られた種々の過冷度のNi試料のミクロ組織の一部を図　　　は本実験でも同じである。

－8に示す。50deg　Cの過冷度では等軸粒であるが，一部　　　　次にNi－2％Ag合金について，過冷凝固によるミクロ

に長く伸びた粒または枝分かれの少ない樹枝状的形態の　　　組織の変化を図一9に示す。過冷度が小さい場合と大きい

1三認：酵縁：：∴礁

｝いぽ @　　　、．〆　　　　　　＆

ご誕遠一瀕

×150×％

図一8　種々の過冷度で凝固したNi試料のミクロ組織

a）　，　b）　∠7τ＝50deg　C，　　c）　，　d）　∠1τ＝＝83deg　C，

e）　∠1T＝169deg　C，　f）　∠1τ＝198deg　C
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×150×％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×75×％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×150×％

　　図一9　種々の過冷度で凝固した試料のミクロ組織

　　　　　a）　4τ＝45deg　C，　　b）　∠7τ＝　110　deg　C，　　c）∠7τ＝227　deg　C

場合にそのマクロ組織は微細粒であったが，そのミクロ

組織の形態はNiの場合のそれと同じである。中間の過冷

度で粗粒となる部分では，Niで観察された樹枝状または

棒状のサブ組織のほかに，図一9（b）に示すように粒内

にセル組織をもつものが観察される。そして，一部の微

細粒はセルの一部が微細粒化したものであり，Niで見ら

れた組織変化とは明らかに異なる。（図一10）

　以上で示したデンドライト・エレメントの大きさ（等

軸粒を示すものではその粒径）と過冷度との関係をNiに

ついて図一11に示すが，デントライト・エレメントの大

きさは過冷度の増加に伴って小さくなることを示す。一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×150

般に二次枝間隔あるいはその大きさは部分凝固時間で代　　　　　図＿10　中間過冷度における粗粒内の微細粒化

表される冷却速度に支配されることが多くの金属で知ら

れている。本実験の如き炉冷の場合には，過冷度と凝固

時間は過冷度が増加するに従って凝固時間は短くなるの　　　　　　250

で，この点では過冷度と凝固時間は同じ意味を持っこと

になり，過冷度の影響も実質的には冷却速度に支配され　　　　叉200

ていると云える。Ni－2％Ag合金について，炉冷による過　　　　ご

冷度，凝固時間，粒径の関係を図一12に示すが上記の関係　　　　二150

を満足している。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ム
　（4）過冷凝固組織におよぼす凝固潜熱の影響　　　　　　　　　8100

　炉冷による過冷溶湯の凝固では潜熱の発生のため温度　　　　二

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト回復があり，実際にはかなりの温度範囲にわたって凝固　　　　』　50
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　
が進行している。炉冷の場合には過冷度が大きい程凝固　　　　ト

時間が短くなるが冷却条件によっては温度回復の大きさ　　　　　　o

は異なり，これらの試料では同じ齢度でありながら核　　゜　5°1；、劇ll：2°°25°

生成後の熱履歴は異なり，凝固時間も変化する。従って，

過冷度だけで凝固組織を比較するには温度回復のない，　　　　　図一11過冷度とデンドライト’エレメントの’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　大きさの関係
凝固時間も同じ試料がわかりやすい。このため水または

鉛浴中に急冷し，凝固潜熱の抽出を試みた。　　　　　　　　には温度回復は阻止できるが，過冷度が大きい場合には

　NL2％Ag合金について，急冷により種々の過冷度を　　　温度回復を完全に阻止することはできない。これらのマ

示す試料の冷却曲線を図一13に示す。過冷度が小さい時‘　　クロ組織を図一14に示す。いずれの過冷度でも混粒に
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なっており，炉冷で得られた過冷度とマクロ組織との関

係とは明らかに異なっている。特に過冷度が50deg　C程　　　　1500

度および200deg　Cより大きい過冷度で示された均一な

微細粒とはならない。但し，粗粒について観察するなら　　　　　1400

ば，過冷度の増加に従って粒径は小さくなる傾向を示す。

　同じ過冷度でも冷却速度が大きい程温度回復は小さ　　　⇔1300

く，凝固時間も短くなる。それ故温度回復の差が凝固組　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミメ織におよぼす影響を調べた。炉冷により混粒になる過冷　　　　一1200

度はさけることにした。過冷度が230deg　Cで種々の冷　　　　ヨ

却方法で温度回復に差をつけたNi－2％Ag合金の冷却
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1100
曲線を図一15に，また各試料のマクロ組織を図一16に示

す。水冷により温度回復を示さない試料のみが外周部は

粗粒で，内部が微細粒の混粒の組織である。そして，鉛

浴，空冷，炉冷になるに従ってそれぞれ79deg　C，128

deg　C，189　deg　C温度回復するといずれも微細粒のみと

なることが判る。微細粒になる試料について温度回復の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　→時間
大きさと粒径の関係および凝固時間の関係を図一17に不

す。粒径は温度回復が小さく，凝固時間が短い程小さい　　　　　　　　　図一13　急冷試料の冷却曲線

ことが判る。このような関係は過冷度が270deg　Cの場

合も同様である。
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図一12　過冷度，凝固時間，粒径の関係

　　　　（Ni－2％Ag）　　　　　　　　　　　　図一14種々の過冷度で急冷凝固したマクロ組織
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図一15　温度回復の具なる冷却曲線
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　　　（a）　OdegC，　（b）　79degC，

　　　（c）　128deg　C，　（d）　189　deg　C　　　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　　50　　　　　100　　　　　150　　　　　200

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　温度回復，deg　C

図一17　温度回復，凝固時間，粒径の関係
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　（5）過冷却と溶質分布について　　　　　　　　　　　　　分布を示すと云い・本実験の場合でも全く同じである。

　Ni．10％Sn固溶体合金を用いて過冷凝固による過冷　　　しかし・過冷凝固で内部チルにより急冷凝固した試料で

度と溶質分布，すなわち偏析との関係を調べた。この合　　　は・ミクロ組織形態は過冷・徐冷凝固試料のそれとほぼ

金の炉冷による最大過冷度は331deg　Cであった。そし　　　類似しているにもかかわらず溶質分布は非常に異なり・

て，過冷による組織変化は前述と同じであるからここで　　　デンドライト中心にhigh　solute　coreを生ずると報告し

は省略する。これらの試料についてSnの分布をEPM　　　ている。これは核生成から温度回復中は無拡散凝固によ

Aにより測定した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　るhigh　solute　coreを生じ，温度回復後は通常のScheil

　炉冷試料ではいずれの過冷度でもデンドライト・アー　　　の式で規定される溶質分布の凝固となるためとした㍗

ムの中心、またセル組織ではその中心で溶質濃度は最低　　　そして，徐冷による過冷凝固では凝固完了までに固体内

を示し，デントライト・アーム間またはセル境界に近づ　　　の溶質拡散のためhigh　solute　coreが消滅するとしてい

くに従って溶質濃度は増加する。この最低溶質濃度Cmi，　　　る。過冷凝固によるhigh　solute　coreの存在については

と過冷度の関係は図一18となる。　これは過冷度が約100　　　Layerら15）も認めており，また無拡散凝固については大

deg　C（これは凝固区間の約70％に相当する）まではほぼ　　　きな冷却速度で凝固したCu－Ni合金での報告があると6）

平衡状態図の固相線に一致した溶質濃度を示している。　　　　本実験では炉冷による徐冷であるので過冷しても

しかし，これより大きい過冷度ではCmmは増加してい　　　high　solute　coreは存在しないことになる。過冷による

るが状態図の固相線から予想される濃度よりは低くなり・　　凝固時の溶質分布を知るために核生成後直ちに急冷し

約8％Snの一定値に近づいている。高橋ら13）はルツボ内　　　た。しかし，タンマン管ごとの水冷のためにKattamisら

のAl－4％Cu溶湯を水冷することにより過冷させた温　　　の内部チルの冷却速度におよばず，　high　solute　coreを

度回復のない試料で同様の傾向を報告している。　　　　　　見出すことはできなかった。これはまた，彼等のFe一

　過冷度と偏析比（＝最大溶質濃度／最低溶質濃度）の関　　　25％Ni合金ではその過冷度，平衡分配係数・Niの拡散速

係を図一19に示す。過冷がない時偏析比は約3．8と大きい　　　度に関連してそのような溶質分布を生じたものと考えら

が，過冷度が大きくなるに従って著しく減少し，最大の　　　れるが，それでもhigh　solute　core濃度と最低溶質濃度

過冷度331deg　Cでは1．26となり，過冷度が大きい程均　　　との差は僅かに1％程度である。本実験に用いたNi－

一化されていることが判る。KattamisらはNi－25％Cu，　　10％Sn合金にはhigh　solute　coreは現われなかった

Fe－25％Ni，4340鋼で偏析比は過冷度が大きくなるに　　　が，これは合金の種類に因るのかも知れない。例えば

従って直線的に小さくなると報告しているが…）本実験で　　　M－10％Co合金などでは過冷のない凝固でも偏析はほ

は直線的な減少にはなっていない。　　　　　　　　　　　とんど生じないことが判っている；）

　Kattamisら・｝によると大きく過冷しても徐冷された　　　　過冷溶湯からの凝固による温度回復は固体中の溶質拡

試料では過冷のない通常の凝固の場合と同じ傾向の溶質　　　散に影響するだけでなく・部分的再溶解を生じてミクロ

10

越　6

㌘

±

∨　4

選2

0　　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　200　　　　　　　　　　　300　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 0　　　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　　200　　　　　　　　　　　 300

　　　　　　過　　冷　　度，deg　C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　過　　冷　　度　・deg　C

図一18　過冷度と最低溶質濃度の関係　　　　　　　　　　　　図一19　過冷度と偏析比の関係
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組織を変え・凝固時の溶質分布を変えることも考えられ　　　　Jacksonらによるとデンドライト生成の機構から，そ

る。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の二次枝の付根はくびれ，しかもその部分は溶質濃度が

　既述の如き過冷によるミクロ組織の微細化ならびに偏　　　高いことになる。デンドライト形成の初期に凝固潜熱ま

析比の減少は溶体化処理の時間を著しく減少させること　　　たは対流により，二次枝付根部分の温度上昇があるなら

が期待できるが，本実験でもNi－20％Cu合金で過冷が　　　ば，この部分の再溶解が起る。すなわち，デンドライト

ない時均一化に1000℃の溶体化処理温度で100時間以　　　の溶断である。このような結果をもたらすためには熱と

上を要するのに，過冷度の増加は均一化処理時間を次第　　　物質の二つの拡散が必要であり，まず融点の低い固体を

に減少させ，150deg　Cの過冷凝固試料では24時間以内　　　生ずるための溶質の拡散であり，純粋なものでは生じな

に溶体化を完了した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　い。溶断現象はまず有機物でデンドライトの成長過程で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　起ることが；9）次いでBi，　Cuを含むSn合金で直接観察
　4．考　察
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　されている…1）本実験でも炉冷により過冷し，温度回復を

　炉冷による過冷凝固では，粒径に著しい変化をもたら　　　伴う凝固では数秒間で百数十deg　Cもの温度上昇とな

す臨界過冷度がCo－0，　Ni－0，　Ni－2％Ag合金に存在す　　　るので，通常の凝固でも起り得る溶断現象により有利な

る。これは自発的核生成，強制凝固によらず小過冷範囲，　　　条件を提供することになり，過冷による微細化を最もう

大過冷範囲にあり，この中間の過冷度で粗粒または細粒　　　まく説明しているように見える。また，高純度のCuで臨

との混粒となり，これより小さいかまたは大きい過冷度　　　界過冷度より大きい208deg　Cもの過冷度で微細粒と

では均一な微細粒となる。しかし，水冷による過冷凝固　　　ならないこともこの説を支持する。

では全体的に粗粒の生ずる過冷範囲は広くなり，270deg　　　　デンドライト粗大化機構においてはその駆動力は固・

C過冷したNi－2％Ag合金には柱状晶を生じて冷却速　　　液界面エネルギーの最小化である。デンドライトの二次

度，温度回復も凝固組織に影響することを示している。　　　枝の付根は他の部分にくらべて細く，恒温に保持された

また，デンドライト・エレメント，二次枝間隔は過冷度　　　溶湯中でも溶解はまずここで起り，デンドライトの分解

が大きく，凝固時間が短い程小さくなることを示した。　　　となる。そして，これに要する時間は比較的短時間です

　金属・合金の過冷凝固による著しい微細化の機構は，　　　むことが計算されている。

次の三つの考え方に分類できる。　　　　　　　　　　　　　　上述のデンドライト分解の二機構は両方共微細化は可

　（1）キャビテーション圧力波による　　　　　　　　　　能であり，両方共起っていると考えられるが過冷後の温

　②凝固初期におけるデンドライトの分解による　　　　度回復が微細化を有利にしている事実から溶断機構がよ

　（3）凝固直後の再結晶によるもの　　　　　　　　　　　り有効と考えたい。しかし，これでは二次枝が溶断した

　（1）の説はWalkerによって提案され；7）純Niの過冷に　　後これが更に粒状に変るための駆動力がないため，粒状

よる微細化が説明され，Horvayl8）はこの概念を解析的　　　晶は過冷により等軸晶より棒状の長い粒となるべきと考

に発展させ，Niでは175　deg　Cの過冷度で著しい核生成　　　えられる。けれども，事実は粒状晶となること，そして

が起るのを計算できるとし，Niでの結果と一致すること　　　粗大化機構には棒状の長い粒を粒状化する駆動力をもっ

からこの説を支持し，過冷による結晶粒の微細化が同様　　　ていることからこの機構も支持されている62）しかし，中

の傾向を示したAg，　Coについても同説で説明できると　　　間の過冷度で粗粒となる過冷範囲があるので，小過冷範

した。しかし，臨界過冷度以上に過冷した純Cuで粗粒に　　　囲と大過冷範囲での微細化が別の機構によるならば，小

なること，本実験での臨界過冷度以上に過冷した試料の　　　過冷範囲の微細化はどちらの機構によってもよい。いず

水冷による温度回復の阻止が柱状晶を生ずること，また　　　れの機構もデンドライトニ次枝付根のくびれは分離・溶

合金における溶質元素の種類，量によって過冷による微　　　断を有利にする。Tarshisら9）は結晶粒の微細化は液相

細化の挙動が異なるなどはキャビテーション圧力波説か　　　線の勾配，溶質濃度，平衡分配係数を含むパラメーター

らは説明することができない。　　　　　　　　　　　　　　に関係することを示し，Southinら22）は平衝分配係数に

　（2）の説にはJacksonらのデンドライト・アームの溶　　　依存し，これが小さい程微細化し易いことを示している。

断説19）とKattamisらのデンドライト粗大化説2°）があ　　　いずれも溶質の濃縮に関連しており，二次枝のくびれが

る。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　より細くなると考えられる。
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　（3）の再結晶による微細化は，凝固によって一度生じた　　　冷度範囲での微細化機構は別個のものを考える必要があ

組織が固体反応によって微細な粒状組織に変ることを意　　　る。

味する。再結晶が起るためには駆動力を必要とするが，

通常は先立つ塑性変形によって用意される。過冷凝固に

おいては凝固完了後直ちに再結晶を開始すると考えてい

るがその駆動力は凝固初期段階の凝固収縮による溶湯の

急速な流れ㌍また凝固時に放出されるガス㍗キャビ

テーションの崩壊に起因するデンドライトの変形25）に

より生ずるとされている。また，大きな過冷で凝固した

鋳塊には高密度に発達した転位があり，このため増加し

た内部歪に起因して再結晶を生ずることが示されてい

る；Dしかし，これが凝固中ならびに凝固直後の高温で起

る現象だけに鋳塊内には再結晶が行なわれない程度に内

部歪が減少していることが当然考えられる。けれども，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×37．5

転位の移動は少量の侵入型溶質原子によって高温でも抑　　　　　　　　図＿20　試料外周部の粗粒組織

制されると報告されており；6）Niでは少量の酸素に加え　　　　　　　　　　　Ni，△T＝290　deg　C

て，C，　S，　Pで全量約150　ppmで回復を阻止するのに

じゅうぶんと考えられている；°） @　　　　5．結言
　大きく過冷した鋳塊における突然の，全体にわたる再

結晶の開始に侵入型原子が重要な因子として作用してい　　　　過冷凝固したNi，　CoおよびNi－2％Ag、　Ni－10％Sn

ると考えられるが，再結晶挙動におよぼす溶質元素の正　　　合金の凝固組織ならびに溶質分布を測定した結果は次の

確な効果は明らかではない。しかし，過冷凝固による微　　　ように要約できる。

細化は溶質元素の種類と濃度に依存しており，これが純　　　　（1）NiおよびCoの過冷度と結晶粒径との関係は小

Cu（特に酸素が20　ppm以下）において大きな過冷度でも　　　さい過冷度と大きい過冷度で微細粒となり，中間の過冷

微細化が起らない理由とも考えられる。　　　　　　　　　　度で粗粒となる。これはそれぞれ微量の酸素を含有して

　再結晶した鋳塊の特徴の一つは試料外周部だけが粗粒　　　いるためである。またNi－2％Ag合金でも同様の変化を

となる場合があり，これは凝固に際して外周部だけが再　　　示した。このような過冷による凝固組織の推移は炉冷で

結晶できない組成のリムを作るためとされている…2体　　　は自発的凝固，強制凝固にi無関係である。

実験でもNi，　Ni－2％Ag合金のいずれにもこれが現れた　　　　（2）中間の過冷度で生ずる粗粒はセル組織または変質

が，約150deg　C以上の過冷度で生じている場合が多い。　　　したデンドライト組織となるが，微細粒はサブ組織を示

これを図一20に示す。この図から見ると前述のセル組織　　　さない結晶粒となる。

中のセルの独立化（微細粒化，図一10）は再結晶機構によ　　　　（3）デンドライト・エレメントの大きさは過冷度が大

るものと考えられる。また，再結晶による他の特徴とし　　　きい程小さく，また凝固時間が短い程小さくなる。

て微細粒組織の中に双晶を含む場合も多い（例えば図　　　　（4）水冷により温度回復を抑制したNi－2％Ag過冷

一8e，f）ので，本実験でも再結晶機構による微細化も行な　　　試料では，279　deg　Cまでのすべての過冷度で粗粒が存

われているものと考える。　　　　　　　　　　　　　　在する。

　中間の過冷度でデンドライトが分解できない事実があ　　　　（5）過冷による結晶粒の微細化はデンドライト組織の

るが，デンドライトの主幹が長く密に伸びて二次枝の成　　　場合には二次枝の分離により，セル組織の場合には各セ

長する余地が少ないこと，分解の原因となる既述の作用　　　ルの結晶粒化によってなされるが，温度回復はこの変化

に反して凝固過程での晶出力が過冷度の増加に伴って増　　　に影響する。

加し，例えば再溶解の傾向を上廻ればデンドライトの分　　　　（6）炉冷により過冷凝固したNi－10％Sn合金は，す

解は生じないことになる。従って，小過冷度範囲と大過　　　べての過冷度でデンドライト・アームおよびセルの中心
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