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包晶反応組成のAトCr合金における初晶微細化と機械的性質
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Refinement of lnermetallic Compounds･ and Mechanical

Properties of Al-Cr Ailoyswith Per鮎ctic Cbmposition主
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An investigatiron was condtded･ b血on an･ e#ect of c舶払乎触Q払theめ払曲鮎at血

s(rvcttfreきOf Aト3-11% Cr ztlloy8 and on the mechanical properties.I The re8Ldts Qbtaine4

..
■ヽ

were as fQrbws:i) P朽marity cryst&封ized h(ermitallic compounds in the higher concentrated

AI･Cr alloys could be re血ed markedly by hcreasing cooling rate above abotr( 800ctC/secand

also the addition of the chemically &ctive曲ments sllCh as Li, Na, K, Be{Mg, and Ca into

the molten allDy昏improved the distr弘ution of these primaries. 2) It was 血own that the

supercooling of the solidi丘cation temperature bf the primary crystals coubl be馳early related
to a logarithmic scale of cooling rateL 3) Mechanical properties such as Vickers hardness, 0. 2%

yield strength and tensile strength of the Al-Cr alloys, which were obtained by means of

squeezing a droplet between parallel counterrotating rollers at 700rpm･ were improved with
increasing Cr content, but the rates of strengtheningwith Cr content were somewhat lower than

those of the supersaturated solid s-olutions containing Cr upto 3%. The dependence of the tensile

strength on temperature, ranging R･ T･ to 200oC, was less in the alloys wkh the closely
distributed丘ner compounds and a highheat resistance was shown.

1.緒 言

一般にアルミニウム-の遷移金属の固溶量は少ないが,

これの元素でCr, Ni, Mn, Zrなどの微量添加によっモ

ラルミニウムの耐食性,耐熱性は著しく向上することが

認められており合金元素としては極めて重要である1)0

しかしこれらの元素の一つの欠点としては共晶または包

串反応組成(固溶限)以上にその添加量を増すと凝固中

に粗大な金属問化合物が形成されやすいことである｡こ

のためこれらの元素を多量に添加し合金の強化を計るこ

とは困難である｡一方Falkenhagen, Hofmannの論文2)

に代表されるように,これらアルミニウム一道移金属系

の合金は急冷凝固によって平衡固溶限以上の固溶体域を

持つ`強制固溶体"を形成することが出来る｡この方法

によってアルミニウム一道移金属合金の固溶硬化や熱処

理による析出硬化も期することが出来る3).ここでこq)

ような急冷凝固法において,遷移金属の添加量をさらに

増していくと強制固溶されない元素の畳も次琴に増加し,
その結果母相とAlと金属問化合物を形成し初晶として

凝固組織に現われるようになるがそれらの形状は微細に

なり,適当な合金組成及び冷却速度では挺密な組織を得
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ることが出来る4)｡この結果一種の粒子分散化強化的な

効果によって棟械的性質の向上と熱的に安定な合金が期

待される5)0

本研究ではアルミニウム一道移金属合金の中, Al･Cr

系について初晶が化合物相e-CrA17, rCr2All16)となる

ような組成の合金を種々の凝固条件で降り,そのときの

組織との対応性と機械的性質について検討した｡

2.実 験 方 法

供試材は市販の工業用純アルミニウム(99.7%) Al-ll

% Cr令金(Fe-o.24%)*を主に一部99.99%アルミニ

ウムと99.99%クキム'tで作っLt=PR Aト10.91% cr令金

を母合金として用しt), 3-11% C,r,の取成範囲で以下の

実験に供した｡なお高純度金属による■Al-10.9%Cr合

金の分析はJIS･H 135811972によった.冷却条件によ

る初晶化合物の形状,分布の変化はグチビ形水冷鋳型7)
･･:

j:

_
,ノ

.I

に素材を所要組成に秤量配合して溶解した溶湯を鋳込み

光学顕微鏡によって調べた.またクサビ形試片の各肉厚

における冷冷速度は純アルミニウムの磨浄を儲込kj{･･.･､

CA熱電対により謝定した結果7)を利用した'{r',さ,b.に第､=･`

3元素の凝固組織への影響を調べるために添加された元

摸械的性質の検討は溶湯を Fig. 1に示す直接p-ル

圧延する方法によって急冷された0.2mm厚,幅5mm,

長さ50mmの試料を用いて引張り試験及びマイクロピ

ッカース硬さ試験によって行った｡溶湯直接圧延法の概

要はロール径52¢一回転数700rpm,の砲金製ロールの

間際F/=黒鉛製のルツボ兼ノズル(径1≠)から液相線温度

の上約100oCに加熱した溶湯をアルゴン･ガス(圧力

3-4kg/cm2)で押出し噴射し急冷する｡この急冷用に用

いる試料はあらかじめ所要組成に配合した合金を電気炉

怒涛解し,これを10×15×100鋳鉄製鋳型に鋳込み,得

られた鋳塊を厚さ2mmまでに熱間圧延した板材を1-

2g切り取った小片を用いた｡

?.･尭･･一験.括 考 及 び.考 察
'tJ

I

i)凝固組織について

,.F-igモ2.はAl･qr.系平均状態図6)を示すが,ここで扱
IL●. ',.".'

.った合金鮭成内では初晶として晶出する化合物相及びそ

I /1〃♂

)Coo

素はLi, Na, Be, Mg, Caであり,添加量を最少0.05 -

から最大'l %までゐ間で,鋳込蒔直前忙添加したoただ

し, Li, Na, K, Caは燃焼しやす^く純奉罵の形七添加じ

たためすべて添加量l 0/oとしたo

(三X〕
9

Fig･ 1 Apparatus for rapid solidification by direct

ro11ing a droplet: a-argon gas, b-crucible

holder with water jacket, c-graphite crucible,

d-electric resistance furnace, e-nozzle, f-ra-

diation shield, g-roller, 也-sample.
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Fig. 2 Phase diagramofAl-Cr alloy

2ヲ 3)

れらの晶出組成範囲はe-CrA17, 0. 41-1% Cr,
rCr2Alll

1-13% Crであると考えられる. Photo. 1は5%Cr

及び11%Crを含むAl･Cr二元合金をクサビ型鋳型に急

冷させたときの肉厚の異る個所での組織を示す｡ここで

これらの合金の冷却速度による組織変化を比較する｡

Aト5% Cr合金では冷却速度が小さいとき,粗い粒状及

び角柱状(prismatic)の化合物が認められ冷却速度の増

加と共にこれらは微細に分布する傾向を示すo一方Aト

11% Cr合金では冷却速度が小さいとさ粗大な角柱状晶

(初晶, prolonged prismatic)の周囲を囲むように別の

*以下すべてパーセントは重量パーセントで表わす｡
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photo. 1 Changes in themicro8truCtureS OLAl一5%Cr (a-i) and Aト11% Cr (a-c) alloys
by coo】iJlg

rate(p): t'-200pC/see, ○×△ (a); 500bC/8eC, ○(b); 800QC/see, ●(c); 20GoC/see, ○× (d);

5OO8c/see. o(e);and lOOOoC/see. ●× (i).

化合物が晶出した包晶組織, Photo. 2.が見られるが,

冷却速度の増加と共忙このような組織は認められなくな

り 800oC/secの冷却速度になると Photo lcのように

著しく散紳な化合物が撤密着こ分布した組巌が得られるo

ここでこのような冷却速度の大きい場合に生t=る化合物

について次のJ:うに考えられた. Pratt, Ray710r8', Eβ1in-

ger9)によると甲相は短めて過冷されやすく,冷却条件

Iこよってはその生成が阻著されること及びe相にはirr-

egular prism (凸四のある角柱状)及び多角形板状化合

物の二唾類の存在を認めていることから, Aト5% Cr合

金で放棄された化合物はその形状からe相と考えられ,

またAト11%Cr合金で500oC/sec以上で認められた粗

い塊状またiま粒状の化合物もこれに相当すると考えられ

た｡か相はAl-11%Cr合金で2OOoC/sec以下の冷却速
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Photo･ 2 PhDtOmicrostructtlre Of Al111% Cr alloys

solidi五ed at coolizlg rate Of ～200oC/see.

showing a and可pha5恐.

庶で認められた粗大角粒状の相(FrBlonged prismatic)

がこれに相当すると推卸された8).以上のエうな冷却速

皮,組成によって臭った形状を示す初晶化合物をX線分

析による同定を行った結果をT8tlle Iに示すD検討した

試料の鼠成はe相が生成されやすいと考えられる3%Cr

と徐冷(約200oC/see) Iこおいてり租が初晶として生成

T&ble ∫ Lattice praAe distaJICe Of the internetanic

compounds ill rt2Fidly or slowly弧IidiAed
Al-3

wt%Cr and-ll wt%Cr alloys

Aト11Vt%Cr Aユー3Ⅶt%Cr e-CrAlrlC}.l1)

d-rapid d_sloy

d-rapidLd-slow
d hk1

2.46 2.46 2.47 2.47 113,131

2.4l 2.43 2.43 2.43

2.29

204,331

023

2.35 2.36 2.37

2.29 2.30 2.29

2.27 2.28 2.之7 2.26 531

2.24 2.25 2.24

2.20

532

51之

2.22 2.23 2.22 2.22

2.19 2.19 2.18 2.20

2.17 2.l8 2.17 2.18 2.19 114

2.15 2.15 2.15 2.15 621,604

2.13 2.14 2.12 2.14 530

2.09 2.09 2.08 2.09 2.10 132,313

2.06 2.06 2.06 2.06 2.07 602

されやすいと考えられる1lo/'oCrとしたo急冷(約800ロC

/see)及び徐冷(約200oC)したこれらの試料中の化合

物の格子面間隔 d-rapid, d･slow の間は殆んど CrAl,

(monoclinic. a-25.31, b-7.62, c-10.92Å, β-128Q

12')1O',11'と誤差内で一致するo これらと一致しない回

折線はか相によると考えられるが,これが正しいとすれ

は77招は双方の試料共冷却速度に大きく依存することな

く生成されていることKなる｡しかし,ワ相は結晶構造

が0相と同t=でありそれらの単位胞の大きさもはQま等し

く,従ってX挽回析′くタ-/も極めて額似しているため

両者を区別することが改しいと伝えられている8'･12'.こ

のことから甲相の有無についてⅩ線分析によって明らか

にするた即こはさらに検討を零する｡

Fjg･ 3はヮ相晶出温度が過冷されやすいことを確認す

るため,冷却速度による液相線温度の変化を求めた結果

であるd ここで温度変化は初晶凝固温度(液相線温監)

TLとL+e-a(Al)なる包晶反応温度T,との葺TL-

Tpを熱分析曲線より求めた｡この場合Al110O/.Cr令金

●cITc .oo

≡.:i--･議
V- qC/Trun

Fig. 3 EWect elf cooling rate oll the di庁erence be-

tweezl liquidus aJ)a L十e-α peritectic temper-

atnre of Aト10%Cr and 2%Cr alloys.

1:'は初晶は甲頼であり. Aト2% Cr合金ではe相となる

仔ig.之)｡これら2つの組成の異る試料のTL-T,の倍

ほ冷却速度の増加と央K液少し,これらの関係は冷却速

度をV(oC/mill)として実験式(最小二剰故による)

TL-Tp=265-24 log V; (Al-10%Cr) TL.-T,-64. 91

19. 1log V, (Al-2%Cr)で表わすことが出来た｡ここで,

V-1oC/zniJlとすると TL-Tp任はそれぞれ265oC,

64.9oCとなるが,この値は平衡状意図(Fig. 2)から得

られる温度差とほほ一致する.また上記の2つの実験式

の対数項の係数値から甲が初晶となる場合の7iが冷却速

度依存性が大きく,これはまたヮ相がe相と比敬して過

冷されやすいことを示していると考えられるo

以上のような冷却速度にともなう初晶化合物の形状,

分析の変化をクサピ形試料において先端からの各位置で

観察し,その結果Cr濃度に対して図式的に表示すると

Fig1 4のようになるo(分類記号はPhoto.1むこよる)｡初

晶が倣細(盟丸印, 2-3p径)になるのは7%Cr以上

で80CIoC/see lま上の冷却速度が必要であるo 3 %Crま
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Fig･ 4 Graphical represeⅡtatiDn Of the variation a

shape of the intennetallic
ccmpoⅦ血h Al-Cr

alloyswith coolizLg rate aJld Cr cozlte皿L ●:

血e p8rt王cle. ▲r thh dendrite. ×: pri旦Ⅲatic

crystaI. 0: ELlaSSive equi･axed crystal. A:

prt)lotlgCd･ prisndc crystal.
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では得られた最大冷却速度では東湖園潜体を形成し7)化

合物の分布は認められないo また, 5%Crまでは化合物

の形成がクサビ形試料全体に認められるが,それらの分

布Eま最大冷却速度を示す個所でもこれより高Cr合金の

場合よりも微細ではなく, 10-20FLの長さの角柱状の化

合物が多く混在する(Photo lf)o

Photo･ 3は初晶の形状分布に及ぼす第3元素の影響の

例で,高純度アルミニウム及びクロムより作ったo Al-

10%Cr合金着こMg及びLiを添加したときの綻織を示す｡

1000oC/sec程度の大きい冷却速度では初晶化合物の分

布ri添加されない場合, Photo. 4,と比較して微細化す

る便句は強くなるo Fig･5敏晶化合物の形状分布に及ぼ

す教種の第3元素の影響を比較した結果を示すo 第3元

素としては主に活性な金属, T4族及びI[.族の一部に

ついて検討したがいずれも無添加の場合と比較して故細

な化合物の分布は冷却速度の小さいクサビ形試料の肉厚

部にまで広大されるo しかし同時に紅い針葉状のデl/ ド

ライト(thin dendrite) (photo 3b, d, e, photo.4c)那

混在する範詐が増加する. Fig, 5では点線と実線が並列

する部分がこれに相当する｡

ii)直汝溶蕗EE延による急冷駄科の組と坂根的性質

AI-Cr合金の溶港を高速匡転するローラ-間で急冷凝

固した試料の鼠歳をPhoto. Sに示す｡冷却速度はクサ

ビ形駄科先端部より大きいと考えられ11%Cr合金で
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0.51/.Mg u (1./.)

phofo･ 3 Euect of the additio甲i elements ot■Mg (a-c) and Li (d-i) on the microstnlCtUr由of Alr

lO%Cr左】loys: cooling rate= 28ooc/see. o▲(a), 500oC/see. ●▲(b); 1000oC/see. ●(c);

500oC/see. ●▲(a); 500cC/see, ●C▲(e); 1000DC/see. ●(i)･

もPhoto･ 5 (b)iこ示す如く化合物の形成されていない部

分は相当量のCrがアルミニウム中に強制固溶されてい

ると考えられる｡またこの場合でもMgの添加による組

織の徽細化効果はPhoto･ 5c, dに認められるようFこ著

しい｡ここでこれらの化合物は素地結晶粒内に分布し,

Photo. 4 Scannlng electronmicrographs of deeply

etchedAl-11%Cr a一loys. (a) Al-11%Cr

a】loy, (b) Al-10%Cト0. 5%Mg alloy, (c)

Al110%Cr alloy added Na(1%).

粒界Fこは認められないo このため分布状態も素地結晶粒

の大きさによってPhoto5c, dのように異る｡

Fig. 6は急冷試料のCr畳による母相アルミニウムの

格子定数の変化を示すo Crが敏制国溶されることが出

来るの与ま約3%までであり, Cr濃度がこれを越すと風
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Fig. 5 Graphical representation of the variation of
O 2 4 6 s 10 12

shalコe Of the intermetal1ic compounds in Al- Cr. -I'

10%Cr alloys to which soコユe elements of Ia Fig. 6 Lattice constant vs. Cr content h rapidly

and Ⅱq打DupS Were added. solidi丘ed Al-Cralloy5.

2 0/I
ト････････-I

Photo･ 5 Photomicrostructures
of Al-Cr alloys by direc( rol血g of droplets, (a), (b) = AI-ll%Cr

alioy,I (c), (d): AI-lO%Cr-0. 5%Mg auoy.
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溶量の増加はほとんどみられない｡ Cr濃度が最も大き

い11%Cr合金では固溶するCr量は減少する｡これは高

Cr濃度になると初晶化合物の畳も増し,凝固中に本来

強制固溶され得るCrはこれらの初晶化合物に拡散しそ

の成長に寄与するためであろう｡以上のようなCr含有

量による組織変化に対応する機械的性質については次の

ようである｡

th
tハ
■l
⊂
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=
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Fig. 7 Micro vickers bar血ess vs.Cr content in rapi-

dly solidiAed Al-Cr alloys.

Fig.7はCr量とマイクロ･ピッカース硬さの変化を

示す｡破線は3¢の水冷銅鋳型に急冷した強制固溶体

域にある試料の硬さ変化7)を,実線は本実験で得られた

結果を示す｡ Cr量による硬さの上昇ほ強制固溶体域で

大きく, 3%Cr以上になるとその上昇率は少し減少する｡

この上昇率の差は合金の強化摸構が異るためであると考

えられ, 3%Cr以上の硬さの上昇は初晶化合物の分布量

の増加による複合強化的な要素が支配的となるからであ

ろう｡引張り強さ(T･S･), o.2%降伏強さ(Y･S),伸び

の結果はFig. 8に示すようであり, Crによるこれらの

強さの上昇はFig･ 7の場合と同様の傾向を有するが,

8-9%Cr以上になると強さの上昇は鈍り,特にT･S･に

おいて明瞭となる｡これは伸びのCr量による変化から

推鄭出来るように延性の低下が大きな原因であろう.

室温から300oCまでの引張り試験による微細化した

初晶化合物を含む試料の高温強さを検討した結果をFig･

9に示す｡各曲線はCr量を変えて化合物の分散量の異

る場合の引張り強さ(T.S･), 0.2%降伏強さ(0.2%Y･S)

の試験濃度による変化を表わす｡温度上昇にともなう軟

化現象はCr量の少ない試料で大きく,この傾向は引張

り強さ(T.S.)の変化において明らかである｡また化合

物の分布が最も撤密である11%Crを含む試料ではT･S･

Cr,●ん

Fig. 8 Tensile strength vs･ Cr content in rapidly

solidifiedAl-Cr alloys.
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及び0.2%Y･S.共に200oCまでは室温の値と持とんど

変らず分散化合物による軟化抵抗の効果を示すが,それ

以上の高温では急激にその効果は減ずる｡

4.総 括

包晶反応組成域のAト3-11%Cr合金の初晶化合物の

形状,分布に対する冷却速度の影響とそれにともなう機

械的性質の変化について検討した結果は次のようである｡

i)冷却速度(200-1000oC/see)による初晶化合物(♂,

ワ)の形状,分布の変化は著しく,冷却速度の増加に従

って粗大な角柱状(prismatic)や塊状の形から2-3/∫

径の微細分散した粒状の形-と変化する｡またⅠ｡, Ⅱ.

族元素のLi, Na, K, Be, Mg, Caを第3元素としてそ

れ添加することによってさらに微細化効果は増す｡

ii)初晶凝固温度(液相線温度)は冷却速度の対数に

対して直線関係で表示することが出来,この結果からヮ

相の晶出のさいの冷却速度による過冷度の増加は♂相の

それよりも大きいことが示された｡

iii)溶湯を直接圧延するこことによって急冷し微細化

した初晶化合物を含む試料についての磯械的性質で,引

張り強さ0.2%降伏強さ,硬さとも Cr量と共に増加す

るが,その増加率(Cr% に対する)は3%Crまでの強

制固溶による固溶強化より小さい｡これらの試料の高温

引濃り強さは均一に初晶化合物が微細分散したAト11%

Cr合金では200oCまではほとんど変化がなく,室温と

同一強さを示し,これらの化合物による高温強さへの効

果が大きいことを示す｡
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終りに本実験は卒業研究生新保悟及び近田稔両氏の助

力によって行われたこと,また試料のための素材の一部

は日本軽金属(秩)からご提供頂いたいことを記し謝意

を表します｡
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