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多元多相共晶とその鋳造用高強度アルミニウム合金開発への適用

後 藤 正 治,*金 柄 日,** 朴 桐 鏑 ,***N.A.Belov,****
V.S.Zolotorevskij,****麻 生 節 夫,*小 松 芳 成*

ApplicationofMultiphaseEutecticstoDevelopmentofHighStrengthCastAluminumAlloys

ShojiGoTO,千ByungJIKIM,††Hyeoung-HoPARK,†TTNikolayA.BELOV††IT
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Abstracts

lnordertodevelophighstrengthnewcastingalumlnumalloys,arelationbetweenmicrostruc-

tureandstrengthinmultiphaseeutecticalloyswasanalyzedfrompolntSOfviewofboththeoreti-

calandexperimentalapproaches.Initially,microstructureofmultiphaseeutecticswasdiscussed.

Secondary,anALCe-Nimultiphaseeutecticalloywascastandexaminedbycompressiontest.

Finally,strengtheningmechanismoftheAトCe-Nimultiphaseeutecticalloywasanalyzed.The

resultsobtainedareasfollows.Evenintheconventionalfoundrytechniquethemultiphaseeutec-

ticalloyhaslargeamountsofaluminideparticlesbeingveryfinebecauseoftheindependently

crystalnucleation. TheAl-Ce-Nimultiphaseeutecticalloyshowed30-200% higherstrength

thancommercialcastingaluminumalloys.Thestrengthconsistedofstrengthofthealuminide

particleitself,internalstressduetodislocationsinAlphaseandalsoOrowanstressincrements

duetothefinealuminideparticles.Thisindicatesthepossibilltyinprincipaltodevelopnewcast-

ingaluminumalloys.

KeyWords Castingalloys,A1-Ce-Nialloy,Multiphaseeuteetics,Mechanicalproperty,MICrOStruC-
ture

1.緒言

アルミニウム合金は,その軽量性と経済性の点において他の

合金にくらべて比較的有利であることから,最も良く使用され

ている構造材料のひとつである｡最近では航空機産業のみなら

ず自動車産業など他の分野においても軽量化と高強度化の要求

が強く,現在実用中のアルミニウム合金においてさえも新合金

の開発が強く望まれている｡また,チタニウムやマグネシウム

も軽金属として有望であるが,アルミニウムに比較すると,そ

のリサイクル性では技術的に困難な点が多く,経済的に難点が

あるといわれている｡

このような状況のもとで,現在でもなお新しいアルミニウム

合金の開発が続けられている｡ところで最近のアルミニウム合

金研究のほとんどのものは,鋳造用合金においても展伸用合金
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においても市販のアルミニウム合金に対してその添加元素をわ

ずかに変えたり,熱処理条件をわずかに変えたりするだけであ

るので〔1ト(4),抜本的な特性改善に結びつくような新合金開発は

望めそうにない｡

一方,最近開発された液体急冷凝固法やメカニカルアロイン

グ法などの特殊な技術を用いれば,従来の実用アルミニウム合

金とは異なる特性を有するものが得 られるものと期待される

が(5ト〔8),実用化の点からみると,それらの方法もコスト高とな

るので,その使用範囲はきわめて制限されてしまう｡そのため

にこれらの方法が近い将来において実用化されることは考え難

い｡
したがって,当面は,とくに鋳造用アルミニウム合金におい

ては,従来の基本的な製造技術を駆使した上での新合金開発が

進むものと思われる｡その場合に,特に多相共晶合金は,従来

の鋳造技術を用いてもなお液体急冷凝固法などの場合と同程度

に分散粒子相を大量にしかも微細に分散できるので高強度の鋳

造用合金の開発にきわめて有効であると考えられる｡

そこで本研究では,多相共晶合金の高強度鋳造用合金開発に

対する基本的考え方について検討するとともに,その一例とし

てALCe-Ni三元共晶合金鋳造材をとりあげ,その機械的性質

と組織の関係について調べることにより,その有効性について

検討することを目的とした｡

2.基本的考え方

アルミニウム合金においては,銅合金等にくらべて一般に一

次固溶体 (α相)の組成範囲がせまいために第二元素を添加す
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Tablei CharacteristicsoftwoIPhaseeuteeticsin somebinaryeutecticaluminumalloys:QMandQv

showmassfractionandvolumefractionofeutectlcaluminideparticles,respectively.

No Eutectic Alloy Compositionandtemperature QM Qv
phases system foreutecticcrystallization mass% γol.%

1 (Al)-Si A1-Si 12mass%Si,850K 10.5 10.9

2 (Al)-MgZSiA1-Si-Mg 8.5mass%Mg-4.5mass%Si,868K 16.5 ll.5

3 (Al)-A13Ni Al-Ni 6mass%Ni,913K 14.3 9/7

4 (Al)-A14Ce A1-Ce 12mass%Ce,913K 19.6 13.1

Table2 Characteristicsofthree-phaseeutecticsinsometernaryeutecticaluminumalloys:QMandQv

showmassfractionandvolumefractionofeutecticaluminideparticles,respectively.

No Eutectic Alloy Conpositionandtemperature QM Qv
phases systeJn foreutecticcrystallization mass% γol.%

1 (Al)-Si-Mg2Si A1-Si-Mg A1-13mass%Si-5mass%Mg,828K 16.5 19.2

2 (Al)-Si-Al3Ni A1-Si-Ni A1-11mass%Si-4.5mass%Ni,83SK 20.5 18.0

3 (Al)-Mg2Si-Al3Ni A1-Si-Mg-Ni A1-4mass%Si-7mass%Mg-3mass%Ni,861K 16.5 18.2

4 (Al )-(Si)-Mg2Si-Al3NiAトSi-Mg-Ni Al-12mass%Si-4mass%Mg-2mass%Ni,821K 19.2 20.1

5 (Al)-Mg2Si-Al9FeNi Al-Ni-Fe-Mg-SiA1-1mass%Ni-lmass%Fe-7mass%Mg-4mass%Si,863K 14.1 16.9

ることによる固溶体硬化はあまり期待されず,もっぱら時効硬

化を利用した材料強化が行われている｡一次固溶体の固溶限以

上の組成で一次相 (Alを主成分とする軟らかいα相)と二次

相 (硬いβ相)からなる共晶系の状態図を示す場合も多い｡二

元共晶系の合金においては,第二元素の添加とともに亜共晶,

共晶,過共晶と組織が変化する｡亜共晶合金はデンドライト状

に発達した粗大なα相と (α+β)共晶相からなり,比較的低

い強度を示すのに対し,過共晶合金では粗大なβ相と (α+β)

共晶相からなり高い強度を示すにもかかわらず脆性的である｡

これらに比較して共晶合金は組織が微細でかつ強度と延性を兼

ねそなえた特性を有する｡これが鋳造用合金として実用される

一因でもある｡ところで,アルミニウム系二元共晶合金におい

てほ,状態図から知られるように二次相 (硬いβ相)の体積率

は比較的少なく,かつまた共晶相におけるβ相間の間隔が比較

的広い (通常の鋳造凝固法において,10k/Sの凝固速度でも1

〃m以上)ために,いわゆる粒子分散強化型の強化機構が十分

発揮されていない｡

Tablelは二次相を多量に含むアルミニウム二元共晶合金に

おける二次相の体積率 Qvを示したものである(9)｡A1-Si,Al-

Ni,A1-CeおよびA1-Feなどは,組織形態や共晶相の特性の

点からも注目すべき合金系であるが,Qvの値は13vol%以下の

場合が多く,材料強化に寄与できる硬化相の量もあまり多くな

いことがわかる｡上述の二元共晶合金における難点は,以下に

述べる理由から,合金の組成を二元共晶から三元共晶などの多

元多相共晶へ変えることによって打開することができる｡

素材物性学雑誌
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Figure1 Analuminumsidephasediagramofternarysys-

tem Al-B-C:α issolidsolution ofaluminum

basealloy;BandCarethealloyingelements:

βlandβ2arethebinaryaluminidephasesof

typesof(ALB)and(Al-C),respectively.
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Figurelは三元共晶系液相面状態図を示 したものである｡

図中のel, e2点は一次相 (軟らかいα相)と二次相 (硬いβ1,

β2相)との二元共晶点であるのに対し,E点はα,β1および

β2相からなる三元共晶点である｡Eの二元共晶点では相律か

ら明らかなようにe.,e2のいずれの二元共晶の場合よりも硬質

相 (βl,β2)の体積率が多くなることが明らかである｡その

上,β1とβ2はそれぞれ独立な相であることから,共晶凝固の

際に微細に分散することが期待できる｡Belovらによれば,過

常の鋳造凝固法における10K/Sの凝固速度でも硬質相の間隔

Figure2 MierostructuresofAl-CelNisystemeutectica1-

10yscastatacoolingrateoflOK/S:(a)A1-

6mass%Ni,(b) AL12mass%Ceand (C) Al_
12mass%Ce-5mass%Ni.

素材物性学雑誌

が0･1-0･5〟mと小さくなることが報告されている｡10)｡'1)｡すな

わち,合金組成を二元共晶から三元共晶以上の多元共晶に変え

ることによって,液体急冷凝固法によって作られた合金にみら

れるように硬質相を大量に含有することができ,かっ硬質相間

隔を微細にできることがわかる｡したがって,多元系多相共晶

の状態図を調べることによって,高強度の新材料を開発する手

がかりが得られるものと考えられる｡

アルミニウム合金においては,四元系共晶およびそれ以上の

多元系共晶に関する状態図は報告されていないので,三元系共

晶に関する例をTable2に示す〔9)｡表から明らかなように,ほ

とんどの合金系で硬質相を16vol.%以上と大量に含有する｡ し

たがって,これらの三元系共晶は二元系共晶合金にくらべて高

い強度を示すことが期待される｡

一般に共晶点の低い合金では高温において構成相の原子の拡

散が活発となるために硬質相のオストワルド成長がおこること

によって硬質相の柏間隔が大きくなり,高温における強度の劣

化が懸念される｡これに対 して,A1-Ce-Ni系三元共晶合金で

は高いQ､,値を有する上に共晶点温度も高いことから高強度で

あると同時に高温でもその強度を維持できるものと期待できる｡

3. 実験的検証

前章の結果より,Al-Ce-Ni系三元共晶凝固合金は高いQ､一

値を示 し,10K/S程度の凝固速度でも硬質相が微細に分散 し

て高強度を示すことが期待された｡この点について検証するた

めに,ALCe-Ni三元共晶合金を用い,比較材としてAl-Ni系,

A1-Ce系二元共晶合金および純Al試料を用いて,それらの組

織と強度の関係について調べた｡それぞれの共晶組成の合金を

大気溶解法により1023Kの温度で溶製 し,これらを金型に鋳

込み20×90×100mmのインゴットを得た｡この際の凝固速度

は約10K/Sであった｡ これらのインゴットを切削加工するこ

とにより,直径5mm,長さ15mmの円柱状圧縮試験片を作成

した｡得られた試験片の組織の一例をFigure2に示す｡Al-Ni

共晶,A1-Ce共晶およびALCe-Ni共晶合金では平衡状態図｡9)

から明らかなようにそれぞれ,A13Nl,Al｡CeおよびA13Niと

A14Ceの化合物相が微細に分散した組織を示すことがわかる｡

なお､A1-Ce-Ni共晶合金の場合は個々の粒子相がAl｡Ceと

A13Niのいずれかについては, このままでは不明であるが,

Belovら〔10)はTEM分析の結果よりそれら2種類のアルミニウ

ム化合物がランダムに分布したものであると報告している｡特

にA1-Ce-Ni共晶合金では前章で予想した通りに他の二元共晶

合金にくらべて化合物粒子の体積率が高く,かっ粒子の数密度

が大きく,組織が微細である｡

これらの共晶合金に対して室温から873Kまでの温度範囲で,

5･6×10~ソSの初期ひずみ速度で圧縮試験を行った｡なお,本

実験の場合鋳造後とくに均質化熱処理を施すことなく直接圧縮

試験を行った｡それはこれらの共晶合金では熱処理によって結

晶粒径が変化することは考え難いこと,かっまた一次相 (α相)

に対 してNiや Ce元素はほとんど固溶 しないことが知られて

いる心 ので均質化熱処理による効果は期待されないからであ

るoFlgure3は全試験片に対 して圧縮試験を行ったときに得

られた応カーひずみ曲線を示したものである｡純Al試験片の

応力-ひずみ曲線は,全体的に低い応力レベルで小さな加工硬

化を伴った形状を示している｡これに対し,共晶系の試験片で
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は試料の種類や試験温度によらず,いずれの場合でも変形初期

に変形応力は急速に立ち上がり,ピーク値を経たのちにひずみ

の増加とともに漸減する傾向を示している｡またピーク値に対

応する塑性ひずみ量は試験温度の低下とともに減少する傾向が

みられる｡ところで､圧縮試験の場合は引張試験の場合とちがっ

て試料にクラックが発生しても急激な応力低下は生じない｡ま

た,これらの共晶合金においては一次相 (α相)に対 してNi

やCeはほとんど固溶せず,α相はほぼ純Al相に近いことが知

られている〔11)｡ したがってFigure3において共晶系合金の応

刀-ひずみ曲線上でピーク値を経たのち,ひずみの増加ととも

に応力が漸減して加工軟化挙動を示し,変形応力が低下するの

は溶質原子と転位の相互作用にもとづくいわゆる加工軟化現象

ではなく,アルミニウム化合物粒子相の破壊やクラック発生な

どによるものであると思われる｡実際同様の現象がAl-CuA12

共晶合金の圧縮試験でも生ずることが知られている(12)｡
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以上に示した形状の応力-ひずみ曲線は,粒子分散強化型複

合合金や積層強化型複合合金を変形した際に観察されるものと

非常に良く似ており〔12),本実験で用いた共晶系合金でも複合材

料としての強化機構が働いているものと考えられる｡Figure4

は全試験片について同一条件で1-3回の試験を行い,その結

果の平均をもとにして降伏応力 (0.2%耐力 U｡2)とピーク応

刀 (最大圧縮応力 ･OB)の温度依存性を示したものである｡

cT｡2とcTBの値は,ほとんどの温度においてA1-Ce-Nl共晶,

ALNi共晶,A1-Ce共晶,純 Alの順に低 くなり,かついずれ

の試料においても大きな温度依存性を示すことがわかる｡

以上の実験結果より,通常の鋳造法 (凝固速度が10K/S程

磨)で作製 しても,ALCe-Ni三元共晶凝固合金は高いQ､,値

を示し,硬質相が微細に分散 してALCeやAl-Ni二元共晶凝

固合金に比較して高い強度を示すことが明らかとなった｡

0 0,2 0.4 0.6

Truestrain E

0.80 0.2 0.4 0.6 08

Truestrain e

Figure3 Truestress-truestraincurvesoftheA1-Ce-Nisystemeutecticalloyscompressedunderastrain

rateof5.6×10~3/satvarioustemperatures:(a)pureAl,(b)AL6mass%Ni,(C)A1-12mass%Ce
and(d)A1-12mass%Ce-5mass%Ni.
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Table3 DispersionparameterofaluminideparticlesintheALCe-Nisystemeutecticalloys.

QV/yo1,% hterparticlespaclng(surfacetosvrface)

A13Ni A14Ce ∑ A:jim

A1-6mass%Ni 10.2 10.2 0.56

A1-12mass%Ce 15.2 15.2 0.55

4. 考 察

4.1 強化原理

るものと推察された｡強化機構を明らかにすることは,新しい

高強度合金を開発する上で特に重要となる｡そこで本実験で得

られた室温における強度をもとに本共晶系合金の強化原理につ

前章で述べたように,本実験で用いた共晶系合金では応カー いて以下に検討する｡

ひずみ曲線の形状等から複合材料としての強化機構が働いてい 一般に,強化相粒子の体積率 Qvを有する複合材料の降伏強
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systemeutectlCalloyscompressedunderastrainrateof5.6×10~3/satvarioustemperatures.
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Table4 ComparisonbetweenexperimentandcalculatedvaluesinyieldstrengthoftheA1-Ce-Nisystem

eutecticalloyscompressedatroomtemperature.

Experlmentalvalue Calculatedvalue

037,p./MPa QvJo?2/MPa (I-Qv)0.T2/MPa ･l-Qv,3.06貰 ′MPa 鴎 /MPa

Aト6mas5%Ni 128 35 29 37 101

Al-12mass%Ce 119 38 28 34 100

度cT旨2は母相の強度UF12と強化相の強度cT22を用いて次のよう

に表すことができる｡

UE2-Qvu冒2+(1-Qv)cT訂2 (1)

ここで右辺第一項は複合材の強度における強化相の寄与部分で

ある｡本実験の場合,この項の値は次のように評価することが

できる｡

すなわち,Belovらによれば種々の共晶組織を有するA1-Ce-

Ni系共晶合金の室温におけるビッカース硬さHvを測定 して,

アルミニウム化合物粒子相のQv,その相間隔久に依存 した因

子SE(-1/A)を用いて次のような実験式を得ている(13)｡

Hv-30.3+1.7Qv(A14Ce)+2.OQv(A13Ni)+ll.0SE (2)

ここでQv(A14Ce)とQv(A13Ni)はそれぞれAl｡Ce相とA13Ni

相の体積率 (γol.%)である｡一方, ビッカース硬さH､-と降

伏強度cT｡2の間には次のような関係があることが一般的に知ら

れている｡

H､-3cTo2 (3)

本 実 験 の場 合 , A1-6mass%Ni, A1-12mass%Ce, A1-

12mass%Ce-5mass%Niの室温における降伏強度 (cT.2)は

Figure3の結果からそれぞれ128,119,182MPaであった｡

したがって(2)式と(3)式および彼らの得たHviBrJ定値との関係を

閏いることによ り, AL6mass%Ni(Q､-(A13Ni)-8.4),A1-

12mass%Ce(Qv(A14Ce)-12.5) お よ び Al-12mass%Ce-

5mass%Ni(Qv(A13Ni)+Q､-(Al也ce)-25.9)における強化相の

寄与分QvcT旨2はそれぞれ35,38,97MPaと見積もられる｡(1)

式の第2項は複合材の強度における母相の寄与分である｡ここ

で0.-2は母相中を転位が運動するときに他の転位などの障害に

もとづく内部応力cT.m2と強化相聞を転位が通過するときのオロー

ワン応力3.06Gb/Aの和として与えられる｡すなわち,次式で
衰される〔14)｡

(1-Qv)00m2-(1-Qv)(Uo-･3･06等 -) (4)

ここでGは母相の剛性率 (G-2.58×104MPa),bはバーガー

スベクトルの大きさ (b-2.86×10~10mm),人は強化相表面問

の距離,また3.06はテーラー因子であるocT.mはFigure3の純

Al試験片の降伏強度で置きかえることによって33MPaと見積

もられる｡

一方,オローワン応力の算定にはAなどの強化相の分散パラ

メータが必要である｡Figure2の写真をもとに切片法によっ

て得られたAの値を他の分散パラメータと一緒にTable3に示

す｡以上の結果をもとに,各合金のオローワン応力を算定する
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ことができる｡得 られた結果をまとめて実験値U呂晋 とともに

Table4に示す｡表中のU呂白日ま強化相の寄与分と母相中の転位

内部応力による寄与分と母相中の転位内部応力による寄与分お

よびオローワン応力としての寄与分を合計した計算値である｡

U昌x2PとU呂aaの間には厳密な一致はみられない｡その原因とし

てはFigure2に示されたような組織の不均一性およびそれに

もとづくAや cT岩x2Pの測定誤差などが考えられる｡しかしTabュe

4の結果は定性的には比較的良 くその内容を示 しているものと

思われる｡このことから,強化相の寄与分とオローワン応力に

もとづく寄与分が強度全体に対 してそれぞれ35-45%程度占め

ていることがわかる｡すなわち多相共晶系合金の強度には主に

強化相自体の強度による強化とオローワン応力にもとづく粒子

分散強化型の強化の機構が同程度に作用 しているものと結論さ

れる｡二元系共晶合金にくらべて三元系共晶合金で強度が上昇

するのは,この2つの強化機構による強度増加が同時に作用す

るためである｡つまり,多元多相共晶系にすればするはど強度

上昇に有利である｡

4.2 多相共晶の有効性

鋳造用アルミニウム合金として共晶系を考慮 したものにA1-

si系とA1-Mg系の合金がある｡実用合金のALSi系鋳造合金

(B443.0)とAl-Mg系鋳造合金 (A218)の室温における降伏

強度はそれぞれ55,140MPaと報告されている(1㌔ これに対し

て本実験で得 られた三元系共晶Al-Ce-Ni合金の降伏強度は

182MPaときわめて高いことが知られた｡その原因は前節で述

べたように,①アルミニウム化合物粒子相を多量に含有するこ

とと②微細に粒子を分散することによってオローワン応力が上

昇することが主なものである｡①の点については第 2章で検討

したようにアル ミニウム系二元共晶合金では状態図上の制約か

らQvが15vol.%以下の場合が多いために新合金開発に応用す

ることは不可能とされた｡しかし,鉄系鋳造合金などではこの

方法がしばしばとり上げられている｡たとえば炭化物を含まな

いαFeの降伏強度 は約200MPaであるのに対 して,Fe-

24mass%Cr-3.2mass%C鋳造用共晶合金 (Fe-M7C3凝二元系

共晶)では約50vo1.%もの硬質のM7C3炭化物粒子を含有する

ために2500MPaときわめて高い降伏強度を示すことが知られ

ている〔16m7)0-万,A1-CuA12や Al-Al｡Ni系共晶凝固合金でも

多量のアルミニウム化合物粒子を含有するが,それらの降伏強

度は高々120MPa程度にすぎず延性がなく脆性的である(1㌔

上述の②の点の組織微細化は延性改善にも役立っているもの

と推察される｡組織微細化には液体急冷凝固法が有効であるが,
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その場合は103-106K/Sもの急冷速度が必要である(6)｡これに

対して本実験の場合は～10K/Sの比較的おそい冷却速度でも,

急冷凝固に匹敵する組織が得られることが知られた｡このこと

は次のように考えることができる｡すなわち,Al-Ce-Ni三元

共晶凝固の場合には,合金液相からCeAl｡(正方晶,a-0.437,

C-1.01nm) とA13Ni(斜方晶,a-0.6611,b-0.7336,

C-0.4812nm)の結晶構造の異なるアルミニウム化合物が晶出

する｡この場合,晶出核は結晶構造が異なるために互いに独立

に核形成することになり,微細分散するものと考えられる｡つ

まり,多元素の多相共晶の場合ほど組織が微細化して高強度が

期待できる｡

ちなみに,母相の方のオローワン応力上昇には時効析出の方

法も有効な手段として実用されている｡本実験の場合の微細化

された共晶組織における母相 (α相)に対して時効析出に有利

な元素を添加すれば一段と高いオローワン応力が得られるもの

と考えられる｡実際にα相の時効硬化にTi,Zr,Mn,Fe怨

どの遷移金属元素の添加が有効であることが知 られているの

で(18),これらの元素をA1-Ce-Ni系共晶合金に添加すれば,さ

らに高強度の時効硬化性鋳造用多元共晶アルミニウム合金の開

発が可能であると推察される｡

5.結 論

鋳造用高強度アルミニウム合金を開発する目的で,多相共晶

の利用について検討 した｡また,実際にALCe-Ni系共晶合金

を用いて実験を行い,その強化機構について調べた｡その結果

以下の結論が得られた｡

1.二元系共晶凝固合金にくらべて多元素共晶凝固合金では大

量のアルミニウム化合物を含有することができ,かつ通常

の凝固速度でも微細に分散させることができる｡これは凝

固の際に異なる結晶構造の結晶核が形成されるためと考え

られる｡

2.A1-Ce-Ni系共晶合金の場合には,ほとんどの温度において

A1-Ce共晶,Al-Ni共晶,A1-Ce-Ni共晶の川副こ強度が上昇

した｡室温における降伏強度はAl-Ce共晶とALNi共晶で

それぞれ119,128MPaであるのに対 し,Al-Ce-Ni共晶で

は182MPaもの高い値を示した｡これは市販の鋳造用アル

ミニウム合金よりかなり高い値である｡

3.Al-Ce-Ni系共晶合金の強度は強化相粒子 (アルミニウム化

合物)自体の強度寄与, 母相中の転位内部応力による寄与

およびオローワン応力としての寄与から成立っている｡

4.したがって多元多相共晶系にすればするほど高強度の鋳造

用アルミニウム合金が得られるものと期待される｡なお,

凝固速度を遠くすれば一層強度上昇に有効であると推察さ

れる｡すなわち,多元多相共晶は鋳造用高強度アルミニウ

ム合金の開発にきわめて有効である｡
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