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Adetailedstudyofmagnesiumdistributioninthemicrostructureofspheroidalgraphiteironwasconducted

usingaComputer－aidedMicroAnalyzer（CMA）．Theresultsshowedthatmagnesiumsegregatedinaha10－
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1．緒言

球状黒鉛鋳鉄の黒鉛組織に対して実施した以前のCMA

分析‖’では，Mgハローが黒鉛粒の周囲に存在することが

判明した．そのMgハローは，金属Mgで構成されていた．

同位置へのP，S，0，N，Ce等の偏折は，検出されていない．

ここでは，この金属MgをフリTMgと定義する．フリー

Mgと黒鉛球状化率との間には，良い相関があることを既

に実証している2）．

しかし，以前のCMA分析では，Mgハロー存在の実証

を上目的に，分析条件を設定した．このため，Mgハロー

の詳細位置を，特定するまでに至っていない．その要因は，

球状黒鉛粒径に対して電子ビーム径が大きかったこと，及

び分析視野を低倍率にしたことにある（恥blel）．Mgハ
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ロー位置を予想するに当たり，凝固中及び凝固後のオース

テナイトへのMg溶解度が殆どないこと，及び析出黒鉛の

生成挙動を考慮した．その結果，Mgハローは，球状黒鉛

の芯である共晶黒鉛粒と殻である析出黒鉛リングとの問に

存在することが予想された‥卜5）．以下，各々の黒鉛は，一

次黒鉛及び二次黒鉛と記述する．

このCMA分析では，分析倍率をこれまでより高くして，

黒鉛粒に対する詳細なMgハロー位置の特定を目的とし

た．得られた結果は，サイト説卜10）の観点より考察する

こととする．

2．実験方法

CMA分析用の試験片は，Mgで球状化処理された肉

厚150mmの鋳放し供試材より採取した15×15×10mmブ

ロックを用いた．この試験片は，以前の分析に用いたもの

と同一であるl・：卜5）．その試験片の化学成分を恥ble2に

示す．分析結果への研磨の影響をチェックするため，二つ

の異なる分析表面状態を用意し，CMA分析した．一つは，

ダイヤモンドペーストによる研磨面である．他方は，直接

表面に触ることのないグロー放電法によるミリング加工面

Thble2　ChemicalcompositionofspecimenforCMAanalysis．
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である．

今回の二度の分析では，機種やオペレータの分析条件設

定の差もみるため，各々別の機関の異なる機種のCMAを

使用した．分析視野は，ミリング加工により少し表層を加

工除去したものの，二度共に全く同じ領域とした．電子ビー

ム径は，黒鉛粒におけるMgハロー位置を明確に検出する

ため，以前の分析1・3、5’より小さい1〝mとした．分析倍率は，

以前より高い約400倍にした．CMA分析及びグロー放電

条件をそれぞれ恥blel及び1hble3に示す．

3．実験結果

CMA分析は，先ず，ダイヤモンドペースト研磨面から

実施した．分析面のミクロ組織をFig．1に示す．Fig．la

に示すミクロ組織は，腐食液の影響を避けるため，分析後

に3％ナイタールで腐食したものである．分析視野は，中

央の腐食されていない領域に相当する．分析視野は，分析

中にカーボン蒸着されるために，一様に腐食されていない．

従って，電子照射の位置安定性が極めて良好であったと言

える．ミクロ組織は，フェライト基地，黒鉛粒，ポイド，

介在物より構成されている．黒鉛は，ng．la及びb共に

黒色を呈している．一方ボイド及び介在物は，Fig．laで

は黒色，Fig．lbでは白色を呈している。
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（a）Optiはlphoto；①Qraph舶withoutMghaloand②Vi¢kerSh那dnosSmark．

CMA分析結果をFig．2に示す．Mgハローは，殆どの

黒鉛粒において，表面より少し内側の層で検出された（Fig．

2a）・周囲との濃度差が少なく，配色によるMgハローの

明示が困難であったため，MgとRのマップを合成した

（Fig．2C）．合成データは、特性X線の強度レベルではなく，

特性Ⅹ緑強度に仕切り値を与えて各元素の検出有無であ

らわした．托濃度が高い部分は緑色，Mg濃度が高い部分

は赤色，両者が共に高い部分は黄色，両者が共に低い部分

は黒色で識別した．男色部分は，球状黒鉛である．その結果，

Mgハローは，球状黒鉛の外周縁より少し内側に位置する

ことが明瞭となった．以後，Mg分布の記述は，Fig．2Cを

中心に展開する．いくつかの黒鉛粒には，その中JL、領域に

Mgが偏析していた．しかし，そのような黒鉛粒にもMg

ハローが検出された．

黒鉛の中には，Mgハローが検出されないものがあった

（Fig・1の矢印①）．このような黒鉛は，Mgハローより外

側の黒鉛に相当する可能性が高い5）．

分析面に凹凸がある部分，及び物質密度が大きく異なる

組織が混在する箇所では，分析ノイズが現れ，あたかも偏

折があるようなデータが得られることがある．Mgハロー

がMgノイズではないことを示すため，ピッカース硬度計

の圧痕を，分析面に意図的に取込んだ（Fig．1aの矢印②）．

電子の照射により発生する特性Ⅹ線の検出器は，Fig．1の

上方にある．Mgは，ピッカース圧痕の上半分の凹面壁か

ら偏って検出されている（Fig．2Cの左下コーナー）．これが，

ノイズに相当する．しかし，Mg分布には，方向性や検出

器に対する偏りなどなく，黒鉛粒表面の内側にリング状に

検出されている．これは，Mgが黒鉛粒に対して，間違い

なくハロー状に分布することを示す結果である．

ボイド及び介在物からは，Mgが高濃度に検出された．

代表的なボイド及び介在物のSEM写真を，Fig．3及び

Fig．4に示す．ミクロ組織におけるボイドは，通常，凝固

時に形成される共晶セル間の巣，或いは研磨時に男鉛粒や

’二㌢1●
■　●

∴●・●量イ　ヽ

鴨　　－、
■　　．●

●●t●′●

＿　　　　　ヽ

・ざ十㌔；こ∴二・●
■　i●■

」　」　　　　∴

′●㌦1

も，・t●b●

100〃m

1●　　●

沃＿・
（b）SEMphot0．
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介在物が脱落した結果として観察される．Fig．3に示すホ

イドは，内壁に介在物が残存していることから，介在物の

脱落跡とJitわれる．Fig．4は，Mg介在物の事例を示す．以

前のCMA分析では1㌦　ハロー以外に検出される黒鉛粒内

のMgは，介在物であった．しかし，そのような黒鉛粒は

少なく，介在物Mgは，共晶セルl帥こ多く確認された．

（a）Mgmap

（C）Fe－Mgmap

Fig．2　TheresultsofCMAanalysisonthe

microstruCtureShowninFig．1．
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グロー放’F封こよりミリング加上した血のSEM写真を

Fig．5に，及びその領域のCMA分析結果をFig．6に示す．

分析領域は，ミリング加工により表面を約2〝m除去した

ものの，上述のCMA分析とほほ同等に出来た．

Fig．6aに示すMg分析結果より，Mgハローは，最初の

分析結果（Fig．2a）といJ様，殆ど全ての黒鉛粒に検出され

（C）Armap

Fig．6　TheresultsofCMAanalysisonthe

microstruCtureShowninFig．5．
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areainFig．1．

◎徽ご
◎

t●　一，

嶋
t a

l

㌔◎・
●　　◎

○　　　　庫雲
■l■■．」丁

＿一一＿＿＿＿＿＿＿＿▼【▼＿　J　　　　－　　　　　　　　J

Fig．5　SEMmicrostruCtureOfaspecimenwhichwasusedfor

thesecondCMAanalysis．TheanalyzedareawasthesameaS

thenrstCMAanalysis，butthesurhcewasmilledabout恥m

bytheglowdischargespatteringmethod．

た．これは，分析結果に対してダイヤモンドペースト研磨

が影響を及ぼしていないことを意味する．Fig．6bのC分

析結果に示すように，いくつかの黒鉛粒には，その外周の

縁より少し内側に，C濃度の薄いリング（紺色）が観察さ

れた．Mgハローは，C濃度の薄いリングと同じサイトに

位置していた．このリングは，一次黒鉛と二次黒鉛の界血

に相当する．

C濃度は，黒鉛粒間で差が見られ，同一粒内にも斑が見

られる．これは，ミリング加工による分析面の凹凸の影響

が出ているためで，黒鉛粒内の凸が大きい部分のC濃度

が低く，C濃度斑も大きい．

Fig・6aに示すように，黒鉛粒の中心付近には，Mgが検

出された．その柁数は，最初の分析結果（Fig．2a）より多い．

これらの黒鉛粒には，Mgハローもまた検出された．

ミリング加工した黒鉛粒の拡大SEM写真をFig．7に示

す．黒鉛粒の表血は，その中心と周辺とでは，グロー放電

諦

頓▲∴十・＋＋＋

寸書七宗－．

巴∴・〉、

（b）

Fig・41nclusionsattheareaamongeutecticcellsin

Fig．1；（a）theareaatrightmiddlesideand（b）thearea

atleftupperside

法によりミリング加工される程度が異なっていた．中心領

域のミリング加工程度は，周辺域より少ない．この傾向は，

黒鉛の基本結晶構造における六万品の基底面と柱面（プリ

ズム面）との間で，ミリングされる程度に違いがあること

に起凶する．球状黒鉛の内部構造は，黒鉛粒の表面に対し

て平行に，層状に積み重なった薄い黒鉛片で構成されてい

る：1・4・7）．黒鉛片の面は，黒鉛基本構造における某底面であ

る3）．黒鉛のミリング加工性は，基底面と柱面とで異なり，

前者の方が困難な傾向となっていた．球状黒鉛の内部構造

からすると，ミリング面には，基底面が周辺より中心領域

の方に現れ易い．その結果として，Fig．5に示されるよう

に，ミリング加工により黒鉛粒の中心に突起が出来たと一む

われる．

Fig・6b及びCに示すように，いくつかの黒鉛粒は，Mg

ハローが位置する箇所にC濃度が薄く，Ar濃度が高くなっ

ていた．この疑問を明らかにするため，グロー放電法によ

るミリング加工を，CMA分析時より深くした．試験片は，

CMA分析に用いたものとは異なるが，同じ厚内供試材よ

り採取したものである．ダイヤモンドペースト研磨面を約

7FLmミリング加」二し，その面をSEM観察した．その黒鉛
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（a）Nodulewithnucleouslikeprotuberanceatcenter

6JJm

（b）Highmagnificationofnucleouslikeprotuberance

Fig．7　SEMphotographsofthelargestgraphitenodule

atthenearcenterinFig．5（tilted300）．Thisnodulehad

amagnesiumhalo，butalSohadamagnesiumcontaining

protuberanceatthecenter．

粒の例をFig．8aに示す．その結果，黒鉛粒の外周縁から

少し内側で，C濃度が低くAr濃度が高い部分に，リング

部状の隙間が観察された．低C濃度は，隙間によるもの

と判明した．Ar偏折は，グロー放電スパッタリングによ

り生じたものと思われる．結局，球状黒鉛の表面層は，黒

鉛殻で構成されていた．A．Javaidら12）も同様な結果を報告

している．その結論にもあるように，黒鉛殻は，二次黒鉛

と思われる．二次黒鉛殻の輪郭は，黒鉛粒を良く研磨する

と光学顕微鏡で観察できる．二次黒鉛殻は，単結晶ではな

く，一次黒鉛である芯の部分と同様，薄い黒鉛片が積み

重なって構成されている．

ここでも，黒鉛粒の中心領域に突起が観察された．Fig．

8aに示す黒鉛粒の突起の上表面を，FE－SEMのEDSによ

り定性分析した．その結果をFig．8bに示す．CからのⅩ

線回折ピークが非常に高く，ミリング加工により現出の突

起部は，同物質の黒鉛と判明した．突起の上表面は，黒鉛

結晶構造の基底面となっていた．SEMにて異物が観察さ

（b）

Fig．8　Graphitenodulewithsecondarygraphitering

（tilted300）；（a）SEMphotographand（b）resultofEDS

analysis．Thehand－pOlishsurfacewasmilledabout7km

bytheglowdischargespattering．

れなったことから，托，Si，Arのピークは，グロー放電スパッ

タリングの影響と思われる．

4．考察

4．1気泡の痕跡としてのMgハロー

Mgは，黒鉛球状化元素であるだけでなく，強力な脱硫

及び脱酸元素でもある．既報2’のように，Mgは，処理溶

湯の中に二つの形態で存在する．一つは，硫化物や酸化物

などのような介在物Mgである．他方は，フリーMgで，

黒鉛球状化に影響を及ぼす．フリーMgが鋳鉄の液相に

殆ど溶解せず13），一気圧の下，約1，376Kで気化するため，

必然的に気相となり，気泡として存在することとなる．更

に，フリーMgは，凝固中及びその後のγ相中にも殆ど固

溶しない．約993K以上では，Mgと炭素の化合物も存在

しない14）．以上より，もし球状黒鉛がMg気泡の中で生成・

成長することが出来たなら，Mgは，球状黒鉛に気泡の痕

跡として存在するに違いないと，容易に推定出来る．この

ことは，以前のCMA分析1・3・4）でMgハローを発見したこ

とで，既に実証した．

本研究では，球状黒鉛の内部構造に合わせた電子ビーム

径及び分析倍率とした．その結果，黒鉛粒内におけるMg
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ハローの詳細な位置を，特定することが出来た．その位置

は，一次黒鉛である黒鉛粒の芯と，二次黒鉛である黒鉛殻

の間に存在した．この位置は，まさに以前の研究3～5）にて

予測した通りであった．

4．2　Mgハローの形成

Mg気泡は，黒鉛の晶出にとって，溶湯中における一種

の自由表面と考えられる．黒鉛には，本来，自由表面に

優先的に生成・成長する特性がある15～17）．サイト説によれ

ば，Mg気泡は，黒鉛が溶湯中に直接生成し球状黒鉛へと

成長するために，不可欠な必要条件である．黒鉛は，Mg

気泡壁から求心的に成長し，微細黒鉛球を形成する．この

段階のMgハローは，微細黒鉛球と溶湯との界面にガス状

に存在しているであろう．サイト説では，以下の二つをそ

の理由と考える．一つは，黒鉛の基本結晶構造にある．黒

鉛は，溶湯中で成長すると本来のa軸方向への成長が優先

され，キッシュ黒鉛へと成長する．溶湯中に球状の形態で

晶出するには，黒鉛は，Mg気泡のようなサイトが不可欠

である．もう一つは，気泡を構成するMgの原子間距離が，

球状黒鉛を構成する黒鉛片の隙間より大きいと予想され

る点である．凝固温度域でのMgは，約1．5気圧の気化圧

力を伴う18）．Mg蒸気を理想気体と仮定しボイル・シャル

ル別より計算すると，その体積は，常温の約1，100倍にな

ると推定される．その時の原子間距離は，常温の約10倍

（32Å）となる．一方，黒鉛片間の隙間は，その観察事

例3）及び黒鉛の基本結晶構造から推定すると，基底面間

距離（3．35Å）～数十Åと考えられる．従って，Mg蒸気は，

黒鉛片間に存在できないことになる．

凝固が更に進むと，Mg気泡内に生成した微細黒鉛球は，

γ殻で取囲まれる．γ殻中の微細黒鉛球は，一次黒鉛とし

て球状で成長を完了するには，残液から隔離されていなけ

ればならない3・6）．これは，微細黒鉛球に面するγ殻の内

壁が球形でなければならないことを意味している．γ殻内

の球形壁は，微細黒鉛球にとって，球状に成長するための

十分条件となる．凝固終了段階で，ガス状Mgハローは，
一次黒鉛とγとの界面に存在すると思われる．Mg気泡は，

約1，373Kで液化してガス圧を失うと共に，体積を減少す

る．その結果，そこには真空の空間が生まれる．

最終Mgハローの位置は，二次黒鉛の生成・成長次第と

なる．二次黒鉛は，γ基地組織の内壁で生成し，真空ス

ペースの内側へと成長する．もし真空スペースが充分な体

積を持たないと，二次黒鉛は，托原子の拡散を伴って外

側へと成長することとなる．Mgハローは，どちらにして

も，一次黒鉛球と二次黒鉛殻とで挟まれた状態となるであ

ろう．本研究結果によると，一次黒鉛と二次黒鉛の間には，

隙間がある．二次黒鉛の成長は，後者の挙動が優勢となっ

ていると思われる．

4．3　サイト説による諸現象の理解

サイト説の立場から考えると，以下の現象を容易に理解

することが出来る．

1）黒鉛は，溶湯中に直接晶出すると，キッシュ黒鉛へと

成長する3・6）．しかし，Mg処理溶湯における黒鉛は，

球状黒鉛を形成出来る．これは，溶湯中にMg気泡が

存在し，そこに黒鉛が晶出するからである．

2）粒数は多くは望めないが，球状黒鉛は，S，Se，Tb，Bi，

Pb，N2及び血の添加によっても得ることが出来る15・16）

これらの元素は，溶湯中にあって気体であることが出

来，短時間ながら気泡として存在することが出来るた

めである．

3）球状のポイドは，特殊焼戻し熱処理により，固相でも

導入することが出来る．可鍛鋳鉄では，このことを利

用して，析出黒鉛として球状黒鉛を形成させることが

出来る仏17）．片状黒鉛であっても，その黒鉛端に接す

る基地組織を特殊熱処理により丸みをつければ，黒鉛

端を丸くすることが出来る19）．

4）セラミックフォーム・フィルタは，介在物を捕捉する

ツールとしてよく知られている．フィルタは，マクロ

介在物を機械的に捕捉するだけでなく，ミクロ介在物

をも表面に析出させて除去する効果がある．しかし，

黒鉛球状化率を悪化させることはない20）．これは，介

在物Mgではなく，フリーMgが黒鉛球状化に寄与す

るためである2）．

5）Mg処理した溶湯としない溶湯を，二つの異なる湯口

から一つの鋳型に同時に鋳込んだ場合，二つの溶湯は

鋳型内で分離し，常に前者（Mg含有溶湯）が上層に

位置することとなる21），これは、Mg気泡を含む溶湯

の密度が，含まないもののそれより小さいためであ

る．

結局，球状黒鉛形成へのMgの役割は，以下のように説

明出来る．Mgハローは，フリーMgとして存在し，Mg

気泡の痕跡であると考えられる．Mg気泡は，球状黒鉛の

生成・成長に対してサイトを提供し，黒鉛球状化に間接的

に寄与しているのである．製造工程における溶湯処理～

鋳込み～凝固終了温度は，一般的には約1，770～1，420Kの

範囲である．Mgの気化温度が約1，373Kであることから，

Mgは，鋳鉄溶湯を取扱う間，比較的安定した気体として

存在出来ることとなる．このようにMgは，鋳鉄溶湯に対

する物理的性質の適合性から，球状黒鉛形成のための最良

元素となっている．

4．4　サイト説の課題

MgやCe系介在物と溶湯との界面は，黒鉛生成サイト

として考えられる．しかし，それが球状黒鉛生成の必要条

件とするには，もう少し研究を要する．粒内に介在物を有

する球状黒鉛にも，Mgハローが存在するからである．又，

Ceを始めとする希土類元素を含ませない球状化剤22）を開

発し，厚肉球状黒鉛鋳鉄の製造に使用しているが，供試材

及び実体共に，球状化率は良好である．

Mgハローの正確な位置を特定出来たことは，サイト説

をまた一歩前進させた．サイト説は，今後，球状黒鉛生

成・成長過程におけるMgハローの形成過程を実証出来た

なら，更なる前進が期待されよう．
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結論

1．本研究では，詳細なCMA分析により，球状黒鉛に

おけるMgハローの位置を特定出来た．

2．Mgハローは，殆どの黒鉛粒において，球状黒鉛の

芯となる一次黒鉛と殻となる二次黒鉛の間に位置し

ていた．

3．Mgは，いくつかの黒鉛粒の中心近傍に検出された．

しかし，そのような黒鉛粒にも，Mgハローが検出

された．

4．Mgハローは，サイト説からすると，Mg気泡の痕跡

で　あると考えられる．Mg気泡は，球状黒鉛生成・

成長に必要なサイトである．
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