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第1章 総論

 鋳物は溶解と凝固という過程を経て製造されるが，溶湯に含まれる合金元素は凝固の過

程において固液間に異なった濃度で分配される。この合金元素の分配は凝固組織の形成に

影響を及ぼし，ミクロ偏析や鋳造欠陥の発生に影響するので重要である。

 凝固時の合金元素の分配現象によって弓1き起こきれるミクロ偏析が材料の機械的性質を

著しく劣化させることはよく知られている。［1－3］ロール材として使用されるクロムを含

む過共析鋼においては，凝固時のクロムの偏析に起因した炭化物の二次偏析が生じ［4，5］，

このためにロールの磨耗量が場所的に異なり，ロール表面に凹凸が生じることが報告され

ている。炭化物の二次偏析を防止するには凝固時のクロムの偏析をなくす必要があり，こ

のために凝固時のクロムの分配挙動が明らかにきれねぱならない。過共析鋼の凝固におい

ては溶鉄から初晶オーステナイトが晶出し，合金元素は溶鉄とオーステナイト間に分配さ

れる。高炭素鉄合金に含まれる合金元素の分配は，その元素の平衡分配係数によって定量

化されるが，オーステナイト／溶銑間での合金元素の平衡分配係数は，炭素や他の合金元

素との間の相互作用によって変化するため，鉄基二元系での値とは異なるものである。こ

れまで鉄基二元系での平衡分配係数は多数報告されている［6・i6］が，高炭素側での鉄一炭

素基三元系あるいは多元系での平衡分配係数については十分明らかにきれていない。した

がって合金元素の凝固時の挙動を議論するきい，まず，その元素の平衡分配係数を求める

必要がある。

 亜共晶組成の鋳鉄の凝固においては，初晶オーステナイトの晶出に引き続い一て共晶凝固

が起こる。このさい，黒鉛共晶が形成されるかレデブライトが形成されるかは合金元素に

よって大きく左右される。たとえば，合金ねずみ鋳鉄においては高強度化ならびに肉厚感

受性の低減のために，クロム，バナジウム，モリブデン，ニッケルなどの合金元素が添加

されるが，強力な炭化物形成元素であるクロムやバナジウムは材料の晶質を著しく低下さ

せるチルあるいは共晶セル境界炭化物の発生を誘発する。また，げい素やニッケルなどの

黒鉛化促進元素でも，これらを多量に含む鋳鉄においては共晶セル境界炭化物が形成され

ることがある．これまで共晶凝固と合金元素との関係は黒鉛共晶とレデブライトの成長速

度ならびに共晶温度に及ぼす合金元素の影響をもとに議論されてきたが，共晶の成長速度

への合金元素の影響については，倣い素，クロムなどの2，3の元素の影響が報告されて

一 1 一



いるだげで［17－19］，その他の多くの元素については明らかにされていない。また共晶温度

への合金元素の影響について1‡，Charbo㎜ierと陥rgerie［20］によって合金元素のミクロ偏

析をもとに定性的な議論がなされているが，けい素やクロムを含む2，3の系について求

められている共晶温度の実測値においては研究者によって異なった結果が得られている。

［17，18，21－23］共晶凝固時の黒鉛化との関係において，セメンタイト／オーステナイト間

での合金元素の分配［24，25］や溶鉄の炭素活量への合金元素の影響［26］も議論されているが，

これらのパラメータと黒鉛化との関係の理論的根拠は明らかでない。本来，共晶温度は，

その系における熱力学的平衡条件より決定されるものであるから，共晶温度への合金元素

の影響は共晶凝固時に共存する相の熱力学的性質から理論的に評価され得るものであり，

共晶凝固時の黒鉛化と合金元素の関係も共存相の熱力学的安定性から知られるものと考え

られるが，これまで，共晶温度に及ぼす合金元素の影響ならびに黒鉛化現象を理論的に取

り扱った研究は数少ない。

 凝固時のガス元素の分配に関連した問題として，鋳造欠陥のひとつである気泡またはピ

ンホールが鋳物に発生することがある。尿素系フラン・レジン鋳型やヘキサメチレンテト

ラミンを添加したシェル鋳型が使きれるときには，鋳造時に溶湯と鋳型との反応によって

多量のアンモニアガスが鋳型から発生し，このアンモニアガスの分解によって溶湯中の窒

素が急増することがある。このような多量の窒素を含んだ溶湯が凝固するときには窒素に

よる気泡が生成する危険性がある。この問題に関しては，凝固時の窒素の分配挙動が明ら

かにきれねぱならない。

 以上の合金元素の分配に関連したいくつかの問題においてセメンタイトの平衡組成への

合金元素の影響について検討する必要があ私

鉄一炭素二元系に形成されるセメンタイトが共析温度以上の高温では化学量論的組成より

低い炭素濃度をもつことが，すでに1944年にPetch［27〕によって指摘されており，共晶

温度におけるセメンタイトの平衡炭素濃度が2，3の研究者によって推定されている［28，

29］が、セメンタイトの平衡炭素濃度に及ぼす合金元素の影響については明らかにされてい

ない。また，多くの研究者の間で議論が分かれているセメンタイトヘのけい素の固溶の問

題［24，30－38］も明らかにきれねぱならない。

 以上のような背景から，本研究ではセメンタイトの平衡組成への合金元素の影響，高炭

素鋼および鋳鉄の凝固における合金元素の平衡分配係数および鋳鉄の共晶凝固への合金元
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素の影響について調べ，合金元素の分配に闘連した上記の問題を解明するための基礎的な

知見を得ることを目的とした。

 本論文の第2章以降の構成と内容を以下に述べる。．

第2章においては，オーステナイト／溶銑間での種々の合金元素の平衡分配係数を熱力学

的計算より求め，計’算値と実測値との比較から平衡分配係数の計算方法の有効性について

述べ，きらにクロムのミクロ偏析の低減方法について検討を加えた。

第3章と第4章においては，セメンタイトの格子定数の精密測定からセメンタイトヘのけ

い素の固溶の問題とセメンタイトの平衡組成に及ぼす合金元素の影響について述べた。

第5章においては，共晶凝固時の合金元素の平衡分配係数を帯溶融法で求める方法につい

て述べ，きらに平衡分配係数を評価する計算式を導出し，その有効性について述べた。

第6章においては，高炭素鋼および鋳鉄の凝固時の窒素の分配を調べ，凝固時の窒素によ

る気泡の生成条件について検討した。

第7章においては，鉄一炭素基二兀系での二元共晶温度ならびに共晶組成を計算する式を

導出し，鋳鉄の共晶凝固に及ぼす合金元素の影響を熱力学的に考察した。

第8章においては，本研究で得られた結果を総括した。



第2章 オーステナイト／溶銑問での合金元素の分配

2－1節 緒言

 鋳物や鋳塊に湖ナる合金元素のミクロ偏析は，冷却速度や合金の組成などにも影響され

るが，その元素の平衡分配係数に密接に関連し，平衡分配係数が1より離れるほどミクロ

偏析は大きくなる。ミクロ偏析をなくすために通常は均質化焼鈍が行われる。また鍛造は

材料の均質化には有効な手段となるが，均質化焼鈍が不完全な場合には，たとえば，鋼に

おける帯状組織（banded sセruc亡ure）として偏析が残り，使用中に材料が破損するといった

事故を誘発する。ロール材として使用されるクロムを含む過共析鋼においては，ナでに述

べたように凝固時のクロムの偏析に起因した炭化物の二次偏析が生じる。F e－C－C r

週共析鋼における炭化物の二次偏析は，Roseら［4］，Oohertyと陥1デ。rd〔39］，Fle㎜i㎎sら

［40］および岸氏ら［5］によって調べられており，そこではクロムの偏析比と冷却速度あるい

は炭素含有量の関係が議論されている。岸氏らは，きらに，クロムの偏析に及ぼすけい素

とニッケルの添加の影響を調べているが，クロムの平衡分配係数がこれらの元素によって

影響されるかどうかを明らカ）にしていない。適当な合金元素の添加により，クロムの偏析

に起因した炭素の二次偏析を防止するには，まず，これらの合金元素がクロムの凝固時の

偏析にどのように影響するかを知る必要がある。F e－C－C r三元系におけるオーステ

ナイト／溶銑間でのクロムの平衡分配係数は炭素とクロムの相互作用によりF e－C r二

元系での値とぽ異なるであろうし，またクロムの濃度にも依存するであろう。きらに，こ

の系に合金元素を添加したときには，クロムと合金元素間の相互作用ならびに炭素と合金

元素問の相互作用などの複雑な影響を受けて，クロムの平衡分配係数が変化することが予

想される。

 本章では，F e－C基三元系ならびに多元系合金における合金元素の平衡分配係数に及

ぼす合金フ1＝素問相互作用の影響を明らかにするために，まず，F e－C－X二兀系のいく

つかの系について合金元素のオーステナイト／溶銑間での平衡分配係数を測定し，得られ

た実測値と熱力学的計算値を比較することにより．平衡分配係数の計算方法の有効性につ

いて検討した。きらに，この計算法を四元系に適用し，F e－C－S i－XおよびF e－

C，C r－X四元系合金に湖ナる倣い素とクロムの平衡分配係数に及ぼす第4元素の影響

を調べた。
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2－2節 実験方法ならびに実験結果

2－2－1 F e－C－X（X＝C r，S i，Mn）三元系における合傘元素の平衡分配

      係数

 電解鉄，電極黒鉛，電解ク1コム，金属けい葉および電解マンガンから，第3元素として

C r，．
r iおよびMnを含むF e－C合金を高周波溶解炉で溶製し，溶湯を内径10㎜φの

金型に鋳込んで，表2－1に示す亜共晶合金の丸棒試料を作製した。 オーステナイト／

溶銑問での炭素と第3元素の平衡分配係数を測定するために，表2－1に示した合金の約

10gを図2－1に示した炉内のアルミナ製るつぼ中で溶解したのち，固相率が約10％となる

温摩まで冷却し，その温度に保持してオーステナイト中と溶銑中の合金元素濃度を平衡さ

せた。この固液共存状態で平衡させた試料を図2－1のストッパーを引き上げることによ

って，るつぼ底に聞けた孔より油中あるいは10％KOH水溶液中へ落下ざ世て急冷した。

表2－1 試料の化学組成

    Eq・nib附i㎝ 且L＿＿＿＿＿Sy舳冊 @。㎝。。。舳。。（・） C  C・ Si H・

Fe・C・Cr

1478         ，．66   0．51

i518          〕．04    0．42

1523         〕．04   0．42

1578        2，77   0．38

      1473

      1岬コ
      1473

      1573
Fe－C－Si
      1573

      1573

      167：，

      1673

      1673

      1473

      1473

      M73

      157コ
      1573
Fo－C‘Ho
      1573

      1673

      167コ

      167コ

3，04

3，01

2，69

2，59

2．｛0

2，13

1，36

0，90

0．76

3，66

3．仙

3，48

3，12

2，85

2，88

0，93

1．コ4

1．22

1，16

2，20

3．1コ

1，09

2，06

3，07

0，94

1，88

2．82

O．86

1，91

3，06

0，94

1，75

2，82

0，68

1，62

2．80
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 予備実験で，後述の方法で測定した合金元素の平衡分配係数と保持時間の関係削473K保

持の試料について調べた結果，保持時間が1時間以上では実験誤差範囲内で平衡分配係数

は一定になることが知られた。そこで表2－1の各温度における保持時間は60分ないし90

分とした。急冷試料を2つに切断し，切断繭をエメリー紙およびアルミナ粉末を使ってバ

フで順次研磨したのち，3％ナイタールで腐食して組織観察を行った。この結果，高温保

持中の試料の脱炭ならびに油中への急冷時の浸炭はみられなかった。断面稗織における初

晶オーステナイトと急冷前の液相部にビッカース硬度計で圧痕をつけて目印とし，再び断

面を研磨して腐食組織を除去したのち，初晶オーステナイトと液相部の合金元素濃度をX

線マイクロアナライザーを使って，加速電圧20kV，試料電流O．02μAで分析した。ク1コムの

濃度分布の一例を図2－2に示した。オーステナイトおよび液相部の合金元素濃度として

各々10ヶ所の平均をとり，オーステナイト中の合金元素濃度と液相部の合金元素濃度の比

として合金元素の平衡分配係数をもとめた。このようにして得られたク1コム，倣い素，お

よびマンガンの平衡分配係数を図2－3と図2－4に示した。これらの図において，液相

線温度の低下は液相線上の炭素濃度の増加を意味する。図2－3に示したように，クロム
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の平衡分配係数は1より小さく，初晶オーステナイトの晶出に伴いクロムは溶銑中へ排出

される。液相線炭素濃度の増加とともにクロムの平衡分配係数は小さくなり，共晶温度に

おいてはF e－C r二元系での値の半分近くまで減少する。これより，クロムのミクロ偏

析比は合金の炭素濃度が高いほど大きくなることが知られる。図2－4に示したマンガン

の平衡分配係数も同様の炭素濃度依存性を示す。一方，けい素の平衡分配係数は低炭素濃

度域では1より小さく，炭素濃度が高くなるとともに増大して約2％Cを含む合金で1と

なり，それ以上の炭素濃度では1より大きくなる。したがって，げい素の偏析傾向は約2

％Cを境に異なり，それより低炭素側では初晶オーステナイトの晶出時に溶銑中へ排出さ

れ，高炭素側では逆に初晶オーステナイトに富化することがわかる。この倣い素の偏析傾

向の逆転は炭素とけい素の相互作用の結果と考えられる。F e－C－Mn合金におけるマ

ンガンと炭素の平衡分配係数は合金のマンガン含有量にほとんど影響されないが，F e－

C－S i合金においては，げい素と炭素の平衡分配係数は明瞭なげい素濃度依存性を示し，

合金のけい素含有量が高くなるほど，これらの元素の平衡分配係数は小さくなる。けい素

が液相線の炭素濃度を低炭素側へ変移させ一ることはよく知られているが，炭素の平衡分配

           C舳・“帆帥t・otio・◎｛1則d・…i・ti∩g洲ho雌1・。it・
           久0      3．5      3。◎     2．5     20     1・5    1－O“｛．’．
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き川         2
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と  0’’し
竜α・、ム、，θ  8  ・
8                   ．
 ◎2

仁 02
…・帥Mn 軌 、｛で8：燃
O一α6 一
、、㌶ト   必  。
α・ 9燃・∪。、佃、1。し［。1］

      ● 3．’舳1   －oolcu－o｛od

 O
       14∞   1鋤   16◎6   1700   1醐。
           Tempe⑩twe◎〔iquid c◎existing with ousteni－e

図2－4 F e－C－S i合金およびF e－C－Mn合金における合金元素のオーステナ
     イド／溶銑問での平衡分配係数（図中の横軸の炭素濃度は鉄一炭素二元系状態

     図の液相線の炭素濃度を示す）
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係数が，けい素により減少するということは，オーステナイトの固相線がきらに低炭素側

へ変移することを意味している。このことはフェライト安定化元素としてのけい素の効果

として理解される。同様の効果は図2－3に示したF e－C－C r合金におけるクロムに

ついてもみられる。

2－2－2 Fe－C－S i－Mn合金，Fe－C－Cr－N i合金 およびFe－C－

      C r－T i合金での合金元素の平衡分配係数

 電解鉄，電極黒鉛，金属倣い素，および電解マンガンから，F e－C共晶合金，F e－

10％S i合金，およびF e－20％Mn合金を高周波溶解炉を使ってアルゴン雰囲気下で溶

製した。これらの二元合金から表2－2に示す組成のF e－C－S I－Mn合金を作製し，

1473K，1573K，および1673Kにおいて，前項と同様の方法で合金元素の平

衡分配係数をもとめた。また，上記のF e－C共晶合金と電解クロム，モンドニッケル，

スボンヅチタンからF e－2．8％C－1％C r－1％N i合金とF e－2，8％C一五％C r－

1％T1合金を作製し，工573Kにおける合金元素の平衡分配係数をもとめた。以上の実

験に先立ち，F e－C－1％S i－1％Mn合金について合金元素の平衡分配係数と保持時

間の関係を1473Kにおいて調べた。図2－5に示した結果から，げい素，マンガン，

および炭素の分配係数は保持時間が1時間以上では一定とみなせることが知られた。これ

より上記の合金についての保持時間は，1473K，1573K，1673Kの保持時間

において，すべて90分とした。得られた結果を図2－6および図2－7に示した。

表2－2 固液共存状態からの急冷実験に使用したF e－C－S i－Mn合金の化学組成

Equiubra亡ion Composition‘wヒ号）
Nα System セemperaセure

｛K， C   Si   Mn

1 1473 3，62    1，11    0．94

2 】一473 3・21   2，17   0・96

3 ■473 2・84   3，32   0．95

4
Fe－C－Si－Mn

1573 2・54    1・11    0．90

5 1573 2，29    2・07    0・90

6 1573 2・09   3・22   0・88

7 1673 0・98   0・82   0・76

8 1673 0，72    2・03    0．69

9 1673 O．29    3，10    0．62
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F e－C－S i－Mn合金一においては，けい素の平衡分配係数はマンガンによってほとん

ど変化しないが，マンガンの平衡分配係数はFe－C－Mn三元系における傾に比べて増

大する傾向が認められる。また，F e－C－C r三元系でのクロムの平衡分配係数は，こ

の系にニッケルを添加しても変化しないカ平，チタンの添加はクロムの平衡分配係数を増大

させる効果がみられる。このような平衡分配係数への元素間相互作用の影響は，炭素と第

3元素間，炭素と第4元素間，ならびに第3元素と第4元素問の相互作用の重畳効果の結

果であり，各々の元素の平衡分配係数は，これらの相互作用を直接的にあるいは間接的に

受けて変化するものと考えられるが，この点については2－3－3項で詳細な考察を行っ

た。
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2－3節 オーステナイト／溝鉄間での合金元素の平衡分配係数の計算

 平衡分配係数の理言合的言十算については丹羽［4I］によって，その系の熱力学的性質から検

討が加えられているが，理論と実験渚果との対比は2，3の系において定性的に議論され

ているだけで，そこでの理論式にもとづく議論は二元系に終始し多元系へ拡張した理論式

については触れていない。これまで平衡分配係数の計算は特定の系において実測さ1れた平

衡分配係数の妥当性を検討するために行われてきているのが現状であり，平衡分配係数の

計算の有効性，計算値の精度については多くの系で明らかにきれていない。多元系にお付

る合金元素の平衡分配係数は，平衡する2相中の元素の化学ポテンシャルが等しいという

平衡条件が，その系のすべての元素について満足されるとき一意的に決まるものであるか

ら，個々の元素についての平衡条件を連立き世て得られる解として平衡分配係数が与えら

れることとなる。この場合，平衡分配係数は，温度と組成の他に，合金元素間の相互作用

の影響を受けて変化すると考えられるので，計算値の精度を問題にする上で，それらの因

子を詳細に検討する必要がある。以下においては，F e－C基三元系におけるオースチナ

イト／溶錬問での平衡分配係数の計算について述べ，きらに，その計’算方法をF e－C墓

四元系および多元系に適用する場合の平衡分配係数への元素間相互作用の影響について考

察した。

2－3－1 F e－C－X三元系での合金元素の平衡分配係数

  今，F e－C－X亜共晶合金においてオーステナイトと溶銑が固液共存域の湿度丁で

平衡するとき，炭素および第3元素の両相中の化学ポテンシャルが等しいという平衡条件

から（2－1）式と（2－2）式が，それぞれ，炭素と第3元素について与えられる。

    A A     ’L ．A
   YCNC  μC一μC
      ＝eXp（    ）    L  L   YC NC   RT

      イ光          （・一・）

   ・㍑  ポ吟
       ＝exp（     ）    L L   Y N      RT
    X X

       一べ          （・一・）
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式中の記号の説明は本章の終りにまとめて示してある。

（2－1）式と（2－2）式における合金元素のオーステナイト中および溶銑中のモル濃

度比は，それらの元素の平衡分配係数を重量パーセントの比で表わすものとすると，変換

係数Fを介してモル濃度比と平衡分配係数の関係が以下の式で与えられる。

A  r  A／二
N ／N ＝FkC   C    C

峻／・い・会／L

（2－3）

（2－4）

ここで，

F昌

   L       L      L
（・亡畑・）／㌦、十（帆ZC）／MC＋（帆ZX）／㌦

A／Lk
C

A／Lk
X

    A       A      A
（帆畑・）／㌦、十（・亡ZC）／MC＋（・仁ZX）へ

    A     L
＝ （w亡ZC） ／（w亡ZC）

    A     L
＝ （w1二ZX） ／（wtZX）

（2－5）

（2－6）

（2－7）

（2－1）式中の炭素の活量係数については，F e－C二元系での液相中の活量係数が，

Ris七ら［42］，Chi叩an［43］，Schenckら［44］，およびSig㈹r七hら［45］ζ…よって報告されており，

オーステナイト中の活量係数は，Chip胴an［46］，Poirier［47］，およびBanyaら［48］によって

与えられている。オーステナイト中の炭素の活量係数は測定者によって，ほぼ一致した値

が得られている。ここでは平均的な値を示す8anyaらの値を採用した。溶銑中の活量係数は

上記の測定者問での平均的な値を示すChi岬anの値を採用した。8anyaらとChip胴nによって

与えられている式をF e－C－X三元系に適用すると（2－8）式，（2－9）式が得ら

れる。

                            A
                           N
   …♂・竿一・・・・・・・・・・・…（・…伴）C，

                           1■NC

       －1。（1一・A）・εXへA         （2－8）
           C   C  X

一 ！3 一



                    L
                    N
  L   2720              7830    C

1・YCrr■2・00＋（1・66＋了一） L
                   1－N                     C

     L   X，L L
－1n（1－2N）十εN     C    C  X （2－9）

（2－2）式中の第3元素Xの活量係数を相互作用母係数を使って表わすと以下の式が得

られる。

・・」Eい・か1麦ぺ・1隻ぺ

  L    ．L   X，L r   C，L L
1nYX＝1nYX＋ε。N。十ε。NC

（2－10）

（2－11）

（2－3）～（2一工1）式を使って（2一ユ）式と（2－2）式を平衡分配係数の関数

として書き直すと，炭素について（2－12）式が，第3元素について（2－13）式が

得られる。

           A／L L
        1－Fk  N   A／L      C C
  Fk。＝（  。）…｛22・24－5960／・一2・721・・
         1－2N            C
                  L               A／L L                 N                 Fk  N
             7830 C    8980 CC
       ＋ （1．66 ＋一一一一一）         一 （0．99 ＋一）
             T     L        T     A／L凡
                1 － N                  1－Fk   N                   C                C  C

       ・（εさ・L一εさ・A・く／L）・い     （レ・・）

          ・L
          Y

Fk隻／Ψ（書）如｛（寺㌧桝／L）・1・（く’㌧・・1／L桝1

（2－13）

（2－12）式においては，（2－8）式とく2－g）式中の炭素の活量係数は黒鉛を標準

状態としているので，1さ・口会すなわち吃十L一・と脇（・一・）式における

唆斗Lは元素・の熱力学的データから算出される。また相互作用母係数は活量係数の濃

度依存性として種々の文献に与えられている。これより，（2－12）式と（2－13）

式は炭素ならびに第3元素Xの平衡分配係数と温度の関数となり，両氏を変数kA／Lと
                                     C

k会／Lについて連立させて解くことにより．これらの平衡分配係数が温度（または液相線の

炭素濃度）の関数として得られる。
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 表2－3に示した13種の合金元素を第3元素として含む，F e－C基三元系における

炭素と第3元素の平衡分配係数を液相線の炭素潰度の関数として算出した。…十算に用いた

熱力学データならびに相互作用母係数の文献値を表に併せて示した。F e－C－C r系お

よび・・一・一M・系での吃；Lと吋；Lの値は以下の式より求めた・

       ．L  ．A
       ㌦．㌦畦 叱   昌exp（           ）        RT

        ．L  ．F     ・F  ・A
        ㌦．㌦   峠 ㌦一
   呈exp｛（   ）十（   ）｝         RT        RT

       ．F  ．A

   ・郷（㌦1、㍉岬1半（÷÷）
                      f，X

                   △C
    ・ユ（∫T△… 一。∫T」・T）｝
     RT Tf，・・  Tf，・T

（2－14）

ここに，
    L   F
△C 昌C －C
 P   P  P

（2－15）

（・一14）式による借と鴫；「の計算では以下の値を使沈

クロム； T     ＝ 2130 K  ［49】
f，Cr

岨。，。、95000・・1！・・1・［491

・F  ・A
μCビμCビー2500・O・15T・・1！棚・1・1501

           －3       5－2△C  ； 3．56 － 2．36x10  T ＋ 0・88x10 T   ca1／㎜o1e・K  〔4g］
 P

マンガン； Tf，㎞邑1517K［491

△H ・3500ca1／mo1e1491 f，Mn

．F  ’A
～。一μ㎞昌430－0・305T・・1！・・1・［50〕

△C  ＝ 一0．1 ca1／㎜o1e．K  ［4g］
 P
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表2－3
平衡分配係数・実ハの計算に使用した熱力学データの文献値

     ．し ．＾
cr   ユn（Y  ！Y  ） I 〕．8〕 一 1577！T － o。〕305 ユn T  【＾51－501
     Cr Cr

   ’L ’＾
   リ 一1」
   Cr Cr             －4        ‘ ユ1．7〕 十 160！1＝十0．9資10  τ 一 L．，9 1・n τ  正49】一501
    ’RT

   εc「・し口2．58．u670！T15〕l
   C

   Cr＾   ε  ’  ‘ 22．58 o 〕8750／τ 工54】
   C

     ’し ．＾
H・ @1・（Y。。！Y。。〕‘0・〕82－670／リ4511551

   ・L ．A’
   μH。一μH。        一＾    一4－2
        ■ 1－6．8 ＋ 250！T ＋8，96x1O  τ 一 ユ．】一15x10  T  ．2，5 1－n1＝
    RT
                                工49】〔50】

ε二n・L・・…一u…／・［・・1

Hn．＾
ε     一 i 4930！τ 【57】
C

Hi  ．L」 ．＾                  ・4        ・72
・・（・M！Y。、）一…η一・至・・！τ・4・舳・ト…舳・［・・1

．L ．A
ヘゴμNi
    ・20631τ一ユー194圧49】
 里τ

εさ’・㌧・…！ト・…1・・1

M．＾
εC ’舳0れ十〇・65㈹

     ．L  ．A                          ・4          ■8 2

C． 1皿（YC。！YC。）□0・55一∬0！Ti2・5MOT＋5・2・ユOτ1511

   ．L ．▲
   μC。・μCo
    。τ 一ユ862！T－1・05コ1491

   Co、し
   εC 一㈹0！卜O・5り531

   Co．＾
   εC －2・62一価1リ59兀601

 ～N  ＾κ’
（kNい岬（16ηれ一・69）16111621

  し          1、      し2ユ。9〔ボ（280れ一〇・0551（zc，十〇・Ω05“zc〔1611

  ＾            ＾｝fぺ095！τ一0・18川＝C〕1631

    ＾几‘si   （k  ） ■ 0．5 工71
    Si

   ∬．L   〔     ‘ 13800！1＝ 一 0．〕5〕  ＝45】
   C

   ∫i．＾   〔     一 17000！T － 0．16〕  一561
   C

cont＝inued
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。、 ｛。＾！しデー。．88川
    Cu

   εCu・し一12900！τ．1．7η15〕l
    C

   εC・・＾一u9］0！T．ユ、59ジ2
    C

・・（くlLゴ・…川

   出・㌧7．88－21880！τ
    C

   εHψ．5．76－2ユ880！T
    C

153〕

1641

口 （ぐ几）㌔…川

   ε口・㌧一i1988／・固
    C

   εU・＾一一7885！τ1661
    C

・・（くlL）㌔馬1ul

   εTi・L・42．84－9㈱4！T1531
    C

   εn・㌧⊃9．6〕．87768！。η
    C

・ （く！L〕㌧・…1η

εp・㌧10466！・工651
C

．p・▲、8〕05！ぺ2
C

    〃し＾
S （kSい0・02川
   ε二・L…舳…∬り・・1

   εS・＾．7〕28！τ。6．98ジ2
    C

 〃し‘｛k   一 ■ O・05  エユユ】

 8

ε8・し．4680！τ1671
C

ε8・＾一・〕〕0！ぺ2
C

バ！㌧（くκデ桝

．2

f

εX’A＝0，925εx’L［52］より推定
C      C

く／Lの計算における相互作用係数については吻・…の南係式［・・1・

X   C
εC＝εXを使つれ
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・iと・・についての咳斗Lの値は文献1・11から鯛した。また鯉こ関しては，後述の

・・一・二元系での平衡分配係数，ぐ／L・B＝を使って・・一・一・三元系での平鎮1分配係数

をもとめた。

      ・L  ．A
く／…一（Y・／Y・）

F
（2－16）

他の合金元瓢ついては（伽会）または（口い会）の計算に必要なデータが文献に

与えられていないので以下の言十算法によった。

 F e－X二元系のオーステナイト／溶銑間での元素Xの平衡分配係数は（2－17）式

で与えられる。

      ．工  ．A      ・L  ・A
。／。，。（Y。／Y。） μ。■μ。

k   ；       exp（    ）X
        F          RT

（2－17）

元素Xの濃度が希薄な場合には，（2－13）式は上式の関係を使って次式のように書き

表わきれる。

く／L・・隻／L・B…1（1隻・L－1隻・A・・倉／L）・：1
（2－18）

（2一王8〉式の指数項は炭素と第3元素X間の相互作用の寄与を表わしている。

これより，平衡分配係数・会／Lは二元系での平衡分配係数と炭素／元素・間の相互作用に

依存することとなる・図・一・に第・元素が・・と・iの場合のく／Lへのこれらの因子

の寄与を示した．図から知られるように，これらの元素の平衡分配係数の温度依存性（ま

たは液相線の炭素濃度依存性）は炭素と第3元素X間の相互作用項に強く依存しており，

              A／L，B
F e－X二元系の平衡分配係数kx  は温度変化に対してほぼ一定とみなせる。そこで，

この二元系の平衡分配係数を温度に依存しないと仮定して，表2－3に示したS i，C u，

Mo，W，およびT iの平衡分配係数を算出した。 これらの元素のうち，オーステナイ

ト中での炭素との相互作用母係数が明らかにされていないものについては，液相中の相互

作用母係数から， εx’A ＝0，925εx’Lで示される関係［52］を使って推定した。（2－
         C          C

工2）式および（2－13）式から算出した，C r，Mn，N i，Co，およびNの平衡
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分配係敏を図2－9に示した。また（2－18）式を使って算出した，S i，C u，Mo，

W，T i，P，SおよびBの平衡分配焦数を図2－10に示したもこれらの平衡分配係数

の計算値と図中に併世て示した本研究の実測値ならびに他の研究者によって報告されてい

る実測値との間にはよい一致がみられる。図2－10の結果は，F e－C基二7C系におけ

る第3元素の平衡分配係数の温度依存性が炭素と第3元素問の相互作用を反映したもので

あり，F e基二元系での平衡分配係数は温度によらず一定であるとした仮定が妥当なもの

であることを劉寸げている。したがって図2－9および図2－1Oに示した平衡分配係数

の変化は主に液相線の炭素深度の変化に起因するものであることが知られる。表2－3に

示した合金元素は，F e基二元系においては，すべて1より小さな平衡分配係数をもち，

オーステナイトの晶出に際して，これらの合金元素は融液中へ排出されるが，炭素濃度が

高くなるにつれて，S i，N i，C o，C u，およびNの平衡分配係数は増大し，共晶組

成においては1より大きくなる。このことは，高炭素濃度の合金においては，これらの元

蕃

・

茎
芭
密

 ． 0

隻・Ni．k、一

室 ＼＼
      ＼くp（酵延一帯冶）

          ＼
     略     ＼＼

Chr◎mium

   禰．
ｽ（縦一触レ／   ！’一   暗

7一／

て鮒一一一一一 i

05
1400     1500    1600    1700     1800   1900

       Tem附（lture（K）

図2＾8 [籏順丈鳩享一Ni系におけるクロムとニッケルの平衡分
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  1・7 ・・p・・im。・td。α1。。1・t．d
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    M ・［52］〔？0］一           。
  1．。黒二1器1〔。1］二二     ／

    ポ黙研究二1二    ／
               、、 ・！／

                 ・     ‘・   C〇 一一
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                    ／N
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         〉残1㌃…点…一J
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図2－9

図2－10

  0α050，100j5eu｛的ic                 Nと

F e－C基三元合金における第3元素のオーステナイト／溶銑問での平衡分配
係数

2り

一．5

端しm

O．5

  o

    Oα050－100．15eutedic
               Nと

（2－18）式より算出した，F e－C基三元合金に湖ナる第3元素のオー
ステナイト／溶銑問での平衡分配係数
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藁は融液より晶出する初晶オーステナイト中へ冨化することを意味している。他方，C r，

Mn，Mo，W，およびT iの平衡分配係数は，上記の合金元素とは逆に，炭素濃度の増

加とともに，二元系における値よりも，さらに小さくなり，合金の炭素濃度が高いほど，

これらの元素の偏析傾向が著しくなることがわかる。このような平衡分配係数の炭素濃度

依存性は，表2－3に示した炭素と第3元素問の相互作用係数の符号から理解される。す

なわち，正の相互作用係数をもつ，S i，N i，C oなどの元素では炭素濃度の増加とと

もに平衡分配係数は増大し，負の相互作用係数をもつ，C r，Mn，Moなどの元素では

減少する。

 図2－9および図2－1Oに示した平衡分配係数の計算値は，第3元素の濃度が希薄な

場合のものであるが，F e－C－C r系，F e－C－S i系，およびF e－C－Mn系で

の第3元素の濃度依存性の計算例を図2－3および図2－4に併世て示した。この場合の

計算に使った自己相互作用母係数の文献値を表2－4に示した・図2－3および図2－4

にみられるように，クロムおよびマンガンの平衡分配係数のクロムまたはマンガンの濃度

表2－4 F e－C塞四元系に湖ナる合金元繋のオーステナイト／溶銑問での平衡分配係

     数の言十算に使った相互作用母係数

】二n仁e『目。tion cooffioユen1＝

Sy5ヒ。冊

LiquM       ～砒en阯e

・；1・㌧・…†・…川・・1・；1・＾一・・・・・…パ

εe－C・SトHn
・慧・L一一・…れ1・・1ε監・L・・・…一・舳｛

。H・・L一一1．20－28001“み人・Hψs工           si  s工

εε二・L一・…一…州・・1・；：・＾一…舳・・れ1・・1

団eiC・C＝・Sユ s工L           ＾   si＾’ siIL6  ． 一 4．コ4一】一1400！1＝    ．≡  ・ ・ εCr           C〔  Cr

～・CiCトNi

閑i L              N五＾           ■46  ・ 一0．65ξ十20ユ0！1    ε  ・ ■・500！τ斗9＾22x10 1I

?       M     －72
@           1451  －3・928仙0T1451

・二；・し一州・・1・・1εさ1・＾一εさ1．L

Fe－C．Cr・1＝i

｛1・し…舳1・・1く1・＾一く1．L

ε…1・L一・・…州・l l：1・＾・ε：1．L

工451

＊ ）agnerの式より帷定
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依存性は比較的小さいが，けい索の場合は明瞭な濃度依存性がみられ，けい素濃度の増カロ

でけい素の平衡分配係数は小さくなる。げい素の平衡分配係数の濃度依存性の計算結果は

図中に示した実測値と良く一致する。炭素の平衡分配係数はクロムおよぴけい索の濃度の

増加とともにF e－C二元系の値より小さくなるが，マンガン濃度によって，ほとんど変

化しない。測定誤差を考慮すれば，炭素の平衡分配係数の言十算値も実測値に一致している

といえる。

2－3－2 F e－C基多元系での合金元素の平衡分配係数

 多元系での合金元素の平衡分配係数は前項に示した（2－12）式および（2－13）

式を多元系に拡張した式から三元系の場合と同様に算出される。F e－C基n元系におけ

る炭素と合金元素i（i・・，・，；・・，・）の平衡分配徽は以下に示す・合／L・・会／L・…・・舎／L

を変数とする

 A／LFk
 C

 （n－1）ヶの連立式を解くことにより得られる。

     A／L L
  ！－Fk  N     C  C           5960
宮（     ）exp｛22．24一一一一2，721nT
      L   －         T
   1－ 2N      C
            L                A／L L           N                Fk  N      7830 C    8980  CC
＋（1・66＋了一） 。一（0・99＋丁） 。／。。

          1－N               五一Fk  N             C                 C  C

  n
＋．1（1き・L－1二・A・・全／L）・：1     （・一・・）

 ■＝3

        ・見

叶寸（書㎏1（ギ代ψ、三（ギ中州

                           （i＝3，4，…  ，n）   （2－20）

ここに，
                     n         L         L           L
     （・亡ZF・）／㌦、十（帆ZC）／MC＋．Σ（・仁Zi）／Mi

                    ■＝3
   F＝                      （2－21）                     n         A          A           A
     （w亡ZFe） ／M   ＋ （wtZC） ／M  ＋  Σ （wtZi） ／M．
          Fe        C          ■
                    i；3

（2－19）式と（2－20）式を使ってFe－C基四元系の合金元素の平衡分配係数を

言十算す名にあたって，まず，平衡分配係数への合金元素問の相互作用の影響を三元系なら

びに四元系について検討した。
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 F e－C－X三元系では元素Xの平衡分配係数への炭素と元素X間の相互作用の寄与は

次式で表わされる。

・、（一・食／L・T／・会／L・B）一…1（1二・L一・・♂／L・T1妄・A）・：／

          一…／（・一・舎／L・T）1二・L・：／
（2－22）

通常kA／L’T〈1であるので，kA／L’Tは元素Xが炭素活量を増大させる場合（、C・L＞0）には

  C          ．X                      X
炭素濃度の増加とともに増大し，逆に元素Xが炭素活量を低下させる場合（ε曼’L〈0）には

減少することとなる。

 F e－C－i－j四元系においても（2－13）式，（2－20）式から以下の式が得

られる。

・、（・・全／L・Q／・含／L・T）一…1（・一・、）α、・（・一・c）1、・・、1
（2－23）

ここで，

   。一。A／L・Q／kA／L・T
   C   C     C

   α、一・二／L・Tllぺ        （。．。。）

   1、・・会／L・Tεニベさ        （・一・・）

   ・、一（1主・㌧1・A・言／L・Q）峠     （・一・・）

    ・（・一・今ノL・Q）、｛・L止

         ］     ■  ］

（2－23）式におけるα．はi元素の物性で特徴づけられ，β．は炭素とi元素問の相互
            ■                                 ■

作用の寄与，γ．は元素i／j間の相互作用の寄与を表わしている。（2－23）式の右辺
       ■

の指数項中の第1項は他項に比べて，通常！／10～1／100の値をとるので、F e－C－i三

元系に第4元素jを添加したときのi元素の平衡分配係数の変化は，炭素／i元素問の相

互作用へのj元素の影響と元素i／j間の相互作用の2つの因子によって左右される。第

4元素jと炭素についても（2－23）式と同様の式が得られる。j元素の平衡分配係数も

1元素と同様の2つの因子に影響され，炭素の平衡分配係数は炭素とi元素またはj元素
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問の2つの相互作用の影響を受けて変化することとなる。表2－5には，F e－C－S i

系およびF e－C－C r系に種々の第4元素を1at％添加したときの1573K（液相線の炭

素濃度3〕t％に対応）における各元素についてのZの値を示した。表中の第4元素の多く

では，けい素ならびにクロムの平衡分配係数への影響は小さいが，けい素の平衡分配係数

へのボロンおよびリンの影響とク1コムの平衡分配係数へのリンとチタンの影響は比較的大

きいようである。これらの元素は1より，かなり小さな平衡分配係数をもち，かつ，げい

素またはクロムとの間に大きな相互作用をもつ元素として特徴づけられる。これらの元素

のうち，ホロンとリンの濃度は，通常の鋼や鋳鉄においては不純物レベルであるので，そ

れらの影．響は無視し得るとみてよいだろう。 表2－5に示した四元系のうち，F e－C

－S i－Mn系は三元系でのけい素とマンガンの平衡分配係数の値は，四元系になると，

どちらも1に近づく傾向を示し，両フτ：素の偏析傾向が相殺し合うという興味ある結果が得

られる。同様の結果はF e－C－S1系にクロムを添加した場合にも期待される。けい素

表2－5 F e－C－i三元系での第3元素の平衡分配係数に及ぼす第4元素添加の影響
      （3％C，15731く）

       十3i   j   ε     Z           i
kA／L・q ．
i     j

kA午・でkA／L・q
j    j

   B
   Cr
   Cu
   Hn
 ＋1S i

   H
   Ni
   P
   S
   V

11．56

－2，91

4．20

－2，98

7．0フ

1．38

17，24

9，31

6．35

1．064

0．987

0，97フ

0．982

0．973

0．985

1．100

1．021

1・03…

1，18

1，10

1，08

1，09

1，08

1，09

1，22

11，13

1．15

0．936

1．011

0．989

1．010

0．978

0．999

0．901

0．979

0．958

0．05

0，55

1，19

0，71

1，12

1，20

0，10

0，04

0．41

0，05

0，56

1，18

0，72

1，10

1，20

0，09

0，04

0．39

   Co
   Cu
   H0

 ＋2  NCr
   Ni
   P
   S
   Ti

一5．56

－4．82

－0．01

－12．16

－1．28

－7．53

－2．63

14．C3

1．Oコ3

1．041

1．021

1．027

1．022

0．953

1．002

1．140

0，57

0，57

0，56

0，56

0，56

0，52

0，55

0．63

0．979

0．987

0．985

0．955

0．999

0．972

1．021

1．038

1，03

1，19

0，42

1，12

1，20

0，10

0，04

0．ユ5

1，01

1，17

0．41 ．

工．07

1，20

0，10

0，04

0．16

  A！L，T－   Si，A    L＋1 k  －1．11，ε  岳11．25，X■0．02  Si         S i         S i
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とバナジウムの組合世は上記の系とは反対の相互作用を示し，F e－C－S i系にバナジ

ウムを添加することによって，げい素のミグ1コ偏析は促進される。また，Fe－C－Cr

－T i系ではチタンはク1コムの平衡分配係数に比較的大きな影響をもつが，チタンの平衡

分配係数へのクロムの効果は非常に小さい。同様のことがF e－C－S i－V系でのバナ

ジウムの平衡分配係数にもみられる。図2－6および図2－7に，それぞれ，F e－C－

S i－Mn系およびF e－C－C r－X（X＝S i，N i，T i）系での合金元素の平衡

分配係数を（2－19）式と（2－20）式より算出した渚果を示した。また，上記の計

算に使用した熱力学的データを表2－4に示した。F e－C－S i－Mn系においては，

1帆％マンガンの添加によって高炭素濃度域でのけい素の平衡分配係数は幾分減少し，一

方，マンガンの平衡分配係数はF e－C－Mn三元系での値よりも増大する。マンガン添

加によるけい素の平衡分配係数の変化は図中に示した実測値においては誤差範囲内の変化

しか認められないが，けい素によってマンガンの平衡分配係数が増大する効果は実測値に

おいても裏付けられる。また，炭素の平衡分配係数はマンガンによってほとんど影響され

ない。このような相互作用の効果は炭素濃度が減少するにつれ小さくなる。 F e－C－

C r－X四元系においては，クロムおよび炭素の平衡分配係数は川之％のけい素またはニ

ッケルの添加によってほとんど変化しないが，チタンの添加はクロムの平衡分配係数を増

大させ炭素のそれを低下させる効果があ孔このチタン添加の効果は，先に述べたように，

チタンとクロムとの相互作用の寄与と，炭素／ク1コム間の相互作用へのチタンの影響の三

つに分はて考えられる。そこで，F e－C－C r－T i系でのクロムの平衡分配係数への

（2－23）式の各因子の影響について以下に検討した。

（2－23）式における右辺指数項の影響をPユ（＝（1－zcr）αcr） ，ら（＝（1－zC）βC、），

およびP3（言Ycr）として，ろrの対数ならびにZc、への各因子の寄与，I）1，P2，P3

を液相線温度の関数として算出した結果を図2－13に示した。クロムの平衡分配係数へ

の弓の影響は無視できるほど小さい。P2およびP3は低温ほど大きくなるが，それら

の寄与は符号が異なることから，低温でのクロムの平衡分配係数は両因子の効果が打ち消

し合った結果を反映していることとなる。温度が高くなると炭素とクロム間の相互作用項

へのチタンの影響（P2）は急速に小さくなり，高温では，クロムの平衡分配係数の変化

はクロムとチタンの相互作用の緒累を反映していることが知られる。 F e－C－S i一
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Mn系におけるマンガンの平衡分配係数でも，P ，P 両因子は同様の傾向を示す。                      2   3

図2－7にみられたクロムの平衡分配係数へのチタン添加の効果はF e－C－C r鋼にお

けるクロムのミクロ偏析の軽減にチタンの添加が有効であることを示唆しているが，実用

鋼でのチタンの添加量は材質上通常1％以内に限られるので，チタン添加によるクロムの

ミクロ偏析の顕著な軽減効果は期待できないであろう。

  以上の緒累より，F e－C基四元系あるいは多元系における合金元素の平衡分配係数

への合金元素間相互作用の効果は，F e－C－C r－T i系のような特別な系を除げば比

較的小さく，F e－C基三元系での平衡分配係数とほぼ同一とみなすことができる。
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2－4節  緒言

 F e－C－X三元系における合金元素の平衡分配係数の計算法について詳細な検討を加

え，きらに計算値と実測値との比較から計算方法の妥当性ならびに精度について調べた結

果，平衡分配係数の熱力学的計算法の有効性が明らかになった。

次に，平衡分配係数に及ぼす合金元素問相互作用の影響を理論的に評価し，F e－C－i

－j四元系での第3元素iの平衡分配係数が，元素i／j間の相互作用と炭素／元素i間

の相互作用におよぼす元素j1の影響の2つの効果で変化することを示した。三元系におけ

る平衡分配係数の計算法を多元系に拡張した式を使って種々のF e－C基四元系における

合金元素の平衡分配係数を算出した。それより，平衡分配係数への第3元素と第4元素の

元素間相互作用の効果は多くの系で無視できるほど小さく，F e－C－C r－T i系のよ

うな特別な系を除いては，F e－C基三元系での平衡分配係数と同一とみなせることが知

られた。F e－C－C r－T i系では，F e－C－C r三元系でのクロムの平衡分配係数

がチタン添加により増大することから，クロムのミクロ偏析の軽減にチタンの添加が有効

であることが示された。しかし実用鋼ではチタンの添加量に制限があることから，高炭素

鋼のような炭素合有量が高い材料中のクロムのミクロ偏析をチタンの添カロによって大きく

低減させることは期待できないことを明らかにした。
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本章における計算式中の記号の説明

 Yレ  ：レ相における元素iの活量係数
  i
 吋  ；F e－i二元系のソ相に湖ナる元素iの無限希薄濃度での活量係数

 Nζ  ；レ相中の元素iのモル濃度

 峠   ；ソ相における元素iの純粋状態における化学ポテンシャル

 R   ；ガス定数

 丁   ；温度（K）

 k今／L’T；F e－C－i三元系におけるオーステナイト（A）／溶銑（L）間での
  ■

      元素iの平衡分配係数

 k今／L・Q；F e＿C－i－j四元系におけるオーステナイト／溶銑間での

  ■

      元素iの平衡分配係数

 k今／L’B；F e－i二元系におけるオーステナイト／溶銑間での元素iの平衡分配係数
  ■
 （w亡zi）ソI； ソ相における元素iの重量パーセント

 Mi  ；元素iの原子量

 ε壬・ソ「；ソ相における元素i／元素j間の相互作用母係数

 Tf，i ；元素iの融点（K）

 △Hf，i ；元素iの溶融潜熱

 Cソ  ； レ相に湖ナる比熱
  P
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第3章 セメンタイトの格子定数に及ぼすけい素の影響

3－1節 緒言

 可鍛鋳鉄用自鋳鉄を高温で焼鈍すると，セメンタイトは黒鉛と鉄固溶体に分解する。こ

の黒鉛化速度はセメンタイトの熱力学的な安定性に関係し，セメンタイトに固溶した合金

元素に影響される。自鋳鉄の黒鉛化速度が鋳鉄のけい素含有量が高くなると増大すること

は，よく知られている。このけい素の影響が，セメンタイトにけい素が固溶してセメンタ

イトが不安定になるためであるのか否かについて，これまで数多くの研究が行われてきた

が，これを実証するに至っていない。

  セメンタイトヘのけい素の固溶の有無を調べるために，抽出セメンタイトの化学分析

［24，30－32］，X線マイクロアナライザー（E PMA）による分析［33］，格子定数測定［34－

37］，ならびにキュリー点の測定［30う34，35，38］が，行われてきた。抽出セメンタイトの化

学分析では，セメンタイトにけい素が少量固溶するという結果が得られているが，この場

合，セメンタイトの抽出時にけい素を多量に固溶するフェライトが完全に除去されたかど

うかについての疑問が残る。また，EPMA分析では，研究者によって固溶するという結

果と固溶しないという結果が示されているが，この場合，電子線のビーム径に対し測定対

象とするセメンタイトの人ききが十分でないと誤まった結果が得られるおそれがある。格

子定数測定およびキュリー点の測定でも固溶に関して相反する結果が報告されており，測

定精度の問題，さらにはセメンタイトの平衡炭素濃度が温度とともに変化することが考慮

されていないといった問題があげられる。

 セメンタイトの平衡炭素濃度の変化については，すでにPetch［27］が1．8帆％Cの炭素鋼

中のセメンタイトの格子定数を測定し，共析温度以上でセメンタイトの格子定数が温度と

ともに変化することを1944年の論文で明らかにしており，その格子定数変化がセメン

タイトの平衡炭素濃度の変化によることを指摘している。また，セメンタイトのキュリー

点も焼鈍温度により変化することや，高温の平衡組成をもつ共晶セメンタイトを共析温度

以下で長時間保持することによりセメンタイト中にフェライトが析出することを示した岡

本らの研究［75］はセメンタイトの平衡炭素濃度が温度により変化することを裏付‘ナている。

 本章では，セメンタイトにけい素が固溶するかどうか，きらに，セメンタイトの平衡炭藁

濃度に及ぼすけい素の影響を明らかにするために，F e－C－S i合金より抽出したセメ
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ンタイトの格子定数の焼鈍温度依存性について調べた。

3－2節 実験方法

 電解鉄，電極黒鉛，および金属けい素を高周波炉で真空溶解し，溶湯を内径18㎜の金型

に鋳込んでF e r C合金とξナい素含有量の異なるF e－C－S i合金を溶製し応試料の

化学組成を表3－1に示す。F e－3．4％C－2．5％S i合金は凝固時の黒鉛化を防ぐため

に内径5㎜の金型に鋳込んだものである。この合金の鋳放し試料の組織には少量のジリコ・

カーバイドが認められたが，その試料より電解抽出したセメンタイトのX線回折図形には，

ジリコ。力一ハイドは検出されなかった。また，鋳放し試料を1173Kで2分間熱処理

した試料にはジリコ・カーバイドはみられなかった。表3一工の試料から切り出した円柱

状試片を石英管中に真空封入し，873Kからユ273Kまでの間の所定の温度に保持し

たのち。氷水中に焼き入れた。共晶合金の焼入試料は共晶セメンタイトとヌルデンサイト

カ）らなり，共析セメンタイトはみられなかった。焼入試料から，図3－1に示した装置を

使って，共析セメンタイトまたは共晶セメンタイトを電解描出した。共晶セメンタイトの

電解描出は，0．5N塩酸水溶液中で甘こう電極に対して一0．20Vの陽極電位で行った（図3

－2）。共析セメンタイトの場合は，上記の電解液では収率が悪いため，0．2N塩酸水溶液

に5％クエン酸を加えた溶液中で電解描出を行っ札描出セメンタイトを6ぴCに加熱し

た5％N a2C03水溶液，純水，エチルアルコールで，順次，洗浄したのち真空乾燥した。

得られたセメンタイト粉末試料に，倣い素粉末を内部標準として加え，これのX線回折図

形を114．60㎜径の集中カメラを用いて，F e Kα線で撮影した。得られた図形の回折線の

          表3－1 試料の化学組成

A11oy

Fe－4．3C

Fe－4．3C－1Si

Fe－3．4C－2．5Si

Fe－O．8C

Fe－0．7C－1Si

Fe－0．7C－3Si

C（wt亀） Si（wセ毛）

4，24

4，30

3，35

0，80

0，69

0．71

0，94

2，45

0，96

3．16
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ピーク位置から，次節で述べる格子定数計算プログラムを用いて，セメンタイトの格子定

数を算出した。

 上記の格子定数の測定は室温において行ったが，セメンタイトは室温において，通常，

強磁性であり，得られた格子定数は磁歪を受けている。この格子定数への磁歪の影響を明

らかにするために，2，3のセメンタイト試料について格子定数の温度依存性を測定した。

試料加熱装置を装着したX線回折装置を使って，回折線のピーク角をフィクスト・ポイン

ト法により測定し，上述の格子定数計算ブ1コグラムを用いて，室温から573Kまでの所

定の温度におけるセメンタイトの格子定数を算出した。

このようにして得られるセメンタイトの格子定数へのげい素の影響を総合的に検討するた

めに，格子定数測定に使用した試料のキュリー点を測定し，さらに，セメンタイトのけい

素固溶量を化学分析により測定した。また，これとは別に，一方向凝固したF e－C－1．9

％S i－1％C r合金中の共晶セメンタイト内のけい素濃度をX線マイクロアナライザー

を使って分析した。キュリー点の測定は，磁気天秤を使って，6．4x105A／mの磁場中で

行い，得られた磁化一温度曲線から図3－3に破線で示した外挿線の交点の温度として加

Curie temρeroture
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↑

ZO
←
く
N
←
1」」

Zo
〈
Σ
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            Tl T2

      T1三MPEl；～ATURE 一．→

図3－3 セメンタイトのキュリー点の決定法
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熱時と冷却時のキュリー点をもとめ，これらの平均値をキュリー点とした。得られたキュ

リー点の精度は±3K以内であった。

3－3節 格子定数の計算

 背面反射法により得られる格子定数の系統的誤差は，Braggの式から知られるように，回

折角が高角度ほど小さくなる（図3－4）。Cohen［76］によると，sinθ＞0．7（回折角2θ

＞11ポ）で与えられる高角度の回折線を採用すれば系統的誤差は無視できるほど小さいと

のことである。本研究では，2θ〉133。の回折線を採用した。セメンタイトの格子定数測

定に使用した回折線は，（225），（206），（126），（243），（216），および（315）の指

                o                                     o
数をもつF e K，1（λK，1＝1・93597A）およびF e K，2（λK，2：1・9399A）線の計12本で

                     ○あり，内部標準としてのけい素（asi＝5．43010A）［77］の回折線は，（511）K61，Kα2

の2本を使った。格子定数の測定での系統的誤差は，カメラ半径の不正確による誤差，試

料位置のずれによる誤差，フィルムの収縮による誤差，および試料によるX線の吸収から

生じる誤差が考えられる［78］。これらの誤差にもとずくBragg角θのずれを△θとすると，

Braggの式は（3－1）式で表わきれる。

○

白

1．o

o．8

O．6

〕．4

o．2

△Sin9

＼＼ ＼＼

図1；ll：ζ、二；：．〕

△θ

＼

  O．  20．  40・  OO・  80・ 90・
             θ

図3－4 格子定数の系統的誤差と回折角θの関係
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     nλ
     一＝ Sin（ θ 十 △θ）     2d

          1
       ＝…｛τ（φ・△φ）｝

ここで，φ＝π一2θ，dは面間隔，λは波長である。

上式を2乗じて右辺を展開すれば，（3－2）式が得られる。

     等一…・（歩）一方・帥

（3－1）

（3－2）

図3－5に示すように，1つの回折角2θで反射された回折線はフィルム上で2本の回折

線として現われる。これらの回折線間の距離をS，カメラの直径をRとすると，図3－5

から，両者の問にはS＝2φRなる関係がある。

これより，（3－3）式が得られる。

        △S  △R
     △φ＝（T＋T）φ          （3－3）

、レ

S

舜

R

△X

申

考

2θ

図3－5 フイルム上の回折線間の距離，回折角，およびカメラ直径の間の関係
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△Sは，次式に示すように，回折線問の距離の測定誤差△S ，試料位置のずれによる誤                           m

差△S ，入射X線の垂直方向の広がりから生じる誤差△S ，および試料によるX線の   X                                  h

吸収から生じる誤差△Sabsからなる。

     △S＝△S。十△S。十△Sh＋△S．b。        （3’4）

△S㎜には，回折線位置の読み取り誤差の他に，フィルムの伸撤こよる誤差も含まれる。

本研究では，回折線位置をスケーラで，±0，025㎜の精度で読み取り，1本の回折線位置は，

3回の測定値の平均をとった。きらに，フィルムの伸縮による誤差を小さくするために，

フィルムの乾燥温度に注意を払い，回折線位置の測定は，フィルム撮影時とほぼ同じ温度

で打つだ。

 △Sxは，入射X線方向の試料坪置のずれを△xとすると，図3－5から，

     △Sx 蟹 2 △x tanφ                                  （3－5）

で与えられる。今，（225）に対して，φ＝47。，△x＝0．1㎜とすれば，△S ＝O．2I4
                                   x

㎜とな孔この誤差は，他の因子による誤差よりも，1オーダ大きい。

△Shは，入射X線の垂直方向の広がりをhとすれば，

     ・・。・（・／・）（亡・・φ／φ）（・／・・）2      （・一・）

で与えられる［76］。今，h＝1．5㎜，φ＝47。（0．82rad），S＝188㎜（（225） につい
                                   Kα1

て）亨R＝114．6㎜のと．き，△Sh＝0，004㎜となり，回折線位置の読み取り誤差に比べて

十分小さく無視できる。

△Sらb。は，吻rren〔78］によれば，F eに対して，μr＝5．73（Fe－Kα線に対する質量吸収

係数μ／ρ・＝72，8㎝ηg［79］で，ρ＝7．87g！c皿3，r・＝0．1㎜）のとき，△S，b、＝0－03㎜とな

り，この誤差は，回折線位置の読み取り誤差と1同程度であ孔

以上のことから，格子定数の計算では，試料位置のずれによる誤差△S とカメラ半径の
                                X

誤差△Rを考慮した。この場合，（3－2）式および（3－3）式から、次式が得られる。

…21一…2（知・．

 2 2
一等・去（午⊥・午）1・榊 （3－7）
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内部標準にけい素を使ったときの残差方程式は，（3－8）式で与えられる。

     ト。i．2θ一。i．2θ
              obs

      、並。…1・・。、。地に。。．s1n・θ  （。．。）
         2－  S     2－R     ◎bs        4d

ここに，dはセメンタイトまたはけい素の面問距離であり，斜方晶構造をもつセメンタイ

ト（図3－6参照）の面間距離は次式で与えられる。

     1 h2 k2 12
    一 ＝ 一十一十一                                      （3－9）
     2  2  2  2     d   a   b   c
     C

ここで、h，k，1は面指数，a，b，cはセメンタイトの3つの格子定数である。した

がって，（3－8）式は，これら3つの格子定数と△xおよび△Rの5つの未知数を含ん

でいる。各回折線から得られる残差の2乗の総和Σ＄2を最小とするように，コンピュー

タを使って各未知量を決定した。格子定数の言十算ブラグラムを図3－7に示した。得られ

                    ○たセメンタイトの格子定数の精度は±0．0005A以内であった。
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図3－6 セメンタイトの構造

一 36一



しAT T l C E
PARAME↑ERS ○ド CEMENTlTE

OOO l

ooo～
OOO，
OOO‘□

0005
0006

0007
000●
oo09
oo」o
oou
oo12
0ou
oo“
oo15
oo一｛

oo一τ

oo－5
0019

00～o

ooη
oo～2
oo～1
oo～｛

oo～，

oo～6
002τ

oo～，

oo～9
oo，o

oo”
oo，z
oo． I．P

00，4
－oo！5

oo！6
oo1プ
。o，8

0019
0040

90■l

oo｛～

oo、，

oo’・4

00＾5
0046
00■7
00、■

oo，9
0050
00”
o〇三～

005，
00，、

0055
0056
00．7
0058
00，，

oo6o
oo＾一

〇〇62
0061

0064
0065
0066
0067
006●
0069
00τo
oo■ユ
。o一～

oo■，

ooτ4
007，
oo▼6
0071・

o07●
oo■9
oo■0
0081
008～
ooo〕
oo3，
o08－
0086
0007

（

c

（

    D・HE■SlOH ユt－OO．IlユH一，・一〇〇，．一■一し一～Oll．．

    o‘■E＾5－o■ 工｛【ooI

    OO∪Oし〔 戸REC1三IO“ ＾・う1＾110Eτ
    P一■一・1｛一，『～65

    ！R巧

    iP“
    ．8．三＾o o＾正＾．

lOOl 〔O“Il“∪E
    一・三＾O‘1日■1OOI一一一L

 ユOO ‘q日■＾1■一20＾｛，

    ＾日■o

    00 10 1□一．ユOO
    真E＾O‘I＾●■OlI貫一Il■‘一■‘一1一，，J『‡19I
 －o－ Fo日｝＾一一r－o・5．一一5■

    ■日‘■日パ

     IP‘i川9・I1．帷．olooI－on

（

＾）一ヨ，．7‘一〇1－OO■1一一H－1001

 1o 〔o■n“uE

   60 －o looo
 ユー 真E＾0‘I艘●1O～1■＾｝■80■＾SlLl i－E“O

－O～ FOR“＾一‘5F【O．5．～O貫．一～I

   〔＾L〔uIi＾一10■ OF 00

   真■o．o

   OO－0．O
   00 10 一■ユ■“日

    IP‘lH一●■‘I・“E・oI6o －o ，o

   口■真刈・0

   6o16o■貫一！，
 ，o 〔o“一一一uε

   00600’日・資O・P一
  よ＾“SOKσ一〇一〔一5一に1 “O KE一∫Uu

   oo ‘一 i■一．＾日

   〕；一スー一I・｛io．’日。

    －F一■・6f●P－1 口■U一．，一一PI

    ττ“‘rI一■1■o．ow7戸1

    1■1一■一一●一1

    ■＾；H＾リー1〕l

    oo  ｛o 」1ユ■，

   Y－J■一1■rしO、「「r－I町｛一J，一一■’■，■□＾●口＾！’1・O

 ｛O 〔O“1■“∪ε

   ㌃．三■n■51“一電I■f＾＾一‘■I！‘～．0b日。I

    一一＾■1－I5一＾一口，●一F1・〕1’‘～●o■日。l

   一一一■．一1■5一“1〕〃～・OI■●～

    マー一●一I＝Fし0＾τ‘1H一’，I，●■2“一H｛5111●●～■一H－6■一1●■11●u＾■■＾’｛’．・O●＾5－L』■＾；

   砕向
    7‘6・“三寸i6・ii・ヤ、71ii

 ，こ ζ0“1’一“uε

    ■O＾＾＾1－ EOO＾τ10H．

    oo ，b 一‘11，

    O0 50 』■一．6

    ＾‘1，」，□0■O

 ，o 〔q“一1■u1
    o0 5～“■一個一

   〇〇 ，2 I■i15

   00 ，2 J‘一■6
    ‘‘一●」一I＾‘1■」107‘1．“1■7‘J，□1

 52 （o｝一‘N∪ε

    二＾し．一 I調｝E真O一＾．，．6，；．610E1．IE“，ILしl

    IF“しL．“∈．OIOO －0 1000

   ＾s3＾‘1・6I
   ‘8き□＾‘2．■■

    （5‘＾．，■6I

    0報■＾‘4．61

    06‘＾‘5・■1
   〕＾5■＾‘一・i’I

    ■85■＾‘2■～1

    ■c6□＾‘1■，I

    ■0腕1＾‘6●■I

    ■oo●＾‘5●5，

    5一＾｝O＾80 0ε■一＾一一0“

    5u｝■o．o
   ・oo ‘o 一●1・喩

   b■’口‘1●一1●＾5■7－2■ll■85．一11．11●（5

    7‘一〇・一11｝一

    口●〕■“7一、‘一I・o躍■7‘5■11■oo・一‘6，■I

    5…■5∪｝■一■電

    7‘，・I1■｝

    ■1■50日一一■電I

    一一1I■I60・o■＾日5一“‘■一，’PI

60（㎝τ1雌
   一sU【’三u｝’rしδ＾一一一8二5I

    516‘5■60日τ一け＾5●三uH1
    5■o●5●5o日一1■os●三∪“，

    5‘o（5‘5o日τ‘一（5‘5u■一

    ∫l oo日■so日一1■oo’5u”I

    51000‘，o日一‘｝口G■su日I
    ＾（■三〇日一．一・o’＾s－

    O（160日『‘1・O’8SI
    〔〔‘50日一．‘・O’（SI

    o＾（■o．，●‘（■5Io＾s！＾5

   Doc■o・i．o（●三一〇〇三！〇三

    〇CC’O・…・C（．S16（S’（S

    日COO日1日O■O日1

    o（o日日■oo●oo

COntinued

一37一



o o o o

oo，r
OO円0

00州

。o9～

OO旬，

009ら
。09．5

0006
0097

00．6
009｛

o－oo
O－01

軌。～

o1o〕
o l o’

○ユ。5

○ユ06

○ユ01

0108
0109

（    O∪I Pu T

  ■Rl－E‘一rl～ooIτIτし
 ユOO－FORH＾［川一πO＾n
  日日11E－l13I～Oい

～O－ FORH＾一‘90HO       PO玉n－O－   H（   【（  し〔   HS  にS  しS  u＾｝

  一wH r川                       〃 i
  万σ■τで■…一一利R

  〕商一τE一一1，1～o～1巳一I1・‘lH‘J・い・J■llr！
～0～ rO日H＾一‘，1．FユO．，，，151

 T0 （o～一．．一NuE

  〕日I－E‘lp・～Oコ1〕＾｝，日O■＾5iL一
～O〕 rOR【＾τ一1gHO       L＾HO＾ l   lF＝O．一，＝5“     L＾■O＾ ユ   1r－0．7，一5H

  t  し＾μO＾ 一  ．F－O．7，’！一～H     艘＾O－U三1Fr．生・1＾H   三一＾“O＾日O  ・F1O・，i

  川一川P・小川日・・（・O凸（・日〔・O目⊂・（（・D（（・P（0日日・5㈹日・O（O日商。、1ωG，OO
ZOも FO真＾＾T‘～9■O       ■u■8E日 OF REFLE（nO“1一〕1’’！9貫・，H ＾ 一 ，FユO．‘，】1・1

  “・“・6・川，〃州・州日1・F io・6・州一・F6・■・”，・’9貫，”‘・・no・6
  ～，1H ‘ 、FO・6・1H 一 ’’’『貫・ユO■   （O日RE〔一εO R＾O－uS ．，＝IO．5■，H 一 ，FT・5，，H

  〕1・州・舳 （O帥ε〔花OO川O1一・n0・，・岬いFト，・，り・lOH
  勺60，門。．，’〃，
  〕日■τE一一Pl～05I

 ユ05欄■＾“伽巾H舳   H k し …川Eτ＾lO1三一円“（1
  － O一（＾L（，  OELI＾一（u

  00 石0 1－11㎞
  冊一τ口1p・20‘l l・川11・1一・川一～・一，・｝O・n・nH“，・一．‘．リ・7…一〇・u・n9・リ
 206 FO日■＾r‘：0貫■！〕1，貫一，一，lF－O・2，FユO，～，2－5高1F－O・Ol，

 80 〔O“一一H∪〔
一〇b0 （O■丁1H∪E

  iF－I〔“0・向ε．0IOO －O －OOユ

  …ぽ

図3－7 セメンタイトの格子定数計算プログラム

3－4節 実験結果

3－4－1 セメンタイトの格子定数の焼鈍温度依存性

 セメンタイトの格子定数ならびに単位胞体積と焼鈍温度との関係を図3－8に示した。

焼鈍温度が高くなると。○印で示したF e－C共晶合金中のセメンタイトのa輔，b軸の

楮1子定数は減少し，C軸の格子定数は増大する。この格子定数変化は，図中に口印で示し

た・・…1・・1の結果とよく一致する3主1）・、一・一。亘共晶合金中のセメンタイトの格

子定数変化も，F e－C共晶合金中のセメンタイトの場合と同様の傾向を示すが，格子定

数の焼鈍温度依存性は，げい素含有量の大きな試料では小さくなり，焼鈍温度が高いほど，

このけい棄の効果は顕著にみられる。鋳放し試料中の共晶セメンタイトの格子定数は約1

273Kで焼鈍した場合の値に近く，げい索の影響も明瞭にみられる。一方，焼鈍温度が

共析温度以下になると，共晶セメンタイトの焼鈍温度の違いによる格子定数変化は比較的

小さくなり，873K以下の焼鈍温度では格子定数はほぼ一定となる．また，図中に○，

▽．△印で示した共析セメンタイトと，●，▽，▲印で示した共晶セメンタイトでは，共

析濃度以下での庸子定数に実験誤差以上の差違は認められず．付い素の影響もみられない。

図3－8にみられる焼鈍濃度の変化にともなう各紬の格子定激変化は．セメンタイトの平

衡細成が湘度によって異なることを意味している。けい素を含まないF e－C合金中のセ
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メンタイトの格子定数変化は，Petchがすでに指摘しているように，セメンタイトの平衡炭

素濃度の違いによるものであり，高温で形成される共晶セメンタイトは化学量論的細成よ

り低い炭素濃度をもつと考えられる。このことは，F e－C合金の鋳放し試料を773K付

近の溜度で保持した試料中にフェライト析出物がみられることを明らかにした岡本ら［75］

の研究で裏付けられる。一方，けい素を含む合金中のセメンタイトの格子定数がげい素含

有量によって変化する原因としては，けい素によるセメンタイトの平衡炭素濃度変化と，

けい素のセメンタイトヘの固溶の2つが考えられる。この点については次節で詳しく検討

する。
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                            ○注1） Petchは1944年の言会文でセメンタイトの格子定数をA単位で表示している。格

     ○子定数でのAの使用は1943年の）i lson［80］の提案によるもので，以前の単位はkxであ

った。Pe七。hの研究は，丁度，その端境期に行われたもので，彼によって与えられた格子定

数を人単位ではなくkx単位とみなして尺単位に換算すると，その値は他の研究者［8ト83］に

                                ○よって与えられている値によく一致する。図3－8には，1kx二1．00202Aなる関係を使っ

 ○てAに換算した値を示した。

3－4－2 セメンタイトの格子定数に及ばず磁気変態の影響

 図3－9にみられるように共晶セメンタイトのキュリー点は焼鈍温度が高くなるほど低

下する。F e－C合金の場合，共晶潟度で形成されるセメンタイトのキュリー点は，図

3－9の直線関係の外挿から約457Kと推定される。室温で測定されたF e－C合金な

らびにF e－C－S i合金中のセメンタイトは強磁性であるから，セメンタイトの格子定

数は，セメンタイトの平衡炭素濃度の如何にかかわらず磁歪の影響を受けているものと考

えられる。そこで，873Kとユ273Kで焼鈍したF e－C共晶合金中のセメンタイト

について格子定数の温度依存性を測定した。得られた＝結果を図3－1Oに示す。セメンタ

イトの格子定数ならびに単位胞体積の温度依存性はキュリー点以下で熱膨張係数がゼロ近

くになる，いわゆるインバー特性を示す。キュリー点以下での単位胞体積と温度との関係

 500
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図3－9 セメンタイトのキュリー点と焼鈍温度の関係
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を示す図中の点線は，Jel l i㎎haus［84〕によって得られた合成セメンタイトの熱膨張曲線を

もとにして，キュリー点以上での単位胞体積を外挿したもので、常磁性状態での単位胞体

積を示す。これよりセメンタイト格子はキュリー点以下で強磁性にもとづく正の磁歪を受

けて膨張していることが知られる。各軸の格子定数をみると，b軸は最も大きな磁歪によ

る膨張がおこっているのに対して，c軸は磁歪の寄与が小さい。1273Kでの平衡炭素

濃度をもつセメンタイトの格子定数ならびに単位胞体頼への磁歪の影響は，873Kでの

平衡炭素濃度をもつセメンタイトに比べて小さくなる。それゆえに，この磁歪の影響ばこ
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れらのセメンタイトのキュリー点に関連し，キュリー点の低いセメンタイトの方が格子定

数への磁歪の寄与は小さいことが知られる。また，図中に点線で示した常磁性状態のセメ

ンタイトの単位胞体積は高温で平衡さ世たセメンタイトの方が低温で平衡させたセメンタ

イトより小さい。

3－5節 考察

 F e－C－S i合金中のセメンタイトは，げい素を含まない合金中のセメンタイトと同

様に，焼鈍温度の上昇とともに，a，b軸の格子定数は減少し，c軸の格子定数は増大す

るという傾向を示し，合金のけい素含有量が高いほど，この格子定数変化は小さくなる。

また，焼鈍温度が973K以下の場合には，セメンタイトの格子定数へのけい素の影響は

みられなくなる。げい素を含む合金中のセメンタイトの格子定数がげい素含有量によって

変化する原因として，けい素によるセメンタイトの平衡炭素濃度の変化とセメンタイトヘ

のけい素の固溶の2つが考えられることを前節で指摘した。これまで，げい素を含有させ

た合金中のセメンタイトの格子定数がけい素を含有させない合金中のセメンタイトのそれ

と異なる場合には後者の原因によると一般に考えられてきた。セメンタイトヘのけい素の

固溶の有無を調べるために，これまでに行われた研究において採られた測定方法と得られ

た結果を表3－2にまとめて示した。表にみられるように同じ測定方法でも研究者によっ

て異なった結果が得られている。描出セメンタイトの化学分析では，倣い素が検出される

という結果が得られており，X線マイクロアナライザーによるセメンタイト内ばい素の分

析では，固溶するという結果と固溶しないという結果が示されている。また，格子定数，

キュリー点の測定においても，研究者によって異なる結果が得られている。これらの実験

方法の中で，抽出セメンタイトの化学分析では，抽出時に，けい素を多量に固溶するフェ

ライトが完全に除去されたかどうかが問題である。また，X線マイクロアナライザー分析

では，電子線径に対し，測定しようとするセメンタイトが十分に大きく，かつ，測定面下

のフェライトの影響を受けないことが必要となる。本研究では，このような点に留意して，

一方向凝固したF e－3．5％C－1．9％S i－1％C r合金中の共晶セメンタイト内に含ま

れるげい素をX線マイクロアナライザーを使って分析した（図3－11）。それよりセメ

ンタイト中のけい素濃度は，0，018％以下という結果が得られた。大平ら［85］も，セメンタ

イトにけい素がほとんど固溶しないという結果を得ている。X線マイクロアナライザーの
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表3－2 セメンタイトヘのけい素の固溶に関するこれまでの研究で採られた測定方法と

得られた結果

Workers resu1ts                ★experimenta1 method

Wi ttmoser O Gras24〕
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供試合金から注意深く電解描出した共晶セメンタイト中の付い素含有量は，化学分析では，

0．13帆％とかなり大きな値となった。この値は他の研究者が化学分析で得た値と同じレベ

ルである（妻3－3）。化学分析による結果とX線マイクロアナライザー分析結果との食い

違いは，化学分析では，セメンタイトの抽出時にフェライトが完全に分離されないで残っ

た結果であると考えられる。X線マイクロアナライザー分析により得られた値は，けい素

がセメンタイトにほとんど固溶しないことを示しており，けい素を含む合金中のセメンタ

イトの格子定数が，共析温度以上で，けい素含有量により変化することをセメンタイトヘ

のけい素の固溶で説明することはできない。もし，セメンタイトにけい素が固溶している

ならば，そのセメンタイトの格子定数とキュリー点との関係はFe－C合金中のセメンタ

イトに対する格子定数とキュリー点との関係から異なるはずである。このような見地から，

格子定数の測定に使用した抽出セメンタイトのキュリー点を測定した。 図3－9に示し

たF e－C合金およびF e－C－S i合金中のセメンタイトのキュリー点と焼鈍温度の関

係は，図3－8に示した単位胞体積と焼鈍温度の関係に類似している。 セメンタイトの

表3－3 摘出セメンタイト中の倣い素の化学分析結果

A11oy もSi in cemenセ■te Wo】＝kers

Fe－C－O．11者Si

Fe－C－0．66者Si

Fe－C－1．82号Si

0．008

0，03

0．06

Sato ε Nishizawa
       ［30】一

Fe－2．6毛C－1．0者Si

Fe－3．6讐C・1．0もSi

Fe－4．2塁C－1．OSSi

Fe－3．0塁C－2．0塁Si

Fe－4．O宅C－2．0塁Si

0，04

0，08

0，17

0，14

0．28

Saセ。’ Kaneko’

 and Nishizawa
      【31］’

Fe－2．83著C－0．53もSi

Fe－2．93号C－1．07もSi

Fe－2．57号C－2．コ6号Si

Fe－2．74もC－2．34言Si

0，04

0，07

0，16

0．08

WitセmOSer
 ・・dG… ［24パ

Fe－3．16毛C－1．1SSi

Fe－3．18亀C－1．10もSi

Fe－3．08毛C－1．09号Si

0，17

0，25

0．24

Nishi ＆ Oeda ［871

Fe－4．30毛C－0．94塁Si

Fe－3．35もC－2．45量Si

Fe－3．50毛C－1．92毛Si－1毛Cr

O．04

．0，15

0．13

presentwork
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キュリー点と単位胞体積との関係は，図3－12に示したように，F e－C合金とF e－

C－S i合金の種類に無関係に一つの直線で示される。図3－13に示すように，C r，

Mn，Mo，またはN iを含むセメンタイトでは、図3－12に示した直線関係から大き

くずれる。このずれはセメンタイトに固溶したこれらの合金元素が，格子定数とキュリー

点にその元素特有の影響をもっためと考えられる。したがって，図3－12の直線上のキ

ュリー点の変化はセメンタイトの炭素濃度の変化に起因するものといえる。
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 以上の結果から，けい素はセメンタイトにほとんど固溶しないと緒論される。F e－C

－S1合金中のセメンタイトにみられた梅子定数の焼鈍温度依存性はセメンタイトにけい

素が固清することによるのではなく，セメンタイトと平衡するオーステナイト中のけい素

の影響によってセメンタイトの平衡炭素濃度が増大した結果と考えると，うまく説明され

る。オーステナイトにけい素が固溶することによるセメンタイトの平衡炭素濃度の増加は，

図3－14に模式的に示した自由エネルギー曲線により次のように理解される。

 今，けい素を含まないF e－C合金中のセメンタイトとオーステナイトが平衡するとき，

両相の平衡炭素濃度が，それぞれ，a点，b点で与えられるとする。この系に同一温度に

おいて倣い素が加えられると，けい素はセメンタイトにはほとんど固溶せずオーステナイ

トに多量に固溶するので，図のようにセメンタイトの自由エネルギー曲線を変化させるこ

となくオーステナイトのそれを大きく低下させる［88］。その結果，セメンタイトの平衡炭

素濃度はa’点へと増大する自

 妻3－4にみられるように，Pe七。h（1944）によって与えられたセメンタイトの格子定数は

本研究の973K焼鈍試料中のセメンタイトの格子定数に一致する。また，しipsonとPetch

（1940）と佃。k（1948）の合成セメンタイトについての値も，それぞれ，本研究の873K焼

鈍試料および973K焼鈍試料中のセメンタイトの格子定数に一致する。Pe七。h（1944）の結

果では673Kと953Kの焼鈍温度の違いで格子定数は変化していない。これに対して

本研究の結果では焼鈍潟度が773Kの場合と973Kの場合で，それらの格子定数には
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表3－4             ○セメンタイトの格子定数（A）

No rke rs a        b Ctreatment
Lipson ‘ Peヒ。h〔89〕 4．52〕5

1940
5．0890   6．74〕3 87〕K．17hr

annea1ed

pe仁。h［271

（1944）

4．5230

4．5232

4，523・3

5．0890

5．0890

5．0888

6．7428    sし。w coo1ed
     f rom 1173K

6・7429    67〕K’6hr

     annea】一ed

6・7431    953K’6hr
     annea1ed

Jack〔81〕

（1948）

4．52“ 5・0885    6・フ431 synヒhesized
at 973K ・

preSe舳㈹rk 4．5251

4．5248

4．5219

5・0905    6．7414

5．0896    6．74〕0

5・0893    6・7431

773K’100hr
annea1ed

873K’170hr
annea1ed

973K’100hr
annea1ed

測定誤差以上の差違がみられる。Petchの673K焼鈍試料の保持時間は6時間であり，本

研究の773K焼鈍試料の保持時間（100時間）に比べるとかなり短い。このため，Petch

の673K焼鈍試料中のセメンタイトは平衡に達していないものと考えられる。表に示し

た本研究の結果は共析温度以下でもセメンタイIトの平衡組成は変化することを示している

が，873K以下での格子定数変化は非制こ小さいことから，本研究の773K焼鈍試料
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中のセメンタイトの平衡炭素濃度は化学量論的組成に近いものと考えられる。岡本ら［75］

は773Kで平衡さ世たF e－C合金中のセメンタイトが化学量論的細成（6，68帆％C）

をもつものとして，773Kに長時間保持した銃放し試料中の共晶セメンタイトに現われ

るフェライト量を定量し，それよりセメンタイトの平衡炭素濃度として6．55帆％を与えて

いる。このセメンタイトの単位胞体積は彼らによって154．77λ3と与えられており，この傾

は図3－8の結果から1323Kでの平衡炭素濃度をもつセメンタイトの単位胞体積に相

当することが知られる。そこで，1323Kでのセメンタイトの平衡炭素濃度を6．55帆％

とし，773Kでのセメンタイトの平衡炭素濃度を6．68帖％Cとして，773Kから共晶

温度までのセメンタイトの平衡炭素濃度を推定した。このきい，格子定数は平衡炭素濃度

の一次式で与えられるとし，a，b，c軸の格子定数から得られる平衡炭素濃度の平均を

とった。このようにして得られた結果を図3－15のHansen［90］の状態図上に併せて示し

た。図のようにF e－C合金中のセメンタイトの平衡炭素濃度は温度が高くなると低炭素

側へずれ，共晶温度における値は6．52帆％と推定された。この値は，1972年にXp舳0B

［28］によって示されたF e－C二元系平衡状態図（図3－16）に与えられている共晶温

度に湖ナる値，6．4帖％より幾分高い。けい素を含む合金中のセメンタイトの平衡炭素濃度

は合金のけい素含有量が増大すると高炭素側へ移動し，化学量論的組成に近づくことが知

られる。
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3－6節 緒言

 セメンタイトヘのけい素の固溶量と七メンタイトの平衡炭素濃度へのけい素の影響を明

らかにするために，F e－C合金とF e－C－S i合金より電解抽出したセメンタイトの

格子定数を焼鈍温度の関数として測定した。F e－C合金から抽出したセメンタイトの格

子定数は焼鈍温度が高くなると，a軸，b軸では減少し，c軸では増大した。F e－C－

S i合金より電解抽出したセメンタイトの格子定数もF e－C合金中のセメンタイトと同

じ傾向の焼鈍温度依存性を示したが，X線マイクロアナライザーを使って分析した共晶セ

メンタイトのけい素固溶量は0，018帖％以下であり，けい素はセメンタイトにほとんど固溶

しないことが知られた。上記の描出セメンタイト試料について測定したキュリー点は単位

胞体積と同様の焼鈍温度依存性を示し，両者の間にはF e－C合金とF e－C－S i合金

より抽出したセメンタイトに対して同一の直線関係がみられた。以上の結果より，けい素

はセメンタイトにほとんど固溶世ず，けい素を含む合金中のセメンタイトの格子定数なら

びにキュリー点の焼鈍温度依存性は，セメンタイトと平衡するオーステナイトにけい素が

固溶することによりセメンタイトの平衡炭素濃度が変化したことに起因することが明らか

となった。

 室温において測定された格子定数はセメンタイトが強磁性状態にあることから正の磁歪

を受けて増大している。焼鈍温度の違いによる磁歪の寄与の変化ならびに常磁性状態の格

子定数の変化はセメンタイトの平衡炭素濃度の変化に対応する。F e－C合金中のセメン

タイトの平衡炭素濃度は773Kでは，F e Cで表わきれる化学量論的組成に近いと考え
                   3

られることから，室温で測定されたセメンタイトの格子定数の焼鈍温度依存性が平衡炭素

濃度の変化に比例するとして，773Kから共晶温度までのセメンタイトの平衡炭素濃度

を推定した。F e－C合金中のセメンタイトの平衡炭素濃度は773Kより高温では温度

の上昇とともに減少し，共晶温度での平衡炭素濃度は6．52帖％と推定された。けい素はセ

メンタイトの平衡炭素濃度の温度依存性を小さくし，合金のけい素含有量が増加するとと

もにセメンタイトの平衡炭素濃度は増大して化学量論的組成に近づく。
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第4章 クロム，マンガン，ニッケル，またはモリブデンを含むセメンタイトの格子定数

4－1節 緒言

 固溶体や化合物の格子定数の測定から，それらの組成，密度などについて有益な情報を

得ることができる。前章では，けい素を含む合金中のセメンタイトの格子定数測定から，

セメンタイトの平衡炭素濃度がどのように変化するかを明らかにした。けい素はセメンタ

イトにほとんど固溶しないことが知られたが，他の多くの合金元素は多かれ少なかれセメ

ンタイト中への固溶度をもっており，セメンタイトに固溶した合金元素は，その固溶量に

したがって，セメンタイトの格子定数，キュリー点，ならびに密度を変化させる。これま

で。セメンタイトの格子定数へのク1コムとマンガンの影響がKudielka［91］，Ougginら［92］，

および重松［93］によって調べられている。彼らの研究によると，セメンタイトのクロムま

たはマンガン濃度が増加すると，その濃度に比例して室温におけるセメンタイトの格子定
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数は変化するが，クロムまたはマンガン濃度がある値以上になると，この変化の傾向が異

なる。（たとえば図4－1） これは，この値以下の濃度範囲では，室溜のセメンタイ

トは強磁性であり，その格子定数はつねに磁歪の影響を受けているが，それ以上の濃度と

なると常磁性となるためである。それゆえにセメンタイトの格子定数に及ぼす合金元素の

影響を2つに分けて考える必要がある。1つは磁歪への影響であり，他は磁歪がない状態

でのセメンタイトの格子定数への影響である。磁歪はキュリー点以上の温度で測定された

格子定数を室温へ外挿して得られる‘常磁性状態の格子定数’と実測値との差から知るこ

とができる。

 本章では，セメンタイトの格子定数ならびに磁歪への合金元素の影響を明らかにするた

めに，873K～1273Kで焼鈍したFe－C－X（X・Cr，固n，同。，Ni）合金中のセメンタイトの格子定数を

室温から573Kの温度範囲で測定した。得られた結果から，セメンタイトの平衡炭素濃度に

及ぼすこれらの合金元素の影響について考察した。

4－2節 実験方法

 表4－1に示した組成をもつ三元合金を，電解鉄，電極黒鉛，電解クロム，電解マンガン，

モリブデン，およびモンドニッケルから作製した。これらの素材を真空中またはアルゴン

ガス雰囲気下で高周波誘導炉を使って溶解し，溶鉄を金型に鋳込んで直径10㎜の丸棒試料

表4－1 試料の化学組成（洲）

a11oy Cr Mn MO 出 S州bo1

Fe・C 4．24 ・ ・ 一 ・
FE

Fe－C－1Cr 4．10 0．92 ・ ‘ ・
CR1

Fe・C－2Cr 3．91 2．09 ・ ・ 一 CR2

Fe－C‘2Mn 4．05 一 1．75 ・ 一 洲1

1＝e－C－4回n 4．07 ． 3．81 一 ・ MN2

Fe・C・1Mo 4．28 ・ ・ O．96 ・
M01

Fe－C－2Mo 3．08 一 ・ 1．96 一
M02

Fe＿C－1．5Ni 4．25 一 一 一 1．42 N工1

Fe－C－5出 3．77 i 一 ・ 5．33 N12
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とした。これらの試料は共晶セメンタイトとパーライトまたはマルテンサイトからなって

いる。丸棒試料から円板状試片を切り出し，これを石英管中に真空対人して，873K～1273K

の間の所定の温度で長時間俣持し，セメンタイトの合金元素濃度がその濃度の平鮒1夏とな

るようにした。この平衡を達成するための保持時間を表4－2に示した。5％N iを含む

NI2合金中のセメンタイトは黒鉛化しやすいので，この合金の保持時間は他に比べてかなり

短くレた。 焼鈍後の試料は保持温度より直ちに氷水中へ焼入れた。これらの焼入試料か

ら電解描出した炭化物をX線回折法により同定した結果，N02合金を除いて，炭化物はセメ

ンタイトのみからなることが知られた。これらのセメンタイトの合金元素濃度を化学分析

によってもとめた結果を表4－3に示す。化学分析値は対象とする合金元素がセメンタイ

トの固溶限にあることを示した。他方，N02合金の電解抽出残さには，セメンタイト以外に

鉄一モリブデン炭化物が含まれていた。セメンタイトヘのモリブデンの固溶限は80洲an

［94］と佐藤ら［30］によって調べられているが，彼らによって与えられた固溶限には大きな

差違がみられる。Bowanによると，Fe－C－No亜共析合金の焼入れ後，978Kで焼戻した試料か

ら電解抽出した炭化物の化学分析結果より示されるセメンタイトヘのモリブデンの固溶限

は約3％となる。一方，佐藤らは973Kで50時間焼鈍したモリブデン鋼から電解抽出した

セメンタイトのキュリー点の測定結果から，モリブデンの固溶隈を1．8先としている。N02

表4－2 合金試料の熱処理温度および保持時間（hr）

 Temperature
     （KΣ
＾11oy

873 973 1023   1073   1173   1273

FE 170 100
・ 50 24 24

★
CR1 360 2帖 ・ 100 46 24

★

CR2 360 244
・ 100 46 24

★

舳1 340
一

170
・ 24

・

★

州2 340
・ 170

・ 24
一

H01 720
・ 一70 ・ 24

・

”02 フ20 ・ iフ0 ． 24
一

膿i 120
‘ ・ ・ 24

一

N I2 170
一 48

・ 1／3 一

＊上記の熱処理前に1323Kで24hr焼鈍
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表4－3 セメンタイトの合金元素濃度（帆％）

Tempemture（K〕

＾11oy 873 973 1023 1073 1173 1273
（則1oパng eiementl

CR1（Cr） 1．46 i．43 ‘ 1．何 i．48 1．57

CR2（Crl 3，47 3．39 螂 3．37 3．49 3．69

州（Hn） 2．43 ・ 2．3i 一 2．34 ・

舳‘ iH。） 4．85 ・ 4．65 ・ 4．71 ■

HOl（Ho） 1．20 i 1・31 ＾ 1．35 ■

同02（Ho〕
★ ★ ★

3．1
一 3．2 ・ 3．0 ・

Mリ州 0．59 一 ‘ ・ 0．47 ‘

M2（州 2．48 ． 1．98 o 2．08 ・

＊X線マイクロアナライザー分折

合金の描出残きのモリブデン含有量は，これらの固溶限を超えていることから，この合金

より描出した炭化物にはセメンタイト以外の炭化物が含まれることが確認される。したが

って，㈹2合金中あセメンタイトのモリブデン含有量は比較的大きなセメンタイトについて

X線マイクロアナライザーを使っ一 ﾄ測定した。得られたモリブデンの固溶量を表4－3に併

せて示した。各温度で焼鈍した試料から描出したセメンタイトの格子定数を室温で測定し，

さらに，それらのキュリー点を測定した。いくつかのセメンタイトについて，室温から573K

の温度範囲で格子定数の温度依存性を調べた。 なお，セメンタイトの格子定数測定なら

びにキュリー点の測定は第ぎ章で述べた方法と同じである。

4－3節 実験結果および考察

4－3－1 室温におけるセメンタイトの格子定数に及ぼす磁歪の効果

図4－2に，873Kで焼鈍した合金から描出したセメンタイトの格子定数と単位胞体

積をセメンタイト中の合金元素濃度に対して示した。クロムは，a，b，c，3軸の格子

定数ならびに単位胞体積を減少させる。マンガンは，a，b軸の格子定数を減少させるが，

c軸の格子定数は，マンガンによって、ほとんど変化しない。これらの結果は，Kudielka

［91］，重松［93］，およびFasiskaと」effrey〔95］の結果に一致するが，格子定数の値は幾分

異なる。 ニッケルはクロムと同様の効果を示すが，モリブデンは3つの格子定数，単位
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胞体積ともに大きく増大させる効果がみられる。室温において測定された格子定数は，す

でに述べたように，常磁性状態の格子定数と磁歪による効果の和として与えちれる。合金

元素は常磁性状態の格子定数ならびに磁歪に，その元素特有の影響を友ぼすものと考え

られるが，室温の格子定数は図にみられるように，合金元素の濃度にほぼ比例して変化す

る。873Kおよび1工93Kで焼鈍した合金から油出したセメンタイトのキュリー点．

は，図4－3に示すように， セメンタイト中の合金元素濃度に比例して変化する。クロ

ム，マンガン，およびモリブデンは，セメンタイトのキュリー点を低下させ，ニッケルは
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図4－3 873Kおよび1173Kで焼鈍した合金から抽出したセメンタイトの

     キュリー点とセメンタイト中の合金元素濃度の関係

上昇させる。また焼鈍温度を873Kから1173Kに上げると，合金元素の種類によら

ずキュリー点は低下する。この焼鈍温度の違いによるキュリー点の変化は，クロム，マン

ガン，モリブデンを含むセメンタイトでは約25Kで，ほぼ一定となるが，ニッケルを含

むセメンタイトでは，ニッケル量が高くなると焼鈍温度の影響は小さくなる。これは前章

で述べたげい素の場合に似ている。

 強磁性状態にあるセメンタイトの格子定数は磁歪の影響を強く受ける。室温においてセ

メンタイトが常磁性となるために必要なクロムおよびマンガン濃度よりも高い濃度範囲で

は，c軸の格子定数がクロムによって減少する以外は，a軸とb軸の格子定数および単位

胞体積は，クロム，マンガン機度の増加で増大することが示されている［91・93］。Pau1i㎎

［96］は，セメンタイト格子中の鉄原子と置換する元素は，その元素と鉄の結合半径の違い

によって，セメンタイトの格子定数を増減き世ることを指摘している。たとえば，ニッケ

ル，鉄，マンガン，クロム，およびモリブデンの結合半径は，最近接原子数が12の場合

には，それぞれ1，244，1，260，1，268，1，276，および1，386x

10・1㎜で与えられ、この順に結合半径は大きくなる。これより，常磁性状態におけるセ

メンタイト格子は，クロム，マンガン。モリブデンによって膨張し，ニッケルによって収
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縮することが予想される。他方，クロムとマンガンは，1％当たり22～25Kの割合で

セメンタイトのキュリー点を大きく低下させる。したがって，クロムまたはマンガンを含

む強磁性のセメンタイトの格子定数と単位胞体積がこれらの元素の濃度の増加とともに減

少するのは，鉄原子との置換による寸法効果によるよりも磁歪を大きく低下させるためで

あるといえる。

 セメンタイトヘのク1コムおよびマンガンの固溶量に比べて，モリブデンの固溶量はセメ

ンタイト以外の炭化物を形成するために約3％以内に限られる。また，ニッケルは図4－

3にみられるように，他の元素の効果とは逆にセメンタイトのキュリー点を上昇させる。

したがって，モリブデンやニッケルを含むFe－C基三元合金中のセメンタイトは室温で常磁

性とはなり得ないΦそこで，これらの元素の常磁性状態の格子定数ならびに磁歪への効果

を明らかにするために今873Kで焼鈍した合金から描出したセメンタイトの格子定数を室温

から573kの温度範囲で測定した。その結果を図4－4に合金元素を含まないセメンタイト

ならびにクロムを含むセメンタイトについての結果とともに示した。各々の曲線は図中に

矢印で示したキュリー点以下の温度でなだらかな山形を示している。このことは，温度の

上昇とともに格子定数への磁歪の効果が減少することを表わしている。どのセメンタイト

においても，各軸の格子定数への磁歪の寄与はb軸，a軸，c軸の順に小さくなっている。

このように磁歪は異方性をもっており，a軸，b軸は温度上昇に伴なう磁歪の減少と熱膨

張とがつり合う結果として現われるインバー特性を示す。この結果としてセメンタイトの

単位胞体積はキュリー点以下約I00Kまでの温度範囲でインバー特性を示す。図中の点線は

キュリー点以上の温度での常磁性セメンタイトの単位胞体積の値を低温に外挿したもので

ある。この外挿において各セメンタイトの熱膨張係数が7％クロムを含むセメンタイトの

熱膨張係数［84】と同じと仮定した。モリブデンは常磁性状態の単位胞体積を大きく増大さ

せるが，クロムとニッケルによるその変化は比較的小さい。常磁性状態の単位胞体積への，

これらの元素の影響は結合半径の人ききから理解される。各々のセメンタイトでの磁歪の

大きさは単位胞体積の実測値と点線で与えられる外挿値の差として与えられる。図の結果

より，室温における磁歪はセメンタイトのキュリー点が高くなるほど大きくなることがわ

かる。図4－3にみられるように，873Kで焼鈍した試料中のセメンタイトのキュリー点は，

モリブデン1％当たり約12K低下し，ニッケルでは1％当たり約3K上昇する。これよ

り，モリブデンは室温における磁歪を小さくすることが知られるが，この磁歪への効果よ

一 56一



．〈

）
o［

」
①

元
ε

9
星

ω

u
〇

一

6フ8

676

6凧

6フ3

5．10

508

506

4

  4，52

  4．51

  156．8

残
④156．O
ε

三
ダ

ニ155．0
Φ

O
c
⊃

  154．0

  153．6

300 400     500 600K

肥

r6

……1か1寸土え
！コニ．．．1、ソ上ワ：衆 C

74

ア3

        ！■
D2三一！1

1O 。’十一
一掃，¢＝箏＝㍉～㌧ま）7、 ．’H
一・、■〕8 、．＾’’

@口
千

一

〕6

’一 ･‘

㌃一＿＿＿＿＿一“二二一ツー 一
52 一■
51

」

！

！
1γ

／！／
。▼’

V

図4－4

05010◎150200250300350       伯mperoture（’C）

873Kで焼鈍した合金から描出したセメンタイトの格子定数

ならびに単位胞体積の温度依存性

りも常磁性状態の単位胞体積を増大させる効果の方が大きいために，室温の格子定数およ

び単位胞体積を増大さ世る（図4－2）。常磁性セメンタイトの格子定数に現われるモリ

ブデンの置換効果は磁歪の小さなC軸の格子定数に，はっきりとみられる。一方，ニッケ

ルはセメンタイトのキュリー点を上昇させ一て室温に湖ナる磁歪を大きく。するが，この効果

はモリブデンよりも．きらに小さい。このため，図4－2にみられるように，格子定数お

よび単位胞体頼はニッケルの結合半径が鉄より小さいことによる置換効果によって減少す

ることとなる。
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 以上のように，合金元素を固溶することによる室温でのセメンタイトの格子定数変化は

磁歪と置換効果の両者の変化によっておこるが，クロムやマンガンは主に磁歪を変化き世，

モリブデンやニッケルは置換効果によって格子定数を変化させる。室温の格子定数は，ど

ちらの効果による場合にも，セメンタイト中の合金元素濃度に比例して変化する。

4－3－2 セメンタイトの格子定数の焼鈍温度依存性

 合金元素を含まないセメンタイトの格子定数ならびに単位胞体積は焼鈍温度とともに変

化すること，きらに，この格子定数変化がセメンタイトの平衡炭素濃度の変化によること

を，前室で述べた。合金元素を含むセメンタイトの格子定数は，平衡炭素濃度の変化の他

に，セメンタイトに固溶した合金元素の種と濃度によっても変化する。図4－5～図4－7

＝に，クロム，マンガン，モリブデン，およびニッケルを含むセメンタイトの格子定数なら

びに単位胞体積を焼鈍温度に対して示した。図のように，a，b軸の格子定数ならびに単
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位胞体積は焼鈍温度の上昇とともに直線的に減少し，C軸の格子定数は直線的に増大する。

このような格子定数変化は合金元素の種類によらず合金元素を含まないセメンタイトの場

合と同様である。表4－3に示したように，セメンタイト中の合金元素濃度は，焼鈍温度

の違いで多少異なるが，図4－5～図4－7にみられる焼鈍温度の違いによる格子定数変

化は焼鈍温度の変化による合金元素濃度の違いによる格子定数変化よりも，ずっと大きい

ことが図4－2の結果から知られる。これより，図に示された格子定数の焼鈍温度依存性

はセメンタイトの平衡炭素濃度の変化を反映したものと考えられる。クロム，マンガン，

およびモリブデンは，合金元素を含まないセメンタイトの格子定数ならびに単位胞体積の

焼鈍温度依存性に，ほとんど影響を及ぼきないことから，これらの元素を含むセメンタイ

トの平衡炭素濃度と温度の関係はF e－C二元合金中のセメンタイトの場合と同じである

と考えられる。一方，ニッケルを含むセメンタイトでは，特にb軸の格子定数の焼鈍温度
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モリブデンまたはニッケルを含むセメンタイトの格子定数ならびに単位胞体積

の焼鈍温度依存性

依存性が小さくなる結果焼鈍温度による単位胞体積の変化も小さくなる。これより，ニッ

ケルは，前章で示したげい素と同様に，高温におけるセメンタイトの平衡炭素濃度を増大

させることが知られる。しかし，このニッケルの効果はけい素ほど顕著ではない。
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4－4節  緒言

 第3元素として，クロム，マンガン，モリブデン，およびニッケルを含むFe－C基三

元合金から電解描出したセメンタイトの格子定数の温度依存性ならびに焼鈍温度依存性を

調べた。セメンタイトは，キュリー点以下の温度において，正の磁歪を受けており，室温

において測定された格子定数は，常磁性状態の格子定数と磁歪による格子の膨張の和とし

て表わきれる。格子定数への合金元素の影響は異方性を示すが，常磁性状態の格子定数へ

の影響は鉄と合金元素の結合半径の大小関係から評価され，磁歪への影響はセメンタイト

のキュリー点への影響から知ることができる。クロムとマンガンは磁歪を著しく減少させ一，

室温における格子定数を低下させる。これに対して，鉄より大きな結合半径をもつモリブ

デンは，常磁性状態の格子定数を増大させ，室温の格子定数を増大させる。また，鉄より

結合半径が小さいニッケルは，モリブデンとは逆に，常磁性状態の格子定数を低下させ，

室温の格子定数を減少き世る。

 合金元素を含むセメンタイトの室温において測定された格子定数は焼鈍温度によっても

変化する。ニッケルは合金元素を含まないセメンタイトの格子定数の焼鈍温度依存性を小

さくする効果を示す。これより，ニッケルは，けい素と同様に，高温におけるセメンタイ

トの平衡炭素濃度を増大させることが知られた。他方クロム，マンガン，およびモリブデ

ンを第3元素として含むセメンタイトの格子定数は合金元素を含まないセメンタイトと同

様の焼鈍温度依存性を示すことから，これらの元素はF e－C二元系のセメンタイトの平

衡炭素濃度に，ほとんど影響しないことがわかった。
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第5章 共晶凝固における合金元素の圃液問での分配

5一工節 緒言

 鋳鉄に現われる複雑な変化に喜んだ凝固組織を論ずるさい，鋳鉄中に含まれる合金元素

および不純物元素の共晶凝固時の分配挙動を考慮する必要がある。共晶凝固の固液界面混

度が準安定系共晶温度より高いときには，黒鉛共晶が形成される。一方，冷却速度が大き

い場合や合金元素が富化した層が固液界面前方に生じ，その結果、界面温度が準安定系共

晶温度より低下するようなときには，レデブライトが形成される。げい素は黒鉛共晶の形

成を促進する元素のうちの典型的な元素であり，クロムは，反対に，黒鉛共晶の形成を阻

害する効果をもつことはよく知られている。げい素は，安定系共晶温度を上昇させ，準安

定系共晶温度を低下させることによって，安定系共晶凝固をおこりやすくする。他方，ク

ロムは，げい素とは逆に，安定系共晶温度を低下させ，準安定系共晶温度を上昇させる結

果，準安定系凝固を促進する効果をもつ。このことは，安定系共晶凝固時の共晶／溶銑間

での平衡分配係数が，もナい素では1より大きく，クロムでは1より小さいことを意味し，

他方，準安定系共晶凝固時の平衡分配係数は生けい素では1より小さく，クロムでは1よ

り大きいことを示している。

 これまで安定系共晶凝固における固液間でのいくつかの元素の平衡分配係数が“erChan亡

〔97］によって報告されているが，準安定系共晶凝固時の平衡分配係数は明らかにされてい

ない。

 本章では，帯溶融法によって，安定系および準安定系共晶凝固時のけい秦およびクロム

の平衡分配係数を測定した。また，種々の合金元素の平衡分配係数を熱力学的に算出して，

計算方法の有効性ならびに平衡分配係数の合金元素濃度依存性について検討を加えた。

5－2節 安定系および準安定系共品凝固時の平衡分配係数の測定

5－2－1 帯溶融実験用試料の作製

 少量のけい素またはクロムを第3元素として含むF e－C共晶合金を，電解鉄，電極黒

鉛，金属けい素（99，999％），および電解クロム（99．9％）から溶製し，溶湯

を内径10㎜柵φの金型に鋳込んで丸棒試料とした。これらの丸棒試料の作製にあたっては，

溶湯の脱ガスに特に注意を払った。もし溶湯の脱ガスが不十分なときには，試料内部に気
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泡を生じ，帯溶融実験において溶融帯の表面に酸化膜を生じ，溶融帯の幅が不安定になる

ため，正常な一方向凝固を起こしにくくする。とのため溶湯を工773Kに1時間，真空

中に保持して十分な脱ガスを行ったのち，真空中で金型へ鋳込んだ。このようにして作製

した丸棒試料の組織観察と化学分析により，それらが共晶細成のものかどうかを調べた。

試料表面を研磨したのち，X線透過試験によって，それらの丸棒試料が十分長い健全な領

域をもっているかどうかを調べ，これより，10柵㎜φx200㎜の帯溶融実験用試料を切り出し

た。試料の倣い素またはクロム含有量は0．1～0．6帆％の範囲で変化させた。これは，けい

秦およびクロム含有量が小さいほど平面状固液界面が得られやすく，帯溶融実験には都合

が良いか，他方，これらの元素の濃度が低すぎても高すぎても，安定系および準安定系共

晶凝固時のうちの，どちらか一方が起こりにくくなるためである。

5－2－2 帯溶融実験

 帯溶融法には図5－1に示す浮遊帯域溶融法を採用した。帯溶融装置は，．加熱システム

として水平に三重に巻いた誘導コイルを内蔵している。上記の丸棒試料を長き約60胴胴とi20

㎜制となるように2つに切断し，・これらを帯溶融装置内の上下のチャックによって垂直に固

定し，向かい合った切断面位置で，試料をアルゴン雰囲気中で溶かして，6～7㎜幅の溶
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融帯を作る。その状態で十分な時間保持して熱的に安定化させたのち，溶融帯を一定の速

度で，5◎～70㎜の距離にわたって下から上へ移動させ，最終溶融帯をアルゴンガスを吹き

つけて急冷した。溶融帯の移動速度は0．61～6．12㎝！hrの範囲内にあった。帯溶融実験中

は溶融帯の下の試料を20～30rp欄の速度で回転させた。予備実験において，安定した溶融

帯幅を維持するための方法について種々検討した結果，図5－1に示すように，溶融帯下

部の凝固した試料の高温部にアルゴンガスを吹きつける方法が，もっとも簡便で有効であ

ることがわかった。そこで上記の帯溶融実験においては，溶融帯を移動させながら溶融帯

下部にアルゴンガスを吹きつけた。この方法により，溶融帯下部の固液界面近傍の固体中

の温度勾配が大きくなり，安定した溶融帯が得られた。帯溶融した試料を2つに縦に切断

し，一方を組織観察用に使い，もう一方をX線マイクロアナライザー分析または化学分析

による，けい秦およびクロムの濃度分布の測定用に使った。

5－2－3 帯溶融した試料中の号ナい素とクロムの濃度分布

  げい秦およびクロムを含む試料の帯溶融後の縦断面組織を，それぞれ，図5－2，

図5－3，および図5－4に示す。図5－2a，b，cは0・68㎝／hrの溶融帯移動速度で帯

溶融した試料の，それぞれ，開始部，中央部，および最終部の組織を示す。図5－2aの

左半分は未溶解の試料組織を示す㊥帯溶融実験を行う前の試料は，レデブライト組織をも

つセいたことから，この組織中の細かい黒鉛粒はセメンタイトが黒鉛化分解したものであ

る。帯溶融した領域には粗大な片状黒鉛が観察される。帯溶融開始部では，片状黒鉛は方

向性をもたないが，凝固が進行するにつれて，その成長方向は溶融帯の移動方向に，ほぼ

平行になり，片状黒鉛の人ききも均一になる。この均一な黒鉛組織は最終溶融帯の直前ま

で続く。図5－2cの右半分にみられる最終溶融帯は急冷されており，微細な黒鉛が観察

されるが，レデブライトはみられない。これは，一最終溶融帯中のけい素濃度が十分高く，

黒鉛共晶凝固をおこしたことによると考えられる。一方，図5－3にみられるように，低

げい素含有量の試料の組織は均一なレデブライトが溶融帯の移動方向に整列した組織とな

り，最終溶融帯の組織は細かい均一なレデブライトとなる。図5－4に示したクロムを含

む試料においても，けい素を含む試料と同様の組織が観察される。帯溶融した試料中のけ

い素ならびにクロムの濃度分布を，それぞれ，図5－5と図5－6に示した。けい素を含

む合金を帯溶融したのちの，けい素濃度分布を化学分析により調べた。
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     ーステナイトー黒鉛共品凝固，（C）オーステナイト／セメンタイト共晶凝固）

図5－5は1．37㎝／hrの溶融帯移動速度で帯溶融した試料の溶融帯移動方向での，げい素分

布を示している。帯溶融した試料中の溶質分布はPfamの式［98］で表わされる。

     CS
     ポ1一（1－k・）…（・k・X旭）      （5－1）

ここで，CSは帯溶融し始めた位置からXの距離での溶質濃度，Coは試料中の溶質元素の

平均濃度，五は溶融帯の幅，kEは，共晶／溶銑間での溶質元素の実効分配係数である。

一66一



  10

 ぐ
 。・O・

 一
 ≧

Z＾n・6

る9

咳
誰
 竃

呈02
 8

  0

図5－5

austcnltG－9raphit＠
  CutCCtlC

Fc－C－O・56o’oSi

V O・38xlO－3cm♂

±07cm
k1・44

  1  2  3  4  5  6  7  8  9 10
       DlSTANCE X cm
             ，

帯溶融したF e－C－0．56％S亘合金中の倣い素分布

（オーステナイトー黒鉛共晶凝固）

α一

  α1
Cr（．た）

  QO

       ◎   o

Fe－C－0．10・’．Cr

V：1．62cm・hr・‘

1：0．5cm
k：O．63

○は＿＿ρ・

0   1  2   3   4   5

       Dis」α∩ce X，cm

 （α） Auste∩ite－9nユρh帆e eutectic

6   7

0．7

0．6

α5

   0．4
Cr（ツ．）

   0．3

   0．2

   0，1

   0

Fe＿C－0．50．’．Cr

V：O．61cm・hr・1

■：O．7cm

k：1．23

     01’234567            DisLαnce X ，c｛

      （b）Austenite一とemen舳e㏄lt籠tic

図5－6 帯溶融したF e－C－C r共晶合金中のクロム分布

      （a）オーステナイトー黒筆共晶凝固

      （b）オーステナイト／セメンタイト共晶凝固

一67一



本実験の帯溶融した試料中のけい素濃度分布は（5－1）式で表わされるはずであるが、

図5－5に示された結果は，とくに帯溶融の開始部において，Pfannの式にあわない。この

様な理論式との食い違いは他の帯溶融した試料においてもみられた。本実験では2本の丸

棒試料の向かい合った端部を最初に溶かして溶融帯を作り，その状態で約30分間保持し

たのち，帯溶融を開始した。溶解直後は試料の平均濃度に等しかった溶融帯中のけい素濃

度は，この保持中に溶融帯に接する未溶解の固相部の濃度と平衡するように拡散がおこり

変化すると考えられる。このために，帯溶融閲姶部のけい素分布がPfannの式に合致しなか

ったのであろう。したがって、このような濃度分布から（5－1）式にもとづいて合金元

素の実効分配係数を求める方法は不適当であると考えられる。そこで，本研究では，最終

溶融帯中の合金元素濃度とその溶融帯の直前の固相申の合金元素濃度をX線マイクロアナ

ライザーで測定し，後者の合金元素濃度を前者のそれで割った値として実効分配係数を求

めた。このようにしてもとめたげい秦およびクロムの実効分配係数を使って，Pね㎜の式よ

り算出したこれらの元素の濃度分布を図5－5と図5－6に実線で示した。げい素は，レ

デブライトとして凝固する場合には，溶銑中へ排出され，最終溶融帯のけい素濃度は試料

の平均濃度より高くなる。黒鉛共晶として凝固するときには，これとは逆に，げい素は凝

固した共晶中に富化する結果，最終溶融帯中では試料の平均濃度より低くなる。これより，

けい素の分配係数は，レデブライト凝固時は1より小さく，黒鉛共晶凝固時は1より大き

くなることが知られる。図5－6に示したク1コムの濃度分布は，倣い素とは逆になり，ク

ロムの分配係数は，レデブライト凝固する場合は1より大きく，黒鉛共晶として凝固する

ときには1より小さくなる。種々の溶融帯移動速度で得られた，けい秦およびクロムの実

効分配係数を，それぞれ，表5－1および表5－2に示した。

         表5－1 帯溶融実験より得られたけい素g実効分配係数

            Eutectic soHdi6cat三〇n

                  Zone－1rave1－ing ve－ocity，
            Si，wt一％  cms一一      火。

            Austcnヨte－9mphite
            0・54       0・19x－0一〕           i・54

            0・56        0・38                 1・44

            0・27        0・83                 ！・25

            Austcnitcイementitc
            0・15       0・33x－0．3           0・80

            0・17       0・83                0・84

            0・17        1・07                0・87

            0・一7        1・70                 0・90
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表5－2 帯溶融実験より得られたクロムの実効分配係数

＾岨ヒ∈n工｝一8r叩h此。out1otio・o1id1“o・tion ＾o“唱“仁！一〇田■舳i“oo＝o“k go1工““o“ion

Cr wt％
zono tmw11in8

k E

Cr帆％
Zon！t胴w11ing

w1ooitフ。衙小r 冊1oo1tソ㎝小■
k E

0．12 O．61 0．53 0．50 0．61 1．23

0．10 i．14 O．60 0．59 1，80 1．15

0言10 1．62 0．63 0．59 3．00 1．l O

0．l O 3．06 O．78

これらの表にみられるように，げい秦およびクロムの実効分配係数は溶融帯の移動速度が

大きくなるほど1に近づく傾向を示す。

5－2－4 げい秦およびクロムの共晶／溶銑問での平衡分配係数

 図5－3および図5一一4cにみられるように，準安定系共晶（レデブライト）として凝固

するときには，固液界面はかなり平滑となる。この場合，電磁気力によるバルク液体のか

くはんによって固液界面前方g融液中の拡散層の厚さは減少するものと考えられる。他方，

安定系共晶（黒鉛共晶）として凝固する場合には，片状黒鉛は融液中へ突き出して成長し，

隣り合う片状黒鉛の間には融液の溝が生じるために，固液界面は微視的には凹凸のある形

状となるであろう。ShOr㎜a㎜とL6bl ich［99］は一方向凝固したF e－C－3％S i共晶合金

中のパーライト変態したオーステナイト中の倣い素濃度分布を凝固方向に垂直な方向で測

定し，片状黒鉛近傍ではオニステナイトの中央部より，けい素濃度が高くなることを指摘

しているが，本実験の帯溶融試料においては，図5－7に示したように，片状黒鉛の間の

オーステナイト中のけい素濃度は，ほぼ均一であった。これはShOmannらの実験に比べて，

 1・O
ｮ。 ＾ZOO・59■ω  O

graph1tc graphltc

一A A A

’

                100μm

図5－7 図5－2に示した試料の凝固方向に垂直な方向でのげい素分布
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本実験では固液界面前方の融液中の温度勾配が大きいために，凝固が比較的平面状の界面

を維持した状態で進行したことによると思われる。

Burtonら［100］は固液界面が平面であるとき，合金元素の実効分配係数kEと平衡分配係数

kOとの関係が，（5－2）式で与えられることを示している。

        k
        O
kゴ       。δ
   k〇十（1‘kO）・・p（一下）

（5－2）

ここに，Rは成長速度，δは拡散層の厚さ，Dは融点における融液中の合金元素の拡散係

数である。

（5－2）式は次式のように書き直される。

十制一中汁等 （5－3）

これより，固液界面が平面であるときには争（5－3）式の左辺の対数項は成長速度の一

次関数として表わきれることになる。この直線の勾配はδ／Dを与え，これより，合金元

素の拡散係数が知られれば拡散層厚さδが計算できる。表5－1と表5－2に示したげい

素とクロムの実効分配係数から算出した（5－3）式の左辺の値を成長速度（溶融帯移動

速度）に対してプロットした結果を，それぞれ，図5－8および図5－9に示す。図のよ

うに，実験点は（5－3）式で与えられる直線関係で表わされ，その勾配から得られる安

定系および準安定系共晶凝固に対するδ／Dの値は，けい素を含む合金では，それぞれ，

910sec！㎝および580sec／cm，クロムを含む合金では，それぞれ，1690sec／㎝および1◎70

sec／㎝となる。溶銑中のクロムの拡散係数として1x10■5㎝”sec［101〕を採用すると，クロ

ムを含む合金の固液界面前方の拡散層厚さは，安定系および準安定系共晶凝固に対して，

それぞれ，0．17㎜および0．11㎜となる。一方，炭素飽和溶鉄中のけい素の拡散係数は多く

の研究者によって報告されているが〔101－106］，それらの値は研究者間でかなり大きなバラ

ツキを示している。そこで，けい素を含む合金とクロムを含む合金での拡散層厚さがほぼ

等しいと考えられることから，クロムを含む合金について得られたδの値を使って，はい素

の溶銑中の拡散係数を求めることができる。得られたけい素の拡散係数は1．9x10・毛㎜”sec

一 70 一一



一〇・5

一1・O

｝
土一1・5
∫

一2・O

一25

  aust②nltc－9raph1t②
     CutCCtIC

、心

    ＼

         、
           O＼＼
  auStCnitC，CCmCnt1tC ＼＼
     CutCCtIC           、、、Q。

図5－8

O・5     1・0      1・5

GROWTHRATER・l03、・m51
20

1nIH／kE一と成長速度Rの関係（F e－C－S i合全）

   1．6

   1．4

   1．2－

   1．0
   0．9

   0，8

   0．7

   0．6

   0．5

   0．4

ヌ上
二 0・3

）O．26 I

こ二 〇．22

  0，18

  0．14

O．10

0．06

●

 Austenれe－9rαρh1te           ●●     euヒeCt1C

●

●

＼

、 一、I

@ 一
O、

Auste舳e－cemehlite          ・    euteC〔1C

、
、

、、
、 、 、

@ 、 O
、

、
、

、
、

、
、

、

、
O、

、

図5－9

  0．5     1．0     1．5     20     2．5     3．0     3．5

      Growth rαte．R （cm．hr‘1）

1nい一1／kE一と成長速度Rの関係（F e－C－C r合金）

一 71 一



となり，この健は先の文献値の平均的な値に一致する。クロムを含む合金について得られ

たδの値から，安定系共晶凝固時の拡散層厚さは準安定系共晶凝固時のそれの約1，6倍

大きいことが知られる。安定系共晶凝固時の倣い秦およびク1コムの実効分配係数が，準安

定系共晶凝固時に比べて，大きな成長速度依存性を示すという事実は，拡散層厚さの違い

から説明され孔図5－8および図5－9における直線の縦軸との切片（lnい一1／kE l）

から，共晶凝固時のけい秦およびク1コムの平衡分配係数がもとめられる。けい素の平衡分

配係数は安定系および準安定系共品凝固で，それぞれ，1．73およびO．77となり，クロムの

平衡分配係数は，それぞれ，0．48および1．28となる。

5－3節合金元素の共晶／溶銑間での平衡分配係数の熱力学的計算

 安定系共晶凝固時には固液界面近傍のオーステナイト，黒鉛，および共晶溶鉄問で合金

元素は，それぞれの相における平衡濃度で分配される。また準安定系共晶凝固においても，

オーステナイト，セメンタイト，および共晶溶銑中の合金元素の濃度は平衡関係を示す。

図5－10に示すように，共晶凝固においては，安定系および準安定系共晶凝固の各々に

対して，3つの平衡分配係数が定義できる。すなわち，前者では，オーステナイト／溶銑

間・オースナナイ1／黒鉛問，および溶銑／黒鉛間での，それぞれの平衡分配係数，・会／㍉

                          “
Austenite

↑（・・）A側A

ρ
ご

  L   L
（ZC） ，（ZX）

ε、1…luteCtiε・・一・・

   liquid

    C
  （ZC）

Cementite        c    c
       （ZC） ，（ZX）
    、

          榊畑
（ZC）→

Stab1e Metasセab1e

 ／L   A  Lｭ   ＝（ZX）／（ZX）  ／L   A  Lｭ   ＝（ZX）！（ZX）

 ／L   G   Lｭ   冒（ZX）／（ZX）  ／L   C  Lｭ   呂（ZX）／（ZX）

G／A   G  AkX昌（ZX）／（ZX）  ／A   C   Aｭ   ＝（ZX）／（ZX）

図5－10 安定系および準安定系共晶凝固時に共存する
      各相間での合金元素の平衡分配係数
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・婁／A，および・婁／Lであり，後者では，オースナナイ1／溶銑間，セメンタイ1／オース

                                   A／L C／A
テナイト間，およびセメンタイト／溶銑問での，それぞれの平衡分配係数，kX ，kX ，

および・婁／㌔ある。黒鋤こは合金元素が醜しないとみなせるので，く／A（・（・・）㌻（・・ヂ）

および桝・（・・）G・（・・ナ）はゼロと狐また，安定系および準安定系のオースナナイ1

／溶錬間での平衡分配係数は，それらの系の炭素濃度差が小さいときには，等しいとみな

世る。鞍定系においては，図・一1・から知られるように，・会／L（・（％・）㌻（％・ナ），・妄／A

（・（％X）c／（官X声），k曼／昨（％X）C！（％X〉L）の3つの平衡分配係数のうちの2つが知られれば残り

の平衡分配係数がわかる。すなわち，これらの平衡分配係数の間には（5－4）式が成り

立つ。

      C／L   A／L  C／A     k    ＝ k    k                                          （5－4）
      X     X   X

これより，安定系および準安定系共晶凝固に対する共晶／溶銑間での合金元素Xのそれぞ

れの平衡分配係数，・1およ舳ま，・隻／Lと・曼／Aの・つの平衡分配係数の関数として以

下の式で与えられる。

S  A A／L
K 昌 f k     X

～一1・A’・（・一・ムー）・妄／A1く／L

（5－5）

（5－6）

          1
ここで，fA およびfAは，それぞれ，安定系および準安定系共晶中のオーステナイトの

重量分率である・・会／Lの計箏値は第・章で，ずで1こ示したド方，セメンタイ1／オース

テナイト間での平衡分配係数の計算については，高ら［107］によって詳しく報告されている。

                                 一これらの平衡分配係数とF e－C二元系平衡状態図より知られるfAとfAの値を使って，

合金元素が希薄な場合の平衡分配係数KsおよびKMが計算できる。表5－3に種々の合金

元素の共晶／溶銑間での平衡分配係数の計算結果を示す。N i，C o，A Iなどの黒鉛化

促進元素では，けい素と同様に，安定系共晶凝固時の平衡分配係数は1より大きくなり，

共晶凝固に際して，これらの元素は共晶中へ言化する傾向をもつ。他方，準安定系共晶凝

固時の平衡分配係数は1より小さく，これらの元素は共品凝固時に溶銑中へ排出されるこ

とが知られる。前節で示したように，クロムの共晶凝固時の平衡分配係数は，これらの黒

鉛化促進元素とは反対の分配挙動を示すが，クロムと同じ黒鉛化阻害元素であるマンガン，

モリブデン，タングステンなどの平衡分配係数は，安定系および準安定系の両共晶凝固に
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表5－3 F e－C－X系における合金元素Xの平衡分配係数

くノL  くノA
ca1． obs．    ca1．  obs．

       ムK
KS  ～   M S
      （＝K－K）

S i

N i

Co

Cu

Aユ

Cr

Mn

HO

w

Ti

N

P

1，59

1．36

．1，10

1，46

0，49

0，65

0，38

0，24

0，04

1，90

0．14

 ★11．6

 ★21．5

 柏1．05

 ★51．5

 ★41．0フ

 ★10．51

 ★40．7

 枇0．35

 榊0．39

 ★11．9

O．34

0，58

4．3

1．7

 ★1目0

 ★30．32

 ★30．54

 榊0．09

 榊0．04

★34

 仙1．6

 枇1．7

 ★41．9

 柚2．42

 ★11．2

 ★40．63

王．55

1，33

1，07

1．ξ3

1，05

0，48

0，64

0，37

0，23

0，04

1，86

0．14

0，78

0，90

0．d6

0，78

0，55

1，32

0，90

0，52

0，35

0，07

2，09

0．11

一0．77

－0．4コ

ー0．21

■0．65

－O．50

0，84

0，26

0，15

0，12

0，03

0．23

－0．03

｛1）p一＝esen仁 work， ★2）【52】， ＾3）【1071， ★4）一691， ＾5）ユ73〕

対して，ともに工より小さく，共晶凝固蹴ここれらの元素は常に溶銑中へ排出されること

となる。このような偏析傾向は安定系共晶凝固時の方が著しい（KSくKMく1）。窒素は，

これとは逆に，安定系と準安定系の両共晶凝固時に共晶中へ多く取り込まれる（”〉KS＞

1ジ表5－3に示した平衡分配係数は，合金元素濃度が希薄な場合の計算値であったが，

以下においては，共晶凝固時の平衡分配係数が合金元素の濃度によって，どのように変化

するかを，第3元素としてけい素とクロムを合も場合について調べた。

 共晶凝固時の平衡分配係数の合金濃度依雫性は（5－5）式と（5－6）式中のfA，
・A’ C・会／L，および・妄／Aの濃度依存性から評価される。高らはモル濃度比で表わしたセメ

ンタイト／オーステナイト間の平衡分配係数を与える理論式を次式で示している。

C／、．c／、 ・・会刊・Ω会、、一Ω：、、・咳。吃

pX－PF、・・p｛         ｝
RT

 C／A
＝PF。

  ・婁／Aぺ、・♂

・xp｛       ｝
RT

（5－7）
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     A斗Cここで，△Gx はオーステナイトと黒鉛から4／3グラム原子のFe3Cが形成される場合の生成

自由エネルギーと，X原子と黒鉛から4／3グラム原子のX Cが形成される場合の生成自由工
                         3

ネルギーとの差であり，ΩA とΩC は，それぞれ，F e－X二元系のオーステナイト
            FeX    FeX

中および（・…）。・中での・・原子と・原子との相互作用パラメータ・・会。は・・一・一

X三元系でのオーステナイト中のX原子と炭素原子との相互作用パラメータである。

モル濃度で表わした平衡分配係数・妄／Aと重量バーセン1で表わした平衡分配係舛／A

との問には以下の関係がある。

C／A  － C／A
P  ＝F kX       X

    1ここで，Fは（2－5）1式のFと同様の変換係数で次式で与えられる。

          A       A      A
      ・（ZF・）／H．e＋（ZC）／・。・（Z・）／㌦

     F＝   C       C      C
（ZF・）／㌔、十（ZC）／M。十（ZX）／㌦

（5－8）

（5－9）

ここで，（％i）Aおよび（％i）『ま，それぞれ，オーステナイトおよびセメンタイト中のi元素

の重量パーセントを表わし，M．はi元素の原子量を示す。
              ■

安定系および準安定系共晶凝固時のモル濃度比で表わした，それぞれの平衡分配係数，PS

                                    一および畔は，各々の系での共晶中のオーステナイトのモル分率をnAおよびnAとすると，

以下の式で表わきれる。

S  A A／L
p呂・pX
    ，     一  ，

MA AC／AA／LP＝【・十（1．・）PXlPX

（5－1◎）

（5－11）

（5－8）～（5－11）式と第2章の（2－4）式カ油，合金元素濃度が小さいときに

はPs＝KsおよびPM：KMとなり，共晶凝固時の平衡分配係数はモル濃度比で表わしても重

量パーセント比で表わしても等しくなることが知られるが，セメンタイト／オーステナイ

ト間での平衡分配係数は，（5－8）式のF一値が共晶溜度においてO．86（N戸0のとき）と

いう値をとることから，モル濃度比で表わした値と重量パーセント比で表わした値で大き

く異なることに注意する必要がある。（5－7）式と（5－8）式より次式が得られる。

。婁へ伽、｛朴牡
          RT

（5－12）
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                                A斗CクロムについてはCr3Cの生成自由エネルギーが知られていないので△GC、を理論的に評価

することはできない。また，AC／Aの値のクロム濃度依存性も明らかでないが，このバラメー一
             Cr

夕のクロム濃度依存性は小さいとみなせ一るので〔107〕，ク1コムについての（5－12）式は

・書1Aと・倉のクロム濃度依存性を考慮すれぱよいこととなる。また，げい瓢ついては，

                                     C／A第3章で明らかにしたように，ξナい素はセメンタイトにほとんど固溶しないのでkSi＝0

となる。（5－5）式および（5－6）式で・A，・パ，および・妄／Aの合金元素濃度

依存性を一次式で与えて算出した，けい索およびクロムの共晶／溶銑間でのヰ衡分配係準

を，合金中のそれらの元素の濃度の関数として，それぞれ，図5－11と図5－12に実

測値とともに示した。げい素の平衡分配係数は，安定系および準安定系ともに，けい素濃

度の増加とともに減少するが，安定系共晶凝固時の平衡分配係数は，より顕著なげい素濃

度依存性を示す。これに対して，クロムの平衡分配係数は，安定系および準安定系ともに

ほとんどクロム濃度依存性を示さない。（5－5）式と（5－6）式におけるfAとfA1

は，げい素またはクロム濃度が数パーセント以内では，それらの濃度によって大きく変化

しないので，げい素の平衡分配係数の濃度依存性はk会くLのそれを反映したものであり，ク

ロムの安定系共晶凝固時の平衡分配係数もk会ζLの濃度依存性を示したものであることが知

られる。準安定系共晶凝固時のクdムの平衡分配係数はkA／LとkC／Aの両平衡分配係数の
                          Cr   Cr

          ベド鮒

          圧1．5   …t・・it・一9・・phit・
          u」                   CutCCtiC
          O
          O
          Z
          O
          ；
          F
          叱
          註1C  、、、。、ni。、．、、m、、。i。、

          …    ♀utCCtiC
          王
          聖 占
          」   ⊥          5
          0
          ω

          O・5
        O    O・5    1－0    1・5    2・O

              SlLlCON wt」！。
                  ，

図5－11 共晶／溶銑間でのけい素の平衡分配係数のけい素濃度依存性

一 76二



 2．O

U
・δ

よ．1．5

む

δ．

こ

幕1・0
’g

④

8
c0・5
．9

有

虻

  O

 T：1426K
?e畔rirnentαユ

k』
杢

kα。、

                  1。◎             2．0             3－0

                    ．んCr

   図5－12 共晶／溶銑間でのクロムの平衡分配係数のクロム濃度依存性

影響を受弓ナるが，（5」7）式から算出したkC／Aは，kA／Lと同様に，ほとんどクロム濃
                     Cr    Cr

度によって変化しない。これより，共晶凝固時の平衡分配係数がクロム濃度に大きく依存

しないことが理解される。
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5－4節 緒言

 安定系および準安定系共晶凝固時の共晶／溶銑問での、けい秦およびクロムの平衡分配

係数を帯溶融法によりもとめた。帯溶融中は平面状固液界面が維持されており，これらの

共晶凝固に対してBurtOnの式が成立することを示した。すなわち，実効分配係数kEの値は

溶融帯移動速度（成長速度・）に関係づ1ナられ・1・l1－1・・。1と・との間には直線関係がみ

られた。この直線関係をR＝Oに外挿して得られる安定系および準安定系での，それぞれ

の平衡分配係数，KSおよびkMは，けい素については，Ks＝1．73およびKM・0．77となり，

クロムについては，Ks＝0．48およびKM・1．28が得られた。他方，熱力学的計算によっても

とめられた種々の合金元素の平衡分配係数は以下の4つのグルーブに分類されることが知

られた。

 1） KS＞1，KMく1 。。。・。 Si，Ni，Co，Cu，Ai

 2） KS＜王，KM〉ユ ・・。。・ Cr

 3） Ks〈1，KMく1 H H・Mn，Mo，W，Ti，S，P，B

 4） Ks〉1，KM＞1いH・N
きらに，げい素とクロムの平衡分配係数の濃度依存性を算出した結果，防い素の平衡分配

係数はけい素濃度が高くなると減少し，とくに，安定系共晶凝固時の平衡分配係数は顕著

削ナい素濃度依存性を示すが，クロムの平衡分配係数は安定系および準安定系ともに，ほ

とんどク1コム濃度依存性を示さないことが知られた。また，平衡分配係数の計算値と帯溶

融法によって得られた実測値との間にはよい一致がみられることカ）ら，共品凝固時の平衡

分配係数の熱力学的計算法の有効性が示された。
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第6章高炭素鉄合金の凝固における窒素の分配

6－1節 緒言

 鋳造欠陥のひとつに気泡またはピンホールの発生がある。この気泡やピンホールの原因

となる溶湯に含まれるガスは鋳造時に溶湯鋳型反応によって鋳型から発生したガスにより

急増されることがある。また，溶湯中のガス量は凝固の過程での溶銑と晶出固体へのガス

元素の分配挙動によっても変化すると考えられる。鋳鉄のように炭素濃度が高い場合には，

炭素とガス元素との相互作用によって，その分配挙動が大きく変化する。たとえば，溶銑

に関しては1723～2023Kの温度範囲で測定され［61，108］，オーステナイトに関し

ては1．1％以下の炭素含有量で1323～1523Kの温度範囲で測定された［62，63］窒

素の溶解度データから推定すると，窒素は鋳鉄溶湯の凝固に際して初晶オーステナイトに

富化することが知られ，他方，溶鉄およびオーステナイトの窒素溶解度は，ともに炭素含

有量が増加すると著しく減少することが知られる。したがって鋳鉄が凝固するとき，溶鉄

の窒素含有量は初晶オーステナイトの晶出に伴って次第に減少するが，他方，溶鉄の窒素

溶解度も減少するので，凝固前の溶湯窒素量が高い場合には凝固中に溶鉄の窒素が過飽和

になり，窒素による気泡の生成が起こると考えられる。

 尿素系フラン・レジン鋳型やヘキサメチレンテトラミン（HMT）を添加したシェルモ

ールド鋳型が使用されるとき，尿素やHMTの分解によって鋳造時に多量のアンモニアガ

スが発生し，このアンモニアの分解によって，窒素ガスを生じ，溶湯の窒素含有量が増加

する。この結果，窒素ガスによる気泡の生成が問題となる。しかし，鋳鉄の組成および凝

固温度に湖ナる，溶銑／初晶オーステナイト間と溶銑／共晶間での窒素の分配が明らかに

きれていないので，窒素による気泡形成の条件は明らかでない。

 本章では，窒素による気泡の生成に関連して，鋳鉄の凝固における窒素の挙動を明らか

にするために，オーステナイトと溶鉄との間およびセメンタイトとオーステナイトとの間

の璽素の分配を調べた。きらに，得られた借果から，種々の炭素濃度をもつ鋳鉄が凝固す

るさいの窒素の分配挙動とそれらの鋳鉄の窒素過飽和度を求めて，気泡生成の可否につい

て考察した。
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6－2節 実験方法

6－2－1セメンタイト／オーステナイト間での窒素の分配

 セメンタイト／オーステナイト間での窒素の平衡分配係数を調べるための供試材料とし

て，溶製方法の異なる2系列の共晶組成に近いF e一一C合金を準備した。これらの合金の

化学組成を表6－1に示す。ここでNTは全窒素，Nsは塩酸可溶性窒素 NIは塩酸不

溶性窒素を意味し，両シリーズの合金で全窒素量は似た値を示すが，NSとNエの値は明

らかに相違している。これらの合金は，電解鉄と電極黒鉛をアルミナるつぼに入れ，高周

波溶解炉を使ってアルゴンガス雰囲気下で溶解して作製したものである。N1シリーズの

合金試料は原材料を溶解後，溶鉄を真空説ガスしたのち，窒素雰囲気下で約40分保持し

て直ちに大気中で250㎜x10㎜φの金型に鋳込んだものである。この合金の鋳放し状態での

窒素分析健は表6－1に示すように，Nsが低く，NIがかなり高い値を示した。また，

この合金のアルミニウムとけい素の含有量は，電解鉄を原材料としているにもかかわらず，

かなり高くなっている。これは合金の溶製時に比較的高い温度（約1773K）に溶鉄が

長時間保持されたために，るつぼから敬い素とアルミニウムが還元されて入ったためであ

る。この合金の鋳放し試料の塩酸不溶性残きについて得られたX線回折図形を図6－1に

示した。図のX線回折図形には・Si3N4・A川・およびSi02の回折線が観察されることから・

Nエとして分析された窒素はSi3N戸＾lNとして存在していることが知られる。N2シリー

ズの合金では，アルミニウムやけい素の混入を削州Sを高くするために，原材料の溶解

後に溶鉄を脱ガス処理したのち，アルゴンガス雰囲気中で約1723Kに20分間保持し，

鋳込み直前に溶銑にフェリシアン化カリ約0．1％を添加して，かくはんしたのち，前述の金

型に大気中で鋳込んで作製した。

 各シリーズの棒状鋳物の黒皮をグラインダーで研削したのち，40㎜長きの丸棒試片に切

断した。これらの個々の試片を石英管に封入し，オーステナイト温度域の1073Kで5

日間，1123Kで3日間，1173Kで2日間，または1223Kで1日間保持の熱処

  表6一ユ N’1およびN2合金の化学組成

                  C116mical？omposil…on
 〈llOy

Cw量％    Siw．％

トH            4．一2          0．29

N2          4．15         0102

〈1州％   ～叩m ”51〕Pn、      ＾㌦PPI皿

0．28          85          26

0．008          80          58

59

22
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    図6－1 N1合金の鋳放し試料中の酸不溶残きのX線回折図形

理を行った。一こののち，試片を保持温度から氷水中に焼入れ，試料の組織観察を行って黒

鉛化していないことを確認し，つづいて試料表面の汚れを落したのち，100～200メッシュ

に粉砕して窒素分析用の粉末試料とした。これらの熱処理試料の一部から合金のNSおよ

びNIを分析し，残りからセメンタイトを電解描出してセメンタイトのNsおよびNエを

分析した。セメンタイトの描出は3－2節に述べた方法によって行った。また，窒素の定

量分析はJ I S（G1228－1969）の中和滴定法によった。

6－2－2 オーステナイト／溶銑間での窒素の分配

 オーステナイト溶銑間での窒素の平衡分配係数を求めるために，窒素含有量の異なる

F e－C合金を1気圧の窒素雰囲気下でF e－C二元系平衡状態図の液相線温度直上また

は固相線温度直下に保持したのち急冷し，それらの窒素含有量を分析して，それぞれ，溶

鉄およびオーステナイトの窒素溶解度を求めた。この実験に使用した合金は，先の6－2

－1の実験に使用したN2シリーズの合金に電解鉄を加えて，表さ一2に示す炭素含有量

に調整したものである。溶銑g窒素溶解度測定用試料は，図6－2（a）に示した装置を

使って約10gの合金を溶かし，これを液相線直上の温度で所定の時間保持したのち，油

中に急冷したものである。一方，オーステナイトの窒素溶解度測定用試料は表6－2の合

金から約109の薄片状試料を切り出し，これを耐火物でコートしたモリブデン製バスケ

ットに入れて，図6－2（b）に示した装置で固相線温度直下の温度に所定時間保痔した

のち・バスケットごと合金を水中に急冷したものであ孔合金の保持濃度と保持時間を表
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表6－2 溶鉄およびオーステナイトの窒素溶解度測定用合金の化学組成と熱処理条件

A11oy   C wt％
Holding     Ho1ding

Temp．（K） Time（min）

L1    3．98

L2    3．55

L3    3．21

L4    2．76
L5    2．18

ユ478     60．
1536     60
1578      60
1622      40

1674     40

P1   I．44
F2－@ 1．08
F3   0．86
P4   0．40

ユ536
1593
1613
169ユ

150
120
90
90

L：溶鉄の窒素溶解度測定用合金

r：オーステナイトの窒素溶解度測定用合金

6－2に併世て示した。表に示した保持時間は，予備実験において，合金が大気圧の窒素

と平衡するのに要する時間を調べて決定した。急冷試料の表面の汚れを落したのち，アセ

トンと純水で順次洗浄したものを粉砕して，その試料の窒素，炭素，げい素，およびアル

ミニウムを分析した。分析結果ならびに組織観察から，るつぼによる汚染ならびに試料の

脱炭はみられなかった。

Pwo冊1●一“

㎜I，、。。，。／

  SCR

．11●lm060岬

榊d…■

㍗脾

“

“榊

ポ
N肝I帥

。ll

一、四，

Pwon●一■一

㎜．1～PI砕

  5cR

    §

㎞榊

榊“

押’

御一wnocG

紅＿

←、四，

舳
   ㈲uquidir㎝        ｛b1＾鵬1ε・叱

図6－2 溶銑（a）およびオーステナイト（b）の窒素溶解度測定装置
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6－3節 実験緒栗

6－3－1 セメンタイト／オーステナイト間での窒素の平衡分配係数

 図6－3と図6－4に，それぞれ，N1シリーズおよびN2シリーズの合金の熱処理試

料と同試料から描出したセメンタイトの窒素分析結果を示す。熱処理試料のNT量は，N

1シリーズで60～70ppm，N2シリーズで約60pp㎜で，表6－1に示した鋳放し試料の値の

約3／4に減少している。このことはNSとNIについてもいえる。この減少は，熱処理

中に合金中の窒素が合金外へ出たために起こったものと考えられる。セメンタイトのNS

量とNI量は，N1，N2両シリーズの合金とも1073Kから工223Kまでのすぺて
         1050       1100       1150       1200K
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図6－3 N1シリーズ熱処理試料およびそれより描出したセメンタイトの窒素量
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の保持温度において合金試料の値よりも高い。これより。オーステナイトのN S量とN I

量は，逆に，試料のそれらの値よりも低くなる。オーステナイト中およびセメンタイト中

の溶解窒素が酸可溶性窒素によって表わされるならば，セメンタイート／オーステナイト間

での平衡分配係数（セメンタイト中の酸可溶性窒素／オーステナイト中の酸可溶性窒素）

は，図6－3と図6－4の結果から図6－5に示すようになる。このきい，オースナナイ

1の窒素含有量畦を，試料の鐵量・。・描出セメンタイ1の窒素量・ε・および

F e－C二元系平衡状態図［90］から知られるオーステナイトの重量分率fAから次式によ

り算出した。

A          A C   A
NS－NS．（1－f）N．1／f （6－1）

図6－5から知られるように，窒素の平衡分配係数は，N1シリーズでは幾分バラツキが

大きいが，これとN2シリーズ間で，ほぼ類似の傾向を示し，保持温度が，1073Kか

ら工223Kへ上昇すると，その値は2から1．5へ減少する。
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図6－5 セメンタイト／オーステナイト間での窒素の平衡分配係数

．6－3－2 オーステナイト／溶銑問での窒素の平衡分配係数

 液相線湿度および固相線温度近傍で，1気圧の窒素雰囲気と平衡する溶銑とオーステナ

イトの窒素含有量を，それらの炭素含有量に対してブ1コットすると図6－6の結果が得ら

れる。本研究で使用した合金の組成では，溶銑中にはSi3N4やAlNは形成されないが，オー

ステナイト中にはこれらの窒化物が形成されうることが溶解度積のデータ［109］から示され

る。したがって，ここでは溶銑中ならびにオーステナイト中の窒素溶解度を塩酸可溶性璽
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図6－6 溶鉄およびオーステナイトの窒素溶解度
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素（N ）の値で示した。F e－C系二元平衡状態図の液相線に沿う溶鉄の窒素溶解度は，
   S

図に示すように，炭素含有量の増加にともなって減少する。また，固相線に沿うオーステ

ナイトの窒素溶解度も，溶鉄のそれと同様に，炭素含有量の増加とともに減少する。図6

－6に，2，3の研究考による，1723K～2023Kの高温浴鉄の窒素溶解度ヂTタ

〔61，108］と，約1．1％以内の炭素濃度のオーステナイトについての1323～1523

Kでの窒素溶解度データ［62，63］か亭，液相線および固相線に沿う溶銑とオーステナイトの

窒素溶解度を求め，これらを併せて示した。本実験の結果は，溶鉄についてはudaら〔6I］の

データに基づく健とよい一致を示し，他方，オーステナイトにおいては，Schenckら［6亭］に

よるF e－N系オーステナイトの窒素溶解度データと盛ら［63］によって求められた窒素と

炭素との間の相互作用助係数を使って算出した値とよく一致する。図6一一6に示された結

果から，オーステナイト／溶銑間での窒素の平衡分配係数と温度（または溶鉄の炭素含有

量）の関係が図6－7のように求められる。オーステナイト／溶銑間での平衡分配係数は，
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図6－7 オーステナイト／溶銑間での窒素の平衡分配係数
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低温では1よりも大きいが，温度の上昇とともに減少し，1593K以上の高温では1よ

りも小さくなる。したがって，溶鉄からオーステナイトが晶出する場合，1593K以上

の高温では窒素は溶銑中に排出され，それ以下の温度では，逆に，オーステナイト中に濃

縮され，溶銑申では希薄化することになる。

6－4節 考察

6－4一一1 窒素の平衡分配係数

                                     C／A
 図6－5に示したセメンタイト／オーステナイト間での窒素の平衡分配係数，kN と図

6－7に示したオーステナイト／溶銑間での窒素の平衡分配係数k会／Lは，温度が高くなる

につれて，それぞれ，ある値に収束する傾向がみられる。これらの平衡分配係数をアレニ

ウスの式で表わすと，次のようになる。

       C／A
      k＝0，284exp（4130／RT）      （6－2）       N

      峠／㌧・・・・・・…（・・…／・・）      （・一・）

共晶凝固時の共晶／溶銑間での窒素の平衡分配係数KS／Lは，黒鉛／溶銑問での窒素の平衡

分配係数を・書／L，セメンタイト／溶銑間でのそれ硝／Lで表わすと，次のような関係に

なる。

安定系共晶凝固：

・1／L一・A峠／L・・G峠／L
（6－4）

準安定系共晶凝固：

噌／㌧・A峠／L・・C・§几

   一［・A・・C・言／A1峠／L （6－5）

ここでfA，fG，およびfCは，それぞれ，共晶中のオーステナイト，黒鉛，およびセ

メンタイトの重量分率を示す。黒鉛に窒素が溶けないとすると，kG／L＝0となり，（6－
                              N

2）式～（6－5）式から共晶凝固時の窒藁の共晶／溶銑間での平衡分配係数が次のよう

に得亭れる。

     ・；／L一・・バ／L一…
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6－4－2 凝固時の窒素の分配と気泡の生成

 本実験で得られた平衡分配係数を使って，高炭素F e－C系合金の凝固中の温度変化に

ともなう各相中の窒素の濃度変化を次に示す（6－6）式～（6－1 W）式によって言十算し

た。この計算においては，窒素と炭素は凝固時に各相内で均一に分布し，各相間での濃度

比が平衡分配係数に従うと仮定した。この仮定は，一般にデンドライト凝固における，こ

れらの元素の挙動を考えるさいに容認されている。

初晶オーステナイト晶出中は，

           N
     L        O
     N 呈           A  A／L
        1 － f （1－k   ）
             N
                                   （6－6）

・A一 ﾘ／L・L

ここで，N は重量パーセントで表わした溶湯中の窒素の初期濃度である。

共晶凝固中は，

            N
     凡        0
     N  ＝        卜・G・（峠／L一・）・A・

     ・A一く／L・工

           N
L              O

N
   ・斗（峠／L一・）・A・（く／Lく／A一・）・？

ポく／L・見

・C一 �^Lぺ／A・L

（6－7）

（6－8）

凝固後は，

        N
A          O

N  ≡
   く／A・・A（・一峰／A）

・C CA・A

（6－9）

図6－8は，窒素初期濃度が100PPmで炭素含有量が異なる合金溶湯を凝固さ世るとき，温

度変化にともなう溶銑とオーステナイトの窒素濃度変化を示したものである。たとえば，

2．5％Cの合金溶湯の温度が低下するとき，液相線温度のA点で初晶オーステナイトの
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図6－8 100pp㎜の窒素初期濃度をもつ種々の炭素含有量の鋳鉄が凝固するときの

     溶鉄およびオーステナイトの窒素濃度変化
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晶出が起こり，溶銑中の窒素濃度は破線で示すように約1593Kまでわずかに増加し，

次に減少する。一方，初晶オーステナイトの室藁濃度は実線で示すように増加する。図中

の一点鎖線は図6－6で示した溶銑とオーステナイトの窒素溶解度であるが，2．5％C，

3．0％C，3－5％Cの合金では，温度が共晶温度に達するまで，溶銑，オーステナイ

トともに溶解度を超えることはない。 炭素含有量が3．8％の場合には，たとえ凝固前一

の溶鉄の窒素初期濃度が溶解度以内であっても，B点の温度で窒素は両相で過飽和になる。

溶銑中で窒素が過飽和になると気泡生成のための駆動力が発生し，溶銑中に気泡が生成す

る可能性が生じる。オーステナイト中の窒素が過飽和となるとε相が形成されるであろう。

その場合，オーステナイトの窒素濃度は溶解度曲線に近づき，それに沿って変化する。も

し窒素の過飽和溶鉄内で気泡の生成が起こりにくいときには，オーステナイト中でのε相

の生成のために溶銑中の過飽和窒素が消費され，溶鉄の窒素量は飽和値に近づくと考えら

れる。今，溶銑中の窒素が過飽和となっても気泡を作らず，また，オーステナイト中の窒

素も過飽和のままで存在しうるとすると，溶鉄の窒素量は（6－6）式に従って表わきれ

るはずである。このような場合，ある温度における溶鉄の窒素濃度（NL）を，その温度

における1気圧の窒翠と平衡する溶鉄の窒素溶解度（N L共）で割った値を溶鉄の窒素飽和

度（NL／N L央）と呼ぶと，この飽和度が1より大きいほど，溶銑中で窒素はより過飽和
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になっていることとなる。凝固中に溶鉄の窒素飽和度が変化することは図6－8から明ら

かである。また，この図から共晶温度に達したとき飽和度が最大となることがわかる。炭

素含有量が異なる合金の凝固中に達しうる最大飽和度と，その合金溶湯の窒素初期濃度と

の関係は図6－9のようになる。この図は，合金溶湯の窒素含有量が飽和度1．0の曲線

よりも低い場合には，この合金は凝固中に溶銑内で窒素が過飽和にならないことを示し，

この曲線より高い飽和度の場合には，凝固中に窒素が過飽和となり，窒素気泡が生成する

可能性があることを示している。図にはF e－C二元系状態図の液相線に沿う溶鉄の窒素

溶解度曲線が大気と平衡する場合と1気圧の窒素と平衡する場合について示されている。

2．5％Cの合金を大気中で溶解すると，溶湯中には図の2点鎖線で示される溶解度の187

pp㎜まで窒素が含有される。この窒素初期濃度で凝固するときには，共晶温度における溶

湯の窒素飽和度は1．36となる。これに対して3．5％Cの合金では，溶湯の窒素初期

濃度は117p岬で，共晶温度に達したとき，溶湯の窒素飽和度はL13となる。これより，

合金の炭素含有量が低いほど凝固中に到達しうる飽和度も大きくなり，気泡が生成しやす

いことが知られる。
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図6－9 凝固中のF e－C合金溶湯の最大飽和度に及ぼす

     窒素初期濃度と炭素含有量の影響
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 以上はけい素を含まないF e－C合金についての結果であるが，一般の鋳鉄のようにけ

い素を含む合金の場合に対しては図6－10のような結果が得られる。図6－10には，

げい素をユ％および2％含有するFe－C－S i合金についての結果が示されている。け

い素を含む場合には，図6－6に示した本実験の結果に窒素とけい紫との相互作用助係数

として，溶鉄についてはudaら［61］の値（eSi・171！ト0，031＋0．0037（％C））を使い，オース
                   N

テナイトについては盛ら［63］の値（esi・一360／↑十0，349）を使って，液相線および固相線
                N

上の溶銑とオーステナイトの窒素溶解度をもとめた。これらの値カ）ら，F e－C合金の場

合と同様にして，図6－10の各曲線が得られる。このきい，F e－C－S i合金の凝固

時のけい素の平衡分配係数としては，実測値からもとめた関係式，

A／L
k    呈 O．0148 exp（13510／RT）
Si

（6－10）

を使い，けい素の分配については，Schei1の式にしたがって固相内で不均一に分布すると

して凝固中に溶鉄の窒素飽和度が1．0となる溶湯内窒素の初期濃度を炭素とけい素の含

有量の関数として算出した。また，合全のけい素含有量が3％以下で窒素量が200pp㎜以下

では，共晶温度における溶鉄およびオーステナイト中にSi Nは形成されないことが熱力学                         34

データ［109］から知られる。したがって，F e－C－S i合金の場合にも図6－9のF e一
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C合金と同様に，合金の凝固中に溶銑内で気泡生成の危険性をともなう窒素の溶湯内初期

濃度が図6－10より知られる。図の結果は，溶銑とオーステナイト内で窒化物が形成さ

れない窒素およびけい素の濃度範囲においては，合金のけい素含有量の増加とともに窒素

気泡の生成が抑制されることを示している。これより，鋳鉄溶湯に窒素が大気中の窒素分

圧と平衡する健まで溶けているときには，炭素含有量およぴけい素含有量が低い鋳銭ほど，

凝固中に溶鉄の窒素は過飽和となりやすく，一気泡を生成する危険性が高いことに留意する

必要があろう。

6－5節 緒言

 窒素は，セメンタイトとオーステナイトとの間の分配では，セメンタイトに富化し，そ

の竃化傾向は温度が高くなると小さくなる。一方，オーステナイトと溶鉄との間の分配で

は，約1593K以上の温度において窒素は溶銑へ排出され，それ以下の温度では，逆に，

オーステナイトに富化する。以上の結果を使って，F e－C合金およびF e－C－S i合

金溶湯の凝固中の溶銑とオーステナイトの窒素濃度変化を算出し，凝固中に溶銑内で窒素

が過飽和とならない最大の溶銑内窒素初期濃度をもとめた。その結果，鋳鉄溶湯の窒素が

大気と平衡している場合には，炭素含有量およぴけい素含有量が低い鋳鉄ほど凝固中に溶

鉄の撃素は過飽和になりやすく，窒素気泡生成の危険性が高いことが示された。
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第7章 鉄一炭素二元共晶温度と共晶凝固に及ぼす合金元素の影響

7－1節 緒言

 F e－C合金に第3元素を添加したときの二元共晶温度は，三元系状態図が確立されて

いる系では，その状態図から推定できるが，共晶温度の第3元素濃度依存性の詳細につい

ては多くのF e－C基二元系で明らかでない。これまで，共晶温度に及ぼす合金元素の影

響については，O1dfie1d［21，22］ならびに岸氏ら［17，18］によってクロムとけい素の影響が

報告されている。01df1e1dは0，015－1．19％C rまたは0．5－2．0％Sユを含む鋳鉄の凝固温度

を冷却速度の関数としてもとめ，冷却速度をゼロに外挿して得られる温度を共晶温度とし

て，共晶温度へのクロムとけい素の影響を示しているが，けい素濃度をゼ1コに外挿した共

晶温度はF e－C二元系平衡状態図に示されている値とは，かなり異なっている。共晶温

度に及ぼす第3元素の影響を実験的にもとめようとする場合，凝固時の黒鉛化の面で第3

元素とは反対の作用をもつ第4元素の添加が必要となる場合がある。第3元素が黒鉛化促

進元素であるときには，準安定系の凝固温度は冷却速度が小さい領域では測定しにくく，

第3元素が炭化物安定化元素であるときには，逆に。安定系の凝固温度が測定しに＜い。

O1dfieldが実験で使用した，ξナい素を含む鋳鉄試料にはマンガンやクロムが含まれ，クロ

ムを含む鋳鉄試料には約1．9％のけい素が含まれている。きらに，これらの試料には少

量のテクシや硫黄も含まれている。このため彼によって得られた共晶温度は，これらの元

素の影響が複雑に作角した結果を示していると考えられる。他方，共晶温度に及ぼす合金

元素の影響の理論解析がしupis［11O］によって報告されている。しupisは状態図の幾何学的解

析をもとにして共品温度に及ぼす第3元素の影響を与える式を導出しているが，理論式の

適用は第3元素の濃度が微量な場合に限られる。F e－C系の共晶温度に及ぼす合金元素

の影響は鋳鉄凝固時の黒鉛化現象との関連で議論されてきた。これまで，鋳鉄の黒鉛化に

及ぼす合金元素の影響は，その元素の安定系および準安定系共晶温度の差に及ぼす影響

［20，23，11工］，セメンタイト／オーステナイト間での分配現象〔24，25］，および溶鉄の炭藁活

量への影響［26］をもとに議論されてきたが，共晶温度差に及ぼす影響を除いては，これら

のパラメータと黒鉛化現象との関連性は明らかにされていない。鋳鉄の黒鉛化現象は黒鉛

の核生成と成長という2つの現象に分けて議論される。前者は組成，溶解条件のほか，溶

解素材の履歴，いわゆる鋳鉄の遺伝性，など種々の複雑な影響因子を含んでいる。後者の
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成長については，黒鉛共晶およびレデブライトの成長速度が過冷度の2乗に比例すること

が実験的に示されており〔17，18，11I］，それぞれの成長速度定数を牛GおよびKLとし，共

晶温度差を△丁瓦とすると，両共晶の成長速度が等しくなるときの黒鉛共晶温度に対する

過冷度△TCは△TE／（1一杯）で与えられる。これより，△TEまたは

K ／K を大きくする元素は黒鉛化を促進し，逆の場合は黒鉛化を阻害することが知ら G   L

れる。過冷度と成長速度の関係については，いくつかの理論式が提案されており，協同成

長（coopera七ive gro帆h）についてはJacks㎝とHun七［112］の式が実測値と比較的よく合う

ことが知られている。他方，。黒鉛共晶凝固に対しては，Satoら〔113］が黒鉛と接するオース

テナイトの一部は黒鉛と協同成長し，残りのオーステナイトは非協同成長（non－COOpera－

tive g舳批）をするとして成長速度が過冷度の2乗に比例する関係式を理論的に導出して

いるが，界面エネルギーについての測定値の精度の問題や速度論的な（kine士ic）因子を考

慮していないこと［114］などのため，定量的には実験結果との間に差違がみられる。このよ

うなことから，共晶の成長速度定数に及ぼす合金元素の影響についての理論的な評価は現

時点では困難であるが定性的には合金元素の共晶凝固時の分配挙動から知られる。

 本章では，まずF e－C二元系状態図をもとにして肝e－C基三元系での二元共晶温度

を算出する式を導き，共晶温度への影響因子について考察した。きらに，鋳鉄の共晶凝固

時に共存する相の熱力学的安定性から，鋳鉄凝固時の黒鉛化への影響因子を理論的に導出

＝し，これより共晶凝固に及ぼす合金元素の影響について調べ札

7－2節 F e－C基二元系における二元共晶温度ならびに共晶組成の計算

7－2－1 計算式の導出

 図7－1に示すよ一うに安定系共晶温度および共晶組成は，オーステナイトの液相線（B

C）と溶鉄への黒鉛の溶解度線（C’D’）．の交点C’で与えられ，準安定系共晶温度および

共晶組成はB Cとセメンタイトの溶解度線（C D）の交点Cで与えられる。今，共晶温度

近傍では，曲線B C，C’D’，およびC Dは直線で近似でき，それぞれ，（7－1）式～

（7－3）式のように表わすことができる。
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図7－1 F e－C二元系平衡状態図〔90］（溶鉄へのセメンタイトの溶解度線CDは文献

     ［115］による）

L（A）   L（A）
T   ＝aN   ＋b     C

L（G）   L（G）
T   ＝cN   ＋d     C

TL（C）一。NL（C）。f
     C

（7－1）

（7－2）

（7－3）

ここで，TL（A），TL（G），およびTL（C）は，それぞれ，オーステナイトの液相線，黒鉛

の溶解度線，およびセメンタイ1の溶解度線の温度であり・Nき（A）・Nき（G）・Nき（C）は・

それらの炭素モル濃度である。（7－1）式～（7－3）式における定数a～fはF e－C

二元系平衡状態図［90，115］から以下のように与えられる。

a＝一36  （1く！a．協）

b：2036  （1〈）

c：109  （k／a峨）

d＝一436  （1く）

e＝2一   （k／at％）

f＝1063  （1く）

（7－4）

第3元素が添加されたときの，Nξ（A）・㎎（・）・および・と（C）の変化を・それぞれ…き（A）・
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△NL（G），および△NL（C）とし，勾配a，c，eは変化しないものとすると，（7－5）
  C         C

式～（7－7）式が得られる。

。L（A）一、（。L（A）．△。L（A））。・

      C     C

．L（G）一。（。L（G）．△。L（G））。・

      C     C

．L（C）一、（。L（C）．△。L（C））。・

      C     C

（7－5）

（7－6）

（7－7）

安定系共晶温度・；においては，・L（A）・・L（G）・博，・ξ（A）・・と（G）・・1であり，

準安定系共晶温度噌においては，“（A）・・L（C）・鴫，・と（A）・Nき（C）・畦である

から，これより以下の2組の連立方程式が得られる。

安定系：

。S一、（。S一△。L（A））・・
E     E   C

S    S  L（G）
T＝c（N一△N ）十dE     E   C

（7－8）

（7－9）

準安定系：

・ト（唯一・・さ（A））・・

・芸一・（唯一・・さ（C））・・

（7－10）

（7－11）

これを解いて，a～fに（7－4）式の数値を代入することにより，・共晶温度ならびに

共晶組成に及ぼす第3元素Xの影響を表わす以下の式が得られる。

安定系：

・・二（・／・酬一・…（・吃（A）一・・と（G））

△・S（／。。Z。）一0．・47△。L（A）。0，753△。L（G）
 E             C         C

（7－12）

（7－13）

準安定系：

△。M i。／、仁Z・）・・3．・（△。L（A）．△。L（C））

 E                C     C

・心（／・㈹一…舳：（A）・・・・・…二（C）

（7－14）

（7－15）
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これらの式中の，・・：（A），・・さ（G），および・・き（C）は以下のようにもとめら帆

今，1－2－3三元系において，α，β2相が平衡するとき，第1，第2元素について，

（7－16）式と（7－17）式が得られる。

．α       αα  ．6       ββ

μ1＋RT1・YlN1；μ1＋RT1nY1N1

．α     ’ αα   ．β       ββ

μ2＋RT1・Y2N2＝μ2＋RT！nY2N2

（7－16）

（7－17）

    ．レ   ソ    ソ
ここで，μi，Yi，Ni，R，およびTは，すでに第2童末で説明した。

両式をN呈一で微分すると，以下の式が得られる。

   αa1・Y1
（

 α洲 2

   αa1・Y2
（

 αaN
 2

     α          α           α

 1 dN2 a・！・Y1 l dN3
一一 j一十（     一一）一  α   β     α   α   β N    aN        aN      N    dN

  ！   3      3    1   3

        β      β      β     alnY  l  dN   alnY  l
        1        2       1

   ＝（ βi1団）衛十（ β一1ぎ）      aNNdN aNN        2    1   3      3    1

     α        α    α
  ！ dN2 a！・Y2dN3
＋一）一十（     ）一  α   6     α   β N   dN     aN   dN
  2   3      3    3

        β      β    β
     a1・Y2 1 dN2a！・Y2
   昌（    十一）一十        6一  β   β    β      aN    N  dN    aN
        2    2   3     3

（ト18）

（7－19）

                     α                    dN2
（7－18）式および（7－19）式より，一を消去して整理すると次式が得られる。
                    dNβ
                     3

 βdN
 2
一；

o
 βdN
 3

（・三／｝／ら・f

  α／β
1・P2

．ε3へβ｝／（。。。Bε2・ら

 2  2     22
（7－20）

ここで，・三／β…三／・・1，・三／6・・マ／・ε，・三／β・・三／・婁，1；・β・・…婁／・・隻，

1；・β・・…婁／吋叫／β・・三／β・および・三／βは・それぞれ，1，・，・元素の

α／β間でのモル濃度比で表わした平衡分配係数・1；・βおよび1；・βは，それぞれ，第・

元素のβ相中の自己相互作用母係数および第2元素と第3元素間の相互作用母係数である。
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これより，F e－C－X系においては以下の式が得られる。

 L（A）
㎜ C
    ；｛

 A／L A／L L
（PX－pF。）NF。

NX

 L（G）
独 C
    ＝｛

  A／L
1－P  C

 G／r G／L L
（PX－PF、）NF。

．εX・L．L｝／（1・・LεC・L）

 C  C     C C

NX

 L（C）
州 C
    ＝｛

     G／L
  ！‘PC

．εX・LDL ^（1・。LεC・L）

 C  C   C C

 C／L C／L L
（PX－pF。）NF。

εX・L．L p／（1・・LεC・L）

C  C     C C

 X L L    L C，L
．ε，N｝／（1＋Nε ） C  C     C C

（7－21）

（7－22）

NX

第3元素が希薄なときには，

  C／L
1・PC

                 L    L
（7－21）式～（7－23）式中のN ，N                 Fe   C

（7－23）

 ソ／L
，P   ， Fe

・二／L（ソーA・・）は・・一・二元系での値を用いることができ乱

・舳・ら1・・1は，合金元勲添カ1したときの溶鉄の炭素溶解度の変化・・と（G）が，合金

元素が希薄なとき，その元素の濃度NXに比例するとして，溶解度パラメータm（＝

a△NL（G）／aN ）を種々の元素についてもとめている。m値と同様にして，オーステナ
  C     X

イド／溶銑平衡の液相線の炭素濃度およびセメンタイトの溶解度線の炭素濃度に及ぼす合

金元素の影響を表わすパラメータを，それぞれ，n（＝a△NL（A）／aN ）および五（＝
                           C     X

a△N「（C）／aN ）で定義できる。n，m，および五値は，それぞれ，合金元素が希薄な
  C     X

ときの（7－21）式～（7－23）式で与えられる。F e－C二元平衡状態図より，安

定系共品温度（T＝1426K）では，

L
N  ・・0，829Fe

L
N  ；0，171C

A／L
pF。；ユ・10

A／L
pC＝0・51

となり，εC・L二7820／T＋3．66〔116］を採用すると，これらの値と（7－21）式および
    C

（7－22）式から以下の式が得られる。
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     、一・．6・。A／L一・．・67，X・L一・．73
           X        C

             X，L
     m＝一0，067 ε             C

準安定系共晶温度（T＝1420K）では以下の数値が得られる。

      L
      N  ；0．827Fe

L
N  昌0．ユ73C

A／L
pF。ミL10

A／L
pC言0・52

C／L
pF。目0・91

C／L
pC目1・45

（7－24）

（7－25）

これらの値と（7－21）式および（7－23）式から，

・一・・…隻／L一・・…εさ・L一。…

ト・一…曼／L一・・…1さ・L・・…

（7－26）

（7－27）

が得られる。（5－10）式から，Ps：O．91pA／Lとなるから，これと（7－12）
                        X

式，（7－24）式，および（7－25）式より，安定系共晶温度に及ぼす第3元素の影

響を与える次式が得られる。

     ムTS（K／。。Z）・27．06（・一皿）
      E

            竺19．8（・S－1）        （7－28）

また，（5－11）式から，PM：0．48pA／L＋O．52pC／Lとな之から，これと
                     X         X

（7－14）式，（7－26）式，および（7－27）式から，準安定系共晶温度に及ぼ

す第3元素の影響を与える式が得られ乱

      M
     △T  （K／atZ） 呂 13．26（n一五）
      E
                M
            記18．3（P－1）            （7－29）

（7－13）式，（7－15）式，（7－28）式，（7－29）式から算出した△TS，△NS，
                                    E   E
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表7－1 安定系および準安定系共品温度ならびに共晶組成に及ぼす合金元素の影響

    A／L
1－l P    X

C／L
P
X

S   M
P   P  ＾P n    耐

ユ

＾TS 〃同 ムT㈹
  亘    E    E
・C／a仁ZX ．C／8ヒZX ・C／a仁ZX

  州5
    E

atZ／a仁ZX
（w亡Z／w仁ZX

    H
  －N    E

a［Z／a仁ZX

（w［Z／｝亡えX）

  US  UH ＾U
oC／a仁ZX oC／a亡ZX oC／a［ZX

             Si

             H⊥

             Co

             Cu

り
①       ＾工
一1

             Cr

             トln

             ｝一〇

             ）

             τi

             刊

             P

             S

             B

1．フ1

1，46

1，18

1．5フ

1，15

0，53

0．フ。

O．41

0，26

0，04

2，04

0，15

0，06

0．06

 o

O．43

0，59

0，12

0，03

1．96

王．03

0，60

0，42

0，09

2，12

0，08

0．22

1，55

1，33

1．Oフ

王、4コ

1，05

0，48

0．64

o．3フ

O．23

o．04

1，86

0，14

0，06

0．06

0．78 －O．77－O．45 ‘O．a6－O．21

0．90 ・O．43 ‘O．06 ・0，31  0，04

0．86 －0．21 －O．11 ・0，17  0，06

0．フ8 ・0．65 ‘O．18－0．｛9  0，08

0．55 －O．50 －0．56 －0，60  0．03

10，91

6，50

1，48

8，41

0．9ユ

1，32 0，84  0，04 0．42－O．34 ’10，23

0，90  0，26  0．002 0．2フ  O，18一 フ．15

0，52 0，15 0．O｛  O．50 0．フ2・12，36

0，35  0．ユ2  0．O03 0，56  0．9ユ ・15，05

0，07  0，03  0，90  1，60  2．19 ・ユ8，91

2，09  0，23  0．03 ・O．60・1．48  16，87

0．．11－O．03－1．12－O．49  0．10－16．98

       －1．5フ ‘O．88   ■   ・ユ8，53

0，15 0．09 －O．91－O．22 0．2フ 一18．53

一3．25

－1．33

＿2．23

－3．32

－7．フ4

 4．9フ

・2．33

‘8．90

・ユエ．89

‘16．91

19．67

－16．05

－15．4フ

ユξ．16

 フ．83

 3．81

11，73

 8．65

－15．20

－4．82

－3．46

・3．16

－2．OO

－2．80

－O．93

－3．06

一〇．フ6（一0．33）

一〇．25（一〇．05）

・O．15（・O．03）

’O．41（一〇．08）

一0．59（一0。．26）

O．33（O．08）

0．20（ 0．04）

O，39（O．05）

O．43（O．03）

1．43（O．36）

一〇．45（一〇．38）

一〇．65（一〇．25）

一1．05（一〇．40）

一〇．39（一〇．42）

一0．コ6（一0．15）

・0．03（一0．01）

一〇．05（一0．01）

一0．09（・O．02）

一〇．35（一0．ユ6）

ユ。．フゴ

6．“

1．3フ

8，39

0．98

一〇．10（一〇．02） 一10，14

0．07（ O．02）  一フ．02

0．29（0．04）一12，29

 0．34（ 0．02） 一ユ5，02

 1．37（ o．35） 一18．72

－O．52（一〇．“）16．フフ

ーO．6フ（一〇、26）一16．ブフ

   一   一18．33

－O．48（一〇．52）一18．33

4．ユ4

‘1．88

－2．63

－4．14

－8，46

 6．02

・1．88

－9．02

・12．22

－1フ．48

20．49

＿16．7コ

ー15．98

ユ4．8フ

 8，32

 4．00

12，53

 9．“

＿16．16

‘5．14

＿3．27

－2．80

一ユ．24

－3．72

－o．04

－2．34



  M          M
 △TE ，および△NEの値を表7－1に示した。

しupis［110］は第3元素Xの微量添加による共晶温度の変化を次式で与えている。

          2       L     ．L  ．α

dTE   RTE． αYX  μXiμX
（亙）。ぺ一一｛一・（τ）…（  ）
  X X  △HE  YX  RTE

    L    ．L ．β
 βYX  μX一口X
一・（了）…（ ）｝
   YX   RTE

（7－30）

                          α     βここで・TEは二元共晶温度，△HEは共晶の溶融潜熱，n およびnは・それぞれ，

共晶中のα相およびβ相のモル分率，γは活量，口は純粋状態での自由エネルギー，Rは

ガス定数である。 （5－10）式，（5－1エ）式と（7－30）～（7－32）式か

ら，F e－C－X三元系にお破る安定系および準安定系の二元共晶線の初期勾配，それぞ

れ・・S（一（・・1・…）・デ・）および・M（・（・・豊・…）・、一・）が

（7－33）式および（7－34）式で与えられる。

     L    ．L  ．A
A／L YX  μズ・μX
・。昌（て）…（  ）
    γX   RT
     L     ．L  ．C
C／L YX  ㌦‘μX
・XE（τ）…（  ）
    YX   RT

S
U ；一

M
U ＝一

 S2R（T） E
 S
△H
 E
 M2R（T） E
 N
△H
 E

 S
（P－1）

 M
（P－1）

（7－31）

一（7－32）

（7－33）

（7－34）

              S             M              S
F e－C二元系においては，TE＝1426K［90］，TE＝1420K［90］，△HE ＝

・677J／m・1・口1・1滴よびム峠＝8936J／m・1・〔1171が与えられている

から，これより，（7－33）式，（7－34）式は以下の式に書き置きれる。

S            S
U  （K／a仁Z） 冒 19．5 （ P － 1 ）

M             M
U（K／atZ）；18．8（P－1）

（7－35）

（7－36）
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                                      S
L u p i sの式から導ひかれた（7－35）式および（7－36）式から得られるU と

・Mの値を表・一1に比較のために示した。・・；と・Sとの間ならびに，・・首と♂

との問には良い’致がみられる。L u p i sの式では，UsとUMを求めるために，共晶

温度と共晶の溶融潜熱が与えられねばならないのに対して，（7－12）式および（7一

工4）式では，二元系平衡状態図のオーステナイトの液相線，溶鉄への黒鉛ならびにセメ

ンタイトの溶解度線の勾配をもとにしている点が異なる。本節で導出した計算式によれば，

第3元素の平衡分配係数が知られれば，二元系平衡状態図をもとにして，共晶温度に及ぼ

す第3元素の影響が比較的簡単に知られる。

7－2－2 共晶温度を左右する因子

 表7－1に示したn値と五健の符号は，（7－21）式および（7－23）式の右辺の

カギ括弧内の2つの項の大小関係によって決まり，m値の符号は（7－22）式から，知

        X L
られるように， εC’の符号に左右されることがわかる。n値とm値は，窒素を除いては，

            X L
同符号をとり，これらはε’の符号に対応している。したがって（7－28）式は，安            C

定系共晶温度の変化が炭素と元素X間の相互作用に関連することを示している。これに対

して，雌とε蒼・Lとの問には対応関係カ・みられないことから，準安定系共晶温度1ま，さ

らに複雑な因子の影響を受けると考えられる。（7－29）式から，後者の因子は準安定

系共晶凝固時の平衡分配係数〆にすべて含まれることとなり，（PM－1）の符号は2

つの平衡分配係数，・会／Lと・婁／Lの大小関係によって決まる・図・一・に示したように，

安定系および準安定系共晶凝固時の各相中の合金元素濃度間の関係は2つの三角形で表わ

きれる。図で，PS＝AS／AE，PN：AM／AEであるから，共晶凝固時の平衡分配

l l

AUst帥i－eS

↑

NX

E    一’一一‘’

M

＾Pく0
ム漕〉O

C帥旭nti－e
A

                         榊1te
                 NC一令

図7－2 安定系および準安定系共晶凝固時の各相中の合金元素濃度間の関係
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係数が1より小さいかまたは大きいかは，これらの三角形が上向きか下向きかできまる。

（7－28）式および（7－29）式の関係から，各相中の合金元素濃度が上向の三角形

で与えられるときには，第3元素の添カロで平衡共晶温度は低下し，下向きの三角形で与え

られるときには上昇することとなる。図7－3には，pA／L，pc／L，およびpc／Aの3
                     X    X       X

つの平衡分配係数の1に対する大小関係の組合世で，合金元素の濃度三角形がどのように

p1・外1昧升一1P・外1 A“oy1ng
E－eme∩t

1）RP。舳Pムぜ
N ．

十 十 十 十 一

2）

  pl p2p3△Pム拶
S

M

十 十 一 一 斗

3）R弓・。・。・ぜ

十 一 一 一 十

E

S

M

S

一一・一一一 @ S…．Ni，Co，

   Cu，Al

ε

4）R弓巳・P△拶 M Cr
一十 十 十 一

5）r弓巳…背
一 一 十 十 口

6）・、・。・。。P。拶

一 十

S  ・’’・’・

ε

 M

S  ’一’’一’

E

      M◎！Mn．B，
1）l

      Ti．W

S  ’一‘・・

I三

S   ’．・’．’

M

図7－3 共晶凝固時の合金元素の濃度三角形
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なるかが示されている。これより，三角形の種類は6種に分類される。このうち，I）と

2）の元素は安定系および準安定系の両共晶凝固を上昇させる。これに属する元素として

窒素があげられる。3）と4）の元素は，一方の共晶温度を上昇さ世，他方を低下させる。

S i，N i，Co，Cu，A1，およびCrがこれに属するが，Crは他の元素とは反対

方向に共晶温度を変化させる。5）と6）の元素は，両共晶温度をともに低下させる元素

であり，Mo，Mn，B，T i，Wがこれに属する。このように元素によって安定系およ

び準安定系の各々の共晶凝固への影響は異なるが，両共晶温度の差に及ぼす影響では，共

晶温度差を拡大する2），3），6）の元素と，共晶温度差を減少させる1），4），5）

の元素の2つのグルーブに大別される。前者のグルーブは右下がりの三角形で特徴づけら

れ，後者のグルーブは右上がりの三角形で示される。この三角形が右上がりか右下がりか

はセメンタイト／オーステナイト間での平衡分配係数が1より大きいか小さいかに対応し

ている。これより，共晶温度差に及ぼす合金元素の影響はセメンタイト／オーステナイト

間での平衡分配係数に関連することが知られる。

7－2－3 二元共晶温度の合金元素濃度依存性

 二元共晶温度の合金元素濃度依存性を計算するには（7－21）～（7－23）式中の

平衡分配係数，pソ！L，p”L，p仇 （レ＝A，G，C）ならびにNLとNLに濃度依
       X   C  Fe              C  Fe
碓を考慮すれぱよいことに鰍この場合・（・一・1）式と（・一・・）式中の靖ζL

と・婁ζLは合金元素濃度が数バーセン1の鯛内では，・・一・二元系の値に近似的に等

しいとおくことができる。また，（7－4）式の定数a，c，eは合金元素濃度によらず

一定とした。なお，以†の記述においては共晶の炭素濃度をNL （＝NL）で表わすこと
                           E    C

にする。（7－12〉式，（7－14）式，（7－21）～（7－23）式から次の式が得ら

れる。

      S      L A／L S
     dTE2706（1－N．pC）（ト1）
     ＿；                                             （7－37）
     ・・、（…妄εε・L）（・一・♂／L）

      M       A／L   L    C／A  M
     dT．1326pC（1・NE）（1叩C）（P－1）
     一＝                                              （7－38）
          L C L    A／L    C／L
     dN。（1＋N。ε。’）（1叩。）（・一・。）
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     C／A
上式中のp  は，合金元素が鉄と置換する場合，次式で与えられる。     C

      C／A    1
     pC 空 L A／L
          4NEpC

（7－39）

これより・・妄・・倉／L・・S・および畔を合金元素の濃度関数として与えることによ

って，二元共晶温度が合金元素濃度の関数として与えられる。図7－4と図7－5に，そ

れぞれ，げい素とクロムを含むF e－C基三元系での二元共晶温度の計算結果を示す。計

       L  A／L  S    M’
算に使用したNE，pC ，P ，およびP の濃度関数を第2章と第5章に示した結果

をもとにして一次式または二次式で与えた。図中にはOldfie1d［21，22］と岸氏ら［17，18］に

よって報告されている実測値を併せて示した。また，図の点線は合金元素の濃度依存性を

考慮しない（7－21）～（7－23）式からの計算値を示しており，これと実線で示し

た濃度依存性を考慮した計算値は，けい素ではかなり異なるが，クロムではよく似た値を

示す。岸氏らによって与えられている共晶温度は計算値にほぼ一致しているが，O1dfield

によって示されたげい素を含む鋳鉄についての実測値は上記の計算値ならびに岸氏らの結

果より低く，すでに述べたように，けい素濃度をゼロに外挿した共晶温度はF e－C二元

1450
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∠

⑭ 1伽
旨

ち
缶

α1410
ε

’

 1400

1390

1380
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安定系および準安定系共晶温度に及ぼすけい素の影響
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図7－5 安定系および準安定系共晶温度に及ぼすクロムの影響

平衡状態図の共晶温度には一致しない。この原因として，鋳鉄に含まれる少量のマンガン，

硫黄，ク1コム，およびチタンの影響が考えられる。同様に01dfie1dが使ったクロムを含む

鋳鉄にも，けい素，マンガン，硫黄，およびチタンが含まれているので，これらの鋳鉄の

共晶温度は多元系におげるものとみなす必要がある。そこで，以下において，F e－C－

C r－S i－Mn－T i－S多元系における二元共晶温度の言十算を行った。すでに第2章

で指摘したように，多元系における合金元素の平衡分配係数への元素間相互作用の影響は，

炭素またはチタンとの相互作用を除いては小さい。きらに，01dfieldが使用した鋳鉄試料

中のチタンは最大0．17％であるので，この場合，チタンとの相互作用の効果も無視し

うる。これより，上記の多元系における共晶温度は，各元素の共晶温度への影響を個々に

計算してもとめた。01dfieldによって示されている鋳鉄試料の化学組成から，げい素を含

む鋳鉄はF e－C－S i－0．5％Mn－O．」1％C r－0．17％T i－0．1％S，クロムを含む鋳

鉄はF e－C－C r－1．9％S i－0．5％Mn－0．I7％T i－0．1％Sとして算出した二元共

晶温度を，それぞれ，図7－6および図7－7にOldfieldの実験値とともに示した。なお，

         M                     M    S
硫黄については△T の値が知られていないので．△丁 空△T とした。図7－6および         E                     E    E

図7－7に示したけい素あるいはク1コムを含む試料についての計算結果は，安定系および

準安定系共晶温度ともに，実測値とよい一致を示す。一方，図7－7に示したク1コムを含

む場合は，低クロム濃度において，準安定系共晶温度の計算値と菊則値との間に大きな差
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図7－7 Fe－C’Cr－1・跳Si－0・5湖n－0・17舳一0J％S合金の共晶温度とクロム含有量の関係

異がみられる。これは，Oldfieldが述べているように，外挿法により平衡共晶温度を求め

るさいのチータ点が少ないため，真の共晶温度が低温側に評価されていることによるもの

であろう。01州eldのクロムを含む鋳鉄にはけい素が多量に含まれているため．低クロム

銑鉄では冷却速度が小さい領域で準安定系の凝固が起こりにくいはずである。したがって．

このような場合，外挿法によって得られる準安定系共晶温度は大きな誤差を含む危険性が

ある。
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7－3節 鋳鉄の共晶凝固への合金元素の効果

7－3－1 合金元素の共晶／溶銑間での平衡分配係数と黒鉛化との関係

 鋳鉄の安定系共晶凝固時には溶銑と黒鉛共晶が共存し，準安定系共晶凝固時には溶銑と

レデブライトが共存す孔今，図7－8に示した黒鉛共晶およびレデブライトと平衡する

溶鉄の自由エネルギーを，それぞれ，G sおよびG Mとすると，これらの自由エネルギー

を次のように表わすことができる。

GS・・A．A・Gg「 i1一。A）

   一n        m

M  A Al C   A－
G ＝G n＋G （1－n ）   m        m

（7－40）

（7－41）

ここでG黒はソ相（＾：オーステナイト，gr：黒鉛，C：セメンタイト）の混合の自由エネル

ギー，nA，衛A1 ﾍ，それぞれ黒鉛共晶挙よびレデブライト中のオーステナイトのモル分

率である。

（7－40）式において純粋元素を標準状態にとるとG9「 ＝0となる。また，これらの
                        m
       A      C
式において，G およびG は次式で与えられる。
       m         m

↑

x
冒
ω
⊂
⑭

①
o’

L

αuSten…te

cen1entite

   mdOSbble

Z＝ぴ一Gs      s｛o縦。

9roρhite

0          euteCtiC

Nc 一一十

図7－8 安定系および準安定系共晶凝固時に共存する各相の自由エネルギー曲線
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・卜・μ今、・会、・・榊・・似

     A   A   A   A   A   A
 匡RT（N lna ＋N lna＋N 1na）     FeFeCCXX
C   C   C    C  C

C・昌△μ・・。・Y・・十△μ・。・Y・

（7－42）

（7－43）

ここに，

 A       A
△μF。＝RT1naF．

 A       A
△μ  ＝ RT 1n a
 C       C

 A       A
△i」  ＝ RT ln a
 X       X

C  C  C  C
Y＝N ／（N＋N）Fe  Fe  Fe  X

C  C  C  C
Y ヨN ／（N ＋N）X  X  Fe  X

（7－44）

（7－45）

（7－46）

（7一手7）

（7－48）

（7－43）式中のFe3CおよびX3Cの形成の自由エネルギーは，セメンタイトとオーステナ

イトの平衡から以下の式で与えられる。

 C   3  A  l  A
△μ・・。・て△μ・。十τ△μ・

       3   A  ！   A
   ＝ RT（一1n a  ＋一1n a  ）       4   Fe 4   C

 C   3  A  1  A
△μ  ＝一△μ 十一△1」
 X3C 4 × 4 C
       3   A  1   A
   昌RT（一1na＋一1na ）       4   ×  4   C

（7－49）

（7－50）

（7－40）式～（7－50）式から，黒鉛共晶およびレデブライトと平衡する溶鉄の自

由エネルギー差，Z（＝GM－GS）は次式で与えられる。

・・［（ト近）（・A㌧・A）・云（・一・パ）1・・…言、

     AAI A ！ A－   A  ＋い。（・一・）十τ（1一・）1・・…。

     A－  A      A1 C／A  A       A  A
  ＋［（いn）十（1－n）・・い・RTln！a・／a・・）

             一一108．一

（7－51）



（7－51）式の右辺第3項は，図7－8に示したエネルギー差Zへの合金元素の寄与，

△Z を表わしている。 X

     A－A  AlC／AA  AA・・。一［（・一・）・（・一・）・。lN．RT！・（・。／a。、） （7－52）

モル濃度比で表わした，安定系および準安定系の共晶／溶銑問での合金元素Xの平衡分配

    S     M
係数，P およびP と，オーステナイト／溶銑間ならびにセメンタイト／オースナナイ

                A／L    C／A
ト間でのそれぞれの平衡分配係数，pX およびpX の間の関係を使って（7－52）

式を書き直すと次式が得られる。

    M  S  L      A A
△Z  昌 （P － P ） N  RT ln（a ／a  ）
 X          X      X Fe

；β△P （7－53）

ここに，
  L      A A
β ＝ N  RT ！n（a ／a  ）
  X     X Fe

   M   S
△P＝P －P

    Al  A      Al C／A  A／L
 ＝［（・一・）十（1一・）・。〕・。

（7－54）

（7－55）

                 A   A
合金元素Xの濃度が小さいときには（aX／aF、）く・1であるから，βは負の符号をもつ。

したがって，△Z の符号は△Pの正，負に左右される。種々の合金元素の△Pの値を表       X

7－2に示した。C r，Mn，Moのように，△Pが正の元素では，（7－53）式から

△Zxは負となり，これらの元素は，黒鉛共晶とレデブライトと平衡する溶鉄のエネルギ

ー差を小さくして，レデブライト凝固を促進する傾向をもち，他方，S i，N i，C oの

ように，△Pが負の元素は反対にエネルギー差Zを大きくし，黒鉛共晶凝固を安定化させ

る効果をもつことが知られる。
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妻7－2 安定系および準安定系共晶凝固時の共晶／溶銑間での合金元素の平衡分配係数

            ムP    S       M                Effecl＝ on       Effect on

X  P  P （一・H一・S） 。。。。・・仁…仁・・・・・・・…ザf・

S i

Ni

Cg

Cu

A1

Cr

Mn

MO

w

Ti

N

P

S

B

1，55

1，33

1，07

1，43

1，05

0，48

0，64

0，37

0，23

0，04

1，86

0，14

0，06
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9・・phi仁i・i㎎（C）in・・・…（十）

  G           ＋

  C           ＋

  C            ＋

  C            ＋

ca1＝bide          decrease（一）

sl＝abi】一izing（C）

  C            ・

  C            －

  C            －

  C            －

  C            －

  C           ＋

  ＿              十

  C            ＋

7－3－2 黒鉛化への影響因子

 これまで，鋳鉄凝固時の黒鉛化への合金元素の効果は，セメンタイト／オーステナイト

間での合金元素の平衡分配係数，共晶溜度に及ぼす影響ならびに溶鉄の炭素活量に及ぼす

影響をもとに定性的な議論がなされてきた。凝固時の黒鉛化と共晶凝固時の合金元素の分

配挙動との間に相互の関係があることを前項で示した。ここでは前節の結果をもとにして，

上述の諸因子と黒鉛化との関係について理論的考察を行った。

 共晶凝固時の共晶／溶銑問での合金元素Xの平衡分配係数とオーステナイト／溶銑間で

の平衡分配係数を重量パーセントで定義すると，これらの平衡分配係数間の関係は（亨一

5）式と（5－6）式で与えられる。合金元素Xの濃度が希薄なときには，fA．nA，

fA㌧nA1でkA／L讐pA／L，kC／A竺pC／Aとなるので，上記の平衡分配係数はモル濃
       X    X     X    X

度比で定義される平衡分配係数にほぼ等しくなる。すなわち，KS＝P S，KM＝P Mで

△K（＝KM－KS）＝△Pとなる。したがって，第5章の（5－5）式と（5－6）式

から次式が得られる。

    A，  A     A1 C／A  A／L
△P貿［（f－f）十（1－f）k．1k。 （7－56）
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上式のfAおよびfA’ ﾍF e－C二元系平衡状態図から，それぞれ，f A記1，f A’記

O．5で与えられる。これより（7－56）式は次式のように書き直される。

・・一…く／L（・婁／A一・） （7－57）

上式と（7－53）式から，凝固時の黒鉛化とセメンタイト／オーステナイト間の平衡分

配係数との関係が次式で与えられる。

     ・・x一…1く／L（・二／A一・）     （・一・・）

・会／L＞・およびβく・であるから・・妄／A〉1のとき・すなわち・合金元素・がオース

テナイトよりセメンタイトに宮化する傾向があるときには△Zxは負となり，レデブライ

1凝固を安定化させるド方・セメンタイ1よりオースナナイ1に富化する元素（・婁／A

く1）は，△ZX＞0で黒鉛共晶凝固を促進することが知られる。

 共晶温度に及ぼす合金元素の影響は，すでに前節で述べたように，共晶凝固時の共晶／

溶銑問での平衡分配係数に関係づ1ナられ，安定系および準安定系共晶温度の差に及ぼす合

金元素の影響と共晶凝固時の平衡分配係数との間の関係は（7－28）式と（7－29〉

式から以下の式で与えられる。

 （X）   S   M
△T    一言 △T  一 △T
 F     E   E

   皇C△P （7－59）

ここで，Cは比例定数，また△P：PM－P Sである。

上式を（7－53）式に代入すると，共晶温度に及ぼす合金元素の影響と黒鉛化の関係を

示す次式が得られる二

     △・記（β／。）△。（X）          （。一・。）
      X        E

上式で・〈・・β〈・であるので・共晶濃度差△・。．を増大させる元素（△・さx）〉・）

は，△Z が正で黒鉛化を促進する元素であり，△T を減少させる元素（△T（X）〈0）
    X                         E               E

は，逆にレデブライト凝固を安定化させることにな乱

 以上の議論は，表7－2にみられるように，これまで知られている合金元素の黒鉛化へ

の影響とよく一致する。
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 溶鉄の炭素活量に及ぼす合金元素の影響と黒鉛化との関係について，Neu㎜amら［26］は溶

解度パラメータm（＝a△NL（G）／aN ）を種々の元素についてもとめ，その結果から，
            C      X

溶鉄への黒鉛の溶解度を減少させる元素（m〈0）は黒鉛化を促進する傾向をもち，逆に

黒鉛の溶解度を増大ざ世る元素（m〉0）は黒鉛化阻害傾向を示すとしている。 前節の

（7－22）式からわかるように，m値は溶銑中の炭素と合金元軍X間の相互作用母係数

（εX’L）に比例する。Neu冊a㎜らの議論では，合金元素の添加によりオーステナイトの液
 C
                  X，L
相線が変化しないとき（n記0）は，εC と黒鉛化との問に明瞭な関係がみられるであ

ろうが，表7一工に示したようにn値が無視できない元素も数多くみられる。きらに，P，

S，Bのように黒鉛の溶解度を減少させるが，他方液相線の炭素濃度をきらに大きく減少

させる元素ではNeu胞nnらの議論が当てはまらないことは明らかである。

 以上のことから，共晶／溶銑問およびセメンタイト／オーステナイト間での合金元素の

平衡分配係数と共晶温度に及ぼす合金元素の影響，の3つのパラメータは共晶凝固時の共

存相の熱力学的安定性と関係づけられ，鋳鉄の凝固時の黒鉛化現象に関連したパラメータ

であるといえるが，Neuma㎜らによって議論された溶鉄の炭素活量に及ぼす合金元素の影響

は，厳密には黒鉛化現象に関連するものではないことが知られる。

 図7－9に種々の合金元素についての△P値とその元素の黒鉛化の効力の関係を示した。

この黒鉛化の効力（または黒鉛化係数）はテル試験からもとめられた値で，げい素がテル

を減じる力を1として，各元素のチルを増減させる力を数腫化したものである。これまで，

Pi㈹惚rskl［u8］，谷口［119］，およびJevtunov〔120］によって種々の合金元素の黒鉛化の効

力が報告されているが，その値は測定者によって異なっている。谷口とPi㈹舳rskiによる

結果は比較的よく一致しているが，JeVtunOVによって与えられた値は，これらの測定者の

結果とは大きく異なることから，谷口とPi舳arskiによって与えられた値は妥当と考えら

れる。ここでは比較的多くの元素にらいての黒鉛化の効力を示している谷口の結果を採用

した。図7－9にみられるように，△Pと黒鉛化の効力との間には直線的な関係がある。

同様の対応関係は図・一1・と図ト11に示した峠／Aまたは△・lX）と黒鉛化の効力

の間にもみられる。これらの図において，げい素，アルミニウム，およびチタンは直線関

係から大きくずれるが，これらの元素は窒化物形成傾向が大きいことから，この直線関係

からのずれは，おそらく，これらの元素が窒化物を形成することによって黒鉛化阻害元素

である窒素の効果を消失させた結果と思われる。図7－g～11の結果は△P，k C／A，
                                     X
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図7－9 安定系および準安定系共晶凝固時の平衡分配係数の差△Pと黒鉛化の効力の関係

および△・ξX）が鋳鉄凝固時の黒鉛化への合金元素の影響に関係したパラメータであるこ

                                X，工
とを裏付εナている。これに対して図7－12に示した相互作用母係数εC と黒鉛化の効

力との関係においては，硫黄，チタン，ならびに，εさ・Lが正で黒鉛化阻害元素として知

られる窒素，ほう素のような元素では合理的な対応関係はみられない。
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図7－12 溶銑中の炭素と合金元素間の相互作用母係数εX・Lと黒鉛化の効力の関係
                          C

7－4節 緒言

 F e－C二元系平衡状態図をもとにして，第3元素が含有されたきいの安定系および準

安定系共晶温度ならびに共晶組成をもとめる式を導いた。第3元素濃度が微量なときには，

第3元素による共晶温度の変化は次式のように共晶凝固時の平衡分配係数に関係する。

      S              S
     △T （K／atZ）＝19．8（P－1）’’’’’ 安定系      E

      M              M
     △T （K／a亡Z）；18－3（P－1）’’’’’準安定系      E

これらの式はLupisによって導ひかれた式と同じであるが，しupisの式では二元共晶温度と

共晶の溶融潜熱が既知であることを必要とするのに対して、本研究で導出された式は，F e

－C二元系平衡状態図での，オーステナイトの液相線勾配と溶鉄への黒鉛ならびにセメン

タイトの溶解度線の勾配をもとにしており，第3元素の共晶凝固時の平衡分配係数が知ら

れれば，共晶温度への，その元素の影響が評価できる。本研究の理言会式から，安定系共晶

潟度は炭素と合金元素問の相互作用母係数に関係し，準安定系共晶温度はセメンタイト／

オーステナイト間の平衡分配係数に関係することが示された。クロムおよびけい素の濃度
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依存性を考慮して算出したF e－C基三元系での二元共晶温度は，岸氏らによって示され

ている実測値とよく一致することが知られた。一方，01dfieldによって示された共晶温度

のクロムおよぴげい素濃度依存性は，純粋な三元系に封ずるものではなく，マンガン，チ

タン，硫黄などを含む多元系に対するものと考えられることから，実験に使用された試料

組成での共晶温度が言十算でもとめられた。得られた安定系および準安定系共晶湿度の計算

値とOldfieldの実測値との間にはよい一致がみられた。

 鋳鉄の共晶凝固時に共存する各相の熱力学的安定性から，鋳鉄凝固時の黒鉛化に関係す

る因子を理論的に導出した。安定系および準安定系共晶凝固時の共晶／溶銑問での合金元

素の，それぞれの平衡分配係数，PSおよびPM，の差△Pは黒鉛共晶ならびにレデブラ

イトと平衡する溶鉄の自由エネルギーの差Zへの合金元素の寄与△Z との間に比例関係
                              X

があり，△Pが正の元素は自由エネルギー差Zを小さくしてレデブライト凝固を促進し，

△Pが負の元素は黒鉛共晶凝固を安定化させることが示された。さらに，これまで黒鉛化

との関係で議論されてきた，セメンタイト／オーステナイト間での合金元素の平衡分配係

数kC／A，共晶温度差に及ぼす合金元素の影響△T（x～ならびに溶鉄の炭素活量に及ぼす合
  X                        E

金元素の影響，と黒鉛化との関係について理論的に検討し，前二者のパラメータと△Z                                      X

との間の関係式を導いた。チル試験から得られた黒鉛化の効力と，△P，kC／A，または
                                 X
△丁壬Xとの間には対応関係がみられた。また，溶鉄の炭素活量への合金元素の影響は厳密

には鋳鉄の黒鉛化に関係するものではないことを示した。
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第8章 総括

 本研究は高炭素鉄合金の凝固に湖ナる合金元素の分配挙動ならびに黒鉛共晶組織の形成

に及ぼす合金元素の影響を明らかにするために行った硯究の成果をまとめたものである。

はじめに，初晶オーステナイトの晶出時および共晶凝固時の合金元素の分配挙動について

詳述し，これに関連して，セメンタイトの平衡組成への合金元素の影響について述べた。

きらに，得られた結果をもとにして，窒素の分配挙動に起因した気泡の生成ならびに共晶

凝固時の黒鉛化現象における合金元素の役割について理論的な考察を加えた。

第1章 総論においては，従来の研究について概説し，本研究の目的について述べた。

第2章では，オーステナイト／溶銑間での合金元素の平衡分配係数を熱力学的に計算し，

実測値と計算値との比較から平衡分配係数の言十算値の精度ならびに計算方法の有効性につ

いて調べ，さらに，クロム鋼において問題となる炭素の二次偏析の低減方法について検討

して以下の結果を得た。

1）熱力学的に導出した言十算式からもとめたF e－C基三元系での合金元素の平衡分配係

数と実測値ならびに文献値との間にはよい一致がみられることから，平衡分配係数の言十算

方法の妥当性ならびに有効性を明らかにした。さらに，この言十算方法を2，3のF e－C

基四元系に適用し，多元系へ拡張した計算式の有効性を示した。

2）合金元素の平衡分配係数に及ぼす合金元素間相互作用の効果を理論的に解析し，F e

－C－i－j四元系における第3元素iの平衡分配係数がi元素とj元素間の相互作用の

他に，i元素と炭素問の相互作用へのj元素の影響によっても変化することを示した。

また，平衡分配係数への元素間相互作用の効果は，炭素と合金元素間g相互作用を除けば，

多くの系で無視できるほど小さく，多元系における合金元素の平衡分配係数はF e－C基

三元系での平衡分配係数と同一とみなせることを明らかにした。

3）F e－C－C r系でのクロムの平衡分配係数はチタンの添加によって増大し，クロム

鋼におけるクロムの偏析に起因した炭素の二次偏析の軽減にチタンが有効であることが知

られたが，実用鋼においてはチタンの添加量に制限があることから，合金元素の添加によ

るクロムのミクロ偏析の大幅な低減効果は期待できないことを明らかにした。
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第3章においては，セメンタイトの格子定数の測定から，はい素がセメンタイトに固溶す

るか否かについて調べ，さらに，格子定数の嫉鈍溜度依存性からセメンタイトの平衡炭素

濃度に及ぼすけい素の影響について考察した。得られた結果を以下に要約する。

1）F e－C－S i合金より電解描出したセメンタイトの格子定数は，けい素を含まない

合金中のセメンタイトの格子定数と同様に，焼鈍温度が高．くなるとa軸，b軸は減少し，

C軸は増加し，単位胞体積は減少する。

2）F e－C合金とF e－C－S i合金より抽出したセメンタイトのキュリー点と単位胞

体積の関係は同一の直線関係で表わされることから，げい素を含む合金中の，セメンタイ’ト

の格子定数の焼鈍温度依存性はセメンタイトの平衡炭素濃度の変化によることが知られた。

3）室温で測定されたセメンタイトの格子定薮は正の磁歪により増大しており，格子定数

への磁歪の寄与の大きさはセメンタイトのキュリー点にほぼ比例する。

4）X線マイクロアナライザーを使って分析した共晶セメンタイト中のけい素の固溶量は

0，018帖％以下であり，この結果と格子定数測定結果から，けい素はセメンタイトにほとん

ど固溶しないことが明らかとなった。

5）F e－C合金およびF e－C－S i合金中のセメンタイトの平衡炭素濃度は，773

Kより高温ではセメンタイト格子中の炭素位置から炭素原子が抜倣ることによって低下す

る。共晶温度におけるF e－C合金中のセメンタイトの平衡炭素濃度は6．52帖％ともとめ

られた。共晶合金にけい素が含まれると，この平衡炭素濃度は増大する。これは，セメン

タイトにけい素が固溶するためではなく，セメンタイトがけい素を含むオーステナイトと

平衡するためである。

第4童では，クロム，マンガン，ニッケル，またはモリブデンを含むセメンタイトの格子

定数の湿度依存性ならびに焼鈍温度依存性を調べ，セメンタイトの平衡炭素濃度に及ぼす

これらの合金元素の影響を明らかにした。得られた結果を以下に要約する。

1）常磁性状態での格子定数は合金元素の結合半径と鉄原子のそれとの大小関係により変

化し，他方，磁歪への合金元素の影響はセメンタイトのキュリー点への影響に関係する。

2）クロムとマンガンは磁歪を著しく減少させることにより室温の格子定数を低下させる。

鉄より大きな結合半径をもつモリブデンは常磁性状態での格子定数を増大させ，鉄より結

合半径が小さいニッケルは，遡こ，常磁性状態での格子定数を低下させることによって室
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温の格子定数を増大さ世る。

3）常磁性状態での格子定数および磁歪への効果は合金元素によって異なるが，室温で測

定された格子定数はセメンタイト中の合金元素濃度に比例して変化する。

4）合金元素を含むセメンタイトの格子定数の焼鈍温度依存性はセメンタイトの平衡炭素

濃度の変化に基づくものである。

5）ニッケルは，げい素と同様に，高温におけるセメンタイトの平衡炭素濃度を増大させ

る効果を示すが，ク1コム，マンガンおよびモリブデンはセメンタイトの平衡炭素濃度にほ

とんど影響を及ぼきない。

第5章では，鋳鉄の共晶凝固における合金元素の分配挙動について述べた。得られた結果

を以下に要約する。

1）少量のけい素またはクロムを含む共晶試料の帯溶融法で得られた固液間のけい素とク

ロムの実効分配係数から，安定系および準安定系共晶凝固に対する，それぞれの平衡分配

係数，KSおよびKMを求めた。それらの値は，けい素の場合，Ks＝1．73，KM＝0．77，

クロムの場合，KS：0．48，KM＝1．28であった。これより，けい素は安定系共晶凝固時

は共晶中へ，準安定系共晶凝固時には残融液中へ奮化し，他方クロムは，けい素とは反対

の分配挙動をとることが知られた。

2）共晶凝固時の平衡分配係数を計算する式を導出し，それより算出した種々の合金元素

の平衡分配係数を以下の4つのグルーブに分類できることがわかった。

 a）KS＞1，KMく1 ・・…  S i，N i，C o，C u，A1

 b）Ksく1，KM＞1 ・・…  C r

 c）Ksく1，KM〈1 ・・… Mn，Mo，W，T i，S，P，B

 d）KS＞ 1，KM＞ 1  ・・…   N

3）熱力学的に算出した共晶凝固時のけい素の平衡分配係数は顕著な濃度依存性を示すの

に対し，クロムの平衡分配係数はほとんどクロム濃度に依存しない。

第6章では，高炭素鉄合金の凝固中の窒素の分配挙動から窒素による気泡の生成について

検討した。得られた結果を以下に要約する。
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1）オーステナイト／溶銑間での窒素の分配挙動は約1593Kを境に異なり，それより

高温では窒素は溶銑に富化し，それ以下の温度では，オーステナイトに営化する。

2）セメンタイト／オーステナイト間での分配ではセメンタイト中に窒素は富化し，その

冨化傾向は温度が高くなるほど小さくなる。

3）窒素の平衡分配係数を使って，F e－C合金とF e－C－S i合金の凝固中に溶銑内

で窒素が過飽和とならない溶銑中窒素初期濃度を求めた。これより，鋳鉄溶湯中の窒素が

大気と平衡している場合には，合金の炭素およぴげい素含有量が低いほど凝固中に窒素に

よる気泡を生成する危陰性が高くなることを示しれ

第7章では，鉄一炭素二元共晶温度に及ぼす第3元素の影響を知るための計算式を導出し，

安定系および準安定系共晶温度に及ぼす合金元素の影響について考察した。きらに，鋳鉄

の共晶凝固時の黒鉛化に及ぼす合金元素の影響を理論的に解析し，これより黒鉛化への影

響因子について考察した。得られた結果を以下に要約する。

1）鉄一炭素二元系平衡状態図をもとに導ひかれた共晶温度および共晶組成と合金元素と

の関係を示す理論式から，二元共晶温度への第3元素の影響は，その元素の安定系および

準安定系共晶凝固時の平衡分配係数に関係することが知られた。また理論式の解析から，

安定系共晶温度は炭素と合金元素間の相互作用係数に依存し，準安定系共晶温度は合金元

素のセメンタイト／オーステナイト間での平衡分配係数に関係することを示した。

2）共晶温度の計算を鉄一炭素基多元系に適用した結果と01dfieldによって与えられてい

る実験値との比較から，多元系の共晶温度の計算にも本研究の理論式が有効であることを

示した。

3）鋳鉄の共晶凝固時に共存する各相の熱力学的安定性をもとに，凝固時の黒鉛化への合

金元素の影響を与える理論式を導いた。これより，安定系および準安定系共晶凝固時の合

金元素の平衡分配係数の差△P（＝PM－PS）と，黒鉛共晶およびレデブライトと平衡する

溶鉄の自由エネルギーの差Zへの合金元素の寄与△Z との間には比例関係があり，△P
                       X

が正の元素は黒鉛化を阻害し，△Pが負の元素は黒鉛化を促進することがわかった。

4）セメンタイト／オーステナイト間での合金元素の平衡分配係数と共晶温度差に及ぼす

合金元素の影響は鋳鉄凝固時の黒鉛化に関係したパラメータであるが，溶鉄の炭素活量に

及ぼす合金元素の影響は厳密には黒鉛化に関係しないことがわかった。
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 合金の凝固において合金元素の分配挙動は，凝固組織の形成や偏析，鋳造欠陥の発生な

どの凝固現象と密接に関係した，基本的に重要な現象である。これまで，高炭素鉄合金中

の合金元素の平衡分配係数は鉄一炭素基ニブ1：系の限られた系について報告されているが，

その他の多くの元素については，とくに共晶凝固時の平衡分配係数は十分明らかにきれて

いない。本研究では，鉄一炭素基三元系および四元系について熱力学的に算出した合金元

素の平衡分配係数と実測値との比較から，平衡分配係数の決定に熱力学的計算が有効であ

ることを明らかにし，その計算方法が鉄一炭素基多元系にも適用できることを示した。

きらに，高炭素鉄合金の凝固時の合金元素の分配挙動に関連して，窒素による気泡の生成，

共晶温度および共晶組成への合金元素の影響，ならびに共晶凝固時の黒鉛化現象を定量的

に評価するための理論式を与えた。

 本研究で得られた成果は凝固現象に起因した諸問題を解明する上で基本的な知見を与え

るものと思われる。
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