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論 文

Fe-C 2 元 系 にお け る C の固 液 間 の分 配

岡本 平*・ 森 田善一 郎*2・ 香川 明男*3・ 田 中 敏宏*4

Partition of Carbon between Solid and Liquid in Fe-C Binary System

Taira OKAMOTO,  Zen-ichiro MORITA, Akio KAGAWA, and Toshihiro TANAKA

 Synopsis  :

In order to investigate carbon distribution between solid and liquid phases in Fe-C binary system,

austenite-liquid phases equilibrated in the temperature range from 1150 to 1   400•Ž  were quenched and 

the carbon concentrations in each phase were determined by EPMA analysis.

The results obtained are summarized as  follows  : 
(1) Solidus and liquidus obtained coincided well with the curves given in other recent works. 
(2) Diffusion distance of carbon from liquid-solid interface into solid phase during quenching was

calculated. From the results of the calculation, it became clear that carbon concentration in the center 
of solid phase was not influenced by the carbon diffusion during quenching.

(3) Equilibrium distribution  coefficient of carbon in Fe-C system was determined thermodynamically.
Solidus corresponding to the liquidus obtained experimentally was calculated by using the above coeffi- 

cient and it was in good agreement with the experimental one.

1. 緒 言

鉄合金におけ る合金元素 の固液 間の平衡分配挙動 の解

明は,鉄 合金の凝固時の諸現象 を考察す る上 できわ めて

重要 であ る.一 方,鉄 鋼 の基礎系 である Fe - C2 元系合

金におけ る C の固液間 の分配 についても,従 来い くつか

の研究が なされて いるが,そ れ らの結果,特 に固相線 に

つ いては研究者 に よる差 異が認 め られ,ま た,従 来 の研

究 では十分 な考察 がなされていない ように思 われる.そ

こで本研究 では Fe - C2 元系合 金について,平 衡 状態で

共存す る固液相 を急冷 して固相 ・液相の炭 素濃度を EP

MA で測定 し, C の固液間の濃度分布を決 定 し た.ま

た,拡 散速度 の大 きい といわれている C を含 む Fe - C 系

に,本 実験 方法を適用す る場合の妥当性について も検討

し,さ らに,本 実験で得 られた濃度分布についての結果

を,従 来の状態図お よび熱力学的 データを用いて求めた

固相線の計算結果 と合わせて比較検討 した.

2. 実 験

2・1　実験装置な らびに試料作成操作

実験試料の作成装置を Fig. 1 に示す.炉 内をアル ゴ

ンガスで置換 した後,試 料装入 口か ら約 7 g の試料をア

ル ミナるつぼ内に装入する.試 料 を完全に溶解させ た後

に,オ ーステナイ ト と 融液が共存 す る 1150 ℃ か ら

1400 ℃ の範囲の所定の温度へ冷却 して一定時間保持,

平衡の状態に到達後にス トッパーを引き上げて,る つぼ
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Fig. 1. Apparatus for quenching specimen.
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の底部にあけた穴か ら試料を汕の中へ落下 させ,急 冷試

料を作製 した.な お,炉 の均熱帯は 縦 方 向 に 5 cn あ

り,試 料の高 さは 1 cm 以内であるか ら試料 内温度分布

は均一 であ り,平 衡温度 において固相は液相中にほぼ均

一に分布 していた もの と考 え られ る.た だ し,平 衡時,

密度差 にもとつ く固休 の沈降 によ り,試 料底 部での固体

の割合は上方 よ りも,や や 多くなつていた可能性はあ る

が,こ の点 については今後の検討を 要す るもの と思われ

る.

2.2　 試 料ならびに平衡保持温度

実験で使用 した試料の組成お よ び 平 衡 保 持 温 度 を

Table 1. Chemical composition and equilibration 

temperature for  Fe--C specimen.

 Fig. 2. Carbon concentration in  austenite of  Fe-C 

alloy held at  1 173°C with equilibration time.

Photo. 1. Microstructure of quenched specimen.
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Table 1 に示す ・これ らの試料は,高 周波誘導炉 を用 い

て電解鉄 および電極黒鉛 より溶製 した.平 衡 保 持 温 度

は,実 験操作上 の理 由か ら固相率が数 % か ら 10 % の範

囲 内にあ るよ うに選 んだ。

2・3　平衡時間測定

固液平衡到達 に必要 な時 間を検討す るため に,最 も低

い温度で保持 した試料を用いて保持時間 を変化 させ,固

相中の炭素濃度の変化を調べ た。 Fig. 2 にその結果を示

す.同 図か ら明 らか なよ うに,保 持時 間が 30 min 程度

で平衡 に達 して いるこ とが認め られ たが,さ らに十分 な

平 衡状態を確立 させ るとい う意味で,以 後の実験では保

持時間は lh と した.

2・4　急 冷試 料の ミク ロ組織と EPMA による濃度分布

の測定

急冷 された試料は球形で,固 相は試料 内に均一に分布

していた. Photo・ 1 に Fe - C 急冷 試料の光学顕微鏡組

織を示す. No. 1 が 最 も低温, No・ 5 が 最 も高温に保

持 した試料であ る。写真の中で,球 状の部分が急冷前の

固相部であ り,残 りが液相部を示 してい る.こ れ らの写

真か ら,高 温保持の試料ほ ど液相部に急冷中に晶出 した

デ ン ドライ ト量が増 加 してお り,ま た, No. 1, No. 5 の

試料では,液 相部に明瞭なデ ンドライ トが観察 されない

ことがわか る。 これは, No. 1 の試料については,組 成

が共晶組成に近いために,そ の温度か ら冷却,凝 固 させ

た場 合,晶 出す るオーステ ナイ ト量が きわめて少ない こ

とに よると考え られ る.ま た, No・ 5 の試料 に つ い て

は,炭 素含有量がオ ーステ ナイ ト中の最大炭 素固溶度以

下であ るため共晶が晶出せず,凝 固完了時には全体が オ

ーステ ナイ ト相にな るため と考え られ る.ま た,低 温保

持試料では固相の平均直径は 100 ～ 200 μ 程 度 で あ る

が,高 温保持試料では,保 持中にお こる固相の粗大化が低

温 保持試料 よ りも速いために,固 相の平均直径は約 300

μ に増 大 してい ることが認め られ る.こ れ らのおのおの

No.1 1173

No.2 1248

No.3 1323

No.4 1359

No.5 1399

の試料について,固 相お よび液相のCの 濃度分布 を EP

MA で測定 した.す なわち,固 相中央を通る直線 に沿つ

て線分析を行つた.特 に,液 相部の炭素濃度の測定 につ

いては,組 織が不均一 となつているため,固 相直径の2

～3 倍の距 離にわたつて炭素濃度を測定 し,そ の平均を

とつた.そ の際,本 実験 においては,電 解鉄, O.69 wt%

C を含む鋼, 4・24 wt% C を含む鋳鉄を用いて,X線 強

度 と炭素含有量の関係 を求め, Fig. 3 に示 す ような検量

線を作成 し,こ れを用 いて炭素濃度を決定 した.

2.5　 濃度分布

Fig. 4 に EPMA に よる濃度分布の測定結果の一例

を示す.同 図か ら,高 温保持試料 ほど液相部に晶出す る

デ ンドライ ト量が増大するため,濃 度分布の乱れ も大 き

くなつてい ることが認め られる.た だ し, No. 1 お よび

No.5の 試料については,Photo. 1 に示 した ように液相

部に明瞭なデ ン ドライ ト組織 が存在せず,均 一な組織 に

なつてい るために,炭 素濃度 の分布 も比較的均一一になつ

てい ることがわかる.さ らに,各 試料 とも固相中央部は

均一な濃度分布を示 し,ほ ぼ平坦 になつてい ることが認

め られ る.な お,本 実験 におけ る固相中の平衡炭素濃度

の決定に際 しては,こ の平坦部 の値を採用 した.

Fig. 3. The calibration curve for carbon in elec-

tron probe micro analysis.

Fig. 4. Carbon distribution in quenched specimen.
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3. 結果ならびに考察

3・1　 実 験結 果

Fe - C 系における固相 ・液相の炭素濃度の測定結 果の

平均値,な らびにそれ らを 曲線で 近似 して 求めた固相

線 ・液相線を Fig. 5 に示す.ま た同図には比較 のため

に,液 相線 としては, BUCKLEY and HUME - RoTHERY1)

の結果を,ま た固相線 としては, BENZ and ELLIoTT2),

ADCOCK3), お よび HONDA and ENDO4) の結果を合わせ

て示す.液 相線については BUCKLEY ら以外 に も多 くの

測定が なされているが,そ れ らの結果はいずれ も Buc-

KLEY らの結果 とほぼ一致 してい るので,こ こでは,そ

れ らの結果の比較図示 を省略 した.一 方,固 相線につい

ては,本 図に示 した HONDA らの結果の よ うな下に凸形

の もの, BENZ らの ような結果の直線状の もの,あ るい

は ADCOCK の結 果の ように上に凸形の ものな ど固相線

の形状は多様であ り,従 来言われてい るよ うに,固 相線

の決定が液相線の決定 よりも困難であ るとい うことを示

しているもの と思 われ る.本 実験結果については,液 相

線は BUCKLEY らの結果 と良い一致を示 してお り,さ ら

に得 られた液相線 を延長す ると現在一般に認め られてい

る共 晶点 とも一致 する.次 に固相線については, BENZ

らの結果 と比較的 良い一致を示 してい るが, HONDA ら

の結果 とはかな り大 き く異なつてい ることがわかる.ま

た, Fig. 5 には熱 力学的 データよ り計算 した固相線 も合

わせ て示す.な お,こ の計算の詳細については,後 に,

3・3　の考察の項 で述べ る.

3・2　実験方法の有効性 と結果の妥当性に関する検討

次に本実験方法 の有効性 な らびにその結果の妥当性に

ついて検討す る.す なわ ち,拡 散速度が大 きい といわれ

ている C を含む Fe - C 系 に本実験方法を適用する場 合,

急冷 中に C の固体内拡散が生 じ,場 合に よっては,急 冷

後 の固相 内炭素濃度が固液平衡時 の値 を示 さない ことも

考 え られ る.そ こで本研究 では,急 冷 中の温度変化 に伴

う固液界面の固相炭素濃度の変化 と,固 相 内のCの 拡散

係数の変化を考慮 し,本 実験 で求め た冷却速度 のデータ

を用 いて,急 冷 中にCが 固液界面か ら固相 内へ拡散 しう

る距離 を計算 した.ま ず,こ の現象が1次 元 のCの 拡散

である と仮定 して, (1) 式 の Fick の第2法 則 を (2) 式

の差分方程式 に変形す る.こ こでは, Fig. 6 に示す よう

に前進差分法を用 いて計算 した.ま た,拡 散係数 の値 と

して は,炭 素濃度が 0・6 wt %, 温度が 900 ～ 1400 ℃

で測定 された Fe - C 合金の オーステナイ ト内Cの 拡散係

数の値5)が,本 実験の C 含有量に も適用 できる と仮定 し

た.

(1)

(2)

(3)

こ こ で, i, j: Fig. 6 に お け る縦 軸 の 時 間 お よび横 軸

の 距 離 の そ れ ぞ れ の ス テ ップ数

V :冷 却速度〔K/s〕

To : 平衡保持温度 〔K〕

T0-Ｖ ・ at ・ i: 急 冷 開始 後 の ス テ ップ i で の 温

度〔K〕

また,初 期条件,境 界条件をそれぞれ (4), (5) 式 に示

す.

(4)

(5)

ここで, C。 :平 衡保持中の固相濃度 〔wt%〕

Fig. 5. Experimental and calculated results corre-

sponding to solidus and liquidus of austenite-

liquid iron equilibrium Fe-C system.

Fig. 6. Explicit method.
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m: 固相線勾配〔K / wt%〕

冷却速度 γは,本 実験で得 られた急翰 試料の組織観察

よ りデ ンドライ トの枝間隔を測定 し, (6) 式 6) を用いて

計算 した.

(6)

ここで, Z: 2 次デ ン ドライ トアームスペ ーシ ング 〔μ〕

冷 却速度の測定結果を Fig. 7 に示す.な お, No. 1 お よ

び No・ 5 の試料 につ いては,液 相部 に 明瞭な デ ンドラ

イ トアー ムが観察 されなかつたために,冷 却速度 と して

は,他 の保持温度の試料 よ り求めた冷却速度 と温度の関

係を直線近似 し,そ の外挿値 を採用 した.以 上の条件を

考慮 し, (2> 式の差 分方程式 によつて急冷中の C の拡散

に よる固相 内濃度分布の変化 を計算 した.結 果の一例を

Fig. 8 に示す.同 図は各保持温度の試料が,共 晶温度以

下 100 ℃ まで過冷 して凝固完了す ると仮定 した場合の,

その時点での固相中におけ る C の濃度分布を示 した もの

であ る.同 図 より, C の拡散距離は高温保持試料 でも固

液界面か ら 100 μ 以下 であることが わか る.こ の結果

を,先 に組織写真で示 した固相の直径,す なわち,低 温

保持試料では約 100 ～ 200 μ, 高温保持試料では約 300 μ

であつた ことと対比 する と,本 実験における急冷試料は

固相中央の炭 素濃度 を使 うか ぎ り,十 分平衡状態を再現

している ことが確認 できた と思われ る.

なお,ス トッパーを抜 いて試料が油中に落 下す る間の

温度降下が考え られるが,こ れについては,試 料が るつ

ぼか ら落下 して油中に入るまでに 0・35 s かか り,予 備

実験の結果か ら試料表面 で約 15 ℃の温度降下が生 じる

ことがわかつた.そ こで,試 料が油冷 される前に試料全

体の温度が 15 ℃ 降下す ると考えて, Fig. 7 を求めたの

と同様の計算 を行 つた ところ,そ の結果か ら求め られ る

cの 固体中への拡散距離は, Fig ・ 7 か ら求め られ る値 と

ほ とん ど変わ らないこ とがわかつた.こ の ことか ら,油

冷 される前の落下中 に起 こる温度降下は無視 しうるもの

とした.

また,本 実験 におけ る一つの問題点 として,実 験試料

中の微量不純物 の影響が考え られ るが,こ の点 について

は今回の実験 では 明確 にす ることはで きなかつた.こ の

点 に関 しては,今 後 さ らに検討す る必要がある と思われ

る。

3.3　 平衡分配係数および固相線の熱力学的導出

本実験 で得 られ た C の固液間におけ る分配について熱

力学的 考察を行 うために,既 知の熱力学的データを用い

て,本 実験 で得 られ た液相線に対応すべ き固相線を計算

で求め,実験結 果 と比較検討 した.今,液 相 と固相 との二

相平衡 を考える と,そ れ ぞれの相中の C の化学 ポテ ンシ

ャル μ1c, μsc はそれぞれ (7>, (8) 式 で与え られる.

(7)

(8)

ここで, Pc は 標準状態における 化学ポテ ンシ ャル,γ

は活量係数, N は モル分率, R は ガス定数, T は絶対温

度,添 字 1, s は液体 および固体状態を示す.固 液二相平

衡 条件

(9)

よ り, (7), (8) 式 を等置 し展開す る と (10) 式 が 導 か

れ,液 相 と固相の C 濃度 の比 で表 され る平衡分配 係 数

Fig. 7. Change of cooling rate of Fe-C alloy with 

equilibration temperature before cooling.

Fig. 8. Carbon diffusion distance in solid phase 

during quenching.
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ko が得 られ る.

(10)

ここで,液 相,固 相 中の C の標準状態 として固体黒鉛 を

とる と

(11)

とな るの で (10) 式 は さ らに次 式 の よ うに な る.

(12)

従つて,活 量係数 γIC, γSC に既知の熱力学的デ ータを代

入 し, (12) 式か ら得 られ る平衡分配係数を用いて,実 験

で得 られた液相線 に対応すべ き固相線を計算に よ り求め

る ことがで きる.

3.4　 熱力学的計算 に必要な数値の検討

(12) 式 によつて平衡分配係数 k0 が計算で きることが

わかつたが,こ の計算に必要 な熱 力学的数値を十分に検

討する必要があ る.そ こで,溶 鉄 お よび オーステナイ ト

中の C の活量に関す るデータを集 め,そ の中か ら本実験

温度範囲 (1150 ～ 1400℃> に適用 でき,か つ,活 量が

温度お よび濃度 の関数 と して表 されている も の を 選 ん

だ.こ れ らのデータの検討の方法 として,本 研 究では,

これ らに 関 す る従 来 の デ ー タの うち 引 用 度 の 高 い もの を

選 び,さ らに,そ れ らの デ ー タの 収 束 性 の よい もの を 採

用 す る こ とに した. Fig. 9, lo に そ れ ぞ れ,溶 鉄 中 お よ

び オ ー ス テ ナ イ ト中 のCの 活 量 に関 す る従 来 の代 表 的 な

研 究 結 果7) 一 13) か ら, 1200, 1300, 1400 ℃ に お け る

1ogγc と Nc の 関係 を示 す. Fig. 9よ り,溶 鉄 中 の C の

活 量 の デ ー タに つ い て は, CHIPMAN8) と上 田 ら 7)の もの が

きわ め て よ く一 致 して い る こ とが わ か る.こ こで, CHI-

PMAN の も のは,固 液 二 相 平 衡 条 件 を用 い て オ ー ス テ ナ イ

ト中 の C の 活 量 か ら計 算 に よ り求 め た も の で あ る の で,

本 研 究 に おけ る考 察 に採 用 す る には 問 題 が あ る よ うに 思

わ れ る.一 方,上 田 らの デ ー タ は CHIPMAN の もの よ り

新 し く,ま た, CKIPMAN の 方 法 とは 異 な り, Fe - C 溶 液

のFeの 蒸 発 速 度 に関 す る実 験 か ら求 め られ た もの で あ

る の で,本 考 察 に対 して は CHIPMAN の もの よ り適 切 で

あ る と考 え,こ こで は 次式 で示 さ れ る よ うな 上 田 らの結

果 を採 用 した.

(13)

次 に,オ ース テ ナイ ト中 のCの 活 量 の デ ー タ につ い て

は,Fig .10 よ り BANYA ら 11)の もの が,高 温 度 側 では

CHIPMAN 12)のデ ー タに,ま た,低 温 度 側 で は POIVIER

13> の デ ー タに 比 較 的 近 い 値 を と る こ とか ら,こ こ では 次

式 で 示 され る BANYA らの デ ー タを オ ー ス テ ナ イ ト中 の

Cの 活 量 係 数 と して 選 ん だ.

(14)

3。5　熱力学的計算結果

上 述 の (13), (14> 式 を (12) 式 に代 入 し,さ らに

の関係 を用 いて NSC を消去 し,本 実験結 果の NIC の値

を 代 入す る ことに よつて 平衡 分配係数 馬 お よび 本実

験結 果の液相線 に対応すべ き固相線 を算 出 した.計 算結

果を Fig. 5 に示 す.同 図か ら明 らかな ように,計 算結

果は本実験結 果 と比 較的良い一致 を示 してお り,本 実験

結 果が熱力学 的観点か らも妥当であ ると考え ることがで

き, HONDA らの結 果は熱力学的計算 とは一致 しない こ

とがわか る.ま た,本 研究で行つた よ うな,熱 力学的 デ

ータを用いて液相線に対応すべ き固相線を導 出す る とい

う方法は,例 えば熱分析な どの よ うに,液 相線は比較的

精度 よ く得 られ るが,固 相線 の測定精度が劣 る とい うよ

うな場合の固相線の推定 または確認の方法 として有効 で

Fig. 9. Activity coefficient for carbon in liquid 

iron.

Fig. 10. Activity coefficient for carbon in austenite.
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あ ると思われ る.

4. 結 言

Fe - C2 元合金 について平衡状態 で共 存する固液 相を

急冷 して固相,液 相 の炭素濃度を EPMA で測定 し, C

の固液 間の濃 度分布 を求めた.ま た,本 実験の問題点 と

考 え られる急冷 中の C の固相内拡散について検 討 した.

さ らに,実 験 で得 られた液相線に対応すべ き固相線を熱

力学的 方法に よ り計算 し,本 実験方法の有効性な らびに

本実験 結果の妥当性を確認す ることがで きた.本 実験方

法 は合 金元素の分配係数を求め る方法 と して,近 年, 多

くの研 究者に よつて利用 されてい るが, Fe - C 系を対象

に した例は少な く,こ の点か ら,本 結果はCを 含む多元

系鉄 合金に対 して,本 実験方法を適用す る研究の基礎的

資料 として右効であ ると考え られ る.
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