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C 1984 ISIJ

論 文Fe-C基3元 系合金 における溶質元素の

固液間の分配

森 田 善 一郎*・ 田 中 敏 宏* 2

Distribution of Solute Elements between Solid and Liquid 

Phases in Iron-Carbon Base Ternary Alloys

Zen-ichiro MORITA and  Toshihiro TANAKA

Synopsis: 

The equilibrium distribution  coefficients  ko . for some solutes in Fe-C-base ternary alloys have been ex- 

perimentally investigated. The mechanisms of these solute distributions between solid and liquid phases 
have also been discussed on the basis of thermodynamics. 

The experimental results show that  ko . of Ni increases and  ko of V decreases with increasing carbon con-

tent, and the distributions of C in Fe-C-Ni and Fe-C-V alloys differ little from those in Fe-C binary al- 

loys. The effect of carbon on  kos of Ni and V can be thermodynamically explained by using the inter- 

action parameter, the activity coefficient and so on.

1.　 緒 言

鉄合金中の合金元素の固液間 の平衡分 配係数を知 るこ

とは,鉄 合金の凝固時 の諸現象 を解明す る上で きわ めて

重要 である.一 般 に,冶 金学 的に重要 な系 の液 相面の多

くは熱分 析な どに よつて確立 されて いるが,固 相面や,

固相面 と液相面 の濃度 の比 で表 され る平衡分配係数 は,

特に多元系 では情報 も少な く,不 正確 なものが多 い と言

われて いる.ま た,多 元系におけ る溶質 の平衡分 配係数

は,溶 質間の相互作用のために,2元 系 の場 合 とは異 な

ると考え られ るが,こ れについて実験値 な らびに 明確 な

理論は確立 されてい ない.最 近,各 種鉄 合金におけ る溶

質の平衡分配係数が測定 され,ま た,熱 力学 データを用

いた平衡分配係数 の計算が行われてい る1)～5).しか し,

これ らの研究 では主 として計算結果を用 いて実測 値の妥

当性 を検討 してい る場合が多 く,平 衡分配 係数に及ぼす

溶 質間の影響や,そ れ らを支配す る因 子についての考察

はほ とん どな されてい ない ように思 われ る.

そ こで本研究 では,Cに より平衡分配係数が増大 な ら

び に減少す る代 表的元 素であるNiお よびVを それ ぞれ

対象 とし,実 用 的に も重要な合金 であるFe-C-Ni, Fe-

C-V系 につ いて,C,Ni,Vの 平衡分配係数 を実験的に

求め,そ の分配挙動について考察 を行 つた.さ らに,そ

の結果に基づいて,多 元系合金 における溶質の固液間平

衡分配挙動を支配す る因子 を明 らかにす る ため に, Fe

基2元 系,な らび にFe-C基3元 系におけ る溶 質の固液

間分 配に対 して,溶 体熱 力学の立場か ら種 々の検討を行

つた.

2.　 実 験 方 法

実験装置お よび実験 操作は前報5)と 同様 であ るので,

その概略 を述べ る.平 衡分配係数 を求め る 実 験 は,固

相,液 相が平衡状態 で共存す る試料を急冷 し,急 冷前に

固 相,液 相であつた部分 の溶 質濃度 をEPMAで 測定す

る方法 に よ り行つた.雰 囲気 としては アル ゴンガスを用

い,測 定温度域 は,Fe-C基 合金 においてオ ース テナイ

トと融液が共存す るll800Cか ら1450℃ とした.試

料急冷用 の冷媒 としては,油 または10%KOH水 溶液

を用 いた.本 実験で用 いた試料 の組成お よび平衡保 持温

度 をTable1に 示す.こ れ らの試 料は,高 周波誘導炉

を用 いて,電 解鉄,電 極黒鉛 お よび純 ニ ッケル,純 バ ナ

ジウムよ り溶製 した.ま た,固 液平衡到達 に必要な時間

を検討 した結果,約3hで 平衡に達 してい ることが認 め

られた ので,保 持時間は3hか ら4hと した.な お,試

料平衡保持 中,固 相を試料 内に均一 に分布 させ るた め,

常時試料 を攪拌 した.

Photo.1に 急冷試料 の光 学顕 微鏡組織 を示す.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 らの各 々の試料 について固相 お

よび 液 相 のC,Ni,Vの 濃度分布 をEPMAで 測定 し

昭 和57年9月 本 会 講 演 大 会 に て 発 表, Trans. ISIJ, 23 (1983)10に 掲 載,

昭 和59年1月13日 受 付(Received Jan. 13, 1984)
*　 大 阪 大 学 工 学 部 工 博(Faculty of Engineering, Osaka University)

*2　 大 阪 大 学 大 学 院(Graduate School
, Osaka University, 2-1 Yamadaoka Suita 565)
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た.す なわ ち,固 相中央部を通 る直線に沿つて線分析 を

行つた.特 に,液 相部 の濃度測定 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

つて溶質濃 度を測定 し,そ の平均 を とつた.そ の際,本

実験 においてはTabie2に 示す濃 度既知 の標準試料 を

用 いて,X線 強度 と溶 質含 有量の関係を求 め,Fig.1に

示す ような検量線を作成 し,こ れを用いて溶質濃 度を決

定 した.

Fig.2に,EPMAに よる溶 質濃 度分布の測定結 果

の一例 を示す.同 図 よ り,低 炭 素濃 度で高温か ら急冷 し

た試料 では,固 液界面付近 の固相中に急冷中 の炭素 の拡

散に よる濃度 の高い不均一 な部分 が認め られ るが,い ず

れ の試料 も固相中央部は均一 な濃度分 布を示 し,平 坦 に

なつてい る ことがわか る.な お,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.

3.実 験 結 果

Fe-C-Ni系 お よびFe-C-V系 におけるオ ーステナ

イ ト相 ・液相 中の炭 素濃度の測 定 結 果 をFig.3に 示

す.ま た,同 図 には比較 のために,Fe-C2元 系におけ

る液 相線,固 相線 も示す.同 図 よ り,Cの 固相,液 相 聞

の分配 については,Ni,vが1%程 度の濃度範囲 では,

2元 系 の場合 と比べて 明瞭 な変化 は認め られ ない ことが

わ かる.

次 に,Fe-C-Ni系 に おけ るNiの 平衡分配係数 ん吾i

のCの 液 相線 上濃度に対す る変化 をFig.4に 示 す.ま

た,Fc-C-V系 におけ るVの 平衡分 配係 数 認 のCの 液

相線上濃度 に対 す る変化をFig.5に 示す.同 図には,

熱 力学 データを用いて計算 した 脚,kovの 値 も合わせ て

Photo. 1. Microstructures of quenched specimens.

Table 1. Chemical composition and equilibration 

temperature for  Fe-C-Ni and Fe-C-V alloys.

Table 2. Chemical composition for 

standard specimens.

Fig. 1. Calibration curves for Ni, V and C in 

electron probe micro analysis.
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示 した.こ の計算結果の詳細について は後 の考察の項で

述べ る.Fig.4よ り,koN1は 炭 素濃 度の増加 とともに増

加 し,一 方,Fig.5よ り,kovは 減少す る こ と が わ か

る。 また,両 図において,koN1評のニ ッケル濃度依存性 お

よび 鰐 のバ ナジ ウム濃度 依存性につ いて は,と もに 明

瞭 な変化 は認 め られ ない ことがわか る.さ らに,両 図に

おいて,計 算 結果は実験結果 と比較 して,炭 素濃度依存

性は一 致 してい るが,絶 対値 は,Fe-C-Ni系 に対 して

はやや低 い値 を示 し,Fe-C-V系 に対 して は,低 炭素濃

度側でやや高い値を,ま た高炭素濃 度側 では低い値を示

している ことがわ か る.

4.　 考 察

多元系鉄 合金 において,溶 質元素 の固液間 の平衡分配

係数に及 ぼす溶 質元素間の相互作用 の影 響について は,

実測値 な らびに明確 な理論は確立 され ていない.近 年,

コ ソピュータを用 いた計算に よる状態 図の作成技術が発

展 し,多 元系合 金の状態図 の作成 も行 われてい るが,溶

質元素問 の相互作用 と固液間分配 の関係について は,明

らか にされ ていない.

そ こで本研 究では,Fe基2元 系合 金お よびFe-C

Fig. 2.  (Arbon, nickel and vanadium distri-

bution in quenched specimens.

Fig.  3 . Carbon distribution between austenite 

and liquid phases in Fe-C-Ni and Fe-C-V 

systems.

Fig. 4. Change of  k0 of Ni in Fe-C-Ni alloys 

with carbon concentration on liquidus.

Fig. 5. Change of  ko of V in Fe-C-V alloys 

with carbon concentration on liquidus.
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基3元 系合 金について,溶 質 の固液 間分配を支配す る因

子 を明 らかにす ることを 目的 として,溶 質元素 の平衡分

配係数 について,溶 体熱 力学 の立場か ら種 々の考察 を行

つ た.

4・1　平衡分配係数の熱 力学的取 り扱 いと,鉄 基合金

におけ る溶質 元素Xの 平衡分配係数 藩 の周期性

今,鉄 基合金 において,液 相 と固相 との二相平衡を考

え ると,そ れ ぞれ の相の溶質元素Xの 化 学 ポテ ンシ ャル

娠,城 はそれ ぞれ(1),(2)式 で与 え られ る.

( 1 )

( 2 )
ここで,μxは 溶質Xの 標準 状態におけ る化学 ポテ ン

シ ャル,γxは 溶質Xの 活量係数,Nxは 溶質Xの モル分

率,Rは ガス定数,τ 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

( 3 )

より,(1),(2)式 を等置 し展開す る と(4)式 が 導 か

れ,液 相 と固相 の溶 質元素Xの 濃度 の比 で表 され る平衡

分 配係数 鰭 が得 られ る.

( 4 )
一般 に

,平 衡分配係数 を状態 図か ら読み とる場合,そ

の近似値 として,固 相線 と液 相線の交点にお いて,す な

わ ち,溶 質の濃度を無 限に0に 近づけた点 において,両

曲線 に接線を引いて求 め られ る値は,交 点近 傍の温度で

は,一 定値 とみ なす ことがで きると考 え られ る.そ こで,

(4>式 に おいてN碧8→0の 極限を考 える.す なわ ち,

(4)式 は次式 の ようにな る.

( 5 )

ここで,た は溶 質Xの 無限希薄状態 における活量係

数 であ る.今,Bragg-Williams近 似 では,溶 質元素X

の活量係数 は,Fe一 置 換型溶質元素X2元 系に対 して次

式で与 え られ る6)。

( 6 )

また,侵 入型2元 合金に対 しては,次 の よ うになる。

( 7 )

こ こで,WF。-xはFe-X間 の 交 換 エ ネ ル ギ ー, Zx

はX-X間 の 結 合 エ ネ ル ギ ー で あ る。(6),(7)式 に お

い て,Nx→0の 極 限 を 考 え る と,両 式 は と もに 次 式 の

よ うに な る.

( 8 )

この(8)式 を用 いる と,(5)式 は次 の よ うに書 き換え

られ る.

( 9 )

(9)式 よ り,無 限希薄状態 におけ る溶質Xの 平衡分配

係 数 雇 は,融 解 の 自由エ ネルギ ーと溶媒 であ るFeと

溶 質Xの 問 の交換 エネルギ ーの固液間の差 で表され,そ

の結果,溶 質元 素Xの 性質のみに依存す る藍 である こと

がわか る.そ こで,こ の点を検討す るため に,平 衡分配

係数 の原子番 号に よる変化に着 目した.Fig.6に,過

去に報告 され ている鉄合金におけ る種 々の溶 質の平衡分

配係数 の測定値7)を 各元素 の原子番 号について示 す.同

図 より,各 元素の平衡分配係数 に対 しては,各 周期にお

いて規則的 変化が存在す る ように思 われ る.そ こで,こ

の各周期 におけ る規則的変化 を先に導いた平衡分配係数

を与え る(9)式 と合わせ て考えてみ る.

まず,各 元素 につ いて,融 解の 自由エ ネルギーを純鉄

の融点にお いて計算 した結果をFig.7-Aに 示す.同 図

よ り明 らか な ように,融 解の 自由エネルギーには原 子番

号に よる周期的 規則変化が存在す るこ とが わ か る.次

に,交 換 エネルギ ーについて考 える.一 般 に,交 換 エ ネ

ルギーは,原 子問の 大 きさに 依存す るエ ネルギー(size

鉱ctor)と 化学的性 質に依存す る エ ネルギ ー(chemical

鉛ctor)か ら成 る と考え られて いる.例 えば, MOTT8)

に よる と,A-B原 子間 の交換 エネルギ ーとして次 式 が

与 え られてい る.

 ( 10)
こ こで,Vは 合 金 の 原 子 容,δ は 溶 解 度 パ ラ メ ー タ

(solubilityparameter),Zは 電 気陰 性 度,nはA-B結

合 の 数 で あ る.そ こで,sizefactorと してFeと 溶 質 元

素 の 原 子 半 径 の 差 を 考 え,さ らに,chemicalfactorと

してFeと 溶 質 元 素 の 電 気 陰 性 度 の差 を 考 え,こ れ らを

各 元 素 の 原 子 番 号 に つ い て 図 示 す る と,そ れ ぞ れ,Fig.

Fig. 6. Change of equilibrium distribution coef-
ficients in iron alloys with atomic number.
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A

B

C

7-B,Fig.7-cの ようにな る.こ れ らの図か ら明らか

な ように,size factor, chemical factorと もに,原 子番

号 に よる周期的規 則変化 が存在す ることが わかる.し た

がつ て,交 換 エネルギ ーの周期的規則変化 が存在 す るこ

とも十分考 え られる.

以上 の結果 より,先 に求めた 儲Nx→0を 示 す(9)式 よ

り,鉄 合金 における溶 質元素の平衡分配係数 の周期的規

則 変化 の存在 は妥当な ものであ ると考 え られ る.

以上 の考察 か ら,(5)式 または(9)式,す なわち,溶

質元素 の融解 の自由エ ネルギ ーと,溶 質元 素の無限希薄

状態 の活量係数,ま たはFeと 溶質元素 の交換 エ ネルギ

ーの固液 間の差 は,溶 質元素の性質 のみ に依存す る量で

あ り,鉄 基 合金の溶 質の平衡分配係数 を基 本的 に支配す

る因子 である と考 え られ る.

4・2　Fe-C基3元 合金 における平衡分配係数の熱 力学

的考 察

多元 系鉄 合金におけ る溶質元素 の固液 間平衡分 配に及

ぼす溶 質元素間の相互作用の影響 を検討す るた め,前 項

で述べた熱力学取 り扱いをFe-C基3元 合 金におけ る溶

質元素の 固液分 配に 対 して 適用 し,種 々の考 察を行つ

た.

先に述べ た(4)式 は,Fe-C-X3元 系の第3元 素Xの

平衡分 配係数を表す式 として も有効で ある.た だ し,こ

の場合 には,(4)式 の中の活量 係数 γxにCの 影 響が含

まれ てい る.そ こで,本 考察 では,Cの 影響 を示 すため

に,活 量係数を相互作用 母係数を用いて次 の よ うに書 き

換 えた.

( 11 )
ここで,畷 は溶質Xの 自己相互作用母係数,ε 呈はX

に対す るCの 相互作用 母係数で ある.上 式を用いて(4)

式 を書 き換え ると次 の よ うにな る.

( 12 )

さ らに,雇=畷/2吸,認=1>8/1Vさ の 関 係 を 用 い て 上

式 を 書 き換 え る と,次 の(13)式 が 得 られ る.

( 13 )

(13)式 において,右 辺の第1項 と第2項 の和は,先 の

考察 の項で述べた よ うに,鰭 の値 を基 本的に支配 す る

因子であ り,第3項 は 雇 に及 ぼす溶 質Xの 濃度 の影響

に依存す る因子,さ らに,第4項 は 雇 に及ぼすCの 影

響に依存す る因子 であ る.こ の(13)式 に種 々の熱 力学 デ

ータを代 入すれ ぽ,Xの 平衡分配係数 を計算す るこ とが

で きる.先 にFig.4とFig.5に 耀i,鰐 の実験結 果

とともに示 した 計算結果は この計算 に よるものであ る.

そ の際用 いた熱力学 データ と引用 した参考文献9)～18)を

Table　 3に 示す.

今,(13)式 の右 辺第4項 に着 目す る.第4項 に含 まれ

てい る液 相の ε髪.19)と固相 の ε髪,s9)～12)14)19)の関係を各

種第3元 素 について示す とFig.8の よ うにな る.同 図

よ り,各 種 元素について の ε皇,1と ε呈,8の 間には直線

Fig. 7. Periodicity for free energy of fusion of 

element X and difference of atomic radius and 

electronegativity between Fe and X.

Fig. 8. Relation between  E2,1 in liquid and  62, 
in austenite.
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関係 が存在す るよ うに思 われ る.そ こで,こ の直線関係

を最 小二乗法に よつて求め ると,次 の関係が得 られた.

( 14 )

上 で求め られたFe-C-X系 にお ける ε劉 と ε呈,sの

直 線関係 と同様 な関係は,盛 ら20)によつてFe-N-X系

に おいて も 認 め ら れ る ことが報告 されて いる.こ の場

合,直 線の勾配は厳密 には1に 等 し くな く,こ れは液体

お よび固体に おける構造の差 に よる ものであ ると考 え ら

れてい る.さ て,上 で求めた(14>式 を(13)式 の右 辺第4

項に代 入す る と次式が得 られ る.

 ( 15 )

ここで,Cの 平衡 分配係数 認 は1よ り小 さい こ とか

ら,

 

(  1  6)

とな り,(13)式 の右辺第4項 の正負は ε呈,1の 正負,す

なわ ちCとXの 相互作用 のみに依存す る ことがわか る.

これ よ り,Cと 反 発作用 を示す元素Xは,ε 髪,1が正 の値 を

もつために(13)式 の右 辺第4項 は正 の値 とな り,炭 素濃

度N1cの 増加 とともに 鰭 が 増加す る ことにな る.一

方,Cと 吸 引作用のあ る元素Xは,ε 妄,1が負 の値 を もつ

た め(13)式 の右辺第4項 は負の値 とな り,炭 素濃度Nさ

の増 加 とともに 雇 は減 少す る ことにな る.こ れ に よつ

て,本 実験結果 のNi,Vの 平衡分配 係数 ん評,認 の炭

素濃 度に よる変化 も説 明で きる.す なわ ち,CとNiは

Fe中 で反 発作用を示すため(ε餅1>0),耀iは 炭 素濃度の

増加 とともに増加す る.一 方,CとVはFe中 で吸引作

用を示すた め(ε 樹 く0),認 は炭 素濃 度の増加 とともに

減少す る ことにな り,こ れ は本 実験結 果 と定性的に一致

す る.次 に,Ni,v以 外 の元 素 も含 めて,他 の研究者に

Table 3. Thermodynamic data for calculating  kV and k.

Fig. 9. Change of equilibrium distribution coef-

ficient of some  elements with carbon content in 

iron-carbon base alloys.
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よるFe-C基 合 金 中 の第3元 素 の平 衡 分 配 係 数 の実 測 値

1>～3>21>甜26>をFig .9に 示 す 。 同 図 よ り,上 で 述 べ た よ

うに,Cと 反 発 作 用 を示 すNi,Si,Coを 含 むFe-C-Ni,

Fe-C-Si,Fe-C-Co系 で は,Cの 増 加 と と もに 総1,

鯉,ん εoは 増 加 す る こ とが わ か る.一 方,Cと 吸 引 作 用

を 示 すMn,Cr,Vを 含 むFe-C-M獄,Fe-C-Cr, Fe一

αV系 で は,Cの 増 加 と と もに ん聖,ん9r,艀 は 減 少 す

る こ とが わ か る.上 に 述 べ た 溶 質元 素 の 挙 動 に つ い て

は,黒 鉛 化.非 黒 鉛 化 元 素 の 固液 間分 配 の 問 題 と して 知

られ て い るが,本 研 究 で は,こ れ らの挙 動 を 溶 体 熱 力学

の 立 場 か ら簡 単 に 説 明 で き る こ とが 明 らか とな つ た.

以 上 よ り,(13)式 の 右 辺 第4項 のCの 影 響 に 依 存 す る

因 子 は,Fe-C-X3元 系 に お け る第3元 素Xの 固 液 間 分

配 を 支 配 す る因 子 と して 重 要 な役 割 を 果 た して い る と考

え られ る.

次 に,(13)式 の 右 辺 の各 因 子 の性 質 を さ らに 検 討 す る

た め に,各 因 子 を エ ネ ル ギ ー量 で表 し,定 量 的 に 評 価 し

て み た.す なわ ち,(13)式 の左 右 両 辺 にRTを 掛 け る

こ とに よ り,(13)式 の 各 項 を エ ネ ル ギ ー量 と して 考 え る

こ とが で き る.こ こで,Rは ガ ス定 数,Tは 絶 対 温 度

で あ る.

( 17 )

(17)式 において,各 項 の物理的意味は次 の とお りであ

る.

左辺:Xを 雇 の比で固液間 に分配す るの

に必要なエ ネル ギー

右 辺第1,2項:　 kx0の 値 を 基本的 に 支配す るエ ネル

ギー

第3項:　 ｋx。に及ぼす溶質Xの 濃度 の影 響に

依存す るエ ネル ギー

第4項:　 kx。に及ぼすCの 影響 に依存 す るエ

ネルギ ー

Fe-C-Ni,Fe-C-V系 について,(17)式 の各 エネルギ

ー項 を種 々の温度 について計算 した結果 をFig ・10に 示

す.同 図 よ り,Ni,Vを 固液 間に分配す るのに必要 なエ

ネルギ ーに対 して,cがNi,vの 固液間分配 に及 ぼす

影響 を示す エ ネルギー項 が,他 のエ ネルギー 項 に 比 べ

て,最 も支 配的な因子 である ことがわか る.

以上 より,(13)式 または(17)式 の右辺第4項,す なわ

ち,Cが 鰭 に及ぼす影響 を示す エ ネルギー因子 は,炭

素濃度依存 性の点か らも,ま た 雇 の絶対値を決定す る

点か らも,Fe-C-X3元 系におけ る 雇 を支配す る因子

として最 も重 要であ ることが 明 らか となつた.

以上 の よ うに,溶 体熱 力学 の立場 か ら,Fe-C基3元

系合金 における溶 質の固液 問分配挙 動を説 明す るこ とが

で きた.さ らに,こ の取 り扱 いは平衡分配係数 の実測値

の妥 当性 の検 討な らびに実測値が ない場 合の予測 に対 し

て も有効 である と考え られ る.

5.　 結 言

Fe-C-Niお よびFe-C-V3元 系合金 におけ るNi,

Vの オーステナイ ト ・融 液間 の平衡分配 係数を,種 々の

炭 素濃度に対 して実験的に求めた.さ らに,こ れ らの系

を中心 として,鉄 合金におけ る溶質 の固液 間平衡分配を

Fig. 10. Change of energy components concerning the distributions of Ni and V 

between solid and liquid with temperature.
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支配す る因子 について,溶 体熱 力学 の立場か らの考察 を

行つた.そ の結 果,次 の点が 明 らか となつた.

(1)　 鉄合金 におけ る溶質 の固液 間平衡分 配を支配す

る基本的因子 は,そ の溶質元素 の融 解の 自由エ ネルギー

と,Feと そ の元素間の交換 エネルギーの固液間にお け

る差で ある.

(2)　 さ らに,こ れ らの因子 に基 づいて,鉄 合金 の溶

質元素 の平衡分 配係数に は,原 子番 号に よる周期的変化

が存在す る.

(3)　 特 に,Fe-C基3元 合金 におけ る第3元 素Xの

固液 間平衡分 配に対 して は,Cと 第3元 素X間 の相互作

用 エネルギーが最 も重要 な因子 となる.

(4)　 Fe-C基3元 合金にお いては,炭 素濃度 の増加

とともに,

CとXの 相互作用が正 の場合,kxoは 増加 し,

CとXの 相互作用が負 の場合,kxoは 減少す る.

以上 の よ うに,溶 体熱 力学 の立場か ら,3元 系鉄 合金

に おける 溶 質の 固液 間分配 挙動 を 説 明す る ことがで き

た.さ らに,こ の取 り扱 いは平衡分配係数 の実測値 の妥

当性な らびに実測値 がない場合の予測 に対 して も有効で

ある と考え られ る.
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