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論 文鉄基3元 系合金における溶質元素の固液間

平衡分配に及ぼす溶質間相互作用の影響

森 田 善 一 郎*・ 田 中 敏 宏* 2

Effects of Solute-interaction on the Equilibrium Distributions of Solute 

Elements between Solid and Liquid Phases in Iron Base Ternary System

Zen-ichiro  MORITA and Toshihiro TANAKA

Synopsis: 
In order to describe the effects of solute—interactions on the equilibrium distributions of solute elements 

between solid and liquid phases in iron base ternary system, Distribution Interaction Coefficient (DIC), kji
was defined in this work. The coefficient  kji is shown as the ratio of the equilibrium distribution coefficient 
of solute i in Fe-i-j ternary system to that in  Fe-i binary one and this is considered to be the parameter 
indicating the change of the equilibrium distribution coefficient of solute i with the addition of the alloying 
element j. The influences of solute-interaction on the equilibrium distributions of some solutes in Fe-C, 
Fe-N, Fe-H, Fe-P and Fe-S base ternary systems could be discussed by the use of the coefficient  DIC.

1.　 緒 言

鉄 合金 におけ る溶質元素 の平衡分配 係数の値は,そ れ

らの鋼 中におけ る ミクロ偏析 な どとの関連で重要 な因子

である ことが知 られてい る.特 に,多 元系に おいては,

それ らの平衡分配係数 の値 が溶 質間の相互作 用 の た め

に,2元 系の値 と異 なる と考え られ るが,多 元系 におけ

る溶 質の平衡分配挙動 はきわめて複雑であ り,そ れ に関

す る詳細な情報はい まだ十分 に得 られていない.そ のた

め,平 衡分 配係数の溶質間相互作用 に よる影響を簡単 な

パ ラメー タで表す ことがで きれば,実 用的 な立場か らも

きわ めて有用 である と思われ る.そ こで,本 研 究では鉄

基3元 系合金 における溶 質元素の平衡分配係数 の溶 質間

相互作用 に よる変化 を表す 簡単な式を導 出 し,こ れ を用

いて,Fe-C基3元 系 合金におけ る各種合金元 素の平 衡

分配 係数 の炭 素濃 度に よる変化を求め,実 測値 との比較

検討を行つた.さ らに,Fe-N,H基3元 系お よびFe-P,

S基3元 系について も溶体熱 力学 の立場か ら種 々の検討

を行つた.

2.　 平 衡 分 配 係 数 の 溶 質 間 相 互 作 用 に よ る

影 響 を 表 す 式 の 導 出

本節 では,ま ず前報1)と 同様 に溶体熱 力学 の立場か ら

平衡分配係数 を活量 係数,相 互作用母係数 な どを用いて

記述 し考察 を進める ことにす る.今,溶 質iを 含むFe-i

2元 系お よびFe-i-j 3元 系 を考え ると,2元 系,3元

系 における溶質iの 平衡分配係 数kio,2お よびkio, 3は,

それ ぞれ 次の(1)式 お よび(2)式 で与 え られ る1).

( 1 )

( 2 )

ここで,μiは 溶質iの 標 準状態におけ る化学 ポテ ン

シ ャル,γiは 溶 質iの 無限希薄基 準の活量係数,εiiは溶

質iの 自己相互作用母 係数,εjiは 添 加元素jの 溶 質i

に及 ぼす 相互作用母係数,添 字の1,sは それ ぞれ液体 状

態 お よび固体状態 を表す.

Fe-i-j3元 系 に対 す る(2)式 の右辺第4項 は溶質iの

平衡分 配係数に及 ぼす 合金元素jの 影響 を表 してい る.

また,溶 質iの 濃度 が十 分希薄な場合 には,(1), (2)

式 の右辺第3項 は他 の項 に比べて無視 でき,そ の 結 果

(2)式 の右辺第1項 か ら第3項 までは,(1)式 の1nkio, 2

に近似的に等 しい とお くことがで きる.こ れ よ り次 の

(3)式 お よび(4)式 が導 かれ る.

( 3 )

( 4 )

昭 和58年4月 本 会 講 演 大 会 に て 発 表, Trans. ISIJ, 24(1984)3に 掲 載,

昭 和59年2月15日 受 付(Received Feb. 15, 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 Uaiversity, 2-1 Yamadaoka Suita 565)
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(A)  Fe-  C-  j

(B)  Fe-  H  -  j

(C)  Fe-  N  -  j

(4)式 の左辺 は溶 質iの 平衡分配係数 の3元 系におけ

る値 と,2元 系に おける値 の比を表 して お り,こ れは溶

質iの 平衡分配係数 の合金元素jの 添加 に よる影 響を表

す パ ラメータで ある と考 え られ る.そ こで,こ の(4)式

の右 辺を中心に して考察 を進め る.ま ず最初 に,(4)式

の右 辺を さ らに簡単 にす るために,液 相 お よび固相にお

け る溶 質iに 対す るjの 相互作用母係数 ε{,'と ε{,Sの

相関関係 につ いて検討を行つた.Fig.1(A),(B)お

よび(C)に,Fe-C基,Fe-H基,お よびFe-N基 の

各 々3元 系について固 相お よび液相におけ る相互作用係

数(ε1,82)～8),ε1,12)7)8))の関係を示 した.同 図 よ り,各系

とも固相お よび液相におけ る相 互作用 母係数の間には直

線 関係が成 り立つ ことが認 め られる.盛 ら7)8)は,Fe-H,

Fe-N系 について固相,液 相 の温度 が同一の場合にはこ

れ らの直線の傾 きは1に 近 づ くが,固 相,液 相の構造 の

相違 の た め 厳密には1に 等 しくな らない と報 告 してい

る.そ こで,こ の点につ いて溶体 熱力学の立場か らさ ら

に検討 を行つた.

準化学 モデルの第零近似か ら交換 エネルギー躍を用 い

て,溶 媒 がFeで あ る場合 の溶 質の無 限希薄 における活

量係数 お よび ε{を表す と(5),(6)式 の ようになる9).

( 5 )

( 6 )

また,無 限希薄状態での溶質iの 平衡分配係数 は先 の

(1),(2)式 か ら(7)式 の よ うに なる1).

( 7 )

これ らの(5),(6),(7)式 を用いて液相 と固相の相

互作用母係数 の差Δ εを求め ると次 の(8)式 の ようにな

り,Δ ε は純粋 な鉄お よびjを 溶媒 とす るFe-iお よび

j-i2元 系 における溶 質iの 平衡分配係数 の差 に等 し く

な ることがわか るlo).

( 8 )

そ こで(8)式 より求め られ るΔ εを用いて固相お よび

液相に おける相互作用 母係数の関係 を 再び検討 した.

Fe-C-X3元 系 を例 に とつて,液 相 における εき,1と,

上の(8)式 か ら得 られ るΔ εが εxc,1と同温度で成 り立

つ と仮定 して求めた固相におけ る εxc,8すなわ ち εxc, 8=

εxc,LΔεき との関係 をFig.2に 示す.同 図 よ り,固 相

お よび液相 における相互作用係数の間には,直 線関係が

成 り立つ ことが認め られ,ま た この直線 の傾 きを最小二

乗法に よつ て求め ると1.03と な り,近 似的に これを1

とお くことは妥 当である と考え られ る.こ れ よ り,前 述

の(4)式 右辺に含 まれ る固相お よび液相に おけ る ε1に

ついては,次 の(9)式 の関係が近似 的にな りたつ と考え

られ る.

( 9 )

以上 よ り,(4)式 における溶 質iの3元 系お よび2元

系 におけ る平衡分配係数 の値 の比は,次 の よ うな簡単な

式 で与え られ ることがわか つた.

Fig. 1. Relation between interaction parameters 
in liquid iron and those in austenite in  Fe-C-  j, 
Fe-H-j and  Fe-N-j ternary systems.
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(10)

そ こで,こ のkio,3とkio,2の 比,す なわ ち溶 質iの 平

衡分配係数 の合 金元素 」に よる変化 を表す パ ラメータを

k{で 表 し,3元 系 合金におけ る溶質jのiに 及ぼす分配

相互作用係数(Distribution Interaction CoefHcient)と

定 義 し,以 後頭文字を とつてDICと 呼ぶ ことにす る.

また,2元 系の値が既知 の場合 には この係数k{を 用い

て3元 系におけ る平衡分 配係数を求 める ことがで きると

考え られ る.

3.　 結 果 お よ び 考 察

3・1　Fe-C基3元 系における各種合金元素 の固液間平

衡分配に及 ぼす炭 素の影響

上 で求めた分 配相互作用係数DIC(kl)を 用 いて 二,

三 の鉄系合金 におけ る溶 質の固液問平衡分配 に及 ぼす溶

質問相互作用 の影響 を検討 した.

まず最初に,Fe-C-i3元 系 について溶質iが 希薄 で

あ る場合の溶質iの 係数DICの 炭 素濃 度に よる変化 を

求めた.ま た,こ れ よりFe-C基3元 系におけ るオース

テナ イ ト轍 液間 の平衡 につ いて,共 晶点近傍 まで の 炭

素濃度範囲にわた る溶質iの 平衡分配 係数を求め,実 測

値 との比較検討を行つた.溶 質iの 係数DICの 炭素濃

度に よる変化は,次 の(lI)式 で与 え られ る.

 (11 )

ここで,溶 質iは 無限希薄であ ると考え て いる た め

(11)式 のk9,3に はFe-C2元 系におけ る炭素 の平衡分

配係数 を用 いる ことがで きると考え られ る.ま た,ε 釧

につ いては任意の温度 お よび高炭 素濃度域 まで成 り立 つ

値を用 いなければな らない.し か しなが ら,任 意 の炭 素

濃度お よび温度 において成 り立 つ ε2の値 は報告 されて

いない.そ こで,本 研究において は以 下の よ うに し て

ε2を 求めた.

まず,SIGWoRTHCら2>に よつて報告 され てい る溶 鉄中

の炭 素の無限希薄 における相互作用係数 お よび炭 素飽和

状態 においてNEUMANNら11)に よつて求め られて いる相

互作用 係数を用い,ε もが炭 素濃度お よび温度 の 逆 数に

比例す る と仮定す ることに よつて任意 の炭素濃度 お よび

温度 で成 り立つ εもを求めた.こ の際,炭 素飽和状態 で

求め られた 相互作用係数 は炭素 活量 一定の もとで得 られ

た相互作用 活量母係数,ω もであ るため,こ れを任意 の

濃度 で展 開で きる相互作用濃度母 係数に変換 しなけれ ば

な らない.ま た,最 後に εもを εPに 変換 す る際に は任

意の炭素濃度 で成 り立つ εもか ら ε2へ の変換式を用い

なけれぽ な らない.こ れ らの変換 については次の よ うに

行 つた.

相互作用活量母係数 か ら相互作用濃度母 係数への変i換

式を(12)式 に示す12>.

( 12 )

同式において,左 辺 の項 が相互作用濃 度母係数で あ り

右辺最後 の項 が相互作用活量母係数 である.ま た,{}

内の第2項 は炭 素の 自己相互作用母係数 に相当 し,こ れ

について はBAN-YAら13)に よるFe-C2元 系 におけ る

炭 素の活量係数 の報告値 を用 いて求めた.

次に,ε も と εPの 関係式 は(13)式 で与え られ るM).

 

(  1  3)

上 式において,溶 質iお よびcの 無限希薄域 では,ぎ

は 砧 に等 しくな るが,任 意 の濃度 では最後の項が必要

となる.こ の項は,鉄 の活量係数 の炭 素濃度に よる変化

を示 してお り,本 研究ではCHIPMANI5)に よる報告値を

用 いた.以 上 の よ うに して求 めた任 意の温度お よび炭素

濃度 で成 り立 つ相互作用母係数 について,Fe-C2元 系

の液相線 に相当す る炭素濃度お よび温度 におけ る値を各

種元素 に対 して計 算 した.そ の結果 をFig.3に 示す.

また,上 で求 めた 相互作用母係数 を用 いて先の(U)式

よ り計算 したFe-C基3元 合金中 の各種 合金元素iの 係

数Dlcの 炭素濃度 に よる変化をFig.4に 示す.同 図

において も,図 中の炭 素濃度お よび温度 はFe-C2元 系

Fig. 2. Relation between interaction parameter 

in liquid iron and that in solid iron in Fe-C base 

ternary system.
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の液 相線 に相当す るものであ る.Fig.4か ら明 らかな

よ うに,炭 素 と正 の相互作用を示すSi,A1,Niな どの

DICは 炭 素濃度 の増加 とともに増加 してお り,一 方,

炭 素 と負の相互作用 を示 すCr,Vな どのDICは 減少

してい ることが認 め られ る.

さ らに,上 で求めた係数DICを 用いて各 種 元 素 の

Fe-C基3元 系におけ る平衡分 配係数を求 め,従 来報告

され ている実測値1)16)鮮鋤 との比較 検討を行つた.そ の

結果 をFig.5に 示す.同 図 において,実 線が計算値,

破線 が実測値を示 して いる.こ こで,3元 系における平

衡 分配係数を係数DICよ り求めるためにぱ2元 系にお

け る値が必要 となるが,本 研 究では高橋 ら25)の平衡分配

係数に関す る報告集 の値 を2元 系の値に近似的に等 しい

と仮定 して用いた.Fig.5よ り,各 系 ともに係数DIC

に よる計算値は実測値 と良い一致を示 してい ることが認

め られ る。

以上 よ り,本 研究 で定義 した係数DICは 溶 質の平衡

分配 係数Cに及ぼす溶質問相互作用 の影 響を示す パ ラメー

タ として有効であ ると考え られ る.

Fig. 3. Change of interaction parameter of var-

ious elements with carbon concentration in Fe-C 

base ternary system.

Fig. 4. Change of DIC of various elements 

with carbon concentration in  Fe C base ter- 

nary system.

Fig. 5. Change of the equilibrium dis-

tribution  coefficient of some elements 

with carbon concentration in Fe-C base 

ternary system.
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3・2　Fe-N,H基3元 系におけ る窒素 ・水 素の固液間平

衡分配に及ぼす各種合金元素の影 響

ガス成分の固液間平衡分配挙 動を知 ることは,凝 固時

の気泡の発生 などの問題 に関連 して極めて重要であ る と

思われ るが,こ れ に関す る研究 は従来あ ま りお こなわれ

て いない.そ こで,本 研究 では先に定義 した 係 数DIC

を用いて代表的 なガス成分 である窒 素お よび水素につ い

て,そ の固液平衡分配 にお よぼす各 種合金元素 の影響 を

検討 した.Fe-i-X3元 系(i:NorH)に おけ る窒素

お よび水素 の係数DICの 各種 合金元素濃度に よる変化

は次 の(14)式 で与え られ る.

 ( 14 )

ここで,右 辺 の各種 合金元素の平衡分配係数kxo,3に

つ いては,窒 素,水 素 の溶 解度が小 さいため,3元 系に

おけ るこれ らのガ ス成分 のk},3に 及ぼす影響 は小 さい

と思われ る.そ こで本 研究では,(14)式 中の 謄3に 対

して は鉄基2元 系におけ る各種合金元素 の平衡分 配係数

の値 を採 用 した.ま た,ε}に つ いてはSIGWORTHら2)

石井 ら26)27)および森田 ら28)の値を用いた.(14)式 を用 い

て計算 した窒 素,水 素の係数DICの 各種合金元 素濃度

に よる変化をFig.6(A),(B)に それ ぞれ示す.同 図

において,実 線は α 相が初 晶 として晶出す る と 仮 定

し,(14)式 に α 相に対す る合金元素 の平衡分 配係数を

代入 して得 られた結果を示 してい る.同 様 に,一 点鎖線

は γ相が初晶 として晶出す る場合 の結果 を示 してい る.

Fig.6よ り明 らかな よ うに,窒 素,水 素 と正 の相互作

用を示すC,Siな どの元素は窒素,水 素 のDICを 増加

させ,一 方,負 の相互作用を示すCr,Tiな どの元素は

窒素,水 素のDICを 減少 させ ることが認 め られる.

これ らの系について係数DICを 用 いて鉄基3元 合金

中の窒素 ・水素の平衡分配係数を計算す る際,2元 系に

おけ る窒素 ・水素の平衡分配係数 の値 としては,前 報D

で述べた よ うに純鉄中の窒素お よび水素 の溶 解度曲線を

用いて求め ることがで きると考 え られ る.

3・3　Fe-P基 お よびFe-S基 各3元 系におけ るP,Sの

固液間平衡分配に対す る分配相 互作用係数DICの

応用

一般に鋼中におけ るP,Sの 濃度 はきわめて希薄で あ

るが,こ れ らの元素の ミク ロ偏析 は鋼 の材質に密接に関

係 してい ることが知 られてい る.そ のた め,こ れ らの元

素の ミクロ偏析の機構の解 明お よび偏析 の改善 を 目的 と

した多 くの研究が従来な されて きた.し か しなが ら,こ

れ らの元素の固液間平衡分配に及ぼす各種 合金元素の影

響はい まだ十分に明 らかに されてい ない.そ こで本研究

(A) Nitrogen

(B) Hydrogen

では,実 用鋼 の立場か らFe-P,S基3元 系について,

P,Sが 希薄 であ る場合のP,Sの 平衡分配 に及ぼす各種

合金元素 の影 響を,先 の係数DICを 用 いて検討 した.

Pお よびSの 係数DICの 各種合金元素 に よる変化は次

の(15)式 で与 え られ る.

( 15 )

今,P,Sの 濃 度 は 希 薄 で あ る と考 え て い る た め,(15)

式 中 の各 種 合 金 元 素 の 平 衡 分 配 係 数kxo,3に つ い て はFe-

X2元 系 の平 衡 分 配 係 数 を 用 い る こ とが で き る と考 え ら

れ る.ま た,ε}に つ い て はSIGWORTHら2)お よび 萬 谷

ら29)の報 告 値 を 用 い た.(15)式 を用 い て 計 算 したPお よ

Fig. 6. Change of Distribution Interaction coef-

ficients of nitrogen and hydrogen with the con-

centration of alloying elements. solid line :  a phase, 

chain line : r phase.
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(A) Phosphorus

(B) Sulphur

びSの 係 数DICの 各種 合金元素濃度 に よ る 変 化 を

Fig.7(A),(B)に それ ぞれ示 す.同 図に おいて も,実

線 お よび一点鎖線 はそれぞれ,α 相,γ 相が初晶 として

晶出す る場合 の結 果を示 して いる。 これ らの図 よ り, P,

Sと 正 の相互作用を示すC,Siな どはP,SのDICを

増加 させ,ま た負の相互作用 を示すCr,Vな どは減 少 さ

せ る ことが認め られ る.

以上 の よ うに,係 数DICを 用 いて ミクロ偏析 に密 接

に関係す るN,H,Pお よびSの 固液間平衡分配 に及 ぼ

す各種 合金元素 の影響 を容易に検討す る ことがで きると

考え られ る.

4.　 結 言

鉄 基3元 系 合 金 に お け る溶 質 元 素 の 固 液 間 平 衡 分 配 に

及 ぼ す 溶 質 間 相 互 作 用 の影 響 を 検 討 す るた め に,溶 質 の

3元 系 と2元 系 の平 衡 分 配 係 数 の 値 の 比 を 示 す 分 配 相 互

作 用 係 数(Distribution Interaction Parameter)kjiを 定

義 した.係 数kjiは,溶 質iの 平 衡 分 配 係 数 の 合 金 元 素

jの 添 加 に よ る変 化 を示 す パ ラ メ ー タで あ る と 考 え ら

れ,こ れ を 用 い てFe-C, Fe-N, Fe-H, Fe-P, Fe-S

基 の 各 々3元 系 合 金 に お け る 平 衡 分 配 係 数 の 溶 質 間 相 互

作 用 に よ る 影 響 を 検 討 す る こ とが で きた.そ の結 果,

Fe-C基3元 系 に お い て は,炭 素 と正 の 相 互 作 用 を 示 す

Si,Al,Niな どのDICは 炭 素 濃 度 の 増 加 と と もに 増 加

し,一 方,炭 素 と負 の 相 互 作 用 を示 すCr,Vな ど のDIC

は 減 少 す る こ とが わ か つ た.ま た,Fe-N,H基 お よび

Fe-P,S基3元 系 に つ い て は,N,H,Pお よびSと 正 の

相 互 作 用 を示 すC,Siな どの 元 素 は,N,H,Pな らび に

SのDICを 増 加 させ,一 方,負 の 相 互作 用 を示 すCr, V

な ど の元 素 はN,H,Pお よびSのDICを 減 少 させ る こ

とが わ か つ た.
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