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北海道大学工学部研究報告

第90号　（fi召和53無三）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　Hokkaiclo　University，　No　［O　（19．78，）

鋼の結晶生成過程における溶質濃化液相の挙動に関する研究

高橋忠義幹　　工1爆　　　瑛　　吉イト慶…‘骨

　　　　　　　　（酵｛不1．．i　53／i…．ド6月　：3（．）卜：．：1受澱艮）

　A　Study　on　the　Behaviour　of　Solute－rich　Liquid

　　　　　量nthe　Crys重a蓋Growth　of　S毛ee蓋茎聾gots

Tadtiy（／）shi　TAKAI－IAsHl，　IMasayuki　KvDou　and　Ke’．iichi　YoDos｝li／

　　　　　　　　　　　　　（Received　liune　：’30，　1978）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Absiract

　　It　is　necessary　to　know’　tliLe　behttviour　o’f　tl：ie　liquicl　’in　the　f　olid－1．iquid．　co”］xisting　zone　on

the　solidification　in　steel　ingot，　in　order　to　understand　the　niacrosegregation　s　uch　as　the

．inverse　V－segregation，　the　healing　of　the　hot－tearing　cluring　solidification　etc．

　　In　this　study，　an　artificial　spacing　is　made　in．　the・　solid－liquicl　coexisting　zone　and　the

liquid　is　allowed　to　fiow　into　it．　This　was　done　in　such　a　way　that　the　fluiclity　of　the　sol．ute－

rich　｝iquid　fiowing　into　the　spacing　and　the　morphologies　of　crystals　and　non－metal．｝ic　inc，lus－

ions　formecl　in　th・．a．　1．iquid　which　fllled　the　spacing　may　be　examinecl　at　varlous　teinperatures．

The　mechanism　o’f　c．ryg．　tal　refinement．　iri．　the　1．iqLiid　of　t’he　spac．ing．　is　also　c．onslderec．L

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　緒　　　　　言

　鋼塊の凝［i馴過程において，デンドラ．イト状結晶il・：ll隙に存在する溶質’濃化液相の流動性およびそ

の液相がある領域に集合して新たな環境をつくったときの結品生成挙動は，逆V傭析等のマクロ

偏析および凝固割れの回復｛幾構などを理解する基本となる。凝1．渕過程での溶質濃化液相グ）挙動は

従来，主として冷却曲線と凝固後の溶質分布状態より推燈していた。

　本研究はデソドライト状結晶（…次結晶と呼ぶ）と液体とが共存する層内に人工的に一一．一．一定の大

きさの空隙をつくり，そこにデンドライト状結晶1：llfi隙の溶質濃化液相を流．．人させ・．．一．炊結1：lllliと共存

する液相の流動牲を固相率との関．係で求め，さらには空隙に流入した液柑での非金属．介在物の発

生状態と結晶生成現象（二次糸．s，：．｛．：1．1、k呼ぶ）を把回しようとするものである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．実　験　方　法

　溶解一凝闘はタンマン炉内に設嘱した内径53mm，外径63mm，高さ！60　mmのアル．ミナルッ

ボを用い，測温は外径8mm，内径5mmのアルミナ保護管で．保護したPt・5％R｝．1．．．・・1：）t・2（）％Rh

　　　　　　　　　　　　　　Tab｝e　1　Compositions　used　for　the　experiment

c si Mn

O．　6’5 O．　30 Oa　58

ii’

O．　012

　g．

O．　015

・・ @金属工聯：科・　舞りli三三講超巨
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　　　　8

Fig．　1　E．xperiinental　apparatus，　with　”1’ainnLann　furnaee

熱電対で行なったQ

　液体と固休とが共存している領域で人1．［1的に空隙を形成させる方法として，あらかじめ挿入し

ているアルミナ保護管を所定の國1ζ目率となる温度で1cmL方に引き．ヒげることによって直径8

mm，高さ10mmの空隙を形成した。その空隙にはデソドライト間隙内の溶質濃化液相が圧力

差によって流入して空隙に新たな液相領域をつくる。これ．を二次液相領」或と呼称する。実験装置

の概略をFig．1に示す○また用いた組成をTable！に示す○

　実験手順としては約L5kgの炭素鋼を溶解し，成分調整後最高温度　i，550。Cから　2．8。C／

mill・の冷却速度で綱1し液相線…剛襯1鍍鞭舳の種・ク瀬1相率で7オ・．ミ麻灘；を引卸・

げ，溶質濃化液相を空隙内に流入させ，その後炉冷した。凝固終r後，試料を縦断面で切断し，

マクP組織観察，非金属介在物の形態観察および二次液祁濃度の化学分析等を行なった。また蛍

位長さ当りの一次および二次の主軸の生成数も測定した。
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　さらに溶質濃度の増加によるデンドライト状結戯の生成数への影響を検討するために，C，　Si，

MnをTable　1と同じ組成にし，　P，　Sをそれに等濃度：母添加し，得られた鋼塊の一次結1鴇の

単位長さ当りの生成数の測定も行なった。

3．実　験　結　果

3．1　二次液相の温度変化

　空隙の．ヒ端にセットした熱電対の冷却曲線の一．一例をFig．2に示す。一一次結晶の凝國開始温度

（7｝，）から冷却速度1，2。c／min．で12．6。cまで降下した温度（7、，）でアルミナ管を引きヒげて

空隙を形成させ，そのまま冷却したものである。この冷却曲線において7》とT，，に温度の変

化が認められる。T，、は約40Cの過冷をともなったときの一・次結品／1城：時の変化を示すもので

あり，T，tでの変動は空隙に流入した液相の挙動を示すものであり，再熱現象はその液相の結晶
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Ttt：　Crystallization　tempen’ature　of　priinary　ery：’tal

Ttt　：　Temperature　to　form　the　spacing

dl”c：　1）’ifference　between　the　equilibrium　liquidus　temperature　and　the　temperature　to　form　the　spacing

　　　　Fig．　2　Cooling　e．urve　at　the　upper　end　of　an　artificial　s．pacing　（di’c＝：16，6“C）
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化に対応するものであろう。この再熱温度をdT，，．とし，一次結晶の平衡凝固開始温度から空隙

形成温度までの温度差をaT・として，　Fig．3にAT，と4T，t，との関係を示す。　AT，cの増加と

ともにd　T．，も大きくなり，ATcが200C以上ではti　T，tは約3。Cで一定値となる。この傾向

は二次液相領域の結品生成にdTcが直接的に関与していることを示すものであり，　d　Tcの増加

は結果として二次液相領域の液体の過冷を増加させているように見られる。飽和値傾向を示すの

はdTcの増加とともに濃化液の流動が困難になり充屓時問を要するため，：二次結晶の生成量と

生成時間が一定とはならないためであると考えられる。ATc　45．7。Cでは空隙内に一次結晶間の

液は流入し得ず，1司時に温度変化も見られない。

　3．2二次結晶組織
　Photo．1はAT，＝27．7。Cの場合の二次結rM三成領域と一次三品｛L成領域の凝固組織を示して

いる。一次のデンドライト状結晶は粗い網目状を形成している結晶形態であるのに対して，写真

中央部の空隙部に見られるデソドライトの多くは一次結晶より微細であり，独立的に存在してい

る。

　一次結晶生成領域と二次結晶生成領域における単位長さ当りのデンドライト数とdTcとの関

係をFig．4に示す。」7㌔に対して一次デンドライト数は一定で変化しないが，二次デンドライ

ト数はdTcの増加とともに増加している。

　一般に生成する結品が微細化する要因は結晶生成時における過冷度と，同一合金系での溶質濃

度の増加とが考えられる。Fig．3におけるdTcの増加がd　T，，，の増加をもたらし，かつ二次結

品が一次結晶より微細化したことには，上記の両者の要因が関与するが，それについては後節で

検討する。

　　　　　　　　　　　　　　　　’序．．

　　　　　　　　　　　　　　　×4
Photo．1　Solid三fication　structure　in　the

　　　　zones　of　the　primary　and
　　　　secondary　cryg．　ta］lization　at

　　　　dTe　of　27．　7eC

3．3　空隙形成温度と二次液相の溶質濃度
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隙形成温度と0）関孫で示したのがFlg．5である。…一般に結晶生成量が増加すると，それ．と共存

する液相溶質濃度1よ増加するので，空隙に流入する三組の溶質濃度も一．・次回1冒1の生成量の増加と

ともに増加することになる。そのことがノ鴛とCil／C，1との関係に承されている。　また平衡分

配係数の小さい溶質成分ほど47ヤの増加とともにその濃化害曜↑は引きくなっているQ

　さらには二次液相領域に存冶iする結晶の品出濃度は二次液相溶質濃度をもととした平衡分配の

溶質濃度とほぼ…致している。このことは二次液相領域セこ．存在する二品はその、二次領域で新たな

核生成：したものと見られる。

　3．4　非金属介在物の生成

　一一次二品生成領域ぐこおける硫化物系の非金属介在物は角状の比較的大きなものが存在してい

る。

　ttttt．一方、二次下品生成領域における硫化物系介在物は空隙形成温度（d　Tc）によってその形態や

数は変駕している。すなわち，一次品の種1二歩の低い場合には硫化物の形は棒状および角）りこで一・一一

次品領域のそれと大叢はないが，いくぶんその数を増している。一一回目の固相率が増加すると1流

化物の形状は小型の不定形なものとなり，さらにその数も多くな／）ている。

　本実験手法を用いるど二次液相領域を形成する液相は一次領域のデソドライト状結晶の網klの

濾過作用を受けるものであるから，特に一．．．．一次品の固相率の高い段階では外来性非金九翼介在物は少

なく，主として二次液相の凝固過程で生ljζする」卜金属介在物を把握することが期待されるものと

考えている。

4．　考 察

　4．1　一次結晶問の溶質濃化液相の流動限界固相率

　一．％（品闘の溶質濃化液相がどの程度の固相率まで流動するかを空隙へ0）流入状態から判定し

たQそのときの固相率はFe一一C二光系における液射：1線温度からの降．ド温度をもととして，溶質

拡散性を考慮した式1）から求めた。炭素の乎衡分配係数を0．372）とした。固液共存層を通過する

冷却速度約LPC／min．での｝占1丁丁と降．下1｝Ilt度との関係をFig．6に示すQ図中の白丸は空隙が

t一・一泄i問に存在した溶質濃化液相で幽愁に轟ll｛｝たされた場合であり，黒丸は満たし得なかった揚合

である。ただし20％以下の1・iil相率ではデソドライト状結晶の網1」の生成が不十分であるので，空

隙の生成領域は明瞭で1柔ないQ
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　デンドライト間液相の流動性はデンドライトの発達形態に影響されることが予想されるが，・一

次晶が分岐柱状晶である本実験結果では固相率57％から76％の間に液粗の流動できなくなる限

界があり，この両者の中間値である67％は固体と液体とが共存する凝固遷移層をデソドライトの

発達形態より分類したPとq層の境界の固相率3）と一致することは興味ある事実である。

　4．2　二次デンドライト生成数におよぼす溶質濃度の影響

　デソドライト主軸問隔は一定冷都速度では溶質濃度に依存して変化することが知られてい

る4・5）。本実験でも二次領域の液相濃度は一一次領域の液相濃度より高いことから，濃度増加による

デソドライト生成数の増加の可能性が考えられる。二次領域の液相濃度は二次領域形成温度の低

下とともに増加し，Fig．5において固相率57％では初期濃度にくらべてClL130倍，　Si：1．　1　L）
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倍，Mn：1，05倍，　P：L　30倍，　S：1．92倍の濃度増加となっている。　Si，　Mnの濃度変化は少

なく，また鋼における一一，一一一次デソドライトの閲隔におよぼすCの役割については必ずしも明確で

なく，かえってCが増加すると増加するという報告5）もあるのでCの1，30倍程度の増加では

あまり変化しないと考えられる。したがってここでばP，Sの濃度増加にともなうデンドライ

ト生成数の変化を検討する。

　Table　1の5元素の紐成にP，　Sのみを等濃度富化したときのデンドライト主軸数の変化を求

め，その結果をFig．7に示す。1）とSの溶質濃度の増加はデンドライト空軸数を徐々に増加

させる。しかし，その濃度増加による生干数の増加よりもFig．4で示した二次領域のデンドラ

イト数の方が多いことが認められる。したがって二次領域の結晶数が一次領域の結晶数を．しまわ

って生成することは二次液相の溶質濃度のJ：曽加よりも二次結晶の生成における過冷度要閣を考慮

する必要がある。

　4．3　二次結晶の微細化機構

　…般に含金においても生成する結晶は過冷度の増加とともに微細化することが知られてい

るGの。実際の鋼塊凝盾1における異質核要因は鋳壁，酸化物等の非金属介在物，スラグの混入等で

溶湯内に無数に存在しているとみなすことができる。たとえぽ無機物質では単位体積中に104～

ユ07のrt”　一・ダーの異質核となり得るものの存在を予測している8・9）。したがって過冷度の増加に対

nを

n2

nl

no

〈．d，）

（’c　）

（b）

（a）

dTc

　　　　　　　　　　　　　　一一一一一一一　AT

n：　Number　of　secondary　erysta｝s　formed　in　the　＄pacing　corresponcling　to　d”Tc

dl’：　’i－emperature　falling　down　from　the　equilibriLtni　liquidus　teml）erature

（a）：　Number　of　primary　erystals．

（b）　：　Nuniber　of　sec，onc｛ary　eryg．　talsi

（c）：　Number　of　crystals　occurrecl　at　various　degree　of　undercooling

（d）：　Number　of　heterogeneous　nuclei　whieh　might　hft，　ve　the　possibility　of

　　nucleation　e．orresponding　to　the　degree　of　undercooling

　　Fig’．　8　Formation　mechanism　of　c．rystals　in　the　solute－rich　liquid

　　　　　　which　hag．　fi｝lecl　a　spacing　made　artificially
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応して生成するデソドライト状結晶数の増加は，多くの異質核要因の中で過冷度の増加とともに

異質核として機能する数も増加した結果と考えられる。

　以上の観点をもととして二次結晶の微細化機構を検討する。

　Fig・8ぱ温度降下（dT）に対する溶湯中に潜在的に存在する異質部数（の　と，熱的過冷に

よって生ずる結晶数（の，および結晶成長過程における液相の凝固点降下にもとつく・一一．一次（の

と二次（b）の結晶数との関係を示したものである。

　いま一次結晶の生成過程（a）を見れば平衡凝園温度を過ぎると7Zvの結晶数が生成し，温度

降下とともにいくぶん増加し，最終的にn、の飽和値となる。このように冷却過程で溶湯流動や

熱的変動が与えられなけれぽこの数はほぼ一定値となる。この一定段階の」T、温度で保護管を

引ぎ記げ，一次結晶問に存在する濃化液相を二次結晶生成領域に流入させると，一…次結晶生成領

域で結晶生成する可能性のあった核的因子は除去されるので，二次結晶生成領域では濃化溶液の

平衡凝園温度と実際温度とが一致するdTcで一次のTeからの凝固点降下に見合う過冷度で新

たな面的要素が機能し，n2の結晶数を晶幽することが考えられるQさらに核生成速度のズレに

よって最終的にはnSとなり，最終凝固まで持ち来たされることになる。

　このように二次結晶の微細化は二次液相の溶質濃度に起因するよりも，人工的につくられた空

隙に流入した二次液相が一次結晶領域でのデンドライト同志の相互干渉から離脱したことによっ

て新たな結晶生成の環境が確立させられたことにより，生じた結果であると考えられる。

5．　結 言

　本研究は種々の固相率におけるデソドライト状結晶間に存在する溶質濃化液相を，その領域に

つくった一定の大きさの空間に移動させて新たな結晶生成条件をつくり，その液相の挙動を検討

したものであるQ

　普通炭素鋼を対象とし，以下のような結果が得られた。

　（1）　一次結晶間隙に存在する溶質濃化液相を空隙に流入させると再熱現象がみられ，空隙形

成温度（dT，）の低下とともにその通航温度は大きくなり，新たな結晶生成状態がdTcととも

に変化することが認められた。

　（2）　デソドライト間液相の空隙への流入状況から固相率57～76％の間に流動限界のあること

が認められ，中間値の67％は凝固遷移層を母溶湯で洗源できる限界固相率3）と一致する。

　（3）　空隙で形成した二次結編は一般に一一一一一次結晶より細かく，数を増している。この傾向は一

次晶の固相率を増加させるほど強められる○

　（4）　一i次結晶の固相率を増加させたときの液相ほど非金属介在物は微細化し，その数も増加

する。空隙に流入する液相は一次結晶の網目を通過して流入するものであるから，固相率の高い

ほど外来性非金属介在物の混入は少なくなることが予想され，したがって二次結晶生成過程で生

ずる非金属介在物が主として存在する結果によるものと考える。

　本研究は昭和51－52年度文部省科学研究費によったことを付記し，謝意を表する。
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