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北海道大学工学部研究報告

第157号（平成3年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering

　Hokkaido　University　No．　157　（1991）

円形空孔浸出法による実用鋼の固相率の決定

大笹　憲一　　高橋　忠義＊　工藤　昌行

　　　　　　　　（平成3年6月25日受理）

Estimation　of　Fraction　Solid　for　Commercial　Carbon

　　　　　　　　Steel　by　the　Seepage　Method

Ken－ichi　OHsAsA，　Tadayoshi　TAI〈AHAsHI　and　Masayuki　KuDoH

　　　　　　　　　　　　　（Received　June　25，　1991）

Abstract

　　An　artificial　hole　was　made　in　the　solid－liquid　coexisting　zone　of　a　solidifying　carbon

steel　and　the　interdendritic　liquid　flowed　through　the　dendrites　into　the　hole．　After　the　end

of　the　solidification，　the　specimen　for　chemical　aRalysis　was　taken　from　the　flowed　portion

in　the　hole　by　a　lathe　and　the　contnt　of　each　element　such　as　C，　Si，　Mn，　P，　S　was　determined．

The　hole　was　made　at　various　temperatures　iR　the　solidification　range　of　the　carbon　stee｝　to

obtaiR　the　relation　between　the　temperature　and　the　solute　contents　iii　the　interdendritic

liquid．

　　The　fraction　solid　of　the　carbon　steel　when　the　hole　was　made　was　determined　by

comparing　the　measured　solute　contents　in　the　hole　and　calculated　ones　obtained　by　numeri－

cal　analysis　which　takes　accouRt　of　diffusion　of　each　element　in　the　solid．　Furtherrhore，　the

lowering　coefficient　of　solidification　temperature　of　each　elemeRt　was　estimated　from　the

relation　between　the　hole　making　temperature　and　the　solute　contents　in　the　hole　portion．

1．緒 言

　合金の凝固過程では凝固の進行による固相率の増加とともに固一液共存層内の液相の各成分元

素が濃化し，それと共に液相の平：衡凝固温度は降下する。この固相率と溶質濃化および凝固温度

降下の関係は，二元系合金の場合には比較的容易に求めることが出来るが，多成分系合金の場合

にはその関係を決定することが困難である。多成分系である実用鋼の固相率と温度との関係を決

定するためには，この温度降下と液相の各成分元素の溶質濃化との対応を明らかにすることが必

要である。

　本研究では，固一液共存層内の液相の流動性の評価方法である円形裂孔漫出法1）・2）を用いて炭素

鋼の固一液共存相内の溶質濃化液相を直接採取し，化学分析することにより，凝固開始からの温

度降下に対応した液相の濃化割合を測定した。そしてその結果から，従来決定することの困難な
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実用鋼の固相率を決定した。また，多成分系である実用鋼の各成分元素の平衡分配係数の適切な

値についても同時に検討を行った。さらに，温度降下と液相の溶質濃化との関係から，溶質濃度

が1mass％増加した時の凝固温度降下として定義した凝固温度降下係数を決定した。

2．実験方法

2．1試料および実験手順

　Table！に示す組成のSK　5炭素鋼を基本試料に用いた。円形空孔浸出法の装置図をFig．！に示

す。試料の溶解と凝固はタンマン炉内で行った。内径65mm，高さ150　mmのアルミナルツボ内

に約2kgの中空円筒状の固体試料を挿入し，試料の中空部に外径13　mmのアルミナ管を設置した。

アルミナ管の先端は，ルツボ底部にあらかじめ設置した外径17mm，高さ13　mmのアルミナ台に

密着させることにより，試料の溶解時に液相がアルミナ管内に浸入するのを防止した。試料の測

Table．1　Chemical　composition　of　SK5　steel　used　for　the　experi－

　　　ment．　（mass％o）
Element C Si Mn P S

0．86 0．26 0．38 0．02 0．02

12

霞継口‡奄奄
i宅l　l�

婁�

456

赫�

ig．1　Experirnental　apparatus　of　seepage　method　used　for　the

　　measurement　of　solute　enrichment　process　in　the　solidl－iquid

　　coexisting　zone．

　　1：　Alumina　tube　2：　Thermocouple　3：　Tammann　furnace

　　4　：　Alumina　crucible　5　：　Solid－liquid　coexisting　zone

　　6：　Cylindrical　hole
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温はルツボ壁から15mm内側，ルツボの底から20　mmの高さの位置でアルミナ保護管を介して

6－30Pt－Rh熱電対で行った。

　試料を溶解後，1813　Kで保持して内径4mmの石英管を用いて試料の初期濃度を決定するため

に化学分析用の試料を吸引した。その後3．3×10－2K／sの冷却速度で試料を冷却し，凝固開始温度

より一定温度降下させた後の所定の温度で保持して試料中央に設置したアルミナ管を上方に静か

に引き上げ，固一門共存層内に円形の空孔を形成し，その中にデンドライト間液相を浸出させた。

その後炉内で試料を室温まで冷却し，中央の空孔部に浸出した領域の部分を旋盤で削りだし，化

学分析を行って浸出したデンドライト間液相の溶質濃度を決定した。

2．2浸出域からの拡散の補正

　本実験では，デンドライト間液相を空孔部に浸出させた後，室温まで温度を降下させる間に，

Fig．2に模式的に示すように試料インゴット中心部の浸出域の平均溶質濃度が高いために，平均濃

度が低い周囲に拡散することを考慮する必要がある。Table　2に1673　Kにおける各成分元素のオー

ステナイト中での固相内拡散係数の値3＞を示す。上中の成分元素中最も拡散の速いCについて，

その拡散の程度を見積ることにした。（1）式は円筒座標で表したFickの拡散方程式である。

　　暑卜玖（02C　，1　aC　　　十＝一〇r2　4　r　ar）　　　　　　　　　　　　（1）

（1）式を前進差分式で表すと次のようになる。

・｝＋At－CI÷膣｛・i’「・C｝＋Cl－1＋舞（C鉢・一C副　　　　（・）

ここで，△tは時間ステップ，△rは分割要素幅，iは要素番号，　Dsは固相内拡散係数である。本実

験の試料は中心対称の円筒形をしているので，半径方向のみを対象として65の要素に分割し，（2）
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Fig．　2　Schematic　illustration　of　solute　distribution　profile

　　　（a）　just　after　the　end　of　solidification　and　（b）　at　room　tem－

　　　perature．

Tadle．　2　Diffusion　coefficient　of　each　element．　（m？／s）

Element C Si Mn P S

10皿9 3．3x10－13 1．7×10－13 1．5×10－12 7．7x10－11
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式により浸出域からのCの拡散量を計算した。計算の際の境界条件は，試料中心部および側部で

　　旦⊆＝o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
　　ar
である。

　Cの拡散係数には，0．22～1．59　mass％と比較的広い濃度範囲で，1023～1573　Kのオーステナ

イト温度範囲において測定された値4）を用いた。試料内に十七を形成後，試料内に設置した熱電対

により実測した冷却曲線より求めた平均2．3×10－1K／sの冷却速度で，室温まで温度降下した場合

の試料内のC濃度分布の変化を計算した。計算結果の一例として，初期C濃度が0．81mass％の

試料が凝國を開始して，L43　mass％のC濃度の液相が空孔部に浸出し，室温まで温度降下した場

合には，拡散により浸出域の平均C濃度は，L43から1．33　mass％に減少することが判明した。

　Fig．　3は浸出域と周囲との。の濃度差。，一。。と浸出域から拡散した。の量との関係を計算して

示したものである。浸出域と周囲とのC濃度差が大きい程，冷却過程でのCの拡散量は増大する。

このFig．3の結果を用いて浸出域のC濃度の分析結果を補正することにした。　C以外の元素に関

しては，次に拡散の速いSのみが補正が必要なことが判明したので，同様の補正を行うことにし

た。

3　結果および考察

3．1温度降下にともなう溶質濃化過程

　Fig。4は円形塗薬浸出法により求めたSK　5鋼の凝固開始からの温度降下△Tに対応する5元素

の濃化割合を示したものである。図の縦軸は浸出域における各元素の濃度と初期濃度との比CL／C。
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　　　　　　　　　　　CビC。／mass％

Fig．　3　Diffused　content　AC　of　carbon　from　the　cylindrical　hole　to

　　　surrounding　region　with　respect　to　CL－Co

C［．　：　Carbon　concentration　in　the　cylindrical　hole，

Co　：　lnitial　carbon　concentration，
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Fig．　4．　Relation　between　AT　and　CL／Co　obtained　by　seepage　method

　　　for　SK5　steel．

CL：　lnitial　solute　concentration

Co二Solute　concentration　of　interdendritic　liquid　flowed　into

the　hole，

AT：＝：T，一Tk

Ti；．　：　Equilibrium　liquidus　temperature　of　SK5　steel．

Th：　Temperature　when　interdendritic　liquid　flows　into　the

hole

で表してある。本実験に用いた試料では，固一驚共存層のデンドライト相互の連係が確立し，空

孔部に液相のみの流入が認められる最小の温度降下△Tは19K，またデンドライト問液相の流入

が全く認められなくなる温度降下△Tは約60Kであった。

　Fig．4の横軸の温度降下△Tは固根率の増加に対応するものであり，△Tの増加と共に各元素の

濃化が進行している。各成分元素の濃化を比較すると，濃化が最も著しいのはSで，それに続い

てP，c，　Mn，　Siの順となっている。このような濃化の差は主として各成分元素の平衡分配係数

によって規定されるが，同時に各成分元素の固相内拡散の程度も影響を及ぼし，両者の影響を総

合的に考慮することが必要である。適切な平衡分配係数と，國相内拡散の程度の見積りができれ

ば，試料に空孔を形成した時点での固相率を決定することができる。

3．2鋼の固相率の決定

3．2．1液相の溶質濃化の解析

　固相率と液相の溶質濃化との関係を最初に定量的に示したのは，固相内拡散を無視した条件の

基で導出したSchei15）またはPfann6）の式である。その後，これらの式を改良して凝園過程での圏

相内の拡散の程度を考慮した式がBrodyおよびFlemingsによって導出された7＞。この式は比較的
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簡便で使い易く，従来，凝固過程での溶質濃化の解析に良く用いられてきた。しかし，この式は

近似的に導出されているので，溶質成分の固相内拡散が比較的速い合金の場合には問題のあるこ

とが近年指摘され，ClyneおよびCruzらによってその補正式が提案された8）。さらに最近，固相

内拡散を伴う溶質濃化過程を，近似を行わないで解いた厳密解も導出されている9）。しかし，溶質

の濃化式の解析的導出には，一般に拡散係数および平衡分配係数を定数と仮定することが必要で

ある。実際凝固における園相内拡散の程度をより精度良く求めるには，数値計算の方が適してい

ると思われる。そこで本研究では，固相内拡散の程度を評価するために，数値解析を用いる事に

した。

　Fig。5（a）に示すようにBrody－Flemingsらが用いたVolume　elementを解析の対象とし，差分

算のために200の要素に分割した。Fig．5（b）に示すように固液界面は凝固の進行と共に移動する。

このような移動境界値条件で拡散を数値計算で解く場合には，溶質保存が破れないように注意す

ることが必要である。本計算で用いた数値計算の基本手法は，YEUMらが最近提案した方法1e）に

基づいた。Fig。6に示すように三二界面を一メッシュずつ進め，その問の時間経過における固相内

拡散をクランクーニコルソンの陰解法を用いて計算した。直交座標での一次元拡散方程式をクラ

ンクーニコルソンによる差分式で表すと次のようになる。

LiaUID@　蒼器臨

s蹴D
L聖QUlD

SOLlD

T
：

（a）

S L
×　＝＝o

fs　＝＝O

（b） x　精え
fs　＝＝1

0　　　　1　　　　2　　　　S n 踊一2　　画一工　　　孤

篇0
△X ×置

（o）

Fig．5　Platelike　mode15）　for　dendritic　solidification，：　（a）　volume

　　　elenaent　in　a　solid－liquid　coexisting　zone，　（b）　coordinate　sys－

　　　tem　in　the　volume　element，　（c）　finite　difference　grid．
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Fig．　6　Changes　of　the　concentration　profiles　in　the　liquid　and　solid

　　　regions　with　the　advancement　of　the　solid／liquid　interfaceiO），

一C｝竿＋・（1÷十1G）C陛僻一Cレ1＋・（吉一1）・｝＋C』1　　　　（・）

　　　　Ds△tn　　　　　　　　　（n＝二1，　2，　・。。一・…　200）　　　G＝
　　　　　△X2

ここで△Xは分割要素幅，△tnは國液界函が各メッシュを移勤するのに要する時間であり，放物線

則に基づいて決定した。固液界面の固相および液相濃度の決定は次の手順で行った。まず最初に

t＋△t秒後の時間での新たな界面の固相濃度C欝tを任意に仮定し，続いて液相濃度を次式で決定

する。

　　　　C貯
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）　　C，＝
　　　　　Ko

ここでK。は平衡分配係数，n＋1はt÷△t秒後の固相界面のメッシュ番号である。次に固相内拡

散を計算し，t÷△t秒後の固相内溶質量を計算する。このとき次の溶質保存が満足されなければな

らない。

　　Cs・fs十CL●（1－fs）　＝Co　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

ここでC，は平均固相溶質濃度である。（6）式を差分近似すると次式で表される。

　　　　　　　　　　　　鑑食t　　ロ　ユ
　　Σq＋△t・△fs十（1－fs）　　　　　　　　　　　　　　　＝Co　　　　　　　　　　　　　　　　　』’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　1＝・　　　　　　　　　　Ko

ここで，△fsは△x／λで表され，1メッシュ当りの固相率である。λはVolume　elementの長さ

である。この（7）式が成立しない場合には，最初に仮定した界面の固相濃度が正しくないことにな

る。そこで，（7）式の条件が満足されるまで界面の固相濃度を変化させて計算を繰り返した。この

計算手順を固液界面を一メッシュ移動させる度に行い，溶質濃化過程を計算した。

3，2．2　固相率の決定

　本実験における各試料の初期組成C。を適用して，数値計算により液相の溶質濃化過程をそれぞ
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Tadle．3　Fraction　solid　estimated　from　the

　　　solute　enrichment　of　each　element

　　　in　a　carbon　stee｝，

C。（％） CL（％） f、

CSiMnPS

0．76

O．27

O．44

O．！7

O．01

1．14

O．3／

O．50

O．3／

O．20

0．53

O．22

O．53

O．54

O．57

一fs＝0，48

rTad｝e．4　Equilibrium　distribution　coefficient　of　each　element　used

　　　for　the　estimation　of　faction　solid．

Element C Si Mn P S

0．39 0．86 0．83 0．22 0．02

Tadle．5　Reported　equilibrium　distribution　coefficient　of　each　element　in　Fe　base

　　　a｝loy．

£lemen毛 C Si Mn P S

0．3013） 0．5012｝ 0．75王3） 0．0612） 0．02王2＞

0．3414） 0．5414） 0．78Σ4） 0．0814） 0．0513）

i《。 0．3511） 0．9512） 0．0918）

0．35－0．4616） 0．1317）

0．3ひ0．5015）

0，3612）

れの試料毎に計算した。そして，円形逃避浸出法により求めた各試料の浸出域の濃度C，と計算よ

る液相濃度とが一致した時の固液界面位置から固栢率を決定した。この計算を。，Si，　Mn，　P，

Sの5元素に関して行い，各元素毎に求めた固相率の平均をもって当該試料の固相率とした。この

ような計算の一例をTable　3に示す。　Table　3の試料では，　Siの固相率が他の4つと比較して小

さく，その結果平均固相率f，を低くしている。5成分の固相率は本来一致しなければならないは

ずである。そこで，これらの誤差が大きい場合には，計算に用いた平衡分配係数が妥当ではない

ものと考え，（8）式に示すように平均固相率と各元素毎の固相率の差の2乗を各試料毎に計算し，

その全試料にわたる総和Sが最小となるように各元素の平衡分配係数を決定した。
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　　　　　　　ら　　　　　　　　

　　S＝ΣΣ（fsi」一fsi）2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）
　　　i＃1j＝・1

ここでNは試料の数である。従来報告されている平衡分配係数の範囲を基準として，各成分元素

の平衡分配係数の可能な組合せを逐次試行して誤差の総和Sが最も小さくなる組合せを探した。

Table　4に最終的に採用した平衡分配係数の値を示す。

　Table　5に従来報告されているγ相と液相とが平衡する場合の，各成分元素の平衡分配係数の

値11）一”18）を示す。本実験で決定した平衡分配係数の値は，C，　Mn，　Sに関しては，従来報告されて

いる範囲内にある。しかし，SiとPでは本実験の値の方が大きくなっている。この理由として，

従来報告されているものは，主としてFe基二元系あるいはFe－C基三元系であるので，本実験で

用いた実用鋼では，各成分元素間の相互作用の影響が大きく，分配係数が異なってきた可能性が

考えられる。しかし，本実験の試料の組成範囲での各成分原子間の相互作用の影響の程度は不明

であり，今後の検討を要する。なお，デンドライトを鋼塊から分離することにより実用鋼の平衡

分配係数を求めた実験では，本実験に近似した比較的大きい分配係数値がSi，　P共に得られてい

る16）。

　Fig。7は最終的に決定した各試料の固相率と各元素の濃化率CL／C。との関係を示したものであ

る。各元素の濃化過程が固相率によって良く整理できることが示されている。以上の結果より，

最終的に凝固開始からの温度降下△Tと固相率との関係が求まることになる。その結果をFig。8に

示す。このように，円形空士浸出法と溶質濃化の解析を組み合わせることにより，従来決定する

事が困難な多成分系の固相率を決定する事ができる。
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3．3　凝固温度降下係数の決定

　円形空孔浸出法を用いて炭素鋼内の各成分元素の凝固温度降下係数を新たに決定した。凝固温

度降下係数の決定の実験に用いた試料はSK　5鋼を基本として，単一・mi素ごとに初期溶質濃度を高

めたものである。用いた試料の組成範囲をTable　6に示す。

　凝固開始からの温度降下△Tは，各元素の初期溶質濃度からの濃化量に応じて決まる凝固温度

降下の総和として評価すると次式のようになる。

　　AT＝2g“｝．ACa＞　（9）ここでξII）はi元素の凝固温度降下係数，△C（i）　・CL（i）一C。（i）でCL（i）は浸出域の濃度，　Co（1）は初期溶

質濃度である。円形空回浸出法により得られたデータを（9）式の関係で重回帰分析することにより

凝固温度降下係数ξli）を決定した。試料数は20，相関係数は0．96であった。その結果を液相線温

度の測温に基づいた平居ら2。），および二元系平衡状態図21）より著者らが読み取ったものと対応さ

せてTable　7に示す。　Sにおいては本結果と平衡状態図の値が比較的良く一致しているが，それ

以外の元素では，本手法によるものが幾分大きめの値を示している。しかし，三者にはそれほど

大きな差は認められない。

　従来多成分系の鋼の凝固温度降下係数は，二元系平衡状態図を基にしたもの，あるいは初期溶

質濃度を変化させ，それに伴う凝固開始温度の変化を測定することにより評価されている19）。一方，

円形空孔浸出法により求めた凝固温度降下係数は，実際の凝固過程での温度降下に伴う固液共存

層内の液相の濃化，すなわち凝固パスに沿って決定することが出来るのが特徴である。

4．結 言

円形空孔浸出法を用いて凝固過程の鋼の固一難共存層の液相を採取し，化学分析することによ

り液相の濃化過程を求めた。その結果に基づいて，各成分元素の平衡分配係数を評価し，さらに
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Tadle．　6　Chemical　composition　of　specimen　used　for　the　determination　of　lowering

　　　　coefficient　of　solidification　temperature．

Element C Si Mn P S

0，80～0．90 0．2！～！．95 0．61～2．0 0．02～0．37 0．02～0．45

Tadle．　7　Lowering　coefficients　of　solidification　temperature　for

　　　　each　element　determined　by　seepage　method．

Element C Si Mn P S

Hirai　et　a120 13．0 4．8 30 30

Phase　diagram 66 13．0 2．3 34 46

Present　work 69 16．9 7．2 37 47

多成分系である鋼の固相率を決定した。また温度降下と溶質濃化との関係から各成分元素の凝固

温度降下係数を求めた。

　円形霊智浸出法による液相の濃化過程の把握は，各元素間の相互作用の影響や，デンドライト

の存在形態による固相内拡散の程度および化合物生成など凝固過程で生じる種々の諸現象の影響

も含めた，総合的な条件下での濃化過程をとらえることが出来るので，特に従来解析が受難な高

合金等の多成分系合金への本手法の適用は有効であると考えられる。
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