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論 文
鉄 と 鋼 Vol.82(1996) No.2

鉄-炭 素系の包晶反応における

γ相の成長速度に及ぼすδ相形状の影響

松 浦 清 隆*・ 丸 山 尚 士*2・ 工 藤 昌 行*・ 伊 藤 洋 一*・ 大 参 達 也*

Effects of the Shape of ƒÂ-Phase on the Growth Rate of ƒÁ-Phase

during Peritectic Reaction in Fe-C System

Kiyotaka MATSUURA, Hisashi MARUYAMA, Masayuki KUDOH, Youichi ITOH and Tatsuya OHMI

Synopsis : Peritectic reaction process in iron-carbon system has been computer-simulated based on the diffusion-controlled

mechanism by using the direct finite difference method to investigate the effects of the shape of ƒÂ-phase on the growth 

rate of ƒÁ phase. When the shape is sphere, ƒÁ phase grows the fastest, with cylinder and plate following in that order. 

Model experiments performed by using a solid-liquid diffusion couple method indicated that the results of the simulation 

are correct.

Key words : peritectic reaction ; iron-carbon system ; computer simulation ; model experiment.

1.　 緒 書

炭素含有量0.1～0.5mass%の 炭素鋼では,凝 固中に包晶

反応が起 こる1)。この包晶反応では,初 晶のδ相 と未凝固融

液が反応 して両相の界面 にγ相が生 じ,δ相 と液相の両者 ま

たはいずれかが消費され尽 くす まで,γ相が成長す る。反応

物であるδ相 と生成物であるγ相で は,種 々の物理的性質が

異なる。そのため,δ相 とγ相および融液の三相が共存する

反応中の鋳塊 内部 において,引 張応力の発生2)や溶質元素の

偏析3)また介在物の析 出4)など,実 用上好 ましくない現象が

起 こることが知 られている5)。特 に,初 期凝固殻内で引張応

力が発生することは,連 続鋳造 スラブの表面割れな どの原

因 となるため,重 大 な問題である。

これらの現象を制御す るための重要な因子の1つ は,包

晶反応の速度であると考 えられ る。例 えば,包 晶反応速度

が遅 く,δ相がγ相 に徐々に変態す る場合には,応 力緩和の

ための時間的余裕があるので,割 れに至 るほどの応力が発

生 しないことが期待 され る。包晶反応 に伴 う溶質元素の偏

析 について も同様に,反 応速度が遅 いときには拡散 による

均質化が期待で きる。

このように包晶反応の進行速度は実用上重要であるので,

著者 らは,こ れまで鉄一炭素系の包晶反応速度に関す る研

究を行ってきた。 その結果,等 温包晶反応においては,低

温 ほど反応が速 く進行することを見出 した6,7)。また,冷 却

中の包晶反応 については,冷 却速度が速 いほど包晶反応が

速 いことを報告 した8,9)。これ らの結果 は,例 えば,連 続鋳

造において,緩 冷却 によ り割 れ発生を抑制す るなどの応用

に関連す るので,実 用上有益 なものである。しか しなが ら,

これらの研究 においてはδ相の形状が平板 として扱われてい

るため,包 晶反応速度に関す るこれ らの研究の定量的成果

をデ ンドライ ト形状 を有する通常の凝固組織 に対 して直接

に適用する と,幾 分かの誤差が生 じる危険がある。

それゆえ,本 研究では,平 板状δ相の厚 さ方向 に加 えて,

円柱状および球状のδ相の半径方向における包晶界面移動速

度につ いて,計 算機 シミュレー ションおよび模型実験 によ

り調査 し,δ相の形状がγ相の成長速度に対 してどの ように

影響す るかを検討す る。

2.　 方 法

2・1計 算機シミュレーション

包晶反応過程の計算は,拡散律速機構10,11)に基づ いて直接

差分法12,13)によ り行 った。本計算 方法 の詳細 は以前の論

文13,14)に記述されているので,こ こではその概略のみを述べ

る。

平板,円 柱,球 の3種 類のδ相形状 につ いて,び相が未凝

固融液(以 後,L相 と呼ぶ)中 に規則的 に配置されるような凝

固組織 を仮定 した。このような組織中において,δ相の中心

間距離の1/2の 長 さを有する体積要素を計算の対象 として扱

った。 この体積要素にはδ,γ,Lの 三相が含 まれ,そ の全

体的形状はδ相の形状 と相似 とした。

Fig.1は,円 柱状の体積要素を例 に,要 素内の炭素濃度分
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布の模式図を示 している。図中に示す各界面濃度C1～C、 は,

Fig.2の 鉄 一炭素二元系状態図1>に示す値 を持つ。包晶反応

中,炭 素 はL相 か らγ相を通ってδ相 に拡散す る10・11)。この拡

散の経路断面積 と微小要素体積 は,円 柱状体積要素の場合

には,δ相の中心に向かって減少す る。この ことは,球 状体

積要素の場合 も同様である。 これに対 し,平 板状の体積要

素を扱 う場合 には,拡 散経路の面積 と微小要素体積 は とも

に一定である。

包晶反応過程 の計算に当た り,前 記の体積要素をN個 の

微小要素に分割 し,δ相中心の微小要素をゴ=1,L相 中心の

微小要素をi=Nと して番号 をつ けた。本計算では,N=100

とした。また,び相 の初期サイズ(平板状の場合には厚さの

半分,円 柱状および球状の場合には半径)を8mmと し,液

相の初期サイズを2mmと した。このように計算の対象 とす

る体積要素のサイズを実際の凝固組織 と比べて大 きくした

理由は,本 シミュレー ション結果をこのサイズを持つ固/液

拡散対 を用いた模型実験の結果 と比較す るためであ る。Fig.

2に おいて1722Kを 反応温度 として選んだの も,同様の理由

による。

本 シミュレーションでは,炭 素濃度C1(0.05mass%)を 持

つδ相 と炭素濃度C4(L37mass%)を 持つL相 を接触させ,そ

の界面 に形成 したγ相が時間経過につれて成長する過程を計

算 した。すなわち,時 間!に おける各微小要素の炭素濃度を,

微少時間4t前 の濃度分布か ら以下のようにして計算 した。

まず,δ 相およびγ相内では

(1)

として,微 小要素i十1か らの流入質量 と微小要素i-1へ の流

出質量の差が微小要素坤 に蓄積されるとした。次 に,L相

内は完全拡散 として扱い,時 間tにおけるL相 の炭素濃度は,

t=0に おける全微小要素の炭素濃度の総和か ら時間!に おけ

るδ相内 とγ相 内の微小要素の炭素濃度の総和を差 し引いた

量 をL相 内の微小要素数で除 した値 とした。また,δ/γおよ

びγ/Lの 両界面では常に平衡が保たれると仮定 した。

式(1)に おいて,ぬ は微小要素の長さで,ylは 微小要素

iの体積であ り,ん は微小要素iと微小要素ガ+1の境 界面積

である。Uと ん はδ相中心か らの鐸巨離x=i砒 に依存 して変化

し,δ相の形状が平板 と円柱 および球の場合に対 し,そ れぞ

れ次のように記述 され る。

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

ここで,Uと 、4,につ けた添字pと6と5は,そ れぞれ平板 と

円柱 と球 を示 し,卿 は平板 状 δ相 の幅でhは 平板状 お よび円

柱状 δ相 の厚 さで あ る。 また,式(1)に お いて,Dは 炭 素 の

拡散 係 数(cm2/s)で あ り,δ 相 内 とγ相 内で それぞれ

として与 えた13)。ここで,Rは 気体常数,Tは 絶対温度

であ る。

2・2模 型実験

鉄 一炭素系の包晶反応は,微 細な凝固組織中で起 こるこ

と,および反応温度が1700K以.上 の高温であることなどから,

実験 は容易ではない。また,冷 却申に,L相 →δ相→γ相→

α相 と多 くの変態が起 こるため,急冷試料中の微細なデンド

ライ ト組織 内で酬 γ界面やγ/L界 面の位置を正確 に知 るこ

とは不可能 と言ってよい。 これ まで,実 際の凝固組織 中で

包晶界面の移動速度を実験的に調査 した例がないのは,恐

らく,こ のような理由によるもの と思われる。

本著者 らは,包 晶反応の実験 に関わるこのような困難を

克服すべ く,固/液 拡散対を用いた模型実験 によって人工的

に包晶反応を起 こさせ,実 際の凝固組織 よりはるかに大 き

Fig. 1. Schematic carbon distribution in the cylin-
drical volume element.

Fig. 2. Schematic iron - carbon binary phase 
diagrami).
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い三 相共存組織 の 中で 包 晶反 応 中の界面移 動挙動 を調査 し

た。

Fig.3は,模 型試料で 用 いた固/液 拡 散対 の模 式図 を示 し

ている。δ相 の形状 として,球 と円柱 お よび平板 を採 用 した。

球の直径 は16mmで,円 柱 の直径 お よび高 さは16mmお よ び

35mmと した。'F板 状 試料の実験 は本 研究で は行 わず,著 者

らが以前 に行 った実験 結果7>を 引用 し,本 実験 にお ける他 の

δ相形状 の結 果 と比較 した。なお,こ の平 板状 試料で は,直

径25mrn,厚 さ35mmの 円 柱 の底 面 か ら高 さ方向 に反 応 を進

行 させ た。

Fe-0.05mass%C合 金 を図 に示す よ うな形状 に機i械切 削

し,ア ル ミナ管 を用 いて これ らを縦 型SiC炉 の 炉頂 か らつ る

し,炉 内上 部の低温域(400～600K)で 保 持 した。この間 に,

高 純度 アル ミナ るつぼ中でFe4.37mass%C合 金 を炉 内 中央

部 の高温 域(1803K)で 溶 融 し,そ の後,1.4×10-2K/sの 速 度

で1722Kま で 冷却 し,こ れ を反 応物の… 方で あるL相 とした。

この直後 に,炉 頂近 くの低 温 部 につ る してお いたFe-0.05

mass%C合 金 を るつぼ内 のL相 の 直A=ま で 移動 し,こ れ を

反応物 の他 方で あ るδ相 とした。この位置で3.6ks保 持 し,

両 者 の温度 を均 一 にす る と ともに,δ 相 の結晶粒 を約10rnm

まで 粗大化 させ た。その後,Fig.3に 示 す よ うに両 者 を静 か

に接 触 させ て固/液 拡散 対 を構 成 させ,人mr的 に 包晶反 応 を

起 こさせ た。なお,Fig.2に 示 したFe-C二 元 系平衡 状態 図1)

に よれば,炭 素濃 度0.05mass%は1722Kに お けるδ相 の固溶

限濃度で あ り,1.37mass%は こ の温度 にお け る液相線 濃度

であ る。また,同 状 態図 によれば,こ れ らのδとLの 両相 の

間 にγ相 が存在す るこ とが熱 力学的 に安定 であ り,そ のγ相

の炭素 濃 度 はδ/γ界而 で の0.09mass%か らγ/L界 面 で の

0。44mass%ま で の 勾配 を持 つ。

接触時 か らの経過 時間 を変 えて試 料 を るつぼ ご と強掩挫

氷水 中に投 じて急冷 し,試 料 の縦断 面 を研 磨 して3%ナ イ

タルで腐 食 し,δ相 とL相 の界而 に形 成 したγ相 の厚 さ を測

定 した。 また,三 相 にわた る炭素濃 度分 布 をEPMA(JEOL

製,JXA-8900M)を 用 いて測 定 した。

3.　結果と考察

3・1シ ミュ レーシ ョン

Fig.4は,反 応 開始後5ksに お け る炭 素濃度 分布 の シ ミュ

レーション結果 を示 している。び相 とL相 の問にγ相が生成

し,δ/γ界面 はび相の中心 に向かって,γ/L界 面 はその逆の

方 に向かって,そ れぞれ移動 している。移動量の絶対値は

び/γ界面の方が数倍大 きい。この ことの原因は次のように考

えられる。すなわち,δ/γ界面 に比べてγ/L界 面での炭素

濃度差は著 しく大 きい。そのため,γ/L界 面がL相 側 にわ

ずかに移動するだ けで多量の炭素がγ相内に流入する。この

炭素の一部はγ相内に蓄積 され,残 りはさらにδ相内に流入

してδ/γ界面をび側 に移動 させ る。この とき,炭 素濃度差が

小さい翻 γ界面で は,L相 か ら流れてきた炭素を消費するた

めにび/γ界面を大 きく移動 させなければならない。このよう

な理由によ り,γ/L界 面の移動が少な く,一 方翻 γ界面の

移動が多い と考 えられる

Fig.4に おいて,び相の形状の違いによる炭素濃度分布の

相違点が2点 認 められる。その第1点 は,γ/L界 面近傍のγ

相内炭素濃度勾配が,び相の形状が平板である場合 には比較

的急であるのに対 し,円 柱の場合 にはやや緩やかであ り,

球の場合 にはさらに緩やかであ る点である。第2点 は,δ/

γ界面の移動距離は球,円 柱,平 板の順に大 きいが,γ/L界

面ではこの順序が逆転 していることである。 これ らの相違

点 は,炭素の拡散経路における断面積の変化がび相の形状に

よって異なることか ら,以 下の ように理解で きる。

炭素の拡散経路の断面積 とδ相中心か らの距離の関係 は,

式(5)～(7)に 与 えられている。 これ らの式 を用いて,体

積要素内の位置xと 拡散経路 の断面積Sの 関係をFig.5に 示

した。ただ し,こ こでは,そ れぞれを初期界面の位置絢 とそ

の断面積亀で標準化 して示 した。図か ら明 らかなように,拡

散経路の断面積は,δ相の形状が平板である場合には位置に

よらず一定であるのに対 し,円柱や球の場合にはδ相の中心

に向かって減少する。 この減少の程度は,円 柱 よりも球の

場合 に著 しい。包晶反応中,炭 素はL相 か らγ相 を通ってδ

相へ と流れる。この とき,式(1)で 示 したように,γ相内の

微小要素ゴに着目すると,そのL相 側 に隣接する微小要素i+

Fig. 3. Illustration of solid-liquid diffusion couples.

Fig. 4. Simulated carbon distribution after 5 ks 
from onset of peritectic reaction.
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1か ら流入 した炭素の一部 は微小要素i内 に蓄積され,残 りは

び相側 に隣接す る微小要素i-1に 流出す る。炭素の流量は拡

散経路の断面積の大 きさに比例す るので,δ相の形状が球や

円柱の場合,流 入量 は多 く流出量は少 ない。特 に球の場合,

断面積の変化は初期界面 よ りL相 側で,す なわち反応後に

はγ/L界 面近傍のγ相 になる位置で,著 しくなる。したがっ

て,こ のような位置で は流入炭素量 と流出炭素量の叢が大

きくな り,そ の結果,微 小要素i内 には多 くの炭素が蓄積 さ

れる。このようにして,γ/L界 面近傍のγ相内の濃度勾配が

δ相の形状 によって異なるもの と考 えられる。両界面の移動

挙動に及ぼすδ相形状の影響について も,同様にして理解で

きる。例 えばδ相の形状が球である場合 と平板である場合を

比較す ると,前 者の場合 にはγ/L界 面のL相 側の微小要素

の断面積が大 きいので,後 者 に比べて少 しの界面移動で後

者の場合 と同量の炭素がγ相内へ流入できる。それゆえにγ/

L界 面の移動量 は,球,円 柱,平 板の順に遅 い。一方,δ/

γ界面の場合 には,δ相内に流出する炭素はδ→γ変態を起 こ

し,δ/γ界面をδ相側 に移動 させ る。この とき,式(2)～(3)

に示 したように,例 えば球の場合には麟目内の微小要素の体

積 はδ相の中心 に向かうほど小さ くなるので,界 面を越 えて

流入 した炭素はより遠 くのδ相 まで も変態させ る。それゆえ,

翻γ界面の移動量 は,γ/L界 面の場合 とは逆 に球,円 柱,

平板の順に速 くなる。 このようにして,両 界面の移動挙動

に及ぼすが相形状の影響 について理解で きる。

Fig.6は,両 界面の移動距離 と保持時間の平方根の関係に

ついて,シ ミュレーション結果 を示 している。δ相の形状が

平板である とき,い ずれの界面 も放物線則に従 って移動す

る。 しか し,円 柱の場合 には放物線則か らわずかに外れ,

球の場合にはさらに外れる。界面移動速度に及ぼすδ相形状

の影響 は両界面の問で異なる。すなわち,δ/γ界面の移動速

度はδ相形状が球,円 柱,平 板の1頂に速 いのに対 し,γ/L界

面ではその順序は逆 になる。しか し,翻 γ界面に及ぼすδ相

形 状 の影響 が 著 しいの に比 べ て,γ/L界 面 で はわず かな影

響 しか受 けな い。 それゆ え,γ 相 全体 としての成 長速 度 は,

び相 形状 が球で あ る場 合が最 も速 く,円 柱 と'1平板 が これ に続

く。

3・2模 型 実験

Fig.7は,Fe-0.05mass%C合 金(δ相)とFeA.37mass%

C合 金(L相)を1722Kで 接 触 させ,所 定 の時 間が経 過 した後

に急冷 した試料 の組織 を示 してい る。δ相 の形状 は球 と円柱

お よび'i平板 とした。いず れの場 合 に も,δ相 とL相 の界 面に

γ相 が形 成 し,δ相 の形状 が球 と円柱 の場 合で はγ相 はび相 を

包む よ うな組織 となっ てい る。す なわち,本 模型 実験 によ

り入工的 に包 晶反応 を起 こす こ とがで きた。これ らのγ相 の

厚 さを測 定 し,そ の増 加過程 を追跡 した。

Fig.8は,5.4ks保 持 後 に急冷 した球 状 試料 中の 半径 方il11

の 炭 素濃 度分 布 を示 してい る。Fig.9は,著 者 らが以 前 に行

った等温包 晶反応の模型 実験ηで得 られた炭素濃 度分 布を示

して い る。この ときのδ相形状 は'平平板,反 応 温度 は1689K,

保 持 時 間 は3.5ksで あ る。これ ら2つ の濃 度分布 を比較 す る

と,模 型実験 の条件 や炭素濃 度の測定 条件 が異 な るた めに

濃 度値 のバ ラ ツキに違 いが あ る ものの,γ 相 内や界 面での炭

素濃 度 は,い ずれの図 にお いて も,人ll的 な 包晶反応 を起

こす こ とに成功 した こ とを示 して い る℃ 両者の濃度分 布 に

ついて,特 にγ/L界 面 近傍のγ相 内の濃1斐勾配 に着 口すると,

Fig.8の 球 状 試料 の場 合 には,炭 素濃 度 は直線 にll}って 緩や

か に低 ドしてい る。これ に対 し,Fig.9の 平i平板状 試料 の場 合

には,ド に凸 の形状 を持 つ 曲線 に沿 っ て急 に低 ドしてい る。

γ/L界 面近傍 のγ相 内の濃 度勾配 に関す るこれ らの違いは,

Fig.4に 示 した シ ミュ レー ション結果 を支持 す る もので ある。

Fig.10は,γ 相 の総厚 さ と保持 時聞 の'F方 根 の関係 を示 し

てい る。 ここで は,実 験 結 果をプ ロッ トで,シ ミュ レー シ

ョン結果 を線で,そ れ ぞれ示 した。実験結 果 に注 口す る と,

γ相 の成 長速度 はδ相 の形状 に依 存 して変化 す る。最 も成長

Fig. 5. Relationship between the position of the 
cross section in the volume element and its 
area, which are both normalized by the 
values at the initial  6/L interface.

Fig. 6. Relationship between the square root of 
holding time and the distance of the inter-
faces.
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速度が大 きいのはδ相が球状の場合であ り,次 いで円柱,平

板の順 になる。また,平 板の場合 にはγ相 の成長は放物線則.

に従 うように見受 けられるが,円 柱 と球 の場合には これか

ら明 らかに外れる。Fig.10に見 られるこのような実験結果は,

図中に示 したシミュレーション結果 ときわめて良 く対応 し

ている。

以上のこ とか ら,本 研究で行った計算機 シミュレー ショ

ンの結果の妥当性 は模型実験 によ り確認 された。

4.　 結 言

鉄 一炭素系の包晶反応 におけるγ相の成長速度 に及ぼすδ

相の形状の影響 を調査するため,δ相の形状を平板 と円柱お

よび球の3通 りに変化 させ,そ れぞれの場合 にっ いて,直

接差分法 を用いて拡散律速機構 に基づ く包晶反応過程 のシ

ミュレーションを行った。さらに,固/液 拡散対法を用いて

包晶反応の模型実験 を行 い,シ ミュレーション結果の妥当

Fig. 7. Microstructures of the quenched solid-liquid diffusion couples, showing large columnar grains of y-phase 
formed at the interface between  6-phase and liquid. 
Shape of 6-phase : (a) plate,') (b) cylinder and (c) sphere. 
Holding time : (a) 5.4ks, 7) (b) 6.2ks and (c) 3.8ks.

Fig. 8. Measured carbon distribution over 6, y and 
liquid phases in the sample quenched after 
holding for 5.4ks at 1722K. The shape of 6-
phase is sphere.

Fig. 9. Measured carbon distribution over 6, y and 
liquid phases in the sample quenched after 
holding for 3.5ks at 1689 K.') The shape of 6 
-phase is plate .

Fig. 10. Relation between the square root of holding 
time and the total thickness of y-phase.
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性 を検討 した。 その結果,以 下の結論を得た。

(1)δ 相の形状が平板である場合には,δ/γ界面およびγ/

L界 面のいずれ も放物線則 に従 って移動する。しか し,δ相

形状が円柱 の場合にはいずれの界面の移動 も放物線則的挙

動か らわずかに外れ,球 の場合にはさらに著 しく外れる。

(2)界 面の移動速度は,δ/γ界面の場合にはδ相形状が球,

円柱,平 板の順に速 いが,γ/L界 面の場合 にはその順序は

逆になる。

(3)界 面の移動速度に及ぼすδ相形状の影響 がγ/L界 面

に比べてび/γ界面 に対 して著 しい。それゆえ,γ相厚さの成

長速度 は,δ 相形状が球,円 柱,平 板の順 に速い。

終わ りに,本 研究 を行 うに当た り社団法人 日本鉄鋼協会

の平成6年 度鉄鋼研究振興助成金を賜ったことを記 し,深

く感謝の意を表 します。
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