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Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡

   Fe-Cr-Ni alloy such as stainless steel has a wide alloy composition range according as its applications. The Al 
deoxidation equilibrium is important on the control of inclusions and/or oxygen content. This information is required to 
produce the high quality steel products. However, reported information of the Al deoxidation of Fe-Cr-Ni alloy was limited 
in the particular composition and temperature. It is not enough for the wide composition rage of Fe-Cr-Ni alloys and the 
temperature range of the actual manufacturing process.
   Therefore, in this study, the Al deoxidation equilibrium was experimentally determined in the wide composition rage and 
the thermodynamics analysis with the sub regular solution model was carried out. Then, the Al deoxidation equilibrium 
can be described in the wide composition rage of Fe-Cr-Ni alloys and the temperature range both of the refining and 
casting process.

Synopsis

ステンレス鋼に代表される Fe-Cr-Ni 合金は、その用途にあわせて幅広い合金組成範囲を持つ。また、Al 脱酸平衡は鋼
中酸素濃度や介在物を制御するために重要であり、高品質な鉄鋼製品を製造する上で必要不可欠な技術的情報である。
しかしながら、Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡は限られた組成と温度での報告しかなく、Fe-Cr-Ni 合金の広い組成範囲や、
実操業における精錬から鋳造プロセスまでの広い温度範囲に適用するには不十分であった。

そこで、本研究では、Fe-Cr-Ni 合金の幅広い組成で Al 脱酸平衡実験を実施するとともに、実験値を元に準正則溶体
モデルを用いた熱力学解析を実施し、Fe-Cr-Ni 合金の幅広い組成範囲、および精錬から鋳造プロセスの温度範囲で有効
な Al 脱酸平衡の定式化を行った。

要　　　旨
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ことにより、低温域までの温度依存性を求めたことも本
研究の特徴である。

実験方法の詳細を以下に示す。溶解原料として、電解
Fe、電解 Ni、電解 Cr を上述の実験組成となるように
配合して Al₂O₃ 坩堝内に装入し、Ar 雰囲気中で完全に
溶融させ、脱酸材を添加して実験温度で 20 分保持した
後に急冷させた。脱酸材には純 Al または事前に溶製し
た Ni-5mass%Al 合金を用いた。また、実験結果の信頼
性を向上させるため、各試験において 2 回溶解（予備溶
解―本溶解）を実施した。予備溶解では、溶解原料に Al
脱酸平衡での到達酸素濃度を大きく上回る酸素が含まれ
ているため、脱酸材を添加する前に、Al₂O₃ 坩堝との界
面に低級酸化物である Al₂O₃-Cr₂O₃ 固溶体が形成されて
しまう。一度 Al₂O₃-Cr₂O₃ 固溶体が形成されると、固溶
体中の Cr₂O₃ を完全に還元するのは困難である。そのた
め、予備溶解後に試料表面を削り、脱酸生成物を除去し
てから本溶解に供した。予備溶解では坩堝界面に Al₂O₃-
Cr₂O₃ 固溶体が形成されたが、本溶解後には坩堝界面の
Cr₂O₃ 濃度は 1mass% 以下となり、脱酸平衡相として
Al₂O₃ 活量を 1 として問題ないことが確認された。

本溶解後の試料について成分分析を実施した。酸素濃
度は赤外線吸光光度分析を用いて測定し、Cr、Ni、およ
び Al 濃度は混酸溶解して ICP 分析により測定し、Fe 濃
度はそれらの残部とした。

3.　実験結果

本研究の実験結果として、Al-O 濃度の関係を、Ohta 
& Suito （2） （Fe-18mass%Cr-8mass%Ni at 1600 ℃）と 共
に図 2、 3 に示す。なお、Ohta & Suito の実験は CaO-
A₂O₃ スラグ（αAl₂O₃=0.33）との平衡実験であるため、 
Al₂O₃ 活量が 1 での平衡関係になるように酸素濃度を換
算して示している。

Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡

1.　緒　　言

ステンレス鋼に代表される Fe-Cr-Ni 合金は、最も広
く利用されている合金鋼であり、その用途に応じて耐熱
性、耐食性、熱膨張率等の優れた特性を引き出すため、
幅広い組成範囲で利用されている。

Al 脱酸平衡は、鋼中の酸素濃度や介在物を制御する
ために非常に重要であり、高品質の鉄鋼製品を製造する
上で必要不可欠な情報である。そのため、1950 年代か
ら溶鉄中の Al 脱酸平衡についての研究が数多く実施さ
れてきた。また、Fe-Cr 系では Cr ≦ 40mass% 以下の領
域で Al 脱酸平衡研究（1）〜（4）が報告されており、Fe-Ni 系
については全組成域で Al 脱酸平衡研究（2）, （5）〜（12）が報告
されている。しかしながら、Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平
衡については、その重要性にも関わらず、Ohta & Suito（2）

による限られた組成（Fe-18mass%Cr-8mass%Ni）と温度
（1600℃）での研究報告しかなかった。Fe-18mass%Cr-
8mass%Ni 合金は最も一般的な Fe-Cr-Ni 合金の一種であ
るものの、Fe-Cr-Ni 合金が幅広い組成範囲で利用されて
いることを考慮すると、一組成の実験値から広い組成範
囲の Al 脱酸平衡を予測するのは困難である。また、実
操業では精錬から鋳造プロセスにかけて溶鋼温度が大き
く変化するが、温度依存性が不明な単一温度での実験の
みでは実操業へ適用するには不十分であった。

そこで、Fe-Cr-Ni 合金の幅広い組成範囲と実操業の温
度範囲に適用可能な Al 脱酸平衡の定式化を目的として、
Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡実験と準正則溶体モデルを
用いた熱力学解析を実施した。

2.　Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡実験

本研究では、高周波誘導加熱炉を用いた平衡急冷法に
よって Al 脱酸平衡実験を行った。実験温度は、放射温
度計を用いて測定し、精錬および凝固プロセスに適用す
るため、1500℃と 1600℃の 2 条件とした。また、幅広
い合金組成範囲での Al 脱酸平衡を得るために、以下の
組成で実験を実施した。

本研究の実験組成を、これまでに報告されている Fe-
Cr、Fe-Ni、Fe-Cr-Ni 系の Al 脱酸平衡研究（1）〜（12）の合
金組成と共に図 1 に示す。Fe-Cr-Ni 合金の複数組成で
の Al 脱酸平衡が測定されることにより組成依存性を実
験的に明らかにすることができる。また、融点の高い
Fe-Cr 系では実験不可能であった 1500℃での実験を行う

図１　既存研究と本研究の実験組成

 · Series A:Fe-10, 18, 30, 40mass%Cr-8mass%Ni
 · Series B :Fe-18mass%Cr-8, 20, 30mass%Ni
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図中の実線と破線は、それぞれ 1600℃と 1500℃にお
ける Al 脱酸平衡の計算値を示しており、詳細は次章に
て述べる。Fe-Cr-8mass%Ni 合金および Fe-18mass%Cr-
Ni 合 金 の Al 脱 酸 平 衡 の 平 衡 定 数 logK’（=log

（[mass%Al]2 [mass%O]3 /αAl₂O₃））を図 4 に示す。いずれ
も、logK’は Cr あるいは Ni 濃度に対して上に凸の傾向
があり Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡が単純な線形関係で
は表現できないことを示している。

4.　解　　析

4.1　熱力学モデルの選択
溶融合金の脱酸平衡を表現する熱力学モデルとして

は、（１）相互作用助係数と Wagner の関係式 （13）、（２）
Redlich-Kister 型の多項式による準正則溶体モデル（14）,（15）、

（３）修正擬化学モデル（16）,（17）等があり、以下に各モデル
についての概要を示す。

（１）相互作用助係数とWagner の関係式
最も簡便であり多成分系への展開も容易なことから、

実際の製造現場では最も広く利用されている。しかしな
がら、本モデルは本質的には無限希薄溶液でしか成立し
ない。Kang ら（18）は 2 次相互作用を用いて高 Al 濃度域
まで適用したが、溶媒組成範囲の広い Fe-Cr-Ni 合金の

ような高合金鋼への適用は難しい。
（２）準正則溶体モデル

状態図分野で広く利用されており、多成分系および高
合金系への適用実績は十分である。Miki & Hino（19）,（20）に
よって Si 脱酸平衡に適用され、その後、Ti 脱酸平衡（Fe
系（21）,（22）、Fe-Ni 系（23）、Fe-Cr-Ni 系（24））、Mg 脱 酸（Fe-Ni
系（25）、Fe-Cr-Ni 系（26））、Al 脱 酸（Fe-Ni 系（11）,（12））に つ い
て、多成分系および高合金鋼の脱酸平衡に本モデルが適
用されている。

（３）修正擬化学モデル
酸素と脱酸元素との強い親和力を表現する熱力学モ

デルとして近年発展しており、Paek ら（27）,（28）によって
Fe-Al 合金の全組成域における Al 脱酸平衡が表現され
た。しかしながら、多成分系の脱酸平衡についての評価
については報告が少ない。

Fe-Cr-Ni 合金の幅広い組成範囲での Al 脱酸平衡解析
に適用するため、高合金多成分系で多数の実績がある準
正則溶体モデルを用いて熱力学解析を行った。

4.2　準正則溶体モデルによる Al 脱酸平衡解析
準正則溶体モデルによる Al 脱酸平衡は次のように記

述される。Redlich-Kister 型多項式による過剰混合自由
エネルギー（∆Gex）は式（1）で表される。

図 2　Fe-Cr-8mass%Ni 合金のAl 脱酸平衡

図 3　Fe-18mass%Cr-Ni 合金のAl 脱酸平衡
図 4　Fe-Cr-Ni 合金の logK’

（a）Fe-Cr-8mass%Ni, （b） Fe-18mass%Cr-Ni
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Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡

ここで 、 、 、 は、それぞれ成分 i のモル
分率、成分 i– j 間の n 次の相互作用パラメータ、成分
i - j -k 間の三元相互作用パラメータ、i - j -k 三元系で規
格化した成分 i のモル分率（式（2）〜（4））である。

また、Al と O の活量係数は、過剰混合自由エネルギー
を用いて式（5）、（6）を用いて表される。

例えば、Fe-Cr-Ni-Al-O 系における RTlnγAl は式（7）で
表される。ここで、三元項は組み合わせ数が多いため、
Fe-Cr-Ni と Fe-Ni-Al のみを考慮し、それ以外は省略し
た。なお、RTlnγo については式（7）の Al を O に置き換
えることで得ることができる。

Miki & Hino（19）,（20）は本モデルを脱酸平衡計算に適用す
るために、101325Pa（1atm）の酸素ガスと平衡する溶存酸
素を酸素の標準状態とした。この条件では、酸素の溶解
反応（式（8））の自由エネルギー変化 ∆G°8 はゼロとなる。

Al 脱酸反応とその自由エネルギー変化は式（9）で表さ
れる。式（8）より、式（9）の自由エネルギー変化 ∆G°9 は
Al₂O₃ の標準生成自由エネルギー変化（∆G°Al2O3

（29）、式
（10））と等しくなり、式（11）が得られる。

過剰混合自由エネルギー変化を用いて表される活量係
数（RTlnγAl、 RTlnγo、 式（5）、（6））を式（11）に代入する
ことで、Al 脱酸平衡をモル分率と相互作用パラメータ
で表現することができる。本研究ではこの式を元に熱力
学解析を実施した。

4.3　Fe-Ni-Al-O 系の再評価
著者らは前報（12）にて Fe-Ni-Al-O 系の相互作用パラ

メータを決定し、Fe-Ni 合金の全組成域における Al 脱
酸平衡を定式化した。しかしながら、前報の相互作用パ
ラメータには以下の問題があった。

（１）Fe-Al 間の相互作用パラメータ
前報の Fe-Al 相互作用パラメータは既存脱酸平衡研究

などの希薄溶液における熱力学データのみを元に決定し
ており、高濃度域での信頼性は確認されていない。

（２）Ni-Al 間の相互作用パラメータ
前報では二元相互作用パラメータしか考慮していなかっ

たが、Zhang らの状態図研究（30）によると Fe-Ni-Al 三元
相互作用パラメータの必要性が報告されている。そのた
め、前報の Ni-Al 相互作用パラメータには、考慮してい
なかった Fe-Ni-Al 三元相互作用パラメータを内包して
いる可能性がある。

そこで、Fe-Al 相互作用パラメータについては、希薄
溶液では前報のパラメータ（12）、高 Al 領域では Fe-Al 系
の広い組成範囲のデータから導出され状態図分野で広く
利用されている広い Saunders らのパラメータ（31）に合う
ようにフィッティングし、新たに Fe-Al 相互作用パラメー
タを決定した。Ni-Al 相互作用パラメータについては、
Zhang らの Fe-Ni-Al 三元相互作用パラメータ（30）を考慮

…（1）

…（5）

…（6）

…（2）
…（3）
…（4）

…（7）

…（8）

…（9）

…（10）

…（11）
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して Fe-Ni 合金の Al 脱酸平衡の再解析を行い、新たに
Ni-Al 間相互作用パラメータを決定した。

新たに決定した Fe-Al、Ni-Al 間の相互作用パラメー
タを用いて計算される 1600℃における Fe-Al、Ni-Al 二
元系の過剰混合自由エネルギー（∆Gex）を図 5 に示す。
なお、図中には前報のパラメータと、状態図分野で広く
利用されているパラメータ（Fe-Al：Saunders ら（31）、Ni-
Al：Ansara ら（32））による計算結果を併せて示している。
いずれも新たに決定した相互作用パラメータを用いるこ
とによって、前報のパラメータを用いた場合よりも、状
態図分野で広く利用されているパラメータから計算され
る ∆Gex との整合性が向上した。このことから、本研究
で再評価したパラメータを用いたほうが、前報よりも信
頼性の高い計算結果が得られると考えられる。

4.4　Fe-Cr-Al-O 系の解析
Fe-Cr 合金の Al 脱酸平衡の報告値（1）〜（4）を元に、Fe-Cr

系の熱力学解析を実施した。Al と O の濃度が十分に小さ
く、Al₂O₃ 活量を 1 とみなせるとき、Fe-Cr 合金の Al 脱
酸平衡は単純に式（12）のように表すことができる。

Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡

ここで、Fe-Al と Fe-O には前節と同じパラメータを、
Fe-Cr（33）と Cr-O（24）には報告値を用いることで、Cr-Al
以外のパラメータが既知となる。式（12）の Cr-Al 項以
外を左辺に移項して FCr-Al と置くことで、式（13）が得ら
れる。

FCr-Al は XCr の n 次関数として表され、図 6 に示すよ
うに、Al 脱酸平衡の報告値から 2 次の Cr-Al 相互作用
パラメータを決定した。

Fe-Cr 合金の Al 脱酸平衡の報告値（1）〜（4）と計算 logK’
を図 7 に示す。新たに導出した Cr-Al 相互作用を元に計
算した logK’は報告値とよく一致している。このことか
ら、Cr 濃度 40mass% 以下の組成範囲では Cr-Al 相互作
用は 2 次項までで評価できることを示している。

図 5　過剰混合自由エネルギーの比較
（a） Fe-Al 二元系、（b） Ni-Al 二元系

図 7　Fe-Cr 合金の logK’

図 6　FCr-Al と XCr の関係

…（12）

…（13）
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Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡

4.5　Fe-Ni-Cr-Al-O 系の解析
前節までに決定したパラメータを用いて Fe-Ni 系

と Fe-Cr 系の Al 脱酸平衡が計算できるため、Fe-Cr-
Ni 系については Cr-Ni 相互作用（33）および Fe-Cr-Ni 三
元相互作用（34）を加えることで計算可能となる。1600℃
における Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡の計算 logK’
と、等 Fe モル分率（XFe=0.6）における相対 Cr モル分
率（XCr/（XCr ＋ XNi））の関係を図 8 に示す。図中の両
端は Fe-Cr および Fe-Ni 二元系における脱酸平衡の値
であり、本研究で求めた Fe-30mass%Cr-8mass%Ni と
Fe-18mass%Cr-20mass%Ni、 お よ び Fe- 40mass%Cr（4）

と Fe-40mass%Ni（2）,（11）の報告値を併せて示す。Fe-Cr-Ni
合金の logK ’は大きく上向きに凸となる曲線となり、既
存の Fe-Cr-Ni 三元相互作用（34）および三元項を無視した
場合には、実験値を満足することができない。

そこで、実験値に合うようにフィッティングすること
で、新たに Fe-Cr-Ni 三元相互作用パラメータを導出し
た。図 9 は Fe-Cr-Ni 合金における Al 脱酸平衡の実験値
と計算値の logK’を比較したものであり、新たに導出し
た三元パラメータを用いたほうが、実験値を精度良く再
現していることが判る。

但し、この三元パラメータには本研究で考慮していな
い他の三元項や高次の相互作用項を内包している可能性
があり、Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡計算以外に適用す
る場合は、重大なエラーが発生する可能性がある。本パ
ラメータの利用用途は限定されるものの、Fe-Cr-Ni 合金
の高 Fe 濃度域における Al 脱酸平衡については高精度
で計算可能である。

ここまでに検討したパラメータを用いて表される脱酸
平衡式を式（14）に示し、使用したパラメータ表１に示す。

ここで使用されるパラメータは、従来の脱酸平衡解析
よりも低温側に広い温度域（1500 から 1700℃）での脱酸
平衡実験を元に最適化されたものである。そのため、液
相線温度まで温度依存性が同一であると仮定すると、本
脱酸平衡式は実操業における精錬から鋳造プロセスまで

図 8　1600℃におけるFe-Cr-Ni 合金（XFe ＝ 0.6）
のAl 脱酸平衡の計算値と報告値

図 9　Fe-Cr-Ni 合金のAl 脱酸平衡におけるlogK’
の実験値と計算値の比較

…（14）
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の温度範囲に適用できると考えられる。
例 え ば、 図 10 は Al 濃 度 0.01mass% に お け る 計 算

logK’を Fe-Ni 系状態図上に示したものであり、図 11、
12 は Fe-Cr-Ni 合金の 1600℃および液相線温度における
計算 logK’を示したものである。これらの図において、
状態図および液相線温度は FactSageTM（35）を用いて計算
したものである。これらの熱力学的情報は、実操業にお
ける介在物の予測および制御のために非常に有用であ
り、高度な介在物制御技術を必要とする超高清浄度鋼な
どの製造に利用することが期待される。

Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡

5.　結　　言

溶融 Fe-Cr-Ni 合金の Al 脱酸平衡を 1500、1600℃で
実験的に測定し、Redlich-Kister 型多項式を用いた準正
則溶体モデルによる熱力学解析を実施した。Fe-Ni-Al-O
系、 Fe-Cr-Al-O 系、および Fe-Cr-Ni-Al-O 系での解析結
果から、Fe-Al、 Ni-Al、 Cr-Al、 および Fe-Cr-Ni 間の相互
作用パラメータを新たに導出した。導出したパラメータ
を用いて、Fe-Ni 合金については全組成域、Fe-Cr-Ni 合
金については高 Fe 領域（Fe 濃度 50mass% 以上）おいて、
Al 濃度 0.5mass% 以下の領域における Al 脱酸平衡計算
が可能となった。また、これらのパラメータは実操業で
の精錬から鋳造プロセスでの溶鋼温度範囲に適用可能で
あると考えられる。

表１　本研究で使用したパラメータ

図 10　Fe-Ni 合金の計算 logK’

図 11　Fe-Cr-Ni 合金の計算 logK’（1600℃）

図 12　Fe-Cr-Ni 合金の計算 logK’（液相線温度）
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