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論 文 Fe-Sn お よ びFe-C-Sn 合 金 に お け る

Sn の 固 液 問平 衡 分 配

今井 規雄*・ 田中 敏宏*2・ 湯木 敏隆*3

飯 田 孝道*2・ 森 田善一郎*2

Equilibrium Distribution of Sn between Solid and Liquid Phases in 

 Fe-Sn and  Fe-C-Sn Alloys

Norio IMAI, Toshihiro TANAKA, Toshitaka YUKI, 

Takamichi IIDA and Zen- ichiro  MORITA

 Synopsis  : 

 The equilibrium distribution coefficients of Sn between solid and liquid phases in Fe-Sn binary and 

Fe-C-Sn ternary alloys have been determined experimentally, and the distribution behavior of Sn between 

solid and liquid phases was discussed thermodynamically. Furthermore, the activity of Sn in coexisting 

solid and liquid phases has been measured on Fe-C-Sn ternary alloy at the temperature near eutectic.

The equilibrium distribution coefficient of Sn between solid and liquid phases in Fe-C-Sn ternary alloy 

increased remarkably as carbon concentration increased. It was found that carbon concentration might 

contribute the equilibrium distribution of Sn between solid and liquid phases significantly and Sn had 

positive interaction for carbon in high carbon concentration range near eutectic. 
Key words : equilibrium distribution  coefficient  ; Fe-Sn  alloy  ; Fe-C-Sn  alloy  ; tramp  element  ; thermo-

dynamics.

1. 緒 言

将来,鋼 の原料 としての市中スクラップの使用量が増

加することが予想 されるが,そ の場合,鋼 中にSn,Cu

などの有害な トランプエ レメントの含有量が増加するこ

とが考えられる.そ のため,高 品質の鋼を製造する上で,

それらの トランプエレメントの挙動が重要な問題とな

り,近 年種々の除去法が報告されている.一 方,ト ラン

プエ レメントの含有量が許容量以下である場合にも,鋼

の凝固時におけるそれらの元素の偏析挙動が重要な問題

となるが,そ の偏析挙動を解析するためには,そ れらの

元素の固液問平衡分配係数に関する情報が必要 となる.

しかしながら,こ れらの トランプエ レメントの固液間平

衡分配係数に関する情報は十分に蓄積されているとは言

えない。

そこで本研究では,ト ランプエレメントのひとつであ

るSnのFe合 金中での凝固時の偏析に注 目し,Fe-C-Sn

3 元 系合金およびFe-Sn 2元 系合金におけるSnの 固

液問平衡分配係数の測定を行った.さ らに,Fe-C-Sn 3

元系合金について,C とSnの 相互作用を明らかにする

ために,共 晶点近傍の温度において平衡共存する固相・

液相中でのSn の活量を測定 した.こ れらの結果に基づ

き,Fe-C 合 金中でのSnの 固液問分配挙動におけるC

濃度の影響について,熱 力学の立場より検討を行った.

2. 実 験 方 法

実用炭素鋼におけるSn の偏析挙動の解析には,Sn

の固液問平衡分配係数kSno の値 が必要となるが,実 操

業における低C濃 度域での固液問平衡分配係数につい

ては,従 来あまり報告例がない.し か しながら,Fe-C

基合 金の包晶点直上の低C濃 度域における固液間平衡

分配係数の測定については,液 相・δ相の2相 領域が非

常に狭いために,実 験上困難な点が多い.Fe-C-Sn3元

系合金において,Snに 対するC の相互作用の影響は,
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C濃 度 が低い場合には小 さいと考えられる。そこで本

研究では,微 量のSn を含むFe-C-Sn 3 元系合金にお

ける液相－δ相(BCC)問 の平衡分配係数kSn,δ/Loの値 を

求めることを目的として,Fe-Sn 2 元系合金における液

相-δ 相問の平衡分配係数の測定 を行った.ま た,

Fe-Sn 2 元 系合金においては,融 点近傍での固相線 ・液

相線温度の情報についても十分なものではないため,固

相線・液相線の測定を合わせて行った.

また,Fe-C-Sn 3 元系合金における液相-γ相(FCC)

問のSnの 平衡分配係数 ん評 γ尾 については,C濃 度が

かなり高いために,Fe-S簸2元 系合金の場合 とは異な

り,C の相互作用の影響を受けることが考えられる.

そ こで,微 量のSnを 含 むFe-C-Sn 3 元系 合金におい

て,C 濃度 を比較的低い濃度域から共晶点直上の高濃

度域 まで変化させて,固 液問平衡分配係数kSn,r/Loの 測

定を行った.

2・1 試料

本実験で用いた試料は,電 解Fe,電 極黒鉛,お よび

Snシ ョットを原材料 とした.こ れらを所定の組成に配

合し,高 周波誘導炉によりアルミナるつぼを用いてアル

ゴン・水素混合ガス雰囲気下で溶解後,シ リカチューブ

に吸引採取 し水中にて急冷凝固させ作製 した.こ れらを

液相線温度測定および平衡保持実験用試料とした。本実

験で用いたFe-Sn 2 元系およびFe-C-Sn 3 元系合金試

料の組成を,そ れぞれTable 1 お よびTable 2 に示 す.

2・2 Fe-Sn2 元 系合金の熱分析実験

FeSn2元 系合金の液枳線温度を測定するために,熱

分析実験を行った.本 実験で用いたFe-Sn合 金は冷却

過程においては過冷度が大きく,復 熱後の温度が安定し

なかった.そ のため,昇 温過程において液相線温度の測

定を行った.そ の結果を,Table 3 に示す.

2・3 固液平衡保持実験

本実験では,固 液間平衡分配係数を求めるために,試

料を液相線直下の所定温度で一定時間保持 したのちに急

冷 し,固 相,液 相中での濃度を EPMA によ り測定する

方法を採用 した.

実験に使用 した装置をFig.1に 示す.試 料 をアルミ

ナ・タンマ ン管に挿入 し,タ ングステンワイヤーにより

炉の均熱帯の位置に吊す.炉 内をアルゴン・水素混合ガ

スで十分置換 したのち,試料を加熱し完全に融解させる.

試料内に測温用熱電対を挿入したのち,徐 冷 し,液 相線

温度より10K 程度低い(固 相 と液相が共存する)温 度

に保持する.所 定時間保持 したのち,タ ンマン管ごと水

中に落下させ,急 冷試料を作製する.な お,各 試料の液

相線温度については,Fe-Sn 2 元系合金では熱分析実験

による液相線温度の測定結果を参考 とし,Fe-C-Sn 合

金 ではKUBASCHEWSKI1) のFe-C 2 元系状態図を参考とし

た.ま た,保 持時間については,予 備実験 として各合金

系に対 して種々の保持時間の試料を作成し平衡に必要な

時間を求めた10).そ の結果より,保 持時間は,固 相率

の比較的高いFe-Sn2元 系 合金では7h程 度とし,固

Table 1. Chemical composition of Fe-Sn alloys.

Table 2. Chemical composition of Fe-C-Sn 

alloys.

Table 3. Liquidus temperature of Fe-Sn alloys.

Fig. 1. Apparatus for quenching specimen.
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相率の低いFe-C-Sn 3 元系合金では3h 程度 とした.

2・4 EPMA によ る分析

急冷試料を切断 し,研 磨,腐 食することにより固相,

液相部を確認 した。EPMAに よる線分析の結果,固 液

界面近傍での液相中にはSn の濃化が起こっていること

がわかった。そのため,EPMAに よる分析 は,固 相で

は固液界面近傍で,液 相では固液界面近傍を避け界面よ

り少 し離れた場所で,面 分析によりX線 強度測定(波

長分散型X線 分析)を 行った10).Sn の固液問平衡分配

係数は,固 相 と液相におけるバックグランドを差し引い

たX線 強度の比により決定 した。また,Fe-Sn 2元 系

合金における固相,液 相中でのSn濃 度については,濃

度既知の標準試料を用いて,濃 度 とX線 強度の検量線

を作製することにより決定 した.

3. 結 果 および考察

3・1 固液平衡保持実験結果

固液平衡保持実験により得 られた,Fe-Sn 2 元系合金

におけるSn の固液間平衡分配係数kSn,/Lo および固相,

液相中でのSn 濃度 を測定した結果を,Table 4 に示す.

S難 の固液問平衡分配係数の値は本実験組成領域では,

組 成によらずほぼ一定の値(0.28) とな った.ま た,

Fig.2は,熱 分析 実験 に よる液相 線温度,お よ び

固相,液 相中でのS織 濃度の測定結果 を状態図と し

て示 したものである.本 実験結果における固相線お

よび液相線は,直 線(破 線)で 表 している。同図には,

KUBASCHEWSKI の状態図1)お よびNUSSLER ら2)の計算値を

合わせて示 している.本実験結果は,両 者の問の値となっ

た.

Fe-C-Sn3元 系 合金における固液間平衡分配係数

ｋSn,γ/L の測定結果を,Table 5に 示す。また,同 表には,

固相および液相中でのC,Sn濃 度 を測定した試料につ

いてその結果も合わせて示 した.同 表の結果 をもとに,

C 濃度に対するSn の固液問平衡分配係数の変化の様二子

を示 したのがFig.3で ある。同図のように,Sn の固液

問平衡分配係数は,C 濃 度の増加に伴い急激に大 きく

なり,強 いC 濃 度依存性を示 していることが認められ

る.

3・2 Fe-C 基合金における各種溶質元素の液相-γ相間

の平衡分配係数

Fe-C-X 3 元系合金における液相,γ 相中での溶質X

の化学ポテンシャル μ斐,μ美は,次 式のように表 される.

(1 )

(2 )

ここで,敬 は溶質Xの モル分率,βxは 溶質Xの 標

準状態での化学ポテンシャル,γXXは Fe-X2 元系合金

中での濃度 敬 における溶質Xの 活量係数,γCX は

Table 4. Experimental results of equilibrium 
distribution coefficient and concentration of Sn 

in Fe-Sn alloys.

Fig. 2. Liquidus and solidus in Fe-Sn system.

Table 5. Experimental results of equilibrium 

distribution coefficient of Sn and concentration 

of C and Sn in Fe-C-Sn alloys.
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Fe-C-X 3 元系合金中での溶質Xに 対するCの 相互作

用係数,R は ガス定数,T は絶対温度である.ま た,

添 え字L,γ はそれぞれ液相,γ 相を表す.固 液平衡条

件

(3 )

より,Fe-C-X3 元系合金における溶質X の 固液間平

衡分配係数kX,3o が次式のように得 られる.

(4 )

また,Fe-X2 元系合金における溶質Xの 固液問平衡分

配係数kX,2oに ついても同様に次式が得られる.

(5 )

ここで,γbXはFe-X2 元系合金中での溶質X の活量係

数である.溶 質X が希薄な場合,(4)式 の γXXと(5)

式の γbX は近似的に等 しいと考えられ,こ れより次式が

得られる.

(6 )

左辺のln(kX,3o/kX,2o)は,溶 質Xの 固液間平衡分配係

数の3元 系 と2元 系との比 を表 しており,Cの 添加に

よる溶質Xの 固液問平衡分配係数の値の変化 を示すパ

ラメーターであると考えられる.

Fig.4は,Fe-C基 合金における各種溶質元素の液

相-γ相間の平衡分配係数のC 濃度による変化の様子を

示 したものである.同 図に示 したFe-C基 合 金にお

ける各種溶質元素 の固液 問平衡分配係数 を用 いて

ln(kX,3o/kX,2o) を求めた結果をFig.5 に示 す.な おここ

Fig. 3. Change in equilibrium distribution co-

efficient of Sn with carbon concentration in 

Fe-C-Sn alloys.

Fig. 4. Change in equilibrium distribution co-

efficients of various elements with carbon concen-
tration in Fe-C base alloys.

Fig. 5. Change in ln  (kX,3o/kX,2o) of various 
elements with carbon concentration in Fe-C 
base alloys.
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では,kX,2o については文献12),13) の値 を用いた.同

図のように,C 濃度 の増加によるSnお よびSiの 固液

間平衡分配係数の変化は,他 の元素と比較して,非 常に

大きいことがわかる.

3・3 平衡共存する γ 相 ・液相中でのSn の活量測定

(6)式 において,C 濃度 が希薄である場合,次 式が

成り立つ.

(7 )

ここで,εCXはC の溶質 X に対する相互作用母係数で

ある。(7)式 を用いると(6)式 は次式のように表される,

(8 )

Fe-C 基 合 金 に お い て,液 相 ・γ相 中 で の 相 互 作 用 母 係

数 が 報 告 さ れ て い るSi ,Ni ,V ,C rな ど の 元 素14) に

つ い て は,εC,LX と εC,γX の 問 に直 線 関係 が認 め られ る こ

とか ら10)

(9 )

と お く こ と に よ り次 式 が得 ら れ る。 こ こで,mは 比 例

定 数 で あ る.

(10 )

(10)式 において,m=1 であ り10),ま たkC,3o=0.3で

あ ることか ら12)13),Fo中 でC と負 の相互作用(εC,LX

<0) を示す元素X (V,Cr など)の 固液問平衡分配係

数はC 濃度の増加 とともに減少 し,一 方,Fe中 でC

と正の相互作用(εC,LX>0)を 示 す元素X (Si,Niな ど)

の固液問平衡分配係数はC濃 度の増加とともに増大す

る傾向にあると考えられる.こ のことは,Fig,5に 示 し

た結果 と良く対応 している。Snの 固液間平衡分配係数

は,Fig.5に 示 したようにC濃 度の増加とともに増大

しており,こ のことより,Sn はC と正 の相互作用を示

すことが予想される.そ こで,微 量のSnを 含 むFe-C-Sn

合金 について,Snに 対するC の相互作用の影響が顕著

に現れると考えられるC 濃度の高い領域(共 論点近傍)

において,従 来報告例のない平衡共存する液相・γ相中

におけるSnの 活量の測定を行い,Snに 対するC の相

互作用係数 γCSn の値 を求めることを試みた。

3・3・1 測定原理

Fe-C-Sn3 元系合金において平衡共存する液相・γ相

中でのSnの 活量を測定するために,分 配平衡法を利用

した.す なわち,Fig.6に 示 すように,液 相・γ相が平

衡共存するFe-C-Sn3 元系合金と,Feと は相互溶解度

がな くSn の活量が既知である液体Ag-Sn 合金 を平

衡共存させる。各相中の溶質濃度を測定 し,液 体Ag-Sn

合 金中のSn の活量よ り,Fe-C-Sn 3 元系合金中での

Sn の活量を得た。

Fe-C-Sn 3 元 系 合 金 中で のSn の活 量 は,以 下 の よ う

に して 求 め ら れ る.Fe-C-Sn3元 系 合 金 に お け る 液

相 ・γ相 中,お よ び 液 体Ag-Sn 2 元 系 合 金 中 で のSnの

化 学 ポ テ ン シ ャル μFe,LSn,μFe,γSn,μAg,LSnはそれ ぞ れ次 式

の よ う に表 され る.

(11 )

(12 )

(13 )

こ こ で,αFeSnお よ び αAgSnは そ れ ぞ れFe-C-Sn 3 元 系

合 金 お よ びAg-Sn 2 元 系 合 金 中 で のSn の活 量 を表 す 。

相 平 衡 の 条 件

(14 )

よ り,Fe-C-Sn 3 元 系 合 金 に お け る 固 相,液 相 で のSn

の活 量 は次 式 の よ うに表 され る.

(15 )

(16 )

3・3・2 実 験 結 果

分 配 平 衡 実 験 を行 った急 冷 試料 につ い て,液 体Ag-Sn

合 金,お よ びFe-C-Sn3 元 系 合 金 に お け る液 相 ・γ相 中

で の,Snお よ びC 濃 度 を測 定 した 結 果 をTable 6 に

示 す 。 な お,分 配 平 衡 実 験 に 用 い た 試 料 の 組 成 は,

Fe-3.77C-0.43Sn(mass%) で あ り,平 衡 保 持 時 間 につ

い て は予 備 実 験 の結 果 に も とづ き48h程 度 と した10).

液 体Ag-Sn合 金 に お け るSn の 活 量 につ い て は,P.

Y.CHEVALIERら15)の 過 剰 積 分 モ ル 自由 エ ネ ルギ ーEGAg

(J /mol) の式

(17 )

よ り計 算 され る 値 を用 い た.ま た,Sn の 融 解 熱 に つ い

て は,KAUFMANら の値16)

(18 )

Fig. 6. Schematic diagram of principle for 

measurement of Sn activity in Fe-C-Sn alloys.
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を用いた.以 上の値を用いて,実 験結果からFe-C-Sn

3元 系合金において平衡共存する液相・固相中でのSn

の活量を計算 した結果をTable6 に示す.

Fe-C-Sn 3 元 系合金におけるSnの 活量係数γSnは,

次式のように表すことができる.

(19 )

こ こで,γSnSn はFe-Sn2 元 系 合 金 中 で の濃 度xSnに お

け るSn の活 量 係 数,γCSn はFe-C-Sn3 元 系 合 金 中 で の

Snに 対 す るC の相 互 作 用 係 数 で あ り,Snの 活 量 に 及

ぼ すC の 影 響 を 表 して い る 。 γSnSn は,NUSSLERら2)の

過剰 積 分 モ ル 自由 エ ネ ル ギーEGFe (J/mol) の式

(20 )

よ り計 算 す る こ とが で き る.(20)式 に よ り計 算 さ れ る

γSnSnの値 よ り,Fe-C-Sn3 元 系 合 金 に お け る平 衡 共 存

す る岡相 ・液 相 中 で の γCSnを計 算 した結 果 をTable6 に

示す 。 同 表 の よ うに,液 相 お よ び γ相 に お い て,Snに

対 す るC の相 互作 用 係 数 γCSn。の値 は1以 上 で あ り,共

晶点 近 傍 の 高C 濃 度 域 に お い て,SnとC は正 の 相 互

作用 を示 す こ とが確 認 で きた.

3・3・3 Sn-C 間相 互 作 用 エ ネル ギー

Fe-C-Sn3 元 系 合 金 に お い て,C は侵 入 型,Sn は置

換 型 サ イ トに位 置 す る と仮 定 す る と,HILLERTら の提 案

したSub-latticeモ デ ル17)を 用 い る こ と に よ り,Snの

活量 は,近 似 的 に は次 式 の よ うに表 す こ とが で きる.

(21 )

こ こ で,ΩFeFe-SnはFe-Sn 間 の 相 互 作 用 エ ネ ル ギー,

WFeSn-Cは,Fe合 金 中 で のSn-C 間 の 相 互 作 用 エ ネ ル

ギ ー を表 して い る.(21)式 を用 い て,実 験 に よ り求 め た

Snの 活 量 よ りWFeSn-Cを 計 算 し た と こ ろ,液 相 ・固 相

中 で のSn-C 間 の 相 互 作 用 エ ネ ル ギー は,そ れ ぞ

れWFe,LSn-C=142(kJ/mol),WFe,γSn-C=14(kJ/mol) な る 値

と な っ た.な お,ΩFeFe-Snは,(20)式 のNUSSLER ら の

Table 6. Equilibrium distribution concentrations and thermodynamic values in  Ag-Sn and Fe-C-Sn phases.

Table 7. Interaction parameters, ƒÃCSn and ƒÃSnC, in 

liquid Fe alloys.

Fig. 7. Relationship between interaction pa-

rameters ƒÃCSn and ƒÃSnC, and carbon concentration in 

liquid Fe alloys.
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値2)を 用いた.ま た,WFe,LSn-C=RTεC,LSnな る関係より,

εC,LSn評を計算 したところ,εC,LSn=11.8 なる値となった.

本研究で得られた εC,LSn託の値を他の研究者らの報告値

と比較するために一括 してTable7 に示 した。同表に

おいて,他 の報告者の値は εSn,LC として測定されている.

また,STEINMKTZら20) の値 についてはC 濃度が不明で

あるが,盛 ら19)のC 濃度に比較的近いと考えられる。

Table7 の値 を用いて,こ れらの相互作用母係数 と C

濃度 との関係 をFig.7に 示 した.本 実験値と報告値は

測定温度が大きく異なるため単純には比較できないが,

εC,LSn〓εSn,LCと仮 定 した場合,本 実験結果 は盛 ら19)の

値に比較的近い値となっている.

4． 結 言

本研究では,Fe-Sn2元 系 合金およびFe-C-Sn3 元

系合金におけるSn の固液間平衡分配係数 を測定 し,

Sn の固液問平衡分配挙動について熱力学の立場から検

討を行った.そ の結果,Fe-Sn2 元系 合金における液

相-δ 相間のSn の 固液問平衡分配係数の値 として,

kSn,δ/Lo=0.28を 得た.ま た,Fe-C-Sn3 元系合金にお

ける液相-γ相間のSn の 固液間平衡分配係数は,C濃

度の増加とともに急激に増大し,C がSnの 固液問平衡

分配係数に強い影響を及ぼすことがわかった.さ らに,

Snに 対するC の相互作用の影響 を調べるために,微 量

のSnを 含 む高C 濃 度のFe-C-Sn3 元系 合金 におい

て,共 晶点近傍の温度で,平 衡共存する液相・γ相中で

のSnの 活量の測定 を行った.そ の結果,共 晶点近傍の

高C 濃度域において,C はSnに 対 して正の相互作用

を示すことが確認された.
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