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高脱リン化を目指した溶融スラグ中 2CaO・SiO2晶出相の構造設計 
 
代表研究者 大阪大学大学院工学研究科マテリアル生産科学専攻 准教授 鈴木 賢紀 

 
1．緒言 
我が国の鉄鋼製造プロセスではリン（P）を微量に含む鉄鉱石を原料としており、銑鉄中

リン成分除去のために、溶銑脱リン処理が行われている。溶銑脱リン処理においては、溶

銑中リンは酸化されて P2O5 となり、溶融スラグへ分配される。溶融スラグ中にはダイカ

ルシウムシリケート（2CaO・SiO2）化合物が析出し、スラグ中の P 成分はリン酸三カル

シウム（3CaO・P2O5）の形態で 2CaO・SiO2化合物と固溶体を形成する。したがって、

溶融スラグ中のダイカルシウムシリケート化合物はリン成分の固定源となることから、脱

リン能を高めるために極めて重要な化合物である。ただし、ダイカルシウムシリケート化

合物に対するリン固溶度は母相の結晶構造に大きく依存する。 
2CaO・SiO2 化合物は、Ca2+と SiO44-四面体が周期的に並んで結晶構造を形成し、純物

質では常温～1123K で斜方晶の γ 相、1123K～1698K で斜方晶の α’相、1698K～2423K
の高温で六方晶の α 相がそれぞれ安定相となる 1,2)。一方、この 2CaO・SiO2 化合物へは

様々な種類の異種元素がCaまたはSiとの置換によって固溶し得ることが過去にも数多く

報告されており 3-11)、それら異種元素の固溶度についても研究がされている。その中でも

特に、2CaO・SiO2と 3CaO・P2O5から成る固溶体の相平衡関係については、Nurse12), Fix13)

らが報告した 2CaO・SiO2－3CaO・P2O5系の状態図によると、1673K 以上の高温では液

相からの初晶として α相が存在し、2CaO・SiO2と 3CaO・P2O5が全組成範囲にわたって

α相の固溶体を形成する。 
一方、溶銑脱リン処理によって生成する溶融スラグは SiO2, CaO, FeOx, P2O5を主成分

とする多成分系の酸化物である。これまでは、溶融スラグ中には α相のダイカルシウムシ

リケート化合物が存在し、リン成分を高濃度に固溶するという前提の下で、脱リン反応に

関する多くの研究が行われてきたが、多成分系の溶融スラグから α相のダイカルシウムシ

リケート化合物が晶出することを直接確かめた研究はこれまでなかった。 
研究者らはこれまで、大型放射光施設（SPring-8）における高輝度かつ高エネルギーな

X 線を利用し、スラグ試料を無容器で浮遊・溶融させ、X 線を溶融スラグへ照射して回折

図を高速に取得する方法によって、溶融スラグから晶出する化合物の結晶構造の高温その

場同定、およびその変態挙動を追随する研究を行ってきた 14,15)。その結果、SiO2－CaO－

FeOx－P2O5系の溶融スラグからは初晶として α相の 2CaO・SiO2化合物が析出するが、

その結晶構造は純物質 16)よりも格子定数が縮小した状態であり、Fe 成分が固溶している

可能性を見出した。また、1673 K において α 相が晶出した後、別の結晶構造である α’相
へ変態する場合もあることを見出した。従来では、溶融スラグ中に析出する 2CaO・SiO2

化合物へは P のみが固溶し、Fe 成分は固溶しないとみなされてきたが、実際には上記の
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通り、α－2CaO・SiO2 析出結晶へは P だけでなく Fe 成分も同時に固溶する。この際、

Fe2+イオンが α相結晶中の Ca2+に置換する固溶形態が考えられるが、Fe2+は Ca2+よりもイ

オン半径が小さい 17)ために、Ca2+→ Fe2+の置換固溶によって結晶構造が歪み、そのことが

α相結晶に対する P 成分の固溶度や、高温における α相固溶体の相安定性へ影響を与える

可能性が考えられる。 
溶銑脱リン処理における脱リン能向上のためには、溶融スラグ中で α相のダイカルシウ

ムシリケート化合物を安定に生成させ、高い P 固溶度を実現させる必要がある。そのため

には、α－2CaO・SiO2化合物への Fe 固溶形態が結晶構造の安定性ならびに P 成分の固溶

度に及ぼす影響を明らかにし、同時に他の結晶構造よりも高い P 固溶度を持つ、α相結晶

の相安定性を高めるための指針を探索する必要がある。 
本研究では、高脱リン化を目指した溶融スラグ中 2CaO・SiO2析出結晶の構造設計を目

的として、(i) Fe を固溶した α－2CaO・SiO2化合物結晶の構造と P 固溶度の検討、(ii) 多
成分系 α－2CaO・SiO2結晶の構造設計および固溶体作製の試み、について研究を行った。

具体的には、第一原理計算によって、α－2CaO・SiO2の結晶構造へ Fe 等の異種元素を置

換固溶させた際の構造安定性を検討した。また、溶融スラグ中から数種類の異種元素を同

時に含む α 相固溶体結晶の作製を試み、構造設計した多成分系 α－2CaO・SiO2 結晶が実

際に得られるか検証した。 
 

2．Fe を固溶した α－2CaO・SiO2化合物結晶の構造と P 固溶度の検討 
本節では、まず第一原理計算を用いて、α－2CaO・SiO2の結晶構造へ Fe 原子を置換固

溶させた構造モデルを作成し、構造最適化計算を実行することによって、α－2CaO・SiO2

化合物結晶に対する Fe 成分の固溶形態の推定、ならびに

結晶形成エネルギーを用いてFe固溶に対する母相結晶の

構造安定性の評価を行った。ここで、結晶形成エネルギー

とは系内の原子が、無限遠の空間から配置されて結晶構造

を形成する際のエネルギー変化と定義する。次に、Fe が

固溶した α－2CaO・SiO2化合物に対する P 成分の固溶し

易さを第一原理計算によって検討するとともに、溶融スラ

グから Fe, P 成分を固溶した α－2CaO・SiO2固溶体結晶

の作製を試み、実際に生成した α 相結晶における P 固溶

度の調査を行った。 
α－2CaO・SiO2の結晶構造については、Ca2+イオンと

SiO44-錯イオンが周期的に並んだ、対称性の高い六方

晶の構造が Mumme らにより報告されている 16)。図 1
には本研究で参照した α－2CaO・SiO2 の結晶構造を

示す。結晶中の Ca 位置は大別して、c 軸方向に沿って

図 1 α－2CaO・SiO2の結晶 
構造モデル（Mumme et al.15）） 
（黒枠内は単位格子を表す） 
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Ca2+のみ並んだ列（Ca-line）と Ca2+イオン、SiO44-正四面体が交互に並んだ列（CaT-line）
の 2 種類に分類される。そこで、α－2CaO・SiO2の単位格子を拡張したスーパーセルを作

成し、Ca-line または CaT-line 上の Ca2+を一部または全て Fe2+イオンへ置換することに

よって、Fe を固溶した α－2CaO・SiO2の初期構造モデルを作成した。本研究で作成した

初期構造モデルを図 2 に示す。同図には各モデルに対する Fe 置換度を、全ての Ca 位置

のうち Fe 原子が占める比率（(Fe 原子数)／(Ca 原子数＋Fe 原子数)）によって求め併記し

た。次に、これらの初期構造モデルに対して格子定数を等方的に変化させながら第一原理

計算による構造最適化計算を実行し、結晶形成エネルギーが極小となる格子定数を決定し

た。計算ソフトウェアには VASP 5.3.3 を使用し、電子密度は密度勾配近似（GGA）、基底

関数は平面波とし、交換相関汎関数は Perdew-Burke-Ernzerhof 型とした。計算で扱う価

電子は、O では 6 電子（2s2p）、Si では 4 電子（3s3p）、Ca では 10 電子（3s3p4s）、Fe
では 16 電子（3s3p4s3d）とした。結晶形成エネルギーを求める際のカットオフエネルギ

ー値は α－2CaO・SiO2単体も含めて同一の値（450 eV）とした。 
 

 
図 2 Fe 置換固溶した α－2CaO・SiO2の結晶構造モデル 
（Fe 置換度＝ (Fe 原子数)／(Ca 原子数＋Fe 原子数)） 

 
 計算結果について、図 3 には横軸に格子定数比（構造モデルの格子定数 a と α－2CaO・

SiO2の格子定数 a0の比）、縦軸に 1 原子あたりの結晶形成エネルギーを取って、図 2 に示

した各構造モデルについて構造最適化後の結晶形成エネルギーを図示した結果を示す。α

－2CaO・SiO2単体および、Fe 置換度が 0.0625, 0.25 の構造モデルについては概ね、結晶

形成エネルギーがある格子定数比にて極小値を取り、結晶の形成が最も安定な格子サイズ
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を見出すことができた。一方、Fe 置換度が 0.50 以上の構造モデルについては、格子定数

が小さい程結晶形成エネルギーが単調に減少する傾向を示し、極小値を明確に見出すこと

ができなかった。また、格子定数を 0.9 よりもさらに小さくして構造最適化計算を実行す

ると、2 原子間の距離が結晶中のイオン半径 16)よりも近づいてしまい、本来存在しないは

ずの結合対を形成してしまう結果となった。そこで、Fe 置換度が 0.50 以上の構造モデル

については元の結晶構造と同等の原子配置が維持されている範囲で結晶形成エネルギーが

最小となる際の格子定数をもって、その最安定状態と判断した。 
 

   

 
図 3 Fe 置換固溶した α－2CaO・SiO2構造モデルに対する、構造最適化後の結晶形成エ

ネルギー（1 原子あたり）と格子定数比の関係 
 

 次に、α－2CaO・SiO2単体および、Fe 置換度を 1.0 とした場合の構造モデル（α相結晶

中の Ca 原子を全て Fe 原子に置き換えた構造の 2FeO・SiO2）に対する結晶形成エネルギ

ーの値を用いて、各 Fe 置換度に対する固溶体生成の自由エネルギー変化（1673 K）を近

似的に求めることにより、α－2CaO・SiO2に対する Fe 固溶し易さの評価を試みた。ここ



 
 

－ 45 － 

で、固溶体生成の自由エネルギー変化は以下のようにして算出した。まず、下記(2.1)式の

固溶体形成反応を仮想的に考え、各構造に対する結晶形成エネルギーの差分を取ることに

よって、固溶体形成反応に対するエネルギー変化∆𝑈を計算した。Fe 置換度を x とすると 
 ሺ1 − 𝑥ሻ ∙ ൫CaଶSiOସሺ𝛼ሻ൯+ 𝑥 ∙ ൫FeଶSiOସሺ𝛼ሻ൯ = Caଶሺଵି௫ሻFeଶ௫SiOସሺ𝛼ሻ  ・・・(2.1) ∆𝑈 = 𝑈Ca2ሺ1−𝑥ሻFe2𝑥SiO4 − ሺ1− 𝑥ሻ ∙ 𝑈Ca2SiO4 − 𝑥 ∙ 𝑈Fe2SiO4   ・・・(2.2) 

 𝑈େୟమሺభషೣሻୣమೣୗ୧ర，𝑈େୟమୗ୧ర，𝑈ୣమୗ୧రは各構造に対する 0K での結晶形成エネルギーを表す。

次に、固溶体形成に伴う自由エネルギー変化∆𝐺を(2.3)式のように表し、混合のエントロピ

ー変化∆𝑆は Fe 置換サイト（Ca 位置）についてのランダム配置を仮定して(2.4)式のように

求めた。 
 ∆𝐹 = ∆𝑈 − 𝑇 ∙ ∆𝑆,                        ・・・(2.3) ∆𝑆 = −𝑅ሼሺ1 − 𝑥ሻlnሺ1 − 𝑥ሻ + 𝑥ln𝑥ሽ                ・・・(2.4) 

 
 本来は固溶体形成に伴うエンタルピー変化は温度によって異なる値を取るが、ここでは

温度によらず 0 K で評価したエネルギー変化に等しいと仮定した。 
 以上の方法によって算出した固溶体形成に対する混合自由エネルギー変化を、Fe 置換度

に対して図示した結果を図 4 に示す。同図より、Fe 置換度が 0.0625 の場合には混合自由

エネルギー変化は負の値を示すが、Fe 置換度が 0.25 以上では正の値を示した。したがっ

て電子論的観点からは、α－2CaO・SiO2結晶に対する Fe 成分の置換固溶は不利であると

推測される。 
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図 4 Fe 成分を含む α－2CaO・SiO2固溶体の形成に対する混合自由エネルギー変化と Fe
置換度の関係（温度は 1673 K） 
 
以上の計算結果から、α－2CaO・SiO2結晶に対する Fe 成分の固溶限は、Ca 位置を Fe2+

で置換する場合、Fe 置換度にして高々0.1 程度（1673 K）と見積もられた。これは、過去

に報告されている、純鉄と平衡共存する SiO2－CaO－FeOx 系状態図 18)における、α－

2CaO・SiO2相への Fe 固溶度の大きさとほぼ対応する。 
 一方で、いずれの Fe 置換形態に対しても、結晶形成エネルギーが最も低いすなわち最

安定となる際の格子定数は元の α－2CaO・SiO2 結晶よりも数%縮小することが示唆され

た。このような格子サイズが縮んだ α－2CaO・SiO2結晶に対して、P 成分の固溶が安定に

生じ得るか、別途検証する必要がある。 
 次に、Fe 成分が微量に置換固溶した α－2CaO・SiO2結晶に対する、P 成分の固溶し易

さを第一原理計算および実験の両方によって検討した。以下、詳細について述べる。 
第一原理計算による Fe 固溶 α－2CaO・SiO2 結晶への P 固溶度の評価にあたっては、

Mumme ら 16)が報告した α－2CaO・SiO2結晶の単位格子を 4×4×1 倍に拡張したスーパ

ーセルを作成し、Ca-line の位置にある Ca 原子 1 個を Fe 原子へ置換することによって、

Fe が微量に固溶した α－2CaO・SiO2結晶の初期構造モデルを作成した。この場合、全て

の Ca 位置に占める Fe 置換度は、1／64≒0.016 となる。次に P 成分の固溶形態について、

2CaO・SiO2の結晶中へはリン酸錯イオン（PO43-）の形態で SiO44-錯イオンと置換する形

態が過去に報告されている 6,7)。ただし、SiO44-錯イオンと PO43-錯イオンでは負電荷の価数

が異なるので、電気的中性を保つために、PO43- 2 個につき 1 個の Ca2+位置が空孔となる

必要がある。例えば、Saafeld らは α’-2CaO・SiO2結晶に P 成分が置換固溶する際、P 原

子へ置換された Si 位置から最近接の Ca 位置に空孔が形成され易いことを示している 6)。
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そこで、本研究では上記の Fe 固溶 α－2CaO・SiO2 結晶の初期構造モデルに含まれる Si
原子のうち隣接する 2 個を P 原子に置換し、それらの最近接の Ca 位置を空孔とすること

によって、Fe および P を同時に固溶した α－2CaO・SiO2結晶の初期構造モデルを作成し

た。ただし、Fe 原子と P 原子の結晶中での相対的な位置関係が、結晶構造の安定性にも

影響を及ぼす可能性があると考え、P 原子の置換位置が異なる 3 種類の初期構造モデルを

扱った。本研究で作成した、Fe および P 成分を含む α－2CaO・SiO2結晶の初期構造モデ

ルを図 5 に示す。これらの初期構造モデルにおいて、全ての Si 位置に対して P 原子が占

める比率（P 置換度）は、1／16＝0.0625 となる。 

 
図 5 P 置換位置の異なる Fe, P 固溶 α－2CaO・SiO2結晶の初期構造モデル 

 
 図 5 に示した 3 種類の初期構造モデルに対して、格子定数を等方的に変化させ、第一原

理計算によって構造最適化を行い、結晶形成エネルギーが最小となる格子サイズの決定を

行った。計算条件は先述したものと同様である。P に対する価電子は 5 電子（2s2p）とし

た。 
 計算結果について、図 6 には最適化後の構造モデルに対する 1 原子あたりの結晶形成エ

ネルギーと格子定数比（各構造モデルの格子定数 a と、α－2CaO・SiO2単体の格子定数 a0

の比）の関係を示す。同図中の(a), (b), (c)の記号はそれぞれ、図 5 に示す 3 種類の初期構

造モデルに対応している。図 6 より、いずれの場合にも格子定数を小さくした場合に結晶

形成エネルギーが負に大きくなる傾向を示し、格子定数が縮小した状態が、結晶を安定に

形成し易い傾向が示唆された。また、(a), (b)の構造モデルについては格子定数比が 0.98 の

場合、(c)の構造モデルについては格子定数比が 0.97 の場合にてそれぞれ、結晶形成エネル

ギーが最小となる傾向が認められた。なお、図 6 に示す範囲外の格子定数比の条件でも構

造最適化計算を実行したが、計算が収束には至らなかったため結果からは除外した。 
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図 6 Fe, P 置換固溶した α－2CaO・SiO2構造モデルに対する、 

構造最適化後の結晶形成エネルギー（1 原子あたり）と格子定数比の関係 
 
 ここで、図 5 に示す 3 種類の初期構造モデルに対して、構造最適化後の結晶形成エネル

ギーが最小となる格子定数において得られた構造モデルを図 7 に示す。いずれの構造モデ 
 

 
図 7 第一原理計算による構造最適化後の 

Fe, P 固溶 α－2CaO・SiO2結晶の構造モデル 
 
ルについても、SiO44-と PO43-錯イオン、および Ca と Fe 原子が、それぞれの初期位置の

近傍で不規則に乱れた配置を示すことがわかった。ただし、SiO44-と PO43-錯イオンはどち

らも、正四面体型の配位構造を維持したまま、元の配置から不規則に回転していた。この

ような不規則に乱れた原子配置を取る傾向は、α－2CaO・SiO2結晶へ Fe や P の一方のみ

を微量に置換固溶した場合にも生じたため、α－2CaO・SiO2母相の結晶構造に特有の性質

と考えられる。α－2CaO・SiO2母相へ異種元素を置換固溶すると、初期の原子配置では電

荷分布が不均衡となるため、これを緩和するために原子配置の変位や回転が不規則に生じ

たと考えられる。すなわち、α－2CaO・SiO2母相へ異種元素を置換固溶すると、結晶中の

SiO44-正四面体および Ca2+イオンの配置が不規則に乱れることによって、固溶体結晶の形

成が安定となる可能性がある。 
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 次に、構造最適化後の結晶形成エネルギーが最も低い（固溶体結晶の形成が最も安定と

なる）格子定数条件について、α－2CaO・SiO2結晶へ Fe, P 成分を同時に固溶する場合の、

固溶体結晶形成の混合自由エネルギー変化∆𝐹を算出することによって、Fe 成分を含む α

－2CaO・SiO2結晶への P 固溶し易さの評価を試みた。ここで、固溶体結晶の形成に伴う

エネルギー変化∆𝑈は以下の手順によって算出した。 

 
ହଽସ ൫CaସSiଶO଼ሺ𝛼ሻ൯ + ଵସ ൫FeସSiଶO଼ሺ𝛼ሻ൯ + ସସ ൫CaଷPଶO଼ሺ𝛼ሻ൯ = ସସCaଶFeଵSiଷPଶOଵଶ଼ሺ𝛼ሻ 

・・・(2.5) 

∆𝑈 = ସସ𝑈େୟలమୣభୗ୧యబమభమఴ − ହଽସ ∙ 𝑈େୟరୗ୧మఴ − ଵସ ∙ 𝑈ୣరୗ୧మఴ − ସସ ∙ 𝑈େୟయమఴ ・・・(2.6) 

 
 ここで、𝑈େୟలమୣభୗ୧యబమభమఴは Fe, P が同時に置換固溶した α－2CaO・SiO2結晶、𝑈Ca4Si2O8
は α－2CaO・SiO2単体、𝑈Fe4Si2O8は α－2CaO・SiO2結晶の Ca 位置を全て Fe 原子に置

き換えて初期構造を作り構造最適化した結晶、𝑈Ca3P2O8は α－2CaO・SiO2結晶の Si 位置

を全て P 原子に置き換え、最近接の Ca 位置に空孔を導入することによって初期構造を作

り構造最適化した結晶の 0K における結晶形成エネルギーをそれぞれ表す。次に、混合自

由エネルギー変化∆𝐹を(2.3)式のように表し、固溶体結晶中での混合エントロピー変化∆𝑆
を求めるにあたり、α－2CaO・SiO2結晶の Ca 位置においては Ca, Fe 原子および空孔が、

またSi位置においてはSiおよびP原子が、それぞれランダム配置されるものと仮定した。

また温度は 1673 K とした。 
 図 7 に示す(a), (b), (c)の 3 種類の構造モデルを対象として、Fe および P の固溶に対する

混合自由エネルギー変化を近似的に求めた結果を、表 1 に示す。いずれの構造モデルを Fe, 
P 固溶体結晶として扱った場合にも、混合自由エネルギー変化は負に大きな値を示すこと

が示唆された。また、構造モデルの違いによる混合自由エネルギー変化の差は有意に認め

られなかった。したがって、α－2CaO・SiO2 結晶へ Fe 成分が微量に固溶した場合にも、

P の固溶形態には関わりなく、P 成分の固溶は安定に起こり得ると推測される。 
 
表 1 α－2CaO・SiO2への Fe, P 固溶に対する固溶体結晶形成の混合自由エネルギー変

化（結晶中の Ca 位置への Fe 置換度 0.016、Si 位置への P 置換度 0.0625 の場合）

 
 
 一方、以上の第一原理計算による検討では α－2CaO・SiO2 結晶相のみを対象として構
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造の安定性を議論したが、α－2CaO・SiO2結晶が溶融スラグ中に形成される場合は、系内

には同結晶だけでなく液相やその他の化合物相も存在し、各相へ成分の分配がなされる。

そのような他相との共存状態においても Fe, P 成分が同時に固溶した α－2CaO・SiO2 結

晶が生成し得るか、また結晶中の P 固溶度がどの程度まで許容されるか、別の観点から調

査する必要がある。 
以下では、2CaO・SiO2，2FeO・SiO2，3CaO・P2O5を混合し溶融させたスラグからの

析出によって、Fe, P 固溶 α－2CaO・SiO2固溶体結晶の作製を試み、Fe, P 固溶 α－2CaO・
SiO2固溶体の形成の可能性を実験的に検討した。 
 まず、2CaO・SiO2，2FeO・SiO2，3CaO・P2O5の混合比を決定するために、研究者ら

が過去に取得した、CaO－SiO2－FeOx－P2O5系溶融スラグ（CaO／SiO2重量比を 1.5 に

固定）中から高温で晶出した α－2CaO・SiO2化合物の X 線回折図 15)を参照し、回折ピー

クを生じる 2θ値から算出した格子定数を基に、α－2CaO・SiO2析出化合物へ固溶したと

考えられる Fe 成分の濃度を見積もった。その結果、スラグ全体の FeOx 濃度にかかわら

ず、α－2CaO・SiO2析出化合物へ固溶した Fe 成分の濃度は、Fe 置換度に換算して 0.1 程

度と見積もられた。 
次に、以上の結果に基づいて、2CaO・SiO2 と 2FeO・SiO2 をモル比 9：1 で混合し、

3CaO・P2O5を種々のモル比で混合する方法によって、表 2 に示す 3 種類のスラグ組成を

設計した。表 2 においては、左側には 2CaO・SiO2，2FeO・SiO2，3CaO・P2O5の混合モ

ル比を、右側には酸化物成分に換算した場合の重量組成を、それぞれ示している。スラグ

試料 A, B, C は順に、P2O5をそれぞれ 0, 5, 10 mass%含むように組成を設計した。 
 
表 2 Fe, P 固溶 α－2CaO・SiO2固溶体結晶作製のために設計したスラグ試料の組成 

 
 
実験手順は次の通りである。まず、特級試薬の炭酸カルシウム（CaCO3）粉末を空気中、

1223K で 12 h 以上加熱し、CO2を脱離させ CaO 粉末とした後、モル比が 2：1 となるよ

う特級試薬の二酸化ケイ素（SiO2）粉末と十分混合し、プレス機にて圧粉成型した。これ

を白金製の坩堝に入れて空気中、1873K で 12h 加熱し、その後炉冷することによって、γ

相の 2CaO・SiO2試料を作製した。次に、特級試薬の電解鉄粉（Fe）と三酸化四鉄（Fe3O4）

粉末をモル比 1：1 で混合し、純鉄製の坩堝に入れて Ar 雰囲気、1223 K で 12 h 保持する
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ことによって Wustite（FeO）化合物を作製した。この Wustite 試料を粉砕し、モル比が

2：1 となるよう特級試薬の二酸化ケイ素（SiO2）粉末と十分混合し、圧粉成型した。これ

を純鉄製の坩堝に入れて Ar 雰囲気、1373 K で 12 h 保持することによって、Fayalite
（2FeO・SiO2）試料を作製した。次に、2CaO・SiO2試料と 2FeO・SiO2試料および、予

め加熱脱水させた特級試薬のリン酸三カルシウム（3CaO・P2O5）粉末を所定の比率とな

るよう十分混合し、さらに混合試料に対して 1 mass%の比率で電解鉄粉を混合した。これ

はスラグ試料を溶融させる際、純鉄とスラグ中の FeO が平衡共存する酸素ポテンシャル

に制御し、酸化鉄の価数を主に 2 価（FeO）とするためである。混合粉末を圧粉成型した

後、2 mm 角の大きさに裁断した。裁断後の試料を、図 8 に示すガスジェット浮遊・レー

ザー加熱装置（SPring-8 内）のノズル上に

設置し、チャンバー内を真空排気後、高純

度 Ar ガスで満たし、チャンバー内で試料

を下方からの Ar ガスジェット流によって

浮遊させながら、上方より炭酸ガスレーザ

ー（Synrad 社製 Firestar t-100, 出力 100 
W, レーザー直径 2.2 mm, 波長 10.6 μm）

を照射して 2273K 以上に昇温し、スラグ

試料を溶融させた。スラグ試料の温度はチ

ャンバー外部に設置された放射温度計に

よって計測した。溶融スラグ試料に対する

温度プロファイルの一例を図 9 に示す。次

に、溶融スラグ試料を浮遊させたまま、

炭酸ガスレーザーの出力を徐々に下げ

ることによって溶融スラグ試料を冷却

し（冷却速度は－3 K／min のオーダ

ー）、溶融スラグ中に化合物を晶出させ

た。いずれのスラグ試料でもおよそ

1873 K 付近で晶出が起こり、温度プロ

ファイル上には析出反応に伴う急峻な

発熱ピークが明瞭に観測された（図 9 中

の(a)）。化合物の晶出を確認後、スラグ

試料を浮遊させたまま1673 Kにて数分

間保持し、その後炭酸ガスレーザーの出

力を切り試料を急冷した（図 9 中の(b)、
冷却速度は－1000 K／min のオーダー）。冷却後のスラグ試料を採取し、相同定のために

粉末 X 線回折（XRD）を行い（Rigaku 社製 SmartLabSE を使用、X 線源は CuKα、管電

図 8 ガスジェット浮遊・レーザー 
加熱装置の模式図 

図 9 溶融スラグ試料に対して計測した

温度プロファイル（スラグ B の場合） 
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圧 40 kV、20 mA）、また走査型電子顕微鏡（SEM、JEOL 社製 JSM-5600、加速電圧 15 
kV）にて組織観察、およびエネルギー分散型 X 線分析（EDX）による元素分析を行った。 
 実験結果について、図 10 には冷却後のスラグ試料 A, B, C に対する外観写真を示す。 
 

 
図 10 冷却後のスラグ試料 A, B, C の外観写真（試料名は表 2 中の表記と対応） 

 

 
図 11 冷却後のスラグ試料 A, B, C に対する X 線回折プロファイル 

 
また図 11 には各試料に対する XRD 分析の結果を示す。リファレンスとの比較から、ス

ラグ A には γ相、スラグ B には α’相、スラグ C には α相の 2CaO・SiO2化合物がそれぞ

れ同定された。ただし、観測された回折ピークのうち幾つかは、リファレンスよりもやや

高角度側に変位していた。したがって、スラグ中に晶出した化合物の格子定数は、純物質

の 2CaO・SiO2化合物よりも縮小していることがわかった。ここで、スラグ試料中の組成、

特に P 濃度の違いによって化合物相が異なるが、これは研究者らが過去に行った、2CaO・
SiO2－3CaO・P2O5 系の融体から α－2CaO・SiO2 化合物を晶出させた後に試料を急冷し

た際の現象 14)と同様の傾向であった。すなわち 2CaO・SiO2－3CaO・P2O5 系の場合は、

融体から初晶として析出する化合物は P 濃度にかかわらず α相であるが、試料を急冷する
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際、P 濃度が低い組成については、低温で安定な γ相または α’相へ、高速に相変態する。

一方、P 濃度が高い組成については、試料を急冷しても相変態は生じず、α 相が保持され

る。本研究で扱ったスラグ試料において FeO 添加濃度は低いため、2CaO・SiO2－3CaO・
P2O5系と類似した相変態挙動が生じたものと推察される。したがって、溶融スラグの組成

にかかわらず、高温では α－2CaO・SiO2化合物が析出していたと考えられる。 
 図 12～14 には、冷却後のスラグ試料 A, B, C に対する断面組織ならびに EDX 点分析の

結果をそれぞれ示す。スラグ A について、試料全体に対する成分分析の結果、試料中の Fe
濃度は仕込みよりもやや少なく、Si 濃度が相対的にやや高い組成比であった。 
 

 
図 12 スラグ A に対する断面組織写真および EDX 点分析の結果 

 

 
 

図 13 スラグ B に対する断面組織写真および EDX 点分析の結果 
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図 14 スラグ C に対する断面組織写真および EDX 点分析の結果 
 
 したがって、2FeO・SiO2として供給した Fe 成分の一部が、高温の溶融状態で金属鉄へ

還元され、銅製のノズルへ固溶する等の理由により、スラグ試料から損失した可能性が考

えられる。また、試料内部には直径数μm の結晶粒が多数存在しており、結晶粒同士の隙

間にはコントラストの暗い第 2 相が存在していた。これらの組織に対する EDX 点分析の

結果、結晶粒は(Ca + Fe)／Si のモル比が概ね 2 であることから 2CaO・SiO2化合物と推

定された（Spot 1～3）。一方、結晶粒の隙間にある第 2 相では(Ca + Fe)／Si のモル比が 2
よりも小さく、Si 濃度が相対的に高い傾向であった（Spot 4, 5）。また、この第 2 相には

2CaO・SiO2化合物の結晶粒よりも Fe 濃度が高い傾向であった。SiO2－CaO－FeOx系状

態図 18)を参照すると、第 2 相の組成比では溶融温度が 1873 K よりも十分低いことから、

2CaO・SiO2化合物の晶出が生じた時点では第 2 相は液相であったと推察される。したが

って、P 成分が含まれないスラグ A においても、Fe 成分は 2CaO・SiO2化合物へは固溶

され難く、液相へ排出され易い傾向にあることが示唆された。 
 P2O5を5 mass%含むスラグBについては、コントラストの暗いマトリックス相の間に、

コントラストの明るい不定形な海綿状の組織が点在していた（図 13）。EDX 点分析の結果

から、マトリックス相、海綿状組織ともに、(Ca + Fe)／(Si + P)のモル比は概ね 2 である

が、マトリックス相では P 濃度が高く（Spot 1, 2）、海綿状組織では Fe 濃度が極端に高い

傾向にあった（Spot 3, 4）。マトリックス相は 2CaO・SiO2－3CaO・P2O5系に近い組成を

持つことから、高温では α－2CaO・SiO2化合物として存在していたと考えられる。一方、

海綿状組織に含まれる組成比について溶融温度は 1773 K 以下であることから、高温で α

相の析出が生じた時点では液相であったと推察される。したがって、スラグ B の溶融相か

らは α 相の 2CaO・SiO2 化合物が晶出し、P 成分を高濃度に固溶するが、Fe 成分は α－

2CaO・SiO2化合物へ固溶し難く、一部が液相中に残留したと考えられる。 
 P2O5 を 10 mass%含むスラグ C については、試料のほぼ全体にわたって組成が一様で

あったが、側面の一部領域にのみ、液相と結晶粒が混在した微細組織が観察された（図 14）。
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EDX 点分析の結果、コントラストの暗い粒状の組織は P 濃度が高い一方で（Spot 1, 2）、
コントラストの明るい周囲部分には Fe 成分が濃縮されていた（Spot 3, 4）。また、試料の

その他の領域では、ほぼ全体にわたって粒状組織と同等の組成比を有していた。したがっ

て、溶融状態のスラグ試料から α相の 2CaO・SiO2化合物が晶出し、P および Fe 成分を

固溶しながら、試料全体へ一気に成長したと考えられる。しかしながら、P 成分に比べて

Fe 成分は α－2CaO・SiO2化合物相へ固溶し難いので、液相中に残留し易く、僅かに残っ

た液相へ Fe 成分が濃縮されたと推察される。 
 以上の実験結果を小括すると、次のように纏められる。各スラグ試料を浮遊した状態で、

溶融状態から徐冷すると、1873 K 付近で 2CaO・SiO2 化合物が晶出する。晶出物の結晶

構造はスラグ組成にかかわらず、α 相と考えられる。晶出温度は 2CaO・SiO2－3CaO・

P2O5 系における液相線温度よりも数百 K 低く、スラグ試料は過冷却された状態であった

と考えられる。固相が晶出してから固相－液相間で平衡状態に到達するには通常、長い時

間を要するので、冷却後のスラグ試料の組織形態は概ね液相中から固相が晶出した直後の

状態を維持していると考えられる。溶融スラグ中で α－2CaO・SiO2固溶体結晶が晶出後、

一気に成長するが、P 成分は結晶中に固溶し易い。一方、Fe 成分は結晶中へは固溶し難く、

液相中に残留し易い。 
また、本実験の範囲では、溶融スラグ中に晶出する α－2CaO・SiO2化合物相には Fe 成

分が、Fe 置換度（Fe／(Ca＋Fe)モル比）として 0.05 程度固溶するが、その場合も P 成分

は α 相中に P 置換度（P／(Si＋P)モル比）として 0.25 まで固溶できることがわかった。

この組成比を SiO2，CaO，FeO，P2O5の重量組成比に換算すると、溶融スラグ中より晶出

する α－2CaO・SiO2固溶体結晶には、Fe 成分が FeO として 5 mass%程度含まれるが、

P 成分は P2O5として 10 mass%までは固溶できると結論できる。 
 
3．多成分系 α－2CaO・SiO2結晶の構造設計および固溶体作製の試み 
前章での研究から、溶融スラグより晶出する α－2CaO・SiO2固溶体結晶には Fe 成分が

微量に固溶し得るが、P 成分は P2O5として 10 mass%程度までは固溶できることが示され

た。しかし、溶銑脱リン処理における脱リン能を向上させるために、P 成分を安定して高

濃度に固溶できる α－2CaO・SiO2固溶体結晶の生成が求められる。そこで本章では、α－

2CaO・SiO2 固溶体結晶の原子構造を制御し、P 成分の固溶をさらに安定化させるような

添加成分について第一原理計算および実験による検討を行った。すなわち、Fe, P に加え

て新たな異種元素を同時に固溶した多成分系 α－2CaO・SiO2 結晶の構造設計および固溶

体結晶の作製を試みた。 
α－2CaO・SiO2 結晶に対する添加成分として、本研究では Ba に注目した。Ba 元素は

溶融スラグおよび結晶中では Ba2+の状態を取り、2CaO・SiO2結晶中では Ca 位置への置

換によって固溶すると考えられる。α－2CaO・SiO2結晶には予め Fe 成分が固溶している

とすると、Fe2+は Ca2+よりもイオン半径が小さいために、Ca 位置への Fe 置換固溶によっ
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て結晶格子が縮小し、構造中に歪みが導入されるために、α－2CaO・SiO2結晶構造の安定

性を損なう可能性が考えられる。一方、Ba2+は Ca2+よりもイオン半径が大きいために、Fe2+

とともに Ca 位置へ置換固溶させることによって、結晶格子の歪みを解消し、α－2CaO・

SiO2結晶構造の安定性を高めることができると予想される。 
初めに、第一原理計算を用いて Ba，Fe および P 成分をそれぞれ微量に置換固溶させた

α－2CaO・SiO2結晶構造の安定性に対する検討を行った。Mumme ら 16)による α－2CaO・
SiO2結晶の単位格子を 4×4×1 倍に拡張したスーパーセルを作成し、Ca-line 位置にある

Ca 原子のうち 1 個を Fe 原子に、別の 1 個を Ba 原子に置換した。また、Si 位置のうち隣

接する2個をP原子に置換し、それらの最近接にあるCa位置を空孔とすることによって、

Ba, Fe および P 成分を同時に含む α－2CaO・SiO2結晶の初期構造モデルを作成した。た

だし、Ba 原子は Fe 原子の近傍に配置することとし、Ba, P 原子の配置が異なる 2 種類の

初期構造モデル(a), (b)を作成した（図 15）。これらの初期構造モデルにおいて、全 Ca 位

置に対する Ba および Fe 原子の置換度は、いずれも 1／64≒0.016 であり、また全 Si 位
置に対する P 原子の置換度は、1／16＝0.0625 である。また、Fe 原子と P 原子の配置は、

図 7 に示す Fe, P 固溶 α－2CaO・SiO2結晶の初期構造モデル(a), (b)と同等である。 

 

図 15 Ba, P 置換位置の異なる Ba, Fe, P 固溶 α－2CaO・SiO2結晶の初期構造モデル 
 
 次に、作成した初期構造モデルに対して、格子定数を等方的に変化させながら、第一原

理計算による構造最適化計算を行い、最適化後の結晶形成エネルギーが最も低くなる際の

格子定数の決定を行った。計算条件は前節に示したものと同様である。また、Ba に対する

価電子は、10 電子（5s5p6s）とした。 
計算結果について、図 16 には構造最適化後の 1 原子あたりの結晶形成エネルギーと格

子定数比（構造モデルの格子定数 a と α－2CaO・SiO2単体の格子定数 a0の比）の関係を

示す。同図より、(a), (b)いずれの場合も格子定数が小さい程、結晶形成エネルギーが負に

大きくなる傾向を示した。したがって、Ba 成分を微量添加した場合も、α－2CaO・SiO2

結晶の格子サイズが小さい方が、結晶構造が安定に形成され易い傾向であった。また、い

ずれの構造モデルに対しても、格子定数比が 0.97 の場合に結晶形成エネルギーが最小値



 
 

－ 57 － 

を示した。なお、同図の範囲外の格子定数比でも構造最適化計算を実行したが、計算が収

束には至らなかったため結果からは除外した。 

 
図 16 Ba, Fe, P 固溶 α－2CaO・SiO2結晶に対する構造最適化後の 

結晶形成エネルギーと格子定数比の関係 
 
 

図 17 には、構造最適化後の結晶形成エネルギーが最小値を示す場合の格子定数比にお

ける、最適化後の構造モデルを示す。Fe, P 固溶 α－2CaO・SiO2結晶の構造モデルと同様

に、結晶中の Ba2+, Fe2+, Ca2+イオンの配置と SiO44-, PO43-錯イオンの向きが不規則に乱れ

た構造を示した。異種元素であるBa, Fe, P成分の固溶によって電荷分布の不均衡が生じ、

これを緩和しようとして周囲の原子配置が不規則に乱れた状態と推察される。 

 
図 17 Ba, Fe, P 固溶 α－2CaO・SiO2結晶に対する最適化後の構造モデル 

 
次に、構造最適化後の結晶形成エネルギーが最も低い（固溶体結晶の形成が最も安定と

なる）格子定数条件について、Ba, Fe, P 成分を同時に固溶した α－2CaO・SiO2結晶の形

成に対する混合自由エネルギー変化∆𝐹を算出することによって、固溶体結晶の形成し易さ

の評価を試みた。ここで、固溶体結晶の形成に伴うエネルギー変化∆𝑈は、(3.1)式で示す固

溶体生成反応を考え、(3.2)式によって算出した。 
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ହ଼ସ ൫CaସSiଶO଼ሺ𝛼ሻ൯ + ଵସ ൫BaସSiଶO଼ሺ𝛼ሻ൯+ ଵସ ൫FeସSiଶO଼ሺ𝛼ሻ൯ + ସସ ൫CaଷPଶO଼ሺ𝛼ሻ൯ =f 

ସସCaଵBaଵFeଵSiଷPଶOଵଶ଼ሺ𝛼ሻ・・・(3.1) 

∆𝑈 = ସସ𝑈େୟలభୟభୣభୗ୧యబమభమఴs 

−ହ଼ସ ∙ 𝑈େୟరୗ୧మఴ − ଵସ ∙ 𝑈ୟరୗ୧మఴ − ଵସ ∙ 𝑈ୣరୗ୧మఴ − ସସ ∙ 𝑈େୟయమఴ  ・・・(3.2) 

 
ここで、𝑈େୟలభୟభୣభୗ୧యబమభమఴは Ba, Fe, P が同時に置換固溶した α－2CaO・SiO2結晶、𝑈Ca4Si2O8は α－2CaO・SiO2単体、𝑈Ba4Si2O8，𝑈Fe4Si2O8は α－2CaO・SiO2結晶の Ca 位置

を全て Ba または Fe 原子に置き換えて初期構造を作り構造最適化した結晶、𝑈Ca3P2O8は α

－2CaO・SiO2結晶の Si 位置を全て P 原子に置き換え、最近接の Ca 位置に空孔を導入す

ることによって初期構造を作り構造最適化した結晶の 0 K における結晶形成エネルギーを

それぞれ表す。次に、混合自由エネルギー変化∆𝐹を(2.3)式によって表し、固溶体結晶中で

の混合エントロピー変化∆𝑆を求めるために、α－2CaO・SiO2 結晶の Ca 位置においては

Ca, Ba, Fe 原子および空孔が、Si 位置においては Si および P 原子が、それぞれランダム

配置されるものと仮定した。また温度は 1673 K とした。 
以上の方法によって、Ba, Fe, P 固溶 α－2CaO・SiO2結晶の形成に伴う混合自由エネル

ギー変化を算出した結果を表 3 に示す。2 種類の構造モデル(a), (b)のいずれについても、

固溶体形成の自由エネルギー変化は負に大きな値を示し、かつ表 1 に示す、Fe, P 固溶 α

－2CaO・SiO2 結晶の形成に対する混合自由エネルギー変化よりもさらに負に大きな値で

あった。 
 

表 3 Ba, Fe, P を固溶した α－2CaO・SiO2結晶の形成に対する 
混合自由エネルギー変化 

 
 
以上の第一原理計算に基づく検討から、Ba 成分を微量固溶させることによって、P 成分

を含む α－2CaO・SiO2 固溶体結晶の形成がさらに安定になる可能性が示唆された。ただ

し、以上で扱った Ba 置換度の範囲では、Fe 成分の固溶によって生じる、結晶の格子サイ
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ズ縮小が Ba 添加によって解消される傾向は認められなかった。結晶の格子サイズ縮小を

解消するためには、α－2CaO・SiO2結晶に対する Ba 置換度を 1／64（≒0.016）よりもさ

らに大きくする必要があると考えられる。 
次に、上記の第一原理計算によって構造設計した、Ba, Fe, P 成分を同時に含む α－

2CaO・SiO2固溶体結晶が溶融スラグから晶出するか、について実験による検討を行った。

BaO を含むスラグを用いた溶銑からの脱リンは過去にも高い塩基性の観点から提案され

ているが 19)、溶融スラグから晶出するダイカルシウムシリケート化合物中への Ba 成分の

固溶に着目したスラグ組成の提案は過去になされていない。そこで、本研究では予め Ba
成分が固溶した 2CaO・SiO2化合物を作製し、これを 2FeO・SiO2および 3CaO・P2O5化

合物と混合した試料を溶融させ、次いで溶融スラグから結晶を析出させる方法によって、

Ba, Fe, P 成分を同時に含む α－2CaO・SiO2固溶体結晶の作製を試みた。 
スラグ組成について、本章では前章で扱ったスラグ C（77.8 (2CaO・SiO2)－8.6 (2FeO・

SiO2)－13.5 mol%(3CaO・P2O5)）を元組成とし、2CaO・SiO2の一部を 2BaO・SiO2に置

換したスラグ D を設計した。スラグ D の組成を表 4 に示す。 
 

表 4 Ba, Fe, P 固溶 α－2CaO・SiO2結晶作製のために設計したスラグ組成 

 
 
実験手順は次の通りである。まず、Ba 成分を固溶した 2CaO・SiO2 化合物を作製する

ために、予め CaCO3 粉末から CO2 脱離させて得た CaO 粉末と特級試薬の二酸化ケイ素

（SiO2）、炭酸バリウム（BaCO3）を、95 (2CaO・SiO2)－5 mol% (2BaO・SiO2)の組成比

に一致するよう混合し、圧粉成型した。これを白金製の坩堝に入れて、Ar 雰囲気下、1723 
K で 11 h 保持した後炉冷することによって、固溶体試料を作製した。作製後の試料に対し

て粉末 X 線回折（XRD）による相同定を行い、γ相の 2CaO・SiO2化合物固溶体が単一相

の状態で得られていることを確認した。ここで、回折ピーク位置は純物質の γ－2CaO・

SiO2よりも低角度側に分布していたことから、2CaO・SiO2化合物へ Ba 成分が固溶した

と判断した。次に、上記で作製した Ba 固溶 2CaO・SiO2化合物と、前章の手順に倣い作

製した 2FeO・SiO2化合物、ならびに予め加熱脱水した 3CaO・P2O5化合物の粉末を所定

の比率に一致するよう混合し、さらに重量比 1 mass%の電解鉄粉を加え混合した。混合試

料を圧粉し成型体とした後、2 mm 角の大きさに裁断し、図 8 に示すガスジェット浮遊・

レーザー加熱装置へ設置後、真空排気し Ar ガス置換したチャンバー内で試料をガス浮遊

させつつレーザー加熱によって溶融させた。次に、溶融スラグ試料を浮遊させたまま、炭
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酸ガスレーザーの出力を徐々に下げて徐冷し、結晶相を晶出させた。この際、およそ 1873 
K 付近で析出反応に伴う急峻な発熱ピークが観測された。スラグ試料を 1673 K にて数分

間保持した後、炭酸ガスレーザーの出力を切って急冷した。冷却後のスラグ試料に対して、

XRD による相同定、SEM による断面組織観察および EDX 元素分析を行った。 
 実験結果について、図 18 には冷却後のスラグ D の外

観写真を示す。得られた試料は僅かに白みがかかった透

明であり、ほぼ単結晶の試料が得られたと推察された。 
図 19 にはスラグ D に対する XRD 分析の結果を示

す。同図より、α相および α’相の 2CaO・SiO2に対応す

る回折ピークが観測された。α相に対応する回折ピーク

はリファレンスよりも僅かに高角度に移動したものと

低角度に移動したものが混在していた。一方、α’相に対

応する回折ピークはリファレンスのピーク位置と概ね

一致していた。 

 
図 19 冷却後のスラグ D に対する X 線回折プロファイル 

 
このスラグ D について断面組織観察を行った結果、試料全体にわたって特段の微細組織

は認められず、また組成も試料全体で概ね均一であった（図 20）。EDX 元素分析の結果、

Si，P 濃度に比べて Ca 濃度が高く、また添加成分である Ba 成分はほとんど検出されなか

った。BaO は 1673 K 以上の高温で蒸発し易いことから、スラグ試料を溶融させる過程で

図 18 冷却後の 
スラグ試料 D の外観写真 
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揮発した可能性が考えられる。また、検出された Fe 成分の濃度も微小であった。したが

って、P 成分と微量の Fe 成分が α－2CaO・SiO2相へ固溶し、結晶の格子定数を僅かに変

化させたものと考えられる。 
 

 
図 20 スラグ D に対する断面写真および EDX 元素分析の結果 

 
以上の実験から、溶融スラグからの結晶析出によって Ba, Fe, P 成分を同時に含む α－

2CaO・SiO2 固溶体結晶の作製を試みたが、スラグ中には Ba 成分がほとんど含まれず、

結果として Ba 成分を十分に含む固溶体結晶の形成には至らなかった。また、冷却後のス

ラグ試料には α相および α’相の 2CaO・SiO2化合物が同定されたが、溶融スラグからはま

ず α相が晶出した後、冷却過程で一部が α’相へ変態し、α＋α’の 2 相共存状態を形成したと

考えられる。スラグの溶融過程における BaO の揮発損失を考慮し、Ba 濃度を予め高く設

定することによって、溶融スラグから Ba, Fe, P 成分を含む α－2CaO・SiO2固溶体結晶が

得られるか検証することが、今後の課題である。 
 
4．まとめ 
本研究では、溶銑脱リンプロセスにおける高脱リン化のために、溶融スラグ中に晶出す

るダイカルシウムシリケート（2CaO・SiO2）化合物の結晶構造と P 固溶度の関係に注目

し、(1) α－2CaO・SiO2化合物へ Fe 成分が固溶した場合の P 固溶度に及ぼす影響、なら

びに(2) P 成分を高濃度に固溶できる α－2CaO・SiO2化合物結晶の形成を安定とする方法

について、固溶体結晶へ導入する新たな添加元素を考え、第一原理計算による構造設計、

ならびに溶融スラグから固溶体結晶を晶出させる実験によって検討した。得られた知見は

以下の通りである。 
 α－2CaO・SiO2化合物の結晶構造へ、Fe 成分は固溶し難いが、一方 P 成分は固

溶し易い。α－2CaO・SiO2化合物中に Fe 成分が固溶すると、格子定数の縮小が

生じるが、Fe 成分が微量に固溶している場合にも、同化合物への P 成分の固溶

は可能である。 
 第一原理計算による検討の結果、α－2CaO・SiO2化合物の結晶構造へ、異種元素

である Fe, P 成分を微量に固溶させた場合、固溶原子の近傍の原子配置が不規則
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に乱れることによって、結晶中の電荷分布の不均衡が緩和され、α 相の結晶構造

の形成が安定となる可能性があることがわかった。 
 溶融スラグ中から Fe, P 成分を含む α－2CaO・SiO2 固溶体結晶の析出が生じる

か検討した結果、晶出した α－2CaO・SiO2結晶へは P 成分が固溶し易いが、一

方 Fe 成分は固溶し難く、液相中に残留し易いことがわかった。具体的には、溶融

スラグ中から晶出する α－2CaO・SiO2結晶には Fe 成分が FeO として 5 mass%
程度固溶するが、P 成分は P2O5として 10 mass%までは同時に固溶できることが

わかった。 
 Fe 成分が固溶している場合にも α－2CaO・SiO2結晶構造の形成を安定化させる

ための添加元素として Ba に注目した。第一原理計算による検討の結果、Fe 成分

のみ固溶する場合よりも、Fe，Ba 成分が同時に微量固溶する場合の方が、P 成分

も含む固溶体結晶の形成が安定に起こり易いことが示唆された。ただし、溶融ス

ラグから BaO は揮発損失し易いため、Ba, Fe, P 成分を同時に含む α－2CaO・

SiO2固溶体結晶の作製は困難であった。 
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