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に切断した26）。研削および研磨後、鏡面研磨面をSEM-

EDSで観察し、検出された介在物の種類を同定した。

さらに、一部の試料については自動走査型電子顕微鏡を

使用して、介在物の統計分析データを取得した。上記の

観察後、試料をピクリン酸2gと100cm3の7vol%硝酸

-93vol%メタノール混合液からなる溶液でエッチングし

た。固液領域におけるデンドライト形態を光学顕微鏡で観

察した。

試料中の単相MnS介在物の形態の代表例をFig.11に

示す26）。Fig.11（a）には、粒界に微細な孔状欠陥があ

り、この欠陥近傍にMnS介在物が認められた。位置関係

に基づいて、MnS介在物はFig.11（b）に示すように粒界

に晶出していることが確認された。さらに、Fig.11（c）

に示すように介在物周辺領域をEDS点分析で測定した。

マークした各位置のMn濃度に基づき、偏析によるMn濃度

分布をFig.11（d）のように決定した。液相領域のMn濃

度は固相領域よりも高く、液相中においても介在物に近い

ほどMn濃度が高いことが示された。

固相率fSは元素の偏析に影響を与えるため、固液二相領

域でのfSを解析する必要がある。Fig.10に基づく横断面よ

り、3.7cmから2.8cmの位置が二相領域である。ここで

fSの計算はImageJソフトウェアを用いた二値化プロセス

に基づいた。一例として3.4cmの位置での計算プロセス

をFig.12に示す26）。試料表面端には、表面から内部に向

かって成長する小さなデンドライトが散見された。これら

は試料水冷中に生成したものであり、fSの計算に影響を与

Fig. 12  fS calculation process in the position 3.4 cm. 
26)

 

Fig. 11 Example of MnS single inclusion; (a) the morphology in low magnification by SEM, (b) the 
morphology by OM, (c) the morphology in high magnifi cation by SEM, and (d) Mn concentration 
distribution. 26)
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[Al]=1mass%である。さらに温度が低下すると、液相

中元素の偏析が進み、溶存元素濃度が初期濃度から変化

する。そのため、破線は1773Kでの実線とは異なり、

例えば、1663Kでの晶出平衡計算のための入力組成は

[C]=0.71mass%、[Al]=1.14mass%であるが、1608K

では[C]=1.58mass%、[Al]=1.11mass%である。

この図には偏析による[Mn]と[S]の変化も示されてお

り、様々な温度で計算されたMnS晶出条件と[Mn]、[S]を

比較することで、MnS晶出温度を推定できる。単相MnS

介在物はfSが0.96でMn濃度が34.88mass%となったと

きに晶出しうる。推算Mn濃度はEDS分析の測定値より

やや大きいが、これは本研究の鋼の組成系において単相

MnS介在物は凝固過程の最後に晶出したことを示してい

る。単相MnS粒子の晶出は試料の水冷の結果として生じ

る可能性もある。さらに、fSが0.7の場合、液相中Mn偏析

は25mass%前後に到達しうる。これはASEM-EDSの結

果と一致しており、本研究においてAl2O3-MnS複合介在

物は凝固過程で晶出しうることを示している。固相率が約

0.7のとき、この鋼ではAl2O3表面にてMnSが不均質核生

成して複合介在物を生成する条件に達した。

以上の解析より、凝固過程におけるMnSの晶出挙動は

以下のように考えられた。固相率が増加すると元素の偏析

により液相中の[Mn]と[S]濃度が増加して、fSが約0.7で

[Mn]濃度が約25mass%に達すると、Al2O3粒子の一部が

MnSの核生成サイトとなってAl2O3-MnS複合粒子を生成

した。凝固終了時には、固相率が高く、液相領域が小さく

なって分散していたため、単相MnS粒子がデンドライト

接合部で晶出した。

「凝固過程の介在物生成・成長・変性機構」研究会で明

らかとなった凝固過程での介在物晶析出や変性の機構を更

に追及するため、本研究会の後継として2025年度より大

阪大学　吉川健教授を主査とする「先端凝固・解析による

えた。そのため、画像二値化のために複数の領域を選択

し、同じ閾値を決定し、エッチング表面の白い固相領域の

面積率を計算する手順で画像処理を実行した。5か所以上

の領域を計算することで、fSの平均を決定した。fSは凝固

方向に沿って減少していた。

横断面の介在物分布をASEM-EDSで凝固方向に分析し

た。介在物数密度をFig.13に示す26）。単相MnS粒子の数

密度が最も高い一方で複合酸硫化物粒子の数密度が最も低

く、また、二相領域での固相率の増加とともに介在物密度

が増加することがわかる。液相内でのデンドライト先端の

成長と等軸晶の成長を区別することは困難である。比較の

ために1.9cmの位置を液相領域として選択した。液相中

の介在物数密度は二相領域よりもはるかに低いことが明

らかになった。単相MnS粒子の晶出に関しては、fSが大き

いほど液相での偏析が顕著になり、単相MnS粒子の生成

が促進された。一方、水冷前の1.9cmの位置の試料ではfS
が非常に小さいためにほとんど偏析がなく、そのため介在

物密度が低い結果となった。既存のAl2O3粒子に関しても

数密度は凝固方向に沿って減少傾向を示した。これは、一

部のAl2O3粒子が捕捉されてデンドライト核となったため

と考えられる。酸硫化物複合粒子においては、その傾向は

Al2O3粒子の傾向と一致しており、Al2O3粒子が多いほど複

合介在物が生成されやすい結果となった。

そこで、FactSage8.0ソフトウェアを用いて、Scheil-

Gulliver凝固機構に基づくMnS晶出平衡、固相率fS、お

よび、凝固過程中温度の関係を計算した。Fig.14に単相

MnS粒子の晶出平衡を示す26）。この図において、実線は

1773Kでの液体金属中の[Mn]+[S]=MnS（s）平衡から計

算したものである。一方、他の破線は、溶存元素の偏析

を考慮した凝固過程中のMnS晶出平衡を示すために計算

されたものである。温度が1704Kまで低下すると試料の

凝固が始まり、このとき、fS=0、[C]=0.237mass%、

Fig. 13  Number density of inclusions in various positions. 26)

Fig. 14  Precipitation equilibrium of single MnS particle.
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二次介在物生成予測」研究会が新たに始動している。この

中で著者は前研究会でも取り組んできたFe-18mass%Cr-

2mass%Mo系合金を用いた一方向凝固での（Ti,Nb）N介

在物の生成と成長機構の解明に取り組んでいる30）。さら

に、凝固過程での二次介在物の核生成と成長のその場計測

を目指して、J-PARCでの小角中性子散乱測定を開始して

おり、ビームライン上で稼働する一方向凝固装置の開発、

凝固過程での小角中性子散乱計測技術の向上、および計測

データの解析方法の検討を進めている。

４．熱間加工段階での非金属介在物の挙動

鋳片等の半製品を下工程で加工する過程において、しば

しば鋼中介在物の変化が生じることが以前より指摘されて

きた。このことは、こうした半製品段階における介在物の

状態を把握するのみでは最終製品の品質を最適に制御する

ためには十分でなく、加工工程、特に熱処理を伴うプロセ

スにおける鋼中介在物の変化を理解し、制御する必要があ

ることを示している。

以上の背景を基に、日本鉄鋼協会では過去に「非金属介

在物の固相内組成組織制御」研究会（東北大学　北村信也

教授　主査、2008-2011年度）や「非金属介在物と硫化

物・窒化物の固相内反応」研究会（東北大学　柴田浩幸教

授　主査、2012-2014年度）において高温の固相鋼中の

介在物の挙動とその制御方法が精力的に研究された。著者

らは両研究会での活動を発端として、固体状態の鉄系合金

中の介在物の高温状態での変化を長年研究しており34-46）、

以下にその一例を紹介する。

本研究では２．１節でも触れたTi添加合金を対象とし

た。Ti添加によって生成する種々の介在物のうち、TiOxや

TiNはオーステナイト安定温度域における熱処理や大入熱

溶接における熱影響部でのオーステナイト粒粗大化を結晶

粒界のピン留め効果によって抑止するとともに、針状フェ

ライトの生成核となってフェライト組織微細化を促進する

ことが知られている。近年はこれらの効果を活用して凝

固時における鋼材組織の微細化47）や熱処理条件における

鋼材組織制御を目指した研究が行われている。特に藤村

ら48）はTiN介在物が連続鋳造時における等軸晶組織の生成

に大きな効果があることを報告している。

以上のように、Al脱酸－Ti添加プロセスはAlによる強脱

酸効果と、Ti添加による様々な鋼材特性の改善の観点から

積極的に利用されているが、２．１節でも言及したように

溶鋼組成によって様々な形状・組成の介在物が生成し、そ

の反応機構は完全には明らかにされていない。また、TiN

をはじめとする窒化物、硫化物、炭化物等はしばしば凝固

中や凝固後の鋼中で晶析出・成長するため、脱酸反応によ

り生成した様々な介在物表面をTiNで被覆することができ

れば、元来有用で無かった介在物粒子が新たに鋼材組織微

細化に寄与することになり、介在物の有効利用の可能性が

一段と広がる。一方、特にTiN等の窒化物、硫化物等は、

熱間加工温度域においては固相鋼内でも成長することが明

らかにされており、これらの粗大化は鋼材特性に悪影響を

及ぼす場合もある。本研究では、Al脱酸－Ti添加鋼におい

て生成する種々の酸化物系介在物に関して、熱間加工プロ

セスにおける加熱の前後での変化を解明するため、Al脱酸

－Ti添加プロセスで作製した固体Fe‒Al‒Ti合金を高温で加

熱し、合金中に含まれる介在物の組成・形態変化を調べ

た。

約120gの電解鉄を多孔質MgO坩堝に入れて、硬質ガラ

ス製反応管内に設置した。反応管内をAr-3%H2-N2雰囲気

に置換したのち、電解鉄を高周波誘導加熱炉で1873Kま

で昇温・溶解して保持した。その後、金属Al約0.1g、金

属Ti約0.06gを2分間隔で順に添加し、さらに3分間保持

してから坩堝ごと反応管より取り出して水冷した。得られ

たインゴットより試料片を切り出し、石英製のアンプル

（外径9mm、内径8mm、長さ30～40mm）に真空封入

した。この際、合金試料は生成位置によって異なる種々の

介在物を含むように円柱状試料の外面（坩堝壁側）から中

央を含むように切り出した。アンプルを所定温度に昇温し

た電気炉に挿入し、その時点を加熱時間の開始と定義し

た。0.5～12hの加熱後、石英アンプルを速やかに炉外に

取り出し、アンプルを水中で破壊して試料を急冷した。加

熱温度から室温までの冷却は10s以内であった。

凝固まま試料および加熱した試料に含まれる介在物を

研磨面観察によって評価した。以降の記述において、

“X+Y”はX相とY相が共存する複相介在物であり、“X‒Y”

はXとYを含む単相介在物を意味する。

Table1に本研究で作製したFe-Al-Ti合金試料組成を示

す。Fe-Al-Ti-O系安定酸化物相図については、２．１節

で述べたように様々な報告がなされているが、いずれにお

いても本合金試料組成はAl2O3安定域に位置するため、熱

力学的には1873KにおいてAl2O3が平衡酸化物と考えられ

る。試料全体の介在物を観察した結果、ほとんどの酸化物

は合金－坩堝界面付近に存在し、一方、円柱試料中央部で

はTiNのみが観察された。本実験では高周波誘導溶解炉を

用いているため、溶製中に生成する酸化物系介在物は融体

の攪拌によって合金－坩堝界面に集中して、凝集・成長・

坩堝との固着が生じたと考えられる。一方、試料中央部は

最終凝固部であり、溶質の偏析と温度低下によるTiN溶解

度の減少によってTiNが生成したと考えられる。

Table 1  Compositions of alloys.

Alloy Soluble Al
mass%

Soluble Ti
mass%

Total O
mass%

Total N
mass%

Al/Ti
molar ra  o

1 0.0497 0.0636 0.0020 0.0032 1.4
2 0.0123 0.0586 0.0069 0.0110 0.4
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Fig.15に凝固まま試料に観察された介在物の分布を、

Fig.16には酸化物系介在物の拡大像および元素分布を示

す。3種類の酸化物系介在物が観察された。Al2O3介在物

は種々の形状が観察された。Al2O3+TiOx系介在物はAl2O3
介在物のそばに観察され、Ti濃化相は比較的丸みを帯びた

形状であった。Al2O3-TiOx系介在物は上述の介在物とは離

れた位置に分布しており、直径が0.5～1.5μmの球状で

あった。Fig.17に示すように、Al2O3-TiOx介在物をEBSD

で分析したところ、特定の結晶構造を有さないことがわか

り、急冷前の構造を保持していると仮定すると、溶融状態

のFe-Al-Ti合金中では液相酸化物、もしくは固相の非晶質

酸化物であったと考えられる。

Fig.16に示したように、Al2O3、Al2O3+TiOx、および

Al2O3-TiOxの3種類の介在物はそれぞれ分布に特徴がある

ため、加熱後の試料を分析する場合に加熱前の介在物が3

種類のいずれかであったかを区別することができる。以降

では、加熱後試料の分析において観察された介在物の状態

如何に関わらず、加熱前試料に存在したと推察される介在

物の種類で区別し、記述した。

一例として、Fig.18に、1573Kで12hの加熱後の

Alloy2に含まれるAl2O3+TiOx介在物の組成およびサイズ

（0.5～2μm、2～4μm、および4μm以上の3水準）を

Fig. 15  Overall distribution of three types of oxide inclusions.

Fig. 17   Kikuchi patterns of matrix (points 1 and 5) and Al2O3-
TiOX oxide (points 2 to 4) in as-cast Alloy 1 measured 
by EBSD.

Fig. 16  Magnified images of each oxide and elemental 
distribution in Al2O3-TiOX oxide.

Fig. 18   Size and compositional distribution of Al2O3+TiOX oxide inclusions in as-cast 
and 12h-heated Alloy 2 at 1573 K.
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凝固まま試料中の介在物と共に示す。介在物のTiOx濃度

が高くなるにしたがい、介在物サイズが小さくなる傾向が

見られた。一方、複相介在物の場合、加熱による変化はほ

とんど観察されず、安定酸化物相であると判断された。

Al2O3-TiOx介在物の場合、加熱前の凝固まま試料中では

単相であったが0.5hの加熱でそのほとんどがAl2O3濃化相

とTiOx濃化相の2相に分離した。加熱後試料中に単相とし

て観察された介在物もわずかに存在したが、その組成は凝

固まま試料中のAl2O3-TiOx介在物とは異なった。Fig.19

に加熱前後のAl2O3-TiOx介在物のSEM像およびそのEDS

分析結果を示す。試料中の介在物のマクロな分布は変化し

ないものの、加熱前には均質で球状であった介在物は加熱

によって多角形状になるとともに、相分離が生じているこ

とがわかった。加熱による介在物の組成・形態変化が、

1873Kと1573Kでの酸化物の平衡関係の違いによって生

じた現象なのか、1573Kにおいて金属マトリックス相と

酸化物相間の何らかの化学反応によって生じた現象なのか

確認を試みるためにこの介在物を横断するEDS線分析や

オージェ電子分光分析を行ったが、いずれにおいても上記

に起因すると考えられるような界面での明確な組成分布は

確認されなかった。金属マトリックス相と酸化物相間の反

応に依る場合、加熱後に観察される介在物は、金属－酸化

物界面に存在する生成相および中心部に存在する未反応相

がある2相構造になると予想されるが、実際にはFig.19の

他にも多様な形状の介在物が観察され、さらにAl2O3濃化

相が介在物内部に観察される場合もあった。したがって、

これらの結果より、Al2O3-TiOx介在物が1573Kでは熱力

学的に不安定であり、加熱中に介在物自身の相分離によっ

てAl2O3濃化相が析出したと考えられた。

５．結言と今後の方針

本稿では著者の研究事例をもとに、鋼中非金属介在物が

精錬プロセス、凝固プロセス、および熱加工プロセスのい

ずれにおいてもダイナミックに変化することを示し、最終

製品のパフォーマンスを最大限に引き出すためには精錬・

鋳造・加工段階を通じた介在物制御が重要であることを概

説した。また近年では、鋼材の一層の高付加価値化・高機

能化に寄与する研究として、真空下でのアーク溶解に伴う

溶鋼の高純度化と介在物の除去反応機構の解明などにも取

り組んでいる。今後も製造プロセスの全体を見渡したうえ

で、プロセス設計や材料設計に活かすことのできる科学的

視点からの非金属介在物研究の重要性は高まるものと考え

る。
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