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1 はじめに

近年、ステンレス鋼をはじめ、Fe - Ni系合金、スーパー

ステンレス鋼といった特殊鋼の分野において、高清浄化の要

求が高まっている。一口に高清浄鋼といっても、鋼種や用途

によって要求される内容やレベルは様々である。すでに報告

されている一覧表 1）をもとに、主として日本冶金工業（株）

が取り扱っている鋼種群について、用途および要求される清

浄性を、図1にまとめた。以前から問題となってきた介在物

起因の割れや表面欠陥は、100μm以上の比較的大型の介在

物が原因となる。シャドウマスクやリードフレーム用途の

Fe - Ni系合金では、エッチングあるいはパンチングによる

精密加工を施すため、より厳格になり、10μmほどの介在物

が悪影響を及ぼす場合もある。パーマロイB、Cなどの軟磁

性材料においては、酸化物あるいは硫化物系の介在物が磁壁

移動を妨げるなどの悪影響を与えるため、酸素、硫黄濃度は

低いことが望まれる。耐食性にはMnSやCa、Mg系介在物

が悪影響を与えるため、脱硫技術、Ca、Mg系介在物の生成

防止技術が必要となる。ここでは、これらの介在物に起因す

る問題点を解決するために実施してきた内容と、今後解決す

べき課題について解説する。また、国際競争の時代を迎えて、

品質を維持しながら、コスト競争力を強化する必要性がある。

そのために、これら高合金においても、電炉、AOD、VOD

に代表される大規模溶解精錬および連続鋳造機（CC）によっ

て、生産する必要性が高まりつつある。そこで、特にこの工

程において発生する課題に焦点を当てる。
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図1 高清浄化のニーズがある鋼種群と要求される清浄性
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2 ステンレス鋼の高清浄化技術

2.1 介在物起因の欠陥

ステンレス鋼はその優れた耐食性から、塗装等の処理をせ

ずに使用されることが多いため、一般的に表面性状は厳格で

ある。図2にSUS304薄板表面に発生した代表的な線状欠陥

を示す。図3のマッピング結果から、MgO・A l2O3スピネ

ルを主体とする非金属介在物が欠陥内部に存在することがわ

かる。図4に示す欠陥発生原因の内訳より、全体の約1 / 3が

スピネル介在物によるものであり、最も比率が高いことがわ

かる。スピネル介在物は高融点であり、連続鋳造機の浸漬ノ

ズル内壁に付着、凝集し、大型化しやすい性質を持っている2）。

この付着物が剥離し、溶鋼流とともに鋳型内に流れ込んだ場

合、鋳型内で浮上分離せずに、凝固シェルにトラップされる

危険性がある。これが、最終的に表面欠陥を発生させるもの

と考えられる。

2.2 ステンレス鋼の脱酸技術の進展

ステンレス鋼の脱酸に関する研究 3 - 24）は、1960年代から

活発に行われるようになってきた。脱酸反応の平衡定数を求

めようとする基礎研究 3 - 7）と、介在物組成に関する応用研

究 8 - 24）に分けられる。大半はFeS i合金により、Cr還元、脱

酸および脱硫を行うが、トータル酸素濃度を低下させて清浄

化するために、一部の用途に対してA l脱酸が適用されてい

る。一般的にS i脱酸では、酸素濃度は30～50ppm程度であ

るが、A l脱酸では、20ppm以下程度まで低下することがで

きる。ただし、A lは溶接性を劣化させるなどマイナス面も

持ち合わせるため、一般的にその適用範囲は限られる。

スピネル介在物については、1980年代に初めてそのキー

ワードが出現する 11）。これは、高まりつつあった高清浄化

のニーズに対して、トータル酸素濃度低下に取り組んできた

結果と考えられる 16）。通常、ステンレス鋼精錬設備の耐火

物には、マグクロ、マグネシアカーボン、ドロマイト等のマ

グネシア系煉瓦を使用するため、MgOを含むスピネル介在

物は酸素ポテンシャルの低下にともない、もともと発生しや

すい環境にあったとも言える。

1990年代に入ると、スピネル介在物の生成機構解明に関

する研究 16 - 24）が、その大半を占めるようになる。ステンレ

ス溶鋼のA l脱酸の研究結果17，18）から、脱酸初期にはアルミ

ナ介在物が生成するが、スラグ塩基度が高い場合、時間が経

過するとスピネル介在物に変化することが明らかとなった。

また、S i脱酸時にもスピネル介在物が生成することが報告

されている19，20）。FeS i合金の不純物元素であるA lが大きく

影響し、1％を超えて高濃度の場合、スピネルが生成する。

これらの研究より、スピネル介在物の生成機構 16 - 21）は次の

通りと考えられる。S i脱酸の場合、脱酸初期にMnO - S i O2-

A l2O3系介在物が生成し、A l脱酸の場合、アルミナ介在物が

生成する。これら、初期に生成した介在物と、スラグから還

元されて溶鋼中に供給された溶存Mgが反応して、スピネル

介在物を形成する。

実機においては、上記の物質移動に関わる変化とともに、

温度低下による因子が加わる。温度低下にともない、介在物
図2 SUS304薄板（0.2mm厚）表面に発生した線状欠陥

図3 欠陥内部に観察された異物
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図4 SUS304薄板表面に発生した欠陥に観察された異物の内訳
（日本冶金工業データ）



中のアルミナ濃度が、10％程度から30％程度まで増加する

ことが報告されている 2 2 - 2 4）。スピネルの生成条件 1 7）は、

aMgO×aA l2O3＝0.06（at 1420℃）と活量の積が小さいため、

アルミナ濃度が増加すると、比較的低いMgO濃度でもスピ

ネルが生成する可能性がある。

2.3 スピネル介在物の防止

S i脱酸においてスピネル介在物を防止するには、スラグ

塩基度の低下、FeS i合金中の微量成分の制限が挙げられる。

これらを実機で実行する際の問題点を説明する。図5に示す

スラグ塩基度とS分配比の関係25）から、塩基度の低下にとも

ない、S分配比が低下し、脱硫には不利になることがわかる。

A l脱酸を適用すれば、高いS分配比が得られるが、A l含有

鋼は用途が限られるため、全てに適用することは不可能であ

る。図6に、S i脱酸のSUS304ステンレス溶鋼における、介

在物組成変化に及ぼすスラグ塩基度の影響を示す。塩基度が

低い場合は、好ましいシリケート系介在物が主体となるが、

S濃度が高くなることがわかる。以前から指摘16）されている

とおり、介在物組成制御時期と脱硫時期とでは、最適スラグ

組成が異なる。今後、用途によっては、これらの工程の分離

も必要であろう。

FeS i合金は、電気炉において石英をCで還元して製造さ

れている。この際、Cだけでなく、鉱石中からもA l、Caと

いった不純物元素が混入する。純度の高いFeS i合金を製造

するためには、さらに酸素吹精する。一般的に、FeS i合金

は不純物元素濃度によって、Regular、Low A l、High Puri-

tyグレードに分類され、この順にA l濃度が低下していくが

価格は上昇する。厳しいコストダウンが要求される中、全て

にHigh Purityグレードを使用することは厳しく、用途によ

る使い分けが必要であろう。

A l脱酸の場合には、Ca処理による介在物の改質13）が一般

的であったが、逆に、スラグ中のMgOを還元し、スピネル

生成を助長するという報告16）もある。最近A lの添加時期や

添加方法によってもスピネルを防止できる可能性が報告され

ている21）。

2.4 介在物組成の予測と直接測定

実操業中に刻々と変化する介在物組成を、その場で把握し

たいという要望がある。そのためには、Mg、CaおよびA l

などの微量成分を、迅速かつ正確に分析すると同時に、化学

成分に対応した介在物組成の領域図の作成が必要である。溶

鉄中でのMgO、MgO・A l2O3およびA l2O3介在物の安定領

域図26，27）を参考に、SUS304ステンレス鋼について計算した

結果を図7に示す19 - 21）。わずか数ppmのMgおよびA lによ

り、スピネル介在物が生成することがわかる。計算に用いた

溶鉄中におけるCa、Mgの酸化反応の平衡定数には、報告

値間に大きな差が見られる28，29）。その差は4桁にも及び、今
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図5 スラグ塩基度とS分配比の関係

図6 実機における介在物組成変化 図7 SUS304ステンレス鋼の介在物組成の領域図
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後、これらの平衡定数の再検討が必要であろう。また、従来

から問題視されているが、高合金鋼に対する無限希薄溶液基

準の適用についても再検討が必要と思われる。

また、発光分光分析の異常発光現象を利用し、介在物の組

成を直接測定する方法 30）が提案されている。この方法によ

れば、簡便かつ正確に介在物組成を把握することが可能なた

め、実用化に向けて今後の技術開発が期待される。

3 電子材料の高清浄化技術

ここでは、シャドウマスク用のFe - 36％Ni合金およびリ

ードフレーム用のFe -42％Ni合金について解説する。

3.1 介在物起因の問題点

シャドウマスクには、100℃近辺での熱膨張係数が低いこ

とが望まれるため、Fe - 36％Ni合金が広く使用されている。

シャドウマスクはエッチング加工により電子線通過孔を穿孔

するが、このとき孔の均一性が重要となる。孔を均一に穿孔

するために、素材に求められる項目としては、表面粗度、結

晶粒、結晶方位などがあげられるが、中でも重要な項目のひ

とつに、高清浄の要求がある 31）。シャドウマスクの種類に

は、大別してテレビ用の民生用（スロット幅200～300μm

程度）とパソコンモニター用の高精細用（孔径100μm程度）

の2種類があり、後者の方が孔が細かいため、より高い清浄

度が要求される。

Fe - 42％Ni合金はS iとの熱膨張整合性が良好なため、リ

ードフレーム用素材として広く使用されている。リードフレ

ームは、主として精密金型を使用した打ち抜き加工により成

形される。近年、高集積化、高機能化にともなって、多ピン

化、狭ピッチ化が進んでいる。素材もこの流れに適応する必

要があり、微細加工性に優れた材料開発が不可欠となってき

ている 31）。打ち抜き加工では、打ち抜き破面にバリがない

こと、せん断面/破断面の境界線がより直線的であることが

要求される。最近の報告 32）で、10μm程度のスピネル介在

物により、打ち抜き破面が乱れることが示されている。

3.2 電子材料の脱酸技術の進展

Fe - 36％Ni合金、Fe - 42％Ni合金のいずれに対しても、

S iおよびMn主体の脱酸19，20，33 - 38）が適用されている。考え

方は、Alを10ppm程度に制御し、介在物組成をMnO - S iO2-

A l2O3系の低融点域39）に制御するというものである33，34）。こ

の組成では、熱延工程で延伸されて、冷延工程で微細に分断

され、最終的に品質上無害化される34）。

現在、テレビあるいはモニターの大型化、フラット化にと

もない、シャドウマスクの低熱膨張化、あるいは、高強度化

の要求がある。これらの要求に対応するために、Fe - 36％

Ni合金も多様化しつつある。表1に、その亜鋼種とともに、

考えられるFe - 36％Ni合金との熱力学的な相違点をまとめ

た。低Mn時の低融点介在物への制御技術、あるいは、Fe -

Ni系でのNbの挙動など、データが少なく予測の難しい課題

も多い。現在、これらの鋼種の精錬技術確立は急務である。

3.3 介在物評価の問題点

介在物評価方法として、JIS G 0555による清浄度測定方法40）

が広く適用されてきた。しかしアルミナあるいはスピネル介

在物が生成し品質上問題となる場合と、介在物がMnO -

S i O2- A l2O3系で無害化した場合の清浄度を比較しても、経

験上差が見られないことがある。MnO - S i O2- A l2O3系介在

物に制御する場合、熱延板の断面ではA系の介在物が光学顕

微鏡レベルで充分検知されるが、最終製品の0.1～0.2 mm

程度の薄板では、検知不可能なレベルまで分断される。この

ため、実態を反映しているとはいい難く、介在物評価方法を

根本的に見直すことが必要であろう。

4 その他の特性に及ぼす
非金属介在物の影響

4.1 機械的特性

一般的に、介在物は疲労強度を低下させることが知られて

いる。特に、大型の介在物が多く存在すると、著しく疲労寿

命を低下させる 4 1）。メンブレン構造のLNGタンカー用に

Fe - 36％Niインバー合金が使用されることがあるが、溶接

部の疲労が問題となる。これに対して、上述した介在物制御

を行い、要求される疲労寿命を満足させている42）。

逆に、微細な非金属介在物を積極的に利用して、機械加工

性を向上させる方法もある。例えば、Sを含有するSUS303

などはマトリックス中にMnSを分散させて加工性を高めて

表1 多様化するFe-36％Ni系合金と考えられる熱力学的挙動の相違　
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いる。最近の応用例 32）として、図8に示すように、MnSを

微細に分散させて、Fe - 42％Ni合金の打ち抜き加工性を向

上させる例が報告されている。

4.2 耐食性

非金属介在物が孔食など腐食の起点となり、有害であるこ

とは、以前からよく知られている。特にMnSは水溶液中で

溶解し、孔食電位を低下させる43）。CaO、MgO系介在物も、

使用される環境によっては、耐食性に悪影響を与える場合が

ある43）。最近の研究では、Fe - 36％Ni合金やFe - 42％Ni合

金中にこれらの介在物が存在すると、水溶液中での腐食にと

もなう欠陥を生じることがわかっている 44）。これは、溶鋼

中に溶存Mg、Caが供給されるためであり、積極的にこれ

らの元素を添加しない場合も、スラグ成分の還元反応により

ピックアップすることがある 21）。必要な耐食性を維持する

ためには、Ca、Mgピックアップ防止技術もポイントとなり、

脱酸剤の添加時期や方法などにも工夫が必要21）であろう。

4.3 磁気特性

パーマロイB、Cに代表されるFe - Ni系合金は、磁気シー

ルドケースや磁気ヘッド用の軟磁性材料として広く利用され

ている。要求される特性として、最大透磁率および初透磁率

が高く、保磁力が低いことが望まれる。優れた磁気特性を得

るには、磁壁の移動が容易であることが望まれ、介在物分布、

結晶粒径、粒界の性状、成分偏析といった因子が影響を与え

る。製鋼工程では、S、Oといった不純物元素を低減すると

同時に、介在物組成を制御することが要求される。従来これ

らの鋼種は、真空誘導炉などの特殊溶解で製造 45）されてい

たが、スラグ精錬を基本とする大気溶解工程で製造する必要

性が高まっている。例えば、パーマロイCで脱酸あるいは脱

硫挙動を正確に把握するためには、溶融Ni中でのA l、S i、

Oの活量係数に及ぼすMo、Cu、Feの影響を知る必要があ

る。しかし、これらの諸数値がないため、工業生産の前に実

験室検討を行うか、実績にもとづいた生産を余儀なくされて

いる。今後、Niベースでの熱力学データの整備が期待される。

5 おわりに

今までは、高清浄化と言えば、酸素濃度を低下させて、介

在物の絶対量を低減することに注力されてきた。しかし、同

一鋼種であっても、用途によってはその程度が異なっていた

り、逆に非金属介在物を積極的に利用する場合もある。時に

は、Ca、Mg系の介在物を嫌うなど、組成の側面からの要求

もある。まず、用途毎に、要求される清浄性の程度あるいは

質の違いを、認識しなければならない。その上で、それぞれ

の要求に対応する作り込みを考える必要がある。その中では、

適した脱酸剤の選択から始まり、添加方法や添加量の検討が

含まれてくるであろう。

この時、同時に考慮せねばならないのが、非金属介在物の

評価方法である。お客様にお渡しする前に、本当に要求に見

合った製品が作り込めているか、評価する必要がある。現在

でも広く利用されいるが、JIS G 0555による測定方法では、

正当な評価が難しい場合が増えている。今後は、精錬方案の

検討と平行して、用途に応じた評価方法の検討が必要であろ

う。

また、コスト競争力を強化するために、Ni基超合金など

の特殊鋼も、電炉、AOD、VOD等の大規模精錬設備および

連続鋳造機を用いて製造する必要性が高まりつつある。しか

し、現状は、経験や実績にもとづいた操業を余儀なくされて

いる。今後、Ni基超合金のスラグ精錬時に必要となる熱力

学諸数値の整備が期待される。
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