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	1	 緒言

凝固組織の微細化は、凝固ままで使用される鋳造部材や溶

接部においては品質や性能の向上に直結する。特に固相変態

のない鋳造 Al合金では、最終組織である凝固組織の微細化

に向け、凝固条件や合金添加元素の影響、接種効果や凝固

プロセスの検討が幅広く行われてきた 1）。中でもTiB2による

顕著な鋳造組織の等軸・微細化は 2）、実用的にも有用な成果

の一つであり、異質核による凝固組織の微細化の有効性を端

的に示している。他方、鋼の場合は圧延材で用いられること

が多く鋳造ままでの使用は限られる上に、γ/α固相変態を

経て最終組織に至るため、凝固組織の微細化の検討は固相

変態のないフェライト系やオーステナイト系のステンレス鋼

など一部の鋼の鋳造や溶接部に限られてきた 3－5）。

しかしながら近年、鋳片の品質向上や、凝固から一貫した

組織制御の観点から、凝固組織の微細化への関心が高まって

いる。溶接部の組織制御や鋳片の表面品質・内質の改善は言

うまでもなく、ストリップキャスティングや薄スラブ鋳造、直

送圧延（DR）材やホットチャージ材、極厚材など凝固組織の

影響が残る製造ルートでの組織改善、更には極限的な組織微

細化の追求のために、初期組織としての凝固組織の微細化や

ランダム化の検討は有効であり、更なる検討が必要と考えら

れる。本稿では、このシリーズの主旨に沿い、酸化物をはじ

めとする介在物を用いた凝固組織の微細化技術について、こ

れまでの検討例を見直しながらその可能性と課題を議論す

る。

	2	 介在物による等軸晶生成

炭素鋼や低合金鋼では凝固組織の微細化は、δ凝固段階

での等軸晶化、包晶反応後のγ粒の成長抑制、γ/α変態時

のα微細化など多段で可能であるが、本稿では先ずδ相凝固

段階での凝固核の増加による微細化を考える。凝固核の増加

には、溶鋼の流動や攪拌、振動、機械的せん断による成長デ

ンドライトの溶断や分断による遊離、溶鋼表面や鋳壁面から

凝固界面前方への遊離結晶の供給、低温鋳造など低温度勾

配下での組成的過冷、介在物など異質核による等軸晶生成な

どのルートがあり 3－11）、それぞれラボや実機レベルで検討さ

れてきた。

このうち異質核による溶鉄中の固体核生成に関しては、

Reynoldsら 12）が鋳型表面に各種の金属・酸化物粉末をコー

ティングして鋳壁近傍の凝固組織微細化を検討した例など、

初期の検討がいくつかある中で、特にBramfitt13）の検討が異

質核間の核生成能も比較を定量化した点で先駆的である。溶

鉄に各種の炭化物、窒化物を投入して徐冷中の凝固過冷却を

測定した結果、TiNなど溶鉄中で安定な固体粒子は過冷却を

減少させ、溶鉄中で溶解したものは効果が認められなかった

ことから、TiNなどの固体粒子が鉄の凝固の異質核として働

くことを示した。さらに、固体鉄の生成に必要な凝固過冷却

が、固体異質核とδ（bcc）鉄の間の二次元の格子不整合度

（planar disregistr y）によって、図 113）に示すように、一元

的に整理できることを提案した。ここで、TiNや TiCなどは

B1構造（NaCl構造）を有し、これらの化合物によって過冷

却が減少するのは、図 2に示すようなBaker-Nuttingの方位

関係（（001）B1//（001）bcc-Fe，［100］B1//［110］bcc-Fe）よって異質

核とbcc鉄の間に良好な格子整合性があるためである。

その後多くの研究者がこの観点から各種の介在物粒子の凝

固核生成能を評価した。大橋ら 14）は溶鉄に各種酸化物を分

散させた際の凝固過冷却を測定し、δ鉄との格子不整合度の

小さいCe2O3が鉄の凝固異質核として優れていることを報告

した。Nakajimaら 15）は熱分析を用いて溶鉄および溶融

Fe-Ni合金にTiN、Ti2O3、Al2O3を添加して凝固時の過冷脚

を測定し、やはりδ鉄との格子不整合度との関係を議論し

た。Bramfitt、大橋ら、その他のデータを含む彼らのまとめ
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のデータを図 315）に示す。実験方法によって過冷却の絶対値

には振れがあるものの、δ鉄との格子不整合度が増すにつれ

凝固過冷却が大きくなる傾向はそれぞれの研究で一貫してお

り、異質核とδ鉄との格子整合性の有効性が示唆される。ま

たNakajimaら 15）は検討した 3種の化合物の中では TiNが

唯一、実用的に有効な異質核であると述べている。

TiNが溶鋼中でδ凝固の有効な異質核であることは、フェ

ライト単相凝固の高Crフェライト系ステンレス鋼で多く確認

されてきた。伊藤ら 3）は SUS430鋼（17％Cr）の鋳造組織に

及ぼすTi、Zr、REMなどの添加元素の影響を調査し、図 43）

に示すように、Ti添加によって溶鋼過熱度の高い領域でも高

い等軸晶化率が得られること、TiNが等軸晶凝固の異質核と

なっていることを明らかにした。また溶接金属の凝固は鋳造

と比較して急峻な温度勾配ゆえに等軸晶化し難いが、

Villarfuerteら 16）や小関ら 5）によって、11％Crおよび 17％Cr

ステンレス鋼溶接金属の凝固で TiNを核とした等軸晶化が顕

著に起こることが確認された。図 5は Tiを添加した 17Crス

テンレス鋼の溶接溶融プールを溶融スズによって急冷して凝

固界面を観察したもので 5）、界面前方の溶鋼中にキューブ状

TiNを核に等軸晶の生成が明瞭に観察できる。小関ら 5）は

Thermo Calcの計算から等軸晶化の発現が溶鋼中の TiN晶

出と明らかに対応しており、なおかつ凝固界面近傍で生成す

るTiNが等軸晶による組織微細化に有効であることを示し

た。一方、藤村ら 17）は等軸晶生成を促す TiNが溶鋼中の酸

化物上に晶出することに着目し、溶鋼中にAl-Mgスピネル酸

化物を生成させることによって、鋳造トラブルや製品欠陥を

引き起こす原因にもなるTiを必要最小量にして等軸晶化でき

ると報告している。また諸星ら 18）は Tiと正の相互作用のあ

るSiの鋼中濃度を上げることによりTiNの生成が促進され等

軸晶化率が増加することを示し、異質核であるTiNの晶出挙

動が熱力学的に予測・制御可能であること、Ti量を抑えても

合金設計によりTiNを活用した等軸晶化が可能であることを

示した。

TiN以外のδ凝固の異質核として、伊藤ら 3）はCo-borate

図 1　 Bramfitt13）による各種炭化物、窒化物を分散した溶鉄の凝固過冷
却と、炭化物、窒化物とbcc 鉄の格子不整合度（disregistry）の
関係

図 2　 TiNとbcc Fe の間の Baker-Nutting の方位関係
（a）（001）TiN//（001）bcc-Fe、［100］TiN//［110］bcc-Fe 対応関係、（b）
（100）面上の投影

図 3　 Nakajimaら15）による各種化合物を分散した溶鉄の凝固過冷却と、
化合物とbcc 鉄の格子不整合度（disregistry）の関係のまとめ

図 4　 17Crフェライト系ステンレス鋼鋳造組織の等軸晶化率に及ぼす溶鋼
過加熱度および Ti 添加の影響 3）
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の接種効果を見出し、その機構として溶鋼中の熱分解による

局所過冷とそこで新たに生成するAl2O3が異質核として有効

と報告している。また大橋らが報告したCe2O3については

Guoら 19）によっても異質核としての有効性が確認された。し

かしながら中島ら 15）の指摘にもあるように、実用的なレベル

で働く有用な異質核は今のところTiN以外にない。酸化物や

硫化物はこれまで溶鋼から除くべきものとして検討され、そ

の積極的な活用について十分検討がなされていないが、γ/

α固相変態の核として酸化物が検討され、凝固核としても酸

化物の可能性が示唆されていることから、更なる検討が必要

であろう。また、これも今後の課題であるが、これまでのと

ころ初晶γ凝固を促進する異質核の報告はほとんど見られな

い 16）。

	3	 固相核生成機構

Bramfittらの研究 13）は、凝固における異質核生成が異質

核とδ鉄の格子整合性に支配されていることを示唆し、その

後の大橋ら 14）、中島らの研究 15）、TiNの有効性を示す多くの

研究 3－5）もそれを支持している。すなわち、次式で定義され

る2次元の格子不整合度（Planar Disregstr y）13）：

δ（hkl）s
（hkl）n ＝Σ

3

i＝ 1

1
3
│（d［uvw］i

s cosθi）－ d［uvw］i
n│

d［uvw］i
n

 × 100

 ……………………………（1）

が小さいほど融体から固相の異質核生成が起こりやすい。こ

こで添字 s、nはそれぞれ bcc鉄、異質核を表し、（hkl）、

［uvw］は界面で対応する低次指数面とその面内の低次指数

方向、d［uvw］は［uvw］に沿った原子間距離、θは［uvw］sと

［uvw］nの間の角度である（図 2（b）参照）。特に TiNは図 2

に示すδ鉄とBaker-Nuttingの結晶方位関係によって格子

不整合度は 3.9％と小さく 13）、異質核として高い核生成能を

有する。Suzukiら 20）は同様にB1構造を持ち、格子定数が

TiNに極めて近いMgOの単結晶の基板上で溶鋼の液滴を凝

固させ、凝固の過冷却を測定した。その結果を図 620）に示す

が、MgOの（100）基板で得られる凝固の過冷却は（111）基

板上での過冷却より小さく、δ鉄核生成時のBaker-Nutting

の関係の優位性を示している。

一方、Suzukiら 20）は同様の実験で、鋼にTiを添加すると

凝固過冷却はMgO基板上のみならずδ鉄と格子整合性の悪

いAl2O3基板上での過冷却も大きく低減することを見出した

（図 6）20）。MgO、Al2O3と鋼の界面には、それぞれ溶鋼中の

TiがMg、Alと置換して生成したと考えられるTiO、Ti2O3

が単結晶基板と結晶の連続性を保って生成しており 20,21）、ま

た界面に TiCや TiNの生成がないことから、これら界面反

応で生成した Tiの酸化物によってδ鉄核生成の過冷却が低

下したと考えられた。TiO（100）とδFeの格子整合性は

MgO（100）とδFeのそれとほぼ等しく、他方 Ti2O3（0001）

や Ti2O3（11-20）とδFeの格子整合性はそれより低いことか

ら、過冷の減少は格子整合性のみでは説明できない。最大過

冷却から古典核生成論に基づいて酸化物とδ鉄の界面エネル

ギーを見積もると、Ti酸化物の場合は約 0.5J/m2と他の酸化

物より著しく低く特異的である 20）。B1構造の化合物とbcc Fe

の界面エネルギーを第一原理計算によって評価すると、

MgOとbcc FeはBaker-Nuttingの関係にあるとき最も界面

エネルギーが低くなるが 22）、図 722）に示すように、界面の

Mg原子をTi原子に置き換えると更に界面エネルギーは低下

し 22）、先の過冷却の実験結果と対応する。このような Ti酸

化物の特異性は西澤 23）によっても指摘されている。また

Suzukiら 20）は Tiと同様の特異性が期待されるV酸化物でも

図 5　 Tiを添加した17Crフェライト系ステンレス鋼の溶接溶融プールの凍
結凝固界面 5）

（a）界面前方の溶鋼中に見られる等軸晶生成、（b）キューブ状 TiN
を核とした等軸晶

図 6　 各種単結晶酸化物基板上でC-Mn 鋼および C-Mn-1％Ti 鋼を凝固
させた場合の凝固過冷却と酸化物、溶鋼組成の関係 20）
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凝固過冷却の測定を試み、格子整合性が劣るにも関わらず過

冷却が小さいことを示した。したがって、一般には異質核に

よるδ鉄の核生成は格子整合性に支配されているが、TiやV

の酸化物などの場合は例外的に組成の影響が大きいといえ

る。

その他の因子としては、γ/α変態の場合は、格子整合性

に加えて、異質核と母相との熱収縮差によるひずみ、異質核

と母相の間の反応や溶質交換による母相内の不均一な溶質分

布などが提案されているが 24）、融体からの異質核生成ではそ

れらの影響はないか、あるいは無視できるので、格子整合性

以外の影響因子は少ないように思われる。ちなみにAl合金

の凝固時の異質核の代表例であるTiB2もその働きは fcc Al

との格子整合性によって説明されている 2）。また核生成に有

効な異質核のサイズは、古典核生成論に従えばある程度以上

の曲率半径が必要であるが 25）、溶鋼中の大きな介在物は鋼の

鋳造やその後の過程で生産障害や製品欠陥、品質低下の原

因となるため、そういった影響の少ない 1μm前後の異質核

の分散が必要である。Grongら 26）はその観点からサイズを制

御した異質核を含むマスター合金を予め作製し、それを用い

た異質核の分散鋼の試作を行っている。

	4	 鋼の凝固組織の微細化

等軸晶の生成は、鋳型壁からの柱状晶凝固と競合する。

Huntの柱状晶－等軸晶遷移モデル 5,27）に従えば、溶鋼の過

冷却をΔT、異質核生成に必要な過冷却をΔTN、異質核の個

数密度をN0、凝固時の固液界面前方の温度勾配をGとすれ

ば、等軸晶化の条件は

ΔG ＜ 0.617N0
1/3（1－ 

ΔTN
3

ΔT 3
）ΔT ……………（2）

と表わされる。したがって、異質核による等軸晶化を促進す

るためには、ΔTNの小さい優れた異質核を、できるだけ高密

度（N0）に固液界面前方に供給することが重要である。ΔTN

の低減は異質核と凝固晶の結晶整合性によって可能となり、

その点で TiNは有効である。またN0の最大化には異質核の

成長、衝突合体、浮上分離などの影響を最小化する必要があ

り、そのために異質核を固液界面直近、液相線温度直上で晶

出させることが重要である。同時にN0の増加は等軸晶の個数

密度の増加、微細化にも有効である。図 85）は TiNの晶出温

度と等軸晶化率の関係を示したものであるが、液相線温度か

ら＋ 20K～＋ 40Kで晶出する場合に最大の等軸晶化が得ら

れている。鋼溶接金属のアシキュラーフェライトの生成に有

効なTi酸化物は二次晶出によると言われているが、凝固組織

の微細化に必要な介在物は液相線温度以上での晶出が必要

で、その点は固相変態の異質核の制御とは大きく異なる。

次に鋼の凝固組織の微細化の観点からは、δ凝固後のγの

微細化も重要である。凝固γ粒径は、初晶δ凝固から包晶反

応を経る場合、初晶γ凝固の場合、いずれの場合もγ単相化

後の粒成長によって支配されることが知られており 28）、その

微細化にはγ粒界の介在物や析出物によるピン止めが有効で

ある。佐々木ら 29）は S45C鋼の凝固γ粒径に及ぼす Ti添加

の影響を調査し、凝固中（L＋γ）に晶出するTi（C, N）がこ

のピン止めに有効であると報告している。ただしこの Ti（C, 

N）は等軸晶化を促進するTiNと晶出温度域が異なることは

注意が必要である。他方、γの核生成は包晶反応 L＋δ→γ

よりδ/δ界面からの方が有利であり 30）、δとγの間には必

ずしも結晶学的な方位関係がない 31）ことと合わせると、γの

核生成を制御してγ粒を微細化するルートもあるかもしれな

図 8　 溶鋼中の TiN 晶出温度と等軸晶生成の個数密度の関係 5）。晶出
温度（TTiN）と鋼の液相線温度（TL）の差が＋ 20 ～＋ 40Kで個数
密度最大化

図 7　 第一原理計算による（Mg, Ti）Oとbcc Fe の界面エネルギー評
価 22）。界面のMg原子をTi原子に置き換えるに伴い界面エネルギー
は低下
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い。図 932）は Suzukiらが前述の酸化物の単結晶基板上で鋼

の過冷凝固の熱履歴を測定した際に、δ単相凝固後に得られ

たδ/γ変態開始温度をプロットしたものであるが、Ti2O3

（0001）の場合が最も高く、次いで Al2O3（0001）、MgOの場

合は（001）、（111）ともそれらより低く、大きくばらついてい

る。γ（111）とTi2O3（0001）やAl2O3（0001）との格子整合性

は比較的良く、δ/γ変態にも格子整合性が効いているよう

である。Grong 33）も同様の示唆をしているが、酸化物による

低炭素鋼の凝固γ粒の微細化やランダム化の制御が可能であ

るかどうかは今後の課題であろう。δ単相凝固に近い鋳片表

面でのγ粒制御、δ等軸晶凝固を経由したγ粒制御の中では

有意になる可能性があると思われる。

	5	 結言

酸化物など介在物による凝固組織の微細化は、鋼において

はγ/α固相変態の異質核生成ほどには検討されていない。

しかしながら鋳造から最終組織までの一貫したオキサイドメ

タラジーの構築にはその検討が重要であり、また、そこには

現状の成熟した組織制御技術をブレークスルーするシーズの

可能性もあるように思われる。さらに低炭素社会に向けて、

薄スラブ鋳造やニアネット製造のニーズが高まる中において

は、加工・熱処理への依存度の小さい組織制御技術が必要と

なり、凝固組織の制御の一つとしてその重要性が増す可能性

がある。今後の検討の拡大に期待したい。なお著者の浅学か

ら従来技術が十分網羅できていないところもあるかと思う

が、今後の議論の契機としての一文ということでご容赦いた

だければ幸いである。
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