
	1	 はじめに
鋳造凝固で製造する多くの工業用金属材料では、初晶がデ

ンドライトを形成しながら凝固する。その凝固過程におい
て、図1（a）の状態図に示すように固／液2相領域において
溶質の分配が生じる。その結果、図1（b）に示すようにデン
ドライト樹枝間に溶質の濃化が生じる。このようなデンドラ
イト樹枝間の偏析は、ミクロ偏析と呼ばれ、一般的な鋳造プ
ロセスでは避けられない現象である。

また、凝固中のインゴット内部には、温度差、濃度差、圧力
差などが原因で、熱対流、溶質対流、凝固収縮流などの流動
が生じる。このような流れは、デンドライト樹枝間に生じた
ミクロ偏析をインゴット全体に輸送し、その結果、マクロス
ケールで部分的に溶質が濃化したり、反対に溶質が減少した
部分が生じる。このような、マクロ的な組成不均一性はマク
ロ偏析と呼ばれる。

マクロ偏析は、凝固後の溶体化などで均質化することが困
難なため、鋳造凝固過程で抑制する必要がある。そのために
は、ミクロ、マクロ偏析の生成素過程を深く理解することが
重要である。本稿では、ミクロ偏析、固／液2相領域の流動

で重要となる透過率およびマクロ偏析に関する基本的な解析
モデルについて紹介する。

	2	 ミクロ偏析
最近では、Phase Field法などの手法で、デンドライト形状

と周辺のミクロ偏析挙動を数値シミュレーションすることが
可能となっている。しかし、古典的な解析手法は、数式がシ
ンプルでミクロ偏析を理解するのに役立つだけでなく、十分
な精度もある。ここでは、典型的なミクロ偏析モデルについ
て紹介する。

2.1　平衡凝固
固相、液相内で拡散が十分にすすみ、全体で熱力学的平衡

が成立している場合、図2（a）のように固相、液相中での溶
質濃度は一様となり、溶質の分配は平衡状態図に従う。固相
組成と液相組成の比CS/CL＝k0は平衡分配係数と呼ばれる。
ここで、C0は初期組成、CS、CLは固相、液相の組成、fsは固相
率、k0は平衡分配係数である。図2（a）に示した物質収支か
ら、固相組成と固相率の関係は次式で与えられる。
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図1　（a）固相／液相平衡状態図の模式図　（b）デンドライト樹枝間ミクロ偏析の模式図
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この式は、いわゆる天秤の法則である。しかし、凝固過程は
非平衡状態であるため、平衡状態で議論できることは少な
い。Fe中では、固相内でも拡散が早い侵入型元素であるH、
C、Nなどが、このモデルに近い挙動で凝固することが知ら
れている。

2.2　液相内完全混合、固相内無拡散
冷却速度が速い場合、固相内では置換型元素の拡散が無視

できるため、凝固時に界面から溶質が全て液相に排出され
る。一方、液相内では溶質が完全混合されるため組成を均一
とし、界面では局所平衡が成立していると仮定する。図2（b）
で示した界面における物質収支から次式が与えられる。

   （3）

（3）式を fS＝0、CS＝k0C0の条件で積分することで、固相内の
溶質分布と固相率の関係が次式で与えられる。

   （4）

この式は、Scheilの式 1）、またはPfannの式 2）として知られて
いる。冷却速度が早く、また、置換型元素のように固相内拡
散が遅い場合、このモデルに近い挙動で凝固することが知ら
れている。

2.3　固相内拡散の影響
冷却速度が早くない場合、固相内でも置換型元素の拡散

が生じ、晶出挙動への影響が無視できなくなる。液相内の組
成を均一とし、界面では局所平衡が成立していると仮定する
と、図2（c）に示した界面における物質収支から次式が得ら
れる。

   （5）

ここで、DS：固相内拡散係数、L：代表長さ（一般的には一
次アームスペースの1/2）、x：界面までの距離、t：時間であ
る。界面の成長速度が t 1/2に比例する場合、x/L＝ fs＝ t/tf 、 

dx/dt＝L/2 t tf ＝L/（2tf fS）となり、固相内の溶質分布と
固相率の関係が次式で与えられる。

   （6）

ここで、α＝DS tf/L2、tf：部分凝固時間である。この式は、
Brody-Flemingsの式 3）として知られている。α＝0.5の時、

（2）式となり、α＝0の時、（4）式となる。この式は、αが大
きい場合、固相線以上の温度で凝固が完了するという矛盾を
もつため、ClyneとKurz 4）は次式のΩを用いて解析すること
を提案している。

   （7）

すなわち

   （8）

この式はClyne-Kurzの式として知られている。Ω＝0の時、
（2）式となり、Ω＝∞の時、（4）式となる。Ohnaka5）は、デン
ドライト形態を規定し、固相内拡散を考慮し、凝固が平方根
則で進行することを仮定して、次式を導出している。
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図2　 ミクロ偏析モデルの模式図（a）平衡凝固、（b）液相内完全混合、
固相内無拡散、（c）液相内完全混合、固相内拡散考慮
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ただし、λ＝2α（板状デンドライト）、λ＝4α（柱状デン
ドライト）である。

図3は、k0＝0.15、C0＝0.1mass%、DS＝2.6・10－11m2/s、
2L＝200µm、tf＝100sとして、固相率と液相組成の関係を

（2）、（4）、（6）、（8）、（9）式を用いて計算した結果である。こ
こでα＝0.26、Ω＝0.181となる。固相中の拡散を考慮しな
い場合、（4）式（Scheilの式）では、固相率が1に近づくと、
液相の組成は発散する。固相内拡散を考慮した（6）、（8）、（9）
式は、平衡計算とScheilの式の中間となり、結果はα、Ωの
値に依存する。

上述の関係式は、分配係数が一定を仮定した解析解であ
る。しかし、ステンレス鋼やNi基超合金などのような高合
金では、分配係数の温度、組成依存性が大きく、凝固中の
分配係数変化が無視できないため、解析解で取扱うことが
困難である。最近では、CALPHAD（Calculation of Phase 

Diagrams）法のソフトウェアも発達し、数値的逐次計算によ
り、多元系におけるScheilの条件（液相完全混合、固相無拡
散）での偏析挙動を求めることができる 6）。その基礎式は次
式で与えられる。

   （10）

ここで、i：合金元素、kk+1
0,i：k＋1ステップでの分配係数、

f k
S：kステップの時の固相率、Δ f S

k+1：k＋1ステップで増加
する固相率、Lx i

k+1：k＋1ステップでの液相組成、ΔLx i
k+1＝

Lx i
k+1－Lx i

k：kステップとk＋1ステップの液相濃度差である。
この逐次計算を初期組成の液相線温度から、十分に小さい温

度間隔でくり返し計算することで凝固パスが得られる。（10）
式の分配係数を一定とすると（3）式と一致する。

また、（10）式では固相中拡散が考慮されていない。通常の
平衡計算では、拡散係数を考慮することは困難であるが、鉄
鋼材料中では、H、C、N等の侵入型元素は十分に拡散が早い
ため、以下の仮定に基づいた部分平衡（Partial equilibrium）
モデルを考えることができる 7）。（1）液相内完全混合、（2）固
相内では、置換型元素はDS→0、侵入型元素はDS→∞、（3）
その結果、侵入型元素は、液相、固相の各部分で化学ポテン
シャルが等しくなるように分配する。すなわち、侵入型元素
の組成は次式で拘束される。

   （11）

ここで、i：置換型元素、j：侵入型元素、k：計算ステップ、
p：kステップまでにできた各ステップ（1≤p≤k）、µS

j, µL
j：固

相、液相中の侵入型元素の化学ポテンシャルである。（11）式
と質量保存則から、各ステップにおける侵入型元素の組成が
決定される。このモデルは、（7）式（Clyne-Kurzの式）中で、
置換型元素がΩ→0、侵入型元素がΩ→0.5を意味しており、
侵入型元素の固体内拡散を熱力学的に考慮したミクロ偏析モ
デルとして有用であることが示されている。多元系で固相内
の置換型元素の拡散が無視できない場合、Phase Field法も
有用であるが、界面における局所平衡を仮定し、多元系にお
ける拡散係数と熱力学量を正確に考慮した一次元の拡散方程
式を数値的に解くことでも十分な精度が得られる。また、高
性能な計算機も必要としない。市販されているDICTRA8）等
を利用することもできる。

図4は、Fe-1mass%C-5mass%Cr合金の凝固時の液相中ク
ロム組成の変化を平衡条件、Scheilモデル、部分平衡モデ
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図3　各種モデルで計算した固相率と液相組成の関係
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ル、一次元拡散方程式で計算した結果である。計算には、
Thermo-Calc9）とDICTRAを用い、データベースはSSOL4、
MOB2を用いている。DICTRAによる計算時の冷却速度は
0.167K/s、樹枝間距離は100µmとした。また、（8）式による
計算結果も同時に示している。ここで、k0＝0.782、DS＝1・
10－13m2/s、2L＝100µm、tf＝800sとした。通常のScheilモデ
ルでは、Cの偏析が大きくなるため、凝固末期に炭化物が析
出する共晶反応が生じ、液相中のCr濃度は著しく低くなる。
一方、部分平衡モデル、Clyne-Kurzの式、DICTRAによる計
算は、平衡条件とScheilモデルの中間にくる。部分平衡モデ
ルはDICTRAの計算結果より少し上にくる。この結果は、こ
の条件ではΩ＝0.032であり、固相内での置換型元素の拡散
が無視できないことを示唆している。

これらの計算は、ミクロ領域内の平均組成が変化しないこ
とを仮定している。現実には、インゴット内の流れがミクロ
領域内の溶質濃度に影響し、ミクロ偏析も影響されると考え
られる。

	3	 透過率
図1（b）に示したようにデンドライト樹枝間ミクロ偏析と

マクロ偏析をつなぐのは流動であり、特に、固／液共存領域
内での流動が重要となる。固／液共存領域内での流動には、
多孔質媒体内での圧力損失を考慮しなければならない。圧力
損失が非常に大きい場合は、バルク液相から固／液共存領域
内に流れが入りこめず、マクロ偏析は生じない。一方、圧力
損失が無い場合は、バルク液相からの流れが十分に入りこめ
るため、平滑界面におけるマクロ偏析と同じような偏析挙動
になると考えられる。圧力損失は、一般にはダルシー則（流
速は、圧力損失に比例し、流体粘度に反比例する）に基づく
次式で近似される。

   （12）

ここで、u→：流速、K；透過率、fL：液相率、µ：粘性係数、P：
圧力である。透過率は、多孔質媒体内の流路と関連するパラ
メータで、デンドライト組織形状と密接に関連する。

デンドライト組織に関する透過率は、低融点合金や有機物
などで実験的な測定が行われ、1次デンドライトの成長方向
に対して、平行な方向と垂直な方向で透過率の異方性も確認
されている。透過率は1次デンドライトアーム間隔、2次デ
ンドライトアーム間隔および液相率との関連でまとめられ
ることが多く、Murakamiら 10,11）は、有機物であるBorneol-

Paraffinを用いて求めた透過率の値を重回帰分析して次式を

提案している。

    （13）

    （14）

ここで、KP, KN：1次アームの成長方向に平行および垂直な
流れに対する透過率。λ1, λ2：1次、2次デンドライトアーム
間隔である。Poirier12）は、より多くの実験データの重回帰分
析から次式を提案している。

   （15）

   （16）

これらの式は、実験点を単純なべき乗で重回帰分析した結果
であり、液相率が実験の範囲内である0.2 ～ 0.6程度では良
く一致する。しかし、理論に基づいた数式展開ではないため、
液相率がより高いところ、および低いところへの外挿が適切
な値を与えるわけではない。

PoirierとHeinrich13,14）は、液相率が低い領域は実験データ
に基づいた解析を行い、液相率が高い領域は数値シミュレー
ションで得られた結果に基づいて解析を行い、次式を提案し
ている。

   （17）

   （18）

この式は、広い液相率の範囲で透過率を予測することを可能
とするが、各液相率領域が不自然に接続されている。最近、
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Natsumeら 15）が、Kozeny-Carmanの式を改良し、数値シミュ
レーション結果と実験データを用いて解析し、次式を提案し
ている。

   （19）

   （20）

透過率のモデルで用いられるKozeny-Carmanの基礎式は、
多孔質体の複雑な流路を単一流路で表現した近似式であり、
次式で与えられる。

   （21）

ここで、k：屈折度、SV：固体の比表面積である。これらが多
孔質体の流路形状を示すパラメータとなる。球状粒子と楕円
流路を仮定した狭義のKozeny-Carmanの式は次式で与えら
れる。

   （22）

同様に球状粒子と円管流路を仮定した近似式はBlake-

Kozenyの式と呼ばれ次式で与えられる。

   （23）

ここで、D：平均粒子径である。
図5は、Dを1次デンドライトアーム間隔とした時の

Kozeny-Carmanの式と実験および数値シミュレーションに
よる透過率を比較している。Kozeny-Carmanの式は、実験
値とのずれが大きいことがわかる。透過率の異方性はせいぜ
い数倍であり、流れに関する数値シミュレーションによる解
析結果に大きな影響を与えないことから、Schneiderらは、
データの異方性を無視してKozeny-Carmanタイプの式で重
回帰分析を行い、次式を提案している 16）。

   （24）

この式は、図5に示すように実験データ 10–12,17–20）とだいたい
一致し、また、流動解析によるマクロ偏析挙動も十分に再現
できることが示されている。

	4	 マクロ偏析
4.1　典型的なマクロ偏析の分類

マクロ偏析は、組成、分布、形状等により分類される。ま
ず、溶質の濃淡により、（a）正偏析：平均組成より溶質濃度
が濃い部分、（b）負偏析：平均組成より溶質濃度が薄い部分
に分類される。また、分布により（c）正常偏析：一般に分配
係数が1より小さく、外周部から凝固が始まる場合、後半に
凝固する中心部に溶質が濃化するパターン。（d）逆偏析：（c）
とは逆に凝固の始まるのが早い外周部に溶質が濃化するパ
ターンに分類される。更に、形状による典型的な分類を図6

に示した。図6（a）は、キルド鋼などの一般的な鋼塊にみら
れる典型的なマクロ偏析の模式図である。まず、底部の等軸
晶領域に負偏析部がみられ、底部負偏析と呼ばれる。一般的
には、沈降晶などが原因と言われている。また、その上部の
等軸晶領域には、V字状に正偏析が現れ、V偏析と呼ばれる。
中層部には、Vを逆さまにした形状の正偏析が現れ、逆Vあ
るいはA偏析とよばれる。図6（b）は、連続鋳造鋳片でみら
れる偏析の模式図を示している。中心部には、C、P、Sなど
が正偏析した部分が線状あるいはバンド状に現れ、中心偏析
と呼ばれる。この中心偏析の側面には、図7に模式的に示し
た溶質分布図のように負偏析が現れることがある。また、主
に中心近傍の等軸晶部にV字状に正偏析が現れ、これもV偏
析と呼ばれる。この他に、中心偏析軽減を目的に、等軸晶を
増加させるために電磁撹拌が負荷されると、固／液共存領域
への強制撹拌の影響でホワイトバンドと呼ばれる負偏析帯が
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形成する。更に、中心部の凝固収縮に見合う量を圧下で補償
する軽圧下が行われるが、不適切な量の軽圧下を行うと、逆
V偏析が生じる。これらマクロ偏析は、材料の様々な特性に
影響するとともに、圧延や鍛造の際の割れの原因にもなるこ
とから、その形成メカニズムの解明のために多くの実験研究
が行われている。しかし、マクロ偏析の形成メカニズムは複
雑で種々の説が提案されており、また、合金種や製造法など
により、その形成メカニズムも変化することから、本稿では
その詳細は述べない。

4.2　マクロ偏析のモデリング
平滑界面の凝固を考え、固相内無拡散、液相内溶質拡散

による混合を仮定した場合のマクロ偏析は次式で与えられ
る 21）。

   （25）

   （26）

ここで、kE：有効分配係数、k0：平衡分配係数、R：凝固速度、
DL：液相中溶質拡散係数である。Scheilの式の平衡分配係数
が、有効分配係数に置き換えられた式となっている。（26）式
はBurtonの式と呼ばれる。これらの式は、Siなどの単結晶育
成プロセスや帯溶融精製プロセスでのマクロ偏析の解析に
用いられる。kEを実験的なプロセスパラメータと考えて、デ
ンドライト凝固にも適応する場合もあるが、このモデルでは
インゴット内での緩やかな正常偏析の変化が再現されるだけ
で、逆偏析、V、逆V偏析等を予測できない。また、流れは直
接には考慮されていない。

鋳塊内に生じるマクロ偏析は、ミクロ偏析と流動の相互作
用により生じる。特に、固／液共存領域液相の流動が重要と
なる。FlemingsとNero22）は、固相内における拡散を無視し、
固／液共存領域の流れのみと仮定することで（27）式に示し
た、液相濃度場と液相率の関係式を導いている。

   （27）

ここで、β＝（ρS－ρL）/ρS：凝固収縮率である。
この式は、マクロ偏析に関して多くの示唆を与えた。例え

ば、β＝0として検討する。v→＝0あるいは、温度勾配に垂直
な向きに流動がある場合、v→・∇T＝0となる。従って（27）
式は（3）式と一致する。また、冷却速度∂T/∂tは、一般の凝
固過程では負であることから、温度勾配にさかのぼって温度
の高い方向へ流動が生じる場合、v→・∇T/（∂T/∂t）が－1よ
り小さくなることがあり、（27）式の右辺が正の値となり、冷
却にともない液相率が増す部分が生じることを示唆してい

V 偏析

逆 V(A) 偏析

底部負偏析

正偏析

負偏析

中心偏析

V偏析

(a) インゴット鋳塊 (b) 連続鋳造鋳片

鋳
造
方
向

図6　典型的なマクロ偏析の形態　（a）インゴット鋳塊、（b）連続鋳造鋳片

鋳片中心

C0

組
成

Cmin

Cmax

図7　中心偏析部の組成分布の模式図
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る。すなわち、凝固の進んだ低温部の濃化溶鋼が高温部に流
れ込むことにより再融解が生じる。鋳塊などの逆V偏析は、
このモデルで説明できることが示唆されている。また、指向
性凝固させたAl-Cu合金のチル盤状の逆偏析も（27）式の解
析を応用することにより説明されている。

しかし、このような解析は、鋳造凝固中の複雑な現象を非
常に単純なモデルで近似しているため、実際のマクロ偏析現
象を再現できていない場合もある。コンピュータ能力の発達
にともない、鋳造凝固現象のコンピュターシミュレーション
も大きな進歩を遂げている。鋳造凝固現象のシミュレーショ
ンは、熱エネルギー、質量、溶質量、運動エネルギーの各保
存則に加え、熱力学的条件を連成させて解かなければならな
い。現象が複雑なだけに、完璧なモデルというのは難しく、
様々なモデルが提案されている。しかし、コンピュータの能
力の向上にともない、モデルもより複雑になり、多くのメッ
シュを使って、大きな試験片の計算が可能となっている。こ
こでは、我々の研究グループにおける数値シミュレーション
成果について紹介する。モデルの詳細は、原著論文 23）を参考
にしていただきたい。

図8は、Sn-20mass%Bi合金の横一方向凝固させた場合の
（a）X線CT像と（b）チャンネル偏析の数値シミュレーショ
ン結果を比較している23）。この試料は、左側にチル盤をつけ
て冷却している。図8（a）の白い部分が、Biが偏析した部分
で、紐状のBi偏析帯が左上から右下に向かって生成している
のがわかる。試験片の左端が白くなっているのはハレーショ
ンのためである。図8（b）はBi偏析比が1.25以上の部分を示
している。両者の概観は酷似しており、沈降型のチャンネル
偏析が我々のモデルで再現できていると言える。通常、この
ようなチャンネル偏析の形成機構は、（27）式による説明か
ら、デンドライト樹間に偏析した液相が周囲より比重が重け
れば固相を溶かしながら沈降し、比重が軽ければ浮上しなが
ら上昇すると考えられることが多い。V、逆V偏析の一部も

このようなチャンネル偏析と考えられる。シミュレーション
結果から、チャンネル偏析の形成過程を詳細に調べると、最
初から紐状なのではなく、板状に生成した正偏析帯が分断さ
れながら徐々に細くなり、結果として紐状チャンネルとなる
ことが明らかとなった。その結果、水平断面でみるとチル板
から等距離のところに、幾つかのチャンネル偏析が並んで
生成する。この特徴は実験結果をよく再現できていると言
える。図9は、マクロ偏析ができる過程を模式的に示してい
る。チャンネル偏析の終端部は常にバルク液相に対して開口
している。チャンネル偏析部に流れ込んでくる液相の上流側
には負偏析部が生じている。溶質熱対流により、流れ込んで
きたバルク液相は、チャンネル偏析の上流側で凝固する。こ
のとき流れ込んでくる液相は平均組成に近いため、この部分
の凝固は加速するとともに負偏析となる。固／液共存領域を
通過している間に、液相は溶質を濃化しながらチャンネル部
に流れ込む、その結果としてチャンネル部の液相線温度は低
下し、凝固が遅れる。このように、チャンネル偏析は再溶融
の結果ではなく、濃化した溶質が流れ込むことによる凝固遅
れにより成長すると考えられる。我々は、チャンネル偏析の
上流側を授与部、チャンネル偏析部を供与部とよび、流れに
よる授与－供与対の形成がチャンネル偏析の成長の要因で
あると考えている。垂直一方向凝固試料の場合、チャンネル
偏析はフレッケル偏析ともよばれ、そのメカニズムは、修正
レイリー数 24）で議論されることが多い。我々の数値シミュ
レーションでは、このフレッケルの成長も流動による授与－
供与対の形成が重要であることを示している 25）。更に、Fe-

0.1mass%C鋼で溶質・熱対流と凝固収縮流を考慮した数値
シミュレーションを行い、ブリッジングが生じることによる
V偏析と中心偏析の形成機構も示している 26）。

(a) X-ray CT image (b) Numerical result 

図8　 横一方向凝固させたSn-20mass%Bi合金の（a）X線CT像と（b）
数値シミュレーションの比較 23）

供与部
(凝固が加速する:負偏析)

マッシーゾーン

マッシーゾーン 液相

液相

(a) 水平断面 (b) 垂直断面

授与部 
(凝固が遅れる: チャンネル偏析)

図9　沈降型チャンネル偏析の形成メカニズム 23）
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	5	 おわりに
合金の凝固現象は、複雑であるとともに可視化が困難な

ために、十分な解明がなされないままの現象が沢山ある。最
近は、コンピュータ性能の発展にともない、ミクロ偏析、マ
クロ偏析の数値シミュレーション技術の進歩が著しい。将
来は、ミクロ、マクロ偏析シミュレーションを強連成しなが
らシミュレーションすることも可能になると期待される。ま
た、放射光を使うことにより、従来可視化できなかった合金
の凝固過程もその場観察できるようになってきている。今
後、最先端の実験技術と数値シミュレーション技術により、
鋳造凝固現象がより深く理解され、産業界に貢献することが
期待される。
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