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研究成果の概要（和文）：鋳造材の内部では、構成元素の濃度がマイクロメートルのスケールで不均一に分布しており
、これをミクロ偏析と呼ぶ。鋳片・鋳塊の高品質化のためにこの偏析を高精度に制御することが望まれている。本研究
では現在までに注意を払われてこなかった多成分系拡散のタイライン・シフト現象とミクロ偏析の関係を解明し、この
現象を利用した新しい偏析制御技術の発展につながる知見を得た。特に、拡散の遅い原子の偏析は、タイライン・シフ
トを活用することで低減できることが示された点が重要と考えられる。

研究成果の概要（英文）：In cast materials, non-uniform distribution of the elements exists on a 
micro-meter scale, which is called the microsegregation. The microsegregation needs to be precisely 
controlled for production of cast materials with high quality. In this study, effects of tie-line shift 
phenomenon involved in multi-component diffusion on the microsegregation were investigated in detail. It 
was found that the microsegregation of the slow diffusing element can be reduced by utilizing the 
tie-line shift.

研究分野： 計算材料科学

キーワード： ミクロ偏析　フェーズフィールド法　分子動力学法　凝固工学　デンドライト　組織形成
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１．研究開始当初の背景  
 
多くの実用合金材料は凝固プロセスを経

て製造されている。凝固後、材料の内部では、
構成元素の濃度が、数m～数百m のスケー
ル、つまりデンドライト組織のスケールで、
不均一に分布している。これをミクロ偏析と
呼ぶ。ミクロ偏析の程度は、材料の強度や耐
食性に直接影響を及ぼすため、その制御が求
められてきたが、現在においても偏析を自由
に制御できるわけではない。特に、既存のミ
クロ偏析制御・予測の試みにおいては、非平
衡過程に関わる諸因子・現象が十分に考慮さ
れていない場合が多々ある。 
ここで、実用合金の凝固には多成分系の溶

質拡散が伴うが、多成分系拡散にはタイライ
ン・シフトという現象が生じる。図 1 に、そ
の現象を説明した模式図を示す。液相中の拡
散係数が溶質元素の種類によって大きく異
なる場合、タイラインが平衡の関係からシフ
トし、slow diffuser の濃度が固相中で平均濃
度に近づく。極端な場合には、slow diffuser
の濃度は固相中で平均濃度と等しくなる。こ
のような現象は、古くから鋼の固相変態を対
象として精力的に研究されてきたが、合金凝
固において詳細に解析されたことがなく、特
にミクロ偏析制御のために積極的に利用し
ようという試みは未だ存在しない。 
 
 
２．研究の目的 
本研究は、多成分系拡散におけるタイライ

ン・シフト現象がミクロ偏析に及ぼす影響を
系統的に明らかにし、タイライン・シフトを
利用した新しい偏析制御技術の発展につな
がる知見を得ることを目的とした。このため
に、構造用材料をターゲットとして、原子・
組織シミュレーションを用いた凝固組織形
成中のタイライン・シフトとミクロ偏析挙動
の解明と、鋳造実験によるミクロ偏析挙動の
解析に取り組んだ。 
 

 
３．研究の方法 
本研究では、ミクロ偏析の制御法を発展さ

せるために、(1)原子・組織レベルのシミュレ
ーションを用いたタイライン・シフトがミク
ロ偏析に及ぼす影響の解析と(2)凝固実験に
よるミクロ偏析挙動の解析を実施した。課題
(1)は、(1-a)分子動力学法（以下、MD）によ
る高温物性値の算出、(1-b)定量的フェーズフ
ィールド法の構築、(1-c)定量的フェーズフィ
ールド法と 1D 拡散シミュレーション解析を
利用したタイライン・シフトとミクロ偏析挙
動の解析に分類される。本研究における最重
要項目は(1-c)である。(1-a)と(1-b)に平行して、
対象可能な合金に対して(1-c)の調査を進めつ
つ、前者二つの項目の結果と組み合わせた高
精度解析と課題(2)の実験に取り組んだ。 
 
 
４．研究成果 
(1) MD による高温物性値の算出  

ミクロ偏析予測のためには、組織形成過程
を適切に記述する必要がある。本研究では、
凝固組織の形成過程を高精度に予測可能な
定量的フェーズフィールド法を開発し、その
手法を活用した。ただし、このシミュレーシ
ョンを実行するためには、固液界面エネルギ
ーや動力学係数といった固液界面物性値が
入力値として必要である。しかし、これらの
物性値は高精度に測定することが一般的に
困難である。本研究では、固液界面物性の中
でも特に実測が困難な動力学係数の算出を
試みた。これは、固液界面の移動度に相当す
る物性値である。後述するように、本研究で
は主に鉄基合金のタイライン・シフトを調査
したため、本物性値の算出は純鉄を対象に行
った。GPU 並列計算による高速化を達成し、
百万原子規模のMDシミュレーションを実施
することで、凝固における固相の成長形態を
直接解析し、動力学係数を算出するという新
しい方法を発展させた。その結果、結晶方位
依存性を含めて、動力学係数の算出に成功し
た（５．雑誌論文④）。 
 
(2) 定量的フェーズフィールド法の構築 
 フェーズフィールド法は組織形成をシミ
ュレートする強力な手法として発展してき
たが、従来型の手法は、計算結果が計算格子
点間隔（界面幅）に依存するという致命的な
欠点を有する。そのため、この欠点を解消し
た手法が定量的フェーズフィールド法とし
て提案されている。ただし、初期に開発され
た定量的手法は固相内拡散を無視した系の
みに適用可能であり、この手法をそのままミ
クロ偏析の解析に適用することはできない。
近年、研究代表者らは、固相内拡散を考慮し
た定量的手法の開発に成功した[1]。したがっ
て、その手法を本研究に応用することをまず
は考えた。ただし、その手法においては、界
面近傍の固相内濃度プロファイルに関して、
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図１ 等温断面図と凝固における濃度プロファイル及び
タイライン・シフト現象
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等温凝固や一方向凝固において良く成立す
る条件を課しており、その条件を課した本手
法が連続冷却中のミクロ偏析形成過程に対
しても適用可能であるのか不明であった。そ
こで、本研究では、定量的フェーズフィール
ド法の導出過程を一から見直し、自由エネル
ギーの変分原理に基づく新しい導出方法を
発展させた。そして、上記の条件を課さない
厳密な定量的手法の構築に成功した（５．雑
誌論文①）。この新しい手法では、固液界面
移動の自由境界問題を仮定なしで厳密に解
くことが可能であり、従来の手法に比べて高
精度であることが理論上保証されている。た
だし、拡散係数を界面内部でテンソルとして
与える必要があるなど、従来の手法に比べて
計算コストがやや高くなる。一方、新しい手
法を構築したことによって、ミクロ偏析予測
に関する従来の手法の精度検証が可能にな
った。そこで、その精度検証を行ったところ、
従来の手法[1]によってミクロ偏析が高精度
に予測可能であることが示された。したがっ
て、本研究では、低計算コストの従来の手法
を主として解析に用いた。 
 
(3) タイライン・シフトがミクロ偏析に及ぼ
す影響の系統的調査（モデル合金系） 
まず、三元系モデル合金を対象に、タイラ

イン・シフトがミクロ偏析にどのような影響
を及ぼすのかを系統的に調査した（５．雑誌
論文③）。溶質原子を A 原子、B 原子と表し、
それぞれの液相内拡散係数を DL,A、DL,B、そ
して、その拡散係数の比を qL=DL,B/DL,A と表
記する。さらに固相内拡散係数の比を、
qS=DS,B/DS,Aとし、qL、qS、そして冷却速度を
系統的に変化させて解析を実施した。なお、
A原子とB原子の液相線勾配並びに分配係数
を等しくおくことで、凝固の駆動力や相平衡
に関する両原子の寄与を等しくし、拡散の違
いによる効果のみを考慮した。なお、本議論
において濃度を表すときには、合金の平均濃
度で無次元化して表すことにする。 

図 2 に示したのは、偏析比の冷却速度依存
性である。ここで、偏析比は凝固終了直後の
最大濃度と最小濃度の比と定義した。なお、
これはシステム・サイズ 25m の一次元計算

の結果であり、qS=1.0 としている。qL=1.0 の
場合、つまりタイライン・シフトが生じない
場合は、A 原子と B 原子の偏析比は同じ値を
とり、それぞれ冷却速度に対して単調に増加
している。これは冷却速度が速くなると、固
相内拡散が十分に生じないためである。一方、
qL=0.1 の場合、fast diffuser の A 原子の偏析比
は冷却速度と共に単調に増加するものの、
slow diffuser である B 原子の偏析比は、10K/s
程度から一定値を取り、A 原子よりも低い。
これはタイライン・シフトに起因する。図 1
の模式図に示したように、fast diffuser に比べ
て slow diffuser は溶質拡散層が発達しやすく、
固液界面における液相濃度が高くなる。その
結果、固相中の slow diffuser の濃度が高くな
るため、凝固末期において液相中に濃化する
slow diffuser の濃度が低くなる。従って、最
終凝固部における濃度が低下するため、偏析
が低減されることになる。これがミクロ偏析
に及ぼすタイライン・シフトの効果である。
図 2 から、タイライン・シフトが生じること
で slow diffuser の偏析は低減し、その程度（タ
イライン・シフトが無い場合との差）は冷却
速度の増加と共に著しくなることが明らか
になった。さらに、Clyne-Kurz モデルに代表
される液相内の濃度分布を均一と仮定した
従来型のモデルでは、slow diffuser の偏析が
過剰評価されていることも示された。 

また、qLの変化は、組織にも影響を及ぼし、
その組織変化に応じて、ミクロ偏析が変化す
ることが明らかになった。図 3 は二次元フェ
ーズフィールド・シミュレーションの結果で
あり、凝固終了直後の偏析比を表している。
システム・サイズを x 方向に 100m、y 方向
に 25m とし、初期に y方向に 1m の幅をも
つ板状の固相を与え、連続冷却中の組織変化
を計算した。本計算では、デンドライトアー
ムの形成を記述する為、濃度場に揺らぎを与
えており、再現性を確認する目的で三回のシ
ミュレーションを行い、その平均値を図 3 に
プロットしている。図 3 において、qL=1.0 の
場合、つまりタイライン・シフトが生じない
場合には、A 原子、B 原子の偏析比は共に冷
却速度と共に増加し、16K/s 程度からほぼ一
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図2 偏析比の冷却速度依存性(一次元) 
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図3 偏析比の冷却速度依存性(二次元) 



 
 

定値をとっている。図 4 に示したのは、この
時の B 原子の濃度マップである。冷却速度が
低い 10K/s の場合には、凝固は平滑界面の移
動で進行するが、16K/s 程度から界面が揺ら
ぎ始め、20K/s ではアームの発達が見て取れ
る。冷却速度の増加と共にアームの発達によ
って組織が微細化するため、高冷却速度では
偏析比はほぼ一定値をとった。一方、図 3 に
おいて qL=0.1 の場合には、qL=1.0 の場合に比
べて 6K/s 以上の冷却速度で、fast diffuser(A
原子)、slow diffuser(B 原子)共に偏析比が低い。
紙面の制約でここには示せないが、qL=0.1 の
場合には、6K/S の時点でアームが発達しはじ
めた。これは slow diffuser の拡散係数が小さ
いために、溶質拡散層が低冷却速度で形成し、
平滑界面の不安定化を引き起こしたためで
ある。つまり、slow diffuser の存在によって、
組織が微細化することで、fast diffuser と slow 
diffuser の偏析が低減する。さらに、高冷却速
度では、slow diffuser の偏析比が低いが、こ
れはタイライン・シフトの影響である。 
上述の議論は全て qS=1.0、つまり A 原子、

B 原子の固相内拡散係数が等しい場合のもの
である。ここで、qS の影響を議論する。図 5
に示したのは、二次元シミュレーションで得
られた偏析比の qS依存性である。冷却速度は
10K/s に固定している。qS>1.0 のときには、B
原子の固相内拡散が速いため、A 原子よりも

B 原子の偏析比は低く、qS<1.0 のときには、
その逆の傾向が表れている。ここで重要な点
は、qSがどのような値であっても、qL=1.0 に
比べて、qL=0.1 の場合の方が、A 原子、B 原
子の偏析比が共に低い値をとっていること
である。これは、先に述べた組織微細化の効
果とタイライン・シフトの効果による。この
傾向は qL が小さいほど顕著になることも分
かった。つまり、構成元素の液相内拡散係数
の差が大きい場合には、その差が小さい場合
に比べてミクロ偏析が低減するという傾向
が本研究で明らかになった。 
 
(4) Fe-C-Mn 合金におけるミクロ偏析  
上述のモデル合金の結果を総括し、タイラ

イン・シフトの影響が顕著に表れる合金系を
検討した。本研究では、実用材料の中でも重
要な三元系である Fe-C-Mn 合金を対象にミ
クロ偏析の解析を実施した。本系においては、
C が fast diffuser、Mn が slow diffuser に相当す
る。簡便のため、一次アーム間のミクロ偏析
を、一次元系を用いて数値解析し、その妥当
性を凝固実験で検証した。その結果、本解析
によってミクロ偏析を高精度に予測可能で
あることが示されたため、広範囲に濃度を変
化させ、タイライン・シフトが顕著に表れる
濃度範囲に関する知見を得ることを試みた。 

図 6 に示したのは、C と Mn の平均組成を
変化させたとき、液相内完全混合を想定した
場合に比べてタイライン・シフトを考慮する
ことで凝固直後の Mn の最大濃度がどの程度
低下するのかを表した図である。冷却速度を
20K/s、一次アーム間隔を 200m とし、全組
成範囲で凝固が生じると仮定している。この
図から、C の平均組成が低く、Mn の平均組
成が高いときに、タイライン・シフトによっ
て Mn のミクロ偏析が著しく低減することが
分かる。従来の偏析予測では、均一な液相内
濃度分布を想定する場合が多いが、その場合
には、偏析を過剰評価することが本研究から
明らかになった。特に、低 C 組成、高 Mn 組
成でその傾向が著しい。また、本研究では、
アーム間隔の影響、冷却速度の影響について
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図4 qL=1.0の時のslow diffuserの濃度マップ
上段：10K/s, 中段：16K/s、下段：20K/s 
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も系統的に調べ、アーム間隔が大きく、冷却
速度が速いほど、タイライン・シフトの影響
が顕著になることを明らかにした。なお、同
様の計算を凝固に対しても実施したところ、
同様の傾向が示された。 
以上、本研究では、多成分系拡散のタイラ

イン・シフト現象がミクロ偏析に及ぼす影響
に注目し、物性値の算出、計算手法の開発、
モデル合金におけるミクロ偏析の系統的調
査、Fe-C-Mn 合金を対象とした数値解析並び
に実証実験を実施した。従来のミクロ偏析予
測では液相内拡散が無視されることが多い
が、多元系合金における液相内拡散はミクロ
偏析に決定的に大きな影響を及ぼす。本研究
の最大の知見は、液相内拡散係数の差を積極
的に利用することで、fast diffuser 及び slow 
diffuser の偏析を低減できる可能性を示した
ことである。これは液相内の見かけの拡散係
数を低下させることに相当し、例えば、液相
中の流動制御によって実現可能であると期
待される。特に、slow diffuser のミクロ偏析
はタイライン・シフトの効果を活用すること
で低減が可能であることが重要であり、今後
の新しいミクロ偏析制御技術の発展につな
がる知見が得られたと考えられる。 
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