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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属材料の凝固におけるデンドライトの優先成長方位が合金濃度に依存
するという新奇の現象が、多様な合金系において生じることを実験研究によって明らかにした。そして、そのメ
カニズム解明のための熱力学解析と原子シミュレーションを実施するとともに、組織形成シミュレーション法の
フェーズフィールド・モデルを発展させ、そのシミュレーションによって、組織形態の多様性を総括する形態マ
ップを構築した。

研究成果の概要（英文）：In this study it was elucidated by means of solidification experiments that 
solidification in several alloy systems involves orientation transition phenomena where preferential
 growth direction of crystal depends on the alloy concentration. The thermodynamic analysis and 
atomistic simulations were carried out to understand the mechanism. The phase-field model for 
describing this phenomenon was developed and utilized for constructing orientation selection map by 
which one can understand a versatility of dendrite morphology associated with the transition 
phenomenon. 

研究分野： 計算材料科学

キーワード： 凝固組織　界面物性　デンドライト　フェーズフィールド法　分子動力学法

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在までの凝固工学では、結晶の優先方位は結晶構造のみで決まることが想定されてきた。本研究の学術的意義
は、優先成長方位遷移現象が多くの合金系でも発現することを解明したことにより、界面物性の濃度依存性とい
う今までの学理に考慮されてこなかった因子の重要性を示したことである。結晶の優先成長方位は、デンドライ
トの幾何学的特徴や競合成長における配列の対称性等を決定するため、凝固組織のサイズ・形態、そして偏析に
まで影響を及ぼすことから、金属材料製造プロセスにおける凝固組織制御の高精度化につながる知見が得られ
た。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
合金凝固におけるデンドライト組織の形成過程の理解と制御は凝固工学における中心的課題

である。デンドライトは、固相が特定の結晶方位（優先成長方位）に成長した結果として形成
する。この優先成長方位は、凝固粒の結晶方位・サイズ・形態からミクロ・マクロ偏析にまで
影響を及ぼす凝固現象の基礎因子である。ここで重要な点は、現在の凝固工学は、優先成長方
位が結晶構造のみによって決まることを前提にして構築されてきたことである。例えば、fcc
や bcc 等の立方晶では<100>が優先成長方位である。 
優先成長方位は、固液界面物性の異方性、特に固液界面エネルギーの異方性によって決定さ

れる。立方晶系の固液界面エネルギー, は以下のように与えられる。 
       ,,1, 22110 KK   (1) 

ここで、、は結晶中の方位を極座標系で表したときの二つの角度座標、0 は固液界面
エネルギーの平均値、K1と K2は球面調和関数からなる関数である。ここで、1 と2の大き
さが優先成長方位を決定するパラメータであり、ここでは共に異方性強度と呼ぶ、 1 が支
配的なときは<100>方向にデンドライトが優先成長し(<100>成長)、2 が支配的なときは
<110>方向にデンドライトが成長する<110>成長が生じることになる。従来、この異方性強
度は、結晶構造のみで決定されることを仮定・想定されてきた。具体的には、fcc 固溶体合金で
は常に 1 が支配的であり、<100>成長することが想定されてきた。ところが、この想定を覆す
知見が海外のグループによって報告された[1]。Al-Zn 合金の凝固において、Al 固溶体は fcc 構
造であるため、初晶 Al デンドライトの優先成長方位は<100>である。しかし、Al 固溶体デンド
ライトの優先成長方位が、Zn 濃度の増加とともに<100>から<110>に遷移することが鋳造実験
によって明らかにされた[1]。つまり、優先成長方位は濃度に依存する。言い換えれば、界面物
性の異方性は濃度依存性を有する。 
しかし、現在のところ、この現象が他の合金系でも生じるのか否かについては十分な調査が

実施されていない。また、この現象を支配するのは、界面エネルギー異方性の濃度依存性であ
るが、それを高精度に実測・計算するのは現状不可能である。つまり、実質的に、この現象を
予測・記述する手段が存在しない。さらに、優先成長方向が<100>のみであったとしても、凝
固組織は凝固条件に応じて多様な形態を呈するため、優先方位遷移現象が起こる場合には、今
までに想定・理解・整理をされてこなかった多様な凝固形態が存在することになり、凝固組織
制御法に新しい展開が生じることが期待される。したがって、この現象によって生じる凝固組
織の多様性の解明とそれを利用した新たな凝固組織制御法の開発が期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、金属材料の凝固におけるデンドライト優先成長方位の遷移現象を解明するこ
とである。具体的には、下記(1)～(3)に対応する以下の三つの課題を実施した。 
課題(1)：Al-Zn 合金以外の合金系における遷移現象発現の解明（現象普遍性） 
課題(2)：優先成長方位の遷移を支配する accessible parameter の解明（支配因子解明） 
課題(3)：遷移現象によって生じる凝固形態の解明と新しい組織制御法の発展（組織制御） 

 
３．研究の方法 
本研究は、合金凝固における優先方位遷移現象の解明とこれに関わる凝固学理の発展を目指し、
(1)現象普遍性の解明、(2)現象支配因子の特定、そして(3)この現象を利用した組織制御法の発展、
の三つの課題を実施した。それぞれの方法を以下に説明する。 
課題(1)では、二元系の Cu 合金、Al 合金、Ni 合金における fcc 固溶体デンドライトの優先成

長方位に対する添加元素の影響を系統的に調査した。まず、Bridgman 型一方向凝固装置を用い、
これらの合金の一方向凝固材を作製し、温度勾配の方向に垂直な断面のシリアルセクショニン
グから、デンドライト１次枝の成長方向を試料座標系において測定した。そして、観察断面の
EBSD 解析から結晶方位を特定し、それを１次枝の成長方向と比較することで、デンドライト
１次枝の成長方位を決定した。対象とする濃度範囲は、それぞれの合金において、初晶として
fcc 固溶体が晶出する範囲である。 
課題(2)では、遷移現象を特徴付ける物理量の解明を行った。まず、測定が難しい e1 と e2 に

代わる簡便な量を明らかにすることを目的に、課題(1)の結果と相関が存在する物理量を、主に
熱力学計算方法の CALPHAD 法をベースに調査した。さらに、本研究では原子シミュレーショ
ンの方法である分子動力学法(MD)から合金の1と 2を算出する新しい方法を開発した。純金属
を対象としたときには、Capillary Fluctuation Method(CFM)や Cleaving Technique (CT)を使えば、
平衡界面をシミュレートすることで、MD から1と2を算出可能である。しかし、合金系では、
固相内の拡散を十分に生じさせるほど計算することはコストの観点から不可能であるため、こ
れらの方法を直ちに用いることが難しかった。Monte Carlo 法を使うことで固溶体状態を再現し
て計算することも可能であるが、本研究では、拡散対法という新しい方法を開発した。 
 課題(3)では、遷移現象に伴う組織形態の変化を系統的に調査するために、まずそのシミュレ
ーション解析を可能にする高精度フェーズフィールド・モデル（定量的フェーズフィールド・
モデル）の開発を実施した。ミクロ偏析の解析等により、その妥当性を検証後、種々の異方性
強度において如何なる成長形態が現れるのか、系統的な計算を実施した。 



 
４．研究成果 
(1) Cu-Zn における遷移現象の発現 

Al-Zn 合金以外の合金系における遷移現象
の有無を調査した。まず、Al-Zn 合金と同様
に、fcc 固溶体が広い濃度範囲で初晶として
晶出し、純金属の安定相が fcc と hcp の組み
合わせであるCu-Zn合金を対象として解析を
行った。図 1 に示したのは、Cu-Zn 合金で調
査した結果である（赤色のプロット）。横軸
は、Zn 濃度、縦軸は柱状デンドライト組織の
一次アームの成長方位とその結晶の<100>と
の角度差である。縦軸の値が 0 のときは、通
常の<100>成長、45°のときは<110>成長した
ことを意味する。ここに示すように、Cu に
Zn を添加することで、fcc 固溶体が初晶とし
て晶出しているにも関わらず、その優先成長
方位は、<100>から<110>に遷移した。比較の
ため、図 1 には Al-Zn 合金のデータ[1]も示し
ている。Cu-Zn 合金は、Al-Zn 合金よりも低
濃度で遷移が開始し、<110>成長することが分かる。 
上記の通り、Cu-Zn 合金においても新奇現象が生じることが明らかになり、それは Al-Zn 合金

よりも低濃度で生じることが明らかになった。この現象の理解のため、図 2 に fcc と hcp 構造
及び各結晶構造におけるデンドライトの優先成長方位を示した。さらに、hcp の(0001)の原子配
列が fcc の(001)の配列と等価であることを示している。Hcp の優先成長方位は<11-20>であるこ
とが報告されているが、これは fcc の(001)でみると fcc の<110>に相当することが分かる。この
事実から、fcc 固溶体が成長する際に、hcp が相対的な安定性が増すことで、<110>成長のしや
すさが増加する、という仮説を立てた。この仮説に基づけば、下記で定義される fcc と hcp の
自由エネルギー差が遷移現象と相関を持つことになる。 

   , ,c hcp fcc s fcc fcc sG G x T G x T     (2) 

ここで、Ghcpと Gfccは、それぞれ hcp 固溶体、fcc 固溶体の自由エネルギーである。xfccは fcc 固
溶体の固相線温度における fcc 固溶体の濃度、Ts は fcc 固溶体の固相線温度である。式(2)の自
由エネルギー差を CALPHAD 法により計算した。その結果を図 3 に示す。Cu-Zn 合金、Al-Zn
合金共に Zn 添加と共にGcが減少していることが分かる。さらに、Cu-Zn 合金の方が、減少量
が大きい。このGcの挙動は、図 1 に示した成長方位の遷移挙動と相関がある。 

上記の通り、成長方位遷移現象は Al-Zn 合金のみならず、Cu-Zn 合金でも生じることが本研
究で明らかになった。さらに、これらの合金の遷移挙動はGcと相関があることが示唆された。
そこで、Gcをもとに遷移現象が起こり得る合金系の候補を調べ、Cu-Al 合金の Cu-rich 固溶体
の成長方位、Co-Ni 合金の固溶体の成長方位を調査した。その結果、これらの合金においても
遷移現象が生じることが示された。一方で、Gcがそれほど大きく変化しない Ni-Cu 合金では、
遷移現象は生じないことも示された。つまり、本研究で、遷移現象は Al-Zn 合金に限らず、他
の多くの合金系でも生じ得ること(課題(1)の成果)、そしてGc に基づいてその発現の予測が可
能であることが示唆された(課題(2)の成果)。また、より統一的で定量的に成長方位を予測する
指標についても検討したが、それに関しては今後さらなる検討が必要である。 
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図 2 結晶構造とデンドライト成長方位の関係 

1

2

3

4

0 20 40 60 80

自
由
エ
ネ
ル
ギ
ー
差

,Δ
G

c
[k

J/
m

ol
]

Zn濃度, C0 ［mass%］

: Al-Zn合金
: Cu-Zn合金

図 3 fcc と hcp の自由エネルギー差の 
Zn 濃度依存性 



E [eV] σ [Å] 密度 [g/cm3] 融点 [K]

原子A 0.18 2.35 7.69 1290

原子B 0.15 2.09 10.9 890

固液界面エネルギー, γ (n) [10-3J/m2]

(100) (110) (111) 平均値, γ0

純物質A 197 193 187 192

A-20at.%B合金 122 119 114 117

 
(2) MD による合金の異方性強度の計算 
既述の通り、本研究では原子シミュレーションの方法である分子動力学法(MD)から合金の1

と 2を算出する新しい方法を開発した。重要な点は、合金系の界面物性を計算する際には、十
分に拡散が生じた後の固相と液相の界面を対象とする必要が有る点である。しかし、通常の
MD では固相内拡散を十分に再現することは計算コストの観点から難しい。そこで、本研究で
は固相内拡散を必要としないで平衡の固液界面を再現する方法を開発した。まず、MC 等など
を用いてあらかじめ固溶体状態を再現した固相の原子系を用意する。そして、それよりも高濃
度の組成を有する液相を用意し、これらの固相と液相の拡散対をつくる。その後、NPH(原子数、
圧力、エンタルピー一定)アンサンブルで保持し、固相の溶解をシミュレートする。このとき、
液相中では拡散が十分に生じるため、溶解が止まった時には、あらかじめ設定した固相濃度と
平衡する液相が形成される。つまり、合金系で平衡の固液界面が再現されることになる。本研
究では、この方法を拡散対法と呼ぶ。この拡散対法で得られた平衡の固液界面に対して、CFM
を行うことで界面物性を求めた。その例を以下に記す。 

 
表 1 計算に用いた LJ ポテンシャルのパラメータと各純物質の密度と融点の計算結果 

 
 

 
 
 
 
簡便のため、レナードジョーンズ

形の原子間ポテンシャルを用い、
A-B 二元系のモデル合金を対象と
した。表 1 に示したのは、その計算
に用いた LJ ポテンシャルのパラメ
ータと、純物質 A および純物質 B
の密度と融点の計算結果である。上
記の拡散対法を使えば、状態図が計
算可能であり、A-rich 側の平衡状態
図をMDから計算した結果を図 4に
示す。液相線勾配は負であり、分配
係数も1よりも小さな合金系である
ことが分かる。そして、拡散対法か
ら得られた平衡の固液界面に対し
て CFM を行い、界面エネルギーを
求めた。その結果を表 2 に示す。 
 
 

表 2 LJ 系モデル合金の fcc 固溶体の固液界面エネルギー 

 
表 2 には、純物質 A と A-20at%B 合金の結果を示しており、それぞれの(100)、(110)、(111)面の
固液界面エネルギーと0の値を示した。いずれの場合も、(100)の界面エネルギーが最大で、(111)
が最小であり、通常の fcc 固溶体の傾向を示している。そして、純物質 A に溶質 B を添加する
ことで、1 および2 が変化することが示された。そして、このモデル合金においては、溶質 B
を添加することで1がより支配的にある傾向が示された。 
以上のように、本研究では、合金系における固液界面エネルギーとその異方性を計算する新

しい方法の開発を実施した（課題(2)の成果）。 
 
(3) 定量的フェーズフィールド法の開発と組織形成シミュレーションによる形態マップの構築 
既述の通り、1と2は一般に濃度依存性を有し、多様な合金系で2が支配的な<110>成長モー

ドが発現することが本研究で示された。凝固組織の形態は、これらの異方性強度に強く依存す
ることに加えて、過冷度、冷却速度、温度勾配等の凝固条件によっても大きく変化する。つま
り、実プロセスでは、異方性強度の変化に伴って極めて多様な形態が出現しえる。凝固組織制
御のためには、その形態変化を適切に理解する必要が有る。一方で、観察された凝固組織形態
から、異方性強度の値を推定するような逆問題的なアプローチも将来的には必要と考えられる。
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図 4 MD から計算した LJ 系モデル合金の平衡状態図 



そこで、本研究では組織形成シミュレーションを用いて、1 と2 の値を系統的に変化させ、凝
固組織の形態マップを作成することを試みた。このためには、まず組織形成シミュレーション
法の開発が必要であり、本研究では、二つの異方性強度を考慮でき、かつ固相内拡散の影響と
温度場の影響を考慮できる定量的フェーズフィールド法の開発を行った。その定量的フェーズ
フィールド法を用いて、モデル合金の等温凝固計算を行い、形態マップを作成した。その結果
を図 5 に示す。分配係数を k = 0.1、無次元過飽和度を u0 = 0.4 としたときの結果であり、縦軸
に、横軸に2 をとっている。赤いプロットは通常の<100>成長モードが現れた点、青のプロッ
トは<110>成長モードが現れた点を示している。図の左上部は<100>成長モード、右下部に<110>
成長モードが現れている。そして、その中間では多くの枝分かれが生じる hyperbranched モード
が生じることが分かった。さらに、その hyperbranched モードは、<100>-like hyperbranched モー
ドと<110>-like hyperbranched モードに分割された。つまり、等軸晶凝固においては、1と2の
値に応じて、四種類の成長モードが生じ得ることが示された。さらに、これらの成長モードの
領域を隔てる境界は、k と u0

に依存して変化することも
本研究で明らかになった。本
研究では、この解析を一方向
凝固に拡張し、柱状デンドラ
イト組織の形態マップの作
成も行った。柱状デンドライ
トでは、海藻状組織や傾斜し
た<100>成長モードの存在
が示されるなど、さらに形態
に多様性が現れた。 

上記の通り、本研究では、
組織形成シミュレーション
をベースに異方性強度の変
化に伴う形態マップの構築
を行った。このマップは、異
方性強度の濃度依存性を利
用した新しい凝固組織制御
法の発展において重要な情
報を提供するものと期待さ
れる。 
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