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研究成果の概要（和文）：放射光を利用したその場観察や蛍光X線分析を用いて，凝固組織の形成ダイナミック
スの実証，マイクロアロイングによる組織制御指針の獲得，ミクロとマクロを統合したモデルの構築を本研究の
目的とした．本課題では，１）Sn，Al，Fe合金などの凝固形態の選択，核生成や形態に及ぼす微量元素の寄与を
解明した，２）微量元素分析からマイクロアロイングの指針を獲得した，３）固液共存体の力学特性が固相粒子
間の相互作用に起因することを実証した，４）計算科学により凝固組織の微細化や凝固モードの選択機構に新し
い知見を与えた．さらに，観察に基づいて構築したミクロ／マクロ統合モデルが変形や偏析形成の再現に有効で
あることを示した．

研究成果の概要（英文）：This project has the objective of determining the fundamental principles of 
microstructural modification during solidification and building a macro-micro-coupled model of 
microstructure evolution supported by time-resolved & in-situ observations and X-ray florescence 
analysis using synchrotron radiation X-rays. Specific outcomes include 1) selecting solidification 
sequences and morphologies in Sn, Al and Fe alloys through the addition of trace elements such as 
Sr/Eu in Al-Si 2) understanding the role of trace elements and micro-alloying in modification, 3) 
understanding the interactions between solid grains during deformation and the resultant 
characteristics of the semisolid microstructure and 4) development of computational materials 
science approaches describing the refinement of eutectic Si in Al-Si alloys and the morphology 
selection in Fe alloys. The macro-micro-coupled model for microstructure evolution, deformation and 
segregation was developed by using the combined results.

研究分野：凝固工学
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様	 式	 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開発当初の背景 
	 金属材料の凝固・鋳造プロセスにおいて高

度な凝固組織制御や欠陥抑制の実現は，材料

生来の特性を発揮させるために必要不可欠で

ある．しかし，融点が高く，可視光に対して不

透明である金属材料では，凝固過程の動的な

組織形成（凝固ダイナミックス）には不明な

点が多く，また，既知とされてきた凝固ダイ

ナミックスでも実証されていない場合もある．

凝固ダイナミックスを把握する手法の欠如が

学術の発展を阻害してきた．その場観察を用

いて凝固過程のミクロ/マクロダイナミック
スやマイクロアロイングの基盤が確立できれ

ば，凝固現象の理解から凝固・鋳造プロセス

の高度化に貢献する革新的な学術基盤となる． 

■ミクロ/マクロダイナミックス：凝固プロセ
スでは，ミクロスケールでのデンドライトの

成長ダイナミックスとマクロスケールでの流

動・変形のダイナミックスが相互に作用し，

多様な物理現象を引き起こす．例えば，液相

と固相が共存した固液共存体の変形による偏

析形成や脆性発現，凝固過程・直後に固相変

態も起こる合金系の多相凝固における組織形

成・欠陥形成などが挙げられる． 
■マイクロアロイング：特定元素の微量添加に
より凝固組織の微細化など凝固組織制御を実

現することをマイクロアロイングと本研究で

は定義している．この手法は組織や偏析の制

御に有効であるが，経験に基づいた手法が実

現しているのみで，凝固ダイナミックスへの

寄与の機構などの科学的な基盤が不足してい

る．例えば，Sr 添加による Al-Si 合金の共晶
Si の微細化，Mg を添加した鋳鉄におけるグ
ラファイトの球状化は現象としてはよく知ら

れているが，その機構には不明な点が多い．

そのため，組織制御に有効な添加元素を見い

だす指針がなく，適用できる合金は限られて

いる． 

	 凝固現象の時間分解・その場観察や微量元

素のマッピングは，上記の課題を解決するた

めの有力な手段と考えられ，手法の開発から

現象の観察への展開は意義がある．これまで，

基盤研究(A)（2008 – 2011年）などの一連の研
究により，凝固組織形成機構の解明を行うと

ともに，硬 X線単色光イメージングによる凝
固その場観察手法の開発とそれを利用した凝

固組織形成の把握，さらに放射光を用いた蛍

光 X線マッピングによる凝固組織中の微量元
素の存在位置の同定を試みてきた.  
 
２．研究の目的 
	 硬 X線単色光イメージングによる凝固その
場観察手法，放射光を用いた蛍光 X線マッピ
ングをさらに発展させて，従来手法では獲得

できなかったミクロ/マクロダイナミックス

やマイクロアロイングに関する実証的データ

を獲得し，ミクロダイナミックス（組織形成）

とマクロダイナミックス（変形・偏析）を実証

的に統合したモデルの構築，マイクロアロイ

ングによる組織制御の機構解明を本研究の目

的とした．図 1 に示すように，その場観察に
よる凝固素過程の実証的解明（項目 A），計算
科学を用いた観察結果の補完と検証による理

解の深化（項目 B），観察・計算データに基づ
いたミクロ/マクロ統合モデルの構築（項目 C），
その場観察や蛍光 X線分析を用いた凝固組織
制御のためのマイクロアロイングの原理の解

明（項目 D）の研究項目を設定して研究を実
施した． 
 

 
図 1	 研究の全体図と研究項目	

 
３．研究の方法 

(1)	 項目 A：凝固素過程の実証 
	 凝固過程および固液共存体の変形を時間分

解・その場観察する手法を確立する．その上

で，凝固現象の素過程（核生成・デンドライト

成長，アームの溶断など），包晶系合金の凝固・

変態，固液共存体の変形をその場観察により

明らかにする．さらに，観察データに基づい

て項目 Cと連携する固液共存体の変形機構や
変形・変態による応力・ひずみ発生の解明を

行う． 
(2)	 項目 B：ミクロモデルによる検証 
	 項目 Aで観察された現象とその機構を理解
するため，格子静力学計算など計算手法を用

いて，原子スケールのアプローチにより補完

的に観察結果を検証する． 
(3)	 項目 C：ミクロ/マクロ統合モデル 
	 項目 A，B の結果に基づいて，固液共存体
の脆化やそれに関係する割れ，マクロ偏析，

変態に伴う変形の解析を目指して，固液共存

体における変形の素過程の抽象化，定式化か

らマクロモデルを構築する．  
(4)	 項目 D：マイクロアロイングの科学 
	 放射光を用いた蛍光 X線マッピングにより，
凝固組織中の微量元素の存在位置の同定を行

い，マイクロアロイングにおける微量元素の

役割の解明を行う． 
 
４．研究成果 

(1) 項目 A：凝固素過程の実証 
	 本項目は，項目 B，C の基礎データにもな



る時間分解・その場観察の開発と応用を担い，

本研究により観察対象，観察条件を大きく拡

大させることが可能になった（図 2）．例えば，
実用上重要であるが，固相と液相のコントラ

ストが小さいため観察例がなかった Al-Si 合
金の観察を実現し，TiB2を添加した Al-Si 合
金中では初晶 Al の核生成は等温面の移動に
沿って wave-like に起こることを実証し[主な
発表論文等の文献番号 33]，核生成頻度の定
量化や従来モデルの妥当性を検証できた[12]．
さらに，Si 濃度が数%になると核生成頻度を
低下させることを観察で確認し，マイクロア

ロングの凝固ダイナミックスへの影響を明ら

かにした．また，Fe-C系合金（>2mass%C）に
おける微量 Mg 添加は，初晶グラファイトの
成長温度範囲を低下させるとともに核生成頻

度を増加させ，球状グラファイトが形成する

ことを明らかにした[10,25,32]．従来の組織観
察では把握できなかった核生成や形態変化を

直接知ることができ，他の研究にも波及する

成果である． 
 

 
図 2 時間分解・その場観察の範囲と観察例 

 
	 超音波振動の 1次効果（振動）と 2次効果
（音響流）に分けて凝固現象を観察すること

を実現し，超音波の印加がデンドライトアー

ムの溶断を促進し，結晶粒の微細化に寄与す

ることを明らかにした[4,16]． 核生成だけで
なく，デンドライトの溶断が結晶粒の微細化

に寄与する実験事実は，凝固組織の微細化に

新たな戦略を与える． 
	 従来，包晶反応により凝固が進行すると考

えられてきた Fe-C系（<0.5mass%C），Cu-Fe
系包晶合金の凝固過程では，固相変態により

初晶が低温相に変態するモード（マッシブ的

変態）や初晶の再溶解・低温相の凝固が同時

に起こるモードが存在することが明らかに

なった[8,14,15,18]．この発見は，従来考えら
れてきた凝固モード以外にも多様な凝固モ

ードが存在し，現実に選択されることを実証

しており，多相凝固における組織の形成機構

の再構築を迫る波及効果の高い成果になっ

た． 
	 固液共存体の変形では，Fe系合金と Al系
合金の変形挙動を結晶粒スケールでその場

観察を行い，固相間の間隙拡大（図 3下の赤

の領域）などの固液共存体特有の力学現象を

明らかした[23,24,29,31,34]．また，その場観
察に基づいて実施した水モデル実験により

固相粒子間の相互作用を定量的に測定し，固

相粒子間の相互作用が固液共存体の力学特

性の発現に寄与していることが分かった[30]
（図 3 左上）．さらに，観察に基づいたせん
断による割れのモデル化[13]，高ひずみ速度
での変形[23]を実施し，固液共存体の変形機
構の解明から鋳造欠陥予測のためのモデル

化へ展開した． 
	 本研究課題の開始前に比べて観察対象・条

件は拡大し，金属材料の凝固の素過程を把握

する実験手法として認知・確立しつつある．

今後も当該分野での先導的な研究手法となる

と考える． 
 

 
図 3 固液共存体の変形解析からミクロ/マク
ロ統合モデルへの展開 
 
(2) 項目 B：ミクロモデルによる検証 
	 項目 Aのマッシブ的な変態では，平衡状態
では包晶反応により生成する低温相であるガ

ンマ相（ＦＣＣ構造）のデルタ相（ＢＣＣ構

造）中での連続的な核生成が示唆された．格

子静力学計算を用いた原子スケールからの結

晶方位依存性を含めた界面エネルギーの評価

などから，連続的な核生成が選択されること

を示し，観察された現象の機構解明がなされ

た[8,14,15]．また，マッシブ的な変態は Fe-C
系に特異な現象ではなく，他の合金でも選択

される可能性も示され，包晶系などの凝固現

象・組織形成を再構築する研究となった． 
	 Al-Si合金では微量 Srの添加により共晶 Si
が微細化することが従来知られていた．研究

代表者のグループは微量 Sr が共晶 Si 中に存
在することを示したが，その原因は不明であ

った．そこで，第一原理計算により化学量論

組成 Al2Si2X(X=Ca, Sr, Ba, Eu, Y, Yb)の化合物
の安定性を議論し，ダイヤモンド構造である

Siと整合性の良い高温安定構造を有する元素
が共晶 Si の微細化に寄与し得ることを示し



た[11]．高温での凝固現象について，格子静力
学や第一原理計算を用いた解析の有効性を示

す成果であり，その場観察と計算科学を融合

した研究の更なる発展が期待される．  
(3) 項目 C：ミクロ/マクロ統合モデル 
	 項目Aのその場観察と解析により結晶粒ス
ケールでの固液共存体の変形機構が明らかに

なった（図 3下）．せん断変形時に固相粒子間
の力の伝播（固相粒子間の相互作用）が，み

かけ体積の膨張やせん断面の法線応力を生じ

させ，不均一変形や偏析形成の原因であった．

本項目では，結晶粒サイズのミクロな現象を

鋳物サイズのマクロな現象に取り入れたモデ

ルの構築を目指した（図 3上）．液相と固相が
圧力を共有する二流体モデルに，観察結果と

整合する形で抽象化した固相粒子間の相互作

用（せん断ひずみ速度に比例する σs，ひずみ

速度に依存しない σr）を導入したモデルを提

案するに至った[13,17,30,34]．基礎式は，従来
の偏析計算モデルを内包しており，汎用性も

高いマクロモデルである．この基礎式は単純

せん断に対する不安定性を表現でき，凝固組

織の力学特性への影響も反映させることが可

能である．このモデルを用いて遠心鋳造プロ

セスなどで生じるバンド状偏析が再現できる

ようになり，固液共存体特有の力学を陽に含

んだ初めてのマクロモデルとなった．さらに，

柱状晶や等軸晶などの凝固組織の影響を導入

できるため，ミクロ・メゾスケールの組織予

測モデルとの連成も可能であり，多様な凝固

プロセスの鋳造欠陥予測への適用が期待でき

る段階となった． 
 

 
図 4  微量元素の影響	 上：放射光を用いた
蛍光 X線分析，下：その場観察 
 
(4) 項目 D：マイクロアロイングの科学 
	 項目 A と連携した Mg 添加の Fe-C 融液中
のグラファイト形態への影響，TiB2 添加によ

る Al-Si 合金中の核生成への影響については
項目 Aで述べた（図 2）．Sr，Euの添加により

Al-Si 合金の凝固パスが二元系から三元系共
晶に遷移することにより共晶 Siが微細化する
という当グループの仮説を検証するため放射

光を用いた蛍光 X線分析を実施し，仮説と一
致する Sr，Euの分布が確認され [22,27]（図 4
上），さらに項目 Bの第一原理計算と整合する
結果であった． 
	 Niを 500 ppm添加した Sn-0.7mass%Cu（Pb
フリーはんだ）のその場観察により，微量 Ni
による凝固パスの変化が化合物の微細化に寄

与すること[28,29]や蛍光 X線分析により微量
Ni は化合物 Cu6Sn5 中に均一に存在すること

を明らかにした[20,26]（図 4上）．さらに，200
時間アニール後の Sn-Cu合金中の微量 Ni，Zn
の分布を明らかにした[5]．微量元素の化合物
への固溶による相平衡の変化[9]や介在物の存
在[6,7]が，結果として微細化や粗大化の抑制
に結びついていた．さらに，金属間化合物

Cu6Sn5の成長機構の解明[2,3,21]やはんだ付け
工程の凝固その場観察の実現[1,19]に至った． 
	 本研究で実施した Al合金，Fe合金，Sn合
金におけるマイクロアロイングの効果は，微

量元素が微量な化合物を含めた相平衡関係に

及ぼす影響を考えることで統一的に理解でき，

マイクロアロイングの科学的基盤になる結果

を得た．今後，微量元素による組織制御の学

理として活用していく． 
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