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研究成果の概要（和文）：本研究では，鉄の結晶粒界におけるホウ素の偏析挙動に及ぼす合金元素の影響を粒界
相モデルに基づく平行接線則を用いて評価し，ホウ素と合金元素の粒界偏析挙動は合金元素ホウ化物の熱力学的
安定性の大小の観点から理解できることを示した．また，同様の傾向は，炭素あるいは窒素と合金元素の粒界偏
析挙動においても確認された．さらに，得られた粒界偏析挙動データを用いて速度論的取扱いによる粒界析出挙
動を評価した結果，合金元素の種類や添加量によるホウ化物などの化合物の熱力学的安定性の変化を通じて析出
挙動が変化し，焼入れ性に影響を及ぼすことが示唆された．

研究成果の概要（英文）：In this study, the effect of alloying elements on the segregation behavior 
of boron at the grain boundaries of iron was evaluated using the Hillert’s parallel tangent law 
based on the grain boundary phase model, and it was shown that the grain boundary segregation 
behavior of boron and alloying elements can be understood from the viewpoint of thermodynamic 
stability of alloying element borides. A similar tendency was also confirmed in the grain boundary 
segregation behavior of carbon or nitrogen and alloying elements. Furthermore, as a result of 
evaluating the grain boundary precipitation behavior by Davies-Uhlmann kinetic treatment using the 
obtained data on grain boundary segregation behavior, it was suggested that the precipitation 
behavior changes through changes in the thermodynamic stability of compounds such as boride 
depending on the type and amount of alloying elements added, resulting in a change in  
hardenability.

研究分野： 材料組織学

キーワード： 粒界偏析　粒界析出　状態図
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研究成果の学術的意義や社会的意義
鋼における焼入れ性に関しては，最新の実験機器などを利用して得られた各種元素の粒界偏析挙動や粒界におけ
る化合物の生成挙動の詳細な実験データが蓄積されつつあり，これらの定量データと焼入れ性との相関について
種々考察されてはいるが，未だ解明されていないのが現状である．本研究は，上記の粒界における偏析挙動や化
合物生成挙動と焼入れ性との相関について，熱力学と速度論とのカップリングによる従来とはまったく異なる視
点でのアプローチでそのメカニズムを解明しようというものであり，得られた成果は，実用鉄鋼材料の材質造り
こみにおいて学術的および実用的に重要な焼入れ性向上メカニズムの理解につながり，波及効果も大きい．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
極微量（数 10ppm 程度）の B 添加によって鉄鋼材料の特性が大きく影響を受けることはよく知
られており，特に焼入れ性向上に関しては非常に多くの研究がなされ，そのメカニズムとしては，
オーステナイト粒界に偏析した B が粒界エネルギーを低下させてオーステナイト→フェライト
変態を抑制するためであると考えられている．さらに，B に加えて Mo や Nb を複合添加するこ
とで B の焼入れ性向上効果が増大することが報告されている．ただし，B はほとんどの遷移金
属と安定なホウ化物を形成する傾向を有しており，焼入れ性向上に有効な偏析によって粒界に
固溶している B が，ホウ炭化物（主として Fe23(C,B)6）として粒界に析出すると焼入れ性向上効
果が低下するとされている．これまでに粒界偏析挙動や析出挙動について実験による定量評価
が行われており，先に述べた B-Mo 複合添加効果の原因については，B と Mo との引力相互作用
による共偏析あるいは Mo 添加による Fe23(C,B)6 析出の抑制などが提案されているが，B と Mo
や Nb などとの複合添加による焼入れ性向上効果のメカニズムについては未だ明らかにされて
いないのが現状である． 
 
２．研究の目的 
本研究では，添加元素が機能するオーステナイト粒界を「過冷却されたランダム構造の液相（ア
モルファス相）」として捉え，焼入れ性に影響を及ぼすホウ炭化物 Fe23(C,B)6 などの熱力学的安
定性に及ぼす遷移金属元素 TM の影響（TM の固溶を考慮したホウ炭化物(Fe,TM)23(C,B)6などの
モデリング）とアモルファス相（過冷却された液相）の熱力学的安定性を第一原理計算と
CALPHAD 法を駆使して明らかにするとともに，遷移金属 TM の違いによるアモルファス相（オ
ーステナイト粒界）中の(Fe,TM)23(C,B)6などの形成能を熱力学と速度論とのカップリングにより
定量化（粒界における(Fe,TM)23(C,B)6などの生成の時間－温度－変態（TTT）曲線の構築）して，
学術的および実用的に重要な鉄鋼材料における焼入れ性向上に及ぼす B-TM 複合添加効果のメ
カニズムを解明することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
(1) Fe-TM-B-C 系（TM: Ti, V, Nb, Mo）の熱力学データベース構築 
Fe-TM-B-C 系（TM: Ti, V, Nb, Mo）の熱力学データベース構築のために，Fe-TM-B-C 系に現れる
液相，固溶体相（bcc 相と fcc 相），および(Fe,TM)23(C,B)6を主とした各種ホウ炭化物の Gibbs エ
ネルギーをCALPHAD法に基づく熱力学的解析により評価し，熱力学データベースを構築した．
各３元系のうち，一部の Fe-TM-B 系については，液相が関与する相境界（液相線温度および固
相線温度など）の実験データを熱分析により取得し，そのデータを基に熱力学的解析を行って液
相の三元系相互作用パラメータを評価することにより Gibbs エネルギーを定式化した．また，一
部のホウ炭化物の Gibbs エネルギーについては，第一原理計算によって得られた熱力学物性値
（生成エネルギー）を用いて定式化を行った．なお，Fe-TM-C 系については，既に熱力学的解析
が行われているため，本研究ではその結果を採用することとした． 
 
(2) 鋼中の粒界における偏析挙動評価およびホウ炭化物の形成能評価 
Fe-TM-B 三元系（TM: Ti, Cr, Nb, Mo）を対象とし，Hillert の平行接線則①に基づいて各合金系の
粒界偏析挙動を評価した．なお，ここでは最近の大谷の報告②に基づき，アモルファス相の Gibbs
エネルギーを液相の Gibbs エネルギーで代用して計算を行った．計算に必要な液相および固溶体
相の Gibbs エネルギーについては従来の熱力学的解析結果を用い，熱力学平衡計算ソフトウェア
Thermo-Calc および CaTCalc を用いて粒界偏析量の計算を行った． 
また，粒界におけるホウ炭化物生成挙動の評価については，オーステナイト粒界を｢過冷却さ

れたランダム構造の液相（アモルファス相）｣として捉え，アモルファス形成能評価に適用され
る手法を用いた．すなわち，Davies-Uhlmann の式③,④を用いて過冷却液体からの冷却過程におけ
る結晶相晶出のための TTT 曲線（厳密には，TTT 曲線ではなく連続冷却変態（CCT）曲線を求
める必要があるが，アモルファス形成能評価では TTT 曲線で代用されている）を作成した．
Davies-Uhlmann の取り扱いで得られる TTT 曲線は，体積分率が X になるまで結晶相が成長する
のに要する時間 t を示すことになるが，この計算に必要な各種入力パラメータのうち，過冷却液
相からの結晶相晶出の駆動力の値および液体合金の粘性値については，それぞれ CALPHAD 法
に基づく熱力学計算値および Vogel-Fulcher-Tammann の式に基づく推定値を用いた． 
 
４．研究成果 
(1) Fe-TM-B-C 系（TM: Ti, V, Nb, Mo）の熱力学データベース構築 
Fe-Mo-B 三元系，Fe-Nb-B 三元系および Fe-Cr-B 三元系を対象とし，示差走査熱量測定により液
相が関与する相境界を明らかにするとともに，合金法を用いて 900℃（Fe-Mo-B 三元系および Fe-
Nb-B 三元系）および 950℃（Fe-Cr-B 三元系）における相平衡を実験的に明らかにした．さらに，
第一原理計算により，(Fe,TM)23(C,B)6 を構成する Mo23B6，Fe20Mo3B6 などの準安定化合物や Fe-
Mo-B 三元系に現れる三元化合物 FeMo2B および Fe2MoB4 の生成エネルギーを評価した．
CALPHAD 法に基づき，得られた実験結果と計算結果および従来の実験結果を用いて Fe-TM-B
三元系の熱力学的解析を行い，液相や各種ホウ炭化物のギブスエネルギーを定式化することで
熱力学データベースを構築することができた． 



 
(2) 鋼中の粒界における偏析挙動評価およびホウ炭化物の形成能評価 
図 1 に Fe-TM-B 系のオーステナイト粒界に対する 700℃での B および遷移金属元素の偏析係数
の計算結果を示す．B は Fe-B 二元系において強い偏析傾向を有することが計算によって既に予
測されており②，その傾向は本計算結果のすべての Fe-TM-B 系においても同様であった．一方
で，合金元素の粒界偏析傾向については合金元素の種類によって相違が見られた．すなわち，Ti
および Nb 添加の場合は，B の高い偏析係数と併せて，B 添加による Ti および Nb の偏析係数の
増加，つまりオーステナイト粒界において B と Ti あるいは Nb とが共偏析する傾向を示した．
一方，Mo 添加の場合は，Mo の偏析係数は Ti や Nb 添加の場合に比べて二桁程度低く，共偏析
する傾向は見られないが，これは三次元アトムプローブ法による実験結果⑤と一致する結果であ
った．Cr 添加の場合は，Ti あるいは Nb 添加と Mo 添加の場合との中間程度の偏析挙動を示し
た．本計算結果から遷移金属元素の種類によって B との共偏析の挙動が異なっていることが予
測されたが，上記の傾向については B と遷移金属元素との相互作用の大小が関係しているので
はないかと考えられる．図 2 は，700℃における各種の金属ホウ化物の生成 Gibbs エネルギーの
値を B 原子 1 mol あたりの計算値（RICT-Cermet ver. 0.9 データベースを用いて CaTCalc で計算）
でプロットしたものである．この図から，本計算における B と合金元素との共偏析の傾向につ
いては金属ホウ化物の生成 Gibbs エネルギーの大小の傾向（IV 族元素のホウ化物の値は Fe ホウ
化物よりも非常に負に大きく，VII 族や VIII 族元素のホウ化物は Fe ホウ化物と同程度であり，
V 族や VI 族のホウ化物はこれらの中間の値）に対応していることが分かる．つまり，B と合金
元素との共偏析については，B と合金元素との相互作用の大小が関係し，金属ホウ化物の形成傾
向から推測できるのではないかと考えられる．同様の傾向は，炭素あるいは窒素と遷移金属元素
の粒界偏析挙動においても確認された． 
 

 
図 1 (a) Fe- 0.05 mass % Ti-B, (b) Fe-0.5 mass % Cr-B, (c) Fe-0.05 mass % Nb-B, および(d) Fe-0.5 
mass % Mo-B 三元系のオーステナイト相の結晶粒界におけるホウ素（B）と遷移金属元素の偏析
係数の 700℃での計算結果． 
 
 
 
 
 

0 10 20 30 40 50100

101

102

103

104

105

106

B content (mass ppm)

Se
gr

eg
at

io
n 

co
ef

fi
ci

en
t

T = 700 oCFe-0.05mass% Ti-B

  kB
  kTi

0 10 20 30 40 50100

101

102

103

104

105

106

B content (mass ppm)

Se
gr

eg
at

io
n 

co
ef

fi
ci

en
t

T = 700 oCFe-0.5mass% Cr-B

  kB
  kCr

0 10 20 30 40 50100

101

102

103

104

105

106

B content (mass ppm)

Se
gr

eg
at

io
n 

co
ef

fi
ci

en
t

T = 700 oCFe-0.05mass% Nb-B

  kB
  kNb

0 10 20 30 40 50100

101

102

103

104

105

106

B content (mass ppm)

Se
gr

eg
at

io
n 

co
ef

fi
ci

en
t

T = 700 oC

  kB
  kMo

Fe-0.5mass% Mo-B

(b) (a) 

(c) (d) 



図 2 700℃における各種金属ホウ化物の生成 Gibbs エネルギーの計算結果． 
 
 
 粒界析出の評価の一例として Fe-Mo-B-C 系で得られた結果について以下に述べる．TTT 曲線
の計算に必要なアモルファス相（鋼中の結晶粒界に相当）の合金組成を得るために，まず，この
四元系における粒界偏析濃度を評価した．得られた偏析濃度を用いて，CALPHAD 法と Davies-
Uhlmann の速度論的取扱いとのカップリングにより，粒界における析出挙動を表す TTT 曲線を
計算した．得られた結果から，粒界析出挙動に及ぼす Mo 添加の効果については，Mo 添加量の
増加に伴って C 曲線のノーズが長時間側にシフトすることで(Fe,Mo)23(B,C)6 の析出が抑制され
ること，また Mo 添加量をさらに増加させると三元ホウ化物の C 曲線のノーズが短時間側にシ
フトして析出が容易になることが予測されたが，これらの計算結果は，Mo を添加すると焼入れ
性が向上し，Mo の添加量をさらに増加させると焼入れ性が低下するという報告データと定性的
には符合する傾向が得られた．以上より，合金元素の種類や量に応じてオーステナイト相の結晶
粒界における偏析挙動（組成）が変化し，粒界における析出挙動は粒界の組成に応じて変化する
ことから，鋼の焼入れ性に及ぼす合金元素の影響は粒界偏析挙動と析出挙動の両方を考慮する
ことで理解できると思われる． 
 
＜引用文献＞ 
①M. Hillert: Lectures on the Theory of Phase Transformations, H.I. Aaronson ed., AIME, New York, 

(1975), 36. 
②H. Ohtani: Proc. 3rd Int. Symp. on Steel Science, Iron and Steel Institute of Japan, Tokyo (2012), p. 99. 
③D. R. Uhlmann: J. Non-Cryst. Solids, 7 (1972), 337. 
④H. A. Davies: Phys. Chem. Glasses, 17 (1976), 159. 
⑤J. Takahashi, K. Ishikawa, K. Kawakami, M. Fujioka, N. Kubota: Acta Mater. 133 (2017), 41. 
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