
名古屋大学・工学研究科・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３９０１

基盤研究(C)（一般）

2023～2021

溶質原子の粒界偏析予測に基づく材料組織設計指針の提示

Material microstructure design based on prediction of grain boundary segregation
 of solute atoms

００６２０７３３研究者番号：

塚田　祐貴（Tsukada, Yuhki）

研究期間：

２１Ｋ０４６８７

年 月 日現在  ６   ６   ３

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：計算状態図の熱力学データベースを用いて多成分系合金の粒界組成を予測するプログ
ラムを開発した。複数の多成分系合金について、粒界組成の予測値が文献データ（実験値）と一致することを示
した。また、結晶粒径が10μm以下の場合、粒界組成計算において粒界体積率の影響を考慮する必要があること
を示した。32種類のニッケル基超合金の粒界組成を予測し、その結果を説明変数に用いてクリープ強度予測モデ
ルを構築した結果、ホウ素の粒界偏析がニッケル基超合金のクリープ強度の上昇に有効であることが明らかとな
った。

研究成果の概要（英文）：A computational code was developed to predict the grain boundary composition
 of multi-component alloys using a thermodynamic database of calculation of phase diagrams. For 
several multi-component alloys, the predicted grain boundary compositions were shown to agree with 
literature data (experimental values). It was also shown that when the grain size is 10 μm or less,
 it is necessary to consider the effect of the grain boundary volume fraction in the computation of 
grain boundary composition. The grain boundary compositions of 32 types of nickel-base superalloys 
were predicted, and the results were used as explanatory variables to construct a creep strength 
prediction model. As a result, it was revealed that grain boundary segregation of boron is effective
 in increasing the creep strength of nickel-base superalloys.

研究分野：計算材料組織学

キーワード： 粒界偏析　多成分系合金　ニッケル基超合金　オーステナイト系ステンレス鋼　ハイエントロピー合金
　マグネシウム合金　ソリュートドラッグ　フェーズフィールド法

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
計算状態図の熱力学データベースを用いて多成分・多相系の粒界組成の温度依存性を計算できることが示された
意義は大きく、今後、種々の合金開発での活用が期待される。また、粒界組成の予測結果をクリープ強度予測モ
デルの説明変数に用いることで、ニッケル基超合金のクリープ強度の発現における粒界偏析の重要度の理解につ
ながった。このアプローチは耐熱鋼をはじめとする他の耐熱材料にも適用可能であり、粒界偏析を考慮したクリ
ープ強度予測、ならびに材料組織設計の実現に寄与すると考えられる。

※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 
 合金における溶質原子の粒界偏析は材料特性を左右する重要な材料組織因子の一つである。
近年、アトムプローブトモグラフィー（APT）により、粒界偏析の詳細な実験データが得られる
ようになった。粒界偏析の実験データが蓄積されれば、将来的に粒界偏析と材料特性の関係が定
量的に明らかになると予想される。一方、粒界偏析を予測する熱力学モデルに粒界相モデルがあ
る。粒界相モデルでは、粒界を薄い“相”とみなしてギブスエネルギーを設定する。粒界相の組
成（粒界偏析）は、結晶粒相と粒界相の化学ポテンシャルを計算し、Hillert の平行接線則（二
成分系の場合）を満たすように計算される 1)。化学ポテンシャルは計算状態図の熱力学データベ
ースを用いて温度・組成の関数として計算することができる。多成分系合金についても同様のア
プローチで粒界偏析の予測が可能と思われるが、必要な計算量が多くなるため前例が無く、「粒
界相モデルに基づく多成分系合金の粒界偏析予測の実現性と妥当性」、さらに、「実用合金の粒界
偏析と材料特性の関係」は明らかになっていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、計算状態図（CALPHAD）2)の熱力学データベースを用いて、Hillert の粒界相モデ
ルに基づく多成分系合金の粒界組成予測プログラムを開発する。多成分系合金の粒界組成の予
測値を文献データ（実験値）と比較し、予測結果の妥当性を評価する。また、ニッケル基超合金
について、析出強化相の体積率、母相組成、粒界組成とクリープ強度の関係を機械学習モデルに
より回帰し、クリープ強度の発現における粒界偏析の重要度を数値化する。最終的に、粒界偏析
を考慮した材料組織設計指針を示すことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 多結晶組織の粒界を薄い相とみなしてギブスエネルギーを設定する粒界相モデルに基づき、
多成分系合金における粒界組成予測プログラムを開発した。粒界相の組成は、粒界相の体積が一
定の条件の下で結晶粒相（主相）と粒界相の二相組織のギブスエネルギーが最小となる条件を探
索することで求めた。ランダム粒界の組成を解析対象とし、粒界相のギブスエネルギーとして液
相のギブスエネルギーを代用した。主相および液相のギブスエネルギーは、CALPHAD の熱力学デ
ータベースを用いて温度・組成の関数として計算した。 
 
(2) 760℃における 1000 h クリープ破断強度データが入手可能な 32 種類のニッケル基超合金に
ついて、上記(1)で開発したプログラムを用いて 760℃における粒界組成を予測した。公開され
ているデータベース、専門書、学術雑誌論文からクリープ破断強度データを収集し、母相組成（主
相γの組成）、粒界組成、析出強化相（γ′相と炭化物相）の体積率、積層欠陥エネルギー、ク
リープ破断強度の相関を解析した。さらに、γ相組成、粒界組成、析出強化相の体積率を説明変
数、クリープ破断強度を目的変数として LASSO 回帰を行い、クリープ破断強度予測モデルを構築
した。 
 
(3) 粒界に溶質原子が偏析すると、粒界移動の際に偏析原子を引きずるため、粒界移動速度が低
下する（ソリュートドラッグ効果）。フェーズフィールド法により、一定速度で移動する粒界近
傍における溶質元素の定常濃度
プロファイルを解析し、移動粒
界に働くドラッグ力を計算する
プログラムを開発した。結晶粒
相と粒界相のギブスエネルギー
計算には、CALPHAD の熱力学デ
ータベースを用いた。ランダム
粒界の組成を解析対象とし、粒
界相のギブスエネルギーとして
液相のギブスエネルギーを代用
した。 
 
４．研究成果 
(1) CALPHADデータベースTTNI8
を 用 い て Ni 基 超 合 金
Inconel617B の粒界組成を予測
した。平衡相分率の温度依存性
を図 1(a)に示す。母相γ（fcc 固
溶体）以外の主要な構成相は、
γ′-Ni3Al、μ（Topologically 

図 1 Ni 基超合金 Inconel617B に対する計算結果 3)：(a)平衡

相分率の温度依存性，(b)粒界組成の温度依存性．下図は上図

の縦軸を拡大したものである． 



Close Packed (TCP)相と呼ばれる有害相の一つ）、
M23C6、および M3B2である。図 1(a)に現れる平衡相
をすべて考慮して計算した粒界組成の温度依存
性を図 1(b)に示す 3)。1500 K 以下の温度域で温
度低下とともに Bの粒界濃度が減少するが、これ
はBが M3B2に分配してγ相のB濃度が減少するこ
とによる。同様に、1050 K 以下の温度域で温度低
下とともに Co、Mo、Ti の粒界濃度が減少するが、
これは Co、Mo がμ相、Ti がγ′相にそれぞれ分
配し、γ相の Co、Mo、Ti の濃度が減少するため
である。このように、多成分・多相系の相平衡を
考慮して粒界組成の温度依存性を解析できるこ
とが、CALPHAD データベースを用いた粒界組成計
算の大きな利点である。 
  γ 単 相 多 結 晶 を 想 定 し て 計 算 し た
Inconel617B の粒界組成の温度依存性を図 2 に示
す。すべての平衡相を考慮した計算結果（図 1(b)）
とは対照的に、温度低下とともに Mo、Bの粒界濃
度が顕著に高くなる。1450 K における溶質元素の
粒界濃度の計算値を図 3(a)に示す．Cr、Mo、B、
C の粒界濃度は合金濃度（図中のひし形記号）よ
り高く、これらの元素が粒界に偏析することがわ
かる。図中の丸記号は、過去に APT で取得された
実験データ 4)であり、1450 K で均質化処理した
Inconel617B の粒界濃度を示している。粒界組成
計算で Cr、Mo、B、C の偏析傾向が予測されてい
るものの、偏析元素の粒界濃度の計算値と実験値
の差が大きい。ここで、1100 K における溶質元素
の粒界濃度の計算値を図 3(b)に示す。なお、図中
の丸記号は 1450 K で均質化処理した試料の実験
データである点に留意されたい。Mo、B の粒界濃
度の計算値（1100 K）と実験値がよく一致してい
る。この結果は、1450 K の均質化処理後の水冷過
程で粒界組成が変化しており、結果的に 1100 K
付近の粒界組成が低温まで凍結されたことを示
唆している。Cr、Mo、B、C は M23(B,C)6 の構成元
素であることから、これらの元素の粒界偏析が
M23(B,C)6の粒界析出を誘起する可能性が高い。実
際に均質化処理後の水冷過程において粒界に薄
いフィルム状の炭化物が析出している可能性が
指摘されている 4)。Hillert の粒界相モデルと
CALPHAD データベースを用いた粒界組成予測が粒
界偏析制御、および粒界析出制御に有用であるこ
とを示唆する結果である。 
 
 (2) CALPHAD データベース TCFE11 を用いて 316L
オーステナイト系ステンレス鋼の粒界組成を予
測した。γ（fcc 固溶体）単相多結晶を想定して
計算した粒界組成の温度依存性を図 4(a)に示す
3)。温度低下とともに Pの粒界濃度が増加している。1316 K における溶質元素の粒界濃度の計算
値を図 4(b)に示す 3)．図中の丸記号は過去に APT で取得された実験データ 5)であり，1316 K で
溶体化処理した 316L 鋼の粒界濃度を示している。Mo、P、B、C の偏析傾向を計算で予測するこ
とができている。偏析元素 Mo、P、B、Cの粒界濃度の計算値は Mo: 1.96 at.%、P: 2.11 at.%、
B: 0.17 at.%、C: 0.21 at.%であり、偏析比（粒界濃度と合金濃度の比）は Mo: 1.6、P: 42、
B: 340、C: 5.3 と計算される．この結果は偏析元素の中で Bの偏析比が突出して高いという報
告 5)と一致する． 
 以上の計算では、粒界相の体積率は無視できるほど小さいとみなしたが、粒界相の体積率は結
晶粒径の減少とともに増加する．316L 鋼の粒界組成計算において，結晶粒径と粒界組成の関係
を解析した結果、結晶粒径 300μm の条件での粒界組成は粒界体積率が無視できるほど小さいと
考えた場合の粒界組成とほぼ等しくなったが、結晶粒径 3～6μmの条件では Mo、B、Pの粒界組
成がわずかに減少し、結晶粒径 1μmの条件では B、Pの粒界組成が大きく減少した 3)。この結果
は、結晶粒径 10μm 以下の条件では、粒界組成計算において粒界体積率の影響を考慮する必要が
あることを示唆している。 

図 2 Ni 基超合金 Inconel617B における粒

界組成の温度依存性の計算結果 3)． 

図 3 Ni 基超合金 Inconel617B における溶

質元素の粒界濃度の計算結果 3)：(a)1450 

K，(b)1100 K．図中の丸記号は 1450 K で

均質化処理後の粒界濃度（APT データ）4)

であり，ひし形記号は合金濃度である． 



 
 (3) CALPHAD データベース TTNI8 を用いて、32
種類のニッケル基超合金の 760℃における粒界組
成を予測した。多くの合金において B と Mo の粒
界濃度がγ相濃度より高くなり、また、いくつか
の合金においては Cr の粒界濃度がγ相濃度より
高くなった 6)。粒界組成の計算結果を用いて、
760℃におけるγ相組成、粒界組成、析出強化相の
体積率、積層欠陥エネルギー、1000 h クリープ破
断強度の相関を解析した。Co、Mo、Ti、Fe の粒界
濃度はそれぞれのγ相濃度との間に強い正の相
関関係が認められた。また、Mo と Bの粒界濃度の
間に正の相関関係が認められ、Mo と B が共偏析す
る傾向があることが示唆された 6)。クリープ破断
強度は、析出強化相の体積率との間に強い正の相
関関係、積層欠陥エネルギーとの間に強い負の相
関関係がそれぞれ認められた。また、クリープ破
断強度と Cr、Co のγ相濃度との間に正の相関関
係が認められた。一方、粒界強化元素である B、
C、Zr の粒界濃度とクリープ破断強度との間に明
確な相関関係は認められなかった。 
 γ相組成、粒界組成、析出強化相の体積率を説
明変数、クリープ破断強度を目的変数として
LASSO 回帰を行った。クリープ破断強度の予測結
果を図 5(a)に示す 6)。横軸と縦軸はそれぞれクリ
ープ破断強度の実験値と予測値を示しており、予
測誤差（二乗平均平方根誤差）は 26.40 MPa であ
った。LASSO で選択された説明変数の回帰係数の
値を図 5(b)に示す。強化相の体積率（sqrt_f）の
回帰係数が最も大きな正の値を示した。また、Cr、
Co、Mo のγ相濃度（Cr_γ、Co_γ、Mo_γ）の回帰
係数も正の値を示した。これらの元素は固溶強
化、および積層欠陥エネルギーの低下に有効であ
ることが知られている。さらに、B の粒界濃度
（B_GB）の回帰係数が正の値を示しており、B の
粒界偏析がクリープ破断強度の上昇に有効であ
ることが示された。 
 以上のように、CALPHAD データベースを用いて
粒界組成を予測し、その結果をクリープ強度予測
モデルの説明変数に用いることで、クリープ強度
の発現における粒界偏析の重要度を数値化して
理解することができる。このアプローチは耐熱鋼
をはじめとする他の耐熱材料にも適用可能であ
り、粒界偏析を考慮したクリープ強度予測、なら
びに材料組織設計の実現に寄与すると考えられ
る。 
 
(4) フェーズフィールド法とCALPHADデータベー
ス TCMG6 を用いて、マグネシウム合金の移動粒界
近傍の溶質元素の定常濃度プロファイルを解析
し、粒界に働くドラッグ力を計算した。Mg-Zn-Ca
系の解析により、溶質元素の Zn と Ca は粒界偏析
を相互に助長し、ソリュートドラッグ効果を高め
ることが明らかとなった 7)。一方、Mg-Al-Zn 系の
解析により、Al と Zn は粒界偏析を相互に抑制し、
ソリュートドラッグ効果を弱めることが明らか
となった 7)。圧延・熱処理した Mg 板材は六方晶の
c 軸が板厚方向に配向した底面集合組織が形成さ
れるが、Mg-Zn-Ca 系合金は底面集合組織強度が低
く、良好な室温成形性を示すことが報告されてい
る 8)。上述の解析結果を踏まえると、粒界に Zn と
Ca が共偏析することで粒界移動が抑制され、それ
が集合組織形成の抑制につながっていると解釈

図4 オーステナイト系316Lステンレス鋼

に対する計算結果 3)：(a)粒界組成の温度

依存性，(b)1316 K における溶質元素の粒

界濃度．(b)の図中の丸印は 1316 K で溶体

化処理後の粒界濃度（APT データ）5)であ

り，ひし形記号は合金濃度である． 

図 5 ニッケル基超合金の材料組織とクリ

ープ破断強度の LASSO 回帰結果 6)：

(a)760℃における 1000 h クリープ破断

強度の予測結果，(b)LASSO で選択された

説明変数の回帰係数の値． 



することができる。 
 Hillert の粒界相モデルと CALPHAD データベースを用いることで、多成分系合金における種々
の溶質元素の粒界偏析を予測し、組成設計につなげることができる。Mg–Cu–Ca 系について粒界
組成の合金組成依存性を解析すると、0.1 wt.%以下の Cu および Ca の共添加によりこれらの元
素が粒界に共偏析することが明らかとなった 9)。Cu および Ca が粒界に共偏析すると，集合組織
強度の低下および結晶粒径の減少につながる。このような粒界偏析予測を合金組成設計に活用
することで、優れた室温成形性・放熱性・耐食性を示す Mg 合金が開発された 9)。 
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