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研究成果の概要（和文）：多結晶金属材料の粒界における溶質偏析は、材料の諸性質が大きな影響をおよぼす。
本研究では、BCC鉄におけるCやP、N、Snに着目し、粒界性格の影響を考慮した上で、溶質間相互作用が粒界偏析
におよぼす影響を、三次元アトムプローブを用いた定量評価により解明した。Fe-P二元合金では、Pの偏析量が
粒界方位差とともに増加した。その他のFe-X二元合金における大角粒界では、溶質偏析量が添加量とともに線形
的に増加せず、溶質間の反発的な相互作用が見られた。さらに、Fe-P-CとFe-Sn-C三元合金では、PとSnの偏析が
C添加により抑制される傾向が見られ、Cとの反発的な相互作用が寄与することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Solute segregation at grain boundaries in polycrystalline metals has strong 
effects on various material properties. In this study, the segregation behaviors of C, P, N and Sn 
in bcc-Fe were investigated. By considering the influence of grain boundary character, quantitative 
evaluation using three-dimensional atom probe was performed to clarify the influence of interaction 
between solute elements on grain boundary segregation. In the Fe-P binary alloy, the segregation 
amount of P increased with larger boundary misorientation. As for the high-angle grain boundaries in
 the other Fe-X binary alloys, the segregation amounts did not increase linearly with the addition 
amounts, indicating the repulsive interaction between each element. Furthermore, in the Fe-P-C and 
Fe-Sn-C ternary alloys, the segregation of P and Sn was suppressed by C addition, which revealed the
 role played by their repulsive interaction with C. 

研究分野： 金属材料の組織制御

キーワード： 粒界偏析　鉄鋼材料　合金元素　溶質元素間相互作用　アトムプローブ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で明らかとなったBCC鉄における溶質偏析におよぼす粒界性格の影響により、過去の研究で報告された結
果の位置づけが明確になると考えられる。また、溶質間相互作用の寄与に関する知見に基づき、鉄合金における
各種溶質の共偏析・競合偏析現象を制御することが可能になる。さらに、それらの現象の本質的理解により、カ
ーボンニュートラルの達成に向けて、溶質偏析の制御に基づいた実用鋼の機械的特性向上が期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 多結晶金属材料の粒界における溶質偏析は、機械的特性や耐腐食性など材料の諸性質が大き
な影響をおよぼす。近年、カーボンニュートラルの観点で輸送機器の軽量化や構造物の小型化、
さらに安全性を確保するために、最も基本的かつ重要な構造材料である鉄鋼材料において、粒界
偏析の制御による高強度化・高靭性化の両立が求められる。従来の粒界偏析理論では、平衡状態
において粒界を横切って溶質の化学ポテンシャルは粒内のものと等しくなり、粒界におけるエ
ントロピーの効果により溶質偏析が生じるようになると知られている。溶質偏析傾向の強さを
表す偏析エネルギーは、一般的に温度によらず元素ごとに一定であると考えられている。しかし、
粒界方位差や面方位などの違いにより粒界整合性が変化し、それに伴い溶質の偏析量も変化す
ることが多く報告されている。また、実際に使用されている鉄鋼材料のほとんどには、複数の合
金元素が添加されているため、粒界における溶質偏析挙動が互いに影響され、共偏析・競合偏析
現象が生じることが予想される。従って、高精度な粒界偏析制御には、粒界性格の影響を考慮し
た上で、偏析挙動におよぼす溶質元素間の相互作用の影響を考える必要がある。 

 

２．研究の目的 

本研究では、BCCフェライト鉄における C, P, N, Sn などの添加元素・不純物元素の平衡粒界
偏析におよぼす粒界性格の影響を明らかにした上で、溶質偏析挙動におよぼす元素間相互作用
の影響を実験的な解析手法を用いて解明することを目的とする。得られた結果に基づき粒界偏
析の熱力学的な検討を行い、鉄鋼材料の機械的特性向上を目指した合金組成や熱処理プロセス
などの条件の最適化の指導原理を構築する。 

 

３．研究の方法 

同種元素間の相互作用の影響を調査するため、異なる添加量を有する Fe-Cや Fe-P, Fe-N, Fe-

Sn二元合金を用いた。なお、Fe-Cと Fe-N合金はそれぞれ高純度 Feに対し、CH4 + H2混合ガ
スによる浸炭処理および NH3 + H2混合ガスによる窒化処理により作製され、C と N の最大添
加量をそれぞれ 50 mass ppm と 0.1 mass%とした。また、Pと Snの最大添加量を 0.02 mass%

と 1.0 mass%とした。一方、異種元素間の相互作用の影響を調査するため、一部の Fe-Pおよび
Fe-Snに対して浸炭処理を行い、作製した Fe-P-Cおよび Fe-Sn-C三元合金を用いた。 

各合金を 600℃において、溶質偏析が平衡状態に至るまで十分に長い時間の 24 h 以上で焼鈍
処理後、水冷で組織を凍結した。機械研磨および電解研磨された試料について電子線後方散乱回
折（EBSD）測定を行い、フェライト粒界の方位差を測定した。また、集束イオンビーム（FIB）
加工による断面観察から、粒界面方位を解析した。さらに、粒界性格が評価されたフェライト粒
界を含む針状試料を FIB 加工により作製し、粒界における溶質偏析量を三次元アトムプローブ
（3DAP）により定量測定した。なお、3DAP測定の収差に起因する粒界偏析幅の広がりの影響
を解消するため、偏析量の評価には粒界における単位面積あたりの過剰原子数（ interfacial 

excess）を用いた。また、McLeanの式を用いて各溶質の偏析エネルギーを算出し、偏析量に伴
う偏析エネルギーの変化に基づき元素間相互作用の影響を評価した。 

 

４．研究成果 

(1) 溶質偏析におよぼす粒界性格の影響 

図 1に一例として、Fe-0.01 mass%P

二元合金の 600℃焼鈍材における小角
粒界（方位差 θ=10.2°）と大角粒界
（θ=42.2°）近傍の P 原子マップと対応
する粒界面垂直方向の一次元 P 濃度プ
ロファイルを示す。いずれの粒界におい
ても Pの濃化が見られ、偏析量は大角粒
界のほうが高い。同様な測定は他の粒界
に対しても行い、得られた P偏析量の粒
界性格依存性を図 2に示す。粒界方位差
が大きいほど整合性の低下につれて粒
界偏析量が高くなる傾向が見られるが、
特に大角粒界について同等な方位差で
も大きな分散があることが分かった。粒
界面方位の解析に基づき、方位差を傾角
成分とねじれ成分に分離した結果、P偏
析に対する傾角成分の寄与のほうが比
較的に大きいことが分かった。 

 

図 1 Fe-P合金における(a)小角と(c)大角粒界の P原子 

マップと(b)(d)面直方向の P濃度プロファイル。 



 

(2) 溶質偏析におよぼす同種元素間相互作用の影響 

 前節の P 偏析におよぼす粒界性格の影響に関する実験結果を踏まえ、異なる添加量の Fe-C, 

Fe-N などの二元合金に対して、傾角成分のみを有する大角粒界（θはおおよそ 40°）に粒界性
格を揃えた上で、溶質偏析量の比較を行った。図 3に Cまたは Nの添加量に対する粒界偏析量
の変化を示す。なお、図中の実線は同種元素間に相互作用が存在しないと仮定した理想溶体近似
での McLeanの式で予測した偏析量である。Cと Nの添加量の増加につれて偏析量が直線的に
増加せず、理想溶体近似からの乖離が生じている。図 4に Cと N の偏析量から求めた偏析エネ
ルギーの濃度依存性を示す。N よりも C の粒界偏析エネルギーのほうが大きく、偏析傾向が強
いことが分かった。また、C と N の両方とも偏析量が多いほど、偏析エネルギーが低下し、粒
界における C-Cまたは N-N 間の反発的な相互作用による結果であると考えられる。それらの相
互作用の大きさはおおよそ 100 kJ/mol程度であることが、熱力学計算の結果から明らかとなっ
た。同様な同種元素間の反発的な相互作用の影響による粒界偏析の抑制効果は、Fe-P と Fe-Sn

二元合金においても確認された。 

 

 

 

(3) 溶質偏析におよぼす異種元素間相互作用の影響 

 前節と同様な解析手法を用い、Fe-P-Cと Fe-Sn-C三元合金における P-Cと Sn-Cのような異
種元素間相互作用の影響を調査した。図 5に Fe-P-C合金における同種元素間の相互作用を考慮
した上で、C と P の粒界偏析量に対する偏析エネルギーの変化を示す。C または P が粒界に偏
析することにより、他元素の偏析エネルギーが低下し、互いに偏析を抑制する効果があることが
分かった。熱力学計算の結果から、その反発的な相互作用の大きさはおおよそ 45 kJ/mol程度で
あると見積もられた。同様な競合偏析現象は、Snと Cを添加した三元合金においても確認され
た。以上の結果に基づき、実用鋼における Pや Snなどの不純物元素の粒界偏析に起因する脆化
を抑制するため、合金組成または熱処理プロセス条件の調整による C 粒界偏析の制御は極めて
重要であることが本研究での実験調査により明らかとなった。 

 

図 2 Fe-P合金における Pの粒界偏析量の方位差依存性。 

 

図 3 Fe-Cと Fe-N合金における Cと Nの粒界 

偏析量の添加量依存性。 

 

図 4 Fe-Cと Fe-N合金における Cと Nの 

偏析量に伴う偏析エネルギーの変化。 



 

 

図 5 Fe-P-C合金における(a)C偏析量に伴う P偏析エネルギーの変化および(b)P偏析量に伴う 

C偏析エネルギーの変化。 
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