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研究成果の概要（和文）：原子炉環境において材料の寿命を著しく損なう粒界破壊のメカニズムは、実験では原子レベ
ルまで突き詰めて解析することが技術的に困難であるため、シミュレーション主導で理論が構築されているのが現状で
ある。しかし、計算には仮定や近似が常に含まれているため、得られた結果の妥当性はやはり、実験で検証しなくては
ならないというジレンマがある。本研究では、第一原理計算のインプット（仮定）とアウトプット（結果）の妥当性に
ついて検証を試みた。後者に関しては、転位の影響を含まない“粒界剥離強度の理想値”を実験で測定することが大き
なチャレンジであり、その測定に必要不可欠な要素技術を確立することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Due to technical difficulties in experiments the atomic-scale physical mechanisms 
of intergranular failure that limits the structural lifetime of nuclear materials have been theorized prim
arily by computer simulations in the past decade. However, since simulations are always based on assumptio
ns and numerical approximations, the obtained results are ultimately in need of assessments and validation
s by experiments. To overcome the dilemma, in the present study experimental assessments have been carried
 out on the inputs and outputs of first principle calculations. A technical challenge is how to measure th
e ideal decohesion strength of grain boundaries without including the effect of local stress concentration
 due to pile-up dislocations.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
原子炉環境において材料寿命を著しく損

なう脆化モードの一つである粒界破壊は、粒
界に偏析した不純物によって引き起こされ
る現象であるが、そのメカニズムの詳細は未
だ明らかではない。これは粒界破壊を引き起
こす不純物が、数原子レイヤー幅という極端
に狭い空間に局在した軽元素であるためで、
最新鋭の分析装置を以てしても、空間分解能
や検出限界という観点において、解析が万全
であるとは言い難いのが現状である。近年、
コンピュータの性能が飛躍的に向上し、ある
程度現実的なサイズの系について第一原理
計算が可能になったため、理論構築のための
ガイドラインとして、シミュレーションが大
いに活用されるようになった。但し、シミュ
レーションで得られる結果はあくまでイン
プットした仮定に対してのアウトプットで
あり、その仮定がどの程度妥当なのかという
検証実験は常に必要である。また、シミュレ
ーションで解を得るには、数値計算に近似を
導入することが必要不可欠であるため、得ら
れた結果が絶対的なものであるという保証
はなく、この点についても検証実験が常に必
要となる。 

粒界破壊に関する第一原理計算シミュレ
ーションでは、粒界の剥離強度が不純物偏析
によって最大 10 分の 1 程度にまで低下する
ことが示されている[1]。しかし、この計算で
仮定されている粒界不純物濃度は平衡状態
図における固溶限を大幅に超過した値（2 原
子レイヤーが不純物濃度 100%になった状
態）であり、そのような状態が現実に実現さ
れうるのかという疑問が残る。また、粒界の
剥離強度が本当に10 分の1 まで低下しうる
のかという問題も、実験では未だ検証されて
いない。 

粒界強度を測定するために必要な実験は、
粒界を一つだけ含んだ理想的な試料（バイク
リスタル）を使って、機械的試験で引張り破
断強度を測定することである。しかし、これ
をそのまま実行しただけでは第一原理計算
結果と直接対応する実験結果は得られない。
転位の影響があるためである。第一原理計算
で求めている粒界破断強度（剥離強度）とは、
転位の影響を全く含まない粒界剥離強度の
云わば理想値である。一方、現実世界の金属
材料には転位が常に最低でも 1010～1012 m-2

程度含まれており、これらの転位は剛性率の
10 億分の 1 以下という極めて低い応力で動
き始める。つまり、粒界剝離が起こる前に、
必然的にこれらの転位がまず動き、粒界にパ
イルアップすることになる。パイルアップ転
位群の先端では応力集中が起こる。したがっ
て、引張り試験で観測されるマクロスケール
で負荷された応力の大きさが粒界剥離強度
の理想値に達する前に、局所的な応力集中の
結果として粒界にクラックが核形成するこ
とになる。粒界剥離強度の理想値を測定する
ためには転位の影響を除外した特別な実験

をデザインする必要があるが、そのような議
論を踏まえた上で第一原理計算結果と比較
検討した研究は、国内外を問わずこれまで全
く例がない。 
[1] M. Yamaguchi et al., Science 307, 393-397 
(2005). 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、大きく分けて二つある。
第一の目的は、シミュレーションのインプッ
トの妥当性を検証することである。具体的に
検証する項目は、粒界に偏析する不純物濃度
の上限と、そのときの結晶構造である。シミ
ュレーション以外の先行研究では、実験で検
出される不純物濃度は往々にして 100％から
は程遠い値であるが、それは必ずしも測定誤
差に由来するものではなく、その臨界濃度に
は物理的な意味があると指摘している報告
もある[2]。具体的には、粒界破壊の臨界不純
物濃度が、不純物をイオン注入法によって強
制固溶させたときにアモルファス化が誘起
される臨界濃度に一致するという説である。
しかし、アモルファスが実際に粒界に形成さ
れているのかという問題については検証さ
れておらず、そのような非平衡プロセスで発
現した構造変化が熱的なプロセスのみの場
合でも発現するのかという疑問は結局未解
決のままである。本研究では、イオン注入法
のような非平衡プロセスではなく、含浸と熱
時効によって粒界に不純物を大量に偏析さ
せた試料を用い、粒界破壊と粒界組成、粒界
構造の関係について調査した。第二の目的は、
シミュレーションのアウトプットの妥当性
を検証すること、より正確には、アウトプッ
トの妥当性を検証するのに必要な実験手法
を開発することである。具体的には、転位の
影響を除外した粒界剥離強度の理想値を、実
験で求めるための手法を開発することであ
る。 
[2] J. K. Heuer et al. Journal of Nuclear Materials 
301,129-141 (2002). 
 
３．研究の方法 

粒界破壊のメカニズムを検討した系は、先
行研究[1][2]と同様、Ni-S 二元系である。不純
物を熱的プロセスのみで粒界に偏析させる
ために、純ニッケルの試験片を硫黄の粉末と
共に石英管に真空封入し、電気炉内で硫黄の
気化温度（～718 K）以上まで加熱すること
によって、ニッケルに硫黄を含浸させた。含
浸および熱時効の温度は 923 K であり、これ
は状態図上ではニッケル中の硫黄濃度が固
溶限（～0 at.%）を超えたときに、固相と液
相が共存する温度域に相当し、熱的プロセス
のみでアモルファス化が起こる可能性があ
るとすれば、その可能性が最も高い条件であ
る。そのようにして作成した試料を透過型電
子顕微鏡（TEM）観察用に薄膜化した後、そ
の薄膜試料に応力を負荷し、割れた粒界の特
徴を TEM で解析した。 



 粒界剥離強度の評価手法の開発について
は、2 種類の手法について検討した。第一の
手法は、バイクリスタルをサブミクロンオー
ダーまでサイズダウンすることで転位を（鏡
像力によって）全て除去したものを試験片と
し、マニピュレータを用いてそれを走査型電
子顕微鏡（SEM）の中で引張り破断すること
で、粒界剥離応力を直接測定するという手法
である。第二の手法は、TEM の中で薄膜試料
を引張り破断させ、破断する際の結晶格子の
歪みを動的観察し、弾性歪量から粒界剥離強
度を間接的に導出するという手法である。後
者の手法では、パイルアップ転位が引き金と
なって粒界割れが起こる場合でも、その応力
集中した正にその場所の歪を原子レベルで
動的に観察しているので、これから導かれる
剥離強度は第一原理計算と直接比較可能な
理想値ということになる（図 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 

含浸と熱時効によって粒界に不純物を偏
析させた試料を系統的に観察した結果、不純
物濃度が最大になるのは常に粒界の三重点
であり、そこには往々にして金属間化合物が
形成されることが明らかになった（図 2）。こ
の実験結果は、不純物濃度が 100%に到達する
前にそれより濃度が低い金属間化合物が（平
衡状態図に従って）形成され、その後偏析が
さらに進行したときには、不純物濃度が増大
していくのではなく、金属間化合物のサイズ
が増大する方向へ反応が向かっていること
を示唆している。また、不純物濃度が最大の
粒界が破壊の起点になるという視点で解釈
すると、破壊の起点は常に粒界の三重点であ
るということになる。従来の理論では三重点
の特異性が全く認識されていなかったとい
う意味において、これは新奇な知見である。 
三重点以外に関しては、同じ粒界であって

も場所によって不純物濃度が大きく異なる
ことが明らかとなった（図 3）。これは粒界の
中に不純物が偏析しやすい特異点が存在す
ることを意味し、これもまた、従来の理論で
は見落とされていたポイントである。さらに、
粒界が割れる際には、必ずしも不純物濃度が
最大のところを境にして均等に割れる訳で
はないことも明らかとなった（図 3）。従来の
研究では、破面の組成を定量評価する際に、

オージェ電子分光法によって、割れた片面だ
けの組成を分析するのが常であったが、片面
だけを分析していたのでは、粒界の不純物組
成の最大値を正確に知ることはできないこ
とを、本実験結果は示唆している。 
ホイヤーらのオージェ電子分光法による

分析から導かれた理論[2]では、粒界破壊の臨
界不純物濃度は、固相と液相の自由エネルギ
ーの序列が逆転する組成（T0曲線）であり、
イオン注入法でアモルファス化が起こる臨
界不純物濃度もまた T0 曲線の組成であるこ
とが示されている。本研究では、割れた粒界
の破面について TEM-EDSで組成分析した結果、
不純物濃度が T0 曲線組成を超過した領域が
多数確認されたが、そこには常に結晶格子縞
が明瞭に観察された。これは粒界にアモルフ
ァスが存在しないことを示唆する実験結果
である（図 4）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 粒界剥離強度の理想値 σidealと、試料

にマクロスケールで負荷する応力 σmacro、

粒界にパイルアップする転位群による

局所的な応力集中 σlocalの関係 

図 3 割れた粒界の組成分析結果 

図 4 粒界割れした破面の結晶格子像 

図 2 粒界三重点に形成される金属間

化合物 

 



粒界の剥離強度の理想値を求める試みに
関しては、研究開始当初に予定していたサブ
ミクロンサイズのバイクリスタル試験片を
用いる手法が、試行錯誤の結果、技術的に困
難であることが判明し、最終的にこの手法は
断念した。鏡像力で転位を全て除去するため
には、理論上、試験片の直径を 200 nm 程度
にまでサイズダウンする必要があるが、ここ
まで細線化してしまうと、試験片がその自重
によって塑性変形してしまい、マニピュレー
タで取り回しをすることが事実上不可能で
あった（図 5）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

その後新たに考案した第二の手法は、市販
の引張りホルダを使用した TEM内引張り破断
実験であるが、破断の過程を原子レベルで動
的観察することそれ自体が、前例のない試み
である。これは、技術的な難易度が極めて高
いためであり、具体的には、試料を引っ張る
際に発生する駆動系の振動ノイズを抑えつ
つ、傾斜軸が一軸しかない引張りホルダで結
晶方位を最適化しながら、およそ 10 nm 四方
に限定された観察視野で、割れていくクラッ
クの先端を追跡しなくてはならない。 

本研究ではまず、汎用型の FE-TEM（Philips 
CM200FEG）を用いて、クラック先端の結晶格
子像の動的観察を試みた。試行錯誤の結果、
このような制約がある中でも、観察を可能に
する技法を確立することができた（図 6）。し
かし、それと同時に、定量解析に必要十分な
クオリティのデータを取得するためには、さ
らに特別な装置が必要であることも明らか
になった。図 6では、格子像が試料の外側ま
で滲み出てしまっている。これはイメージデ
ィローカリゼーションと呼ばれる現象で、主
に顕微鏡の対物レンズの球面収差に起因す
るアーティファクトである。この状態では、
格子像の出現している位置と実際の原子の
位置とが正確に対応していない可能性があ
るため、クラック先端の格子像から定量評価
した格子歪が破断の臨界歪に直接対応する
ものであるという保証がない。 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この問題を回避するためには、対物レンズ

に球面収差補正装置が付属した最新鋭の
FE-TEM が必要不可欠である。そのような仕様
で尚且つ引張りホルダを装備した FE-TEMは、
世界的にみても希少であり、本研究を開始し
た時点では申請者がアクセスできるものが
無かった。しかし、その後、球面収差補正
FE-TEM の普及率が急速に高まったこともあ
り、東北大学大洗キャンパスに 2012 年に導
入された JEOL ARM200F を使用して、アーテ
ィファクトを含まないデータを取得するこ
とに成功した（図 7）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 及び図 7に示したデータは、結晶粒内

を進行するクラックである。本研究で目指し
た粒界に沿って進行するクラックの撮影に
関しては、期間中に計画の変更があったこと
もあり、未だ成功していないが、今後試行回
数を積み重ねていけば、技術的には十分可能
であるというところまで、手法開発は完了し
た。 
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