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研究成果の概要（和文）：多結晶構造材料における結晶粒界は原子間結合が切断され，高強度化を追求するほど
必ず材料破壊の起点になるため、材料の高強度化設計を行うためには，粒界破壊を助長する不純物元素の局所的
濃化（「粒界偏析」）の制御が必須である．そこで、本研究では，元素偏析の定量評価，粒界偏析構造の理論的
評価，材料特性との相関解明により，鉄鋼の高強度化を阻む粒界脆化を克服するための先進的材料設計原理を確
立することを目的とした。その結果、粒界構造と粒界偏析の関係を明確にして元素間相互作用を解明し、さらに
不純物元素偏析が粒界腐食に及ぼす影響を明確にすることができた。

研究成果の概要（英文）：Grain boundaries (GB) in polycrystalline materials causes fracture because 
interatomic bonds are broken and the strengthening always leads to fracture. Therefore, it is 
essential to control local enrichment of impurity elements ("grain boundary segregation"), which 
contributes to GB fracture, for designing higher strength materials. Therefore, the objective of 
this study was to establish advanced material design principles to overcome intergranular 
embrittlement, which hinders high strength of steel, by quantitative evaluation of elemental 
segregation, theoretical evaluation of GB segregation structure, and elucidation of its correlation 
with properties. As a result, we were able to elucidate the relationship between GB structure and 
segregation behavior and elemental interactions of C and P at the GB, and clarify the effect of 
impurity element segregation on GB corrosion.

研究分野：材料組織制御学

キーワード： 鉄鋼材料　粒界偏析　元素間相互作用　ナノ解析　原子ポテンシャルモデリング　粒界腐食
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研究成果の学術的意義や社会的意義
輸送機器や建築物などに使用される構造用金属材料を高強度化することで、小型化や軽量化、長寿命化により高
効率・高安心社会構築に資することができる。多結晶材料である構造用金属材料を高強度化すると粒界からの破
壊が生じるため、粒界破壊を抑制する材料設計指針を確立することが重要である。そこで本研究では、鉄鋼の粒
界における元素の濃化に注目し、粒界構造と元素濃化量およびそれらが特性に及ぼす影響を明確にし、粒界強化
鋼の設計指針を確立した。

※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 
多結晶構造材料における結晶粒界は原子間結合が切断されているため，高強度化を追求する
ほど必ず材料破壊の起点になる．この宿命を乗り越えて材料の高強度化設計を行うためには，粒
界破壊を助長する不純物元素の局所的濃化（「粒界偏析」）の制御が必須である．軽元素の多くは
不純物元素として強い粒界偏析傾向を持ち，高強度鋼において粒界破壊を引き起こす．粒界偏析
は粒界構造に直接影響されるが，従来の粒界構造の理解には，高温の液体に近いランダム構造と
基底状態としての幾何学な構造ユニットの周期的構造という２つの両極端のパラダイムがある．
しかし，その中間で多様に変化することが予想される実際の粒界原子構造と元素偏析との相関
についての研究はほぼ手つかずの状態にある． 
我々の研究グループでは，これまで微量添加された軽元素と重元素の元素間相互作用に基づ
く規則化と相分離の重畳を利用した鉄鋼の新しい高強度化設計を行っている．不純物偏析によ
る粒界脆化の抑制は特定の合金元素添加により経験的に行われるが，多様な粒界構造中に局在
化する元素間相互作用の詳細についてはほとんど不明であり，粒界脆化の材料科学的制御には
至っていない． 
 
２．研究の目的 
本研究は，粒界性格を決定した上で元素偏析の実験的定量評価と粒界偏析構造の理論的評価
の双方を行うとともに，粒界偏析と材料特性との相関を解明することで，鉄鋼の高強度化を阻む
粒界脆化を克服する先進的材料設計原理を確立することを目的とする．そのため，粒界構造遷移
と元素偏析の重畳の制御による脆化抑制を目指す．研究のターゲットは（１）粒界偏析と粒界微
細構造との関連の解明，（２） 材料特性と粒界偏析との相関の解明，の 2つである． 
研究対象として最も重要な構造用金属材料である鉄鋼をモデル系として選択する．鉄鋼材料
の粒界破壊に影響をおよぼす不純物／合金元素は，以下のカテゴリーに分けられる． 
(a) 粒界を脆化させる不純物（リン(P)，硫黄(S), 水素(H) ） 
(b) 粒界を強化すると考えられる元素（炭素(C)，ボロン(B)） 
(c) 不純物偏析を抑制すると考えられる元素（モリブデン(Mo) , ニオブ(Nb), チタン(Ti)など） 
特に室温での鉄の安定相であるフェライトを選択し，各元素が単独偏析する場合について明ら
かにした上で，(a)の不純物元素の偏析および力学性質の低下に対して(b),(c)の元素添加がお
よぼす影響を解明する． 

 
 
３．研究の方法 
粒界構造／偏析評価では先端解析と計算材料科学の両面からのアプローチを行う．以下が各
調査項目と用いる手段である． 
 粒界偏析の実験的評価 − 粒界性格（方位差，粒界面）を同定した粒界での偏析を三次元アト
ムプローブで定量評価する． 

 粒界偏析の理論的評価 − 第一原理に基づき粒界偏析構造を決定するとともにランダム構造
を仮定した場合とも比較し偏析量を評価する． 

 粒界偏析の特性への影響評価 − 不純物の粒界偏析を抑制した材料での破壊・腐食および水
素脆化挙動を調べる． 
 
４．研究成果 
（１）粒界偏析と粒界構造の関係の実験的評価と，粒界における元素間相互作用の解明 
高純度 Fe-P 二元合金を、フェライト単相域の 600℃において Pが平衡偏析に達するように長
時間焼鈍した。個々の粒界の回転軸と回転角を電子線後方散乱回折法(EBSD)により測定し、面方
位を集束イオンビーム(FIB)加工により作製した断面上のトレースから評価した上で、粒界性格
を方位差の傾角成分とねじれ成分で評価した。三次元アトムプローブ(3DAP)の結果から、図 1に
示すように大角粒界における P の偏析量が比較的に高く、ねじれ成分よりも傾角成分のほうが
偏析量に大きな影響を与えることがわかった。 
次に，不純物粒界偏析の温度依存性を高純度の Fe-P 合金を用いて調査した。焼鈍温度を低くす
ると、フェライト粒界における P の偏析量が高くなることが明らかとなった。また、Fe-P 二元
合金とともに Cを微量添加した Fe-P-C 三元合金に対して比較実験を行った結果、図 2に示すよ
うに Cが粒界に偏析することによって Pの偏析量が低下し、P-C 間の反発的相互作用がその主因
であることがわかった。 
同種元素間の相互作用についても解明するため，純鉄材の浸炭または窒化実験によって、異な
る C と N 含有量の Fe-C および Fe-N 二元合金を作製し、フェライト粒界の溶質偏析について三
次元アトムプローブを用いて調査した。Cまたは Nの添加量とともに粒界偏析量が増加し、高濃
度側で飽和する傾向が見られた。これは主に粒界における溶質元素間の反発的な相互作用によ
るものである一方、粒界偏析サイトの密度も重要な役割を果たしていることが考えられる。また、



分子動力学法とパーシステントホモロジー法を組み合わせることで、Σ3{111}フェライト粒界
に対して偏析サイトの抽出を試みた結果、第一原理計算の結果と良い一致を示した。 
 

 
図 1 Fe-0.01mass%P 合金の 600℃の平衡偏析における粒界性格依存性 

 

 
図 2 Fe-0.01mass%P 合金の P粒界偏析に及ぼす C粒界偏析の影響（600℃の平衡偏析） 
 
 
（２）粒界における原子構造の理論評価 
 粒界を対象とした大規模なモデルを第一原理計算の精度で計算可能にする目的で、第一原
理計算を高精度で再現する深層学習ポテンシャルの作成に取り組んだ。作成した深層学習ポテ
ンシャルは第一原理計算結果を誤差 0.03 eV/atom 以内の精度で再現する結果が得られた。さら
に 10000 原子以上の大規模なモデルにおける計算が可能であることも確認し、粒界中の局所構
造の特徴を明らかにする計算手法を整えた。 
更に，粒界構造を対象とした大規模な原子シミュレーションを可能にすることを目的として、
第一原理計算の精度で古典分子動力学法を行うニューラルネットワークポテンシャルの作成を
進めた。作成したポテンシャルからは数万原子規模の原子シミュレーションが可能であること
を確認した。しかしながら、非磁性の第一原理計算条件を用いた学習データを基にニューラルネ
ットワークポテンシャルを構築した場合、粒界部が HCP へと変態する異常な振る舞いが確認さ
れたため、ニューラルネットワークポテンシャルの高精度化に取り組んだ。強磁性による計算条
件の学習データを用いたことで粒界が BCC 構造を保持する良好な結果を得ることができた。 
 
（３）不純物元素偏析下での腐食挙動の評価 
リンの粒界偏析量がそれぞれ 2 at%，4 at%，6 at%である Fe-0.01P (mass%) を用いて浸漬
試験を行い，リンの粒界偏析が鉄の腐食に及ぼす影響を調査した．合わせて腐食粒界の結晶方位
差を測定することで以下の 2 つの結論を得た．①リンの偏析量が大きいほど腐食の開始確率が
高まったが，腐食の進展速度には影響を与えなかった．②小角粒界では腐食が生成しなかった．
また，結晶方位差が大きくなるとともに腐食痕の数が増加していた．  
以上の知見を元に、純鉄も含め、アノード分極試験により同材料の腐食挙動調査を行った。基
本的には Pの影響は浸漬試験と同様の傾向を示したが、純鉄では粒界腐食は見られなかった。つ
まり、Pの偏析によって粒界腐食が起こり、各粒界における Pの偏析量が粒界腐食の結晶方位依
存性を与えていると考えられた。 
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