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研究成果の概要（和文）：高経年化原子炉構造材料（圧力容器鋼やシュラウド等）の健全性にと

って未だよく理解されていない粒界脆化機構を理解することは重要である。本研究では、レー

ザー3 次元アトムプローブを用いて、粒界割れした破面の不純物偏析を原子レベルの分解能で

の分析を可能にする新しい方法を開発した。得られた粒界偏析の結果と、オージェ電子分光な

どの他の手法や第一原理計算の結果を比較することにより、粒界脆化と粒界偏析の関係を明ら

かにした。 

 

研究成果の概要（英文）：It is important to understand the degradation mechanism of the 

grain boundary in the structural materials of aged nuclear reactors for nuclear safety. We 

have developed new method to observe grain boundary segregations on inter-granular 

fractured surfaces using laser-assisted three-dimensional atom probe method. The 

obtained results, combined with the other methods such as Auger electron spectroscopy 

and the first principles calculations, showed the relationship between inter-granular 

fracture and grain boundary segregations.  
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１．研究開始当初の背景 

人類が未だ経験したことのない原子炉の
高経年化において、材料劣化機構の解明は最
重要課題である。特に粒界偏析は、第１世代
の原子炉でこれから顕著になると考えられ、
粒界劣化機構の解明が強く求められている。
例えば、原子炉圧力容器鋼では、不純物 P 等
の照射誘起偏析が粒界脆化に寄与すると指
摘されているが、粒界偏析が粒界脆化にどの
ように影響を与えるのか、その詳細は解明さ

れていない。またシュラウドや再循環系配管
では、低炭素化によって熱鋭敏化（粒界 Cr

炭化物形成）を抑制したオーステナイト鋼
SUS316L に発生した応力腐食割れの原因、特
に粒内型応力腐食割れにより発生したひび
割れが、その後、粒界割れに進展する機構と
して Cr 等の粒界偏析が指摘されているが、
その詳細は未だ不明である。 

従来、例えば圧力容器鋼の粒界脆化に関す
る研究は、破面観察による粒界破面率の変化
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と、主としてオージェ電子分光によって得ら
れる粒界付近の溶質（不純物）濃度プロファ
イルを対応させるものである。しかしながら、
オージェ電子分光の場合、1) イオンエッチン
グの不均一性等の原因により、原子レベルの
分解能が得られないこと、2) 原理的に「割れ
た」粒界しか観察できず、「割れていない」
粒界との差異について議論できない、等の困
難がある（電解放出型 STEM による観察も可
能であるが、原子レベルの分解能での偏析解
析には様々な制約があり、原子炉実用材料の
ような複雑な材料ではあまり多くの例はな
い）。このため、未だに定量的な理解はされ
ていない。 

一方で、最近、粒界偏析エネルギーの第一
原理計算が可能になった。その結果は、粒界
から僅か数原子層以内の偏析のみが粒界脆
化に寄与することを示唆しているが、残念な
がら、オージェ電子分光では分解能が十分で
ないため、計算結果と直接比較できる実験が
存在しない。 

我々は最近、最新型の局所電極型３次元レ
ーザーアトムプローブ（Laser-LEAP）を用い
て従来よりも１桁以上の広領域を測定する
ことによって、圧力容器鋼の粒界偏析の観察
に成功した。原理的に、Laser-LEAP は原子レ
ベルの分解能の測定が可能である。この最新
のナノ解析手法の進化を粒界劣化機構の解
明に応用することは、原子炉の安全性のため
に大いに期待されている。 

 

２．研究の目的 

粒界によって偏析には大きなばらつきが
ある。脆化や割れに寄与する粒界は、特に偏
析濃度が高いことが予想される。このため、
粒界脆化や粒界割れと粒界偏析の因果関係
を明らかにするためには、「割れた」粒界と
「割れていない」粒界両方を原子レベルの分
解能で観察することが必要である。本研究で
は、破面の真空蒸着による新しい Laser-LEAP

試料作製方法を開発することによって、従来
可能だった「割れていない」粒界だけでなく、
「割れた」粒界を原子レベルの分解能で観察
することを第一の目的とする。 

Laser-LEAP による観察に加えて、オージェ
電子分光などを相補的に組み合わせること
によって、粒界偏析の実態を明らかにする。
オージェ電子分光は、上述の問題点はあるが、
Laser-LEAP に比べて、多くの破面を比較的容
易に系統的に測定できる強みがある。 

このようにして得られた粒界偏析の実験
結果を第一原理計算結果と比較する。注目す
る不純物元素を粒界付近の様々なサイトに
置いたときの偏析エネルギーと、その粒界が
割れた場合に現れる２つの表面のエネルギ
ーを計算し比較する。表面エネルギーに対し
て偏析エネルギーが低いほど粒界が弱いこ

とに対応するため、機械的特性との対応を議
論することができる。従って、得られた実験
結果を第一原理計算結果と比較することに
より、粒界脆化や粒界割れと粒界偏析の因果
関係を解明することが第二の目的である。 

 

３．研究の方法 

本研究では、まず「割れた」粒界の Laser- 

LEAP 観察を可能にするため、高真空中で作
製した破面にニッケルや銅などを真空蒸着
して保護膜をつくり、その後、収束イオンビ
ームでナノ加工してアトムプローブ針状試
料を作製する手法と装置を開発する（割れて
いない粒界に関しては従来の方法で試料作
成が可能）。図 1 に破面を含むアトムプロー
ブ観察用の針状試料の概念を示す。このため、
図 2 に示すように、高真空中、低温（液体窒
素で冷却）でノッチ付きの試験片をハンマー
で叩くことによって破面を形成し、そのまま
即座に保護膜を蒸着させる。 

 

図 1：破面を含むアトムプローブ観察用の試
料の概念図 

 

 

図 2：高真空中での破面・保護膜形成の方法
の概念図 

 

次に、それを用いて粒界偏析・脆化が重要
な材料の測定を行う。得られた Laser-LEAP

の結果と、オージェ電子分光等の分析、粒界
偏析エネルギー等の第一原理計算結果を統
合して、粒界偏析と粒界脆化・粒界割れの因
果関係を解明する。 

 



 

 

４．研究成果 

図 1, 2 で示したような試料作製方法を実現
するために、図 3 に示す装置を開発した。装
置の外観図を図 4 に示す。 

 

 

 

図 3：本研究で開発した高真空下破面蒸着保
護膜形成装置 

 

 

図 4：装置外観図 

 

本装置を用いて破面蒸着した試料（熱処理
材、および中性子照射材）を作製し、その後
集束イオンビームを用いて、アトムプローブ
測定用の針状試料を図 1 で示した要領で作製

した。蒸着元素は、Ni, Cu 等数種類検討した
が、表面密着性と界面での電界蒸発の滑らか
さを両立するものとして、Cu を選択した。 

本報告書では圧力容器実用鋼 A533B の
PWHT 材の結果を主に示す。試料の組成を表
1 に示す。不純物として粒界編析が問題にな
ると考えられている Pを高濃度に含んでいる。 

 

 
表 1：本研究で使用した A533B 鋼の組成 

 

図 5に Cu を 500nm 程度蒸着した破面の SEM

像を示す。蒸着後も、劈開破面と粒界破面の
区別が可能であることがわかる。図 6 は粒界
破面から集束イオンビームで切り出した状
態の SEM 像である。この後、針先端が蒸着
界面の 100nm 程度上方に位置するように針
状試料を加工した。 

 

 
図 5：Cu 蒸着後の A533B 鋼破面の SEM 像 

 

 
図 6：粒界は面より切り出した試料片 



 

 

図7にPの粒界偏析観察結果の例を3つ示す。 

 
図 7：P の粒界偏析の観察結果の例。a: 単純
な粒界破面、b: 粒界炭化物での破面、c: 内
部の粒界。 

 

これらの結果から、P の詳細な濃度プロファ
イルを得ることができた。その例として、図
7-a, b の界面を横切る 1 次元濃度プロファイ
ルを図 8 に示す。原子レベルに近い分解能で
濃度分布が得られていることがわかる。 

 

 

図 8：界面付近の 1 次元濃度プロファイルの
例。a: 単純な粒界破面、b: 粒界炭化物での
破面。 

 

これらのアトムプローブの結果とオージェ
電子分光との比較を行った結果を図 9 に示す。
3 次元アトムプローブの方が分解能に関して
はオージェ電子分光よりも優れていること
がわかる。第一原理計算によると、粒界から
僅か数原子層以内の偏析のみが粒界脆化に
寄与することを示唆しているが、アトムプロ
ーブによる結果は、それを裏付けていること
が示唆され、本研究の目的が達成されたこと
がわかる。 

なお、P の絶対濃度は 1 桁近く低く評価さ
れている。これは、アトムプローブのイオン
検出器のマルチヒット現象に因るものと解
釈される。 

 

図 9：アトムプローブとオージェ電子分光に
よる破面における Pの粒界偏析プロファイル
の比較 
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