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粒界凝集エネルギーの第一原理計算

―bcc Fe∑3(111)粒界における溶質元素の偏析と
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FirstPrinciples Calculations of the GrainBoundary Cohesive Energy
―Embrittling or Strengthening Effect of Solute Segregation in a bcc Fe∑3(111) Grain Boundary―
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The microscopic mechanism of the grain boundary embrittlement in metals by solute segregation has been not well under-
stood for many years. From firstprinciples calculations, we show here that the calculated cohesive energy (2gint) of bcc iron∑3
(111) symmetrical tilt grain boundary is reduced by the segregation of sulfur (S) or phosphorous (P), while it is increased by the
segregation of boron (B) or carbon (C). The rate of the decrease/increase in the 2gint was excellently proportional to the ex-
perimental ductiletobrittle transition temparature (DBTT) shift with increasing segregation; this demonstrates that the grain
boundary embrittlement is governed by the change in the 2gint.
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1. 緒 言

不純物元素や合金元素などの溶質元素が多結晶材料の結晶

粒界に偏析すると材料強度が変化することが知られてい

る1)．その代表的な例が低合金鋼の焼もどし脆性であり，主

にリン(P)の粒界偏析が原因である．その他，鉄(Fe)やニッ

ケル(Ni)に対して硫黄(S)は P よりも非常に強い粒界脆化を

起こすこと，逆にホウ素(B)や炭素(C)が粒界を強化するこ

ともよく知られている．粒界偏析は，平衡偏析の場合粒界面

からわずか数原子層以内に溶質元素がトラップされる現象で

あり，そのことは破壊表面をスパッタリングにより削りつつ

Auger 電子分光法(AES＝Auger Electron Spectroscopy)に

よって観察した結果から分かっている1)．このため，粒界脆

化は偏析元素が粒界における原子間の凝集力を変化させるこ

とによって生じると考えられる．しかし，それがなぜ，どの

ようにして起こるのかはよく分かっていなかった．

その粒界脆化メカニズムを解明しようと，1980 年頃から

多種多様な電子論レベルの研究が行われてきた．最もよく知

られているのは，Messmer と Briant2) による Ni4S クラス

ター等の電子構造計算である．彼らは Ni から S への電子移

動を見出し，それが粒界を支える NiNi 結合を弱めること

が粒界脆化の原因ではないか，と考えた(decohesion モデ

ル)．一方，方向性のある原子間結合が増すために転位の生

成や移動すなわち塑性変形が困難になって硬化するために脆

化するのではないか3)，という説も現れた(bond mobility モ

デル)．しかしながら，これらの研究は偏析元素がもたらす

粒界の電子構造変化を指摘しているものの，それがどのよう

にしてマクロな現象としての脆化をもたらすのかについて納

得のいく説明ができていない．つまり，電子構造の変化と破

壊強度の低下や延性脆性遷移温度(DBTT＝DuctiletoBrit-

tle Transition Temperature)の上昇との関係が明らかでな

い．これらの研究の 1992 年頃までの状況については香山に

よる解説4)が詳しいのでそちらを参照されたい．

それに対し，1989 年に Rice と Wang によって示された

粒界脆化の熱力学的モデル(RiceWang モデル)5)は，ミク

ロな粒界の電子的エネルギー変化とマクロな脆化現象を理論

的に関連づけている．Rice らは，粒界脆化にとって最も重

要な物理量は 2gint(the ideal work of interfacial separation)で

あり，その減少が粒界脆化をもたらすというモデルを提案し

た．2gint は，直訳すれば「界面分離理想仕事」であり，粒

界破壊を想定した場合には 2 つの破壊表面のエネルギー

(2gs)から割れる前の粒界のエネルギー(ggb)を引いたもので

ある．粒界を割って 2 つの破壊表面を作るのに最低限必要

なエネルギーに相当するので，あまり耳慣れない言葉である

が「粒界凝集エネルギー」 ( grain boundary cohesive

energy)と呼ぶのが適切と思われる．よく使われる言葉であ

る「粒界結合力」をエネルギーの次元でとらえ直したもの，
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Fig. 1 Schematic illustration of a crack tip. See text.

Fig. 2 Tensile stress (s, left) and its integration value

(f
d

0
sdd, right) vs. separation distance (d) normal to an

interface. 2gs is surface energy and ggb is grain boundary
energy.
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と考えてよい．

Rice らは，2gint が粒界脆化にとって重要であることの 1

つの証拠を実験結果から導き出した．2gint の粒界偏析によ

る変化分は溶質元素の粒界偏析エネルギーと破壊表面上での

表面偏析エネルギーの差に相当し，粒界よりも表面で安定化

する元素は 2gint を下げるので脆化元素であり，逆は強化元

素ということになる．そこで，Rice らは高純度鉄や鉄合金

における C, P, S，アンチモン(Sb)，スズ(Sn)の粒界偏析エ

ネルギーと表面偏析エネルギーの測定結果を集めて考察し，

表面偏析エネルギーの方が粒界偏析エネルギーよりも大きい

元素ほど DBTT を上昇させる効果が大きいことを示した．

ただし，C の粒界強化効果については測定データ不足からう

まく説明できていない．

2gint は，原子間の凝集エネルギーに相当するので第一原

理による計算が可能である． 1994 年に Wu, Freeman,

Olson6) によって，P と B に対して bcc Fe∑3(111)粒界とそ

の破壊表面である(111)表面における結合エネルギーの差が

計算された．このエネルギー差は粒界偏析による 2gint の変

化分に相当する．彼らは，P は粒界よりも表面で安定化し，

B は表面より粒界で安定化することを示した．すなわち，

RiceWang モデルに基づいて P が脆化元素で B が強化元素

であることを示した．その後，同様の計算が数多くなされ

た．例えば，筆者らは fcc Ni∑5(012)粒界を用いて多数の溶

質元素に対して上述のエネルギー差を系統的に計算してお

り7)，元素ごとの粒界脆化/強化効果と計算結果には相関が

見られた．

しかしながら，この種の電子論計算には以下のような説得

力に欠ける点がある．例えば，溶質元素の粒界中における

偏析原子サイトは仮定したものに過ぎず，その粒界偏析が実

現可能かどうか明らかでないこと，偏析濃度としては 1

点のみの計算でしかないため，2gint が偏析濃度に依存して

どのくらい変化するのか明らかでないこと，計算は割れに

くい対応粒界を用いて行われているが，通常割れやすいのは

ランダム粒界であり，計算結果の適用に疑問があること，な

どがある．また，金属では脆性破壊に伴う塑性変形に要する

仕事 gp(plastic work)が 2gint よりずっと大きい場合が多い．

このため， gp≫2gint である金属では 2gint の変化のみを論

じても意味がない，とされることが多いのだが，実はそうで

はない．

最近の計算機と計算コード双方の進歩により，粒界脆化を

詳細にモデリングした第一原理計算が可能になってきた．本

論文では，筆者810)が開発してきたそのモデリング手法を説

明した後，よく知られた粒界脆化元素である P と S，およ

び強化元素である B と C についての計算結果を示す．そし

て，上記の疑問に答えつつ，粒界脆化(強化)メカニズ

ムについて説明する．

2. 破壊力学から見た粒界脆化

2.1 2gint と破壊応力(s)および DBTT との関係

脆性破壊の破壊力学における弾塑性体のき裂進展条件

(GriffithOrowanIrwin の破壊条件)を利用して，粒界脆性

破壊条件は次のように与えられる．

(1－n2)(s)2pac/E  gp＋2gint ( 1 )

ここで，n はポアソン比，sは局所破壊応力，ac はき裂半

長さ，E はヤング率である．左辺はき裂進展におけるエネル

ギー解放率(J/m2)を表す．右辺は，単位面積当たりの塑性

仕事 gp と粒界凝集エネルギー 2gint の和であり，破壊エネル

ギー(有効表面エネルギー)に相当する．つまり，応力拡大係

数 K に相当する spacが十分大きくなり，き裂進展に伴っ

て解放される弾性エネルギーが破壊表面の形成とそれに伴う

塑性変形に必要なエネルギーを上回る場合にき裂が進展する．

Fig. 1 に示すように，き裂にかかる局所破壊応力 sは，

き裂先端において集中して s となり，原子面分離を引き起

こす．き裂の開口の大きさ(変位)を d とし，s と d の関係を

Fig. 2 に示す．この応力(s)変位(d)曲線を積分したものが

粒界凝集エネルギー(2gint)に相当し，割れた後の 2 つの破壊

表面エネルギー(2gs)から割れる前の粒界エネルギー ggb を

引いたもの，つまり，粒界を割り 2 つの破壊表面を作るの

に最低限必要なエネルギーに等しいとする．

2gint＝2gs－ggb ( 2 )

へき開破壊の場合には，ggb＝0 とし gs にはへき開面の表面

エネルギーを用いればよい．

s の最大値である smax は粒界凝集力(粒界結合力)に相当

し，粒界の理想強度と言ってもよい．2 つの破面が形成され

るためには，s＞smax という条件も満たされる必要がある．

しかし，き裂が十分に鋭くて長いなど，何らかの応力集中メ

カニズムによって式( 1 )に比べて容易に達成されていれ
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Fig. 3 Schematic illustration to understand the increase of
DBTT with decreasing fracture stress (sfracture～s).
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ば，き裂進展条件は式( 1 )に支配される．

式( 1 )が提案された当初，gp と 2gint は独立なものと考え

られていたが，後に McMahon のグループによって依存関

係があることが指摘された．その関数形に対しては，Jokl

ら11)が DugdaleBillyCottrellSwinden(DBCS)モデルを用

いて一つの提案をしており，Ref. 11)中の Fig. 6，あるいは

亀田による解説12)中の Fig. 13 に示されている．Jokl らは，

き裂先端における転位放出の速度はき裂先端の局所応力に指

数関数的に関係すると仮定し，その指数 n としては高速運

動転位に対応する n＝12 を用いた．その結果，gp は 2gint

の増加にしたがって急激に増加していくような関数形になる

ことが示された．すなわち，2gint のわずかな低下が gp の大

きな低下をもたらし，結果として式( 1 )から破壊応力(s)

の低下がもたらされることを示した．

DBTT は，式( 1 )右辺の破壊エネルギー(gp＋2gint)の低

下に伴って上昇することが知られている．すなわち，2gint

の低下が gp を低下させるので，結果として DBTT は上昇す

るはずである．それを理解するために，Fig. 3 に DBTT と

式( 1 )式左辺の sとの関係を示す．降伏応力(sY)の増大す

なわち硬化によって DBTT が上昇することはよく知られて

いるが，逆に粒界脆性破壊応力(sfracture～s)の低下によっ

ても DBTT は上昇することが，Fig. 3 を見ると理解しやす

い．すなわち，上述のように 2gint の低下が sを低下させる

ので，それに伴って DBTT が上昇する．ただし，この図は

極めて簡略化したものなので，詳しい理解については亀田ら

の文献13)の Fig. 20 を参照されたい．

以上のようにして，マクロなレベルの局所破壊応力 sお

よび DBTT がミクロな量である 2gint と関連づけられ，粒界

脆化の問題は 2gint を計算することに帰着された．これによ

って，前節の疑問に対する回答を示した．

2.2 2gint と溶質元素の粒界偏析との関係

粒内に固溶している溶質原子が拡散により粒界へ移動した

ときに系のエネルギーが低下すれば，その溶質原子は粒界に

トラップされ，粒界偏析した状態になる．そのエネルギーの

低下分が粒界偏析エネルギー(kJ/mol or eV/atom)に相当す

る．それを DE seg
gb と表し，本来負の値であるが議論する場

合にはマイナス符号をつけて正の値とし(－DE seg
gb )，正の値

が大きいほど偏析しやすいと考える．そして，粒界偏析の面

密度が G [atom/m2]である場合，DE seg
gb G だけ粒界エネル

ギー ggb[J/m2]が減少するとみなすことができる．

次に，この粒界が割れて 2 つの破壊面が生じると，粒界

偏析していた溶質原子は表面偏析(吸着)した状態になる．こ

のとき，溶質原子の粒内固溶状態から見たエネルギー低下の

大きさが表面偏析エネルギー DE seg
s (kJ/mol or eV/atom)に

相当する．ある面積内で粒界偏析していた複数の溶質原子の

1 つ 1 つが 2 つの破壊表面のどちらに吸着するにしても，全

体では DE seg
s G だけ表面エネルギーが低下するとみなすこと

ができる．そこで，粒界エネルギー，2 つの表面エネル

ギー，粒界凝集エネルギーについて偏析がない場合のそれぞ

れを g0
gb, 2g0

s, 2g0
int(＝2g0

s－g0
gb)とすると，偏析がある場合

の 2gint は次のように表わされる．

2gint＝(2g0
s＋DE seg

s G)－(g0
gb＋DE seg

gb G)

＝2g0
int－(DE seg

gb －DE seg
s )G ( 3 )

こうして，溶質元素の表面偏析エネルギー(DE seg
s )と粒界

偏析エネルギー(DE seg
gb )の差が 2gint の変化に結びついてい

る．そして，表面偏析エネルギーの方が大きい元素，つまり

粒界よりも表面で安定化する元素は 2gint を低下させるので

脆化効果を持つことになる．

この式( 3 )が RiceWang モデルにおける最も基本的な式

であり，割れる前と後のエネルギー差が振る舞いを支配する

ため「粒界脆化の熱力学的モデル」と呼ばれる．直観的には

破壊のような複雑で動的な現象を熱力学的に取り扱うことに

抵抗を感じるが，式( 1 )( 2 )で見たように破壊力学におい

ても同様の熱力学的取扱いがなされている．また，後述のよ

うに測定された DBTT と計算した 2gint がよく相関すること

から(Fig. 8)，このような取扱いが実際によく成り立ってい

ると考えられる．

また，式( 3 )においては割れた後の 2 つの破壊表面にお

ける溶質原子数は割れる前の粒界における溶質原子数に等し

い，つまり，溶質原子の面密度 G が破壊の前後で一定であ

るとしている．本論文では室温(低温)における破壊を念頭に

おいているのでこの点は問題ない．しかし，高温における破

壊や水素脆性の場合において，溶質原子の拡散に比べてき裂

進展速度が十分に遅ければ，破壊の前後で G が一定である

とは限らない．Rice はその点も含めて適用範囲の広いモデ

ルを構築しているが5)，それについては本論文の範疇を超え

るのでここでは触れない．

3. 計 算 方 法

3.1 結晶粒界のモデリング

結晶粒界とは，方位の違う結晶同士が接する界面であり，

そこでは原子配置に乱れが生じている．しかしながら，その

乱れは粒界面から高々 2, 3 原子層以内に収まることは，冒

頭でも述べたように偏析原子がその範囲内に収まるという実

験事実から理解できる．また，表面における原子配置の乱れ

も同様に 2, 3 原子層以内である．そこで，bcc Fe の(111)

面に相当する原子層 19 層から構成され，bcc Fe∑3(111)対

称傾角粒界(回転軸〈11̃0〉軸，傾角70.5 度)を含む Fig. 4

に示すユニットセル(76 Fe atom/cell)を用いて計算を行っ

た．セルの上下の部分には厚さ 1 nm の真空層(vac)を入れ



660

Fig. 4 Unit cell modelling of bcc Fe∑3(111) symmetrical tilt
grain boundary. (a) Side view. (b) Top view of the grain boun-
dary plane. Atomic sites are denoted by numbers. 0: grain
boundary vacancy site, 11, －11: surface adsorption site, 1i: in-
terstitial octahedral site in the same atomic plane as site 1,
others: iron atomic site. The site 1i is not shown in (a) for sim-
plicity.

Table 1 Distances (Å) between atomic sites. The Fe-Fe dis-
tance in bcc Fe is 2.45Å.

site －4 －3 －2 0 1 2 3 4

0 3.4 1.7 2.6 4.0 2.3 2.6 1.7 3.4
1 2.5 2.9 2.6 2.3 4.0 2.6 2.9 2.5
2 4.3 3.6 2.2 2.6 2.6 4.0 2.4 2.7
3 4.8 3.3 3.6 1.7 2.9 2.4 4.0 2.5
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て，粒界の上下の結晶が粒界面に沿って自由にすべること

(粒界すべり)ができるようにしている．後述するが(Fig.

5)，溶質元素の偏析エネルギーが大きい原子サイトは確か

に粒界や表面の近傍 2, 3 原子層以内に限られているため，

偏析原子配置を調べるにはこの程度のセルサイズで十分であ

る．

このセル中の各原子サイト間の距離(核間距離)を Table 1

に示した．粒界空孔サイトである site 0 は site 3, －3 と距

離が非常に近いこと，site 2 と－2 も距離が近くて FeFe ダ

ンベル状の構造を作っていること，などがわかる．また，同

じ番号の(同じ原子層上の)等価なサイト間距離は 4.0 Å であ

り，bcc Fe 中の最近接原子間距離(2.45 Å)よりもかなり長

い．同じ原子層上では Fe 原子同士は最近接配置で結合する

ことはなく，隣接する 2,3 原子層上に最近接原子が配置して

いる．つまり，この粒界の特徴として，同一原子層内の原子

面密度が低い．

粒界エネルギーが高くて割れやすいランダム粒界は小さな

ユニットセルで表すことができないので，第一原理計算では

実際上取り扱うことはできない．しかしながら，中島ら14)

が経験ポテンシャルを用いて 36 種の粒界のエネルギーを計

算した結果によると，かなりの高指数をもちランダム粒界に

近いと考えられる∑27(552)粒界(回転角 31.7 度)のエネル

ギーが最大値 1.48 J/m2 を示したが，∑3(111)の粒界エネル

ギーもその 83にあたる 1.23 J/m2 を示し，かなり大きい

エネルギーとなっている．(この値は，第一原理の結果 1.52

J/m2 とほぼ一致する．）また，Fe1 wtP 合金において様々

な指数の粒界破壊面の P 濃度を AES 分析で調べた実験15)

では，ランダム粒界を作っていたと思われる高指数面で P

濃度が高く，対応粒界を作っていたと思われる低指数面で P

濃度が低いものの，(111)に近い指数のところの破面も観測

されている．よって，「この∑3(111)粒界を用いた計算によ

り脆化効果が現れれば，ランダム粒界ではもっと顕著に現れ

るだろう」と推測できる．以上のことは，第 1 節の終わり

で述べた疑問に対する答えになっている．

3.2 電子構造計算の詳細

構造最適化や全エネルギーの計算は，Vienna Ab initio

Simulation Package(VASP)コード16,17)を用いて行った．ポ

テンシャルには，PerdewBurkeErnzerhof(PBE)タイプの

ProjectorAugmentedWave(PAW)ポテンシャル18)を用い

た．各元素についてさらに 2, 3 種類のポテンシャルがある

が，平面波基底関数のディフォルトのカットオフエネルギー

が 250280 eV 程度のものを選んだ．そして，カットオフエ

ネルギーは 280 eV に統一して計算した．そのため，Fe, S,

P に対しては標準的な精度であるが，C, B については少し

精度を落としたポテンシャルを用いている．しかし，計算し

た偏析エネルギーは約 1 eV/atom の大きさになるため，計

算結果の精度が 0.1 eV/atom 程度と低めであったとしても

議論には差し支えない．そのため，これらのポテンシャルで

十分と考えられる． k 点メッシュは Monkhorst Pack

3x4x1，収束性向上のため 0.1 eV 幅の MethfesselPaxton

の smearing 法を用いた．Fe 原子に関しては，磁気モーメ

ントが 3mB の強磁性を仮定した初期状態から繰り返し計算

をスタートさせた．力の最小化による構造緩和に関しては，

全エネルギーが少なくとも 0.001 eV の精度で収束するよう

に，原子に働く力が 0.020.03 eV/Å 以下になってから打ち

切った．

3.3 粒界偏析と脆化のモデリング

3.3.1 粒界/表面偏析エネルギーの計算

粒界偏析を模擬して原子拡散まで含めた分子動力学計算を

第一原理から行うことは時間がかかりすぎてできない．そこ

で，溶質原子を Fig. 4 のセルの様々なサイトに「手で」置

換あるいは挿入し，原子に働く力がゼロになるように構造緩

和を行い，得られた安定構造の全エネルギーから粒界偏析エ

ネルギーを算出し，偏析エネルギーが大きければそのサイト

に偏析しやすいと考えるようにした．また，各偏析濃度に対

しては最も偏析エネルギーの大きい偏析原子配置を可能な限

り探した．後述するが，偏析エネルギーから McLean 式19)

を用いて偏析の程度を推定することができる．このようにし

て，第 1 節の疑問を解消するよう努めている．ただし，

置換型溶質原子の拡散に必要な空孔の存在は，複雑になるの

で考慮していない．

Fig. 4 のセルを用いて構造最適化をした後の全エネルギー

を EGB
tot (conf., NFe, NX)とする．ここで，「conf.」は原子の

配置(configuration)を表し，NFe と NX はそれぞれ Fe 原子
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と溶質原子(X＝B, C, P, S)の数であり，GB は粒界を含むセ

ル(GB セル)を用いていることを示す．偏析がないクリーン

な粒界の場合は EGB
tot (clean, 76,0)と表す．純粋な bcc Fe の

1 原子あたりの全エネルギーを E bccFe
tot ，真空中に孤立して存

在する溶質原子 X の全エネルギーを E atom, X
tot と表すと，ある

偏析原子配置( conf. )による凝集エネルギー( cohesive

energy)の利得 DEGB
coh(conf., NX)は次のように表すことがで

きる．

DEGB
coh(conf., NX)

＝EGB
tot(conf., NFe, NX)－NXE atom, X

tot

－EGB
tot(clean, 76, 0)＋(76－NFe)E

bccFe
tot ( 4 )

最後の項は，X 原子が Fe 原子と置換することによってセル

内の Fe 原子の数(NFe)が減ることに対する調整である．

偏析エネルギーの基準となる溶質原子の粒内固溶状態

(sol.)の計算のため，Fig. 4 のセルと格子パラメータや原子

層数は同じだが粒界を含まず free surface のみを含むセル

(FS セル)を作った．そして，溶質原子のない場合の全エネ

ルギーを EFS
tot(clean, 76, 0)とし，FS セルの中心付近で 1 個

の溶質原子 X を置換あるいは格子間に挿入したときの全エ

ネルギーを EFS
tot(sol., [75 or 76], 1)とする．置換したときは

Fe 原子が 75 個になり，挿入したときには 76 個である．そ

して，凝集エネルギーの利得 DEFS
coh(sol.)を次のように表す．

DEFS
coh(sol.)

＝EFS
tot(sol., [75 or 76], 1)－Eatom, X

tot

－EFS
tot(clean, 76, 0)＋[1 or 0]E bccFe

tot ( 5 )

式( 4 )( 5 )の計算結果を用いて，Fig. 4 のセル内で NX 個

の溶質原子 X からなるある偏析配置(conf.)の偏析エネル

ギーは，次のようになる．

DE seg(conf., NX)＝DEGB
coh(conf., NX)

－NXDEFS
coh(sol.) ( 6 )

式( 6 )では，式( 4 )( 5 )に表れていた E atom, X
tot は相殺されて

いる．DE seg(conf., NX)は，偏析サイトが Fig. 4 の粒界近傍

のサイト(例えば 0, 1)ならば粒界偏析エネルギーとなり，表

面近傍のサイト(例えば 10, 11)ならば表面偏析エネルギー

となるので，gb/s の添字で区別はしていない．

式( 6 )を用いた計算により，様々な偏析濃度において偏

析エネルギーの最も大きい最安定な粒界偏析原子配置(sta-

ble conf.)を見つけ出していく．そして，そのときの原子 1

個あたりの偏析エネルギーを実験結果と比較する．つまり，

DE seg
gb (NX)＝DE seg(stable conf., NX)/NX, ( 7 )

として計算によって得られた DE seg
gb (NX)を，実験の粒界偏

析エネルギーと比較する．

3.3.2 擬似的な引っ張り試験計算による 2gint の計算

得られた偏析原子配置に対して脆化の程度を調べるため，

粒界凝集エネルギー 2gint を計算する．理想的には，Fig. 4

のセルを用いて粒界に溶質原子を偏析させた状態を作り，粒

界から遠い上下の部分(サイト 8, 9, 10, －8, －9, －10 あた

り)をつかんで粒界に垂直な方向へ徐々に引っ張っていき，

原子面分離を発生させながら粒界凝集エネルギー(2gint)と最

大引っ張り応力にあたる粒界凝集力(smax)を求めたい．この

とき，同時に原子位置の緩和を行うのはもちろんだが，さら

に粒界面に平行な方向のセルパラメータを最適化(ポアソン

比を考慮)しつつ行えば，絶対 0 度という条件下ではあるが

理想的な引っ張り試験計算となる．しかしながら，このよう

な計算は非常に時間がかかり現実的でない．そのため，以下

のように 2gint のみをほぼ正確に求める擬似的な引っ張り試

験計算9)を行った．

まず，ある破壊面を仮定する．例えば，「site 1 からなる

原子層と site 2 からなる原子層の間」というように，粒界の

近くで互いに隣り合う原子層の間に破壊面を設定する．次

に，破壊面の上下のブロックを引き離し，2 つの破面間距離

(Fig. 2 の d)の異なるデータを 10 点程度用意し，それぞれ

の点で構造最適化を行う，という方法をとる．このとき，2

つの破面が再びくっつかないように，粒界から遠い原子の位

置は固定しておく．そして，2 つの破面が十分離れた点と最

初の d＝0 の点とのエネルギー差が 2gint となる．また，その

他の例えば site 2 からなる原子層と site 3 からなる原子層の

間に破壊面を設定した計算も行う．このようにして粒界近傍

2, 3 原子層の範囲でいくつかの仮定した破壊面に対して計算

を行い，最も小さい 2gint を与える破壊面を選ぶ．

smax を与える破面間距離 d の近辺では，原子間距離が伸

びて弾性エネルギーがため込まれるため，構造が不安定にな

り計算が収束しにくい．そのため，この領域のデータは捨て，

d が比較的大きな領域と d＝0 におけるデータを用いて簡単

な関数でフィッティングし，その関数の最大の微係数を求め

て smax とした9)．d が大きい領域ならば，ポアソン比の影響

は少ないので考慮しなくてよい．こうして求めた smax は近

似的な値でしかないが，第 2 節の式( 3 )にあるように粒界

偏析の効果は 2gint の変化として現れるので smax は参考程度

の扱いでよいだろう．このようにして，第 1 節の疑問を

解消するよう努めている．

4. 計算結果と考察

4.1 低い偏析濃度における粒界/表面偏析エネルギー

Fig. 4 のセル中の様々な原子サイトに 1 個の溶質原子を置

換または挿入して計算した偏析エネルギー(－DE seg(site,

1))の結果を Fig. 5 に示す．この場合，偏析の面密度として

は 1.8 atom/nm2 に相当し，粒界から 0.5 nm 以内の領域に

おける偏析濃度に換算すると 1.8 at.GB 程度であり，非常

に低い値である．B, C, P, S はよく粒界偏析する元素として

知られているが，Fig. 5 に示すようにいずれの元素も粒界近

傍において偏析エネルギーが約 1 eV/atom(約 100 kJ/mol)

以上の偏析サイトを持っている．

この 1 eV/atom という偏析エネルギーが非常に大きいこ

とは，平衡偏析の McLean モデル19)からある程度理解でき

る．系が熱平衡にある場合，温度に依存する振動エントロ

ピー項の寄与(－TDSvib)を含む偏析自由エネルギー(Dg seg
gb ＝

DE seg
gb －TDSvib)に対する偏析確率(トラップ確率，C)は，以

下のように与えられている．

C＝
C0 exp (－Dgseg

gb /RT)

1＋C0 exp (－Dgseg
gb /RT)

( 8 )

C0 は溶質元素の固溶濃度，R は気体定数，T は絶対温度で

ある．Ref. 810)に式( 8 )をプロットした例があり，それに
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Fig. 5 The calculated segregation energy, －DE seg(site, 1), is shown at each atomic site for solute atom X. (a) X＝S, (b) X＝P, (c)
X＝C, (d) X＝B. Only one X atom is substituted for Fe atom or interstitially introduced in the unit cell (Fig. 4). For examples, the
site 1 is an iron atomic site for which the solute atom is substituted, and the site 1i is an interstitial site that lies in the same plane as
site 1. The segregation concentration (NX＝1) is 1.8 atom/nm2 (or roughly at.GB).
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よれば，焼き戻し脆性が生じる温度近辺(400500°C)では

1.0 eV/atom の偏析自由エネルギーがあれば固溶濃度が

0.00010.001 at.程度でも十分な偏析が生じること，0.5

eV/atom ぐらいの偏析自由エネルギーだと 0.11 at.程度

の固溶濃度がないと十分な偏析が生じないこと，などがわか

る．計算においては振動エントロピー項を無視しているが，

一般的にはその項はエネルギー(エンタルピー)項に比べて小

さく，大きくなったとしても 0.20.3 eV/atom 程度と考えら

れている5)．

Fig. 5 に示すように，置換型の S, P の場合には粒界空孔

サイトである site 0 や Fe 原子のサイトである site 2 に偏析

しやすい．この理由は，すでに Table 1 を用いて説明したよ

うに，site 0 や 2 が bcc Fe バルク中の格子サイトとはかな

り異なった近接原子配置を持つためと考えられる．また，C

は侵入型元素として知られるとおり，格子間サイトの site 1i

に最も偏析しやすい．B の場合，原子半径が比較的大きいた

め粒内固溶状態としては置換型の方が侵入型よりも 0.1 eV/

atom ほど安定である．そして，粒界において site 1i や 2i

に B 原子を侵入させても構造緩和後は粒界空孔サイトであ

る site 0 へと移動してしまった．結果として S, P と同じよ

うな振る舞いをしており，site 0, 2, 3 で偏析しやすい．

P, S は粒界脆化元素，B, C は粒界強化元素としてよく知

られているが，そのことは Fig. 5 の結果から推測できる．

P, S は粒界(site 0, 1, 2 等)よりも表面(site 9, 10, 11 等)で偏

析エネルギーが大きい．すなわち，粒界よりも表面で安定化

するので 2gint を低下させる効果を持つ．つまり脆化元素で

ある．逆に，B と C は表面よりも粒界で安定化するので粒

界強化元素である．

4.2 粒界偏析エネルギーの偏析濃度依存性

粒界偏析濃度を上げつつ粒界偏析エネルギーが最大になる

ように粒界偏析原子配置を決めていく際，計算時間の制約か

らあらゆる偏析配置を試すことはできないため，次のような

手続きをとった．溶質原子数(NX)が 14 の計算(1 原子層

まで)Fig. 5 から判明した粒界偏析エネルギーの大きいサ

イトについて，それぞれのサイトからなる 1 原子層に 14

個の溶質原子を偏析させて計算する．例えば S の場合，site

0, 2(－2), 3(－3)の偏析エネルギーが大きいので，site 0 か

らなる原子層に 14 個，site 2 からなる原子層に 14 個，と

いうように偏析させて計算する．NX＝8 の計算(2 原子

層)偏析エネルギーの大きい 2 つの原子層に合計 8 個の溶

質原子を偏析させて計算する．例えば S の場合，「site 0 と

site 2」や「site 2 と site －2」からなる 2 原子層に 8 個の溶

質原子を偏析させて計算する．格子間サイトは 1 原子層に

12 個あるので，C 原子の場合には site 1i に 8 個まで偏析さ

せた状態も計算する．NX＝57 の計算で最も安定で

あった配置から，2 原子層のうちの片方の原子層から溶質原

子を 13 個取り除き(置換型偏析の場合は Fe 原子で置換し

直し)，結果として 57 原子を偏析させた状態にして計算を

行う．以上のにより，溶質原子が 18 個偏析した状態
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Fig. 6 The calculated grainboundary segregation energies for solute atom X. (a) X＝S, (b) X＝P, (c) X＝C, (d) X＝B. The ener-
gies per a solute atom (－DE seg

gb (NX)＝－DE seg(stable conf., NX)/NX) for the most stable segregation configurations (in Table 2)
are shown by bar graphs. The total segregation energies for the all segregated X atoms (－DE seg(stable conf., NX)) are shown by
points. NX is the number of segregated solute atom X in the unit cell. The areal density of 1 atom/nm2 is roughly equal to 1 at.GB.

Table 2 The most stable conˆgurations of grain boundary
segregation for X (＝S, P, C, B) for each segregation concentra-
tion (NX).

NX＝ 1 2 3 4 5 6 7 8

S site 0 1 2 3 4
site 2 1 2 3 4 4 4 4 4

P site －3 1 2 3 4
site 2 1 2 3 4 4 4 4 4

C site 1i 1 2 3 4 5 6 7 8

B site 0 1 2 4 4 4 4
site 2 3 4
site 2i 1 2 3 4
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について計算を行った．そして，各偏析濃度(溶質原子数

NX)に対して最も大きな値を示した粒界偏析エネルギーの計

算結果を Fig. 6 に示し，その時の原子配置は Table 2 に示

した．上記の計算の範囲内に含まれないもっと安定な配置が

あるかもしれないが，その点は今後の検討課題である．

まず，セル中の溶質原子数 NX が 14 個の場合の計算結果

について述べる．これは，偏析原子の面密度が 1 原子層以

内，1.87.2 atom/nm2(at.GB)の場合に相当する．Fig. 4

と Table 1 からわかるように，粒界面に平行な 1 つの原子層

にある同じ番号のサイトはセル中で 4 個あり，そのサイト

間距離は 4.0 Å と長い．そのため，そこへ順々に溶質原子を

偏析させて行ったときには，原子間に直接の相互作用はほと

んど働かないようである．実際，Fig. 6 と Table 2 に示した

P, C, B の場合，まず最も偏析エネルギーの大きいサイトに

1 原子ずつ偏析していくが，そのとき原子 1 個当たりの偏析

エネルギー(－DE seg
gb (NX))にはほとんど変化がない．S の場

合には 14 個の偏析の間にも偏析エネルギーが約 10下が

るが，その理由についてはまだよく調べていない．

次に，偏析原子がセル中に 58 個(1.252.0 原子層)，面

密度が 9.014.4 atom/nm2(at.GB)の場合を述べる．置換

型の S, P, B については同じ番号のサイトには 4 個までしか

偏析できないため，5 個目からは違う番号の別の原子層にあ

るサイトに偏析する．置換型と侵入型の両方になり得る B

の場合，4 個目までは置換型原子として振る舞っていたが，

5 個目からは侵入型として site 2i に侵入させる配置が最も

安定であった．侵入型の C についても，同一平面上では互

いに十分離れた格子間サイトは 4 個までしかとれないため，

5 個目からは隣り合う配置になる．そのため，セル中で 5 個

以上の溶質原子が偏析する場合には一部の原子同士が互いに

隣り合いその間の相互作用が現れる．X＝S, P, C, B いずれ

の場合も，互いに隣り合うと反発が生じるようである．その

ため，Fig. 6 にあるように，4 個以上の原子の偏析では原子

1 個あたりの偏析エネルギー(－DE seg
gb (NX))が下がっていく

が，S の場合にはその下がりはかなり小さい．トータルの偏

析エネルギー(－DE seg(stable conf., NX))で見ると，P, C,

B の場合にはあまり上がらなくなるので明らかに偏析しにく

くなっている．それに対して S の場合には順調に上がって

いくのであまり偏析しにくくなっていないと考えられる．

溶質原子 X 同士が隣り合うと，XX 間の平衡原子間距離

に比べて偏析サイト間距離が短い場合に反発するのだが，そ



664

Fig. 7 The calculated grainboundary cohesive energy (2gint) are shown by bar graphs, and the maximum tensile stress (smax) by
points for the most stable segregation configurations (in Table 2) of solute atom X. (a) X＝S, (b) X＝P, (c) X＝C, (d) X＝B. The
other details are the same as in Fig. 6.
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の際，FeX 結合の方が強いために XX 結合引力が強く働

かなくなり，結果として XX 間の平衡原子間距離が伸びる

効果が反発に寄与している．そして，反発が生じる偏析原子

配置でも，偏析エネルギーの低い他のサイトに偏析するより

系全体としてエネルギーの利得がある場合にはその配置が実

現しやすいと考えられる．

P の場合，PP 原子間反発によって P の偏析原子層が互

いに少し離れた site 2 と site －3 からなる原子層に分かれ，

スプリットした 2 つの偏析原子層を形成する．一方，S の場

合には隣り合う site 2 と site 0 からなる 2 つの偏析原子層を

形成するが，その層間にほとんど表面に近い状態を作って強

く安定化するため，偏析しにくくならない．その様子(電子

密度図)については Ref. 810)を参照されたい．Fig. 5(a)か

らわかるように S は表面で非常に強く安定化するため，粒

界中における SS 原子間反発により SS 原子間距離が大き

く伸びた場合，さらに伸びて表面に近い状態を形成してます

ます安定化する効果が働くと考えられる．

4.3 粒界凝集エネルギー 2gint の偏析濃度依存性

第 3.3.2 節で少し説明したが，粒界近傍において互いに隣

接する 2 つの原子層を選んでその間に破壊面を仮定して擬

似的な引っ張り試験計算を行い，2gint を計算した．そし

て，粒界近傍 2, 3 原子層以内でいくつか仮定した破壊面の

中から最も 2gint が小さい破壊面を選んだ．近似的な smax も

計算し，それらの結果を Fig. 7 に示した．偏析のない場

合，∑3(111)粒界の 2gint は，site 0(1)と site 2 の間に破面を

設定したときが 3.8 J/m2 となって最も小さくなった．これ

は，∑3(111)粒界の粒界エネルギー(ggb＝1.51 J/m2)と(111)

表面エネルギー(gs＝2.69 J/m2)を用いて式( 2 )を使って算

出した値 3.87 J/m2 とほとんど一致し，引っ張り試験計算が

うまく行っていることを確認した．

脆化元素である S, P の場合に最も弱い破壊面となったの

は，Table 2 と Fig. 4 を参照しつつ説明すると，S の場合は

site 0 と site 2 の間，P の場合は NP＝16 では site 0 と site

2 の間，NP＝78 では site 0 と site －2 の間であった．つま

り，偏析原子層が 1 原子層の場合には偏析原子層と隣の Fe

原子層の間に破面が生じ，偏析原子層が 2 原子層にまたが

る場合にはその中間に破面が生じた．すなわち，破壊表面上

に S, P 原子ができるだけ出るような配置をとって割れる場

合に 2gint が最も小さくなった．このことは，Fig. 5 で示し

たように S, P が表面に出る原子配置が最も安定であること

からも理解できる．

強化元素である B, C についてもそれらが表面に出る配置

で破面を選んだ方が最も 2gint が小さくなった．つまり，B

については site 0 と site 2(2i)の間，C については site 1i と

site 2 の間であった．B, C 共に Fig. 5 で示したように表面
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Table 3 The experimental change in DBTT by increasing
segregation (DDBTT), the experimental free energy for
segregaiton at 1073 K (－Dgseg

gb ), and the calculated segregation
energy (－DE seg

gb (NX)) within the range of segregation concen-
tration (NX) are shown. See text.

DDBTT
K/at.GB

－Dgseg
gb

eV/atom
－DE seg

gb (NX)
eV/atom NX

S 40 0.78 ～1.0 58
P 13 0.58 1.0～0.5 58
C －13 0.82 ～1.0 14
B －21 0.95 ～2.0 14

Ref. [20] [20] Fig. 6 in this work
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上では粒界よりも不安定になるが，それでも固溶状態よりは

安定なので表面に出やすいと考えられる．また，∑3(111)粒

界が強化されても 2gint の最大は Fig. 7(d)に示す 4.7 J/m2

であり，(111)表面の 2gs(5.38 J/m2)を超えないことも理由

になる．ただし，∑3(111)粒界は一つの原子層上の原子面密

度が低い粒界なので，もっと密度の高い粒界ならば最大の強

化効果はもっと大きくなる可能性がある．ちなみに bcc Fe

のへき開面である(100)面の 2gs は 5.0 J/m2 であり，粒界の

2gint が B や C の偏析によってへき開面の 2gs より大きくな

るかもしれない．

5 個以上の C 原子を粒界偏析させたときには CC 原子間

に反発が生じているので，C 原子が 2 つの破面に分かれる方

が安定になるように思われるがそうはならず，一方の破面に

すべてが吸着した状態で破面が形成された．これは，C 原子

の結合の強い異方性のために偏析エネルギーのサイト依存性

が強いためと考えられる．木村20)も同様に C 原子のサイト

依存性(粒界依存性)を指摘しており，異なる粒界を用いた計

算と比較検討する必要がある．

4.4 計算と実験の比較

計算と実験を比較するため，木村20)による高純度鉄にお

ける B, C, P, S の粒界偏析自由エネルギー(－Dgseg
gb )と偏析

濃度上昇による DBTT シフト( DDBTT )の測定結果を

Table 3 に示した．

4.4.1 粒界偏析エネルギーにおける比較

偏析エネルギーの計算と実験の比較には難しい点が多々あ

る．まず，AES 分析における Auger 電子の脱出深さ(数 nm

以下)はそれほど正確には分からないため，実験における粒

界偏析濃度は定義されている深さが曖昧である．そのため計

算と比較しにくいが，問題にしている偏析濃度は実験と計算

で大まかには一致しているようである．例えば，Table 3 に

示した P についての実験の偏析自由エネルギーは，P をか

なり高濃度(0.070.3 wt.)に固溶させて粒界破壊を起こし

やすくした場合に測定されたものであるが，そのときの偏析

濃度は最大で 20 at.GB 程度とされている20)．一方，計算

においては 1 atom/nm2 の偏析面密度を粒界から 0.5 nm 以

内の領域(厚さ 1 nm の領域)における濃度に換算すると大ま

かには 1 at.GB の粒界濃度になる．P について計算した最

大の偏析濃度は，すでに示したように 2 原子層の偏析で

14.4 atom/nm2(at.GB)という濃度なので，実験とほぼ同

じオーダーの偏析濃度領域を扱っていると思われる．しか

し，これ以上の定量的な比較は難しい．

その他の困難な点を以下に述べる．実験的には溶質元素の

粒界偏析自由エネルギーは粒界破面の AES 分析から得られ

た偏析量の温度変化から( 8 )の McLean 式を用いて見積も

られている．異なる偏析原子配置(conf.)は区別できず，様

々な種類の粒界に偏析した多数の溶質原子に対する平均(原

子 1 mol あるいは 1 個あたり)として偏析自由エネルギーが

算出される．また，偏析濃度に依らず一定という仮定もなさ

れている．一方，計算においては温度に依存する振動エント

ロピー項(－TDSvib)の寄与を除く偏析エネルギー(エンタル

ピー)項のみを求めている．また，1 種類の∑3(111)粒界の

みで計算したものであり，しかも偏析エネルギーは偏析濃度

に依存して大きく変化する．

上述の理由により，粒界偏析エネルギーの計算と実験の比

較は難しいのだが，それでも比較してみると各元素について

の大小関係はほぼ一致していると言える．Table 3 の粒界偏

析自由エネルギーの実験結果(－Dgseg
gb )は，S, P については

高濃度，C, B については低濃度の偏析状態における測定結

果である．なぜなら，脆化元素の S，特に P は粒界に高濃

度に偏析させて粒界破壊が起こる状態にして測定され，C と

B の場合には，あらかじめ P を 0.2 wt.入れて粒界破壊が

起きる状態にした上で C または B を加えたときの変化から

読み取られているからである．仮に，低濃度の偏析は NX＝

14 の範囲，高濃度の偏析は NX＝58 の領域に対応すると

して，粒界偏析エネルギーの計算値(－DE seg
gb (NX))を Fig. 6

から大まかに読み取ると，S: 1.0 eV/atom, P: 1.00.5 eV/

atom, C: 1.0 eV/atom, B: 2.0 eV/atom という結果になる．

それを Table 3 に示して実験と比較すると，大きさの順序は

ほぼ一致していることがわかる．ただし，計算では B が突

出して大きな偏析エネルギーを示すが，実験ではそれほどで

もない．この不一致の理由は明らかではないが，偏析エネル

ギーが粒界の種類によって大きく変化している可能性もある．

P についての偏析エンタルピーと振動エントロピーの項が

別々に求められている20)．その結果では，エンタルピー項

が 0.25 eV/atom，絶対温度 T に比例する振動エントロピー

項が 3.1×10－4 T eV/atom である．このエンタルピー項が

計算で求めた偏析エネルギーに相当するが，計算値と比較し

てかなり小さな値である．計算では P の偏析濃度が増大す

るにつれて急激に(原子 1 個あたりの)偏析エネルギーは低

下していくが，それでも NX＝8(14.4 atom/nm2)の濃度で

0.5 eV/atom である(Fig. 6)．この不一致の理由を探ること

は今後の検討課題である．

4.4.2 2gint(計算)と DBTT(実験)の比較

「S は強い脆化元素，P は弱い脆化元素，C と B は粒界を

強化するがその効果は B の方が強い」ということはよく知

られた事実だが，Fig. 7 に示した 2gint の計算結果はそのよ

うな経験的事実と非常によく一致している．S, P 共に 2gint

を低下させるものの S による低下は非常に激しく，P によ

る低下は S ほどではない．また，強化元素である C, B は 1

原子層以内の偏析で 2gint を上昇させるが，B による 2gint の

上昇は C による上昇よりも大きい．

Table 3 に示した偏析濃度上昇に対する DBTT の変化
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Fig. 8 The experimental shift in DBTT (DDBTT in Table 3)
vs. the calculated shift in 2gint (－D2gint) by increasing segrega-
tion for solute atom X (X＝B, C, P, S). The dashed line is a
guide to eye. ``NX＝'' indicates the range of segregation concen-
tration in which －D2gint is calculated; see Fig. 7.
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(DDBTT)20)は，計算で得られた 2gint の変化(－D2gint)と非

常によく相関することがわかった．Fig. 8 にその様子を示す．

－D2gint は，Fig. 7 の棒グラフの高さの偏析濃度に対する変

化分であり，P, S においてデータ点が 2 つあるのは偏析濃

度が低濃度領域(NX＝04)と高濃度領域(NX＝48)の 2 つの

場合に対応する．一方，実験結果である DDBTT は高純度

鉄の試料において硬さや粒径，組織等を注意深く揃えた上で

測定されている．そのため，DDBTT が 2gint の変化のみを

反映した結果，Fig. 8 のような極めてよい相関が得られたと

考えられる．Rice らが示した同様の相関図5)には不十分な点

や第 1 節で述べたような曖昧な点があったが，Fig. 8

においてはそのような点がかなり解消し，2gint が粒界脆化

にとって重要であることがより明らかとなった．

4.5 粒界脆化(強化)効果の起源について

本研究では，脆化元素としての性質の起源は「粒界よりも

表面で安定化する」性質にあることを粒界凝集エネルギーの

計算から示した．ただし，もう一歩踏み込んで「ある元素が

なぜ粒界よりも表面で安定になるのか」という点について

は答えていない．それには電子密度や状態密度を用いた詳し

い検討が必要である．

その点については周期律表の溶質元素の位置と相関がある

ことが，以前の筆者らの計算結果7)から分かっている．様々

な非遷移金属の溶質元素について，Ni∑5(012)粒界と(012)

表面での偏析エネルギー差を大まかに計算したところ，周期

律表の左右両端付近の元素は表面において粒界よりも強く安

定化し，中央付近にある元素ほど表面における安定化が小さ

いかあるいは粒界の方が安定になった．そして，周期律表の

上の方の軽くて小さい元素ほど粒界で安定になりやすい傾向

が見られた．結果として Be, B, C や Si などが表面よりも粒

界で安定すなわち強化効果を示すという結果になり，経験事

実ともほぼ一致している．よって，ある元素が「表面で安定

か粒界で安定か」については，電子構造から大まかに説明

がつくだろうと期待できる．

5. 結 言

bcc Fe∑3(111)対称傾角粒界を含むユニットセルを用いて

B, C, P, S の各溶質元素を粒界偏析させた状態を作り，第一

原理計算により偏析エネルギーを計算し，それが最も大きく

なる安定な偏析原子配置を決めた上で粒界凝集エネルギー

2gint を計算した．これをいくつかの偏析濃度に対して行っ

たところ，偏析濃度上昇に対する 2gint の減少(増加)が，高

純度鉄における DBTT の上昇(下降)の実験結果と非常によ

く相関した．この結果により，粒界脆化において 2gint が重

要なパラメータになっているという Rice らの予言5)を支持

する結果を得た．すなわち，粒界脆化の熱力学的取扱いはよ

く成り立っていること，脆化元素としての性質の起源は

2gint の減少をもたらす「粒界よりも表面で安定化する性質」

にあること，強化元素についてはその逆であること，などを

示した．粒界脆化という現象を破壊力学の基礎から説き起こ

し，以上のことが破壊力学上も妥当な考え方であることを示

した．
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