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多成分系合金の粒界偏析計算と

組成設計への応用

塚 田 祐 貴1) 松 岡 佑 亮2) 小 山 敏 幸3)

. は じ め に

近年，種々の多成分系合金について，走査型透過電子顕微

鏡エネルギー分散型 X 線分光(STEMEDS, Scanning

Transmission Electron MicroscopyEnergy Dispersive X

ray Spectroscopy)，三次元アトムプローブ(3DAP, Three

Dimensional Atom Probe)などを用いて粒界偏析を解析した

結果が報告されている(1)(12)．粒界偏析は様々な粒界特性を

変化させ，材料特性に大きな影響を及ぼすため，粒界組成の

予測・制御は材料開発における最重要テーマの一つであ

る(13)(14)．Gibbs の吸着式(15)によると，希薄溶体の場合，粒

界における溶質元素 i の過剰量 Gi は粒界エネルギー s に及

ぼす化学ポテンシャルの影響を考慮して
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によって計算される(16)．式中の R は気体定数，T は絶対温

度，xi は溶質元素 i の粒内濃度である．多成分系合金につい

て Gi を計算するには，粒界エネルギーの温度・組成依存性

に関する情報が必要である．一方，LangmuirMcleanの

式(17)は二成分系における粒界濃度 X と粒内濃度 x の関係を
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によって与える．式中の DE は偏析エネルギーであり，主要

な金属の二成分系の DE の実験値・計算値が蓄積されつつあ

る(14)．第一原理計算により偏析エネルギーを評価し Lan-

gmuirMclean の式を多成分系合金の粒界偏析計算に応用し

た例も報告されているが(6)，個々の溶質元素について偏析エ

ネルギーの組成依存性まで考慮することは難しい．

Hillert は粒界を均一な薄膜相とみなした粒界相モデルを

提案し，二成分系については結晶粒相と粒界相の Gibbs エ

ネルギー曲線に平行接線を引くことで粒界相の平衡組成(平

衡偏析)が計算できることを示した(18)．Hillert の粒界相モ

デルは多成分系への拡張が可能であるが，偏析計算には単相

の Gibbs エネルギーの温度・組成依存性に関する情報が必

要である．計算状態図(CALPHAD, Calculation of Phase

Diagram)(19)(20)の分野においてデータベース化されている

単相の Gibbs エネルギーの情報を多成分系合金の粒界偏析

予測に活用できることが望ましい．

本稿では，Hillert の粒界相モデルに基づき，CALPHAD

データベースを用いて Ni 基超合金およびオーステナイト系

ステンレス鋼の粒界組成(粒界相の平衡組成)を計算し，過去

の実験値との比較により計算値の妥当性を確認した結果(21)

を紹介する．さらに，近年開発が進められているオーステナ

イト系耐熱材料および Mg 合金の粒界組成を計算し，CAL-

PHAD データベースを用いた粒界組成計算が多成分系合金

の粒界偏析・粒界析出制御に有用であることを示す．

. Hillert の粒界相モデルに基づく粒界組成計算

Hillert の粒界相モデルに基づいた粒界組成計算法につい

て説明する．粒界を膜厚一定の薄膜相とみなし，結晶粒相を

a 相，粒界相を b 相とおく．N 成分系における a 相および b

相の組成をそれぞれ ca＝(ca
1, ca

2, …, ca
N－1)T および cb＝(cb

1,

cb
2, …, cb

N－1)T とおく．ただし，Tはの転置を表す．a 相と

b 相の二相系の Gibbs エネルギーは温度と組成の関数として

Gc＝G a
c(ca, T) fa＋G b

c(cb, T) fb＋lT(c0－ca fa－cb fb)

( 3 )

によって与えられる．fa と fb は各相の体積分率，l はラグ

ランジュ未定乗数，c0 は平均組成である．a 相と b 相の体積
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図 1 二成分系における結晶粒相(a)と粒界相(b)の Gibbs エ

ネルギー組成図(21)(a) a 単相多結晶組織の場合，(b)

a 相が g 相と平衡している場合．Hillert の粒界相モデル

では a 相と b 相の Gibbs エネルギー曲線に平行接線を

引くことで粒界相の平衡組成が計算される(平行接線則)．

図 2 Ni 基超合金 Inconel617B に対する計算結果(21)(a) 平衡相分率の温度依存性，(b) 粒界組成の温度依存性(各温度で(a)に示した

平衡相をすべて考慮)．下図は上図の縦軸を拡大したものである．計算には熱力学データベース TTNI8(24)を使用した．
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分率が一定(結晶粒径が一定)のとき，Gc を最小にする ca と

cb は，
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を満たすように決定される．二成分系の場合，図(a)の

Gibbs エネルギー組成図に示すように， a 相と b 相の

Gibbs エネルギー曲線に平行接線を引いたときの接点が ca

と cb に対応する(平行接線則)．粒界組成の計算では，次式

で定義されるペナルティ関数 J を最小にする最適解を求める．

J＝(&G a
c

&ca
－

&Gb
c

&cb)
2

＝{(ma－mb)－e(ma
N－mb

N)}2 ( 9 )

ただし，e＝(1, 1, …, 1)T であり，ma＝(ma
1, ma

2, …, ma
N－1)T

と mb＝(mb
1, mb

2, …, mb
N－1)T はそれぞれ a 相と b 相の化学ポテ

ンシャルである．各相の化学ポテンシャルは熱力学計算ソフ

トウェア ThermoCalc(22)と CALPHAD データベースを用

いて計算する．ランダム粒界の平衡組成を計算対象とし，粒

界相をアモルファス相とみなして粒界相に液相の Gibbs エ

ネルギーを割り当てる(23)．また，粒界相の体積分率は無視

できるほど小さいとみなす( fb＝0)．a 単相多結晶の場合は

ca＝c0 であるが，a 相が他相と平衡している場合は，まず a

相の平衡組成(ca)を求めてから粒界組成(cb)を計算する．例

えば，二成分系において a 相と g 相が平衡する場合の粒界

組成計算は図 1(b)に示す Gibbs エネルギー組成図を使って

図式的に理解することができる．まず a 相と g 相の相平衡

を計算し(a 相と g 相の Gibbs エネルギー曲線に共通接線を

引き)，次に計算された a 相組成から粒界組成を計算する(a

相と b 相の Gibbs エネルギー曲線に平行接線を引く)．図 1

(a)と(b)を比較すると，g 相への溶質元素分配によって a 相

の溶質濃度が減少すると b 相(粒界相)の溶質濃度も減少す

ることがわかる．

. 多成分系合金の粒界組成計算

まず，Ni 基超合金 Inconel617B の粒界組成を計算した結

果について説明する．合金組成は Ni24.7Cr11.4Co

5.2Mo2.1Al0.4Ti0.3C0.02B(at)である(2)(粒界組成計
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図 3 Ni 基超合金 Inconel617B における粒界組成の温度依存

性の計算結果(g 単相多結晶を想定)(21)．計算には熱力

学データベース TTNI8(24)を使用した．

図 4 Ni 基超合金 Inconel617B における溶質元素の粒界濃度

の計算結果(g 単相多結晶を想定)(21)(a) 1450 K，(b)

1100 K．図中の丸記号は 1450 K で均質化処理した In-

conel617B の粒界濃度(3DAP データ)(2)であり，ひし形

記号は合金濃度である．計算には熱力学データベース

TTNI8(24)を使用した．
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算のコストを考慮し，Fe, Si, N, Mn, Cu は除外した)．熱力

学データベース TTNI8(24)を用いて計算した平衡相分率の温

度依存性を図(a)に示す(21)．主相 g(fcc 固溶体)以外の主要

な構成相は， g′Ni3Al, m (Topologically Close Packed

(TCP)相と呼ばれる有害相の一つ)，M23C6，および M3B2

である．図 2(a)に現れる平衡相をすべて考慮して計算した

粒界組成の温度依存性を図 2(b)に示す(21)．このように平衡

計算の結果(図 2(a))と並べて示すと各温度における平衡相

と粒界組成の関係を理解しやすい．1500 K 以下の温度域で

温度低下とともに B の粒界濃度が減少するが，これは B が

M3B2 に分配して g 相の B 濃度が減少することによる．同様

に，1050 K以下の温度域で温度低下とともに Co, Mo, Ti の

粒界濃度が減少するが，これは Co, Mo が m 相，Ti が g′相

にそれぞれ分配し，g 相の Co, Mo, Ti の濃度が減少するた

めである．このように，多成分系の相平衡を考慮して粒界組

成の温度依存性を解析できることが，CALPHAD データベ

ースを用いた粒界組成計算の大きな利点である．

g 相以外の相は考慮せずに，g 単相多結晶を想定して計算

した Inconel617B の粒界組成の温度依存性を図に示

す(21)．すべての平衡相を考慮した計算結果(図 2(b))とは対

照的に，温度低下とともに Mo, B の粒界濃度が顕著に高く

なる．1450 K における溶質元素の粒界濃度の計算値を図

(a)に示す(21)．Cr, Mo, B, C の粒界濃度は合金濃度(図中の

ひし形記号)より高く，これらの元素が粒界に偏析すること

がわかる．図中の丸記号は，Tytko らが 3DAP 解析で取得

した実験データ(2)であり，1450 K で均質化処理した In-

conel617B の粒界濃度を示している．粒界組成計算で Cr,

Mo, B, C の偏析傾向が予測されているものの，偏析元素の

粒界濃度の計算値と実験値の差が大きい．ここで，1100 K

における溶質元素の粒界濃度の計算値を図 4(b)に示す(21)．

なお，図中の丸記号は 1450 K で均質化処理した試料の実験

データである点に留意されたい．Mo, B の粒界濃度の計算

値(1100 K)と実験値がよく一致している．この結果は，

1450 K の均質化処理後の水冷過程の初期段階では粒界組成

が変化しており，結果的に 1100 K 付近の粒界組成が低温ま

で凍結されたことを示唆している．また，Cr, Mo, B, C は

M23(B, C)6 の構成元素であることから，これらの元素の粒

界偏析が M23(B, C)6 の粒界析出を誘起する可能性が高い．

実際に均質化処理後の水冷過程において粒界に薄いフィルム

状の炭化物が析出している可能性が指摘されている(2)．

次に 316L オーステナイト系ステンレス鋼の粒界組成を計

算した結果について説明する．合金組成は Fe0.04C

1.03Si1.53Mn0.050P10.71Ni18.37Cr1.25Mo0.14Co

0.0005B(at)である(10)(粒界偏析計算のコストを考慮し，

S, N は除外した)．熱力学データベース TCFE11(25)を用い

て g(fcc 固溶体)単相多結晶を想定して計算した粒界組成の

温度依存性を図(a)に示す(21)．温度低下とともに P の粒界

濃度が増加している．1316 K における溶質元素の粒界濃度

の計算値を図 5(b)に示す(21)．図中の丸記号は Tomozawa

らが取得した 3DAP データ(10)であり，1316 K で溶体化処

理した 316L 鋼の粒界濃度を示している．Mo, P, B, C の偏

析傾向を計算で予測することができている．偏析元素 Mo,

P, B, C の粒界濃度の計算値は Mo1.96 at，P2.11 at，

B0.17 at，C0.21 atであり，偏析比(粒界濃度と合金

濃度の比)は Mo1.6，P42，B340，C5.3と計算され
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図 5 オーステナイト系 316L ステンレス鋼に対する計算結

果(21)(a) 粒界組成の温度依存性(g 単相多結晶を想

定)，(b) 1316 K における溶質元素の粒界濃度．(b) の

図中の丸印は 1316 K で溶体化処理した 316 L 鋼の粒界

濃度(3DAP データ)(10)であり，ひし形記号は合金濃度

である．計算には熱力学データベース TCFE11(25)を使

用した．

表 1 316L オーステナイト系ステンレス鋼の 1316 K における粒界組成の結晶粒径依存性(21)．計算では g 単相多結晶を想定し，

熱力学データベース TCFE11(25)を使用した．

 　　　　　　特 集

る．この結果は偏析元素の中で B の偏析比が突出して高い

という Tomozawa らの報告(10)と一致する．

以上の計算では，粒界相の体積分率は無視できるほど小さ

いとみなした( fb＝0)．粒界相体積率 fb は結晶粒径 d の関数

として

fb＝(3.165D
d )(1－

1.055D
d )

2

(10)

によって計算される(26)．式中の D は粒界幅である．粒界相

の体積分率は結晶粒径の減少とともに増加する．上述の

316L 鋼の粒界組成計算において，結晶粒径，粒界相体積

率，および粒界組成の関係を解析した結果を表に示

す(21)．ただし，D＝1 mm とした．d＝300 mm の条件での粒

界組成は fb＝0 とおいた場合の粒界組成とほぼ等しくなる．

結晶粒径が小さくなるにつれて，d＝3～6 mm の条件で Mo,

B, P の粒界濃度がわずかに減少し，d1 mm の条件では B,

P の粒界濃度が大きく減少する．これらの結果から d＞10

mm の条件で粒界組成を計算する場合は粒界相体積率を考慮

する必要がないと判断できる．

. 粒界偏析・粒界析出制御への応用

粒界偏析・粒界析出制御を図る上で CALPHAD データベ

ースを用いた粒界組成計算が有用であることを示す二つの事

例を紹介する．Takeyama らは粒界に Fe2Nb Laves 相，粒

内に Ni3Nb 相を析出させた炭素無添加の新規オーステナイ

ト系耐熱材料を提案し，既存のオーステナイト系耐熱鋼より

も優れた長時間クリープ破断強度を有することを示し

た(27)(29)．この材料は Laves 相の粒界被覆率(全粒界面積に

対する Laves 相の析出した粒界面積の割合)の増加とともに

最小クリープ速度が減少しクリープ破断強度が上昇する．溶

体化処理後に Laves 相のみが析出する 1073 K において 240

h 熱処理した Fe20Cr30Ni2Nb(at)および Fe20Cr

30Ni2Nb0.03B(at)の反射電子像をそれぞれ図(a)およ

び(b)の上段に示す(28)．どちらの材料も Laves 相が粒界と

粒内に析出するが，Laves 相の粒界被覆率は図 6(a)の B 無

添加材で43であるのに対し，図 6(b)の B 添加材では80

に達する．このように B の微量添加は Laves 相の粒界析出

を著しく促進するが，そのメカニズムは不明であった．図 6
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図 6 溶体化処理後に 1073 K で 240 h 熱処理したオーステナイト系耐熱材料の反射電子像(上段)(28)と粒界組成の温度依存性の計

算結果(下段)(a) Fe20Cr30Ni2Nb(at)，(b) Fe20Cr30Ni2Nb0.03B(at)．粒界組成計算では g 単相多結晶を

想定し，熱力学データベース TCFE12(25)を使用した．

図 7 MgCuCa 合金における粒界濃度(573 K における計算値)と底面集合組織強度ならびに結晶粒径(実験値)の関係(39)(a)

Cu の粒界濃度の合金組成依存性，(b) Ca の粒界濃度の合金組成依存性，(c) MgxCu0.1Ca(mass)合金の Cu および Ca
の粒界濃度と底面集合組織強度ならびに結晶粒径の関係，(d) Mg0.03CuyCa(mass)合金の Cu および Ca の粒界濃度と

底面集合組織強度ならびに結晶粒径の関係．底面集合組織強度は底面極点図における極密度の最大値に対応する(m.r.d は

multiples of a random distribution の略号)．粒界組成計算では aMg，Mg2Cu，および Mg2Ca の相平衡を考慮し，熱力学

データベース TCMG6(25)を使用した．
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(a)と(b)の下段に，各合金について g(fcc 固溶体)単相多結

晶を想定して計算した粒界組成の温度依存性を示す．なお，

計算には熱力学データベース TCFE12(25)を用いた．B 無添

加材では温度低下とともに Cr が粒界に偏析する傾向があ

る．一方，B 添加材では Nb と B が粒界に共偏析する傾向が

あり，温度低下とともに Nb と B の粒界濃度が増加する．

これらの計算結果から，B 添加材においては熱処理中に

Laves 相の構成元素である Nb が粒界に偏析して Laves 相の
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粒界析出が誘起され Laves 相の粒界被覆率が増加したと理

解することができる．種々の材料の粒界偏析・粒界析出制御

において，粒界組成計算を活用した合金組成設計が可能と思

われる．

次に Mg 合金における粒界偏析制御の事例を紹介する．

圧延・熱処理した Mg 板材は六方晶の c 軸が板厚方向に配向

した底面集合組織が形成される．さらに室温において非底面

すべりが生じ難いこともあり，Mg 板材の室温成形性は低

く(30)，その工業製品としての用途が限られる．近年，室温

成形性を改善するための合金開発が進められており，Mg

ZnCa 系および MgZnRE(RE希土類元素)系合金が良好

な室温成形性を示すことが報告されている(31)(32)．MgCa

系，MgZn 系，および MgRE 系において溶質元素が粒界

に偏析し(33)(36)，MgZnCa 系においては Zn と Ca が粒界

に共偏析する(36)ことが確認されている．溶質元素の粒界偏

析は底面集合組織の形成を抑制すると考えられており，実際

に MgX 系および MgZnCa 系において粒界偏析と底面集

合組織形成の間の相関関係が見出されている(37)(38)．

Bian らは良好な室温成形性を示した合金系について構成

元素の原子半径，混合エンタルピーに共通則を見出し，室温

成形性の改善が期待できる新しい合金系として MgCuCa

系を提案した(39)．圧延後熱処理温度 573 K において計算し

た Cu と Ca の粒界濃度の合金組成依存性をそれぞれ図(a)

と(b)に示す(39)．なお，計算には熱力学データベース

TCMG6(25)を用い，aMg，Mg2Cu，および Mg2Ca の相平

衡を考慮した．図 7(a)，(b)から，わずか 0.1 mass以下の

Cu および Ca の共添加によりこれらの元素が粒界に共偏析

することがわかる．種々の組成(Fig. 7(a)，(b)の三角記号)

の合金の集合組織強度および結晶粒径(実験値)と粒界組成

(計算値)の関係を整理した結果を図 7(c)，(d)に示す(39)．

Cu や Ca の添加量を増やすとそれらの元素の粒界濃度が増

加し，集合組織強度の低下および結晶粒径の減少につなが

る．また，Cu や Ca を過剰に添加すると Mg2Cu や Mg2Ca

が析出するため(図 7(a)，(b)に溶解度線を黒線で示してあ

る)，Cu や Ca の粒界濃度や集合組織強度に変化が見られな

くなる ．この 研究で開発された Mg 0.03Cu 0.05Ca

(mass)合金は優れた室温成形性・放熱性・耐食性を示し

ており(39)，粒界偏析制御によって新合金の開発に成功した

事例である．

. お わ り に

本稿では Hillert の粒界相モデルと CALPHAD データベ

ースを組み合わせた粒界偏析計算手法を紹介した．CAL-

PHAD データベースを用いて計算される平衡偏析は「粒界

偏析の地図」であり，今後，粒界偏析・粒界析出制御を念頭

に置いた合金組成設計を強く後押しすると思われる．また，

本手法はランダム粒界の偏析を計算対象とし，粒界相に液相

の Gibbs エネルギーを割り当てている．一方，第一原理計

算や分子動力学計算を用いる場合，計算コストの観点から対

応粒界の偏析を計算対象にすることが多い．それぞれの計算

手法の長所を生かしつつ，用途や目的に応じてこれらの計算

手法をうまく使い分けて，粒界偏析の理解・予測・制御につ

なげていくことが重要である．

本稿で紹介した研究は， JSPS 科研費 JP21K04687，

MEXT 科研費 JP18H05454，JP23H05419，文部科学省デ

ータ創出・活用型マテリアル研究開発プロジェクト事業

JPMXP1122684766 の助成を受けて実施した．研究の遂行

にあたり，名古屋大学大学院生(現在トヨタ自動車株式会

社)の舟本将崇氏，名古屋大学大学院生の粳田春菜氏にご協

力いただいた．ここに謝意を表す．
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