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 １． はじめに 

 
水素によって金属材料の強度が低下する水素脆化現象の一つに，高強度鋼が一定荷重

下で突然破壊する遅れ破壊（一定荷重下で時間遅れを伴って生じる脆性破壊）がある．こ

の遅れ破壊は鋼材の強度が高いほど顕著に生じるため，車両等において超高強度鋼の広

範な採用が厳しく制限されている．申請者らは，水素と原子空孔の重畳作用によって粒界強度

が時間遅れを伴って大きく低下することをこれまでに見出した 1)．  

本研究では粒界への空孔集積と強度定価の関係を詳細に評価することを通して，遅れ

破壊の高精度な予測や，耐遅れ破壊特性に優れる鋼の開発に資することを目的とした． 

 

 ２． 研究の方法   
 

本研究では，原子モデルシミュレーションを用いて，bcc 鉄中の粒界−空孔−水素相互作用を

明らかにする．計算には，フリーソフトウェアパッケージ LAMMPS (Atomic/Molecular 

Massively Parallel Simulator)2)を用い，解析結果の可視化には OVITO3)を用いた．原子間の相互

作用は，Wen らが 2021 年に開発した原子埋め込み法ポテンシャルにより表現した 4)．  

直方体の計算セル内の中央に意図した結晶方位差の粒界ができるように二つの結晶を接合

した．ここでは，Σ19(116), Σ9(114), Σ11(113), Σ3(111), Σ17(223)の 5種類の粒界を対象とした．

粒界を作成した後，共役勾配法を用いて，系のエネルギーが最小になるように原子配置を最適

化することで安定な構造を得た．水素拡散は空孔拡散に比べて非常に速い．そこで，粒界の水

素濃度は，空孔に比べて非常に短い時間で熱平衡に達すると考えられる．その後，空孔が粒界

に結合する度に，水素濃度や配置が追従して変化すると考えられる．この前提の下で，以下の

手順で水素と空孔を粒界に導入して行き，粒界水素濃度と粒界凝集エネルギーの変化を空孔濃

度の関数として評価した（図 1）．  

 

(1) 水素導入位置の決定：粒界近傍は原子構造が乱れているため，ボロノイ多面体解析に基づ

く方法 5)により，水素が侵入し得るサイトを抽出する．  

(2) 水素の導入：(1)で抽出したサイトごとに水素を 1 個導入して構造緩和を行うことで，全サ

イトでの粒界と水素の相互作用エネルギー（トラップエネルギー）を評価する．  

(3) 水素導入位置の決定：(2)の評価に基づき，トラップエネルギーが最大の位置を 1 個目の水

素の導入位置とする．  

(4) 平衡濃度までの水素導入：最大トラップエネルギーが 0.4 eV 以下になるまで， (1)から (3)

の手順を繰り返す．0.4 eV は典型的な高圧水素ガス環境で水素の占有率が急激に低下する

トラップエネルギーに対応する．  



 

 

(5) 空孔の導入：(4)で得た構造から，鉄原子を一つずつ消去する（空孔を導入する）計算を行

う．そして，空孔の形成エネルギーが最小となる鉄原子を決定し，最初の空孔位置とする．  

(6) 空孔濃度と水素濃度の関係取得：(1)から (5)の手順を，粒界での空孔濃度が 7.45 1/nm2にな

るまで繰り返す．  

(7) 粒界凝集エネルギーの評価：水素と空孔を導入した原子モデルにおいて，粒界面で構造を

分割することで，粒界面で割るのに必要なエネルギー（粒界凝集エネルギー）を評価する．  

 

 
図 1．粒界への水素と空孔の導入手順 6) 

 

 ３． 解析結果と考察 

 

図 2 に空孔を導入する前の粒界に水素を導入していった際の水素トラップエネルギーの変

化を示す．ここでは，Σ19(116)粒界とΣ9(114)粒界に対する結果を示しているが，全ての粒界で

類似の変化が見られた．水素トラップエネルギーは，最初が最も高く 0.6 eV 程度であり，水

素数が増えると段階的に低下する．これは，粒界の対称構造と周期性のために幾何学的に等価

なサイトが存在し，それらが順番に水素に占有されていくためである．また，水素は粒界面（対

称面）から 2 原子面程度の狭い範囲にのみトラップされるのがわかる．0.4 eV の閾値トラップ

エネルギーでは，13-20 atoms/nm2 程度の粒界水素濃度が得られた．  

図 3 に引き続き，空孔の導入と平衡濃度の水素の導入を繰り返した場合の水素トラップエ

ネルギーの変化を示している． Σ3(111)  粒界では， 34 個目の水素導入（粒界水素濃度 ~13 

atoms/nm2）で水素トラップエネルギーが閾値とした 0.4 eV 以下になるが，1 個目の空孔を導

入すると，再びトラップエネルギーが 0.6 eV 程度まで回復し，さらに 4 個の水素を導入した

時点で再びトラップエネルギーが 0.4 eV 以下となった．これらの水素は，空孔導入で形成さ

れた隙間に侵入した．以降，空孔を導入する度にトラップエネルギーが同様の変化を示し，空

孔を導入する度に 2-5 個の水素が導入された．   

 



 

 

 
図 2．空孔導入前の粒界における水素数とトラップエネルギーの関係，および，水素導入位

置（各図の右上）（ (a)	 Σ19(116)粒界， (b)Σ9(114)粒界） 6) 

 

 

図 3．Σ3(111) 粒界における空孔導入に伴う水素トラップエネルギーの変化 6) 

 

図 4 に水素と空孔導入による粒界凝集エネルギーの変化をまとめる．水素のみを導入した

場合の粒界凝集エネルギーは，最も低下率の小さかったΣ3(111) 粒界では 15%程度，最も低下

率の大きかった最大でも 35%程度であった（図中の棒グラフの一番左）．同様の計算を 2％の

ひずみを加えて行った場合にも大きな変化はなかった（棒グラフの左から 2 番目）．一方，7.45 

1/nm2まで空孔を導入した場合にはどの粒界でも 70%程度の低下が見られた（棒グラフの左か

ら 3 番目）．さらに，2％のひずみ下では 75%から 90％することがわかった（棒グラフの一番

右）．ひずみ下で水素と空孔を導入した場合に，より凝集エネルギーが低下した原因は，空孔

が凝集してボイド状になったことが原因と考えられる．つまり，水素環境に材料が長時間保持

されると，時間が経つほど粒界に空孔が移動して水素濃度が上昇し，それに伴い粒界凝集エネ

ルギーが顕著に低下することが示された．また，応力がかかっていると，粒界凝集エネルギー

がより大きく低下することがわかった．  



 

 

最後に以下の時間依存の McLean の式 7)を用いて，水素および空孔濃度がここでの閾値に達

するまでの時間を見積もった．  

𝑡∗ =
9𝛼"𝑑"

16𝐹𝐷  

ここで，𝛼はバルク中と粒界での水素あるいは空孔の濃度比で決まるパラメータ，𝑑は粒界厚さ

(~0.5 nm)，𝐷は水素または空孔の拡散係数である．𝐹は構造で決まる係数であり粒界では 4 で

ある．300 K では，水素の拡散係数は1.27 × 10#$ m2/s 8)，空孔の拡散係数は1.4 × 10#%$ m2/s 9)で

ある．これらの結果から，水素に対して 0.65 s，空孔に対して9.92 × 10& s (~11 days)を得た．

実際には水素と空孔の拡散はお互いに影響を及ぼす．特に水素によって空孔の拡散係数が非常

に小さくなることが示されている 10)．したがって，厳密な評価は難しいが，空孔の拡散に要す

る時間は上記よりも大きくなり，遅れ破壊の時間オーダーになると考えられる．  

 

 

図 4．粒界凝集エネルギーの変化 6) 

 

４． まとめ 

 

 本研究では，遅れ破壊の高精度な予測や，耐遅れ破壊特性に優れる鋼の開発に資することを

目的として，粒界への水素と空孔の集積挙動と粒界凝集エネルギーの低下との関係を，原子レ

ベルシミュレーションにより評価した． 

 粒界に空孔が移動することで，粒界での水素トラップ能が回復し，より多くの水素がトラッ

プされること，それに伴い粒界凝集エネルギーがより低下することがわかった．つまり，水素

環境に材料が長時間保持されると，時間が経つほど粒界に空孔が移動して水素濃度が上昇し，

それに伴い粒界凝集エネルギーが低下すると言える．また，応力がかかっていると，粒界凝集

エネルギーがより大きく低下することがわかった．さらに，粒界への水素と空孔の拡散時間を

見積もり，水素は秒オーダーで平衡濃度に達する一方で，空孔は~10 日よりも長いオーダーに

なることがわかった．したがって，空孔の拡散時間は遅れ破壊のオーダーに一致することがわ

かった．本研究によって，粒界への空孔拡散が遅れ破壊の一つの重要な要素になっていること

が示唆され，それを制御することが遅れ破壊問題の解決につながる可能性が示された．  
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