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1 序論 

2 つの結晶粒の界面は粒界と呼ばれ，多結晶材料の機械的・電気的特性に大きな影響

を与える 1．多結晶に添加元素を導入すると，粒界に沿って優先的に偏析・拡散する傾

向がある．このような粒界拡散は，結晶粒成長や高温強度などの材料特性に影響を与え

る 2，3．したがって，多結晶材料の特性制御には，粒界拡散の機構の理解が重要である． 

粒界拡散に関する実験的・理論的研究は数多く行われているが，その原子レベルの機構は明

らかではない．従来，粒界はアモルファスの薄膜としてモデル化されてきた 4．この仮定に

基づき，粒界に沿った濃度測定と拡散モデルを組み合わせ，粒界拡散係数が決定されてきた

5–7．しかし，電子顕微鏡による原子分解能観察により，粒界はアモルファス層ではなく，規

則正しい構造単位の周期的配列からなることが示された 2．この観察結果は，これまでのモ

デルとは異なっており，新たな理論が必要である． 

粒界における拡散機構を原子レベルで理解するために，分子動力学（（MD）計算が行われ

てきた．計算より，粒界コアに空孔や格子間原子などの点欠陥が形成されやすく，粒界の拡

散が促進されることが示されている 8．さらに，リング機構および原子の集団運動は，母相

中では見られない機構だが，粒界拡散において重要な役割を果たすことが示唆されている．

しかし，これまでの計算の問題点として，(i)粒界拡散の直接観測ができず，粒界で実際に何

が起こっているのか不明である点，および(ii)シミュレーションに用いる原子間ポテンシャ

ルの精度が低い点が挙げられる．後者について，従来の原子間ポテンシャルでは，表面や粒

界のような乱れた構造のエネルギーを再現することが困難であり，計算結果の信頼性は低

い． 

本研究では，走査透過電子顕微鏡（ STEM）を用い，Hfが添加された α-Al2O3Σ31 粒界

における Hf拡散を直接観察した．STEM で同一領域から連続的に像を取得することで，添



加元素の軌跡の追跡が可能となる 9． STEM 観察の結果を MD で解析するために，Al-O-Hf

系の人工ニューラルネットワーク（（ANN）ポテンシャルを開発した．ANN ポテンシャルは，

密 度汎関数理論（DFT）計算によって計算された構造とエネルギーの関係を学習すること

で作成され，DFT と同程度の計算精度と高い計算速度を併せ持つ．ANN ポテンシャルを用

いて粒界構造を再現し，Hf 遷移のエネルギーを評価した． 

 

2. 手法 

Hf を表面に蒸着した 2 つの単結晶を接合し，Hf 添加 Σ31(4711̅̅̅̅ 0)/[0001] α-Al2O3粒界の双結

晶試料を作製した．接合は大気中 1773K で 10 時間行った．接合後，機械研磨と Ar イオン

ミリングにより試料を薄片化した．東京大学の JEM-ARM300F（（本電電子）を用いて原子分

解能 STEM 観察を行った．加速電圧は 300kV，ADF の収束半角は 64-200mrad とした．ANN

の構成は，156-78-78-1 とした．ここで 156 は対称関数の数，78 は 2 つの隠れ層のノード数

である．学習データとして，VASP10に実装されている PAW（（projector augmented wave）法で

計算した種々の構造のエネルギーと力を用いた．Hf 添加 α-Al2O3の母相および[0001]軸周り

の対象傾角粒界について合計 39600 個の構造を作成した．ANN の構築は名古屋大学で行っ

た． 

 

3. 結果 

3.1 Hf 添加 Σ31 α-Al2O3粒界の STEM 観察 

STEM 観察の結果，Hf 添加 α-Al2O3粒界は，規則的な構造ユニットが周期的に配列した構

造を取ることがわかった 2．一方，母相領域ではほとんど移動は見られなかった．観察中，

粒界のフレーム構造は変化しなかった．これより，Hf の粒界拡散は主に空孔交換機構を介

して起こると考えられる． 

 

3.2 ANN ポテンシャルによる粒界構造の構築 

α-Al2O3の母相中の Hf 拡散について，DFT と ANN のエネルギーの計算結果を比較した．

ここで用いた構造は学習データには含まれていない．図 1 は，DFT と ANN のエネルギーが

よく一致していることを示す．原子あたりのエネルギーに対する二乗平均平方根誤差

（RMSE）は 4.20meV となった．この結果は，作成した ANN ポテンシャルが Hf 遷移の活

性化エネルギーを評価できる十分な精度を有することを示している．ANN ポテンシャルを

用いて，観察された粒界構造を構築した．まず，2 つの単結晶の剛体平行移動を網羅的に作

成し，構造緩和を行って粒界の作成を試みたが，観察構造は再現できなかった．これは，Σ31

粒界が複雑な構造をとるため，多くの局所最小値を持ち，系が準安定構造にトラップされた

ためだと考えられる．そこで，系を高温から冷却する Simulated Annealing 法 11を用いた．こ

れにより，原子は活性化障壁を乗り越え，局所最小領域から脱出できる．異なる構造から始



め，合計 200 回の独立なアニーリング計算を行い，最安定構造を決定した．作成した粒界構

造は，実験結果と精度よく一致した． 

 

3.3 Σ31 α-Al2O3粒界における Hf 遷移の NEB 計算 

図 1 DFT および ANN で求めたエネルギーの関係．実線はデータを線形回帰したものであ

る． 

 

図 2 Σ31 粒界における空孔交換機構による遷移の，Hf 変位と活性化エネルギーの関係．実

線は母相の活性化エネルギー． 

 



作成した粒界構造に基づき，粒界拡散の活性化エネルギーを計算した．ここでは，Hf の遷

移はHfAl
1+と𝑉Al

3−間の空孔交換機構によって起こると仮定した．活性化エネルギーの計算には

Nudged elastic band (NEB) 法を用いた．NEB 法は，一連の構造(image)の総エネルギーとその

間のばねのエネルギーを最小化することで，最小エネルギー経路を求める手法である．空孔

交換の最初と最後の image を線形補間して初期 image を作成した．図 2 は NEB 計算から得

られた活性化エネルギーである．破線は，活性化エネルギー1.60eV の母相での空孔交換の

エネルギーを示す．実線は，隣接する粒界サイト間の遷移の活性化エネルギーを示す．活性

化エネルギーは粒界サイトによって大きく異なり，一部の粒界サイトでは母相の活性化エネ

ルギーよりも低い．この活性化エネルギーの低下が，粒界拡散の促進の起源だと考えられる． 

 

4. 結論 

電研究では，Σ31(4711̅̅̅̅ 0)/[0001]粒界における Hf の粒界拡散を STEM 観察と ANN 計算を組

み合わせて解析した．STEM 観察の結果，Hf は粒界の骨格を変形することなく粒界に沿っ

て拡散していることがわかった．ANN ポテンシャルを用いた Simulated Annealing 計算によ

り粒界構造を構築し，Hf 遷移の活性化エネルギーを評価した．その結果，空孔機構による

Hf 遷移は母相中の遷移よりもエネルギーが低いことがわかった．この活性化エネルギーの

減少が，粒界拡散を促進する原因だと考えられる． 
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