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第1章 序 論

1.1緒 言

近年、工業の発達に伴い種々の特性を備えた材料が開発され、またその開発の必要性が強まって来ている。その中でも

バルク材料の特性のみならず材料固体表面と環境との相互作用に関連した特性が重要な役割 りを演じているものが少なく

ない。このような固体の表面現象が関与している分野として、腐食 ・酸化、表面処理、摩耗、潤滑、粉体 ・焼結、接着、

触媒などが挙げられる。いつれの分野でも新材料の開発のため、表面の性質を科学的に理解する必要に迫 られている。一

般に、実用材料における表面現象は多数の因子を含んでおり複雑である。従って、これらの現象を理解して行く1つ の方

法論として、原子的に清浄な表面を用いるなどの、できるだけ単純な条件の下で材料表面の性質を調べ、これを出発点と

して順次複雑な現実問題へ と展開し、本質を明らかにすることが考えられている。金属材料の分野においては、このよう

なアプローチの第一歩として、単体金属では、種々の方位における表面およびその近傍の構造、電子状態、原子運動状態

(振動および拡散)な どが調べ られてきている。また、合金の場合にはこれらの性質に更に表面化学組成が加わる。金属

学的立場に立っての合金表面およびその近傍での組成に関する研究では、希薄合金に関する表面偏析の研究が多いま)～3)

合金表面の性質は組成だけでな く、表面での異種原子の配列にも強い関連があると考えられる。従って、合金の表面近傍

における異種原子の配列(規 則化)を 調べることは、表面を把握理解する上で必要なことと考えられる。しかしながら、

規則合金における不規則一規則変態に関する研究はバルクにおけるものが大半であり、表面近傍での不規則一規則変態の

研究は、低速電子翻 折法によるC・、A。合金に関する数例4)～6)親 るにすぎない。

電界材 ・顕鞭(FIM)7)は 緬 を観察する手段であり、その試彬 、。プ麺 は清浄で原子的に渤 らか蠣 。

の方位の結晶面から構成されている。従って、FIMに よれば、種々の方位の表面で起こる規則化の様子を同時に同条件

で観察することが可能である。また、電界蒸発法によ り表面原子を一層つつ剥離させることができるので
、電界蒸発の各

段階におけるFIM像 から試料表面だけでなく同一試料内部の様子をも知ることができる。よって、FIM法 は合金の表

面およびその近傍で起こる規則化の様子を調べるのに極めて有力な手段であると言える。

ところで、合金表面近傍での規則化の挙動を調べるには、(a)そ の合金のバルク状態での規則化の挙動がよく調べ られ

ている必要がある。(b)ま た、FIMで は試料に強い電界が加わるので、そのような電界の下でも安定したFIM像 が得

られる合金でなければならない。(c)更 に、合金の成分元素は、前述の表面現象が関与している分野で用いられる実用金

属材料の成分元素を含んでいることが望ましい。これらの条件を満す ものとしてNi4Mo合 金が挙げられる。この合金は

現在までに、透過電子顕微鏡やFIMに よりバルク状態における規則一不規則変態がかな り詳しく調べ られており8)～14)

条件(a)お よび(b)を 満たす。また、Ni-Moを 基礎にした合金が耐食性合金として実用化されていること、更にNiは

化学反応の触媒として使用され、その合金の表面の性質の基本的理解が望まれている点から条件(c)を も満たす。

一方、よく知 られているようにバルク合金のBragg-Williamsモ デルは、その単純 さにも拘わらず、規則格子合金

の本質をよく表わす。従って、Bragg-Williamsモ デルを表面近傍に適用することにより、表面近傍の性質を理論的

に把握できることが期待できる。

このような観点から、本研究は規則格子合金表面近傍での規則化に対する基礎的知見を得るため、主としてその一例で

あるNi4Mo合 金に関して、FIMに よる実験的手段とBragg-Willialhsモ デルによる理論的手段の両面から行なわ

れたものである。
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本 論 文 はio章 か ら構 成 され て お り、 第1章 で は、FIMに つ いて 概略 の説 明 を行 な い、Ni4Moお よ びNi4w合 金 の

結 晶 構造 、 それ らの バ ル ク状 態 にお ける規 則化 過 程 等 に 関す る既 知の 事 項 につ いて 述 べ る。

第2章 で は、Ni4Mo合 金 の表 面 近傍 で の規 則 化 の様 子 をFIMに よ り調べ 、 規 則化 の 様 子が 著 し く表 面方 位 に 依 存 す

る こ とを 明 らか にす る。 ま た、 中温(760～720℃)で は 内部に 比 し規 則 度の低 い表 面層 が 生 じる こ とを明 らか にす る。

第3章 で は、Ni4Moと 同 じ結 晶構 造 を有す るNi4W規 則 相に 関 して、Ni-1α6at%W合 金の 表 面近 傍 での 規 則 化

の様子 をFIMに よ り調べNi4Mo合 金 の 結果 と比較 す る。

第4章 で は、FIMに よ りNi4Mo合 金 試料 の 外形 変 化 の様 子 を調べ 、 外形 変 化が 表 面 近傍 の 規 則化 と 強 く 関連 して い

る こ とを 明 らか にす る。

第5章 で は、 規 則格 子合 金 試 料 テ ィ ッ プの外 形 変化 に 関す る モデ ル を提 案 し、 第4章 で 得 られ たFIMに よ る観察 結 果

と比 較 して 妥当 な モデ ル を決 定す る。

第6章 で は、 合 金の 表 面近傍 規則 化 と外 形 変化 に 強 い 関連 性の 有 る表 面 エ ネル ギ ーの異 方 性 を、Dla型A4B合 金 に

つ いて ブ ロー ク ン ボ ン ドモデル を用 いて 理 論 的に 調べ 、 第4章 の 結果 と比較 す る 。

第7章 で は、Dla型A4B合 金 にお け る規 則 相 の表 面 核生 成速 度 を理 論 的に計 算 し、核生 成 速度 が表 面 方位 に強 く依 存

す る こと を明 らか に し、 ま た 中温で は内部 よ り表 面 で規 則 化 が遅 れ る こ とを示 し、 第2章 の 結 果 を説 明す る。

第8章 で は、Bragg-Williamsモ デル を用 い てDla型A4B合 金 の表 面 近傍 で の 熱 的平 衡 状態 にお け る 長範 囲 規

則 度 を理 論 的 に調べ 、 平衡 状 態 にお いて 内部 よ り表 面近 傍 で 規則 度が 低 い こ とを 明 らか にす る。

第9章 で は、 焼 鈍 によ り外 形 変化 の起 った規 則Ni4Mo合 金 テ ィ ップに加 わ る強 い 電 界応 力 に よ って 生 じた 変 形双 晶を

含 むFIM像 の 解 析方 法 を提 案 し、 変形 が 双 晶化 と是 りの 両 方に よ り起 った こ とを 明 らか にす る。

最 後 に、 第10章 で は、 第2章 か ら第9章 に亘 る内容 を総括 し結 論 づ け る。

1.2電 界 イ オ ン 顕 微 鏡(FIM)

FIMは1951年Mtt]1er15)に よ り発 明 され た 顕微 鏡 で あ って、 液体 窒 素温 度 以 下 に冷 却 した、200～iOOO且 程度

の曲率半径の先端を持つ針状試料(テ ィップと呼ぶ)を 高真空の鏡体内に置き、そこへHeやNe等 の気体(結 像ガスと呼

ぶ)鱒 入し試料に正の醜 圧を印加して、騰 ガ・を・、ップ麺 上で陽材 ・化7)させることにより、麺 原子のイ

　

オ ン像 を 螢光 面 上 に結像 させ る装 置で あ る。 倍率 は10倍 前 後 に達 し、 個 々の 原子 を解像 で き る程 の 高分 解 能 を有 して い

る。

通 常、 新 し く作 成 された テ ィ ップで は、 正 の高 電圧 を 印加 して 先端 に強 い電 界 を作 り、 テ ィ ップ表 面原 子 を陽 イ オ ン化

して 表 面 か ら取 り除 き(電 界蒸 発7))、 そ の 先端 が 半球 に近 い形状(電 界蒸発 最終 形状)に な るよ うにす る。 電 界蒸 発 最

終 形 状 に達 した テ ィ ップの 先端 表 面 は原 子 レベ ルで 見 ると多 数の 方位 の結 晶面の 包 絡 面で あ り、FIM像 で は多 数の 方位

の結 晶 面 を同 時 に見 る こ とが で き る。 テ ィ ップを電 界蒸 発 きせて い る と き、FIM像 で は結 晶 面の 積層 に対応 した 同心 円

状の リン グ(ス テ ップ リング、stepring)が 結 晶 面 の 中心 に対応 す る 同心 円の 中 心 に 向 って収 縮 して い るよ うに 見 え

1原 子層 つ つ 正確 に数 えな が ら電 界蒸 発 させ るこ とが で きる。

2元 合金 のFIM像 で は、 ど ち らか 一方 の 原子 種 の み が 明 る く結像 し、他 方 は殆 ん ど結 像 しな いか、 あ るい は暗 く結像

す る。 従 って 、1つ の原 子 面上 の2種 の原 子 の配 列 を 知 る こ とが で きる。規 則Ni4Mo合 金 で は、Mo原 子 が 」6)17)規 則

Ni4W合 金 で はW原 子が18)明 る く結像 す る ことが知 られ て い る。
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1.3Ni-M。 系 お よ びNi-W系 合 金 の 平 衡 状 態 図

Ni-Mo系 合 金の 平衡 状態 図19)20)のNi側 の 部 分 を図1-1

に示 す 。Ni中 にMoが 固溶す る相 は α相 と呼 ばれ 、面心 立 方 構

造(FCC)で あ る。高 温 α相 領域 か ら焼 入 れた 合 金 は、X線

Q

お よび電 子 線 回折 に おい て、FCC基 本 反 射 に加 え{1壱0}

の 位 置 に散 漫反 射 を示 し、短 範 囲規 則状 態 に あ る♂)21)22)

この 状態 の 実体 はま だ充 分 明 らかに され て は いな いが 、 この 状

態 の合 金 のFIM像 はMo原 子 に 対応 す る と考 え られ る輝 点 ク

ラス ターの ラ ンダ ムな 分布 を示 す こ と11)12)か ら、 長 範 囲規 則

構造 を持つ 微 細 な ドメ イ ンか ら成 る(マ イクロ ドメイ ン9)21)23))

とは考 え難 く、Moク ラス ターの存 在 が 関係 してい る と い う説

が有 力 で あ る♂4)25)Ni4Mo規 則 相 は β相 と呼 ばれ 、規 則体 心

正方 構 造(BCT)(D1。 型)26)で あ る。 この 構 造}・つ い て

は第1.4節 で 説 明す る。

Ni-w系 合 金 の平 衡状 態 図27)を 図1-2に 示す 。Ni中 にw

が 固溶す る相 は α相 と呼 ば れ、FCC構 造 で あ る。Moに 較べ

Wは 固 溶限 が小 さ く20at%に 達 しな い。高温 α相領 域 か ら焼

入 れ たNi-14.6at%W合 金 のX線 回折 図形 には 、Ni-Mo

系 合 金 と同 様 な位 置 に反 射 を示 し、 短範 囲 規則 状態 に あ る♂8)

～29)短 範 囲規 則 状態
に 関す る研 究 はNi-Mo系 合金 の 場合よ

り少 な く、 その 実体 は明 らか で ない が、FIM像 にお い て は、

Ni-Mo系 合 金 と類 似 の 、W原 子 に対 応 す る と考 え られ る輝 点

ク ラス タ ーの ラ ンダムな分 布 を示 す84)30)Ni4w規 則 相 はβ相

と呼 ばれDユa型 構造 であ る♂1)Ni4w規 則 相の 安 定 温度 範 囲

は970(±10)℃27)以 下 で あ って 、 そ れ以 上 の温 度 で は、 こ

の組 成 の合 金 は α相 とw中 にNiが 固溶 した7相 に分 難 して い

る。 この 状態か ら冷 却す る と970℃ で 包 析 反 応が 起 こ る。従 っ
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て、純粋の不規則一規則変態は起こらないが、本論文ではこの温度を便宜上、不規則一規則変態臨界温度Tcと 呼ぶこと

にする。

1.4Ni4Moお よびNi4Wの 結 晶 構 造

第L3節 で述 べ たよ うに、Ni、M・ お よ びNi、Wの 結 晶儲 は規 則体 心 正方 構造(BCT)(D1。 塾)で あ る♂6)31)

む
そ の模 式 図 を図1-3に 示 す 。Ni4Moの 規 則BCT格 子 の3軸at、bノ お よ びctの 格 子 定 数 はそれ ぞ れ5.727A、5.727

飴 よ び3.566Xで あ る♂・)また 、e'/。 ・一 ・.986、/Z;/・9で あ 。て肝 の 鱗 躯 汚りしな けれ ぽ 。軸 が 。、6轍 榔

む む む

て 僅 か に(1.4%)短 か いFCT構 造 で あ る 。 ま た 、Ni4Wの 場 合 はaノ=5.730A、bt・.5.730A、ct=・3.553Aで あ
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b

●
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表1-1.α 格 子 に対 す る、 β格 子の6種 の バ リア ン トの

軸 関係 。 α、 う、oは α(FCC)格 子 の 基 底 ペ ク ト

ル、 α'、∂'、〆 は β(BCT)格 子 の 基底 ベ ク トルで

あ る。規 則化 の 際 の 正方 化 歪 は無視 されて い る。

Variant a冒 b曾 C璽

00閉 川 閥1

1,32LA▼ER
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図1-aDla型 規 則構 造 。紙 面 は{001}FGC面

に対 応す る。 α、6、oはFCC格 子の 基底 ベ ク

トル、 αノ、〆、 ♂は 規則BCT格 子 の 基 底 ペ ク ト

ルで あ る。軸 関係 は表1-1の バ リア ン ト1に 関

して 示 して あ る。大 きい丸 はMo(W)原 子、 小 さ

い丸 はNi原 子 を示す 。 丸 の 白黒 は{001}FGC

面の 積層 を表 わ して お り、 白は第1お よ び第3層

黒 は第2層 を示す 。

FundamentalPlaneSuperlatticePlane～～～～～～～
●Mo

oNi

～～～～一～～

。て、 ♂/。 ・一 α98・ 〉邪 一で あ る♂1)原 子 の 種類

を区別 しなければFCT構 造である。

この 規則 格 子 が 不規 則 α マ トリッ クス中 に形 成す る

には、6渤 の異なる方位の取り方がある♂2)その各

図1-4.基 本格子面と規則格子面の説明図。図は模式的

に示されている。横線は原子面の積層を表わす。基本

格子面は各積層が同等でありNiとMo(w)が4:1

の比率で存在する。規則格子面は4枚 のNi層 と1枚

のMo(W)層 の積み重ねがら成っている。

々の 取 り方 に対 して5通 りの 逆位 相 シ フ トが あ る。 この6通 りの 異な る方 位 を持 つ 規則 相 を 規則 相 の バ リア ン ト(vari-

ant)と 呼 ぶ こ とにす る。 表1-1に 、6種 の バ リア ン トとα マ トリックス との 軸 関係 を示す 。そ こで は規 則化 に よ る

正 方化 歪 は 無視 してい る。

FIM像 、、お け る結 緬 の 極 の 。 テ 。 プ ・・グの 欄 的な 大 き さと面指 数 とを対 応づ け る32)た め ・結 晶 面の指 数{・ ・

Z}は 群 のMiller指 数{ん ・々'Z'}}・ 対 して 次 の よ う}・取 る・FCC格 子 で は・ ん久 臥Zノ が す べ て 奇 数 で あれ

ば 、

ん=ガ,ゑ=ガ,Z=Z'
(1.1)

と し、 臥 臥Zノ の 中に 偶数 と奇 数 の両 方 が あれ ば、

ん=21L',ん=2ん',Z=2Zノ
(1.2)

とす る。BCT格 子 で は ガ+ガ 十Zノ が 偶 数で あ れ ば、

ん=パ,ん=ゲ,Z躍Z'
(1.3)
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と し、 ガ 十 ガ 十Z!が 奇 数 で あれ ば、

ん=2ん ノ,ん=2々,,Z==2」'
(1.4)

とす る。 この よ うに決 めた 面 指数 は、低 指 数 で あ る程 、FIM像 に お け る ステ ップ リ ングが 大 きい。

規 則BCT格 子 で は、す べ ての 結 晶面{HKL}BcT(H+K+.L;奇 数 ×2)は 、 基 本格 子 面(fundamental

plane)と 規 則格 子 面(superlatticeplane)に 分 類 され る。基 本格 子 面 で は連 続す る各原 子層 は同 等で あ って、

Ni80%とMo(w)20%の 化 学量 論組 成 を有 す る。規 則格 子 面 では 各 原子 層 はNi原 子 のみ から成 って い るか、 又 はMo

(W)原 子 の みか ら成 って お り、Mo(W)原 子層 は5層 お きに存在 す る。 基 本格 子 面 と規 則 格子 面 の模 式 図 を図1-4に

示す 。 基本 格 子 面{HKL}BGTは 、 表1-1の バ リア ン ト1・ 皿お よ びVで は・ ・

H一}一2K=5〃3(〃3}ま 整i数) (1.5)

を 満 た す 面 で あ り、 バ リア ン トH、IVお よ びV[で は 、

2H十K=5郷 (1.6)

を満 たす 面で あ る。規 則 格子 面{HKL}BCTは 、 バ リア ン ト1、 皿 およ びVで は、

H十2K≠5甥 (1.7)

を満た す 面で あ り、 バ リア ン ト皿、Wお よ びWで は、

2H十K;≠5〃z (1.8)

を満 たす 面 で あ る。

1.5Ni4Mo合 金 お よ びNi一(17・6～19・8)at%W合 金 の バ ル ク 試 料 に お け る

規 則 化 過 程

高 温 α相 領域 か ら焼 入 れたNi4Mo合 金 をTc以 下 の 温度 で恒 温焼 鈍 す る と、FCC構 造 の 短範 囲 規則 マ トリック ス中

、、、種 の.,リ ア 。,の 規則 相が 灘 成 し成 長す る♂)・・)～12)G・ ・h… とS・ ・n・b・・y33)・・よ れ ば、 …M・ 合金 の 不

規 則 一規則 変 態 に 関す る時 間 ・温 度 ・変態(TTT)曲 線 はC字 型 を してお り、 その鼻 の 温 度範 囲 は710～775℃ であ り

鼻 の 中心 搬 は75。 ・で あ る.Y。_。 ・。 ら11)12)}・ よれ ば、 規 則イヒ罷 は、鼻 の 融 以 下 で は均一 核生 成 ・成 長で あ

るが、 鼻 よ り高 温 で焼 鈍す る場合 は 、焼鈍 開始 の 際の 昇 温過 程 にお ける昇 温速 度 に よ り異 な る。す な わ ち、 昇温速 度が 小

さけれ ば、 核生 成頻 度の 高 い鼻 の温 度 に滞 在す る時 間が 長 くな り、 均 一 核生 成 ・成長 とな るが 、昇 温 速度 が大 きけれ ば鼻

の温 度 部 分の影 響 を受 けず に恒 温焼 鈍 温度 に達 し、 規則 化 過程 は 不均 一 核生 成 ・成 長 とな る。

Epremi。nとH。,ker31)に よ れば 、高 温(・+・)領 域か 磯 入 れ たNi一(1乳6～1似8)・ ・%W合 金 をT・ 以 下

の温 度 で 恒 温焼 鈍 す る際、 β相 の形 成の 機構 は恒 温 焼鈍 温 度 によ り異な る。950℃ の よ うな高 温 では 、γ相 と α相が徐 々

に無 くな り、化 学 量 論組 成に 近 い β相が 通 常の 核 生 成 ・成 長 をす る。 また 、750℃ 以下 の よ うな 低温 で は、α相 中で 不 規

則 一規 則反 応が 起 。 り、 化学 繍 組 成か らず れた β相が 生 じる.・ の ・ とカ・ら、 彼 らは31)岬 の 高 ・・側の 安 定範 囲 は
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少な く と も1乳6。t%Wに 及ん で い る と した 。 また 、T。ngとW。,hb。,n18)は 、FIMに よ る研 究 か らN14W合 金 に

お け る規 則 相の 形 成過 程 に 関 しEpremlanとHarker31)の 結 果 と同 じ結 果 を得 て お り、 β相の 高N1側 の 安 定範 囲 は

少 な く とも16.4at%Wま で 及 ん でい る と した。

1.6FIMテ ィ ッ プ の 熱 的 外 形 変 化 の 分 類

タ ング ステ ンな どの 高融 点 金属 の 針状 試 料 テ ィッ プを高温 に した と きの 外形 変 化 につ い て は、現 在 まで、FIMや 電 界

放 出顕 微 鏡(FEM)に よ り詳 しく調べ られて きて い る。34)～43)テ ィッ プの熱 的な外 形 変化 の 特 徴 は、 次の よ うに分類 さ

れ てい る。対 応 す る模 式 図 を図1-5に 示す 。

(1)テ ィ ノブ先端 に お

BLUNTINGFACETINGけ る平均 曲率 半径 が 増大

す る(ブ ラ ンテ ィ ング/一 一、、fαcets

blunt・ng)♂4)35)帯

(il)低 い 麺 エ ネ ル ギ..。 ◆:'.:i'ssN

一 を有す る結 晶面 の 面積 〇 一 ◆ ◆

が 増大 す る(:7ア セ ンティ

・グ、f。 、etmg)35)36)

(a}〔b)

(川)低 い 表 面 エ ネ ル ギ

ー を 有 す る結 晶 面 が 新 し

BUILD-UPHOしLOWING

く 出 現 す る(ヒ ル お よ び

protrusionhoUow

グ ァ レ イ 型 の フ ァ セ ッ テ

ィ ン グ 、facetlngof衛 、、
へ

牒 ・

thehlllandvall一

。ytyp,)♂8)39)'

(IV)テ ィ ップに高 電 界

が加 わ 。て い る場a.半(d)`e}

球状 テ ィ ンプが 多 面 体状

図1-5.テ ィ ンプ外 形 変 化の 特徴 によ る分 類 。

にな り、 或 る領 域 が 突 出

(e)ホ ロー ウ ィソ グ。す る
。(ピ ル ドア ノブ、

bulld一 。p)まo)～43)

(V)或 る 領 域 が 勧(ホ ・ 一 ウ,ソ グ 、h。11。wmg)♂9)

FACETINGOFHILし

ANDVALしEYTYPE

focets

副

'

ノ ◆

lc}

(a)ブ ラ ン テ ィ ン グo(b)フ ァ セ ッ

テ ィ ン グ 。(c)ヒ ル お よ び グ ァ レ イ型 の フ ァ セ ッ テ ィ ン グ 。(d)ビ ル ドア ッ プ。

な お 、(IV)の 処 理 は レ モ ー ル デ ィ ン グ(remoldlng)と 呼 ば れ る41)～43)こ とが あ る 。
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第2章Ni4Mo合 金 に お け る表 面 近 傍 規 則化

2.1緒 言

バ ル クのNi4Mo合 金 にお け る不規則 一規則 変 態 は、 現 在 までX線 回折1)2)、 透 過電 子顕 微 鏡3)～5)、 電 界 イ オ ン 顕 微

鏡(FIM)2)4)6)な どによ り調べ られ て来 て い る。 最 近、Yamamotoら7)～9)に よ るFIM観 察に よ り、Ni4Mo

合金 の 規 則化過 程 の 詳細 はか な り明 らか にな った 。

と ころで 、規 則 合 金の 表面 近 傍 にお け る規 則化 の 様子 を 明 らか にす るには 、 バ ル ク試料 に お け る規則化 の 様 子が 充分 に

知 られて い る必要 が あ る。 そ の意 味 で、 合 金 の表 面 近傍 の 規 則化 を調べ るの に、Ni4Mo合 金 は良 い対象 で あ る と言 え る。

本 章 で は、 高温 α相 領域 か ら焼 入れ たNi4Mo合 金 テ ィ ップを種 々の温 度 で その場 焼 鈍 し、 表面 近傍 の規 則 化の 様 式 につ

いて 調べ た 結果 を示 し、 考 察 を行 な う。

2.2実 験 方 法

電 解 ニ ッケル(純 度99.9%)と モ リブデ ン粉 末(純 度99.9%)を ア ル ミナ ル ツボ 中で 高周 波 真空 溶解 し、Mo-79.9

at%Ni合 金(化 学 分析 値)を 作 成 した。 この合 金 組 成 はほ ぼNi4Mo組 成 で あ り、 以後Ni4Mo合 金 と よぶ。 合 金 の

鋳塊 を熱 問鍛 造 、 ス ウ ェー ジした後 、 線 引 きに よ り直 径0.161filllの細線 を得 た。 こ の細 線 を数cmの 長 さに切 断 し、1100℃

の α相 領域 内で48時 間真 空焼 鈍 した後 、氷 水 中に焼 入 れ た。FIM観 察用 の試料 テ ィ ップは この細線 を濃塩 酸 中 で 電 解

研 摩す る ことによ り作成 し た。 本観 察 で使 用 したFIM装 置 は、特 別 の場 合 を除 き、試 料 温度 検 出用 の4端 子 を持 った コ

ー ノレドフ ィソガー を装 備 した総 ガ ラス製 の もの であ る。

試 料 テ ィ ップをFIM中 で 焼 鈍す る際、 試料 の 焼 鈍 前の 初 期形 状が 結果 に影 響 す るか もしれな いの で、 試料の 初期 形 状

を 同一 にす る必要 が あ る と考 え られ る。 この た め、 まず 第一 に試料 テ ィッ プはす べて 液体 窒素 温 度 に冷 却 し、一 定の ヘ リ

ウム ガ ス圧(約3×10-3Torr)の 下 で 電界 蒸 発 させ 電界 蒸 発最 終形 状 に した 。 参考 文献10)、11)の 結果 に よ る と

タ ング ステ ン試料 の 場合 電 界蒸 発速 度の 差が 少な くと も102原 子 層/秒 を超 えない 場 合 は、電界 蒸発 最終 形 状 に相違 は見

られ な い 。Ni4Mo合 金 に お け る電 界蒸 発 最終 形 状 の電 界 蒸発 速 度依 存性 は まだ 報 告 され て いな いが 、Ni4Mo合 金 の 場

合 もタ ン グス テ ンの 場合 と同様 な傾 向が あ る と思 わ れ る。 したが って 、平 均 電界 蒸 発速 度 は 、 いつ れの 電界 蒸 発過程 にお

いて も一 定 とな る よ うに した。 平 均電界 蒸 発速 度 の 値 はFIM像 の 中心 近 くの低 指 数 面に 関 して 、毎 秒10分 の 数原 子 層

と した 。 第二 に 電界 蒸発 最 終形 状 に影 響 を与 える と考 え られ る3つ の パ ラメ ー タ、 試料 テ ィッ プの 軸方位 、 試料 の柄 の テ

ーパ角 、 およ び 試料 テ ィ ップの 断 面 をで きるだ け一 定 とな るよ うに した 。 試料 軸方 位 は、 細 線作 成 の 際の線 引 きの た め、,

〔lll〕Fcc方 向に近 い 方位 とな った。 試料 断 面 は 円型 状 で あ る。試 料の 柄の テ ーパ角 は、 テ ーパ半 角 として 表2-1

に示 した 。半 角 の値 は1.0度 か ら2.1度 で あ る。 この 程 度 の半 角 の値 の ば らつ きは電 界 蒸 発最 終形 状 に あ ま り影 響 しな い

と思 わ れ る。 この よ うに して、 そ の場 焼鈍 前 の 試料 テ ィッ プ初期形 状 をほ ぼ 同一 とみ な され る状 態 に した 。

コ　

試料 テ ィ ップが 電 界蒸 発 最終 形 状 に達 した 後、 無 電 界 下の 真空 中(残 留 ガ ス圧8×10Torr以 下)で そ の場 焼鈍 し

た 。試料 テ ィ ップの加 熱 は、 テ ィ ップ保 持 の た め テ ィ ップを点溶 接 した 白金 ヘ ア ピン状 ル ー プ(前 もって よ く真空焼 鈍 し

たO.2rmn直 径 白金 線)に 直流 電 流 を流 す こ とで行 な った。 白 金 ル ー プの温 度 は 白金 の 電気 抵抗 の 温 度依 存性12)か ら 求 め

*本 章 の 一 部 は 、SurfaceSci,103(1981)13に 発 表 。
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表2-1.使 用 し たNi4Mo合 金 テ ィ ッ プ の 形 状 。

Tip

Tiplength嚢

(㎜)

Annealing

temp.(。C〕

Averageheatingrate(oC/s〕Semi-taper官

angle(deg.) 1sttime 2ndtime 3rdtime

#1 1.7 1.6 880-860 15 36 一

#2 2.2 2.0 865-835 42 一 一

#3 2.4 1.2 825-810 44 34 一

洋4 2.1 1.3 760 27 29 27

#5 2.2 1.0 720 14 24 一

#6 2.9 2.1 670 12 22 22

★Tiplengthandsemi -taperanglewereobtainedfromopticalmicroscope

observationofthetip.

た。 図2-1に ル ー プ温 度 測定 方法 を示す 。 ル ー プに

沿 う温 度分 布 は計 算 によ り考 慮 した 。 その 計算 方 法 は

付 録1に 示 した 。 ま た、 試料 テ ィ ップの 温 度 は上 記 の

方法 によ り得 られ た ル ー プの 温度 を基に して、 試料 テ

ィッ プ軸 方 向の 温 度 分布 を計 算す る ことに よ り求 めた 。

13) 計 算方 法 は 付録2に 示 した
。 この計算 で必要 な熱

伝導 率 お よ び放射 率 は、Ni4Mo合 金 に 関 して は 未 知

で あ るので 、Ni4Mo合 金 と組 成 の似 た ノ・ス テ ロイB

の 値14)15)を 代 用 した 。

そ の場 焼鈍 中、 残留 ガ スの 圧 力の 増加 は 検知 され な

か った。 そ の場 焼 鈍後 、 試料 テ ィ ップを液 体 窒素 温度

に 急冷 し、 液 体 窒 素温 度又 は液 体 水 素温 度 でFIM(

ヘ リウムイ オ ン)像 を観 察 した。

その場 焼 鈍 の 際 に試料 内 部で 起 っ た構造 の変 化 は 、

試料 テ ィ ップを注 意 深 く電界 蒸 発 させ るこ とに よ り調 一

べ た 。 電界 蒸発 した 深 さを決 定 す るた め、 着 目した1

図2-1.テ ィ ップ支 持 ル ー プの温 度 測定 法 。 ル ー プはつ の低 指 数 面(乃 々z)
Fccの 電界 蒸発 させ た 原 子層 α2

㎜ φ白金線 。 ポ テ ンシ ャル リー ドは α1㎜ φ 白金

の枚 数 を数 えた 。本 章 で は、 他 に こ とわ りがな け れ ば 線 。

電 界蒸 発 深 さは 次 式で 与 え られ る試料 軸方 向の 深 さで 表 わす こ とに す る。

1

◆I
PENo

RE㎝DER
る1製 召Aq片1卜1ノ
⊥
亨 亨

LOOP

φ1

AMPEREO

lMETER る

1

D.C。 るl

P。WER
.1

SUPPLYoI

⊥

1)=2>4々 ゐ」/COSθ (2.1)

ここでDは 試料テ・・プ輸 向の電界醗 深さであ り・Nは(ん んの ・cc面の電界醗 した原子層の枚数、 隔 は数
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えてい る肝 面の 面 間 隔、 θは テ 、 ッ崩 と(ん ん の 。,C面 の灘 の なす 角 で あ る86)

試料 テ ィ ップをそ の場焼 鈍 した後 の大 多 数の低 指 数{h々Z}FCG面 は平担 に広が って い るの で、 計数 すべ き(ん んz)

FCC面 の 第1原 子層 が通 常の 大 きさ とな るまで に は 高指 数極 の近 くの表 面原 子 を電 界蒸 発 させ る必要 が あ る。しか しなが

ら、平 坦化 して いな い 高指 数極 の ス テ ップ リングは、 短範 囲規 則状態 に あ るNi4Mo試 料 ティップで は 見 る こ とが で きな

いので(第2・3節 を参 照の こ と)、 これ らの 高指 数 極の 近 くの 電界 蒸 発量 を見 積 るこ とは 困 難で あ った。 したが って 、

本 章で は 試料軸 方 向の電 界蒸 発 深 さに は、 電界 蒸発 過 程 初 期の 高指 数面 近傍 の 電界 蒸 発量 は含 まれ てい な い。 一部 の試 料

は内部 の構 造が 深 さ方 向に 一定 状態 にな った とき観察 を終 り、 焼鈍 、電 界蒸 発 、FIM観 察 を く り返 し行な った。

2.3実 験 結 果

図2-2,は 焼 入れ 後 の短 範 囲規 則状 態 に あ るNi4Mo

合 金のFIM像 で あ る。す で に報 告 されて し・る7)よ う}・

低 指数 の 極 の ス テ ップ リングは認 め られ るが 、 高指 数 の

極の そ れは 認 め られ ない 。更 に{111}FCC領 域 と、

〈110>FCC晶 帯 は像 の輝 度が 低 い。 また その 領域

は、 試料 を液体 水 素 温度 に冷 却 しHeガ ス中で 電界 蒸 発

させ て その 温度 でHeイ オ ン像 を撮 った と きの 方が 、 試

料 を液 体窒 素温 度 に冷 却 しHeガ ス中で 電 界蒸 発 させ て

その 温 度でHeイ オ ン像 を撮 った と きよ りも強 い 。 テ ィ

ップ半 径が 小 さい場 合 は結像 に寄与 す る原 子数 が 少 な く

な り、<110>FCC暗 帯 は 目立 た なか った 。

む

焼 入 れ 状態 のNi4Mo合 金 テ ィッ プ数 本 を 千 数百Aに

亘 って 電 界蒸 発 させ た場 合 もFIM像 で は常 に輝 点 ク ラ

スター が ラ ン ダムに分布 す る状態 で あ って 、 い か な る規

ち

図2-2.高 温 α相領域(1100℃)か ら焼 入れ たNi4Mo

合 金のFIM(Heイ オン)像 。液 体 窒素 温度(78K)

に冷 却 し、1&4kVで 撮 影o

3)17)
則 ドメイ ンも見 出 され なか った 。 この結果 は高 温 α相領 域 か ら焼 入れ たNi4Mo合 金の 透 過電 子 顕微 鏡観 察 の結果

と一 致す る。

次 の節 で は その場 焼 鈍実 験 の結 果 につ いて 述べ る。 使 用 した試 料 テ ィ ップの形 状 そ の他 は 表2-1に 示 した 。

2.3.1880～835℃ で の 焼 鈍

図2-3は 、865℃ で30秒 間、 引 き続 いて835℃ で290秒 間 その場 焼鈍 した ときのNi4Mo合 金試 料 テ ィッ プ表 面 近

傍 にお け る規 則 化 の様子 を示 したFIM像 で あ る。(a)～(d)は 電界 蒸発 過 程を 示 すFIM像 で あ り、(e)は 同 テ ィ

ップの(oi1)Fcc断 面 の模 式 図で あ る。(a)は 焼鈍 後、 表面原 子 をい く らか電 界 蒸発 させ た 後の 状 態の もの で あ る。

{111}FOC面 や{200}FCC面 等 は焼 鈍の 際、 平坦 に広 が ったが、 平 坦化 した(200)FCC面 の 端 部 は この 電

界 蒸発 に よ り取 り除か れて い る。 しか し(200)FCG面 の 最上 原子 層 は完 全 に電 界蒸 発 して しま わず 残 って い る状 態で

あ る。 また、 平 坦化 した(111)FCC面 の 端 部 も若 干 電界 蒸発 されて い るが 、この面 は平 坦化 が 強い ので 平 坦部 はか な

り残 って お り、 そ の部 分 は結像 して いな い 。その 他{420}FCC領 域 等 で も平担 化 の た め結 像 してい な い領 域が あ る。
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図2-3.焼 入 れたNi4Mo合 金 テ ィッ プを8650c

で30秒 間 引 きつづ き835℃ で290秒 間そ の場 焼

鈍 した 後のFIM像Q(78K)

(a)～(d)は 電 界蒸 発過 程 。(a)は 焼 鈍 後、 い く ら

か 電界 蒸発 した 後の 状態 。(23.OkV)(b)は 更
む

に 約11A電 界蒸 発 後。(23.6kV)(c)は 更 に
む

約5A電 界 蒸 発 後。(23.6kV)(d)は 更 に約40　
A電 界 蒸発 後。(23.8kV)(111)FCGと

{200}FCG領 域 で 円盤 状 規則 ドメインが 見 ら

れ る。(e)は この テ ィッ プの(011)Fcc断 面

模 式 図。Aは(200)FCOフ ァセ ッ トで 生 じ

た 円盤i状規則 ドメイ ン。Bは(111)FCGフ

ァセ ッ トで 生 じた円盤 状規 則 ドメ イ ン。Cは テ

ィ ップ内部 で 核生 成 した規 則 ドメ イ ン。 この ド

メ イ ンは(042)FCC極 の 附 近で観 察 され た 。

(200)ffCC領 域や(111)FCO極 の周 辺 部 で は輝 度 が高 く、 明瞭 な ステ ップ リン グが 認 め られ、 この領 域で 規 則

　

化が 起 って い る こ とが 判 る。 この 試料 を(200)FCC極 につ いて4原 子層(試 料 軸方 向に つ いて 約11A)電 界蒸 発 さ

せ た後 のFIM像 が 図2-3(b)で あ る。 更 に、 この 試料 を(200)FCG極 につ いて2原 子層(試 料 軸方 向に つ い て
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約5A)電 界蒸 発 させ た後 のFIM像 が 図2-3(c)で あ る。 この 状態 で は(200)Fcc極 に在 った 規則 ドメイ ン は

電 界蒸 発 に よ り殆 ん ど取 り除 か れて い る。 従 って、(200)FCC極 の規 則 ドメ イ ンは、数(200)FGc原 子層 の 厚

さで あ る と言 え る。平 坦化 によ り張 り出 した(111)FGC面 の端 部 は電界 蒸 発 され、 ステ ッ プ リングは通 常の 大 きさに

成 って い るQし か し、(111)FCC領 域 は依 然 と して 明 る く明瞭 な ステ ップ リングが 見 られ 、規 則 相 はまだ 残 留 して い

る ことが 判 る。(111)FcG極 に あ る規 則 ドメ イ ンの 、輝 点(Mo原 子 に対 応す る)の 配 列 は(200)FcC極 の 規則

ドメイ ンの場 合 に 較べ る と幾 分乱 れ てい る 。

　
図2-3(d)は(c)の 状態 か ら更に約40A電 界蒸 発 させ た 後のFIM像 で あ るQ(a)～(c)の(200)Fcoお

よ び(111)FGC極 に 在 った規 則 ドメ イ ンは 電 界蒸 発 に よ り完全 に取 り除か れて い る。 また 、(020)FGCお よ び

(002)FOC極 に は輝度 の 高 い明 瞭な ステ ップ リングを 呈す る別 の規 則 ドメ イ ンが 見 られ る。 図2-3(d)の 状態 の

テ ィ ップを 更に 電界 蒸発 させ る と この(020)Fccお よ び(002)Fcc極 の 規則 相 も取 り除 かれ た。 一 方、FIM

像 の(042)FGC極 の近 くに は新 らた に規 則 ドメ イ ンが見 えた。 この極 の 近傍 に 対応 す る表 面 領域 は、 この 新 らしい

規則 ドメイ ンが現 われ るまで に、 相 当量 電界 蒸発 して い る こ と、 ま た この規 則 ドメ イ ンは電 界 蒸発 が進 む に従 ってFIM

像 上で 大 き くな って い った ことか ら、 この 規 則 ドメ イ ンは試料 内部 で核生 成 した もの で あ る こ とが 判 った 。以 上 をま とめ

ると、 図2-3(e)に 見 られ るよ うに、{111}FGCお よび{200}FGGフ ァ セ ッ トの所 に 円盤 状規 則 ドメ イ ンが

　

生 じ、 その 厚 さは20A弱 であ る。 この 円盤i状 ドメ イ ンは、 テ ィ ップの その 場焼 鈍 後 の電 界蒸 発過 程の 極 く初 期の 段 階で

は結 像 しない こ とか ら、 フ ァセ ッ トよ り直 径 が小 さい もの と考 え られ る。 これ ら円盤 状規 則 ドメイ ンの盤 面は 、結 晶学 的

関係 か ら、{111}FCCフ ァセ ッ トに生 じた もの は基本 格 子{121}Fcc型 面、 ま た{200}FCCフ ァセ ッ トに

生 じた もの は{Oo2}BGT面 又 は基 本格 子{310}BcT面 で あ る。他 のNi4Moテ ィ ップを ほ ぼ 同 じ温 度で その 場

焼 鈍 し、{200}FOCフ ァ セ ッ トに生 じた 円盤 状 規則 ドメ イ ンの 輝点 の配 列 は 明瞭 な4回 対称 性 を示 した。

この こ とか ら考 え る と{200}FCCフ ァセ ッ トに生 じる 円盤 状 規則 ドメイ ンの盤 面 は、{002}BCT面 で ある と 考

え るの が 妥当 で あ ろ う。 この こ とは第7章 で 述べ る表 面核 生 成の 理論 か ら も示唆 され るQま た、 試料 内 部 で核 生 成 した 規

則相 も観 察 され た 。

図2-4のFIM像 は、880～860℃ で焼 鈍 したNi4Mo合 金 の 表面 近傍 で の規 則 化の 様 子 を示 して い る。このNi4Mo

　

合 金試 料 テ ィ ップは予 め860℃ で180秒 間 その場 焼 鈍 した後 、約390A電 界 蒸 発 させ 再度 、880℃ で50秒 間 、引 きつ づ

き860℃ で530秒 間 その場 焼鈍 した 。最 初の860℃180秒 間の そ の場 焼鈍 の 際、FCC格 子 の比 較 的低 指数 面の フ ァ

セ ッテ ィングな どの テ ィ ップの形 状変化 が 起 った が 、 試料 表 面で も内部で も規則 相 は 観察 され な か った 。 またFIM像 中

の輝 点 の分 布 の様 子 に も変化 は認 め られな か った 。

二 度 目の そ の場 焼鈍(880℃ で50秒 間、 引 き続 き860℃ で530秒 間)の 際 に も同 じ面 が フ ァセ ッテ ィングを起 こした。

む

この 焼鈍 の後 、 テ ィ ップを約140A電 界蒸 発 させ 、 図2-4のFIM像 を撮 影 した 。{200}FCCフ ァ セ ッ トが 大 き

く発 達 して い た こ とに加 えて{200}FGG極 がFIM像 の 周辺 部 にあ って 、 その 領域 で は 電界 蒸発 速 度が 遅 い(第2・

む

3・3節 参 照)た め、 この約140Aと い うか な りの 電界 蒸 発量 に もか か わ らず、{200}FGO面 の 最 上原 子 層 は 完 全

に電 界蒸 発 されず 残 って い る。(200)Fccお よ び(020)FCG極 に は輝度 の 高 い、 ス テ ップ半 リン グが 見 え る。

液 体 窒素 温 度 に冷 却 したNi4Mo合 金のHeイ オ ン像 で は 短範 囲規 則 状態 の マ トリッ クスに比 べ て、規則 相 の輝 度 が 高 い

こ と、 また この 節 の前 半 で述 べ た よ うに860～835℃ で は{200}FCG領 域 で規 則 化が 起 こ るこ とを考 え合 せ る と、

この 明 るい ステ ップ半 リン グは{200}FGcフ ァ セ ッ トに生 じた規 則 相 中の{002}BcT又 は基本 格子{3!0}BCT
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極の ステ ップ リングであ ろ う。 この 明 るい ス テ ップ

リングは(111)FCO極 に 関 して 数原 子層 電界 蒸

発 させ る と消滅 した 。 テ ィップ軸 は ほぼ 〔111〕

FCG方 向で あ るの で、(111)FCC面 の3原 子

層が(200)Fcc面 や(020)Fcc面 の2原

子 層 に対 応す る(式(2.1)参 照)。 従 って、 規 則

ドメ イ ンは(200)Fccや(020)FGC極 に

局在 し、 焼 鈍 した テ ィ ップの 表 面に あ って そ の厚 さ

は数{200}FCC原 子 層で あ る と言 え る。そ の場

む
焼 鈍 後 の約140Aの 電界 蒸発 の初 期 で は(200)

Focお よび(020)FGCフ ァセ ッ ト近 傍 が あ ま

り明 る く結像 して いなか った こ とか ら考 え る と、 こ

の 円盤 状 規則 ドメイ ンの直径 は{200}eCCフ ァ

セ ッ トの 直 径 よ り小 さい と考 え られ る。 このFIM

む

観察の後、ティップを約200A電 界蒸発させ電界蒸

発最終形状とした。この電界蒸発過程で他に規則相

は観察されなかった。

図2-4.焼 入 れ たNi4Mo合 金 テ ィ ッ プ を860℃ で
む

180秒 間焼 鈍 した後 、390A電 界蒸 発 させ 、 再度

880℃ で50秒 間 引 き続 き860℃ で530秒 焼 鈍 し、
む

140A電 界 蒸 発 させた 後 のFIM像 。(78K、25.8

kV){200}FGG領 域 で 円盤状 規則 ドメイ ンが

見 られ る。

2.3.2825～810℃ で の 焼 鈍

図2-5お よび 図2-6は 、Ni4Mo合 金 テ ィ ップに825～810℃ の そ の場 焼鈍 と電界 蒸 発 を交互 に施 した 場合 のFI

M像 の変 化 を示 して い る。焼 入れ 状態 の テ ィ ップを810℃ で310秒 間 その 場焼 鈍 した 後、 テ ィッ プの外 形変 化 が 観 察 さ

れ た 。 また 、 テ ィ ップ表 面 に現わ れた 規則 相 は表 面 近傍 で輝 点 の配 列 に乱 れが認 め られ た。 図2-5(a)は 、そ の後68

　

A電 界蒸 発 させ た 後 のFIM像 で ある。A～Eの5個 の規 則 ドメ インが 見 られ る。写 真 中の ロ ーマ数 字は ドメ イ ンの タイ

プを表 わす 。 この タ/プ はYamamotoら18)に よ り開 発 され たNi4Mo合 金 のFIM像 中 の ドメイ ンの方 位 の決 定法に基

づ き決 定 した 。 これ ら5個 の規則 ドメイ ンはFIM像 の下 部 に集 中 してお り、上 部 で は局所 半 径が 大 きいた め結像 して い

な い19)領 域 が存 在す る。この こ とか ら、規 則 ドメ イ ンが焼 鈍 中の テ ィ ップの 表 面 に現 われ る際 、 短範 囲 規則 状態 の マ トリ

ック スよ り突 出す る傾 向が あ る と考 え られ る。 図2-5(a)の 状態 で の見掛 けの ドメ イ ンの 大 きさは、 ドメイ ンBで は

65。 。3。 。&ド 〃 。Cで は2。 。。25・&ま た は ド…Dで は25・ ・2・ ・λ で あ る。 これ 槻 則 ド〃 ・は

それ ぞ れ 固有の 或 る深 さ範 囲 内で は、 電界 蒸 発す るに従 って見掛 け上大 き さが 増 加 した。 この こ とは、 これ らの規 則 ドメ

イ ンの 幾何 学 的 中心が 試料 内部 にあ る こ とを意 味す る。一 般 に核 生成 した 規則 ドメイ ンが バル ク中で 成長 す る と き、 規則

相 とマ トリック スの界面 に 界面 エ ネル ギ ーの強 い方 位 依存 性が 無 けれ ば、 ドメイ ンは球 に近 い 形状 と成 る こ とが 考 え られ

る。 この 様 に して生 じた ドメイ ンを電 界蒸 発 させ る際 、FIM像 上で は、 初 め は小 さ く見 え、 電界 蒸 発が 進 む につれ 、 次

第 に見 掛 け 上大 き くな り、 電界 蒸 発深 さが あ る範 囲 を超 える と再 び小 さ くな って い く。 この こ とか ら、 これ らA～Eの 規

則 ドメイ ンは試 料 内部 で 核生 成 し成 長 した もの と考 え られ る。 ドメイ ソ形 状 が 球状 で ない もの が あ るの は、 これ らの ドメ

イ ソが 成長 の際 、隣 の ドメイ ソとぶつ か り合 い 、 ドメ イ ソ間の 喰 い 合い が起 った ため で あ ろ う。
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図2-5.焼 入 れたNi4Mo合 金 テ ィッ プを810℃ で310秒 間焼鈍 した後 のFIM像 。(78K)　
(a)は 焼鈍 後68A電 界蒸 発 した 状 態。(12.3kV)

規則 ドメ イ ンが マ トリックス と共存 して い る。

む
(b)は 更 に343A電 界蒸 発 した状 態 。(13.2kV)
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図2-6.図2-5(b)の 状態 の テ ィッ プを825℃

で125秒 間焼 鈍 した あ との電 界蒸 発過 程 。

(a)は 焼 鈍 後 に表 面突 出原 子 を若 干 電界 蒸 発 させ

た 後o(13.2kV) 　
(b)は 更に20A電 界 蒸 発後 。(14。2kV)　
(c)は 更に約140A電 界 蒸発 後 。(15.4kV)

(a),(b)で は 輝点 の 配列 に乱れ が認 め られ、

(c)よ り規則 度 が 低い 。

翼 、
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図2-5(a)を 撮 った 後、343A電 界 蒸 発 させ た後 の状 態が 図2-5(b)で あ る。A～Dの ドメイ ンは無 くな り、F、

む

Gお よびHの 規 則 ドメ イ ンが 新 し く現 わ れ て い る。見 掛 け 上の ドメ/ン の 大 き さは、 ドメ イ ンEで は550×450Aで あ

　

り、 ドメ"fンFで は500×350Aで あ るQ

このNi4Moテ ィ ップを 図2-5(a)の 状態 で 再 度825℃ で125秒 間その 場焼 鈍 した 。 図2-6(a)は この焼 鈍 の

後、 若 干 の表 面突 出原 子 を電 界蒸 発 させ た 後のFIM像 で あ る。焼 鈍 の際 の テ ィ ップの外 形 変 化 の た め、局 所 半径 が大 き

くな。噺 域は電界搬 が小さいユ9)ので鞭 していない.結 像している繍 ま規則化しているが、賄 の配列に1ま乱れ

が認められるQ第1章 で述べた様にFIM像 中の輝点はMo原 子に対応するので、この輝点の配列の乱れはMo原 子の配

列の乱れを意味し、従って規則度の低下を意味す る。電界蒸発法により表面原子を徐々に取 り除いていくと、このような

Mo原 子の配列の乱れは次第に少なくなり規則度が上って行 くのが判った。このような低規則度の領域は表面近傍の厚 さ

　 む

15～20Aの 層 状 であ った。 図2-6(b)は(a)の 状態 か ら、約20A電 界 蒸発 させ た 後の 状態 のFIM像 で あ る。

図2-6(a)に 見 られ た輝 点 列の 乱 れ はか な り無 くな って い る。特 に像 左 下 の ドメイ ンWの 領 域 で は 表 面 低 規則 度層 は

完全 に取 り除 かれ て お り明瞭 な ス テ ップ リングが 見 られ る。 像左 上 の ドメ イ ン皿の領 域 で は、 まだ少 し規 則 度が 低 く、 ス

テ ップ リングに は乱 れが 残 って い る。 これ らの ドメ イ ンWお よ び 皿中の ス テ ップ リングの大 きな極 は同 じ{200}BGT

極 で あ る。 両 者の 規 則度 の 違 いが 明瞭 に判 るQこ の よ うに テ ィ ップ表 面領域 上 の位 置 によ り規 則度 が 異 な って 見 え るの は

焼 鈍 の 際 に生 じた テ ィ ップの形 状変 化 に 因 る突 出の 度 合が 局 所 的 に異な り、従 って電 界 蒸発 量 も局 所 的 に異 な るた めで あ

る。 図2-6(b)に 見 られ るバ リア ン トは、 そ の場 焼 鈍 直 前の 図2-5(b)の もの と異 な って い る。 この こ とは焼 鈍 前

に存 在 した 規則 ドメ イ ンが その ま ま成 長 した ので はな く、 新 らた に規則 ドメイ ンが 核 生 成 した こ とを意味 して い る。

む

図2-6(c)は 、(b)の 状 態 か ら更に約140A電 界 蒸発 後のFIM像 で あ る。 テ ィ ップは ほぼ電 界 蒸発 最 終形 状 に達 し

てい る。・このFIM像 で も、 焼鈍 直 前 の 図2-5(b)に 見 られ た ドメ イ ンは 見当 らな い。 これ は、 この 焼鈍 の 際、 新 ら

た に生 じた 規 則 ドメ イ ンの 成長 が 激 し く既 に存在 して いた ドメイ ンを喰 ったた め で あろ う。 図2-6(c)に 見 られ る 様

に、FIM像 のす べ ての 領域 が 規 則 ドメイ ンに よ り占め られ て い る。 ドメ イ ンJ(皿)の 見掛 け上 の大 きさは750×500

　

Aで あ る 。

2.3.3760～720℃ で の 焼 鈍

図2-7お よ び 図2-8は 、Ni4Mo合 金 テ ィ ップに760℃ のそ の場 焼鈍 と電界 蒸 発 を交 互 に施 した場 合のFIM像 の

　

変化 を示 して い る。 図2-7(a)は 、 焼 入れ 状 態 の テ ィ ップを760℃ で600秒 問そ の場 焼 鈍 した 後 、77A電 界 蒸 発 し

た状 態 のFIM像 で あ る。 このFIM像 は 試料 を液 体 水素 温 度 に冷 却 して 撮影 した もので あ る。 テ ィップは ほぼ 電界 蒸発

最終 形 状 に達 して い る。写 真 中央部 に、輝 点 が 円弧 状 に並 ん だ微 細 な規則 ドメ イ ンが 見 え る。 図2-7(b)は 、 更 に テ

　

イ ップを約20A電 界蒸 発 させ た 後の 状態 を示 すFIM像 で あ る。小 さな規則 ドメ イ ンが像 中央 部 に見 られ る。 図2-7

　

(c)は 更 に約50A電 界 蒸発 させ た後 の状 態 の もの で あ って 、 中央 部 に見 られ る規 則 ドメイ ンの数 お よ び規則 ドメインの

　

見 られ る領 域 の面 積 が増 大 して い る。 更 に約165A電 界蒸 発 させ た状 態 のFIM像 が 図2-7(d)で あ る。 この 状 態で

は、FIM像 の極 く周辺 部 を除 い て、 ほ ぼ全域 を相互 に接 し合 った小 さな規 則 ドメ イ ンが 占めて い る。 図2-7(b)か

ら(d)に 至 る電 界蒸 発過 程 で、 規 則 ドメ イ ンの現 われ て い る 中央 領域 が 電界 蒸 発深 さの増 加 につ れ て 次第 に その 面積 を

増 し、FIM像 中央 か ら周辺 部へ 向 って広 が って 行 った。 テ ィ ップ表 面 に垂 直 な方 向 の電 界蒸 発 速 度 は、FIM像 の 中央

部 に対 応す る テ ィ ップの 頂点 附 近の 方が 、FIM像 の 周辺 部 に対応 す るテ ィ ップの 柄寄 りの領 域 よ り大 きい。 両 者の 関係
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図2-7.焼 入 れたNi4Mo合 金 テ ィ ップを760℃ で600秒 間焼鈍 した後 の 電界 蒸発 過 程 。(a)は 焼 鈍 後約77A
む 　

電界 蒸発 した状 態 。(21K,12.5kV)(b)は 更 に約20A電 界蒸 発 後 。(78K,11.4kV)(c)は 更 に約165A

電界 蒸 発後 。(78K,12.3kV)像 中央 領域 で 現 われ た規 則領 域が 電 界蒸 発 と共 に広 が って行 くの が 判 る。

は次式で表わされる86)

げθ=♂COSθ (2.2)

ここで、dは 一 定 時 間に テ ィ ップ頂点 で 電界蒸 発 す る深 さで あ り、dθ は テ ィッ プ軸方 向 と法 線 が θの 角 をなす 表面 方 位

を もつ領 域 の 同一 時 間で の法線 方 向の 電界 蒸発 量 で あ る。 但 しこの 式が 成 立す るため に は、 これ らの領 域が 、 少 な くと も

局所 的 に は、 同時 に電界蒸 発す る電界 蒸発 最 終形 状 で あ る必 要が あ る。 この こ とか ら、 上述 の 観察 結果 は、 試料 表 面で は

規則 ドメイ ンが 内部 よ り小 さ く、 輝 点 ク ラス ターが ラ ンダ ムに分布 す る領 域 にま ば らに 分布 して い るが 、 内部 で は相互 に

接 した 規則 ドメイ ンが 存 在 し、 テ ィップ頂 上部で は電界 蒸 発 速度が 大 きいた め、 これ らの ドメ イ ンが 早 く表 面 に現 われ て

くる こ とを意 味 して い る。 この状 況 を図2-9に 示 す 。

　

図2-7(d)の 状 態の テ ィ ップを再度760℃ で600秒 間 その場 焼 鈍 した 。 図2-8(a)は 焼鈍 後 、5～10A電 界 蒸
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図2-8.図2-7(d)の 状態 の テ ィ ップを760℃

600秒 間焼 鈍 した 後の 電 界蒸 発 過程 。
む

(a)は 焼 鈍 後5～10A電 界 蒸発 した状 態 。(21K,む
11.7kV)(b)は 更 に 数A電 界蒸 発後o(78K,

　
11.1kV)(c)は 更 に193A電 界 蒸発 後 。(78K,

12.4kV)焼 鈍 前 に テ ィ ップ表面 に 在 った規 則 ドメ

イ ンは焼 鈍 後 殆ん ど見 られ な い。

THEREGION

WHEREORDBRBDDOMAINS

APPBAREDAFTER

FIELDEVAPORATION

発 させ た 後 のFIM像 で あ る。 この像

は液 体水 素 温度 にて 撮影 した 。 規則 ド

メイ ンは見 られず 輝 点の ク ラス ターが

ラ ンダ ムに分布 して い る。焼 鈍 の 際 に

起 った 形 状変 化 の 特徴 が ま だ 少 し残 っ

て お り、 平 坦化 した面 の 中央 部は 結像

してい な い 。 図2-8(b)は(a)よ

む

り更 に数A電 界 蒸 発 させた 後 の状 態 の

もの で あ る。

{420}FCGな どの ファセ ット端 部

で数 個 の規 則 ドメ イ ンが 見 られ るが、

他 の 領域 で は輝 点 ク ラス ターが ランダ

ムに分 布 してい る。

SURFACELAYERWITH

工OWDEGRεEOFORDER

唖 馴

厨準、

l
TIPENVELOPEAFTER

FIE工DEVAPORATION

ト ー ・
■

TIPENVELOPEBEFORE

FIELDEVAPORATION

SHANK

図2一 軌 電 界蒸 発過 程 にお いて 、 テ ィ ップ内部 の規 則 ドメ イ ン

がFIM像 の中央 部で 早 く現 われ る ことを 示す テ ィ ップ断 面 の

模 式 図。簡単 の た め、 テ ィ ップの 熱 的外 形 変化 は無い もの と し

て 描 か れて い る。
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む

図2-8(c)は 更 に193A電 界 蒸発 させ た後 のFIM像 で あ る。 多数の 規 則 ドメ イ ンが像 全 体 を 占めて い る
。 図2-

8(b)か ら(c)に 至 る電界 蒸 発過 程 にお い て、 像上 に現 われ る規 則 ドメイ ンの数 は 電界 蒸 発の 進行 に伴 な
って 増加 して

い った 。 図2-7(d)か ら図2-8(c)に 至 るFIM像 の 観察 結果 か ら規 則 ドメイ ンが 表 面 に現 わ れて い るNi
4Mo合

金 テ ィ ップを焼 鈍 す る と、 表 面近 傍 では規 則 ドメ イ ンの数 が 著 し く減 少す る ことが判 る
。

図2-8(c)の 状態 の 試料 テ ィ ップを、 更 に760℃ で600秒 間その 場 焼鈍 した。 この焼 鈍 の後 の電 界蒸 発過 程 で も
、

焼 鈍 前の 図2-8(c)の 状態 で は多 数の規 則 ドメイ ンが 相 互 に接 して存在 して いた に もかか わ らず
、 ティップ表 面近 傍 で

は少数 の規 則 ドメイ ンが 低 規則 度 の領域 に点在 す るの が 観察 され た 。

図2-10お よ び 図2-11は 、Ni4Mo合 金 テ ィ ップに720℃ の その場 焼鈍 と電界 蒸 発 を交 互 に施 した 場合 のFIM

像の 変化 を示 して い る。 図2-10(a)～(b)は 焼 入 れ状 態 の テ ィップを720℃ で600秒 間焼 鈍 した 後の電界 蒸発 過 程

を示 して い る。(a)は 焼鈍 後 、表 面突 出原 子 を 少量 電界 蒸 発 させ た 後 の状態 を示 し
、 焼鈍 時 の 形状変 化 の特 徴 が残 っ て

雛
欝

灘
撫薩

図2-1α 焼 入 れたNi4Mo合 金 テ ィ ップを720℃ で600秒 間焼鈍 した後 の電 界 蒸 発過 程
。(78K)

(a)は 焼鈍 後少 量電 界蒸 発 した 状態 。(8.8kV)(b)は 更 に15～17且 電界 蒸 発 後 。(9 .8kV)

(・)は 更 に約2・ 穐 界醗 後 。(1α2kV)(d)は 更 に約13・ 穐 界蒸 発 後
.(1α3kV)
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お り、平 坦 化 した 低 指数 面 は電界 強 度が低 いた め結 像 して い な い。(b)～(d)のFIM像 の 変化 か ら判 るよ うに、760

℃の 場 合 と同様 、 表 面近 傍で は規 則 度が低 く輝点 クラ ス ターの ランダ ムな分布 が 支 配 的で あ るが微 細 な規 則 ドメ イ ンも点

在 して い る(図2-10(b))。 電 界蒸発 を進 め る と、FIM像 中央 部か ら、相互 に接 した 細 か い規 則 ドメイ ンが 見 え始

め、 電界 蒸 発 の進 行 と共 に規 則 ドメ イ ンの見 える 中央 領 域の 面積 が増 大 した(図2-10(c))。 電 界蒸 発量 が 充分 大 き

くな る と、FIM縁 全体 が細 か い規 則 ドメ4ン で 占め られ るよ うに な った(図2-10(d))。

図2-11(a)お よ び(b)は 、 図2-10(d)の 状態 を示 した 試料 の テ ィップを、 再度720℃ で1210秒 間焼鈍 した

後 の電 界蒸 発 過程 を示すFIM像 で あ る。(a)は 焼鈍 後 、 表面 突 出原子 を少量 電界 蒸 発 させ た 後の 状態 の もの で あ る。

焼鈍 によ りテ ィ ップ形状 が変 化 し、 低指 数 面 の平 坦化 が 起 って い る。平 坦化 した面 の 端部 は突 出が 強 いた め優先 的な電 界

蒸発 が 起 って お り、一 部 では規 則 ドメ イ ンが 見 られ る。その 他 の領域 で は輝 点 ク ラス ターが ラ ンダ ムに分布 して い る。

　

(b)は(a)か ら更 に約75A電 界 蒸 発 させ た 後の 状 態 の もの であ る。FIM像 全体 が、 細 か い規 則 ドメ インで 占め られ

て い る。 図2-11(a)か ら(b)に 至 るFIM像 の 変 化 の様 子は 図2-7、 図2-8お よ び 図2-10で 述べ たの と同様

呼
懸

喚

㌔

鍵

籔

}

亀i

.ド

琿1鰭

1

図2-11.図2-10(d)の 状 態の テ ィ ップを720℃ で1210秒 間焼 鈍 したあ との 電界 蒸 発過 程 。(78K)む
(a)は 焼鈍 後 少量 電界 蒸発 した状 態 。(8.9kV)(b)は 更 に約75A電 界蒸 発 後。(10.6kV)

表2-2.表 面低 規則 度層 の 厚 さ。 示 した 厚 さは 図2-12の な を平 均 した もの 。

In-situann. temp・ Condition

Approx・

surface

thickness

laye:r

of the

7600C

1st (600 sec.) ann. 28

o

A

2nd (600 sec.) ann. 20

o

A

3rd (600 sec.) ann. 12

o

A

720。C

1st (600 sec.) alln. 25

o

A

2nd (1210 sec.) ann. 10

o

A
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で あ った 。従 って 、720℃ の そ の場 焼鈍 で も、

760℃ の 場 合 と同様 、 表 面に低 規 則 度層 が形 成

され る こ とが 判 るQ

表2-2に は、760℃ で3回 お よ び720℃ で

2回 の その 場 焼鈍 後に観 察 され た 、輝 点 ク ラス タ

ーが 分布 す るよ うな表 面 低規 則 度層 の厚 さが示 さ

れ て い る。 図2-12に は焼 鈍 後の テ ィ ップの 断

面模 式 図 を示す 。 表2-2の 表 面低 規則 度 層の 厚

さは、 電 界蒸 発 過 程 で焼入 れ 状態 の テ ィ ッ プのF

IM像 で 認 め られ る低 指数 面({111}FCC、

{200}FGG、{220}FCCお よ び{311}

FCG面 、これ らの 多 くは平 坦化 してい る)の 極の

附近 に 規 則 ドメ イ ンが現 わ れ るま での 、 これ らの

低 指 数 面 に垂 直な 方 向の 電界 蒸発 深 さ(図2-12

の な)を 平均 して 求 め

た もの で あ る。各 低 指数

面に お け る表 面低 規則 度

層 の 厚 さ(図2-12の

㌃)に は か な りの ば ら

つ きが 認 め られ たが 、 厚

さの 値 は どの 極 で大 きい

とか 小 さい と言 った 明確

な 関係 は認 め られ な か っ

た 。表 面低 規 則度 層 の厚

さはその 場 焼鈍 の 回数の

増加 と共 に減 少 して い る。

760Pcで3回 お よび

720℃ で2回 の その場 焼

鈍 後の 、 規則 ドメ イ ンの

平均 の 大 き さ(測 定方法

は付 録3に 示 す)と 、 電

界蒸 発 深 さの 関係 を図2

-13に 示す
。 この 図に
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図`2-12.760～720℃ で焼 鈍 したNi4Mo合 金

テ ィ ップの 軸 に沿 った断 面 の模 式 図 。表 面低 規 則

度層 の 厚 さは な を平 均 して 求 め た もので あ る。

遷移 領域 で は規 則 ドメイ ンの平 均 サイ ズが表 面か

らの 深 さ と共 に増 加す る。

0■SτA閥0εFRO閉SORFAOε1髄A966SτRO旧SlA,

050100150 「OR刊P麗o.亀

0

0

5

0

1

1

〔
哩
一

囲
N
暉oo

躍
一曜
匪
O
O

05

O
囚
儒
田
O
笛
6

囚
O
(
艦
田
,
(

0

50 100

'ヅ遍
噌丁旨 ↓L_レ

150
FORτ1P髄0。5

杢
蚤二 「 「1」 」

・1st

＼

△2nd一 一760。6A閥 凹.

。3,d/(TIPNO・4)

▲1st
　 　

720CA閥 閥,
■2nd/lTIP閥o.5}

50100

閥0襯8E80F{111】FOO匡A▼ERS

図2-13.760℃ で3回 お よ び720℃ で2回 の そ れぞ れ の焼鈍 後 にお け る平 均

規則 ドメ イ ンサ イ ズと試料 表 面か らの 深 さの 関 係 。平 均 ドメ イ ンサ ィズの 測定

法 は付 録3に 示 されて い るQ表 面か らの 深 さは 電界 蒸 発 され た(111)FCO

層 の 枚 数 で示 して あ る。760℃(テ ィ ップ瓶4)と720℃(テ ィップ瓶5)

で焼 鈍 した2本 の テ ィッ プは軸 方位 が 少 し違 うた め、 同 じ(1正1)FCG層 の

数 に対 して 深 さは少 し異な る。 平 均値 を示 す直 線は 参 考 のた め入 れ た。

示す 深 さは(111)FOC面 の 最 上原 子層 か ら測 った もの で あ る。 図か ら規則 ドメ イ ンの大 きさは多 くの 場 合、 テ ィ ッ

プ表 面 で は小 さ く一 定の 深 さ まで は深 さと共 に増 加す る こ とが 判 る。 この 領域 を遷移 領 域 と呼 ぶ こ とにす る
。 これ は 図
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2-12に も示 され て い る。 この一 定の 深 さを越 え る と規則 ドメイ ンの 平均 サ イズは 波状 に変 化 す る。 この ことにっ いて

は第Z4.4節 で 検 討す る。 この 領域 の規 則 ドメ イ ンの 平均 サイ ズを直線 で 示 して あ る。 遷 移 領域 の 深 さは その 場焼鈍 の

回数 を 重ね るにつ れ て浅 くな って い る。 この傾 向は表 面 低 規則度 層 の厚 さが そ の場焼 鈍 の 回数 を重ね る毎 に薄 くな る傾 向

と一 致 して い る。

720℃ で 第2回 目の焼 鈍 を受 けた後 で は、 電界 蒸発 過 程 で平 坦化 した(111)FOσ 面 の 最上 原 子層 が 通 常 の大 き さ

にな るま で に、 規 則 ドメイ ンがFIM像 上 に現 わ れ たた め、 テ ィップ表 面か ら深 さ零 の所 で も規 則 ドメイ ンの平 均 ず イ ズ

が 求め られ てい る。 また、 規則 ドメイ ンの 平均 サ イ ズには深 さに伴 う目立 った変 化 は 見 られ な い。 深 さ零 の 附近 の2点 で

平均 ドメィ ンサ イ ズが 大 き くな って い るの は 、 この 附近 で の テ ィップ形 状 には焼 鈍 時 の形 状変 化 が強 く残 って お り、 ま た

規則 ドメイ ンは平 坦化 した面 の端 部 で見 られ てそ の領 域 が 突 出 して い るた め、 その 附 近でFIM像 の局所 的な倍 率が 像 全

体 の平 均 倍率 よ り高 くな って い る ことに 因 るのか も しれ な い。

2.3.4670℃ で の 焼 鈍

図2-14、 図2-15お よ び 図2-16は 、Ni4

Mo合 金 テ ィ ップに670℃ の その 場焼鈍 と電 界蒸 発

を交互 に施 した 場 合のFIM像 の 変化 を示 して い る。

図2-14は650℃ で650秒 間 その場 焼鈍 した テ ィ

む

ップを約460A電 界蒸 発 させ た後 の もの で あ る。

中央 領域 で は輝 点 ク ラス ターの ラン ダムな 分布 が 支

配 的で あ るが、 像 周辺 領域 の 一部 に は規則 ドメイ ン

が 見 られ る。 これ らの 規則 ドメ インはFIMス ク リ

ー ンの 端 にあ るた め
、 その 大 き さを正確 に 求め る こ

　

とはで きな いが 、 見 えて い る部 分 は350A以 上 で

あ る。 これ らの ドメイ ンの 規 則度 は、810～825℃

で規 則化 したNi4Mo合 金(第2.3.2節 図2-5

(b)お よ び 図2-6(c)参 照)よ り低 い よ うに

思 われ る。

図2-15(a)は 図2-14の 状 態の テ ィ ップを

再 度670℃ で610秒 間焼 鈍 後、 少 量電界 蒸 発 させ

避1

隅

図2-14.焼 入 れ たNi4Moテ ィ ッ プを670℃ で650
む

秒 間焼 鈍後 、460A電 界 蒸 発 した 状態 のFIM像 。

(78K,19.5kV)像 上下 の 周辺 領域 で 、 テ ィ ップ

柄 に近 い表 面 か ら成 長 して来 た と考 え られ る規則 ドメ

イ ンが 見 られ る。

た後 のFIM像 で あ る。 試料表 面 領域 は規 則 化 して お り、 ま た フ ァセ ッテ ィングが 起 って い る。 この詳 しい解 析 と考 察 は

む

第4章 で 行な う。(b)は(a)の 状態 の テ ィ ップを更 に約170A電 界 蒸発 させ た 後の 状 態 に対 応 して い る。 像周 辺部 に

は 図2-14の 場 合 と同 様にか な り大 きい規 則 ドメ イ ンが 見 られ るが、 像 中央 部 で は 図2-14の 場合 の輝 点 ク ラス タ ー

む

の分 布 に加 えて 微 細 な規則 ドメイ ン も存在 す る。 これ らの 微細 な ドメイ ンは最 大 の もの で40～50Aで あ った。 この 最

大 の ドメイ ンサ ィ ズは電 界蒸発 に伴 な って 若干 小 さ くな った 。

図2-15(b)の 状 態 の試料 テ ィプを更 に670℃ で1205秒 間 その 場焼 鈍 す る と、 図2-15(a)と 同様 なFIM像

　

が 得 られた 。 その 後、570A電 界蒸 発 させ た 後 、 図2-16のFIM像 を撮影 した。 このFIM像 におい て も周 辺部 に規
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図2-15.図2-14の 状 態 の テ ィ ッ プ を670℃ で610秒 焼 鈍 後 の 電 界 蒸 発 過 程 。(78K)
　

(a)は 焼 鈍後 い く らか電 界蒸 発 した 状態 。(17.5kV)(b)は 更 に170A電 界 蒸 発後 。(20.2kV)

詳 細 は本 文 参照 の こ と。

則 ドメイ ンが見 られ る。規 則度 は 図2-14な どの

場 合 と同様 で あ る。

像 中央 部 で は微 細 な規則 ドメイ ンが 認 め られ る。 こ

れ らの ドメ イ ンは 図2-15(b)の 場 合 に 比 べ て

　

若 干 大 きくな って お り、最 大の もので 約60Aで あ

った 。 この 場合 も微細 規則 ドメ イ ンの 最大 ドメ イ ン

ず イ ズは、 第2回 目の 焼鈍 後 観 察 されたの と同様 電

界蒸発 に従 って 若 干小 さ くな った 。

2.4考 察

2.4.1FIMテ ィップ の内部 に

お け る不 規則 一規則 変 態

ロ を
ドず や

灘1
竃礒;嘱 総β

」鯉 盤ts

図2-16.図2-15(b)の 状 態 の テ ィ ッ プを670℃
む

で1205秒 間焼鈍 後 、570A電 界蒸発 した状 態 。

(78K,21.7kV)像 下 部 に不 均 一核 生 成 した規 則

ドメイ ンが柱 状 に発 達 して い る。像 の大 部分 は 均一 核

生 成 した微 細 な規則 ドメイ ンで 占 め られ て い る。

2.4.1.1880～860℃

この温 度 範 囲で 焼 鈍 し た 試 料 では、 テ ィ ップ表 面 を除 いて 内部 に規則 相 は観 察 され なか った。 また 、輝 点 ク ラス ター

の分布 の様 子 も焼 鈍前 と比 べ て変 化 は認 め られ なか った。 従 って、 次 の2つ の 可 能性 、(a)お よ び(b)が 考 え られ る。

(a)テ ィ ップ内部 の 不規 則 一規 則変 態の 臨界 温 度 晃 が バル ク試料 の それ よ り低 い。(b)テ ィ ップ内 部 のTcと バル ク

試 料 の それ の値 は等 しいが 、Tc直 下 の温 度で はテ ィ ップ 内 部の不 規則 一規則 変 態が極 めて遅 い こ とお よ び本実 験 の 焼鈍
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時間 が 比 較 的 短 か い 。 第2.4.1.3節 な ど で 考 察 す る よ う に 、700～800℃ 附 近 で は 、 試 料 内 部 の 表 面 か ら

む

100A以 上 の 内 部 で は 規 則 化 の 様 子 が バ ル ク状 熊 の もの と同 じで あ る こ とか ら、(b)が 妥 当で ある と考 え られ る。

2、4.1.2810℃

この 場 合、 規則 相 は、 不規則 マ トリック スと共存 して お り、規 則 化過 程 は不 均 一核 生 成 ・成 長で あ る。 規 則 ドメイ ン と

マ トリ ックスの境 界 は 明瞭 で あ った。 各規 則 ドメ イ ン内の ス テ ップ リングは 明確 であ って規 則 度 はか な り高 く、 不純 物 原

子 に 因 ると思 われ る明 るい輝 点 を除い て、 ミス プ レイ ス した 原子 の数 は 非 常に 少 ない 。 また 規 則度 は 、 ドメイ ンの 中心 部

で も不 規則 マ トリック スとの境 界 近傍 で も、 殆ん ど違 い は認 め られな い 。 この テ ィ ップの昇 温速 度 はかな り速 く平均44

℃/秒 で あ り、不 規 則 一規則 変 態 にお け るC型 のTTT曲 線 の鼻 の温 度 附近 で は25℃/秒 で あ った 。Yamamotoら7)8)

は、 高温 α相領 域 か ら焼 入 れたNi4Mo合 金 バ ル ク試料 を 平 均50℃/秒 とい う速 い 昇温 速 度 で昇温 して800℃ で恒 温焼

鈍 した場 合、 規 則 相 は不 規則 マ トリックス中 で 不均 一 核生 成 す る こ とを示 した 。 本実 験 にお け るテ ィッ プの昇 温速 度 は 、

Yamamotoら の 昇 温速 度 にか な り近 い 。従 って 、TTT曲 線の 鼻の 温 度 以上 の温 度 で恒 温 焼 鈍 して 試料 テ ィ ップの 昇 温

む

速 度 が充 分 速 い と きは、 テ ィップの表 面か ら数十A以 上内 部 では 規則 化過 程 は 不均 一 核 生成 ・成長 で あ り、 バ ル クの 場合

と本 質 的 に同 じで あ る と言 え る。

2.4.1.3760～720℃

この温 度 範 囲で は 、規 則相 は不規 則 相 とは 共存 せず 、 規 則化 過 程 は均一 核 生 成 ・成 長で あ る。各 規則 ドメイ ンの規 則 度

はか な り高 い 。760℃ およ び720℃ で の 焼鈍 に対す る積 算焼 鈍 時 間 と平 均 規則 ドメイ ン サ ィ ズを 表2-3に 示す 。 平均

ドメ イ ンサ イ ズは 焼鈍 時 間 と共 に増 加 して い るが 、増 加率 は 比較 的小 さい。Okamotoお よ びThomas4)に よ る透過 電

子 顕 微鏡 観 察 に よ る と、1100℃ か ら焼 入 れ た後750℃ で5秒 お よ び10秒 間等 温的 に規 則 化 させ たNi4Mo合 金で は、

む む

規 則 ドメイ ンの大 き さは20Aか ら100Aで あ った 。本 実 験 で得 られ た、760℃ の 各焼 鈍 段 階 での 平均 ドメィ ンサィズの

む

値 を 時 間零 に直 線 的 に外 挿す る と104Aと な る。 この値 はOkamotoお よ びThomasに よ る値 と矛盾 しな い。720℃

む

の 場合 は 、 規則 ドメイ ンサイ ズを 同様 に外挿 す る と64Aと な る。 この こ とか ら、 規則 相 の 核の 大 きさは760℃ よ り720

℃の方 が 小 さい と推 測 され る。 恒温 焼鈍 中に核 生 成 した規則 ドメ イ ンは加 熱 開始 後す ぐに相互 に接触 す るよ うに な り、 ド

メ イ ンの 成 長 は喰 い 合い と合 体 に よ り進 む と考 え られ る。 これ らの ドメイ ン間の 界 面 の両側 で は、 不規則 マ トリックス 中

に点 在す る規則 ドメイ ンの成 長の 場 合 と異 な り、 化学 組成 や 構造 に違 い はな い。 した が って、 この 場合 の ドメ イ ンの成 長

の駆動力は、規則化による歪(規 則化によって規則BCT格 子のC軸 が僅かに縮む17)か ら、原子種を無視すればFCT格

子 とな る)を 持 った 規則 ドメ イ ンの 再配 列 と ドメ イ ンの 界 面(逆 位 相境 界 も含 む)の 面積 の減 少 に よ る系の エ ネルギ ーの

減 少 で あ ろ う。 従 って規 則 ドメイ ンの成 長 速度 は小 さい と考 え られ る。

表2-3.760～720℃ の 積 算焼 鈍 時 間 と平均 規 則 ドメ イ ンサイ ズ との 関 係

Annealingtemperature〔oC) 760 720

Cumulativeann.time(sec.) 600 1200 1800 600

一一一.」 」Lr

1810

o

Averagedomainsize(A) 113 122 130 70 82
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760℃ およ び720℃ で その場 焼 鈍 した テ ィ ップの 内部で 規 則 ドメイ ンが 相互 に接 して存 在 す る とい う特徴 は、 バ ル ク

試 料 内 での 変態 に 対す るTTT曲 線 の鼻 の温 度 よ り低 い700℃ で恒 温 焼鈍 した バ ル ク試 料 に 関 してYamamoto8)ら が

報 告 したFIM実 験結 果 と同様 で あ る。上 述の 特 徴お よ び昇温 速度 が速 い 場合 にTTT曲 線 の 鼻 の温 度 よ り上 で テ ィ ップ

む
内部 にお い て規 則 ドメイ ンが 不均 一 に 核生 成す る とい う特徴(第2.4.1.2節)か ら、 テ ィ ップ表 面 か ら深 さ100A以

上 内 部で の700～800℃ 焼鈍 にお け る規 則化 過程 は本 質 的に バ ル ク試 料 と同 じで あ る と結 論 で きる。

2.4.1.4670℃

670℃ で 焼鈍 した場 合、 不 均一 核 生成 した大 きな規 則 ドメ イ ンと均 一 核生成 ・成長 した微 細な 規則 ドメインとが 共 存 し

て い た。 この 場 合、 均 一 に分布 した微 細 な 規則 ドメ イ ンの成 長 の様 子 は720～760℃ での もの と同 じで あ る。 しか し、

規 則度 は720℃ や760℃ の場 合 よ り幾分 低 い と思 わ れ る。 熱 的平衛 状態 での 規則 度 はTc以 下の 高温 で 低 く、 低温 で 高

い ことが 期待 され る。 この 喰 い違 い は、670℃ で の焼鈍 時 間が720℃ や760℃ で の もの よ り若干 長 いが 、670℃ で の原

子 の拡 散 速度 が720℃ や760℃ での もの よ りか な り小 さい た め 系が 平衡 状 態 に達 して いな い ことに よ る もの で あろ う。

不均 一 核 生 成 した 規則 ドメ イ ンはFIM像 の 周辺 領 域 の みで 見 られ、 それ らはFIM像 の 中心 部 に 向って 延 びた形 状 で あ

った(図2-16)。 この こ とか ら、 この 規 則 ドメ イ ンは、 テ ィ ップの 柄 の部 分 に近 い表 面領 域近傍 で 核 生成 し、 テ ィッ

プの軸 の 方 に 向 って成 長 して来 た もの と思わ れ る 。多 結 晶のNi4Mo合 金 を比 較 的長 時 間焼鈍 す る と、 結 晶粒 界 で規則 ド

メ イ ンの 不均 一 核生 成が 起 こ り、 ドメ イ ンは結 晶粒 界 に対 して垂 直 な方 向 に柱 状 に成 長す る こ とが 報 告 されて い る♂)6)20)

この よ うな結 晶粒 界で の不 均 一な 規則 化 は通 常比 較 的低温 で 起 こ り、775℃ の よ うな 高温 で は 起 こ り難iい♂)21)こ の よ

うな現象が表面で起こると考えることは不合理ではない。

2.4.2FIMテ ィ ッ プ表 面 近 傍 で の不 規則 一規 則 変態

2.4.2.1880～835℃

880℃ で50秒 間、 引 きつづ き860℃ で530秒 間焼 鈍 した テ ィ ップでは 、{200}FCCフ ァ セ ッ トで 選択 的に 規 則

化が 起 った。 他 の表 面領 域 で は規 則化 は認 め られ な か った。{200}Fccフ ァセ ッ トに生 じた規 則 ドメインは 円盤i状で

　
あ り、 そ の厚 さは10A以 下 で あ った 。 また865℃ で30秒 間引 き続 き835℃ で290秒 間焼 鈍 テ ィ ップで は{200}Foc

フ ァセ ッ トに加 え{111}ffCCフ ァセ ッ トの所 で も選 択 的な規 則 化が 起 った 。これ らの 規 則 ドメ イ ンも円盤 状 であ って

　

厚 さは20A弱 で あ った。{111}FCC極 に あ った 規則 ドメイ ンのMo原 子の 配 列 は{200}FCO極 に あった 規則 ド

メイ ンの そ れよ り乱れ てお り、 後 者の 方が 規 則度 が 高 い と言 え る。880～860℃ での 焼鈍 の 方が865～835℃ で の焼 鈍

よ り焼 鈍 時 間が 長か ったの に もか か わ らず 、880～860℃ で 焼鈍 した テ ィッ プの方 が 規則 ドメ イ ンの発 達 が悪 く、 ま た

{111}FGC極 では 規則 ドメ イ ンが 生 じな か った の は、880～860℃ の 方が 不 規則 一規則 変 態の 臨界 温 度Tcに 近 く、

その た め 規則 相 核 生成 の緩 和時 間 が長 いた め と思 わ れ る。 また、 同 じ温度 で焼 鈍 した 場合 、{111}FGCフ ァセ ッ トよ

り{200}FCGフ ァ セ ッ トの 方 が規 則相 の 核生 成 の 緩和 時 間 は短 か く、規 則 化 し易 い と言 える。 この こ とは{111}

FCC極 の 規則 ドメイ ンよ り{200}FCC極 の そ れの 方が 規 則度 が 高 い こ とか ら も裏 付 け られ る。 これ らの ことは第7

章で も理 論的 に考 察す る。 上述 の よ うに、 表 面で の 規則 化 の 様子 は表 面方 位 に強 く依 存 して お り、 規則 化 の カ イネ テ ィ ッ

ク スは表 面方位 に よ り異 な る こ とが判 る。
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黙 。た方 位 の麺 で規 則化 の 。,ネ テ,ッ ク 。が 黙 る ・ とは、 ・。・・,,お よ びBl・k・ly22)に よ るC・ ・A・合 金

の低 速 電子 線 晰(LEED)の 実験 に よ 。て も見出 されて い ・.ま た 、 試料 麺 で の概 的 な規 則 化 はN・w…kら23)24)

のCo-Pt合 金 に関す るX線 回折 や 光学 顕 微 鏡観 察 に よ って も見 出 されて い るQ

2.4.2.2825～720.C

760～720℃ で その場 焼鈍 した 時、 低 規則 度 の領 域 が 表面 近傍 に見 出 され た。 ま た、 この表 面 低規 則 度層 の 中 に高 規

則 度 の微 細 な ドメ イ ン も勧察 され た。 この よ うな 表 面 層の 形 成 は、表 面 での 熱 放射 に よ る表 面 の局 所 的な 温度 低 下 に因 る

とは 考 え られ な い。 なぜ な ら、 テ ィップを連 続体 の 球 と考 えた理 論計 算 に よ る と、温 度が750℃ で あ る表 面 と 表 面 か ら

300且 の 深 さの 所 との 温度 差 は 高 々10-4℃ と見積 もられ るか らで あ る。

825～810℃ で そ の場 焼鈍 した 際 も、 大 きい規 則 ドメイ ンの中 の表 面近 傍 で はMo原 子 の 配 列が 乱れ 規 則 度が 低 下 し

た 。760～720℃ で の場 合 との 違 い は、 規 則 度の 低 下が 規 則 ドメ イ ンに含 まれ る領 域 で起 って い て規 則相 内で 規 則 度 の

勾 配が 生 じ る とい う点 、 お よ びか な り乱 れ て はい るが 表 面 に お け る規 則構 造 に対 応 す る ステ ップ リングがFIM像 上 で 認

め られ る程 度の 規 則 度で あ る とい う点 で あ る。 この 状況 を模 式 的に示 した のが 図2-17で あ るQ(a)は825～810℃

での 焼鈍 の 場 合 で あ り、(b)お よ び(c)は760～720℃ での 場合 で あ る。 グ ラ フの 縦軸 は 規 則度 を表 し、 横軸 は表 面

か らの 深 さを表 わす 。
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図2-17.試 料 表 面か らの 深 さ と規 則度 の 関係 。 横 軸 は深 さ、 縦軸 は 規 則度 を示 す 。縦 線 は ドメ イ ン境 界。

(a)825～810℃ の場 合 。(b)、(c)760～720℃ の 場 合。

2.4.3表 面 低 規 則 度 層
　

高温 か ら焼 入れ たNi4Mo合 金 テ ィッ プを720～810℃ で 焼鈍 す る と、表 面 近傍25～30Aで 内部 よ りも規則 度が 低

む

くな った(表2-2)。 また、720～760℃ で の焼 鈍 で は、その 表 面低 規則 度層 の 内 側数 十Aの 領域 に規則 ドメ インサ イ

ズの 遷 移領 域 が 見 出 され た(図2-13)。 この ドメ イ ンサ イ ズの 勾配 は、 ドメイ ン内 部 と ドメイ ン境 界 を平 均 して 考 え

る と規 則 度 の勾 配 と見 るこ とが で きる。 この よ うに表 面 近傍 で規 則 度が 内 部 よ り低 くな る原 因につ い て考 察 しよ う。810

℃での 焼鈍 では 規 則 ドメ イ ンが 試料 内部 で 核生 成 し、 テ ィッ プ表 面 近傍 に成長 して来 た もの と考 え られ、 規 則 ドメイ ンに
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含 まれ る領域 で 規 則度 が 下 って い る。一 方720～760℃ で の焼鈍 では ドメ ィ ンサ ィ ズが 比 較 的小 さ く、 試料 内部 で 核生

成 した 規 則 ドメ イ ンの 多 くは テ ィ ップ表 面 に まで 達 しな い と考 え られ、 ま た低 規則 度 の領 域 は 規則 ドメイ ンの 外の マ トリ

ックスで あ る と思わ れ る。 従 って 、2つ の場 合 を分 けて考 え る必 要が あるQ

810.cで 焼鈍 した場 合 に表 面で 規 則度が 低 い の は、まず 第 一 に、熱 的平 衡 状 態で は 表面 近傍 の規 則度 が バ ル クの そ れ よ

りも低 い か らとい うこ とが 考 え られ る。 この 現象 はCu3Auの(!00)表 面 につ い て、 低速 電子 線 回折 法(LEED)

に よ り見 出 されて い る♂5)26)ま た、 第8章 で理 論 的 に示 す よ うに、Ni4Mo合 金 で も平衡 状態 で は 表 面近 傍 での 規則 度

が バ ル クの そ れ よ り下が る可能 性が あ る。810℃ 付 近 で焼 鈍 した と きの 規則 度 は規 則 ドメ イ ンの 中だ け を見 れ ば か な り

高 く、熱 的平衡 状 態 に あ るバ ル ク試 料 の規 則 度 に近 い と考 え られ るの で、 上 の 可能性 は有 力 で あ る。第 二 に、2種 の原 子

の う ち一 方 の原 子 種 の表 面偏 析が 起 これ ば 、 その 傾 向 は更 に 強ま る と考 え られ る。 第 三に 、一 般 にA-B合 金 では 、A原

子 の 占 め るべ きサ イ トにあ る空 孔 濃度 とB原 子の 占め るべ きサ イ トに あ る空 孔濃 度 とはか な り違 うこ とが 予 測 され てお り、

27)28)こ の こ とが 規則 度 に影 響 を与 え ると考 え られ る
。表 面近傍 では空 孔 濃 度 はバ ル クに較 べ て か な り高い と考 え られ る

ので 、2種 の サ イ トにお け る空 孔濃 度の 差が 与 え る規 則 度へ の 効果 は 小 さ くない と思 わ れ る。 第 四 に、 第4章 で 示す よ う

に テ ィ ッ プを焼 鈍 す る とその 外形 が か な り変 化 す るが 、 そ の 際生 じる原 子 の表 面 拡散 は か な り激 しい と考 え られ 、 この 激

しい原 子 拡散 によ り規則構 造が 破 壊 あ るい は乱 され る可 能性 が あ る。第 五 に、 焼鈍 時 に お け るFIM鏡 体 内の 残 留 ガ スの

影響 が 考 え られ る。本 実験 で は テ ィッ プの焼鈍 は超 高 真空 領 域 で行 な わなか った ので 、残 留 ガ スの 影響 を完 全に 否定 す る

こ とはで きない が 、 この 可能性 は 次の 理 由によ り弱 い か も しれ ない 。Sundaramら25)26)に よ るCu3Auに 関す るLE

ED法 に よ る実 験 は、 本実験 と同程 度のLanglnuir数(真 空度 × 時 間)で 行 な われ て い る。す な わ ち、超 高 真空 で は あ

るが 焼 鈍 時 間は 数十 時 間 と長 い。 しか しなが ら、 彼 らは オー ジ ェ電子 分 光法(AES)で 調 べ た結果 、 不純 物 ガスの影 響

は 見 出 されな か った と報 告 してい る。

720～760℃ の 場合 に表 面近 傍 で規 則度 が内 部 よ り も低い 原 因に つ いて は、 表 面近 傍 で は バル ク試料 よ り規 則相 の核成

生速 度が か な り低 い とい う可能 性が 考 え られ るQこ の 可能 性 は第7章 で 理論 的 に示 され る。 また 、 この こ とは 、次 のFI

M観 察結 果 に よ り支 持 され る。FIM像 にお いて 、 表 面低 規 則度層 で は輝 点 の ク ラス ターの ラ ンダ ムな 分布 が 支配 的で あ

って 、 その 輝 点 ク ラス ターの サ イズは 高温 か ら焼 入 れ た状態(短 範 囲規 則状 態)のNi4Moテ ィ ップのFIM像 に見 られ

る輝 点 ク ラス ターの サイ ズよ り大 きい。 この現 象 は 、800℃ でのNi4Mo合 金の 規 則 化過 程 の 初期 に規 則 ドメイ ンと マ リ

ック スが 共 存 して い る状 態で 見 られ るFIM像 中 の輝 点 ク ラ スタ ーの 状態 と類 似 して い る。

また、 表 面 で 核生 成速 度が 低 い とい う現 象 は一 方 の原 子 種の表 面偏析 が 起 これ ば よ り顕著 とな るで あ ろ う。

720～8!0℃ で焼鈍 し、 テ ィップ内 部 を規則 化 させ た 試料 を電界 蒸 発 させ て 内部 の規 則 メ ドィンを テ ィップ表 面に 露 出

させ た後 、 再度 ほぼ 同 じ温 度 で 焼鈍 した と きに も表 面近 傍 で焼鈍 前 よ り規 則度 が 低下 した(表2-2)。 この現 象 は、 上

述 した焼 入 れ状 態 のNi4Moテ ィ ップを810℃ で 焼鈍 した 場合 に表 面 近傍 で規 則 度が 低 くな る こ と と同様 な原 因によ る も

の と考 え られ る。

825℃ で2度 目の焼 鈍 を した 際の 表面 近傍 の 規 則度 が720～760℃ で2度 目の 焼鈍 を した 際の 表 面近傍 の 規 則度 よ り

高 い のは 、 次の こ とに関係 して い る と思 われ る。既 に述べ た よ うに、810～825℃ で は規則 ドメイ ンの 内部だ けを見れば

規 則度 は か な り高 く熱 的平 衡 状態 の 規則 度 に近 い と思わ れ る。一 方 、720～760℃ では 個 々の ドメイ ンの中 の 規 則度 は

か な り高 い が、 ドメイ ンの サ イズは小 さ くて ドメイ ン境 界が 多 い。 従 って、 ドメイ ンの 内部 と境 界 の平 均 の規 則度 を考 え

る とか な り低 い もの とな る。720～760℃ で は平衡 状 態 で ドメ イ ン境界 は無 く、規 則 度 は810～825℃ よ り高 い と考 え
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られ る。 よ って 、本 実験 にお いて720～760℃ で 焼鈍 した テ ィ ップ内 部の 規則 度 は平 衡 状態 か らず っと離れ て い る と 言

える。 す なわ ち、810～825℃ 焼 鈍 で は規 則度 は平衡 値 に近 い が、720～760℃ 焼鈍 で は規則 度 は平衡 値 よりず っと低

い。 この こ とが720～760℃ 焼鈍 で の表 面近 傍 の規 則 度 の大 きな低 下 を招 い て い る と考 え るのが妥 当で あ ろう。

2.4.4規 則 ドメ イ ン サ イ ズ

760～720℃ での 焼鈍 後 、表 面 低規 則層 の 内 側 に あ る遷移領 域 で は、 平均 規 則 ドメ イ ンサ イ ズが テ ィップ表 面 か らの

深 さの増 加 と共 に増 加 した 。そ れ よ り深 い領 域 で は、平 均 ドメイ ンサ イ ズは波 状 に変化 した(図2-13)。 平均 ドメ ィ

ンサ イ ズは付録3の 方法 で 求 めた もの で あ るが、 この 波状 の 変化 は別 の観 点 か らFIM像 を検 討す る ことに よ って も認 め

られ る。す な わ ち、 電界 蒸 発過 程 初 期に は規 則 ドメ イ ンがFIM像 中央 部か ら現 われ 、初 めは 比較 的 大 きな ドメ イ ンが 像

中央 部 に現 わ れ たが 、 更 に電 界蒸 発 させ る と、 比較 的大 きな ドメイ ンは像 中央 部 よ り像 周辺 部 に現 わ れ る傾 向が 見 られ た 。

この こ とは、 テ ィ ップ表 面か ら深 さが 増 加す る順 に、 表 面低 規 則度 層、 大 きめの 規 則 ドメ イ ンの層 、 小 さめの 規則 ドメ イ

ンの層 …… とな ってお り、 ドメイ ンサ ィ ズが 波 状 に変 化 す るこ とを示 唆 して い る。 この 傾 向 は 図2-13の 傾 向 と一致 す

る。平 均 規 則 ドメ イ ンサ ィ ズにお け る この よ うな 波状 の 変化 の 原 因 を以下 に考 察 しよ う。 この よ うな平 均 ドメ イ ンサイ ズ

の 波 の波 長 は平 均 ドメイ ンサ ィ ズの 値 と同程度 で あ る。 従 って この波 状の 変 化 は測 定方 法 に 起 因 してい る次の よ うな系 統

的誤 差 に よ る可能 性 が考 え られ る。い ま、 同 じ大 き さの規 則 ドメ イ ンが規 則 正 し く、 位相 が揃 って 配列 して い る場 合 を 想

定 しよ う。 この配 列 の仕 方 として、 例 えば 同一の 半 径 の球 状の 規 則 ドメ イ ンの 中心 が 単純 立 方 格子 点 に在 るよ うな場 合 を

考 えれ ば よい 。 この 様 に配 列 して い る ドメ イ ンを平 面 ま た は曲面 で 切 った とき、 ドメ イ ンの 断 面の 平 均面 積 は切 る面の 位

置 によ って異 な るで あろ う。 そ して、 切 る 面の位 置 を徐 々に平 行移 動 させ て い けば、 ドメイ ンの 断面 の平 均 面 積は波 状 に

変化 し、 その 波 長 は ドメイ ン球の 直径 と同 じに な る。FIM像 で観 察 され る規 則 ドメ イ ンは立 体 の ドメ イ ンの テ ィッ プ表

面に よ る断 面で あ るか ら、 この状 況が 現 わ れて い る と見 る こと もで きる。 この状況 を 図2-18に 示 す 。 しか しなが ら、

この 可能 性 は次 の よ うな理 由に よ り妥 当で は

な い と考 え られ る。今 考 えて い る規則 ドメ イAVERAGE

ORDERED

ンサ イ ズはFIMテ ィ ップ軸 に垂 直な方 向のDOMAINSIZE

サ イ ズで あ るが、 電 界蒸 発法 で は1つ の ドメ

イ ンに 着 目す る ことに よ りテ ィ ップ軸 に平 行

な ドメ ィ ンサ ィ ズを も知 る こ とが で きる。 こ

の 様 に して 各 々の 軸方 向の ドメィ ンサ ィ ズ を

調べ る と、 各 ドメ イ ンの大 きさに はか な りの

違 いが あ り、大 きい もの で は 図2-11の 平

均 ドメ ィ ンサィ ズの倍 以 上 もあ った 。 従 って

ドメ イ ンが 図2-18の 様 に位 相 が揃 って 配

列す る こ とは不 可能 とな る。 この ことか ら図

2-18に 示 され る様 な 原 因で平 均規 則 ドメ

τIP_〃
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図2-18.規 則 ドメ イ ンの 配列 の位 相が 揃 った 場合 のFIM

像 に お け る平 均 ドメ イ ンサ イ ズの 、 深 さ方 向の 変化 を示す 模

式 図。 図は試 料表 面 に 垂直 な 断面 を示す 。 表面 は簡 単 の ため

平 面 とした 。

イ ンサ ィ ズが 見 掛 け上 波状 に変 化 す る とい う可 能性 は薄 いで あろ う。 よ って この平 均 規 則 ドメ イ ンサ イズの波 状 の変 化 は

本 質 的な もので あ る と考 え られ る。 この 波 状の ゆ ら ぎは 次の 原 因 によ る と考 え られ る。760～720℃ で は 規 則 相の 核生
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成が 極 めて 速 く起 こ り、焼鈍 開 始 後合 金 内の 領域 は 短

時 間で 規則 相の 核に よ って 占め 尽 され る と考 え られ る。

す な わ ち、 規則 ドメ イ ンは 相互 に密 接 して 存在 す る。

、/従
って ドメ イ ンが 成 長す るため には、 隣の ドメイ ンをDOMAlNS

lal{b}

喰 って 成長 しな けれ ば な らな い。 ドメイ ン成 長の 初 期

図2-19.規 則 ドメ イ ンの成 長の 際 に起 こる ドメイ状態 で は各 ド
メ イ ンの大 き さが 同 じであ った と して も、

ン間 の喰 い合 い の結 果 、各 ドメイ ンの大 き さに違 い

成 長が 進 む につ れ ドメイ ンに は大 きい もの と小 さい も が 出 る こ とを示す 模 式 図 。(a),(b)は 成長 過 程。

のが 必 ず現 われ る筈 で あ る。 この状 況 を 図2-19に

示す 。 この 結果 、 ドメイ ンサイ ズは場 所 に よ り変 化 し、 波状 に揺 ぐであ ろ う。 図2一10に 見 られ る平 均 ドメ イ ンサ イ ズ

の 波状 の変 化 は この こ とを反映 して い る と思 わ れ る。 従 って遷 移 領域 の 内側 の 平均 ドメイ ンサイ ズの変 化 は表 面 の効果 で

は な く、 バ ル クの効 果 で あろ う。

2.5結 論

本 章 で は、 高温 α相 領域 か ら焼 入れ たNi4Mo合 金 テ ィ ップを種 々の 温 度で その 場 焼鈍 し、 表 面 近傍 で の規 則化 の 様 子

につ い てFIMに よ り調べ た 。 以下 に明 らか に な った 点 を列 記す る。

(1)860～835℃ での 焼鈍 で は表 面で規 則 化が 起 こる。 規 則化 の カイ ネテ!ッ クスは 表面 方位 に強 く依存 し、{200}

FGCと{111}FCGア ァセ ッ トで 選択 的 に規 則 ドメ イ ンが核 生成 ・成長 す る。 ドメ イ ンは 円盤 状 で あ り、 厚 さは数 分

む 　

間の焼 鈍 で は数Aか ら20A弱 で あ った。{200}FGGフ ァセ ッ トで の規 則 化 は{111}FCCフ ァセ ットでの もの よ

りも起 き易 く、 核 生成 の緩 和 時 間は よ り短 かい と考 え られ る。

　

(2}焼 入 れ状 態 の テ ィ ップを760～720℃ で約10分 間焼鈍 す る と、厚 き数十Aの 表 面 低規 則 度層 が 生 じ る。この低 規則

度 層 はか な り規 則 度の 低 い マ トリックス とその 中 に点 在す るか な り規則 度の 高 い微 細な ドメ イ ン とか ら成 る。 この表 面層

の 生 じる原 因は 表 面 近傍 で 規 則 相の 核生 成速 度 が 小 さい こと によ る可能 性 が強 い 。 この よ うな表 面層の 内側 には、 平 均 規

則 ドメ ィ ンサ ィ ズが 深 さの増 加 に伴 な って 増加 す る遷 移領 域 が 生 じ る。

⑧ この 試 料内 部 で生 じた規 則 ドメイ ンを 電界 蒸 発 によ って 表 面 に露 出 させ た テ ィ ップを再 度 、 同 じ温度 で焼 鈍 した場 合

も同様 な表 面低 規 則度 層 お よび遷 移 領域が 生 じ るが 、 ど ち ら もその 平均 の 厚 さは 薄 くな る。 この よ うな表 面層 の 生 じ る原

因 と して 、 熱 的平衡 状 態 で表 面 近傍 では バ ル クよ り規 則 度が 低 い こ と、 一方 の原子 種 の 表面 偏析が あ るこ と、 表 面近傍 で

空 孔 濃 度が 高 い こ と、 表 面 エ ネル ギ ーの 異方 性 に 因 る原 子 の激 しい 表面 拡散 が あ る こ と、残 留 ガ スの影 響 が あ る ことな ど

が 考 え られ る。

(4》825・y810℃ で も規 則 度 は表 面近 傍で 低 下す る。 しか し、760～720℃ の 場 合 と は異 な り、規 則度 の 低下 は ドメイ

ンの 表 面近 傍で 規 則 度の 勾配 が 付 くよ うに現 わ れ 、 表面 で も760～720℃ 焼 鈍 にお け る低 規 則度 層 の マ トリックスよ り規

則度 は 高い 。 これ は825～810℃ 焼 鈍 で は ドメイ ンの規 則 度 が平衡 規則 度 に近 い こ とに 因 る もの と思 われ る。

(5)670℃ 焼鈍 で は 、 ティップ頂 点 附近 の 表面 で ファセ ッテ ィン グと強 い 関連性 を 持つ 規則 化 が 起 こ る。 ま た、 テ ィ ップ

の 柄寄 りの表 面 で も規 則化 が 起 こ り、 内部 に 向 って柱 状 に発 達 した。 この ドメイ ンの発 達 の 様子 に は、多 結 晶Ni4Mo合

金 の粒 界 で の優 先 的 な規則 ドメ イ ンの発 達 の様 子 と類似 性が あ るこ とを指 摘 した 。

　

(6)865～720℃ 焼鈍 では 、試 料表 面か ら100A以 上 の 内部 にお ける規 則相 は短範 囲規 則 マ トリックス中 で核 生成 ・成 長
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し、その様子はバルク試料の同一温度でのそれと本質的に同じである。すなわち、試料の昇温速度が充分速ければ、不規

則一規則変態のTTT曲 線の鼻の温度より上の温度での、規則化過程は不均一核生成 ・成長であり、鼻の温度以下でのそ

れは均一核生成 ・成長である。

む

(7>670℃ 焼鈍 で も、試料 の 表 面か ら数 百A以 上 の 内部 で は 、規 則化 の様 子 は本 質 的 に バ ル ク と同 じで あ り、 微 細な 規則

　

ドメ イ ンが均 一核 生 成 ・成 長す る。 しか し100A程 度 の 深 さの所 で は、 試料 テ ィ ップの柄 に近 い表 面 か ら不 均一 核生 成 ・

成 長 した と思 われ る、 か な り大 きな規則 ドメ イ ンと均 一 核 生 成 した微 細な 規 則 ドメ イ ンとが 共存 した 。
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*

第3章Ni-W合 金 に お け る 表 面 近傍 規 則 化

3,1緒 言

Niに 富 むNi-W合 金 髄 当な 搬 で焼 鈍 す る とNi、W相 が 出現す る。1)本 章で}まNi-1a6。t%W合 金の表 面 近傍

に お け るDla型Ni4W規 則 相 の形 成 の様 子 を種 々の温 度 において 電界 イ オ ン顕微 鏡 観 察に よ り明 らか にす る。第3.3節

で は 得 られ たFIM像 を示す と と もに その 説 明 を行 い、 第3.4節 で は生 じた 規則 相 の 核生 成 の緩 和 時 間や 成 長速 度な どに

つ い て考 察す る。

3.2実 験 方 法

電解 ニ ッケル(純 度99.9%)と 粉 末 状 タ ング ステ ン(純 度99.9%)を アル ミナル ッ ボ中 で真 空溶 解 し、Ni-16.6at

%W合 金(化 学 分 析値)を 作 成 した。 この 合 金鋳 塊 を 熱 間鍛造 、 ス ウェー ジ した後 、 直径0.2㎜ の 細線 に な るよ う 線 引 き

した 。 この 細線 を 数㎝ の 長 さに切 断 し、1100℃ で24時 間焼鈍 し均 一化 した 後 、氷 水 中 に焼 入 れ た。 さ らに これ らの 細

線 を1300℃ の α領 域 内 で1時 間焼 鈍 した 後氷 水 中 に焼 入 れ た。

化学 量 論組 成 のNi-20at%W合 金 を用 いず1a6at%Wを 含 むNi-W合 金 を本 観 察 に使 用 した 理 由の1つ は 次の

ご と くであ る。 第1.3節 で触 れ た よ うに、 高 温か ら焼 入れ たNi-20at%Wバ ル ク試料 で は タ ング ステンに富 む7相 粒

子 が まば らに分 布 して い る。FIMテ ィ ップを バ ル ク試料 か ら作 成 した場 合、 次の2つ の 場 合が 考 え られ る。(1)FIM

テ ィッ プが α相 と.γ相 とか ら成 って い る場 合 。 ② 試料 テ ィ ッ プ先端 付近 の 体 積が 非 常 に小 さいた め、 テ ィ ップが α相 の

み で あ る場 合。 試 料 テ ィッ プ中での β相(Ni4w相)形 成の 様子 は この2つ の場 合 で 異な る可 能性 が考 え られ 、 観察 され

る規 則相 βの形 成 の様 式 に ば らつ きを生 じ る懸念 が あ る。 この可 能性 を排 除 す るた め1300。cで α単 相 領 域 に あって 、 し

か も最大 のW濃 度 を もつNi-1.66at%W合 金 を使 用 した 。Ni-1α6at%W合 金 が13QO℃ で α相領 域 にある ことは

1300℃ か ら焼 入 れた 同合 金 の バ ル ク試料 を金 属 組織 学 的な手 段 によ り調べ 、確 認 され て い る♂)

FIMテ ィ ップの作 成 方法 お よ び加 熱 な らびに 焼鈍 温 度 の測 定 の方 法 は 第2章 で 述べ た もの と同 じであ る。 その 場焼 鈍

は残留 ガ ス圧2×1ガ8Torr以 下 の真 空 中で行 な った。 試料 テ ィ ップ軸 方 向の 温 度 分布 の計 算 に必要 なNi-W合 金 の

熱 伝導 率 お よ び放 射率 の 値 は発 表 され てい な いの で 、 次の 方 法 によ り推 定 した 。す な わ ちNi-16.6at%W合 金にWi-

edemalm-Franzの 法則 が 適用 で きる と仮 定 し、Ni-146at%W合 金 の 電気 比抵 抗 を基 に して熱 伝 導率 を計算 した。

また 、放 射 率の 値 は 多 くの 金属 や合 金 で α1～0.2の 範 囲 内 にあ るの で、0.2と 仮定 した 。これ らの仮 定 の 下 に求 めた温 度

で 焼 鈍 したNi-16.6at%W試 料 テ ィ ップ内部 に お け る規 則 化の 様 子 は同 一温 度 で焼 鈍 した バ ル ク試 料 での もの と 本 質

的に 一致 したQ(第3.3.2お よ び 第3.3.4節 を見 よ 。)し た が って 上記 の方 法 によ る温 度 の 決定 は妥 当 で あ る とい え る。

そ の場 焼鈍 後、 試料 テ ィップを液 体 窒素 温 度 に急冷 してFIM像 を観察 した 。

本 章 に示 した電 界蒸 発 深 さは、 特 に ことわ らな けれ ば、 第3章 に示 した方法 に よ り決 定 した テ ィ ップ軸 方 向の もの で あ

るQ

本 章 でのFIM写 真 にお け る極 の指数 は 図3-1(a)お よび(b)の 模 式 図に示 した。(a)は 以 下 の 図3-2、3-5、

3-6お よ び3-7を 説 明す る もの で あ り、(b)は 以 下の 図3-3を 説 明す る もの で あ る。

*本 章 の 一 部 はJapan ,J.AppLPhys,20(1981)1407に 発 表 。
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図3-1.FIM像 の 極 の 指数 を示す 模 式 図。外 周の 円はFIMス ク リー ンの 視野 で あ る。

(a)は 図3-2,3-5,3-6お よ び3-7に 関す る もので あ り、(b)は 図3-3に

関す る もの で あ る。

T。ngとW。 、hb。,n}・ よ るNi、W合 金 に 関す る研 究3)お よ びY・ … … ら}・よ るNi-1a6・ ・%Wな らび}・Ni-

1生3at%W合 金 に 関す る研究2)4)に よ る と、 β相 のFIM像 にお い て は タ ング ステ ン原 子 の みが結 像 に 寄与す る。した

が って 、FIM像 に現 わ れた規 則 ドメイ ンの方 位 の決 定 に は、Yamamotoら に よ り提 案 され たNi4Mo合 金 中の 規 則 ド

メ イ ンの方 位の 決 定法5)を 利 用 した 。

3.3実 験 結 果

図3-2は 本 合 金 の1300℃ か らの 焼 入 れ状 態 を示 す

FIM像 で あ る。低 指数 の 極の ステ ップ リングは認 め ら

れ るが 、 高 指数 の極 の それ は殆 ん ど認 め られ ない 。

{111}FGC領 域 の輝 度 は低 く、 また1つ の{111}

FCC極 と隣 接す る{111}FCC極 との 間 に 暗 帯が 見 ら

れ る。 これ らの 暗 帯 は<110>Fcc晶 帯 の 一 部 をな し

てい る。 第2章 で 述べ たNi4Mo合 金の 高温 か ら焼 入 れ

した 試料 のFIM像 もこれ と類似 してい るが 、Ni4Mo

合 金で は<110>FGG晶 帯 の 全部が 暗帯 なの に対 し、

本Ni-16.6at%W合 金の 場 合は<110>Fcc晶 帯

の 内、{200}Fcc極 とそれ と隣 接す る{111}FGC

極 の 間は 暗帯 とな って いな い ことが特徴 で あ る。 また 、

短 範 囲規 則構 造 に対 応す る輝 点 ク ラス タ ーの ラ ン ダムな

分布 も両 合 金で 類似 して い るが、 同一の冷 却温度 で は 、

Ni-16.6at%W合 金の 方 がFIM像 にお け る輝 点 クラ
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図3-213000cか ら焼 入れ したNi-1α6at%W

合 金のFIM(Heイ オン)像 。液 体窒 素温 度 にて16.O

kVで 撮影 。 短範 囲 規則 状態 に対 応す ると考 え られ る。

{111}FGG領 域 は暗 く、 隣 り合 う2つ の{111}

FGσ 極 を結 ぶ 〈110>FGG帯 も暗 い 。
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。,.内 の輝点の分離は良い。搬 に、より低温齢 却し妨 が輝点の騰 の良さは阯 すると考えられる8)輝 点の分

離の良さという意味では、液体窒素温度に冷却したNi-1a6at%W合 金のFIM像 は液体水素温度に冷却したNi4Mo

合金のFIM像 に対応する.上 述したN、 一1a6。 、%W合 金のFIM像 の特徴は醗 表の報告3)4)と 一致する.

次節では本合金の表面近傍でのNi4w型 規則化に関する実験結果について述べる。

3。3.1950℃ で の 焼 鈍

焼 入 れ状 態のNi-1a6at%W合 金の 試 料 テ ィッ プを950℃ で305秒 間その 場焼 鈍す る と、 試料 表 面の{420}FcG

極の 幾つ か で β相 が 選択 的 に生 成 した。他 の領 域 は不 規 則又 は短 範 囲規 則状態 の ま まで あ った 。 図3-3(a)～(h)は

本試 料 テ ィ ップの 電 界蒸 発過 程 を示すFIM像 で あ る。 また 、 図3-4は 図3-3に 対 応 して 描か れた(202)FGC標

準 ステ レ オ投 影 で あ る。 図3-3(a)は その 場焼 鈍 後、 殆 ん ど電界 蒸発 させ ず に撮 ったFIM像 で あ る。 大 き く発 達 し

た{111}FOGフ ァセ ッ トが 見 られ、{111}FCC面 の端 は強 く突 出 してい るため 明る く結 像 して い る。 他 の領域 は

局 所半 径 が大 き く、 したが 。て そ の領 域の 電界 力・小 さい6)た め結像 してい な い.(b)は そ の 後幾 らか 電 界蒸 発 させ た 後
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図3-3.950℃ で305秒 間 その場 焼鈍 したNi-16.6at%W合 金 テ ィ ップの 電 界蒸 発 過程 を示 すFIM像 。　
(a)そ の場 焼 鈍後 僅か に電界 蒸発 した後 。(12.2kV)(b)更 に、 数A電 界 蒸発 後 ○(15・5kV)

む 　

(c)更 に約30A電 界 蒸 発後 。(17.7kV)(d)更 に、約25A電 界 蒸発 後 。(18・4kV)(e)更 に約
　 む　

10A電 界 蒸 発 後 。(18.7kV)(f)更 に 、 約130A電 界 蒸 発 後 。(20.2kV)(9)更 に 、 約10A　
電 界蒸 発 後。(20.2kV)(h)更 に、 約30A電 界蒸 発後 。(20.OkV)

写 真 中のA、B、C、Dは{420}FCG領 域 に現 わ れた 円盤 状規 則 ドメイ ン。

の像 で あ る。写 真 右下のAで 示 す 所に β相 が見 える。 この規 則 ドメイ ンは(420)FGG極 の位 置 に あ り、第1章 で説 明

した バ リア ン ト∬の(110)BGT極 に対 応す る。 この 写 真の状 態 で は、 この規 則 相 は殆 ん ど電 界蒸 発 されて お らず 、 し

たが って この規 則 ドメ イ ンの大 き さは(110)BCT面 の第1層 よ りか な り大 きい こ とが わ か る。(c)お よ び(d)で は

写真 左上 のBで 示す(042)FGC極 の所 に別 の 規則 ドメイ ンが 見 られ る・ この 極 は バ リア ン ト皿の(110)BCTに

対 応す る。(d)お よ び(e)で は、{200}FGG、{220}FCcお よび{420}FcC極 の 所 に弱い フ ァセ ッ トが

見 られ る(指 数 は 図3-1(b)お よ び 図3-4を 参 照 の こ と)。 また、 先 の バ リア ン ト皿の(110)BcT極 の 明 瞭 な

ステ ップ リングが 認 め られ る。 さ らに、 写 真 上方 のCで 示す(240)FCG極 の 所 に もう1つ の規 則 ドメイ ンが 部 分 的 に

見 え る。 この極 は バ リア ン ト五の(110)BGT極 に対 応 す る。(f)で は(110)BoT極 の バ リアン ト皿((c)と(d)
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に お け るB)は 電界 蒸 発 され

て完 全 に 消 えてお り、 ま た(

110)BOT極 の バ リア ン ト

豆((b)に お け るA)も 小

さ くな って い る。(f)お よ

び(g)に は、新 しい 規則 ドメ

イ ンが 写 真 右上 のDで 表 わ さ

れ る(420)FCC極 の 所 に

見 られ る。 この 規 則 ドメ イ ン

は(110)BCT極 の バ リア

ン ト1で ある。(h)で は規

則 ドメ イ ンは殆 ん ど電界蒸 発

されて し まって い る。

これ らの 一連 のFIM像 か

ら判 るよ うに、 規 則 ドメ イ ン

はFIM像 上 で 円状 に見える。

これ らの 規則 ドメ イ ンの 厚 さ

を知 るた め に、 電 界蒸 発 過程

にお いて これ ら ドメイ ンの{

110}BCT極 が 電界 蒸発 さ

れて い くステ ップ リン グの 数

を02
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図3-4.FCC格 子 の(202)Fcc標 準 ステ レオ投 影 。 円状 の 点線 は

図3-3の 視 野 を示 す 。破 線の 円につ い て は本 文 第3.3.ユ 節 を見 よ 。 二

重 円で 描か れ た極 は、そ こで規 則 ドメ イ ンが 生 じた こ とを意 味す る。

A～Dは 規 則 ドメ イ ンを示 し、 図3-3のA～Dと 射 応す る。Eは 図3

-3の 視 野 外 の 規則 ドメ イ ンを表 わす
。

202

を数 えた 。第3.2節 で 述べ た よ うに タ ング ステ ン原 子 の みが 結像 に寄与 し、 また 第1章 で 述べ た よ うに{110}BGT面

が規 則格 子 面 で あ るので、計 数 したFIM像 中の リン グは タ ング ステ ン層 に対 応 して い る。 従 って 、 各 々の規 則 ドメ イ ン

の厚 さ4は 次 の 不等 式 で表 わ され る。

(7z-1)6♂110≦4≦{η 十(3/5)}♂110 (3.1)

ここで4110は{110}BCT型 面 の タ ン グ ステ ン層 の 面 間隔 で あ り、 πは計 数 した タ ング ス テ ン層 の枚 数 で あ る。 ♂の値

の上 限 はFIM像 では見 えな い4枚 の ニ ッケル原 子 層が 表 面 に在 り、 同時 に別 の4枚 の ニ ッケル層 が マ トリック スと規則

ドメ イ ンの 境 界 に 在 る場 合 に対 応 す る。 また 、4の 値 の 下限 は1枚 の タ ン グステ ン層 が表 面 に 在 り、 同時 に別 の1枚 の タ

ング ス テ ン層が マ トリック ス と規則 ドメイ ンの境 界 に あ る場 合に対 応 す る。 上 記の 規 則 ドメイ ンの 厚 さの 計算 値 を表3-

1に 示す 。 以 上 に述 べた こ とか ら、 これ ら規 則 ドメ イ ンは 円盤 状 の形 状 を して お り、{420}FCC表 面領 域 に 選択 的 に

核生 成 した と結 論 で きる。

さ らに、FIM像 記録 用 カ メ ラの 視野 の外 側 に あ ったた め、 写真 を撮 る こ とはで きなか ったが 、 上 に述 べ た もの とは別

の 円盤 状 規 則 ドメ イ ンを(0』42)FGC領 域(図3-4でEと 示 した所)に 認 め る こ とが で きた。 この 規 則 ドメ イ ンは

(110)BCT極 の バ リァ ン トWで あ った 。 この 規 則 ドメイ ン(E)の 厚 さは正 確 に決 定す る こ とが で きな か ったが 、図
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表3-1,{420}FGG極 の 円 盤 状 規 則 ドメ イ ンの 厚 さ。

、.」ぜ一 哩 昌.r.」.滝.奉恥覧r.穐「」即..7鵡__

PolelntermsoftheFCClattice

MarkinFig.3-3

Variant

Discplane

Numberoftungstenlayers

Thlc㎞ess(A)

(4Σ0)Fcc

A

II

(110)OCT

gor10*

37士5

(042)Fcc

B

III

(110)BCT

5

19±3

(240)Fcc(420)Fぐc

CD

III

(110)BCT(HO)3CT

12

3土37±3

率Thereisslightun㏄rtaintyofthenumberoftungstenlayers
,sincetheordereddomainllat(420)Fccpole(A)

waslocatedattheperipheryoftheFIMscr㏄n.

3-3(b)の ドメイ ンAと 同程度 で あ った 。FIMス ク リー ンの 外側 に位 置 す る他 の{420}FOC極((240)FGC

およ び(402)FCG)で は規則 ドメイ ンは認 め られな か った 』

図3-3(a)と(b)の 間 に対応 す る電 界 蒸発 過 程 にお いて 、平 坦 化 した{111}Fcc面 上 に 原 子 的 には分 解 して い

ない 極 めて 暗 い表 面 層 を観察 で きた。以 後 これ らの 暗 い表 面層 を オーバ ー レ イヤ ー と呼 ぶ こと にす る。 この オー バー レイ

ヤーは下 地 の 高輝 度 の{111}FGG面 の リングが 電 界 蒸 発に よ り少 し小 さ くな った 時 点で 、 完全 に 電界 蒸発 した。 この

ことか らオ ーバ ー レイヤ ーは不 安 定で あ る と考 え られ る。 極 めて輝 度が 低 い ことに加 えて、FIM像 増倍 装 置 をつ けて い

ない た め、 オー パ ー レイ ヤーの 像 を撮影 で きなか った。

3.3.2920℃ で の 焼 鈍

図3-5(a)～(d)は 本 合 金のFIMテ ィ ップを920℃ で130秒 間焼 鈍 した 後 の 電界蒸 発 過 程 を示 すFIM像 である。

(b)か ら{111}FGcお よ び{420}Fcc面 が拡 張 して い るこ とが 判 る(面 指数 に つい て は 図3-1(a)を 参照 のこ

と)。(a)～(c)で は 規則 ドメ イ ンがFIM像 中央 部 に在 る ことが 明瞭 に判 る。 この ドメ イ ンはバ リア ン ト皿 であ る。

(a)お よ び(b)と(c)を 比較 して 判 る よ うに、電界 蒸 発過 程の 初 期で は規則 ドメイ ンのみ が 結像 に 寄与 し、 規則化 して

いな い領 域 は殆 ん ど結像 して い ない 。 この ことか ら、 規 則 ドメイ ンが α マ トリックスに 較べ て 突 出 してい ると考 え られ る。

む

(d)は(c)の 状 態の テ ィ ップを約180A電 界 蒸 発 させ た 後撮 った もので ある。 この写 真 で は(a)～(c)の 中央 部 に

在 った規 則 ドメ イ ンが完 全に 電 界蒸 発 され てお り、 新 た に2個 の 規 則 ドメ イ ンが 写真 の 上方 お よ び下方 に 認 め られ る。 こ

れ らの 規 則 ドメ イ ンは共 に バ リア ン トNで あ る。

図3-5(d)中 の タイ プNの 規 則 ドメ イ ンは その 場焼 鈍 後 試料 をか な りの 量 電界 蒸 発 させ た 後に現 わ れ て来 たの で、

これ らの ドメイ ンは 試料 内部 で 核生 成 した ことが 明 らか で あ る。(a)～(c)に 見 られ る タ イ プ皿の規 則 ドメ イ ンは電 界

む
蒸発 を行 な う前 に 既 に試料 表 面 に現 われ て いた 。電 界 蒸 発法 に よ り調べ た結 果 、 この ドメ イ ンは偏 球状(長 径 約450A、

む む

短径230A)で あ り、 偏 球の 中心 は 試料 の 内部 約100Aの 深 さの所 にあ った。 従 って、 この ドメ イ ンは 表 面で 選択 的 に

核 生成 した ので は な く、 試料 内部 で 核生 成 した と考 え られ る。

本 実 験 で 観察 した920℃ で の規 則 化の 様子 、す なわ ち核生 成 した粗 大 規 則 ドメイ ンが α相 の マ トリック ス中 に点在 して

い る様 子 はTongとWashburn3)に よ って 観察 され たNi4W合 金 バ ル ク試 料 の920℃ で の 規 則化 の 様子 と一 致 してお り、

またNi-16.6at%W合 金 バル ク試料の900℃ で の規 則 化 の様 子4)と も一 致 している。 この こ とか ら、920℃ 焼鈍 で は、

む

表 面か ら少 な くと も100A以 上の 深 さにお け る規 則化 の 様 子は バ ル ク試料 の場 合 と同 じで あ る ことが 判 る。
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図3-5.920℃ で130秒 間そ の場 焼 鈍 したNi-16.6at%W合 金 テ ィッ プの 電界 蒸発 過 程 を示 すFIM

像。 写 真 中の ロー マ数 字 は規則 相 の バ リア ン トの タイ プを示す 。 む
(a)突 出原 子 を僅 か に電 界蒸 発 させ た 後。(8.4kV)(b)更 に、 数A電 界 蒸発 後 。(9.OkV)

　 　
(c)更 に、 約60A電 界 蒸発 後。(9.8kV)(d)更 に、約180A電 界蒸 発 後。(10.5kV)

試料 テ ィ ッ プを 殆ん ど電界 蒸発 させ て い ない 状態 で 撮 った 図3-5(a)で は、規 則 ドメイン内の タ ングス テ ン原子 に相

当す る と思 わ れ る輝点 の 配列 に幾 分乱 れが 見 られ る。 この乱 れ は、(b)お よ び(c)と の 比較 か ら も判 るよ うに、 ドメ イ

む

ンの内部における規則度よりも表面における規則度の方が低いことを示している。(a)の 状態の試料を数A電 界蒸発 さ

む

せ た後 の状 態 の(b)で は輝 点の 配 列の乱 れ は 殆ん ど無 くな って い るの で、 規則 度 の低 い表 面 層 の厚 さは 数Aで あ るこ と

が 判 る。

図3-5(d)の 状 態 に ある 試料 テ ィ ップを920℃ で65秒 間再度 そ の場 焼鈍 して変 化 の様 子 を調べ た。 図3-6(a)

は この焼 鈍 の 後 に撮 ったFIM像 であ る。 結像 す る領 域 を増加 させ るため 、突 出 して い る像 上 部の 領域 を少量 電 界蒸発 さ

せて い る。 写 真の 上 方お よ び下 方 に2個 の 規則 ドメイ ンが見 られ るが、 そ の 中の輝 点 の 配 列の 規則 性 に乱 れが 認 め られ る。

この こ とは その場 焼 鈍直 前 には 高 規則 度の ドメ イ ンが 表 面 に露出 して いた(図3-5(d))に も拘 わ らず 、 これ らの 規

む む

則 ドメ イ ンの 表面 近傍で は規 則 度 が低 下 して い る こ とを意 味す る。 図3-6(b)お よ び(c)は それ ぞれ4Aお よ び7A
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図3-6.図3-5(d)の 状 態のNi-16.6at

%W合 金 テ ィッ プを920℃ で65秒 間 そ の場 焼

鈍 した あ との 電界 蒸発 過 程 を示 すFIM像 。

写真 中の ローマ数 字 は規 則 相の バ リア ン トの タ

イ プを示す 。(a)焼 鈍 後、 主 に写 真上 部の 領域

を少 量電 界蒸 発 させ た 後。(8.8kV)
　

(b)更 に、4A電 界蒸 発 後。(9,4kV)
む

(c)更 に、3A電 界蒸 発 後。(9.6kV)

(a)で は規 則 ドメ イ ンの 規則 度が 低 くな って い

る。

電界 蒸 発 させた 後 のFIM像 で あ る。 輝 点配 列の 乱 れ は殆 ん ど見 られ な くな って い る。 従 って、 規 則 ドメイ ン中 での 規 則

　

度が 低 下 した領 域 は数Aの 厚 さの 表 面層 で あ るこ とが判 明 した。

図3-6(a)～(c)よ り、{111}FoGお よ び{420}Fcc面 が拡 張 して お り、 ま た最 初の920℃ でのその 場 焼鈍

の場 合(図3-5)と 同様、 規則 化 した 領 域 は マ トリックス に比 較 して 突 出 してい る ことが判 る。

図3-6に 見 られ る規 則 ドメ イ ンの方 位 は2度 目の そ の場 焼鈍 直 前の 図3-5(d)に 見 られ る ドメiン の 方 位 と 同 じ

で、 バ リア ン トIVで あ る。 この こ とは 図3-5(d)に 在 った規 則 ドメ イ ンが直 接 成長 したの で あって、 新 らた に 規 則 ド
む

メ イ ンが 生 成 したの で はな い こ と を示 唆 して い る。 図3-5(d)に 見 られ る規 則 ドメイ ンの 内、 下方 の もの は横290A

　 む

縦230Aの 大 き さで あ り、 上方 の ものは 横400Aの 大 き さで ある。 図3-6(b)お よび(c)に 見 られ る よ うに、これ ら

む 　 む

の ドメ イ ンは65秒 間の 焼 鈍 中に、 それぞ れ 横450A縦370Aお よ び横570Aに 成 長 して い る。 従 って 、規 則 ドメイ ン

む

の成長速度は平均約2A/秒 と概算される。

3.3.3860℃ で の 焼 鈍

図3-7(a)～(e)は 本 合 金 試料 テ ィ ップを860℃ で130秒 間 焼 鈍 した 後の 電 界蒸発 過 程 を示すFIM像 で あ る。
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図3-7.860℃ で130秒 間そ の場焼 鈍 したNl-

166at%W合 金 ティンプの 電界 蒸発 過 程 を示す
む

FIM縁 。(a)焼 鈍 後、 突 出領 域 を数A電 界 蒸
o

発 した 後 。(136kV)

蒸 発 後 。(14.7kV)

蒸 発 後o(16.6kV)

蒸 発 後 。(18.OkV)

界 蒸 発 後 。(192kV)

(a)、

(b)更 に、5A電 界
む

(c)更 に 、約15A電 界
　

(d)更 に、約15A電 界
む

(e)更 に 、約100A電

(b)で は 規 則度 が 低 くな って い る。
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(。)～(、)で は{111}FcC、{200}。,Gお よ び{420}。CC面 が 拡 張 して い る こ とが 判 る(指 数 につ し'て

は図3-1(a)を 参 照の こ と)。

(c)お よ び(d)は 試料 を幾 分電 界 蒸発 させ て か ら撮 った もので あ るが 、結 像 して い る領域 は殆 ん ど規則 化 して い る。

(a)お よ び(b)は(c)お よ び(d)よ り も電界 蒸 発量 が 少 ない 時 点で撮 った もの で あ る。 これ らの写 真で は結像 して い

る領域 の 輝 点の 醍 列の 規則 性 に乱 れが 見 られ る。従 って、 この領 域 では 規 則度が 内 部 よ り低 い と言 える。 この 低 規則 度の

表 面層 の 厚 さは10～15入 で あ る。この値 はFIM写 真 の 左上方 に 見 られ る極 の 電界 蒸 発 させ た ステ ップ リングの数 を計

える こ とによ り求 め た。

(,)は(d)か 硬 に約100穐 界醗 させた後の状態であり、試料テ・・プ1まほぼ電界醗 最終形状に成・ている・

密接した微細な規則 ドメインが多数像中央部に見られる。像の周辺部、特に(d)の 暗領域に相当する突出していない領

域では、低規則度領域の存在が認められる。このような低規則度領域の存在は次の理由に因るものと思われる。すなわち

試料の突出していない紛 で臓 界醸 が低・・6)ため、 あま掩 界醗 せず、また試料の柄に近・・鰯 では電界醗 速

度が遅い7)ため、電界蒸発量が少ない。そのために低規則度の表面層はこれらの領域ではまだ完全に電界蒸発してしまわ

ず残っていると考えられる。第2.3.3節 でも述べたように、FIM像 の周辺部に対応する試料ティップの領域ではいくら

か電界蒸発させた後のティップの包絡面が元の低規則度表面層を斜めに切る(図2-9を 参照のこと)た め、低規則度表

面 層 の存 在力こ 層 嚇}・ な 。て い る もの と思わ れ る.こ のよ うな現 象 は、 既 鵬2章 で 述べ た よ う}・Ni・M・ 合 金試料 テ

ィ ップで も観 察 され た。 そのNi4Moの 場 合 は、 電 界蒸 発過 程 でFIM像 中央 部 に在 る高規 則 度 の領 域 と周辺 部 に在 る低

規則 度 の 領域 との 境 界 は電 界蒸 発す るに 従 ってFIMス ク リー ンの 端 の方 に見 掛 け上 動い て行 くのが 観 察 され た。

しか し、Ni-1a6at%W合 金 の場合 は この よ うな動 きは 明瞭 には 見 られな か った 。 これ は多 分、 大 きな フ ァセ ッ トが

形 成 され 、 その 端が 著 じる し く突 出 して い る こ とによ り試料 テ ィ ップの形 状 が大 きく変化 して い る こ とに 因 る と思わ れ る。

図3-7(e)を 撮 影 した 後、 直 ちに 試料 を 再度860℃ で425秒 間 その場 焼 鈍 した場 合 も、.図3-7の 場 合 と 同 じ結 晶

面が 拡 張 した 。 この 焼鈍 の前 に は規 則化 して いた(111)FcG、(了11)Fccお よ び(002)FGG領 域 周辺 で 焼 鈍 後

輝 点の 配 列の 規則 性 に乱 れが 認 め られ た 。 この こ とは{111}FOGお よ び{200}FGCフ ァ セ ッ トの 端 の 領 域で 規 則

度が 低 下 した こ とを示 唆 して い る。 フ ァセ ッ トの 端 部 の低 規 則度 の領 域 は 図3-7の 場 合 と同様 、 い くらか 電 界蒸 発 させ

る と完 全 に除 くこ とが で きた 。 この こ とか ら、 規 則化 したNi-16.6at%W合 金 を焼 鈍 した場 合 も表 面近 傍で 規 則 度 が

低下 す る こ とが 判 る。今 の場 合、 その場 焼鈍 直 前 の 試料(図3-7(e))は 完全 に は規 則化 して お らず、試 料 ティップの

一 部で は低 規 則 度 の領域 が 在 った 。 しか し、 別の 試 料 テ ィ ップで実 験 した 結果 、 完 全 に規 則化 した テ ィ ップを860℃ に

近 い温 度 で その 場 焼鈍 した 場 合 も低規 則度 の 表 面層 が 形成 され る ことが判 った 。

3.3.4740～680℃ で の 焼 鈍

740℃ ～680℃ の 温 度範 囲で120～2400秒 間焼 鈍 した 場 合、 試料 テ ィ ップの 形状 変 化が 起 ったが 、試料 内部 で も表 面

2)3)

で も規 則化 は 認 め られ なか った 。 試料 内部 に関す る この観 察結 果 は、 同 じ温 度範 囲 で焼 鈍 した 場 合の バ ル ク試料 の結 果

と一致 す る。
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3.4考 察

3,4.1950℃(0.987■c)に お け る 選 択 的 表 面 規 則 化

第3.3.1節 で 述べ たよ うに 、950℃ で 焼鈍 した 際 、 β相 の バ リア ン トの{110}BGT面 に盤i面が 平行 な 円盤 状の 規 則

ドメイ ンがFIMス ク リー ン 周 辺 部 の{420}Fcc領 域 に生 じた。 図3-1(b)お よ び 図3-4に 示 すようにFIMス

ク リー ンの 視野 の 中 には9個 の{420}FCG極 が あ る。規 則 ドメ イ ンは その 内の4つ の{420}Fcc極(A、B、C、

D)で.見 出 され た 。(図3-3参 照)規 則相 の 核 生成 現 象 は2種 の原 子 の配 列 お よ び濃 度の 揺 ら ぎに 支配 され るで あろ

う。 したが って 、 各 々の{420}Fcc領 域 で の規 則 ドメイ ンの発 生 に要 す る時 間 は 同一で は な い と考 え られ る。

第3.3.1節 と表3-1で 示 した よ うに、 この こ とが 規 則 ドメ イ ンの 大 き さの 発 達の 度 合 や厚 さの違 い を起 こ させ る 原 因

で あろ う。

こ こで、 規 則 ドメ イ ンの発 生 の緩 和 時 間、7の 大 き さを見 積 って見 よ う。{420}FCG核 の 生 成 サ イ トは 試料 に お け

る位 置 に 関 して どれ も同等 で あ り、1つ の{420}FCC領 域 で の規 則相 の 核生 成 は 他の{420}FOG領 域 での それには

影響 しな い と仮 定す る。1つ の{420}FGG領 域 にお い て、 時間 間隔 勾 の 間に規 則 ドメイ ンが発 生 す る確率 を ρ(孟o)

とす れ ば 、 これ は次 の よ うに 表 わ され る。な お 、7は 一 定 と仮 定す る。

♪(孟o)=1-exp(一 彦o/7)(3.1)

齪 した 、。の値 に対 して 、規 則 相発 生 の分 布 は二 項 分布 とな る。 従 。て、 ρ('。)の 最雛 糧8)Pは 々/・ で表 わ さ

れ る。 こ こに πは規 則相 の核 生 成 サ イ トの 数で あ り、 んは 時 間'oの 間に 核生 成が 起 った サ イ トの数 で あ る。 今 の場 合 、

P=α444±0.166、 また'o=305(秒)で あ る。 従 って、 規 則 ドメイ ン発生 の緩 和時 間 は、7罵520±260(秒)

とな る○

次 に、 円盤 状 規則 ドメ イ ンの 厚 さの増 加率 ηの 値 を 見積 もろ う。 時 刻 彦に核 生成 した規 則 ドメイ ンの 時 刻 め に お け る

厚 さ♂は 次の よ うに表 わ され る。

d=v(to-t)(3.2)

ここで 。は時間に依らず_定 と仮定した。析出物が平板状の場a.こ の仮定は搬 に妥当であると考えられている8)

dの 平 均 値dは 次 式 で 与 え られ る 。

」 一f,P(彦0)d・P

-f
。`o(v/・)(・ ・一t)・xp(一t/・)dt

=v〔to一 丁{1-exp(一to/T)}〕(3.3)

む

今の 場 合、 冴の値 は7.3±4.9(A)で あ る。 この値 は9個 の規 則 ドメイ ン(こ こで は規 則 ドメ イ ンが 生 じな か った場 合

も厚 さ0の 規 則 ドメイ ンと考 え る)の 厚 さを平均 して 得 られ た もの で あ る(第3.3.1節 お よ び表3-1を 参照 の こ と)。

　

式(3.3)よ りw=0.10±O.08(A/秒)を 得 る。

上の 議 論で は 、 どの{420}FGC領 域 で も 規則 相の 核 生 成 の先験 的確 率 は 同 じで あ る と仮 定 した 。 しか しなが ら、

一42一



図3-3に 見 られ る よ うに、 核生 成 したす べ ての 規 則 ドメ イ ンがFIMス ク リー ンの 周辺 部 に 見 出 された ことか ら、 規則

ドメイ ンの 核生 成が 、 試料 テ ィ ップの頂 上 附近 に あ る{420}FGC領 域 よ りも、 テ ィ ップの 柄 の近 くにあ る{420}FGC

領 域の 方が 起 こ り易い 可能 性 も考 え られ る。 そ こで、 先験 的確率 が どの 核 生成 サ イ トで も同 じで あ る として、4個 の 規則

ドメイ ンが スク リー ン周 辺 部 の{420}FGG領 域 で 核生 成す る確率 αを考 えて見 よ う。 周辺 部に あ る核 生成 サイ トの 数

は(042)Fcc、(240)FcG、(420)FcG、(420)FoC、(024)FGcお よ び(204)FGcの6個 とし、 中

央 領 域 に ある もの は(024)FCC、(204)FGCお よび(402)FCGの3個 とす る。(図3-4を 参照 せ よ 。)σ は

は次の よ うに な る。

・ 一(1)/(1)一 告 ÷ ・12 (3.4)

gの 値 は か な り小 さ く、 上の仮 定 は 必ず し も妥 当 とは 言 えな い 。従 って 、す べ ての 核 生成 サ イ トで 先験 的 核生 成 の確率 が

必 ず し も同 じで は な い可 能性が あ る。上 述の こ とに反 して、 図3-4に 示 され て い る12個 の{420}FCC極 を考 慮 した

場 合、 先 験 的確率 が 同 じであ る可 能 性が 高 い こ とを示 そ う。 図3-4で 、破 線 の 円は 内側 と外側 の2つ の 領域 の 境界 で あ

る。 こ こで 内側 とは(402)FCC、(420)FGG、(024)FCC
、(204)FGG、(024)FGCお よ び(420)FCG

の6つ の{420}FGG極 を含む 領域 を意 味 し、 外 側 とは 残 りの6つ の{420}FGC極 、 す な わ ち(402)FGC、(204

)FCC、(240)FGG、(042)FGG、(042)FGGお よ び(240)FGGを 含 む領域 を意 味す る。 これ ら12個 の

{420}FGG極 の 内 、(420)FGcお よ び(420)FGG極 規 則 ドメ イ ンは 内側 領域 に在 り、 残 りの(042)Fcc、(

240)FCGお よ び(042)FOCは 外 側 領域 に在 る。2つ の規 則 ドメ イ ンが 内側 領 域 に在 り、 他 の3つ の規 則 ドメ イ ン

が 外 側領 域 に 在 る とい う配置 は、 先験 的核生 成 の 確率 が すべ ての{420}FGC核 生成 サ イ トで 同 じとい う仮 定の 下で 、

最:尤の 配置 で あ る。 この配 置 を取 る確率 は

・・ 一(1)(1)/(望)一1器 ÷ α38(・ ・)

で あ り、 σノの値 は小 さ くな い。従 って、{420}FGC領 域 の1つ で規 則 ドメ イ ンが 発生 す る確 率 は 試料 表面 の どの{4

20}FGC核 生 成 サ イ トで も同 じで あ る可能 性が あ る。 故 に、現 時 点 にお いて は 、規 則 ドメ イ ンの 発生 の 確率 がす べ ての

核生 成 サ イ トにつ いて 同 じで あ るか ど うか は結 論 で きな い 。

第2章 で述 べ た よ うに 、Ni4Mo合 金 テ ィ ップを規 則 一不 規則 変態 の 臨界 温 度近 くの880～835℃(1.OlTG～0.97

TG)で 焼 鈍 した場 合 、表 面 に規 則相 が選 択 的 に核 生 成 した 。Ni-16.6at%W合 金 の場 合 、 包析 温度 で 焼鈍 す る と、 規

則 ドメイ ンが{420}FCG領 域 の幾 つか で 生成 した 。 両 合金の 類似 点 は規 則 ドメイ ンの形 状 が 同 じで あ るこ とおよ びTc

で規格 化 した規 則 相の 生 成温 度が 近 い こ とで あ る。 また 、 相違 点 は核生 成 サ イ トが 異 な るこ と、従 って 円盤面 の 結 晶面型

(基 本 格 子 面又 は 規則 格 子面)が 違 うとい うこ とで あ る。Ni4Mo合 金で は{111}Fccお よ び{200}FGc領 域 で 円

盤 状 規則 ドメイ ンが 生 じ、盤 面 は基 本格 子 面({211}BCT、{310}BcTお よ び{002}BGT面)に 平 行で あったが

Ni-16.6at%W合 金で は盤 面 が{420}Foc面 に平 行 な規 則格 子 面({110}BcT面)で あ った 。 この 違 いの 原 因

は今 の所 明 らか で な いが 、原 子 間相 互作 用の 違 い に よ る両 合金 の表 面 エ ネル ギ ーの異 方 性の 相 違が 原 因 して い るか もしれ

ない 。

Ni4Mo合 金 の場 合は、o.98TGの 温 度で320秒 間焼 鈍す る こ とに よ りすべ て の{111}FcGお よ び{200}FGG領

域 で規 則 化が 起 こ った 。 式(3.1)か ら{200}Foc領 域 の1つ に 規則 ドメ イ ンが 発生 す る と きの緩 和 時 間 は140秒 以
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下 と見 積 も られ る。Ni-16.6at%W合 金 にお い て{420}FCG領 域 で規 則 ドメイ ンが 核 生 成 す る と きの 緩 和時 間(

520±260秒)はNi4Mo合 金 に お け る もの よ りず っ と大 きい。 これ は空 孔 を通 して の2種 の原 子 の 交換 の 速 さの違 い

によ る もの で あ ろ う。

規 則 ドメ イ ンが 生 じな か った{420}Fcc領 域 で は 、 それ らの{420}FOG面 が拡 張 した 。更 に920℃ で焼鈍 した場

合 も{420}。GG面 は 拡張 した.ま た950℃ で 規 則 ド・ イ ・が 生 じた{420}… 領域 で は 拡 張 した{420}FcG面

の大 き さよ りも{110}BGT面 が更 に大 き くな る こ とはな か った。 これ らの こ とか ら、 次の よ うな 規則 相 の形 成 機構 が

考 え られ る。 す な わ ち、 最初{420}FOGフ ァセ ッ トが 形 成 され、 その後 そ の 表面 方位 に適 した 方位 の 規 則相 が 核生 成

す る。 この 規則 相 の 核は 内 部 よ りも表 面の原 子 拡 散 速度 が速 いな どの 表 面効果 に よ って 円盤 状 の 規則 ドメイ ンに成 長す る。

よ く成 長 した規 則 ドメ イ ンは その ドメイ ン中の{110}BCT型 面 の第1層 の 直径 よ りず っ と大 き くな った 。 この こと

はそ の{110}BOT面 に平 行 な{420}FOc面 が 規 則 相の 発生 の前 に拡 張 して いた大 きさよ りも、規 則 ドメ イ ンが 大 き

く成 長 し、 そ の 際{110}BCT面 の大 き さに は殆 ん ど変 化が なか った ことを意 味 す る。 この現 象 は 規則 相 の成 長 と規 則

相の 核 生 成 とが本 質 的に異 な った駆 動力 に 因 る こ とを示 唆 して い る のか も しれ な い 。

3.4.2920～860℃(0.96Tc～0.91Tc)に お け る 表 面 低 規 則 度 層

α96TG～0.91TG(920～860℃)焼 鈍 で は 内部 よ り低 規則 度 の表 面層 が 形 成 され た 。第2章 で 述べ た 様 に、Ni4

Mo合 金に お いて も0.96TG～ α87TC(825～720℃)焼 鈍 で 表面 低 規 則度 層が 形 成 され た 。現 在 の所 異種 の合 金 の 表

面低 規 則度 層形 成 の 際の 焼鈍 時 間の 規格化 され た尺 度 は 知 られて い な いが、 規 則化 した 焼鈍 温 度(T/Tc)を 同 じに し

て両 合 金 にお ける 表面低 規 則 度層 の 厚 さを ま とめ る と表3-2の よ うにな る。 両 合金 の焼 鈍 時 間 にか な りの 差が あ るの で

比 較 は困 難で はあ るが 、単 純 に比 較す れ ば、Ni-16.6at%W合 金の 場 合の 方がNi4Mo合 金 の 場合 よ り 表 面低 規則 度

層 の 厚 さ は薄 くな って い る。 この よ うな表 面 低規 則度 層 が 形成 され る可能 な原 因は 第2章 で も述べ たが 、低 規 則度 の相 が

あ る と表 面 自 由エ ネル ギ ーは よ り低 くな る こ と(こ の ことは 第6章 お よ び 第8章 で も考 察 す る)、 表面 で 内部 よ り規則 相

の 核 生 成速 度が 小 さ くな る こと(こ の ことは 第7章 で も考 察す る)、 ど ち らか の原 子 種の 表 面 偏析 が あ る こと、表 面近 傍

で 内部 よ り空 孔 濃度 が 高い こと、 表面 自由 エ ネル ギ ーの異 方 性 に基づ く原子 の 激 しい 表 面拡 散 、 あ るい は焼鈍 の 際 に真空

度が 充 分 でな い た めの 周 囲 ガ スの 影響 が挙 げ られ る。

規則 格 子合 金 の 表面 近傍 数原 子 層 で は熱 的に 平衡 な 状 態 で も内部 よ り規 則度 が 低 い こ とが報 告 され て い る。実 験 的に は

C。 、A。 合 金}・つ いて 髄 電 子線 晰 法 に よ 。て 調べ られて お り"o)～12)ま た理 論 的 に もA、B(L1・ 型)お よ びAB

(B2型)合 金 で 調べ られて い る83)14)D1。 型A、B合 金で 評 衡 状 態 で は表 面近傍 で規 則度 が下 るこ とを第8章 訴 丸

表3-2.Ni-!6.6at%Wお よ びNi4Moに お け る 表 面低 規 則 度 層 の 厚 さ 。

＼Temp.(Annealtime)

Al1。y＼＼

(A)920。C(65s)0.967}.(B)825。C(125s)
(A)860QCG30s)0.917L榊(B)7600C(600s)

Ni-16.6at.%W(A)

Ni4Mo(B)

SeVeralangStrOmS

15_20A

10-15A

28A

・Partiallyorderedtipswere加 一5"μannea置ed .

脚Short・rangeorderedtipswere'π 一5'fμannealed .
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3,4.3暗 く結 像 す る オ ー バ ー レ イ ヤ ー

下地 の 構造 が短 範 囲 規則 化 して い る と思 われ る平 坦 化 した{111}FOC面 上 に オーバ ー レイ ヤ ーが 見つ か っ た こと を

第3.3.1節 で 述べ た。この オーバ ー レイヤ ーは下 地 の{111}FCC層 と 同種の 層 とは考 え られ ず、FIM像 中で極 め て低

い輝 度 で あ り、容 易 に 電界 蒸発 された 。 この オーパ ー レイ ヤーの特 徴 で あ る低輝 度 と電界 蒸発 の容 易 さは、 少 量 の金 を含

むPt-Au合 金 で報 告 され て い る現象 と類 似 して い る85)16)そ の 合 金系 に お いて は、 オ ーバ ー レイ ヤ ーは第2原 子層 に

比べ てず っ と低 い 電 圧で 電界 蒸発 し、 それ は原 子 プ ロー ブFIMに よ り、 非 常に 金 に富 ん だ原 子 層で あ るこ とが 判 った35)16)

極 め て輝 度 の低 い モ ノ レイヤ ーがNi-5%Cu合 金 で も見 出 されて い る85)17)こ の 場 合 も、 原 子 プロー ブFIMに よ り

調べ られ 、平 坦 化 した(111)面 の 第1原 子層 と して銅 に 富ん だ モ ノ レイ ヤーが あ った と報 告 されて い る♂5)17)上 述の

Pt-Auお よ びNi-Cu合 金 に お け る結 果 か ら、 本Ni-W合 金 系 にお け るオ ーバ ー レイ ヤ ー も 表 面 偏析 の結 果 生 じた

もの と推 定 され る。 単体 状態 にお いて ニ ッケル原 子 は タ ング ステ ン原 子 に比 較 して 低 い電 界 で 電界 蒸発 され る6)こ とを考

える と、 本Ni-W合 金 テ ィ ップにお いて もニ ッケル原 子 が容 易 に電 界蒸 発 され る と思わ れ る。 従 って 、 オーバ ー レイ ヤ

ー は表 面偏 析 の結 果 ニ ッケル原 子が 極 度 に富 んだ 原 子層 で あ ろ う
。 ニ ッケ ル原 子 は 第3.2節 で 述べ た よ うに 通 常 は 結像

しな いが 、 今 の場 合 の ニ ッケ ル原子 の結 像 は これ らの原 子が 平坦 な面 上 に在 るとい う特 殊 な 条件 の た めで あろ う。

3.5結 論

本 章で はFIMに よ り調べ たNi-16.6at%W合 金の 表 面近傍 で の 規則 化 の様 子 につ い て述 べ た 。 以 下 に 明 らか に な

った事 柄 を列記 す る。

{1)包 析 温度 の やや 下950℃ で は、表 面の{420}VCC領 域の 幾つ かでNi4W規 則相 が 選 択 的に 核生 成 した 。 これ らの

規 則 ドメ イ ンは 円盤 状 で あ り、 そ の盤i面はNi4W相 の特 定の バ リア ン トの{110}BCT規 則 格 子面 で あ った 。

(2}統 計 的考 察 の結 果、1つ の{420}FcG核 生成 サ イ トで 円盤 状 規則 ドメ イ ンが 発 生す る際 の緩 和時 間は520±260

　

秒、 ま た ドメ イ ンの厚 さ方 向の 成 長速度 は0」0±O.08A/秒 と見 積 も られ た。

(3)規 則 ドメイ ンが α相 マ トリック ス中 に核生 成 ・成長 して それが 合 金表 面 に露 出す る と、 α相 マ トリック スに比べ て 突

出す る傾 向が見 られ た。

む 　

(4)高 温 α相か ら焼入 れ た本 合 金の 試料 テ ィ ップを920～860℃ で そ の場 焼鈍 す る と、厚 さ数Aか ら十数Aの 低 規則 度表

面層が形成された。部分的に規則化した試料ティップを同じ温度範囲で焼鈍 した場合も表面近傍の規則度は内部のもゐよ

り低 下 した 。 この現 象 の原 因 と して は、 第2章 で述 べ たNi4Mo合 金 の場 合 の それ と同様 の 事が 考 え られ る。

(5)950℃ で焼鈍 した場 合 、 極 めて輝 度の 低 い オー パ ー レイ ヤーが平 坦化 した{111}FGG面 上 で見 出 され た。 その オ

ーバ ー レイ ヤーは ニ
ッケル原子 が極 度 に富 ん だ原 子層 で あ る と思、われ る。
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*
第4章Ni4Mo合 金 テ ィップ の 熱 的 外 形 変 化

4.1緒 言

合 金 のFIM用 テ ィ ップをそ の場 焼鈍 す る と、 規則 化 な どの 相変 態 すな わ ち構造 の変 化 ばか りで な く、原 子 の熱 的な 再

配列 によ って も試 料 の外 形変 化が 起 こ る。 この よ うな外 形 変化 は 第1.6節 に述べ た よ うに、その 特 徴 によ って ブ ランティ

ン グ、 フ ァセ ッテ ィン グ、 ヒルお よ び ヴ ァレイ型 の フ ァセ ッテ ィン グ、 ビル ドア ップな どに分 類 され る。 この よ うな外 形

変化 は 主 と して原 子 の表 面拡 散 に よ りもた らされ るが 、原 子の 表 面拡 散 は表 面 エ ネル ギ ー と密 接 な 関係 が あ る と考 え られ

る8)し た が って 、 外形 変 化の 様子 は表面 エ ネル ギ ーの方 位依 存性 に関す る情報 を与 え る。 一 方、 規則 合 金の 表面 近傍 の

規則 化 は その 表 面 エ ネル ギ ーと密接 に関係 して い る と思わ れ る。 従 って、 規 則 合金 の外 形 変 化 を調 べ る こ とは 表 面近傍 の

規 則化 の本 質 を理 解す る上 で必 要 で あ る と考 え られ るが、 現 時 点に おい て は規則 合 金の 外 形変 化 に 関す る研 究 は 殆ん どな

いo

本章 で は、Ni4Mo合 金 に 関 して、 上述 した外 形 変化 の 内、 ファセ ッテ ィン グの 様 式 につ い て調べ た 結果 を述べ る。

4.2実 験 方 法

試料 作 成 の方 法、 加 熱 およ び焼 鈍温 度測 定方法 な らび にFIM観 察方 法 は第2章 で 述べ た もの と同様で あ る。 結像 ガ ス

と して ヘ リウムお よ び ネ オ ンを使 用 した 。

4.3結 果 お よ び 考 察

固体Ni4Mo合 金 は 約1640K(1367℃)で 溶融 し始 め る♂)こ の温 度 を本 章 で はTmで 表 わす 。

4.3.1Ni4Mo合 金 ティ ッ プに お け るFCC構 造 に対応 す る ファセ ッテ ィング

4.3.1.1835～900℃(約0.7Tm)に お け る フ ァ セ ッ テ ィ ン グ

835～900℃ に焼 鈍 した 場合 、{111}FCc、{200}FGC、{220}FCG、{420}FGGお よび{422}FGc

面が 平 坦 に広が った 。焼 鈍 時 間が比 較 的長 い数 百 秒 間の 場 合 は、{311}FCGか ら{511}FCG領 域 は突 出す る傾 向が

見 られ た 。 その実 例 を図4-1に 示 す 。(a)は 焼 入れ 状 態のFIMテ ィ ップを電 界蒸 発 最終 形 状 に した後 、860℃ で

180秒 間 焼鈍 して 撮 ったFIM像 で あ る。 この テ ィ ップを再 度電 界蒸 発 させ 、 更 に880～860℃ で580秒 間焼鈍 した。

(b)は この焼 鈍 の 後 に撮影 した もので あ る。 この 写真 に は{111}FGGお よ び{422}FGGフ ァセ ッ トが 明瞭 に認 め

られ る。 この像 は液 体 窒素 温度 に お け るヘ リウ ムイ オ ン像 で あ るが 、 ヘ リウムの イ オ ン化 に 必要 な 電界 強度 はNi4Mo合

金 試料 を液 体窒素 温 度 で電 界蒸 発 させ るの に必要 な 電 界 強度 にか な り近 いの で、 試料 に熱 的 に 生 じたす べて の フ ァセ ッ ト

を結像 させ よ う とす る と突 出 部が 電 界蒸発 して しま う。 従 って 同時 にすべ て の フ ァセ ッ トを結 像 させ る こ とはで きな いの

で 、突 出の 弱い領 域 を調べ るた め突 出の強 い 領域((111)FOGフ ァ セ ッ トの 端部)を 電界 蒸 発 させ た。 そ の 後、撮 影

したの が(c)で あ る。

*本 章 の 一 部 はJapan.J.Appl,Phys.20(1981)2037に 発 表 。
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この 写真 で{200}FGG、{220}Fccお よび{420}FCG面 が平 坦 化 して い るの が判 る。

上掲 の 写真 に お け る{420}FCGや{422}FGGな どの 高指数 の フ ァセ ッ トは端部 の ステ ップ リングが 認 め られ ない こ

とが 特徴 で あ る。

4.3.1.21000℃ 近 傍(約0.8Tm)の フ ァ セ ッ テ ィ ン グ

1000℃ 近傍 で17～30秒 間焼 鈍す る と、{111}Fcc、{200}FGc、{220}Fec、{311}Fcc、{420}

FGG、{331}FCCお よ び{422}FCCの 各 面が 平 坦 に広 が った 。 図4-2は この 温 度で 焼鈍 した 試料 のFIM像 の

一例 で あ る
。 焼鈍 時 間 は17秒 で あ った 。 この 試料 の 結像 に必要 な電 圧 は ヘ リウム ガ スを用い た 場合 、 そ の焼 鈍 前で は

7.8kVで あ った 。焼 鈍 後の 電圧 は約14kV上 昇 し22.OkVと な った 。 この こ とは試料 が著 しい ブ ラン テ ィン グを起 こ し

　

た こ とを示 してお り、1000℃ の高 温で は数 百A以 上 に及 ぶ原 子 の長 距 離拡 散が 起 こる こ とを示 唆 して い る。

この 温度 で 焼鈍 した場 合 、先 に述 べ た835～900℃ の 場 合 と違 って、{311}FcG～{511}FcO領 域 は 突 出 し な

か った 。 これ は焼 鈍 時 間が 短か い た めか もしれな い。O.8Tmの よ うな 高温 で 長 時 間焼 鈍す る と、 激 しい ブラ ンテ ィン グ

を起 こ し結像 電圧 が 著 じる し く上 昇す るの で この 可能 性 は 調べ るこ とが で きな か った 。
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図4-3.約500℃ で120秒 間そ の場 焼鈍 し、 電 界

蒸 発 させて 最終 形 状 とな った 後、 再 度約500℃ で

300秒 間 その場 焼 鈍 したNi4Mo合 金 テ ィ ップの

Heイ オ ン像o(13.3kV)

FCC対 称 性 を示す ファセ ッテ ィングが 起 って い る。

4.3.1.3低 温(約0.5Tm)で の フ ァ セ ッ テ ィ ン グ

図4-3は 焼 入 れ 状態 の テ ィ ップを約500℃ で120秒 間焼鈍 した あ と電 界蒸 発 最:終形 状 に至 るま で電 界蒸 発 させ、更 に

約500℃ で300秒 間焼 鈍 した 後の フ ァセ ッテ ィン グの 様子 を示 して い る。{111}FCG、{200}FcG、{220}FOG、

{311}FCCお よび{420}FCCの 各 面が 平坦 に広 が って い るの が判 る。これ らの ファ セ ッ トは 同試料 の 第1回 目の 焼

鈍(約500℃ で120秒 間)の 後 に見 られ た ファセ ッ トよ りも大 きか った。図4-3の テ ィ ップを再度 電界 蒸発 させ て電 界

蒸 発最 終形 状 と し、 更 に約500℃ で1200秒 間焼 鈍 した 。 この処 理 にお いて も、 図4-3で 見 られ るの と同 じ面が 平坦 化

した 。 しか し、 そ の大 き さは 図4-3に 見 られ る もの よ り更に大 きか った。 この こ とは、 この 温度 で の焼鈍 の 際、 焼鈍 時

間の 増 加 に伴 な って フ ァセ ッテ ィ ングが 促 進 されて い る こと を意 味す る。従 って 熱 的 に平衡 な 形状 に達 す る時 間 は1200

秒 以上 で あ る ことが 判 る。 この 焼鈍 温度 に お いて も、{311}FCC～{511}FGC領 域の 突 出は 見 られな か った。

4.3.1.4フ ァ セ ッ テ ィ ン グ の 温 度 依 存 性 に 対 す る 考 察

FCC構 造 を もつ単 体 金属 に お け る ファセ ッテ ィン グのFIMに よ る研 究 では 主 にIr結 晶が 試料 と して用 い られて い

る3)4)そ れ らの研 究結 剰 ・よ る と、1・ ・0・(α47㌦)以 下の 搬 で は真 空 中で{111}、{2・ ・}お よ び{42・}

面が ファ セ ッテ ィ ングを起 こ し、 また1027℃(0.48Tm)以 上の 温度 で は真 空 中で{111}、{200}、{220}、

{311}お よ び{420}の 各面が 平 坦 に広 が る。Ni4Mo合 金 は原 子 の 種類 を無視 す れ ばFCC構 造 で あ るので・FC

C構 造 のIrと 比 較 す る と、 同 じホ モ ロガ ス温 度(homologoustemperature)0.57}nで は ファ セ ッテ ィング に対

してNi4Mo合 金 はIrと 類 似の 傾 向 を持 って い る こ とが 判 る。

既 に 述べ た よ うに 、高 温(α7～0.8Tm)で のNi4Moテ ィ ップは α5Tmの 低 温 で フ ァ セ ッテ ィングを起 こす 面に 加

えて 更 に{422}FCCや{331}FCCの よ うな高 指数 面 で もフ ァセ ッテ ィ ングを起 こす 。 これ らの 高指 数面 が高温 で フ
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アセ ッテ ィン グを起 こす 原 因 と して次 の4つ が考 え られ る。

(1)融 点 に近 い高 温 での 表 面の結 晶構造 はバ ル クの構 造 か ら期待 され る低 温 での そ れ か らよ り一 層 異 な ってい る と思 われ

るQま た 表 面原 子 の 配列 は、 低 温 よ りも高温の 方 が、 原 子 的尺 度 で見 て 凹凸 が 多い と思わ れ る。 この よ うな表 面の ラ フニ

ング(roughening)は 表 面 エ ネル ギ ーの異 方 性 の減 少 を招 き、 従 って テ ィ ップは多 面体 状 よ りも半 球状 に近 づ くと考

え られ る♂)す な わ ち この こ とは高 指数 面 の ファ セ ッ トの 形 成 を意味 す る。 合金 の場 合 は短範 囲規則 構 造 およ び一方の 原

子種 の表 面 偏析 と も関連 して い る と考 え られ、 この 効果 は 単 体金属 よ りも大 きい と思わ れ る。

(2)融 点 に近 い 高温 ではNi4Mo合 金の2つ の原子 種 の 内 融点 の低 いNi原 子 の優 先 的な 蒸発 が考 え られ る。 この 結果 、

表 面 構造 が 低温 の 場合 と異な り、 表 面 エ ネル ギーの方 位 依 存性 が変 化す る と考 え られ る。

(3)焼 鈍 の 際不 純 物 ガ スの吸 着が ある と、Wテ ィ ップに お いて はか な り高 指数 の 面 も ファ セ ッテ ィ ングを起 こす こ とが 報

告 され て い る')本 実験 は超 高真 空 領域 で行 な 。て・・な いの で{422}。CCや{331}。,,の よ うな高 指 緬}・ お け

る フ ァセ ッテ ィン グは残留 ガ スによ る ものか もしれな い 。実 際、Brenner3)は 高真 空 領域 と超 高真 空領 域 で ファ セ ッ ト

の 成長 速 度 に違 いが あ る ことをIrテ ィ ップに つ いて報 告 して い る。

(4>高 温 での 熱膨 張 はか な り大 きい と考 え られ、 これ に よ り結 晶の格 子 定 数が 増 大 し原 子 間相 互 作用 が変 化す る。 この こ

とによ る表 面 エ ネル ギ ーの方 位依 存 性の 変化 が 考 え られ る。

(5>高 温 では 低温 よ りも熱 的 な原 子の 振 動が 激 しい。 この振 動 エ ネル ギ ーが 表 面 エ ネル ギ ー を減 少 させ る と考 え られ る♂)

上記 の原 因の うち、本 現 象が どれ に因 る ものか は明 らかで はない が、 次の 理 由によ り(1)お よ び(2}が 有 力 と 考 え られ

る。Wテ ィ ップに おい て は焼 鈍 の 際 に不純 物 ガ スの 吸 着 があ って も高温 で は高 指数 面 の フ ァセ ッ トが 生 じな い と報告6)さ

れて い るの で 、(3)の 可能性 は 弱い か もしれ な い 。また 、(4)の効果 は体 心 立方 構造(BCC)の 金属 で は小 さ くな いが 、F

CC構 造の場合はどの方位の表面において も効果は殆んど同じであると考えられている♂)フ ァセットの大きさは表面エ

ネル ギー の絶対 値 で は な く各方 位 の 相対値 に よ るた め、 この 効果 は ファ セ ッテ ィ ングに影 響 しない と考 え られ る。更 に(5)

の効 果 につ いて も、 表 面方 位依 存性 は小 さ く、 同 じ理 由で 無 視で きる と考 え られ る」)以 上 の こ とか ら、(1)お よび(2)の

可能性が強いと考えられる。

4.3.1.5規 則 化 が 迅 速 に 起 こ る 温 度(約0.6Tm)で の フ ァ セ ッ テ ィ ン グ

む

図4-4は 焼鈍 の 際 テ ィップの表 面 に大 きな規 則 ドメ イ ン(約500A)が 露 出 して い る場 合 のFIM像 の 例 で ある。

　

第2章 で も述べ た 様 に、 規則 ドメ イ ンの 表 面近 傍 で は内 部 よ り規則 度 が下 ってい るが 、15～20Aの 表 面層 を 電 界 蒸 発

させ ると規 則相 の 明瞭 な ステ ップ リングが 見 られ た。 図4-4は 予 め810℃ で310秒 間焼鈍 した 後 電 界 蒸発 最 終形 状 ま

で 電 界蒸 発 させ 、 更 に再 度825℃ で125秒 間 焼 鈍 した後 撮 影 した もの で あ る。 この 写 真で 判 るよ うに、 テ ィ ップ形 状 は

FCC対 称 性 を持 っ てお り、(111)FGC極 周辺 の 明 るい領 域 は三 角 状 に見 え る。 この特 徴 は 図4-1(c)と 類 似 し

て い る。

む

図4-5は 約70Aの 細 か い密 接 した規 則 ドメ イ ンか ら成 るNi4Mo合 金 テ ィ ップを その 場焼 鈍 した際 の フ ァ セ ッテ ィ

ングの 様 子 を示 すFIM像 の 一例 で あ る。 この 写真 は 予 め720℃ で600秒 間 そ の場 焼鈍 して 規 則化 させ た ティップを電界

蒸発 最 終 形 状 と した 後、720℃ で1210秒 間焼 鈍 した 後 撮影 した もので あ る。 写真 で 判 るよ うに、{111}FCC、{20

0}FCC、{220}FGCお よ び{420}FCC面 が平 坦 に広が って い る。 また微 細 な規 則 ドメイ ンか ら成 って い る と思 わ

れ る マ トリック ス中にや や 大 き目の 規 則 ドメ イ ンが 点 在 して い るのが 判 る。
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図4-4810℃ で310秒 間 その場 焼鈍 し、 電界

蒸発 させ て 最終 形状 とな った 後、 再度825℃ で

125秒 間そ の場 焼鈍 したNi4Mo合 金 テ ィ ップ

のHeイ オ ン像 。(12。5kV)

大 きな規 則 ドメ イ ンが 在 る場合 で も、FCC対

称性 を 示す形 状 変化 が 起 ってい る。

図4-5.720℃ で600秒 間 その 場焼鈍 し、 電界蒸

発 させて 最終 形 状 とな った 後 、再 度720℃ で1210

秒 間その 場焼 鈍 したNi4Mo合 金 テ ィ ップのHeイ

オ ン像o(8.9kV)

密 接 した 細か い規 則 ドメ イ ンが 在 る場 合で も、FC

C対 称 性 を示す ファ セ ッテ ィ ングが 起 って い る。

規 則 ドメ イ ンが 充分 大 きい場 合、 表面 エ ネ ル ギーの 大 きさはBCT格 子 に基 づ く方 位 に依 存 す る と考 え られ るの で、 規

則 化 したNi4Mo合 金 の テ ィッ プはBCT対 称 性 を持つ と思わ れ る。 しか しな が ら、 上記 実 験結 果 は規 則化 が 迅速 に起 こ

るよ うな温 度で さえ、 フ ァセ ッテ ィ ングはFCC対 称 性 を持 って起 こる こ とを示 して い る。 この こ とは、表 面 での規 則 度

の 低下 によ り説 明で き る。表面 で規 則 度が 低下 す る と、 表 面層 はBCT構 造 の 性 質 を失な い
、 従 って試料 はFCC対 称 性

を もつ フ ァセ ッテ ィン グを起 こすだ ろ う。 表 面で の規 則 度が 低 下す るこ とは既 に第2章 で 説 明 した 。

4.3.2規 則 相 の6種 の バ リ ア ン トと 相 関 した フ ァ セ ッ テ ィ ン グ

図4-6(a)～(c)は 次 の処 理 を したNi4Mo合 金 テ ィップのFIM像 で あ る。 焼 入れ 状 態の テ ィ ップを670℃ で

650秒 間焼 鈍 した 。 この 焼鈍 を第1回 目の焼 鈍 と呼 ぶ 。 次 に この テ ィ ップを電界 蒸 発 させ
、 電界 蒸発 最 終形 状 に した後 、

再度670℃ で610秒 間焼鈍 した 。(第2回 目の 焼鈍)こ れ を再 び電 界蒸 発 させ電 界 蒸 発最 終 形状 と し更 に、670℃ で

1205秒 間焼 鈍 した。(第3回 目の 焼 鈍)こ の 試料 の 頂 点付近 は 単 結晶 で あ り
、 テ ィ ップ軸 はほ ぼ 〔111〕Foc方 向

で あ る。す なわ ち、(111)FCG極 は このFIM像 の 中央 附近 に あ る。(a)は 第3回 目の 焼鈍 の 後
、表 面突 出原子 を 僅

か に電 界蒸 発 させ た 後 に撮影 した もので あ り、(b)お よび(c)は その 後の 電 界蒸 発 過程 を表 わ した もので あ る。(d)

は(b)の 模式 図 で ある 。

(a)で は、3つ の{220}FOG極 の周 辺 に、 それ ぞれ4つ の 半 円か ら構 成 され た4つ 葉 の ク ローバ ー状 に配 列 した輝

点 が 見 られ る。 これ らの半 円の 中心 はほ ぼ{751}FGG極 の 位置 に あ る。 ク ローバ ーの葉 状 の配 列 の各 々の 「葉 」 は そ

れ ぞれ の フ ァセ ッ トの 端部 に対 応 す る。 これ らの フ ァ セ ッ トの 面 は{751}FGG面 に平 行 で あ る
。 また 更 に、{751}

FOc面 に対応 す るす べ ての 面が 平 坦 に広が って い る。
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図4-6.(a)～(c)規 則相 の6種 の バ リア ン トに 関連 した フ ァセ ッテ ィ ング。試料 テ ィ ップは次の3回 の 処

理 を したNi4Mo合 金Q

第 一 回 目は670℃ で650秒 間その場 焼鈍 の 後 、 最 終形 状 まで 電界 蒸発 。 第 二 回 目は670℃ で610秒 間 そ の

場 焼鈍 の 後 、最 終形 状 まで 電界 蒸発 。 第三 回 目は670℃ で1205秒 間 その場 焼鈍 。(a)、(b)お よ び(c)

は電 界蒸 発 過 程で あ り、 それ ぞれ1a7kV、19。1kVお よ び19.8kVで 撮 影 したHeイ オ ン像 。(d)(b)の 模

式 図。4つ 葉の ク ロー バ ー状 の パ ター ンの 中 心 は{220}FGG極 に相 当 し、 ク ローバ ー状 パ タ ー ンを構 成

す る4つ の 半 円の 中心 は{751}FGG極 に 相 当す る。

(c)で は、Aお よ びBで 示す2つ の ステ ップ リングの グル ー プが 像 の右 下方 に 見 られ る。AとB'の2つ の ステ ップ リ

ン グの グル ー プは それ ぞれ(57丁)FGCと(75了')FCG極 に対応す る。 図4-7は 〔571〕FCCお よ び 〔751〕FGC

ベ ク トルを含 む この テ ィップの 断 面の 模式 図で あ る。 ここで、 テ ィ ップの 先 端部 は 半径Rの 半 球状 で あ る と仮 定す る。

図4-7の 幾何学 的関係 よ り次式 が 成 り立 つ 。

♂∫=R{1-cos(θ/2)}/η 乞(ゼ=1,2) (4.1)

ここで、 θは 〔57丁 〕FCC方 向 と 〔75T〕FCG方 向 との 成す 角 で あ り、 砺 は 図4-6(c)のAお よ びBの ステ ップ

,。 グを形 成す 、原子 層 の 醐 隔で あ り、 。、は 図 ・一 ・に示す よ うな 原子 層 の数 で あ る。Rは 次 の 実験 式8)カ・ら勅 る
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こ とがで きる。

R=y/5F (4.2)

ここでVは 印加 電圧 で あ り、Fは 結 像 ガスに よ って 結像

させ るの に必 要な 電 界 強度 で あ る。今 の場 合 、 ヘ リウ ム

ガ スを用 いて い るの で 、F。4.4V/Ag)で あ る。 ま

た 、cosθ=0.947、V・=19.8kVで あ り、 図4-6

(c)か らni=5～6で あ る こ とが 判 る 。 従 って 、

む

di=2.4～ 、2.OAと な る。{751}FCC型 面 の 面 間

・10)

隔d751は 約0.42Aで あ ることが知 られて い る。

よ ってdi/d7Slの 値 は5に 近 い 。 第1章 で述 べ た 様

に、Ni4MoのFIM像 に お いて はMo原 子の み が 結像

[7司,。6

B

つ9凌 ㌧

θ
〆

%

[5司,。 。

A

図4一 乳 図4-6(c)を 示す テ ィッ プの断 面模

式 図。詳 細 は本 文 第4。3.2節 を参 照。

に寄 与す るの で、 上 の こ とは 図4-6(c)の ス テ ッ プ リン グAお よ びBを 形成 して い る原 子層 がMo原 子 層 で あ る こと

を 意味 してい る。換 言す れ ば、 これ らの平 坦 に広 が った領 域 は規 則化 して お り、 平 坦 化 した 面 は規 則格 子 面で あ る。 同 様

に して 、 図4-6(a)お よ び(b)のFIM像 に現 わ れ た{751}FGC面 に平 行 な平 坦化 した 領 域 は 規 則化 してお り、

平 坦化 した 面 は規 則格 子 面で あ る。 また、 規則 化 した 領 域 と平 坦化 した面 の直 径 は等 しい 。

次 に、 これ らの 規 則化 した 領域 の バ リア ン トに つ いて 考 えよ う。 もしテ ィ ッ プにお い て β相 の ただ1つ の 方位 の バ リア

ン トの み が 規 則化 の 際 に成 長 した とすれ ば 、{751}FGG面 の等 価性 は 失な われ る こ とにな る。 例 えば、 マ トリック ス

中で タイ プ1の バ リア ン トが 核 生 成 ・成長 す れば(715)FCC面 は バ リア ン ト1の(211)BGT面 と成 り(本 節 の後 半

の 表4-2を 参照 の こ と)、 また(751)FCG面 は バ リア ン ト1の(8U1)BCT面 と成 る(本 節後 半の 表4-1

を参照)。 この 場 合 、 テ ィップはBCT対 称性 を持つ よ うな形 状変 化 を 起 こすで あ ろ う。 一 方、 図4-6の テ ィ ップは

BCT対 称性 を持 った形 状 を して い ない。 従 って、 図4-6は β相の1つ の バ リア ン トのみ の 生成 に よ って は説 明で きな

い 。 この こ とは 次 の考 察 に よって も言 える 。{751}FCC型 の 面 は24通 りあ る。規 則 化の 際、 それ ら24個 の{751}

FGG面 の 内 の20個 が 基本 格子 面 と成 り、 残 りの4個 が規 則格 子 面 と成 る。FIMの 視 野の 大 き さは 限 られて い て{75

1}FGG極 に対 応す る24個 の 領域 の すべ て が結 像 す るわ けで はな いの で、 もし ただ1つ の バ リア ン トの みが 成 長す る と

す れ ば、FIM像 に現 わ れ る{751}FCC面 に対 応 す る規 則 格子 面の 数 は4つ 以 下 とな る筈 で あ る。 しか しなが ら、 図

4-6に は{751}FCC面 に対 応 す る平坦 化 した面 は12個 以上 あ り、 しか もそれ らは規 則 格子 面 で あ るか ら1つ の バ

リア ン トの みが 生 成 した とい う可能 性 は 除外 され る。

次に 、6種 の バ リア ン トの幾 つ か 又 は すべて が生 成 した 場 合 を考 え る。24個 の{751}FCC面 の 内、それ ぞれ が6通

りの 方 法 で変 り得 る。(751)Fcc面 の 場 合 を表4-1に 示す 。6通 りの 内5通 りが 基 本格 子 面 に 成 る もの で あ り、 残

りの1通 りが 規則 格 子{211}BGT面 にな る、 す なわ ちバ リア ン ト11の(121)BCT面 と成 る。 この状 況 は他 の{75

1}FCC面 の場合 も同様で あ る、 す なわ ち6通 りの 内 の5通 りが β相の 基本 格 子 面、 残 りの1通 りが規 則格 子{211}FGG

面 と成 る。故 に 、{751}FCG面 に対応 す る規 則 格子 面 は{211}BCT面 の み で あ り、規 則 格子{211}BOT面 の 数

は24個 で あ る。逆 に、 規 則格 子{211}BGT面 は表4-2に 示す よ うに{751}FCG面 に 対応 す る。 この表 には、 β

相の6種 の バ リア ン トの それ ぞ れの 規則 格 子{211}BCT面 と短範 囲規 則状 態 でのFCC構 造 にお け る{751}FCG面
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の 幾何 学 的対 応 が 示 されて い る。 そ れぞ れ のバ リア ン

トには8通 りの{211}BGT型 面 が あ り、その 内4つ

が 規 則格 子 面 で あ り、 残 りの4つ は基 本格 子 面 で あ る

こ とに 注意 された い。

上 述 の2つ の 事柄 は1つ の{751}FGC面 ほ β相 の

或 るバ リア ン トの 或 る唯 一の 規 則格 子{211}BGT

面に対 応 し、 また 逆 も言 え る。 す なわ ち、{751}

FGG面 と規 則格 子{211}BCT面 の 対応 は一 対 一で

あ る。{751}Fcc面 と{211}BGT面 以外 の規則

格子{EK,L}BCT面 の対 応 は無 い。

既 に 述べ た よ うに、 図4-6に お け る フ ァセ ッ ト面

は{751}FGC面 に

平 行 な規 則 格子 面 で あ

り、 また{751}FGC

面 に対 応 す るす べ ての

面が 平 坦 化 した 。 故 にCORRESPONDENCE

図4-6のFIM像 に

現 わ れ たす べ て の ファ

セ ッ ト面 は規 則格 子{

211}BGT面 で あ り、

幾 何 学 的 に有 り得 るす

べ て の{21ユ}BGT

面は平 坦 化 して い る。

β相の6種 の バ リア ン

トは結 晶学 的 に等 価 で

あ るの で 、 上の 事実 は

6種 の すべ て の バ リア

ン トが 同 等 に発 達 した

こと を意 味す る。 この

ことは次 の よ うに して

も確 認で きる。3組 の

クローバ ー状配 列 を し

表4-1.(751)FGGと 対 応 す る規則 相の6種 の バ リ

ア ン ト中の{HK五}BCT面 。

{HKL}BCTCORRESPONDINGTO(751)FCC

PLANE VARIANT TYPE

(8111)BCTI

(1341)BCTH

(747)BCT皿

(817)BCTIV

〔2115)BCTV

(121〕BCTW

Fundamental

Fundamental

Fundamental

Fundamental

Fundamental

Superlattice

表4-2.規 則 相 の6種 の バ リア ン ト中 の規則 格 子{211}BCT.と{751}FGC

面の 幾 何学 的対応 。 ロ ーマ数 字 は バ リア ン トの タイ プを示す 。 各 バ リア ン ト中 に

は8つ の{211}BCT型 面が あ るが 、そ の 内の4つ が 規則 格子 面 で あ り、 残 りは

基本 格 子面 で あ る こ とに注 意 。

ANDSUPERLATTICE{211}BETWEEN{751}BCTFCC

BCT(1)

FCC

(2

(7

1

1

1)BCT

5)FCC

一

〔1

一

(1

2

7

1)BCT

5)FCC

〔2

(7

1

1

一

1〕BCT

-

5)FCC

一

(1

0

〔1

2

7

一

1)BCT

-

5〕FCC

BCT(H)

FCC

(1

(1

2

7

1)BCT

5)FCC

(2

(7

i

i

1)BCT

5)FCC

(1

〔1

2

7

一

1〕BCT

-

5)FCC

(2

〔7

i

i

一

1)BCT

-

5)FCC

BCT(■1〕

FCC

(2

(5

1

7

1)BCT

1)FCC

儘

(1

〔5

2

i

1)BCT

7)FCC

(2

一

(5

1

7

一

1)BCT

1)FCC

一

(1

一

(5

2

i

一

1)BCT

7)FCC

BCT(1V)

FCC

〔1

(5

2

1

1)BCT

7)FCC

〔2

(5

i

7

1)BCT

-

1)FCC

(1

一

(5

2

1

一

1)BCT

7)FCC

(2

薗

〔5

i

7

一

1)BCT

-

1〕FCC

BCT(V)

FCC

(2

(1

1

5

1)BCT

7)FCC

一

(1

〔7

2

5

1)BCT

-

1)FCC

(2

(1

1

雪

一

1)BCT

7)FCC

o

(1

(7

2

5

0

1)BCT

-

1)FCC

BCT(V【)

FCC

(1

〔7

2

5

1)BCT

1)FCC

(2

一

(1

i

5

1)BCT

7〕FCC

〔1

〔7

2

3

一

1〕BCT

1〕FCC

〔2

一

〔1

工

5

一

1)BCT

7)FCC

た フ ァ セ ッ トは 第 一 の グ ル ー プが(571)Fcc、(571)FGc、(751)FGcお よ び(751)FCC面 に 対 応 し
、 第 二

の グ ル ー プが(715)FGC、(715)FCG、(517)FCCお よ び(517)FCG面 に 、 ま た 第 三 の グ ル ー プが(丁75

)FGG、(175)FCC、(157)FOGお よ び(157)FGC面 に 対 応 す る 。 表4-2か ら 判 る よ う に 、 上 の{751}FCC

-54一



面が 規 則格 子{211}BGT面 に変 わ るため に は、6種 の すべ て の バ リア ン トが 発 達す る必 要が あ る。

故 に、 図4-6に お け る フ ァセ ッ トは β 相の6種 の バ リア ン トの 規則 格 子{211}BCTフ ァ セ ッ トで あ り、β相の6種

の バ リア ン トのす べ て が 同等 に発 達 して い る と結 論 で きる。 図4-6(a)お よ び(b)に お け るこれ らの フ ァセ ッ トは 図

4-6(d)に 模 式 的に 示す よ う指 数付 けで きる。

図4-6(a)か ら、 試料 先 端部 分 は、{111}FcGお よ び{200}Fcc領 域 を除い て 、 これ らの 規 則格 子{211}

BGTフ ァセ ッ トか ら成 って い る こ とが 判 る。 図4-6(a)～(c)で は、 各{211}BcTフ ァセ ッ トに ステ ップ リン グ

の 喰 い違 い を示す 逆位 相境 界(APB)は 見 当 らな い 。 この こ とは各{211}BGTフ ァ セ ッ トが β相 の 単 一 の バ リア ン

トか らで きて い るだ けで な く単 一の ドメイ ンで あ る こ とを意味 して い る。

FIM像 に現 わ れ たMo原 子 層 に対応 す る輝 点 の リング数 を規則 領 域が 電 界蒸 発 して しま うまで 数 え るこ とに よ り、 こ

む む

の 規則 ドメ イ ンの 厚 さは 約20Aで あ る こ とが 判 明 した 。 一方 、 この 規則 ドメイ ンに 関連 した ファ セ ッ トの 直 径 は数百A

で あ る。 従 って 、 この 規 則 ドメ イ ンは 円盤 状 を して い る と言 え る。

図4-6(b)お よ び(c)の{211}FOCフ ァセ ッ トに 関 連 した規 則 ドメ イ ンは、輝 点 の 配列 にやや 乱 れが 認 め られ る

こ とか ら、規 則 度 が幾 分低 いよ うに思 われ るQバ ル クで 生 成 した規 則 ドメ イ ンはそ の大 き さが 充 分大 きい場 合 は規 則度 が

かなり高い9・ とを考えると、 ・の・aま ・の規則相が試料麺 で核生成した・と1・関齢 あるように思われる。

この タ イ プの フ ァセ ッ トは本 試料 に第2回 目の 焼鈍(670℃ で610秒 間)を 施 した 際に も明瞭 に観察 された 。 第2回

目の焼 鈍 の 際生 じた 円盤状 の 規則 ドメ イ ンの 厚 さは第3回 目の 際生 じた もの よ りも薄 か った。 これ は 焼鈍 時 間が 短 か い

た め と思 わ れ る。本 タ イ プの ファ セ ッ トは別 のNi4Mo合 金 テ ィ ップを 約600℃ で 焼鈍 した 際に も観 察 され た。この 場 合

は、 規 則 格子{211}FCCフ ァセ ッ トの 配列 はか な り乱 れ て お り、{751}ecO極 に対 応 す る領 域 の 内の一 部 は規 則化

も平 坦 化 も起 って いな か った 。 これ は、規 則 化が 起 こ り始 め るのに 潜伏 期 間が あ り、 規 則相 の 核生 成が 確 率事 象 で あ るた

め 核生 成 の 時刻 が 同一 でな い こ とに 因 る と考 え られ る。

4.4結 論

本 章 で は、Ni4Mo合 金 テ ィ ップをその 場 焼鈍 す る際 に起 こる形 状 変 化の 内、 ファ セ ッテ ィ ングの様 式 に 関 して 調べ た

結 果 につ いて 述べ 、 次 の事 柄 を 明 らか に した 。

バル ク状 態 のNi4Mo合 金で 、実 際 上、 規 則化 が 起 こ らな いよ うな 規則 一不規 則 変 態の 臨界 温 度 の近傍835～10000c

お よ び低 温500℃ 附近 では、Ni4Moの 不 規則 状 態 の結 晶構 造で あ るFCC構 造 に 対 応す るよ うな 配列 の ファ セ ッ トが 生

ず る。

ホモ ロ ガ ス温 度 α5Tmで は、Ni4Mo合 金 の フ ァセ ッテ ィング を 起 こす面 はFCC構 造 のIrの 場 合 と類似 してお り、

従 って この温 度 で はNi4Mo合 金はIrと 類似 の 表面 エ ネル ギ ー異 方 性 を持つ こ とが 判 った。

FCC構 造 に対応 す る フ ァセ ッ トの配 列 の仕 方 すな わ ち フ ァセ ッテ ィ ングを起 こす 面 は 温度 によ り若干 異 な り、 高 温

1000℃ 附近 で は高 指数 の{422}FGGや{331}FCC面 が ファ セ ッテ ィ ングを起 こす 。 この よ うな 高指 数 面の ファ セ

ッテ ィン グの 有 力 な原 因 として次 の事 柄 が考 え られ る。す なわ ち、 高温 で は表 面 が原 子 的尺 度 で見 て あ らくな り、 表 面 エ

ネル ギ ーの異 方性 が 減 少す る ことお よ びNiの 儂i先的 蒸発 が あ る こ とで あ る。

規 則 化が 迅 速 に起 こ る825～720℃ で もFCC構 造 に 対応 す る ファ セ ッテ ィ ≧グが起 る。 これ は 、表 面近 傍 で規 則 度

が下 る こ とに 因 る と思 われ る。
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67・ ～6… で は、FIM像 で{22・}。CG齪 中心 とす る4つ 葉 の ・・ 一・・一状の{751}。CG面}・ 平 行 な フ ァ

セ ッ トが 生ず る。 詳 細な 結 晶学 的解 析 を した結 果 、 次 の こ とが 判 った。 これ らの ファ セ ッ トは β相 の6種 の バ リア ン トの

規 則格 子{211}。,,・ 。 セ 。 ・で あ 。て 、.6種 の バ リア ・ ・が 同等 に 発達 して い ち。各 。の 規則 格 子 。。 セ 。 トは そ

の規 則格 子{211}BCT面 の 法 線が{751}FCG面 の 法 線 と一致 す るよ うな特 定 の バ リア ン トか ら成 って い る
。
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第5章 規則格子合金ティップの熱的外形変化のモデル*

5.1緒 言

第4章 で述べたように、Ni4Mo合 金試料が熱的に外形変化を起す際、変化の様式は規則化と密接に関連 している。こ

のような性質は単体金属には無い性質であり、またNi4Mo合 金以外の規則格子合金でも、このような性質を持 っている

と思われる。本章では、規則化と密接な関連をもつ規則格子合金の外形変化についてモデル的考察を行なうQ

5.2規 則 格 子 合 金 の フ ァセ ッテ ィン グ6機 構

本 節 で はDla型 規 則格 子合 金 を例 にと り、 規 則格 子 合 金 の規 則 化 と フ ァセ ッテ ィング の モデ ル的 考察 を 行 な う。 これ

らの モ デル は第2～4章 のNi4Moお よ びNi〒1α6at%W合 金 に 関 す る実験 結 果 に基 づ き考案 され た もの で あ る。 考 え

られ るモ デル の模 式 図 を図5-1に 示 し、 また その特 徴 を表5 .一1に 示 す 。 モ デル と して次 の(a)～(h)の8通 りが 考 え られ

る。 な お、(a)～⑪ は 図5-1(a)～(h)と 対 応 す る。

モ デル〈a)

不規 則 状態 に あ るテ ィ ップを 焼鈍 した とき、 規 則化 は表 面 で も内部 で も起 こらず、 表 面 エ ネルギ ーの 低 いFCC格 子 の

低 指数 面(ゐ ゐz)Fccが 平 坦 に広 が る。(図5-1(a))

モ デ ル㈲

β相 の ただ1つ のバ リア ン トか ら成 る完全規 則化 した テ ィ ップ を焼鈍 した と き、 表 面 エ ネル ギ ーの 低 いBCT格 子 の低

指 数 面(丑Kゐ)BCTが 平担 に広 が る。(図5-1(b))

モ デル(C)・

不 規 則状 態 の テ ィ ップ を焼鈍 した とき、FCC格 子 の低 指 数面(崩 のFCCが 平坦 に広 が る。 その後 、 β相 の或 るバ リ

ア ン トが平 坦化 した(侃 のFCC面 に核 生 成す る。 そ の規 則相 はそ の(競 のFCC面 の 近 傍 で成 長 す る。(図5-1(c))

成長 した規 則相 は円盤 状 と な り、 その盤 面 はBCT格 子 の低指 数 面(EKL)BCTで あ る。 この場 合 、 平坦 化 した(婦 の

Fcc面 と(∬KL)BcT面 は平 行 であ り、 どち ら も表 面 エ ネルギ ー が低 い 面 で あ る。FCC格 子 の低 指 数面 に平 行 なBC

T格 子 の面 は すべ て基 本 格 子面 で あ って 、BCT格 子 の低指 数 面 で あ る。 これ はDla型 構 造 の 結 晶学 的性 質 で あ る。

モ デ ル⑥

このモ デ ル(図5-1(d))は モデル(c)と類 似 して い るが、 平 坦化 す る面 の指数 が 異 な る。 最 初 に平 坦化 す る面 はモ デ ル

(c)の場 合 のFCC格 子 の低指 数面(侃 のFCCで は な く、 高 指 数面 の1つ で あ る{751}FCC型 面 で あ る。 ま た規 則化 に

よ って平 坦 化 した面 は規 則格 子{211}BCT型 面 と な る。・{751}FCC面 と規 則格 子{211}BCT面 は平 行 で あ って、 ど

ち らも表面 エ ネルギ ー が低 い面 で あ る。多 数 あ る結 晶面 の 内、{751}FCC面 お よび規 則 格 子{211}BCT面 を選 ぶ理 由

は 、第3章 で述 べ た実験 結 果 に基 づ い てい る。

モ デル(e)

この モ デル(図5-1(e))は 、 モ デ ル(c)およ び(d)と類 似 して い るが、 次 の点 で異 な る。低 い表 面 エ ネルギ ー を持 つ、 規

則相 の平 坦化 す る面(丑KL)BCTが 、 最初 に平 坦化 したFCC格 子 の低指 数 面(励 のFccと 平 行 で な く、(πKL)

*本 章の内容は公刊誌に発表の予定。
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図5-1 Ni4Mo合 金 にお け るフ ァセ ッテ ィングの モ デ ル。本 質 的

な点 は他 の合 金 で も成 り立 つ 。詳 細 につ い て は本 文第2.

2節 を参 照 。
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表5-1 提案 した フ ァセ ッテ ィン グモ デル の特 徴 。

数 字 はバ リア ン トの タイ プ を示 す 。

括 弧 中 の ローマ

層

Mode1 FacetingPlane
r

Discplaneof (A〕and(B〕 Growth

(A) Orderedphase〔B〕 paralle1? mechanism
.

(a〕
a層

Low〔hk1)FCC 『 一
幽

FCCfacetonly

e・9・(111)FCC

(b)
bLow(HKL)

BCT
一 一

F

BCTfacetonly

(c)
a

Low〔hk1)FCC bLow〔HKL)

BCT
Yes FCCfacetfirst

e.9.〔111〕FCC e.g.Fundamental
d{211}

BCT

(e・9・ 〔121〕BCT(1))

(d) {75・.}Fcce S叩er1・ttice{2・ ・}BC手 Yes FCCfacetfirst

(・ ・9・ 〔751)FCC〕 〔・・9・ 〔121〕BCT』(剛

〔e〕
a

Low(hk1)FCC bLow〔HKL)

BCT
NQ FCCfacetfirst

・・9・ 〔111)FCC e.9.Superlattice

{2・ ・}BCTC

(・・9・(121)BCT(M)〕

.

(f)
bL

ow(HKL)BCT bL・w(HKL〕

BCT
Yes Preferentia1

〔〃 ・・w〔hk・)FC争

e・9・(111〕FCC

e●9.寝?瑠 且a1

(・・9・ 〔121)BCT〔1))

nucleationfirst,

Simultaneously

「

〔9) Superlattice Superlattice Yes Preferentia1

〔211〕BCT 〔211)BCT nucleationfirst,

(〃{75i},Cε)
Simultaneously

(h〕 Superlattice Superlattice Yes

F

Non-preferentia1

(211)BCT (211)BCT nucleationfirst,

〔〃{751},C&
Simultaneously

a

bLow(hk1〕 ・CC:oneofFCCbasedlowindexplane(hk1)FCC・i・hvari・u・h・k・ ・nd1・
Low(HKL〕B(π:・n・ ・fBCTbased1。 ・i・dexp1…(HKL)BCT・ithvari・u・h

,kand1.C
dS…r1・tt'ce.{211}BCT・ ・…f・upe・1atticeplanes{211}・CT'none。ftheva「'ants・

Fund…n亡 ・・{2・ ・}BCT・ ・n・ ・ff・nd・m・nt・ ・P・ ・nes{211}BCTi・ ・n・ ・f・h・variant・ ・

e

{751}FCC・ ・n・ ・fFCCb・ ・ed{751}FCCp1・ ・r・ ・
,

Romannumeralinparenthesesdenotesatypeofthevariant・

四Preferentialnucleationfirst四meansthatpreferentialnucleationofacertainvariant

o£orderedphaseoccursasafirststep・'電Simultaneouslyllmeansthatgrowthofthe

orderedphaseandflatteningproceedsimultaneously.

BCT面 が 図5-1(e)の よ う に 傾 い て い る。

モ デ ル(f)

不規則状態の.ティップを焼鈍する際、.β相の適当なバ リアントがFCC格 子の低指数面(厩 のFccに 相当する表面領

域 で核 生 成 す る。 その後 、 規則 相 が 成長 し、FCCの 低 指 数面(ゐ んz)FCCに 平 行 なBCT格 子 の低 指 数 基本格 子 面(∬
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KL)BCTの 平坦 化 が それ と同時 に協 同的 に起 こる(図5-1(f))
。 モ デル(f)がモ デ ル(d)と違 う点 は規 則相 の成長 と平坦

化 が 協 同的 で あ る こ とであ る。

モデ ル@

この モデ ル(図5-1(g))は モデ ル(f)と類 似 して い るが 、核 生 成 サ イ トと平 坦化 す る面 に お いて 異 な って い る。核 生 成

サ イ トは{751}FCC領 域 であ り、 平 坦化 す る面 は規 則格 子面 で あ る。 この モデ ル(g>と モデ ル(f)との相 違 点 はモ デル(d)と

モ デ ル(c)との それ に類 似 して い る。 モデ ル(f)の場合 と同 様 、 モデル@の 場合 も規 則相 の 成長 と平坦 化 は同時 に協 同的 に起

こ る。 モ デル(g)は規 則相 が核 生成 す る前 に{751}FCC領 域 を 除 く領域 で 予めFCC構 造 に対 応 す る フ ァセ ッテ ィ ングが

起 って いて も成立 す る。

モデ ル(h)

このモ デ ル(図5-1(h))で は 、 β相 の各 バ リア ン トの核 が表 面直 下 で ラン ダム に生 成 す る
。 その後 、核 は成 長 しよ う

とす るが 、表 面 エネ ルギ ーを低 下 させ る必要 性 か ら、 ただ1種 の バ リア ン トが{751}FCC極 の各 々に 対 応 す る表 面領 域

で成 長 す る。 この最 適 の バ リァ ン トの ドメイ ンは表面 エネ ルギ ー の低 い規 則格 子{211}BCT面 を平 坦 化 させ な が ら成 長

す る。 この 結 果 、逆 位 相境 界 がで き る こと に な る。 この モデ ル は 規則 相 の核 生 成前 に、FCC構 造 に対 応す る フ ァセ ッ ト

が形 成 され て い て も成 立す る。

説 明 の便 宜 上、 上述 の 説 明 お よ び図5-1(a)～(h)で はた だ1つ の フ ァセ ッ トの み を考 え た が、 結 晶学 的 対称 性 か ら表 面

の 等価 な 位 置で は同 じ現 象 が起 こ る。

上 のモ デ ル(c),⑥,(f)お よび(9)で は、 規則 相 の核 は表 面 で生 じ、 核 のバ リア ン トは表 面 エネ ルギ ーや表 面 緩 和 の異 方性

の よ うな 、規 則 相 の核 に お け る表 面 の特 性 の違 い に よ り自然 に選 択 され る。

5.3モ デ ル の 検 討

本節 で は第2～4章 で 述 べ たNi4Moお よびNi-1α6at%W合 金 の表 面近 傍 規 則化 と フ ァセ ッテ ィ ングの観 察結 果 と、

前 節 で提案 した モ デ ルの比 較 検 討 を行 な い妥 当 なモ デ ルを選 定 す る。

第4章 で述 べ たNi4Mo合 金 の835～900。C、1000℃ 近 傍 な らび に500℃ 附近 での フ ァセ ッテ ィン グは モデ ル(a)に対

応 す る。 モデ ル(◎に つい て は、実 験 結 果 が無 い た め平坦 化 す る面 は不 明 で あ る。 しか しな が ら
、完 全 規 則化 したNi4Mo

合 金 を焼 鈍 す れ ば、 その フ ァセ ッテ ィン グの 様子 を 知 る ことが で き るで あ ろ う。 この よ うな フ ァセ ッテ ィ ングは低 温 で実

現 す る と考 え られ る。なぜ な ら、第2章 お よび第4章 で述 べ たよ うに、高 温 で は表面 近 傍 の 規則 度 が低 下 して 実 現 しない

が、 第8章 で考 察 す るよ うに、 低温 では 表 面 の規 則 度 の低 下 は少 ない と考 え られ るか らで あ る。

第2章 で述 べ たよ うに、短 範 囲 規 則状 態 のNi4Mo合 金 を835～8800Cで 焼鈍 す る と{200}Fccお よ び{111}Fcc

フ ァセ ッ トの所 に 規 則 ドメイ ンが 生成 す る。 この ドメ イ ンは 円盤状 であ って、 そ の盤 面 は{11玉}FCCフ ァセ ッ トの所 に

生 じた もの が基本 格 子{211}BCT面 で あ り、{200}FCCフ ァセ ッ トの所 に生 じた ものが{002}BCT(こ の 型 の面 は

す べ て基 本 格 子面 で あ る)、 ま た は基 本格 子{310}BCT面 で あ る。 従 って 、 円盤 面 はす べ て基 本格 子 面 で あ る
。 この様

な円盤 状 規 則 ドメイ ンの発 生の 機 構 は 、円 盤状 ドメイ ンの直径 が フ ァセ ッ トの直 径 よ り小 さい ことか らみ て
、 モ デ ル(c)の

機 構 であ る と考 え るのが 妥 当 で あ る。す なわ ち、 最初{200}FCCお よび{111}FCcフ ァセ ッ トが 成 長 し
、 あ る程 度 の

大 きさ にな って か ら平 坦 化 した面 に規 則 ドメイ ンが核 生 成 して 円盤 状 の ドメイ ン と成 る。 この場合 の規 則相 の発生 は フ ァ

セ ッテ ィング と同時 に起 こるの で は な く、第 一段 階 と して フ ァセ ッ トが生 じ
、 そ の後 で規 則 相 が核 生 成 す る とい う点 が重
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要 で あ るQ

第3章 で述 べ た 様 に、Ni-1a6at%W合 金 で は、 短 範 囲規 則 状態 のテ ィップを95〔PCで 焼 鈍 す ると、{420}Fcc領

域 で{110}BCTの 盤 面 を持 つ 円盤状 の 規 則 ドメイ ンが生 成 す る。 この ドメイ ンの 生成 機構 は 第3.4.1節 で述 べ た。

す な わ ち、第 一段 階 と して{420}FCCフ ァセ ッ トが 成 長 し、 そ の平 坦 化 した面 に特 定 の規 則相 が核 生 成 して{110}

BCT面 を 盤面 とす るよ うな 円盤 状 ドメ イ ンに成長 す る。 この よ うな機 構 はモデ ル(d)に対 応す る。但 しモ デ ル(d)では最 初 に

フ ァセ ッテ ィング を起 こす面 は{751}FCc面 で あ る。 従 って 今 の 場合 は これを{420}FCC面 と しなけれ ば な らない 。

次 にNi4Mo合 金 テ ィ ップ に おい て670～600℃ で起 こ るファセッティング につ いて 考 え よ う。この ファセッティングは 規

則 相 の6種 のバ リア ン トと密 接 な 関係 が あ り、 モ デ ル(g)の機 構 に よ り生 ず る と考 え られ る。 その 理 由を 以 下 に述べ る。 こ

の フ ァセ ッテ ィ ング は不 規 則 一規 則変 態 に 関連 す るが、 モ デ ル(a)および㈲ は そ うで な い。 また平坦 化 す る面 は{751}

FCC面 に平 行 な規 則格 子{211}BCT面 で あ る ことが 第4章 の実験 結 果 より判 って い るが 、 モデ ル(c)お よび(f)で は平 坦化

す る面 がFCC格 子 に関 して 低 指 数面 と平 行 にな るの で、 平 坦 化す る面 が一 致 しな い。 第4章 の実 験 結 果 に よれ ば、835

～1000℃ お よび500。C附 近 で 焼鈍 した際 、{751}FCCフ ァセ ッ トの 発達 は見 られ なか った。 この こ とか ら考 え ると、

670～6000Cで も、高 指数 の{751}FCcフ ァセ ッ トは生 じない と考 え るの が妥 当 で あ る。
,モ デル(d)で は{751}FcCフ

ァセ ッ トが 第一 段階 と して形 成 され るので 、 この モ デル は不適 で あ る。 また モデ ル(d)では 円盤 状規 則 ドメイ ンの直 径 が平

坦 化 した{751}FCC面 の直 径 よ り小 さ くな る と思 わ れ るが、 第4章 の結 果 で は両 者 の直 径 は同 じで あ る。従 って 、 この

意味 か らもモ デ ル〈d)は不 適 当 と考 え られ る。両者 の直 径 が 一致 す る とい う点 に おい て は モデ ル(9)は適 して い る。一 方 、 モ

デ ル(e)はテ ィップが複 雑 な形 状 に な る ことを余 儀 な くされ る し、 テ ィ ップ形 状 が 多面 体 状 とな るた め に は規 則 相 が長 距離

を移動 しなけ れ ばな らない の で、 可能 性 が薄 い 。 また 第4.3.2節 で 述 べ た よ うに、 各{211}BCTフ ァセ ッ トで逆 位

相 境 界 は見 られ なか ったが 、 も しモデ ル(h)が成 り立 つ とす れ ば 、逆位 相 境界 が生 じ る ことが期 待 され るの で、 モ デル(h)も

可 能 性 が薄 い と思 わ れ るQ

モデ ル(g)は次 の意味 にお い て第4章 の結果 と同 じ結 果 を 引 きだ す 。

(Dフ ァセ ッ トと関連 して い る表面 近 傍 領 域 が規 則 化 して い る。

① 円盤 状 規 則 ドメイ ンの直 径 が 平坦 化 した面 の 直径 と 同 じで あ る。

⑪ 平坦 化 した面 は{751}FCC面 と平 行 な規 則 格子{211}BCT面 で あ る。

助 各 フ ァセ ッ トの規 則領域

は逆 位相 境 界 が な く、 単 一 の

規 則 ドメイ ンか ら成 って い る。

モデ ル(g)で は、 フ ァセ ッテ

ィ ング と規 則相 の核 生 成 ・成

長 が協 同的 に起 こ .り、 円盤 状

規 則 ドメイ ン の成 長 して い る

.盤面 が 規 則格 子{211}BCT

面 で あ るこ とに注 目 しよ う。

規 則Ni4Mo構 造 の 規 則格 子

面 は、 第1.4節 で述 べ た よ

FacetEdge

・・,ec…n・ ・ 、

FacetGrowth

ぐ一
FaceofSupedattice

{211}BCTFacet

、、,fus、。nl

⊂蘭 一 っ_一一
図5-2

ONiAtom

轡M。At。m

表面 近 傍 で の規 則 化 に関 連 して い るフ ァセ ッ ト成 長 の素 過程

モデ ル の模 式 図。 フ ァセ ッ トの成 長 に伴 な って、 成長 しつ つ

あ る フ ァセ ッ トの端部 で規 則化 のた め のNiお よびMo原 子

の再配 列 が起 こ るo
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うに、5層 お きにMo原 子層 が あ り、 その間 に挾 ま れた4層 のNi原 子 層 か ら成 って い る。 従 って 、規 則 化 の際 には 、一

連 の原 子層 の 間 でNiお よ びMo原 子 の交 換 が必 要 であ る。 こ の ことは 規 則格 子{211}BCTフ ァセ ッ トの成 長 機構 と強

い関 連 が あ る と思 われ る。 す な わ ち、 成長 す る フ ァセ ッ ト端 部 で は フ ァセ ッ トの発 達 に伴 な って 両種 の原子 の位 置交 換 が

起 こ り、 これ に よ り規 則 ドメイ ンが成 長す る こ とが期 待 され る。 この過 程 を 図5-2に 模 式 的 に示 す 。

前節 お よび本 節 で はDla型 構 造 を もつNi4Mo合 金 に つい て議論 したが 、 そ こで述 べ た こ とは本 質的 に は他 の規 則格

子合 金 で も言 え る。但 し、 そ の場合 平 坦化 す る面 は、{751}FCCや{211}BCT面 の代 りに適 当 な面 を取 らなけ れ ば な

らな い。

5.4結 論

本章 で は、規 則化 と密 接 に関連 す る、 規 則格 子 合 金 の フ ァセ ッテ ィン グの機 構 に つい て モデ ル を提 案 し、Ni4Mo合 金

にお け る フ ァセ ッテ ィ ングに 関 す る実験 結 果 と比 較 検討 した。そ の結 果、 規 則化 と フ ァセ ッテ ィング の間 の関連 性 は大 別

して次 の2つ の タイ プ に分 け られ る と考 え られ る。

(1)不規 則 のFCC構 造 に対 応 す るフ ァセ ッテ ィン グが第 一段 階 で 起 こ り、 その後 平坦 化 した面 に適 当 な方 位 の規 則 バ リ

ア ン トが核 生 成 ・成 長 す る。 この 場合 、Ni4Mo合 金 では 最初 に平坦 化す る面 はFcc格 子 の低指 数面 で あ る。

② 試 料 の特 定方 位 の表 面領 域 で、 適 当 な 方位 の規 則 バ リア ン トが表 面 の特 性 によ り自然 に選 択 され、 核 生 成す る。 そ の

後、 規 則相 の 成 長 とフ ァセ ッテ ィングが 同時 に協 同的 に進行 す る。 この際 、 ファセ ッ トの成長 に伴 って 、 成長 す るフ ァセ

ッ トの端 部 で2種 の 原 子 の位 置交 換 に よ り規 則 ドメ イ ンが成 長 す る。Ni4Mo合 金 では、 最初 に規 則 相 が核 生 成 す る領 域

は{751}FCC領 域 で あ り、平 坦 化 す る面 は規則 格 子{211}BCT面 で あ る。
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第6章 Dla型A4B合 金 の 表面 エ ネ ル ギー*

6.1緒 言

第4章 で述 べた 様 に、Ni4Mo合 金 テ ィップ を焼鈍 す る とそ の外形 が変 化 す る。 こ れ は表面 エ ネル ギ ーの異 方性 に 因 る

と考 え られ る。 ま た、 この表 面 エ ネル ギー の異 方性 が表 面近 傍 の規 則化 と関 係 のあ るこ とは第4章 で示 され た 。本章 で は、

D1。 型A、B饒 ・こお け る麺 エ ネ・レギ ーを ブ ・一 ・ ・ボ ・ ・モデ ル(・ ・。k・nb・ndm・d・1)1)・ こ基 づ ・・て理葡 に

調 べ る。

6.2理 論

6.2.1モ デ ル

Dla型A4B合 金 の結 晶格 子 を α副格 子 と β副格 子 とに分 類 す る。 α副格 子 はA4B合 金 が 完全 規 則状 態 の ときA原 子 の

占 め る格 子 点 か ら成 り、 β副格 子 はB原 子 の 占め る格 子 点 か ら成 る。 β副 格 子 は1つ のBCT副 格 子 で あ り、 これ をBC

T副 格 子1と 呼 ぶ。 ま た、a副 格 子 は4つ のBCT副 格 子 か ら成 り、 この4つ のBCT副 格 子 を それ ぞれBCT副 格 子`

(`=2,3,4,5)と 呼 ぶ(図6-1参 照)。 これ らの5つ のBCT副 格 子 の位 置 関 係 はBCT副 格 子1を 中心 と して並

進 ベ ク トル4'∫(`=1,2,・ ・～5)で 表 わ され る。d∫ は次 式 の よ うに定 め る。 α、 ゐ、cはFCC格 子 の基底 ベ ク トル

で あ り α'、ガ、cノはBCT格 子 の基 底 ベ ク トル で あ る。但 しBCT格 子 はバ リア ン ト1(第1章 参 照)に 対 応 す る もの と

す る。

1

2

nδ

4

4

d

4

FD

7α

πα

=0

一 吉・'+号6'一 音・+音6

=ヱ α'+⊥6'=
55

11
一一 α 十 一6

22.

=一43

=一42

(6.1)

い ま、1つ の`副 格 子 点 を 」原 子が 占

め る確 率をpノ(`=α,β 、 」=A,

B)と す る。 このパ ラメー タに はp詮 、

p配B、pβ 《pβBの4つ が あ る。 また 、

長範 囲 規 則度 ηを次 のよ う に定 義 す る。

　 　
η=Pα 一Pβ=

　 　
Pβ 一Pぼ

(6。2)
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図6-1Dla型 規 則構 造 にお け る5つ のBCT副 格 子 。大 きい 丸

は β格 子点 、小 さい丸 は α格 子 点 。 白丸 は第1,3層 、 黒

丸 は第2層 にあ るこ とを示 す。
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*未 発表の研究に基づく。
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確率の性質から、

P。A+ρ 。B-1

PβA+PβB=1(a3)

の関 係 が成 り立 つ 。

A原 子 の濃 度 を κA、B原 子 の濃 度 を κBと す れ ば、

πA+κB=1 .(α4)

ま た、格 子 点 の総 数 をN、 α副格 子 お よ び β副格 子 の 格 子点 数 を そ れぞれNα お よ び 吻 とす れ ば、

ραA1>α+、 ρβA層3=∬A1>

PαBNα+PβB2>β=κB1>(6.5)

ここで、

41
κA=万 ・κB=百

N・ 一 音N・N・ 一 吉N…)

で あ る か ら、(6 .5)と(6.6)式 よ り、

4PαA+PβA=4

4PαB+PβB=1(6 .7)

を 得 る。 更 に 、(α2)、(6 .3)お よ び(a7)式 よ り、

・・A一 音(・+・)

・・B一 去(一 η+1)

・βA一 吉(一 ・ η+・)

・βB一 音(・ η+1) .・ 、,)

と成 るQ

本章 で は、原 子 の 分布 は単 一 サ イ ト近 似 で扱 う。 す なわ ち、1つ の ∫副格 子 点(`=α
,β)の 近 傍 の ノ副 格子 点(ノ

=α
,β)に 」 原 子(」=A,B)が 在 る確率 はそ の`副 格 子 点 に在 る原子 種 に依 存 しな い と仮 定 す る。 ま た、 原子 問相

互作 用 は第3隣 接 原 子対 まで 考 え る。

配 位 数 ・!l)(・,ノ ー ・,β)を 次 の よ う ・こ定 義 す る.す なわ ち、1つ の ・副 格 子 点 の まわ りの卸 隣 衡 副 格子 点 の
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数 で あ る 。z∫1)(`,ノ=α,β 、Z=1,2,3)

の値 を表6-1に 示 す 。 また 、 第 ♂隣接AA、BB

AB原 子間相互作用エネルギーをそれぞれ礁)、

σ晶)、 σ超)と する.更 に、襯 」度がηであると

きの1つ の`副 格子点にある原子 と1つ の第Z隣 接

の ノ副格子点にある原子 との平均の相互作用エネル

ギ ー を び9)(η)(`,ノ ニ α,β 、 」=1,2,3)と

す る。 こ れは次 式 で与 え られ る。

表6-1 z!l)(`,ノ=α,β 、z轟1～3)の 値 。一
α α

α β

β α

β β

9

3

2

0

1

ζ
」

1

4

∩∠

0

4

6

8

つ
乙

-

ぴ!l)(η)一 。、A。M五)+。 、A。ノBσ留+・ ～ ・ノAσ猛)+・ 、B・ノBσ晶)

(6.9)

但 し、 ε副 格子 点 と ノ副 格 子 点 が第z隣 接 に在 り得 な い と き は定 義 され な い。

(a8)と(6.9)式 よ り、

万巌)(η)一 歯〔η2(σ差え)+ひ 蒼急)一 ・σ差孟))一 ・η(一 ・σ差五)+σ ぎ垂)

+3ひ 差孟))+(16σ 温)+σ 晶)+8σ 晶))〕

(Z=1,2,3) (6.10)

δ話)(・)端 〔一・η2(囎+σ ぎ畜)一・ひ晶))+・ η(一 ・σ差2+σ 蒼急)

D
の
B

(
A

σ8十
の
B

(
B

σ十
の
A

(
A

σ16(十)
　Z
B

(
A

σ3十

……・)β31=Z( (6.11)

聯)(η)端 〔16η2(σ 差ρ+σ 蒼豊)一・σ晶))+・ η(一 ・σ差盈)+σ 晶)

+3σ 差畜))+(16.ひ 差云)+σ 晶)+80歪 畜))〕

(Z=2,3) (6.12)

を得 る。

6.2.2表 面 に お け る ブ ロ ー ク ン ボ ン ドベ ク トル の 数 と 表 面 エ ネ ル ギ ー

1つ の格 子 点 に あ る原 子 か ら他 の格 子 点 にあ る原 子 に至 るベ ク トル を ボ ン ドベ ク トル(bondvector)と 呼 ぶ こ とに

す る。 ま た、バ ル ク結 晶 を平面 で 分割す るこ とに よ り結 晶 に 自 由表面 を導 入す る。 この場合 、 ボ ン ドベ ク トル が そ の平面

で切 られ ると き、 これを プ ロニ クンボ ン ドベ ク トル(brokenbondvector)と 呼 ぶ こ とにす る。(∬KL)BCT面 に

平 行 な 、合金 の 舳 表 面 にお け る ブ ・一 ク ・ボ ・ ドベ ク トル は次 の様 に して求 め られ る.ポ ・ ドベ ク トル を ・是」)(L,ノ)

とす る。 こ こに 、`,ノ は5つ のBCT副 格 子(`,ノ=2,3,4,5は α副格 子 に属 し、`,ノ 〒1は β副格 子 に属する)

の番 号 を表 す。 ま た、`は 始 点 に対 応 し、 ノは終 点 に対 応 す る。 」は これ ら6サ イ トと ノサ イ トが第 置隣 接 位 置 にあ る こ

とを 意味 す る。 ゐは同 じ`の 値 と ノの値 とZの 値 を 持 つ ボ ン ドベ ク トルの集 合{6(の(`,ノ)}の 各 要 素 に付 け られ た

番 号 で あ る。 この集 合 の要 素 の数 を んmと す れ ば、 ゐ=1,2,一 ～んmで あ る。(HKL)BCT面 の逆 格 子ベ ク トルを
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8石KLと す る。 この ベ ク トルは結 晶 表面 に垂直 で あ って

結 晶 か ら外 に向 い て い る。

(D(〃KL)BCT面 が基 本 格 子面 で あ る場合(図6

-2を 参照 せ よ)

始 点 が結 晶内(す なわ ち、 表 面 か ら第1,2,3,… ・・、

原 子 層)に あ る δ/の(`,ノ)に 対 して、

も し・ ・1の(ら ノ)・駄2・ な ら

N毒z)(`,ノ)一6£ の(`
,ノ)・8砿L

も し、 ・1の(・,ノ)・ 勉 ≦ ・な ら

N毒 の(ら ノ)一 〇

で表 わ され るNlの(`,1)は 表面 の2次 元単 位格 子

(その中に4個 のA原 子と1個 のB原 子を含む)の 面

積 当 りの ゐ毒!)(・,ノ)ブ ・ 一 ク ・ ボ ・ ドベ ク ト,レの

数 を示 すQま た、

Nω(・,ノ)一 慧N£ の(・ の

(6.13b)dHKL

は(`,ノ)型(す な わち、 第`BCT副 格 子 点 か ら第

ノBCT副 格 子 点 に至 る)プ ロ ー クンポ ン ドベ ク トル

の数 で あ る。

Gi).(1/KL)BCT面 が 規 則格 子面 の場 合(図6-

3参 照)

P`=d`'9HK乙(ご=1・

一

一

阯

一

一

H

盈
T
-
1

9

↓

　b

一 一 一 一

一 一 一 一

lbHKし

一 一}

1

一}一 一 一 一 一_一 一 一_

}一 一 一 一 一 一 〇 一 一 一 一 一

一一一

IE}一 一『7一 『『一一一一

/lb// 1一 ∠
・

1

FUNDAMENTAL

〈一{HKL}Bcr

SURFACE

図6-2基 本格 子 面 にお け る ブ ロー クンボ ン ド

ベ ク トル 。

(6.13a)

SUPERLATTICE三

{HKしIBCT

SURFACE

b置

Ni{oni-thBCT

Mosub-lattice)
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N

N

N

M

N

N

N

M

Mo

図6-3規 則 格 子面 にお け るブ ロー クンボ ン ドベ ク

トルo

2,弓 ・・…5)(6 .14)

とす ると・ ・」は1つ のBCT副 格 子 の み考 え た と きの(17KL)BCT面 間隔 を尺 度 と して測 ・ た4`の(砿L)
BCT

法 線方 向 の成 分 で あ る。

さて 、 も し ρ`>0な ら、

(1)=ρrt脚c(P
`)一1P`

も しp`≦0な ら、

・、(1)一 ・、一 ・・u・・(・ 、)(・ 一1,2ヂ ・… 、5)(α15)

とおけ ば ・ ・≧ ・、(')〉 一1で あ る。 な お、 ・・…(・)は 切 絶対 値 を越 え な い駄 の鱗}・ 。の符 号 をつ けた もの

で あ る。

(ii-a)B原 子 面 が表 面 最 上原 子 層 で あ る場合 。

表面2次 元単 位 格子(そ の 中 に1個 のB原 子 の み を含 む)の 面積 当 りの、 ブ ロー クン ボ ン ドベ ク トル6(差)(`
,ノ)

(`,ノ=1,2,… …5)の 数2>ん(`,ノ)は 、始 点 が 結 晶 内(す なわ ち、 第1,2,3,… 原 子層)に あ る6(差)(`,ノ)
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に対 し、

も し ・(zた)(・の ・・碗 焼(1)カ ・正 の非轍 な ら、

N、(`)(・,j)一 ・・un・(・(差)(・ ・ノ)・・肌+・ 、(1))+1

も し・、(`● ノ)・・磁 碑 短 の緻 な ら、

魂)(ら ノ)一 ・(諺)(ら ノ)・・、艶+・ 、ω

も し・縁)(・,ノ)・ ・磁 碑)≦ ・な ら

魂)(ら ノ)一 〇(α16)

であ る。

(ii-b)B原 子 面 が表 面 第m原 子 層(肌=2,3,4,5)で あ る場 合

も し、 ・(π』一1己)一 吉 〉 一1な ら

樫)一 ・(配 一1L)一 吉

も し、 硬1)怯 ≦ 一1な ら

〆7)一 考 一1L去+1(・ 一1,2,3,・,・)(α17)

とお く。 この と き、0≧p(配`)〉 一1で あ る。表 面2次 元単 位 格子(そ の 中 に1個 のA原 子 の み含 む)の 面 積 当 りの 、 プ

ロ ー ク ン ボ ン1ドベ ク トル ゐ(zゐ)(`
,ノ)(`,ノ=1,2,…,5)の 数1V(諺)(`,ノ)は 、 始 点 が 結 晶 内 に あ る%(`,ノ)に

対 して 、

も し、6(zん)(・の ・転L+・(7)カ ・正の 非 整数 な ら

魂)(・,ノ)一 ・・…(・(差)(・,ノ)・ 勉 肛+・(7))+1

も し、 ・(zゐ)(らノ)・ ・紐(L+・(7)カ ・正 の整 魏 ら、

魂)(`,ノ)一 ・(毒)(・,ノ)・ ・脆+・(7)

も し、 ゐ(zん)(らノ)・・HKL擾r)≦oな ら、

魂)(`,ノ)一 〇(al8)

で あ る 。

(ll-a)、(li-b)の 場 合 で 、(`,ノ)型 ブ ロ ー ク ン ボ ン ドベ ク トル の 数 は 、

Nσ)(・,ノ)一 卸)(り)(・ ・19)

で あ る。

さて 、始 点 が`'サ イ トに在 り、終 点 が ノサイ トに在 って、 この2つ の サ イ トが 第Z隣 接 位 置 に あ る ブロ ー クン ボ ン ドの

単位面積当りの数をレ〆!ノ)(`',〆=α,β)と すれば、

。温)一 ⊥ 急 齢 ω(ら ノ)
5M`=2ノ==2

・話)一 晶N(の(ら1)

畷)㍉ 圭,N(の(1,ノ)

・遼β)≒ い(の(1・1)(…)
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の 関係 が あ る。 こ こに、5Mは(∬1(L)BCT表 面 の2次 元 単位 格 子 の面 積 で あ る
。

単位 面 積 当 りの表 面 エ ネル ギ ー εs(η)は 駅 式 で与 え られ る。

εs(・)一 一瑳
1〔・姦)醜)(・)+・ 話鰯)(・)+・ 鵡 菱)(,)

+・ がβ)聯)(・)〕(・21)

上式の右辺の鮒 号はエネルギーの増加を示 し、因子麦はバルク結晶を緬 で ・つに分割するとき、分割された ・づの結

晶 の どち らに も表 面 が 生 じる こ とに因 る。(α21)式 は、(6.10)～(612)式 を代 入 す るこ とに よ り、

ε
s・ η)一 罐1〔{・ 品)一 ・(・ 話濠)+・ 誰))+16・ ββ}γ(の ・・

+{一2・ 温)+・(・ 昂)+・ 浮2)+・ ・遼β)}・ 音(W(の 一 ・γ(の)・

+(α ンαα)+・ 昂)+・ 誰)+・ 命))(「 ・y(の 一暑w(の+暑x(の)

(6.22a)

で あ り、 こ こ に

γ(の 一 幅)+σ 晶)一2ひ 超)

脚)一5(σ 蕊)一 σ晶))

x(の 一5(σ 蕊)+σ 晶)) (α22b)

で あ る。 γ α)は 規 則化 エ ネル ギ ー と呼 ばれ る。

表6-2(つ づ く)

(121)BCT〔1)・ ・rface

6.3数 値 計 算

本節 で はNi4Moお よ びNi4Wに つ いて1

種 々の規 則 度 にお け る、種 々 の表面 方 位 の表

面 エ ネルギ ー を上記 方 法 に よ り求 め る。 第6.

2.2節 で述 べ た ブ ロー クンボ ン ド数 の1例 を

表6-2に 示 す 。

・…M・IP・9'・
M・彗'・};'..・M翌

(3〕v

ij

α α

α β

β α

Bβ

90.3208100.3564

30.106920.0713

30.106920.0713

0010曾0356

0

8

8

4

4 1.4255

0.2851

0.2851

0.142(〕

〔002)BCT〔1〕 ・urface

・・j・Mpl}) 〔1)〔2) 〔2) 〔3)V

ijSMVijVijSMVij
〔3)v

ij

α α

α β

β α

Bβ

120.3704

40.1235

40.1235

00

80.2469

00

00

20.0617

2

2

2

4

5

1

1

1.6049

【}.3704

0.3704

0.1235

6.3.1原 子 間 相 互 作 用 エ ネ ル

ギ ー

Ni4Moお よびNi4wに お け る原 子 間相

互作用畷 ρ、σ晶)、 σ超)の 値について

考 察 す る。GirifalcoとWeizer2)は

原 子 間 相互 作 用 ポテ ンシ ャル 関数 をMorse

型 と仮 定 して、 多 くの単 体金 属 の 昇華 エ ネル

ギ ー、圧縮 率 、 格 子定 数 の 実験 値 か ら原 子 間

相 互作 用 ポ テ ンシ ャル関数 を求 めた。Morse

(110)BCT〔varianti)

Thecasewheretheβlatt玉ce,1aneexistsasthefirstsurfacelaycr

・・j・M・IP・IP (2)(2)S
MVi」Vi」

・M・ll) v(3)ij
.

α α

α β

β α

β β

40.2761

00

60.4ユ41

00

40.2761

00

20.1380

00

2

0

8

2

2 1.5183

0

0.5521

0.1380

ThecasewheretheβIatticc,laneexistsasthcsccondsurfacelayer

・・j・,・9) ωv
ij

(2)(2)S
MVijVij

〔3)S
MVij

〔3}v

ij

α α

α β

β α

β β

70.4831

'00

30.2070

00

30.2070

10,0690

20.1380

00

2

2

6

2

2 15183

0.1380

0.4141

〔〕.玉380
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ポ テ ン シ ャル は 次 式 で 表 わ さ れ る 。

ψ(r)=1)〔exp{一2a(r-ro)}

一2exp{一 α(r-ro)}〕

(6.23)

ま た は 、

ム

9(・/・ 。)一D〔{1一 一expa(1一 ・

ム
/・ 。)}2-1〕(・ … ・・。)

(6.24)

こ こで αお よびDは 定 数 で あ り、rは2原 子 の

距 離、roは2原 子 の 平衡 距離 で あ る。1)は2

原 子 の解離 エ ネ ルギ ー に相 当す る。彼 ら2)の

結 果 に よれ ば、Ni、Moお よびwの α、ro、

Dの 値 は表6-3に 示 す とお りで あ る。

また格 子 定 数 αも合 せて 示 した 。 さて 、第 護隣

接原 子 間距離 をdlと す れ ば 、Fcc金 属 で は

で は ・1票 ・ 、 ・、 一 … 、 一

ThecasewherethoβlatticeplaneexistsJsthcthirdsurfaceIJycr

・・j・,・ 、}・ 、1 SM》ij
2)v
.ij

3

・」
V

M
S

3

・」

(

'-

V

α α

α β

β α

βB

80.5521

10.0690

10.0690

00

40.2761

.10.0690

10,0690

00

8

6

6

2

L2423

【〕.4R41

0.4141

0.1380

Thecasewheretheβlattice}1anecxistsasthefourthsurfacelayer

…,・IF・IP・M・ll'・ll'
〔3)S

MVij

(3)v
ij

α α

α β

β α

β β

70.4831

50.2070

00

00

30.2070

20.1380

10.0690

00

弓4

!0

2

2

2 Lsl83

0.4141'

0.1380

0.1380

Thecasewheretheβlatticelaneexistsasthefifthsurfacelayer

・・j・M・ 、P・ 、1
2)(2)

SMVijVij 〔3jS

MVij

(3}v
ij

α α

α β

β α

β β

40.2761

60.4141

00

00

40.2761

20.138〔 〕

く,〔}

1}0

2

8

0

2

2 L5183

05521

{}

{　.17～8〔}

表6-2平 面 状表 面 ・こおけ るブ ・一 ク・ ボ ・ ド数 。 ・M・ 、(S')

(2次 蕨 面単 位格 子 の酵 当 り)、 ・!l)(FCC
　

格 子定 数a=3.6Aと した)。

v穿 ・である.原 子酢 酢 用のポテンシ・・レ関数および第1隣 顯 子翫 離を不

変 と して、Moお よびWがFCC構 造 を取 った と した時 の6Z(」=1,2,3)の 値 を表6-4に 示 す 。 ま たNi(FCC)

}こ関 して も合 せ て示 した 。 また 、表6-3と 表6-4の 値 を 用 いて 計算 し超fρ とσ晶)の 値 を 表6-5}こ 示 す 。

KaburagiとKanamori.3)・4)は 絶 対 零 度 にお け る規 則格 子合 金 の 規 則相 の安 定性 に つ いて理 論 的 に調 べ た 。彼 ら

4)の 結 果 に よれ ばDl
a型 構造 が安 定 で あ るため には、 規 則 化 エ ネル ギ ーγ(の が次 の よ うな条 件 を満 たさ な けれ ば な

らな い 。

表6_3M。rseポ テ ン シ.ル の係 数2)

φω ・D【。'2α〔「'「・).2e一 α(「一「・)1

。rφ(。!。.)・D【{・ 一卿a(・ 一。!。.)}2.・ 」

・1・me遍 ・・一 ・・r

o -1
α(A)

o

r。(A) D〔eV)
A
a=αro

o

a(A)

Ni

Mo

w

1.4199

1.5079

1。4116

2.780

2.976

3.032

0.4205

0.8032

0.9906

3.9470

4.4875

4.2800

3.521

3.141

3.153

〔FCC)

(BCC)

(BCC)

表6-4 FCC格 子 に おけ る第Z隣 接 原 子 間距離4∫ の値 。

Mo、WもFCC構 造 と考 え る。

element

　

d1(A)
　

d2(A)
　

d3(A)

・1

0

N

M

W

2.490

2.720

2.730

3.521

3.847

3.862

4.312

4.711

4.730
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y(1)》1γ(2)1十 】y(3)1

τ/(2)≧ 一2Ψ7(4),γ(4)>O

y(・)≦ 壱γ(・)+y(・)

・(・)≦ ÷y(・)+・(・ .)

(6.25)

C1。pPとM。ss・)お よ びD。 ・とTh・m・ ・6)1・ よ れ ば

表6-5Morseポ テ ン シ ャル、 規 則化 エ ネルギ ー

比、7cの 値 か ら決 め た原 子 間相互 作 用 エ

ネルギ ー 。

・・4M・UII竃)〔 ・V)

1,＼k 1 2 3

A

B

A

A

B

B

。0.311

-0.625

-0 .566

一〇.242

-0 .374

-0.347

印

一〇.090

-0。113

-0 .102

(1)(eV)NiWU
IJ4

Niに 富 むNi-Mo合 金 の場合 γ(2)/γ(1)=α3～ α4で

あ り、本 計 算で は、

γ(2)一 α47(1)(α26)

と仮 定 した。y'(3)の 値 に つい て は知 られて い ない ので 、本 章 で は γ(3)=0と 仮 定 す る。 これ は(a25)式 を満 たす 。

(α25)式 に よれ ば7(4)>0で なけ れ ば な らな いが 、第4隣 接原 子 は配 位 数 が小 さ く、第4隣 接 原 子 間相 互作 用が 系

の 自 由 エ ネルギ ーに与 え る寄 与 は小 さいの で、 第4隣 接 原子 間相 互作 用 は無 視 す る。 ま た本理 論 で は最 初 か らDla型 構

造 が 生 じる こ とを仮 定 して い る ので 、 γ(4);oと す るこ と によ って 問題 が 生 じる こ とは ない 。Ni4w合 金 につ いて の

y(の の値 は全 く知 られ て いな い ので、Ni4Mo合 金 と同 じと仮 定 す る。 この よ うに して 決 め られ たy(の の値 か らNi4

Moお よびNi4wの σ超)の 値を求め表6-5に 示 した。

また、Ni、Moお よびwの 凝集エネルギーの実験値7)か ら、原子間結合エネルギーを評価する方法 も合せて用いた。

鹸 エネルギ_は 次式で表わされる♂)

σ ・・hes… 一 ・舜 ・・ひ(の(α27)

こ こで ・Zは 第Z隣 接 原 子 の 配 位 数 で あ る 。FCC格 子 で はz1=12、g2=6、z3=24で あ り、BCC格 子 で はz1=

8、z2=6、 『3=12で あ る 。

σ(の 一 。 、σ(1)

とお いた 場合 の σε に対 して、Ni

の場 合 は σ2;α4お よ び σ3=

0.2、 ま たMoお よびWの 場合 は

σ2=α7お よび σ3=α5と 仮

定 して結合 エ ネル ギー を計 算 した

結 果 と、公 表 され たNi、Mo、W

の凝 集 エ ネル ギ ーの値 を表6-6

に示す 。

1,♪＼ 1 2 3

AA

BB

AB

一〇。311

-0 .711

-0。618

一〇。242

-0.519

-0 .423

一〇.090

-0。172

-0.131

α=2,3)

表6-6凝 集 エ ネル ギ ーの値7)と 、 それ か ら決 めた原

子 間 相互 作 用 エ ネル ギ ー。

elementcohesive.energy

・1

0

N

M

W

4.435eV

6.810eV

8.660eV

(α28)

Mo〔eV〕Ni4 Ni4W (eV)

1,J＼ 12 3 1 2 3

A

B

A

A

B

B

一〇.462-0.185

-0
.748-0.524

-0 .703-0.394

一〇.092

-0 .374

-0 .233

一〇 .462

-0.952

-0.814

一〇 .185

-0 .666

-0 .468

一〇.092

-0.476

-0.284
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表6-5お よび表6-6に 示した原子問相互作用エネルギーを用いて、第6.2節 で求めた表面エネルギーの表式によ

り数値計算を行なった。数値計算の実行にあたっては、大阪大学大型計算機センターを利用した。

6.3.2結 果

6.3.2.1表 面 エ ネ ル ギ ー

(220)Fcc

4.44

,一 一.、、 ＼(420)Fcc　

(331)/!＼ ＼ 、
F℃ ノ 、ノ へ

、。 殴勲 …裂1,、
d11)FCC

(a)

(31,)Fcc

6」9

ミへ

!ズ 価'隔、985・ 一一
'、
　 　
も も 　ロ

＼ し6。 、
ヘ ロ　 ヘ ハ ロ

、、 ＼
、_ノ'、 、、、8'

・・
、9＼ ＼ 一,95

8、 、,

q23

(200)Fcc

4ρ7

N
＼

、〆〆 へ ＼'・ ・＼1
、
、 ㌔ 亀

楼 、つ,1
＼、、'・＼、 ら/メ5

,濾 ・ミ 隔,'…//6

)
㎝
①

8

5.97

0.01

ノ　 ロ

,/、.一 ノ ー

、1(,!一 一 一
、11、 、/'＼

8、 、 ＼'・ ・一'㌔、7＼ 、
、1

6、 、 、、一'ノ 、、一__,95,'
、'、

、、9/

67'87e7

aOO4.600.OO4.59

(c)(d)

図6-4完 全 不規 則 状態 のA4B合 金 の表 面 エ ネル ギ ー等 高 線 図。(a)Ni4Mo表6-5

よ り計算 。(b)Ni4w、 表6-5よ り計 算 。(c)Ni4Mo、 表6一 一6よ り計 算。(d)

Ni4W、 表6-6よ り計算 。

図6-4(a)～(d)は 完 全 不 規則 状 態 に お け る表 面 エ ネルギ ー異 方 性 λの ステ レオ三角 形 上 の等 高 線 を示 して い る。 λは次

式で表わされる8)

λ=γ/rmin (6.29)

こ こで γは着 目 して い る表 面 方 位 の表 面 エ ネル ギー、 γminは 表 面 エ ネル ギ ーの最 小 値 で あ る。 図6-4の 数字 は100

(λ 一1)を 示 す 。 図6-4(a)お よ び(b)は それ ぞ れ表6-5(Morseポ テ ンシ ャル に基づ く)の 原 子 間相 互作 用 エ ネル

ギ ーか ら計算 したNi4Mo合 金 とNi4w合 金 の表 面 エ ネ ルギ ー の異 方 性 を示 し、 図6-4(c)お よ び(d)はそれ ぞれ 表6-

6の 原 子 間相 互作 用 エ ネルギ ーか ら計 算 したNi4Mo合 金 お よびNi4w合 金 の表 面 エネルギ ーの 異方 性 を示 してい る。図

6-4(a>お よび(b》では ステ レオ三角 形 の 中央 付近 に λの 最大 値 が あ り、 図6-4(c)お よ び(d)では それ よ り(001〕FCC

晶帯 よ りにず れ て い る。

図6-5は 、表6-5の 原 子 間相 互 作 用 エ ネルギ ー を持 つ場合 に、規 則 化 したNi4Mo合 金 の単 位面 積 当 りの 表 面 エ ネ

ル ギー と不 規 則 状態 の 表面 エ ネル ギ ー との差4εsを 規 則度 ηの 関数 と して示 した もの で あ る。 図 には 基本 格 子面 、(002)

BCT、(121)BCTお よ び(671)BCT面 の場合 を示 して い る。基 本格 子 面 で は どの面 に おいて もηの 増加 に伴 って表 面

エネル ギ ー は増 加す る。基 本 格子 面 の内、 ηの 増加 が 最 も小 さい表 面 は(002)BCT表 面 で あ る。
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図6-6(a)お よび(b)は1つ の(ゐ ゐZ)FCC面 で異 な った

バ リア ン トの規 則化 が起 こる場合 の単 位面 積 当 りの表 面 エ

ネルギ ー の変化4εsと 規 則度 ηの 関係 を 示 して い る。∠εs

の計 算 は表6-5の 原子 間相 互作 用 に基 づ いて計 算 した。

図6-6(a)は{200}Fcc面 、 図6-6㈲ は{311}FcC

面 の場 合 で あ る。 いず れ の場 合 で も、BCT格 子 面 の タイ

プ によ り ∠ε はか な り違 うこ とが判 か る。
S

図6-7(a)～(d)は 規 則格 子 面 で の規 則 化 に伴 う単 位 面積

当 りの表 面 エ ネルギ ーの 増 加 」εsと 規 則度 ηの関 係 を示

して い る。1つ の規 則格 子 面 に つ いて5通 りの表 面 が 存 在

し得 る。丸 で囲 んだ 番号 は表面 か ら何 原子 層 目にMo原 子

層 が あ るか を示 す 。例 え ば① はMo原 子 層 が 表面 最 上 層 に

あ る ことを 示す 。(a)は(110)BcT面 、 ㈲ は(200)BcT

面 、(c)は(321)BcT面 、(d)は(510)BcT面 の 場 合 で あ

る。 この面 は いず れ もバ リア ン ト1の 面 であ る。 どの場 合

にお い て も② と④ お よび⑦ と⑤ は同 じ ηに対 して 同 じ4εs

を持 つ 。 これ は、規 則化 したNi4Mo結 晶を着 目 して い る

(丑Kゐ)BCT面 で2つ に分割 した とき、 分 割 に よ り生 じ

た2つ の 結 晶 の 表 面 が 同 じ表 面 エ ネ ル ギ ー を 持 ち、義

方 の 結 晶 の 表 面 でMo原 子 層 が 表 面 か ら 第 π 層(1

≦ π≦5)に 在 るな らば他方 の結 晶 の表 面 で はMo原 子 層

は第(6一 π)層 に在 る こ とに 因 って い る。 図6-7で 判

るよ うに、 規 則格子 面 にお い て は規 則化 に伴 って 表 面 エ ネ

ルギ ー が増 加す る表 面 だ けで な く、 減少 して い くもの もあ

る。 ま た、 一 た ん減 少 しあ る ηの値 を超 え る と増 加 して い

くものが あ り複 雑 で あ る。 基本 格子 面 で の もの と異 な って、

規 則格 子 面 での 規 則化 に伴 って 表 面 エ ネ ルギ ーが 減少 して

4

ヨ

ハ　

　　

(匙

〉
Φ
創

-
9

)
、,
ω
ぐ

(671旭c

(121)
BC

(OO2)BCT

0

0Q2α40 、6Q81.O

n

図6-5規 則化 に伴 う表 面 エ ネルギ ー の増加 。

Ni4Mo、 表6-5よ り計 算 。

△ εs(10-2eV!α2)

4

3

2

1

0

〈200弄cc (310)BC

(002)BC

(a)o

4

3

2

1

0

△εs(1cr2eV!α2)

Q5
n

1.0

〈311>Fcc (501)BCT

(431)

(123)

O
)b(

図6-6

051.O噸

n

規 則化 に伴 う表 面 エ ネ ルギ ー増 加の

BCT表 面 方位 によ る違 い 。Ni4Mo、

表6-5よ り計 算 。(a){200}FCC面 、

(b){311}Fcc面 。

行 く表 面 が あ るの は、 表 面 に結 合 エ ネルギ ー の小 さいNi原 子 が 集 ま り、Ni原 子 の ブ ロー クンボ ン ドが 数多 くで き る と

表 面 エ ネル ギ ーが小 さ くな る た めで あ る。 しか しな が ら、 図6-7(a)～(d)を 比 較 して判 るよ うに、Ni原 子 が(∬KL)

BCT表 面最 上 層 にあ る場合 に必 ず しも他 の場 合 よ り表 面 エ ネルギ ー が小 さ くな る とは限 らず(図6-7(c))、Ni原 子 の

ポ ン ドが数 多 く切 れ るの は表 面 格子 点 の 配列 の仕方 に も依存 して い る。

6.3.2.2平 衡 形 状

或 る軸方位と表面法線とのなす角度およびその表面の単位面積当りの表面エネルギーγの関係を極座標で表わしたもの

を γ 一プ ・ 。 トと呼 ん で い る」Φ・n)γ.プ 。 。 トでは原 点 か らの騨 働 径)カ ・大 き曜 、表 面 エ ネル ギ ーは大 きい。
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図6-7規 則 格子 面 の5通 りの表 面 の規 則化 に 伴 う表 面 エ ネル ギ ー

の変 化。Ni4Mo、 表6-5よ り計 算 。 丸で 囲 ん だ番 号 は

Mo原 子 層が 表面 か ら何 層 目 にあ るか を示 す 。(a)(110)

BCT、(◎(200)BCT、(c)(321)BCT、(d)(510)BCTo

n
1.0

Wulffの 定理 に よ れ ば、物 質 の 平衡 形 状 は γ 一プ ロ ッ トに お け る動 径 ベ ク トルの終 点 を 通 るその ベ ク トル に垂直 な平面

の集合 で作 られ る,.プ 。 。,の 内側 の包緬 と_致 す るJo)・'1)図,一,一 図,一12は 装,一,お よび表,一 ・の 原

子間 相互 作 用 を用 いて計 算 した γ 一プ ロ ッ トと平 衡形 状 を 示 してい る。図6-8(a)お よび㈲ は表6-5(Morseポ テ ン

シ マル に基 づ く)の 原 子 間相 互 作 用 を 用 いた場 合 のNi4Mo合 金 の γ 一プ ロ ッ トと平 衡 外 形 の(011)Fccお よ び(oo1)

Fcc断 面 を示 して い るQ図6-9(a)お よび㈲ は同 じ く表6-5を 用 いて 計算 したNi4W合 金 の γ 一プ ロ ッ トと平衡 形 状 を.

(0丁1)FCCお よび(001)FCC断 面 につ い て示 した もの であ る。 図6-10(a),㈲ およ び 図6-11(a),㈲ は 同様 の こ

と を表6-6の 原 子 間相 互作 用を 用 い て計 算 した もの で、 図6-loはNi4Mo、 図6-11はNi4wに つ いて示 して あ

る。 図6-12(a)お よ び(b)は表6-5を 用 いた場合 の完 全規 則状 態 に あ るNi4Mo合 金 の γ 一プ ロッ トと平 衡形状 であ る。
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260

(b)

図6-8γ 一 プ ロ ッ ト と平 衡 形 状 。Ni4Mo、 表6-5よ り計 算 。

完 全 不 規 則 状 態 。

(a)(011)FCC断 面 、(b)(001)FCC断 面 。
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図6-9r一 プ ロ ッ ト と平 衡 形 状 。Ni4w、 表6-5よ り 計 算 。 完

全 不 規 則 状 態 。

(a)(011)Fcc断 面 、 ㈲(001)Fcc断 面 。
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図6一一10r一 プ ロッ トと平衡 形状QNi4Mo、 表6-6よ り計 算 。

完 全 不規 則状 態 。

(a)(011)FcC断 面 、(b)(001)FCc断 面 。
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図6-11γ 一プ ロ ッ トと平衡 形 状 。Ni4W、 表6-6よ り計 算 。 完

全 不規 則状 態 。

(a)(011)Fcc断 面 、㈲(001)Fcc断 面 。
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γ一プ ロ ッ トと平 衡 形 状 。Ni4Mo、 表6-5よ り計算 。

完全 規 則状 態 。

(a)(001)BCT断 面 、 ㈲(100)BCT断 面 。

O互0

(a)

図6-12
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〔051)Bcr

1020}BC丁

この場合 、 規 則格 子 面 の表 面 エ ネルギ ー は 図6-7に 見 られ る様 に3通 り有 るが、 その 内最11・の もの を採 った。
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6.4考 察

6.4.1表 面 エ ネ ル ギ ー 等 高 線

図6-4(a)～(d)か ら、 不規 則状 態 のNi4Moお よびNi4W合 金 の表 面 エ ネルギ ー等 高 線 はFCC対 称 性 を持 つ こ とが判

9)12)
は種 々 のMorseポ テ ンシ マル お よびMie(Lennard-Jones)お よ びNicholasるoDrechslerとNicholas

ポテ ンシ ャル を仮 定 して、 ブ ロー ク ンボ ン ドモ デル か ら単 体金 属 の表 面 エ ネルギ ー を計 算 し表 面 エ ネ ルギ ー等 高 線 図を作

成 した.ま た、Ni,h。las12)はGi,if。1,。 とW。izer2)が 昇華 エ ネルギ ー、 圧 榊 お よび格 子 定 数 の実験 値 か ら求

12)め たM
orseポ テ ン シ ャル 関数 を 用 いて種 々の 単 体金 属 につ いて 表面 エ ネルギ ー等 高 線 図 を作 成 した。Nicholas は

FCC単 体金 属 のPb、Ag、Cu、Caに つい て表 面 エ ネルギ ー等 高 線 図 を示 した が、 図6-4(a)お よび(b)はそ のパ ター

ンがCuと よ く似て い る。 図6-4(c)お よ び(d)に類 似 したパ ター・ン はPb、Ag、C
.u、Caの 中 には見 られ ない。

6.4.2平 衡 形 状

Ni4Moに 関す る図6-8(表6-5か ら求 め た もの)お よび 図6-10(表6-6か ら求 め た もの)に お け る(a)を比

較 す る と、 図6-10に お け る{200}FCCお よ び{220}FCCの フ ァセ ッ トサ ィ ズが 図6-8に お け る もの よ り小 さ い

ことが判 る。 ま た、 図6-8で は{311}FCCが 平 坦化 しない のに対 し図6-10で は僅 に平 坦 化 して い る。 ま た、両 図

の㈲ を比 較 す 』ると、 図6-10の{420}FCCフ ァセ ッ トサ イ ズが 図6-8の もの よ り著 し く小 さい こ とが 判 る。第3章

で述 べ た様 に 、Ni4Mo合 金 テ ィ ップ の フ ァセ ッテ ィング のFIM観 察 結 果 で は{420}FCC面 の フ ァセ ッテ ィング が顕

著 に起 こ り、 ま た規 則化 が起 こ り易 い700～800。Cで は{311}FCC面 フ ァセ ッテ ィング が起 こ らない 。 この ことか ら、

も し一方 の原子 種 の偏 析 が な い な ら、 こ の温 度附 近 の近 似 と して は少 な くと も図6-8の 方 が 図6-10よ り良 い近 似 で

あ る と言 え る。従 って、 表6-5のMorseポ テ ン シ ャル に基 づ い て求 め た原 子 間相 互作 用 エ ネル ギ ーを 用 いた方 が 表6

-6を 用い るよ り良 い近 似 を与 え ると言 え る
。

Ni4Wに 関 して も図6-9と 図6-11と の関 係 は、 図6-8と 図6-10と の 関係 に類 似 して い る。

表6一 昌の 原子 間相 互作 用 エ ネ ルギ ー・か ら計算 した、Ni4Mo合 金 の完 全 不 規則 状 態 の平 衡 形 状を 示 す 図6-8と 完全

規 則状 態 の平 衡 形状 を示 す 図6-12を 比較 しよ う。 同一 断 面((oo1)Fccと(oo1)BcT)で あ る図6-8㈲ と図6

-12(a)を 見 る と
、 規 則 状態 と不規 則 状 態で 形 状 が著 し く違 う ことが 判 る。{110}BCT面 等 の低 指数 面 に大 き な フ ァセ

9)
ッ トが 生 じて い る。 これ はBCC単 体 金属 で{110}BCC面 に 大 き な フ ァセ ッ トが 生 じ る の と類 似 してい る。 しか しな

が ら、 この規 則BCT構 造 を持 つ結 晶 の平 衡 形 状 はBCT(BCC)単 体金 属 の それ と は かな り違 うと考 え られ る。 なぜ

な ら、BCC単 体金 属 の(002)Bcc面 は ステ レオ三角 形 上 の表 面 エ ネルギ ー等 高 線 図に おい て極 大点 の 近 くに在 って 強

.い平 坦化 は起 ・ さない と考 え られ る1賑 図6
-12(b)で は(・ ・2)。 、Tの と。ろ で大 き な 。 。セ 。 トを 生 じて 、・るか ら

で あ る。(002)BcT面 は原 子 の種 類 を区 別 しなけ れ ば(002)FCc面 で あ る。FCC単 体金 属 で は{200}FCc面 の と

ころで強 い平坦 化 が 起 こ る。 この ことか ら、規 則BCT構 造結 晶 の フ ァセ ッテ ィン グの特徴 はBCT(BCC)構 造 の単

体金 属 の ファセ ッテ ィ ングの特 徴 とFCC構 造 の単体 金 属 の フ ァセ ッテ ィング のそ れ とを混 合 した様 な もの にな って い る

と みなす ことがで き る。

6,5結 論

本章 で は 、Dla型A4B合 金 の表 面 エ ネルギ ーを ブ ロー クン ボ ン ドモデ ル に基づ いて 計算 し、Ni4Moお よ びNi4Wに
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対する原子間相互作用エネルギーの値を推定して、表面エネルギー等高線図と平衡形状を求めた。その結果、次の様な事

柄が明らかとなった。

(1)完全不規則状態では表面エネルギー異方性がFCC対 称性を持ち、不規則Ni4Mo(Ni4w)合 金はFcC対 称性の

ある平衡形状を持つ。

(,,G、,、f。1,。 とW。 、,er・)、,よ 。て 求 め 、 れ た 。 、お よ びM。 のM。rseポ テ ン シ.ル 関 数 とCl・pPとM・ssl)

DasとThomas6)に より示されたNi-Mo合 金の規則化エネルギー比を基にして求めた原子間相互作用エネルギーの値

を用いてNi4Mo合 金の不規則状態における平衡形状を計算 した。その形状は第3章 で調べたNi4Mo合 金ティップの焼

鈍後の外形に比較的類似したものとなる。

(3)不規則状態と規則状態で平衡形状はi著しく異なる。

(4)完全規則状態の平衡形状はBCT(BCC)単 体金属のそれとは異なり、BCT(BCC)単 体金属の平衡形状の特

徴とFCC単 体金属のそれを混合 した様な形状となる。
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*
第7章A4B合 金に おけるDla型 規則相の表面核 生成

7.1緒 言

第2章 および第3章 で明らかに した様に、特定方位の合金表面で選択的な規則化が起こる。このような表面近傍規則化

の異方性は表面核生成速度の異方姓に起因すると考えられる。本章では、単体物質において展開された核生成理論を2元

規則格子合金に拡張 し、規則相の表面核生成速度について調べる。

7.2理 論

Turnbul1とFisher1)は 絶 対 反 応速 度 論 を 用 い凝 縮 系 にお け る均 一核 生 成 の現 象論 的 理論 計 算 を行 な った 。 この理

論 は変 態 に おい て歪 エ ネルギ ー が無 視 で き る場合 は固 体 に お け る変 態 に も適 用 で き、歪 エ ネルギ ーが 無 視 で きな い場合 も

歪 エ ネル ギ ー項 を付 加 す る ことに よ り適 用で き る乙)ま た、Turnbu113)taこ の理論 を拡 張 し、 触 媒(不 純 物)が ある場

合 に おけ る不 均一 核 生 成 に も適 用 した。彼 ら1)'3)に よ れ ば、 定常 状 態 に おけ る核 の 均一 核 生成 速 度1は 、

〈1
・ 一n*4(,:/。)2・xp(一(dF*+・)/・T〕(7・1)

　

で与 え られ る6こ こで、kはBoltzmanr定 数、hはPlanck定 数 、Tは 熱 力学 的 温度 で あ る。nは 核 とマ トリ ックス

ム

との界面 に あ る原子 の 数で あ り、 πはマ ト リック ス申 の単 位 体積 当 りの原 子 数 で あ る。 αは核 とマ トリック スの界面 の面

　

積 で あ って、 σ はそ の単位 面 積 当 りの界面 エ ネルギ ーで あ る。A.F'は 核 が マ トリック ス中に で き るとき の 巨視 的 に見 た活

性化 エ ネル ギ ーで あ り、Qは 界 面 で の原 子 の交換 や配 列 の変 化 に 関す る活 性 化 エ ネ ルギ ーで あ る。 これ を 図7-1に 示 す 。

また、 不純 物 との界 面 にお け る、定 常 状態 の不均 一核 生 成速 度 ∬sは 、

⊥

・,一n*(A
9π)2・ 、(旱)・xp(一(dF、+・ 』)/kT〕(7・ ・)

で与 え られ る♂)こ こでn*は 核 とマ トリック スとの 界面 にあ る原子 数 で あ り、nsは 核 と不 純物 との界 面 に お け る単 位

面積 当 りの原 子 数 であ る(図7-2参 照)。Aは 核 とマ ト リッ ク スお よび核 と不 純 物 との界 面 エ ネ ルギ ー の和 をkTで 除

　
した値 で あ る。riFsは 核 が 不純 物 との界面 で不 均 一 核生 成

するときの巨視的に見た活性化エネルギーである。その他の記

号については(7.1)式 と同 じである。本節では、上に示 し

た理論式をDla型A4B規 則格子合金における規則相の核生

成に適用する。上述の理論では、核は古典的、すなわち核の結

晶構造は大きく成長 した新相の構造と同じであると仮定してい

る。しか しながら、小さな核の体積エネルギーおよび核とマト

リックスの界面エネルギーを考え合せると、この仮定は必ずし

も妥当であるとは言い難い。従って、本章では核の規則度はそ

の温度の平衡規則度とは異なると考えて計算 した。

△F

Q

△F*
、

亀

1

0

7図

R

核 生 成 の際 の活性 化 エ ネルギ ー め説明 図。

4.F*は 核 とマ ト リックスの 界面 エ ネル

ギ ー に因 る活 性 化 障壁 。Qは 原子 の 移動

・交 換 の際 の活性 化障壁 。

*未 発表の研究に基づ く。
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7.2.1バ ル クDla型 合 金 に お け る 均 一
IMPUR!TYSURFACE

核 生 成

バ ル ク合 金 中 の規 則相 の核 は球 状で あ ると仮定 す る
。温 …'MATRI×

度Tに お いて、 半 径Rの 球 状 の核(規 則度 η)1個 が 不規NUCLEUS

則 マ ト リッ クス中 に生 じた と きの 自由 エ ネ ルギ ー の変 化 図7-2不 純物 表面 にお け る不 均 一核 生 成 と

核 の形 状。

dF(η,R,T)は 次式 で 与 え られ る。

dF(・,R,T)一 苦 ・R3{d・(・)一 ・S(・)T+・(・)}+・ ・R・ τ 、(・)

(7.3)

こ こでdε(η)は 規 則度 ηの 合金 の単位 体 積 当 りの エ ネルギ ー ε(η)と 規 則度oの 合 金 の単 位 体積 当 りの エ ネルギ ーε(o)

の差 で あ る。

す なわ ち、

dε(η)ニ ε(η)一 ε(0)(7 .4)

・・(・)は 翻 渡 ・の合金の単位体積当りの配置のエ… ピー・(・)と 規則度 ・の合金騨 位体積当 りの配置のエ・・

ロピー8(0)の 差 で あ る。す な わ ち、

AS(η)=8(η)一S(0)(7 .5)

εi(η)は 規 則 度 ηの核 と規 則 度oの マ ト リック スの界 面 に 関す る単 位 面積 当 りの平 均 界 面 エ ネル ギ ーで あ る
。 ま た、 θ

(η)は 核 の単 位 体積 当 りの歪 エ ネル ギ ーで あ るρ 簡 単 の た め、e(η)は 以後 無 視 す る。 また、Ti(η)は 後 述 の第7.2 .

4節 で示 す よ うに 、

τ・(・)一 音Dη2(7 .・)

とおける。ここにDは 定数である。(7.3)式 は第1項 が負で、第2項 が正である場合、り定値η、Tの 下でRに 関し

て極大値を持つ。極大値は、

∂dF(ll

tf・,2{一R,T)一 ・(,.,)

　
で 決 定 され るR、 す な わ ち 、

R*一 、
,(一1)η2η)一∠s(η)T(7.・)

を(7.3)式 に 代 入 す る こ と に よ り決 ま り、 そ の 値 は 、

・F(・・R*・・)一 轟 「(7 .・)

で あ る。

核の成長は第 購 原子の位置交撫 ・よ・起・ると考え・れ・か・・(7・1)式 中のn*・ ま核の・わりの厚霧 ・
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(第1階 原 子間 購)の 球 殼 中 の原 子数 で近 似 で き る(こ こで ・はFCC格 子定 数 で あ る)・ 従 ・て ・

。・ 。 ・・R*乳 争(,1。)
η0

で あ る。%は1原 子 当 りの体 積 で あ って 、

α3
η・ 一・.4・(7.11)

で あ る。(7.10)、(7.11)式 よ り、

。*.準(,12)
α

である。(7.8)式 と(7.12)式 より、

㌦*一 雫 ・
{論r(・13)

を得 る。また、(7.1)式 の πは、

。 一 一L一 ～(7.14)
η0α

である。さらに、(7.6)式 より、

・ 一 者Dη2(・15)

であるから、

倉 ・ 一 ・㎡ ・ ・去D・ ・ 一{2π1)3η6

∠ε(η)一48(η)。}・(・16)

(7.9)、(ヱ13)、(肌14)お よび(716)式 を(乳1)式 に代 入 して、

ヱ

・(・)一 画 筈 票 可 「 ・即 〔一{・F(・,ET・)+Q}〃)

(7.17)

を得 る。 ηが変 化 す る とき1(η)は 変 化 し、極 大値 が 存 在 す る。1(η)の 極 大値 を与 え る ηの 値 を ηmと す れば、 規 則度

ηmの 臨 界核 の数 は他 の規 則度 η(/ηm)の 臨 界核 の 数 と比 較 して支 配 的 にな る で あ ろ う。す な わ ち、 大多 数 の エ ンブ

リオ(embryo)は 規 則度 ηmで 臨界 核 にな ると考 え られ る。従 って核 生成 速 度1は 、

1キ1(η
m)(乳18)

で与 え られ る。 また 、(7.9)式 よ り、

ガ ー
.岬 丁・)「 轟(・19)

で あ る 。
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7.2.2Dla型 合 金 に お け る 表 面 不 均 一 核 生 成

{HKL)BcTORIENTEDSURACE

(HKL)BCT表 面 で不 均 一核 生 成 す る核 の形 状 は図7-3に

示 す様 な 円盤状 と仮定 す る。 円盤 の半径 をRと し、 厚 さを αRと

す る。温 度 丁 に お いて1個 の こ の様 な核(規 則度 η)が 不 規 則 マ

NUCLEUS

トリッ クス中 に生 じた と きの 自 由 エネ ルギ ーの変 化dF(η,R
,MATRI×

α,T)は 次式 で 与 え られ る。 図7-3規 則相 の表面 不 均 一核 生 成 の モ デル
。

核 は半 径R、 厚 さ αRの 円盤 状 とす る。

dF(η,R,・,T)一 π・R3{d・(η)一AS(η)T}+・R2{d・s(η)+・i(b)(η)+

2・τi(s)(η)}(7 .2。)

ここでdεs(η)は 規 則度 η の合 金 の(HKL)BCT表 面 の単 位面 積 当 りの表 面 エ ネル ギ ー ε
s(η)と 規 則度0の 合 金 の

(HKL)BCT表 面 の単 位面 積 当 りの表 面 エ ネル ギ ー εs(0) .の差 で あ る。す な わ ち、

dεs(η)=εs(η)一 εs(0)(7 .21)

で あ る。 ま た、 ・i(b)(η)は 規 則度 ・のマ ト リ。ク。 と規 則度 ηの 艦 状核 の円盤 面 に おけ る単 位面 鞘 りの界 面 エ ネ

ルギで あ り、 馬(s)(η)は 円盤 側面 にお け る単 位面 鞘 りの平 均 面 エ ネ ルギ ー であ る。(7 .20)式 は右 辺 の 第1獅 ・負

で第2項 が正 で あれ ば、e定 の η、 α、Tの 下 でRに 関 して極 大 値 を持 つ 。極 大 値 は 、

∂dF(η
,R,α,T)

∂R=0'(7・22)

で決 定 され るR、 す なわ ち、

R==2{4εs(η)+・i(b)(η)+2・ τi(・)(η)}一一
3。{・,(η)=一1(7・23)

を(7.20)式 に 代 入 す る こ と に よ って 得 ら れ 、 そ の 値 は 、

4π{dεs(η)+・i(b)(η)+2・ τi(・)(η)}34F(

η,R,α,T)=(7.24)27{∠
ε(η)一tiS(η)T}2α2

で あ る。(7.24)式 の 右 辺 を 最 小 に す る αの 値 α*は(Z24)式 に 関 し て 、

∂AF(!iE・ α&

Lダ ・

∂2dF(も 艶 τ1
1。.a*〉 ・(Z25)

　

を 満 た す 。 α は 次 式 で 与 え ら れ る 。

*「dεs(η)+・i(b)(η)
α=一 一可 可 玩「 一(7 ・26)

(7.26)式 を(7.23)式 に 代 入 した 値R*は 、

R・ 一 一

,(2τi(・)(η)η)一∠8(η)T(一

で あ る 。(7.26)、(7.27)式 を(7.20)式 に代 入 して 、

一一80一

/

.四●噛o''"二'.
幽

ハ

αR

ノ

…=・・魏ii一一
_難 、

〈2R¥、N,ER私



・F(・,肺)一4π{∠ εs(召詩1鍔1聯(s)(η)}2(・ ・8)

を得 る。規 則相 の核 は第1隣 接 原 子 の位 置交 換 に よ り起 る と考 え られ るので、(7.2)式 の π*は 第7.2.1節 の場

合と同様に該 の 田 細 。、T綿 表面を除く、核のまわりの厚霧 ・の領域中にあ・原子数で近似できる.従 ・て、

E* 》 αの条件の下で、

・*一 銑(面 α*+亨)畔

(7.11)、(7.26)お よ び(7.27)式 を 上 式 に 代 入 し て 、

*2～ 厄 ・{24εs(η)+2・i(b)(η)+τi(・)(η)}τi(・)(η)
π=

(7.29)

(7..30)
・2{∠ ・(η)一 ∠s(η)7}2

を得 る。 ま た 、 πSは 次 式 で 与 え られ る 。

5
・sコ ー(基 本 格 子 面)

5M

1
πs=一(規 則 格 子 面)(7.31)

SM

こ こで5Mは(1〃 ζL)BCT表 面 の2次 元単 位格 子 の面 積 で あ る。基 本 格子 面 で は この単 位 格 子 中 に4個 のA原 子 と1個

のB原 子 が含 まれ 、規 則格 子 面 で は1個 の原 子 が含 まれ る。(7.2)式 のAは そ の定義 よ り、

A一 πR2{∠ εs(η)+・i(b)(η)+2・ ざi(・)(η)}〃(乳32)

で与えられる。(乳32)式 に(乳26)、(乳27.)式 を代入すれば、

一 噸 雛 翻 邦1参11セll丑!}.(一

であ る。(7.2)式 の右 辺 に(乳26)、(乳27)、(乳28)お よ び(ヱ30)式 を代 入 して、

、,(,)。 ・・π …{・ ・εs(・)± …(b)(・)+す ・(s)(・)}・ εs(・)+…b(・)而

～ズ3一α21{∠ ε(η)一 」8(η)7}31ん

・{すi(s)(,)}2。xp〔 一∠F{,,R・,。*,T)+Q}/・T〕

を得る。1s(η)の 極大値を与えるηの値を ηmと すれば、前節 と同様な考えから核生成速度1sは 、

1S÷IS(ηm)

(7.34)

(7.35)

で 表 わ さ れ る 。 ま た 、(7.28)式 よ り 、

・Fき へ(ηm,E驚 ・ケ)一4π{∠ εs(η畿1雲 躍 募

}讐)(・㎡}2

(7.・36)

で あ る。
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7.2.3平 面 状 界面 の界 面 エ ネ ル ギ ーの計 算

表面エネルギーお・よび界面エネルギーの計算は第6章

で用いたモデルに基づいて行なう。いま、図7-4に 示

す様に、結晶中に規則度 ηの領域(規 則領域と呼ぶ)と

規則度0の 領域(不 規則領域と呼ぶ)が 存在 し、その界

面は(EKL)BCT面 に平行であるとする。この場合の

界面の一方の領域の1原 子と他方の領域の1原 子の間の

相互作用を考える。上の2つ の原子のうち、規則領域に

あ る一 方 の原 子 が`副 柊 子点(`=α,β)に あ り、 不

規 則領 域 に あ る他 方 の 原 子 が ブ副 格 子 点(ノ 霊 α,β)

にあ ると き、 こ の2つ の原子 の種 類 に よ り相 互作 用 エ ネ

図7-4 規 則相 と不 規 則相 の界面 を横切 る原 子間

ボ ン ドベ ク トル(`,ノ=α,β)。

ルギ ー の大 き さは異 な るが 、 そ の平 均 の樋 作 用 エ ネルギ ーを 矛1多)(η 一 ・)と す る.Zは この2原 子 が第 麟 接 位 置}こ

あ る ・ と臆 味 す る。 げll)(η 一 ・)は 第6.2.1節 の(・.・)式

万!l)(,)一 べ 。ノAσ 蓋且)+・ 、A・ノBσ超)+・ ・B・ノAひ超)+・ ・B・ノBσ晶)

(乳37)

に お い て 、 積P〆Pノ 」(ら ノ=α,β 、 為 」=A,B)の う ち ・

0を 代入 す る こと によ り得 られ る、

A4Bl
Pα=1テ 、Pα=iヲ

A4Bl
Pβ==毛 「 、Pβ=万

・ノ の値 と して、 ・ノ を与 え る(6.8)式 で ザ

(7.38)

を と るこ とに よ り求 め られ、 次 の よ うにな る。

看撮)(,一 ・)一 万瀞)(・ 一・)

一 岩 〔一η(一4σ濫)+σ 晶)+・ ひ差`))+(16σ 猛)+σ 晶)+・ σ猛))〕

万巌)(,一 ・)一 δβカの(η一・)

一 士 〔4η(一4σ猛)+σ 晶)+・ σ蓋畜))+(16瑠+σ 晶)+蝿))〕

(7.39)

(111(L)BCT界 面 の 両側 に位 置 す る2つ の原 子問 相 互作 用 に起 因 す る(∬KL)BCT面 の単位 面 積 当 りのエ ネルギ ー

εu(η)1ま 、

・u(・)一
、董1〔 ・品)万 品)(・ 一 ・)+・ 話)7麟)(・ 一 ・)

+・ 魂)曜)(,一 ・)+・ 露)曜)(・ 一 ・)〕 … …… … … ・・一 … ……(…)

で与 え られ る。 ここで 、 り!l)(`,ノ=α,β)は 、 第6.2.2節 の(6.20)式 で表 わ され る様 な、 規 則領 域 中 の`副
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格 子 点 か ら不 規 則領域 中 の ノ副格 子 点 に至 る、長 さが第Z隣 接原 子 間 距離 であ る様 なボ ン ドベ ク トルの(∬KL)BCT面

単 位面 積 当 りの数 で あ る。(7.40)式 に(7.39)式 を 代 入 して、

・u(・)一 ・215
、茎1〔(一 ・品)一 ・菱β)+・ 畷)+・ ・β移))(一 ・σ五え)+σ 晶)+・ ひ五`))・

+((zレαα)+・ αガ)+・ β暫 魂))(1蝋)+ひ 晶)+・ 瑠)〕

(7.41)

が得 られ る。

(丑KL)BCT面 に平行 な界 面 の界 面 エ ネル ギ ー εi(η)は 、

εi(η)=εu(η)十 εs(η)十 εs(0)(7.42)

で与 え られ る。 こ こに εs(η)は 規 貝1渡が ηの とき の(丑1(L)BCT表 面 の表 面 エネ ルギ ー で あ り、 第6 .2.2節 の

(6.22)式 で与 え られ る。 εs(0)は この式 で η=0と お いた もので あ る。(7.42)式 の関 係 は、規 則度 ηの結 晶 と規

則度0の 結 晶 を それ ぞれ(丑KL)BCT面 で2つ に分割 し、 聖れ それ の一 方 を 分割 面 で 、 副格 子が 連 続 につ なが る よ うに

合 せ たと きの 系 の エ ネル ギ ーか ら初 め の状 態 の系 のエ ネルギ ーを差 し引 い た もの が界面 エ ネル ギ ーで あ る ことに因 って い

る。

7.2.4球 状 核 の 界 面 エ ネ ル ギ ー の 計 算

この節 で は、 球状 界面 によ り切断 され る ボ ン ドベ ク トル..甜 、..牌..

の平均数を求め、球状界面の平均界面エネルギーを計算す

る。図7-5に 示す様に、結晶中に格子定数と比較 して充

分大きい半径'の 球を考える。いま、第z隣 接原子間距離 霧
を ・`と し、配騰 を ・(%す る.1つ の方向の卸 隣接

ボ ン ドベ ク トル6(の に着 目す る と、 ボ ン ドベ ク トルが 球面

で 切 られ るの は ボ ン ドベ ク トル の始 点又 は終 点 が 図7-5

の影 を 付 け た部 分 に あ る場 合 の み で あ る。 この影 を 付 け た

部 分 は球 面 を、 考 えて い るベ ク トル の方 向 お よび そ の逆方

向 に 吻 だ けず らせ た と きの球 面 と元 の 球面 とで囲 まれ る

領域 であ る。 この体 積 を"と し、原 子 の単位 体 積 当 りの数

'ω

σ0

r

r

dldl

r.=::::=:::=:::ゴ ●

図7-5球 状核 とマ ト リック スの界 面 を横 切 る ボ ン

ドベ ク トル の平 均 の数 を求 め る方法 の説 明

図。

を。とすれ1諏 い拷 えているボ。ドベクトル ゐω の終点又は始点の数は 聞 である.球 の半径 ・は姻 砒 較して充

分大きいから、1つ のボンドベクトルの終点と始点が共にこの影を付けた領域に入ることはない。従って、球面で切断さ

れるポンドベクトル6(の の数はπηである。同じZの 値を持つ他の方向のボンドベクトルも含めて考えれば、切断される

第 麟 撚 。ドベクトルの数は 。ω 。。である.よ 。て、球の単位面鞘 り切断される卸 隣撚 ・ドベクトルの翻 α)

は 、

ヲ(の 一 。(の 。。/4π.2

で与 え られ る。 ηは簡単 な計 算 よ りr》 吻 の条 件 下 で、

η=2π ・2吻

とな る。 よ って 、(7.44)式 は 、

▽(の_1α一 一22)崎

(7.43)

(7.44)

(7.45)
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(7.1)式 を 上 式 に 代 入 す れ ば 、

▽(の 一2・(の ・〆 ・3(7 .46)

とな ・・ 第 ・・2.1節 で趨 した配騰 ・!l)(・,ノ ー,β)を 用 い て(表 ・一1参 照)、 平 均 の配位 編1嶽 の

様に定義する。

τ!l)一 剛 ・!l)鳩 ・!l)Q一 δノρ(ら ノー ・
,β)(・.47)

こ こで δノ`はKroneckerの デル タ記 号 で あ り・ 勿`お よ び 階 は α副格 子 が4つ のBCT副 格 子 よ り成 る こ とに因 る重 み

で あ って、

τθα コ4/5、tσ β=1/5(7
.48)

で あ る・ 副 格 子点 か ら ノ副 格 子点 蛭 る第 ・階 ボ ・ ・ベ タ ・ル が界 面 で切 断 され る単位 面 鞘 りの平 均数▽ 雛
、

▽ll)一 τ!l)▽ σ)/・(1)(・ 一 ・
,β)

粥)+濯)一 裾)▽(の/・(の(,.49)

で 与 え ・れ ・・ τ!l)お よ び▽!l)(・ ,ノ ー ・,β)の 表 ・一17!1)(・,ノ ー,β,・.1一,)の 値。

値 を そ れ ぞ れ 表7-1と 表7-2に 示 す 。 平 均 の 界 面

エ ネ ル ギ ー εi(η)は 、(7.41)お よ び(6 .・22a)

式 で・!l)の か わ りに▽!l)と お き、(・.42)式 を用

い る ことに よ り求 め られ る。 これ と(7.6)式 よ り、

D-21諺

1〔{・(・ α冒)+畷))一 ・猛)

一16・ βガ)}7(・))一

、1。,〔 ・・伽1)表 ・一 ・ ▽ ∫1)(・,ノ ー ・,β 」 一1一 ・)嘱

一21/(2)一4～/一6一 予7(3)〕

(7.50)

を得 る。 ここでy(の は 次 式 で 定義 され る規 則化 エ ネ

ルギ ーで あ る。

照)一 σ淫盈)+σ 晶)一2ひ 猛)(7..51)

7.3数 値 計 算 結 果

第7.2節 で求 め た(7.18)式 お よび(7 .35)式 に よ り、 バ ル クのNi4Mo合 金 につ いて規 則相 の均 一核 生 成 お よ

び(丑KL)BCT基 本格 子 面 に平 行 な表面 で の不均 一 核生 成 の速 度 を計 算 した
。計 算 の実 行 にあ た って は大 阪大 学 大型 計

算撒 ・ターを利肌 た.原 燗 樋 作用エネルギー瞭)(・,」 一A,B)と して1ま第6章 の表6-5の 値鞭 用した。

な お、(7.4)式 の ε(η)は第8章 で述 べ る(8 .16)式 を り02>で 除 す るこ とに よ って 得 られ る。 ここ に1>は 結 晶中 の
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原 子数 で あ り、 ηoは(7.11)式 で 与 え られ る。 ま た、(7.5)式 のS(η)は 第8章 で述 べ る(8.17)式 を ηoNで

除す る こ とに よ って得 られ る。

7.3.1バ ル ク に お け る 均 一 核 生 成 速 度

図7-6は バ ・ク のNi、M。 にお ・・て 、1つ の規 則 バ リア ・ 卜醐 一 核生 成 す る ときの速度 ・ 〔cm『3sec-1〕 の 常 用 対

数 と温 度 との関係 を示 した もの で あ る。 活性 化 エ ネル ギーQの 値 は3.OeVと し た。T/7b盤 α825で1は 極 大 とな って い

る。 極 大 の位 置 はQの 値 に よ り僅 か に変 化 し、Qが 小 さ くな る と極大 の位 置 は低 温 側 にず れ る。Q=1.OeVの 場 合 は、 図

7-6の 場 合 よ り極 大 の 位置 は約5×10-37ソTc(～5K)だ け低 温側 の位 置 とな る。

7.3.2表 面 に おけ る不 均 一核 生 成 速度

一2

図7-7は バ リア ン ト1が(121)BcT、(002)BcT、(123)BcT面 で不均 一 核 生 成す る と きの速 度1s〔cm

sec-1〕 と温度 との 関 係 をプ ロ ッ トした も ので あ る。活 性 化 エ ネル ギ ーQの 値 は3.OeVと した 。バ ル ク試 料 にお け る1つ

の バ リア ン トの均 一核 生成 速度 も比較 の ため に合 せ て示 した。バ ル クに お け る核 生 成速 度 と表 面 にお け る核 生成 速 度 は デ

ィメン ジ ョ ンが異 な るた め直接 比較 で きな い 。従 って1cm×1cm×(2×10-8)cmの 板 状領 域 にお け る核 生成 魏 秒

を示 した 。2×10-8cmは(111)FCC面 の面 間隔 に対 応 し、 この領 域 の 中 には厚 さ方 向 に対 して原 子 が1個 入 って い る

と考 え る こ とがで き る 。

図7-8㈲ ～(c)は{200}FCC、{220}FCCお よび{311}FCC面 で 、6種 の バ リア ン トの 核 が不 均 一核 生 成 す る と

きの 平均 速度7sと 温 度 の 関 係 を示 した もの で あ る。QはaOeVと した。6種 の バ リア ン トの内2種 で は{200}Fcc

面 が{002}BCT面 とな り、 残 りの4種 で は それが{310}BCT面 とな る。{220}FCC面 は6種 の バ リア ン トの 内2種
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図7-6パ ル クNi4Moの 定 常 状態 にお け る単 一=奪

リア ン トの核 生 成 速度 の計算 値1〔cm

sec一 ㌧ の常 用対 数 と温 度 との関 係。

Q=3.OeVo

1σ151。(・m-2♂)

tO

0.8

O.6

o.4

σ2

一一串一一(121)

BCT

一■・●・一 脚(002)BCT

一■轡一一(123)
BC↑

一 ●一BULK

Q=3.OeV

一85一

O

σ8。q82q84σ86σ88TIT,

図7-7 (121)BCT(1)、(002)BCT(1)お よ び

凌謄鼻駄ll齋瑠梵潔雛留
と温 度 の 関 係。Q=3.OeV。 参 考 の ためバ ル

クの均 一 核 生 成速 度(換 算 値)も 示 した 。
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で は{240}BCT面 とな り、 残 りの4種 で は{312}

BCT面 とな る。 ま た{311}FCC面 は6種 の バ リア ン

トの内2種 が{123}BCT面 、 他 の2種 が{431}

BCT面 、 残 りの2種 が{501}BCT面 と な る。図7-

8に 示 した平 均値 は この重 み をっ け た もの で あ る。

図7-9は{111}FCC、{200}FCC、{311}

FCC面 お よびバ ル クに お け る6種 のバ リア ン トの核 生

成速 度Isと 温度 の関 係 を示 した もの で あ る。 バ ル ク

お よび{121}BCT面 に お け る1sは 図7-7の 値 を

6倍 した もの とな る。 また 、{200}FCCお よ び

{311}FCc面 にお け るIsは 図7-8(a)お よ び(c)の

平 均 のIsの 値 の6倍 で あ る。

図7-10は 広 い温 度 範 囲 に亘 って 示 す た めlogIs

と温 度 の関係 を 示 した も ので あ る。Qの 値 が小 さ くな

る と、10g∫sの 極 大 の 位 置が僅 か に低 温

10'15τ 、{・m-2・ ・り
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側 につ れlogISと 温 度 の 関係 は若 干変 化

す るが 、 同一温 度 に おけ る各 面 お よ びバ ル

クに おけ るIsの 比 は不変 で あ る。なぜ な

ら、Qが 変 化 して も同 じ温 度 に対 して はす

べて同・因子 ・ゆ 器 が乗ぜ・れ・か・で

あ る。 ここで4QはQの 値 の差 で あ る。1

Q=1.OeVの 場 合 は図7-11の 様 に な る。

図7-12は 表 面 お よびバ ル クで 規則 相

が 核 生成 す る ときの臨 界核 の規 則度 と温 度

の関 係を 示 した もの で あ る。参 考 の ため 、

平衡 状 態 の 規 則度(第8章 の結 果)を 示 し

た。臨 界核 の規 則度 は、 どの場合 も、 α8

7c附 近 で極 小 とな って い る。
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T!Tc

図7-9バ ル クと低 指 数表 面 に お け る核 生 成 速度

と温度 の 関係(定 常 状態)。

Q=3.OeV。
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図7-10バ ル クと低 指 数表 面 にお け る核 生成 速 度 と温 度 の

関 係(定 常 状態)。Q=3。OeV。

図7-13は バルクでの均一核生成速度が極大となる温度附近の臨界核の半径の温度変化を示したものである。臨界核

の大きさにも極大化が見られる。点線は臨界核の規則度が0.568の 場合の臨界核の半径を示す。この値はその温度で可能

な最小の半径である。
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図7-12 臨界核の規則度と温度との関係。参考

のため平衡規則度も示 した。

図7-13・ 臨界核の半径と温度の関係(実 線)。

点線は可能な最小の臨界半径で臨界

核の規則度が0.568の 場合に対応す
る。
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7.4考 察

7.4.t定 常 状 態 の 核 生 成 速 度

図7-7～ 図7-11で 示 され た様 に 、定 常状 態 の核 生 成速度 は温 度 に強 く依 存 してい る。バ ル クで の 核生 成 速度 の 極

大 点 はQ=3.OeVでO.825Tc付 近 にあ り、 表面 での それ は それ よ りや や高 温 側 に よって い る。6種 の バ リア ン トのす べ

てを 考 慮 した核 生 成 速度 は、 図7-10(Q=3.OeV)お よ び図7-11(Q==1.OeV)で 判 るよ うに、O.84Tc以 上 で

はバ ル クよ り表 面で の方 が大 きい。 ま た、表 面方 位 につ いて は、{200}FCC面 で の核 生 成速 度 が 最 も大 き く、 次 い で

{111}FCC面 で あ る。O.87Tc以 上 の温 度 で は{111}FCC面 よ り{311}FCC面 の方 が核 生 成速 度 に お いて 大 き く

な って い る 。 この よ うな表 面 核 生成 がFIMテ ィップ表 面 で起 こ る場 合 は、 見 掛 け上 の核 生 成速度 は その 方位 を もつ表 面

の面 積 に も関係す る。 なぜ な ら、実 際 観測 され る規 則 化 は単 位 表面 当 りの もので は ㌍ く、各 方 位 を持 つ フ ァセ ッ ト当 りの

もの と して捉 え られ るか らで あ る。す な わ ち、核 生 成 速度 に フ ァセ ッ ト面 積 を乗 じた ものが 測度 とな る。 第6章 で述 べ た

様 に、Ni4Mo合 金 で は{111}FCCお よ び{200}FCC面 で強 い フ ァセ ッテ4ン グ を起 こす が 、{311}FCC面 で は フ

ァセ ッテ ィ ングを起 こ さな い。 従 って{111}FCCお よ び{200}FCCフ ァセ ッ ト面 積 は{311}FCC面 の第1層 の面 積

に比 べ て30倍 程度 大 き くな る。 この こ とを考 慮す ると、O.87Tc以 上 の温 度 で も核 生成 速 度 ×表 面積 は{111}FCC面

の方 が{311}FCC面 よ り も大 き くな る。す な わ ち、 バ ル クで の核 生成 速 度 が極 大 を与 え る温度 よ り高 温 で は バ ル クよ り

{200}Fccお よび{111}Fcc表 面 で規 則相 の核生 成 が起 こ り易 い。 こ の よ うな傾 向 は第2章 で 述 べ たNi4Mo合 金 テ

ィ ップ表 面 で の選 択 的核 生 成 の実 験 結果 と一 致 す る。 また、 図7-8(a)か ら、{200}FCC面 で規 則 化 した とき に{00

2}BCT面 とな るバ リア ン トの核 生成速 度 が{310}BCT面 とな るバ リア ン トの それ よ り大 きい こ とが 判 る。 この こ と も

第2章 のFIM観 察 の結 果 と矛盾 しない 。

図7-10お よ び 図7-11か ら、O.84Tcよ り低 温 で はバ ル クの方 が表 面 よ り核 生 成 速度 が大 き い こ とが判 る 。第2

章 で述 べ た よ うに、 バ ル クのNi4Mo合 金 に おいて 規 則化 の 速 さが極 大 とな る720～760℃ で は、 試 料 内部 で規 則化 して

い るに も拘 らず 表面 で は 目立 った規 則 化 が起 ら なか った 。上 で述 べ た傾 向 は そ の第2章 で の傾 向 と一 致 して い る。

バ ル クの性 質 を持 つ規 則相 の エ ンブ リオが臨界 核 の 半 径R*よ り表 面 に近 い所 を 中心 と して生 じた場 合 、 エ ンブ リオは

臨界 核 に発達 す る前 に表 面 に達 して そ のエ ンブ リオは表 面 の支 配 を受 け、 表面 で生 成 したエ ンブ リオ と同 じ振 舞 を す る と

考 え られ る。従 って 、 その エ ンブ リオが 臨界 核 に発達 す る頻度 はバ ル クで の エ ンプ リオに 較べ て小 さ くな る。故 に、 合金

表面 ば か りで な く、 表 面 か らR*の 深 さま で の表 面近 傍 領域 で は、 バ ル クよ り規 則 相 の核 生 成速 度 は小 さ くな る と考 え ら

れ る。第7.4.3節 で述 べ る様 に 、 この温 度 附 近 で のR*は70～20且 の 間 にあ る(図7-13)と 思 わ れ、 この こ と

　

は第2章 で述 べた 表面 低 規 則度 層 の厚 さが25～30Aで あ る こと と矛盾 しない。

表 面 で の核 生成 速度 の極 大値 が バ ル クで の そ れ よ り高 温 側 に あ る理 由 は、 大雑 把 に言 って 、表 面 で生 じる規則 相核 が 不

規則 マ トリ ックス と接 して い る部 分 の 界面 エ ネルギ ー と、規 則 相核 が 自 由表 面 に あ る部 分の表 面 エ ネルギ ーの規 則 化 に よ

る増 加 との和 が不 規 則 マ ト リッ ク スとバ ル ク中 の核 との間 の界 面 エ ネルギ ー よ り小 さい た め に起 こ る と考 え られ る。 また

dεs(η)とdεi(η)の ηの依 存性 が異 な るこ とに も よ って い る。

表 面核 生 成速 度 の表面 方 位依 存 性 もdεs(η)の 値 に起 因 す る。第6章 で 述 べ た様 に、{002}BCT面 がdεs(η)の 最 も

小 さ い面 で あ り、{200}FCC面(規 則化 す る と{002}BCT面 と な る)で 表面 核 生 成速 度 は最 も大 きい。 また、 不規 則

状態 では 界面 エ ネルギ ー のか な り大 きい{311}FCC面 で もdεs(η)は 小 さ いので 、 図7-10お よび 図7-11か ら判

る よ うに表 面 核 生成 速 度 は大 きい 。
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7.4.2過 渡 状 態 の 核 生 成 速 度

図7-6～ 図7-11に 見 られ る定常 状 態 の核 生 成速 度 は極 めて 大 きい 。定 常状 態 の取 り扱 いで は規 則相 の エ ンブ リオ

の数 が定 常 状態 に達 して い る と考 え て い る。7▼c以 上 の高 温 か ら焼 入 れ て7c以 下 で恒 温焼 鈍 す る場 合 、 恒温 焼鈍 開 始 時

に は規 則 相 の エ ンブ リオは殆 ん ど無 い と考 え られ る。恒 温 焼鈍 開 始 後 、時 間 が経 過 す るに つれ エ ンブ リオの数 は しだい に

増 加 し、 従 って最 初 は零 で あ っ た核 生 成速 度 も しだ い に増 加 し定常 状態 に近づ く。 場合 に よ って は、核 生 成 速 度 が定 常値

に達 す る前 に、規 則相 の核 が マ トリ ックスを 占め尽 くして しま うこ と も考 え られ る。従 って 、実 際 上 は核 生 成速 度 は も っ

と小 さい と思 われ る。Zeldovich4)とKantrowitz5)に よれ ば、時 刻0に 恒 温焼 鈍 を開 始 した と き、 時 刻3に お け る

核生成速度Itは 近似的に次式で表わされる。

It～le即(鼎 ・/の

こ こで1は 定常 状 態 の核 生 成速 度 で あ り、

τは 緩 和 時 間 で あ る 。 τ は近 似 的 に、

。 寄`*2/。*。'

(7.53)

ItlI

(7.52)

　
で あ る。 ここで`は 臨界 核 中の原 子 数 、

　
π はマ トリックスと臨界核の界面にある

原子数であり、 ゾ は次式で表わされる原

子交換の頻度である。

・㌧ 旱 ・ゆ(Qπ)

(7.54)

0
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1
,

α

α

q

q

0

STEADYSTATE

τ=100{secl

τニ,0001sec}

ここでQは 図7-1に 示 す 活性 化 エ ネル ギ

ー で あ る・ 今 の場郁*一 昔 ・E*3・ で

あるから、

・一1欝 訴(Qπ)

(7.55)

1 2

図7-14

34

【ogt(sec)

核生成速度の定常値への漸近状態。

5

とな る。 図7-14に τ=100秒 お よび τ

=1000秒 の場 合 の時 間経 過 に伴 う定常 状

態 へ の漸 近 状 態 を示 す。Q=20eVお よ

びQ=3.OeVの 場 合 に(7.55)式 か ら計

算 した τの 値 を 図7-15に 示 す。 図7-

15か ら、Qの 僅 か な変 化 に対 して τは大

き く変化 す る ことが判 る。現 在 の所Qの 値

8

7

6

5

P4

旦3

2

1

0

Q=3,0eV

Qニ20eV

σ84

図7-15
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活 性 化 エ ネルギ ーQ、 核 生 成速度 の定 常値

へ の漸 近 の緩 和 時 間 τお よ び温度7の 関係Q



は不 明 で あ るの で、 τの 値 を 見積 も る ことは 困難 で あ る。 しか しなが ら、Qの 値 が 表 面 とバ ル ク とで同 じな らば τはQの

値 に強 く依 存 す るが、(T55)式 の指 数 部 の前 因 子 の値 に は それ程 強 く依 存 しな い。 そ れ故 、 同一 温 度 で のバ ル ク と表

面 にお け る τの値 は あ ま り違 わ ない と考 え られ る。従 って、 一定 の時 刻 ¢に おけ る核 生 成 速度Itを 見 れ ば 、表面 とバ ル

クに おけ る同一 温度 での 核生 成 速 度 の相 対 的 関係 は 図7-10お よび 図7-11で 見 られ る の と同 様 な関 係 とな るであ ろ

う。 故 に、 第7.4.1節 で論 じた 結 果 は過 渡 状 態 につ いて も成 り立 つ と考 え られ る。

7.4.3バ ル ク に お け る 規 則 相 の 核 生 成

図7-12に 示 した様 に、 臨 界核 の規 則 度 は α871c近 傍 で 極小 と な り、 また 図7-13に 示 した様 に 、臨 界 核 の大 きさ

は α847c近 傍 で極 大 とな る。 本節 で は この ことに つ いて 考 察 す る。

図7-16は 単位 体 積 当 りのバ ル ク自由 エ ネル ギ ー 」ノ(=4ε(η)一 ∠S(η)・T、.(7.4)、(7.5)式 参 照)と

規 則度 ηと の関 係 を不 規 則状 態 を規準 と して プ ロ ッ トした もので あ る。 α7Tcの 様 な低 温(プ ロ ッ トA)で の4∫ は ηの

増大 と共 に単 調 に減 少 す るが 、 α947cの 様 な7cの 近 傍(プ ロ

ッ トB)で の ∠fは 極 大値 を持 つ 。す な わ ち 、平 衡 規 則 度 ηeと

0と の間}Cdfが 正 と な るよ うな ηが存在 す る。 この よ うな ηの

値 を持 つ規 則相 の臨 界核 は存 在 しな い。 図7-17は 温度 一規 則

度空 間 に お け る臨界 核 の存 在範 囲 を示 した も ので あ る。 図 の影 を

付 け た部分 で は そ の規 則度 の臨 界核 は存在 し得 ない 。限 りな く0

に近 い規 則度 の臨 界 核 が存 在 し得 る領 域 と存 在 し得 な い領 域 の 境

界温 度ToはO.8286Tcで あ る。そ のTo以 下 の温 度 にお け るdf

対 ηの プ ロ ッ トは図7-16のA型 で あ り、To以 上 の 温度 で は

*
B型 で あ る。 図7-18は 臨 界核 の規 則度 η と活 性 化 障壁dF

の関 係 を示 した もの で あ るが 、(a)は温 度がO.94Tcの 場合 の もの

で あ り、(b)は温 度 がO.7Tcの 、 場合 の もの であ る。O.7Tcの 場合

　
はdFは ηの増 大 と共 に単調 に増 加 す るの に較 べ 、O.94Tcの

　

場 合 はdFは 極 小 値 を持 つ こ とが 判 る。

図7-19お よび 図7-20は(7.3)式 で表 わ され る系 の

自 由 エネル ギ ー変 化dF(η,R,T)に お いて、Tが 固定 され た

場合 の η一R空 間 にお け る等高 線 を示 して

い る。 図7-19は7=0.94Tcの 場合 で

あ り、 図7-20は7=α7%の 場合 であ

る。 図7-19に は鞍 点(saddlepoint)

が 存在 す る(星 印)。 点 線 は 図7-18(a)

に対 応す る活 性 化 障壁 で あ る。破 線 は規 則

相 の エ ンプ リオが辿 ると考 え られ る軌 跡 で

あ るが 、鞍 点 に達す る と臨界 核 と な る。 図
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図7-16単 位 体積 当 りの バ ル ク自 由 エ ネルギ ー

の規 則 化 に よ る増分 ∠ノ'と規 則 度 η と

の関 係 。A:0・7ろ,B:α94Tc。
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図7-17温 度 一規 則度空 間 に お け る臨 界核 の存 在 範 囲。 影 を付 け

た領域 で は臨界 核 は存在 し得 な い。
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図7-18臨 界 核 の 規 則度 η と活 性化 障壁AFの 関 係 。

(a)0・94Tc、(b}0。7Tco

7_20に は鞍 点 は存 在 せず 、 点 線 で示 しOQ2σ4α6

た活 性 化 障壁 は η=0で0と な る。従 って、

も しエ ンブ リオが η=0の 軸 に沿 って成 長

すれ ば活 性 化 す るこ と な く安 定核 と成 り得

る ことが判 る。 図7-12に よれ ば、o.71

Tcに お け る臨界 核 の規 則度 ηは約0.077

1
で あ って 図7-20の 星印 の 所 に対 応 す る。

この様 に核 生 成 が僅 か な が ら活性 化 障壁 を2

越 え て 起 こる理 由 は活性 化 障壁 が極 めて小

さい こと、 およ び核 生 成速 度 を表 わす(7.2

17)式 の 指 数 項 の 前 因 子 が ηの 増 加 関

数であるたあである・この様に・盤 がi・9
1.2(R1の

0・8286Tc以 上 と以 下 とで は・ ηrR-dF図7 _19

(η,R,T)空 間に お け る自由 エ ネルギ ー

面 の特 徴 が異 な り、核 生 成 の性 質 が 異 な る の エ ン ブ リオが辿 る と考 え られ る軌 跡 。

0.8

Q8

1,0

n

1.0

系 の 自由 エ ネル ギ ー変化4.F(η,・ 配,T)の 規 則度 η 一

臨 界核 半 径E空 間 にお け る等 高線 。7=0.94%。 星印

は鞍 点 。点 線 は活 性 化 障壁 の 位 置 を示 し、 破 線 は規 則相

・ とが判 る。 α82867、 以 上 の 嚴 ・・お け る核 生 成 の機 構は 古典 的核 生成6)の 撒 を含 ん で い るの ・・対 し、 α82867。 以

下 の温 度 で は2次 の相 変 態 で 見 られ る様 な均一 規 則 化7)の 性 質 を含 ん で い る。

図7-13に 示 した様 に、 バ ル クの核 生 成 速度 が極 大 とな る温 度 附近 で臨 界核 の半径 も極大 値 を と る。 しか しな が ら、

この温 度 附近 で は核 生成 速 度 は極 め て 速 く、恒 温 焼鈍 開始 後 短時 間 で 規則 相 の エ ンブ リオが マ トリッ クスを 占 め尽 くす と

考 え られ る。 この 場合 、隣 の エ ン ブ リオ の存 在 のた め に 、エ ンブ リオ は大 き くな る こ とがで き な くな り、 図7-13}こ 示

した臨 界核 の サイ ズ に達 しな い こ とが 考 え られ る。 図7-20rで も判 るよ うに、(7.8)式 で表 わ され る臨 界核 の半 径

E*は η霊 α568で 極 小 とな る。エ ンブ リオ の半径 が こ の極 小 値 よ り大 きけ れ ば、 エ ンブ リオはそ の大 き さを大 き くす る

こ とな く連 続的 に規 則度 を 上 げ臨 界核 に達す るこ とが で き るQこ の場 合 、 臨 界核 の規 則度 は 図7-12で 示 されて い る値

よ り高 くな る。 この よ うな連 続 的 な規 則 化 を起 こす エ ンブ リオの 臨界 の 大 き さは、 隣 接 エ ンブ リオ 間 の界面 エ ネルギ ー と

一92一



不規 則 マ ト リック ス ーエ ンブ リオ間

の界面 エ ネルギ ーが 同程 度 で あれ ば、

(7.8)式 に η=α586を 代 入 す

るこ とに よ り得 られ る。 この値 は 図

7-13に 点 線 で示 され て い る。上

述 の2種 の界 面 エ ネル ギ ーが 異 な る

場合 には 、(7.8)式 の右辺 の分

子 を エ ンブ リオ ーエ ンブ リオ間 の界

面 エ ネル ギ ーを 記述 す る式に2を 乗

じた もの と置 き替 え る こ とに よ り、

エ ンブ リオの臨 界半 径 が得 られ るo

従 って、 いずれ に して も、 この温 度

附 近 の臨 界核 の 大 き さ は 図7-13

に示 す も のよ り小 さい と考 え られ る。

1
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【09t2(R1α)

Q4 06 Q8

η
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図7-20系 の 自由 エ ネル ギ ー変化4F(η,E,T)の η一E空 間

に お け る等 高 線 。T;α7Tc。 点線 は活 性 化 障壁 の

位 置 を示す 。 エ ンブ リオは 星印 の 点で 臨 界核 と な る。

7.4.4核 生 成 速 度 が 極 大 とな る温 度

第7.4.1節 で述べた様に、規則化が速い温度領域では、バルクの方が表面より規則化が速 く、その温度領域より高

温では表面の方が規則化が起こり易い。このことは第2章 のNi4Mo合 金に関する実験結果と定性的に一致する。しか し

ながら、不規則一規則変態のc型TTT曲 線の鼻の温度に対応する核生成速度が極大となる渥度は本理論によるとo.82

・、 近 傍 であ り、 ・・、M。 合 金 では約66㏄ ・・相 当 す ・。 この値 はN・ 、M・ 合 金 ・・関 す ・実 験値75・ ℃8)よ りか な り低 い ・

本 理 論 で の核 生成 速度 が極 大 とな 為温 度 は第7.4.3節 で述 べ た核生 成 の性 質 の変 る温 度70=0.8286Tcに 近 い 。

0.8286π 以 上 の温 度 で は、 規 則化 の活 性 化 障壁 は温 度 の上 昇 に伴 って急 激 に増大 し、 核 生 成 速度 の急激 な低下 を招 く。

このToの 値 はIsing型 モデ ル に基 づ く理 論解 析 に用 い る近 似法 に よ って 異 な る と考 え られ る。 本 理論 で は取 り扱 い が

容易 で あ るが 粗 い近 似 で あ るBragg-Williams近 似 を 用い て い る。 よ り高 度 の近 似 を 用 いた場 合 、70は α8286Tc

よ り高 温 側 にず れ る ことが考 え られ る。 ま た、 第8.4.1節 で述 べ る様 に、Bragg-Williams近 似 で はTc直 下 の

規 則度 は実 際 よ りか な り低 い値 に な って い る と考 え られ る。 こ れ らの ことか ら、TTT曲 線 の鼻 の温 度 に関 して 、本 理論

値 が実 験 値 と一 致 しな いの はBragg-Williams近 似 の近 似 度 の 不充 分 性 に因 るも の と考 え られ る。

なお、 本理 論 で は簡 単 の た め に規 則相 の 核 の 内部 で規 則 度 は ど こ も一 定 で あ ると したが 、実 際 は マ トリ ックス との界 面

近 傍 や 自 由表面 近 傍 で は規 則度 は核 中 心部 よ り低 い と思 われ る。 これ らの事 を考 慮 す れ ば、 よ り定 量的 な議論 が でき るで

あ ろ う。

7.5結 論

本 章 で は、TurnbullとFisher1)'3)に よ る核 生 成理 論 をDla型A4B規 則格 子合 金 にお け る規 則相 の核 生 成 に拡

張 し、Ni4Mo合 金 に関 す るIsing型 モ デ ル に基 づ きBragg-Williams近 似 を用 い て数値 解 析 した 。 その結 果 明 ら
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か に な った ことを次 に列記 す る。

(1)バル クの核 生 成速 度 が極 大 とな る温 度 よ り高温 で は、表 面 で優 先的 な核 生成 が起 こ りその核 生 成 速度 は表面 方 位 に著

し く依 存す る。 最 も核 生 成 速度 の大 きい 表 面 は{200}FCC表 面 で あ り、 次 い で{ 、111}FCC表 面 で あ る。 この傾 向は第

2章 のFIM観 察 で得 られ た結 果 と定性 的 に一 致 す る。

(2)バル クの核 生成 速 度 が極 大 とな る温 度附 近 では 、表 面 よ りバ ル クの方 が核 生 成 速度 は大 きい 。 この ことは 、第2章 で

述 べたFIM観 察 結果 で 、 この温度 附近 でFIMテ ィ ップの 内部 で 規 則化 して い るに も拘 わ らず、 表 面近 傍 で は殆 ん ど規

則 化 しなか った こ とと定性 的 に一致 す る。

(3)バル クでの核 生成 速度 が極 大 とな る温 度 の理論 値 は α827c近 傍 で、 実測 値 よ りか な り低 い 。 これ はBragg-Will-

iams近 似 の近 似度 の不 充分 性 に因 ると考 え られ る。

(4)規則相 の核 生 成 の性 質 は高 温 と低 温 とで異 な り、 そ の境 界 温 度70.はBragg-Williams近 似 で は70=α82867c

で あ る。70以 上 の温 度 で は核 生 成 は古 典 的核 生 成 の性 質を 含み 、To以 下 で は2次 の相 変 態 に お け る均一 規 則化 の性 質

を含 んで い る。
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第8章Dla型A4B合 金の表面近傍平衡規 則度*

8.1緒 言

第2章 で述べた様に、規則相を表面に露出させたNi4Mo合 金を焼鈍す ると、表面近傍で規則度が下る。この現象が起

きる原因の1つ として、表面近傍の規則度は平衡状態において内部より`低いことが考えられる。Cu3Au合 金の表面は平

鰍 態 で規 則度 が バ ル クよ り低 し・こ とが髄 電 子 線 回折 法(LEED)iこ よ り調 べ られ て い る♂)・2)さ ら},洞 様 槻 象

がLl,型 お よびB2型 合金 で理 論的1,見 出 されて い る8)・4)

本章では、Dla型A4B合 金、特にNi4Mo合 金の表面近傍における平衡規則度について理論的に調べ、平衡状態で表

面低規則度層が存在 し得ることを明らかにする。

8.2理 論

本 節 で は、D1。 型A、B合 金 の1,i。g型 モデ ル に つ いてB,ag9-Willi。m,近 似5)を 用 いてH。lmh。lt、 自由 エ ネ

ルギ ーを理 論 的 に求 め、 平衡 長 範 囲 規 則度 を記 述 す る理 論 式 を導 く。 第8 .2.1節 で は、 バ ル クに 関す る理論 を 示 し、

第8.2.2節 では表 面 近傍 に対 す る理 論 を 示す 。

8・2.1バ ル ク 理 論

4次 元 トー ラス表 面 上 に あ るDla型A4B規 則 格子 の格 子 点 を2つ の副格 子 に分 け、 完全 規 則 状態 の ときA原 子 が占 め

る格子 点 か ら成 る格 子を α副 格 子 、B原 子 が 占め る格 子 点 か ら成 る格 子 をβ副 格子 と呼 ぶ こと にす る。 β副 格 子 はBCT

格 子 であ り、 α副格 子 は相 互 に並進 位 置 に あ る4つ のBCT副 格 子か ら成 る。 い ま、1つ のi副 格 子 点(i=a,β)上

に題 子(」 ・A,B)が ある確率をP!と する.確 率の性質から、

P。A+P。B-1(8.1)

　 　 =1(8 .2)Pβ+Pβ

格 子 点 の 総 数 を1>,α 格 子 点 の 総 数1>a,β 格 子 点 の 総 数 をNBと す れ ば 、

N=1>α+Nβ(8 ・3)

ま た 、i副 格 子(i=α,β)上 に あ る 」原 子(」=A,B)の 総 数 をNiJ『 と す れ ば 、

1>`」=1>iPi・J(i
,プ=a,β 、 」 一A,B)(8.4)

で あ る 。 ま た 、A原 子 の 濃 度 をxと す れ ば 、

2>α ♪αA+」 〉β ρβA;∬1> (8.5)

更に、長範囲規則度ηを次式により定義する。

*未 発表の研究に基づ く。
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・ 一P。A一 ・βA一 ・βB一 ・。B(8・6)

と ころで 、通 常 の不 規 則 一規 則 変態 は等 圧下 で起 こ るの で、 系 の 自由 エ ネルギ ー と してはGibbsの 自 由エ ネ ルギ ー を

考 え な けれ ば な らな い8)し か しなが ら、 変態 に よ る嫡 変化 が無 視 で き る場合 は 系 の 舳 エ ネルギ ー と してH・lmh・ 一

lt,の 舳 エ ネ ルギ ー を考 えて も よい8).な ぜ なら、 ・の場合 酵 の差 は一矧 直と な るか らであ る・ こ こで は変態 に よ る

体積 変 化を 無 視 し、 系 の 自由 エ ネ ルギ ー と してHelmholtzの 自 由 エ ネル ギ ーを考 え る。Helmholtz自 由エネルギ ーF

は 、

17=σ_7S(8.7)

で表 わ され る8)こ こに、 σ は 系の 内部 エネ ル ギ ーで あ り、Tは 熱 力 学的 激 、8は 系 の エ ・ ト・ ピ ーで あ る・B・ag9-

Williams近 似 で は、 内部 エ ネル ギ ー は原 子 間 の準化 学 的 相互 作 用 に基 づ くと し、 また エ ン トロ ピー と して2種 の原子

の配 置 の エ ン トロ ピー の みを 考 え、 これ を単 一 サ イ ト近 似 、 す な わ ち原 子 の分配 の仕 方 は隣 接 サ イ トに分 配 され た原 子種

に嚇 しないとする近腿 用いて求める3)内 部エネルギーは次式で表わされる.

σ 。 Σ(N猛)σ 鼠)+N晶)σ 晶)+N五 畜)σ忌)(8.8)
z

こ こで σ!∫)(・,」 一A,・)は 第 ・隣接 〃 原子 間 相 互作 用 エ ネルギ ーで あ り・Nl∫)(… 一A・ ・)は 結 晶 中 の第 ・

隣 接1」 『原 子対 の総 数 で あ る。 な お、 規 則化 が起 こるた め に は、 規 則化 エ ネルギ ーy(の('=1,2,… …)の うち少 な

くと も1つ は正 で な けれ ば な らな い。((8.20)式 参 照)こ こに、

y(の 一 σ濫)+σ 晶)一2σ 猛)(8.9)

である。

原子の配置の仕方の数Wは、

一(Nα!
N。A/N。B/)(轟)(8・10)

で表 わ され る。 した が って エ ン トロ ピー は、

・ 一 ・1・…1・(Nα/N
。A/N。B/)(聖 甥 毒 ・/)(・ ・11)

で あ る。 ここで んはBoltzmann定 数 で あ る。1つ の`.副 格 子点(`=α,β)の まわ りの 第Z隣 接 ノ副 格 子点(ノ=

・,β)の 配騰 を ・!l)と すれば、

N}P書 亨N・・ll)・ノ・ノ(・ ・ノー・・β・1-A・B)

N五 畜)==2ジ2写1>`z≦ 多)PごAρ ノB(`,ノ=α,β)(8・12)

`ノ

ま た 、(8.1)～(8.6)式 よ り、

・。A一 ・+η 吻 燗
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・。B-1一 ・一 η聖 β

・βA一 ・一 捌 。溜

・βB-1一 殉 妬 刀 ・(・.13).

A4B化 学 量 論 組 成 で は 、 κ 軍4/5で あ り、

ノ〉α/コV=4/5

!Vβ!/コ〉=1/5(8 .14)

で あ るか ら、

P。A一(4+η)/5,P。B一(1一 η)/5

ρβA=(4-4η)/5,PβB=(1+4η)/5(8.15)

と な ・。(・18)、(・.12)、(,.14)お よび(,.15)式 よ りひを.,の 関数 と して劾 す 。とが で き 。.

σ=ひ(η)(8 .16)

ま た 、 大 数 に 関 す るStirlingの 公 式lnπ/÷ η1nπ 一π(π は 大 数)を(8.11)式 に 適 用 し、(8.3)お よ び(8.

14)式 の 関 係 を 用 い て 若 干 の 計 算 の 後 、

S=1>ゐ(4、pαAlnpαA一+.4pαBlnpαB+pβAln、 酵3A+、 ρβBlnpβB)/5

(8.17)

を 得 る 。(8.17)と(8.15)式 か ら、Sを ηの 関 数 と して 表 す こ と が で き る。 従 っ て(8 .7)式 よ り、

1ア=F(η)(8.18)

とな・.系 の平衡条件は舳 工、ルギー、・極小にな。ど、であ。か、、平衡状態の,は 次式を満たす。

6F
万=0(8・19)

(8.19)式 は 具 体 的 に 書 き 下 す と、

一γ・+・ ・1・(η 十4)(4η 十1

4(1一 η)2)一 ・(・.2・)

こ こ に 、

τz=3τ/(1)一 τ/(2)一4y'(3)十31/(4)・ ・。…(8
●21)

で あ る。 規 則 変 態 が 起 こ る た め に は γ は 正 で な け れ ば な ら な い 。(&20)式 を 満 た す0で な い η が 存 在 す る最 大 の7 、
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す な わ ち 臨 界 温 度Tcは 、 η

たコr!c//τ/÷0,1931

(8.22)

で 与 え られ る 。71/晃 と η の 関 係 を 図8-1に 示 す 。 ηは7c

で不連続に変化 し、1次 の骸 態である・とカ・判る」)・c

で の η の 値 は、

η ÷ α423

(8.23)

で あ る 。
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図8-1バ ル クにお け る平 衡 長 範 囲規 則 度 ηと

温度 丁 との 関係 。

8.2.2表 面 近 傍 理 論

いま、(1f}(L)。 、T面}こ 平 行 娠 面 を持 つD1。 型A、B合 金 を 考 え る・ 表面 の 最 外 原子 層 を第1層 と呼 び ・順 次 内側

の貯 層 梯2層 、 第3層 … …、 第 ・層 一 、 諭 層 と呼 ぶ ことi・す る・竃 は考 えて い る結 晶中 の(砿L)BCT原 子 層

の総 数 であ る。㌃ は充 分大 きい 数 で あ って 第㌃ 層 の近 傍 で はバ ル ク状 態 で あ るとす るQ第8.2.1節 で考 え たパ ラメー

,を 。れ 、の第 。層(。 。1,、,….揃 の それ ぞ れ ・こ対 して定 義す ・ ・ とがで き る.例 え ・菰 第 ・・2・1節 の ・・Aは

,。A(。)と して 表わ し、 第 ・層}・あ る1つ の ・副 格 子 点 にA貯 が あ る確 率 を意 味 す る・(8・1)～(8・5)式 に対

応 す る式が 第 π層 に対 して も成 立す る。す な わ ち、

。。A(。)+。2(・)一1(8・24)

PβA(π)+P承 η)=・1(8・25)

1>(π)=1>α(π)+2>β(π)(8・26)

N!(π)=N`(π)● ・ρ`」(π)(`=α,β 、J=A,B)(8..27)

N。(・)・ 。A(・)+Nβ(・)・ βA(・)ヲ(・)N(・)(8・28)

こ こでN(π)は 第 π層の格 子 点 総 数で あ り、 これ は πに依 存 せ ずN(π)=M(一 定)で あ る。Nα(π)お よびNβ(の は そ

れぞ れ第 π層 の α格 子 点 数 お よ び β格 子 点数 であ る。 ま た、(8・6)式 に対 応 して、 第 π層 の長 範 囲 規 則度 η(π)を 次

式 に よ り定 義 す る。

η(π);pαA(π)_pβA(π)=pβB(π)_pαB(π)(8.2g)

第 π層で の原子 配列 の仕 方 の数W(π)は 、

胴 一N
。A(綴 毛ω/・ 蘇(・ ・30)
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で あ り、 第 π層 の エ ン トロ ピ ー8(π)は 、

8(π)=ゐlnW(π)=
　

蹴
X

Yωα
N

VωB
α

NYωA
α

N
(hん

(8.31)

で あ る。 系 の エ ン トロ ピ ー一Sは 、

竃

s=.Σs(n)

n=1

　
で 近似 で き る。

また、 系 の 内部 エネ ルギ ー σは 、.

㌃
σ=Σ Σ

ln・=1

(8.32)

〔ごαご=1){N差 え)(・・叶 の σ遥え)+N晶)(ん ・・+の ひ晶)+N猛)(…+の ひx畜)

+N鼠)(。,。+の σ猛)}+N五 え)(・,・)σ 猛)+N猛)(・,・)σ 淫畜)+

+N晶)回 〃晶)〕(・ .33)

で与え・れ・6こ こで魂(・,・)(・ 」 一A,・)は 第 ・層にあ・・'原子・獅 層にあ・・原子の間での第 構

対 の数で あ る。`に つい て の総 和 は第Z隣 接 相 互作 用 の及 ぶ範 囲 内(0≦`≦`(の)で とられ る。

次 に、 パ ラ メー ・ ・ll)(・,・)(・,ノ ー,β)を 定 義す ・.・!l)(・,・)は 第 ・趾 にあ ・ ・副 格子 点 燗 す ・第

礪 上1こあ る 倒 格子 点 の 平均 の 配位 数 を 表 わす.既1こ 述 べ た様}こ・副格 子 は4つ のBCT副 格 子 か ら成 る。 この様 な層

、こ分離 して 考 え ると、 。の ・つ のBCT畠 旺格 子 は一般 ・こは同等 で な ・・.ゆ え ・こ、 ・!l)は 必 らず しも整 数 で な い.・ のパ

ラ メー ・を用 いて、N}5)(・,・)は 次 の 様 ・こ獺 され る ・

π く 配 で 、

・ こ のSは 鰭 に は 第8
.2.1節 の(8..11)式 で 与 え られ るSよ り小 さ い 。 な ぜ な ら、N。(n),NP(n),N。A(n),

NβB(n)が πに よ らず 一 定 な ら(8.10)式 は、

　 　

w一(TI
Na・(鴇望照1・(;))/・.α 課 諭

と書 け、 また、

乏1岡 一[曜(強.Ω 乏∠..一__.…..一 一___遡.二 璽 ∠....π)/1>αB(π)/・1VβA(π)/ハrβB(π)ノ]"x

で あ る。従 って、

㌃w>
ifw(n)

n=i1

とな るか らで あ る。 しか しなが ら、Stirlingの 公 式 が 成立 す るよ うな条 件 で は、(8.11)式 のSと(8.32)式 のS

は 同 じ値 と な る。 従 って 、本 節 で あつ か う η(n)は 第8.2.1節 の η と同 質 の もの で あ ると考 えて よい 。
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N彩)(咽 一 ギ亨 恥)・ 〆(・)・!l)(…)・ ノ(・)(ら ノー・ ・β・1・ 」=A・ ・)

(8.34)

ま た 、 π=配 で 、

N}∫)(…)一 塘 恥)・ ・1爾1)(・)・ ノ(・)(・ 一A… り 一・・β)

N且 憲)(π,π)ま 署 拶N`(π)P`A(π)z!多)(π)ρ ノB(π)(`,ノ ニ α,β)
`1

(8..・35)

更 に 、 第8。2.1節 と 同 様 に して 、

・。A(・)一 ・(・)+η(・)吻(・)/卸(η)

PβA(π)=劣(π)一 η(π)ハrα(π)/コ 〉(π)

・。B(・)一1一 ・(・)一 η(・)聖(・)/N(・)

PβB(π)=1一 κ(π)+η(π)2>α(π)/7V(η)(8・36)

考 え て い る表 面(EKL)BCTが 基 本 格 子 面 の 場 合 は 、

N・(・)塁 塑
一 ⊥(8.37)

1>(π)5、1>(π)5

で あ る か ら 、(8.36)式 は 、

。。A(。)。 。(。)+η ω ン ・

PβA(π)=κ(π)一4η(π)/5

P。B(・)一1一 ・(・)一 η(・)/5

PβB(π)一1一 κ(π)+4η(π)/5(8・38)

と 書 け る。 ま た 、(8.34)お よ び(8.35)式 は、

N蓋 ∫)(姻 一 誓 〔・・。1(・)・ 差左)(・,・)・ ・」@)+…1(・)・ 謬)(碗 β」(・)

+・ β1(・)・ β蟹)(姻 ・。」(・)+・ β1(・)・ β冒)(・,ゆ 〆(・)〕

(1,」 一A,・)(8..39)

N}1)(・,・)一 偽 〔…1(・)亨 差孟)(・)・ ・1(・)+…1(・)・ ・ガ)(・)・ β1(・)

+・ β1(・)畷)(・)・ 。1(・)+・ β1(・).・ β冒)(・)・ 〆(・)〕(・ 一A,・)
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幅)一 誓 〔…A(・)・ 差差)(・)・ ・B(・)+…A(・)・ α渉)(・)・ βB(・)

+・ βA(・)・ β留)(・)・ 。B(・)+・ βA(・)・ β冒)(・)・ βB(・)〕(・.・ ・)

と表 わ され る。 また。(8.31)式 の層 エ ン トロ ピー は、基 本 格 子面 の 場合 、

・(・)一 一穿 ・〔…A(・)1…A(・)+…B(・)1…B(・)

+pβA(π)lnpβA(π)+pβB(π)lnpβB(π))(8.41)

で表 わ され る。

(HKL)BCT面 が規 則格 子 面 の場合 は原 子 層 が α又 はβ副 格子 の どち らか 一方 の みか ら成 って い るの で、(8.29)

式 の層 規 則度 は 定義 で きな い。 基本 格 子面 に関 す る(8.38)式 に対 応 す る式 は、第 π層 が α副格 子 層 で あ る場合 は、

ρ。A(・)一 ・(・)

ρ。B(・)一1一 ・(・)(8.42)

また、 第 π層 が β副格 子 層 で あ る場 合 は、

PβA(π)=κ(π)

ρβB(π)二1一 κ(π)(8・43)

である.ま た、(・.41)式 耐 応するエ… ピーの表式は、第 ・膚が・副格子層である馳

S。(・)一 協(P。A(・)hp。A(・)+P。B(・)1。 ρ。B(・)〕(8.44)

ま た、 第 π層 が β 副 格 子 層 で あ る 場 合 、

Sβ(π)=Mゐ 〔pβA(π)lnpβA(π)+pβB(π)lnρ βB(π)〕(8.45)

系 の エ ン ト ロ ピ ー8は 、

8==二 写β α(η)+.Σ78β(m).[(8.46)

π7η

で あ る。(8.34)お よび(8.35)式 は 次 の様 に な る 。第 η層 が ご副格 子 層 で第 配層 が ノ副 格 子層 の 場合(`,ノ;α,β)

N彩)(・,・)一M・ 〆(・)・!l)(・,・)
.・ノ(・)(・,・ 一 ・,・)(・ ・4・)

Nll)(・,・)一 去 伽 ・1(・)考1)(の ・ ・1(・)('一A,・)

N舶)(・,・)一 伽 、A(・)・3)(・)・ 、B(・)(8.48)

で あ る。 以 上 の式か ら、(1fKL)BCT表 面が 基本 格 子面 お よび 規 則格 子面 の場合 の それ ぞれ につ いてHelmholtz自 由
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エ ネ ル ギ ーFを(8 .7)式 か ら計 算 で き る 。Fは 基 本 格 子 面 の 場 合 、

F=1戸(η(1),η(2),…,η(π) ,∠π(1),κ(2),。 。～ π(π))(8.49)

で あ り、 規 則 格 子 面 の 場 合 、

17==17(κ(1),κ(2) ,。・ち κ(π))(8.50)

で あ る 。

系 の 平 衡 条 件 は 、(正1KL)BCT表 面 が 基 本 格 子 面 の と き 、

∂F～

万 施 「0(π=1・2・"・ π)(・ ・51)

∂F∂F∂F∂F

石。(1)=∂ 。(2)=∂ 。(3)=''"・=菰 α)(8・52)

で与 え られ る。(&52)式 は、 系 が 熱 平衡 状態 にあ るとき各 原 子 層 中 のA原 子 の化 学 ポ テ ン シ ャル が等 しい と い う熱 力

学 的性 質6)に 基 づ く。

一般 に、 κ(π)は ηに依存 し、表 面 近傍 で はバ ル クの κ(㌃)と は異 な る。す なわ ち、 表 面偏 析 が起 こ る と考 え られ る が、

も し、 表面 偏 析 が起 こら ない場 合 は、

κ(π)=4/5(π=1 ,2,曾 ・ちつガ)

と して(8.50)式 に代 入 し次 式 を 得 る。

F=F(η(1)
,η(2),・ ・、η(㌃))(8.53)

平衡 条 件 は(8.53)式 に つい て(8.51)式 を適 用す れ ば得 られ る。

また、(丑1(L)BCT表 面 が 規 則格 子 面 で あ る ときの平 衡 条 件 は、

∂F∂F

・・(・,)=・ ・(㍉)(`=1・2ヂ'●5)(8・54)

で表 わ され る。 ここで 碗 は 後述 の`型 の(丑1(L)BCT原 子層 のみを 取 り出 して表 面 に近 い順 に番号 付 け した原 子 層番

号 で あ り、 碗 は表面 か ら充 分離 れ た バ ル クの 性 質 を もつ領 域 にあ る%の 値 で あ る。 と ころ で、`型 とは次 の こ とを 意

味 す る。 規 則格 子 面 は1層 の β副 格子 か ら成 る層 と、4層 の α副格 子 か ら成 る層 の 周期 的配 列 によ り構 成 され て い る。 こ

の5枚 の 層 に1～5の 番 号 を付 け た と き、 その 番 号が6で あ る。

8・3数 値 計 算 の 方 法 お よ び 結 果

本 節 で は、表 面(丑 、KL)BCTが 基 本格子 面 であ る場合 の数 値 計 算 の方 法 と結 果 に つ いて述 べ る。系 の平 衡 条件 は
、 前

節 で 述べ た様 に、(8。49)、(8.51)お よ び(8.52)式 で与 え られ る。表面 偏 析 が起 こらな い場合 は、(8.53)

お讐(8・51

、)式野 れ・・(・ ・51)　 び(・ ・52一 われ・ ・1器)お よび ・纂)は それぞれ

∂η(。b)お よび 葡 丙}こ 乳 い・ ここで ノはバ ル クの1枚 の(磁L)BCT原 子 層 当 りの系 の 舳 エ ネルギ ーで あ
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り、 πbは バ ル ク中 の(∬ 、KL)BCT原 子 層 の 番号 で あ る。 バ ル ク中 で は各 原 子層 は同 等 で あ るか ら、 η(叱)お よ び 躍

(πb)の 値 は πbに は依存 しな い 。 この η(πb)お よび κ(ηb)の 値 が 第8.2.1節 の ηおよ び κの値 に等 しい こ とは

容易 に証明 す る ことが で き る。 ノは次式 で 与 えられ る。

ノ ー者拶 濡Nが(の(・ いb± のσ彩)虜 〔亨鰐(の(軸)σ 痒)

編(の(・b,・b)σ 超)〕+響(・ ・診1・ ・'+・ ・'1・ 罐

+PβAlnρ βA+PβBlnρ βB〕(`,ノ=α,β 、1,」=A,B)… … …(8.55)

ま た 、

N毒(の(・b・ ・b±の 一 誓翌 〔・ノ・1∬・巽)(叱 ・仙)・ ・」〕

(ノ,た=α,β 、1,」=A,B、gα 　 4,gβ=1)(8.56)

万・1(の(・b・・b±の 一 搬 〔・ノ・1・!差)(%・ ψ め

(ノ,ゐ=α,β 、1;A,B、9α 二4,9β=1)

刃・ゑ(の(・b・・b±の 一2撫 〔・ノ・ノA魂)(%
,%)・ ・B〕

(ノ,た 雛 α,β ・9α=4,9β=1)(8・57)

で あ る 。 こ こ で 、P/1(ノ=α,β 、1=A,B)は(8 .13)お よ び(8.14)式 で 与 え ら れ る 。

・!l)(姻(り 一・,β)は次の灘 して求める・とができる。いま、 ・副格子点から各 ノ副格子点に至るベクトル

・、ノ を考え一 ・、ノ1が 卸 嚇 原子間騨 に等しいものを翫 それを・9)と する.(砿L)。 、T面騨 位法線

ベクトルをπ取Lと し、面間隔をdH既 とすれはミ

ー・!l)・
舐 。 一(・ 一・)・ 田,。(・.・58)

を満たす ・!l)の 数が・!l)(姻 である(図8-2参 照)。

系の平 衡 状態 を記 述す る(8649)、(8.51)～

(8.53)式 は複 雑 な連 立 超越 方程 式 であ って、解 析

.的に解 くことは 困 難 である。 従 ってこ こで は これ らを

計 算 機 に よ り数値 的 に解 く。数 値的 に解 く方 法 と して、

上 記 の連 立 方程 式 を直 接解 く方 法 とFの 値 の極 小 点 を

探 す 力法 が 考 え られ る。 こ こで は後 者 の方法 を用 い た。

8)関数
の極 小 点 を求 め るには 、Davidon お よ び

9)
に よ り提 案 され た非 線型 多FletcherとPowell

変 数 関数 の極 小化 法 に改良 を加 え た方 法 を使 用 した 。

な お、 計算 に 当 って、 表面 の効 果 が現 わ れ るの は表 面

↑・hk、

吋 喋77て ＼
/＼

∠ 蕊

図8-2
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か ら第10原 子層 ま で の領 域 と し、 それ よ り内部 で はバ ル ク状 態 で あ る と仮 定 して、 η(π)、 κ(π)(π=1,2,・ ・～10)

の20変 数 関数 の極小 点 を調べ た。隣 接 原 子間 相 互作 用 は第3隣 接 ま で考 慮 し、 ま た原 子間 相:互作 用 エ ネルギ ーの値 は第

6-5の 値 を使 用 した。 計 算 は大 阪大 学 大 型 計算 機 セ ン ターを利 用 して 行 な った 。

表8-1は 基 本格 子 面 で あ るバ リア ン ト1の(121)BCT面 お よび(671)BCT面 の ・ll)(・,・)の 値 を示 した もので

あ る。 それ ら(121)BCT(1)面 お よび(671)BCT(1)面 は それ ぞれ不 規 貝lj状態 の(111)FCC面 お よび(531)FCC面

に相 当 す る。(671)BCT(1)面 で は面 間 隔 が小 さい の で、 隣接 原 子対 はか な り離 れ た原 子 層間 に亘 るこ とが判 る。

図8-3は 表 面 偏 析 が起 こ らな い と きの(121)BCT(1)面 の第 一 層 お よび第2層 の平 衡規 則度 と温度 の関 係を 示 した

もの で あ る。 参考 の ため、 バ ル クに おけ る平衡 規 則 度 も示 した。表 面近 傍 はバ ル ク と異 な って 、7cで 規 則度 の不 連続 な

表8-111!)1
(鴇(騰 呪 泌T隅 鱒

の 値 。

(121)BCTplanc(variantl)〔n=1・2・3・'○.〕
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変 化 が見 られ ず連 続的 にな だ ら か な変 化 を

して い る。 ま た、 表 面近 傍 の規 則度 は同

じ温度 のバ ル クの もの よ り小 さ くな って お

り、両 者 の差 はTcに 近 づ く程大 き くな っ

て い るo

図8-4は 表面 偏 析 が起 こ らな い と きの

(671)BCT(1)面 の 第1層 の平 衡 規 則度

と温 度 の 関係 を示 した もので あ る。 この面

で もTc近 くの温度 で は、温 度 に対す る規

則度 の変 化 がバ ル クよ り小 さ くな って お り、

また規 則度 の値 も同 じ温 度 の バ ル クよ り小

さ くな って い る。 ま た、 図8-3と 図8-

4を 比 較 す ると、(121)BCT(1)面 およ

び(671)BCT(1)面 の 第1層 の規 則 度 は

同 じ温 度 で は後 者 の方 が低 い ことが 判 る。

図8-5は 表面 偏 析 が起 こ らない ときの

(121)BCT(1)表 面近 傍 の平 衡 規 則 度、

表面 か らの深 さお よび温 度 の 関係 を示 して

い る。規 則度 がバ ル クよ り低 い表 面 層 は低

温で は1～2原 子 層 と薄 い が 、高 温 に な る

ほ ど この表 面 層 は厚 くな り、T/Tc=O.99

で は5～6原 子層 で あ る。

図8-6は 表 面 偏析 が起 こ らな い とき の

(671)BCT(1)表 面 近傍 の平 衡 規則 度 、

表 面 か らの深 さ お よび温 度の 関 係 を示 して

い る。 この 場合 も、 バ ル クよ り規則 度 の低

い表面 層 は 低温 で は薄 く、高温 に な る程 厚

くな る。 そ の表 面 層 の厚 さは原 子層 の枚 数

に して(121)BCT(1)表 面 よ り(671)

　

BCT(1)表 面 の方 が厚 くな って い る。A単

位 で は同程 度 の厚 さで あ る。

図8-7は 表面偏 析 を考 え た場 合 の、

(121)BCT(1)表 面 近 傍 で のO.88Tc

(1000K)に お け るA原 子(Ni)の 濃 度、

平 衡規 則度 お よ び深 さの 関係 を 示 した もの
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図8-3表 面偏 析 が起 こ ら ない場 合 の バ リア ン ト1の

(121)BCT面 の第1層 お よび第2層 の平衡

規 則度 と温度 の関 係 。Ni4Moに 対 す る計算

結 果。 参 考 の ためバ ル クの規 則度 も示 した 。
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表 面 偏析 が起 こ らない場 合 の バ リア ン ト 互の

(671)BCT面 の第1層 お よび第2層 の 平衡

規 則度 と温 度の 関 係QNi4Moに 対 す る計算

結 果 。参 考 の た めバ ル クの規 則 度 も示 した。
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算 結 果 。
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で あ る。 参考 の ため、 同 じ温 度 にお け る偏

析 の ない 場合 の 平衡 規 則度 も示 した。A原

子(Ni)の 濃 度 は第1層 で は1に 近 く強

い表面 偏 析 が起 って い る。 第2層 ～ 第4層

で は、A原 子(Ni)の 濃 度 は バ ル クの濃

度0.8よ り逆 に 下 って い る。 また、 規 則度

は第1層 で はA原 子(Ni)の 強 い偏 析 の

ため殆 ん ど0で あ る。 ま た、第2～ 第4層

で も規 則度 はA原 子(Ni)の 欠乏 のた め

偏 析 が ない 場合 の規 則度 よ り下 って い る。

0 1
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8.4考 察

8.4.1バ ル ク

図8-1に 示 した様 に 、バ ル ク規則 度 η

はTcで 不 連続 とな り1次 の相 変 態 とな っ

てい る。規 則 一不 規 則変 態 が1次 の 相変 態

で あ る合 金 は通常 、 規 則化 過程 は核 生成 ・

10) 第2章 のNi
4Mo合 金 に関成 長で あ り、

す る結 果 と矛 盾 しな い 。 しか しなが ら、Tc

直 下 の温 度 に お け る規則 度 は本 理論 で は

α423と 小 さいが 、 実際 のNi4Mo合 金 で

は これ よ りず っと大 きい と考 え られ る。 こ

の様 に、Bragg-Williams近 似 で 求 め

たTc近 傍 の規 則度 が実測 の規 則 度 よ りず

っ と小 さ い こ とは、L12型 な どの他 の

7)
FCC合 金 で 以前 か ら指 摘 されて い る。
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表 面 偏 析が 起 こら ない場 合 の バ リア ン ト1の

(671)BCT表 面 近傍 の規 則 度、 表面 か らの

深 さお よび温度 の関 係 。Ni4Moに 対 す る計

算 結 果 。
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図8-7表 面 偏析 が起 こる場合 の バ リア ン ト1の

(121)BCT表 面 近傍 の α887cに お け る規

則度 、表 面 か らの 深 さお よ びA原 子(Ni)

濃度 の関 係。Ni4Moに 対 す る計 算 結 果 。参

考 のた め表 面偏 析が 起 こ らない場 合 の規 則度

も示 した。

8.4.2表 面 近 傍

8.4.2.1表 面 偏 析 が な い 場 合

表8-1で 判 る様 に、第3隣 接 原 子間 の ボン ドが切 れ るの は表 面 第1層 お よび第2層 で あ り、(671)BCT面 では第1

層か ら第7層 ま でで あ る。温 度が0.7Tc以 下 で は、 バ ル クよ り規 則 度が 低 くな る表 面 近 傍領 域 は原子 間 ボ ン ドが切 れ る領

域 に含 ま れ るが、 温度 が α871c以 上 に な る と、表 面 低規 則 度領 域 は 原 子 間 ボ ン ドが 切れ る領域 よ り大 き く.なり、(121)

BCT面 で は α98Tcに お いて表 面 か ら第6層 ま で及 ん で い る。 この 様 な表 面近 傍 規 則度 低 下 の理 由は次 の よ うに解 釈 す る

こ とが で き る。表 面近 傍 で は表 面 の存在 に よ り原子 間 ボ ン ドが切 れ 、 その た め そ の近傍 の内 部 エ ネル ギ ーが 増大 す る。 従

って、 そ の近 傍 の 自由 エ ネルギ ー も増 大す るこ とに な るが、 この と き適 度 に規 則度 を 小 さ くす る とその近 傍 の エ ン トロピ
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一 が 大 き くな り、 そ の結果 、 自由 エ ネル ギ ーの増 大 を幾 分 減 す こ とが で き るだ ろ う。71c近 傍 の高 温 で は、 自由 エ ネルギ

ー に対 す るエ ン トロ ピー項 の寄与 が大 き く、 内部 エ ネル ギ ーが 増大 して もエ ン トロ ピー項 の増 大 によ り自 由 エ ネル ギーを

下 げ るこ とがで き る。 そ の た め表 面近傍 の規 則度 は低温 の場 合 よ り低 くな る と考 え られ るが、 この と きバ ル クの規 則 度 と

表 面近 傍 の規則 度 の値 に か な り大 きい差 が付 くこ とに な る。規 則 度 の大 き く違 う この様 な領域 が接 す る と界面 エ ネルギ ー

が生 じて 系 の 自 由エ ネルギ ー の増 大 につ なが るので、 それ を緩 和 す るため表 面 近 傍 の原 子 間 ボ ン ドが 切 れ る領 域 よ り内 側

で なだ らかな 規則度 の低 下 が生 じる もの と解 釈で き る。

同 じ温 度 で も(121)BCT(1)面 と(671)BCT(1)面 とで第1層 の規 則 度が 異 な る理 由は規 則度 の 変 化 に伴 う表 面 エ

ネルギ ー の変化 の違 い に因 る もの と考 え られ る。(121)BCT(1)面 と(671)BCT(1)面 は いず れ も基 本格 子 面 で あ る

が、 第6章 で示 した様 に基 本格 子 面 の表 面 エ ネル ギ ーは不 規 則状 態 で 最 も低 く、規 則 度 が上 昇 す ると単調 に 増 加す る。増

加 の量 は高 指 数 の(671)BCT(1)面 の方 が(121)BCT(1)面 よ り大 き い(図6-5)。 従 って系 の 自 由 エネ ルギ ー の

増加 を 押 え るため(671)BCT表 面 で は(121)BCT表 面 よ り規 則度 はよ り小 さ くな る と考 え られ る。

図8-3か ら判 る様 に、 表 面 で の71cの 値 はバ ル クのそ れ と一 致 して い る。 本理 論 で は原 子 間相 互 作 用の 大 き さを表 面

近 傍 と内部 で同 じで あ る と仮 定 して い るが 、実 際 には表 面近 傍 と内部 とで は原 子配 列 の 表面 緩 和 や 電子分 布の変化 により原

子 間 相互 作 用 は異 な る ことが あ り得 る。 この と き規 則化 エ ネルギ ーγ も変化 す る とす れば7c・cyと 考 え られ るの で、表

面 の7cは バ ル クのそ れ と異 な る ことが 考 え られ る。 また7cは 同一 の規 則構 造 を持 つ2元 合 金 で も化 学組 成が 異 な る・こ

とに よ り違 う7).と か ら、 麺 偏 析 力・起 これ ば緬 の7、 は バ ル クの そ れ と異 な る こ とも考 え られ る・

8.4.2.2表 面 偏 析 が あ る 場 合

表面 偏 析を 考 え た場 合 、A原 子(Ni)の もの が強 く起 こる。本 理 論 に おけ る表 面 エ ネルギ ー は ブ ロー ク ンポ ン ドの ボ

ン ドエ ネ ルギ ーひの絶 対 値 に比 例 す る ので 、1ひtの 大 き さが表面 エ ネル ギ=の 大小 を 決 め る。今 の場合 、A原 子(Ni)

間 の相互 作 用 エ ネ ルギ ーの絶 対 値1σAA1はB原 子(Mo)間 の もの の絶対 値1σBB1よ り小 さ い。従 って、A原 子

(Ni)が 表 面 に偏 析す る と1ひ1の 値 は1σAA}に 近 くな り表 面 エ ネル ギ ーは 小 さ くな る。 よ って 、表 面 偏 析 は表面

エ ネルギ ーを 低下 させ るた めに起 こる。 こ の表 面 偏 析 の ため に表 面 で は化 学 量論 組 成 か ら はず れ、表 面 偏 析 が無 い場 合 よ

りも規 則度 の低下 が大 き くな る。

1),2)

と ころで 、Cu3Au合 金 で表面 偏析 が起 こ らな い こと はAuger電 子 分光 法(AES)に よ り見 出 されて い る。

しか る、こ、A。 の靴 学 的相 互作 用}σ 。。A。1はC・ の それ1σ 、。、。1よ り大 き く、11)本理論 給 め た原子 間準 イヒ学

的 相 互作 用 に基づ く理 論12)・13)は 昇華 エ ネルギ ー(靴 学 的相 互作 用 エ ネル ギー の絶 対 値 砒 例)の 小 さ・・原子 が表 面 偏

析 を起 こす ことを 示す ので 、Cu原 子 が 表面 に偏 析す る こ と にな る。一r方、A-B2元 合 金 にお け るA原 子 とB原 子 の原

子半 径 の違 いに因 る歪 の効 果 に 基づ くMcLean14)の 理 論 に よれ ば、 原 子 半径 の大 き い原子 が表面 に偏 析す る。Auの 原

子半 径 。A。 はC。 のそれ ・C。よ り大 きいま1)従 ・てC・ 、A・ 餓 の胎 はA・ 原 子 力壊 面 こ偏 析 す る・ と・こな り・2種 の

理論は逆の効果を予言する.C。,A給 金のAES無 結果1)・2)が 緬 偏析を示 さないのは・の・つの勘 向鋤 果の

相 殺の た め と 。。nS。nt,nら11)1塀 釈 して い る。

Ni4Mo合 金 お よびNi-w合 金 で も類 似 の こ と が 起 こ る こ とが 予 測 され る。 す な わ ち 、Niの 準化 学 的 相 互

闇 工 … ギー の綱 値 田 。、。i目 ・M・(w)の それ ・σ 。。M。1(・ ひww・)よ ・も小 ・ く～`)・ ・の 原 子 半

径 ・N、はM・(W)の そ れ ・M。(・w)よ り小 さ・・36)従 ・て靴 学 的 櫃 作 用 に基 づ く本 騰 で はNiの 表 面 偏 析を予 言
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し、原 子 半径 に基づ く理論14)で はMo(w)の 表 面偏 析 を予言 す る。 この こ とか ら、Ni4Mo合 金 にお い て 図8-7に 示 し

た程 の強 いNiの 表 面 偏 析 は実 際 に は起 こ らない と考 え られ る。 この こ とに つい て も う少 し詳 し く考 察 しよ う。原 子 半径

の違 い に基 づ く弾 性 歪 を 考 慮 したMcLeanの 理論14)に よれ ば、 偏析 熱(heat6fsegregation)nEeは 、

24π κGr3λ2(8
.59)dEe=K

十G

で 表 わ され る。 こ こでKは 溶 質 の 体積 弾性 率(bulkmodulus)、Gは 溶 媒 の 剛性 率(shearmodulus)で あ り、r

は溶 質 の溶媒 中 で の原 子半 径 で あ る。 また λは、

λ=(rsolute-rsolvent)/rsolute(8.60)

で表 わ され る。 こ こにrsoluteお よ びrsolventは それ ぞれ 溶 質 の原 子 半径 であ る。Ni-Moお よ びNi-W合 金 に おい て

Niを 鱒 と考 え ると、G-7.7×1。10〔N/m2〕'7)で あ る..、.s。1。t,お よ びrs。1。,。、 の値 梯6章 の表6-4

か ら求 め、(8.59)式 によ ってNi-Mo合 金 で はdEe=O.51eV、Ni・ ・一W合 金 で はdEe=0.61eVが 得 られ る。

また 、準 化 学的 相 互作 用 に基づ く表 面 偏 析 の理 論18)に お い て偏 析熱dEcは 、

AEc=(dz/z)(HA-HB)(8.61)

で表 わ され る。 ここでzは 配 位 数 、Azは ブ ロー ク ンボ ン ドの数 、HAは 溶 媒 の昇華 熱 、HBは 溶質 の昇華 熱 で あ る。

(8.61)式 は、

ヨ ヱ
HA=tlσM1・H・=S-IUBBI(8・62)

の関係を用いて次のように書くこともできる。

dE。 一 芽(1・'AA1-1UBB1)(・ ・63)

第2隣 接相互作用をも考慮する場合は、

dE、 一 争qひ 淫λ)卜1σ 晶)1)+争(1uEえ)1-1σ 晶)D(・ ・64)

で あ る。 ここにAZlお よびAz2は それ ぞれ 第1お よ び第2隣 接 の ブ ロー クンボ ン ド数 で あ る。表 面 と して{111}

Fcc面 を考 え ると きはAz=dzl=・3お よびdz2;3で あ る。Ni-Mo合 金 のuAAお よ びuBBに 対 して 第6章 の表6-

5の 値 を使 い、 それ らを(8.63)式 に代 入す る とAEc;一 〇.441eVで あ り、(8.64)式 によ る とAEc=一 〇.639eV

で あ る。 ま た、Ni-W合 金 に対 して は(8.63)式 を 用 い る とAEc・O.600eVで あ り、(8.64)式 を用 い るとAEc

=一1 .016eVで あ る。Ni-Mo合 金 の場 合、dEeの 値 とAEcの 値 の絶対 値 は近 い値 で あ り、 そ の符 号 は逆 で あ る。従

って、 準 化 学的 相 互作 用 の効 果 に よ るNiの 表 面偏 析 の傾 向 と原 子半 径 の違 いに 基づ く弾 性歪 効 果 に よ るMoの 表 面 偏 析

の傾 向 は相 互 に殆 ん ど打 ち消 し合 う こ とを 示 して い る。 よ って、Ni4Mo合 金 で はNiかMoの いずれ の 原子 の表 面 偏析

が起 って も、 それ は弱 い もの と考 え られ る。一 方 、Ni-W合 金 にお いて はdEcの 絶 対 値 はdEeよ り大 きい ので 、準 化

学 的 相互 作 用 に基 づ く表 面偏 析 の 効果 が 弾性 歪 に基 づ くそれ よ り大 き く、 従 ってNiが 表 面偏 析 を起 こす こ とを示 して い

る。 この こ とは第3章 で 実験 的 に見 出 され たNi-16.6at%W合 金 の{111}Fcc面 にお け るNiの 表 面偏 析 の結 果 と矛
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盾 しない 。

8.5結 論

本章 で は、D1。 型A、B合 金}こついて 表 面近 傍 の平衡 長 範 囲規 則 度 をB・ag9-Willi・m・ 近燦 よ り求 めた ・雛 計

算 はNi4Moに つ いて行 な い、次 の こ とが明 らか に な った 。

(1)平衡 状態 で は 表面近 傍 の規 則度 が バ ル クの それ よ り低 く、 そ の度 合 はTcに 近 い程 大 き く、 そ の低 規 則度領 域 の表 面

か らの深 さも よ り大 きい 。

(2)平衡 表面 規 則度 は 表 面方 位 に よ り異 な る。.

(,)T、 近 傍 で は、 表面 近 傍 の プ ・一 ク シボ ・ ドが 生 じる領 域 よ り深 い所 で も平衡 規 則 度 が バ ルク よ り低 くな る・

(4)準化 学 的相 互 作 用 のみ を 考 え た場合 、Ni原 子 の強 い表 面偏 析が起 こる。

(5)表面近 傍 の規 則 度 は表 面 偏 析 に よ り著 し く低 下 す る。

(6)準化学 的 相 互作 用 の差 の 効 果 と原 子半 径 の 違 い に基 づ く弾 性 歪 の効 果 の両 方 を考 慮 した結 果、Ni4Mo合 金 で は どち

らかの 原 子 の強 い表 面 偏 析 は起 らな い と考 え られ る。

(,)Ni.W合 金 で は、 上 の2つ の効 果 を考 慮す る とNiが 表面 偏 析 をす る と考 え られ る ・ この ・とは第3章 で 見 出 され

たNi-1α6at%W合 金 にお け る{111}FCC面 で のNiの 表 面偏 析 の結 果 と矛 盾 しな い。
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第9章Ni4Mっ 合金 の電 界応力誘起双 晶変形*

9.1緒 言

電界イオン顕微鏡(FIM)観 察の際には、電解研摩により作成した試料ティップを電界蒸発最終形状に した り、ある

いは試料内部の様子を調べるためにテ ィップ表面原子を電界蒸発させる。電界蒸発の際には、試料の結像に必要な電界よ

りも更に強い電界を必要とする場合が多く、このときσ=εoF2/2〔Pa〕 という大きな電界応力が試料に加わる。ここ

でFは 電 界 嬢 〔Vん 〕で あ り、,。 は真 空 の絶 対 魏 率 であ る8)Fが5V/肋 と き 。は約11GP。},も な る.。 の

ような強い電界応力の下では時として試料が匙 り変形や双晶変形を起 こす ことがあり、IrやW試 料などについての報告

は少 な くな い」)・2)

Ni4Mo合 金試料ティップの場合はFIM中 で熱処理 しない通常の観察方法の際、塑性変形を起こしたという報告はな

く、また著者のFIM観 察経験においても変形を起こすことは無かった。しかしながら、本合金試料をその場焼鈍 した後、

電界蒸発させる際稀に塑性変形するのが観察 された。本章では、その場焼鈍後の電界蒸発過程で電界応力により双晶変形

したNi4Mo合 金試料のFIM像 を解析し双晶シアーの方向などについて考察する。

9.2実 験 方 法

試料作成の方法やFIM観 察の方法、試料加熱および温度測定の方法は第2章 で述べたものと同じである。本観察に供

した試料は次の熱処理を した。予め1100℃ の α相領域から焼入れた試料ティップを810RCで310秒 間その場焼鈍 し、

　

411A電 界蒸発させた。更に再度825℃ で125秒 間その場焼鈍 した。本章における電界蒸発深 さは特にことわらなければ

第2章 で述べた方法で求めた試料ティップ軸方向の深さである。

9.3結 果 お よび 考 察

図9-1は 前節の熱処理をしたティップを約20且 電界蒸発させた後撮影しkFIM像 である。電界蒸発過程のこの段

階ではティップはまだ電界蒸発最終形状に達 しておらず、その場焼鈍の際のティップの熱的形状変化により生じた凹凸が

残っていて一部の領域、特に写真の周辺部は突出していないため結像 していない。図9-2(a)お よび図9-3は 図9-1

　 　

の状 態 の テ ィ ップ を更 に それ ぞ れ137Aお よび159A電 界蒸 発 させ た後のFIM像 で あ る。 図9・ 一一2(b)は 図9-1(a)の 特

徴を 示 した模式 図で あ り、 図9-2(c)は 図9-2(a)の 中央 部 に見 え る ドメイ ンW中 の(321)BcT極(図9-2㈲ を参 照

の こ と)近 傍 の拡 大 写真 で あ り、 また 図9-2(d)は 図9-2(a)の 右 端 に見 え る(220)Fcc極(図9-2(b)参 照)近 傍 の

　

拡 大写 真 で あ る。 図9-2(a)、(b)お よび 図9-3で は、 幅20～40Aの 帯 状 領域 が 規則 ドメイ ンを貫 いて 左右 に走 って い

るの が 判 る。(図9-2(b)IC太 い矢 印 で示 す 。)こ の帯 状 領域 は次 の特徴 を持 って い る。

(1)Ni4Mo合 金 のFIM像 の特 徴 で あ る 〈110>Fcc暗 帯 に つい て は第2章 で述 べ たが 、 これ らの写 真 申 で(Tlo〕Fcc

お よび 〔101〕Fcc暗 帯 は帯 状 領域 の所 で切 断 され て お り不連 続 とな って いる。 しか し、 〔011〕FCCお よび 〔110〕FcC

暗 帯 は帯 状領 域 の所 で も連 続 で あ る。

(2)FIM写 真 上 で帯 状領 域 は 〔011〕FCCお よび 〔110〕FCC晶 帯 と直 交 して い る。

*本 章 の 一 部 はJ・p・n .J.ApPl.Phy・.坦(1980)2037に 発 表 。
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図9-1次 の 処理 を したNi4Mo合 金 テ ィ ップ のFIM像 。8100
。Cから焼 入れ

、810℃ で310秒 間 そ の場 焼鈍Q411A電 界
　

蒸発 、825QCで125秒 間 その 場焼 鈍 、約20A電 界 蒸発 。

図9-2(っ つ く)
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(a)図9-1の テ ィ ップ を 更1こ137A電 界 蒸 発 さ せ た 後 の

(b)図9-2(a)の 模 式 図 。(c)(a)中 の(321)BCT(VD面 の 拡 大

写 真 。(d)(a)中 の(220)Fcc面 の 拡 大 写 真 。

(3)図9-2に 見 られ るよ うに、 ドメイ ンWに お いて(220)FCC極 近傍 の帯 状 領域 に見 られ る輝 点 の列 か(220)FCC

面 上の輝 点 の列 に対 して約45度 傾 いて い る。 β相 に おけ る6種 の バ リアソ トの 内の とれ を選 ん で も、 図9-2の な か の

帯状 領域 の(220)Fcc極 に おけ る輝 点列 が この よ うな角度 に な る こ とは幾何 学 的 に起 こ り得 な い。 また、帯 状 領域 に お

け る輝 点 の配 列 の様 子 は(220)FCC面 の 輝点 の 配列 と類 似 して い る。

(4)規則化 したN・4M・ 合金 テ ィ ップ のFIM像 で は通 常、 β相 の6種 の バ リア ン トの どれ にお いて も、{111}FCC基

本格 子面 の極 の ステ ップ リング は明瞭 に現 わ れ、 しか も{111}FCC極 周 囲 の ステ ップ リング は{111}FCC極 を 中心 と

す る同心 円 とな 。て い る♂)・4)と 。ろカ・、 縣 され た帯 状領 域}こお け る ドメィ ・W中 の(321)。 、T極 近 くの輝 点 列 は
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図9-3図9-2(a)の テ ィ ップ を22A電 界 蒸発 させ た後 のFIM

像 。

(111)FCC極 を 中心 とす る同心 円 の一 部 を な さず、(321)BCT面 の輝 点列 に対 して約45度 傾 いて い る。 さ らに その傾

い た輝 点 列 は帯 状領 域 の外側 の輝 点列 と類似 して い るが輝 度 が高 い。

上 記 の(1)か ら(4)の特徴 は帯 状領 域 が(111)FCC面 を双 晶 面 とす るFCC双 晶 で あ ると仮 定 す ると う ま く説 明で き る。

この 場合 、双 晶 帯 中の(220)Fcctwin極 が ドメイ ンW中 の(220)Fcc極 の位 置 に来 る。 こ こでFCC双 晶 基底 ベ ク

トル はマ ト リック スの 基 底 ベ ク トルを 〔111〕Fcc軸 に 関 して180度 回転 した もの を採 った。 図9-2(a)お よび 図9-3

で、 帯状 領 域 が(111)FCC極 の近 傍 で は 円弧状 よ りむ しろ直 線状 であ るの は試 料 テ ィップの 曲率 半 径 が(111)Fcc極

の 附近 で は大 きい4)・5)か らで あろ う。

このFCC双 晶 は 図9-1か ら図9-2(a)に 至 る未 だ電 界 蒸発 最終 形 状 に達 して い な い電界 蒸発 過 程 に お いて 生 じた も

の と考 え られ る。 これ は次 の理 由 に因 る。

① 電 界 蒸 発過 程 初 期 の 図9-1で は双 晶帯 は見 られ な い。

① 電界 蒸発前 に既 にそ の場 焼 鈍 で生 じて い た規 則 ドメイ ンの それ ぞれ を 双 晶帯 が貫 いて いる。

㈹ 電 界蒸 発 最終 形 状 に達 して先 端 が半 球 状 に近 くな った なめ らか なFIMテ ィ ップ よ り も電 界 蒸発 最終 形 状 に達 せ ず に

焼 鈍 によ り生 じた 凹凸 が残 って い るテ ィ ップ の方 が電 界 応力 は大 きい と考 え られ る。 その た め電界 蒸発最 終 形状 に達 して

い ない テ ィップ の方 が塑 性 変形 は起 こ り易 い と考 え られ る。

d脚 や1,テ 、 。プ蝿 界 蒸発 す る際 、 変形 双 晶 が生 じるこ とが あ る。 とは よ く知 られ て い る」)・2)

..6) は β相 の6種 のバ リア ン トが 共存 して い るよ う な ドメイ ン構造 の規 則Ni
4Mo合 金 を塑性 変 形 させ た際 のSabllr1り

双 晶化 につ いて 研 究 した。彼 等 の 幾何 学 的考 察 によ れ ば、{111}FCC型 面 内 の α/6<211>FCC型 双 晶 シア ー は6種
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のバ リア ン トの積 層 構造 を変化 させ る。 どの ドメイ ンに お いて も、3種 の α/6<211>FCC双 晶 シ アーが 働 いた時 、 そ

の結 果生 じた3つ の 構造 の内2つ は元 の構 造 と結 晶学 的 に 同等 で あ り、残 りの1つ は新 しい 別の 構造 と な る。 この構 造 を

βT構 造 と呼 ぶ こと にす る。 βTで はMo-M・ 第1隣 接対 が生 じる。 図9-4に βT構 造 が 生 じる様子 を 模 式的 に示 す 。.

(a)はβ相 のバ リア ン ト ・ ドメイ ン1の 構 造 を表 わ して い る。

1『呵,cc
紙面 が(111)Fcc面 に相 当す る。 図 の平 行 四辺 形 は2次 元

基本 単 位 格 子で あ る。⑥ の 矢 印A、Bお よ びCは(111)Fcc

面 上 の双 晶 シア ーを示 して い る。(a)の ドメイ ン1に 双 晶 シ ア

ーAが 働 くと、(c)に示 す よ うに結 晶構 造 が βTに 変 化 す るQ

こ のよ うに して生 じた βTを βT(1,〔112〕,(111))と

表 わす ことに す る。括 弧 の中 の1は 双 晶 シアー が 加 わ る前 の

バ リア ン ト、 〔117〕 は双 晶 シ アーの 方 向、(111)は 双 晶

シ アーの 起 こる結 晶面 で あ り、 指 数は い ず れ もFCC構 造 に

基 づ く もので あ る。(c)で明確 に判 るよ う にMo-Mo第1隣 接

対 が で き る。他 の{111}FCC型 面 で も双 晶変 形 の 様子 は同

様 で あ る。

FCC双 晶概 を規弊 と。てY。_。,。 ら3)翻 発 し

た規 則 ドメイ ンの方 位 を 同定 す る方 法 を拡 張 す れ ば、 変 形双

(a)

図9-4

匝司,cc

(b) (c)

(a)バ リア ン ト ・ ドメ イ ン1の 構 造 。 紙

面 が(111)FCC面 に 対 応 す る 。

(b)(111)FCC面 上 の 双 晶 シ ア ー の 方

向 。A:〔112〕FCC、B:〔12.1〕

Fcc、C:〔211〕FCCo

(c)双 晶 シ ア ーA(α/6〔112〕FCC)

に よ り生 じ た βT構 造(βT(1,〔11

7〕(111))。 影 を 付 け た 丸.はMo

原 子 を 表 わ し、 白 丸 はNi原 子 を 表 わ

す 。(a)と(c)中 の 矢 印 は 一 つ 上 の 原 子 層

へ の 並 進 ベ ク トル で あ る 。

晶 を含 むNi、M・ テ ・ ・プ のFIM像 の解 析 は可臼旨とな る・ しか しな が ら・双 晶帯 の 幅力玄狭 い場 合 は・高 指緬 の 輝点 の

配 列 の様 式 な ど の特 徴 を考 慮 して解 析を 行 な う必 要 が 生 じる。従 って この よ うに して 図9-2お よび 図9-3のFIM像

の解 析 を以 下 で行 な う。

(丁11)FCC面 上 の 双 晶 シア ー は ・/6面1〕FCC、 ・/6〔 了1百〕FCCお よび ・/6〔211〕FCCで あ る・表9-

1に は、 ドメイ ンWに 上記3種 の シ ア ーが働 いて生 じるバ リア ン トまた は構 造 、 ドメイ ン 班の(321)BCT極 と位 置が 一

致 す る新 しい ドメイ ンの極 の指 数、 ドメイ ンW(321)BCT最 上 原子 層 の輝 点列 の方 向 と新 し く生 じた ドメイ ン中 の輝 点

ドメィ.ンWに(丁11)FCC面 上 の3つ の く211>FCC型 双 晶 シア ー が加 わ った時 の変 化 。表 中表9-1.

の 「一 致す る極 」とは、 シア ーが働 く前 の ドメ イ ンW中 の(321)BCT極 の位 置 に く るべ き、

シア ー後 の新 しい ドメイ ン中の極 を意 味 し、 「輝 点 列 の方 向 」は、 その 極 と対 応 す る新 しい原

子面 の輝 点 列 の方 向 〔吻"〕FCCtwinを 意 味 す る。 更 に、 「角 度 」は(321)BCTαD面 に

おけ る輝 点 列 の方 向 〔112〕FCCと 〔鎚τ側 〕FCCtwinと の なす角 度 であ る。

Case imagedspecies Shear Aftershear Congruentpole luvw] Angle*零*

A

B

C

D

Mo

Ni,*Mo

Mo

Mo

σ211Fcc

〔n21Fcc

【211】Fcc

βT

(VI,【 τ21】,(丁11))

VIT

IT

(τ015∫)β 丁紳

(丁3π コ)日CT

σ Σr)3CT

【3τ司FccMn

【1万】FccMn

I3τ司FccMn

【1珂FCCMn

93.3。

45.2D

93.30

45.2。

*Becausenores山ofFIMobservationofNi4MowiththeβT-structurehasyetreported,thepossibilitythatboth

NiandMomightcontributetoimagingstillremains.

紳TheseindicesarewrittenwithrespecUothetriclinlcIatti㏄oftheβT-structurewhosebasev㏄torsareα"・ 二

(U2X一 α.,2ゐ.一3e),6〃=(1/2)(2α 十6十e),〆=(1/6)(α 一4δ 一 σ),whereα,6,earethebasev㏄torsofthe

origina1(matrix)FCClaUice,neg1㏄tinglaUic6dlstortion.

ホ牌Anglesweremeasuredc1㏄kwisewithresp㏄tto田2】Fccdir㏄tion
.
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列 のなす角 度 な どを示 す。 この表 で ロー マ数 字 に付 け

た添 字TはFCC双 晶 に基 づ くβ相 の バ リア ン トを示

す 。 図9-5は(321)BCTαD、(10153)βT

(W,〔121〕,(111))、(13143)BCT(WT)

お よび(321)BCT(IT)の 最 上 原 子 層 の原 子配 列 を

示 す 。(a)で のMo原 子 列の 方位 はFCC格 子 に基 づ い

て 指 数付 け して お り、(b)～(d)で はFCC双 晶 格子 に基

づ いて指 数付 け して い る。㈲ ～(d)に お け る面 のMo原

子 列 の方 向 と(321)BCTG恥 面 上 のMo原 子 列 の方 向

で あ る 〔112〕FCCと が なす角 も(b)～(d)に合 せ て示 し

てあ る。 表9-1お よ び 図9-5よ り、Bお よびDの

場 合 が上 述 のFIM像 の特 徴(4)と一 致 す る。 しか し、

Bの 場 合 は次 の理 由 に よ り除 外 され る。 す なわ ち、

(10153)βT面 は(百7丁)BCT(IT)面 に 比 べて 面

間隔 が5分 の1で あ り、従 って、(10153)β 極 は

(321)βT(IT)極 よ り もス テ ップ リン グが ず っと小

さ くな る筈 で あ る。 しか るに(321)BCTGD極 と位 置

が一 致す る新 ドメイ ンの極 は(321)BCT(鴨 極 と ステ

ップ リン グの大 きさが 同程 度 で あ る。 故 にDの 場合 の

み が適 す る。 こ の結 論 は、 次 の2つ の点 か ら見 て も妥

当 で あ る。す な わ ち、Dの 場 合 の(321)BCT(IT)
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図9-5

面 は(321)BCT6D面 と同 じ{321}BCT型 面 で あ るの で、両 面 にお け る原 子配 列 は 同 じで あ る。 ま た、

(IT)極 は(321)BCT6D極 に比較 して{111}FCC暗 領 域 か ら遠 くに在 るの で、 輝点 列 は よ り明 る くな る。 これ らの こ

とはFIM像 の特 徴(4)の 後半 部 を よ く説 明 してい る。故 に、 このFCC双 晶 は(111)FcC面 上 の α/6〔211〕FCC双 晶

シア ー に よ り生 じた と結論 で き る。

次 に、 この(111)FCC面 上 の α/6〔211〕FCC双 晶 シ ア ーが 試料 に働 いた と した場 合 、(220)FCC極 近傍 の 輝 点 の

配 列 に 関す る特 徴(3)も うま く説 明 で きる こ とを示 そ う。 この シア ーが働 い た際 の構 造 の変 化 を表9-2お よ び図9-6に

示 す 。(220)FCC極 近 くの双 晶帯 は双 晶 が生 じる以前 に在 った規 則 ドメ イ ンの 中央 を貫 い て お らず に端 を通 って い る の

で、双 晶化 す る前 の規 則 ドメ イ ンの方 位 は不 明 であ る。従 って、 表9-2お よ び 図9-6で は6種 の すべ てのバ リア ン ト

で(111)FCC面 上 の α/6〔211〕FcCシ ア ー が働 い た結果 につ いて示 した。 図9-6(e)に は、 参 考 と して 図9-2の

(220)Fccに 相 当す る ドメイ ンWの(132)BcT面 上 の原 子配 列 を示 した。 図9-6(e)のMo原 子 列 の方 向 はFCCマ

ト リック ス格 子 に基 づ いて 表 わ した。 ま た、 図9-6(a)～(d)はFCC双 晶 格子 に基 づ い て表 わ して あ る。(220)Fcctwin

面 に対 応す る各 原子 面(図9-6(a)～(d))のMo原 子 列 の 方 向 と(132)BCT6D面 のMo原 子 列の方 向、 〔112〕FCcと

が な す角 も合 せ て示 した 。 図9-2の(220)FCCtwin近 傍 の原 子 配 列 と図9-6を 比 較 す ると、 図9-6(a)の(132)

BcT(WT)の 場 合 が上 述 のFIM像 の特 徴(3)と一 致 す るこ とが判 る。従 って 、(220)Fcc極 の と な りのFCC双 晶 の領

最:上 原 子 層 め 原 子 配 列 。

(a):(321)BCT6D(シ ア ー の 前)、(b}:(10

153)βT(シ ア ー α/6〔121〕FCC(を 後2
一表9

-1のAとBの 場合 に対 応)(c):(13143)

BCT(VIT)(シ ア ー α/6〔112〕FCC、Cの 場合

に対 応)(d):(321)BCT(IT)(シ アー α/6

〔211〕FCCの 後 。Dの 場 合 に対 応)図 で、 白

丸はMo原 子かNi原 子 の いず れか を示 し、 大 き

い黒 丸 はMo原 子 、 小 さい黒 丸 はNi原 子 を示す 。

(a)中 の原子 列 の方 位 はFCC格 子 を規準 に して お

り(添 字Mで 表 示)、 ㈲ ～(d)中 の原 子 列 の方 位 は

FCC双 晶格 子 を規 準 に して い る(添 字Tで 表示)

(b)～(d)中の破 線 の矢 印 は(321)BCTGD面 のMo

原子 列 の方 向 、 〔112)FCCを 示 して い る。(a)中

の 〔34DFCCは 参 考 の ため 示 した。

(321)BCT
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表9-2(丁11)FCC面 上 の双 晶 シ ア ー α/6〔211〕FCCが 働 い た ときの規 則 相 の6種 のバ リア ン ト

の構 造 変化 。 表 中 の 「角 度 」は新 しい ドメイ ン中 の(酉0)FCCtwin面 に対 応 す る面 上 の

Mo原 子列 の方 向 と(132)BCTαD((220)FCC)面 上 のMo原 子 列 の方 向 との なす角 度

で あ る。

Domainbefbreshear 1 ー1 田 1V V Vl

Domaina負ershear VIT

Polecorrespondingto(Σ Σ0)Fcαwin(1∫2)BcT

Dir㏄tionofMoatomrows艸 廓

Angle†

CorrespondencetoFig.9_6

【了12】T

38.9。

(a)

Hτ

(耳20)BCT

[oo1】T

74。2Q

(b)

βT

(301)βT*

口 丁2】T

109.5。

(c)

βT

(研)βT*傘

[1丁1】T

【τ14h

128.9。

54.7。

(d)

VT

(1魔)BCT

[1τ2】T

109.5。

(c)

IT

⑳)㏄T

【001】T

74.2。

(b)

ホonthebasisofatricliniclatti㏄whosebasev㏄torsare〆=一(1/2)(2α ←3ゐ 一e)
,ゐ"=一(1/2Xα 一 ゐ十2¢),〆=

一(1/6X-4α 十 δ 十e) .

**onthebasisofatriclinicla面cewhosebasevectorsareα"ニ ー(1/2×3α ト6..←2c)
,ゐ"=一(1/2)(α 十2ゐ 一 ¢),c"寵

(1/6X-4α+6-f¢).

***lndicesarebasedontheFCCtwinlanjce
.

+Anglesweremeasuredcl㏄kwisewithrespecuo【 丁121
Fccdirection(re陀rtoFj9.9-6)・

域 は双 晶化 前 には ドメイ ン1で あ った と言 え る。

FCC双 晶がa/6〔211〕FCC双 晶 シア ー に よ り生 じ

た とい う上述 の 結論 は次 の こ とを意 味 す る。 す なわ ち、

双 晶帯 によ って2つ に分 割 され たFIM像(図9-2(a)

お よび 図9-3)の 上 側 に相 当 す る試 料 の先 端部 分が 根

本 部分 に対 して α/6〔211〕FCC双 晶 シアー に よ りず れ 、

そ の結果 試料 テ ィ ップ は延 び る方 向 に変 形 した 。 この様

　

子 を図9-7に 模 式 的 に示 す 。双 晶帯 の幅 が 約40Aで あ

　

るこ とを考 慮す ると、 ず れ の量 は約30Aと 見積 も られ る。

高 電 界下 にあ る金 属(合 金)テ ィップ は テ ィップ表面 の

法線 方 向 の電 界 応力 の た め引 き延 ば され るよ うな合 力 を

受 け る。 上述 したず れ の方 向 〔211〕FCCは この事 と矛

盾 しない 。

上 の議論 で は図9-2(a)の 帯 状領 域 が す べてFCC双

晶 で あ るか の よ うに扱 って き たが 、図9-2(a)の 帯 状領

域 の左 側 約3分 の1はFCC双 晶 で はな い と考 え られ る。

こ の理 由を 以下 に示 す 。 図9-2(a)の 左側 の ドメイ ン1

に接 して い る帯 状領 域 内に ドメイ ン1の(101)BCT極

と同 じ程 度 の大 き さの ステ ップ リング を持 つ極 が この極

の とな りに在 る。 上述 した3通 りの双 晶 シア ー の どれ を

ドメイ ン1に 働 かせ て も、(101)BCT(1)の 近 くに面 間

隔 が 同程 度 の極 が 来 る ことは幾 何 学的 に あ り得 な い。 更

に、 も し帯状 領 域 の左 側3分 の1の 部 分がFCC双 晶帯

● ● ●
● ●● ●

藩
● ●

● ● ● ●

鱗
姫 隔
き δ{・ ●壽む

`おP・'な ・・

● ∩

.圃¥
甲 ●

℃5告7碁
・㌃・

● ●
●

(d)● ●

匝 司τ●

説
● ● ●

● ●
● ● ●●●

● ●
● ●

● ● ●

● ● ● ● ● ● ●

?る:::9乙

譲 計
図9-6(a)～(d)規 則 相 の 各 バ リ ア ン トに(111)Fcc面 上

の σ/6〔211〕FCC双 晶 シ ア ー が 働 い た 後 の(2

を0)FCCtwib画 の 最 上 原 子 層 の 原 子 配 列 。 表 の9

-2も 参 照 の こ と 。(a):(132)BCT(WT)、(b)

:(420)BCT(皿T)及 び(240)BCT(IT)、

(c):(501)βT(皿,〔211〕,(丁11))及 び(1百

2)BCT(VT)・ ⑥:(431)βT(W,〔211〕,(1

11))。(e)は(220)FCCに 対 応 す る(132)BCT

6D面 の 最 上 原 子 層 の 原 子 配 列 。
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だ とす れ ば、 〔101〕FCCtwin暗 帯が(101)BCT(1)極 近

くの帯 状領 域 中 に現 われ る筈 で あ る。 しか しなが ら、 帯 状

領 域 のこ の位 置 に は暗帯 は認 め られ な い。従 って、 帯 状 領

域 の 左 側3分 の1はFCC双 晶 で はな い と結 論 で き る。

(101)BCT(D極 の ステ ップ リング の喰 い違 いは、 この位

置 に存在 す る逆 位 相境 界(APB)ま た は積 層欠 陥 に因 る

ことが考 え られ る。FIM像 か らAPBベ ク トル を決 定 す

る方法7)・9編 い る と、 ステ 。力 。 グにず れ を生 じる原

因で あ る格 子 のず れ ベ ク トル の(101)BCT面 の法 線方 向

成 分 を 図9-2(a)か ら求 め る こ とが で き る。 その結 果 、ず

れベ ク トルの(101)BCT面 の法 線 方 向成 分 は、(101)

BCT面 のMo原 子面 間隔 を単位 と して 、0.796(≠4/5)

と見積 られ た。 も し、 た り面 が(111)FCC面 で あ る とす

れ ば 、上 記 のず れ は 次 の3通 りの方 法 で起 こ り得 る。

(D1本 の α/2〔101〕FCC転 位 が この面 上 を動 く場合 。

(ii)3本 の α/2〔011〕FCC転 位 が 同一 面 上 を動 く場合 。

⑪4本 の α/2〔110〕FCC転 位 が 同一 面 上 を動 く場合 。

[川]7[211k

[司FCC//'一 ＼ 一
1

!
7

,

'

!
'

'

図9-7

TWIN

(20-40λ)

(011)CROSS-SECTION

FIMテ ィ ップの電 界 応 力 に よ る双 晶変形 。

図 は試 料 の(011)FCC断 面 の 模 式 図。 こ

の 図で は簡単 の た め テ ィップ 頂点附 近 は半

球状 に描 いて い るが、 実 際 は焼鈍 の際 の フ

ァセ ッテ ィン グに よ り多面 体 に近 い形 状 と

な って い る。(211〕FCC方 向 のず れ の量
　

は約30Aで あ る。

しか し、上 記3種 の転 位 の 内 の1種 と α/6〈211>FCC型 部 分 転 位 の組 合 せ では、 上 述 の ずれ は 生 じな い。 と ころで、

上 の(ii)や(ii)の考 えは次 の こ とに基 づ い て い る。す なわ ち、 多 数 のa/2〈110>FCC型 転 位 は 同一 のた り面 上 を通 り易 い

と考えられるgo)こ れは渡 転位樋 ればそこ}こはAPBが 生じるので、新 しい転位もAPB上 を動く方が動き易いから

で あ るoこ の よ うに して 、APBが 再度 無 くなる まで 多数 の 転位 が同一 £ り面 上 を通 る こ とにな る。 従 っ て、上 記 ず れ は

　

APBの 存在 に 因 るもの で あ り、 積 層 欠 陥 に因 る もの で はな い と結論 で き る。

R。,dlら10)はNi、M。 合 金 にお ・・て ±1/・ 〔12・ 〕BcTお よび ±1/5〔E・ 。〕,cTの4つ のAPBペ ク ト,・の

み が 相互 に 独 立 で あ るこ とを 示 し て い る 。 よ って 、(101)BCT(1)面 の法 線 方 向 成分 が4/5と な るAPBベ ク トル

は1/5〔120〕BcT(D(FCC格 子 に基 づ いて 表 わせ ばa/2〔110〕Fcc)で あ る。 つい で なが ら、 も しこのAPB

面 が(111)FCC面 であ るな ら、APBを 狭 んでMo原 子 同 士が 第1隣 接 の位 置 に来 る ことは ない 。

ず れ はFIMテ ィップ が電 界 応 力 に適 応す るよ うに起 る と考 え られ るか ら、 図9-2で 見 られ るAPBはBurgersベ

ク トルが(101)BCT(1)法 線(〔315〕FCc)と 上記3種 の転 位 の内最 も小 さ い角 を なすa/2〔101〕FCC転 位 の運 動

に よ り生 じた と考 え るの が妥 当 で あ ろ う。(101〕FCC方 向 のず れ は、 双 晶 シ アー の方 向 で あ るa/6〔211〕FCCシ ァ

ー とa/6〔112〕FCCシ アー の重 畳 で あ る と考 え る ことも で き る。

高温 α相 領域 か ら焼 入 れ たNi4Mo合 金 試 料 を800。Cで300秒 間焼 鈍 した後 圧縮 す ると、塑 性 変形 は双 晶化 とた りの2

つ の様 式 で起 る こ とをSaburiら6)は 見 出 して い る。彼 らの熱 処理 条 件 と類 似 の条 件 で焼 鈍 したFIMテ ィップ に お いて、

*

図9-2(a)に 見 られ るAPBが 熱的 に生 じた とい う可 能 性 は除 外 で きる。 なぜ な らAPBが 熱 的 に生 じた とす れ ば、

このAPBの 上 側 の帯 状領 域 の部 分 は他 の ドメイ ン と比 較 して余 りに も小 さす ぎ るか らで あ る。 この こ と は図9-

1か ら図9-2(a)に 至 る電 界 蒸発過 程 の各 段 階 で も言 え る。
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塑性 変 形 が双 晶化 と匙 りの2つ の 様式 で起 ると い、う本FIM観 察 結 果 は彼 らの 圧縮 試験 結 果 と矛盾 しな い 。塑性 変 形 の様

式 がFIMテ ィ ップ 内 で場所 に よ って異 な るとい う現 象 の 原 因 と して、一 軸 引張 り(圧 縮)の 場合 と違 い試 料 内 の場所 に

よ り(111)FCC面 上 で シ アー の方 向や 強 さが 変 る ことが 考 え られ る。 も う1つ 原 因 と して 考 え られ るの は、 βT構 造 の

内部 エ ネルギ ーは β構 造 の それ よ りか な り大 きい と思 われ るので 、双 晶化 の とき試料 中 に βT構 造 に変 化 す るよ うな方 位

のバ リア ン トが あ ると、 そ の ドメイ ンの 近 くでは双 晶変形 す るよ り も、変形 様 式 を変 え て た り変 形 した方 が エ ネル ギ ー的

に有 利 に な るか も しれ な い とい う こと であ る。 なぜ な ら、 も した りに よ りエ ネ ルギ ーの 高 いMo-Mo第1隣 接 対 が 生 じた

と して も、 その対 の数 は βT構 造 にお け る もの よ りも少 ない と考 え られ るか らで あ る。

本 試料 に おけ る変 形 様式 の多 様性 が 上 記の どち らの原 因 に よ るのか は明 らか で な い。 い ずれ にせ よ、.図9-2(a)で ドメ

イ ン1と 帯 状領 域 の境 界 が波状 に な って い る こ とや 図9-3に 見 られ るよ うに帯 状 領域 が点Cか らBに 近 づ い て行 くに つ

れ幅 が狭 くな り、AとBの 間 で は殆 ん ど零 にな って い る ことは、 複雑 な応 力 状態 を 反 映 して い ると思 わ れ る。

9.圃 結 論

本 章で は 、 そ の場焼鈍 して 規 則 化 したNi4Mo合 金 試 料 テ ィ ップのFIM像 に現 われ た帯状 領 域 につ いて、 不 規 則FC

C構 造 と規 則Dla構 造 の結 晶 学 的 関係 を利 用 して解 析 した 。 そ の結 果 、 次 の こ とが明 らか とな った 。

帯 状 領域 は その場 焼鈍 に よ って いび つ に な った テ ィ ップ を電 界 蒸発 させ る間 に電 界 応 力 によ って 生 じた もので あ る。

FIM像 に お け る帯 状領 域 の 大部 分 は規 則構 造 を無 視 したFCC構 造 を 規準 に した とき、 そ の外 の部 分 と双晶 関 係 に あ り、

主 と して β相 の規 則 ドメイ ンか ら成 って い る。 この双 晶 は α/6〔211〕FCC双 晶 シ ア ーに よ り生 じた 。 ま た、帯 状 領域

の一 部 で は α/2(101〕FCCた り転位 に よ り生 じた と思 われ る逆 位 相境 界 が 見 出 された 。従 って、 電 界 応力 に よ る塑性

変形 は双 晶変形 とた り変 形 の2つ の様式 で起 った と考 え られ る。
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第10章 総 括

本 研究 は、 規 則格 子合 金表 面 近傍 で の規 則 化 に対 す る知 見を 得 るた め、電 界 イ オ ン顕 微 鏡(FIM)に よ る実 験 的 お よ

びIsing型 モ デ ルのBragg-Williams近 似 に基 づ く理 論 的側 面 か ら、主 と して規 則 格子合 金 の一 例 で あ るNi4Mo

合 金 に つ いて行 なわ れ た もの で あ る。

第1章 で は、 本 研究 の 目的 と意 義 につ いて 述べ 、 本 研究 に 関連 の あ る基 礎 的 事項 に つ いて説 明 した 。

第2章 で は、 高温 α相 領域 か ら焼 入れ たNi4Mo合 金 の表面 近 傍 規 則化 の 様 子 につ いてFIMに よ り調 べ た。 そ の結 果、

Tc直 下 の温 度 で は表 面 で選 択的 な規 則化 が起 こ り、 規 則 化 は表 面方 位 に強 く依存 し、 数 分 間 の焼 鈍 で{200}FCCと

{111}FCCフ ァセ ッ トで 円盤 状 規 則 ドメイ ンが 生 じる こ とが 明 らか とな った 。 ま た、C型TTT曲 線 の鼻 の温度 近傍 で

は表面 で 低 規 則度 の 層 が 生 じる こ とを 明 らか に した 。 その 層 よ り内側 で は 規 則 ドメィ ンサ イ ズが 変 化 す る領 域が 存在 す る

ことを見 出 した 。 また、 電 界 蒸 発 に よ り規 則 相 を表 面 に露 出 させ た合 金 を 同 じ温度 範 囲で 焼鈍 した 場合 も、 表 面 で 規 則度

が低 下す る ことが 判 明 した。 この よ うな表 面 近傍 の規 則 度 の低 下 は鼻 の 温度 の60～70。C上 の温 度 で も見 出 され た。鼻 の

温 度 の下80～1500cで は、、テ ィップ頂 点 附近 の表面 で フ ァセ ッテ ィン グ と強 い 関連 性 の あ る表面 規 則化 が起 こる ことが

判 った。 また、 鼻 の温 度 の約8tyc下 で は、FIMテ ィ ップ の柄寄 りの表 面 で も規 則 化 が起 こ り、 内部 に 向 って柱 状 に発 達

　

す るこ とが見 出 され た。少 な くと もTcか ら鼻 の温度 の下 部 ま での 温 度範 囲 で は、 表面 か ら100A以 上 内部 では規 則 化 の

様子 は本質 的 にバ ル ク と同 じで あ って、 鼻 の温度 よ り高 温 で は規 則 相 は不 均 一核 生 成 。成 長 し、鼻 の温 度 以 下 で は均 一核

生 成 ・成長 す る ことが 明 らか とな った 。

第3章 で は、 高 温 α相 領域 か ら焼 入 れ たNi-16.6at9・W合 金 の表 面 近 傍Ni4W型 規 則化 の様子 をFIMに よ り調 べ た。

そ の結果 、 包 析温 度 の直 下で は表 面 で 選択 的 な規 則化 が 起 こ り、 規 則化 は表 面 方位 に強 く依存 す る こ とが明 らか とな った。

しか しなが らNi4Mo合 金 の 場合 と異 な り、{420}Fcc表 面 で盤 面 が{110}BcT面 で あ る円盤 状Ni4wド メ イ ンが生

じる ことが 判 った。統 計 学 的考 察 の結果 、1つ の{420}FCCフ ァセ ッ トで円盤 状 規 則 ドメイ ンが 発生 す る際 の緩 和 時 間

は520±260秒 で あ り、 ドメ イ ンの厚 さ方 向 の成長 速 度 はO.10±O.08且/秒 で あ ると評 価 され た。 包 析温度 の下50～

go℃ の 温 度範 囲 で は、Ni4Mo合 金 の場合 と同 様 、表 面近 傍 で低 規 則度 の領 域 が 生 じ るこ とが明 らか とな った 。 また
、

電 界 蒸発 によ り規 則相 を 表面 に露 出 させ た試 料 を 同 じ温 度 範 囲 で焼鈍 した場合 も表 面 で規 則 度 が低 下 す る ことが 判 った 。

更 に、 包 析 温度 の直 下 で は{111}FCC面 で.Ni原 子 の表面 偏析 の結 果 と思わ れ る オーバ ー レイ ヤー が見 出 され た。

第4章 で は、Ni4Mo合 金 テ ィップを 種 々 の温 度で 焼鈍 し、 そ の外 形 変 化 をFIMに よ り調 べた 。 そ の結 果、 バ ル ク状

態 のNi4Mo合 金 で実 際 上、 規 則化 が起 こ らな いよ うなTcの 近 傍 お よ び低温(～500℃)で は、Ni4Moの 不 規 則状 態

の結 晶構造 で あ るFCC構 造 に対 応す る フ ァセ ッテ ィ ングが起 こ る ことが 明 らか とな った 。 ま た、 ホモ ロガ ス温度 がO .5T

mで は、Ni4Mo合 金 の フ ァセ ッテ ィン グを起 こす 面 はIrの 同温 度 の それ と同 じで あ るこ とが 判 っ た。更 に、 フ ァセ ッ

テ ィングを 起 こす画 は温 度 に よ り若 干異 な る こ とが 見 出 され た。Tcよ り100～170℃ 下の 温度(670～60(PC)で は、

規 則化 と強 い 関連性 のあ る フ ァセ ッテ ィ ングが起 こ り、 結 晶学的 考 察 の結 果 フ ァセ ット面 は規 則相 の各 バ リアソ トの{211}

BCT規 則格 子面 であ るこ とが判 った。

第5章 で は、 規 則格 子合 金 テ ィ ップ の フ ァセ ッテ ィ ングに 関す るモ デル 的考 察 を行 な い、Ni4Mo合 金 テ ィップの フ ァ

セ ッテ ィングの 機構 につ い て検 討 した。 その結 果 、 フ ァセ ッテ ィング と表面 規 則化 の関 係 は2つ の タイ プ に分 類 で き る こ

とが判 った 。1つ はFCC構 造 に対 応す る フ ァセ ッ トが 生 じた後、 その フ ァセ ッ ト面 に規 則相 が 核生 成す るも ので あ り、
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他 の1つ は規 則化 と フ ァセ ッテ ィング が 同時 に 協 同的 に起 こる もので あ る。 前者 は7Tc直 下 の温度 で起 こ り
、 後者 は7ヒ

よ り100～170℃ 下 の温 度 で起 こ る。

第6章 で は、Dla型A4B合 金 の表 面 エ ネ ルギ ー を ブ ロー クン ボ ン ドモデ ルに基 づ いて 理論 的 に 求 め、Ni4Moお よび

Ni4W合 金 につ いて 、既 知 のNi、Moお よびWのMorseポ テ ン シ ャル関数 、 規 則化 エ ネルギ ー比 お よび昇 華 エ ネルギ ー

の値 か ら原 子 間相 互作 用 エ ネルギ ーを推 定 し、表 面 エ ネルギ ー等 高 線 図 を作 成 し
、 平 衡形 状 を求 め た。 そ の結 果、 完全 不

規 則状 態 で は表 面 エ ネルギ ーの異 方性 はFCC対 称性 を持 ち、平 衡形 状 はFCC対 称性 を示 す ことが判 った 。 ま た、規 則

化す る と平 衡 形 状 は…著 し く異 な った もの とな るが 、完 全 規 則状 態 で もBCT(BCC)単 体金 属 の平 衡 形 状 とは異 な り
、

BCT(BCC)単 体金 属 の 平衡 形 状 の特 徴 とFCC単 体金 属 の平 衡 形状 の特 徴 を合 せ た 様 な形状 とな る ことが 判 った
。

第7章 で は、 単 体 物質 の核 生 成 に 関す るTurn .bullとFisherの 現 象 論 的理 論 をDla型A4B合 金 に お け る規 則相 の

核 生 成 に拡 張 し、Bragg-WiIliams近 似 を 用い てバ ル ク と表 面 に お け る核 生 成 速度 の表 式 を求 め た
。 そ して、Ni4Mo

合金 のバ ル クと基本 格 子面 に平 行 な表 面 につ いて、 第6章 で推 定 した原 子 間 相互 作 用 エ ネル ギ ーを 用 いて 数値 計算 を行 な

った。 そ の結 果 、C型TTT曲 線 の鼻 の温 度 に相 当す る、バ ル クで核 生 成 速度 が 極大 とな る温 度 よ り高 温 で は
、表 面 の方

が核 生成 速 度 は バ ル クよ り大 きい こ とが 明 らか とな った 。核 生 成 速度 は著 し く表 面方 位 に依 存 し
、{200}FCC表 面 で最

も核 生成 速度 が大 き く、 次 いで{111}FCC表 面 で あ る ことが 判 った 。 ま た、 バ ル クで核 生 成速 度 が極 大 とな る温 度 附近

で はバ ル クの方 が表 面 よ り核 生 成 速度 が 大 きい こ とが判 った 。 これ らの こ とは、 第2章 の結 果 を定性 的 に説明 して い る。

しか しな が ら、Bragg-Williams近 似 の不 充 分 性 の ため、 核 生 成速 度 が 極大 とな る温 度 は約 α827bで あ り実 測値

α907cと 一 致 しな い こ とが 判 った。 よ り高 度 の近 似 法 を 用 い る こ とによ り、 この不一 致 は克 服 で き る と考 え られ る。規

則相 の核 生 成 の性 質は高 温 と低 温 とで 異 な り、高 温 で は古典 的核 生成 の性 質 を含 み、 低 温 で は均一 規 則化 の性質 を含 む こ

とが判 っ た。 この境界 の温 度 はBragg-WiIliams近 似 で は α8286孔 で あ る。

第8章 で は、Bragg-Williams近 似 を 用 いてDla型A4B合 金 の表面 近 傍 の 熱的 平 衡規 則 度 を表 わす 式を 理 論的 に

導 出 した 。更 に、 第6章 で推 定 した原 子 間 相互 作 用 エ ネル ギ ーの 値 を 用い てNi4Mo合 金 に 関す る数 値 解 を 求 め、平 衡 規

則度 の温 度依存 性 と表 面 か らの深 さ依 存性 を調 べ た。 そ の結 果 、表 面 偏 析 が起 こ らない 場合 は表 面近 傍 の規 則度 がバ ル ク

の もの よ り低 く、 その度 合 はTcに 近 い程 大 き く、 またバ ル ク よ り低 規 則度 の表面 領域 の厚 さ も厚 くな る ことが判 っ た。

更 に、表 面 規 則度 は表 面 方 位 に よ り異 な る こ とが 明 らか とな った 。表面 偏 析 が起 こ る こ とを 許 した場 合、 原 子 間の準 化 学

的 相 互作 用 のみ を 考 え るとNi原 子 が強 い表面 偏 析 を起 こす ことが 判 ったが 、NiとMoの 原子 半 径の 差 に 基づ く弾 性歪

を も考 慮 した場 合、 表 面 偏 析 は起 こ らない か、 又 は どち らか の原 子 の表 面 偏析 が起 って もそ れ は弱 い も ので あ ることが 判

った。 一 方・Ni-W合 金 で は両 方の 効 果 を考 え に入 れ て も
、 なおNiの 表 面 偏析 が起 こ り得 る こ とが 判 った。 この こと

は第3章 の実 験 結果 と矛盾 しない 。

第9章 では 、 焼 鈍 に よ り外 形 変 化 が 起 っ た 規 則Ni4Mo合 金 テ ィップに お いて、 その形 状 の い び つ さゆえ に
、 電 界

蒸発 中 に生 じた変 形双 晶 のFIM像 に つ いて、 その解 析 方 法 を提 案 し、 双 晶 シア ーの方 向 な どにつ いて調 べ た
。 そ の結 果

変形 は双 晶変 形 と是 り変形 の 両 方 で起 こ って い る こと を明 らか に した 。

以 上 のよ うに 、本 研 究 は規 則格 子 合 金 に お け る表 面 近傍 の規 則 化の 挙動 を、 主 と してNi4Mo合 金 を例 に と り
、 実験 的

側 面 お よ び理論 的 側 面 の両 面 か ら明 らか に した もので あ る。
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付 録1.ル ー プ に 沿 う 温 度 分 布

試 料 支持 ル ープを 直線 状 に延 ば し、 コー ル ドフ ィ ンガー端 子 を合 せ て 図A-1の 様 な モデ ル で表 わ す。 領域1(0≦ κ

≦Z)は 白 金 ル ー プ、領 域 皿(z≦ κ≦z十L)は 端 子 で あ る。 ル ー プは 長 さ2Z、 半 径 アの 白金 線 で あ り、 コール ドフ

ィン ガー端 子 は 長 さL半 径Rの タ ング ステ ン線 で あ る。 コー ル ドフ ィンガ ー先 端 部 と端 子 の付 け根部 は液 体冷 却 体(液 体

窒 素)温 度7マoに な って い る とす る。 ル ープ の 中点 で は最 高 温度Tmaxに な って い る。 また ル ープ と端 子 の接 点 の温 度 は

7隻 と し、 この系 は温 度72の 環 境 に あ る とす る。 軸 方 向の 温度 分布 は次 式 で与 え られ る。

誌(d7んd∬)+慕 一 ・・子 一 ・(A-1)

こ こで、 たはル ー プ や端子 の熱 伝導 率 、1は ルー プ や端 子 を流 れ る加熱 電 流 、 ρ はル ー プや 端子 の比電 気 抵 抗 、Qは ル ー

プ や端 子 の表面 か ら放 射 され る単位 面 積y

当 りの エネ ルギ ーで あ る。純金 属 の場合 、

ゐと電 気 伝 導率 σeお よ び温 度 丁の間 に

はWiedemann-Frantzの 法 貝1括/δe7

=constが 成 り立 ち
、 ま た高 温 で は 比x

抵抗 ρ=1/σeはTに ほぼ 比例 す るので

ゐ は温 度 に対 す る大 き な依存 性 を持 たず

近 似的 に一 定 とみ な す こ とが で き る。単

位面 積 当 りの放 射 エ ネ ルギ ーQは 、 図A-1ル ープ とコー ル ドフ ィンガ ー端子 のモ デ ル。

Q一 ・σ74一 ασ724(A-2)

で表 わ され る。 こ こで σはStefan-Boltzmann定 数 、 εは放 射率 、 αは 吸収率 で あ る 。温 度7に お け る白金 の εは、

ユ

・ 一 α348>π 。72一 α045ρ 。T2(A-3)

で表 わ され るぎA-1)こ こで 、 ρ。は273K、 こおけ る白金 砒 抵抗 〔Ωfn〕 で あ る.電 麟 理 論(飼1、 よ ると、 搬

聡 における金属の吸収率は温度7=～!璃 における同 じ金属の放射率に等 しい。ここで7"iは この金属へ放射する

物体の温度である。純金属の比抵抗ρは近似的に、

;ii・i

γ

r R

iil
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く

殉
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REGION 1置
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～ l

REG10N 1

' 一1
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REGION將
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㌔

ρ=α7十6(A-4)

と書 け るぎA騨2)こ こで 。お よび ・は定 数で あ る.(A一,)～(A一 、)式 の 関 係 を用 、、て鎖 な近 似 を行 な う と、領

域1に お け る(A-1)式 は 、

d27.LjL
-AT2+BT4+C7+D=0'

4ノ

。 。 ・即 。 。 … 乃甚,C一 ノ考 、,・ 一 、lli、
ゐr,ゐr

・ 一 α348嘱(A-5)
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とな る。領 域 皿は低 温 で あ るので放 射 エネ ルギ ーを無 視 し、 タ ン グス テ ンの比 抵抗 を、

ρ'=α'7十6'(A-6)

と し、 熱 伝導 率 をKと すれ ば、

dT2
十G7▼ 十 、厚=Od

κ2

α'12ゐ'12
G=`翫 ・

R・ ・ 丑 「 動 ・B・(A-7)

とな る。(A-5)お よ び(A-7)式 に お いて 、 劣=0で 温 度 が極 大 で あ り、極 大 値 がTmaxで あ る こと、領 域1と π

の接 点(κ=～)で 温度 が連 続 で熱 流 束 が保 存 され る こ と、 さ らに κ=」+Lで 温 度が70で あ る とい う境 界 条 件 か ら、

Z≧ κ≧0に 対 して 厳密 解 、

TdT
・ 一 一 ∫

TmaxF(7)

・ 一 一∫鑑
。x路)

(・1+妥 ～…(》 吾 ・)一(・ 。+多)
ゐF(T)=K>℃

sin(〉'万L)

F(・)一{春 五(謬 一・話 。)一 与・(・子一・話 。)

一,(。 ・一 。m蓋。)一 、D(Hm。x)}音(A一,)

を 得 る。Tmax、7¶1お よび1の3つ の 量 の うち1つ の値 を与 え る ことに よ り、(A-8)式 か ら残 りの 量 が決 ま る。

(A-8)式 は適 当 な近似 を 用 い る と、

坦

・寺
》詣 幡1(7max)ち 藷 晶 錨 撫 串

Bl1_84

一
・α暑挿 纂戸 再d6

・ 一 。蓄

。x・ ・'一C/・2(A一 ・)

と な る 。

・の灘 して求め威 たループ上の漂 分を表わす鰍.。 の の逆徽 齪 。T(。)と すると温 度7(。)に おける

白 金 線 の 比 抵 抗 は(A-4)式 か ら 、

ρ=α7¶(κ)一 ト6

で あ り、 長 さdκ 当 りの 抵 抗 値 は、

ρdκ(α1▼(κ)十 ゐ)

2=2dκπr πr

で あ る。 ポテ ン シ ャル リー ド(第2章 図2-1参 照)の 間隔 を2λ とす れ ば、 ポ テ ン シ ャル リー ド間 の ル ープ抵 抗値Bel
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は、

E・1一 ・ ∫1α 丁睾+血 ・・(A-1・)

である。一方、一定温度丁におけるポテンシャル リー ド間のループ抵抗値をEelと すれば、

π。1一 ・ ∫湾 き6d・ 一2(α7十 ゐ2
πr)λ(A-11)

と な る。7が 温 度 分 布7=7(劣)の ルー プ の"測 定 温 度"で ある とす るとRel=万elで あ る。 ゆ え に、

・∫1α 禦 許 ㌦ 一2(α7〒+ゐ2
πr)λ(・ 一12)

すなわち、

7一 ÷ ∫1・(・)・ ・(A-13)

である。この式は測定温度の値がポテンシャルリー ド間のループ温度の平均値と等 しいことを意味 している。ループ最高

温度と測定温度の差を∠Tと すれば、(A-13)式 より、

・・ 一 ・m。ズ ÷ ∫1・ ω ・・(A-14)

あ る い は 、

・・ 一 ・m・x・ 一 ・(・)一 ÷ ∫無 ・(・)・ ・(A-15)

とな る。Tmax=1300Kの 場 合、 ルー プ の長 さが2cmの と きの実 測 電流 値1=26(A〕 を 用い て、(A-9)お よ び

(A-15)式 か ら計 算 した、 ポテ ン シ ャル リー ド間 隔2λ(mm〕 と最高 温度 と測 定 温 度 の差47T〔K〕 の 関係 を表A-

1に 示 す 。 この値 か ら、 第2～4章 にお け る ルー プ温度 測 定 にお いて は2λ ÷5㎜ と した 。

表A-1ポ テ ン シ ャル リー ドの 間隔2λ 〔㎜ 〕 と最高 搬 と測 定

温 度 の差 ∠T〔K〕 の 関係 。

l

POTENTIAL

DISTANCE

LEAD

2λ(㎜)

2 4 6 8 10 12

△T (K) 0.5 2 5 8 13 19

付 録2.試 料 テ ィ ッ プ 軸 方 向 の 温 度 分 布

(A-3) は
、FIM観 察中 に コー ル ドフ ィンガー 内 の冷却 体 に よ り冷 却 され た試 料 テ ィ ップが 、SeidmanとScanlan

結 像 ガ スの イ オ ン化 の 際 に放 出 され る電 子 の作 るテ ィ ップ 中 の電 流 に よ るJoule熱 お よび テ ィップ周 囲 の物体 か らの熱

放 射 さ らに結 像 ガ スに よ る熱 伝達 に よ り、 加 熱 され た結 果起 こ るテ ィ ップ先端 での 上 昇 温度 を計算 した 。彼 ら.はテ ィ ップ

を図A-2の 様 な形状 と して、 軸 方 向 の熱 伝導 方 程 式 、

K誌(初(・)護)+・ ・… ω+。 芸農)一 ・(A-16)
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を立 て た。 こ こに、Kは テ ィップの 熱y

伝 導率 、 初(κ)は テ ィップ の断 面積 、

r(κ)は テ ィ ップの半 径 、 」はJoule

の定数 、Qは 熱 入 力、1は テ ィ ップを

流 れ る電流 、 ρは テ ィップ の比 抵抗 で

あ る。 さ らに彼 らは、 テ ィップ根 本 とx

先 端 の温度 差 は 小 さい と仮 定 して、K

お よび ρを一 定 とみ な して 図A-2の

モデ ル に対 す る境 界 条 件 を 用 いて テ ィ

x=0

ップ先 端 と根 本 の温 度 差 ∠Tmaxの 表T(x・0)・T。

REGIONIREGIONII式
を得 た 。

図A-2FIMテ ィップの形 状 モデ ル。

とこ ろで、 この方 法 は試 料 テ ィップ

の焼鈍 を ル ープ のJoule加 熱 に よ り行 な う場合 の、 テ ィップの根 本 に対 す る先端 の温 度 低下 量 を求 め るの に応 用で き る。

この場合 、(A-16)式 に次 の 置 き換 え を行 なえ ば良 い。

一Q一 ・σT。4一 ・σ7
R4(飼7)

あ るい はそ の近似 式 、

一Q一 ・σ(T
。4-7R4)(飼8)

お よ び1;0。 ここで 、 ε,α は テ ィ ップ材料 の放 射 率 お よび 吸収率 で あ る。(A-18)ヰ を 用 い た とき、 図A-2の

ようなティップにおける先端の根本に対する温度低下471maxは 次式で与えられる。

・・_一 εσ(To4-7R4K)〔 ・・一+藷+誓+念
。〕(←19)

(A-19)式 の 〔〕の 中 の第1項 は他 の項 に較 べて 小 さ く無 視 で き る。 ま た ・70が 高温 で あれ ばTo4》7R4で あ り7R4

の項 も無視 して よ い。 従 って、

・・一 。 一 ε饗 ・4〔
,塩睾。+癌 去。〕(A一 ・・)

となる。また、図A-3(a)の テ ィップでは、

・・_÷ ・響 誓(←21)

で あ る。 図A-3(b)の テ ィ ップ で は、

・・_÷ ε望 〔 一 ・22」 ～+・22・2+・ …
ro-72ア24ro(70一 ←r2)(ro十r2)

+
,。(」372L270十r2)一(.。 一,票 ≒+.,)〕(A-22)

職

=ト 「 一一誕

/+イ ー

α

唖一 δ→

、
ノ

'L一 ＼ 一_

吊
・2τ。一2r(x〕 ・

.↓ ↓一
■層L1.『

喝 X._

L2'
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で あ る 。 更 に 、 図A-3(c)の テ ィ ップ で は 、

・・max≠ ・望 ・4〔

+讐 ≦…1荒1)+

と な る 。

一 ・12

+一 ・22」 望 一 ・12・1+
ro-r象 ・1-r2・2ro(・1-72)

LIZ3・2(・ 。一 ・1)」22・2(・ 。一 ・1)

LIZ2(・1+・2)(・r・1)

(rl-r2)アor1

{a}

(・r・2)・o・1 (・r・2)2・1

こ_.
↑

ら
ー
電

、

}

「

L溜く

(A-23)

灘
3

し

r置

__」L一

3

薩
擁
雌
鎌

ト
⊃C〔

3一A図

L

鴫
晦

一L一

1
2 3

(a),㈲,(c)FIMテ ィ ップ の 形 状 モ デ ル 。
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付 録3.平 均 規 則 ド メ イ ン サ イ ズ の 測 定 方 法

FIM像 上 で見 られ る規 則 ドメ イ ンは テ ィ ップ表 面 に よ り切 断 され た規 則 ドメイ ンの断 面 で あ り、 ま たFIM像 は擬 似

ステ レオ投 影像 で あ るた め、 像 中央 か ら端 の 方へ 移 るに従 い倍 率 が 変化 す る。従 って、 平 均 の規 則 ドメイ ンサ イ ズを、F

IM像 にお け る ドメイ ンの 大 き さか らそ の ま ま算 術平 均 して求 め る と、 か な りの誤 差 を伴 うこ とが 予 想 され る。 これ らの

ことを考 慮 した平 均規 則 ドメイ ンサイ ズの 計算 法 を以 下 に示 す。

(A-4) はFIM投 影 に つ いて 検討 し
、 次 式を 与 え た(図A-4参 照)。Brandon

d-E、(1+X)・i・ ψ(舟.24)X:十
COS～ρ

こ こでRは 投 影 球 の半 径 、 ρ は投 影球 上の投 影 され るべ き

べ 巡 →FIM簾EN
点Qと 球 の 中心Oを 結 ぶ 線分OQと 投 影 軸OAと の なす角

で あ り、4は 点Aと 点Qの 投 影像Q!と の距 離 であ る。X=1

(A-4) が例 に用の とき は ステ レオ投 影 とな る
。Brandon

いたFIM像 で は、X=2がFIM投 影 の よ い近 似 を 与 え

た。第2章 の実験 の場合 、表2-1の テ ィップNo.3で は

X;1.4～1.7で あ る 。 しか しなが らX=2の 場 合 とX

=1の 場合 では 、 ㌍が35度 以 下 な ら、dの 値 の差 はa5

%以 下 で あ る。従 って 、 ψが 小 さい場合 、FIM投 影 は ス

テ レオ投 影 とみ な して よ'い。

い ま、FIMテ ィ ップ頂 点 部 を半 径 ρの球 と考 え、 ま た

規 則 ドメイ ンを半 径rの 球 と仮 定す る。Ni4Mo合 金 の 規

則化 の初 期 に は、規 則 ドメイ ンは断 面 に お いて 円 また は楕

円 に近 い形 状 を して お り、 この仮 定 は 妥 当で あ る。図A-

4の よ うに、 テ ィ ップ球 が ドメイ ン球 を切 断 して お りそ の

Q A

Q

幹

バ

幽「 一
〇

RX

＼

B

θ β

'彰P

l∠TlP
SPHERE

BSTEREOGRAPHiC

cPROJECTIONSPHERE

PROJECTlON

PLANE

Z

図A-4球 上 の点Qの 平面 へ の投 影 とテ ィ ップ球 表

面 に現 われ た規 則 ドメイ ン球 の ステ レオ投

影 。

交線 上 の 点Pと テ ィ ップ球 の 中心0と を結 ぶ 線 分OPと 、0と ドレイ ン球 の 中心σ を結 ぶ 線 分00'が なす角 を β とす る。

ま た、00'と 投 影 軸OA'と が な す角 を θとす る。 ステ レオ球 の半 径 をR(=Mρ 、Mは 倍 率)と す れ ば、 ドメイ ン球 の断

面 の ステ レオ投 影 像 は半 径M・ 鳶(θ,β)の 円 とな る。 こ こで、

2ρsinβゐ(θ

,β)=(A-25)COSθ+COSβ

で あ る。 い ま、 θ≦ θと な る よ うな θを持 つ ドメイ ン球 の み考 慮 し、 ドメイ ン球 の 中心 の位置 が試 料 中 に ラ ンダ ム に分 布

して い る と仮 定 す る と、 〈A'00'が θ とな る確 率 密度p(θ)は 、

sinθ
P(θ)箒(A-26)1 -cosθ

で表 わ され る。 また、 ドメイ ン球 とテ ィップ球 の 関係 が与 え られ た θの値 に対 して、 「βで表 わ され るよ うな状 態 」に あ

る確 率密 度 をg(β)と す れ ば、

・(β)一.農 幾 争β(A-27)
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で あ る。従 って 、FIM像 上 の ドメ イ ン直 径2躍 ・ゐ(θ,β)の 逆 数Cp(θ,β)の 平 均値Opは 、

∂P一 ∫!m・(β)・ β1?。(θ)Cp(θ,β)・ θ(A一 ・8)

と な る。 こ こで、 β血 は一 定 の ρと ・の値 に対 す るβの 最大 値 で あ る。 規 則 ドメイ ンの大 き さをDと す れ ば、D=2・ で

あ り、 上 式 は、

M∂P一 お{π(1≒cosθ)+E(.鍔 ・.)}(A-29)

とな る。 こ こで 、E(ん2)は 第 二種 完 全楕 円積 分、

工

∫:》1一 ・・s・…d・(A一 ・・)

を表 わ す 。

テ ィップ球 によ り切 断 され る ドメ イ ン球 の、 テ ィ ップ球 の 単位 表 面積 当 りの平 均 の数 を 醗 と し、 試料 単 位 体積 当 りに存

在 す る ドメイ ン球 の平 均 数 を πとす れ ば、

肌 黒2'(1+3
ρ・')π(A-31)

で あ る。 この 関係 は ドメイ ン球 の中心 が、 テ ≧ ップ球 と同心 の 、半 径 、(ρ+7)お よ び(ρ 一7)の2つ の球 に狭 まれ

た領 域 内に あ る場合 にの み、 ドメイ ン球 が テ ィ ップ球 に よ り切 断 され る とい うこ とか ら求 め られ る。

以 上 は半径 が一 定値rで あ る よ うな ドメイ ン球 が試 料 内部 に ラ ンダ ムに分 布 して い る場合 を考 え たが 、 次 に種 々の半 径

r`(`=1,2,…)を 持 つ ドメイ ン球 が ラ ンダ ムに分 布 して い る場 合 を 考 え よ う。 この と き、 半 径 配 の ドメイ ン球 は試

料単位体積当り 砺 個存在するとすれば、ティップ球にょり切断される半径r`を 持つ ドメづン球のテ ィップ球単位表面

積当りの平均の数 曜 は、

r・2
配 ・=2η(1+1参 ・)・ ・(A-32)

で表 わ され る。

ドメイ ンサ イ ズ の分 布範 囲 が狭 く、r6(`;1,2,…)の 最大 値7mが 、

ζm/ρ く0.2(A-33)

な らば、 誤 差1～2%の 範 囲 で、

m`キ2r`π`=1)`π`(A-34)

の 関係 が成 立 す る。 また、 半 径 瑞 の ドメイ ンに つ いて のみ 採 った ステ レオ像 の平 均逆 直 径Cp`は 、

M∂ ・・ 一 ・2去7{π(1+cosθ4)+E(輩)}(A-35).

で 与 え られ る。各 窃 の値 の半 径 を持つ ドメ イソ につ いて 求 め たCp∫ の平均 値C
pは 、

一 ヲ勉σPゼ
C・=Σ

班.(A一36)
iZ
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(A-34)、(A-35)お よび(A-36)式 よ り、

轟 協 〔π(1響 θ)+E(書 詳)〕(A-37)

を 得 る。 こ こ でDは 平 均 ドメ イ ン サ イ ズ で あ り、

Σ πρ`

万 一`, .(A-38)

ギ π`

E(1)`2ぴ)一 撃1)(一 ・)

.
`

で あ る。(A-34)式 の成 立 す る条 件下 で は刃(ゐ2)の 値 は、 ゐに強 く依 存 しな いげ 従 って 、

E(1)`2
4ρ2)串E(3,)・(A一 ・・)

と考えてよく、

瞬 協{π(1十cosθ4)擢(浮)}(A-41)

と な る。FIM像 か らCpの 値 を 求 め る こ とに よ り、(A-41)式 を 用い て0の 値 を 算 出 で き る。
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