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第 1 章序論

1 -1 .形状記憶効果

通常の金属や合金は負荷した外部応力がある 一定の値を越えると塑性変形を

起こし残留歪を生じる。これは応力によって転位が移動したためであるが、こ

の場合は移動した転位が再び元の位置に戻ることがないので残留歪は回復しな

い。一方、形状記憶合金と呼ばれるある種の合金では、応力を加えることによ

り 一 旦形状を変形させても、高温に加熱すれば再び元の形状に戻る 。 この現象

を形状記憶効果と呼ぶが、この形状記憶効果が生じる理由は、応力にともなう

変形が通常のとり変形ではなく、同一の母相から生じたマルテンサイトの兄弟

品問で食い合いが起こり、応力に対して好都合な兄弟品が成長することによっ

て変形が進行するためである 。 あるいは母相が残留している場合にはそこから

変形に好都合な兄弟品だけが現れるからである 。 いずれにしても、高温に加熱

した際、マルテンサイト品はもとの母相に逆変態し、形状は回復する 。 しかし

ながら、マルテンサイト変態する材料がすべて形状記憶効果を示すわけではな

い 。 形状記憶効果を示す合金系をよく調べてみると、その多くが規則合金であ

ることは注目すべき点であろう 。 この点についてはすでに Otsuka と Shìmìzu (1) 

が指摘しているが、マルテンサイト変態した種々の兄弟品が再び同じ方位の元

の母相に戻るためには合金の規則化が極めて重要な要素である 。 たとえば、 Cu ­

AI - Nì合金の場合、 規則構造を無視すると b c c 格子から h c p 格子への変態

であるが、その場合変態した h c p 格子が再び元の b c c 格子に戻るとき、 3

つの格子対応があるので、そのうちのどれが選ばれても b c c 格子となる 。 し

たがって、母相が不規則な b c c 構造をしているとすれば、逆変態の際に再び

同じ方位の元の母相に戻ることは必ずしも保証の限りでない 。 しかしながら、

実際には Cu - AI - Nì合金の母相は規則化されており、マルテンサイト相もその規

則性を受け継いでいるために、そのマルテンサイト相が元の母相と同じ結晶構

造に逆変態するとき、格子対応関係は 一通りしか存在しなくなる。そのような

わけで、マルテンサイト相は常に同じ方位の元の母相に逆変態することができ

る。

形状記憶効果は上述したようにマルテンサイト変態とその逆変態に起因して

起こることが知られているが、 形状記憶効果そのものについては 1951年に Au ­

Cd合金において Chang と Read ( 2 ) により見いだされている。しかしながら、この

現象が注目されるようになったのは、 1963年に Ti - Ni合金 C 3) に同様な現象が見

出されてからである。特に T七 Ni 合金は、 Au - Cd合金と違い安価である上Cdのよ

-=-一=ー一一一一一一一一一一一一一一 一一一一一ーー「



うに毒性も強くないので、 その現象の解明のみならず応用の点においても多く

の研究者の注目を ~I し、た 。 その後、 1970年には Otsuka と Shimizu ( 4 ) により Cu -

AI - Ni 合金においても形状記憶効果の 生ずることが確認され、 また彼らは形状

記憶合金の条件として先ほど述べた規則構造の 重要性を示した 〈 l 〉 0 その後、

Cu - Zn合金や Fe - Pt合金などにおいても形状記憶効果が見いだされた 。 主だった

ものを表ト l に 示 す 。 しかしながら、 現在のところ実用化されているのは Ti - Ni 、

Cu - Zn - Al および Cu - AI - Ni 合金の 3 種類だけである 。

表 1-1 完全な形状記憶効果を示す合金の組成範囲、
造の有無、結晶構造変化

合金

Ag Cd 

Au-Cd 

Cu-AI-Ni 

Cu-Au-Zn 

Cu-Sn 

Cu-Zn 

Cu-Zn-X(X= 
Si , Al, Ga) 

In-Tl 

Ni-Al 

Ti-Ni 

Ti-Ni-Cu 

Ti-Pd 

Fe-Pt 

Fe-Pd 

Mn-Cu 

組成

44---49at%Cd 

46.5'"'"'50at%Cd 

14---14. 5wt%Al 
3---4.5wt州 i

23---28at 児Au
45....... 47atZn 

15at 児Sn

38.5---41. 5wt%Zn 

数 wt%X

18'"'"' 23at%Tl 

36'"'"' 38at%Al 

49---51at州 i

50at%Ti 
10"'20at見 Cu

49---51at児 Pd

"'25at出 Pt

'" 30at 児 Pd

5....... 35at児Cu

M s 温度( OC ) 

ー 190--- -50 

30---100 

-140---100 

-190--- 40 

-120'" 30 

一 180--- - 10

-180---100 

60"'100 

一 180--- 100 

一 50"'100

50 

510 

"'-130 

"'-100 

-250'" 180 

- 2 -

規則構造

の有無

規則

規則

規則

規則

規則

規則

規則

不規則

規則

規則

規則

規則

規則

不規則

不規則

M s 温度、 規則構

結晶構造変化

82 21-1 

B2 M2H 

D0 3 • MI8R , 2H 

L21 • M18R 

D0 3 • 21-1, 18R 

B2 • 9R , M9R 

B2 • 9R , M9R 
D0 3 • 18R , M18R 

FCC • FCT 

B2 • M3R , 7R 

B2 • B 19' 

B2 B19 

B2 B19 

L 1 2 →底心正方

FCC • FCT 

FCC • FCT 

1 -2. マルテンサイトの結晶構造

現在知られている形状記憶効果を示す合金系において、 その母相の結晶構造

は f c c か b c c もしくはそれらを基本格子として規則化したものが多い。 表

1-1 には形状記憶効果を示す主な合金系の母相とマルテンサイト相の結品構造

を示してある。 この中で母相の B 2 およびホイスラー構造( L 2 1 ) は b c c を基

本格子とする規則構造で図 1-1 にその原子配置を示した。 また D 03構造は L 21 

構造におけるサイト E とサイト E が同じ種類の原子で占められた構造である 。

ところで、 B 2 構造は[110 J 方向からみると図卜2(a) に示した原子面 A 2 とそれ

を [110 J 方向に 1 / 2だけずらせた原子面 B 2 を交互に積み重ねた構造になってい

る。 また、 L21(D0 3 )構造は図 (b) に示したように原子面 AI とそれを平行移動

した原子面 BI を交互に積み重ねたものになっている。 これらの結晶構造の母

相がマルテンサイトに変態したとき、 Ramsdell の記号で 2 H 、 3 R 、 6 R 、 9 

R 、 18 R などの構造となる。 これらは、 いずれも図 1 - Zに示した母相の(110 )函

が図ト 3に示したような最密充填に近い面に変形し、 それが積み重なった積層

(a) 

[010] 
[100 

[001] 

。 site 1 

③ site 11 

• site 111 
[010] 

[100 

図 1-1(a):B 2 規則格子の結品構造 (b):L2 1 規則格子 の 結品構造
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B 、B 2 では図 1 - 3 に示したように A 、それらの積層原子面は、構造である。

C の 3 種類、 C' の合計 6 種類C 、B' 、B 、A' 、では A 、また L2 1 (D03) 
(8) 

トが生成種々のマルテンサイこれらがどのように重なるかによって、がある。

母相が B 2 であれば A と B が交互に積み重2 H 構造と呼ばれるものは、する。

また母相が L2 1 (D0 3 ) であれば A と B' の積み重なりとななったものであり、

B2 A2 
[
円0
0〕i
l 18 R 構造の積み重なり方は図 1-4に示した通り9 R 、6 R 、3 R 、なお、る。

B' / 

8 , B' 

b 

である。

Bt 

ーも [ïl0]

Al (b) 

B 

3R 2H 
一-þ- [110J 

,
eP 

4'''A 

図ト2(a)(b): 図ト l(a)(b) に示したそれぞれの結晶構造を[110 ]方向か

また L 21 B 2 結品では[110 ]方向に A 2 面と B 2 面が、らみた図。

構造では A 1 面と B 1 面が交互に積み重なっている。

ト4
(a) 

18R 9R 6R 

ロ可
にゴ

(b) 

トd
P4 

種々のマルテンサイトにおける積層順序図 1 - 4

C ' )は互いにC 、B' 、B 、A' 、図卜 3に示した積層原子面 (A 、ところで、

1 / 3 ある実際の結晶では、a 軸方向へ 1 / 3 あるいは 2 / 3ずらせたものであるが、

これは各々の積層原子面が規則化しているいは 2/3からわずかにずれている。

18 R と言った構9 R 、6 R 、そのため実際には 3 R 、ことに起因しているが、

18属目で完全には第 l 相目の積層面と重9 層目、6 層目、3 層目、造の場合、

c
戸
口 一般的にこれらの記号の前に M を付けて M3R 構そのような場合、ならない。

造などと呼ばれている。マルテンサイト結晶における積層原子面図ト3

R
d
 

a 
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ところで、 Ti - Ni合金の場合は表 1 1 に示したように、そのマルテンサイトの

結晶構造は多くの Cu系の形状記憶合金とは異なり B 19 ・と呼ばれる単斜品の摘

造をしている 。 その原子位置については Kudoh ら ( 5 ) によって詳細に調べられて

いる 。 また、この合金系では、 ふつうマルテンサイト相と呼ばれているこの

B 19 ・の構造以外にも R 相と呼ばれる 三方品構造の中間相が熱処理や添加元素

の影響で出現する ( 5 )。 この結品構造については現在のところまだ十分解明さ

れていない 。

とき、マルテンサイト中に存在する双品の中で応力に好都合な結晶方位のもの

が成長して双品界面は移動するが、除荷したときにそれが再び元の位置に戻る

ため歪が回復するとされている。その原因については結品構造変化によること

を指摘する研究者も多いが、まだその実験的確証は得られていない。

以上述べたように、 Cu系形状記憶合金は低温で時効するとその特性が大きく

変化し、その原因は結晶構造変化によると指摘されているにもかかわらず、現

在のところ十分明らかになっていないのが実状と言える 。 その理由としては、

時効による結晶構造変化が余り大きなものではなく、たとえば結品構造そのも

のはほとんど同じで各原子サイトを占める原子の割合が僅か変化するようなも

のだからであろう。

Ti - Ni系の形状記憶合金は Cu系のものとは異なり、低温での時効に関しては

比較的安定した性質を示す。したがって、結晶構造の変化と言うような問題は

生じない。しかしながら、この合金系では特性改善のため、第 3 元素を添加す

る試みがなされている。第 3 元素の添加により、変態温度が変化するだけでな

く、 2 元系の Ti - Ni合金で出現する B 19' 構造のマルテンサイト以外にも、 B 19 

構造のものや三 方品の R 相が出現したりする。これらの変化と第 3 元素の原子

位置の関連性は興味ある問題であるが、それについてはまだ十分な研究がなさ

れていない。その理由としては、第 3 元素添加の研究が始まったばかりであり、

まだ十分調べられていないと言うこともあるが、それに加えて添加元素の量が

微量であり、しかも原子散乱因子がTiゃれのものに近いという点も挙げられる 。

以上述べたように、 Cu系の形状記憶合金の場合は時効中の原子位置の変化が

どのようなものであるか、 また Ti - Ni - X形状記憶合金の場合は第 3 添加元素 X

がどの原子位置を占めるかが興味深い問題である。しかし、そのいずれもがま

だ明らかでない。その理由は、主に X 線回折の手法ではそれを明らかにするこ

とがかなり困難なためである。この点について、次節でもう少し深く検討して

みよう。

1 -3 . 結品構造における残された問題

以上述べたように形状記憶効果を示す合金の結晶構造はかなり解明されてい

る 。 しかし、合金の多くは化学量論的組成からずれており、また、特性の改善

のために種々の元素が添加されたりしているので、それぞれの元素がどの格子

位置にどのような割合で分配されているのか必ずしも明かではない 。 たとえば、

Cu - A] - Ni 合金を例にとると、その結品構造は X 線回折や電子線回折などにより

従来から D 0 3 とされているが、第 3 元素として添加された Niの原子位置につい

ては必ずしも明らかにはなっていない 。 これは、 Ni 濃度がそれほど高くないこ

とに加えて、 Cu と Niの原子散乱因子がかなり近いため、 Ni 原子と Cu原子の区別

が困難だからである 。 すなわち、 X 線によって Niの原子位置を明らかにするの

は本質的にかなり困難なものと 言 える 。 Cu - AI - Ni 合金以外の Cu - Zn - Al合金や Au ­

Cu - Zn合金においても同様で原子配置に関してはまだ明確にされていない点が多

し、 。

ところで、上述した Cu系形状記憶合金はいずれも比較的低い温度で時効した

場合、その特性が大きく変化することが報告されている 。 この時効効果は母相

状態で生じる場合もあれば、マルテンサイト状態で生じる場合もある 。 いずれ

にしても、時効によって変態温度が変化してしまうため、それらの合金を実際

に応用する場合重大な支障をきたすことになる 。 しかしながら、その原因が何

らかの結品構造変化によると指摘する研究者も多いが現在のところその変化の

具体的なことについては明確でない 。

また、マルテンサイト状態で時効した場合、上述の合金において擬弾性が出

現することが報告 されている 。 形状記憶合金で現れる擬弾性の多くは応力誘起

相変態によるもので、これは応力を負荷することによってその応力に好都合な

マルテンサイトが出現して一見塑性変形をしたかのように降伏を起こすが、除

荷すると再び元の母相に逆変態して歪が回復する現象であることが知られてい

る。 一 方、マルテンサイト時効によって現れる擬弾性はこれとは異なり、その

メカニズムに関しては次のように説明されている。すなわち、応力を負荷した

1 - 4. X 線回折による原子位置決定の問題点

1 - 3節で述べたように形状記憶合金の特性は添加元素や熱処理によって大き

く変化するが、その原因については今のところ必ずしも明らかであるとは言え

ない。その原因は結品の規則構造の変化と言ったような原子レベルでの変化に

よるものではないかと指摘する研究者は多いけれども、今までの結晶構造解析

のもっとも一般的な手段である X 線回折を用いてもそれを明らかにするのは容

易でない。この節ではその点に関してもう少し深く考察してみる。

X 線回折で明らかにできない原因としていくつか考えられるが、まず第一に

F
O
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形状記憶合金の構成元素は原子番号の比較的接近したものが多く、そのため原

子散乱因子も余り違わないことがあげられる。このような場合、それらの原子

の配置が変化しても X 線回折強度に大きな影響をもたらさない。すなわち、そ

れらの原子位置を精度よく決定するのはかなり困難である。このような場合、

原子散乱因子のうちの異常散乱項が、ある特定の X 線の波長に対して大きく変

化する(7)ことを利用して、 原子散乱因子の差を大きくする手法がしばしば用

いられる。しかしながら、この方法は波長を任意に変化させることが必要であ

り、通常の X 線回折のように特性 X 線を用いる装置では使えず、必ずしも 一般

的なものとは言えない。

第 2 の原因として、本研究の対象となる合金系は全て 3 元系であり、この場

合、原子の配列を記述する独立のパラメータは 2 ないしはそれ以上存在する。

通常の X 線回折では、その原子配列に相当する超格子反射はそれら複数のパラ

メータで記述されるため、その反射強度を測定しでも全てのパラメータは決定

できない( 8 )。 このことを解決する方法として先ほど述べた異常散乱項を利用

する方法があるけ〉。 すなわち、異なる波長を用いることによって、 X 線の原

子散乱因子のうちの異常散乱項を変化させ、それぞれの原子の原子散乱因子を

変化させる。この場合、複数のデータが得られるので、原子位置を一義的に決

定することができる。しかしながら、この方法も先ほど述べたように波長を任

意に変化させることが必要であり、通常の X 線回折のように特性 X 線を用いる

装置では、使用することが困難である。

第 3 の原因として、試料作りの困難性をあげることができる。 X 線回折で原

子位置を決定するには単結晶試料を用いるのが理想である。しかしながら、本

研究の試料のうちいくつかは室温でマルテンサイト状態のものであり、この場

合母相がたとえ単結晶であってもマルテンサイト相へ変態したときには、その

中に双品や兄弟品を含む。したがって、マルテンサイト相の単結晶を得ること

はそれほど容易でない。また、 X 線回折に用いる試料は極めて小さいことが要

求される。これは吸収の効果をできるだけ抑えるためである。しかしながら、

金属材料では鉱物試料のように粉砕したり機械研磨ができず、このため小さい

結晶を得るのに極めて多くの時聞を要することになる。しかも、わずかな温度

変化や応力が加わることにより、簡単に相変態を起こして、結晶構造が変化し

てしまうため、試料の扱いが困難である。このように、本論文の研究対象であ

る形状記憶合金の場合は特に単結品用試料を作製することが困難であることが
わかる。

確かに X 線回折では、多結晶試料や粉末試料を用いることもできる。しかし

ながら、本研究に用いる試料の結晶粒は粉末 X 線回折に要求される結晶粒径に

比べてかなり大きい。また、結品方位の選択的配向も否定できない。したがっ

て、多結晶試料を粉末 X 線回折用の試料としてそのまま用いることはできない 。

そこで、多結晶試料を粉末にする必要があり、本実験でも実際に粉末試料を作

製し X 線回折を行っている。この方法により、かなり定量的な議論もできた 。

ただ、この場合熱処理を粉末の状態で行う必要があるが、バルクの試料と全く

同じ熱処理はできない。すなわち、粉末試料の場合には常に石英管に封入して

熱処理を行う必要があり、バルクの試料のように直接氷水に焼入れることがで

きなし、。したがって、たとえば、焼き入れ速度の違いによって変態温度が異な

る場合に、その原因が原子構造の違いによるとしても、それらと同 一の熱処理

をして粉末の X 線試料を作製することはできない。したがって、この粉末 X 線

ロl 折法は、余り熱処理に敏感でない試料に対してしか用いることができないで

あろう。また、もう 1 つこの方法の欠点としては高温中の熱処理が粉末状態に

してから行われるため、高温で比較的蒸発し易い元素を含んでいる場合は溶体

化中に組成が変わってしまうこともあり得る。そのため本来室温でマルテンサ

イト相であるはずのものが母相であったり、またその逆の場合もあり得るであ

ろう。

以上述べたようないくつかの理由のため、特に今回の研究テーマである形状

記憶合金の結晶構造に関する研究では、 X 線回折だけを用いてそれを明らかに

するのは相当に困難であることが予想される。

1 -5 .本研究の目的

本研究の目的は形状記憶合金の結晶構造に着目し、特にその原子配置が熱処

理や添加元素の種類などによってどのように異なるかを調べることにある 。 し

かしながら、従来の結品構造解析に用いられる X 線回折の手法では上述したよ

うに困難な問題がいくつかある。そこで、本研究では、最近注目され始めた A ­

LCHEMI 法を用いて、形状記憶合金の結晶構造、特にその原子位置について詳細

に調べることにした。また、そのような原子レベルでの変化がマルテンサイト

変態の変態温度とどのような関連性があるのかを明らかにすることも本研究の

目的である。具体的には、 Cu - AI - Ni 合金における母相の Ni の原子位置と変態温

度との関連性について、また、 Au - Cu - Zn合金や Cu - Zn - Al 合金では母相の結品構

造はもちろんであるが、マルテンサイト相の結品構造変化についても明らかに

し、それとマルテンサイト時効にともなう逆変態温度の上昇との関連性につい

ても調べる。 また、 Ti -Ni- X合金では、添加元素 X の原子位置を明らかにし、

それとマルテンサイト変態の変態温度との関連性について調べる 。

ところで、 ALCHEMI 法は結品構造の決定において極めて有力な方法であるが、

民
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どのような系に対しても用いることができるわけではない。実際、測定精度を

下げる種々の因子が存在する。しかしながら、それらがどの程度測定精度に影

響するかについては、詳しく調べられてはいない 。 そこで、本研究では、測定

条件の違いによって ALCHEMI 法の測定精度がどのように異なるのかを定量 的に

調べ、かつ最適の 実験条件を明らかにした 。
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第 2 章 ALCHEMI 法の原理

2 -1. ALCHEMI 法の歴史的発展

Spence と Taftø ( 1 ) は、化合物や規則構造を有する合金内に添加した微量元素

の原子位置を明らかにする方法として ALCHEMI 法を考案した。彼らによって名

付けられた ALCHEMI 法とは、 Atorn Location by CHannellig Enhanced Mlcroｭ

analysisを略したもので、この名称からわかるように結品に電子線が入射した

ときに生じるチャンネリング効果を利用して原子位置を決定する方法である 。

チャンネリング効果自体はすでに古くから知られており、 X 線で最初に Borr -

rnann (2) によって発見された異常透過現象もそれによると見ることができる 。

その後、 Laue ( 3 ) はこの現象を結品内の透過波と回折波が干渉することによっ

て生じた 2 種類の定在波が結品内を伝播するものとして理解できることを 示 し

た 。 すなわち、原子面上で X 線強度が最大になる波と原子面間でそれが最大と

なる波が結晶内を伝播するとき、 X 線が原子の近傍で主 として吸収されるとす

ると明らかに原子面上で強度の強い波の方が吸収されやすい。一方、原子面間

で強い強度を持つ波はなかなか吸収されにくい 。 そのため、入射 X 線がブラッ

グの回折条件を満足している場合にはこのような波が強く励起されるので、条

件を満足しない場合に比べてはるかに透過率が大きくなる 。 これがBorrmann効

果の簡単な説明である。電子線に関しても同様な現象の起こることが Honjo (4) 

および Honjo と Miharna ( 5 ) によって確認された 。 また、電子顕微鏡像においても

このような吸収の効果をとりいれることによってコントラストをうまく解釈で

きることが Hashimoto ら C 6) ( 7 ) によって示された 。

ところで、このチャンネリング効果を直接見る方法としては電子線に励起さ

れて発生する X 線を用いるとよし、 。 Hirsch ら ( 8 ) は原子面上での試料の厚さに

わたって平均化された電子線強度を理論的に計算し、その結果は Duncumb ( 自 〉 に

よって実験的に確認された 。 詳細な理論と実験は Cherns ら (1 0 ) によって行われ

た。

Cowley ( 11 ) はこのチャンネリング効果と入射 X 線によって励起される構成元

素からの特性 X 線を利用して結品構造の情報を得ることが可能であることを示

した 。 そして Batterman ( 12 ) は Si結晶内の不純物元素の原子位置を決定した 。

しかしながら、入射線として X 線を用いる場合、動力学的な回折効果が生じる

にはかなり良い結晶性が要求される 。 したがって、 一 般の材料に対してこの方

法を用いることは困難である 。 ところが、 Spence と Taftø ( l ) は入射線として電

子を用いることによってこの問題を解決した。かくして、この方法はその後多

- 11-



今までに ALCHEMI 法くの研究者によって利用されて多くの成果をあげており、

初期の研究はガーネット構造を持
(a) 

を用いた研究論文は数多く発表されている。

1 1 e I I つものやぺロブスカイト構造などの主にセラミックス材料に関するものが多か

Shindo ら ( 1 3) は Ti - Al に Nbを添加した金属材料について研究を行った。

これを皮切りに日本でも ALCHEMI 法を用いた研究が盛んに行われるようになり、

っ fこが、

• 。• 8 0 A • 
~C 

著者の研究グループもこの方法の有用性に着その応用は急速に広がっている。 • 。• • その成果をここ 4 年間ほどこの方法を用いて種々の研究を行っており、目し、

• 。• 。• Shindo らは上述の Ti - AI - Nb合金以外にも Ni3Al合金に種々本論文で紹介する。

彼らは超伝導また、の元素を添加してそれらの原子位置を研究している ( 14 〉 0

Ĉ 

例

A
H
1
i

・
;
・3
・

• @ • 。• また、材料 ( 1 5) や準結品 ( 1 6 )などに関しても興味深い研究を報告している。

。
菊池線が交差したときに生じるその分裂幅から電子線に対Matu[日 ura ら ( 1 7 )は、

-
j
:
 

。
-
i
;
 

(b) する構造因子を決定する IKLと呼ばれる方法とこの ALCHEMI 法を同時に用いるこ

3 元系合金における原子位置を仮定なしに決定できることを Au - Cu -とにより、

。 =Ðl
そのほか佐藤ら ( I 8 ) はセンダスト合金における種々の添Pd合金で示している。

国仲ら ( 1 9) は軸チャンネリングの定量的なまた、加元素の原子位置を調べた。

それはそのほかにも多くの研究が現在進行しているが、解析方法を研究した。

材料を微視的立場から評価する上で原子の配置を明らかにすることおそらく、
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し fこがかなり優れた精度で原子位置を評価できることにあると思われる。ず、

材料研究のALCHEMI 法は今後ますます多くの研究者によって活用され、って、

x 
有力な手段となることが予想される。

ALCHEMI 法の原理図(文献 C 13) より引用した。)図 2-1 

測定原理の概略2 -2. 

それぞれの場合におけ励起される特性 X 線の量は電子線強度に比例するので、ALCHEMI 法には後述するように面チャンネリング効果を利用する場合と軸チ

第 3 元素 X が図ところで、る X 線の量を模式的に表すと図 Cc)のようになる。ここでは面チャンネリンャンネリング効果を利用する場合の 2 種類があるが、

その X 線強度は s > 0 の場合に示したように B の原子面に入っている場合は、図 2 - 1 に示ALCHEMI 法の原理を簡単に述べることにする。グ効果を例にとって

X が原子面 A に入一 方、より s < 0 の場合の方が強くなることが予想される。ほぽ平行に電子線したように A と B の 2 種類の原子から構成される原子面に、

口l 折条件そこで、っている場合には s > 0 の方が強くなることが予想される。各原子面における入射電子が入射したときチャンネリング効果を引き起こし、

線強度が原子面ごとに大きく変化する。 そのときの各元素から発生する特性 X 線強度を調べることによりを変化させ、その変化は電子線の入射方向そして、

第 3 元素の原子位置を知ることができる。図 2-1Ca) に示したような原子 A と B の規則的な原子具体的には、に依存する。

X 線回折において原子位置を区別することが困難な結晶でこのようにして、配列による超格子反射がちょうど起こる回折条件 C s = 0 )から入射方向をわず

この方法にもいしかしながら、もこの方法では容易に区別することができる。図 2 - 1Cb) に示したように原子面ごとに電子線強度が変化すかにずらしたとき、

この方法ではチャンネリング効果を用いていたとえ lま、くつかの制約がある。ここではエバルド球の中に逆格子ここで s は励起誤差と呼ばれるもので、る。

チャンネリングまず結晶内でそれがうまく起こっている必要がある。るため、s > 0 の場合に原子面 A で、図 2 - 1Cb) では、点が含まれる場合を s > 0 とする。

2 種類の原子間ポテンたとえば、がうまく起こらない原因はいろいろあるが、電子線によってまた s < 0 の場合に原子面 B で電子線強度が強くなっている。
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シャルが接近している場合である。また、特性 X 線を検出することから、それ

が発生しにくい、もしくはたとえ発生しても途中で吸収されてしまう試料では

測定が困難となる。その詳細については 2 - 7 節でもう 一度ふれることにする 。

1p' (r)=Ljφ(j)φ (j) (r) (2-1) 

となる。一方、ゆ ( 2 )の方も同様に

1 (2) = 1 + s i n (β)cos(2πx / d) (2-7) 

と書ける。 式 (2-4) からわかるように s が 一∞ から∞に変化すると β は π から

O に変化するが、 その範囲のいずれの値においても 1 (1) は原子の存在する位

置 (x=O.d ， 2d. ・・・)よりもその間の位置( x = d / 2 , 3 d / 2 , ・・・)で強度が強

くなっている。 一 方、 1 (2) の方は、逆に原子の存在する位置の方が強い。 2

種類のプロッホ波 (j = 1, 2) をそれぞれ type(1) 、 type(2) と呼ぶことにすると、

type(1) の波は原子面聞を type(2)の波は原子面上を強く励起する波であると言

える。したがって、 type(1)の波が強く励起されれば原子面上で、逆に type(2)

の波が強く励起されれば原子面間上で電子線強度が増大する。これら 2 種類の

波のうちどちらが強いかは式 (2 - 2) に示したそれらの波の振幅 (φ1 ・ φ2 )によっ

て決まる。 波の振幅(ゆ 1 ， φ2 )は、電子線の入射方位すなわち回折条件 s を変

えることによって敏感に変化する。電子顕微鏡における通常の回折条件では次

式のように表すことができる。

φ (l )= cos(β / 2) 

2 - 3. 電子線の動力学的回折理論に基づく ALCHEMI法の解釈

以上大まかに ALCHEMI 法の概略を述べたが、 チャンネリング効果が生じる原

因を理解するには動力学的な回折理論の助けなしには難しい。 また、 ALCHEMI

法の測定精度にどのような因子が関係してくるかを理解する上でも動力学的考

察は有用である。 そこでこの節では Betheの動力学的理論 (2 0 )に基づいて、チ

ャンネリング効果がどのようにして起こるかを示すことにする。

Bethe理論の詳細については文献 (2 0) (2 1 ) などを適宜参照して頂くとして、

ここではその慨略を述べる。結晶内での電子の波動場は

と書くことができる 。 ここで、 φ (j) はブロッホ波の j - 分枝、 ψ (j) ( r )の励起

振幅である。そして、そのプロッホ波 ψ( j) ( r )は

ψ (j) (r)= L "C ，， ()) exp [ 2πi( k (j) -g ) ・ r ] (2-2) φ (2) = sin(β / 2) (2-9) 

cot βs f" (2-4) 

したがって、 s < 0 の場合 (π / 2 < ゚  < π) 、 φ ( 1 ) より φ (2 ) の方が大きくな

り、そのため type(2) の波の方が type(1)の波より強くなる 。 すなわち、原子面

上で電子線強度が強くなる。 一 方、 s > 0 の場合( 0 < β<π / 2) 、 φ (2 ) の方

が大きくなり原子面間上で電子線強度が強くなる。 また、 s = O( ゚  = π / 2) で

は両方が等しくなる。

上の計算は ψ(1) .ψ ( 1 ) と φ (2) .ψ( 2 )について計算したが、実際の電子線強

度1p'.1p'の中には ψ ( 1 )牟 φ(2 )や ψ(2) .ψ ( 1 )の項が含まれる。 それらを考慮、し

て計算すると、

= 1p'.1p' 

L , j L "h Co (i) Ch (j) exp{2πi(k z(i) -kz()))z} 

x exp (2πi(gx - hx)x) 

= 1- (1 - cos2π ム k z Z )cosβsinβcos2πgxx (2-10) 

となる。この式に基づいて計算した結果を図 2 - 2 に示す。 (a) と (b) はそれぞれ

s f g と s -f g における結晶内の電子線強度である。この図からわかるよ

うに干渉項を考慮すると電子線の強度は結品内で複雑な変化をするが、 z 方向

に平均する (1 - cos2π ム k z Z )の項は o. 5 になるので、厚さ方向に平均された強

度 1 a v は

1 av= 1 - (1 / 4)sin(2β)cos2πx /d (2-11) 

となる o S < 0 (π/2 < ゚  < π)では原子面 (x = 0) で、また s >0(0<β<π/2) 

と書ける 。 ここで g は逆格子ベクトル、 k (j) は結晶内での電子の波数ベクト

ルを示す。この節では話を簡単にするため 2 波近似の場合について述べる 。 2

波近似の場合には、結晶内の入射電子線は 2 つのブロッホ波 ψ ( 1 ) と ψ (2 ) によ

って記述できる。それらのプロッホ関数は透過波( g = 0 )と回折波( g = g )か

ら形成され、それらの係数 C z 〈 j 〉 は、座標 r の原点を原子の中心においた場合

〈この場合ポテンシャルのフーリエ成分 v "は正となる)、次のように 書 ける o
Co (1) --C" (2) = cos(β / 2) 

C 0 (2) - C ，， (1 )= sin(β / 2) (2-3) 

ここで β は

と書き表せるノぞラメータであり、励起誤差 s と消衰距離 f "とで表せる 。 ところ

で、上で述べた結品内での 2 種類の波はその電子線強度と原子面の関係に着目

したとき、それぞれ際だった特徴を持つ 。 ここで、 g の方向が x 軸になるよう

に座標軸をとり、またその大きさを g x としたとき、 ψ(1) の波の強度 1 (1) は
1 (1) ψ (1) 牟 ψ ( 1 )

= [CO(I) CO(1) + C ,, (1) C ,, (I) + C
O
(1) C ，， ( I ) exp( - 2πi g x x ) 

+ C ,, (I) Co(1)exp(-2πig"x) J (2-5) 

と書き表せる。この式は、原子面間隔 d( = } / g ，，)と式 (2 - 3) を用いると

1 (1) = 1-sin(β)cos(2πx / d) (2-6) 

a
u『

区
J



(a) 

non-channelling( n = 3 )における元素 A 、 B 、 X のそれぞれから発生する特性

X 線強度 N A ( n) 、 N B (n) 、 N x ( n) は次式で表すことができる。

6=-1/ミg (b) S=l/ミg
NA(n) PAffiAIA(n) 

NB(n)- PBffiBI B(n) (2-12) 
'.. .・.

• 、
• 、

• • 、
• • 、

Nx(n) Pxffixk IB(n)+Pxffix(l- k)IA(n) 

ここで、 1 A ( n ) 、 1 B ( n ) は回折条件 (n) のもとでの原子面 A と原子面 B の厚さ方

向に平均化した電子線強度である。また、 ffiA 、 ffi B. ffi x は単位胞あたりの元素

A , B , X のサイトの数である。 また、 P A 、 P B 、 P x は元素の違いによる特

性 X 線発生率の違いを考慮した比例係数である。また、 k は元素 X が原子面 β

に存在する割合を示している。

次に ρ(A / X) なる量を次式のように定義する 。

ρ(A / X) = (N A (1) /N X (1) )/(N A (2) /N X (2)) (2-13) 

z z 

式 (2 - 12) と (2 - 13) を使って k は

[ ρ(A / X)-l ] 
k = 

[ ρ(A / X) - I+γ - βρ(A / X) ] 

と表すことができる。

(2-14) 

図 2 -2 2 種類の回折条件における結晶内の電子線強度変化 ここで‘、

では原子面間( x = d / 2) でそれぞれ電子線強度が強くなっていることがわかる 。

今まで述べた結果は単位胞に 1 つの原子しか含まないものであるが原子面の

ちょうど中間に異なった原子を入れても同様な結果となる。ただし、その場合

には励起される反射のポテンシャルのフーリエ成分 V g は (V A 一 V B) g に変更

する必要がある。ただし、 V A 一 V B は最初の原子と後でそれらの中間に入れら
れた原子のポテンシャルとの差を表す。もし、 V A > V B であれば、 s < 0 のと
き a の原子位置で電子線強度が強くなり、 一 方、 s > 0 のときはその逆になる。

このことから、 s < 0 の回折条件では、 2 種類の原子面が存在するとき常にポ

テンシャルの大きい方、すなわち、一般には重元素で構成される原子面におい

て電子線が強くなる。そして、 s > 0 の場合にはその逆になる。

βI A ( I ) / I B ( ! ) ， r IA(2)/IB(2) (2-15) 

ここで β と 7 は、チャンネリングの回折条件からはずれた場合 (IA = I B ) に測

定された N B ( 3 )/ N A ( 3 ) を用いて

h NB(3)/NA(3) PBffiB/PAffiA (2-16) 

としたとき、

R (n) = N B (n) /( h N A (n) ) (2-17) 

2 -4. ALCHEM 1 法の解析方法

ALCHEMI 法の原理は上述した通りであるが、 ここではその定量的な解析方法

について述べる。まず、最初に Spence と Taftø ( 1) が行った解析方法を述べる。

ただし、ここでの記号の表示は彼らによるものとは異なっている。元素 A は原

子面 A に、元素 B は原子面 B に 、また 元素 X は k の割合で原子面 B に存在する

としたとき、 3 種類の回折条件、すなわち s>O(n=l) 、 s<O(n = 2) 、

のように表すことができる。

したがって、式 (2 - 13) 、 (2 - 14) 、 (2 - 16) 、 (2 - 17) から k を求めることができる 。

しかしながら、この方法を通常の規則格子合金に適用した場合、添加元素の

原子位置によって規則格子を形成するホスト元素自身の原子配列も変化するこ

とを考慮していないため、その効果を無視できない場合は少し修正する必要が

ある。 Shindo ら ( 1 3 ) はその影響を考慮、した解析法を提案している。具体的には

合金の組成などによってその記述が異なるので、ここでは 一般的な形式で表す

ことにする。

まず、式 (2 - 12) を次式のように書き表すことにする。

NA(n) PA(CαA 1 a (n) + C ゚ A 1β ( n ) ) 

NB(n) PB(CaBIα ( n ) + C ゚B 1 ゚ (n) ) 

N x (n) P x( C aX 1 a (n) + C ゚ X 1 ゚ (n) ) 

(2-18) 
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ここで、 肩字( n )は式 (2 - 12) と同様、 3 種類の回折条件を表す。また、 P i と

Cmi( i = A , B , C 、 m ニ α 、 β)はそれぞれの元素の特性 X 線発生効率と元

素 i が原子面 m に存在する割合を示す。 上述の式 (2 - 12) とこの式との相違は、

式 (2 12) では A 原子と B 原子がそれぞれの原子面に存在する単位胞あたりの数

ffiA と ffiB が、 X 原子の原子位置と無関係に定まるとしているのに対し、式 (2 - 1

8) における C イは X 元素の原子位置 k に依存するとしている点である。この場

合、 β 原子面に存在する X 元素の割合を k とすると

となる。上式で

1/ R ( I )= ß , 1/ R (2) = y 

なので、式 (2 - 27) は式 (2 - 14) に 一 致する。

(2-28) 

k = C .8 x / (Cαx + C .8 x) (2-19) 

2 -5. ALCHEMI法の精度
式 (2 - 20) によって得られる k の値は式 (2 - 21)--(2 - 23) を用いることにより、

結局各 X 線の計測数と合金の組成だけで記述される。したがって、合金の組成

がわかっている場合には k は X 線の計測数の関数として、
k k (N A (1) , N A (2) , N ̂  (3) , N B (1) , N B (2) , N B (3) , N X ( 1) , N x (2)) (2-29) 

のように表すことができる。したがって、 k の測定における誤差は各元素から
の X 線の計測数 N i ( n) の誤差ム N i ( n) に主として依存すると考えることができ

る。計測数の誤差tJ. Ni(n) はふつう統計誤差として知られており、 N カウント

の計測に対し ./Nの誤差を見積もれば、それは約 66% の信頼性を持つ 。 したが

って、相対誤差tJ. N / N は 1 / ./Nで表すことができる。 x 線の計測数 N , ( n) の

うち、たとえば N A ( 1 ) の誤差ム N ^ ( 1 ) が k に及ぼす誤差をtJ. kA ( I) としたとき、

それは

ム kA(I) Ik(N̂ (I)+  ム N ̂  (1) . N A (2) , ・・. , N X (2) ) 

-k ( N ̂  (1) , N ̂  (2) .…, N X (2) ) 1 (2-30) 

と書けるが、 これは式 (2 - 18) から 1 i (n ) と P i を消去することによって次のよ

うに与えられる。

k = 

R (1) (Cβ^ + Cα^R (2) )M̂ -R (2) (C .8̂+ C â R (1) )Mx 
(2-20) 

(I - R(2))(Cβ^ + Ca^R ( I))M x 一 (1 - R (1) )(Cβ^+C a ^R(2))M^ 

ここで、 M i と R ( n ) は

M , = N i ( I)/ N i (2) (i = A , B , X) 

R(n) Ia(n )/ Iβ ( n) 

(2-21) 

C.8BC t̂ (N̂ (n)/NB(n))-C tBCβ^(N^ C 3 )/ N B ( S ) ) 

C t B CαA(N^(3) / N B ( 3)) - CαBC t̂ (N A (n) /N B (n)) 
(2-22) 

C t ̂= Cα^ + CβA 、 CtB = CaB + C .8 B (2-23) 

によって表すことができる o その他のtJ. k ， ( n ) も同様に表すことができる 。 そ

して、それぞれの統計誤差ム N i ( n ) は、お互いに独立であるから、ム k i ( n) も

独立であると考えられる。すなわち、ム k は次式によって表すことができる o

ム k = ./t i . n ( ム k i (n5 )2 (2-31) 

添加元素 X が微量の場合、その元素からの X 線強度がもっとも少ないので、

ム k x ( n ) がム k にもっとも大きく寄与すると考えられ、それはおおよそ次式で

表すことができる。

である。式 (2 - 22) で C t A と C t B は元素 A 、 B の濃度で

である 。 k は式 (2 - 20) の CαA や C 〆の換わりに CαB や C .8 B などを用いて次式の

ように表すこともできる。

k = 

R (l) ( CβB + CαBR (2))MB-R (2)(C.8B+ CαBR (1))Mx 
(2-24) 

(I - R ( 2 ) )(CβB + C a B R(I))M x 一 (1 - R (1))(C.8B+ CaBR (2))MB 

ところで、式 (2 - 20)--(2 - 23) は式 (2 - 13)--(2 - 17) を一般化したもので、もし、

入 (2 - 20) の C .8^が常に O であれば

M ̂  -Mx 

(1/R (2) - 1)M x 一 (1 / R ( I) - 1)M^

となる。 M A と Mx は ρ(A / X) と

ム N x (1) 

ム k x (!) 士主
1 (1 -R (1) ) + ( R (2) - 1) 1 N x (1) 

ここで、回折条件 (0) における原子面 α と 3 の電子線の強度差を

(2-32) 

k = (2-25) 

v

つよの式次的円
以近斗

A
BR

 
+
 

R
 

n
ノ
u
'
l
A

，

f
'
'

r
，
、
、

'M
S

一一
山
の

T
i

一
円
ノ
臼

-

一
一

i

円
、u

〉
一
+

子

こ
，

J
式

-
(
き

=

ル
」

ω

た

r
l

レ表で

(2-33) 

M^ 

Mx 

N A(!)/N^(2) 

N
X
(I)/Nx(2) 

N ̂  (1) / N x (1) 

NA(2)/NxC2) 
= ρ(A / X) (2-26) 

(1/R (2) -1)-(1/R (1) - 1)ρ(A / X) 
(2-27) 

なる。

1(1-R (1))+ (R (2 ) ー 1) 1 =- l r (1 )- r ( 2 )1

普通 r (1) と r (2) は符号が反対であるので、さらに

1(1-R (1))+  (R ( 2) ー l) I =- l r (l)I+lr (2)1 

の関係があるので、式 (2 - 25) は

ρ(A / X) -1 
k = 
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と書いてもよい。したがって、式 (2 - 32) は

ム k x (1) 士主 • 
、
，
，

。
，­

<

ra +
 

ー、
J-

<

ra 

(2-34) 

チャンネリングと呼んでいる。これら 2 種類の方法はそれぞれ一 長一 短があり

必ずしもどちらが優れていると言えないが、軸チャンネリングの方は非局在化

の影響を受け易い。

ここで、 ALCHEMI法に及ぼす非局在化の影響について少し説明をしておこう。

すでに述べたように、 ALCHEMI法は電子線によって励起される特性 X 線を用い

ている。そしてその X 線の回折条件にともなう変化によって、ある原子面上に

存在する原子の割合を推定している。しかしそこには 1 つの仮定が存在する 。

すなわち、同 一 原子面上もしくは同一原子軸に存在する原子は全て同じ強度の

電子線に浴されるとするものである。この仮定は X 線の発生が原子の中心に局

在している場合には成立する。しかしながら、 X 線が原子の中心から離れた場

所を通過する電子によっても励起され、しかもその範囲が原子の種類によって

異なる場合には成立しないかもしれない。特に、電子線強度が結晶内の位置に

よって大きく変化している場合には、 X 線の励起が原子の中心からどの程度離

れた範囲内で起こるかに依存して、原子ごとに X 線発生に寄与する平均的電子

線強度が実際上異なるからである。今その範囲を L として、そのことをわかり

やすく示したのが図 2 - 3の模式図である。 この図でわかるように電子線強度が

L に比べて著しく変化するときは、平均の電子線強度は L の大きさに依存して、

と書ける。この式において、右辺は 2 種類のチャンネリング条件における異な

る原子面での強度差の逆数と X 元素から発生した X 線計測数に関する相対誤差

との積になっている。このことから次の 2 つのことがわかる。 l つはム k x (n) 

は元素 X からの X 線強度の相対的な統計誤差に比例するので、測定のカウント

数が多いほど誤差は小さくなることである。カウント数はもちろん添加元素の

濃度に比例するが、そのほかに元素の種類によっても異なる。そして、重元素

になるほどそれは増加することが知られており、そのことから一般に第 3 元素

は重元素ほど測定が容易に行えることになる。もう 1 つは s > 0 と s < 0 の両

方において α 面と β 面の電子線強度の差 r ( 川が大きいほどム k x は小さくなる

ことである。すなわち、チャンネリングが顕著に起こることによって、測定精

度は向上する。

ここで、 1 r (1) 1 + 1 r (2) 1 がどの程度大きければ ALCHEMI 法を用いて原子位

置を決定できるのかを考えてみよう。今添加元素として 3 d 遷移金属を想定す

ることにしよう。その場合添加元素の濃度が 3 %程度とすると、それからの X

線強度は多くても 10 ， 000 カウン卜が限度であろう。 N カウントの統計誤差を

~Nで評価すれば相対誤差~ N / N は o. 01 程度となる。 一 方、式 (2 - 31) でム k

に対する主な寄与は~ k x ( n) なので、もし k を 10児の精度(ム k < O. 1 )で決定し

ようとすれば、先ほど示したように n = 1 と 2 のそれぞれのム N x/ N x が O. 01 

であることを考慮、して、 1 / (1 r (1) 1+ / r (2) / )は少なくとも 5 以下であるべき

である。その結果

1 r (1) 1+ 1 r (2) 1>0.2 (2-35) 

BZ可ノ\ケ\.L 

case 1 case 2 

case 1パでなければ十分な精度(誤差が 10% 以内)は期待できないことになる。このこと

は別の言い方をすれば、 s > 0 および s < 0 のそれぞれにおいて 2 種類の原子

面での強度差/ r (n) /が平均として少なくとも 10% 程度以上である必要がある。

2 - 6. 面チャンネリングと軸チャンネリング

先に述べたように、 ALCHEMI 法は電子線を結晶に入射したときの透過波と回

折波との干渉効果によって電子線が特定の原子列あるいは原子面に収束する効

果(チャンネリング効果)を利用している。入射する電子線の方向が特定の品

帯軸に平行に入射する場合、その軸と平行な原子軸に沿って電子線強度が増大

し、これを軸チャンネリングと呼んでいる。これとは別に、ある原子面に平行

に電子線が入射した場合、その原子面に沿って電子線強度が増大し、これを面

.J)_ 

x C B A C B A 

図 2-3 同一原子面上にある L の異なる 3 種類の原子 (A 、 B 、 c )にお

ける平均電子線強度

nu 

司
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変化する。したがって、同じ原子面に属していても原子の種類に応じて X 線の

発生に寄与する電子線強度が違ってくる。一方、電子線強度が緩やかに変化す

る場合は L が異なっても平均の電子線強度はほぼ同じで、 ALCHEMI 法の条件の

1 つである同一原子面あるいは同一原子軸での電子線強度は一定と言う仮定は

満足される 。一般に、軸チャンネリングの場合には、結晶内での電子線強度が

場所によって著しく変化するので、この非局在化の影響を受け易い。一方、面

チャンネリングの場合はその影響を受けにくく、定量的な解析をする場合にそ

の補正を余り必要としない。

しかし、面チャンネリングの欠点として、構造によっては測定精度が余りよ

くないことがある 。 たとえば、 L1 2 ( A 3 B)構造の場合 B 原子のみからなる原

子面は存在せず、 A と B からなる面と A のみからなる原子面が交互に並んでい

るにすぎない 。 そのため回折条件の変化にともなう A 原子と B 原子からの X 線

強度の比はそれほど大きく変化せず、測定精度も余りよくないことが予想され

る 。一方、軸チャンネリングの場合は、 たとえば [ 100 J 方向からみたとき B の

みの原子列が存在し、その結果回折条件の変化に対して A 原子と B 原子からの

X 線強度比は大きく変化することが予想される。もう 1 つ軸チャンネリングの

よい点は多くの波が干渉することによって、面チャンネリングのときよりも電

子線の強度差が大きくなることである。そのため、チャンネリングが起こり難

い材料に対しても精度よく測定できる可能性がある。

ところで、上にも述べたように、軸チャンネリングの場合は原子近傍で電子

線強度が著しく変化するので非局在化の影響を受け易い。特に、低エネルギー

の X 線は原子の中心から離れた電子とも相互作用して X 線を発生するので、こ

の影響が大きい。実 際、 Ni3Al 合金での軸チャンネリングによる ALCHEMI 測定の

結果では、その影響を受けていることが報告されている( 2 2 )。 そこで、今回の

実験では非局在化の影響を受けにくい面チャンネリングの条件下で実験を行っ

た 。

2 7. ALCHEMI 法における実験上の制約

ALCHEMI 法は通常の X 線回折法では識別困難な添加元素の原子位置を測定で

きるという点で優れた方法である 。 しかし、実験上の制約が全くないわけでは

ない。実験の精度にかかわるもっとも重要な因子は結晶内でチャンネリングが

顕著に起こるかどうかである。すなわち、この方法は上述したように異なる原

子面間もしくは原子軸間でのチャンネリング効果を利用しているので、それが

顕著に起こらない結晶には用いることができない。あるいは仮に用いても余り

精度が期待できない。 チャンネリング効果が顕著に起こるかどうかは計算によ

一 22 -

り求めることができ、その詳細については第 3 章で詳しく考察するが、おおよ

その目安としては原子面間での、あるいは原子軸間での、電子に対するポテン

シャルの差が大きいほど顕著に起こると 言 える 。電子に 対するポテンシャル、

すなわち、電子に対する原子散乱因子は一般的には X 線のそれと同様原子番号

とともに増加するのでその差が大きいほどよいと考えられる 。 逆にその差が小

さいものでは十分な精度は期待できない。

また、この寄与は結晶構造にも依存する。たとえば、先にも述べたように、

L 1 2 構造の場合 (AsB)B 原子のみからなる原子面は存在しない。したがって、

この合金についての ALCHEMI 法は A 原子のみからなる α 面と A 原子と B 原子か

ら構成される β 面の間でチャンネリングを行わせるよりほかに方法はない。こ

の場合のチャンネルリングに寄与するポテンシャルの差 (VA - V B ) は平均のポ

テンシャル ((3V A + V B ) / 2) に対して余り大きくない。 一方、基本格子が同

じ f c c 構造の L 10 構造 (A B )においては、 A 原子のみからなる原子面と B 原

子のみからなる原子面が交互に並んでおり、両者のポテンシャル差 (VA-V B )

は平均ポテンシャル ((V A + V B ) / 2) に比べてかなり大きい。このように、面チ

ャンネリングの場合は原子面でのポテンシャルが単に構成元素だけでなくその

結品構造にも依存することがわかる 。

さらに、チャンネリングを原子面ごとに十分起こすほどポテンシャル差があ

ってもその結晶自身の欠陥が少ないことが必要である。それは、欠陥がたくさ

んあると、その欠陥によって電子線が散乱されてしまい、チャンネリングが十

分起こらないからである。

そのほかの実験上の制約としては、 通常の ALCHEMI 法では EDX スペクトル

を用いている点をあげることができる。すなわち、添加元素のみならず、マト

ッリクスを構成する元素も EDX で観測されるものでなければならない。実際

には Na原子より重い元素と言える。また、添加元素が軽元素である場合にはそ

の添加量はあまり微量であると精度よく測定できなくなる。これは、 一般に軽

元素ほど、単位原子あたりの X 線発生量が減少するからである。この制約は、

EDX の測定に際して、検出器の窓の厚さを極めて薄いものに代えることによ

って克服されるが、今のところその検出器の定量性についてはまだ問題点が多

い。また、 E E L S においても同様のことが言えるが、その点に関しては現在

著者らの研究グループにおいて、検討中である。
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ような違いを生ずるかを明らかにするため、同じ B 2 型の結晶構造を持つ Ti ­

Ni 、 Ni - Al 、 Au - Mn の 3 種類の規則格子合金について、散乱の効果を取り入れた

電子線 強度の 計算 を行った 。 また、 Ti - Ni 合金に対しては、実際に得られた実

験結果とも比較し、計算の正当性を評価した 。

と書き表せる。

ところで、式 (3 - 2) における吸収係数 q l は結品の周期的ポテンシャル V ( r ) 

に虚数部分 V' ( r )をつけ加え、摂動計算に基づき次式で書き表せる 。

q (j)= (me / h 2 K)S I φ ()) (r) 1 2 V'(r)dr 

=(m e / h 2 K)E'hC , (j) C b ( j) V"h (3-5) 

3 - 2. 非弾性散乱を考慮した動力学的理論

3 - 2 - 1.動力学的理論による結晶内の電子線強度

動力学的理論における結品内電子の波動関数 W ( r )は、前章の式 (2 - }) で示し

たブロッホ波 φ()) ( r )の線形結合によって表すことができる。そして、結品内

での電子線強度 1 ( r )は

I(r)=W*(r)W(r) (3-1) 

となる 。 ここで W ネ( r )は W ( r )の複素共役である。 この式は結品が非常に薄

い場合には成立するが、 ALCHEMI 法を適用するような比較的厚い試料の場合に

は正しい結果を与えない 。 それは、熱振動による散漫散乱や 1 電子励起にとも

なう非弾性散乱によってプロッホ波が減衰する効果を考慮していないからであ

る 。

ここで、 m と e は電子の質量と電荷をまた、 K は結晶内での入射電子線の波数

ベクトルを示す。

このような熱散漫散乱や非弾性散乱がある場合の結晶内の電子の振る舞いに

ついては Cherns ら (1 ) の取り扱いが知られている 。 すなわち、 ブロッホ波

ψ (j) ( r ) は厚さ z とともに吸収因子 q ()) によって結晶内で減衰していくもの

として計算する 。 したがって、ブロッホ波 ψ ω( r )は

ゆ (j) ( r ) = L , C , (j) exp [ 2πi{(k (j)-g)x x + k(j)zz}] 

x exp [- 2πq (j) Z ] (3-2) 

と 書 き改められるべきである。ここで、 z 軸は結晶表面から深さ方向に、また

x 軸は逆格子ベクトルの方向に取った。同様に電子線強度 1 ( x , z )は

3 - 2-2. 非弾性散乱の影響

前項において吸収の効果を考慮、した計算の具体的方法について示した 。 しか

し、その吸収を表すパラメータの値については議論していなし、 。 この項ではそ

れについて考察してみる。ここで、吸収は動力学的立場からは結晶内に存在し

ているブロッホ波の散乱としてとらえることができる。 図 3 - } は 2 - 3 節で述

べた 2 種類の波 type(}) と type(2)の分散面 (1)(2) を拡大して示したものである

が、非弾性散乱を起こしてエネルギーを失うと、その分散面は破線で示したエ

ネルギーの低い波数の小さい分散面( l' )と (2' )に移る。結局、非弾性散乱を起

こすと分散面( } )あるいは (2) の波数ベクトルを持つ波が分散面( l' )あるいはは

っのいずれかに遷移する。そのとき、散乱の形式としては 2 種類ある。 1 つは

( } )•( l' )あるいは (2) → (2' )のように同 一 種類の分散面の中で散乱

disperslon surface 
(1) 

ーー一 ー ・・.

I(x ， z) =Lij φ (1) *φ(j) L , b C , (I) Ch(j) 

x exp [ 2πi {( g - h)x - ム k z z} ]x exp [- 2π(q (I)+ q ())) Z ]
、

.. , 
., 
4
 ..
 

，
s
・
、

+ [1- L) I � (j) 1 2 exp( - 4πq (j) z ) J, (3-3) 

となる 。 この式の右辺第 l 項は z とともに exp [ -2π(q (i)+ q (j) )Z ] だけブ

ロッホ波が散漫散乱によって結品内で減衰していくことを示している 。 第 2 項

は空間に 一様に散漫散乱された平面波が z とともに増加していくことを示して

いる 。 すなわち、この取扱いでは熱散漫散乱によって減衰したブロッホ波は全

て、空間的に 一様な平面波になると仮定している。このとき、電子は実際には

吸収されて消滅するわけではないが、 慣例に従って、ここでは q j を吸収係数

と呼ぶことにする 。 結晶の厚さ z にわたって平均した電子線強度は

g 

。 G 

Iav(x. z)= SozI (x , z')dz'lz (3-4) 図 3 - 1 結晶内における入射電子線の非弾性散乱される前と後の分散面

-26 - - 27 -
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もう 1 つは異なる分散面の間で散乱を起こす場合である。を起こす場合であり、

ところで、後者はバンド間選移と呼ばれるている。前者はバンド内遷移、普通、

前章で示したように同じ分散面にあるブロッホ波の結晶内の電子強度は同じ原

e

ｭ

n

ｭ

M

-

P

一

N

一

パ
リ
寸
一

戸
、

a 
2.0 

バンド内遷移が起こった場合は ALCHEMI 測定したがって、子面上で強くなる。

バンド間遷移の影響が重要となると考えらにそれほど大きな影響を及ぼさず、

1.5 1 電子励起によ具体的な散乱の機構としてはプラズマ損失によるもの、れる。

(

N

)

 

プラズマ損失による散乱はそして格子振動によるものが考えられが、るもの、

電子の波数その際、また、ほとんどバンド内遷移であることが知られている。
1.0 R(N)

>
mw-

ベクトル k の k x 成分はほとんど変化しないので結晶内での電子の強度も変化し

1 電子励起によるものもその多くはバンド内遷移であることが知られてない。

0.5 バンド間選移も起こすと内殻の電子を励起するような散乱は、ただし、いる。

Ti plane 格子振動による散乱はそれらと異な

そこで本研究では格

一 方、

ってかなりの割合でバンド間選移が起こるとされている。

その割合は小さい。されているが、

500 400 300 

z/nm 

200 100 。結晶内での吸収因子を計算した。子振動にともなう散乱のみを考慮、して、

Depth , 

一一ーーー一一ー-ーノ乙一一一一一ーー

/-41-
、、~ー-fどこ------

計算方法3-2-3. 

2.0 
本研究は非局在化の影響が比較的少ないとされる面チャンネリングの場合に

この章で行った多くの計算は本研究の対象の 1 つでもある B 2 ついて行った。

元素の違いによる効果を明ら型規則構造の Ti - Ni 合金に関するものであるが、

1.5 
結晶中での電子かにするため Ni - Al合金や Au - Mn合金についても計算を行った。

(

N

)

 主として 2 波近似と多波の影響を考慮線強度の計算は Betheの方法 C 2 )を用い、

1.0 R
(
N
)
〉
の
-

計算に用いた各元素の電子散乱因子は Doyle と Turner

ままた吸収の効果は Cherns ら C 1) による方法にしたがった。

Radi ( 4 ) による値を参照した。

した 13波近似で行った。

熱散漫散乱は、

C :3 )の値を採用し、

た、

0.5 

計算結果と考察3 -3. 

回折条件と厚さの効果3-3-1. 
500 400 300 200 100 。

式 (3 - 3) を使って実際の結晶中で電子線がどのように変化するかを計算した。

吸収の効果を考えない
z/nm Depth , 

まず、Ti - Ni合金に対して行った計算結果を主に示す。

TiNi合金結晶内の各原子面での電子線強度 1 ( Z ) (実線)とそれ図 3 - 2図 3 - 2 は 2 波近似により計どのような結果になるかを示すことにする。場合、

(a):kx/g を z にわたって平均した Iav(Z)(破線)の z 依存性。算した Ti -Ni結晶内の電子線強度がTi原子面と Ni原子面とでどのように変化す

(b):kx/g=0.4 = O. 6 (a) では k x / g = 0.6の計算は吸収の効果を無視し、るかを示したものである。

g はここで、また (b) では k x / g = 0.4の場合について示した。場合について、

したがって、 (a) と (b) はそれぞれ係にある (K は真空中での波数ベクトル)。100反射の逆格子ベクトルの大きさで k x は結晶内での波数ベクトルの g 方向ヘ

後者では Niの原子面前者では Ti原子面において、s > 0 と s < 0 に相当する。s = (0. 5 -k x / g ) g 2/ K の関k x/ g は励起誤差 s との成分である。

- 29 ー
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これらの図で実線は 1 ( Z )をまたにおいて電子線の強度が強いことがわかる。

実線で示したように 1 ( z )は厚さとともに振動する。波線は 1 a v ( Z )を示す。

次にその振動の周期と振幅が何によって決まるかを考察してみよう。そこで、

2.0 
その周期は前章の式 (2 - 10) からわかるように ð k z の逆数によって表まず、

1.5 

1.0 

(
N
)
-

RAN)

>m-

(100)反射に対する消衰距離 f 100 と次

(3-6) 

(3-7) 

この値を f 100 5 とすると、

S 

= f 100 ・ (0.5 - k x/g)g 2/K 

のような関係がある。

f 100 5 ニ flOO / (./ \iiTτT)

w = f 100 ・

A 
寸、される。

ここで

0.5 f 100 はその反射周期は f 100 の大きさに比例する。上式からわかるように、

結晶構造がTiNi と同じ B 2 型の周期ポテンシャルの逆数に比例するので ( 5 ) 、

すなわであれば結晶のポテンシャルの (100) フーリエ成分 V 100 が大きいほど、

500 400 300 200 100 
。

。式 (3 - 6) かまた、2 種類のポテンシャル差が大きいほど周期は短くなる。ち、

z/nm Depth , それだけ f 5 w が O からずれると、周期は w にも依存する 。らわかるように、

このように振動の周期は回折条件とポテンシャルの両方に依存しは減少する。

k x / g = 0.6のときの吸収を考慮、に入れた 1 ( z )と Iav(z) の図 3 - 3て変化する 。

z 依存性振幅は前節の式 (2 - 10) から cosβsinβ に次に振動の振幅について考えよう 。

ブラッグの回折条件からのずれを表すパラメータ w で記述すよって表される。

結局このようにはならない。実際にはブロッホ波は散乱されるので、しかし、ると

ALCHEMI法で取り扱うような厚い試料における結晶内の電子の振る舞のところ、(3 -9 ) cosβsinβ = w/(l+ w2) 

いを正しく評価するにはどうしても吸収の影響を考慮しなければならない。したがって、振幅は回折条件 w によって大きく変化することがわかる。となり、

吸収の効果が存在すると試料の厚さが増すにつれて Ti と Niの強度差は小さくそして、w/(l+ w 2 ) の絶対値が大きいほど振幅が大きくなることがわかる。

結晶の厚さが200この図からわかるように、その様子を図 3 - 3 に示した。なる。- 1 の時は Tiサイトの方振幅が最大となり、w =:!: l の時、簡単な計算より、

このことから 2 原子面聞のnm以上のところでは両者の差がなくなってしまう。式 (3 - 9) でわかるようにしかし、がまた + 1 の時は Ni サイトの方が強くなる。

ポテンシャル差が小さいと十分な電子線強度差が生じる前にブロッホ波が減衰その最適条件は回折条件だけで決められる。

ポテンシャル差が大きいとそれだけ強度変化一 方、してしまうことがわかる。結晶内の 2 つの原子面での強度差は振動することがわ見てきたように、以

吸収による減衰が強くなる前に 2 種類の原子面その結果、の周期も短くなる。試料ALCHEMI 法の測定精度に関しては前章で述べたように、ところで、かる 。

吸収の効果を無視した計算では振間での強度差が最大となる厚さが存在する。の厚さにわたって平均した電子線強度 Iav(Z) が Ti サイトと Niサイトとでどの

上述した幅の最大値は電子線の結晶に対する入射方位のみによって決まるが、図 3 - 2 でわかるように I いは程度の電子線強度差を生じるかが重要である 。

それに加えて 2 原子面聞のポテンシャル差の大きさように吸収を考慮、すると、したカ〈って、f 100 5 より少し大きいところで最大になりその後ほぽ一定となる 。

そしてこれらはその物質特

このことから ALCHEMI測定に適した物質とそうでないものが

と吸収の大きさも重要な因子となることがわかる。

有のものであり、

ALCHEMI 測定を行えば高い精度が期待できることに

原子面のポテンシャルそのものは、振幅に直接影響を与えない。

たとえポテンシャルの差が小さくても十分厚いところで測定を行

その位置より厚いところで

また、なる。

決まる。したがって、

種々のを考慮、したときの、図 3-4は Ti - Ni合金について吸収ポテンシャル V'すべての試料において良好なチャンネリング条件が得られることになる。えば、
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0.5 

ー0.5

。r 

kx 19100=0 

0.2 
0.4 

0.4 

0.2 

。r 

ー0.2

ー0.4
1.0 0.5 

-1.00 

kx 19100 500 400 300 200 100 。

z/nm Depth , 

(b) 

回折条件の変化にともなう r 値の z 依存性図 3 - 4

z= 50nm 

100 

150 

0.4 
ロ l 折条件のもとでの厚さ方向に対する 2 原子面聞の電子線強度差 r を示したも

β 強度差 r は式 (2 - 33) で定義した量でこの章では α 面を Ti 原子面、のである 。
0.2 

この図で電子線の強度はもはや吸収のないときのように面を Ni 原子面とする。

先ほど述べたようこれは、振動することはなく 一つのピークしか存在しない。
。

ー0.2

r 
そのピークの位置は

k x / g が 0.5からずれるにしたがって試料の薄い領域へずれていくことがわか

る。 f S が小さくなること

吸収のためプロッホ波が減衰してしまうからである。

口l 折条件の位置からずれるにしたがって、これも、

による。

(a) は吸収の結晶方位依存性を Ti - Ni合金について示したのが図 3 - 5 である。
1.0 0.5 。

これらの図で(b) は考慮、した場合を示している。効果を考慮しなかった場合、

kx 19
100 

材料厚が薄いうちは比較的ブラッグ条件からはずれたところでわかるように、

厚さが増すにつれて、しかし、Ti と Ni の原子面での強度差が大きくなっている。

(a): 吸収の効果を考慮、しなかったr 値の結晶方位依存性、図 3 - 5最大値もしくは最小値はブラッグ条件を満足する位置へとシフトしているのが

(b): 考慮、したものもの、これは w が大きいと厚さ方向に電子線強度の振動が激しくなるため、わかる。

厚さが比較的小さい段階でその回折条件での最大振幅に達するためと理解でき
v 

、ーにつれて最適な回折条件はブラッグ条件の方ヘシフトするものと思われる 。その回折条件での最大振幅になw が小さいとその振動が長いため、一 方、る。

2 原子面聞の電子線強度差はか吸収を考慮しない場合、の図でわかるように、厚さが増すそのため、厚い試料ではその値に到達できる。かなか達しないが、
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それを考慮するとそれほど敏感ではなくなる。

結晶方位にはそれほど敏感に影響しない

このなり方位に敏感であるが、

ことは ALCHEMI 測定の精度において、

う
ι
n
『

n
v
n
u
n
u
 

F

/

 

泊

7

qd 

f
f
 x
 

b
n
 

0.4 

0.2 

電子線の平行性もそれほどきびしく要求され

電子ビームの収束角 2α がブラッグ反射角 e B のおおよそ 1 / 3程度であれ

3-3-2. 

したカ〈って、

高次反射の効果

ことを示している 。

ば十分であろう 。

ない。

。r 
実際には多波散乱は無今までの計算はすべて 2 波近似によるものであるが、

たとえ完壁な系統的反射条件にセットしても高次反射の影響は避視できない 。

ー0.2計算は先程とそこで高次反射の寄与を取り入れた計算を行った 。けられない 。

両者の計算結果9 波近似と 13波近似の両方で行った。同様 Ti - Ni 合金について、

これらのものは十分精度のよい近似と考えらはほとんど同じものだったので、

500 400 300 200 100 。2 波近似で計算した図 3 - 6 は I いを厚さ z の関数として示したもので、れる 。

z/nm Depth , トの両方両者を比べると図 3 - 6 では Ti サイトと Ni サイ図 3 - 2(a) に相当するが、

(200)基本格子反これは、で I いが厚さとともに増加していることがわかる。

13波近似より得た r 値の z 依存性図 3 - 7原子面上に電子線強度を持つ射に対する回折条件が s < 0 となっているため、

この場合は Ti サイトと Ni サイしかしながら、波が強く励起されることによる 。

(図その差は図 3 - 7 に示したように 2 波近似の場合トが同様に励起するので、

z =100nm 
2-beam approx. 0.4 

図 3 - 8 は 100nmの厚さの試料に関するまた、と同じように変化している 。3-4) 

0.2 

。r kx 19100 =0.6 Ni plane 

1.0 
(
N
)
〉
m
w一

1.0 0.5 。0.5 

kx 19100 
。

。 13波近似より得た r 値の結品方位依存性図 3 - 8500 400 300 

z/nm 

200 

Depth , 
100 

r 値の変化は 2 波近似のものとそう大きな違いはな方位依存性を示している。
ブラッグ条これは、k x/ g が O と 1 の近くで両者の間に違いが見える。し、が、13波近似を行ったときの各原子面における 1 a v の z 依存性図 3-6
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件をほぼ満足している場合には 2 波近似でもよいが、それから離れるにしたが

って 2 波近似では不十分であることを示している。ここで注目したい点は、多

波近似の方が全般的に 2 原子面聞の電子線強度差はむしろ大きくなっているこ

とである。 このことは多波の影響が必ずしも ALCHEMI 測定においてマイナスに

はならないことを意味している。 したがって、少なくともこの Ti - Ni系に関し

ては、多波の影響を避けるために逆格子原点から速い反射を励起する必要はな
し、。

ところで、 2 - 5 節では 10% の精度を要求するには s > 0 と s < 0 のそれぞ

れの回折条件において r 値が平均として O. 1 以上であることが必要であること

を示した。 図 3 - 8からわかるようにこの条件は適当な試料厚さのもとで適当な

入射方位を選ぶことによって満足されている。

3 - 3 - 3. 加速電圧の影響

透過電子顕微鏡像においては加速電圧を増加させることにより、より厚い試

料も観察可能となることがよく知られている 。 これは加速電圧が増加した場合

に熱散漫散乱が抑制されるからである 。 ACLCHEMI 測定においても同様の効果を

期待することが出来る。すなわち、加速電圧を上昇すれば熱散漫散乱が抑えら

れるので結局吸収の影響が減少することとなり、ブロッホ波の減衰が抑えられ

1.0 

0.5 

r 
。

-0.5 

-1.06 
200 400 600 800 1000 

Depth , z/nm 

図 3-9 加速電圧が lMVの場合の r 値の z 依存性。 13波近似により得ら
れた。
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る。熱散漫散乱による吸収係数 q (け は m / K と V' の積に比例し、また Humhp -

reys と Hirsch ( 6 ) は V' が (m / K) に比例することを見いだしているので、 結局

q (j) は (m / K)2 に比例することになる。 m / K = h / v なので別の表現をすれ

ば q (j) は V 2 に逆比例する。 加速電圧が 100kVの場合 v / c は 0.5482 、 1 MV の

場合は 0.9411 である 。 したがって、加速電圧を 100kV から 1 M V に上昇 させたと

き q (け は 1 / 3 に減少させることが出来る 。 加速電圧 1 MV に関する 計算結果は図

3 - 9 に示した 。 この図でわかるように、最適の条件における r 値は 100kVの場 合

のおよそ 2. 5倍程度になっており、 ほぽ予想どおり、加速電圧の上昇 によ っ て

高い精度の ALCHEMI 測定が可能になることが示唆される 。 ところで、加速電

を上昇させると多波の影響をより受け易くなる 。 しかしながら、少なくとも Ti

Ni 合金に関しては、 多波の影響を受けても ALCHEMI の精度には大きな影響を及

ぼさないと考えられる 。

3 - 3 - 4. 構成元素の違いによる精度への影響

結晶構造が同じであっても構成元素が異なれば結晶内での電子の挙動が異な

るので測定精度にも影響する 。 ここでは Ti - Ni と同じ結晶構造の B 2 構造をも

つれ - Al と Au - Mn に関して、 2 種類の原子面での電子線強度がどのようになるか

を調べた 。 図 3 - 10 および 3-11 はそれぞれ Ni - Al 合金および Au - Mn合 金の結果を 示

r 

1.0 

0.5 

圃 1.0
L 

O 100 200 300 

z/nm 

図 3 - 10 NiAl合金における r 値の z 依存性
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v 

、ーAu - Mn合金は約 513 K で相変態を起こすため室温では B 2 構造でないが、

こでは仮想的に室温でも B 2 構造であるとして計算した 。

す。

これらの図は Ni - Al

Au - Mn合金内の 2 種類の原子面における電子線強度の厚さにともなう変および

Ni - Alの場合は図 3 - 7に示し化を加速電圧 100kVについて示したものであるが、
1.0 

これはチャンネリた Ti - Ni の場合と比べではるかに r の値が大きくなっている 。

ング効果が 2 種類の原子面のポテンシャル差が大きいほど厚さに対して急速に0.5 
AuMn 

の条件

ところで、

s < 0 特に、

それだけ吸収の影響を受けにくい為と考えられる 。

の場合には Ni - Al と異なり r の値は余り大きくならない。

起こり、

Au - Mnの場合には 2 種類の原子面のポテンシャルで r の値が負のままである。

各元素の電子に対する原子散乱因子しを図 3 - 12 には、実際、差がかなりある。

これからわかるように f Au f Mn は fNi-f A1 よりもむしろ大きい。

この上述のようにチャンネリング効果は顕著には起こらない。しかしながら、

示したが、

。r 

ー0.5

ことは Au原子のような重元素は軽元素に比べて V' / V が大きくなることに起因

特に Au原子面上での電子線強度が強くなる s < 0 のそのため、している (6 )。-1.0 
0 

単にポいずれにしても、熱散漫散乱の影響を強く受ける 。結晶方位において、
300 200 100 

吸収のテンシャルの差だけがチャンネリングの大きさを決める因子ではなく、
z/nm 

AuMn合金における r 値の z 依存性図 3-11 効果もまた重要な役割を担っていると考えられる 。

実験結果との比較3-3-5. 

そのここでは Tj - Ni-Co合金の場合について実験値と計算値を比べてみよう。

第 8 章のそこを参照していただきたい。詳細については第 8 章で述べるので、

のとき kx / g 1oO菊池線の位置から回折条件が s > 0 図 8-1 に示した実験では、

r 値は Ti および Ni一 方、のとき O. 18 であることがわかる 。また s < 0 = O. 77 、

その値の X 線強度より式 (2 - 21) および (2 - 31) を用いて決定することができる 。

なお、試料厚さは収束電子線回折法により求めた 。を図 3-8 にプロットした。

求められた試料収束電子線回折については 4 - 4 節を参照していただきたい。

k x/ g その結果、図 3 - 8の計算値と比べてみる。厚はほぼ 100nm であったので、

実験より求めた r の方が計算値に比べて若干小さくなってい> O. 5 において、

熱散漫散乱を大まかに推定しこの食い違いの原因としては、ることがわかる。
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またことや実際の試料では局所的な歪が存在していることなどが考えられる 。

そのほかに考えられる食い違いの原因として 1 電子励起などによる吸収のた、10 5 

(sin9/λ)/nm-1 

。

。

上での計しかしながら、影響などを考慮していない点をあげることができる。

算で用いた吸収のパラメータがそもそも Einsteinモデルによる近似の荒い計算文献 (2)Au 、 Mn 、 Ni および Alの電子線に対する原子散乱因子。図 3 - 12

両者の 一致はかなりょいと言って差し支えないであることを考慮、してみると、による 。

であろう。
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i 原子の占有位置-Ni 形状記憶合金における NCu-Al 第 4 章Au - Cu - Znの場合についても計算と実験の比較を行ったが、Cu - AI - Ni や、なお、

この効

し fこが

果は第 1 章 で述べたように熱弾性型マルテンサイト変態に起因して起こる現象

Cu - AI - Ni 合金は形状記憶効果を示す 〈 l 〉 0

その作動温度はこの合金の変態温度によって決定される 。

緒 言

よく知られているように、

であるので、

4 - 1 . 

それについてはそれぞれの章で述べることにする。

本研究では ALCHEMI 法の測定精度を決める重要な因子である r 値が回折条件

や加速電圧によってどのように変わるかを、 主として TiNi合金を例にして調べ

結論3 -4. 

何らかの原因で変態温度が変化すると作動温度もそれに応じて変化してって、
合金の構成元素の種類によってチャンネリングの程度がどのようにまた、た。

Cu - A ト Ni 合金の場合は熱処理によって変態温度が大きく変ところで、しまう 。
簡単に要約すると、以下、異なるのかを明らかにした。

その原因を明らかにするこ

応用の面だけまた、

基礎研究の面においても極めて興味ある問題である 。

したがって、

本合金を利用して行くうえで極めて重要と 言 える 。

でなく、

化することが知られている ( 2 )ー は 〉 0

とは、

結晶内での入射電子線の挙動は吸収の効果を考慮するかしないかで全く異

高次反射の影響はむしろ r の絶対値を大きくするように

なる。

TiNi 合金の場合、

1 . 

2. 

523 

さらに屯

その結果、

彼らは、

中村ら ( 5 ) は Cu - AI - Ni合金の時効効果を詳細に調べた 。

K の時効によって変態温度が上昇するのを見いだしている 。

最近、
高次反射の影響少なくとも TiNi合金の場合、

が少ない原子面を選択する必要性はない。

このことから、働いている。

時効初期における変態

時効初期においては、すなわち、

NMR などの測定を行って、

温度の上昇は規則化の進行によると結論した 。

ビッカース硬度、刈抵抗、
r の絶対値は大きく加速電圧の上昇にともなって吸収の影響が軽減され、

なる。

3. 

さらに IJ寺効を

彼らは初期の

一 方、

硬度が急速に大きくなり電気抵抗も上昇する 。

電気抵抗が減少するがビッカース硬度は余り変化しない。

継続していくと、

このことはチャン

ネリング効果が 2 種類の原子面のポテンシャル差によることから容易に理

TiNi合金より NiAl合金の方が r 値が大きくなっている。4. 

彼らまた後期の現象は析出によるものとした 。現象は規則化によるものとし、
の場合に大きくならず、r 値は s < 0 AuMn合金の場合、一 方、解できる。

は NMR の測定からその規則化は 具体的には B 2 から D 03 そしてさらに L 2 1 構
Auなどの重金属ではブロこれは、他の 2 つの場合と異なり負の値を示す。

彼らによって示された最終的な結品構造は、造への変化であると結論した 。
ッホ波の吸収が顕著に起こるためと考えられる。

そして Ni はサイト皿に入ったもの図 1 - 2 の L 2 1 構造において Al はサイト I に、

この結品構造は Otsuka ら ( 6 ) によって得られた中性子回折の結果と異となる 。
参考文献

Otsuka らの結果はマルテンサイト相の回折によって得られたものであるなる 。
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4 -2. Cu - AI -Ni に対する ALCHEMI 法の応用

図 4-1(a) は図ト l の L 2 1 構造を (010)面に投影したときの原子配置を示してい

る。この図でわかるように [ 100 ]方 向に沿って 2 種類の原子面が存在している 。

1 つはサイト E のみからなる原子面でもう 1 つはサイト皿とサイト I からなる

原子面である。ここではそれぞれを α 面、 β 面と呼ぶことにする。このような

2 種類の原子面の規則的な配列に対応して 200超格子反射が起きる 。 この反射

を強く励起するような回折条件のとき、結晶内には (200) 原子面間隔を 1 周期

とする定在波が立つ。 Cu - AI - Ni においてはサイト I を Al がサイト E と皿を Cu が

let S > 0 

@ site 11 

・ site 111 

o site I 

占有しているので、図 (b) および (c) に示したように Al に対する Cu の X 線強度は

s < 0 の場合には強くなり、一方 s < 0 の場合には弱くなる。ところで、もし

れが α 面に存在するならば Cu と同じように s < 0 の場合にれからの X 線が強く

なるし、また Ni が β 面に存在するならば Al と同じように s > 0 の時に X 線強度

が強くなる。そこで、 Ni の X 線強度が Cu と Alのどちらのものと同じ振る舞いを

するか調べれば Niがどちらの原子面にはいっているかがわかる。実際の定量的

な解析に当たっては 2 - 2 節で紹介した Shindo らによる方法を用いた。解析で

は Ni原子がサイト皿とサイト H のどちらかを占めるとし、サイト田を占める割

合を k とした。また Al は全て β 面に存在するとした。また、サイト i に入りき

らなかった Al原子はサイト E を占めると仮定した。これは、 Al どうしの最近接

対を避ける原子配置を仮定したことになる。このような条件の時に i 元素が m

原子面を古める割合 C m は表 4-1 のようになる。 したがって、これを第 2 章 2

- 4 節の式 (2 - 24) と (2 - 22) の C m i に Ni を X 原子、 Cu を A 原 子、 Al を B 原子とし

て代入すると式 (4 - 1) --(4 - 3) のように書き表せる。
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k = (4-1) 
(NA1 (2)/NNi (2))(I-R (2))-(NA1 (1)/NNi (1))(1-R (1)) 

(NA1 (1)/NNi (l))R ( 1) ー (N A 1 (2)/NNi (2))R (2) 

ここで‘、

R (n) 1α (n) / 1 Jl (n) 

[100] =(X/W)(NA1 (3)/Ncu(3))(Ncu(n)/NA1 (n))_(x -w)/w (4-2) 

w = O. 5 -z (1 -k ) (4-3) 

'x 

式 (4 - 3) からわかるように w は未知数 k に依存する。したがって、式 (4 - 3) の k

に代入した値が式 (4-1) によって得られた値に十分近くなるまで計算を繰り返

し行わなければならない。誤差は 2 -5 節の式 (2 - 29) にしたがって求めた。

S > 0 I Cu 
表 4-1 CUxAlyNi z 合金の α 面および β 面における Cu 、 Al 、 Ni 原子の存

在割合

et 5< 0 'x Cu 
α 面

サイト H

β 面

サイト 1& サイト E

(b) 

Energy 

(c) 

C u w(0.5-z(1-k)) 

z(1-k) 

x-w 

Al Y 

z k Ni 

図 4-1 (a):L2 1 構造の (010)面への投影図。 (b): 2 種類の原子面にお

ける平均電子線強度。 (c): 予想される X 線強度

司
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ALCHEMI 法を用いて原子位置を決定する際には前述したように 2 種類の原子

からの X 線強度差が回折条件によって大きく変化するのが望ましい。そこで、

どの程度の厚さでどの程度の励起誤差 s で測定したときどの程度の強度差が実

現するかを前章で行った動力学的計算を用いてあらかじめ調べてみた。計算の

詳細については 3 - 2 節に示した通りである o その結果を図 4 - 2 に示すo この

図は厚さにともなって、第 2 章の式 (2 - 33) によって定義された r 値がどのよう

に変化するのかを示したもので種々の励起誤差について示した。この図でわか

るように、 厚さが 50nmから 100nmの間で r 値が大きくなっているのがわかる。

図 4 - 3 には、厚さが 50 、 100 、 150nmの 3 つの場合について、 r 値が回折条件によ

ってどのように変化するのかを示した。 TiNi合金と同様、厚い場合にはブラッ

グ条件に近いところで大きな r 値をもつことがわかる。いずれにしても、 r 値

は - 0.6"' + 0.6であるので 2 - 5 節で考察したように、 10% 程度の精度で Ni の

原子位置を決定することが十分可能であると考えられる。

1.0 

r 

0.5 

。

4 - 3. 実験方法

Cu(99.99%) 、 Al(99.99先)および Ni(99.9児)を高周波誘導溶解炉を用いて溶解し、

Cu-28. 6Al-3. 7Ni(at%)の組成を持つ合金を作製した。その後、鋳塊を適当な大

-1.0 

・ 1.0 ー0.8 ー0.6 ー0.4 自0.2 。

kx/g 

図 4-3 3 種類の厚さ (nm)の試料における r 値の回折条件にともなう変化

1.0 

100 200 300 

きさに切り取りブリッヂマン法により単結品にした。単結晶試料は X 線ラウ工

法を用いて結品方位を決定した後、さらに低速切断機及び放電加工機を用いて、

厚さ 0.3mm 直径 3mmの円盤状試料を盤面の法線方向がおおよそ [OOlJ になるよう

に切り取った。熱処理にともなう変態温度の変化ならびに結品構造の変化を調

べるため、 1273K で 3600s溶体化処理を行った後、次に示す 3 種類の熱処理を行

った。 (a)263K の NaOH水溶液に焼き入れる。 (b)363Kの温水に焼き入れる。 (c)

温水焼入れを行った後、更に 523K で 3.6ks時効を行う。 これらの試料は今後、

試料 (a) 、 (b) および (c) と呼ぶことにする。 ALCHEMI用の試料は CHsOH とし S04 を

4: 1 の割合で混合したものを用いてジェッ卜研磨し、さらに CrOs の過飽和 H 3 P0 4

液を用いて電解研磨した。 試料の変態温度は D S C 測定により決定した。 D

S C 測定は Rigaku DSC-8230B とその制御システムである TASIOOを用い、昇降温

速度は 10K / min にて行った。 ALCHEMI 測定は Hitachi 、 H - 600FE電界放射型電子銃

付高分解能分析電顕を用いて L 2 ，構造の {200} 面チャンネリングの条件下で行

った。 加速電圧は 100kVで電子線のビーム径は約 30mn 、また試料表面に収束さ

れたビームの収束角 α は1. 5mrad0.下である。

r 。

〆0.2
，ーー、、、

/-<二二三~0.5 

一一一ーーーー一一一ーー一一一一一ーー一一一
一一一一一一「

圃0.5 一一一一・回国" ・--

-1.0 

0 

Thickness, t/nm 

図 4 - 2 種々の回折条件における r 値の結晶厚依存性。図中に示した数
値は k x / g の値である。
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4 - 4. 結果

図 4-4に試料 (a) 、 (b) および (c) の D S C 曲線を示す。下側に冷却時の曲線を、

また上側に加熱時の曲線を示す。下側の曲線の発熱ピークはマルテンサイト変

態にともなうもの、また上側の曲線の吸熱ピークはその逆変態にともなうもの

である。この図でわかるように焼入れ速度が遅くなるにともない変態温度が上

昇すること、また焼入れ後の時効処理によっても変態温度が上昇することが確

認された 。 また、この図から変態温度の上昇と逆変態温度のそれは同程度に変

化することがわかる 。 このことは時効にともなう M s 温度の変化が核生成に必

要 な 変態駆動力の変化ではなく、むしろ母相とマルテンサイト相の熱力 学 的 平

衡温度 ( T 0 点〉 の変化によるものであることを 示 唆している 。 図 4 - 5 は時効し

た試料の 電顕組織を示 す 。 この図からわかるように析出物などの微細組織の出

現は確認できなかった 。 このことから、先程示 した変態温度の上昇は析出物の

生成にともなう合金組成の変化や析出物の回りの応力場に起因するものではな

いことがわかる 。 この試料に関して、 ALCHEMI 法を用いて原子配列を調べた 。

図 4 - 6は結果の 一例を示す 。 (a) と (b) はそれぞれ励起誤差 が s > 0 と S < 0 の

場合の EDX スペクトルである。これら図で Al の X 線強度を大体同じ程度にし

てあるが Cu の X 線強度は S > 0 の場合に強くなっているのがわかる 。 ところで、

今問題にしている Ni元素の X 線強度は明らかに S > 0 のときに強くなっている

図 4-5 時効した試料の明視野像。

のがわかる。このことから、 2 - 2 節で述べた考察にしたがえば第 3 元素 Ni は

サイト E を占めると推察できる 。 (c) および (d) には EDX スペクトルを測定し

たときの回折図形を示している 。 回折斑点はスポットというよりむしろ円盤状

に広がっている。これは電子線を試料表面に収束させたためで円盤の直径から

電子線の収束角 2α が 2. 5mrad であることがわかった。また、 (e) および (f) には

(c) および (d) の回折図形における菊地線と回折斑点の位置関係を模式的に示し

た図である。 200反射位置とそれに対応する菊地線の位置から、励起誤差 s が

求められる。それを k x I g を用いて表すと、 S > 0 の場合は k .,.1 g = O. 69 、 S

<0 の場合は k xl g = O. 23であることがわかった。また、この領域から取った

収束電子線回折図形を図 4 - 7(a) に示す。 この図形は 400反射に対してちょうど

ブラッグ条件を満足しており、 400反射の円盤の中に見える縞の間隔から試料

厚さを求めることができる。

Kelly等によれば ( 8 ) 、試料厚さ t は励起誤差 s およびブラッグ条件を満足し

ている反射の消衰距離 f g との聞には次式の関係がある。

(si/ni)2+(1/ni2)(1/fg2)=1/t 2 (4-4) 

ここで n i は自然数である。ところで、 s は図 4 - 7(b) に示した Aθt と 28 d を用

。
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図 4 - 4 D C S 測定結果 (a):NaOH に焼き入れた試料 (b) :温水に焼き

入れた試料 (c) :時効した試料

いて

S i え I d 2 (ß 8i/28d) (4-5) 
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(a) :図 4 - 6 に示した EDX スペクトルと電子回折図形を調べた

(b): 試料厚の解析領域と同じ領域で撮った収束電子線回折図形

図 4 - 7

に必要な 2θd とム Bi

他の試料についても同様に代入して得られた k の値を表の最後の列に示した。

この表からわかるようにその結果についても表 4 - 2 に示しである。に測定し、

O. 1 程度でおおよその Ni原子はサイト E に存在すると考えらk の値はいずれも

.1.11.1.!.1 
!ifoofofl 

の回折条件で測定した EDX スペク

!.(J.ll.; 
(a) と (b) は s > 0 と s < 0 

• 

式 (4-2) と (2 - 32) を用いて算出された r 値についてこの表には、また、れる。
図 4 - 6

これらの r 値は図 4 - 3 に示したのそれぞれについて示した。と s < 0 も s > 0 図中の矢印と 2 重の矢印はそれぞれ CuKβ線と L 線を示しトノレ。

この原因は試料内部の歪みの影響や 1計算で予測される値より下回っている。(c) と (d) は (a) と (b)の測定直後に撮った電子回折図形。ている。

さらにまた計算に電子励起による非弾性散乱の効果を取り入れていないこと、(e) と (f) にその回折斑点と菊池線の位置をわかりやすく示した。

用いた吸収ポテンシャルは格子振動を単純な Einsteinモデルに基づいて得られ一点鎖線および破線はそれぞれ 200 、 400 および 800反射に
対応する菊池線の位置を示している。

実線、

た荒いで近似であることなどが考えられる。

考察4 - 5 , 式 (4 - 4) におえは入射電子線の波長を示している。ここで‘、から求められる。

今回の実験によって Cu - AI - Ni合金中の Ni原子は熱処理にかかわらずサイトロそのグラフのいて横軸に 1 / n 2 を縦軸に S i / n I をとってプロットしたとき、

Cu - AI - Ni 合金の規則構造は D 03 このことから、を占めていることがわかった。
y 切片が 1 / t 2 に相当する。

L 21 サイト E とサイト E が厳密な意味で異なることから、と呼ばれているが、これは計算によって得このようにして得られた試料厚さは約 80nrn であった。

この結果は Otsuka らによる中性子回ところで、構造と見る方がよいであろう。他の試料については正確なられた ALCHEMI 測定に最適な厚さの範囲内にある。

折の結果( 6 ) とよく 一 致した。収束電子回折図形がおおよそ図 4 - 7 と同じような図形解析を行っていないが、

Niの原子位置は熱処理によって変化しないことがわか今回の実験によって、図 4 - 6 の EDX スペクトルのそれになるような厚さのところで測定を行った。

ぞれの X 線強度の積分値を表 4 - 2 に示す。 このことは焼入れ速度の違いや時効による変態温度の変化が Niの規則っ fこが、これらの積分値を式 (4-1 )および (4 - 2)
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表 4-2 ALCHEMI の測定結果 。 3 種類の回折条件下で得た各元素の X 線

強度 N c u 、 N ^ I 、 N N i および k 値を示す 。

試料 回折条件 N ̂  I k 

Disordered bcc Cu, AI, Ni 

/?そご\
B20rdering Cu, Ni Cu, AI 

ぷぷ〉00
3 
(L21) Ordering Cu, Ni 

N c u N N i r 

(a) 

8>0 13536 2483 

8<0 19641 2863 

non-chan. 23505 3819 

22465 4137 

8<0 27755 3855 

non-chan. 20259 3284 

、
、
，

J
'hu 

〆
'
s
、
、

8>0 14383 

s く O 20883 

non-chan. 9110 

(c) 

8>0 61208 

8<0 76795 

non-chan. 70718 

2804 

2910 

1457 

1114 ー O. 19 

1727 o. 16 
1733 

1669 -O. 19 

2247 o. 21 
1569 

1004 -o. 30 
1665 o. 20 
750 

o. 11::t 0.11 

site 11 site 111 site 1 

o. 10::t O. 08 Body center Corner 

図 4 - 8 Cu - AI - Ni合金における規則化過程

O. 06::t O. 08 
線回折の結果では、最近接聞の規則化は急速焼き入れを行った試料でもほぼ完
了していたことから、変態温度の上昇はむしろ第 2 近接の規則化に関連してい
ると思われる o そして、本実験により、後者の規則化過程では Ni原子の規則化
はこの段階では完了していることが分かった o その様子を摸式的に図 4 - 8 に示し
た口 最近接聞の規則化が始まる時点で Al と Niがそれぞれ異なったサイトに規則
化ずる。そして、第 2 近接聞の規則化が起こるときは Al と明子間の規則化で
あり Ni原子は関与しない o ところで、図 4 - 8のような規則化過程を考えると、
B 2 から D 03へ、さらに L 21 構造へ規則化すると言ったものではなく、むしろ
B 2 から第 2 近接聞の規則化が起こって直接 L 2 1 への規則化が起こると 言 える o

すなわち、 Cu - AI - Ni合金での規則化過程は B2→ L 2 1 であると言える o

ところで、今回の実験によると Ni原子の規則化は極めて早い段階で起こって

いる。しかも、その位置が Al原子の最近接位置であることを考えれば、この規
則化山と Alの強い結合エネルギーに起因しているのではないかと思われる O
B 2 への規則化が起こったときに Niが体心位置に、 Alが体隅位置に規則化する
とすれば Ni原子は平均 4 個の Al原子を最近接位置に持つことになり、結合エネ
ルギーは大きくなる o kajitani ら ( 3) ( 4 ) や中村らのモデル ( 5 ) では Ni は Al の第

2 近接位置に存在することになるが、 Ni と Al との強い結合を考えればむしろ不
自然な構造と言える o ところで、このような Al と Niの強い結合は Al の拡散を抑
制する働きをもつことが予想される。実際、 Ni添加により Alの拡散が著しく改
善されたことは中村らの研究( 5 )より明らかである。 彼らは Niの原子位置をサ

12296 

11834 

4544 

6063 

-O. 19 

O. 20 

12537 5236 

0.15::t O. 05 

化とは 一応関係ないことを示している 。 したがって、その原因はむしろ Al原子

によると考えられる 。 ところで、最近の Nakata ( 9 ) らの X 線回折による研究で

は、今回の熱処理と同様の NaOHへの急速焼入れを行った場合と温水に焼入れた

場合とを比べると、両者の最近接聞の規則化の度合には大きな違いは見受けら

れなかったが、第 2 近接聞の規則化の度合には急速に焼き入れたものではかな

り不十分であることが見いだされた 。 したがって Cu - AI - Ni 合金の規則化過程と

しては、 Cu - Zn - Al 合金と同様 ( 1 0 ) 、まず B 2 の規則化すなわち b c c 格子の体

心位置と体偶位置の間で規則化が始まり、その後体隅位置の間で規則化が進行

すると考えられる。この実験事実と今回の実験結果を合わせて考えると、急速

焼入れを行った試料では体隅位置の間での規則化が不十分であるにもかかわら

ず、 Ni はほぼサイト E への規則化を完了している。したがって、 Ni原子のサイ

ト E への規則化は最近接聞の規則化が起こっているときに同時に起こるものと

思われる。そして、その後第 2 近接関で Cu と Al との間で規則化が進行する。 x

内
Ur
D
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イト E と考えたためそのメカニズムについては明らかにできなかった。しかし、

Niがサイト E を占有していると考えれば、このことは上述したように容易に理
解できる。

ところで、 Ni原子は Cu原子との結合がそれほど強くない。 したがって Cu - Al
系の βl 相において Ni 原子はよく固溶する。 しかも、拡散し易い Al原子とは引

力的な強い相互作用をもっ。このようなれ原子の特異性のため Al原子をピン止
めするのに有効であったと考えられる o Ni と比較的よく似た性質をもっ Fe ， Co 

などの元素は確かに Al原子と強い引力的相互作用をもつがCu原子とは斥力的な

相互作用をもち、 Cu とは固溶相を作らない。したがって、このような元素はほ
とんど β1 相にも固溶しないので Al原子のピン止めの役割は果すことはできな
い。したがって、 Al原子の拡散を抑制するためには Ni原子のような性質、すな

わち Cu原子とは余り強い相互作用をもたず、 一 方 Al原子とは強い引力的相互作

用をもっ事が必要といえる。この Ni と同じような性質をもっ元素としては、周

期率表で Ni のすぐ下にある Pdがある ( 11 ) 。 おそらく、 Pd元素などは Ni と同様 Al

原子のピン止め効果に有効な働きをもたらすであろう。しかし、その他の元素

は余りこのような性質を示さない。 Cu - Al合金の添加元素として Niがよく用い
いられるのはこのためであろう。

4 - 6. 結論

1. Cu - AI - Ni合金において Ni原子は Al原子と最近接の位置関係にあるサイト E

にほぼ完全に規則化している。この規則化は高温で安定な β 相領域から急

速に焼入れたものについても時効したものと同様に観測された 。

2. この規則化は高温で起こる B 2 の規則化と共に起こり、低温時効で起こる
L21(DO s )への規則化過程では変化しない。

3. Cu - A ト Ni合金の場合、低温での時効により変態温度の上昇が観測されるが、

これは Ni原子の再配列によるものではなく、むしろ第 2 近接聞の規則化に
関連していると考えられる。

4. Cu - AI - Ni 合金は Ni原子を含まない Cu-A 1 2 元系合金に比べて時効による形

状記憶効果の低下をかなり押えることが知られている。これは主として Ni
と Alの強い結合が Al原子の拡散を抑制しているためと考えられる。
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第 5 章 Au-Cu-Zn 合金における母相の結品構造 5 - 2. Au - Cu - Zn合金に対する ALCHEMI法の応用

Au - Cu - Zn合金の母相状態での結品構造は Cu - AI - Ni 合金と同様、 図 1-1 に 示 し

た D 03 あるいは L 2 1 構造であることが X 線回折によって知られている 。 すなわ

ち、 Au原子は図 1-1 におけるサイト I の位置に存在するとされている 。 しかし

ながら、 Cu と Znの原子位置は、それらの原子番号は 1 つ異なるだけなので、 X

線によってそれらを識別することは困難であり、前章と同様、 ALCHEMI 法が識

別のために残された有力な方法の 1 つである 。 そこで、実際どの程度の精度の

実験がどのような実験条件で期待できるのかを調べるため、第 3 章で示した吸

収の効果を考慮、してあらかじめ計算を行った。計算は Cu 3 Al の場合と同様に 13

波まで考慮した多波近似を用いた。計算の詳細は 3 - 2 節と同様である 。計算

結果を図 5-1 に示す。この図は種々の回折条件の下での厚さと式 (2 - 32) によっ

て定義された r 値の関係を示したものである。 r 値の計算に当たっては Cu - Al ­

Ni の場合と同様サイト E で構成される原子面を α 面、またサイト I とサイト皿

で構成される原子面を β 面とした。図 5 - 1 を Cu 3 Al 合金についての問機の計算結

果を示した図 4 - 2 と比べたとき、 2 つの相違点が見られる。 1 つは Cu 3 Al の場

合には s > 0 (k x/g >0.5) のときに r>O (k x / g<0.5) となり、 s < 0 のと

き r < 0 となったのに対し、 Au - Cu - Znの場合には s > 0 のとき r < 0 となり、

s < 0 のとき r > 0 となっている点である 。 これは、第 2 章でもふれたように

動力学的計算結果から容易に理解できる 。 すなわち、 2 - 3 節で述べたように、

5 - 1 .緒 言

Au - Cu - Zn形状記憶合金は高温では不規則の b c c 構造を持つが温度の低下に

ともなって B 2 を経て L 2 1 構造に規則化し ( 1) (2) 、そしてさらに M 18R 構造の

マルテンサイト相へ変態する( 3 ) 。 そして、このマルテンサイト変態およびそ

の逆変態に関連して形状記憶効果や擬弾性が現れることが知られている 〈 3 〉〈 4 〉 O

L 2 1 および M 18R の結晶構造についてはすでに第 1 章でふれたが、その各原子

サイトにどの元素が位置するかについては必ずしも明らかとは言えない。 Au ­

Cu -Zn合金における各元素の原子位置については今までに 2 つのモデルが提案

されている 。 Duggin と Rachingerによって ( 1 ) 報告された構造は図ト l に示した

サイト E に Zn原子が、またサイト E には Cu原子がそしてサイト I には Au原子が

入ったものである。 一 方、 Kubo と Shimizuのモデル ( 3 ) はサイト E に Cu原子が、

またサイト E に Zn原子がそしてサイト I に Au原子が入ったものである。ただし、

Duggin と Rachingerのモデル (D S モデル)は母相を解析した結果であり、 一 方、

Kubo と Shimizu のモデル (K S モデル)はマルテンサイト相の格子定数をもとに

考察したものである 。 もし、両者のモデルがし 1 ずれも正しいとすれば、マルテ

ンサイト変態は無拡散のはずであるから、マルテンサイト時効中に結晶構造が

変化したことになる 。 ところで、これは極めて重要な問題点であるが、これに

関しては余り詳しく調べられていない 。 その l つの原因は第 1 章で既にふれた

ように、両者のモデルを X 線を用いて区別することがかなり難しいからである 。

すなわち、両者の違いは Cu原子と Zn原子の位置の違いであるが、どちらの元素

もほとんど同じ原子散乱因子をもつので、どちらの結品においても予想される

X 線回折強度はほとんど同じになってしまう 。 そのようなわけで現在でも両者

のどちらが正しいかは必ずしも明らかとは 言えない 。 そこで、本研究の第 1 の

的は、 ALCHEMI 法を用いて、通常の X 線回折では困難とされる上述の問題を

明らかにすることにある 。 ところで、 Au - Cu - Zn合金と同様の結晶構造をもっ

Cu-Al Ni合金については時効や熱処理によって変態温度がかなり変化すること

を示した。しかしながら、本合金に関してはその点に関する研究報告が余りな

い。そこで本研究では、熱処理に伴う変態温度の変化についても D S C 測定を

行って詳しく調べ、その変化を Cu - AI - Ni合金と対比して、両者の相違の原因に

ついても考察する。
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図 5 - 1 AuCuZn2 における r 値と試料厚の関係。
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s > 0 の回折条件では原子散乱因子の小さな原子面で、また s < 0 の時にはそ

れの大きな原子面で電子線強度が強くなるが、 Cu - AI - Ni合金の場合には Al原子

を含まない α 面が散乱強度の大きな面であるのに対し、 Au - Cu-Zn合金の場合に

は Au原子を含む β 面が散乱強度の大きな面となる。したがって、 s < 0 のとき、

Cu - AI - Ni では α 面が、 Au - Cu - Zn では β 面が電子線強度の強い面となる。もう 1

つの相違点は、図 4 - 2からわかるように、 Cu 3 Al では s >O(k x/g >0.5) と s < 

O(k x / g<0.5)の両方の場合において r の絶対値は同程度に大きくなるが、

Au - Cu-Zn合金では s < 0 の場合にあまり大きな値にならない。 これは 3 - 3 - 4 節

で述べた Au原子の吸収の効果によるものと考えられる o すなわち、 s < 0 の場

合には Au と Cuからなる β 面が励起されるが、 Au原子での吸収が大きいため Au を

含む原子面での電子線強度が余り強くなれないためと考えられる。しかしなが

ら、図 3 - 1 に示した AuMnほど強い吸収の影響は受けないようである。そのほか、

際立った特徴というほどではないが、 Au - Cu - Zn合金の方が比較的薄い領域で r

値が大きくなっている。これは、 Au と Cu および Znなどの元素との散乱ポテンシ

ャルの差が Al と Cu とのそれよりも大きいことに起因していると思われる。いず

れにしても、図 5-1 からわかるように、 Cu 3 Al 合金の場合より比較的薄い領域
に r 値の大きい場所があることが予想される。

電子線のビーム径は約 30nm 、また試料表面に収束されたビームの収束角 α は1.

5 mrad より少なかった。 X 線回折は Cuの回転対陰極子とグラファイトのモノク

ロメータを備えた Rigaku rad - RBを用いて行った 。

5 - 4. 結果

5-4-1. D S C 測定

β 相における L 2 1 規則化は焼入れの過程で起こるので、規則化の程度は焼入

れ速度に大きく左右される。そしてまた、低温での時効にも影響されることが

予想される。実際、 Cu - AI - Ni 形状記憶合金の場合は、前章で述べたように焼入
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5 - 3. 実験方法

Cu - Au - Zn合金を Cu - 21Au - 45Zn(at児)の配合組成で Cu(99.99%) 、 Au(99.99%) お

よび Zn(99.999%) をアルゴンによって満たした石英管の中で溶解することによ

り作製した。そして、インゴットは再び内径 8rnm の真空封入された石英管の中

で再溶解し、続いて内径 3rnm の石英管の中に鋳造した。 これらの試料は 873K 

で 1 日間アルゴンを満たした石英管の中で均一化した。これから厚さ O. 3mm の

円盤状試料を切り取り、 D S C および分析電顕用試料とした。また、 X 線回折

用の粉末試料は 200 メッシュ (74μrn)のふるいを通り抜けたものを X 線回折装置

の試料ホルダーに取り付けた。残ったインゴットの 一部は原子吸光化学分析用

試料として使用した 。 分析の結果は Cu - 20. 7Au-43. 8Zn(at%) であった 。 円盤状

の試料は空気中で、また粉末試料はアルゴン封入された石英管の中で、ともに

873 K で 300 s の間溶体化処理後、 氷水中あるいは 373K の沸騰水中に焼き入

れた後、種々の時間室温で時効処理を行った。電顕試料はボールマン法による

電解研磨により円盤状試料から作製にした o なお、 D S C 測定は Rigaku DSC-
82308 とその制御システムである TASIOOを用い、昇降温速度は 10K / rnin にて行っ
た 。 ALCHEMI測定は Hitachi H - 600FE電界放射型電子銃付高分解能分析電顕を用

いて L 2 1 構造の {200} 面チャンネリングの条件下で行った。加速電圧は 100kV で、
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図 5 - 2 D S C 測定より得た室温時効にともなう変態温度の変化

(a) :は氷水中に焼き入れた場合、 (b): 沸騰水に焼き入れた

場合を示す。
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- 2 [ 2kICA U fA U ー ( 1 - 2k I C Au )f cu'J 本合金においてもそこで、れ速度や低温での時効の影響を受けやすい ( 5) (6) 。

(5-3) +[4k.CAuf Au+(1-4k.)CAUf Cu'J} 焼入れは氷水中へと沸騰DSC 測定により時効や焼入れ速度の影響を調べた 。

F 3 = 4{ [ (4C AU k 工 f AU+ (1-4k rCAu) f Cu' ] 図 5 - 2(a) と ( b ) はそれぞれ沸騰水と氷水に焼き入れ水中への 2 種類を行っ た 。

ー [ 4C A U k.f Au+(l-4k.CAU)f Cu'J} v 

、一
室温 時効にともなう変態温度の変化を示したものである 。た試料に関して、

この式は式 (5 - 2)用いると次式のように簡単になる 。また A 専は昇温時の吸熱ピM*は冷却時における発熱のピーク温度で、の図で、

F 2= 16C AU( k r+ k .-2k 1)( f Au-f cu') 変態温度は焼入れ速度や焼入れこの図からわかるように、ークの温度である。

(5-4) F3=16CAU(kr-k.)(fAU-fCu') これは Cu - AI - Ni 合金の場合後の時効によって余り影響されないことがわかる。

Auの原子位置が DR モデルおよび KS モデルのようにサイト I に局在ここで、ほほと異なり ( 5 ) 、氷水中に焼入れた場合でも規則化はその途中で十分進行し、

F 2>  F 3 で あればまた、しているならば F 2 と F 3 は等しくなることがわかる 。このことに関しては後完全に 規則化した状態になっているものと考えられる。

Au原子は主としてサイト I とサイト E の両方のサイトに分布していると 言 えるで示 す X 線回折や ALCHEMI 法による結果と矛盾しない 。

F 2 < F 3 であれば Au原子は主としてサイト I とサイト H に分布してまた、し、

いると言える。X 線回折5-4-2. 

図 5 - 3 には粉末試料から得られた X 線回折プ

その X 線回折プロファイルから得られた数種

次に実験結果について述べる。Cu と Znのように原子番号の接近した元素の原子位置を通常の X 線回折法で識

表 5 - 1 には、ロファイルを示し、Au とそれらの元素を識別すしかしながら、別することは極めて困難と言える 。

X 線の積分強度 I は散乱類の反射の積分強度を 220反射を 100. 0 として示した。まず X 線回折により Auの規則化そこで、ることはさほど困難なことではない。

因子 F とL 2 1 規則構造(ホイスラー構造)における結品の散乱因

子について調べてみよう。

まず、の状態を調べた。

Au - Cu - Zn合金のような L 2 1 構造における構造因子は 一般に次式によって表わ
O
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せられる 。
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F1=4(fr+2fl+f.) 

(5-1) F 2 = 4(f 工 - 2f l + f.)

F3=4(fr-f.) 

E および E における原子散f 1 および f .はそれぞれサイト I 、ここで、

FI は b c また、それらの原子散乱因子は文献 (7) を参照した 。乱因子である 。

c 格子の基本格子反射についての結晶構造因子で F 2 と F 3 は L 2 1 規則格子構造
ところにおける最近接原子対と第 2 近接原子対の規則性に基づくものである。

X 線に対する Cu と Znの原子散乱因子は Auのものに比べてかなり近いので、で、

Au原子の濃度をここではそれらを区別せずどちらも f c u 'で表すことにする。

サイト E およびサイト E に分配される割合また Au原子がサイト I 、C A u とし、

k 1 および k Iの聞には次k r 、ここで、k 1 および k .とする。

のような関係がある 。

をそれぞれ k r 、

(5-2) kr+kl+k.=l 

angle , 2 e I 。

粉末 X 線回折プロファイル

n
3
 

r
D
 

Scattering 

図 5 - 3

上述の結品構造因子は次式で表すことができる。

F 2=4{[4k rCAU f Au+( 1 -4CAuk r) f cu' ] 

no 
k
d
 

F 1=4[4CAu f Au+4(1-CAU) f cu' ] 

この場合、



表 5 - 1 X 線回折の結果とその解析

28 h k 1 型 強度( 1 ) I F 10 b. I F I C & 1 IFlob./IFIC&l 

42. 0 220 Fl 100.00 

49.7 311 F s 14. 97 38.7 31. 6 1. 22 
52. 1 222 F 2 3.41 33.8 29.0 1. 17 
60.9 400 Fl 14. 86 

67. 1 331 F 3 5.34 33.5 29.0 1. 16 
69. 1 420 F 2 4. 31 31. 31 26.2 1. 19 

1 cだ j T L F 2 
(5-5) 

の関係にある。ここで、 j 、 T および L はそれぞれ多重度因子、温度因子およ

び Lorentz偏極因子である。 比例係数と温度因子を基本格子反射の 220 と 400の

各反射を用いて決定し、 それを使って積分強度 I から計算された F の値を表

5 - 1 の I F 10 b. の欄に示した。 また、この表に示された I F I C a 1 は Au原子が完全

にサイト I に規則化した場合の散乱因子を示す。 この表からわかるように

IF IOb./IF IC&l の値は F 2 と F 3 のどちらにおいてもほぼ等しく、 このことは

Au原子がほぼ完全にサイト I に規則化していると考えてよいことを示している。

ここで、それらの値が 1 より大きくなっているのは X 線における 1 次消衰効果

のためは 〉 、非常に強 ~'220反射が運動学的な回折理論から予想される値より小

さくなってしまったことに起因する。 その場合、実測された 220反射の積分強

度を元にして算出した比例定数は実際の値より小さく評価されるため、計算さ

れた F も小さくなってしまう。 そのために I F lo b. /I F IC & l の値は 1 以上にな
ってしまったと考えられる。

図 5 - 4 (a) , (b): s > 0 と s < 0 の回折条件における EDX スペクト

ル。 (C) ， (d): それぞれのスペクトル測定直後に撮られた電子回

折図形

5-4-3. ALCHEMI 測定

X 線回折の結果、従来から報告されているように Au原子はサイト I をほぼ占

有していることがわかった。しかも、その占有率はほぼ完全なものと考えられ

る。しかしながら、序論でも述べたように Cu と Znの原子散乱因子がかなり接近

しており両者を区別することは難しい。 そこで ALCHEMI 法を用いて Cu と Znの原

子位置を調べた。 図 5 - 4(a) と (b) は薄膜試料のある領域から取った EDX スペ

クトルで、 (C) と (d) はそのとき撮影した電子線回折図形である。これらの回折

図形から (a) は s > 0 の条件下で、また (b) は s < 0 の条件下での EDX スペク

トルであることがわかる。このような回折条件の変化と 3 種類の元素からの E

DX スペクトル強度を対照してみると、 Au と Zn の X 線強度比は s > 0 の場合と

s < 0 の場合とでかなり異なっているが、 一方 Au と Cu のそれは 2 つの回折条件

で余り変化していない。このことは Au と Cuは閉じ原子面に存在するが、 Au と Zn

は異なる原子面に存在することを意味している。すなわち、 Auはサイト I に存

在しているわけであるから、 サイト I と同じ (200)原子面にあるサイト E に Cu

が存在することになる。

次に Cu と Znの原子配置を定量的に調べる 。 A u原子は X 線回折実験からわかる

ように β 面に位置する。 このことから、残りの Cu と Znは表 5 - 2のように配置さ

れる。ここで、原子配置をパラメータ k c u と k Z n を用いて表わしたが、これら

はお互いに独立ではなく以下に示した式を満足する 。

k cuCcu+ k ZnCzn=0.5 (5-6) 

表 5 - 2の式を第 2 章の 2 - 4 節の式 (2 - 22) と ( 2 - 24) の C m に Cu を X 原子、 Au を B

原子、 Zn を A 原子として、 k c u について求めると、次式のように書き表せる 。
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R(1) N Au (1) /N Au (2) -R (2) N Cu (1) /N Cu (2) 
k c u = 
(1-R (2))N Cu (1) /N Cu (2) ー (1- R (1))N Au (1) /N Au (2) 

(5-7) 

ここで R (n) は次式によって表すことができる。

R (n) 1α/ 1β 

Nzn(n)NAu(3) kZn 
(5-8) 

(l-kzn) NZn(3)NAU(n) 1-kzn 

式 (5-7) において、 k C u は R (n) の関数として表されるが、その R (n) は式 (5-8)

によって k Zn すなわち k C u の関数である。したがって、計算は始めに仮定され

た k Z n の値とその値を用いて式 (5-7) によって得られた k C u の値が式 (5-6) と矛

盾することがなくなるまで繰り返し行った。このようにして得られた k C u の値

試料

(a) 

(b) 

表 5-2 AuCuZn合金の α 面および β 面における Au 、 Cu 、 Zn原子の存在割合

α 面 β 面

サイト H サイト 1 &サイト皿

Au  C A u 

C u CCu(l-kcu) Ccukcu 

Z n Czn(l-kzn) CznkZn 

表 5 - 3 Au - Cu - Zn合金における ALCHEMI の測定結果。 3 種類の回折条件

の下で得た各元素の X 線強度 N A u 、 N Cu 、 N Z n および式 (2-32) と

(5 - 8) より得られた r 値と式 (5 - 7) より得られた k 値を示す。

回折条件 N A u N c u 

s>O 6300 9044 

s く O 7458 10614 

non-chan. 7744 11548 

s>O 8444 12404 

s<O 8610 12726 

non-chan. 8120 12884 

N Z n 

10368 

10458 

11120 

13240 

12084 

11948 

r 

o. 13 
-o. 02 

O. 06 

-O. 04 

k 

o. 94::t 0.14 

1.07::t0.24 

とその計算に用いた各元素の EDX スペクトル強度を表 5 - 3 に示した。 測定は

2 回行ったがそれらは実験の誤差範囲で一致した。この表で示された誤差の評

価は 2 - 5 節の式 (2 - 31) にしたがった。

ところで、表 5 - 3 には s > 0 と s < 0 のそれぞれに対する r 値も示した。
、，

、・ー

の値は、 s > 0 のほうが s < 0 に比べて I r I の値が大きくなっているが、 この

結果は図 5 - 1 に示した理論的な予測と定性的にはよく一致していることがわかる 。

次に、 ALCHEMI の結果と X 線回折の結果から、 Au - Cu - Zn合金の各原子の位置

を考えてみることにする。 X 線回折の結果では Au原子はすべて β 面に存在して

いるので、 Cu原子が可能な限り Au原子と同じ β 面に存在したとしても、そのと

きの k C u 値は 1 に達しなし、。最大の k C u の値は

k Cu= (0. 5-C AU)/C Cu 

= 0.293/0.355 = O. 83 (5-9) 

となる。この値と測定された k C u を比べると、やや測定値の方が大きくなって

いるが、実験誤差を考慮、すればほぼ等しいと考えられる。このことは、 Au以外
に β 面に存在する残りのサイトはすべて Cu原子で占められており、 α 面は Zn原

子と β 面に納まらなかった Cu原子によって占められていると考えられる。この

結果を表 5-4にまとめて示した。 この表からわかるように原子配置は基本的に

はサイト I は Au原子により、またサイト E は Cu原子により、そしてサイト H は

Zn原子によって占められていると考えてよいo この原子配置はこれまで提案さ
れた DR モデルと KS モデルのうち前者と基本的に同じであることがわかる o

表 5-4 本実験で用いた Au-Cu - Zn合金の各格子サイトを占める元素の割合

α 面 β 面

サイト E サイト I サイト田

A u O. 0 0.207 0.0 

C u O. 062 O. 043 O. 25 

Z n 0.438 O. 0 O. 0 

5 - 5. 考察

Au - Cu - Zn合金の結晶構造を組成の点から考えたとき、明らかに DR モデルの

方が都合がよい。しかしながら、あえて K S モデルが提唱されたのは、原子サ

イズを考えたときには、そのモデルの方が無理なく原子を配置できるからであ
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でないこと示している。その原因は 2 原子聞の化学的な結合エネルギーが母相

状態で DR モデルの方がかなり安定なためであろう 。元素同志の結合力はその

2 元系の状態図からおおよそ推察することができる。 2 つの元素がいくつかの

金属間化合物を形成する場合はそれらの元素聞には引力的相互作用が働くと考

えることができる。また、逆にお互いにほとんど回溶相を形成せずに混じり合

わない場合はそれらの元素聞には斥力的相互作用が働くと考えることができる 。

更にまた、 2 つの元素が広い濃度範囲にわたって固溶相を形成する場合はそれ

らの元素聞に働く相互作用は弱いと考えることができる。これらのことから州、

Cu 、 Znの相互の結合力を見たとき、 Au と Zn および Cu と Znの聞に強い引力的相 互

作用が働き、また、もう l つの Au と Cuの聞にも引力的なものが働くと思われる

が、他の 2 つの場合よりは弱いと考えられる 。 このことと本実験で得られた結

果を比べると、最も弱い結合と思われる Au と Cuの結合対が第 2 近接の位置にな

り、また強い相互作用の Au と Znおよび Au と Cuの結合対は第 l 近接になるように

配置しており、化学エネルギー的には安定した原子配置と 言える 。結局、原子

サイズの点からは原子半径の小さな Cu と大きな Auが b c c 基本格子の体心位置

と体隅位置に別れて入った方が隙聞が少なくなるわけであるが、実際には、結

合エネルギーの有利な原子配置をとっていることがわかった。

ところで、 D S C 測定の結果、焼き入れ速度を変えても変態温度はほとんど

変化しないことがわかった。また、室温で時効しても変化は見られない。こ れ

は焼き入れ速度や時効によって変態温度が大きく変わる Cu - AI - Ni 合金の場合と

対照的である 。 この違いは前章でも述べたように Cu - AI - Ni 合金の場合 Niの添加

によって規則化が著しく抑制されていることによる。そのため、焼き入れ後の

時効によってさらに規則化が進行する。 一 方、 Au - Cu - Zn合金の X 線回折や ALC ­

HEMI の結果は、急速焼き入れを行った試料においても、規則化がほぼ完了して

いるおり、焼き入れ速度を遅くしたり時効を行っても規則性の変化は期待でき

ない。このことは D S C の結果と矛盾しない。

@II 

(b) (a) 

図 5 - 5 母相 (110)面の原子配置 (a) : K S モデル (b): D R モデル

る o K S モデルにおけるマルテンサイト相の (001) 面は図 5 - 5(a)の母相の (110)

面に相当するが、 その面に関する DR モデルの (b)の場合、隙間なく原子を配

置するには、各元素の原子半径をそれらの単体から求めたものから 10% 以上も

変化させる必要がある。このことはそれだけ電子系のエネルギーの損失を招く

こととなり、安定な構造とはなり得ないように思われる。 一方、図 (a) に示し

た K S モデルの原子配置では 5% 以下の変更で原子を隙間なく詰めることがで

きる。このことから Kubo と Shimizuは図 (a) に示した配置の方がエネルギー的に
安定と考えた。

さらにまた、母相の規則構造である L 2 1 構造の代表例であるホイスラーの場
合、構成元素の Cu 、 Al および Mnの原子半径はサイト I の Al原子が最も大きく、
つぎにサイト E の Mnが大きく、そして一番小さいのはサイト E の Cu である。一

方、 Au - Cu - Zn合金の場合、構成元素の中で最も原子半径が大きいのは Auであり、

次に Zn 、 Cuの順番で小さくなる。そこで、ホイスラーと同じように原子サイズ

の大きい元素からサイト I 、サイト田、サイト E の順番で Au 、 Cu 、 Znを配置す

ると、その機造は KS モデルになる。 このことからも、 Kubo と Shimizu は K S 
モデルのほうが妥当であると考えた。

しかし、今回の実験から得られた原子配置は DR モデルに 一致する。このこ

とは Au - Cu-Zn合金の原子配置は原子半径だけからの考察が必ずしも適したもの

5 - 6. 結論

1. D S C 測定の結果、焼き入れ速度を変えても、また室温で長時間時効して

も変態温度はほとんど変化しない 。 このことは Cu - AI - Ni 合金の場合と異なり急

速焼き入れを行った段階ですでに完全に規則化しているためと考えられる 。

2. Au - Cu - Zn合金では Auがサイト I に、 Znがサイト H に、そして Cuが残りのサ

イトを占める 。 この構造は各元素聞の対相互作用が最も小さいと考えられる Au

と Cuの対が第 2 近接位置に配置されたものであり、結合エネルギーの観点から

は安定した構造とみなすことができる 。
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第 6 章 Au-Cu-Zn 合金におけるマルテンサイト相の結品構造

6 -1 .緒言

前章で、本合金の母相状態における各構成元素の原子位置を X 線回折および

ALCHEMI 法によって明らかにした。 この章の研究目的は、マルテンサイト状態

での時効が結晶構造にどのような影響を及ぼすかを明らかにすることである。

本合金のマルテンサイトの結晶構造は電子回折や X 線回折により M 18R 構造で

あることが知られている ( 1)0 M18R 構造に関しては 1 - 2 節で既に示したと

おりであるが、そのときにふれたように母相とマルテンサイトの聞には特定の

格子対応関係が成立しているので、母相の各原子の位置がわかればマルテンサ

イトの原子位置も容易に推測できる。しかしながら、時効中にその構造が変化

することは十分考えられる。実際、本合金はマルテンサイト状態で保持してお

けば、たとえ室温であってもマルテンサイトの特性に時効効果が現れる。具体

的にはマルテンサイト相から母相への逆変態温度が上昇したりは〉、 双品擬弾

性が出現することである 〈 3 〉〈 4 〕 O その原因については今のところ明確にされて

いないが、 l つの可能性としてはマルテンサイト状態での時効中に原子位置が

変化することが考えられている。 ところで、 Au - Cu - Zn合金の原子配置に関し

ては、 Duggin と Rachinger による D S モデル ( 5 )の方が適当であることがわかっ

た。 しかしながら、前章においても述べたように Kubo と Shimizu による K S モ

デル ( 1 ) はマルテンサイト相の原子位置をもとに提案したものであり、したが

って、マルテンサイト相では彼らの提案した原子配列が時効によって実現する

可能性も否定できなし、。ところで、両者のモデルの違いは Cu と Znの原子位置が

違うだけであるので、それを X 線だけから区別することは難しい。そこで本研

究では X 線回折と ALCHEMI 法により、 Au - Cu - Zn合金のマルテンサイトについて

も結晶構造を調べることにした。

6 -2. Au - Cu - Zn合金マルテンサイト相への ALCHEMI法の応用

Au - Cu - Zn合金におけるマルテンサイト相の結品構造は 1 - 2 節で示した種々

の長周期積層構造のうち M 18 R と呼ばれるものに属する。この構造は調密面を

18層周期で積み上げた一見複雑なものであるが、これを a 軸方向から投影する

と図 6 - 1(b) に示したようなサイト I とサイト E からなる原子面とサイト E から

なる原子面が交互に並んでおり、それぞれの原子面における原子サイトの構成

の仕方は母相のものと全く同様である。したがって、この場合にも前者を β 面

と呼び、また後者を α 面と呼ぶことにする。解析方法もしたがって母相と全く
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実験方法6 -3. 

この組配合組成 Au - 29Cu - 45Zn(at児)の合金を前章と同様の方法で作製した 。

Murakami ら ( 6 ) によって作成された状態図を参考にして 室 温でマルテンサ成は

原子吸光スペクトル法で分析した 合金 のイト相が安定になるように設定した 。

DSC 測定ならびに X 線回折用化学組成は Au - 29. 9Cu-44. 4Zn(at% ) であった 。

ALCHEMI 法は M 18 R マルテンサの試料作製も前章で既に述べたとおりである 。

測定は前章 にイト相の (020) 面を用いた面チャンネリングの条件下で行った 。

(b) 

A 

100kY の述べたように電界放射型電子銃付き高分解能分析電子顕微鏡を用い、

加速電圧で行った 。

実験結果6 -4. 

D S C 測定6-4-1. 

室 温で 20図 6 - 2は高温の β 相から焼き入れてマルテンサイト変態させた後、

この図でわ経過した後に行った D S C 測定の結果を示している 。分および 3

マルテンサイト状態で 3 日間保持した試料は 20分間保持したものヵ、るように、

時効した後- ß.母相に逆

変態させると母相からマルテンサイト相への正変態温度は時効前と同じである 。

しかしながら、変態温度が上昇している。に比べて、

B' 

A
C
A
C
B
C
S
K
B
K
c
k
c
 

(a) 

B' 

C 

B' 

A 

heating 
3 d ー→-

F
-
C
3
h
m

』
@
』
-
=
a』
@

site 111 

• 
site 11 
@ 。

M. 20 min-• 

a
E
o
-
H
h
一F一
・
・z

図ト l(b) に示した L 2 1 構造の母相がM 18R にマルテンサイト

(a) , (b): それぞれ [010J と[100 J 方位変態したときの原子配置。

図 6 - 1

coollng 

(c): 各積層面の原子配置。からの投影図。

ALCHEMI 法においては電子線で照射さ れ

マルテンサイト相にはる領域が欠陥のない単結晶であることが重要であるが、

数多くの積層欠陥が存在することが知られている。

ところで、同様に行うことができる。

それらの欠しかしながら、

に示した底面に平行な面を a 軸方向にずらせたものであるから図 6 - 1(b)陥は、

20分および 3 日間室温で保マルテンサイト相に焼き入れた後、図 6 - 2マルテンサイト中の底面したカ〈って、α 面や β 面には全く影響を及ぼさない。

これらは同ー の試料で測定した。持した後に測定した D S C 曲線。に平行な積層欠陥は ALCHEMI 法において問題とはならないと考えてよい。
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A* および M* に及ぼす室温時効の影響図 6 - 3

室温で測定した粉末 X 線回折プロファイル。図 6 - 4

この現象は第 7 章 で述べる Cu - Zn - Al 合金の時効においても同様に現れる 。

k = 4n + 2h = 2m であるときk = 4 n かっ h = 2m + l であるか、マルテンサイトの変態温度が時効時間とともにどのように変わるかを明らか

(6-3) = F 2 F ^ (h ， k ， Q )= f 工 - 2f I + f Iにするため D S C 曲線における発熱のピーク温度 M 牟と吸熱のピーク温度 A *の

k = 2n + l のときM*がほとんこの図からわかるように、時効時間による変化を図 6 - 3 に 示 した 。

(6-4) f I = F 3 F^(h ， k ， Q) 二 f r 一時すなわち、ど変化しないのに対して A* は時効時間とともに上昇している 。

F L は

h k Q 
-一一 十 一 + 一一) } 
2.66 2 18 

そして、n と m は整数である 。、
ー
レ

だたである。これについて効の影響は 一旦母相に逆変態するとその痕跡が失われてしまう 。

は後で考察する 。
F L(h , k, Q) = [1 + exp{2πi( 

X 線回折6-4-2. 
2h 2Q 

+ exp[ 2πi (一一一一 + 一一) } ] 
.- 2.66 18 

図 6 - 4 は室マルテンサイト相の結品構造を調べた 。X 線回折により、まず、
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ここに現れているすべての反射は

の格子定数をもっ単β = 87.5 0 

温で得られた X 線回折プロファイルを示す。

c = 3.991nrn 、b = O.5631nrn 、a = o. 4559nrn 、

この結晶構造の構造因子は次のように書きところで、斜品で指数付けできた 。

表すことができる 。

(6-5) 

それぞ

f .はそれぞ

E に位置する原子の平均の原子散乱因子である 。

- 71 ー

k 9Q 
x [ 1 + exp {2πi( 一 + 一一) } ] 

. . 2 18 

上の式で F ^は底面の結晶構造因子でその中の f r 、

れ格子サイト I 、 E 、

である 。

(6-1) 

(6-2) 

F (h , k, Q) = F ̂(h ， k ， Q) ・ FL(h ， k ， Q)

k = 4n + 2かっ h = 2m + 1 であるとき

F ^(h , k, Q) = f r + 2f I + f.=F1 
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ここで F^(h ， k ， Q) は

k = 4 n かつ h = 2m であるか、



れのサイトは母相のサイト I""'III と格子対応の関係にあり、そのためマルテン

サイト相における F 1"'" F 3 の各構造因子は前章の式 (5 - 3)(5 - 4) と同じ式で表す

ことができる。すなわち、 F ̂ は基本的に 2 種類の超格子反射と基本格子反射

に分類できる。 そして、超格子反射 F 2 は母相における最近接原子間の規則配

列を、また F 3 は第 2 近接原子聞の規則配列を受け継いだ構造に由来するもので

ある。しかしながら、もしマルテンサイト状態で時効する聞に原子配置が変わ

ったとするとこれらの値は変化することが予想される。 一方、上の式で F L の

部分は指数だけに依存し、格子サイトを占める原子の種類が変化しても基本的

にはその値を変えない。

そのようなわけで、母相に対して行ったと同様に、 Au原子がすべてサイト I

を占めると仮定して計算した構造因子 I F I c a I と実験によって得られた構造因

子 I F I 0 b s を比較することにより、 その構造が正しいかどうかを判断すること

ができる。 しかしながら、図 6 - 4からわかるように、多くの X 線の回折位置が

次々重なって現れるため、単独にその強度を取り出すことが困難である。そこ

で本研究では F 3 を代表する反射として 110 と 019 を、 また F 2 の反射として 020

反射を、 また Fl 型の反射として 128反射を用いた。 それらの回折ピークの積

分強度から、前章で母相に対して行ったと同様にその反射に対応する構造因子

IF 2 10bs と I F 31 。いを求めることができる。なお、図 6 - 4からもわかるように

110反射と 019反射は重なっているが、 どちらの反射も F 3 型の反射であるので

それらの和を求め、 F 3項を取り出すことができる。

表 6-1 に実験結果と計算結果を示した。 (a) には 2 日間、 (b) には 26 日間の時

効を行った試料における IFilobs/IFilcal の値を示した。 この表でわかるよ

うに、 F 2 型の反射はほとんど計算値と等しいにもかかわらず、 F 3 型の反射は

計算値よりも 20% 程度小さくなっている。 このことは、前章の式 (5 - 4) からわ

28 

25. 2 

25.6 

31. 5 

42.0 

表 6 - 1(a) マルテンサイト状態で 2 日間室温時効した後で測定した

X 線回折の結果とその解析

h k 1 型 強度 (1) IFlobs I F I c a I IF IObs/IF Ical 

1 1 0 
64. 84 35.4 42. 6 0.83 

019 F s 

o 2 0 F 2 9. 40 41. 6 41. 4 1. 00 

128 Fl 100. 0 
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表 6 - 1(b) マルテンサイト状態で 26 日間室温時効した後で測定された

X 線回折の結果とその解析

28 h k 1 型 強度( 1 ) I F 10 b s I F I c a I IFlobs/IFlca' 

25.2 1 1 0 
69.41 33. 3 42. 6 0.78 

25.6 019 F s 

31. 5 020 F 2 9.73 39.7 41. 4 0.96 

42. 0 1 2 8 Fl 100. 0 

図 6-5 (a) , (b):M18R マルテンサイトの明視野像とその電子回折図形
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かるように、 Au原子がサイト I のみならずサイト皿にも 2 割程度含まれている

可能性を示唆している。母相状態では Au原子がサイト I だけに位置していたの

で、マルテンサイトに相変態した後の時効によって原子配置に変化が起こった

と考えられる。

6-4-3. ALCHEMI測定

以上述べたように、 X 線回折によって Au原子の 一部がサイト皿の Cu原子ある

いは Zn原子と位置を交換していることが示唆された。しかし、その X 線の回折

実験からだけでは、マルテンサイト状態での Cu原子と Zn原子が Au原子以外の残

りのサイトにどのように分配されているのかわからない。それらを明らかにす

るため ALCHEMI 測定をする必要がある。 ALCHEMI 法は 020反射を用いたチャンネ

図 6 - 6 (a) , (b): s > 0 と s < 0の電子回折図形。 (C) ， (d): その回折条

件で得られた EDX スペクトノレ。 矢印は Au の L a と Znの K~が重

なったもの。
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リング条件の下で実験を行った。 この原子面は、母相での {200} と同様、サイ

ト I とサイト E からなる原子面とサイト E のみからなる原子面が交互 に並んで

いる。 X 線回折実験では、 Au原子がサイト I とサイト E の両方のサイトに入っ

ていたが、どちらのサイトも β 面に存在するので母相に対すると同じように解

析できる。

図 6-5(a) は ALCHEMI 測定のために作製した試料の 1 つを明視野観察した電顕

像である。 また、図 (b) にはその領域から取った電子回折図形を示す。この回

折図形は X 線回折の場合と同様に M 18R の単斜品構造で指数付けできた。 ALC ­

HEMI の測定はこの図に示したような比較的積層欠陥密度の低いところで行った 。

ALCHEMI の測定例を図 6 - 6 に示す。この図の (a) および (b) で示した回折条件下

で (C) および (d) に示した EDX スペクトルを撮った。回折条件は実験方法のと

ころで述べたように 020反射が励起されるような方位が選ばれたが、その (020)

面と面間隔が近い原子面は母相と違って幾っか存在する。そこで、まず始めに

ネットパターンを示す回折図形を観察し、その後図 (a) および (b) からわかるよ

うにできるだけ面チャンネリングの条件に近い回折条件を設定し、その 下 で E

DX スペクトルを撮った 。 図 (C ) および ( d ) のそれぞれ s > 0 と s < 0 の回折条

件の下での各元素 の X 線強度を比較してみたとき、 Au と Cu強度比は 余 り変化し

ないがそれらと Znの強度比は大きく異なっている 。 このことから、・母相の場合

と同様、 Au と Cuは同じ原子面に存在することが定性的にわかる 。 母相に対する

ときと同様の方法を用いて、定量的な解析を行った 。 ただし、このとき、 Au原

子は母相の場合と同様 β 面上に存在するとした 。 そして Cu原子と Zn原 子 の β 面

上に存在する割合をそれぞれ k c u 、 k Z n とすれば、 2 種類の原子面における各

元素の割合は表 6 - 2のようになる 。 そして、母相のときと同じようにして k Cu  

を求めた 。 図 6 - 6 における EDX スペクトルについての積分強度のデータと、

表 6 - 2 Au - Cu - Zn合金マルテンサイト相の α 面および β 面における Au 、

Cu 、 Zn原子の存在割合

α 面 β 面

サイト E サイト 1& サイト E

Au  。 c ̂ u 
c u Ccu(l-kcu) Ccukcu 

Z n Czn(l-Kzn) CznkZn 
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表 6 - 3 Au - Cu - Zn合金における ALCHEMI の測定結果。 3 種類の回折条件

の下で得られた各元素の X 線強度 N Au 、 N c u 、 N Z n および式 (2 - 32)

と (5 - 8) より得られた r 値と式 (5 - 7) より得られた k 値を示す。

Znが拡散はほとんど起こらず、マルテンサイト状態においても K S モデルのよ

うな原子配列にはならないことがわかった。 したがって、 A ・温度の上昇の原

因はむしろ X 線回折で明らかになったサイト I の Au原子とサイト皿の Cu原子の

拡散が関与したものであると思われる。

試料 回折条件 N Au N c u N Z n r k 

8>0 12541 15400 18774 o. 11 
s く O 16664 20366 20698 一 o. 09 

non-chan. 13788 16696 18260 

8>0 10222 12398 16552 o. 20 
8<0 9324 11142 11636 -o. 08 
non-chan. 5630 6022 7388 

0.97::t0.09 

6 - 5. 考察

第 1 章でふれたように母相とマルテンサイト相とは特定の格子対応関係にあ

る。したがって、母相の原子位置からマルテンサイトの原子配置を推測するこ

とが可能となる。しかし、本章の実験で得られた Au - Cu - Zn合金のマルテンサイ

ト相の原子配置は、前章で得られた母相の原子配置から格子対応関係によって

予測されるものと少し異なっていた。このことは変態後室温で保持して置くだ

けで原子の拡散が起こっていることを示唆している。 X 線測定では 2 日間時効

したものと 2 6 日間時効したものとで両者の聞に顕著な違いはない。 このこと

は時効が室温でさえ速やかに起こっているためと考えられる 。 実際、変態温度

の時効時間による変化も図 6 - 3からわかるように 2 日間あたりでゆっくりと変化

するようになっている 。 これらのことから、変態温度の上昇は原子配列の変化

と関連しているように思われる。

変態温度の上昇は Cu - Zn - Al系でも観察され、その原因について幾つかのモデ

ルが提案されているが、大きく分類すると次の 2 つに分けることができる 。 1

つは結晶構造そのものが時効中に変化し、そのため母相とマルテンサイト相の

自由エネルギーが等しくなる平衡温度が高温側にシフトするというものである 。

もう 1 つは時効中にマルテンサイト兄弟品の聞の界面などに微細な析出物が生

成するかあるいは原子空孔の凝集によって何らかの欠陥が生じ、界面の動きが

困難となって逆変態が起こりにくくなるとするものである。そのいずれが主な

原因であるか今のところ明らかではない。

マルテンサイト時効のもう 一つの興味ある点は双品擬弾性の発現である。こ

れは双品界面が応力の除荷によって元の位置に戻るためであることがわかって

いるが、その原因は今のところ明かではない。これについても、結品全体の何

らかの変化に起因するとする考え方と兄弟品界面と析出物などの欠陥との引力

的相互作用に起因するとする考え方の 2 つがある。しかし、単結晶を用いた実

験でも双品疑弾性の発現が最近見いだされているので、欠陥との相互作用によ

るによるものとする考え方を疑問視する研究者も多し、。今回の実験で、その詳

細なメカニズムを明らかにできたとはまだ言えないが、原子配置の変化が生じ

たことは確かなので、界面での欠陥の発生よりも、むしろ結晶構造そのものの

変化に起因すると考える方が自然であろう。この点については Cu - Zn - Al合金系

(a) 

、
、
，
ノ

'hU 

〆
，
‘
、

0.94::t0.07 

もう 1 つの EDX スペクトルについてのものをまとめて表 6 - 3 に示す。 またこ

れらの結果をもとに解析した k c u の値も最後の列に示した。ここで、誤差の評

価は式 (2 - 31) にしたがった。ところで、 k c u の最大値は組成の要請から O. 81 以

下で二なければならない。したがって、 k c u が 1 に近い解析結果は β 面上に存在

する格子サイトのうち Auによって占められているサイト以外はすべて Cuが占め

ていることを示している。 したがって、この場合の各元素の原子配置は表 6 - 4

のようになる。この結果は母相状態で調べたものに一致する。すなわち、サイ

ト I 、 E 、 E は主として Au 、 Zn 、 Cuの各原子によって占められており、この結

果は時効中に Cu と Znが拡散する可能性を否定している。結局、時効中にも Cu と

表 6 - 4 AuCuZn合金マルテンサイト相の α 面および β 面における

Au 、 Cu 、 Zn原子の存在割合

α 面 β 面

サイト E サイト I サイト皿

A u 。 O. 25 0.007 

c u 0.057 O. 0 0.243 

Z n 0.443 O. 0 O. 0 

au 

守I
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でも再びふれることにする。

6 - 6. 結論

1. Au - Cu - Zn合金のマルテンサイト相の結晶構造は M 18R 型であるが、その中

での原子配置は母相から引き継いだものとは異なり、サイト I に規則化し

ていた Au原子とサイト皿に規則化していた Cu原子が相互に拡散した構造に

なっている。

2 . この原子配置の変化は Au - Cu - Zn合金をマルテンサイト状態で保持したとき

に生じる逆変態温度の上昇や双品擬弾性の発現と密接に関連していると考

えられる。
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第 7 章 Cu-Zn-Al 合金におけるマルテンサイト時効の影響

7 -1 .緒言

Cu - Zn - Al 合金は、 TiNi合金と同様に形状記憶合金として現在実用化されてい

る系であるが、この合金は TiNi合金に比べて熱に対する安定性にかける。特に

近年問題となっているのがマルテンサイトの安定化現象である。これはマルテ

ンサイト状態で一定期間保持すると、そのあいだに逆変態温度 (A s 、 A r) が上

昇する現象である (1 ) ー 〈 9 〉 0 しかし、この安定化したマルテンサイトが逆変態

して母相に戻ると、 再度マルテンサイト変態するときの M. 温度は安定化する

前のものと同じである。そして、その後すぐにマルテンサイト相から母相へ逆

変態させれば、逆変態温度は安定化させる前とほとんど同じである。すなわち、

いったん母相に逆変態させるとマルテンサイト時効中に起こった変化は消失す

る。この原因について今までに数多くの説が提唱されてきたが大まかには次の

2 つの説に分類できる。 1 つは時効中にバリアント界面に何らかの欠陥が生じ、

それが逆変態の際の障害になるという説である (1) ー は〉。 もう一つは界面でで

はなくむしろ結晶全体として何らかの変化を生じ、それによって系の自由エネ

ルギーに変化を生じたためとする説である ( 5 )ー げ 〉 。しかしながら、今のところ

そのいずれが上述の安定化現象に主に関与しているのか明かではない 。 前者の

説であれば、前章の考察で述べたように、マルテンサイトが単一バリアントか

単結晶のときには安定化現象は観察されないはずであるが、実際にはその場合

でも多結晶マルテンサイトと同様の安定化が確認されている 〈 5 〉 0

後者の説であるとすると、母相への逆変態もマルテンサイト相への変態と同

様に無拡散で起きると考えられるので、マルテンサイト相の状態で安定化現象

が起こって結品構造に何らかの変化が生じたのであれば、逆変態によって生じ

た母相も安定化が起きる前の母相と結晶構造が異なっているはずである 。 しか

しながらこの問題に関してもそれを証明するような実験事実は今のところない 。

ただ、この点に関して母相での拡散が極めて速いためそのような痕跡があって

もすぐ消失したと説明されている 〈 5 ) O このことに関連して、 Abu Arab ら ( 5 ) 

はマルテンサイト相から母相への逆変態応力と母相からマルテンサイト相への

変態応力が安定化にともなってどのように変化するかを引張試験によって調べ

た。その結果逆変態応力のみならず正変態応力も低下することがわかった。そ

れらの応力低下はそれぞれ Ar 温度と Ms 温度の上昇に相当すると考えることが

出来る。しかも、母相からマルテンサイト相への正変態応力の低下は逆変態直

後においてのみ観測され、時間とともに速やかに消失することが見いだされて
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表 7 - 1 合金 A 、 B の組成と変態温度

組成 (at% ) 変態温度 (K ) 

合金

Cu Al Zn M$ Mr As Ar 

A bal. 11. 4 18.7 252 245 256 262 

B bal. 11. 2 17. 1 384 371 383 395 

いる。 それらの実験事実を説明するために Abu Arab と Ahlers ( 8) はマルテンサ

イト時効中に Cu と Zn間で拡散が起きるというモデルを提案した。しかし、それ

に対する実験的確証は得られていない。

そこで本研究の目的は、上述したような拡散が実際に起こっているかどうか

を ALCHEMI 法を用いて調べることである。 また、通常の電顕観察 (CTEM) により

析出などの現象が起こっていないかどうか、また回折図形に変化がないかどう

かを詳細に調べることである。

7 - 2. 実験方法

Cu(99.99%) 、 Al(99.99 児)、 Zn(99.99) を高周波誘導溶解炉を用いてアルミナ

ルツボ内で溶解した。得られたインゴットの上端と下端から化学分析用の試料

を切りとった。 実験に用いた Cu - Zn - Al 合金の組成分析値は Cu - 1 1. 4Zn-18. 7Al 

(at%) と Cu - 1 1. 2Zn - 17.1Al(at%) であり、以後それぞれ合金 A 、合金 B と呼ぶこ

とにする。 これらの合金の変態温度を表 7 - 1 に示すが、合金 A は室温で母相、

一方合金 B は室温でマルテンサイト相である。 インゴットは 1123K で 5 時間均

一化処理を行い、それから Q. 3mrn 厚、 3 mmφ の円盤状試料に切り出し、その後、

1123Kで溶体化処理して、氷水中に焼入れるか(直接焼き入れ〉、 あるいは一

旦 423Kのオイルパス中に焼き入れて 2 分程度保持した後、氷水中に焼き入れた

( 2 段階焼き入れ)。これらの試料について D S C 測定を行い変態温度を求めた。

合金 A の変態温度は上記の 2 種類の熱処理に対してほぼ同じであったが、合金

B の 2 段階焼き入れ試料では表 7 - 1 に示した変態温度であるのに対し、 直接焼

き入れ試料では焼き入れ時に生成したマルテンサイトが473Kまで昇温しても逆

変態しなかった。 表 7-1 には 2 段階焼き入れを行った合金 A の変態温度も示し

fこ。

電顕観察用試料は Cu - AI-Ni合金の場合と同様の手法で作製した。すなわち、
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図 7 - 1 合金 A の時効前後の D S C 測定の結果。 (a) :時効前、 (b): 時効後 (373K 、

3 週間)

まず、円盤状試料を H 2 S0 4 と CH 3 0Hの混合液を用いてジェッ卜研磨してくぼみを

つけ、さらにクロム酸 (CrOa) のリン酸飽和溶液中で電解研磨することにより作

製した。 D S C 測定、 CTEM観察ならびに ALCHEM 1 測定については以前の章

で述べたのと同様に行った。

7 - 3. 実験結果

7-3-1. D S C 測定

7 - 3 - ト1.母相時効

Cu - AI - Ni形状記憶合金を母相状態で時効すると変態温度が著しく上昇するこ

とを第 4 章で明らかにした。それと同様のことがCu - Zn - Al 合金においても観察

されるかどうかを D S C 測定により調べた。 図 7 - 1 は直接焼き入れを行った直

後の試料および 373K で 3 週間の時効した後の試料の D S C 曲線を示す 。 下側の

曲線が冷却時のもの上側は昇温時のものである。この図でわかるように、時効

にともなう変態温度の変化は後述のマルテンサイト時効の場合に比べて僅かで

ある。

7-3-1-2. マルテンサイト時効

マルテンサイト時効にともなって逆変態温度が上昇することはよく知られて

いるが、本合金のように Alの多い組成におけるマルテンサイト安定化に関して

- 81 ー



380 400 420 440 

Temperature/K 

360 

民
J曹

。
w

a
F
\
O
M
一
一
ω
c
ω
七
2
2
恥0
2

コ
O
E

《

480 

2
E
S
S

￡
0
5
!

章
。
-
こ
g
z
i
s
E
o

￡
言
。

(a) ー

460 

図 7 - 2から得られた温度とマルテンサイト量の関係図 7 - 32 段階焼き入れした合金 B の D S C 測定結果。 (a) :焼き入れ後図 7 - 2

(b):373K( マルテンサイト状態〉で 8時効せずに測定したもの 。

5x106 
(sec.) 

106 105 
60円一ー

週間時効を行ったもの 。

一一一一一-AAf逆変態温度がどのようそこで種々の温度で時効を行い、はあまり報告がない。

ーー『一ーー--AAs 図 7 - 2 は 2 段階焼き入れを行った合金 B の時効前およに上昇するかを調べた 。

40 この図で上側の 2 つの曲び 373K で 8 週間時効後の試料の D S C 曲線を示す。

線は昇温時のもので吸熱ピークはマルテンサイト相から母相への逆変態を示し
出
\
ト
4

また下側の 2 つの曲線は降温時のもので発熱ピークは母相からマルテている 。

逆変態温度は時効

また、

この図でわかるように、

によって著しく上昇しているのに対し正変態温度はほとんど変化しない 。

逆変態時のピークは単なるシフトではなくその裾が広がっている。

ンサイト相への正変態に対応する 。

すなわち、

時効時間この傾向は時効温度、As 温度より Ar 温度の上昇が大きいといえる 。

その大きさは時効温度が高いほどまた時同様に観察されたが、にかかわらず、

60 40 20 この図でわかるようにピークの立ち上また、効時間が長いほど顕著であった 。

Aglng tlme/days がりが緩やかなので逆変態の開始および終了温度を特定することはむずかしい 。

時効時間にともなうb. A . とム A r の変化図 7 - 4図 7 - 3のように発熱量がマルテンサイトの変態量に比例すると仮定しそこで、

変態はその量この図でわかるように、て種々の温度における変態量を求めた 。

各温度での時効に点も同様の理由で逆変態が 95 %完了した温度として求めた 。

よって変化した変態温度をこのようにして求め、

が最初の数%のうちは比較的緩やかに進行するが 5 %あたりから急になるのが

時間の関数として図 7 - 4 に示Ar また、便宜上逆変態が 5% 進行した温度を A s 点として求めた。わかる 。
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した。縦軸には A r 温度と A s 温度の変化ó. A r とó. A s をとった。この図でわか

るように時効温度の上昇にともなって A r 、 A s 温度がともに上昇するが、 Ar 

温度においてより顕著である。これらのデータを以前 Humbeeck ら ( 1 0 ) が行った

Al 濃度の少ない同じ合金系についての結果と比べるとよく似た傾向を示すが、

その変化の割合はかなり少ない。このことは組成の違いによることは明かであ

るが、その原因は必ずしも明かとは言えなし '0 これに関しては後ほど考察する。

7 - 3 - 2. 電顕観察

図 7 - 5(1) は合金 B を 2 段階焼き入れした試料の TEM像とその領域から撮っ

た電子回折図形である 。 ( 2) および (3) は 373 K で 8 週間時効後した試料および

直接焼き入れした試料のにおける結果を同様に示したものである。 TEM観察
の結果はいずれの試料も際だった違いは認められず、安定化の原因となるよう
な実験的証拠は得られなかった。 Graef ら ( 4 ) は時効した試料においてバリアン

ト界面に何らかの析出相が認められたと報告しているが、今回の我々の実験で
は認められなかった 。 この原因については今のところ明かではない。一方、電

子回折図形はいずれも M 18R の構造で指数付けできた。それらはいずれも [0 1 0 J 

方位からのものであるがその回折斑点の位置や強度に大きな違いはみられない。
しかしながら、 [ OOl J * 方向へのストリークは焼き入れ直後のものが一 番顕著で

図 7 - 5(2)(a): 2 段階焼き入れした合金 B を 8 週間時効した試料の明視

野像 (b): その電子回折図形

図 7-5(1) (a): 2 段階焼き入れした合金 B の明視野像 (b):(a)の領域

から撮った電子線回折図形
図 7-5(3) (a): 直接焼き入れした合金 B の明視野像

(b) :その電子回折図形。
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(202) 、 (20ô) などの弱い反射は理想の位置また、時効するにつれて弱くなる。

今4・ ゆら ゆ ・ 1
2 , : , , 

(a) ミクロフォトメータにそのことをより詳しくみるため、から若干ずれている。

その結果を図 7 - 6(1) 、 (2) および (3) にそれぞれ 2 段より黒化度測定を行った。

階焼き入れした合金 B の時効前後および直接焼き入れした合金 B のものを示し ,OJ (b) それぞれの図における (a) 、 (b) は回折パターンの拡大写真と黒化度プている。

積層欠陥の影響をもっとも受け易い 204反射に注目ロファイルを示している。

そのピークの形は 2 段階焼き入れを行った後のものがもっとも延びてすると、

10 2 ー最後に 2 段階焼き入れを行次に直接焼き入れを行ったもの、いるのがわかる。

、
円
相
一

ω
c
ω
一-
c一

ピークシフトに注目するとやはりまた、った後に時効をしたものの順になる。

このピークシフトは単に積層欠陥の密同じ }I債に 4、さくなっているのがわかる。

10' 底面に平行な積層欠陥は図 7 - 7 に示したその種類にも依存する。度のみならず、

トと積層欠陥密度の関連は Nishピークシフような 2 種類のタイプが考えられ、

によって詳細に調べられている。 その結果の概略を述べると次の
- (1 1 ) 

lyama り

100 ・一一一一図 7 - 7(c) に示したものが数多く存在すると 204反射ピークはもし、ようになる。

--,• 1/3 1/3 一+!←ー1/3 また (b) に示したものが支配的であれば反対の方向にずれる 。208反射の方向に、

(b):(a) をミクロフォトメータで調(a) : 図 7 - 5(2-b) を拡大したもの。図 7 - 6(2)今回得られた結果は (c) 型の積層欠陥が支配的に存在することがわしたがって、

べた電子線強度。ところで、この結果は Cu 3 Al合金で実際観測された結果と一致している。かる。

Kajiwara (12) (1 3) はこの積層欠陥をマルテンサイト相と母相聞に不変面を形成

(a) 

この欠したがって、するために必要なシアーとして理解できることを示した。

(a) 

103 

102 

10' 

』Z
-帥E
@
制c
-

(b) ,OJ 

k円
相
一
ω
c
ω
-
F
C
一

10' 

(b) 

•- 1/3 -ー」ー
100 

100 

1/3 ー+

(b):(a) のミクロフォトメータで調(a): 図 7-5(3-b) を拡大したもの。図 7-6(3)(b):(a) をミクロフォトメータで調(a): 図 7 - 5(1-b) を拡大したもの。図 7 - 6(1)

べた電子線強度。ぺた電子線強度。

-87 --86 -



ーーーー・ー-

(a) (b) (c) 

図 7 - 7 (a): 積層欠陥がない場合の 18R(9 R) マルテンサイトの積層構造。

(b) :矢印のところに α 型の積層欠陥を含むもの。 (c) :矢印のところに β 型の積

層欠陥を含むもの。

陥が時効中に消失したとすれば逆変態にも何らかの影響を与えるものと思われ

る。このことについては後ほど考察する。

7-3-3. ALCHEMI 測定

7 - 3 - 3 - 1. 母相状態

まず、母相における構成元素の原子位置を明らかにするため室温で母相状態

にある合金 A を用いて ALCHEMI 測定を行った。測定果結果の 一例を図 7 - 8 に示す。

図 (a) と (b) はそれぞれ s > 0 の回折条件における EDX スペクトルと電子回折

図形を、 (c) と (d) は s < 0 の条件におけるそれらを、 そして (e) と (f) は non ­

channellingの条件でのそれらを示した。 EDX スペクトルはいずれも Al の X

線強度が等しくなるように調整した。この図でわかるように Cuの X 線強度は s

<0 の方が s > 0 に比べて強くなっている。このことは s > 0 の時に Al を含む

原子面が、また、逆に s < 0 の時は Cuのみからなる原子面が強く励起されてい

- 88 ー

図 7 - 8 合金 A の時効前の ALCHEMI 測定結果。 (a) と (b) 、 (c) と (d) および (e) と

(f) はそれぞれ s > 0 、 s < 0 および non - channellingにおける EDX スペクトル

と電子回折図形を示す。

ることを示している。ところで、 Zn原子からの X 線強度を見ると、図 (a) と図

(c) とで余り変わらない。このことは Zn原子が Al を含む原子

面、すなわちサイト皿にかなりの確率で分布していることを示している。これ

らの X 線の積分強度を表 7 - 2 に示した。 この表の最後の欄に β 面に存在してい

る Zn原子の割合( k )を示した。スペクトルから予想されたように k は 1 に近

い値を持つ。しかし、実験誤差を考慮しても完全にはサイト E もしくはサイト

I に分布しておらず、一部サイト E にも入っているものと思われる。実験は他

一的一



表 7-2 直接焼き入れを行った合金 A の ALCHEMI 測定の結果。 3 種類の

回折条件の下で得られた各元素の X 線強度 N c u 、 N A I 、 N Z n 、

および k 値を示す。測定は異なった場所で 3 回行った。

試料 回折条件 N c u N A I N Z n 

s>O 35672 3211 7477 
(a) s<O 37682 2748 6813 

non-chan. 35134 2671 6861 

s>O 21909 2993 4626 
(b) s<O 30146 3257 5407 

non-chan. 23303 3001 4533 

s>O 24745 3186 5144 

s<O 29744 3188 5552 

non-chan. 24648 3103 4778 

k 

0.79:t O. 08 

O. 80:t 0.07 

図 7 - 9 (a) , (b): 合金 A の時効前後の明視野像。 (c) ， (d): それらの回

折図形

0.73:t0.08 

表 7-3 直接焼き入れを行った合金 A を時効した後、 ALCHEMI 測定を行

った実験結果。

の 2 つの領域についてもおこなたが、実験誤差内でよく 一致した。

上述したように母相状態で得られた k の値は Zn原子が完全には規則化してい

ないことを意味している。これは高温から焼き入れたため、高温状態での不規

則性がそのまま凍結したとも考えることができる。そこで、合金 A を 473 K で

90分間時効を行い、組織観察並びに ALCHEMI 測定を行い、 両者を比較すること

にした。図 7 - 9(a) と (b) は母相状態の時効前後の TEM観察の結果を示す。 (b)

は 473K で時効後のものであるが r 2 相と考えられる立方体の形状をした析出物

が出現し始め、拡散が十分起こっていることを示している。また、 (a) と (b) は

それらの電子線回折図形 (c) と (d)からわかるように、いずれも 200規則格子反

射を励起した状態で観察しているが、 そのためは)では逆位相境界を示すコン

トラストがはっきり見えている。 一 方、 (b) ではその逆位相境界が見えないの

で、規則ドメインは視野以上に成長していると考えられる。電子回折で反射強

度を定量的に比較するのは困難であるが、いずれの規則格子斑点も強く、規則

度は余り変化していなように思われる。 このような時効試料に対して ALCHEMI
測定を行い、その定量的解析結果を表 7 - 3 に示した。 測定は合計 3 回行ったが、

回折条件 Ncu NA1 k 試料 N Z n 

s<O 

35357 4500 

43457 4550 (a) 

non-chan. 41453 5000 

s>O 35781 

S く o 43088 

non-chan. 39865 

4636 

4746 

4803 

、
、
，JLu
 

f
，
‘
、
、

6839 

7336 

7468 

0.80:t O. 07 

6735 

7284 

7199 

O. 77:t O. 09 

s>O 

S く O

37238 

41844 

4767 

4406 

4455 non-chan. 36775 

-90 -

6983 

7045 

6687 

0.71:t0.07 
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お互い k 値はよく一致していた。しかし、それらの値はいずれも 1 に満たなく、

473Kで時効しても完全には規則化しないことがわかった。

7-3 - 3 - 2. マルテンサイト状態

図 7 - 10は合金 B のマルテンサイト相を 373K で 8 週間時効した試料の ALCHEMI

測定結果の例を示した。 この図も先ほどと同様 020反射にたいして (a) と (b) が

s > 0 、 (c) と (d) が s < 0 、 そして (e) と (f) は non - channellingの条件下で撮

ったそれぞれ EDX スペクトルと電子回折図形である。これらの図においても

Al の X 線強度はすべて等しくした。 マルテンサイトの 020反射を励起した場合

も母相の時と同様 s < 0 の時に Cu の X 線強度が強くなる。 このことは ALCHEMI

図 7-10 合金 B の時効前の ALCHEMI 測定結果。 (a) と (b) 、 (c) と (d) およ

び (e) と (f) はそれぞれ s > 0 、 s < 0 および non-channellingにお

ける EDX スペクトルと電子回折図形を示す。

-92 -

の一般的規則すなわち s < 0 の条件において散乱ポテンシャルの大きな面がよ

り強く励起されるという規則と矛盾しない。ところで、今問題にしている Zn原

子の X 線強度は、この EDX スペクトルからわかるように s > 0 と s < 0 とで

余り変わっていないように思える。このことは Znが Al と同ーの原子面に存在す

る事を意味しているが、実際、定量的に表 7 - 4に示したように 0.8程度の値とな

る。測定は同一の熱処理材料で 3 回行ったがほぼ実験誤差内にあった。ところ

で、この値は母相で得られた k の値とほぼ同じである。このことは、マルテン

サイト変態の特徴である格子対応の関係が、そのまま保持されていることを意

味している。少なくとも α 面と β 面の間では拡散は起きていないと思われる 。

373 K で 4 週間および 8 週間時効した試料と直接焼き入れたものについての AL ­

CHEMI測定の結果を表 7 - 5 、 7 - 6 、 7 - 7に示した。これらの表における k の値を時

効時間の関数として図 7 - 11 に示した。この図で k 値は時効時間とともに減少し

ているのがよくわかる。また、直接焼き入れを行った試料ではもっとも低い値

をもつことがわかった。

表 7-4 2 段階焼き入れを行った合金 B における ALCHEMI 測定の実験結果。

試料 回折条件 N c u N ̂  I N Z n k 

s>O 39543 4490 7843 

(a) S く O 45955 4475 8150 0.82::t O. 09 

non-chan. 43035 4564 8299 

s>O 33387 2583 6945 

(b) s く O 42660 2750 7785 0.82 士 O. 09 

non -chan. 39316 2874 7807 

s>O 49104 4224 10360 

(c) s く O 54242 3955 10040 0.84::t 0.10 

non-chan. 57246 4238 11226 
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表 7 - 5 2 段階焼き入れを行った合金 B の試料を 28 日間時効し、そ

の後 ALCHEMI測定を行った結果。
表 7-7 直接焼き入れを行った合金 B の試料の ALCHEMI 測定結果。

試料 k 
試料 回折条件 k N c u N ̂  1 N Z n 

回折条件 N c u N ̂  1 N Z n 

s>O 
(a) 

(a) 

43859 

S く o 50339 

non-chan. 44841 

2770 

2553 

2708 

8192 

8287 

8096 

0.73 i: o. 06 

s>O 

s<O 

39730 

46784 

4617 

4603 

4594 

7318 

8145 

7505 

0.59i:0.06 

non-chan. 41321 

s>O 、
、
，
ノ

'
h
u
 

〆
'
E
、

(b) 

40191 

s<O 50726 

non-chan. 39027 

2803 

2928 

2620 

7920 

8743 

7409 

0.81 i: O. 08 

s>O 44221 

43031 

5087 

4361 

4709 

7971 

7439 

8101 

0.57i:0.08 

non-chan. 45137 

(c) 

s>O 

s<O 

42575 

50102 

non-chan. 45211 

2732 

2498 

2713 

8107 

7953 

8248 

(c) 

0.81 i: o. 06 

s>O 

S く O

41305 

46784 

4685 

4638 

4867 

7392 

7942 

7941 

0.62i:0.08 

non-chan. 44585 

1.0 

表 7-6 2 段階焼き入れを行った合金 B の試料を 56 日間時効し、

その後 ALCHEMI 測定を行った結果。 0.9 

試料 回折条件 k N c u N ̂  1 N Z n 

(a) 

s>O 24727 

s<O 31731 

non-chan. 28888 

2800 

2972 

3154 

5152 

5976 

5806 

0.70i:0.08 

0.6 

(b) s<O 

s>O 25028 

non -chan. 

28465 

28254 

2863 

2776 

3103 

4966 

5288 

5531 

0.63i:0.09 0.5 

(c) 

s>O 

s<O 

30537 

30626 

non-chan. 29248 

3452 

2969 

3146 

6008 

5684 

5746 

0.61i:0.08 

(sec.) 

。 20 40 6ド 0.0 

Aging time/days 

図 7 - 11 373K で時効を行ったときの時効時間に対する k 値の変化 。

右端の D. Q. は直接焼き入れを行った試料の k 値を示している 。
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7 - 4. 考察

本実験において Cu - Zn - Al合金の逆変態温度はマルテンサイ ト 状態での時効と

ともに上昇することがわかった。ところでこの変化の原因は何らかの熱活性化

の過程に律速されていると考えられるので、活性化エネルギーに関して以下の

考察を行う。ある一定の安定化をもたらす時間 t 0 と活性化エネルギー Q の聞に

は次のような関係が成り立つ。

1/ t oocexp(-Q/R T) 

あるいは

log t 0 ぽ Q / R T (7-2) 

そこで、 t 0 をム As およびム At が 6 K になるまでの時間として、 各時効温

度 T a に対してアレニウスプロットを試みた。 その結果を図 7 - 12 に示す。この

図で傾きは - Q に比例する量である。ム As やム At の T - 1 に関する傾きは若干

ながらム Ar の方が大きいことがわかる。このことはム At の上昇に関連した活

性化エネルギーの方がム As のそれよりも大きいことを示す。ところで、D. A s 

とム A t から求めた活性化エネルギーはそれぞれ 106kJ / mol と 123kJ / mol であった 。

この値は Abu Arab と Ahlers によって得られた拡散の活性化エネルギー ( 7 ) より

も少し高いが、この違いは組成による違いと思われる。このことは Al と Cu原子

が比較的強い引力的相互作用を持つので、 Al原子が多い場合にはそれだけ拡散

(7-1) 

このようにマルテンサイトの安定化現象は原子の拡散によると考えても矛盾

を生じないことがわかった。次に拡散によって原子位置が変化する理由につい

て考察する。 この点に関しては、すでに Abu Arab と Ahlers がエンタルビーの

計算から説明できることを指摘しているので ( 7 )、 ここで簡単に紹介すること

にする。彼らは、マルテンサイトの安定化の原因は Cu と Zn原子のマルテンサイ

ト状態での拡散であると指摘した 。 マルテンサイト相の結品構造は変態直後で

は母相の規則性を引き継ぎ、サイト E には Zn原子がサイト H には Cu原子が主 に

入った構造をとる。しかし、後で示すようにマルテンサイト状態では Cu と Zn原

子が拡散して不規則化しても、それによる結合エネルギーの損失は小さい 。

方、このような拡散によってエントロビーは増加するので、系の自由エネルギ

ーは不規則化した方がむしろ低下する。ところが、母相状態では最初の規則状

態が熱的に安定であるから、そのように不規則化したマルテンサイト相が逆変

態したときの母相の自由エネルギーはむしろ増加する 。 すなわち、マルテンサ

イト相の自由エネルギーは不規則化によって低下するが、 一方、母相のそれは

上昇する 。 そのため両相の平衡温度は高温側にシフトし、 As 温度が増加する

ことが予想できる 。 今回の実験は実際に Cu と Znの拡散が起こっていることが明

かとなったが、この結果は彼らのモデルと矛盾しない。

マルテンサイト相で上述したような Cu と Zn原子の拡散が起こり易いことは次

が抑制されるためと考えられる。

CM 

107 Cp 

υ 
ω 

ミ 106
0 

.恒，

aM 

105 
2.5 

O 
site I 

@ • 

site 11 slte 111 
2.6 2.7 2.8 

1/Ta (/103K) 
2.9 

図 7-12 t 0 と T a の 関係

図 7 - 13 母相 (a) と 6 R 構造のマルテンサイト (b)の格子対応関係。矢印はべイ

ン軸を示している。
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のように理解できる。図 7 - 13 は b c c 格子とそれをベイン変形した f c c 格子

を示している 。 実際のマルテンサイト相構造は f c c を 3 相おきに逆ずれさせ

た 18 R 構造であるがとりあえず無視しよう 。 この 2 相の結合エネルギーを考え

てみる 。 まず、 2 原子間の結合エネルギ-w は Ahlers C l5 ) によって表 7 - 8のよ

うに見積られた。この表からわかるように Cu 、 Al 、 Znのうちでもっとも結合の

強いのは Cu と Alの組み合わせである 。 ところで、マルテンサイト相では Cu原子

によって占められているサイト H は 4 つの Al サイト(サイト 1 )を最近接原子対

にもつ。また、 Zn原子によって主に占められているとするサイト皿も 4 つの Al

サイトを最近接原子対に持つ 。 したがって、これらの Cu と Zn原子がその位置を

交換しても最も強い Al と Cuの原子対の数には影響を与えない 。 したがって、そ

の様な拡散が起こった後のエンタルビーもそれ以前のものと余り変わらないで

あろう。 一 方、エントロビーは大きく増加する 。 したがって、系の自由エネル

ギーはその拡散によってむしろ低下すると予想されろので不規則化が進行する

ものと思われる 。

表 7 - 8 結合対とそのエネルギー (単位は K で示されている)

結合対の種類 w c u Z n 

最近接対 母相 995 

マルテンサイト相 727 

第 2 近接対 母相 535 

w c u ̂  I 

1345 

1459 

825 

w Z n ̂  I 

。

しかし、彼らのモデルでは A . 温度の 上昇 を 2 相聞の平衡温度 T 。 の 上昇 による

と考えるため M s 温度も 当 然上昇することになる 。 しかしながら、 今 までにそ

の様な報告 はなされていない 。 このことに関しては、彼らは母相中での拡散は

マルテンサイト中でのそれに比べてかなり速いためマルテンサイト中での時効

によって 生 じた新たな原子配列は母相に逆変態すると速やかに消失し、再びも

との母相状態に 戻 るとしている 。

図 7 - 6からわかるように 18 R マルテンサイト相の積層欠陥密度が時効ととも

に低下する 。 この低下 も、逆変態温度の上昇 の 1 つの原因と思われる 。 すなわ

ち、積層 欠陥は格 子不変面変形として導入されたものであるから、それが消失

すると、逆変態時に格 子不変面変形するには何らかのせん断成分を新たに導入

する必要がある 。 それは、マルテンサイト品内で起こるかあるいは母相内で起
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こるのかわからないが、いずれにせよ何らかの欠陥を導入する必要があるので

それだけ逆変態を抑制する方向に働くだろう。しかも、これは核生成より成長

に大きな影響を及ぼすことが予想される。したがって、 A s 温度より A f 温度に

おいてより大きな影響をもたらすであろう。このため本実験結果のように A .

より A f がより顕著に増加したと思われる。 それでは何故積層欠陥が消失して

いくのかと 言 うことが次の問題になるが、明らかに欠陥面で結品が不連続にな

るので界面エネルギーの分だけエネルギー的に不安定になることが予想される 。

したがって、もしそれが解消できるならその方向へ変化するであろう。積層欠

陥の解消は熱活性化過程で起こると考えられる。その詳細な機構については本

研究では明らかにできなかったが、拡散が起こるような温度範囲ではそのよう
な熱活性化過程もおそらく可能であろう。前述したように、この積層欠陥の減

少は As 温度の上昇より A f 温度の上昇に対して大きな寄与をもたらしていると

思われる。 A f 温度の上昇から得られた活性化エネルギーは A . 温度の上昇から

得られたものより高かった。これは原子レベルの拡散に必要なエネルギーより

も積層欠陥の消去のためのかなりマクロ的な要素を持つ活性化エネルギーの方

が高いためであろう。

本実験では、合金 B を直接焼き入れた試料は 8 週間時効した試料より低い k

値を持つことがわかった。この原因については、 2 通りの機構が考えられる o

l つは高温において熱平衡にあった原子空孔がそのままマルテンサイト相に凍

結されたため極めて過剰の原子空孔が存在することとなり、その空孔濃度に比

例して拡散速度が速くなったと考えることができる 。 すなわち、焼き入れ直後

の室温でも、時効と同様の変化が起こったとするものである 。 もう 一つは高温

から急速に焼入れたため、十分熱平衡の規則度を持たない母相状態、すなわち

高温の規則性の低い状態がそのまま凍結してマルテンサイト変態してしまった

とするものである。どちらにしてもマルテンサイト相は規則度が低くなってい

るため、先ほど述べたマルテンサイト時効の理由と同様にマルテンサイトの安

定化が実現する。どちらの機構がより 主 に作用しているのか必ずしも明かでは

ないが、次に示す理由により前者の機構の方がより妥当と思われる 。 1 つは直

接焼き入れた試料でも積層欠陥密度が 2 段階焼き入れたものより低下している

点である 。 マルテンサイト変態直後では、それら 2 つの試料の積層欠陥密度は

同じと考えてよいので、直接焼き入れた試料における積層欠陥の減少は変態し

た後に室温で起こったことを示している 。 したがって、積層欠陥の減少よりも

活性化エネルギーの少ない原子レベルの拡散はさらに頻繁に起こっていると考

えられる 。 第 2 の理由として、高温の不規則状態の凍結は、むしろ D 03規則化

に関して言えることであり、高温で規則化すると考えられる B 2 の規則化に対

-99 -



する焼き入れ速度の影響は少なくとも Cu - AI - Ni 合金では小さかった( 1 5) 。これ

らことから、直接焼き入れ試料のマルテンサイトの安定化はマルテンサイト時

効による安定化と同様なメカニズムによるものとしてよいように思われる。

そこで直接焼き入れと 2 段階焼き入れとでどの程度の拡散速度の違いがある

のかを見てみよう。 拡散速度 v は空孔の濃度 C v と次式のようにな関係にある。

vOCCvexp(-Em/RT) (7-3) 

ここで Emは空孔の移動に関する活性化エネルギーである。ところで、 C v は原

子空孔の形成エネルギーの値に大きく依存する。空孔の形成エネルギーを E v f 

としたとき温度 T Qでの空孔濃度 C v は

C v(T Q)ocexp(-E vf/R TQ) (7-4) 

によって表される。したがって、 v は次式で表せる。

vocexp(-Evf/RTQ)exp(-Em/RT) (7-5) 

いま、 E v f = 48kJ / mol とし( 7 ) 、また E m = 63kJ / mol とすると ( 1 6) 、焼き入れ温

度 T Q = 1127K の場合の T = 300 K のときの v は、 T Q= 423K の場合の T = 373 K 

のときに比べて約 4 x 10 3 倍も大きくなる。このように 1123 K から焼き入れると

室温でも拡散速度は十分速く、 2 段階焼き入れしたものを 373K で時効する場

合よりもっと速い。このことは、これまでの実験結果とよく一致している。

7 - 5. 結論

1. A 1 の多い Cu - Zn - Al合金においてもマルテンサイト時効にともなう安定化現

象すなわち A. および A f 温度の上昇が確認された。しかしながら、その安
定化は Alの少ない試料に比べて緩やかに進行する。これは Al と Cu との結合
が強くて拡散が抑制されるためと思われる。

2. マルテンサイトの安定化現象は A f 点の上昇においてより顕著にみられた。
3. 電顕観察より、時効による新しい相の出現やその兆候は見られなかった。

4. 電子回折図形の解析より、 202 、 204などの回折ピーク位置が積層欠陥のな

い構造から予想される位置より僅かながらシフトしていた。このシフトは

マルテンサイト変態の際の格子不変面変形に必要なシアーによるものと解

釈できる。このシフト量は 2 段階焼き入れ試料のものが一番大きく、その

後時効した試料のものが一番小さかった。直接焼き入れた試料のものはそ

の中間程度であった。このことはマルテンサイト時効中に積層欠陥が消失
したことを意味する。

5. この積層欠陥の消失は安定化すなわち逆変態温度の上昇の一因と考えられ
る。

6. 本合金の母相状態での Znの原子位置はサイト E を 80% の割合で優先的に占

める。そして、その割合は母相状態で時効した後も変化しない 。

7. 2 段階焼き入れによって生成したマルテンサイト相のサイト田に位置する

Znの存在割合は母相のそれと実験の誤差範囲内で同じであった 。 しかし、

その後の時効によってその割合が低下することがわかった 。 また、直接焼

き入れを行ったものがもっとも低い割合であることがわかった 。

8. サイト E における Znの存在割合の低下も安定化、すなわち逆変態温度の上

昇の 一つの原因と考えられる 。
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第 3 章 Ti-Ni-X合金における X 元素原子位置の ALCHEMU: よる決定

8 -1 .緒言

Ti - Ni合金は形状記憶合金の中で現在もっとも広く利用されている合金系で

あるが、最近さらに第 3 元素を添加しその特性改善を目的として種々の研究が

なされている。特に第 3 元素添加で興味のある点は、それによって単に変態温

度が変化するだけでなく( 1) (2) 、 2 元系の溶体化材でみられるマルテンサイト

相と異なった相が出現する点である。溶体化した通常の TiNi合金のマルテンサ

イト相は B 19' と呼ばれる単斜品の結晶構造を持つが( 3) (4) 、 これに第 3 元素

を加えると B 19 と呼ばれる斜方品の構造( 5 ト( 8 )、 あるいは R 相と呼ばれる 三

方品の構造(白〉 ー ( 1 2) のマルテンサイトが新たに出現する。それぞれのマルテン

サイト相へ変態するとき、変態にともなう形状歪は単斜品、斜方品、 三方品の

順に小さくなる。また、それらの正変態と逆変態の温度ヒステリシスは同じ順

序で小さくなる ( 1 3) 。このような変態特性の変化は、この合金を形状記憶合金

として利用する際に、その利用目的にもっとも適した変態温度やヒステリシス

を選択ができるので、その利用範囲を拡大させる。たとえば、温度センサーと

して利用したい場合は比較的温度ヒステリシスの小さな R 相変態を利用するの

が適当と思われる。 一方、 Ti - Ni合金の代表的な使用法であるパイプの継ぎ手

などでは、変態歪の大きい方が良いので単斜品のマルテンサイトを利用するの

が好ましいであろう。また、その中間的な用途に利用する場合には斜方品のマ

ルテンサイト変態が適当であろう。このように、第 3 元素を添加することによ

りマルテンサイトの種類が増え、その利用範囲が拡大することが予想されるが、

このような研究は近年始まったばかりであり、今後の発展が期待される。

ところで、第 3 元素とマルテンサイト相との関係であるが、 Fe ( 由 〉 、 A1 ( 10 ) 、

Cr (1 1) ( 12) を添加した場合には R 相が、また Cu (5) (6) 、 Pd ( 7 ) 、 Au ( 8 ) などを添

加した場合には B 19相が出現することが知られている。これらの新たなマルテ

ンサイトの出現がそれらの添加元素の原子位置と何らかの関連性があるのかど

うかは興味深い問題である。 また、出現する相は Ti - Ni合金の電子状態の変化

に起因すると考えられるが、それがどのような変化であるかを明らかにするた

め、それら添加元素の原子位置の情報を得ることは極めて重要と考えられる。

しかしながら、添加元素の原子位置に関しては、今まであまり調べられていな

い。また、 Ti50Ni50 - XXx では Ni サイトを、 Ti50 - xNi50Xx では Ti サイトを占める

とされていることがしばしば見受けられる。しかしながら、原子の配置は原子

間の結合エネルギーが重要な役割を担っており、 Ti と結びつき易い元素では Ti
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5o - xNi 50 X x 組成でも Ni サイトにはいる可能性もある。 事実、 Ni3Al合金では結

晶の構成元素と添加元素聞のポテンシャルの違いによって原子位置が良く説明

できる ( ! 4 )と報告されている。これからわかるように添加元素の原子位置はそ

の合金組成からだけでは判断できない。そこで、本研究は Ti50 - xNi50Xx と Ti 50
- x / 2Ni50 - X / 2Xx と Ti50Ni50 - xXx 組成の 3 種類の合金について、 ALCHEMI 法によ

り種々の添加元素の原子位置を調べ、その原子位置が添加元素の種類や合金組

成によってどのように変化するかを明らかにした。

表 8 - 1 の続き

Ti-Ni-Cu Ti-Ni-Co Ti-Ni-Fe Ti-Ni-Mn Ti-Ni-Cr 

Ti50Ni4SX2 

Ti 50.4 

N i 46. 4 

X 3.2 

50. 1 

47.8 

2. 1 

49.7 

47.5 

2.8 

8 - 2. 実験方法

Ti-Ni-XCX=Cr 、 Mn 、 Fe 、 Co 、 Cu) 合金は Ti(99.7児)と Ni(99.9先)および第 3 元

素 XC99.99児)を水冷した銅のハース上でアルゴン雰囲気のもとでアーク溶解し

た。アーク溶解は均一性を良くするため 8 回繰り返し行った。合金の配合組成

と化学分析組成を表 8 - 1 に示した。作製したボタン状の試料から約 0.5mm厚さの

薄板を 5 枚切りとり、真空にした石英管の中にいれて 1273 K で 86. 4ks間溶体化

処理し、氷水の中に焼き入れた。切りとった 5 枚のうち両端は化学分析しその

値は 0.1% の精度で一致した。 残りの 3 枚の薄板から直径 3rnll1の円盤状試料を放

電加工機で切りとり、 CH 3 COOH と HC .Q 04 の混合液を用いて自動電解研磨装置にて

電顕用試料を作製した。 ALCHEMI 測定は電界放射型電子銃付き高分解能分析電

子顕微鏡を用いて、{ 100} 面チャンネリングの条件下で加速電圧 100kVで行った。

チャンネリングに用いた{ 100 }面は Ti とれの原子面が交互に並んでいるもので、
ALCHEMI 測定に好都合な面と言える。

表 8-2 Ni サイトと Tiサイトを占める各元素の割合

O く k < 0.5 O. 5 く k < 1 

Ti site Ni site T i s i te Ni site 

0.5-Cl-k)x-z CO.5-k)x+z 0.5-x/2-z Z 

Z 0.5-x/2-z (k-0.5)x+z 0.5-kx-z 

(1-k)x kx (l-k)x kx 

-

唱

i

.
、
i

T
i
M

内

X 

表 8 - 1 化学分析された各合金の組成

Ti-Ni-Cu Ti-Ni-Co Ti-Ni-Fe Ti-Ni-Mn Ti-Ni-Cr 

Ti 48.3 48. 6 48.2 48.7 48. 3 
Ti48. 5Ni4S. 5X3 Ni 48.6 48.3 48.5 48.3 48.8 

X 3. 1 3. 1 3.3 3.0 2.9 

Ti 47. 1 47.4 48.0 47.5 47.7 
Ti4SNi50X2 Ni 49. 8 5 O. 0 49.7 5 O. 0 50.2 

X 3. 1 2.6 2.3 2.5 2. 1 

次のページヘ続く
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ALCHEMI 測定の定量的解析に関しては今まで述べてきたように Shindo らの方

法 ( 1 5) によった。 Tiso - X / 2Ni50 - x / 2Xx の組成の場合、第 3 元素 X が Ni サイトを

占める割合を k としたとき、各元素がTiサイトおよび Niサイトを占める原子の

割合は表 8 - 2のように表すことができる。 ここで、 z は Ti と Niが逆のサイトを

占めている割合を示しており、 2 元系の不規則性に対応する。 本 ALCHEMI 測定

の解析においては、 TiNiの規則 一 不規則転移温度が極めて高いことから ( 16 ) Z 

= 0 とみなした。 j 原子が m 原子面を占める確率を C m J としたとき、式 (2 - 24)

(2 - 25) から、

k = 

R(l) CCNiNi + CT, NiR(2) )M N, - R(2) (CN , N, + CT , NiR(l ) Mx 
(8 -1 ) 

CI-R(2) )(CN , N, + CT, Ni R(2) )M x 一 (1 -R ( 1) ) (CN , N , + CT , N i R (2) ) M N i 

と書くことができる。

なお、ここで、 M i と R ( n ) はそれぞれ

M, = N, (! )/ N, (2) 

CN , N' ClT i (NT , (n) / NN , (n) ) - Cl Ni CN , Ti(NT , (3) /NN' (3)) 

(8-2) 

一
一
n
k
 ClN ' CT , Ti CNT i (3) / NN , (3) ) - CT, N' Cl T' (N T, (n)/ NN , (n)) 

C8-3) 
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結果8 -3. C t T i と C t N i はそれぞれここで、とである。

( a) と5CO S の試料に関する ALCHEMI の測定例を示した。5Ni48 図 8-1 に Ti 4 8 C t T i = CT i T i + CN i T i 

それぞれに対応する電子回折図形 (c) と (d)(b) は EDX スペクトルであるが、(8-4) C t N i = CT i N i + CN i N i 

の回折条件でとられたものであると s < 0 (a) と (b)のはそれぞれ s > 0 から、s < 0 、上付きの (n) は 3 種類の回折条件( s > 0 、上に示した式で、である。

(c) と (d)の回折点は斑点と言うよりむしろ円盤状に広がっていことがわかる。式 (8 - 1) において右辺の C i l は表 8 - 2からわところで、non - channlling) を示す。

この広がりは Cu-AI - Ni合金のところでも述べたように電子線を試料表面るが、k の値は C i j に代入した k の値が式 (8 - 1) によかるように k に依存するので、
、，

、ー・収束角は円盤の半径より 2. 5mrad と求められた。に収束させたためである。って得られた k の値と十分一致するまで繰り返し計算を行った。

この図の破線は 400反れらの回折図形の模式図を (e) と (f) にそれぞれ示した。

図 (c) および (d) においてシャープなラインとして観察射に相当する菊池線で、

これを基準にして 200や 100反射に対応する菊池線の位置も求めらされている。

100反射に対応する菊池線と 100反射それらを一点鎖線と実線で示した。れた。

の回折条件の正確な s の値を得ることがでおよび s < 0 の位置関係から s > 0 

それぞれの値を k x/ g で表すと o. 18 と O. 77であることがわかった 。きる。

の条件下にs > 0 (a) と (b) における Ti と Ni の X 線強度を見ると、ところで、

の条件では反対に Ti のものが強いまた s < 0 おいて Niのものが明らかに強く、

今まで述べてきたように規則格子合金で ALCHEMI を行うとき、のがわかる。

のときに強く励起され般的な性質として原子散乱因子の大きな原子面が s < 0 

X 線の原子

散乱因子は Ni原子が Ti原子よりも大きいが電子線の原子散乱因子は必ずしもそ

E 0.6 
z 
¥ 

~ 0.4 

すなわち、この 一般的性質は Ti - Ni合金でも満たされている 。
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(a) と (b)5C0 3 の試料における ALCHEMI 測定の例。5 N i 4 8 Ti48 図 8 - 1

10 8 6 4 
。

。は (c) と (d) に示した回折条件のもので測定された EDX スペク

s/nm 田1

Ti および Ni原子の電子線に対する原子散乱因子
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図 8 - 2

(e) と (f) は (c) と (d) における回折斑点と菊池線の模式図

一点鎖線および破線は 100 、 200および 400の反射に

対応する菊池線を示している。
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表 8 - 3 Ti4 8. 5Ni4 8. 5CO S の ALCHEMI 測定の結果

回折条件 N T i N N i N c 。 k 

s > 0 50803 56126 4192 

S く O 53993 44698 3303 1.00:t0.07 

non-chan. 53086 54676 4036 

うではない。図 8 - 2 には Doyle と Turner ( 17 ) による Ti とれに対する電子線の原子

散乱因子を示した。この図でわかるように低角度の散乱に関しては Tiのほうが

Ni より大きな値になっており、 矢印で示した 100反射に対応する散乱ベクトル

のところでも Tiの方が大きくなっている。また、第 2 章で述べたように、 2 つ

の原子面を構成する元素の原子散乱因子の差が大きいほど ALCHEMI 測定には好

都合であるが、 TiNi合金の場合 100反射の散乱ベクトルのあたりが他の規則格

子反射、たとえば 111反射や 300反射などに比べて一番差が大きくなっているこ

とが図 8-2よりわかる。

ところで、 Coの原子位置は Coの X 線強度がれのそれと同じように振る舞うか

あるいは Ti のそれと同じように振る舞うかによって知ることができる。 図 8 - 1

で見るように Coの X 線強度は明らかに Niのものと同じように変化しているので、

定性的に Co は Niサイトに入っていると推定できる。 定量的な解析は式(8 -1 )お

よび (8 - 4) にしたがって行った。 その結果を表 8 - 3 に示した。 この表には 3 種

類の回折条件でとった X 線強度も合わせて示してある。誤差は第 2 章の (2 - 30)

にしたがって求めたものである。他の第 3 添加元素も同じようにして求めた。

ただし、 Cuは他の添加元素の場合と少し異なる。 それは図 8 - 3 からわかるよ

うに Ni の K I3線が Cuの Kα線と重なるためである。そこで Cu Kα線の強度は Cu Kα 

と Ni K 13 の重なった全体の強度から Ni K 13 の強度を差し引くという手法をとった。

Ni Kβの強度は、 あらかじめ測定した Cuを含まない TiNi 2 元合金における Ni の

Ka線と K I3線の強度比を参照して、 Ni の K a:線の強度から算出した。

5 種類の元素を添加した試料について 3 種類の回折条件下で得た X 線強度と

それらから得た k 値を表 8 - 4 に示した。 この表で Ti - Ni - Fe や Ti - Ni - Coなどの合

金に関しては測定を 2 回ずつ行った。いずれの合金の場合にも測定結果は誤差

の範囲内でよく 一致していた。このことは 2 - 5 節に説明した誤差が正しく評

価できていることを示している。この表でわかるように Fe と Coは合金の組成に
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図 8 - 3 Ti48. 5Ni48. 5C U 3 合金における CuKα線近傍の EDX スペクトル

よらずれサイトを占めている 。一 方、 Cu と Mn'ま Ti50 - xNi50Xx の合金組成では Ti

サイトに Ti50Ni50 - XXX の合金組成では Niサイトに、また Ti50 - X / 2Ni50 -2/X XX の

合金組成では両サイトにほぼ均等に入る。また、 Crはこれらの 2 種類の合金系

の中間の性質を示しているように見える。すなわち、 Ti50Ni50 -X XX の合金組成

では他の合金と同様に Niサイトにはいるが Ti50 - xNi50XX の合金組成では、 Coや

Feのように Niサイトを占めることはないがまた Cuや Mnのように Tiサイトに入る

わけでもなく、ほぽ均等に両サイトにはいる 。 以上の結果から、種々の元素の

TiNi合金中の原子位置は合金の組成に著しく影響されるものもあれば、あまり

影響されないものもある。

Mnは前述したように Cu とほぼ同様の挙動を示すが、合金組成に対する k 値の

変化は Cu添加の場合ほど顕著ではない 。 この原因として高温での不規則な状態

が凍結した可能性があるので、焼き入れた後 773K で 600s問時効した試料につい

ても ALCHEMI 測定を行った。その結果を表 8 - 5 に示す 。 これから、 Mnを添加した

試料では温度によっても k 値が変化することがわかる 。
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表 8 - 4(2) Ti50-xNi50Xxの結果

表 8 - 4(1) Ti4 8. 5NL 8. 5X S の実験結果

試料 回折条件 N T i N N i Nx k 

試料 回折条件 N T i N N i Nx k 

TiNiCo s>O 47215 52442 3132 

s>O 50803 56126 4192 ( 1 ) s く O 48672 37006 2202 0.97::!:0.06 

TiNiCo s<O 53993 44698 3303 1. OO::!: O. 07 non-chan. 47653 49156 2865 

non-chan. 53086 54676 4036 

s>O 24403 27391 1439 

s>O 21792 23666 1826 (2) s<O 47899 36796 1855 1.05:t0.07 

TiNiFe S く O 22196 15476 1246 0.89:t O. 07 non-chan. 24232 25540 1240 

non-chan. 21075 20552 1538 

TiNiFe s>O 47650 51258 2493 

s>O 31531 34689 34689 ( 1 ) s<O 48319 39047 1927 0.92:t0.09 

TiNiMn s<O 40741 30144 30144 0.51::!:0.07 non-chan. 45672 46393 2303 

( 1 ) non-chan. 27948 28102 28102 

s>O 48044 54687 2678 

s>O 26741 29400 1836 (2) s<O 49728 41163 2071 0.89::!: O. 08 

(2) s<O 37756 27756 2067 0.58:t0.07 non-chan. 47058 48832 2262 

non-chan. 37522 38245 2421 

37860 44679 1959 

s>O 35229 37223 2003 TiNiMn s く O 47888 36351 2242 0.24::!: O. 07 

TiNiCr s<O 31000 24405 1534 0.50::!:0.11 non-chan. 31236 32572 1669 

non-chan. 13633 13738 783 

s>O 28805 32225 1431 

s>O 28314 31597 2105 TiNiCr s く O 43032 28386 1458 0.51::!:0.12 

TiNiCu S く O 24921 19961 1570 0.52:t0.18 non-chan. 16995 17687 776 

non-chan. 27595 28972 2073 

s>O 48487 52390 2695 

TiNiCu S く O 48676 41003 2935 -0.34::!: 0.23 

non-chan. 47632 49663 3031 
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表 8 - 4(3) TisoNiso ー x X x の結果

試料 回折条件 N T i N N t Nx 

s>O 42590 44638 1919 

TiNiMn s<O 47061 34617 1681 

non-chan. 35694 34024 1517 

s>O 41035 42619 1723 

(b) 46521 33161 1549 

non-chan. 37669 35201 1648 

s>O 38660 41170 1919 

TiNiCr s<O 42840 28105 1691 

non-chan. 24979 23530 1517 

s>O 21460 30846 2675 

TiNiCu S く O 44949 49369 4132 

non-chan. 22366 30489 2802 

表 8 - 5 時効した Ti - Ni - X

試料 回折条件 N T t N N i 

s>O 41574 44371 

TisoNi48Mn2 S く O 47714 36419 

non-chan. 26225 25159 

27218 30662 

Ti48NisoMn2 s く O 43554 29198 

non-chan. 33123 34842 

s>O 37825 41350 

Ti48NisoCr2 s<O 25949 28763 

non-chan. 19557 20430 
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k 

0.68::t O. 09 

O. 64::t O. 09 

O. 89 士 O. 05 

1.11::t0.13 

Nx k 

2244 

1910 0.90::t0.09 

1335 

1236 

1556 0.03::t0.14 

1586 

2454 

1940 0.60::t O. 09 

1143 

8 - 4. 考察

ALCHEMI 測定の結果、 Co と Fe原子は合金の組成にかかわらずれサイトを占め

ていることが明かとなった。しかし、 Cu 、 Mnに関しては合金の組成に大きく左

右される。この違いは Ti 、 Ni 、および第 3 元素 X の原子相互の結合エネルギー

の違いによるものと思われる。すなわち、 Ni と強い結合をするものは Ti サイト

へ、また Ti と強い結合を持つものは Niサイトへはいることによってエネルギー

的に安定な状態を得ることができる。 そこで、 Ti と Niの結合エネルギーを

V T i N i 、 Ti と X を V T i X 、そして Ni と X を V N t X として、これらの 3 つの結合エ

ネルギーで第 3 元素の原子位置がどのように理解できるかを考察してみよう 。

エネルギーは結合が引力的であれば正に、それが斥力的であれば負にとること

にする。 一 般的に、 V N i X と V T i X を比べて前者が大きければTiサイトに、また

後者が大きければ Niサイトへはいる傾向があるといえるだろう。しかしながら、

実際そのようになるどうかはこのことだけでは決められない。もう 一つ考慮さ

れなければならない因子があるからである 。 それは、第 3 元素の選択的占有に

よって生じる Ti と Ni の結合対の消失である。たとえば、 Tiso -X / 2Niso - x / 2XX の

合金組成において、もし第 3 元素 X が Niサイトへ選択的に入ったとすれば、 Ni

原子の 一部は Tiサイトに移動することになる。この場合、 Ti と Ni の結合対の数

が減少することは明かである。したがって、第 3 元素が Ni サイトを優先的に占

めることにともなう結合エネルギーの利得がTi と Niの結合対の消失による結合

エネルギーの損失を上回るか否かによって、第 3 元素の選択的占有が可能かど

うかが決まる 。

上記の点についてもう少し定量的に考えてみよう。ただし、結合エネルギー

は最近接原子対のみを考慮するとし、また第 3 元素の濃度は十分低く、その原

子同士が最近接位置にくる確率は無視できるものとしよう。このような仮定の

もとで、 Tiso - x / 2Niso-x / 2Xx の合金組成における結合エネルギーについて考え

てみる。まずはじめに、すべての Ti と Ni原子はそれぞれの正しいサイトを、そ

して X 原子は両サイトを均等に占めているとする。この状態から 1 個の X 原子

を Ti サイトから Ni サイトへ移すと、 X 原子は Ni との結合が 8 つ減って Ti との結

合が 8 つ増える。従ってこのエネルギ一変化は 8(VT tX- VN i X) となる 。一 方、

Ni原子に関しては Ti との結合が 8 つ減り Ni との結合が 8 つ増える 。 その結果

- 8 V T i れだけ結合エネルギーが減少する。 結局、 V T i X - V NtX- V T tNt が正

ならば前述の置換によって、結合エネルギーが増加したことになりその置換は

進む。また、負であればその置換は起こらない 。 次に X 原子を Ni サイトから Ti

サイトへ移す場合を考えてみる 。 この場合も同様に考察すれば、この置換にと

もなうエネルギ一変化は V N t X - V TtX- V T iNt で、この値が正であれば置換は
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進行し負であれば置換は起こらない。 以上、まとめると D( = (VTiX - VN i X)

/ V T i N i ) が - 1 以下であれば X は Niサイトから Tiサイトへ、またそれが l 以上で

あれば Tiサイトから Niサイトへ移動する。しかし、 I DI<1 であれば、原子の

移動はなし、。すなわち、原子は両サイトを等しく占める。

さらに、 Ti50Ni50 - xXx や Ti50 - xNi50Xx の場合についても同様な議論を進める

ことができる。 Ti50 - xNi50Xx の場合、最初、 Ti とれがそれぞれの正しいサイト

を占め、 X はすべて Tiサイトを占めているとして、この状態から Tiサイトの X

と Ni サイトの Niの置換を考える。 この場合の結合エネルギーの変化は V T i Xｭ

VN i X - VTiN i でこれが正であれば、 すなわち D > 1 であれば置換は進行する。

一方、 D < 1 であれば置換しない。 また、 Ti50Ni50 - xXx の場合も同様に考える

と、 D < -1 であれば X 原子は Ni サイトヘ移るが D > -1 であれば X は Ni サイト

のままである。結局のところ 3 種類の合金組成に関して、 Niサイトへの第 3 元

素の占有率を k で表したとき、それは次のように表すことができる。

D > 1 

研究ではそれを i 元素と j 元素の等原子組成における生成エンタルピ -óH を

用いて

V i j =ー ム H i j (8-5) 

であれば 合金組成によらず

で評価することにした。 ム H i j は de Boer らの文献( 1 8 ) を参照したが Ti と Cr お

よび Mn と Ti のデータがないので彼らの計算値を用いた。 それらの値を表 8 - 6 に

示す。これらの値を用いて各添加元素に関する D 値を表 8 - 7 に示した。 この表

では Coに対する D が明らかに 1 よりも大きいのでCoは Niサイトを優先的に占め

ると予測される。しかし、他の元素の D はいずれも O から 1 の範囲にあるので、

上記の考察からするとそれらの元素は組成によって敏感に変化すると予想され

る。実際、 Mn と Cu に関してはこのことが成り立っている。しかし、 Fe と Cr に関

しては成立していない。特に、 Feは Niサイトへの強い選択性を示し、 Ti 48 Ni 50

Fe2 の合金組成においてもほぼ Ni サイトを占めている。 これは、上での考察に

おいて単に結合エネルギ-H のみを考慮、してエントロビー S の増加による自由

エネルギ-G の低下を考えなかったためと推察できる。高温状態では

G = H -T S (8-6) 

の関係からわかるように S が重要になってくる。すなわち、エネルギ一的には

不利な状態でもエントロビーの大きな状態であれば、むしろその方が全体の自

由エネルギーは低くなる。たとえばTi 48 Ni 50 Fe2 のような合金組成の場合、 Fe 

原子は Tiサイトに入った方がエネルギー的には安定であるが、 Fe原子よりも Ni

原子が Tiサイトに入ることによってエントロビーは飛躍的に増大する 。 特に、

Fe原子の場合は Ni原子と同じぐらい強く Ti と結びっくので、 Tiサイトの Feが Ni

サイトに入り、 Ni が Ti サイトに入ってもさほどエネルギ一的に差はない。 一 方、

エントロビーは上述したように原子位置交換によってかなり大きくなるので自

由エネルギーはむしろ低下すると考えられる。このように考えると Feのような

D 値が 1 以下のものでも Niサイトを選択的に占有することは十分考えられる 。

この点については第 9 章で詳細に調べることにする。

k = 1 

D < -1 であれば 合金組成によらず k = 0 

( Tiso-xNisoXx のとき k = 0 

- 1<D<l であれば<: TisoNiso-xXx のとき k = 1 

L Ti50-x/2Ni50-x/2Xx のとき k = O. 5 

この結果を実験結果と比較するには D の具体的な値を知る必要があるがその

ためには相互作用ポテンシャル V i j を何らかの方法で見積もる必要がある。本

表 8 - 6 等原子組成の TiXおよび NiXの生成エンタルビー(文献 18から引用)

合金 平均値生成エンタルビー (kJ / mol)
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+ 0.5 
+ 2. 1 
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8 - 5. 結論

1. TiNi合金に添加した 5 種類の元素のうち Fe と Coは組成に依存せず、 Niサイ

トを占有した。 一 方、 Cu ， Mnの各元素は Ti と Ni サイトのうち 50% に満たな

い方のサイトを占める傾向がある。 Cr原子は Niサイトを占める傾向はある

ものの Feや Coほど強いサイト選択性は示さない 。

2. Co , Mn , Cuを添加したときのこれらの原子位置は、その合金系のエンタル

ピーが最も低くなるような配置として理解できた。

3. しかしながら、 Fe原子の振る舞いや Mn原子の熱処理依存性などはエントロ

ピーを考慮、したより詳細な取扱いが必要と考えられる。
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第。章 Ti-Ni-X 合金の!原子位置に関する熱力学的考察

9 -1 .緒言

Ti - Ni合金に第 3 元素を添加したときその原子位置は原子の種類や合金の組

成によって大きく変化することが前節より明らかになった。しかしながら、そ

れらの結果はエンタルビーに基づく簡単な考察だけでは明らかにできないこと

がわかった。これは、原子の拡散が多くの材料でほとんど室温より高い温度で

凍結してしまい、その結果その系の熱力学的平衡温度はかなり高い温度になっ

ているからである。特に、高温から焼き入れた場合、その系の平衡温度は高く

なることが予想される。また、仮に室温で拡散が起こるような系であっても、

そのときの平衡温度はあくまで室温であり絶対 O 度ではない。したがって、エ

ントロビーを考慮しない、エンタルビーのみの計算は必ずしも正しい結果を与

えるとは限らない。事実、前章の Fe原子の結果は単なる結合エネルギーの解釈

では説明できなかった。そこで、本章では Bragg - Williams近似に基づいて 3 元

系の自由エネルギーを計算し、それが最小になるような原子配列を求めた 。 と

ころで、この近似は熱力学的な種々の取扱いの中でもっとも簡単なものである

が、 Honma らが調べた Ti - Ni合金の規則度の温度に対する変化 ( 1) は計算結果と

比較的よく 一致している。そこで、今回の研究ではこの方法を採用して、原子

位置に対する温度の影響を明らかにする。

9 - 2. 計算方法

系のエンタルビーの計算では最近接原子対だけを考慮した。また、エントロ

ビーに関しては配置のエントロビーのみを考慮、した。合金の組成は TiaNibX c の
ように 一般的なものについて計算を行ったが空孔については特に考慮しなかっ

た。計算は 3 元系の原子位置を表す 2 つのパラメーター k と z を独立に少しず
つ動かし、その都度自由エネルギーを計算し、その値がもっと小さくなるよう

な k と z を求めた。

9 - 3. 結果と考察

9-3-1. OK での第 3 添加元素の原子位置

まず、最初にエンタルビーのみを考慮した o K での取扱いについて述べる。

エンタルピ -H は最近接の結合対だけを考慮するとその結合対のエネルギーと

その数の積によって次式のように表すことができる。

H = L i j f i j ・ H i j (9-1) 

表 9 - 1. TiaNL - a - cX c の合金組成において Ti 、 Ni 、 X 、の各元素がTiサイトと

Niサイトを占める割合。

1/2-c(1-k)-a > 0 1/2-c(1-k)-a < 0 

Ti サイト Ni サイト Ti サイト Ni サイト

Ti a-z Z 1/2-c(1-k)-z a-1/2+c(1-k)+z 

Ni 1/2-a-c(1-k)+z 1/2-ck-z z 1-a-c-z 

X c(1-k) ck c(1-k) ck 

ここで、 f i j は元素 i と元素 j の最近接聞の結合対の数を、また H i j はその結

合エネルギーを表わす。最近接対はかならずれサイトと Tiサイトとの間である

ので、ここでは i と j はそれぞれ Tiサイトとれサイトに存在する元素とする 。

ところで、 Tiサイトとれサイトのそれぞれに 3 種類の原子が入る可能なすべて

の配置は表 9 - 1 に示したように k と z との 2 つのパラメータを用いて記述する

ことができる。 k は Niサイトに存在する第 3 元素の割合を示し、また z は Ti 原

子と Ni原子が正しくないサイトに入っている割合を示している。この表に示し

たサイト m に元素 i がくる割合を C m 1 としたとき f i j は C m i を用いて次式のよ

うに書くことができる。

f IJ NOnOCTiiCNiJ  (9-2) 

ここで、 N 。と n 。はそれぞれアボガド口数と 1 原子あたりの最近接原子対の数

を示す。この f i j を式(9 -1 )に代入すればエンタルピ -H が求められる 。 こ

こでは

h=H/(Nono)  

で定義される量 h を用いてエンタルビーを表すと、

Y > 0 のとき

h = 一 Y( - a +2z )(VT1N1+ VNiX- VT iX) 

+ {-a b -2z 2+(1-c)z }VTiN i 

+ { a ( b -1/2) -( a -b ) z } V T i X 

+ {-2Y 2 -2( a -b ) Y + b ( a -1/2) + z ( b -a )} V N i X 

そして

Y < 0 のとき

h = -Y(-b + 2 z )(VTiN1- VNiX+ VTiX) 

(9-3) 

(9-4) 



TisoNi48X2 

0>1 

(c) Ti49Ni49X2 (b) Ti48NisoX2 

0<-1 ，/~ 

/ ./" 

/ ./" 

/ニ...../"ι1<0<1
/./" 

(a) 

::--1くDく 1

--öく-1

A
 

(
h
a
-
m
w
Z
#
Z

凶
)
Z

(9-4) 

(9-5) 

+ {-a b -2z 2+(1-c)z }VTiNi 

+ { -2 Y 2 -2 ( b -a ) Y + b ( b -1/2) + z ( a -b )} V T i X 

V i j = (H i i + H j j )/2 -H i j 

+ { b ( a -1/2) -( b -a ) z } V N i X 

ここで

(9-6) 

(9-7) 

元素 i と元素 j の聞の相互作用が引力的であれば

Y=I/2-c(l-k)-a 

b=1-a-c 

式 (9 - 5) からわかるように、

またそれが斥力的であれば正になる。V i j は負に、

Y とb の場合には C 2 のオーダーの数は近似的に無視してもよい。c くく a ，

0.5 。1 0.5 。0.5 。式 (9 - 4) において Y 2 や (a - b)Y のa - b はどちらも c のオーダの数なので、

k (Fraction at the Ni atom site) OK の場合は間違ったサイトに入った Tiゃれはないと考また項は無視できる。

式 (9-4) は次のようしたがって、z - 0 と置くことができる。えられるので、

3 種類の合金組成における k と h の関係図 9-1に近似的に簡単に書ける。
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(9-8) h =-Yb(1+D)VNiTi+A 

ここで

(9-9) D =(VTiX-VNiX)/VTiNJ 

(9-10) A = -a b V T i N i + b ( a -1/2) V N i X + a ( b -1/2) V T i X 

j_一一一一ー一ー一一一一了
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Mhム |j
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ー
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ヂ | TI 50 Ni 48 X 2 
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し一一 l
I 0 
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添加元素 X が Ni と引力的相互作用ここで D は前章で示したものと同じであり、

k ~こここで、また斥力的相互作用する場合は正となる。する場合は負であり、

対する h の変化を Ti 4 8Ni5 oX 2 と Ti 4gNi4 gX 2 と Ti 50 NL 8 X 2 の 3 種類について調べ

この図でわかるように D > 1 の場合はいずれのに示す。その結果を図 9-1 fこ。

X 原子はすなわち、のところで h が最小になっている。組成に置いても k = 1 

いずれの組成にの時は、D < -1 また、トを占有していることになる。Ni サイ

O 

Y 

Ti サイトを占有するこすなわち，のところで h が最小である。置いても k = 0 

- 1<D<1の場合は組成によって h が最小になる kしかしながら、とになる。

Y と h の関係図 9 - 2、 Ti 4gNi4 gX 2 の場合には k = O. 5 、Ti48Ni50X2 の場合には k = 0 の値は異なる 。

この結果は前章で得た考察に基づである。そして Ti50Ni48X2 の場合には k = 1 

組成のようになる 。特定の Y の範囲を切りとれば図 9 - 1この図で、れである。くものとまったく同じである。

のときは Y に対する h の変化が右下がりD > 1 によって Y の範囲は異なるが、次に 一 般上の考察では合金組成として特殊な 3 つの場合について調べたが、

すなわち k = 1 のところで hY のもっとも大きなところ、の折れ線となって、図 9 - 2 には Y にの合金組成すなわち TiaNil - a - cX c の場合について考えてみる。

の場合は右上がりの折れ線となり、D < -1 一 方、がもっとも小さい値となる。式 (9 - 6) にしたがって k の範囲も書き入ここでは、対する h の変化を示した。
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Y の値がもっとも小さなところで h が小さくなる。この場合、 k = 0 である。

D の値が - 1 と 1 の間にある場合は Y = 0 で h が最小になる。このときの k の

値を k m とすると、それは式 (9 - 6) から

(l-km)c=I/2-a または k m C = 1/2-b (9-11) 

となる。この場合、 Niサイトに位置する Ti原子や Tiサイトに位置する Ni原子の

数は Oである。すなわち、 Ti と Ni原子はそれぞれ正しいサイトをを占めており

X はあとの残ったサイトを占めていることになる。 たとえば、 a = O. 485 、 b

= 0.495 , c = 0.02の場合 k m = 0.25 となる。 - 1<D<1 の場合は k mの値は合

金の組成のみで決まる。

ところで、ここに導いた結果は Ochiai ら(2 )の導出したものと異なる。彼ら

は Ni3Al のような L 1 2構造に第 3 元素を添加した場合にそれがどちらのサイト

に入るかについて次のように検討している。 まず、 AsB に添加元素として C

が加えられたとき As - xB C x と AsBl - xC x 合金のそれぞれのエンタルビーを

計算し、それぞれを H ( a )と H(b) としたとき H(a)>H(b)であれば原子 B

のサイトに、また H(a)<H(b)であれば原子 A のサイトにはいると考え、次

式のような結果を導いた。

D' =(V AC-VBC)/V AB-P 

P =2-(3/2)(HAA-HBB)/VAB 

D'>O ならば B サイト

D'<O ならば A サイト

なお、上式で対相互作用 V i j を式 (9-5) のように定義したため、

(9-12) 

(9-13) 

原論文と若干

記述の仕方が異なっている。ところで、この方法を TiNi合金に適応するとつぎ

のようになる。

D'=(VT1X-VNiX) /VTiN1+P 

P HTiTl-HNiNi 

D'>O のとき Niサイト

D'<O のとき Tiサイト

(9-14) 

(9-15) 

この結果は本論文で導出したものとは明らかに異なる。その理由は 2 つの方法

の導出の方法そのものが違うためであるが、組成が与えられた場合の第 3 元素

の原子位置を知るにはわれわれの結果の方が適切であろう。 一 方、 AB の合金

系に第 3 元素を添加した際にその固溶範囲が A ト x B C x の方に延びているかあ

るいは AB1 - xC x の方に延びているかを知るには Ochiai らの式の方が適切であ

ろう。この 2 つの事柄は非常に関連性はあるものの同 ー ではない。実際、前章

で明らかにしたように Ti - Ni合金に Cuを添加する場合を考えたとき、 B 2 相は

TiNi1 - xCu x の方向に広がっている ( 3 )。しかしながら、このことがCu原子がれサ

- 122 -

イトを占めることを意味するものでないことは、 Ti4 7Ni5 oCUs の組成の合金で

は Cuが Tiサイトを占めていることからも明かである。

9 - 3-2. 有限温度での原子位置

以上のようにエントロビーのみを考慮した計算では、第 3 添加元素の濃度が

十分低いとしたとき、前章で考察した結果と同じ結論に至った。しかしながら、

前章で述べたように、この結果は実験事実をすべて満足に説明できるものでは

ない。そこで、エントロビー項を考慮して自由エネルギ-G がもっとも小さく

なるような配置を求めた。 G は次式のように表せる。

G = H -T S (9-16) 

G がもっとも小さくなるような原子配置が実際のものと考えられる。

Bragg-Williarns 近似では、 N A個の A 原子と N B個の B 原子を N 個のサイトに入

れる場合、エントロビー S は

S = k 1 og (N ! / ( N A! N B ! )) 

= k {N logN -N -N AlogN A+ N A-N BlogN B+ N B)} 

= -k N {(N A/N )log(N A/N)+ (N B/N )log(N B/N) (9-17) 

で表せる。 Ti - Ni合金の場合のように結晶が 2 種類のサイトから構成されてい

る場合のエントロビーはその和となる。一般に元素 i がサイト m に入っている

割合を C m i で表すとエントロビーは

S=-kBNoLimCmilog(Cmi) (9-18) 

と書ける。ここで、 k B はボルツマン定数、 N 。はアボガドロ数である。この式

を nONOVT i N i で割れば、式 (9 - 16) は次式のように書き表せる。

g = h' - τ o (9-19) 

ここで、 g = G / (nONOVTiN i ) 、 h' = H/(n oN 0 V TiNI)= h /V T 1 Nl 、 τ =

k BT/(n OV TiNi ) 、 a=S/k B である。 ある τ に対して g を最小にするよう

に k ， Z を決める。この値を k m とする。 図 9 - 3 には TiaNibXO . 02 の合金組

成において、このときの k を k m の値を a あるいは b の関数として示した。 図

(a)(b)(c) はそれぞれ D = 0 、 0.9 、1. 1 における計算結果である。ここで、 D の

値は V N i X を 0 に固定して V T i X を変化させることにより D の値を変えた。 実

際には、 k m の値は V N i X と V T i X の両方に依存する。 しかし、式 (9-8) でみ

たように h は主として D に大きく依存する。このことから、 D が同じであれば、

k m はほぼ同じと考えられる。

この図でわかるように τ=0 のとき D = 0 と D = O. 9 は同じ変化を示す。す

なわち、 Ti と Ni はそれぞれ正しい位置に入り、残りのサイトに X が入る。しか

しながら、有限温度では D = 0 の場合と D = O. 9 の場合とでまったく異なる。

- 123 -



0.52 
1Fー
(a) 一一-1: =0

0.1 
0.2 
0.3 
0.4 

b 
Oι9 

........... 
/ 

0.46 

_.-ー_• 
........... 

EO.5~…一一一一ごご二…・Qj__.
,,/' _..-一-一­・?ですで.，工 .τ一・・・・・-ー・・・・・・・

X I .._ーーーー，ー

0.5 

0 

--/ ........... TiaNibXO.02 

0=0 

0=0.9 

l f(c万三三三二一一一一一一一一一一 一一一一一一一-
---------_....・・・・・・・........... _............. ........ .---_..... ........ -_............ ....-ー

0.5 

o 
oι6 

-c 

0.49 
a 

0=1.1 

0.52 

図 9 - 3 TiaNibXO . 02 における a と k m の関係

D = 0 の場合は温度の上昇とともに k m = O. 5の水平線に近づくが、一方、 D =

O. 9 の場合は - .゚ k = 1 の水平線に近づいた後、 徐々に k m = O. 5 に近づく。

このことは a = O. 48 のような組成でも有限温度 (τ = 0.1......0.2) でほとんどの

第 3 元素がれサイトを占めることを意味している。すなわち、 D の値が 1 以上

でなくてもそれに近ければ有限温度で k m = 1 に近くなる。 図 9-3 には、 D 孟 O

の場合だけ示した。 D = 一 O. 9 と - 1. 1 のときは D 二 O. 9 と1. 1 のときの k m-D 

曲線をグラフの中心 C の回りに 180度回転させると得られる。 これは a と b な

らびに k と 1 - k を同時に交換すれば、それは D と - D の交換に等価であるこ

とによる。

次に組成を固定して D を変化させたとき k mがどのように変化するかを調べ
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図 9 - 4 D と k m の関係 (a):Ti48Ni50X2 (b):Ti50Ni48X2 

(c):Ti48. 5Ni48. sXs 

てみよう。結果を図 9 - 4(a) 、 (b) および (c) に示した。 Ti48Ni50X2. Ti50Ni48X2 

および Ti 48 . 5Ni48. 5X 3 の 3 種類の組成について調べた。いずれの図でも τ = 0 

の場合、 D = 1 と D = - 1 のところで k m の値が急激に変化する。しかしなが

ら、温度が上昇するにつれて、その変化は緩やかになり、たとえばTi48Ni50X2

の合金組成において、 D < 1 であっても D が l に近ければ Niサイトへの優先的

配置が起こる。また逆に TisoNi48X2 の合金組成において、 D > -1 であれば O

K で Ni サイトを占めるが D が - 1 に近ければ Tiサイトをかなりの割合で占める

ようになる。 Ti 4 9Ni4 9X 2 の場合でも、 同様に OK では I D 1< 1 のとき k m = O. 

5 であるが、 D = 1 と - 1 に近いところでは Ni サイトと Tiサイトへの選択的占
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有がみられる。このように、有限温度ではいずれの合金組成でも D が 1 に近け

れば Niサイトへ、また D が - 1 に近ければ Tiサイトを占有するようになる。 そ

れがどの程度であるかは合金組成と温度によって決まる。 一 方、 I D 1> 1 の場

合は図 (9 - 4)からわかるように合金の組成や合金の温度にそれほど影響されず、

k m の値はかなり 1 あるいは Oに近い値を持つ。この結論は結晶構造がまったく

異なる L 1 2 構造で、 Wu ( 4 ) らがクラスター変分法によって導いた結論とほとん

ど同じである。

9 - 3 - 3. 添加元素の濃度依存性

以上、温度と組成の原子位置に及ぼす影響について述べた。しかし、今まで

示したのは添加元素を 2% に固定して Ti とれを変えた場合の結果であった。こ

の節では組成が Ti o . 5-cNio. 5X c で X の濃度 c が変化した場合について調べてみ

よう。図 9 - 5 には τ = O. 1 についての種々の D に対する k m の変化の様子を示し

た 。 D < 0 の場合、第 3 元素はその濃度にかかわらずTi サイトを占める 。 しか

し、 D > 0 の場合には k mの値は濃度によって変化することがわかる。 そして、

特徴的なことは濃度が減少するにつれて、 Niサイトへの選択的占有が顕著とな

ってくる 。 とくにその傾向は D が大きくなるにつれ強くなる傾向がある。この

ような k m の c に対する依存性は熱的な乱れによる規則合金の不規則対の数 z

と関連していると思われる。すなわち、 x が z に対して大きいときには第 3 元

素が特定のサイトに優先的にはいると Ti と Niの結合対が減少し、そのためエン

E 0.5 
よ￡

Tio.s_cN iO.SXc 

1:=0.1 

0.01 0.02 0.03 0.04 

c 

図 9 - 5 Tio. s-cNio. sX c 合金における c と k mの関係
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0.05 

タルビーが低下してしまう。このため優先的選択は抑えられる。しかしながら、

x が z に対して小さくなってくるとその効果は小さくなり逆に第 3 元素が選択

配列をすることによるエネルギーの利得が勝るよつになる 。こ のようなわけで、

たとえ温度が同じであっても第 3 元素の濃度によって選択率が変わる 。こ の結

果は Wu ら (4 ) によって計算された L 1 2構造における第 3 元素の原子位置に関す

る結果と結晶構造は全く異なるにもかかわらず、定性的には同じである 。

9 - 3 - 4. 実験結果との比較

前節で得られた計算結果と前章で得られた実験結果を比較してみよう。この

とき、計算に用いたパラメター D を実験に採用した各添加元素について何らか

の方法で算出する必要がある。 D の値は式 (9 - 9) からわかるように 2 元素聞の

結合エネルギーから得られる。したがって、 D を得るためには V の値を決める

必要がある。そこで本研究では - V i j を i と j からなる等原子比の 2 元合金の

生成エンタルビーム H i j に比例すると考え、 その値から算出した 。 また、

ム H i j の値は de Boer らの著書 ( 5 ) から引用したが、 TiMn合金のように 1 対 1 組

成の生成エンタルビーム H i j のデーターがない組み合わせのものに関しては彼

らによる半経験的式に基づく計算値を用いた。 それらの値を表 8 - 6 に記した 。

これらの値で Ti - Fe と Cu - Tiの生成エンタルビーはかなり値にばらつきがあるが、

他のものに関してはだいたい一定しているのでその平均値をとった 。 そして、

これらの値をもとにして D の値を算出した結果を表 8 - 7 に示した 。 この表でわ

かるように今回の実験における添加元素はすべて D 孟 O である。しかし、 D >

l のものは Coだけで後のものは O から 1 の間にある。 9 - 3 - 1 項で考えたように

エンタルビーのみで説明すると、 Co以外の元素は全て合金の組成によってその

占有位置が決まることになる。すなわち、 Ti50 - xNi50Xx の場合は Tiサイトに、

Ti50Ni50 - xXx の場合には Ni サイトに、また Ti50 -x/2 Ni50 - x / 2XX の場合には両

サイトになることが予想される。しかしながら、実際にはそのような結果にな

っていない 。 特に、 Fe原子の振る舞いは説明できない。またそれ以外にも Ti 48 

Ni 50 Cr2 合金における Cr原子位置や、 Mn原子位置の熱処理による影響なども説

明できない。これらのことは、明らかにエントロビーを考慮することが重要で

あることを示している 。 以下に、前章で得られた実験結果が、上で考察した結

果を用いてどのように理解できるのかを示す。

しかし、その前に試料の温度に関して一言触れておかなければならない。確

かに ALCHEMI 測定は室温で行ったが、 だからと言って、試料の原子配列を支配

した温度が室温であるとは考えられない 。 比較的高温で原子の拡散はすでに凍

結していると考えられるからである 。 実際、 Ti-Ni合金の時効効果は比較的高
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温(-- 300 0C)のところで確認されている。 また、試料は 1000
0

C から焼き入れて

いるが、かといって試料の原子配列は 1000 0C の熱平衡状態のものとも考えられ

ない。いくら焼き入れを速めても焼き入れ途中での拡散を完全には抑制するこ

とはできない。結局、上に述べたように原子配列を支配した温度をはっきりさ

せることは困難である。それで、ここでの議論は特にその温度を固定せずに、

幅をもたして考察することにする。ところで、上の議論では温度として T では

なく τ を用いたので、 T と τ がどのような関係にあるのか明らかにしておく必

要がある。 Bragg - Williams近似によれば、 CsCl 型の構造 (B 2 構造)の規則化温

度 τc は τc = O. 5の関係にある。したがって

τc / τ = T c/T 

の関係と Honrna らによって ( 1 ) 得られた Tc ニ 1363Kを用いることにすると

T = 2726τ の関係が成立する。

(9-20) 

以上のことを考慮にいれて、実験と計算結果の比較を行う。 まず、図 9 - 4 に

示したように D の値が 1 よりも大きいところではいずれの合金組成においても、

温度が特に高くなければ k mの値はほぼ 1 である。これらの結果は Ti48Ni50COZ

や Ti 4 8. 5 N i 4 8. 5 Co 3 の試料で Coが Niサイトを占めた結果と矛盾しない。 Coに関

しては先ほども述べたように必ずしもエントロビーを考慮しなくても理解でき

る。しかし、上述したようにそれを考慮、した場合でももちろん理解できること

がわかった。

次に Feについて考えてみよう。 Fe原子の D の値は 0.5--0.8であり多く見積も

っても l を越えていない。この場合、エントロビーのみを考慮、した場合には Fe

原子は Ti と Niの残った方のサイトに入ることになるが実際には Fe原子は Ti 4 8 -

Ni 50 Fez の組成においても Niサイトへの強い選択性を示した。 これについて、

前節の計算でどの程度理解できるかを示そう。

まず、図 9 - 4(a) と (b) に示したように D = 0.8程度であれば、有限温度がて =

0.2--0.3の温度範囲で k m が O. 8以上となっている。これは実験によって得られ

た値すなわち Ti 48 . 5Ni48. 5Fe3 における k =0.89 :t 0.07および Ti 48 Ni 50 Fez にお

ける k = O. 92:t O. 09. 0.89:t O. 08 と実験誤差の範囲内で一致している。ただし、

ここでは D = O. 8 と仮定したが、もし D = O. 5 であれば実験で得た結果とあまり

よく 一致しない。しかし現在のところどちらの値がより信憲性が高いか明かで

はないので、これついては深く触れないことにする。ところで、 τ が 0.2---0.3

の温度は 545K---818K に相当する 。 この値は 1273Kから焼き入れた場合の温度と

して妥当なものと思われる 。 ところで、本研究の熱処理は主として 1273 K から

氷水焼き入れを行っている。しかし、温度を明らかにするにはむしろ拡散が起

こる領域の比較的低い温度で焼き鈍しを行うことによってより正確に見積もる
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ことができるが、本合金では焼き鈍しによって第 2 相が出る可能性がある 。 実

際、後の章で示すように Feを添加した試料は Ti 48 . 5Ni48. 5Fe3 と Ti 48 Ni 50 Fe z の

両方において Ti s Ni4 の結晶構造を持つ析出物の存在することが明らかになって

いる。したがって、本研究は準安定相での原子配列を調べていることになる 。

次に Mnを添加した場合について考察しよう。 Mnの D の値は表 8 - 7に示したよ

うに O と考えられる。 したがって、 Ti 48 . 5Ni48. 5Mns の合金組成では温度によ

らず k の値は 0.5をとることが予想される。 一 方、 Ti 48 Ni50Mnz の場合や Ti 50 -

Ni48Mn2 の場合は k の値は低温では、 前者の場合は Ti サイトへまた後者の場合

は Niサイトへ入ることになる。しかしながら、温度が上昇するにつれて他のサ

イトに入る割合が増加していく。この計算結果は実験結果と定性的にはよく対

応する。たとえば、 Ti 48 Ni50Mn2 の場合、急速に焼き入れたときの k 値は 0.24 で

あるのに対し、低温で時効したものでは O. 03 となり、 Mn原子はほぼ完全に Ti サ

イトを占めるようになる。 Ti 50 Ni48Mnz の組成でも同様で、焼き入れ直後ではか

なりの部分がTi サイトに位置するが、低温で時効したものではほぼ完全に Ni サ

イトを占めるようになる。以上述べたように、 Mnの占有位置の熱処理にともな

う変化は、急速焼き入れによって凍結していた高温状態が、低温時効により解

凍したと考えれば容易に理解できる。しかしながら、定量的な一致は必ずしも

よくない。すなわち、時効温度の 773Kは τ = 0.27程度に対応し、この温度での

計算結果によるとかなり Mnの位置は乱れていることになる。むしろ直接焼き入

れた試料の温度が τ = 0.2程度、また時効を行ったのもでは τ = O. 1 程度と考え

ると計算結果とよく 一致する。このズレに関しては後ほどまた考察する 。

次に Crについて考察する。 Crの場合は D の値が 0.3程度となる。この場合、

Ti48Ni50CrZ の組成では図 9 - 4(a) からわかるようにでがおおよそ O. 15 であれば

k m の値が 0.5 ぐらいとなって実験結果と 一 致する。 また、 Ti 48 . sNi48. 5CrS に

おいても図 (b) からわかるようにだいたい τ がそのあたりであれば、 k mは大き

くても 0.6程度であり、実験結果と矛盾しない。また、 Ti 50 Ni 48 Cr2 の組成でも

そのあたりの値を想定すると k m はほぼ 1 近くにあり、 実験とよく 一致するこ

とがわかる。

最後に Cu について考察する。 Cuの場合は表 8 - 6からわかるように D = 0.3---

0.6程度である。ここではその範囲のもっとも低い値すなわち D = O. 3 として考

察してみよう。まず、 Ti47Ni50CUS の組成について考察する。この場合、図 9 - 4

(a) からわかるように、 D = O. 3 と仮定し、 Crや Feのときのように温度 τ が O. 1 

あるいは 0.2を想定すると k mの値は実験値よりかなり大きめになってしまう。

実際 Cu の D を 0.3 と仮定すればそれは Cr と同じ D 値であるから、両者の振る舞

いも同じになるはずである。しかし実際には Ti50 - xNi50XX の合金組成において
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Cu と Cr とではかなり振る舞いが異なる。すなわち、 Crはその組成において、ほ

ぽ均等に両サイトを占有するのに対し、 Cu は Ti サイトを占有している。この違

いの原因として 2 つの理由が考えられる。 1 つは温度 τ が Crなどと異なること

である。前にも述べたようにここで言う温度とはその試料の原子位置の熱平衡

温度である。したがって、たとえ焼き入れ温度が同じであっても試料自身の性

質が異なると熱平衡温度が変わることは十分有り得るであろう。たとえば Ti-

Ni 中での Cuの拡散がCrのものより速いとすれば同じ焼き入れ速度であっても Cu

を添加した試料においてより低い熱平衡温度が実現するであろう。したがって、

Cuを添加した場合 τ は O. 1 以下であるとすると D が同じであっても振る舞いが

異なることを説明できる。

もう一つの考え方は D の値が原子サイズの違いによって変化するとするもの

である。すなわち、第 3 元素の位置は単に D と τ だけで決定されるのではなく、

もう一つのパラメーターとしてサイズの効果があると考えられる。すなわち、

Ti とれのどちらかと置換するときそのサイズが置換する前の原子サイズと異な

ると、その原子の回りにサイズの違いに応じて歪場を形成すると考えられる。

したがって、 D の値はサイズの違いによって、若干変更が加えられるべきであ

ろう。そこで、まず原子サイズを調べてみる。 表 9-2 に示した原子サイズは

Peasonの著書 ( 6 )から引用したもので、 単体の室温付近での格子定数から求め

たものである。この表でわかるように Ni と Feおよび Coはほとんど同じ原子サイ

ズを持っている。また、 Cr もほぼ同じ値である。しかしながら、 Cuはそれらに

比べてかなり大きことがわかる。この場合、もし Cuが Ni サイトへ入ろうとして

もそれ以外に余分の格子査がともなうためエネルギ一的には損になる。その分、

D の値は減少することが予想される。一方、 Crの場合にはそのような効果は余

りないであろう。このような機構に基づくエネルギーの損失を定量的に評価す

ること極めて難しいが、定性的には Crよりは Cuにおいてエネルギーの損失は大

きく、 D 値はより減少することを容易に理解できる。

以上述べたように 2 通りの理由から、 Cr と Cu はほぼ同じ D 値をもちながらそ

の振る舞いが異なることが説明できた。そのうちのいずれがより主な理由であ

表 9 - 2 各元素の原子間距離

元素 Cu Co Fe Cr Ti Ni 

原子間距離 (n01) 0.2556 0.2497 0.24823 0.2498 0.2896 0.24919 
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るかは判定できないが、これは今後の検討課題であろう。ところで、実際の温

度と計算による τ との聞に若干隔たりのあることがわかった。実際、式 (9 - 20)

に基づいて算出した温度 τ はかなり低く、その値は少し不自然なように思われ

る。この原因は Bragg - Williarns近似が必ずしも十分ではないことを示している

ものと思われる。

9 - 4. 結論

1. 0 K での計算では第 3 元素の原子位置は D( = (V T i X - VN ， X) / VT ， N ， ))値

によって次の 3 つに分類できる。

(a) D < -1 の場合、組成によらず X は Tiサイトを占める。

(b) D > 1 の場合、組成によらず X は Niサイトを占める。

(c) -l<D<lの場合、組成によって X の Ti と Ni サイトの占有割合が変化

する。第 3 元素の Niサイトへの占有率 k は式 (9 - 11) を満たす。

2. 有限温度でも上で分類した (a) 、 (b) に属する元素の占有割合は OK の場合

と大きく異ならない。 しかし、 (c)のものはその組成と温度に依存して占

有サイトは異なる。一般的な傾向としては D が l に近ければ Ni サイトに、

また D が - 1 に近ければ Tiサイトへ入る割合が増加する。

3. 添加元素の原子位置はその組成 x にも依存する。 x が小さくなるにしたが

い、結論 2 で示したことがよりより顕著に現れる。特に x が 2 %以下にな

るとその影響は顕著になる。
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図 10 - 1(a) と (b) は溶体化処理後の Ti 50 Ni 49 Crl およびTL 9 Ni 50 C r l 合金の D S C 
Ti-Ni-X 合金の変態温度におよぼす第 3 元素の影響第 1 0 章

また下側の D S C 曲線上側の D S C 曲線は冷却時のものであり、曲線である。

高温側(a) で冷却時には 2 つの発熱ピークが現れる 。は加熱時のものである。
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トを第 8 章において Ti - Ni合金に添加した第 3 元素が Ti と Ni のどちらのサイ

それらの結果は熱力学的に理解できることをそして、占有するのかを調べた。

これらの添加元素の原子位置がマルテンサイト変ところで、第 9 章で示した。

本研そこで、態の性質にどのような影響を与えるのかは興味深い問題である。

究の目的はマルテンサイト変態の性質の中でもっとも基本的な変態温度に着目

それが添加元素の種類や組成によってどのように変化するのかを系統的に

8 章および 9 章で調べた原子位置とどのように関連しているのかを明ら調べ、

し、

かにすることである。

方法o -2. 1 

のほかに Ti49Ni50Xl 合金を新たにこの章では第 8 章で用いた試料(表 8-1 ) 
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Temperature / K 

180 160 140 Co 、 Cuの各元素Fe 、添加された第 3 元素 X は第 8 章と同様 Cr 、 Mn 、作製した 。

第 8 章と同様の手順に従い直径 3 rnrn 厚さ 0.5rnrnの円盤状試料を作製しである 。

(b):Ti49Ni50Crl (a):Ti50Ni49Crl D S C 測定結果図 10 - 1
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一部の試料は電度 D S C 測定を行って変態温度に及ぼす時効の影響を調べた 。

顕観察に供した。 r 
TisoNi48Mn2 化学分析した各合金の組成表 10 -1 

Ti-Ni-Cr Ti-Ni-Mn Ti-Ni-Fe Ti-Ni-Co Ti-Ni-Cu 

48. 9 49.2 48.5 48. 8 48. 7 Ti 

Ti49NisoMn 1 
50.2 49.8 50.2 5 O. 0 5 O. 2 Ni Ti49Ni50Xl 

O. 8 1.0 1.3 1.2 
唱
B
E
A-

-
E
A
 

X 

320 300 280 200 220 240 260 

T・mp・ratur・ /K

180 160 140 
実験結果1 0 -3 . 

D S C 測定

Crを添加した合金における変態温度の変化を検討した結果を述べる。

10-3-1. 

まず、
(b) :Ti49Ni50Mnl (a):Ti50Ni48Mnz D S C 測定結果図 10 - 2
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Fe を 1 %添加した Ti 49 Ni 50 Fe1 の場合ともに Feの添加とともに急速に低下し、また低温側のピークは R 相からマルテンのピークは母相から R 相への相変態、

それらの変態は D S C の測定限界以下になっていた。でも、Hwang と Wayman (1) ( 2) の実験から知るこサイト相への相変態に対することが、

Fe添加の場合と同様のCoを添加した Ti50Ni50 - xCOx 合金の場合にも、また、逆変態時にはマルテンサイト相から R 相への相変態に対しかし、とカ〈できる。

Ti50-xNi50COX 一 方、変化をすることが Khachin ( 3) によって報告されている。これは R 相からマルテンサイト相への変態の温応するピークが現れていない。

今回の実験では Fe添加の場合と同の合金組成の場合の研究報告は余りないが、逆変態時には As 温度(マル度ヒステリシスが R 相へのそれよりかなり大きく、

1 %の様に T R 温度および Ms温度のいずれも Coの濃度とともに急速に減少し、テンサイト相から母相への逆変態温度)が T R' 温度 (R 相から母相への逆変態温

Co添加だけでもそれらの変態相は出現しなかった。図 (b) からわかる一 方、度)を上回ってしまったためと考えることができる。

Cu添加の場合の変態温度は比較的緩やかに減少することが知られている。Cr を Ti と置換するような組成にしたときには冷却時においても R 相はように、

第この図でわかるように、Ti50Ni47CU3 の場合の測定結果を図 10 - 3(a) に示す。現われなかった。

本実験で調べた添加元素のうち3 元素 Cuの濃度に対する Ms 温度の低下量は、次に Mnを添加した場合の変態温度の検討結果を図 10-2(a) および (b) に示す。

これまで検討してきた添加元素もう一つ特徴的なことは、でもっとも少ない。Mn添加は Cr添それぞれは Ti 50 Ni48Mn2 と Ti 49 Ni50Mnl 合金の D S C 曲線である。

は Ti50Ni50 - xXx 合金組成では Ms 温度より上で R 相が必ず見られたのに対し、しTi50 - xNi50Xx の合金組成においても R 相が出現する。加の場合と異なって、

Ti50 - xNi50CUx組成の一 方、Cuを添加したものでは R 相が観測されなかった。と同様に添加その T R 温度は Ms 温度(マルテンサイトの変態開始温度)かし、

Ti49Ni50CUl の D S C 合金では Cuの添加とともに変態温度が急速に低下する。Ti 48 Ni50Mn2 の場合には T R と Ms のどちら元素の濃度とともに急速に低下し、

そのヒスこの場合にも 1 段の変態しか起こらず、曲線を図 10 - 3(b) に示した。Ti50-一方、D S C 測定で求めることができなかった。も - 11 OOC 以下になり、

テリシスの大きさから B 19' のマルテンサイト変態であることが推定できる。Ni50 - xMnx の合金組成では Ms 温度が比較的急速に低下するが T R 温度は 3 % Mn 

Ti49Ni50-Ti - Ni - X合金の変態温度に及ぼす時効の影響を調べてみた。次に、添加元素の濃度に対しゆっくり減少する。においても - 30
0

C 程度であり、

前述したようC0 1 を 773K で 3. 6ksの時効後の D S C 測定結果を図 10 - 4 に示した。R 相が広い温度範囲にわたFeを添加した Ti50Ni50 - xFex 合金の変態挙動は、

時効前は少なくともこの温度範囲ではいずれの変態も観測されなかった。Ti50 - xNisoFe x の合一方、以前からよく知られている。って出現することで、

時効することによって R 相変態とマこの図からわかるように、しカ、しなカ〈ら、今回の実験では Ms 温度および T R 温度が金組成に関する報告例は余りないが、
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773K で 3.6ks時効した Ti49Ni50C01 の D S C 測定結果図 10 - 4(b):Ti49Ni50CUl (a):TisoNi47CU3 D S C 測定結果図 10 - 3
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図 10 - 5 には同様の時効処理を行っルテンサイト変態が起きることがわかった。

た Ti49NisoFel 合金についての D S C 測定の結果を示す。

Ti49NisoCr 1 

(b) 

aged Ti49NisoCr 1 

一一一一一一一

じ
一E
』
ο

三

o
x
ω
+
1
3
。
-
hち
ω
=
l
・

2
E
』
ω
三
O

℃
C
ω

この場合マルテンサ

イト変態にともなうピークはかなり低温にあるため D S C 測定ができなかった

図に示したように DSC 曲線にはー 150
0

C 程度に冷却してから昇温すると、が、

このことは冷却時の DSC 測定では検出できっきりと 2 段のピークが現れる。

Co添加の場合と同様 R 相からマルテンサイト相へ変態したことがなかったが、

Ti50 - xNi50Xx 合金に X として Feや Coを添加したと以上示したように、わかる。

時効によって変態特性が大きく変化することがわかった。お
C

この場合はTi 49 Ni 5 C r l 合金も時効することによって変態温度は変化するが、

Feや Coのように R 相変態に基づくピークはまた、時効によって逆に低下した。

その結果を図 10 - 6 に示した。出現しなかった。

時効効果は Ti50 - xNi50Xx 合金で X として Cuや Mnを添加したものについても調

Ti50Ni50 - xXx 合金についてもまた、際だった変化は見られなかった。べたが、
320 300 280 200 220 240 260 

Temperature / K 
180 160 140 

これらにも変態温度の変化はほとんど見られなかった 。同様に時効を行ったが、

上に述べた Ti49Ni50Fel や Ti49Ni50COl 合金の時効による変態温度ところで、

(b):773K で 3.6ks(a): 時効前Ti 49 Ni so Crl の D S C 測定結果図 10-6この振る舞いの振る舞いは Ni過剰の Ti - Ni合金のそれとよく類似している (4 )。

の時効後は時効によって Ti s Ni4 の析出物が出現することで ( S) (6) ( 7) 理解されている。

時効中の変化を明らかそれらの合金の組織を電顕観察によって調べ、そこで、

電顕観察10-3-2. にすることにした。

この図 10 - 7(b) は 773K で 3.6ks時効した Ti 4 9 N i S 0 Co 1 合金の明視野像である。

これらの析出物は図からわかるように時効中に微細な析出物が出現している。

図 (a) に示した Ni過剰の Ti-Ni2 元合金を時効した際に観測される Ti s Ni4 組成比

析出物の構造および組成がTi 3 Ni 4 で

540ks まで延長し析出物を組大化させて分析電顕に

図 (b) および (c) は図 (a) のマトその結果を図 10 - 7 に示す。より組成を調べた。

または)と (e) はそれリックスおよび析出物の領域から撮った電子回折図形を、

(e)のスペクトルの解析値は Ti が 43.0 士 0.9% 、らの DEX スペクトルである。

この値は実験誤差を考慮すればNi が 57.0 ::t1. 2% で Co は 1 %未満であった。

その領域の回折図形もその[ 100 ] 方位からまた、Ti s Ni4 の組成と言ってよい。

このように Ti-Ni - Co合金を時効した際に生成する析出物は、のものと一致した。

その形態が Ti - Ni2 元合金のものに類似しているだけでなく結品構造と組成も
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の析出物とほとんど同じ形態をしている。

あるかどうかを時効時間を

aged Ti49NisoFe 1 

Ti - Ni - Fe合金や Ti - Ni - Cr合金においても 773 K で同じであることがわかった。
320 300 280 200 220 240 260 

T・mp・ratur・ /K

180 140 

それを図 10 - 9(a)3. 6ksの時効を行うと同様の形態を持つ析出物が観測された。
160 

Ti - Ni - Cr合金の中の析出物は主として酸化物の回しかしながら、(b) に示す。

均一な生成ではなかった。りや粒界などに多くみられ、773k で 3.6ks 時効した Ti 49 Ni 50 Fel の D S C 測定結果図 10 - 5
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図 10 - 7 773k で 3.6ks 時効した試料の明視野像 (a):Ti 49 Ni 51

(b) : T i 4 9 N i 5 0 Co 1 

図 10 - 8 (a):773K で 540ks時効した Ti49Ni50COl 合金の明視野像。

(b) , (C): それぞれ (a)の領域 A と B から撮った電子回折図形。

(d) , (e): それぞれ領域 A と B から得た EDX スペクトル。
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図 10 - 9 773k で 3. 6ks時効した試料の明視野像 (a):Ti49Ni50Fel 

(b):Ti49Ni50Crl 

1 0 - 4. 考察

Ti - Ni 合金に第 3 元素を添加した場合、 その変態温度に及ぼす影響は添加元

素の濃度が同じであっても Ti および Niの組成比が異なると全く異なることがわ

かった 。 特に、 Co と Feの場合は Ti50 - xNi50Xx の合金組成では X の増加とともに

マルテンサイトの変態温度は急速に減少する。一方 、 Ti 50 Ni 50 xX x の合金組成

ではそれが比較的ゆっくり減少し、またその変態温度より高温域で R 相変態が

観測される 。 ところで、前者の合金組成における変態温度の急激な低下は Ni 過

剰の Ti-N i 2 元合金におけるものと類似している 。 さらに興味深い点はこれら

の時効効果である 。 Ni 過剰の Ti -Ni合金 を時効するとマルテンサイト変態温度

が上昇するとともにそれより高い温度で R 相変態を起こす 。 この変化は TiaNL 

の組成比の析出物が出現するためであるが、本実験において Coや Feを添加した

Ti50 -x Ni50Xx においても同様の現象が観察された 。 これを前章の Ti - Ni合金

中の Coや Feの原子位置と関連させて考察することは興味深い。そこでも述べた

ように、これらの元素は Niサイトを占有する。このため Ni 原子の 一部は Ti サイ

トを占めることになり、 結果的に Ni過剰の Ti - Ni2 元合金と同じような状態が
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実現していると考えることもできる。このように Ti50 - xNi50XX 合金の Feや Co は

Ni サイトを占有するとして、 Ni過剰後 Ti - Ni合金と同じような性質を持つ。

Crを添加した場合の Ti50 - xNi50Crx 合金の Ms 温度は Coや Feほどではないが Mn

や Cuよりは急速に濃度とともに低下する。 Crを添加した場合にも Cr原子はかな

りの割合で Niサイトを占有し、その結果一部の Ni原子がTi サイトを占有するこ

とを第 9 章で示した。そのため Crを添加した場合も変態温度の低下が顕著に起

こったと考えられる。また、この合金を時効すると変態温度がさらに低下する

ことが本研究でわかった。しかし電顕観察で析出がみられたことから、この変

態温度の低下は析出物の生成に関連して起こったものと思われる。しかし、 Fe

や Coの場合は変態温度が上昇したのに対し、 Crの場合は逆に低下している。こ

の原因としては Cr は Ni と Tiサイトをほぼ等しく占めるため、 Tiサイトの Ni原子

の割合は Feや Coを添加した場合に比べて少ない。そのため析出の生成もそれほ

ど進まず、むしろ析出物によって母相が強化され、変態温度が低下したと考え

られる。実際、 Ni過剰の Ti - Ni 合金の場合、 時効初期には 一旦変態温度が低下

し、その後再び上昇することが知られている (8) 0 Cr添加の場合はちょうど時

効初期の状態に相当するのかも知れない。

Ti50 - xNi50Xx合金で X として Cu や Mnを添加したものでは時効にともなう変態

温度の変化は認められず、 Ni過剰の Ti - Ni合金で観察される析出物も生成しな

かった。 一方、これらの合金では添加元素は Ti サイトを占めており Ni原子は正

しい位置に存在することを第 8 章で示した。これらのことから、 Tiso-xNi 50 X x

合金における析出物の生成は第 3 元素 X の一部あるいは全てが Ni サイトを占有

するときに起こることがわかる。

第 8 章の結果では Ti50Ni50 - xXx合金の場合はいずれの添加元素も Niサイトを

占有し、 Ti とれの両方とも正しい原子位置を占有する。そのため熱力学的に安

定な結晶構造になると考えられる。したがって、この合金は時効によって新た

に析出物が生成することはなく、時効による変態温度の変化も見られない。こ

れらの合金において特徴的な点は Cuを添加した場合を除き、マルテンサイト変

態温度以上で R 相が広い温度域で出現することである。 Cu添加の場合には R 相

が出現しなかったが、 Cuは他の元素とは異なり、周期律表で Ni元素より右側に

ある元素である。このことから、 R 相の出現は等原子比の TiNi において Ni原子

がそれより軽元素で置き換わったとき出現しやすいと言える。しかしこの規則

性が一般的に成り立つかどうかはさらに添加元素の種類を変えて実験する必要

があるように思われる。
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1 0 -5 .結論

1. Ti50 - xNi50Xx 合金の X が Co 、 Feあるいは Crである場合、マルテンサイト変

態温度は急速に低下する。そして、これらの合金を時効したとき、 Coおよ

び Fe添加の場合はマルテンサイトの変態温度が上昇するとともに、それよ

り上の温度域において R 相が出現した。 一 方、 Crを添加した場合は逆にマ

ルテンサイト変態温度の低下がみられた。これらの現象はいずれも Ni過剰

の Ti - Ni 合金に観測される時効効果と酷似している。

2. 上述の結果はそれらの元素の 一部あるいは全てが Niサイトを占有し、その

ため Ni原子の一部がTi サイトに移り、 Ni過剰の Ti - Ni合金と類似した状態

になっているためと考えられる。

3. Ti50 - xNi50Xx 合金に X として Cu と Mnを添加した場合や、 Ti50Ni50 - xXx 合金

の場合は時効効果はほとんど認められなかった。このことはこれらの合金

では Ti とれのいずれもが正しい原子位置を占めていて、安定な構造になっ

ているためと考えられる。

4. 等原子比の TiNi における Ni原子がれより原子番号の少ない元素と置き換わ

ったときに R 相が比較的広い温度域にわたって存在した。
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第 1 1 章総括

形状記憶合金の結晶構造についてはこれまで多くの研究者により研究され、

かなり明らかにされてきたとは言え、各構成元素の原子位置に関しては不明な

点がいくつかあった。そして、それらの問題点は X 線回折実験で解決すること

が困難なものが多く、そのため今まで残されていたと言える。しかしながら、

ALCHEMI 法は従来の X 線解析法とは異なった原理を用いているので、 X 線回折

によって解決が困難とされる場合においても、原子位置を決定することが可能

である。原子位置の決定は形状記憶合金の第 3 元素添加にともなう変態温度な

どの特性変化の原因を明らかにする意味においても重要である。と言うのも、

合金の熱処理にともなう形状記憶特性の変化はしばしば経験するところである

が、その原因として熱処理にともなう原子配置の変化が議論の引き合いに出さ

れてきたからである。しかしながら、これに関しては実験的検証が十分なされ

ていない。そこで、本研究ではこの ALCHEMI 法を用いて、 今まで明らかではな

かった 3 元系形状記憶合金における構成元素の原子位置を決定した。以下、本

論文の研究成果をまとめる。

第 1 章では、本論文の主要研究テーマである形状記憶合金について簡単にそ

の概略を述べた後、その形状記憶合金の結晶構造に関する現在の問題点を指摘

して、本研究の目的を明らかにした。

第 2 章では、 ALCHEMI 法についての特徴を述べた。 この章の内容の多くは今

までなされた研究であるが、著者がこの手法を用いるにあたり、特に重要と考

えられる点を挙げ、本研究の主目的との関連を明らかにした。

第 3 章では、 ALCHEMI法の測定精度に及ぼす因子のうちで熱散漫散乱の効果

が極めて重要であるので、その効果を定量的にかつ詳細に調べた。そして、

ALCHEMI 法における最適な実験条件を明らかにした上で、 加速電圧の増加によ

って精度が向上すること、またマトリックスの構成元素の中に重元素を含む場

合は、 s < 0 の回折条件で十分な精度が期待できないことを明らかにした。

第 4 章では、 形状記憶合金の代表的な l つである Cu - AI - Ni 合金に ALCHEMI 法

を適用し、 Niの原子位置が時効によってどのように変化するのかを調べた。そ

の結果、 時効にともなう Ms 温度の変化が Ni原子の位置には直接には関係しな

いこと、したがって、その時効効果は Cu と Al原子の規則化に関連していること

を明らかにした。

第 5 章では、 Au - Cu - Zn形状記憶合金における母相の結晶構造を調べ、 Cu原子

はサイズの点から好都合な原子位置(サイト II )ではなく、むしろ結合エネル
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ギーの点で有利な原子位置(サイト IJI) を占めることを明らかにした 。 この結

果は、次章で議論するマルテンサイト時効との関連においても重要な結果であ

る。

第 6 章では、第 5 章と同じ Au - Cu - Zn合金のマルテンサイトの時効にともなう

結晶構造変化を調べ、マルテンサイト時効の聞にサイト皿に存在していた Cu原

子の 20% 程度がサイト I の Au原子と入れ替わっていることを明らかした 。 そし

て、この変化が逆変態温度の上昇や双品擬弾性の発現と関連していることを指

摘した。

第 7 章では、 Cu - Zn - Al形状記憶合金のマルテンサイト時効について調べた 。

この合金は第 6 章で調べた Au - Cu - Zn合金よりも時効がゆっくり進行するのでそ

の変化をより詳細に調べることができ、時効にともなう原子位置の変化および

その変化が Au - Cu - Zn合金の場合と異なり、サイト H の Cu とサイト皿の Znの間で

原子の交換が生じることを明らかにした。

第 8 章では、 Ti - Ni - X形状記憶合金の微量添加元素 X C2'""3at%) の原子

位置を調べた。その結果、 Coや Feを添加した場合にはそれらの原子は合金の組

成にかかわらずれサイトを占めるが、 Cr 、 Mnおよび Cuは合金組成によって原子

位置が異なることを明らかにした。すなわち、 Mn と Cu は TisoNiso - xX x の組成で

は Niサイトを、また Tiso-xNisoX x の組成では Ti サイトを占め、 Crは前者の組成

では両方のサイトを、後者の組成では Niサイトを占めることを明らかにした 。

第 9 章では、第 8 章で明らかにされた X 元素の原子位置に関する結果を熱力

学的に解析し、エントロビーを考慮した Bragg - Williams近似でよく理解できる

ことを示した。

第 1 0 章では、添加元素による Ms 温度への影響を調べ、 その影響の度合い

は添加元素の原子位置と関連して理解でき、 またこれらの Ti - Ni - X合金の時効

効果も X 元素の原子位置から理解できることを示した 。

以上述べたように、 ALCHEMI 法は極めて有効な方法であり、これによってこ

れまで推測でしか議論できなかった形状記憶合金における結品構造およびその

時効にともなう変化を明確にすることができた 。 しかしながら、そのような変

化が変態ヒステリシスや変態歪などの形状記憶特性にどのような影響を及ぼす

のか、またその変化と構成元素の原子位置とがどのように関連しているのかに

ついては、まだ明らかとは言えない。この点に関しては今後の課題である 。
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