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第1章 序 論

1.1緒 言

マ ル テ ンサ イ トと は 、 も と も と焼 き入 れ に よ っ て 硬 化 し た 鋼 に お け る 緻 密 な 微 細 針 状 親 織 に 対 し

て 与 え ら れ た 名 称 で あ った 。 そ の 針 状 組 織 の 生 因 が 原 子 の 拡 散 を 伴 わ な い 、 個 々 の 原 子 の 勇 断 的 な

連 携 運 動 に よ って 起 こ る 構 造 的 相 変 態 で あ る こ と が 明 ら か に さ れ る と 、 この 種 の 相 変 態 は 鋼 に 限 ら

ず 多 く の 純 金 属 及 び 合 金 、 更 に は 化 合 物 で も起 こ る こ と が 知 ら れ る よ う に な った 。 今 日で は マ ル テ

ン サ イ トと い う 言 葉 は 、 この 種 の 相 変 態 の 生 成 相 に 対 す る 総 称 と して 広 く用 い ら れ
、 こ の 種 の 相 変

態 は 一 般 に マ ル テ ンサ イ ト型 変 態 と 呼 ば れ て い る。

マ ル テ ソ サ イ ト変 態 は 一 般 に 次 の よ うな 幾 つ か の 結 晶 学 的 特 徴 を 持 っ(1) 。

i:1ノ 無 拡 散 変 態

母 相 と マ ル テ ンサ イ トと の 間 に は溶 質 原 子 濃 度 の 違 い が な い 。す な わ ち、この 相 変 態 に は 拡 散 が 関

与 しな い 。 した が っ て 、 母 相 格 子 の あ る 格 子 点 と マ ル テ ン サ イ ト格 子 の あ る格 子 点 との 間 に は 、 一

対 一 の 対 応 関 係 が 存 在 す る。 こ れ を 格 子 対 応 と呼 ぶ 。 こ の た め 、 も し母 相 が あ る 規 則 格 子 構 造 を 持

つ な ら ば 、 マ ル テ ン サ イ ト も ま た あ る 一 定 の 規 則 格 子 構 造 を 持 つ 。 鉄 合 金 に お け る両 相 間 の 格 子 対

応 は 特 にB。i。 の 対 応(2)と し て 良 く知 られ て い る 。

(2)晶 癖 面

母 相 と マ ル テ ン サ イ トと の 間 に は 一 定 の 界 面 が 存 在 す る 。 こ の 界 面 は マ ル テ ンサ イ トの 晶癖 面 と

呼 ば れ る。 晶癖 面 は 普 通 母 相 の 面 指 数 で 表 わ され るが 、 そ の 指 数 は 一 般 に は 低 指 数 と は な らず 、 む

し ろ 非 有 理 数 の もの に な って い る 。 ま た 、 そ の 実 測 値 は か な り ば らつ く こ とが 知 ら れ て い る。 あ る

種 の 鉄 合 金 の 母 相 一 マ ル テ ンサ イ`ト 界 面 は 不 規 則 な 曲 面 に な る こ とが あ る 。 この 場 合 に は 通 常 ミ

ッ ド リブ と 呼 ば れ る マ ル テ ン サ イ トの 芯 が 晶 癖 面 と し て 測 定 され て い る 。

(3)結 晶 方 位 関 係

母 相 と マ ル テ ン サ イ トと の 間 に は 一 定 の 結 晶 方 位 関 係 が 存 在 す る 。 鉄 合 金 で は、K:urdjumov一

…h・ の 方 欄 係(3)、 す な わ ち(111)。//(・11)M*)〔1・1〕 。//〔 了11〕
。 汲 晒

山 の 方 位 関 係(4)、 す な わ ち(111)。//(・11)。 〔11・ 〕。//〔 ・11〕 。 ・・最 も基 本 的 な 方

位 関 係 と して 良 く 知 られ て い る。

(4)表 面 起 伏

母 相 の 状 態 で 平坦 に さ れ た 試 料 に お い て マ ノレテ ン サ イ ト変 態 が 起 こ る と 表 面 起 伏 が 生 ず る 。 こ の

よ うな 変 態 に 伴 う外 形 変 化 は 巨視 的 には 直 線 は直線 に 、ま た平 面 は平 面 に 変 化す るよ うな もの で あ る。

(5)内 部 欠 陥

マ ル テ ン サ イ トに は 普 通 、 転 位 、 積 層 欠 陥 あ る い は 双 晶 欠 陥 が 存 在 す る。 これ らの 格 子 欠 陥 の 存

*)下 付 きのA及 びMは それぞれ母 相及びマルテ ンサイ トを意味す る。
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在 は マ ル テ ンサ イ ト変 態 の 研 究 当 初 か ら知 られ て い た こ と で は な い 。 そ れ は 近 年 に な って 透 過 電 子

(5)(6)
、 今 日 で は マ ル テ ンサ イ トの 特 徴 の.一 つ顕 微 鏡 に よ る 直 接 観 察 に よ って 明 確 に され た こ と で

と して 認 識 され て い る 。

以 上 の 特 徴 は 、 ほ と ん どす べ て の 金 属 及 び 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 共 通 す る 。 した が

って 、 そ れ らは マ ル テ ンサ イ ト変 態 の 機 構 を 解 明 す る 上 で 重 要 な 手 掛 りに な る と 考 え ら れ て い る。

一 方 、 マ ル テ ン サ イF変 態 は 鋼 に お い て は 古 くか ら知 られ て い る よ う に 、 ま た 非 鉄 合 金 に お い て は

後 述 す る よ う に、 材 料 の 特 に 機 械 的 性 質 に 著 しい 影 響 を 及 ぼ す 。 マ ル テ ンサ イ ト変 態 が 関 与 す る機

械 的 性 質 を 理 解 す る 上 で 、 上 記 結 晶 学 的 性 質 に 関 す る 知 見 は 不 可 欠 で あ る 。 し た が っ て 、 個 々 の 金

属 及 び 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 結 晶 学 的 姓 質 を 明 らか にす る こ と は 、 変 態 機 構 を 究 明 す

る 基 礎 的 研 究 の 立 場 か らの み な らず 、 変 態 に 関 連 す る 材 料 の 機 械 的 性 質 を 理 解 し、 変 態 を 利 用 し た

更 に 優 れ た 材 料 を 開 発 す る応 用 的 研 究 の 立 場 か ら も 重 要 な 意 味 を 持 つ 。 こ の よ う な観 点 か ら二 本 研

究 は マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 結 晶 学 的 性 質 の 解 明 に 重 点 を 置 い て い る。

現 象 論 と して 知 られ る マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 結 晶 学 的 理 論 は 、 晶 癖 面 、 結 晶 方 位 関 係 及 び 形 状 変

化 な ど の 結 晶 学 的 性 質 を 予 測 す る こ とが 出 来 る 。 今 日一 般 に 受 け 入 れ られ て い る 現 象 論 はWechsler,

Li,berm。nとR。ad(WLR理 論)(・)及 びB。wlesとM。,k,n、i。(BM理 論)(8)～(10)に よ 。 て そ

れ ぞ れ 独 立 に 発 展 され た もの で あ る。WLR理 論 とBM理 論 と で は 計 算 の手 順 に い く らか の 相 違 は あ

るが 、 そ れ らは 本 質 的 に 同 等 で あ る こ と が 確 め られ て い る(11).こ れ ら の 理 論 が 現 象 論 と 呼 ば れ る

理 由 は 、 そ れ らが マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 際 し て 何 が 起 き た か を 記 述 す る もの で あ って 、 変 態 が い か

(i2)
。 し か し、 理 論 のに して 起 きた か とい う物 理 的 過 程 を 記 述 し た もの で は な い とい う こ と に あ る

中 で 仮 定 さ れ る こ と とそ れ か ら 予 測 さ れ る 結 果 は 多 く の観 察 結 果 に良 く対 応 す る 。 し た が って 、 現

聖 論 と は 言 え そ れ ら の理 論 は 変 態 の 物 理 的 過 程 と全 く無 縁 で は な い と 考 え ら れ る 。 そ の 上 そ の 適 用

範 囲 が 広 く、 ま た計 算 が 比 較 的 簡 便 で あ る こ とな ど か ら、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 機 構 を 考 察 す る 一

手 段 と して 広 く 用 い られ て い る 。 本 研 究 に お い て も、 変 態 の 結 晶 学 的 性 質 を 実 際 に 現 象 論 を 用 い て

解 析 す る 他 、 得 ら れ た 実 験 結 果 を 現 象 論 的 な 立 場 か ら考 察 す る場 合 が 少 な くな い の で 、 こ こ で 予 め

そ の 理 論 の 概 要 を 述 べ て お く。

現 象 論 で は 、 マル テ ンサ イ ト変 態 は 巨視 的 には 均 一な 一 つ の不変 面 歪 で 記 述 され る とい うこ とを 前 提 とす

る。 ここ で 、 不変 面 歪 とは そ の 変 形 に よ っ て 歪 み も回 転 も し な い 面 が 存 在 す る よ うな 変 形 を意 味 す

る。 そ の 不 変 面 が マル テ ンサ イ トの 晶癖 面 で あ る と考 え る。不 変 面 歪 は 不 変 面 、 す な わ ち晶 癖 面 の 面 法

線 をn,(,は 行 ベ ク トル を表 わす)、 変 形 の大 き さを含 む方 向 をdと す れ ば 、次 の よ うに表 わ され る ・

E=1十dn',(1-1)

こ こ で1は 単 位 行 列 で、 ま たn,とdと の 内 積 π・dは0で な い 。実 際 晶 癖 面 上 の す べ て の ベ ク トル が

この 変 形Eに よ っ て 何 の 変 化 も受 け な い こ と は 容 易 に 知 ら れ る 。 特 に 〃,d=0の 場 合 は 、Eは 単

糊 断 変 形 を表 わ す.当 初、 変態 に伴 う形状 変化 は晶癖 面 上 の単 糊 断変 形 の 結 果 と考 え られた(13も

しか し、 表 面起伏 を 詳細 、調 べ て 見 る と、 形状 変化 は 晶緬 睡 直 な 成 分 も持 つ ・とが 知 られた賊
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し た が って 現 象 論 で は 、 変 態 に伴 う 形 状 変 化 を 単 純 勢 断 変 形 よ り一 般 的 な 不 変 面 歪 の 結 果 で あ る と

考 え る 。 し か し、 実 際 に 測 定 され た 形 状 変 化 の 量 を母 相 格 子 に 作 用 さ せ て も マ ル テ ン サ イ ト格 子 は

得 ら れ な い(13)(14も そ こで 、形状 変 イヒEは 次 の 三 つ の 変 形 及 び 回 転 か ら成 る とす る 。

EニRPB 。(1-2)

す な わ ち、 母 相 か ら マ ル テ ンサ イ トへ の 結 晶 構 造 変 化 は 均 一 な 格 子 変 形Bに よ っ て 達 成 さ れ る と先

ず 仮 定 す る 。 鉄 合 金 に お け るFCCか らBCCあ る い はBCTへ の 変 態 の 場 合 に は 、 格 子 変 形 は い

わ ゆ るB。i。 変 形(2)(図2-3(。)参 照)}・ よ 。て 起 こ る と され る.し か し、_般},格 子 変 形}、 は

晶 癖 面 す な わ ち 不 変 面 と な るべ き無 歪 面 が 存 在 しな い 。 そ こ で 、 無 歪 面 を 作 る た め に 変 形Pを 導 入

す る。 こ の 変 形 は、 既 に 得 られ て い る マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 を 変 え る よ う な もの で あ って は な

ら な い 。 こ の 意 味 でPは 格 子 不 変 変 形 と 呼 ば れ る。 格 子 不 変 変 形 は 均 一 な 単 純 勇 断 変 形 と し て 表 わ

され る が 、 実 際 に は そ れ は マ ル テ ンサ イ ト内 で 不 均 一 に 起 こ るす べ り あ る い は 双 晶 変 形 に 対 芯 する。

格 子 不 変 変 形 の 導 入 は 、 当 初 現 象 論 に お け る 大 きな 仮 定 の 一 つ で あ った 。 し か し 、 そ の 後 あ 電 子 顕

微 鏡 に よ る 直 接 観 察 に よ り、 格 子 不 変 変 形 の 結 果 と 考 え られ る 転 位 、 積 層 欠 陥 あ る い は 双 晶 欠 陥 が

多 くの マ ル テ ン サ イ ト内 に 存 在 す る こ とが 知 られ 、 そ の 仮 定 が 妥 当 で あ る こ とが 実 証 され た(5)(6)。

Pは 具 体 的 に は観 察 結 果 に 対 応 す る よ うに と ら れ る か 、 あ る い は 仮 定 され る 。 い ず れ に して もPは

そ の 変 形 の 大 き さを 未 知 数 と し て 含 む 。 そ の 大 き さ は 無 歪 面 が 存 在 す る よ う に決 定 さ れ る。 最 後 に 、

こ の よ う な 格 子 不 変 変 形 の 導 入 に よ っ て 作 り出 され た 無 歪 面 を 更 に無 回 転 の 面 とす る た め の 剛 体 回

転Rが 起 こ る とす る 。 式(1-2)はWLR理 論 に よ る 。BM理 論 で は、 晶癖 面 を全 くの 不変 面 とせ ず 、

等 方 的 な 伸 び 縮 み が あ る と し て 伸 張 パ ラ メ ー タ ー と 呼 ば れ る ス カ ラ ー 量 δ を導 入 す る 。

E=δRB1).(i-2)・

し か し、 そ の 後 δ の 存 在 は 実 験 的 に 否 定 さ れ て い る(15).こ こ で 、BとPの 順 序 は 式(1_2)に お

け る そ れ の 逆 に な っ て い る 。 式(1-2)'に お け るPをPA、 式(1-2)に お け るPをPBと す れ

ば 澗 者 の 間 に はPM-BpAB一'の 関 係 が あ る.つ ま り、BM理 論 で は 格 子 不 変 変 形 は 予 め 母 相

で 起 こ る と し、WLR理 論 で は マ ル テ ン サ イ トで 起 こ る と す る。 そ の い ず れ か に よ って 起 こ る 現 象

は 物 理 的 に は 全 く異 な る は ず で あ 多 が 、 数 学 的 に は 同 等 に 扱 わ れ る。 こ の 点 に これ ら の 理 論 が 現 象

論 と呼 ばれ る理 由 が あ る。

要す る に、 現 象論 で はマ ルテ ンサ イ ト変 態 は 上 述 の 二つ の 変 形 及 び一 つ の 回転 の合 成 と して 記述

され、 それ らの 結果 と して 巨視 的 な形 状 変 化 が 現 わ れ る と考 える。 そ うす る と、 両 格 子 間の 格 子対

応 及 び格 子 不変 変 形 を適 切 に仮 定 し、 更に 両 相 の 格子 定 数 を使 い 、形状 変化Eが 不変面 歪 とな る よ

うに格 子 不 変変 形 の 大 きさ を決 定す る ことに よ り、 その 大 きさに対 して 晶癖 面、 形状 変化 の 方 向及

び大 き さ並 びに 結 晶方 位 関 係 な どの測 定可 能 な変 態 の 結 晶学 的 性 質 を計 算 に よ って 予測 す る こ とが

出来 る とい うわ けで あ る。

上 述 の現 象論 は、 先に も述べ た よ うに多 くの合 金 に お け る マ ル テ ンサ イr変 態 に適 用 され、 それ

ぞ れ の観 察 結 果 をかな り良 く説 明 す る こ とが確 め られ て い る。 し か し、Fe-C(16)、Fe-Cr-C(17)
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及 びF。 一c。 一Ni('8)合 金 な ど の 一 部 の 鉄 合 金 に お け る い わ ゆ る{225}変 態(マ ・レテ ・ サ イ トが

お よ そ{225}晶 癖 面 を 持 つ)の 場 合 に は 、 予 測 さ れ る 結 果 と 実 験 結 果 との 一 致 が 必 ず し も良 く な

い.そ の よ う 媛 創 、は 、 晶 癖 面 に1ま 等 方 的 な 歪(1・)(・7)あ る い は 異 方 的 な 歪(19)が あ る と した り、

ま た 格 子 不 変 変 形 を二 つ に 拡 張 し た り(20)(21≧ 更 に は 予 め 母 相 に お い て マ ル テ ン サ イ トの 生 成 に 伴

。て 応 力緩 和 が 起 こる とす る(22)な ど、 実験 結果 を説 明 す る た め の幾 つ かの理 論 的 な検 討 が試 み ら

れ て い る。

一 方、 この よ うな現 象論 的 な立場 とは少 し異 な った立場 か ら変 態 機構 を解 明 し よ うとす る研 究 も

あ る。 す な わ ち、 格 子 変 形 に伴 う歪 は 結晶 の 塑性 変 形に お ける と同 様 に緩 和 され る と考 えて変 態 の

過 程 を馳 論 的 に考 察 し、 その 結 晶学 的性 質 鯉 解 しよ う とす る研 究 機 つ か な されて い る(23)(24も

しか し、 そ の よ うな理 論か ら予測 され る晶 癖 面 上 の転 位 構 造 な どは まだ 実験 的 に 検証 され て い ない。

上 述 の現 象論 に よ る結 晶学 的 性 質 の 具体 的 な計 算 の手 順 及 び それ によ る解 析 結 果 に つ いて は第4

章 で詳 述 す る。

1.2規 則 格 子 合 金 に お け るマ ル テ ン サ イ ト変 態

各 種 金 属 及 び 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 は 、 変 態 の ヒ ス テ リシ ス の 大 小 及 び マ ル テ ンサ イ

トの 成 長 の 仕 方 の 相 違 に よ って 、 一 般 に 次 の よ う な 二 種 類 の 型 に 大 別 さ れ る。 す な わ ち、 鋼 な ど の

通 常 の 鉄 合 金 に お け る マ ノレテ ン サ イ ト変 態 で は変 態 の ヒ ス テ リ シ ス は お よ そ 数 百 度 と 大 き く、 ま た

個 ・ の マ ・vT・ ナ イ・トは μ 騨 位 あ 極1く 短 時 間 で 生 成 し、 一 旦 生 成 し た マ ・レテ ・サ イ トは 更 に 温 度

が 低 下 して も成 長 しな い 。 し た が っ て 、Ms点(変 態 開 始 温 度)か らMf点(同 終 了 温 度)ま で の

変 態 過 程 は 未 変 態 の 母 相 領 域 に 新 た な マ ル テ ン サ イ トが 生 成 す る 形 で 進 行 し、 ま た 逆 変 態 の 際 に は

逆 に 母 相 が マ ル テ ン サ イ ト内 部 に 核 生 成 す る 。 つ ま り、 通 常 の 鉄 合 金 な ど に お い て は 母 相 と マ ル テ

ン サ イrと の 界 面 は マ ル テ ン サ イ ト生 成 の あ る 段 階 で 整 合 性 を 失 っ て い る 。 一 方 、 こ れ に 対 し て あ

る種 の 合 金 で は 、 変 態 の ヒ ス テ リシ ス が 上 記 の お よ そ 一 桁 以 下 と非 常 に 小 さ く、 ま た 一 旦 生 成 し た

マ ル テ ンサ イ トは 温 度 の 低 下 に伴 い 更 に 成 長 し、 ま た 温 度 が 上 昇 す れ ば そ れ に 伴 い 収 縮 もす る。 し

た が って 、 こ の よ う な 合 金 で は 両 相 間 の 界 面 は 変 態 の どの 段 階 に お い て も整 合 性 を 保 って い る 。 こ

れ ら 二 種 類 の 変 態 は そ れ ぞ れ 非 熱 弾 性 型 及 び 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 と呼 ば れ て い る。 つ ま り、

熱 弾 性 型 の 変 態 は 変 態 の ヒス テ リ シ ス が 小 さ く 、 か つ 両 相 間 の 界 面 が 整 合 性 を保 つ とい う特 徴 を 持

ち 、 非 熱 弾 性 型 の そ れ は そ れ ら と対 照 的 な 性 質 で 特 徴 付 け ら れ る 。

熱 弾 性 型 マ,レ テ 。 サ イ ト変 態 はK。 。d」。m。vとKha。d。 。。(25)に よ 。 てC。 一28.5・t%AI一 ・.9

～1 .4at%Ni合 金 に お い て 最 初 に 見 い 出 され た 。 彼 ら は そ れ ら の 合 金 に お け る 変 態 挙 動 を 次 の よ

うに 説 明 し た。 今 、 変 態 に 伴 う系 の 全 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 を 考 え る。 マ ル テ ン サ1イ トが 生 成 す れ ば

系 の 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギー は 減 少 す る 。 しか し、 そ れ は同 時 に弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー 及 び 界 面 エ ネ ル ギ

ー を伴 う。 し た が って 、 変 態 に 伴 う 系 の 全 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 、aFP→M(P:母 相 、M:マ ル テ

ン サ イ ト)は 次 の よ う に 表 わ さ れ る 。
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dFP一 一>M=dFPC→M+P一>MeFNc
.(1一 ・)

こ こ で 、4F計Mは 変 態 に 伴 う化 学 的 自 由 エ ネ ・レギ ー 変 化 で 、 マ ・レテ ・ サ イ トの 体 積 に 比 例 して

P→M
は 上 述 の よ うな 変 態 に 抗 す る 非 化 学 的 エ ネ ル ギー の 増 加 分 を減 少 す る 項 で あ る 。 一 方 、dFNc

表 わ す 。 今 の 場 合 、 界 面 は 整 合 性 を 保 持 して い る た め 動 き得 る か ら、 マ ル テ ンサ イ トの 成 長 に 伴 う

・ ぺ ♂Mの 増加 に は難 歪 エ ネ・・ギー の項が 支醐 に効 く と考 え られ ・。 さて 、 あ る温 度 にお け

P→M
る マ ル テ ン サ イ トの 大 き さ はdF の 極 小 値 に 対 応 す る。 し た が って 、 温 度 が 低 下 す れ ば

P→M
dFcが 減 少 す るか ら、 そ の 極 小 値 は マ ル テ ン ナ イ トの 体 積 が 増 加 す る方 向 に 移 動 す る こ と に

よ って マ ル テ ン サ イ トの 成 長 が 起 こ り、 ま た 温 度 が 上 昇 す れ ば そ の 逆 の 収 縮 が 起 こ る と い う わ け で

P一→M

あ る。 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 と い う 言葉 は、 彼 ら がdFの 極 小 値 に 対 応 す る 状 態 を 熱

弾 性 的 平 衡 状 態 と 呼 ん だ こ と に 由 来 す る 。

今 日、 熱 弾 性 型 マ,レ テ.サ イ ト変 態 は 上 言己C。 一A1-Ni合 金 の 伽 ・、C。(26)、Ag(27)及ﾜA。(28)

を 基 と す る い わ ゆ る 貴 金 麗 β 相 合 金 、Ti-Ni(29)、Ni-A1(30)、ln-T](31)、 更1・F。 一Pt(32)

合 金 とい っ た 数 多 くの 合 金 に 見 い 出 さ れ て い る。 これ らの 合 金 はln-T]合 金 以 外 は い ず れ も規 則

格 子 合 金 で あ る。 つ ま り、 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 は 規 則 格 子 合 金 に お い て 典 型 的 に 見 られ る。

した が って 、 この 種 の 変 態 は 規 則 格 子 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 特 徴 と 考 え られ て い る

(33)～(35≧ そ れ で は 何 故
、 規 則 格 子 合 金 に お け る マ ル テ ンサ イ ト変 態 が 熱 弾 性 型 に な り得 る の だ ろ

う か?こ の 点 に 関 し て 、 大 塚 ら(33)～(35)は こ の 種 の 変 態 の 結 晶 学 的 可 逆 性 と い う観 点 か ら興 味

深 い 考 察 を 行 って い る。 要 す る に 、 熱 弾 性 型 変 態 及 び そ の 逆 変 態 は、Cu-A1-Ni合 金 に つ い て 典

型 的 に 示 さ れ て い る よ う に(25)、 両 相 間 の 界 面 の 移 動 に よ って 進 行 す る 。 す な わ ち、 変 態 は 可 逆 的

で あ る 。 こ こ で、 可 逆 的 とは 単 に マ ル テ ン サ イ トが 母 相 の 結 晶 構 造 に戻 る こ と だ け で な く、 結 晶 方

位 に 関 し て も元 の 母 相 に 戻 る こ と、 つ ま り結 晶 学 的 に 完 全 に 元 の 母 相 に 戻 る こ と を 意 味 す る 。 一 般

に 逆 変 態 も また マ ル テ ン サ イ ト的 で あ る か ら、 正 変 態 の 際 に 母 相 か らマ ル テ ン サ イ トの 幾 つ か の バ

リア ン トが 生 成 す る よ う に、 逆 変 態 の 際 に も ま た 一 つ の マ ル テ ン サ イ トか ら は 幾 つ か の 母 相 の バ リ

ア ン トが 生 成 す る 可 能 性 が あ る。 た だ 、 母 相 の バ リア ン トの 中 で 、 正 変 態 と全 く逆 の 過 程 を 経 て 生

成 す る も の は 残 留 母 相 か ら の 逆 応 力 の 助 け を受 け、 ま た 新 た な 界 面 の 生 成 を 必 要 と しな い と い う意

味 で他}、 優 先 す る だ ろ う と 想 像 され る.し カ、し、F。_Ni合 金 に お い て 実 醐 察 さ れ て い るよう}ざ36≧

不規 則 格子 合 金 で は逆 変 態 の過 程 が 常 に そ うで あ る必 然性 は全 くない 。 これ に対 して、 規 則 格子 合

金 で は逆 変 態 の過 程 が 結 晶 学的 に 可逆 的 な もの に一 義 的 に定 ま って しま う。 何 故 な ら、 原 子 配列 の

規 則性 を無 視 した場 合 に 可能 な母 相 の 幾 っ かの バ リア ン トの 中で 、 元 の母 相 の 方 位 に戻 る もの以 外

は いず れ も元 の規 則格 子 構造 とは異 なる構 造 にな って しま うか らである。その よ うな 構造 は元 の それ と

比 べ て エ ネ ル ギー 的 に 不利 で あ る。 した が って 、 そ の よ うな逆 変 態 過 程 は起 こ り得 な い とい うわ け

であ る。 要 す るに、 熱 弾 性型 変 態 が 規 則 格 子 合金 に多 いの は規 則 格子 が この 種 の 変 態 の特 徴 で あ る

変 態 の 可逆 性 を保 証 す るか らと彼 らは考 えて い る。In-T1合 金 は 不規 則 格 子 合 金 で あ りな が らそ

の 変態 は 可逆 的 で あ る。 この点 に つ い ては、 彼 らはFCC→FCT変 態 の 逆 変 態 の 格子 対 応 が そ の
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格 子 変 化 の 単 純 さ 及 びFCTマ ル テ ソサ イ トの 低 対 称 性 の た め に 一 義 的 で あ る こ と に よ る と 考 え て

い る 。 一 方 、 同 じ く 熱 弾 性 型 変 態 を起 こ すAg-A1合 金 の 母 相 か らの 電 子 回 析 図 形 に は 、 長 範 囲 規

則 の 存 在 を 示 す 回 折 斑 点 は 現 わ れ な い 。 そ の 代 りに 短 範 囲 規 則 の 存 在 に よ る と 考 え ら れ る特 異 な 形

の 散 漫 散 乱 が 明 瞭 に現 わ れ 、 し か も そ れ は マ ・レテ ・サ イ トか らの 回折 図 物 ・槻 わ れ る(37).・ の

こ とか ら 久 保 ら(37)は 短 範 囲 規 則 が 上 述 の よ うな 規 則 格 子 の 役 割 を 果 す もの と推 察 して い る 。 と も

角 も、 翻 ・1格子 が 変 態 の 可 逆 性 を 保 証 す る と い う考 え を基 に して 、 大 塚 ら(38)(39)は 変 態 が 熱 弾 性

型 に な る た め の 必 要 条 件 の 一 つ に 母 相 が 規 則 格 子 構 造 を持 つ こ と を 挙 げ て い る。 彼 らの 考 え は 規 則

格 子 の 熱 弾 性 型 変 態 に 対 す る 一 つ の 具 体 的 な 役 割 を 明 確 に した と い う点 で 興 味 深 い 。 こ の 他 、 一 般

に マ ル テ ン サ イ ト変 態 が 熱 弾 性 型 に な る た め の 必 要 条 件 と し て こ れ ま で 次 の よ う な 幾 っ か の 因 子 が

挙 げ られ て い る.(1>:変 態 に 要 す る 化 学 的 馬区動 力 が ・」・さ い(40).(2)・ 変 態 に 伴 う体 積 変 化 が 小 さ ・・

(・・)
.!3)、 形 状 変 化 の 勇 断 成 分 力・小 き い(40).(4)・ 母 相 の 弾 性 限 が 高 い(40).(5):弾 性 定 熱'1/2

(C、 、一 ・、2)が 小 ・ い(・ ・わ ゆ ・格 子 軟 化)(42)・ … し な が ら、 ・ れ らの 因 子 ・ 規 購 子「と の 具

体 的 な 関 連 に つ い て は ま だ 十 分 明 らか に さ れ て い な い 。 た だ、(4;は 規 則 格 子 が 持 つ 一 般 的 な 性 質 と

考 え られ 、 し た が っ て 、 母 相 と マ ル テ ン サ イ ト間 の 界 面 の 整 合 性 の 保 持 に 寄 与 す る と考 え ら れ て い

る(43)。 熱 弾 性 型 変 態 が 規 則 格 子 合 金 に 圧 倒 的 に 多 く見 ら れ る と い う こ と は 、 明 らか に この 種 の 変

態 と規 則 格 子 と が 密 接 な 関 係 に あ る こ と を 示 す 。 し た が って 、 両 者 の 関 連 を 更 に 具 体 的 に 明 らか に

して い く こ とは 、 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 原 因 を解 明 し て い く上 で 重 要 な 意 味 を 持 つ と考 え

られ る 。

一 方 、 上 記 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 を 起 こす 合 金 に 共 通 し て 、 今 日特 に 注 目 さ れ て い る 特 異

な 現 象 が あ る 。 そ れ は、 あ る温 度 で 見 掛 け 上 塑 性 変 形 を 受 け た そ れ らの 合 金 試 料 が 、 加 熱 さ れ る こ

と に よ って あ る い は 単 に 加 え られ た 応 力 が 除 荷 さ れ る こ と に よ っ て 、 元 の 形 状 を 完 全 に 回 復 す る と

、、う現 象 で あ る.こ れ らの 現 象 は そ れ ぞ れ 形 状 記 憶 及 び 騨 性 効 果 と 呼 ば れ て い る(34)(44)(45)。 こ

こ で は 、 形 状 記 憶 効 果 を 熱 弾 性 型 変 態 を起 こ す 合 金 に 共 通 す る 性 質 と し て 挙 げ た が、 非 熱 弾 性 型 変

(46)(47)
。 し か し 、 後 者 に お け る 歪態 を起 こ す 合 金 に お い て も同 様 の 効 果 が あ る と 報 告 さ れ て い る

回 復 量 は 与 え られ た 歪(〈 ～4%)の 高 。2。%簸 で あ る(47).言 己憶 効 果 に 関 連 し て 最 近 で は 、

可 逆 形 状 記 憶 効 果(44)(48)及 び 逆 形 状 記 憶 効 果(49)と い った 興 味 深 い 現 象 も 見 い 出 さ れ て い る 。 前

者 は 次 の よ う な 現 象 で あ る 。 マ ル テ ン サ イ トの状 態 で 強 い 変 形 が 与 え られ る と、 試 料 は 加 熱 され て

も母 相 の 形 状 に 完 全 に は 戻 らな い 。 そ の 代 り に、 再 び 冷 却 され る と変 形 時 の 形 状 に 近 づ く。 以 後 、

加 熱 冷 却 に よ っ て そ れ らの 形 状 が 合 金 に よ って は100回 以 上 の 熱 サ イ ク ル 後 も 再 現 さ れ る(50)。 つ

ま り、 材 料 は 母 相 の み な らず マ ル テ ン サ イ トの 形 状 を もie=�ﾈ憶"す る。 こ の よ う な 現 象 は 、 熱 弾 性

型 及 び 非 熱 弾 性 型 の 変 態 を 起 こ す 幾 つ か の 合 金 で 見 い 出 され て い る。 一 方 、 後 者 は 次 の よ う な 現 象

で あ る 。Ms点 以 下 で 与 え られ た 変 形 は加 熱 に よ っ て 一 部 回 復 さ れ る 。 と こ ろ が 、 更 に 高 い 温 度 に

加 熱 され る と、 試 料 は 再 び 変 形 時 の 形 状 に 戻 る 。 こ の よ うな 現 象 はCu-Zn-Si合 金 に 見 い 出 され

て い る(49)。 し か し、 こ の 現 象 と マ ル テ ン サ イ ト変 態 との 関 連 は 明 らか で は な く、 む し ろ ベ イ ナ イ
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卜変 態 に 関 連 す る もの と 考 え ら れ て い る 。

通 常 バ ネ 材 と し て 知 られ るCu-Be合 金 の 弾 性 歪 は 高 々0.5%で あ る こ と と 比 較 す れ ば 、熱 弾 性型

変 態 を起 こマ 合金 にお け る 形状記 憶 及 び擬 弾性 効 果に よ る回復 歪 量 が数%か ら十 数%に も達す る と

い う こ と は極 め て 特 異 な 現 象 と 言 え る 。 し た が って 、 現 在 こ れ ら の 現 象 は 、 合 金 の 機 械 的 性 質 に 関

す る 基 礎 的 な 研 究 対 象 と し て だ け で な く、 そ れ ら の 現 象 を 利 用 し た 新 し い材 料 の 開 発 と い う実 用 的

な 立 場 か らの 研 究 対 象 と し て も深 い 関 心 が 持 た れ て い る 。 こ れ らの 現 象 の う ち の い ず れ が 現 わ れ る

か は 、 歪 を 与 え る温 度 と そ れ ぞ れ の 合 金 に お け る 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ ト変 態 の 特 性 温 度 と の 関 係

に 大 き く依 存 す る。 す な わ ち、 形 状 記 憶 効 果 は 、 マ ル テ ソ サ イ トが 安 定 に 存 在 し 得 るM
s点 以 下 の

温 度 で 試 料 に 与 え られ た 歪 が 、 試 料 をAf点 以 上 に 加 熱 し た 時 の マ ル テ ンサ イ トか ら母 相 へ の 逆 変

態 に 伴 って 完 全 に 消 滅 す る と い う現 象 で あ る 。 一 方 、 擬 弾 性 効 果 は 、Af点 以 上 で 試 料 に 与 え られ

た 歪 が 、 そ れ が 応 力 下 で の み 安 定 に 存 在 し得 る 応 力 誘 起 マ ル テ ン サ イ トの 生 成 に よ る もの で あ る た

め に、 除 荷 に よ る そ の マ ル テ ン サ イ トか ら母 相 へ の 逆 変 態 に 伴 っ て 完 全 に 消 滅 す る と い う 現 象 で あ

る.こ の よ う な 相 変 細 こ伴 う麟 性 は 特1こ 超 弾 性 と呼 ば れ て い る(45).超 弾 性 に は更 に 、 あ る マ 、レ

テ ・サ イ トか ら別 の 結 購 造 の マ ・レテ ・ サ イ ト(51)～(54)、 そ れ か 硬 に も う_つ の 離 の 異 な る マ

・レテ ・ サ イ ト(55)へ の 変 態 と、 そ れ らの 引 き続 く逆 変 態 に 起 因 す る も の 蜆 い 出 され て い る
.い ず

れ の 場 合 に も逆 変 態 が 歪 回 復 の 駆 動 力 に な って い る。 こ れ に 対 し て 、Au-Cdβ 相 合 金 な ど に お い

て は 相 変 態 で は な く、 マ ル テ ソ ナ イ ト内 の 双 晶 界 面(あ る い は バ リア ン ト間 の 界 面)の 可 逆 的 移 動

に 起 因 す る 鮮 性 が 現 わ れ る こ と が 知 られ て い る.こ の よ う な 擬 弾 性 は ゴ ム 弾 性*)と し て 上 記 超 弾

性 と区 別 さ れ て い る(45).し か し、 こ の 場 合 の 歪 回 復 の 駆 動 力 が 何 で あ る か1湖 ら か で は な い.ま

た ゴム 弾 性 は こ れ ま でA。 一Cd(56)、ln-TI(57)及 びAu-C。 一Z。(58)合 金 に 見 い 出 され て い る

だ け で あ る た め 、 果 して そ れ を 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ ト変 態 を 起 こす 合 金 に 共 通 す る 一 般 的 な性 質:

と考 えて良 いか どうか は 問題 と され て い る(59)**)諺 状 言己憶 及 び超 弾 性 効 果 の いず れ の 場合 に も、

試料 に 与 え られ た 見 掛 け 上の 塑 性 歪が 単 に加 熱 あ るい は応 力除 荷 に よ って 完全 に消 滅 す る とい うこ

とが 非 常 に興 味 深 い 点 で あ るが、 これ らの 性 質 は熱 弾 性 型変 態 の 特 徴 で あ る と ころ の変 態 の 結 晶学

的 可逆 性 に本 質 的 に起 因 す る と考 え られ て い る(39)。

この よ うに、 形状 記 憶 及 び超 弾 性 効 果 とい った 特 異 な機 械 的 性 質が 熱弾 性 型 マ ル テ ンサ イ ト変 態

及 び その逆 変 態 に本 質 的 に 結 びつ い て い るこ どが 明 白で あ る以 上、 回復 可 能 な変 形 の モー ドを明 ら

か に しか つ それ らの 現 象の 機 構 を解 明 して い くた め に は、 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ トの 結 晶構 造 及 び

内部 欠 陥 な どの 変 態 の 結晶 学 的性 質 を 明 らか にす る ことが 不 可 欠 で あ る。 実 際、 変 態 の 結晶 学 的 性

質 に 関す る知 見か らそれ らの 機構 解 明 がな されつ つ あ る(34)(44)(45)。

以 上 の こ とか ら、 規 則 格 子合 金 に お け るマ ル テ ンサ イ ト変 態 の 結晶 学 的性 質 を明 らか にす る こ と

*)巌 醜 蒲 灘 羅 鰹 嚢鷺 讐 磯 して瓢 曲げ変形に対してのみ現われる擬弾

**)極 く最近、Cu-A1-Ni合 金 にもゴム弾性が 見い出された(61)。
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は 、変 態の 機構 、 特 に熱弾 性 型 変 態 の 原因 を究 明 して い く上 で ばか りで な く、 この 種の 変 態 を起 こ

す合 金 に共 通 す る形状 記 憶及 び超弾 性効 果 とい った特 異な 現 象 の機 構 を究明 して い く上で も重 要な

意 味 が あ ると吾 える。

1.3本 研 究 の 目的

上 述 の 観 点 か ら、 本 研 究 は3:1組 成 付 近 のFe-Pt合 金 、1:1組 成 付 近 のCu-Zn及 びAu-

Cdβ 相合 金 に お け るマ ・・テ ・サ イ ト変 態 の 主 と して結 晶 学的 性 質 を光学 及 び電 子顕 微鏡 観 察・X

線 及 び 電 子 回 折 に よ っ て 明 らか に す る こ とを 目 的 と して 行 わ れ た もの で あ る 。 こ れ ら の 合 金 は い ず

れ も規 購 殆 金 で あ ・.す な わ ・ 、 ・。,P・ 合 金 は735℃ を 鯛 一 磯 ・・」転 移 点 ・ し て(62)・ そ

れ 以 上 の 温 度 で は 不 規 則 格 子 構 造 のFCC.そ れ 以 下 で はCu3Au型(L12)規 則 格 子 構 造 を 持 つ 。

Cu-Znβ 相 合 金 は 約465℃ よ り上 の 温 度 で 不 規 則 格 子 構 造 のBCC、 そ れ 以 下 でCsCI型(B2)

規 貝幣 子 構 造 を 持 っ(63).更 に 、A。 一Cdβ 相 合 金 は ほ と ん ど 融 点 近 く ま でB2型 規 貝1j格子 構 造 を

持 っ(64)。 こ れ ら の 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 関 す る 従 来 の 研 究 結 果 と そ の 問 題 点 に つ い

て は 次 章 以 降 の 各 緒 言 に お い て 詳 述 す る こ とに して 、 こ こ で は こ れ らの 合 金 を 取 り 上 げ た 主 な 理 由

を 述 べ る 。

先 ず 、3:1組 成 付 近 のFe-Pt合 金 はa日 知 ら れ て い る 鉄 合 金 の 中 で 、 唯 一 の 熱 弾 性 型 マ ル テ

ン サ イ ト変 態 を 起 こす 合 金 で あ る 。 特 に 、 こ の 合 金 は マ ル テ ン サ イF変 態 が 母 相 の 規 則化 の 進 行 に

伴 って通 常 の鉄合 金 に お け る と同 様 の 非熱 弾 性 型 か らいわ ゆ るβ 相合 金 に 特徴 的 な 熱弾 性 型 に変化

し(32)、 更}、 、 そ れ に伴 。て 形 状 記 憶 効 果 を 示 す よ う に な る(65)と い う点 で 非 常}・ 財 深 い ・Cu-

Zn及 びAu-Cdな どのβ 相 合 金 で は、 通 常 焼 き入 れ に よ って 母 相の 規 則化 を阻 止 す る こ とが出来な

い。 したが って、 それ らの 合金 で は あ る組 成の 合 金 にお ける母 相 の規 則 度 を大 巾 に変化 させ る、こ と

が 極 め て 困難 で あ る。 この 点Fe-Pt合 金 で は 、 サ.ブ ゼ ロ処 理 に よ って 変 態 を起 こ させ る前 に規 則

一不 規 則転 移 点 以 下の 適 当な温 度 にお け る規 則化 処 理 に よ って、 適 当 な規 則 度 を 持つ 母 相 を得 る こ

とが 容 易 で あ る上、 それ によ って上 述 の よ うに変 態 様 式 を著 し く変化 させ る ことが 出 来 る。 した が

って、Fe-Pt合 金 は規 則 格 子 形成 と熱 弾性 型変 態 の 出 現 との 関連 性 を追求 する上 で極 め て 有 力 な

合金 で あ ると言 え る。 しか し、 規 則 度 の違 い によ る非 熱 弾性 型 と熱 弾 性 型 の変 態 の 結 晶学 的 性 質 の

相異 す らまだ'十分明 らかにされ て お らず 、変 態 様 式 の 変化 に対 す る母相 の 規 則化 の 具体 的 な役 割 は ま

だ 十 分 に理 解 され るに至 って いな い 。

β ブ,。(,。 一39。 ・%・ 。繊 髄)・ ・顕 著 な 形 状 講 囎 槻 い 出 ・れ た(65)197・ 年 代 の

初 め は 、 こ の 現 象 に 関 す る 研 究 の 大 きな 発 展 の 時 期 で あ った 。 つ ま り、1960年 代 に はTi-Ni合 金

に 特 有 と考 え られ て い た 形 状 記 憶 効 果 が70年 代 に 入 っ てCu-AI-Ni合 金 を 始 め と して 前 述 の

F。 一Ptな ど 幾 つ か の 合 金}・ 次 ・ に 見 い 出 さ れ た(34).C・ 一A1-Ni合 金 の 形 状 記 憶 効 果 撮 初 に

見 い 出 し、 そ の 効 果 が 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 と 一 対 一 の 対 応 を 持 つ こ と を 明 らか に し た 大 塚

と清 水(66)(67)は 更 に 、 材 料 が 完 全 な 形 状 記 憶 効 果 を 示 す た め に は マ ル テ ンサ イ トの 格 子 不 変 変 形
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が す べ りで は な く双 晶 で あ る こ と が 基 本 的 に 必 要 で あ る と提 唱 し た 。 実 際 、 そ れ ま で 見 い 出 さ れ た

形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ トは い ず れ も彼 らの 提 唱 した 必 要 条 件 を 裏 付 け る か の よ うに 、 内 部 に 双 晶 欠

陥 鮪 して い た(34).そ ・ で 、 ・。一 ・n合 金 の 形 状 記 憶 。 、レテ 。 サ イ ト もま た 双 晶 欠 陥 を 持 つ 、、ど

う か 、 も し 持 っ と す れ ば ど の よ う な 構 造 に お け る ど の よ う な 双 晶 で あ る か は 、 形 状 記 憶 効 果 の 機 構

を ・一般 的 に 理 解 す る た め に も重 要 な 問 題 で あ っ た。 し か し 、Cu-Znβ 相 合 金 の マ ル テ ン サ イ ト 変

態 に関 す る研 究 は 古 くか ら数 多 くな され て来 た もの の、 問 題 とす る組 成 付近 の マル テ ンサイhは 熱

弾性 型 で ある 上・ そ の 存在 温 度範 囲が 室 温 よ りかな り低 い(26)と い う実験 上 の 需り約の た めか
、 その

結晶 構造 及 び 内部欠 陥 な どの結 晶 学的性 質 は明 らか でな か った。 結局、本研究及びそれ とは独立になさ

れ 斌 沢 ・佐藤(68)岬 究*)に よ 。て、 その ・ ・レテ ・サ ・ ・は鮪 の,鯉 の 長 周 騒 層 離 、は底

面 の 積 層 位 置 が 異 な ・ た い わ ゆ る 変 則9R構 造 を 持 ち 、 内 部 欠 陥 は 予想 され た 双 晶 で は な く底 面 上

の 積 層 欠 陥 で あ る こ と が 初 め て 明 ら か}・ きれ た ・ こ こ で
、9Rと は 長 周 期 積 層 構 造 を表 わ すR'am-

sd"ll記 号 で ・最 初 の 辮 は 単 位 胞1・ お け る 積 層 数 次 の 文 字 は 逆 格 子 空 間1・ お け る 底 面 に 舶 な

　
c轍 町 る対離 臓 わす ・Rは 訪 対 称(…m・ ・h・d・・IS・mm…

y)の 略 で あ・.伽

合 金 に お け る マ ・レテ ・ サ イ トは 通 常 ・H ・ ・R、 ・R及 び18Rな ど の 長 周 鵬 層 構 造 を 持 っ(1)(69≧

こ こ で ・Hは 六 方 対 称(H・x・g・n・1S・mm…y)の 略 で あ る
.3RはFCCと 同 等 で あ る。 な お 、

3R及 び9Rは し ば し ば ・ そ れ ぞ れ1R及 び ・Rと 呼 ば れ る ・ と が あ る(70) .さ て 、 同 様 の 擁 焔

を 持 つ マ ノレテ ン ナ イ トは 引 き続 き・ 形 状 言己憶 効 果 を 示 すC・ 一Z・ 一G・(71)及 びC。 一A。 一、。(72)合 金

に も 見 咄 され た ・ し た が ・て ・ 熱 弾 性 型 マ ・レテ ・サ イ トが す べ りの 特 蹴 形 態 と し て の 簾 欠 陥

を 持 つ 場 合 に も完 全 な 形 状 言己鰍 果 が 起 こ る こ と は もは や 明 白 で あ り
、 細 で は 前 述 の ご と く 完 金

な 形 状 記 繭 果 は 熱 弾 性 型 ・ ・レテ ・ ナ イ ト変 態 を 起 ・ す 欄 に 共 通 す る 搬 的 な 現 象
と して 把 握 さ

れ る に 至 って い る 。

A・ 一Cd伽 合 金 ・・は ・47・ ・ 及 び ・…%・ ・繊 付 近 に そ れ ぞ れrS及 び ζ;・ 呼 ば れ 、 二 縢

の 熱 弾 性 型 ・ ・レテ ・サ ・ ・が 存 在 す ・罧) ・ β 相 合 金 に お け る ・ ・レテ ・サ ・,は 潮 述 、た よ 狐

一 般 に2H
・3R・9Rあ る い は18Rな ど の 長 周 期 積 層 構 造 を 持 つ こ とは 良 く矢。られ てい る こ とで あ る

が ・ 上 ・己riも そ の 例 で・61・n…(75)に よ 。て 同 定 ・れ た そ の 離 は,H型 の 積 騨 造 と 見 な さ

れ る・ と こ ろ が ・ ζ抄 離 は 最 近 のx線 的 研 究 に よ り
、 上 記 積 騰 造 と は 全 く顯 の 三 方 晶 と さ

れ つ つ あ ・(76)(77≧ た だ ・ ζiの 離 は 非 常 ・・礫 で N第,章 で 述 べ る よ うに 、 。 れ ま 磯 つ か の

異 な る 結 果 が 報 告 き れ て お り・ ま だ そ の 離 は+分 確 立 され る に は 至 。て い な い
.し カ、し、 も し そ

うだ と す れ ば・ ζiはffasa金 の マ ・レテ ・ サ ・ ・の 中 で は む し ろ 例 外 的 購 造 を 持
つ 。 と に な る。

一方 ・ 上言己の 各酵 麟 造 に騨 に 層 の積 層 順 序 に 相齢 あ ・だ け で あ ・
。 したが 。て、 も、外部

*)構 造に関する両者の研究結果には若干の相異がある
。その点については第6章 で詳述する。

**)こ れ らのマ・レテ ・サイ トは従来それぞれ 畷 びβ"と 呼 ばれた(73)
.本 研 究では、第,勒 降に述べ る

輔 か ら・W・ ・lim・ ・tの マ・・テ ・サイ ト命名法(74)に 従 ・、 それ らをそれぞれ上記 のよ うに呼ぶ こと

にす る。
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応 力 が 底 面 上 の 萌 断 応 力 と し て 有 効 に 作 用 す れ ば 、 そ れ ら の 構 造 を 持 つ マ ル テ ン サ イ トは 互 に 他 の

もの に 容 易 に 変 態 し得 る と 考 え られ る 。 事 実、 そ れ ら の 構 造 を 持 つ マ ル テ ンサ イ ト間 の 応 力 誘 起 変

態 とそ の 逆 変 態 に 基 く超 弾 性 が 大 塚 ら(55)に よ 。 てC・ 一A1-Ni合 金 に お ・・て 典 型 的 に 見 い 出 され

て い る.A。 一49.5。t%Cd合 金 に お い て 最 近 見 咄 さ れ た 超 弾 性 は ち ご 弓 変 態}嘩 く と され て

い る(78)(79).し た が 。て 、 ζノ と ・1と の 間}・ も積 騰 造 を 持 つ … テ ・ サ イ 燗 に お け る よ う な

単 純 な 対 応 関係 が 存 在 す る と思 わ れ る.こ れ らの 点 か ら 察 す れ ば 、 ζ1の 髄 も ま た 一 種 の 長 周 期

積 層 構 造 で あ る 可 能 性 は 少 な くな い 。Au-Cd/夕 相 合 金 に お け る マ ル テ ソ サ イ トの 結 晶 構 造 は これ

。 で 主 にx網 折 に よ 。 て 調 べ られ て 勲 、・、x線 晰 謳 一 般 に 、 ・ ・レテ ・ サ ・ ・の 多 くの バ リ

ア ン トを 含 む 試 料 を 用 い る た め 、 そ の 構 造 が 複 雑 で あ る 場 合 は 特 に そ の 回折 図 形 か ら マ ル テ ンサ イ

トの構 造 を 一義 的 に決 定 す る こ とは容 易 で な い。 した が って 、 ζ写 の み な らず 尾 の 結晶 構 造 につい

て も、 。,。テ 。サ,,の 単訪 位 の 回折 図形 を得 ・ 。 ・が容 易 な制 囎 蝿 子 回翻 ・よ熊 細 な

検 討が 必 要 と考 え られ る.結 晶 構 造 に 関す る確 定 さに 加 えて、 更 に ぢ と 弓 との 形態 的 特 徴 及び

そ れ らの 相 異 点、 並 び に 特 に ζ,'の 内 部 欠 陥 に つ い て は ま だ 粉 に 明 らカ・に され て い な い ・ これ ら

の 諸 点 を 明 らか に す る こ と は、Au-Cdβ 相 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 を 統 一 的 に理 解 す る

上 で、 また 変 態 と超 弾 性 な どの 特 異 な 機械 的性 質 との関連 に お いて 興味 が 持 た れ る。

以 上 、Fe-Pt合 金 、Cu-Zn及 びAu-Cdβ 相 合 金 を 本 研 究 で 取 り上 げ た 主 な 理 由 を 述 べ た 。

これ らの合 金 はい ずれ も熱 弾性 型 々ル テ ンサ イ ト変 態 を起 こす。 したが って、 それ らの合 金 にお け

る変 態 を調 べ るに は、 室 温 以 下 あ るい は室 温 以 上 にお け る各 種観 察 及 び測 定 が 必 須で あ る。 本 研 究

の特 色 は試 料 冷 却 あ る いは 加 熱 ス テ ー ジ を駆使 し、 変態 の結 晶学 的 諸性 質 をサ ブ ゼ ロ温 度 で直 接 詳

細に 調 べ た こ とに ある。 薄 膜試 料 にお け るマ ル テ ンサ イ ト変態 の 電 子 顕微 鏡的研 究 においては、パル

ク試 料 に お け るそ れ との 形態 上 及 び構 造 上 の 対 応 に十 分 留意 した 。
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第2章Fe、Pt合 金における非熱弾性型マルテンサイ トの電子顕微鏡観察

2 .1.緒 言

前 章 で 述 べ た よ うに 、3:1組 成 付 近 のFe-Pt合 金 に お け る マ ル テ ソ サ イ ト 変 態 の 様 子 は 母 相

の 規 則 度 の 高 低 に よ って 著 し く 異 な る 。 本 章 で は 、 先 ず 母 相 の 規 則 度 が 低 い場 合の 非 熱 弾性型 変 態 に

っ い て 、 本 合 金 系 で は 従 来 一 度'も 行 わ れ な か っ た 電 子 顕 微 鏡 に よ る直 接 観 察 に よ って 研 究 し た 結 果

'を述 べ る
。

Ci)

Fe-Pt合 金 に お け る 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 結 晶 学 的 研 究 は、EfsicとWayman

に よ って 初 め てFe-24.5at%Pt不 規 則 相 合 金 に つ い て 光 学 顕 微 鏡 的 及 びX線 的 に 行 わ れ た。彼 ら

は 予 め母 相 の 結 晶 粒 を 大 き く した 試 料 を1200℃ か ら水 焼 き入 れ し、 更 に サ ブ ゼ ロ 処 理 す る ことによ

って 大 きなBCCマ ル テ ン サ イ ト(10～30μm×1～2mm)を 得 た。 そ の マ ル テ ン サ イ トの 晶 癖 面

トレ ー ス は 極 め て 直 線 的 で あ っ た 。 ま た 、 サ ブ ゼ ロ処 理 温 度 を 適 当 に 選 ぶ こ と に よ り、 孤 立 した マ

ル テ ン サ イ トが 得 ら れ た 。 これ らの こ とか ら 、 彼 ら はFe-Pt合 金 の マ ル テ ン サ イ トは 晶 癖 面 及 び

形状 変化 な どの変 態の 結 晶学 的性 質 を調 べ る上 で理 想的 で あ 。た と述 べ て い る・ 実験的1こ得 られた

変 態 の 結 晶 学 的 性 質 は 現 象 論 の 予 測 と ほ ぼ 完 全 に 一 致 し、 そ の 理 論 の 有 用性 が 示 され た 。 し か しな

が ら、 彼 らの 研 究 に お い て は 、 変 態 の 重 要 な 特 徴 の 一 つ で あ る と こ ろ の マ ル テ ン サ イ トの 内 部 欠 陥

が 何 で あ る か は 実 験 的 に 明 らか に され る こ と な く、 た だ 、 現 象 論 に よ る 変 態 の 解 析 の 必 要 上BCC

マ ル テ ンサ イ トに お け る(112)M〔111〕Mす べ りあ るい は 双 晶 と仮 定 さ れ た に 留 ま っ た 。

電 子 顕 微 鏡 に よ る 直 接 観 察 の 主 な 目 的 は 次 の 二 点 に あ る。 一 つ は マ ル テ ン サ イ トの 内 部 欠 陥 を明

らか に す る こ と、 も う一 つ は マ ル テ ン サ イ トの 規 則 格 子 構 造 を 明 ら か に し、 鉄 合 金 に お い て 通 常 母

相 と マ,レ テ 。 サ イ トの 間 に「存 在 す る と考 え られ て い る、 い わ ゆ るB。i。 の 格 子 対 応(2)を 酵 的 に

検 証 す る こ と で あ る 。Bainの 対 応(図2-3(a)参 照)に よ る と、 そ も そ もFCC格 子 は 軸 比 、

C/a、 が}茂 のBCT格 子 と 同 等 で あ る か ら、 そ のC軸 に 沿 う収 縮 及 び そ れ に 垂 直 な 面 内 で の 一 様な

膨 張 が 起 こ れ ば 、FCC母 相 か らBCCあ る い は 適 当 な 軸 比 を持 つBCTマ ル テ ン サ イ トが 形 成 され

る.両 相 間 の 格子 対 応 と して他 の 対 応 を考 え る ・ と 拙 来 る(3池 しか し、現 象 論 に 捌 ナる格 子 変 形

の 項 に も専 らBainの 対 応 が 仮 定 さ れ て い る。 そ の 格 子 対 応 が 妥 当 と され て 来 た 根 拠 は 次 の よ うな

点 に あ る。(1):今 日 知 ら れ て い る 鉄 合 金 に お け る 結 晶 方 位 関 係 は 極 く お ～ま か に はBainの 対 応 関

係 に 一 致 す る。(2):正 方 晶 マ ル テ ン サ イ トに お け る 正 方 性 の 原 因 で あ る と こ ろ の 侵 入 型 あ る い は 置

鯉 原 子 の 選 択 的 配 列 は 、 。。、。の 対 応 、。よ 。て 母 禰 ・ら 受 け 継 が れ た もの と して 説 明 出 来 る(4).

(3):Bainの 対 応 で は 他 の 可 能 な 対 応 と 比 べ て 原 子 変 位 が 最 も 小 さ く、 した が っ て 、 格 子 変 形 に 要

す る 歪 エ ネ,・ ギ_が 最 少 で 済 む ⑥.と こ ろ で 、 も し母 相 が あ る 規 則 格 子 構 造 を 持 つ な ら ば 、前章で

述 べ た マ ル テ ソ サ イ ト変 態 の 性 質 上 マ ル テ ン サ イ ト も ま た 一 定 の 規 則 格 子 構 造 を 持 つ 。 した が って、

両 者 の 規 則 格 子 構 造 を比 較 す れ ば 、 両 相 間 の 格 子 対 応 に 関 す る 直 接 的 な 知 見 を 得 る こ とが 出 来 る 。

・ ・1繊 付近 のF。 一・・合 金 は ・1,型 規 則 格子 を形成 す ・典 型 的な 規 則 格殆 金 の 一 つで あ・(6≧
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し た が って 、 適 当 な 規 則 化 処 理 後 マ ル テ ン サ イ ト変 態 さ せ て そ の マ ル テ ン サ イ トの 規 則 格 子・構 造 を

調 べ れ ば 、 そ れ と母 相 のLl2型 規 則 格 子 構 造 と の 比 較 か らBainの 対 応 が 果 し て 妥 当 で あ る か どう

か は 直 接 的 に 吟 味 出 来 る 。

2.2.実 験 方 法

鉄(99。99%)と 白 金(99.99%)をFe-25at%Pt組 成 に 配 合 して 高 周 波 真 空 溶 解 し た 。 溶 解 前 後

の 重 量 差 は 僅 か で あ った の で 合 金 組 成 は 配 合 通 り と み な され た 。 こ の イ ン ゴ ッ トを 約800℃ で 熱 間

鍛 造 し た 後 、1200℃ で1週 間 均 一 化 焼 鈍 し た 。 そ の 後 圧 延 と 焼 鈍 を 繰 り返 し、 最 終 的 に 厚 さ約

0.2mmの 板 状 試 料 を 作 製 し た 。 こ の 板 か ら3㎜ 径 の 円 板 を機 械 的 に 打 ち抜 き観 察 用 試片 と した。 溶 体

化 処 理 は1000℃ で1時 間 真 空 中 で 行 わ れ た 。 規 則 化 処 理 は 溶 体 化 処理 後 一 旦 水 焼 き入 れ して か ら再

び650℃ に 加 熱 し そ の 温 度 で0.5、1、2及 び24時 間 真 空 中 で 行 わ れ た 。 電 子 顕 微 鏡 に よ る観 察

は 主 と し て0。5時 間 規 則 化 処 理 し た 試 料 に つ い て 行 わ れ た 。

観 察 手 段 は 主 に 電 子 顕 微 鏡 で あ っ た が 、Ms点 を 決 定 す る た め に変 態 に 伴 う 表 面 起 伏 の 生 成 を 光

学 顕 微 鏡 に よ って 観 察 し た 。 い ず れ の 観 察 用 試 料 も 最 終 的 に は 電 解 研 歴 に よ っ て 作 製 され た 。 本 合

金 は 白 金 を 多 量 に 含 む た め に 、 そ の 電 解 研 磨 は 非 常 に 難 しい 。 し か し、 著 者 ら は 以 下 に 述 べ る よ う

な 電 解 研 磨 法 を 確 立 し、 本 合 金 の 電 子 顕 微 鏡 に よ る直 接 観 察 を 初 め て 可 能 に し た 。

電 解 研 磨 に は 濃 塩 酸 及 び 硫 酸 と りん 酸 の3:2混 合 液 の 二 種 類 の 硲 磨 液 を 用 い た 。 前 者 は サ ブ ゼ

ロ処 理 前 の 母 相 単 相 の 試 料 を研 磨 す る の に 適 し て い る 。 後 者 は サ ブ ゼ ロ 処 理 後 の 母 相 と マ ル テ ン サ

イ トの 二 相 が 共 存 す る 試 料 を 研 磨 す る の に 適 して い た 。 い ず れ の 研 磨 液 に お い て も電 流 密 度 が 高 く

な け れ ば(約10A/2cm)良 い 光 沢 は 得 ら れ な か っ た 。 そ こ で 、 試 料 寸 法 を 予 め 電 子 顕 微 鏡 用 試 料

ホ ー ル ダ ー に 合 わ せ て3㎜ 径 と小 さ く し、 そ れ をP.T.F.E.ホ ー ル ダ ー(7)に 挾 み 込 む とい う方

法 を 採 った 。 硫 酸 と りん 酸 の 混 合 液 の よ う に 液 の 粘 度 が 高 い 場 合 に は 特 に 、 電 解 研 磨 中 に 発 生 す る

気 泡 が 試 料 表 面 に 密 着 し て 絶 縁 し て し ま う こ と が あ る の で 、P.T.F。E.ホ ー)Vダ ー の 形 状 に は

一 工 夫 が な され た(8)
。 液 温 は 約15℃ に 保 持 され た 。

使 用 し た 電 子 顕 微 鏡 の 加 速 電 圧 は100kVで あ っ た 。

2.3.実 験 結 果 とそ の考 察

2.3.1.光 学 顕 微鏡 観 察

650℃ で0.5時 間規 則化 処理 した 試 料 を室温 で 電 解 研 磨 し、 表 面 を平 坦 に した 後 室 温以 下の 各 サ

ブ ゼ ロ温 度 に冷却 して は、 そ の都 度室 温 で 表 面 の組 織 変 化 の 有無 を光 学 顕微 鏡 で調 べ る こ とに よ り

Ms点 を測 定 した。 そ の結 果、 本 合 金 のMs点 は 約 一50℃ で あ る こ とが 分か った 。 図2-1は 一196

℃ に冷 却 後 室温 で観 察 した 試料 表 面 の 光 学 顕微 鏡 写 真 で あ る。 明 瞭 に 見 られ る表 面 起 伏 は、 本 合 金

が 正 し くマ ルテ ンサ イ ト変態 を起 こ した こ とを示 して い る。
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図2-1 F・,P七 合 金におけ る・・レテ・サイ ト変態に伴 う麺 起伏の光学騨 鏡写真・

650℃ で0.5時 間規則化処理及 び一196DCに サ ブゼロ処理後、室温で観 察。

2.3.2.母 相 及び マ ル テ ンサ イ トの 結晶 構 造

残 留母 相 か ら得 られ鷹 子 回折 図 形の代 表 的 な一 例 を図2-2}・ 示 す ・ ・の 回 折 図形 はFCC構
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図2-2 残 留母相か ら得 られた電子回折図形。 〔001〕 万 位。

造 の<。 。1>方 位 の もの}・ 対 応 す る.こ こて 、1・ ・,・1・ な どの 弱 い 回 折 斑 点 力清 在 す る こ と は ・

母 相 が 従 来 の 結(6)勘 ・1、 型 規 貝1賂 子 を 形 成 し て い る ・ と を 明 らか}こ 示 して い る ・

本 合 金 の 母 相 が 轍 ・…1、 型 規 則 格 子 髄 を持 つ ・ とが 勧 ら れ た の で ・ こ こで ・L'・ 型 規 則

格 子 を い わ ゆ るB。m変 形 に 従 。て 一 様}・ 変 形 し 酷 果 と し て 予 想 さ れ る ・ ・レテ ン サ イ トの 規 則 格

子 構 造 を 予 め 考 察 して お く。 図2-3(・)1ま 母 相 のFCC格 子(今 の 場 合Ll、 型 規 員ll格子)と マ ノけ

。 サ イ トのBCC(あ る い はBCT)格 子 と の 間 の い わ ゆ るB・i・ の 対 応 を 示 して い る・ 図 で は ・

〔・・1〕 。 を …n魏 の 収 縮 轍 取 ・て い ・ ・ そ うす る と… レテ ン サ イ ト}こお い て は(b)に 示

さ れ た よ う な 規 則 格 子 の 単 位 胞 を 取 る ・ と 力咄 来 る ・ す な わ ち 源 子 の 規 則 配 列 を
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無 視 し た 場 合 のBCC(あ る い はBCT)基 本 格 子 の 格 子 定 数 をaM(あ る い はaMとCM)と す れ ば 、

マ ル テ ン サ イ ト の 単 位 胞 はa=b=2aM及 びC=aM(=CM)で 与 え ら れ る 底 心 正 方 晶 で あ る 。

こ こ で 、 各 原 子一の 座 標 は 次 の 通 り で あ る 。

Pt:000,12120・

…12・ ・,・12・,111442'341142・131442'

331

-442

した が って、 この 規 則格 子 構 造 の構 造 因 子Fは ミラー 指 数 をH,K、Lと して、

F'=fPt{1-f-exp2n'i(H2K)}

+fF。{,+。x,2。 穴H+K2)}・xp・ ・4)

+.f。 。{i+・xp・ ・Z(H+K2)}・xp・ ・濯+K4+2乙)

+fF。{1+・xp・ ・Z(H+K2)}・xp・ 顧3H+K+2L4)

C2-1)

と 表 わ され る・ こ こで 、fp、 及 びfF。 は そ れ ぞ れ 白 金 及 び 鉄 原 子 の 原 撒 乱 因 子 で あ る・ 式(2

-1)は 次 の よ うに 簡 略 化 され る 。

F一{1+(一1)H+K}〔f。 、+(一1)HfF。+(一1)乙{1+(一1角

・ ∫F
eexp・ ・Z(H+K4)〕

一{1+(一1)H+K}F
。c。m.

(2-2

。 の よ うな 形 の 離 因 子 は す で}、 西 山 ら(9)}・ よ 。てF。 一A1-C合 金 に お け る ・ ・レテ ・ サ イ1ト の 構

造 解 析 の 際 に 導 出 さ れ て い る が 、 こ の 点 に つ い て は 後 述 す る。 式(2-2)か ら、 禁 制 、 規 則 格 子

及 び 基:本 格 子 の そ れ ぞ れ の 反 射 に 対 す る 条 件 は 次 の よ う に ま と め られ る 。

H十K=4n±1の 時 、F冨0、

H,K',L共 に 偶 数 で か つH十K=4n

の 時 ・F=2(fPt+fF。)・

H,K,L共 に 偶 数 で か つH十K=4n

±2の 時 ・F=2(fPt-fF。)・
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H,κ が 共 に 偶 数 及 び 五 が 奇 数 で か つ

H十K=4π の 時 、F=2(∫Pt一 ∫Fe)・

∬,Kが 共 に 偶 数 及 びLが 奇 数 で か っ

E+K-4η ±2の 時 ・F-2(!Pt千3∫F。)・

H,κ が 共 に 奇 数 の 時 ・F-2(∫Pt一 ∫F。)・

(2-3)

通 常 の 鉄 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ トの 構 造 は(b)に お け る基 本 格 子 構 造 で あ る こ とが ほ と ん ど で

あ るか ら、 そ れ ら と の 類 推 が 容 易 な よ う に 以 後 、厚,K,Lの 代 り に便 宜 上 基 本 格 子 に 対 す る ミ ラ ー

指 数 を ん,ん,Zと し て 用 い る こ と に す る 。 こ れ ら の 指 数 の 間 に は 、H/2=ゐ,1(/2=々,L

=Zの 関 係 が あ る 。 した が っ て 、 乃及 び 々 は 半 整 数 を 取 り得 る 。 しか し、 実 際 に 反 射 が 起 こ る の は 、

反 射 条 件(2-3)か ら 知 られ る よ う に、 そ れ らの 和 が 整 数 と な る も の だ け で あ る。 図2-3(c)

は 反 射 条 件(2-3)か ら 得 ら れ る と こ ろ のZ=2η 及 びZ=2π ±1の 逆 格 子 断 面 に お け る 強 度

分 布 を 示 す 。

さ て 、 実 際 に マ ル テ ソサ イ トか ら得 ら れ た 電 子 回 折 図 形 を上 記 逆 格 子 モ デ ル と 比 較 して み る 。
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マルテ ソサ イ トか ら得 られた電子回折図形。(a)〔001〕 方 位。

(b)〔111〕 方位。

懸

懸

図2-4は そ れ ら の う ちの 代 表 的 な 二 例 を 示 す 。 こ こ で 、(a)及 び(b)は そ れ ぞ れBCC構 造 の

<。 。1>及 び 〈111>方 位 の 回 折 図 形 に 対 応 す る*).こ れ ら の 回 折 図 形}・ 現 わ れ た 弱 ・・規 則 格 子

反 射 に 住 目 す る。 そ うす る と、(a)及 び(b)は そ れ ぞ れ 図2-3(c)に 示 され た 逆 格 子 に お け る〔∞1〕

*)TlCIを 標 準試料 として予め決定 された電子顕微鏡のカメラ定数、Lλ(Lは 有 効カメラ長、 λは電子

線の波長)及 ひLλ=rd(rは デパ イ半径、dは 面間隔)の 関係 から求 め られた本合金 の母相及びマ
　 　

ル テ ンサ イFの 格 子 定 数 は そ れ ぞ れaA=3.72A,aM=2.96Aで あ っ た 。 な お 、Fe-24.5at%Pt

不規則相合金についてEfslcとW。y_(1)がX線 噺 か ら得た値 はそれぞれ ・。一3.725&・M
　

=2.967Aで あ る。
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及 び く111>方 位 の 断 面 と し て 矛 盾 な く説 明 さ れ る こ と が 分 か る 。 後 に 示 され る 電 子 回 折 図 形 もま

た 図2-3(c)に 示 され た 逆 格 子 に 合 致 す る 。 し た が っ て 、 本 合 金 のBCCマ ル テ ソ ナ イ トは 母 相の

Ll2型 規 則 格 子 か らBain変 形 に よ って 形 成 され る 規 則 格 子 構 造 を 持 つ こ と は 明 ら か でaこ れ に よ

ってBainの 格 子 対 応 の 妥 当性 が 直 接 的 に 実 証 され た と 言 え る 。

鉄 合 金 に お け る 母 相 と マ ル テ ン サ イ トと の 間 のBainの 格 子 対 応 を 規 則 格 子 を 利 用 して 検 証 し よ

う とす る試 み は 、 最 初 西 山 ら(9)に よ 。 てF。 一18。t%Al-6・t%C(Fe-IOwt%AI-1,5wt

%C)合 金 を 用 い て 行 わ れ た 。 こ の 合 金 が 選 ば れ た 主 な 理 由 は 、FeとAlの 原 子 数 比 が3:1に 近

い た め 、Fccr相 でL1,型 の 規 則 格 子 が 形成 され る 可 能 性 が あ る と い うこ とで あ ・ た ・ 実 際 高 温

か ら焼 き 入 れ て 得 られ た マ ル テ ン サ イrか ら の 電 子 回 折 図 形 に は 、 図2-3CC)に お い て 白 丸 で 示

さ れ た 規 則 格 子 及 射 が 観 察 され た 。 そ の 余 分 な 反 射 の 出 現 を 説 明 す る た め に 、 彼 ら は 高 温 のr相 で

L1、 型 の 規 購 子 が 形 成 き れ て い る と 仮 定 した ・ し か し ・ 彼 らが 行 ・た 熱 処 理 及 磯 き入 れ
.の 方法

で は 、 母 相 が 室 温 で 残 留 す る こ とな くす べ て マ ル テ ン サ イ トに 変 態 し て し ま っ た た め 、 そ の こ と を

直 擁 め る こ と が 出 来 な か っ た.そ の 後 、 瀦 ら(10)(11)は ほ とん ど同 一組 成 の 合 金 に つ い て 、彼 ら

とは 若 干 異 な る 熱 処 理 及 び 焼 き 入 れ を 行 う こ と に よ って 母 相 を 室 温 に 保 持 す る こ と に成 功 し、.残 留

母 相 の 電 子 顕 微 鏡 に よ る直 接 観 察 を 行 った 。 そ の 結 果 、 炭 素 原 子 の ゆ ら ぎ を示 唆 す る 衛 星 斑 点 や 、

Fe3AICな る ペ ロ ブ ス カ イ ト型 カ ー バ イ トの 生 成 を示 唆 す る回 折 斑 点 の 強 度 変 調 が 観 察 され る な ど、

母 相 に は 微 細 構 造 が 存 在 す る もの の 、 基 本 的 に は 高 温 に お け るFCC不 規 則 相 が 焼 き入 れ の 過 程 で

L1、 型 に 規 則 化 し・ 然 る 後 ・B・i・ 変 形 か ら期 待 され る 図2-3(b)と 類 似 の 規 貝幣 子 構 造 に マノレテ

ン サ イ ト変 態 す る こ とが 明 らか に さ れ た 。 した が っ て 、Fe-AI-C合 金 に つ い て の そ れ ら の 結果 も

ま た 、Bainの 格 子 対 応 の 妥 当性 を 直 接 的 に 証 明 す る もの と 言 え る 。

2.3.3.マ ル テ ン サ イ トの 内 部 欠 陥

図2-5(a)は 本 合 金 の マ ル テ ンサ イ トの 電 子 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。 マ ル テ ン サ イ ト内 に は 、 一 面

に 多 数 の 平 行 な 筋 が 見 ら れ る 。 黒 枠 の 領 域 か ら撮 った 制 限 視 野 電 子 回 折 図 形 を(b)に 示 す 。(a)に お

け る平 行 な 筋 に 対 応 し て 、(b)に は 筋 の 方 向 に 垂 直 な 方 向 に ス ト リー ク が 見 ら れ る 。 こ の 回 折 図 形

はBCCマ ル テ ン サ イ トの 二 つ の<311>晶 帯 図 形 か ら成 って い て 、 そ れ ぞ れ の 晶 帯 図 形 に 属 す る

回 折 斑 点 は 互 に そ の 二 つ の 晶 帯 に 共 通 す る{211}面4L関 し て 鏡 面 対 称 の 位 置 関 係 に あ る。 ま た 、

(a)に 見 られ る 筋 の 方 向 は そ の{211}面 ト レー ス の そ れ に 一 致 す る 。 こ れ らの こ と は 本 合 金 の マ

ル テ ン サ イ トの 内 部 欠 陥 が{211}面 上 の 双 晶 欠 陥 で あ る こ と を 明 らか に 示 して い る。 回 折 図 形 に

見 られ る ス ト リー ク は 双 晶 の 薄 さ に 起 因 す る 逆 格 子 点 の 伸 び 、 あ るい は ま た 、 双 晶 界 面 に お け る歪

場 に よ るLaue条 件 の 緩 和 な ど に よ る と 思 わ れ る。

と こ ろ で 、BCC不 規 則 格 子 で は12通 り の{211}面 は す べ て 等 価 で あ る 。 し か し 、 基;本 格

子 がBCCで あ っ て も図2-3(b)に 示 さ れ た よ う な 正 方 対 称 を 持 つ 規 則 格 子 に お い て は 、 そ れ ら

す べ て が 等 価 と は 限 ら な い 。 図2-5(b)に お い て 、000と 双 晶 面 に 対 応 す る211型 反 射 と の 間 の
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図2-5 (a)マ ルテ ンサイ トの電子顕微鏡 写真。(b)黒 枠 の領域か ら得 られた電子

回折図形。 〔131〕 及 び 〔131〕 晶帯図形か ら成 る。

詳 しくは本文参照。

弱 い 規 則 格 子 反 射(↑)に 注 目 す る 。 図2-3(b)に 示 され た 規 則 格 子 構 造 を 考 慮 す る と、 そ の 反 射

の 指 数 は 量1型 で あ ・て ・ 去1静 る・・は1瀦 型 で は あ り得 な … す な わ ち ・ 傭 数 が 糧 数

と な る よ う な 反 射 は 禁 制 で あ る 。 した が って 、 そ の211型 反 射 の指数 は ♂指数 に2を 持 つ 特 定 の112

型 に 限 定 され る 。 こ の こ と は 図2-5(a)に 見 られ る 双 晶 欠 陥 の 欠 陥 面 がZ指 数 に2を 持 つ 特 定 の

{112}面 で あ る こ と を 意 味 す る。 こ の よ う な 制 限 に 対 応 して 、<311>晶 帯 の12通 り の バ リ ア

ン トの 中 か ら結 局8通 りが 図2-5(b)の 晶 帯 軸 と して 許 さ れ る 。 今 、 そ の よ う な 〈311>の 中 か

ら 〔了3了 〕 を マ ル テ ン サ イ トマ ト リ ノク ス の 晶 帯 軸 と し て 選 べ ば 、 双 晶 面 に 対 応 す る 反 射 は(b)に

示 さ れ て い る よ う に112と 指 鮒 け さ れ 、 双 晶 側 の 晶 融 は 〔131〕T*)と な る 。

*)本 論 文では、双晶側の反射の指数付 けはすべて第一種の方位関係に従 ってな されて いる。すなわ ち、マルテン

サ イ トマ トリ,ク ス と双晶の座標 輔 の変換1ま双晶面 唾 直な軸のまわ りのπの回転で表 わされ る(12)。
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図2-5の 場 合 は、双 晶面 が 実 際 に 回折 条 件 を満 足 し、 対応 す る反 射 が 回折 図 形 上 に 現わ れ て い

るた め、 そ の反 射 と … 反 射 との間}・あ る湯1型 反射 の存 在 に よ ・て ・ 騨 明 瞭 に双 晶面 がZ

指 数 に2を 持 つ 特 定 の{112}面 で あ る こ と を 知 る こ とが 出 来 た 。そ れ で は 、 双 晶 面 が 回 折 条 件 を

満 た さ な い 場 合 、 つ ま り、 双 晶 面 が 電 子 線 に 対 して 傾 い て い る場 合 に もや は り上 記 と 同 じ 結 論 を 引

き出 す こ と が 出 来 る で あ ろ うか?こ の 点 を 検 討 す る た め に 、 そ の よ うな 場 合 の 具 体 的 な 例 に つ い

て 実 際 に解析 して み た。 図2-6(a)及 び(b)は そ れ ぞれ そ の よ うな 解 析 に 用 い られ た 電 子 顕 微 鏡 写 真及 び対

図2-6 (a)マ ルテ ンサイ ト内の双晶欠陥の電子顕微鏡写真。双 晶面は電子線 の入射方 向

に対 して傾いてい る。(b)(a)に 対応す る電子回折図形○ 〔130〕,〔121〕

〔0τ0〕 晶帯図形か ら成 る。詳 しくは本文参照。

応 す る 電 子 回 折 図 形 で あ る 。(a)は 一 つ の マ ル テ ソ サ イ トの 内 部 に 対 応 す る 。 こ こ で 、 双 晶 面 が 電

子 線 の 入 射 方 向 に 対 し て 傾 い て い る こ と は 、 バ ソ ド状 組 織 の 中 に バ ン ドに 平 行 な 縞 が 見 られ る こ と

及 び(b)の 回 折 図 形 か ら知 られ る 。 さ て 、 そ の 回 折 図 形 は 、 す で に 指 数 付 け さ れ て い る よ う に 、

BCCマ ル テ ン サ イ トの 〈310>,<211>及 び 〈100>の 三 つ の 晶 帯 図 形 か ら成 って い る 。 これ

らの 晶 帯 の そ れ ぞ れ の バ リ ア ン トは 上 記 〈311>の そ れ と同 様 に す べ て が 等 価 と は 限 ら な い 。 例 え

ば 、<310>晶 帯 に 属 す る 回 折 斑 点 の 指 数 付 け を 考 え て み る。000と310型 基 本 格 子 反 射 との間

・・は 、 瀦 ・型 の 規 購 子 反 射 が 言忍め られ る・ した が ・ て ・ 前 の112反 射 ・・つ い て と 同 様 の 舳

か ら、 そ の 反 射 に はZ指 数 が0以 外 の 指 数 を付 け る こ と は 出 来 な い 。 そ うす る と 、 そ の 回 折 図 形 の

晶 帯 軸 は 全 部 で12通 り あ る 〈310>の 中 の4通 りに 制 限 され る こ と に な る 。 そ の 可 能 な4通 りの

指 数 付 け の そ れ ぞ れ の 場 合 に つ い て 、(a)に 見 られ る パ ン ドの ト レ ー ス 解 析 を 行 って み る と 、 い ず

れ の 場 合 に も、 そ の トレ ー ス はZ指 数 に2を 持 つ{112}面 の そ れ で あ る こ とが 分 か る 。そ の4通

りの 〈310>の 中 か ら仮 に 〔1言0〕 を 選 べ ば 双 晶 面 は(112)面 と な り、 双 晶 側 に 対 す る 電 子 線

の 入 射 方 向 は ほ ぼ 〔丁2τ 〕Tと な る 。 し か し 、 〔1吾0〕 と 〔了2丁 〕Tと は 完 全 に 平 行 で は な く、 互

に 約80の 角 度 を な す 。 残 りの 〈100>晶 帯 図 形 は マ ル テ ン サ イ トマ ト リ ック ス か らの もの で 、
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〔130〕 晶 帯 軸 と の 関 係 か ら、 そ のqtri'96'r{i軸は 〔0了0〕 と選 ば れ る・ し か し・ 〔130〕 と 〔OTO〕

と は 互 に 組8・ の 角 厳 な す*)。 こ の よ う な ず れ に も か か わ らず 三 つ の 晶 帯 図 形 が 同 時 に 現 わ れ

た の は 、(a)に 見 られ る 等 傾 角 干 渉 縞 か ら 察 す る こ とが 出 来 る よ う に ・ 主 に 薄 膜 の 複 雑 な 轡 曲 に 起

因 す る と 考 え られ る。

以hの 結 果 か ら、 僅 か に 規 則 化 し たFe3Pt合 金 に お け る 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 内部 欠陥

は通 常 の 鉄 合 金 の マ ル テ ン サ イ トに 見 られ る よ う な{211}双 晶 で あ る が 、 そ の 欠 陥 面 は1指 数 に

2を 持 つ 特 定 の{112}面 で あ る と 結 論 さ れ る 。

こ こで 、 実 際 に 観 察 され た 双 晶 面 の1指 数 が2で あ る こ と の 物 理 的 な 意 味 を 二 つ の 観 点 か ら 考 察

す る 。

先 ず 、 マ ル テ ソサ イrの 双 晶 欠 陥 が 格 子 変 形 に 伴 う 歪 を 緩 和 す る た め に 通 常 の 変 形 双 晶 と同 様 に

導 入 さ れ る もの と す る。 図2-7(a)は 、 図2-3(b)に 示 され た 規 則 格 子 構 造 に お い て 、(112)

面 上 で双 晶 変 形 が 起 き た 時 の マ ル テ ンサ イrマ ト リ ッ ク ス 及 び 双 晶 側 の 原 子 配 列 を 前 者 の(110)

面 に 投 影 し て 見 た 図 で あ る 。 こ の 図 か ら、(1i2)面 は 原 子 の 種 類 を 区 別 し て も鏡 映 面 で あ り、 し

た が って 、 双 晶 変 形 後 に お い て も元 の 規 則 格 子 構 造 は 保 存 され て い る こ と が 分 か る。 と こ ろ が これ

に 対 し て 、 双 晶 変 形 が1≒2の 面 、 例 え ば 、(了21)面 上 で 起 き た 場 合 に は ・ 図2-7(b)に 示 さ

れ て い る よ うに 、(丁21)面 は もは や 鏡 映 面 で な く、 した が っ て 、 そ の よ う な 双 晶 変 形 後 に お い て

は 元 の 規 則 格 子 構 造 は 保 存 され な い 。(c)は そ の 場 合 の 双 晶 側 の 規 則 格 子 構 造 を 示 す 。 す な わ ち、

そ の よ う な 双 晶 変 形 に よ っ て 元 の 基 本 格 子 の4倍 格 子 は8倍 格 子 に 変 って し ま う 。 そ の 規 則 格 子 構

造 に お い て は 、 白 金 原 子 同 士 の 第 一 最 隣 接 結 合 が 出 来 て お り、 した が って 、 こ の よ うな 双 晶 変 形 に

は 大 きな エ ネ ル ギ ー を要 す る と 考 え られ る 。 事 実 、 そ の よ うな 双 晶 は 実 験 的 に も 見 い 出 さ れ な か っ

た 。LaveS(13)は 、B2格 子 がBCC不 規 則 格 子 と 同 様 に 双 晶 変 形 す れ ば 双 晶 側 の 構 造 は 斜 方 晶}・

変 って し ま う こ とか ら、B2格 子 で の 双 晶 変 形 は 起 こ りに く い だ ろ う と 指 摘 した 。 そ の 後 、DO3型

規 則 格 子 を 形成 す るFe3Al合 金 で は 規 則 化 が 十 分 進 む と、 実 際 に 双 晶 変 形 は起 こ らな くな る ことが

CahnとColl(14)に よ って 報 告 され た 。 本 合 金 の マ ル テ ン サ イ トで は 双 晶 変 形 が 全 く 起 こ ら な い

とい う わ け で は な い が 、 元 の 規 則 格 子 構 造 を 崩 し て し ま う よ うな 双 晶 変 形 は 実 際 に 起 きて い な い と

い う点 で 、Lavesの 指 摘 を 裏 付 け る もの で あ る。 こ の よ う に 、 双 晶 変 形 の モ ー ドが 規 則 格 子 構造 に

よ って 制 約 を 受 け る と考 え られ る例 はcu-Al-Ni合 金 の2H型 マ ル テ ン サ イ トに お け る{121}

及 び{1。 、}双 晶 で 視 い 出 され て い る(15)。 一 方 、 マ ・・テ ・ サ イ トの 双 晶 欠 陥 は 、母 相 の 隣 合 う

領 域 で 結 晶 学 的 に 等 価 な 二 種 類 の 格 子 変 形 が 起 こ る こ と に よ って マ ル テ ン サ イ トの 二 つ の パ リ ア ソ

トが 出 来 、 そ れ らが 僅 か な 相 対 的 な 回 転 の 後 双 晶 関 係 を 保 った 結 果 で あ る と 考 え る こ と も 出 来 る 。

こ の 場 合 、 そ の 二 つ の バ リ ア ン トは 結 晶 学 的 に 全 く等 価 で あ る か ら、 そ れ らの 境 界 と し て の 双 晶 面

は母 相 に お い て は 鏡 映 面 で な け れ ば な らな い 。 後 章 で 詳 述 す る マ ル テ ソ サ イ ト変 態 の 現 象 論 で は 、

実 際 に 双 晶 面 は母 相 の 鏡 映 面 に 対 応 す る 面 と して 仮 定 さ れ て い る 。 実 験 的 に 確 め ら れ た1指 数 に2

む

*)〔0-ro〕 と 〔 丁2・.'T〕Tと は互 に 約18の 角 度 をな す 。

一23一



憲
▽
m

熱
惣

胸

図2-7 底 心正方晶規則格子構造を持つマルテ ンサイ トにお ける双晶変形。

(a)(112)面 上 での双晶変形。(b)(121)面 上 での双晶

変形。(c)(b)に お ける双晶側の規則格子構造。

を 持 つ{112}双 晶 面 は 、 図2-3(a)に 示 さ れ たBainの 格 子 対 応 に よ れ ば 、 確 か に す べ て 母 相

の 鏡 映 面 で あ る と こ ろ の{011}面 に 対 応 す る 。 し か し、 他 の{211}及 び{121}型 の 面 は い

ず れ も母 相 の鏡 映 面 に は 対 応 し な い 。 し た が って 、 実 際 に 観 察 さ れ た 双 晶 面 が 母 相 の 鏡 映 面 に 対 応

す る もの だ け で あ っ た とい う こ と は 、 現 象 論 の 仮 定 を 実 験 的 に 裏 付 け た もの と し て 注 目 さ れ る 。
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マ ル テ ソサ イ トの 内部 双 晶 は 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 機 構 と密 接 に 結 び 付 い て い る と考 え られ る

(16)
。 変 態 双 晶 の 発と こ ろ か ぢ、 結 晶 塑 性 に お け る変 形 双 晶 と は区 別 され 変 態 双 晶 と呼 ば れ て い る

生 機 鋤 ・上 記 の 、・ず れ で あ る か は、 大 塚 と清 水(15)に よ 。て 、 ・・一AI-N・ 合 金 の ・H型 マ ・レテ ・

サ イ トに つ い て 詳 し く検 討 さ れ た 。 彼 らは 、 母 相 の 鏡 映 面 に対 応 す る双 晶 面 で の 双 晶 と 言 え ど も実

際 に それが 変 形 双 晶 と し て も 可 能 で あ り、ま た 、変 態 双 晶 が そ の よ う な 双 晶 に 限 られ る の は 双 晶 変 形

に 対 す る規 則 格 子 構 造 の 影 響 と し て も 説 明 出 来 る と い う こ とか ら・ 結 局 ・ そ の 区 別 は 出 来 な い と結

論 し た:。 しか し、 こ れ ま で に変 態 双 晶 と して 確 立 さ れ て い る も の の 双 晶 面 が い ず れ も 母 相 の 鏡 映 面

に 対 応 す る と い う こ と は 、 そ の 発 生 機 構 が 上 記 の 鶴 の う ち の 後 者 で あ る 可 能'性 を 強 く示 唆 す る ・

と い うの は 、 も し 変 態 双 晶 が 単 な る 変 形 双 晶 で あ る な らば 、 そ の 双 晶 面 が 常 に 母 相 の 鏡 映 面 に 対 応

す る 必 然 性 は な い か ら で あ る 。+分 規 貝1」化 したF・ 一Pt合 金 の 熱 弾 性 型 マ ・・テ ン サ イ ト に お け る変

態 双 晶 に 関 す る観 察 結 果 は 更 に 後 者 の 可 能 性 を 支 持 す る もの で あ るが ・ こ の 点}こ つ い て は 次 章 で 詳

述 す る。

2.3.4.晶 癖 面

直 線 性 の 良 い 晶 癖 面 ト レ ー ス を 持 つ マ ・レテ ン サ イ トに つ い て ・ 一 面 トレ ー ス 解 析 力〉ら そ の 晶 癖 面

を 調 べ た 。 図2-8は 解 析 に 用 い られ た 電 子 顕 微 鏡 写 真 の 一 例 で あ る 。 巾 の 比 較 的 狭 い マ ル テ ン サ

図2-8マ ル テンサイ トの晶癖面の一面 トレース解析 に用いた電子顕微鏡写真、

(a)と 残 留母相の結晶方位 を示す電子回析図形、(b)の 一 例 。

イ トで は あ る が 、 そ の 中 に は 図2-5(a)及 び 図2-6(a)に お け る よ うな 変 態 双 晶 が 細 い 筋 と して

認 め られ る(⇔)。 こ こ で も、 双 晶 は マ ル テ ソ サ イ トの 端 か ら端 ま で 突 き抜 け て い て 、Ni濃 度 の

高 いF。_Niあ る い はF。 一Ni-C合 金 の マ ・レテ ン サ 骨 と同 様 に ・い わ ゆ る ミ ・ ド リブ 領 域 は 存 在



し な い 。 右 肩 に 示 さ れ た 電 子 回折 図 形 は 隣…接 す る 母 相 か ら得 た もの で あ る 。8個 の マ ル テ ソサ イ ト

に つ い て 一面 ト レ ー ス 解 析 し た 結 果 を 図2-9に 示 す 。 図 に お い て 、8本 の 大 円 は おaよ そ(295)

(111)

(252)

(295)●(3,15,10)

(010) (019

図2-9 晶癖 面の一面 トv一 ス解析結果。

極 付 近 で 交 差 す る よ う に 思 わ れ る 。 一 方 、Fe-24.5at%Pt不 規 則 相 合 金 の マ ル テ ン ナ イ ト につい

て のEfsicとWayman(1)に よ る二 面 解 析 の 結 果 で は 、 晶 癖 面 は む し ろ{3,10,15}型 で あ る 。

(295)と(3,15,10)と の な す 角 度 は 高 々5。 で あ り、 ま た 、 こ こ で の 解 析 は一 面 解 析 で あ る こ

と の 不 確 定 さ を 考 慮 す れ ば 、 図2-9に 示 され た 結 果 は 彼 らの そ れ とほ ぼ 一 致 す る と 見 な し て 良 い

だ ろ うQ

2.3。5.結 晶 方 位 関 係

図2-10は 母 相 と マ ル テ ンサ イ トと の 結 晶 方 位 関 係 を 示 す 電 子 回 折 図 形 で あ る 。(a)は 母相 及 び

マ ル テ ン サ イ トの そ れ ぞ れ 〔101〕A及 び 〔111〕M晶 帯 図 形 か ら成?て い る 。 こ れ か ら分 か る こ

と は(111)A面 と(011)M面 と が ほ ぼ 平 行 と い う こ とで あ る 。 〔101〕Aと 〔111〕Mと の 晶 帯

軸 間 の 平 行 性 に つ い て は 、 電 子 回 折 に お け るLaue条 件 の 緩 和 に よ っ て 、 直 ち に 結 論 を 下 す こ と は

出 来 な い 。 実 際 、(a)に お け る 回 折 斑 点 の 強 度 が 一 様 で な い こ と か ら 見 て 、 〔111〕Aあ る い は

〔011〕M軸 の ま わ りに そ れ ぞ れ の 結 晶 が 幾 ら か 回 転 し て い る よ うに 思 わ れ る 。 し か し 、 す で に ほ

ぼ 平 行 で あ る こ と が 確iめ ら れ た(111)Aと(011)Mに 垂 直 な 方 向 が 晶 帯 軸 で あ って 、 か つ 母 相

の101及 び マ ル テ ンサ イ トの111反 射 が 実 際 に 回 折 斑 点 と して 現 わ れ る よ う な 回 折 図 形 が 得 られ
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図2-10母 相 とマルテ ンサイ トの結晶方位関係 を示す電子 回折図形。(a)〔101〕A

及 び 〔111〕M晶 帯図形か ら成 る・(b)〔11・ 〕。及 び〔011〕M晶 帯

図形か ら成 る。

る な ら は 、 先 の 晶 帯 軸 間 の 平 行 性 に つ い て の よ り正 確 な 情 報 を 得 る こ と が 出来 る 。(b)は その よ う な

回 折 図 形 て あ る。 こ れ か ら、 〔丁 ・1〕 。 と 〔百1〕Mと は互}・ 約3・50の 角 度 を な し て い る こ とが

分 か る 。 結 局 、 両 相 間 の 結 晶 方 位 関 係 は 次 の よ う に 表 現 さ れ る 。

(111)Aノ(011)M・

〔τ01〕 。3・5㌔P・ ・tf・ ・m〔1・1〕M・

先}。 、Ef,、cとW。 即 。n(1)は ・。一24。5・t%Pt不 規 則 相 合 金 に つ ・・て

(111)。0・86.・partf・ ・m(011)M・

〔τ01〕 。4.420・partf・ ・m〔111〕M・

、 、、う 麟 を 。綱 折 、、ら得 て 、 そ の 合 金 で は跡 的 ・・はGrenhger-T・ …n・ の 関 係(17)・ 城

り立 つ と 報 告 し て い る 。 本 実 験 で 得 ら れ た 結 晶 方 位 関 係 もお 、 よ そ そ れ に 近 い 。

2.3.6.母 相 の 規 則 領 域 構 造 とMs点 と の 関 係

図2-11(a)は1000℃ か ら水 焼 き 入 れ した 試 料 の 残 留 母 相 か ら得 られ た 〈001>方 位 の 電 子 回

回 折 図 形 で あ る。 基 本 格 子 反 射 の 問 に は 弱 いdlffuseな 反 射 が 現 わ れ て い る・ こ の よ う な 反 射 の

存 在 は 、 焼 き 入 れ 状 態 の 母 相 が 完 全 に は 不 規 則 相 で は な く、 あ る 種 の 規 則 性 を 持 つ こ と を 示 し て い

る 。 この 焼 き 入 れ 試 料 に は 双 晶 欠 陥 を 持 つ マ ル テ ソ サ イ トが す で に 生 成 し て い る が 、 そ の 量 は 余 り

多 く な い こ とか ら、 こ の 試 料 のMsは 室 温 よ り少 し 高 い 程 度 と思 わ れ る 。(b)は 引 き 続 き650℃ で

0.5時 間 規 則 化 処 理 し た 試 料 に お け る母 相 の100型 規 則 格 子 反 射 に よ る<001>方 位 で の 暗 視 野 像

で あ る 。 こ こ で は 、 他 の 規 則 格 子 合 金}・ お け る 規 則 化 初 期 過 程 に 良 く似 た 非 常 に 微 細 な 領 域 髄

(　<100A)力 糊 察 さ れ る 。 こ の 試 料 のM・ 点 は 前 述 し た よ う に 約 一50℃ で あ る ・(・)は650℃ で

2塒 間 規 則 化 処 理 し た 試 料 に つ し・て の(b)と 同 一 条 件 で の 暗 視 野 像 で あ る ・ こ こ で は ・ 規 則 領 域
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図2-11(a)1000℃ か ら水焼 き入れ した試料 における残留母相か ら得 られた電子

回折図形。 〔001〕 方位。(b)引 き続 き650℃ で0.5時 間 規則化処理

した試料における100規 則 格子反射 による暗視野像。 〔001〕 方位Q

(c)24時 間規則化処理 した試料か ら(b)と 同様の条件下で得 られた暗視

野像。

は 約500且 程 度 に 成 長 して い る こ と が 分 か る 。 規 則 領 域 が こ の 程 度 に 成 長 す る と 、 試 料 を 一196

℃ に 冷 却 し た 後 室 温 で 観 察 し て も マ ル テ ン サ イ トは 観 察 さ れ な い 。 つ ま り、Ms点 が 一196QC以 下

に 低 下 し て し ま った か 、 あ る い はMs点 は 一196℃ よ りは 高 い け れ ど も変 態 が 完 全 に 熱 弾 性 型 に 変

。た た め に 室 温 で は母 相 へ の 逆 変 態 が 完 了 して し ま 。た か の い ず れ か で あ ・ 。 梶 原 と ・w・n(18)・ ・

よ れ ば 、F・,Pt合 金 のM・ 点 は65・ ℃ に お け る5時 間 の 規 則 化 処 理 に よ ・て 一196℃ 以 下 に 低 下す

る。 した が っ て 、 上 記 試 料 のMs点 も 一196℃ 以 下 に 低 下 し て し ま った と 思 わ れ る。 こ れ ら の 結 果

は 規 則 化 の 進 行 がM、 点 の 著 し 、・低 下 軸 た らす と い う 従 来 の 結 果(19)と 合 致 す る 。

2.4.結 論

僅 か に 規 則 化 し たF・,Pt合 金1・ お け る非 熱 弾 性 型 マ ・・テ ン サ イ ト変 態1こ つ い て 室 温 に お け る 電

子 顕 微 鏡 観 察 に よ っ て 調 べ 、 以 下 の 結 果 を 得 た 。

(D母 相 はLI2型 規 則 格 子 構 造 を 持 つ こ と が 電 子 回 折 に よ り確 め られ た 。

(2)マ ル テ ン サ イ トの 規 則 格 子 構 造 は 母 相 のLl2型 規 則 格 子 構 造 か らBain変 形 に よ って 形 成

さ れ るBCC基 本 格 子 の4倍 の 大 き さ を 単 位 胞 とす る 底 心 正 方 晶 で あ る こ とが 明 ら か に な っ た 。 こ

の こ と は 鉄 合 金 に お け る母 相 と マ ル テ ソ サ イ トの 間 のBainの 格 子 対 応 が 妥 当 な こ と を 初 め て 直 接

的 に 実 証 し た 。

(3>マ ル テ ソサ イ トの 内部 欠 陥 は{112}双 晶 で 、 更 に そ の 双 晶 面 は 母 相 の 鏡 映 面 に 対 応 す るZ

指 数 に2を 持 つ 特 定 の{112}面 で あ る こ とが 明 らか に な っ た 。 こ の こ とは 変 態 双 晶 に 対 す る 現 象

論 の 仮 定 を 実証 し た 。

(4}Z指 数 に2を 持 た な い{211}あ る い は{121}面 で の 双 晶 変 形 は マ ル テ ン サイ トの 規 則 格

子 構 造 を崩 して し ま うの に 対 して,Z指 数 に2を 持 つ{112}面 で の 双 晶 変 形 は そ の 規 則 格 子 構造
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を 崩 さ な い こ とが 示 さ れ た 。 こ の こ と か ら、 実 際 に 観 察 さ れ た 双 晶 面 が 後 者 の{112}面 だ け で あ

った と い う こ と は 双 晶 変 形 に 対 す る規 則 格 子 構 造 の 影 響 と して も理 解 さ れ る こ と が 指 摘 さ れ た ・

`5)「 母 相 及 び マ ル テ ン サ イ トの 格 子 定 数 、 晶 癖 面 及 び 結 晶 方 位 関 係 はFe-24.5at%Pt不 規 則 相

合 金 に つ い て のEfsicとWaymanに よ るX線 回 折 に よ る 結 果 と ほ ぼ 一 致 し た ・

s'本 合 金 のMs点 は 母 相 の 規 則 領 域 の 成 長 と共 に 急 激 に 低 下 した 。
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第3章Fe,Pt組 成近 傍 のFe-Pt合 金 に お け る熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ ト変 態 の 結 晶

学 的性 質

3.1.緒 言

・_と ・・yman(')は ・・、P・ 繊 付近の ・・一・・合金 におけ る・・レテ ・サ ・ ・変齢 母相 の

規 則 化 の 進 行 に 伴 い 非 熱 弾 性 型 か ら熱 弾 性 型 へ 変 化 す る こ と を 最 初 に 見 い 出 し た 。 彼 ら は 、 化 学 量

論 的 な 組 成 で は 比 較 的 短 時 間 の 規 則 化 処 理 に よ ってMs点 が 液 体 窒 素 温 度 以Fに 低Fし て し ま う こ

とか ら、 故 意 に 非 化 学 量:論 的 なFe-24at%Pt合 金 を 用 い て 、 変 態 に 及 ぼす 母 相 の 規 則 化 の 影 響

を 低 温 ス テ ー ジ を 取 り付 け た 光 学 顕 微 鏡 に よ る連 続 観 察 及 び電 気 抵 抗 一 温 度 測 定 に よ っ て 系 統 的 に

調 べ た 。 そ の 結 果 、 規 則 度 の 低 い母 相 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 は 通 常の鉄 合 金 に お け る と同 様 の

非 熱 弾 性 型 で あ る の に 対 し て 、規 則 度 の高 い母 相 に お け るそれ は変 態 の ヒステ リシスが 非 常に 小 さい 熱 弾

性 型 と な る こ とが 見 い 出 さ れ た 。 彼 ら は 、 この よ うな 変 態 様 式 の 著 しい 変 化 に 伴 う変 態 の 結 晶 学 的

性 質 の 変 化 を調 べ る た め に,マ ル テ ン サ イ トの 晶 癖 面 を 非 熱 弾 性 型 と熱 弾 性 型 の も の に っ い て 二 面

解 析 した 。 しか し 、 そ の 変 化 は 実 験 的 な ば ら つ きの 範 囲 と 見 な せ る 程 度 の もの で しか な か っ た 。 そ

こで 、 彼 ら は 変 態 様 式 の 著 しい 相 違 に もか か わ ら ず 両 者 の 変 態 の 結 晶 学 的 性 質 に は 顕 著 な 差 は 認 め

られ な い とし、規 則 化 に 伴 う熱 弾 性 型 変 態 の 出 現 に 対 す る主 な 原 因 は 規 則 化 に 伴 う変 態 の 化 学 的 駆 動

力 の 減 少 と 母 相 の 弾 性 限 の 上 昇 に あ る と し た(2)。 し か し 、 こ こ で 注 意 す べ き点 は 、 彼 らの そ の よ

うな 結 論 は マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 及 び 両 相 の 格 子 定 数 な ど を サ ブ ゼ ロ 温 度 で 直 接 調 べ る こ と な

く引 き出 さ れ た と い う こ と で あ る 。 し た が って 、 そ れ ら の 結 晶 学 的 性 質 に お け る 重 大 な 変 化 が 見 落

され た 可 能 性 が あ る 。

と こ ろ で 、Fe3Pt合 金 に は 、 マ ル テ ン サ イh変 態 及 び 規 則 一 不 規 則 変 態 に 加 え て 、 更 に オ … ス

テ ナ イ トに お け る 常 離 強 離 変 態 が 励(3)、 ・ の 磁 気 変 態 に 関 連 し て キ 。 一一J一 一点 ・,脚 の

(4)
。 イ ン バ ー 特 性 と温 度 で の オ ー ス テ ナ イ トは イ ン バ ー 特 性 を 持 つ こ とが 古 くか ら 知 られ て い る

は 、 本 来 あ る温 度 範 囲 で 物 質 の 線 膨 張 係 数 α が ほ と ん ど0に な る 性 質 を い う。 この よ う な 特 性 は 、

定 性 的 に は 、 強 磁 性 の 出 現 に 基 く異 常 に 大 きな 自発 体 積 磁 歪 が 温 度 の 低 下 に 伴 う体 積 の 収 縮 を 打 ち

*)
。 し か し、 異 常 に 大 き な 自 発 体 積 磁 歪 の 発 生 原 因 に つ い て消 し て し ま う こ と に よ って 現 わ れ る

は ま だ 良 く理 解 さ れ て い な い 。 そ の 詳 細 な 発 生 機 構 は と もか く と して 、Fe3Pt合 金 は イ ン パ ー 合

金 の 中 で も特 に そ の 自 発 体 積 磁 歪 が 大 き く、 負 の α を 持 っ こ と で 注 目 さ れ て い る 。 α が 負 と い う こ

と は 、 当 然 の こ と な が ら、 温 度 の 低 下 と共 に オ ー ス テ ナ イ トの 体 積 が 膨 張 す る こ と を 意 味 す るQ最

近 の 研 究 ω に よ れ ば、 ・・、P・ 合 金 のT,・ ま オ ー ・ テ ナ イ トの 規 則 化 ・・伴 ・て 室 温 以 下 か ら室 温 以

上 に上 昇す る。 これ に対 して 、Ms点 は、 前 章 で も明 らか に された よ うに 、 母 相 の 規 則化 に伴 って

室 温以 上か ら液体 窒 素温 度 以 下 に まで低 下す る。 したが って、 母 相 の規 則化 に伴 うMsとTcと の相

対 的な 関係 の 変化 は マル テ ンサ イ ト変 態 に伴 う体積 変化 を大 き く左 右 し、 ひいて は変 態 の 結晶 学 的

性 質全 般 に大 きな影 響 を及 ぼす こ とが 予 想 され る。

*)反 強磁性Fe-Mn合 金 もまたインバー特性 を示す(4)。
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本 章で は 、 この よ う な 観 点 か ら、 熱 弾 性 型 変 態 の 結 晶 学 的 性 質 を 低 温 に お け るX線 及 び 電 子 回 折 、

光 学 及 び 電 子 顕 微 鏡 観 察 に よ って 詳 細 に 調 べ 、 非 熱 弾 性 型 変 態 の そ れ と の 相 異 点 を 明 らか に す る と

共 に 、 変 態 様 式 の 変 化 と オ ー ス テ ナ イ トの イ ン パ ー 特 性 と の 関連 を もTcの 測 定 を 行 う こ と に よ っ

て詳 し く検 討 す る 。

3.2.実 験 方 法

前 回 用 い た と 同 じ鉄 と 白 金 の 母 材 を24at%Pt組 成 に 配 合 し 、 それ を ア ル ゴ ン雰 囲 気 で 高 周 波 溶

解 し て イ ン ゴ ッ トを 作 製 し た 。 合 金 組 成 をFe3Ptの 化 学 量 論 的 組 成 か ら幾 分 低 濃 度 側 に ず ら したの

は 、Dunn。 とW。ym。nの 報 告(1)に も 述 べ ら れ て い る よ うに 、3:1組 成 で は 比 較 的 短 時 間 の 規

則化 鯉 に よ ・てM・ 点 が 灘 窒 素 激 以 下 に低下 し て し ま い・変 態 に 及}ます 母 相 の規 則化 ρ 影 響

を 系 統 的 に 調 べ る の に 不 便 だ か らで あ っ た 。 溶 解 前 後 の 重 量 差 は 僅 か で あ った の で 、 合 金 組 成 は 配

合 通 り と み な され た 。 そ の イ ン ゴ ッ トを 約1000℃ で 熱 間 鍛 造 し た 後 石 英;管 に 真 空 封 入 し て 、1300

℃ で100時 間 均 一化 焼 鈍 し た 。 そ れ か ら各 種 測 定 用 試 片 を 切 り 出 し、 そ れ ら を 再 び 石 英 管 に 真 空

封 入 し て1000℃ で1時 間 溶 体 化 処 理 した 。DunneとWayman(1)が 行 った550℃ で の 規 則 化 処 理

で は 母 相 の 規 則 化 促 進 に 少 し時 間 が か か りす ぎ る よ う に 思 わ れ た の で 、 本 実 験 で は 規 則 化 処 理 を 前

回 と 「司様 に650℃ で 行 った 。 本 実 験 で は 電 気 抵 抗 一 温 度 測 定 、 光 学 顕 微 鏡 観 察 、X線 回折 、 電 子 回

折 、 電 子 顕 微 鏡 観 察 及 び磁 気 測 定 を 行 った が 、 こ れ ら の 実 験 の 目 的 と方 法 は 次 の 通 りで あ っ た 。

先 ず 、Fe-24at%Pt合 金 を650℃ で 規 則 化 処 理 す る場 合 に は 、 ど の 程 度 の 処 理 時 間 に 対 して変

態 挙 動 が ど の よ う に 変 る か を 予 め 知 る 目 的 で 電 気 抵 抗 一 温 度 測 定 を行 った 。 測 定 に は1×1×203mm

の 棒 状 試 料 を 用 い た 。 精 密 定 電 流 発 生 器 か ら発 生 す る微 小 な 一 定 電 流 を 試 料 に 流 し な が ら、 室 温 か

ら一196℃ ま で の 温 度 範 囲 で 試 料 に お け る 電 圧 降 下 と 熱 電 対 か ら の 熱 起 電 力 と をX-Yレ コ ーダー

に 同 時 記 録 す る こ と に よ り、 い ろ い ろ な 時 間 規 則 化 処 理 さ れ た 試 料 のMs点 及 び変 態 の ヒ ステ リシス

を測 定 し た 。

非 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イrと 熱 弾 性 型 の それ との 形 態 上 の 相 違 及 び 母 相 一 マ ル テ ン サ イ ト界 面 の

動 き の様 子 を 調 べ る た め に 光 学 顕 微 鏡 観 察 を行 。 た.こ れ に は 脚 φ 。Oo2mmの 円 板 状 試 料 を 用 いた。

試 料 低 温 ス テ ー ジ は室 温 か ら約 一170℃ ま で の 温 度 範 囲 で 使 用 可 能 な も の で あ っ た 。 試 料 の 電 解 研

磨 は 前 回 と 同 様 の 方 法 で 行 わ れ た 。

デ ィ フ ラ ク トメ ー タ ー に よ る低 温X線 回 折 は 母 相 及 び マ ル テ ン サ イrの 結 晶 構 造 並 び に そ れ らの

格 子 定 数 を よ り正 確iに 知 る た め に 、 室 温 か ら 一196℃ の 温 度 範 囲 で 試 料 低 温 装 置 を 用 い て 行 われた。

用 い た 試 料 は18×13×1mmの 板 状 の もの で あ っ た 。 タ ー ゲ ッ トに はCo、 ま た フ ィル タ ー に はFe

箔 を 用 い た 。

低 温 電 子 顕 微 鏡 観 察 及 び 電 子 回 折 は 主 と し て 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 内部 欠 陥 を 調 べ る た め に

行 わ れ た 。 試 料 は 光 学 顕 微 鏡 観 察 用 と 同 じ 円 板 状 の もの で あ っ た 。 薄 膜 試 料 作 製 は 前 回 と同 様 の 方

法 に よ った 。 用 い た 試 料 低 温 ス テ ー ジ で は 薄 膜 試 料 を 約 一160℃ ま で 冷 却 出 来 、 ま た 全 方 位 ±8。
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の 試 料 傾 斜 が 可能 で あ っ たQ

更 に 、 規 則 化 に 伴 う母 相 のTcの 変 化 を 調 べ る た め に 磁 化 率 『 温 度 測 定 を 行 ったQ .そ の 測 定 に は

磁 冠 髄 用 い た*).用 い た 誹1は 上 言己と 同 様 の 纐 φの 円 板 状 の もの で あ 。 た.測 定 は2・ ・℃ か

ら一100℃ ま で の 温 度 範 囲 で 最 大1200Gの 不 均 一 磁 場 で 行 わ れ た 。 マ ル テ ンサ イ トは 強 磁 性 で あ

るか ら 、 そ の 生 成 量 の 増 減 に よ って 試 料 の 全 磁 化 は 変 化 す る 。 し た が って 、 マ ル テ ン サ イ トが 存 在

す る と 母 相 の磁 気 変 態 に よ る磁 化 の 変 化 を検 出 しに くい 。 そ こ で 、 測 定 は200℃ か らの 冷 却 過 程 に

っ い て 行 わ れ た 。 試 料 の 全 磁 化 と温 度 と をX-Yレ コ ー ダ ー に 記 録 した 後 、 い わ ゆ る1/x-T曲 線

を 作 製 し 、Tc以 上 で の1/xの 温 度 変 化 をCurie-Weissの 法 則 、 す な わ ち 、1/7試T-Tc、 に 従

.って 直 線 で 近 似 し 、 そ の 直 線 が 温 度 軸 を 切 る 点 と し てTcを 求 め た 。 し た が って 、 得 られ たTcは 漸

近 キ 。_り 一 点 で あ 。た**)。

3.3.実1験 結 果

3.3.1.母 相 の 規 則 化 に 伴 う 変 態 様 式 の 変 化

650℃ に お け る 規 則 化 処 理 に 伴 う変 態 様 式 の 変 化 を 知 る た め に 、 規 則 化 処 理 時 間 を0,5か ら1000

時 間 ま で い ろ い ろ に 変 えて 、 各 試 料 に つ い て 電 気 抵 抗 一 温 度 測 定 を 行 っ た 。 そ の 代 表 的 な 結 果 を 図

3-1に 示 す 。(a),(b),(c)は そ れ ぞ れ1,10,100時 間 処 理 し た 試 料 に つ いて の 結 果 で あ る 。 冷 却 の

際 の 電 気 抵 抗 変 化 が 直 線 か らず れ る 温 度 と し て 求 め られ るMs点 は(a),(b),(c)に つ い て そ れ ぞ

れ 一22℃ 、 一75℃ 、 一124℃ で 、 規 則 化 処 理 時 間 の 増 加 、 す な わ ち、 規 則 度 の 上 昇 に 伴 うMs点 の

減 少 が 著 し い こ と が 知 られ る 。 そ れ と 同 時 に、 変 態 の ヒ ス テ リ シ ス の 減 少 も顕 著 で あ る こ と が 分 か

る。Dunn。 とW。y_(3)に よ れ ば 、F・ 一24・t%Pt不 規 則 相 合 金 のM,点 は42℃ で 、 変 態 の ・

ス テ リ シ ス はFe-30at%Ni合 金 に お け る と同 程 度 の4500Cで あ る 。(b)及 び(c)に お け る ヒ ス テ

リシ ス は そ れ ぞ れ 約35℃ 及 び14℃ で あ るか ら 、 そ れ ら は 不 規 則 相 合 金 に お け る そ れ の 一 桁 以 下 に

な って い る。 ま た 、 彼 ら に よ れ ば ・550℃ に お け る 規 則 化 処 理 で は ・Af点 が 室 温 以 下 に 低 下す

る ま で に は お 》よ そ100時 間 の 処 理 時 間 を 要 す る 。 し か る に 、650℃ に お け る 規 則 化 処 理 で は 、お

＼ よ そ10時 間 の 処 理 でAf点 は 室 温 以 下 と な る ・ した が っ て ・550℃ に お け る10時 間 の 処 理 で は ・

CI)
、(a)に お け る ヒス テ リシ ス も そま だ 約200℃ も の ヒ ス テ リシ ス が あ る と 報 告 さ れ て い る か ら

の 程 度 に 大 きい も の と推 察 さ れ る。 規 則 化 処 理 時 間 が10時 間 に 満 た な い 規 則 化 初 期 の 試 料 について

電 気 抵 抗 一 温 度 測 定 を 詳 細 に 行 っ た 結 果 で は 、3時 間 の 処 理 に よ ってAs点 が 室 温 以 下 に 低 下 す る

・)磁 気天秤 による磁化率の測定醜 ま、不均磁 場中に置・燃 麟 には、F-mx,axx艘で 与えら

れ る大 きさの力が働 くこ とに基いている・ここで・桝 ま試料の臨x。 は戦 質量当 りの磁イヒ率・Hは

磁場の強 さで ある(6)。 したが って、 その力を測 定す ることによって物質の磁化率 を知 ることが出来 る。

**)こ れ に対 して、 自発磁化の消失す る温度 としてのキュー リー点 は強磁性 キュー)一 点 と呼ばれる。漸近

キi一 リー点 は一般に強磁性 キi一 リー点よ り少 し高 くなる。その理由は、Tc付 近 においては、 スピン

の短範囲規則が存在す るため と考 えられている(6)。
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図3-1Fe-24at%Pt合 金 における冷却及 び加熱に伴 う電気抵抗変化。

図中 に示 した時間 は650℃ での規則化処理時間 を表わす。

の が 見 ら れ ・4時 間 の 処 理 で は ・ 更 にAf点 も ほ ぼ 室 温 付 近 に ま で 低 下 し・ 逆 変 態 が 室 温 ま で の 加

熱 過 程 で ほ ぼ 完 了 す る こ とが 分 か っ た 。3な い し4時 間 以 上 の 規 則 化 処 理 に 伴 う変 態 の ヒ ス テ リシ

ス の 著 し い 減 少 は そ の よ うな 規 則 化 処 理 に よ って 変 態 が 非 熱 弾 性 型 か ら熱 弾 性 型 へ 変 化 す る こ と を

強 く示 唆 す る が 、 実 際 そ うで あ る こ とが 次 の 光 学 顕 微 鏡 観 察 に よ って 明 らか に され る。

3.3.2.光 学 顕 微 鏡 観 察

650℃ で4時 間 規 則 化 処 理 し た 試 料(Ms=一47℃)に お け る逆 変 態 過 程 を 光 学 顕 微 鏡 で 観 察 し

た 結 果 を 図3-2に 示 す 。 一 連 の 組 織 写 真 は 温 度 上 昇 に 伴 う逆 変 態 が 母 相 一 マ ル テ ソ サ イ ト界 面 の

移 動 に よ っ て 進 行 し て い る こ と を 明 らか に 示 し て い る。 し た が っ て 、 そ の 界 面 は整 合 性 を 保 持 して
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図3-2加 熱に伴う逆変態の様子を示す光学顕微鏡写真。4時 間規則化処理した試料。

お り、 した が って 、 そ の マ ル テ ン サ イ トは 正 し く熱 弾 性 型 で あ る こ とが 分 か る 。

図3-3は10時 間 規 則 化 処 理 した 試 料 を 一88℃ に 冷 却 し た と き の 本 合 金 に お け る 典 型 的 な 熱弾

性 型 マ ル テ ソサ イ トの 形 態 を 示 す 。 前 章 の 図2-1に 示 した 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ トの そ れ と比

較 し て 特 に 顕 著 な 相 違 は 認 め られ な い 。

3.3.3.低 温X線 回 折

電 気 抵 抗 一 温 度 側 定 及 ひ 光 学 顕 微 鏡 観 察 を 行 った 結 果 で は、 規 則 化 処 理 温 度 が6500Cの 場 合 、 ほ

一35一



図3-3典 型 的な熱弾性型 マルテ ソナイ トの光学顕微鏡写真。10時 間規則化処理

した試料 を一88℃ に冷却 して観察。

ぼ4時 間 以 上 の処 理 に よ っ て マ ル テ ン サ イ ト変 態 が 完 全 に 熱 弾 性 型 に な る 。 そ こ で 、 典 型 的 な 非 熱

弾 性 型 と熱 弾 性 型 の 変 態 の 結 晶 学 的 性 質 の 相 違 を調 べ る た め に 、 焼 き入 れ 試 料 、650QCで10及 び

100時 間 規 則 化 処 理 し た 試 料 に つ い て 低 温X線 回 折 を 行 っ た 。 図3-4は そ れ ら の う ち の 前 者 二

っ の 試 料 に つ い て の 結 果 を示 す 。(a)は 室 温 に お い て 焼 き 入 れ 試 料 か ら得 られ たX線 回 折 図 形 であ

る・ こ こ で は、FCC母 相 とBCCマ ル テ ン サ イ トの 双 方 か ら の 回 折 ピ ー クが 現 わ れ て お り、 焼 き入

れ 試 料 のMs点 は 室 温 よ り幾 らか 高 い こ と が 知 ら れ る 。 母 相 及 び マ ル テ ン サ イ トの 格 子 定 数 は そ れ

ぞ れ3。71諮 及 び2.96試 と 求 め られ た が 、 これ ら はD。 。。。 とW。ym。 。(2)の 結 果 と ほ とん ど_致

し て い る 。(b)は そ の 試 料 を 一196℃ に 冷 却 し た 後 再 び 室 温 に 加 熱 し て 得 られ た 回 折 図 形 であ る。

こ の 回 折 図 形 は 、 図3-1(鼠)か ら も 察 す る こ とが 出 来 る よ う に 、BCCマ ル テ ン サ イ ト か らの 回

折 ピ ー ク だ け か ら成 っ て い る。(c)は10時 間 規 則 化 処 理 し た 試 料 か ら室 温 で 得 ら れ た 回 折 図 形 を

示 す 。 この 試 料 のMs点 は 、 前 述 し た よ う に 、 室 温 よ りか な り低 い(一75℃)の で 、(c)に は 母 相

か ら の 回折 ピー ク の み が 現 わ れ て い る。 こ の 回 折 図 形 に お い て 、100 ,110な ど の 規 則 格 子 反 射

が 明 瞭 に 現 わ れ て い る と い う こ と は 母 相 の 規 則 化 が か な り進 行 し て い る こ と を判 然 と 示 して い る。

実 際 、 基 本 格 子 反 射 と規 則 格 子 反 射 と の 積 分 強 度 比 か ら求 め られ た長 範 囲 規 則 度 パ ラ メ ー タ ーSは

約0.7で あ っ たQこ こ で 、 合 金 組 成 の 化 学 量 論 的 組 成 か らの ず れ を 考 慮 し た5は 、5={P(A/α)

一 ・
A}/・ β ・ で 議 ・ れ ・(7)・ ・ の 式 ・・お ・・て ・P(餓)・ ・A・ ・β は そ れ ぞ れ α 髄A原

子 が 占 め る 割 合 、A原 子 濃 度 、 β 席 の 割 合 を表 わ す 。AとB原 子 の 割 合 が3:1の と きの ε を εo

と 置 け ば 、3:1か ら ず れ た 組 成 に お け るSは5=50侮/乍 と書 か れ る。50の 最 大 値 は1で あ る か

ら、24at%Pt合 金 に お け る5の 最 大 値 はo.96で あ る こ とが 分 か る 。5の 測 定 に は 組 成 を 考 慮 し

・・積 分 醸 式(7)を 用 い た.そ の 強 度 式 ・・含 ま れ ・ 醸 因 子 は 輔 ら(8)が+頒 則 化 し た ・・、P・

合 金 に つ い て の 低 温 比 熱 測 定 か ら求 め た デ パ イ温 度(230。K)を 用 い て 決 め ら れ た 。 用 い た 試 料

の 結 晶 粒 の 大 き さ は 平 均 径30μmと 小 さ か った が 、 試 料 は 板 状 で あ っ た か ら 、 多 重 度 因 子 は 理 想

的 な 値 で は な か っ た と考 え ら れ る 。 し た が っ て 、 得 られ た5の 値 は近 似 的 な もの で あ る 。

さ て 、 上 記 試 料 を 一196℃ に 冷 却 す る と 、(d)に 示 さ れ て い る よ う に 、 回 折 図 形 は 一 変 す る 。
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図3-4X線 回折結果。(a)及 ひ(b)焼 き入れ試料。(c)～(e)10時 間 規則化

処理 した試料。

しか し、 その 試料 を室温 に カロ熱 す細 ま再 び(・)と 同 様 の 回折 図形 ・(・)が 得 られ る・ したが ・て ・変 態 は可逆 的

で あ る ことが 分 か る.(d)}・ お い て 、2θ 一500近 傍}・ お ける鯵 し≠・二 つの 囎 な回折 ピー クに注 目す る・

その う ちの 高角 側 の反 射 は冷却 によ 。て 初 めて現 わ れ た もの で あ る こ とは 明 らか で あ る・ しか し・低 角側 の そ

れ は 、母相 の111反 射}唖 め て近 し・た め 論 却 に よ ・て現 われ た ピー クで あ るの か ・ あ るい は母 相 の111

反 射 が その 温 度 で まだ消 えず に残 って い る のか は こ の 回 折 図 形 だ け で は 必 す し も 明 らか で な い。 そ こ で 、

50・ 近 傍}・ お け る 回折 ピ ー クの 温 度 変 化 を 詳 し く調 べ た ・ そ の 結 果 を 図3-5に 示 す ・ こ こ で ・

(。)及 び(b)は そ れ ぞ れ 図3-4(・)及 び(・)と 同 一 で ・ 比 較 の た め}・ 再 ひ 示 した ・(・)か ら(・)

は(b)}、 お け る 試料 を 一196℃ ま で 徐 々 に 冷 却 し た 際 の 回 折 図 形 の 温 度 変 イヒを 示 す ・(・)で は ・
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X線 回折 図形の侃度変化の詳細。10時 間 規則化処理 した試料。

比較のために、焼 き入れ試料 についてのX線 回折図形 を(a)に

示 す。

灘_

母 相 の111及 び200反 射 が ま だ 消 え ず に 残 っ て い るの に今 問 題 と す る 二 つ の ピー クが 現 わ れ てい

る。(d)に お いて は そ れ ら の 強 度 が 増 し 、更 に(e)で は 母 相 の 反 射 が 消 滅 し て そ れ ら二 つ の ピ ー ク

だ け に な っ て い る。 こ れ らの こ と は 図3-4(d)に お け る50。 付 近 の 隣 接 し た 二 つ の ピ ー ク が 共

に 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ トか ら の も の で あ る こ と を明 らか に示 し て い る 。 そ こ で 、 図3-4(b)と

(d)と を 見 比 べ れ ば 、 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トと 熱 弾 性 型 の そ れ の 結 晶 構 造 が 互 に 異 なる もの で

あ る こ とは 明 ら か で あ る 。 実 際 に 図3-4(d)に お け る幾 つ か の 回 折 ピ ー ク を 解 析 し た 結 果 、熱弾

　 　

性 型 マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 はaM=2.870A及 びCM=3.153A、 し た が っ て 、cM/αM

=1 .097と い う 置 換 型 の 鉄 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト と して は 類 の な い 大 き な 軸 比 を 持 つBCT

で あ る こ と が 判 明 し た*)。100時 間 の 規 則 化 処 理 を し た 試 料 に つ い て も ほ ぼ 同 様 な 回 折 図 形 の猛

度 変 化 が 見 られ た 。 こ の 場 合 の 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 一196℃ に お け る 格 子 定 数 はaM=2.857

む ごレ

A及 ひCM=3.176A、 し た が って 、CM/aM=1.112で あ っ た 。 つ ま り、 規 則 化 処 理 時 間 が 長 け

れ は 、 マ ノレテ ンサ イ トの 軸 比 は 更 に 大 き くな る こ とが 分 か っ た 。 な お 、100時 間 規 則 化 処 理 し た

試 料 に お け る 母 相 のSは 約0.8と 求 め ら れ た 。

図3-6はBCCマ ル テ ン サ イ トの110反 射 が 母 相 の 規 則 化 の 進 行 に 伴 っ て 二 つ に 分 裂 し て い く

様 子 を示 す 。 い ず れ の 回 折 図 形 も一196℃ で 得 ら れ た も の で あ る。 図 中 に 書 き込 ま れ た 時 間 は650

℃ に お け る 規 則 化 処 理 時 間 を 表 わ す 。1な い し2時 間 の 規 則 化 処 理 を し た 試 料 に お い て は 変 態 は ま

だ 実 質 的 に 非 熱 弾 性 型 で あ る と 考 え ら れ る が 、(b)及 び(c)に お い て は す で に110反 射 に 肩 が 現

*)マ ルテンサ イ トの規則格子構造は図2-3(b)に 示 された基本格子の4倍 の大 きさを単位胞 とす るが、 ここで

の格子定数は原子の規則配列 を無視 した基本格子 の大 きさを表わしてい るQ
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図3-6マ ル テ ンサ イ トの110反 射 の分裂過程。図中 に示 した時間は規則化

処理時間を表わす。一196℃ で測定。

わ れ 始 め 、 僅 か な 正 方 性 な が ら もそ れ ら の マ ル テ ソ サ イ トの 構 造 はBCTで あ る こ とが 分 か る 。 し

た が っ て 、 マ ル テ ン サ イ トのBCCか らBCTへ の 構 造 変 化 は 規 則 化 処 理 時 間 に 対 し て 連 続 的 である

と百 え る 。

3.3.4.変 態 に 伴 う体 積 変 化

X線 回折 か ら得 られ た主 な結 果 を電 気抵 抗 一温 度 測 定か ら得 られ た 結果 と共 に表3-1に 示 す 。

ここで、 先ず 室 温 に お け る母 相 の格 子 定 数 が5の 増 加 と共 に増 加 す るこ とが 注 目 され る。規 則 格 子

合 金 で は 、 普通 規 則化 に よ って その 格 子 定数 は減 少 す るか ら、 こ こで の増 加 は母 相 の 磁気 的 性 質 を

反 映 して い る と考 え られ る。 更 に注 目 され る こと は、 十 分規 則 化 した母 相 の 格子 定 数 は温 度 の低下

と共 に明 らか に 増 加す る とい う こ とで あ る。 この よ うな 格子 定 数 の温 度 変化 は本合 金 特有 の イ ンバ

ー効 果 に他 な らな い 。実 際 、 サ ブ ゼ ロ温度 範 囲 にお け る母 相 の 線膨 張係 数 を求 め ると、8を0.7及

び5き0.8の 場 合 共 に 約_1.8。10か ℃ と な り 、 従 来 報 告 さ れ た 値(4)}・ お ・ よ そ 一 致 す る 。 母

相 の 格 子 定 数 の そ の よ う な 増 加 は 、 以 下 に 示 され る よ う に 、 変 態 に 伴 う体 積 変 化 に 重 大 な 影 響 を及

ぼ す 。

先 ず 、S～0に お け る 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 伴 う 体 積 変 化 は 室 温 に お け る 両 相 の 格 子

定 数 か ら1.4%と 求 め ら れ る 。 こ の 値 はDunneとWayman(2)の 結 果 と ほ と ん ど同 じ で あ る 。 そ れ

で は 、 熱 弾 性 型 変 態 に 伴 う 体 積 変 化 は ど う な る で あ ろ うか?そ れ を 求 め る に は 両 相 が 共 存 す る サ

ブ ゼ ロ 温 度 領 域 に お け る 両 相 の 格 子 定 数 が 必 要 で あ る 。 しか し、 マ ル テ ン サ イ トに は 母 相 に お け る
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表3-1 X線 回折及び電気抵抗一温度測定から得られた主な結果。

As-quenched 650ｰCx10hr bsoｰcXloonr

riS

Tempera-

ture

Thermal

Hysteresis

Degreeof

Order

Lattice

Parameter

of

Austenite

Crystal

Structure

and

Lattice

Parameter

of

Martensite

Volume

Change

during

theTrans-

formation

42ｰC*

450ｰC**

S=0

む
a=3.718AatR.T.

DisorderedBCC

a=2.965且atR.T.

1.4%a

一75ｰC

3S。C

ScrO.7

む
a=3.725AatR.T.

む

a=3.730A-980C

a=3.734鼠 一113。C

OrderedBCTo

a=2.870A

c=3.152鼠

〔c/a)=1.098

at-1960C

O.1%at-980C

-0 。3亀at-1130C

一120ｰC

14。C

S=0。8

む
a=3.725AatR.T.

a=3.729鼠 一1260C

a;3.735鼠 一1360C

OrderedBCT

a=2.857鼠

c=3.176且

(c/a)=1.112

at-1960C

-0 .0%at-1260C

-0 .5%at-1360C

*ThesevaluesweredeterminedbyDunneandWayman(1).

よ う な イ ン バ ー一効 果 は な く、 そ の 格 子 定 数 は 温 度 に 対 し て 正 常 な 変 化 を 示 す の み で あ る 。 しか も、

そ の 変 化 は0.1%以 下 の 小 さな 変 化 で しか な か った 。 そ こ で 、 マ ル テ ソ サ イ トの 格 子 定 数 は ナ ブ ゼ

ロ温 度 範 囲 で 一 定 と 見 な し、 各 サ ブ ゼ ロ温 度 に お け る 格 子 定 数 を 一196℃ で 得 ら れ た そ れ で 代 用す

る 。 そ うす る とi熱 弾 性 型 変 態 に 伴 う体 積 変化 は 、 各 サ ブ ゼ ロ 温 度 に お い て 、 表3-1の 下 段 に 示

され た よ う に な る。 注 目 す べ き こ とは 、S智0に お け る 非 熱 弾 性 型 変 態 で1.4%の 体 積 変 化 がS空

0.7及 び3盤0.8に お け る 熱 弾 性 型 変 態 で は ほ と ん ど0、 更 に は 負 の 値 に ま で 減 少 す る と い うことで

(9) に よあ る
。 イ ソバ ー 効 果 が 変 態 に 伴 う体 積 変 化 の 減 少 を もた ら す と い う こ と はMageeとDavis

っ て 指 摘 され て い た こ と で あ るが 、 実 際 に 負 の 体 積 変 化 が 鉄 合 金 に お い て 見 い 出 され た の は こ れ が

初 め て で あ る。 更 に 、 その 負 の値 が 貴 金 属 基 β相 合 金 に お ける典 型 的 な 熱弾 性 型 変 態 に伴 う体 積 変

化 の そ れ ら(10)と 同 程 度 で あ る こ とは 注 目 に 値 す る だ ろ う 。

規 、鑑 麟 間が1。 網 縞 の嗣 イ、醐 鵬(S<。.7)に お ける両相の格子定数 を詳 し儲

べ た 結 果 で は 、 母 相 の イ ン パ ー 効 果 がMs点 近 傍 で 顕 著 と な る の は4時 間 以 上 の 規 則 化 処 理 が 行 わ

れ た と き(Szo。6)で あ り、 ま た そ れ と共 に 変 態 に 伴 う体 積 変 化 が 著 し い 減 少 を 示 し 始 め る こ と

が 分 か っ た 。.一 方 、 電 気 抵 抗 一 温 度 測 定 及 び 光 学 顕 微 鏡 観 察 の 結果 に よ る と、S>0.6の 場 合 変 態 は

完 全 な 熱 弾 性 型 で あ っ た 。 し た が っ て 、 本 合 金 に お け る 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 出 現 に は 、

母 相 の 特 異 な イ ン バ ー 効 果 が 本 質 的 に 効 い て い る と考 え られ る 。
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3.3.5.低 温 電 子 顕 微 鏡 観 察

BCT格 子 に お け る双 晶 モ ー ドと し て は 、{112}<111>の 他 に{011}〈Oll>が 考 えられ

る 。 し た が って 、 大 きな 軸 比 を 持 つ 熱 弾 性 型BCTマ ル テ ン サ イ トの 内 部 欠 陥 が 仮 に 非 熱 弾 性 型

BCCマ ル テ ン サ イ トの そ れ と 同 様 に 双 晶 で あ って も、 そ の モ ー ドは 異 な る 可 能 性 が あ る 。 この 点

を 明 らか に す る た め に 、 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 電 子 顕 微 鏡 観 察 を 行 っ たQ図3-t7は そ の 結 果

を 示 す 。 焼 き 入 れ 試 料 に お け る 典 型 的 な 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ トの 内部 組 織 及 び そ れ に 対 応 す る

電 子 回 折 図 形 を比 較 の た め に そ れ ぞ れ(a)及 び(b)に 示 す 。 これ ら は 明 ら か に そ の 内 部 欠 陥 が

{112}双 晶 で あ る こ と を 示 して い る 。 しか し 、 こ の 場 合 、 マ ル テ ンサ イ トの 構 造 はBCC不 規 則

格 子 構 造 で あ る た め 、{112}面 の バ リ ア ン トを規 定 す る何 も の も な い 。 そ こ で 、 仮 に そ の 欠 陥

面 を(112)と 選 べ ば 、マルテンサイ トマ トリックス及 び双 晶の 晶帯 軸 はそ れぞ れ 〔110〕 及 び 〔110〕Tと な

る 。..一方 、(c)及 び(d)は そ れ ぞ れ10時 間 規 則 化 処 理 した 試 料 を 電 子 顕 微 鏡 内 で 一160℃ ま で冷

却 す る こ と に よ っ て 生 じた 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 内 部 組 織 を示 す 電 子 顕 微 鏡 写 真 及 び そ れ に 対

応 す る電 子 回 折 図 形 で あ る 。 母 相 に お け る規 則 化 の 進 行 を 反 映 し て マ ル テ ン サ イ トか ら の 規 則 格 子

反 射 は 一 段 と 明 瞭 で あ り、 また こ の 場 合 の マ ル テ ン サ イ トは 軸 比 の 大 き なBCTで あ る こ と か ら、

回 折 図 形 上 のC*軸 は 一 義 的 に 容 易 に 知 られ る 。 す な わ ち 、(d)はBCT規 則 格 子 構 造 の 二 っ の

<110>晶 帯 図 形 か ら成 る こ と が 分 か る 。 そ う す る と 結 局 、 前 章 で 行 っ た 双 晶 の 解 析 と同 様 に して、

(c)に 見 られ る 細 か い パ ン ド状 組 織 は 、 前 章 の 結 果 と 同 様 に 、1指 数 に2を 持 つ 特 定 の{112}面

上 の 双 晶 欠 陥 に 他 な らな い こ とが 結 論 され る 。 今 、 そ の 欠 陥 面 を(112)と す れ ば 、 マ ル テ ン サイ

トマ ト リ ック ス 及 び 双 晶 の 晶 帯 軸 は 、(b)に お け る と同 様 に 、 そ れ ぞ れ 〔110〕 及 び 〔110〕T

と な る 。

熱 弾 性 型 マ ル テ ソ ナ イ トの 内 部 欠 陥 は 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ トの そ れ と同 様 の{112}双 晶 で

あ る こ と が 明 らか に な った が 、(a)と(c)と を 比 較 す れ ば 、 両 者 の 間 に は 欠 陥 密 度 の 点 で 明 らかな

相 違 が あ る こ とが 分 か る 。(a)及 び(c)の い ず れ に お い て も、 双 晶 面 は 電 子 線 の 入 射 方 向 に 平 行

である。 し た が って 、 そ れ らに お い て は 、 マ ル テ ンサ イ トマ ト リ ック ス 及 び 双 晶 の 巾 を か な り正 確

　 　
に 測 定 す る こ とが 出 来 る 。 そ こ で 実 際 に測 定 し た 結 果 、(a)で は そ れ ぞ れ165A及 び75A、(c)

む 　

で は60A及 び45Aと な り、 確 か に(c)に お け る双 晶 欠 陥 は よ り細 か く密 で あ る こ と が 分 か った 。

と ・ ろ で 、 梶 原 と ・w,n(11)・ ・ よ る と、 ・・,P・ 合 金 ・・お け る熱 弾 性 型 マ ・VT・ サ イ ト内 の 双晶 界 面

の 歪 エ ネ ル ギー は、 そ の マ ル テ ンサ イ トの 軸 比 が 大 きい と い う こ とが 主 な 原 因 で 、BCCマ ル テ ン

サ イ ト内 の も の に 比 べ て か な り小 さ く な り得 る 。 彼 ら は 、 そ の よ うな 事 情 の た め に 、 前 者 の マ ル テ

ン サ イrに お い て は 双 晶 欠 陥 が 母 相 一 マ ル テ ンサ イ ト界 面 の 格 子 歪 を 極 力 弾 性 的 に緩 和 出 来 る程 に

密 に 入 り得 る こ と を示 唆 して い る.ま た 、 牧 とW。ym。n(12)}・ よ れ ば 、F。 一Ni-C合 金 に お け る

マ ル テ ン サ イ トの 双 晶 欠 陥 は炭 素 濃 度 の 増 加 と 共 に 細 か く密 に な る。 炭 素 濃 度 が 増 加 す れ ば 、 マ ル

テ ン サ イ トの 正 方 性 は 高 く な る 。 し た が って 、 本 合 金 の 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ トと熱 弾 性 型 の そ

れ に お け る 双 晶 欠 陥 密 度 の 相 違 はBCCとBCT構 造 と の 本 質 的 な 相 違 に よ る と考 え られ る。
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図3-7 マ ル テ ノサイ ト内部の電子顕微鏡写 真 と対応す る電子回折図形。(a)及 ひ

(b)焼 き入れ試料。室温て観察。(c)及 ひ(d)10時 間規則化処理 した

試料。一160℃ て観察。(e)及 び(f)室 温 に加執後、`c)に 対 応する

領域か ら得 られた もの。母相の 〔141〕 方位。
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3.4.考 察

3.4.1.キ ュ ー リ ー 点 とMs点 と の 関 係

前 節 で 述 べ た よ う に 、 本 合 金 に お け る 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 伴 う非 常 に 小 さ な 体 積 変 化

は 強 磁 性 母 相 の 特 異 な 磁 気 的 性 質 に 基 く イ ソ バ ー 効 果 に よ る も の と考 え られ る 。 こ の こ と は ま たTc

とMsと の 関係 を 規 則 化 処 理 時 間 に 対 し て 調 べ て 見 れ ば 一一層 明 白 と な る。 図3-8はTc及 びMs点
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図3-8母 相 の 規 則 化 に 伴 うTcとMsの 変 化 。

を 規 則 化 処 理 時 間 に 対 して プ ロ ッ ト し た もの で あ る 。 こ こ で 、 母 相 の 規 則 化 に 伴 ってMsは 低 下 し、

逆 にTcが 上 昇 す る と い う こ と は こ れ ま で の 報 告 通 りで 菊 る。 こ の 図 か ら言 え る こ と は 、 先 ず マ ル

テ ン サ イ ト変 態 が 典 型 的 な 熱 弾 性 型 に な る10あ る い は100時 間 規 則 化 処 理 し た 試 料 で は 、Tc》Ms

な.る 関 係 が 成 り立 って い る と い う こ と で あ るQし た が って 、 そ の よ う な 試 料 に お い て は 、 母 相 の 特

異 な イ ン パ ー 効 果 が マ ル テ ンサ イ ト変 態 に 十 分 関 与 し 得 る こ とが 窺 え る 。 こ れ に 対 し て 、0.5時 間

以 下 の 短 時 間 の 規 則 化 処 理 を し た 試 料 に お い て は 、 明 ら か にMS>Tcで あ り、母 相 の イ ン パ ー 効 果

が 現 わ れ る 前 に マ ル テ ン サ イ ト変 態 が 起 きて し ま う こ と に な る。 し た が っ て 、 そ の よ うな 場 合 に は

体 積 変 化 の 著 し い 減 少 は 期 待 出 来 な い 。 しか しな が ら、Tc>Msな る 関 係 が 実 現 さ れ る こ と に よっ

て 直 ち に 母 相 の イ ン バ ー 効 果 が 体 積 変 化 に 顕 著 な 影 響 を 及 ぼ す と い う わ け で は な い 。 そ れ は 、 隼 瀬

ら(8)}・ よ れ ば 、 母 相 の 比 体 積 がT、 以 下 の 醗 磁 化 の 出 現}・ よ ・ て 最 大}・ な る 温 麟 域 は ・、の お
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お よ そ200℃ 下 に あ る か らで あ る。 す な わ ち 、 母 相 の イ ン バ ー 効 果 が 体 積 変 化 に 決 定 的 な 影 響 を

及 ぼ す よ う に な る に は 、TcとMsと の 間 に あ る程 度 の 温 度 差 が 必 要 で あ る 。 前 述 し たX線 回 折 結果

か ら は 、 体 積 変 化 の 減 少 は4時 間 以 上 の 規 則 化 処 理 を し た 試 料(szO、6)に お い て 顕 著 に な る こ

とが 分 か っ て い るcS蝕0。6に お け るTCとMsと の 差 は 図3-8か ら お 》よ そ100℃ と 見 積 られる。

した が っ て 、 体 積 変 化 の 小 さい 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 出 現 に は 、Tc-Ms乏100℃ で ある

。 とが 楯 的 ・・鞭 で あ る と 言 え る.最 近 の …b・uvalら(13)の 雛 に よ る と 、 ・・,P・ 合 金 に お

け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 は8≧0.6で 熱 弾 性 型 に な る 。 本 実 験 の 結 果 は 彼 らの 報 告 に 一 致 す る も の

で あ る が 、 そ れ は 更 にszO.6に は 上 記 の よ う な よ り具 体 的 な 意 味 が あ る こ と を 明 ら か に して い る。

変 態 に 伴 う体 積 変 化 が 母 相 の 規 則 化 に 伴 っ て 著 し く減 少 し 、5包0.7あ る い は0,8に お い て は 負

に さ え な る こ と は す で に 示 した 通 りで あ る 。 し か し、 図3-8の 測 定 に 用 い た 試 料 を 切 り出 した 残

りの 板 状 試 料 に つ い てX線 回折 を 行 っ た 結 果 で は 、Sの 増 加 に 伴 う体 積 変 化 の 著 し い 減 少 は 見 られ

た も の の 、5智0.8に お い て も体 積 変 化 は 正 に 留 ま り負 に は な ら な か っ た。 こ の よ うに 、 試 料 毎 に

結 果 が 若 千 異 な っ た の は 、 イ ン ゴ ッrに お い て 、 合 金 成 分 が 若 干 不 均 一 で あ っ た た め と 考 え られ る 。

実 際 、 図3-8に 示 され たMs点 は 表3-iに お け る そ れ よ り も 幾 分 高 く、 ま た 図3-8の 測 定 に

用 い た 試 料 の 残 りか ら得 た 母 相 の 格 子 定 数 は 表3-1に 示 さ れ た もの よ り も幾 ら か 小 さか っ た 。 こ

れ らの こ と は 図3-8の 測 定 に 用 い た 試 料 の 白 金 濃 度 が 表3-1の 測 定 に 用 い た 試 料 の そ れ に 比 べ

て 少 し 低 くか った こ と を 示 す 。 白金 濃 度 が 低 け れ ば 、Ms点 は よ り高 く逆 にTc点 は よ り低 くな る。

した が っ て 、 図3-8の 測 定 に 用 い た 試 料 で は 、 十 分 規 則 化 して もTcとMsと の 差 が 十 分 大 きくは

な らず 、 そ の た め に 母 相 の イ ン バ ー 効 果 が 負 の 体 積 変 化 を も た らす 程 に は有 効 で な か っ た と考 え ら

れ るo

3.4.2.マ ル テ ン サ イ トの 正 方 性 の 原 因

母 相 の 規 則 化 に伴 っ て マ ル テ ン サ イ トの 基 本 格 子 自 身 が あ る程 度 の 正 方 性 を持 つ よ う に な る だ ろ

う と い う こ と は 、 前 章 の 図2-3(b)に 示 され た 底 心 正 方 晶 の 規 則 格 子 構 造 が 見 い 出 さ れ た 当 初か

ら 予 想 さ れ た ・ と で あ 。 た 。 実 際 、Herb。uvalら(13)は ・・,P・ 合 金 の マ ・レテ ・ サ イ ト・・約 ・%の

正 方 性 を 見い 出 した 。 しか し、 本 実 験 で 見い 出 され た それ は10%以 上 に も及ぶ 高 い もの で あ る。

本 合 金 が炭 素 原子 を含 ま な い 置換 型 固溶 体 で あ る こ と を考 えれ ば 、1.1以 上 に も及 ぶ 軸 比 は 予想 外

に 大 きい。 この よ う に大 きな軸 比 の 主 た る原 因 は 鉄 原子 に比 べ て 約8%程 大 きい 白金 原子 がC軸 方

向に整 列 して い る とい う原子 配 列 の 異 方性 に あ る と考 え られ るが、 そ の 原因 と して は また マ ル テ ン

サ イ トにお け る磁 気 構 造 の影 響 も無 視 出来 な い と思 われ る 。つ ま り、 強磁 牲BCC金 属 の 磁 化 の 容

易 軸 は<001>方 向 で あ る(6)。 した が って、 平 行 な ス ピ ンを持 つ 鉄 原子 同士 の反 擬が 原子 の規 則

配 列 に相 乗 して、C軸 方 向 へ の伸 び を 更に 助 長す る と考 え られ る か らで あ る。
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3.4.3.変 態 双 晶 の モ ー ド

BCT構 造 に お け る{112}及 び{011}面 上 の 双 晶 の 勢 断 変 形 量 は 、C/aをrと 置 け ば 、 そ

れ ぞ れ(2-r2)/ρ γ 及 びr-i/rで 表 わ され る(14).例 え ば 、 。/a=1.097の 熱 弾 性 型7)V

テ ン サ イ トに お い て は 、 そ れ らは そ れ ぞ れ0.513及 び0.185と な る 。 した が って 、 勢 断 変 形 量 に 関

す る限 り、{011}双 晶 が 有 利 な 双 晶 モ ー ドで あ る こ と は明 らか で あ る 。 し か し、 実 際 に 観 察 さ

れ た 熱 弾 性 型 マ ル テ ソ サ イ トの 変 態 双 晶 は 、 他 の ほ と ん ど の 炭 素 鋼 に お け るBCTマ ル テ ン サ イ ト

の そ れ と同 様 に(15)、{112}面 上 の 双 晶 で あ って{011}面 上 の そ れ で は な か った 。 前 章 で 述

べ た よ う に 、1指 数 に2を 持 つ{112}面 はBainの 格 子 対 応 に よ っ て 母 相 の{011}鏡 映 面 に対

応 す る が 、BCT構 造 に お け る4通 りの{011}面 は い ず れ も母 相 の 鏡 映 面 に は 対 応 しな い 。 こ の

こ とは 、 変 態 双 晶 が マ ル テ ンサ イ トの 単 な る塑 性 変 形 の 結 果 と し て で は な く、 む し ろ 母 相 一 マ ル テ

ン サ イ ト界 面 を無 歪 か つ 無 回 転 とす る た め に 必 然 的 に 導 入 され る こ と を 意 味 す る と考 え られ る 。 つ

ま り、 上 記 の よ うな 変 態 双 晶 の 存 在 は 現 象 論 的 な 要 請 に 合 致 して い る と言 え る 。

3.4.4.本 合 金 に お け る 熱 弾 性 型 変 態 の 特 徴

十 分 規 則 化 し た 試 料 に つ い て の 電 気 抵 抗 一 温 度 曲 線 、 図3-1(b)及 び(c)、 を 良 く 見 る と、

加 熱 の 際 の 電 気 抵 抗 変 化 が 直 線 か らず れ る温 度 、 す な わ ちAs点 はMs点 よ り幾 らか 低 い ことが 認 め

られ る。 つ ま り、 本 合 金 に お け る 熱 弾 性 型 変 態 で は 、 逆 変 態 はMs点 よ り低 い 温 度 で 開 始 す る 。Fe

-Pt合 金}・ お け る熱 弾 性 型 マ ・レテ ・ サ イ ト変 態 が そ の よ う な 特 徴 を 持 つ こ と はD。nn。 とW。ym。n(2)

に よ って 最 初 に 指 摘 され た 。 彼 ら に よ れ ば 、 一 般 に 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ ト変 態 は 変 態 の 特 性 温 度

間 の 関 係 に よ っ て 次 の 二 種 類 に 分 類 さ れ る 。ClassI:MSとMfと の 問 が 狭 くか つMS〈AS・

Clasd:MSとMfと の 間 が 広 くか つMs>As。 し た が っ てSFe-Pt合 金 はClass皿 に 属 す る と

い う ・ と ・・な る 。Classl・ 嘱 す る合 金 の 例 と し て 舳 え ばA・ 一 ・・合 金(16)が 挙 げ ら れ る.AS

がMsよ り 低 く な り得 る の は マ ル テ ン サ イ トの 生 成 に 伴 う 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー の 蓄 積 が 逆 変 態 を 助 け

るか ら と 考 え られ る(・).し た が 。て 、Cl。ssHに 属 す る変 態 は 弾 性 歪 エ ネ,・ ギ_の 蓄 働 嚇1戯

著 な 変 態 と 言 え る。

Kaufm。 。 とC。h。n(17)に よ れ ば 、F。 一Ni合 金 な ど に お け る 非 熱 弾 性 型 マ,・ テ ン サ イ ト変 態の

場 合 に は 、 母 相 と マ ル テ ンナ イ トの 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー が 等 し くな る 準 安 定 な 平 衡 温 度 、 す な わ

ち、TO温 度 は 近 似 的 にTO=1/2(AS十MS)で 与 え られ る 。 しか し 、ASがMSよ り 低 く な る よ

うなClass皿 に 属 す る熱 弾 性 型 変 態 の 場 合 に は 、 そ の よ うな 関 係 が もは や 成 り立 た な い こと は 明 ら

か で あ る。T。ngとW。ym。n(18)はAg-Cd合 金 に お け る熱 弾 性 型 変 態 もClass皿}嘱 す るこ と を

見 い 出 し、 そ の 変 態 挙 動 を 詳 し く調 べ た 。 そ の 結 果 、 彼 ら は 、 熱 弾 性 型 変 態 の 場 合 に は、 上 記To

温 度 はT。=1/2(M,+Af)と 表 わ さ れ るべ きで あ る と し・ 更}・Cl・ ・sllの 場 合}・ はT'0-1/2

(Mf十As)で 定 義 され る も う一 つ のTo温 度 に 対 応 す る温 度T'0が 存 在 す る こ と を提 唱 し た ・しか

し、 こ の よ う な 考 え 方 に は 若 干 問 題 が あ る よ う に 思 わ れ る。 つ ま り、 い わ ゆ るTo温 度 は 両 相 の 化
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学 的 自由エ ネル ギーが 等 し くな る温 度 と して定 義 され るか ら、 そ れ は合 金 が 決 まれ ば 必 然的 に決 ま

ヲ

る は ず の 合 金 固 有 の 温 度 で あ る。 こ れ に 対 して 、To温 度 は 彼 ら に よ れ ば 非 化 学 的 エ ネ ル ギ ー が 介

在 す る 両 相 で の 自 由 エ ネ ル ギー が 相 等 し く な る 温 度 で あ る 。 し た が っ て 、 それ は 合 金 試 料 の 各 場 所

に お け る 弾 性 歪 の 大 き さ 如 何 に よ って 変 わ り得 る も の で 、To温 度 の よ う に 合 金 が 決 ま れ ば 自動 的

(19)に 決 ま る と い う性 格 の も の で は な い
。 一 方 、OlsonとCohen に ょ れ ば 、TongとWaymanが

提 唱 し たTo温 度 の 表 現 に も問 題 が あ る 。 す な わ ち 、 彼 らの 熱 力 学 的 考 察 に よ れ ば 、 母 相 一 マ ル テ

ン サ イ ト界 面 の 移 動 に 摩 擦 が な い と し た 場 合 に は 、To温 度 は 必 然 的 にAsの み な ら ずAfよ り も高

く な る。 そ の摩 擦 に よ る 余 分 な エ ネル ギ ー の 消 耗 を 考 慮 し て も ・ そ の 大 き さ に よ っ て はAfがTo

よ り 高 く は な り得 る が ・ … 般 にMsとAfはToに 関 し て 対 称 的 な 位 置 に く る 必 然 性 は な い 。 結 局 ・

彼 ら はTOがTo=1/2(MS十Af)で 近 似 出 来 る と す る根 拠 は 特 に な い と してTongとWayman

の 説 を 否 定 して い る。

こ の よ う に 、 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ ト変 態 に お け る い わ ゆ るTo温 度 と 各 特 性 温 度 と の 間 の 関 係

に は ま だ 問 題 が あ り、 更 に 詳 細 な 検 討 が 必 要 と考 え られ る。

3.5.結 論

Fe-Pt合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 が 母 相 の 規 則 化 に 伴 っ て 非 熱 弾 性 型 か ら熱 弾 性型へ 変

化 す る様 子 を、650℃ で い ろ い ろ な 時 間 規 則 化 処 理 し たFe-24at%Pt合 金 に つ い て 、 低 温X

線 及 び 電 子 回 折 、 低 温 光 学 及 び 電 子 顕 微 鏡 観 察 、 電 気 抵 抗 一 温 度 及 び 磁 気 測 定 か ち 詳 細 に 調 べ 、 次

の よ うな 結 果 を 得 たo

(1>650℃ に お け る 規 則 化 処 理 で は 、4時 間 以 上 の 処 理(S之0.6)に よ っ て 変 態 の ヒ ス テ リシ

ス は 不 規 則 相 合 金 に お け る そ れ の 約10分 の1以 下 と な り、 変 態 は 完 全 な 熱 弾 性 型 に な った 。

(2)S=・0の 試 料 に お け る 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 構 造 はBCCで あ った が 、 ε≧0。6の 試料

に お け る熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 基 本 構 造 は 置 換 型 の 鉄 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ トと し て は 類

の な い 非 常 に 大 きな 軸 比 を 持 っBCTで あ る こ と が 判 明 し た 。 そ の 格 子 定 数 は 、 例 え ば 、S=0。8

　 む

で は 一196℃ に お い て 、a==2。857A、C=3.176A、 し た が っ て 、C/a=1。112で あ った 。

(3)マ ル テ ソ サ イ トのBCCか らBCTへ の 構 造 変 化 は 規 則 化 処 理 時 間 に 対 し て 連 続 的 で あ っ た 。

(4>熱 弾 性 型 変 態 に 伴 う 体 積 変 化 は 非 熱 弾 性 型 変 態 に 伴 う そ れ と 比 べ て 著 し く小 さ く、S=.O.7

及 び0。8で は ほ と ん ど0あ る い は 負 の 値 に さ え な る こ と が 判 明 し た 。

(5)熱 弾 性 型 変 態 に お け る 非 常 に 小 さな 体 積 変 化 は 強 磁 性 母 相 の 特 異 な 磁 気 的 性 質 に 起 因 す る イ

ソ パ ー 効 果 に よ る こ とが 明 らか に な っ た 。 し た が って 、 本 合 金 に お け る 熱 弾 性 型 変 態 の 出 現 に は 、

TCがMSよ り高 い こ と、 よ り正 確 に はTC-MS≧100℃ で あ る こ とが 本 質 的 に 重 要 で あ るこ とが分

か っ たo

(6)熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 内 部 欠 陥 は{011}面 上 の 双 晶 で は な く、 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン

サ イ トの そ れ と 同 様 に 、1指 数 に2を 持 つ 特 定 の{112}面 上 の 双 晶 で あ った 。 こ の こ と は.変 態
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双 晶 が マ ル テ ン サ イ トの 単 な る 塑 性 変 形 の 結 果 と して で は な く、 む し ろ 母 相 一 マ ル テ ン サ イ ト界 面

を 無 歪 か つ 無 回 転 とす る た め に 必 然 的 に導 入 され る .もの で あ る こ とを 示 唆 した 。

(7)熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 双 晶 欠 陥 は 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ トの そ れ に 比 べ て 細 か くか つ

密 で あ っ た 。
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第4章:E'esPt合 金におけるマルテンサイ ト変態の非熱弾性型から熱弾性型への

変化に関す る現象論的考察

4.1緒 言

F・ 、P・ 不 規 則 相 合 金 に 醐 る 非 熱 弾 性 型 マ'・ テ ・ サ イ ト変 態 と そ の 規 則 相 合 金 に 醐 る熱 弾 性

C1)
。 し か し 、 前 章 で 述 べ た よ うに 、 マ ル型 の そ れ の 結 晶 学 的 性 質 は 従 来 余h違 わ な い と され て い た

テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 は 両 者 の変 態 で は か な り異 な0て い る こ とが 明 らか に な った 。 す な わ ち 、 典

型 的 な 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 構 造 はBCCで あ る の に 対 し て 、 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 基

本 構 造 は 非 常 に 大 き な 軸 比 を 持 つBCTで あ る 。 こ の よ う な 違 い は 両 者 の 変 態 の結 晶 学 的 性 質 全 般

に わ た っ て もか なhの 相 違 の あ る 可 能 性 を 示 唆 す る 。 そ の 相 異 点 を明 ら か に す る こ と は 本 合 金 に お

け る マルテンサイ ト変 態 の非 熱 弾 性 型 か ら 熱 弾 性 型 へ の 変 化 の原 因 を調 べ る上 で重 要 な こ と で あ る。.、

Fe-Pt合 金 に お け る マ'レ テ ン サ イ ト変 態 の 結 晶 学 的 性 質 が 実 験 的 及 び 現 象 論 的 に 詳 し く調 べ ら

れ 。来 た の は 非 熱 弾 性 型 に つ い て で あ 。 て(2)(3)熱 難 型 に 関 し て は 、 一 ・テ ・ サ ・ ・の 錠 ・ 温

度 領 域 が 室 温 よhか なh低 い こ と に 伴 う実 験 上 の 制 約 に よ っ て 、 そ の・全 体 の 結 晶 学 的 性 質 が 明 らか

(4)(5) は 低 温X線 及 び 電 子 回 折 並
に さ れ る に は 至 っ て い な い 。 しか し 、 前 章 で 述 べ た よ うに 、著 者 ら

び に電 子 顕 微 鏡 観 察 に よ っ て サ ブ ぜ ロ温 度 に 診 げ る母 相 及 び マ ル テ ン サ イ トの 格 子 定 数 を 決 定 し 、

ま た 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 内 部 欠 陥 は 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト の そ れ と 同 様 にe指 数 に2を

持 っ{112}双 晶 で あ る こ と を 明 らか に し た 。 両 相 の 格 子 定 数 と マ ル テ ン サ イ トの 格 子 不 変 変 形 が

分 か れ ば 、 第1章 で 述 べ た よ うに 、 現 象 論 に よ っ て 変 態 に 伴 う全結 晶 学 的 性 質 を 予 測 す る こ と が 出

来 る 。 そ こ で 、 本 章 で は 前 章 に示 し た 結 晶 学 的 デ ー タ ー を基 に 両 者 の 変 態 の 結 晶 学 的 性 質 を 現 象 論

に 基 い て計 算 し 、 そ の 相 異 点 を 明 ら か に す る 。 ま た そ の 結 果 を 基 に 、 熱 弾 性 型 変 態 の 出 現 に 対 す る

母 相 の 規 則 化 の 具 体 的 役 割 を 考 察 す る 。

本 章 肋 け 。 計 算 はW、R理 論(・)に 基 い て い 。.。 の 理 論 は 、 そ れ と購 なBM理 論(7)に 比 べ ・

そ の 展 開 が 実 際 の 状 況 に即 し て い る た め 、 具 体 的 で あhま た 直観 的 に 理 解 し 易 い 。 し か し 、tiず れ

の理 論 に お い て も計 算 は 非 常 に 煩 雑 に な る 。 そ こ で 、 こ こ で は 計 算 は す べ て 大 型 電 子 計 算 機 に よ っ

て 処 理 され た 。 そ の プ ロ グ ラ ムは マ ル テ ン サ イ ト の 格 子 不 変 変 形 が 双 晶 で あ る 場 合 の 立 方 晶 力1ら 斜

方 晶 へ の 変 態 の解 析 用 に 大 塚(8)が 作 製 した も の 睦 い て い る.次 節 で は,そ の プ ・ グ ラ ・ に沿 ・ た

WLR理 論 に よ る 変 態 の 結 晶 学 的 性 質 の 計 算 手 順 に っ い て 述 べ る 。

一49一



4.2マ ルテ ンサ イ ト変態 の現 象論 一WLRの 方法

4.2.1格 子 不 変変形 が 双晶 で あ る場 合 の 変 態 を記 述 す る基本 式
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図4-1マ ルテンサイト内の双晶欠陥の模式図。Wechslerら に よる。

(6)

図4-1は 双 晶 欠 陥 を 持 っ マ ・レテ ン サ イ トの 内 部 組 織 を模 式 的 に 表 わ し た 図 で あ る 。 こ こ で 、

領 域1及 び2は そ れ ぞ れ マ ・レテ ン サ イ ト マ ト リ ッ ク ス 及 び そ の 双 晶 領 域 で 、 そ れ らの 巾 の 比 は マ'レ

テ ン サ イ トの 全 域 に わ た っ て 一 定 と す る 。 κ は 双 晶 巾 の 比 率 を表 わ す 。 今 、 変 態 前 の 母 相 に お い て

任 意 の ベ ク ト・レr=6マ を 考 え る 。6tvは 領 域1及 び2に 対 応 す る苺 相 に お い て そ れ ぞ れ 異 な る 変

形 を 受 げ る 。 そ の 結 果 、初 め の 直線OVはOA'B'C'D'・ … ・U'V'で 表 わ され る よ うな 折 れ線 と な

る 。 しか し 、 そ れ ら の 折 れ 線 の ベ ク ト・レ和 は 一 っ の ペ ク ト'レOV'を 与 え る 。 す な わ ち 、

　 　 　 　 　　
OV'=OA'+A'B'+B'C'+… ■■ … 十U,V'(4-1)

り 　 コ ヲ

そ こ で 、M,及 びM2を そ れ ぞ れ 領 域1及 び2で 起 き た 全 変 形 と し 、〆=OVと 置 け ば,rは

シ
.r==(1-x)M,r+xM.2r

=={(1-x)M
,+xM,}r,(4-2)

と 表 わ さ れ る 。 こ こ で 、 変 形Eを

E一(1-x)M,+xM、,(4-3)

と 定 義 す れ ば 、式(4-1)は

〆 一Er,(4一4)

と 書 か れ る 。 つ ま り 、 ベ ク トル 〆は 巨 視 的 に 見 れ ば 変 形Eに よ って も う一 っ の ベ ク トル7'に 変 換 さ

れ.た と見 な さ れ る 。 こ の 変 形Eが こ れ か ら求 め よ う と す る 変 態 に伴 う全 形 状 変 化 に 他 な ら な い 。 第

1章 で 述 べ た よ う に 、 現 象 論 に 診 い て は 、変 態 に伴 う形 状 変 化 は 不 変 面 歪 と し て 記 述 され る と す る 。

そ の不 変 面 、す なわ ち晶癖 面 はそ の 面 内 に お い てOV'の よ うな巨視 的 な意 味 での 直線 がそ の琿 さ及
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び 方 向 に お い て 初 め の 直 線OVと 変 らな い よ うな 面 と して 求 め られ る 。 し た が っ て 、 形 状 変 化Eは

本 来 巨 視 的 な 意 味 に お い て 均 一 な 変 形 で あ る。

領 域1及 び2に お い て 起 き た そ れ ぞ れ の 全 変 形M,及 び ルろ を 具 体 的 に 考 え る。 それ ぞ れ の 領 域 は

す で に マ ル テ ン サ イ トに 変 っ て い る の で あ るか ら、 全 変 形 の 中 の 一 つ は 母相 格 子 を マ ル テ ン サ イ ト

格 子 に 変 え る格 子 変 形 で な け れ ば な らな い 。 そ こ で 、 領 域1に お け る 格 子 変 形 を 先 ず 考 え る こ と に

す る。 母 相 と領 域1の マ ル テ ン サ イrと の 格 子 対 応 を 図4-2(a)の よ う に 選 ぶ 。 した が っ て 、 マ
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図4-2母 相 とマルテ ンサイ トとの格子 対応。(a)マ ル テソサイ トマ トリックス と

母相 との対応。(b)双 晶 と母相 との対応。

・・テ ・ サ イ トの 格 子 ペ ク ト・レ〔1uM,ivM,喝 〕 と母 相 の 格 子 ベ クDレ 〔uA,・ 。 ・w。 〕 と の 間

の 対応 は
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ユ

磁 一(⊥)ll),・(・ 一・)
と表 わ さ れ る.し た が 。 て 、 そ れ ぞ れ の 逆 格 子 ベ ク ト・レ(砧,磁,1'M)及 び(h。,k。,1。)

間の文寸[心は

(い 禍)=(h・ ・々 ・・")1∴:ll:1＼

1。 。1/,
・(4-6)

と 表 わ され る。 図4-2(a)に お け る(i/k)座 標 系 は 母 相 に お け る 正 規 直 交 系,ま た(i'ノ'

k')座 標 系 は 領 域1に お け る 格 子 変 形 の 主 軸 を 表 わ す 正 規 直 交 系 で あ る 。(i'プk')座 標 系 で

の 格 子 変 形 をTlと す れ ば ・Tlは 母 相 及 び マ ・レテ ・サ イ トの 格 子 定 数 を そ れ ぞ れ …aM及 びc・

と し て

T♂ ∵ 幽 ∴!
,(・ 一・)

と表 わ さ れ る 。(iノ κ)座 標 剰 ・おけ る格 子 変 形 をTlと す れば ・T,はT1'を(i茸)麟 系 に 変

換 す る こ と に よ って 得 ら れ る っ そ の 座 標 変 換 をR,と す れ ば 、R,は

R・一G搾}/
.(・ 一・)

した が 。て 、T1はT、=一R、T;Rl(RlはR、 の 転 置 行 列)の 関 係 か ら・

忽 一(∵ 唾 ∴)
,(・ 一・)

と求 め られ る 。

次}・ 、 領 域2}・ お け る 格 子 変 形T、 を 考 え る・WLR理 論 で は ・マ ・レテ ・サIF内 の 双 晶 欠 陥 は 母

相 の 隣 合 う領 域 で 結 晶 学 的 に 等 価 な 二 種 類 の 格 子 変 形 が 起 こ る こ と に よ っ て マ ル テ ン サ イ トの 二 つ

の バ リ ア ン トが 出 来 、 そ れ らが 僅 か な 相 対 的 な 回 転 の 後 双 晶 関 係 を 保 っ た 結 果 で あ る とす る 。 し た

が っ て 、 そ の 双 晶 面 は 母 相 の 鏡 映 面 に 対 応 す る も の に 限 ら れ る 。 領 域1に お け る 格 子 変 形 、 す な わ

ち 母 相 のZ軸 を 収 縮 軸 とす る もの に 対 して 、 そ れ と 結 晶 学 的 に 等 価 な 領 域2に お け る 格 子 変 形 は 母

相 のXあ る い はy軸 を収 縮 軸 と す る も の で あ る。 した が って 、 こ の 場 合 、 マ ル テ ン サ イ トの 双 晶 面

一52一



に 対応 す る母 相 の 可能 な鏡 映面 は(101)、(011)、(101)及 び(011)の4通 りとな る。 いず れ もマル

テ ンサ イ ト格 子 にお け る{112}面(1指 数 が2)に 対 応 す る面 で あ る。 今 、 この 中 か ら(101)面 を 選 ぶ。

この面 は 図4-2(a)あ 格 子 対 応に よれ ば、 マルテ ンサイ トの(112)面 に 対 応 す る。 そ うす る と、領 域2に お

　 　 　

け る 格 子 変 形 の 主 軸 を 表 わ す 正 規 直 交 系(i/k)は 、 図4-2(b)に 示 さ れ て いるよ うに 、

(i,ノ,パ)座 標 系 を 母 相 の(101)面 法 線 の ま わ りに π だ け 回 転 させ た 座 標 系 と し て 規 定 され

る 。 しナ・が っ1て 、 領 域2の マ ・け ・ サ イ トの 格 子 ベ クDレ 〔鵡,痴 鴫 〕 と母 相 の 格 子 ベク ト

ルとの間の対応は

lli区 …1壕,(4-1・)
と表 わ され る。 し た が 。て 、 逆 格 子 ベ ク ト・・(h2M,k2M,Z鉛 とCh。,k。,1。)と の 間 の 対

応 は

(ん量,kZMｰIZM)=(h"k''")(1■i)

,

(4-11)

と表 わ され るこ と にな る.(i"〆k")座 標 系 に お け る格 子 変 形妨 は、Tlと 附 に、

駅 ∵ 幽 ∴ 〉(・ 一
と表 わ され る。(i/k)座 標 系 に お け る格子 変 形T,は 貿 を(iμ)座 標 系へ 変 換 す る こ

とによ って得 られ る。その座標変換R2は

R・ 一(i染 擁i)
,(4-13?

　 ホ

で あ る。 したが って、T2はT,=R,T2R5の 関 係 よ り

%ぐ 磁 ∴)(4-14)

とな る 。

も し、 各 領 域 で 起 き た 変 化 が 上 言己の 格 子 変 形 に よ る もの だ け と す れ ば 、 領 域1と2の マ ル テ ン サ

イ トは 双 晶 関 係 を 満 た さ な い ば か カ か 、 形 状 変 化Eが 不 変 面 歪 に は な ら な い。 し た が っ て 、 格 子 変

形 後 の 各 領 域 は 更 に 剛 体 と して の 回 転 を起 こ さな け れ ば な らな い 。 そ こ で 、 領 域1及 び2の 母 相 に
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対 す る 回 転 を そ れ ぞ れ ψ1及 び%と す れ ば 、 各 領 域 に お け る 全 変 形M,及 び`Yl2は 結 局

M、=ψ1T1,

M、 一 ψ、T・
,(4-15)

と 表 わ さ れ る こ と に な る。 し た が って 、 式(4-15)を 式(4-3)に 代 入 す れ ば 、 形 状 変 化

Eは

E_(レ ーx)卯1T1+:xψ2T2

一 ψ
1{(1-x)Z'1+卿 丁,},(4一 一16)

と 表 わ され る 、 こ こ で 、 ψ41'伊,で あ る・ 卿 瀬 域1と2の マ ・レテ ・ サ イ トが(1エ2)面 を 双

晶 面 と し て 双 晶 関 係 を 満 た す た め に 必 要 な 回 転 で 、 次 の よ う に し て 求 め られ る 。 図4-2(a)及 び

(b)に お い て 、 斜 線 を 施 し た 面 は 母 相 の(101)面 に 平 行 な 面 で 、 変 態 に よ って マ ル テ ンォ.イ トの

(112)双 晶 面 に な る べ き面 で あ る 。 領 域1と2で は 上 述 し た よ う に 格 子 変 形 が 異 な る た φ に 、そ

れ らの 面 の 法 線 は そ れ ぞ れ の 格 子 変 形 を受 け た 後 で は 平 行 で は な いrそ れ らの 面 法 線 を 一致 させ る

た め の 回 転 の 回 転 軸 と 回 転 の 大 き さ は そ れ ぞ れ そ れ ら の 面 法 線 の ベ ク トル 積 及 び ス カ ラ ー 積 に よ っ

て 決 め られ ・・ そ うす ・ ・溜 の行 列 要執 ブは次 の 公 式(9)

%一 δ、ブ … θ+P乞Pブ(1-COSO)『%繊 ・'nθ ・

(4-17

に よ ・ て 求 め られ る・ こ こ で ・P.
zは 回 転 軸 の 方 向 余 弧 θ は 回 転 角 ・b.zjはK… ・ckerの δ ・

ε卵 は 順 列 言己号 で あ る ・ 右 辺 最 後 の 項 で は ・ 添 報 に っ い て の 和 を と る もの とす る(Ei・st・i・

の規 約)。

結 局 、 形 状 変 化Eを 知 る に は 、 式(4-16)か ら 砂1とxを 知 れ ば 良 い こ とが 分 か る。

今 、

F=(1-x)T、+岬 丁 、(4-18)

に よ って 変 形Fを 定 義 す れ ば 、Eは

E一 侮F,(4-19)

と 書 か れ る 。 こ れ はEの 純 粋 な 変 形 がFに あ る こ と を 意 味 す る 。 し た が って 、 問 題 は 変 形Fが 無 歪

面 を 持 つ 変 形 で あ る よ う なxが 存 在 す る か ど うか を 調 べ る こ と に 帰 着 す る。 も し、 そ の よ う なxが

存 在 す る な らば 、 ρ1はFの 無 歪 面 を 更 に 無 回 転 の 面 とす る よ う に 決 定 され る 。 そ う す る と、 形 状

変 化Eは 式(4-19)に よ って 完 全 に 規 定 さ れ 、 そ の 結 果 と し て 、 変 態 に 伴 う結 晶 学 的 性 質 が す

べ て 求 め ら れ る こ と に な る 。 式(4-19)は 格 子 不 変 変 形 が 双 晶 で あ る場 合 の 変 態 を記 述 す る 基

本 式 で あ る 。

式(、 一19)は 第1章 、,お け る 式(1一,)と_見 異 な る よ う馳 わ れ 、.し 、、し 、 図4-1

に 示 され た よ う な 双 晶 に よ る直 線OVの 不 均 一 な 変 形 は 巨 視 的 に は 、 例 え ば 、 領 域1を 基 準 に す れ

ば 、 勇 断 変 形 量xs(Sは 双 晶 の 舅 断 変 形 量)を 持 っ 均 一 な 勢 断 変 形P1と し て 表 わ され る 。 こ の

P,を 用 い れ ば、 式(4-19)は ま た,
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E_ψ 、P、T、,(4-20)

と 書 か れ る 。 した が って 、 式(4-19)と 式(1-2)は 同 等 で あ る こ とが 分 か る。 格 子 不変 変形

が す べ りの 場 合 、 そ の す べ りが も し一 定 の 間 隔 で 導 入 さ れ る な ら ば 、 そ の 変 形 も ま た 巨 視 的 に は 一

つ の 勢 断 変 形 と して 記 述 され る 。 した が っ て 、 物 理 的 に は 本 来 相 異 な るす べ ・りと 双 晶 が 現 象 論 的 に

は 全 く等 価 と し て 扱 わ れ て い る 。

4.2.2.双 晶 巾 の 比

一 般 に
、 任 意 の 行 列 は 直 交 行 列 と 対 称 行 列 の 積 と し て 表 わ され る 。 した が って 、 変 形Fは

F=ψFS,・(4-21)

・書 か れ ・ 。 こd・ 、券 びF,は そ れ ぞれ 直 交行 列 及 び対 称行 列 で あ ・.ま た一 般 に、 肺 行 列

は 常 に 対 角 化 され 得 る。 す な わ ち、 対 称 行 列FSに 対 して,

F,=rFdr*,(4-22)

な る 直 交 行 列rが 必 ず 存 在 す る ・ こ こ で ・Fd=diag(λ λ λ1r一一2,一一3)で ・ 福 まFSの 固 有 値

で あ る 。 式(4-21)及 び(4-22)か ら 変 形Fは 結 局

F;ψ ∫'Fdr*,(4-23)

と 表 わ さ れ る 。 こ の 式 の 右 辺 はFdを 除 け ば、 す べ て 単 な る 回 転 で 表 わ さ れ て い る 。 した が って 、

Fの 純粋 な 変 形 はFdで あ るこ とが 分 力・る・ 形 状変 化Eが 不 変面 歪 とな るた め}・は・ 固 有値 礼 のう

ち 少 な く と も 一 つ は1で な け れ ば な ら な い(6)(10)。 こ の 条 件 は 式(4-23)を 使 う と,

detlFdF*d-ll=detlψr(FdF*d-1)

×r*ψ*1

=detIFF*一II

=0
,(4-24)

と 表 わ さ れ る 。 式(4-18)か ら 分 か る よ う に 、Fは 未 知 数 と し てxを 含 むoし た が っ て 、 式(4

-24)は 双 晶 巾 の 比xに 関 す る 方 程 式 で あ る
。 こ れ か らxを 求 め る こ と は 一 般 に 困 難 で あ る 。 しか

し 、 電 子 計 算 機 に よ る 数 値 解 法 を 用 い れ ば 、 式(4-24)を 解 く こ と は 容 易 で あ る 。 式(4-24)

を 満 足 す るxの 実 数 解 は 一 般 に 二 つ 存 在 す る 。 そ れ ら をxl及 びx2と す れ ば 、 そ れ ら の 間 に は

xl一}一x2=1,..............................(4-25)

な る 関 係 が あ る 。 双 晶 巾 の 比xが 決 ま れ ば 、 変 形Fは 式(4-18)に よ っ て 完 全 に 決 定 さ れ る 。

4.2.3.晶 癖 面

式(4-23)か ら

F*F=rFdr*ψ*ψ アFdr*

=rFdFdr*, (4-26)
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な る 関 係 を 得 る.こ れ はF*Fな る 対 称 行 　Uがrな る 直 交 変 換 に よ ・ て 対 角 化 さ れ る こ と を 意 味 す

る.こ こ で 、 変 形Fは 既 知 の 量 で あ る か ら、 馬 の 対 角 螺 はF*Fの 固 有 値 の 平 方 根 と して ・ また

rの 行 列 要 素 はF*Fの 固 有 ベ ク トル に よ って 完 全 に 決 め られ る 。

と こ ろ で 、 式(4-24)か ら 分 か るよ うに 、FはFdの 対 角 要 素 の う ち の少 な く と も一 つ が1に

な る よ う に 決 定 さ れ て い る 。 し た が って 、 式(4-26)よ り求 め られ るFdの 対 角 要 素 の う ち の 少

な く と も一 つ は 当 然1に な って い る は ず で あ る 。 しか し、 礼 の う ち の 一 つ が1で あ る と い うことは

形 状 変 化Eが 不 変 面 歪 で あ るた め の 必 要 条 件 で あ っ て 、 十 分 条 件 で は な い こ と に 注 意 す る必 要 が あ

る.そ の 腰 か つ+分 条 件 と は λ珍 う ち の 一 つ が1で ・ 残 り餅 つ が1よ り大 き く・ も う一つが1

、 り小 ・ い ・・、 あ ・ い は λ、の 二 つ ・測 ・1・ ・な ・ ・ と で あ ・(10)・ ・ た が ・て ・ 式(・ 一26)か

ら 得 ら れ るFdの 崩 螺 がEを 穣 面 歪 と す る た め の 必 要 か つ 粉 条 件 輔 た し て し'る か ギうかは

吟 味 され ね ば な らな い.も し、Fdが そ の よ う な 条 件 の い ず れ か を 激 し て い る こ とが 分 か μ ぱ ・

そ 呪 鞭 。て 晶 顯 は 次 の よ う に して 求 め られ る ・ 今 ・Fの 主 軸 を 表 わ す 正 規 敵 系(ε 己 々

kd)に お い て 、Fdが 繍 して 脹 さ が 不 変 な ベ ク トノレを ・詰 す れ ば ・

ird12=IFぬ12.(4-27)

し た が 。 て 、rd一 〔xd,姫 ・d〕 及 び λ,一1と し て ・

(λ2_11)2xd+(λ1-1)2ya一 ・ ・(・ 一28)

鯛 る.(%?一11)dl-1)<・ で あ れ ば ・ 式(4-28)よ り

xd

±1一 暢(、 一29)

yd 層 一1,

を 得 る。 こ れ は 不 変 面 、 す な わ ち 晶 癖 面 を 表 わ す 方 程 式 で あ る 。 右 辺 の 符 号 に 応 じ て 二 つ の 晶 癖 面

が 得 られ る 。 そ の 晶 癖 面 の 法 線 をndと す れ ば ・(1/k)座 標 系 に お け るそ れ}ま

n=j'nd,(4-30)

よ り求 め ら れ ・.λ 乞の う ち の 二 つ が1で あ る と き ・ 例 え ・まλ,一 λ・一1の と き は ・ 晶 緬 眈 ・

躍0の 面 、 す な わ ちyd一 萄 面 た だ 一 つ に な る。

4.2.4.形 状 変 化

』第1章 で 述 べ た よ う に
、 不 変 面 歪 は 一 般 に

E=1+dn',(4-31)

と 表 わ され る 。 こ こ で 、dは 不 変 面 歪 の 方 向 を 表 わ す ベ ク トル で あ る。dlを 求 め る に は 、式(4-

19)か ら 分 か る よ う に 、 ψ、蜘 ら ね ば な ら な い ・ ・ 卿 、は 次 の よ う}・ して 求 め ら れ る・ 今 ・ 晶

緬 上 の 二 つ の ペ ク ト・vq、 及 びP、 匂 、=i×n及 びP、 一 ノ ×nと と る ・ ・ れ ら ・ま変 形Fに よ ・

て そ れ ぞ れ4、=Fql及 びP,=FP、 と な る・4、 及 びP、 は 晶 緬 上 の ベ ク トノレで あ るカ〉ら・

そ の 大 き さ は元 と 変 らな い 。 しか し、 そ の 方 向 はFの 作 用 に よ っ て 変 え ら れ て い る。 し た が っ て 、
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ψ1は4、 及 びP,鯛 時 にそ れぞ れ の 元 の方 向 に戻 す 回転 と して規 定 され る・ そ の 匝]転の 回 転蜘

と回転 角gはEulerの 定 理

(qi-q・)×(P1-P・)
一 、。n(£)u ,(・ 一32)

(4、 一4,)・(P、+P,)2

か ら 求 め られ る。uとgが 決 ま れ ば 、 ψ1の 行 列 要 素 は 式(4-17)に よ って 決 定 され る。 こ れ で 、

形 状 変 化Eは 完 全 に 決 定 され た こ と に な る 。 そ うす る と、 式(4-31)の 両 辺 にnを 右 側 か ら 乗 ず

る こ と に よ り

d==En一 π,(4「33)

を 得 る 。 こ れ か ら 形 状 変 化 の 大 き さ及 び 方 向 が 知 ら れ る。

補 一礪傷:)

補 一礪(彫 り

磁 一M・(
.i)
　ユ 　　の 関 係 を 得 る

。 こ こ で 、 θzグM

す る と、 母 相 に お け る ベ ク トル 「賑 は

e・ ・(ｮ11ｮizｮisｮ_mｩ
2122"23

ｩ一一ｮ一 一313233)

4.2.5.結 晶 方 位 関 係

図4-2(a)及 び(b)に お け る(1'ノ,k')及 び(1,,.ｻJk',)座 標 系 は 変 態 に よ って 母 相 の

(i/k)座 標 系 に 対 し て 回 転 す る 。 そ れ ら の 回 転 が 領 域1及 び2の マ ル テ ン サ イ トと 母 相 との 間 の

結 晶 方 位 関 係 を 与 え る。 先 ず 、 領 域1に つ い て 考 え る。 領 域1の マ ル テ ンサ イ トに お け る正 規 直 交

系 を(.iLM.1JMklM)と す れ ば、 図4-2(・)か ら

θ ＼

=aM(わ
,

… 磯i)
,

ｩ31

=CMｩ32

ｮ33'

(4-34)

はi,ノM,砧 軸 の(ijk)座 標 剰 ・関す る方 向 余弦 で あ る ・ そ う

,

の θ に よ ・ て(1111M .IMkM)座 標 系 の ベ ク!・ レV立 に 変 撚 れ る ・ す な わ ち,

T!M=ｮVA.

こ れ よ り

VA-H*VM+

(4-35)

(4-36)

(4-37)
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を 得 る 。 し た が 。 て 、 瑞 と し て マ ・・ テ ン サ イ ト の 格 子 ベ ク ト ・レ を と る と き は ・

V1=M〔iuMaM,嚇 ・M,1ZQIMCM〕,(4-38)

と して 、 ま た 逆 格 子 ベ ク トル を と る と き は 、

V1=M〔hlM/・M,鈷/・M,llM/CM〕,(・ 一39)

と して 、 式(4-37)か ら 対 応 す るVAを 求 め れ ば ・ こ のVAと 式(4-5)あ る い は 式(4-6)

か ら 得 ら れ たVIMに 対 応 す る母 相 に お け る 方 向 あ る い は 面 と の 内 積 を と る こ と に よ って 結 晶 方 位 関

係 が 決 定 さ れ る。 領 域2に つ い て は 、('島 ノ孟 磁)座 標 系 を 領 域2の マ ル テ ・ サ イ トの 正 規 直 交

系 とす れ ば 、 図4-2(b)よ り先 ず

　　

aMIM

ロ　
aMIM

・M鴫

一嶋磁 づ

一偽◎∴)

=MZ(1)

.2

=aM

=a
M

ーMビ=

償i'
/w21

　 　　

属 、
'

初・・ ＼

=::ノ

1

,

r

(4-40)

の 関 係 を得 ・・ こ こ で ・wzJはi・ ・.2JM'磁 軸 の(1ノ ω 座 願 に 謝 ・ 方 向 余 弦 で あ ・・

したが って、(1/k)座 標 系 にお け るペ ク トルvAは

w=(li瓢i)

,・(一41)
のwに よ 。 て(鵡 ノ孟 嬬)座 撫 の ベ ク ト・・V2Mに 変 換 さ れ る ・ す な わ ち,

VM=wVA.(4-42)

これより

VA=w*鴫,(4-43)

を 得 る。 し た が って 、 式(4-43)及 び 領 域2の マ ル テ ンサ イ ト と 母 相 との 格 子対 応 、 式(4-

10)及 び 式(4-11)を 使 え ば 、 前 と 同 様 に し て 領 域2の マ ル テ ン サ イ トと母 相 と の 間 の 結 晶 方

位 関 係 を得 る こ とが 出 来 る。

4.3.現 象論 的計 算 の た め の入 力 デ ー タ ー

実 際 の計 算 に 用い た両 相 の 格子 定数 を表4-1に 示 す。 す な わ ち、計 算 はS館0の 不 規 則 相 合金

にお け る典 型 的 な 非 熱弾 性 型 マル テ ンサ イ ト変態 並 び にS盤0.7及 び0.8の 規則 相 合 金 に お け る典

型 的な 熱弾 性 型 の そ れ につ い て 行 わ れた 。 母 相 とマ ルテ ン サイ トマ トリ ック ス との 間 の格 子 対 応 は、
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表4-1Fe-24at%Pt合 金 におけ るマルテンサイ ト変態に?い ての現象論的計算のための入力データー

及 びその他の関連データー

HeatTreatments

forOrdering

「

As-quenched 923Kx36ks

一

923Kx360ks

DegreeofOrder 0 0.7 0.8

M
STemperature

★
315K 198K 153K

ThermalHysteresis
★

450K 35K 14K

LatticeParameter

ofAustenite

0.3718nm

arヒR.T.

0.3734nm

at160K

0.3735nm

at137K

LatticeParameter

ofMartensite

0.2965nm

a七R.T.

a=0.2870nm
c=0.3152nm
c/a=1.098
at77K

a=0.2857nm

c=0.3176nm

c/aへ1.112

a'ヒ77K

*ThesevaluesweredeterminedbyDunneandWaymari(1)

前 節 で示 した よ.うに、母 相 のz軸 を収 縮 軸 として,

〔1/2-1/20〕 。 一 〔100〕M,

〔1/21/20〕 。 ⇔ 〔010〕M,

〔001〕 。 一 〔001〕M,

と と ら れ た 。 ま た 、 マ ル テ ン サ イ トの 格 子 不 変 変 形 の モ ー ドは(112)M〔111〕M、 す な わ ち

(101)A〔 了01〕Aと して プ ロ グ ラ ム に 組 み 込 ま れ た ・

母 相 と マ ル テ ン サ イ トと の 一 対 の 格 子 定 数 と 、 上 述 の 特 定 の バ リア ン トの 格 子 対 応 及 び格 子 不 変

変 形 か ら成 る一 組 の 入 力 デ ー タ ー に 対 して 、 現 象 論 は 前 節 で 示 き れ た よ うに 、 二 つ の 双 晶 巾 の 比.x

と 二 つ の 晶 癖 面nを 与 え る。 した が っ て 、 そ れ らの 組 み 合 わ せ に よ って 現 象 論 の 解 は 全 部 で4組 得

られ る こ と に な る 。 簡 単 の た め に 次 節 の 計 算 結 果 で は 、 そ れ ら の う ちの 一 組 の 解 の み を 示 す 。 そ の

解 は 二 つ のxの う ちの 小 さ い 方(格 子 不 変 変 形 量 が よ り小 さ い)に 対 応 し 、 か つ 式(4-29)の 右

辺 が 負 の 晶 癖 面((010)一(011)一(111)ス テ レ'オ 三 角 形 内 に 入 る)に 対 応 す る もの で あ る 。

ま た 結 晶 方 位 関 係 に つ い て は 、 マ ル テ ソ サ イ トマ ト リ ック ス と母 相 と の 問 の もの の み を 示 す こ と に

す る.実 際 、W。ch,1er(11)に よ れ ば 、 上 述 し た よ う な 格 子 対 応 と 格 子 不 変 変 形 の モ ー ドと の 組 み

合 わ せ の 場 合 、 そ の4組 の 解 は 結 晶 方 位 関 係 を 除 い て す べ て 結 晶 学 的 に 等 価 で あ る 。 結 晶 方 位 関 係

は 晶 癖 面 の 二 つ の 解 に 対 し て は 縮 退(い わ ゆ るK一 縮 退)す る が 、 双 晶 巾 の 比xの 二 つ の 解 に 対 し

て は 縮 退(い わ ゆ るg一 縮 退)し な い 。 し た が って 、 結 晶 方 位 関 係 に は 結 晶 学 的 に 等 価 で な い 二 つ
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の 解 が 存 在 す る 。 し か し、 簡 単 の た め に 次 節 で は 、xの 小 さい 方 に 対 応 す る 解 の み を 示 す 。

4.4.結 果

4.4.1.晶 癖 面及 び形 状 変 化 の 方 向

oi1 OO1 011

一d

o

111 111

q

n

昌 ●3,15,10

101

■Non-thermoetastic

口Thetmoelastic

図4-3 晶癖面(n)及 び形状変化の方向(d)に 関する計算結果のステレオ表示。

図4-3は 晶 癖 面n及 び 形 状 変 化 の 方 向dlに つ い て の 計 算 結 果 を 示 す 。 マ ル テ ンサ イ ト変 態 が非熱

弾性型 か ら熱 弾 性 型 へ 変 化 す る に 伴 って 、n及 び 一dは そ れ ぞ れ(011)及 び(011)極 に 近 づ く

傾 向 が 見 ら れ る。 し か し、 そ れ ら の 変 化 は い ず れ も 高 々6。 に も満 た な い 。 し た が っ て 、 そ の よ う

な 変 化 は 実 験 的 に は ば らつ き の 範 囲 に 入 って し ま う程 度 の も の と 思 わ れ る 。 実 際 、 前 述 し た よ う に 、

Dunn。 とW。ym。n(1)は 二 面 解 析1・ よ 。 て 非 熱 弾 性 型 及 び 熱 弾 性 型 マ ・レテ ・サ 骨 の 晶 癖 面 を 測 定

し た が 、 そ の 相 違 は 無 視 出 来 る程 度 で あ った と 報 告 し て い るo

4.4.2.双 晶 巾 の比

表4-2は 双 晶 巾 の比xに ついての計算結果 を示 す 。表 に はxの 値 と共 に、 図4-3に お け る晶癖

面及 び形状 変 化 の 方 向の 数 値 解が 示 され て い る。 これ か ら分 か る よ うに、xは 変 態 が 非 熱弾 性 型か

ら熱 弾 性 型へ 変化 す るにつ れ て 少 し減少 す る傾 向 を持 つ 。 一方 、 前 章 で 述 べ た双 晶 巾に 関す る測 定
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表4-2晶 癖面、形状変化の方向及び双晶巾の比の計算値。

HeatTreatments

forOrdering
As-quenched 923Kx36ks 923Kx360ks

Habitplane

Normals
ro・17275.、
0.76633

＼0.61878ノ

fO.11421¥
0.73111

ko.67263ノ

〆0・10685、
0.72475

曳0.68067ノ

Directionsof

theShapestrain

r.
一〇
.19483

0.68923

-0
.69786

幅'

一q

-0 .12414

0.67084

-0 .731ユ4
一..」

咽Pr噸

一〇
.11559

0.66668

-0 .73633bρ

Relativetwin

wid七hs

I

0,37148

ワ

0.34090 0.33625

結 果 で は 、 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト及 び 熱 弾 性 型 の そ れ のxは そ れ ぞ れ お よ そ0。3及 び0,4で あ っ

た 。 した が っ て 、 計 算 結 果 は 実 験 結 果 と む し ろ逆 の 傾 向 を 示 し て い る よ う に 思 わ れ る。 し か し、 マ

ル テ ソ サ イ トの 双 晶 巾 に は 晶 癖 面 に お け る と同 様 に 、 か な りの ば らつ き が あ る こ とが 指 摘 さ れ て い

る(12)(13)。 し た が って 、 そ の よ う な 相 違 は 双 晶 巾 の ば らつ き に よ る も の と考 え ら れ る。 つ ま り、

計 算 結 果 に 見 られ る よ う な 僅 か な 変 化 を 実 験 的 に 確 め る こ と は 極 め て 難 し い と考 え ら れ る 。

4.4.3.結 晶 方位 関 係

表4-3結 晶方位関係に関する計算結果

HeatTreatment

forOrdering

I

As-quenched 923Kx36ks 923Kx360ks

(111)A/(Oll)M 0.65ｰ 0.49ｰ 0.48ｰ

一 一哺
[101]A/[111]M 3.95ｰ 3.56ｰ 3.48ｰ

一口 暉

[112]A/[Oll]M

I

1.35ｰ 0.46ｰ 0.38ｰ

表4-3は 結 晶 方 位 関係 につ い て の 結 果 を示 す 。表 に は、 通常 比較 され る面及 び方 向 同士 の 角度

関係 が 示 されて い る。 非熱 弾 性 型 変 態 にお け る結 晶方 位 関係 は、 これ ま で実 験 的及 び現 象論 的に 明

らか に され てい る よ うに、 お 、よ そい わ ゆ るG-T関 係 で あ る と言 える。 熱 弾性 型変 態 に お け るそ

れ は まだ 実 験 的 に は調べ られて い な い が、 計 算 結 果 に よれ ば、 そ れ は いわ ゆ るN関 係 に極 め て近 い
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と 言 え る 。 し か し、 結 晶 方 位 関 係 がN関 係 で あ る こ と と、 変 態 が 熱 弾 性 型 で あ る こ と との 具 体 的 な

関連 性 に つ い て は 今 の と こ ろ 分 か ら な い。 £

4.4.4.形 状 変化 及 び 格子 不 変 変 形 の 大 き さ

表4-4形 状変化及び格子不変変形の大きさに関する計算結果

HeatTreatment ト
forOrdering

As-quenched

し

「

923Kx36ks

「

923Kx360ks

MagnitudeofTotal

ShapeStrain
0.2284 0.1694 0.1619

Normal

Component
0.0143 一〇.0026 一〇.0049

Parallel

Component
o.aaso 0.1694 0.1618

MagnitudeofLattice

工nvariantShea:r

I

0.2477

印

0.1690 0.1586

表4-4は 形 状 変化 及 び格 子 不 変変 形の 大 き さにつ い て の結 果 を示 す。 こ こで、 母 相 を基 準 とし

た格 子不 変 変 形の 大 きさ は双 晶 巾 の比xか ら次 の よ うに計 算 され る。1)A及 びPMを そ れぞ れ母相 及

び マ ル テ ン サ イ トを基 準 と した 格 子 不 変 変 形 とす れ ば 、 そ れ ら は そ れ ぞ れPA=1十9AdAnλ 及 び

PM=1+9。d。 娠 と 表 わ され る ・ こ こ で ・g'。
,・ ・d・,・ 及 び 風 ・ は そ れ ぞ れ 母 相 あ る い は マ

ル テ ンサ イ トに お け る 格 子 不 変 変 形 の 大 き さ、 方 向 及 び 面 を表 わ す 。 前 々 節 に お け る 格 子 変 形T,

鞭 え ば、P。 とP。 との 間 ・・はP。=T、 一1PAT1の関 係 が あ る ・ こ れ よ りg'。 一9。(zr+・)/

2,r2rを 得 る(r=C/a)。 一 方 、gMはgMxSと 表 わ さ れ る 。 こ こで 、Sは(112)双 晶 の勇

断 変 形 量 で 、 、一(2-r2)/侮 で 与 え られ る.し た が 。 て 、9。 はg'。=2x(22-r)/(2+

γ2)か ら計 算 さ れ る 。

さて 、 形 状 変 化 の 大 き さ は 変 態 が 熱 弾 性 型 に な る に 従 って 減 少 す る こ とが 知 ら れ る 。 そ の 大 き さ

を 晶 癖 面 に 垂 直 な 成 分 と 平 行 な 成 分 と に 分 解 し た 場 合 、 特 に 前 者 に お け る減 少 は 著 し い 。 形 状 変 化

の 晶 癖 面 に 垂 直 な 成 分 は 変 態 に 伴 う体 積 変 化 に 他 な らな い 。 し た が って 、 当 然 の こ とな が ら垂 直 成

分 の 大 き さ は 前 章 に お い て 両 相 の 格 子 定 数 を 使 って 得 た 体 積 変 化 と 正 確 に 一 致 す る。 前 章 で 指 摘 し

た よ う に 、5Σ0.7及 び0.8に お け る 熱 弾 性 型 変 態 に 伴 う体 積 変 化 は 貴 金 属 基/9相 合 金 に お け る 典

型 的 な 熱 弾 性 型 変 態 に 伴 う そ れ(14)と 同 程 度 に 小 さ い 。 し た が っ て 、 垂 直 成 分 に お け る そ の よ うな

著 し い 減 少 は 変 態 様 式 の 変 化 に と っ て 本 質 的 な 意 味 を 持 つ と 考 え られ る 。 平 行 成 分 、 す な わ ち 形 状
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変化 の 萌 断成 分 もか な り減 少 す るが 、 そ の 減少 は垂 直成 分 のそ れ 程顕 著で はな く、 両 者 の変 態 を区

別す る程 で はな い と思わ れ る。 格 子 不 変 変 形 の大 きさ もま た変 態 が熱 弾 性 型 に な る につ れ て 減少 す

る。そ の よ うな 減 少 は格 子 不 変変 形の 大 きさのx及 びC/a依 存 性 か ら容易 に理 解 され る。 しか し、

そ の 減少 も両者 の 変態 を区 別す る程 の もの で は な い と思 わ れ る。

4.5.考 察

4.5.1.両 者 の変 態 の結 晶学 的性 質 に お け る本 輩 的 な 相 異点

マ ルテ ンナ イ トが 熱弾 性 的挙 動 を 示 す には 、 母 相一 マル テ ンサ イr界 面 の整合 性 が 変態 の 全 過程

に わ た って 保 持 され るこ とが 前提 とな る。 その た め には 、 変 態 に伴 う体 積 変化 が 小 さい こ とが 必 須

の 条件 であ る(15)。 前 節 で は、 非 熱弾 性 型 か ら熱弾 性 型 へ の 変態 様 式 の 変化 に伴 う変 態 の結 晶 学 的

性質 の変 化 の 中 で、 特 に 顕著 な変化 は 形状 変化 の 晶癖 面 に 垂 直 な成 分 の 大 き さの 減 少 で あ る こ とが

示 され た。 そ の 垂直 成 分が 変態 に 伴 う体 積 変化 に 他 な らな い 。 したが っ て、垂 直 成 分 の大 き さが 熱

弾 性型 変 態 の 場合 に著 し く小 さい とい うこ と は マル テ ンサ イ トが 熱弾 性 的性 質 を持 つ た め の物 理 的

な 要請 に合 致 した極 め て合 理 的 な結 果 と言 え る。 そ れ 故、 両者 の 変態 に伴 う結晶 学 的 性 質 の相 違 の

中 で、 最 も本 質 的 と考 え られ る もの は 形 状変化 の 晶癖 面 に 関す る垂直 成 分の 大 き さに あ る と言 え る。

この こ とはFe-Pt合 金 に お け る熱 弾 性型 の変 態 とFe-Al-C合 金 にお け る非 熱 弾性 型 の それと

の結 晶 学的 性質 を比 較 す れ ば更 に 明 らか に な る。 その 比較 につ い ては次 項 で述 べ る。

4.5.2.Fe-A1-c合 金 に お け る 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ ト変 態 と の 比 較

Fe-AI-C合 金 に お け る マ ル テ ンナ イ ト変 態 は 非 熱 弾 性 型 で は あ るが 、Fe-Pt合 金 に お け

る 熱 弾 性 型 変 態 と 次 の よ う な 幾 つ か の 類 似 点 を 持 っ て い る。 す な わ ち、(1>Fe-18at%AI-6at

%C(Fe-10wt%Al-1。5%C)合 金 の 母 相 及 び マ ル テ ン サ イ トは そ れ ぞ れ 図2-3(a)及 び

(b)に 類 似 し た規 則 格 子 構 造 を 持 つ(16)(17)。 第1章 で も述 べ た よ う に 、 原 子 配 列 の 規 則 性 は 熱 弾

性 型 マ,。 テ 。サ イ ト変 態 の 基 本 的 な 性 質 で あ る 変 態 の 結 晶 学 的 可 逆 性 を保 証 す る 重 要 な 因 子である(is)a

し た が っ て 、 実 際 に はFe-Al-C合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 は 熱 弾 性 型 で は な いが 、 そ の

合 金 は そ の 可 能 性 を 持 つ と 考 え られ る 。(2)Fe-Al-C合 金 の マ ル テ ンサ イ ト は 非 常 に 大 き な 軸 比 を 持

つ 正 方 晶 で あ る(19)(20)。 そ の 軸 比 は 侵 入 型 炭 素 原 子 の 影 響 も加 わ っ て 、Fe-Pt合 金 の 熱 弾 性 型

マ ル テ ン サ イ トに お け る そ れ よ り 更 に 大 き い 。(3)Fe-AI-C合 金 の マ ル テ ン サ イrの 内 部 欠 陥 は 、

Fe-Pt合 金 の マ ル テ ンサ イ トの そ れ と 同 様 に 、1指 数 に2を 持 つ 特 定 の{112}面 上 の 双 晶 で、

か つ そ れ は マ,レ テ ン サ イ トの 端 か ら端 ま で 突 き抜 け て い る(16)(20)。(4)F。 一A1-C合 金 に お け る

母 相 一 マ ル テ 。 ナ イ ト界 面 のhv一 ス の 直 線 性 は 。。_Pt合 金}・ お け る と 同 様}・ 極 め て 良 い(17)。

し た が って 、 両 者 の 合 金 に お け る マ ル テ ソ サ イ ト変 態 の 結 晶 学 的 性 質 を 詳 細 に 比 較 す れ ば 、 何 故

Fe-Al-C合 金 にお け る変 態 が熱 弾 性 型 に な ら な い か とい う、 そ の 根 本 的 な 原 因 を 知 る こ と が 出 来 る

可 能 性 が あ る 。 そ こ で 、Fe-Al-C合 金 に お け る 変 態 の 結 晶 学 的 性 質 を 現 象 論 に 基 い て計 算 し、
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Fe_Pt合 金 の 熱 弾 性 型 変 態 の そ れ と 比 較 し て み るo

。。一18。 、%Al-6at%C(・ 。 一1・w・%A1-lo5wt%C)合 金}・ お け る マ ・レテ ン列 卜 変

態 の 結 晶 学 離 質 を 現 象 論 的 ・・計 算 す る た め の 入 力 デ ー ・ 一 臓 ・一51・ 示 す ・ 図4-4・ 表4-6

表4-5Fe-Al-C合 金 とFe-Pt合 金 に関す る現 象論的計算のための入 力データー

及びその他の関連 データーの比較

Fe-24at暑Pt

し
Fe-10Al一]..5C(Wt$)

HeatTreatment

forOrdering
923Kx360ks As-quenched

DegreeofOrder o.s >0

M
STemperature

153K >R.T.

●
ThermalHyseteresis 14K

一

LatticeParameter

ofAustenite

0.3735nm

at137K

0.367nm

atR.T.

LatticeParameter

ofMartensite

a=0.2857nm

c=0.3176nm

c/a=Llユ2

at77K

a=0.280nm

c=0.319nm
c/a=1.14
atR.T.

及 び表4一,は それ らの計 難 果 を・ テ ・オ三角 形 の'中に 図示 あ る いは 表 示 した もので あ る・ そ れ

らの中 に は比較 の た めに、・。一P・ 合金・・おける鯉 的嫌 難 型 変 態 の 結 晶 学的 性 質 を 梱 示 あるいは

表 示 して あ 。。 これ らの 結 果 か ら分 か るこ とは、 形 状 変イヒの 晶 癖 面 に 関す る麺 成分 ・ す な わ 腰

態 に伴 う体 積変 化 胴 、 両 者 の 結 晶学 的 性 質 の間 に は特 に嚇 な 相 渤 現 られ な い とい うこ とで あ

、.表 、一 、及 び ・一 ・か ら分 か るよ う1・、 ・・一A1一 ・合金 ・・お け る体 綴 イヒはF・ 一Pt合 金の

非 熱弾 性 型 変態 の場 合 の そ れ と同程 度}・大 きい.し た が ・て… 一A1-C合 金}こお け る マノレテン

ナ イ 咬 態 がFe一 。、合 金 ・・お け る熱弾 性 型 の そ れ と多 くの 類似 点 鶴 ・て い る に もかか わ らず・

熱弾 性 型 には な らな い 根 本 的な 原 因 は変態 に伴 う体積 変 化 の 大 き さに あ る と言 え る・ た だ・Fe-

Al-C合 金 は 高灘 の炭 顯 子 を含 む.し た が ・て、 炭 素 原子 の マ・VT・ サ イ ト変 態 中 あ る い は

変 態後 の 挙 動 に 醐 題が あ る と思 わ れ るカa?、そ の 点に つ い て は今 の と ころ 未知 で あ る・
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011 001 0羽

△o

一d

111

op

n

.3,15,10

〉〉〉

101

△

□

Fe-10A1-1.5C(wtｰ/ｰ)

Fe-24atｰ1ｰPt

図4-4 非熱弾性型Fe-AI-Cマ ル テ ンサイ トの晶癖面及.び形状変化 の方向に関す る

計算結果と熱弾性型Fe-Ptマ ルテ ンサイ トの それ らとのステ レオグラフ上で

の比較

表4-6 Fe-Al-C合 金 についての晶癖 面、形状変化の方向及 び双 晶巾の比の計 算値 とFe-Pt.合 金

についてのそれ らとの比較

Fe-24at�t Fe-10A1-1.5C(wt�)

HeatTreatment
forOrdering

923Kx360ks As-quenched

HabitPlane

Normals /8:翻ll
/o.68067ノ

〆0.llO28、

10.76095

¥o.63937ノ

Directionsof

ShapeStrain

幽 、

一〇
.11559

0.66668

-0 .73633
.r

「 、

一〇 .11898

0.71410

-0 .68985
」'

Rela・ ヒivetwin

widths
0.33625 0.36209
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表4-7Fe-A1-C合 金 についての結晶方位関係、形状変化及び格子不変変形の大 きさに関す る

計 算結果とFe-Pt合 金 についてのそれらとの比較

▼

Fe-24at%Pt Fe-10A1-1.5C{Wt$)

HeatTreatment

forOrdering
923Kx360ks As-quenched

7

(111)A/(011)M

_一 一
[101]A/[111]M

一帽 騨
[112]A/[011]M

0.48ｰ

3.48ｰ

0.38ｰ

o.aiｰ

2.81ｰ

0.60ｰ

Magnitudeof

ShapeStrain
0.1619 0.1405

Normal

Component

一〇.0049 0.0125

一

Parallel

Component

0.工618 0.1400

MagnitudeofLattice

工nvariantShear
0.1586 0.1537

暫

4.5.3.変 態 様 式 の変 化 に 対 す る母相 の 規 則 化 の役 割

非熱 弾性 型変 態 と熱弾 性 型の そ れ と の結 晶 学 的性 質 に お け る最 も本 質 的 な相 異 点 が 明 らか に され

た とこ ろで 、 これ まで 報告 され て い る結 果 も含 め て変 態 様 式 の変 化 に対 す る母 相 の 規 則化 の具 体 的

な役 割 につ い て 最:後に 考 察 す る。

先 ず、 母 相 の 嗣 化 の 直 舳 な役 割 と して考 え られ る ・ とは、 大 塚 と清 水(21)が 提 唱 して い る よ

うに、 熱弾 性 型 変 態 の基 本 的 な性 質 で あ る変 態の 結 晶 学 的可 逆 性 を1保証 す る こ とで あ る。B19型 マ

ルテ ンサ イ ト格 子 か らB2型 母 相 格子 へ の 逆変 態に 関す る彼 らの 考 察 に基 いて、Fe3Pt規 則 相 合

金 にお け る底心 正 方 晶 マ ルテ ンサ イ ト格子 か らL12型 母 相格 子へ の逆 変 態 を考 えて 見 る(図2-3

(a)及 び(b)参 照)。 簡 単 の た め に、 マ ルテ ンサ イ トの 基本 構 造 をBCCと す る。 原 子 の規 則 配 列

を無 視 す れば、 逆 変態 の 際 の 格子 変 形 に は マ ルテ ンサ イ トのx,:y及 びz軸 を それ ぞれ膨 張 軸 とす

る3通 りの ものが 考 え られ る。 しか し、 原 子の 規 則 配 列 を考 慮 す る と、 その う ちのx及 び:y軸 を膨

醜 とす る格子 変 形で は元 肌1,型 母 相 格 子 が得 られ な い こ とは明 らか で あ る・つま り・逆変態曙

の格子変形には、正変態 における格子変形の収縮軸 を膨張軸 とす る ものだけが許 され ることが分か る・

一66一



母相 一マ ルテ ンサ イ ト界 面 が 整合 性 を保 持 す るた めの 基本 的 な条 件 で あ る変 態 に伴 う体 積 変化 の

減 少 は、 直 接的 に は前 述 した よ うに、 母 相 の特 異 な磁 気 的性 質 に基 くイ ンバー 効 果 に よ って もた ら

され るrし か し、 イ ン パ ー 効 果 が マ ル テ ンサ イ ト変 態 に 効 果 的 に 関 与 す る に はTc-Ms之100℃ の

関 係 が 満 た され る 必 要 が あ る 。 こ の よ うなTcとMsと の 関 係 は 実 際 に 母 相の規 則化 の進 行 に よ って 実

現 され る 。

熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 双 晶 欠 陥 が 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ トの そ れ と比 べ て 細 か く密 で あ る

とい う観 察 結 果 は 母 相 一 マ ル テ ン サ イ ト界 面 の 整 合 性 に 関 連 し て も重 要 で あ る と 考 え られ る 。 実 際 、

典 型 的 な 熱 弾 性 型 変 態 を起 こ すCu-AI-Ni合 金 に お い て も、 母 相 一 マ ル テ ンサ イ ト界 面 付 近 の

双 晶 は 細 分 化 し て い る 。 とが 観 察 され て い る(22)。 本 合 金 の 熱 弾 性 型 。,レ テ 。サ イ トに お い て 、 双

晶 欠 陥 の密 度 が 高 いの は主 にマ ル テ ンサ イ トの 軸比 が 大 きい こ とによ る双 晶 欠 陥 エ ネ ル ギー の 減少

に 起 因 す る と考 え られ る(23).マ,レ テ 。 サ イ トの 大 き な 軸 比 は も とは と 言 幻 ま母 相 に お け 錬 子 の

規 則 配 列 に 起 因 す る。

マ ル テ ンサ イ トが 熱 弾 性 的 挙 動 を 示 す た め に は 、 変 態 に 要 す る化 学 的 駆 動 力 も小 さ い こ とが 必 要

(24)
。 母 相 の 規 則 化 に 伴 う変 態 の ヒ ス テ リシ ス の 大 巾 な 減 少 が 明 らか に そ の化 学 的 駆 動 力で あ ろ う

の 減 少 を示 し て い る。 化 学 的 駆 動 力 の 減 少 は 前 述 し た よ うな 母 相 の 規 則 化 に 伴 う母 相 一 マ ル テ ン サ

イ ト界 面 の 性 質 の 変 化 か ら 期 待 され る こ と で あ る 。 一 方 、Hausch(25)に よ れ1ま 、F。 一28。t%

ツ
Pt不 規 則 相 合 金 の オ ー ス テ ナ イ トの 弾 性 定 数c44,C=1/2(C11-C12)及 びCL=1/2(C11

十c12十2c44)はTc付 近 か らそ れ 以 下 の 温 度 で 異 常 減 少 す る 。 ま た 、25。3～29.5at%Pt組 成

の 規 則 及 び 不 規 則 相 合 金 の オ ー ス テ ナ イ トの ヤ ン グ 率 もTc付 近 か らそ れ 以 下 の 温 度 で 異 常 減 少 す

る 。 彼 に よ れ ば 、 そ の よ う な 弾 性 定 数 の 異 常 減 少 は 純 粋 に オ ー ス テ ナ イ トの 磁 気 的 性 質 に 起 因 する。

そ の 原 因 は と も か く と し て 、 も し本 合 金 に お い て も そ の よ う な 弾 性 定 数 の 異 常 減 少 が 起 こ り、 そ れ

が マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 関 与 す る な ら ば 、 変 態 に 伴 う歪 エ ネ ル ギ ー は 著 し く減 少 し、 し た が って 、

変 態 の 化 学 的 駆 動 力 は 小 さ くな る と 考 え られ る。 オ ー ス テ ナ イ トの 弾 性 定 数 の 異 常 減 少 が マ ル テ ソ

サ イ ト変 態 に 関 与 す る に は 。Tc>Msで あ る こ とが 必 要 と考 え られ る が 、 実 際 に そ の 関 係 は母 相の

規 則 化 に よ って 達 成 され る 。

変 態 様 式 の 変 化}・ 対 す る 母 相 の 規 則 イヒの 役 割 と して 、D。n。 。 とW。ym。n(1)は 前 述 した よ7に 母

相 の弾 性 限の 上 昇 を挙 げて いる。 つ ま り、 彼 らに よ る と、 規 則格 子合 金 の臨 界 勇 断応 力 は一 般 に不

規 則 格 子合 金 の そ れ よ り高 い の で、 規 則化 した母 相 で は変 態応 力 に よ る塑性 変 形 が そ の分 だ け起 こ

りに く くな り、 したが って、 母 相 一 マル テ ンサ イ ト界 面 は整 合 性 を保 ち易 い とい うわ けで あ るJし

か し、 規 則 化 した母 相 で は、 上 述 し た よ うに、Tc点 以 下 のMs点 付 近 の温 度 領 域 で弾 性 定 数 の異 常

減 少 が起 こ る。 したが って、 他 の規 則 格 子合 金 との 類 推か ら、 規 則化 に よ って弾 性 限が 上昇 す ると

単 純 に 考 える こ とはFe-Pt合 金 に関 して は 問題 が あ る と思 われ る。

以 上、 変 態 様 式 の変 化 に 対す る母 相 の規 則化 の役 割 につ い て考 察 した が、 この よ うに 見て く る と、

Fe-Pt合 金 に お ける マ ルテ ンサ イ ト変 態 の 非熱 弾 性型か ら熱弾性型への変化は 母 相 に お け る規 則 一
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不 規 則変 態 及 び磁 気 変 態 の相 乗 作 用 に よ っ て もた らされ る と言 える。

4.6.結 論

FePt不 規 則 相 合 金 に お け る 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 と そ の 規 則 相 合 金 に お け る 熱 弾 性
3

型の そ れ と の結 晶 学 的性 質 の相 違 を現 象論 的 に調 べ 、 次 の 結論 を得た。

　

(1)両 者 の 変 態 に お け る マ ル テ ン サ イ トの 晶 癖 面 及 び 形 状 変 化 の 方 向 の 相 違 は 高 々6で 、 実 験

的 に は ば ら つ きの 範 囲 に 入 って し ま う程 度 の もの で あ ったQ

(2)双 晶 巾 の 比Xは 変 態 が 熱 弾 性 型 とな る に 従 い 、 僅 か に 減 少 す る だ け で あ った 。.一 方 、 格 子 不

変 変 形 の 大 き さ は 、Xの 減 少 に 加 え て 、 マ ル テ ン サ イ トのC/aの 増 加 に 伴 う(112)M〔111〕M

双 晶 勇 断 変 形 量 の 減 少 に よ っ て か な り減 少 し た 。

〔3)結 晶 方 位 関 係 は 非 熱 弾 性 型 変 態 で は 以 前 か ら認 め られ て い た よ う にG-T関 係 に近 か った が 、

熱 弾 性 型 変 態 で は ほ ぼN関 係 と な った 。

(4)形 状 変 化 の 大 き さ は 変 態 が 熱 弾 性 型 と な るに 従 い か な り減 少 し た が 、 特 に そ の 晶 癖 面 に垂 直

な 成 分 、 す な わ ち 変 態 に 伴 う体 積 変 化 の 減 少 は 著 し い こ と が 分 か った っ

(5)体 積 変 化 の 著 し い 減 少 は 変 態 が 熱 弾 性 型 に な る た め の 物 理 的 な 要 請 に合 致 す る もの で あ って 、

し た が って 、 そ れ は 非 熱 弾 性 型 と 熱 弾 性 型 の 変 態 の 結 晶 学 的 性 質 の 相 違 の 中 で 最 も本 質 的 な もの と

結 論 され た 。

(6)上 記 の 結 論 はFe-Al-C合 金 にお け る非 熱弾性 型 変 態 の 結 晶 学 的 性 質 とFe-Pt合 金 におけ

る 熱 弾 性 型 変 態 の そ れ と を比 較 す る こ と に よ って 裏 付 け られ た 。
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第5章Ctx一 一Znβ 相合金の形状記憶マルテンサイ トの低温電子顕微鏡観察

5.1.緒 言

LI,4・1β 相 合 金が 顕 著 な 形 状 記 憶 効 果 を 示 す こ とはWayman(1)に よ っ て 最:初 に 見 い 出 され た 。

彼 に よ れ ば 、39Rt%Zn組 成 付 近 のCu-7.n合 金 を 約 一100℃ 近 傍 に お け る マ ル テ ン サ イ ト状

態 で 変 形 した 後 室 温 に 加 熱 す る と 、 試 料 形 状 は 変 形 前 の そ れ に完 全 に 戻 る 。 本 章 及 び 次 章 で は 、 そ

の 形 状 記 憶 効 果 と密 接 に 関 係 す る マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 学 的 性 質 を 明 らか に す る 。

Cu一"Luβ 相 合 金 に お け る マ・レテ ン サ イ ト変 態 の 研 究 は こ れ ま で に 数 多 く行 わ れ て 来 た 。 そ れ ら

の う ち の 主 な 研 究 結 果 を 以 下に 概 観 す る 。 先 ず 、Cu-Znβ 相 合 金 が い わ ゆ る 熱弾 性 型 マル テ ンサ イ

咬 齢 起 。 す 。 と はG,eniugerとM。 。r。di。 ・(2)に よ 。て1938年1硯 ・咄 さ れ て ・・t・・

彼 ら は お よ そ 一50℃ 付 近 で 現 わ れ る バ ン ド状 組 織 を マ ー キ ン グ と称 し た 。 そ の マ ー キ ン グ は 、 低

温 に お け る 粉 末X線 回 折 に よ って6危=0.96のFCT構 造 を 持 つ 新 相 で あ る と報 告 さ れ た 。

P・psとDiassalski(3)はCu-Lnβ 相 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 を広 い 組 成 範 囲 に わ た

っ て低 温 に お け る 光 学 顕 微 鏡 な ど に よ って 詳 し く調 べ た 。 そ の 結 果 、彼 らはcU-r,nβ 相 合 金 に は

形 態 の 異 な る二 種 類 の マ ル テ ン サ イ トが 存 在 す る こ と を 見 い 出 し た 。 その 一 つ は 比 較 的 高 い サ ブ ゼ

ロ温 度 で 現 わ れ 、 比 較 的 ゆ っ く り と長 さ方 向 に 成 長 す る バ ン ド状 の マ ル テ ン サ イ トで あ っ た 。 も う

一 つ は よ り低 温 で バ ー ス ト的 に 現 わ れ る平 行 四 辺 形 状 の もの で あ っ た 。 ど ち ら も室 温 へ の 加 熱 過 程

で!轍 し た.K。 。。e(4)は 、39.4。t%Z・ 組 成 のC・ 一Z・ 合 金 に つ し・て の 低 温X線 回 折 に よ る詳

細 な 研 究 か ら 、 マ ル テ ン サ イ トに は 結 晶 構 造 の 異 な る 二 種 類 の もの が 存在 す る と 報 告 した 。 そ の 一

つ は 比 較 的 高 い サ ブ ゼ ロ温 度 で 生 成 す る単 斜 晶 マ ル テ ン サ イ トで あ った 。 も う … つ は よ り低 温 で 生

成 す る 三 斜 晶 の もの で あ っ た 。 彼 は そ れ らの マ ル テ ン サ イ トを そ れ ぞ れﾟi及 び β"と 称 した 。ﾟi

及 び β"マ ル テ ン サ イ ト は そ れ ぞ れP・psとMassalskiが 見 い 出 し た バ ン ド状 及 び 平

行 四 辺 形 状 の そ れ ら に 対 応 す る よ う に 思 わ れ る 。 しか し 、Kunzeが 提 唱 した そ れ ら の マ ル テ ン サ

(5)
イ ト に 対 す る 結 晶 構 造 モ デ ル は 一 般 に は 受 け 入 れ ら れ て い な い 。 そ れ は 、MassonとGovila

が 指 摘 して い る よ う に 、 彼 自身 の 得 たX線 回折 デ ー タが そ れ ら の モ デ ル で 十 分 に は 説 明 さ れ な か っ

た か ら で あ る 。 マ ル テ ン サ イ トの 構 造 に 関 す る こ の よ うな 不 確 定 さ は 次 の よ うな 事 情 に よ る もの と

思 わ れ る 。 す な わ ち 、X線 回 折 法 で は 用 い る試 料 が た と え 母 相 の 状 態 で は 単 結 晶 で あ っ た と し て も・

変 態 が 起 これ ば 一 般 に マ ル テ ン サ イ トの 多 数 の バ リア ン トが 出 来 ・ そ れ らが 回 折 に 寄 与 す る 。 し た

が って 、得 られ る回 折 図 形 に は 多数 の バ リ ア ン トか らの 多 数 の 反 射 が 現 わ れ る 。 更 に 、 マ ル テ ン サ

イ ト内 に 存 在 す る 格 子 欠 陥 に よ って 、 あ る 反 射 はdiffuseに な っ た り・ あ る い は そ の 位 置 が ず れ

た りす る 。 そ の よ うな 回 折 図 形 か ら マ ル テ ン サ イFの 結 晶 構 造 を 同 定 す る こ と は 一 般 に容 易 な こ と

で は な く、 ま た 誤 り も犯 し 易 い.さ て 、 佐 藤 と 武 沢(6)は 、 ・ ル テ ン 堀 トの 単 一 バ リア ・ ・か ら

の 回 折 図 形 を 得 る こ とが 容 易 な 制 限 視 野 電 子 回 折 法 を利 用 す る こ と に よ って ・ 室 温 に 焼 き入 れ た 際
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に 焼 き入 れ 応 力 に よ っ て誘 起 さ れ たCu-38.7at%Zn合 金 マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 を 調 べ た 。

そ の 結 果 、 彼 らは そ の マJLテ ン サ イ トの 構 造 は9R型 の 長 周 期 積 層 構 造 で あ る こ と 、 及 び そ の 形 態

はPopsとMassalskiが 報 告 し た バ ン ド状 マ ル テ ン サ イ ト に 極 め て 良 く似 て い る こ とを 明 らか に

し た 。 生 成 温 度 の 相 違 は あ るが 、 形 態 の 酷 似 性 か ら 、 そ れ ら両 者 の マ ル テ ン サ イ トは 同 一 の もの と

考 え られ る 。 しか し 、 も う 一 方 の 平 行 四 辺 形 状 の マ ル テ ン サ イ トに つ い て は 、 そ のMs点 が 室 温 よ

りか な り低 い こ と に よ る 実 験 的 な 制 約 の た め か 、 電 子 顕 微 鏡 に よ る研 究 は行 わ れ な か っ た 。

C・melisと`Vayman(7)は 、cu-Znβ 相 合 金 の 形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 学 的 性 質 を 明

らか に す る 目的 で 、Cu-37,8at%Zn合 金 を 用 い て 電 子 顕 微 鏡 に よ る研 究 を行 っ た 。 彼 らは マ ツ

シ ブ α 相 の 生 成 を極 力 抑 え る た め に 特 殊 な 熱 処理*)を 行 。て 室 温 で得 た マ ル テ ・棚 トは%が 約

0.98のFCT構 造 を持 ち 、 そ の 内 部 欠 陥 は 双 晶 で あ る と報 告 した っ そ の 当 時 、 合 金 が 完 全 な 形 状

記 憶 効 果 を示 す た め に は 、 そ の 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ トの 内 部 欠 陥 は 双 晶 で あ る と と が 必 要 条 件

の 一 つ と さ れ て い た(8)(9)。 事 実 、 それ まで に 見い 出 され た 形 状 記 憶 合 金 に お け る 熱 弾 性 型 ゼ ル テ ン

サ 骨 の ほ とん ど は双 晶 欠 陥 を 持 つ こ と力痴 られ て い た('o)。 し た が 。て 、 彼 らの 結 果 はcu-z。

β 相 合 金 の 形 状 記 憶 効 果 を 説 明 す る も の と し て も っ と も ら し く見 え た 。 しか し、Wayman(1)に ょ

れ ば 、 彼 らが 調 べ たCu-37,8at%Zn合 金 は 完 全 な 形 状 記 憶 効 果 を 示 さ な い 。 し た が って 、 そ の

FCTマ ル テ ン サ ィ トはCu-Znβ 相 合 金 に お け る 形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ トと は 別 の もの で あ る可

能 性 が 強 い 。

以 上 の よ う な 従 来 の 研 究 状 況 か ら、 著 者 らはCu-Znβ 相 合 金 に お け る 形 状 記 憶 効 果 に 関 与 す

る マ ル テ ン サ イ トを 低 温 に お け る電 子 顕 微 鏡 観 察 並 び に 電 子 回 折 に よ って 直 接 的 に 調 べ 、 そ の 結 晶

学 的 性 質 を 明 ら か に す る 目的 で 研 究 を 行 った 。 本 章 で は 、 そ の研 究 結 果 の う ち 、 電 子 顕 微 鏡 観 察 か

ら得 た 結果 と電 子 回 折 か ら 得 た 結 果 の 一 部 に つ い て 述 べ 、電 子 回 折 図 形 の詳 細 な 解 析 と そ れ か ら 得

られ る形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 モ デ ル に つ い て は 次 章 で 述 べ る こ と に す る 。

5。2.実 験 方 法

本 実 験 に 用 い た38.8,39.1及 び39.3at%Zn組 成(化 学 分 析 組 成)の 三 種 類 の 板 状 試料 は

Wayman(Prof.Univ.ofIllinois)か ら提 供 され た 。 こ れ らの 板 状 試 料 は そ れ ぞ れ の 組

成 の イ ン ゴ ッ ト を850℃ で70時 間 均 一 化 処 理 し た 後 約1mm厚 ま で 熱 間 圧 延 し 、 更 に 約0.5mm厚 ま

で 冷 間 圧 延 して 得 ら れ た もの で あ った 。

圧 延 試 料 の 集 合 組 織 は 電 子 顕 微 鏡 観 察 に と っ て 不 都 合 と な る こ とが あ る 。 と い う の は 、 得 られ る

結 晶 粒 の 方 位 が 限 られ て し ま うか らで あ る 。 そ こで 、 本 実 験 で は 上 記 圧 延 試 料 の 他 に38,9at%Zn

組 成 の イ ン ゴ ッ トを 作 製 し 、 そ の 長 さ 方 向 に 対 し て い ろ い ろ.な 角 度 を 付 け て 切 り出 し た 厚 さ 約0.5

励 の 板 状 試 料 を も用 い た 。 そ の イ ン ゴ ッ トは99.99%の 銅 と亜 鉛 を 石 英 管 に ア ル ゴ ン封 入 し、

*)短 時 間の熱処理 と焼 き入 れを二度繰 り返 えす。一度 目は895℃ で45秒 間保持 した後 、10%NaOH水 溶 液 中に焼 き

入れ る。引 き続 いて二度 目は同 じ温度で80秒 間保持 した後 、前 と同様 に焼 き入れる。
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1000℃ で 溶 解 し て 得 られ た 。 組 成 の 均 一化 を図 る た め に 、 溶 解 中 は 石 英 管 を 振 り、 また 溶 解 を2

回 行 っ た 。 均 一一化 処 理 は 石 英 管 に ア ル ゴ ン封 入 後 、850℃ で48時 間 行 わ れ た 。 こ れ ら の 熱 処 理 に

よ る全 重 量 損 失 は 無 視 出 来 る程 度 で あ った 。

前 節 で 述 べ た 事情 か ら 、 本 研 究 は低 温 に お け る電 子 顕 微 鏡 観 察 及 び電 子 回 折 を 主 な 実 験 手 段 と し

た 。 しか し 、 形 状 記 憶 効 果 は 合 金 の バ ル ・ク と し て の 性 質 で あ る か ら ・ 電 子 顕 微 鏡 観 察 か ら 得 ら・れ る

薄 膜 試 料 に 関 す る 、 し か も 局 所 的 な 領 域 か らの 情 報 と バ ル ク 試 料 に 関 す るそ れ と の 対 応 に は 十 分 な

配 慮 が 必 要 で あ る 。 そ こ で 、 本 研 究 で は サ ブ ゼ ロ処 理 に 伴 う バ ル ク 試 料 に お け る 組 織 変 化 を 把 握 す

る た め に 、 先 ず 低 温 光 学 顕 微 鏡 観 察 を 行 った 。 用 い た 試 料 は10×10×0.5禰 の 板 状 の もの で あ った 。

試 料 の 冷 却 に は3.2節 で 述 べ た 試 料 低 温 ス テ ー ジ を用 い た 。

電 灘 購 用試料は板状試料か ら放電 加工機に よ。て打 、抜か れた3。,φ ・一 の円謬

の もの で あ っ た 。 電 子 顕 微 鏡 用 試 料 低 温 ス テ ご ジ 及 び 実 験 条 件 に つ い て は す で に 述 べ て い る の で こ

こ で は そ れ らの 説 明 を 省 略 す る 。

各 観 察 用 試 料 の 溶 体 化 処 理 及 び電 解 研 磨 は 次 の よ う に して 行 わ れ た 。 先 ず 、 溶 体 化 処 理 は870℃

で5分 間 大 気 中 で 行 わ れ た 。 こ の 熱 処 理 後 各 試 料 は 一6℃ に保 持 した10%NaOH水 溶 液 中 に 焼 き

入 れ られ た 。 これ らの 処 理 を受 け た 上 記 合 金 試 料 が い ず れ も 形 状 記 憶 効 果 を 示 す こ と を 予 め 確 め た

上 で 各 種 実 験 を 行 った 。 電 解 研 磨 は2509の り ん 酸 と15gの ク ロ ム酸 の 混 合 液 を 電 解 液 と し て 室

温 で 行 わ れ た.電 子 顕 磯 観 察 用 の 蹄 φ ・ ・.5mmの 円 板 状 試 料 は ス テ ン レ ・線 の 輪 に 保 持 し て 研

磨 され た.。 の 方 法 に よ る と 、 い わ ゆ ・ ・,ヂ 効 果 が 著 し く獅 され た(11)。

5.3.実 験 結 果

5.3.1.光 学 顕 微 鏡 観 察

図5-1は 顕 著 な 形 状 記 憶 効 果 を示 す39at%Zn組 成 付 近 のCu一'Lnβ 相 合 金 に お け る マ ル テ

ン サ イ ト変 態 の 様 子 を 典 型 的 に 示 す 光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。 試 料 は.39.1at%Zn組 成 の もの で あ

る 。 こ こ で 、(a)か ら(b)ま で の 写 真 は 試 料 の 同 一 場 所 か ら撮 られ た もの で あ る 。 先 ず 、(a)は 冷 却 前 の

室 温 に お け る 母 相 の 状 態 に 対 応 す る 。 温 度 が 低 下 す る と 、(b)及 び(c)か ら分 か る よ う に 、 先 ず 細 長 い

バ ン ド状 の マ ル テ ン サ イ トが ま ば らに 現 わ れ る 。 こ れ ら の マ ル テ ン サ イ トは 温 度 の 低 下 と 共 に 比 較

的 ゆ っ く りと 長 さ方 向 に 成 長 す る。 更 に温 度 が 低 下 す る と 、(d)に 見 ら れ る よ う に 、細 か い平 行 四 辺

形 状 の 。 、レテ.サ,,が バ ー 。,的 闘 わ れ て 試 料 全 面 擁 う.す な わ ち 、・・,・ とM・ ・s・1・ki(3)

の 観 察 結 果 に 一 致 して 、 本 合 金 に は 形 態 の 異 な る 二 種 類 の マ ル テ ン サ イ トが 存 在 す る こ とが 分 か る 。

そ 。 で 、 以 後 前 者 の 。ル テ 。 堀,をQ2、 後 者 の そ れ をﾟ2と 鮒 け る ・ と に す る*).室 温 へ の

昇 温 過 程 で は 、(e)か ら(g)ま で の 写 真 か ら 分 か る よ うに 、 先 ず 後 で 出来 たQ2が 先 に 母 相 に 逆 変 態 し 、

。)と の命名の仕方腿 本的1・はW。 。・im。 。・('2)の 命名法}・従 うが、言己号 〃を ここではW・ ・lim… の それ とは

異 なる意味で用 いてい る。すなわち、彼の"は 二種類の マルテ ンサ イ トの混在を表わすが・ ここでは単一のそれを表

わす。
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図5-1Cu-391at%Zn合 金 における マルテ ノサイ ト変警 の様子 を示 す光学顕微鏡写真。



続 い て最 初 に 出来 た β≦ が 逆 変 態 す る((h))。 い ず れ の マ ル テ ン サ イ ト もそ の 変 態 の ヒ ス テ リ ン ス

　
は小 さ く 、熱 弾 性 型 で あ る こ とは 明 ら か で あ る 。(d)か ら知 られ る よ う に 、 よ り低 温 に お い て は β2

マ ル テ ン サ イ トが 圧 倒 的 に 多 い 。 した が って 、本 合 金 の 形 状 記 憶 効 果 に お い て 、 約 一100℃ 付 近 で

試 料 に 与 え られ る 変 形 の ほ と ん ど は β室が 担 って い る と考 え ら れ る。 す な わ ち 、 本 合 金 に お け る 形

状 記 憶 マ ル テ ン サ イ トは β1で あ る と 言 え る 。

5.3.2.電 子 顕 微 鏡 観 察

上述 し た 光 学 顕 微 鏡 観 察 結 果 に 対 応 し て 、薄 膜 試 料 の 電 子 顕 微 鏡 観 察 に お い て も二 種 類 の マ ル テ

ンサ イ トが 観 察 さ れ た 。 そ の 結 果 を 図5-2に 示 す 。(a)は 約 一85℃ に お い て 観 察 さ れ た マ ル テ ン

サ イ トの 電 子 顕 微 鏡 写真 で あ る 。 こ の マ ル テ ンサ イ トの 形態 は 光 学 顕 微 鏡 で 観 察 され た バ ン ド状 β≦

の そ れ に 良 く対 応 す る 。 こ の マ ル テ ン サ イ トか ら の 制 限 視 野 電 子 回 折 図 形 を(b)に 示 す 。 この 向 折 図

形 は 佐 藤 と武 沢(6)に よ って 同定 され た9R型 の 長 周 期 積 購 造 か ら の も の と して 矛 盾 な く 指 数 付 け

む 　 　

出 来 る 。 す な わ ち 、 彼 ら の 得 た 格 子 定 数 、a=4.46A,b=2.67A,c=19.3A及 び9R構

造(図6-3(a)参 照)の 構 造 因 子 、

F一{f、 。+f・ 。・x… 《 雫)}

・{・+・xp・ πく1+1)・ ・xp・ ・《 学 ・2、 ∠)}

・{1+・xp・ ・《 舗+・xp・ ・《2カ ま2∠)} ,(・ 一1)

を使 え ば 、 回 折 図 形(b)は9R構 造 の 〔131〕 晶 帯 図 形 で あ る こ とが 分 か る 。 な お 式:(5-1)か ら

得 られ る 消 滅 則 は

h十1=3n±1,あ る い は

3h十1=9n±3の 時 、(5-2)

F二 〇,

と 表 わ さ れ る 。 した が って 、(a)に 見 られ る バ ン ド状ﾟiは 佐 藤 と武 沢 が 室 温 で 観 察 し た9R構 造 の

バ ン ド状 マ ル テ ン サ イ トと 同 一 で あ る と言 え る 。(c)は(a)と 同 じ 領 域 か ら室 温 に お い て 撮 られ た 電 子

顕 微 鏡 写 真 で あ る 。 バ ン ド状Q2は 室 温 ま で の 加 熱 過 程 で 消 滅 して い る 。(d)は(・ うに 対 応 す る 電 子 回

折 図 形 で あ る 。 そ れ は 母 相 β2の 〔335〕 晶 帯 図 形 と し て 指 数 付 け 出 来 る 。 こ の よ うに 、 薄 膜 試 料

に お け る バ ン ド状a2も ま た バ ル ク 試 料 に お け る と同 様 に 熱 弾 性 型 で あ る こ とが 分 か る 。

(e)は 、 約 一160℃ に お い て 、(a)と は 異 な る領 域 か ら撮 られ た 電 子 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。 こ こ で は 、

(a)に 見 られ る よ う な バ ン ド状 と は異 な る マ ル テ ン サ イ トが 観 察 され る 。 この マ ル テ ン サ イ トの 形 態

は 明 確 で は な い 。 し か し、 そ の 生 成 温 度 、 形 と 大 き さ 、更 に は(e)に 対 応 す る 制 限1視 野 電 子 回 折 図 形

(f)か ら 判 断 して 、(e)は 光 学 顕 微 鏡 で 観 察 され た 平 行 四 辺 形 状 の β亀 マ ル テ ン サ イ トの 内 部 に 対 応 す
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図5-2.β ≦ 及ひ β畜マルテ ノサイ トの電子 顕微鏡写真 と電子回折図形。(a)及 びb)β 亀 マル テンサイ ト。

〔131〕 方 位。(⇔及 ひ(d)室 温 に加熱後、(a)に対 応す る領域か ら得 られた もの。母相の 〔335〕

方位。(e)及ひ(f)β'る マルテンサ イ ト。 〔1菖0〕 方位。(g)及 び(h)室 温 に加熱後 、(e)に 対 応す る

領域か ら得 られた もの。母相の 〔112〕 方位。詳 しくは本 文参照。
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る と考 え ら れ る 。 さて 、 回 折 圏 形(rr.)を 一 見 す る と 、 そ れ は あ た か も9R構 造 の 〔130〕 晶 帯 図 形 と

して 説 明 され る よ う に思 わ れ る 。 し か し、 そ の 回 折 図 形 に お け る 強 度 分 布 は9R構 造 に お け る そ れ

と は 全 く異 な って い る 。 す な わ ち 、 矢 印 で 示 され た 弱 い 回 折 斑 点 は 、消 滅 則(5-2)か ら 明 らか

な よ う に 、9R構 造 か ら は 期 待 さ れ な い 反 射 で あ る 。 ま た 、 そ れ らの 反 射 が す べ て 多 重 反 射 に よ る

もの で は あ り得 な い 。'し た が って 、 よ り低 温 で 現 わ れ た 錫 マ ル テ ン サ イ トは 通 常 の9R構 造 を 持

っ バ ン ド状 β≦ と 区 別 され ね ば な ら な い 。 し か し 、 β1も ま た 一 種 の 長 周 期 積 層 構 造 を 持 つ ことは明

らか で あ る。 何 故 な らば(f)に お い て 、 い わ ゆ るUnitReciprocalInterlayerSpacing

(URIS)*)を 三 等 分 す る と こ ろ に そ れ ぞ れ 弱 い 回 折 斑 点 が 現 わ れ て い るか らで あ る 。 これ らの反

射 が 存 在 す る こ と は そ の 構 造 が 母 梱 の{110}面 に 対 応 す る面 間 隔 の 少 な くと も三 倍 以 上 の 繰 り返

し周 期 を 持 つ こ と を 示 して い る 。(g)及 び ω か ら分 か る よ うに 、 こ のQ2マ ル テ ン サ イ ト も ま た 室 温

ま で の 加 熱 過 程 で 消 滅 す る 。 す な わ ち 、(9)は(e)と 同 じ領 域 か ら室 温 に お い て 撮 られ た 電 子 顕 微 鏡 写

真 で あ り、伍)は そ れ に 対 応 す る 電 子 回 折 図 形 で あ る 。(h)は 母 相 β2の 〔112〕 晶 帯 図 形 と しそ 指 数

付 け 出来 る。 した が って 、薄 膜 試 料 に お け るQ2も バ)レ ク 試 料 に お け る と同 様 に 熱 弾 性 型 で あ る こ

とが 分 か る 。

ノノ

5.3.3.形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ トβ2か ら の 電 子 回 折

形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ ト βS'が 一 種 の 長 周 期 積 層 構 造 を 持 つ こ と は前 項 で 明 らか に な った 。 そ の

結 晶 構 造 の 詳 細 を知 る た め に は 、 式(5-1)に 示 さ れ た9R構 造 の 構 造 因 子 の 例 か ら も分 か る よ

うに 、 底 面 及 び そ れ に 垂 直 なC*軸 を 含 む い ろ い ろ な 方 位 の 回 折 図 形 を 撮 り、 そ れ ら を 系 統 的 に 解

析 す る 必 要 が あ る。 とい うの は 、 底 面 に 対 応 す る 回 折 図 形 は 底 面 に お け る 原 子 配 列 に 関 す る情 報 を

も た ら し 、 ま たC*軸 を 含 む 回 折 図 形 は 底 面 の積 層 に 関 す る 情 報 を もた らす の で 、 そ れ ら 両 者 の 情

(13)
。 本報 を総 合 す る こ と に よ って は じ め て 積 層 構 造 を 一義 的 「に 同定 す る こ とが 出 来 るか ら で あ る

実 験 で は 、 β毎 の 底 面 に 対 応 す る 電 子 回折 図 形 は 得 られ な か っ た 。 そ れ は 恐 ら く 、本 実 験 の 都 合 上 、

試 料 を薄 膜 に し て か ら変 態 させ た こ と に よ る もの と思 わ れ る 。 し か し 、 試 料 低 温 傾 斜 ス テ ー ジ を活

用 す る こ と に よ って 、 幸 い に もC*軸 を 含 む 〔zaWO〕 方 位 の 回 折 図 形 を 多 数 得 る こ とが 出 来 た 。 そ

の よ う な 回 折 図 形 の 数 例 を 図5-3に 示 す 。 勿 論 、 こ れ ら は い ず れ も バ ン ド状 β亀 と は 異 な る β室

か ら得 られ た 制 限 視 野 電 子 回 折 図 形 で あ る 。 こ こ で 注 目 す べ き こ と は 、 一 見 し て こ れ ら の 回 折 図 形

は い ず れ も9R構 造 の 〔blTO〕 晶 帯 図 形 に 酷 似 して い る と い う こ とで あ る 。 そ こで 、 先 ず 電 子 線

の 入 射 点 か ら各 反 射 列 に 下 し た垂 線 の 長 さ とURISと の 比 を と り、 そ れ ら を 佐 藤 と武 沢 に よ って

同定 され た9R構 造 の 逆 格 子 と 比 較 した 。 図5-4はC*軸 方 向 か ら見 た9R構 造 の 逆 格 子 の 底 面

*)URISは もともと里 ら(13)がFCCの{111}面 を底面 とす るいろいろな長周期積層構造を解析する際に導入 した

用語 で、逆格子 における原点 とα固溶体の111反 射 に対応す る逆格子点 との間の距離 として定義 される。 β相合金に

おけるマルテ 。サイ トの長醐 積騰 造の底面は82型 あ るいはD・,型 母相の{11・}面}・ 対応する(14)か ら、 こ

こでは、それを逆格子 の原点 と母相 β2の110反 射 に対応す る逆格子 点 との問の距離 として定 義す る。
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図5-3.β 畜 マ ル テ ン サ イ トか ら得 ら れ た 電 子 回 折 図 形 。(a)〔0丁0〕 方 位 。

ω 〔1百0〕 方 位 。(c)〔1蒼0〕 方 位 。(d)〔350〕 方 位 。(e)

〔110〕 方 位 。(f)〔310〕 方 位 。
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図5-4.C*軸 方 向か ら見 たNgR構 造の逆格子 。詳 し くは本文参照。

上 へ の 投 影 図 で あ る.こ こで 、 黒 丸 と 臼頬 まそ れ ぞ れ 基 本 格 子 及 び 規 則 格 子 反 躯1を 表 わ す ・ ま た ・

丸 の 大 き さ は 各 反 射 列 に お け 撮 大5鍍 錠 性 的 に 示 し て い る ・ 実 酬 ・得 られ た 〔uvO〕 晶 帯 図

形 は 、 強 度 分 制 ・お け る 幾 つ か の 異 髄 鰍 す れ ば 、 い ず れ 姻5-4に お け る い ろ い ろ な 逆 格 子

断 面 に 帰 着 され る ・ と が 分 か った.す な わ ち 、 図5-3に お け るω か ら(f)ま で の 回 折 図 形 は そ れ ぞ

れ 図5-4に お け る ・Aか ら ・F逆 格 子 断 面 に 、 ま た 図5-2(f)は ・G逆 格 子 断 面 に 対 応 す る ・ し

た が って 、//Q2の 逆 格 子 は9R構 造 の そ れ と ほ と ん ど 同 一 で あ る と 結 論 され る 。 し か し、 厳 密 に は

ﾟ"2の 逆 格 子 に お け る 強 度 分 布 の 異 常 の 他 に 、 そ の 逆 格 子 そ の もの も、 図5-2(f)、 図5-3(a)及

び(e)に 示 さ れ て い る よ う に 齢 の9R構 造 の そ れ と は異 な ・ て い る・ す な わ ち ・ そ れ らの 回 折 図 形

収 示 さ 就 醸 は 通 常 の9R構 造 で1ま9・.で な け れ ば な らな い ・ こ れ ら の 異 常 に つ い て は 次 章

で 詳 細 に検 討 す る 。 上 記 の 事 情 か ら 、 以 後 これ ま で の β≦ に 対 す る9R構 造 を通 常 の9R(N・ ・一

ma19R)、Q2に 対 す る 結 晶 構 造 を 変 則9R(M・difiedgR)と 呼 ぶ こ と に し 、 そ れ ら を そ

れ ぞ れNgR及 びMgRと 略 記 す る 。ﾟZか ら の 回 折 図 形 の 指 数 付 け はNgRに 準 拠 す る 。
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5,3.4.形 状 記 憶 マ ル テ ンサ イ トﾟ"'2の 内 部 欠 陥

図5-2(e)に お い て 、 コ ン トラ ス トは 余 り明 瞭 で な い が 、 横 方 向 に 細 か い 多 数 の 筋 が 認 め られ る 。

こ れ らの 筋 の 方 向 は 対 応 す る 回 折 図 形(f)に お け る ス ト り 一 クの 方 向 に 垂 直 で あ る 。 し た が って 、 そ

の 筋 は底 面 上の 面 欠 陥 に よ る もの で あ る こ とが 分 か る 。 も し 、 そ の 欠 陥 が 双 晶 で あ る な らば ・ 対 応

す る 電f回 折 図 形 は 底 面 に 関 す る鏡 面 対 称 性 を 示 す は ず で あ る 。 し か し 、 得 ら れ た 〔uvO〕 晶 帯

図 形 は い ず れ も そ の よ うな 対 称 性 を持 た な い 。 した が って 、ﾟ2の 内 部 欠 陥 は 、 β≦の そ れ と 同様 に 、

底 面 一ヒの 漬t.3':'es欠陥 で あ る と 結 論 さ れ る 。

5.4.考 察

合 金 が 完 金 な 形 状 記 憶 効 果 を 示 す た め に は 、 与 え ら れ た 見 掛 け 上 の 塑 性 変 形 に す べ りが 関 与 し て

(e)(9)
は な らな い 。 何 故 な ら、 す べ り に よ る変 形 は 一 般 に 非 可 逆 的 だ か ら で あ る 。 そ れ 故 、 大 塚 と清 水

は 形 状 記 憶 効 果 に お い て は す べ りに 代 わ る 可 逆 的 な 変 形 モ ー ドが 必 要 で あ り、 そ の た め に は 整 合 性

の 良 い 界 面 の 存 在 が 必 須 で あ る と考 え た 。 そ し て 、 合 金 が 完 全 な 形状 記 憶 効 果 を 示 す た め の 最 も基

本 的 な 条 件 と し て 次 の 二 つ を以 前 に 提 唱 し た 。 ①:マ ル テ ン サ イ トは 熱 弾 性 型 で あ る こ と。(2):マ

ル テ ンサ イ トの 格 子 不 変 変 形 は 双 晶 で あ る こ と 。 熱 弾 性 型 変 態 に お け る 母 相 一 マ ル テ ン サ イ ト界 面

及 び 双 晶 界 面 は い ず れ も コ ヒ ー レ ン トで 、 応 力 に よ っ て 可 逆 的 に 動 き得 る 界 面 で あ る 。 彼 ら に よ れ

ば 、 形 状 記 憶 効 果 は 次 の よ うに 理 解 さ れ た 。 部 分 的 あ る い は 完 全 に マ ル テ ン サ イ ト変 態 し た 試 料 に

応 力 を 与 え る と 、 マ ル テ ン サ イ ト内 で は そ の 応 力 を 緩 和 す る よ うに 一 方 の 双 晶 が 他 方 を く っ て 成 長

す る 。 ま た 、 既 存 の 双 晶 と は 別 に 双 晶 も新 た に 形 成 さ れ る 。 も し 、 その 試 料 が 完 全 に 変 態 し て い な

け れ ば 、 同 時 に 母 相 一 マル テ 。 サ イ ト界 面 の 鋤 も起 こ る*)。 こ の よ うな 変 形 モ ー ドに よ 。て 見 掛

け 上 の 塑 性 変 形 を 起 こ した 試 料 を 加 熱 す る と 、 そ れ ら の 変 形 の 原 因 が 以 下 の 理 由 に よ って す べ て 逆

変 態 の 際 に完 全 に 取 り除 か れ るた め に 、 試 料 形 状 は 変 形 前 の もの に 戻 る。 す な わ ち・ 形 状 記 憶 効 果

が 現 わ れ る と い う わ け で あ る 。 そ の 理 由 と は 次 の よ うな こ とで あ る。 す な わ ち、 マ ル テ ンサ イ ト内

の双 晶 は前 に も述 べ た よ う に 母 相 の 鏡 映 面 に 対 応 す る面 で 起 こ る 。 し た が っ て 、 マ ル テ ン サ イ トで は

存 在 し得 た 双 晶 欠 陥 も母 相 で は 存 在 し得 な い 。 ま た 、 熱 弾 性 型 変 態 は 結 晶 学 的 に 可 逆 的 で あ る 。 つ

ま り、 マ ル テ ン サ イ トは 単 に 結 晶 構 造 に お い て の み な らず 、 結 晶 方 位 に お い て も元 の 母 相 に 逆 変 態

す る。 上 記 の 基 本 的 条 件 はTi-Ni,Au-Cd,In-T1,Cu-Al-Ni及 びNi-A1な ど の 形 状

記 憶 合 金}、 お い て は 実 際 に 灘 さ れ て い た(10).し か し 、 前 節 で 明 らカ・に さ れ た よ うに 、C・ 一Z・

β相 合 金 に お け る 形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ トa2の 内 部 欠 陥 は 双 晶 で は な くて 、 底 面 上 の 積 層 欠 陥 で

あ る。 し た が って 、 彼 らが 提 唱 し た 基 本 的 条 件 の う ち の(2)は 必 ず し も必 要 で は な い こ とに な る。 そ

れ で は 一 体 、 マ ル テ ン サ イ トが 内 部 欠 陥 と して 積 層 欠 陥 を 持 つ 場 含 、 形 状 記 憶 効 果 は ど の よ う に理

*)こ の他にマルテ ンサイ トの バリアン ト間の界面 の移動、他の バリァン トの生成、更に マルテ ンサイ トか ら別の結晶構

造のマルテ ンサ イトへの相変態が観察 され てい る(15)。 いずれ も除荷 あるいは加熱の際に回復 可能な変形 をもた らす。

一79一



解 さ れ る だ ろ うかa

ri、 一 、は 。2鯛 相 の{11。}面 闘 応 す ・ 長 醐 麗 髄 の 底 面 を 表 わ す(16)・ 母 榔 ・お い
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図5-5.B2型 母 相の{110}面 に対応するマルテンサイ トの底面 。詳 しくは

本文参照。大塚 とWaymanに よ る。

て そ の 底 面 に 平 行 なBlの 位 置 に あ った 次 の 原 子 面 は 、 格 子 変 形 が 起 きた 後 で は 、Bあ る い はCの

積 層 位 置 に 移 る と 考 え られ る 。 イ轍 な ら 、 そ れ らの 位 置 はB1か ら 最 短 睡 佳に あ る 上 ・ も し ・ そ の

二 層 目の 原 子 面 が 他 の 可 能 な 積 層 位 置B!あ る い はC!に 移 れ ば 、 同 種 原 子 同 士 の 結 合 が 増 し て エ ネ

ル ギ ー的 に 不 利 と考 え ら れ るか ら で あ る 。 し た が って 、 も し 、 あ る積 層 構 造 に と って 二 層 目の 原 子

面 がB位 置 に あ る こ と が 正 し い とす れ1ま 、 そ れ がc位 置 に 来 る こ と に よ ・ て 積 層 欠 陥 が 形 成 され る

こ と に な る 。 変 態 の 際 の 格 子 不 変 変 形 と し て マ ル テ ン サ イ ト内 に 必 然 的 に 導 入 され る積 層 欠 陥 は そ

の よ うな 積 み 重 な りの 誤 りに よ る と 考 え られ る 。 し た が って 、 この よ うな 積 層 欠 陥 は 逆 変 態 に よ っ

て 完 全 に 消 滅 す る 。 何 故 な ら 、Bあ る い はCの 積 層 位 置 は 母 相 で は あ り得 ず 、 そ れ らの 位 置 に あ る

原 子 面 は 再 び そ れ らか ら最 短 距 離 に あ るB1に 戻 ら ざ る を 得 な い と考 え られ る か らで あ る 。

灘 欠 陥 の 面 は 一 般 に 底 面 に 限 られ る.し た が ・て 、裾 欠 陥 を 持 つ マ ル テ ・ サ イ トの 変 形 に お

い て は 、 底 面 に お け る 新 た な 積 層 欠 陥 の 形 成 が 重 要 な 変 形 モ ー ドの 一 つ に な る と考 え られ る。 そ こ

で 、 先 ず 外 部 応 力 に よ る 新 た な 積 層 欠 陥 の 形 成 がFCC金 属 に お け る よ う な 完 全 転 位 の 分 解 に よ っ

て 引 き起 。 さ れ る もの と考 え て 見 る.す な わ ち 、B・ ・gersベ ク トル が 底 面 上 の 〔 ・・6・ ・0〕 あ

・ い は12〔aM,b… 〕 で あ ・完 全 転 位 が 外 部 励 に よ ・ て 母 概 マ ル テ ン サ イ 堺 面 な ど か ら

発 生 し溌 生 す る や 図5-5に お け 励,b'及 びb"のB・ ・gersベ ク ト・レを持 つ 部 分 転位 に耀

して積 層欠 陥 が 形 成 され る も の とす る 。 新 た に 形 成 さ れ た そ の 積 層 欠 陥 も既 存 の そ れ と 同様 に 母 相

で は 存 在 し得 な い か ら 、 逆 変 態 に よ 。て 消 滅 せ ざ る を 得 な い ・ しか し ・ 逆 変 態 の 際 に 音附 転 位 が 合

体 し て 再 び 形 成 さ れ る完 全 転 位 は 母 相 で もaA<100>あ る い は2碗 く111>のBurgersべ
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ク トル を持 つ 転 位 と し て 存 在 し得 る 。 した が って 、 こ の よ うな 場 合 に は 、 逆 変 態 に よ る 完 全 な 形 状

回 復 は 期 待 さ れ ず 、 形 状 記 憶 効 果 は 完 全 な 形 で は 起 こ らな い こ と に な る。 そ こ で 、 も し 拡 張 す べ き

完 全 転 位 が 母 相 内 に 予 め 存 在 す る 転 位 で あ る とす る な ら ば 、問 題 は 解 決 され る よ う に 思 わ れ る 。 た

だ 、 そ の 場 合 、 変 形 に 寄 一与 し得 る転 位 は 母 相 に 存 在 す る もの の う ち 、 マ ル テ ン サ イ トの 底 面 に 引 き

継 が れ る もの に 限 られ るだ ろ う。

上述 し た完 全 転 位 の 分 解 を 前 提 とす る考 え方 に は 実 は 基 本 的 な と こ ろ に 問 題 が あ る 。 と い うの は 、

}二の 議 論 で は[�.5-5に お け るb,bノ 及 びb"のBurgersベ ク トル を す べ て 等 価 と 見 な した 。 し

か し 、 底 面 に お け る 原 子 の 規 則 配 列 を 考 慮 す れ ば 、 そ れ らは 実 際 に は 等 価 で は な い 。 す な わ ち、bノ

及 びb"を 変 位 ベ ク トル とす る 積 層 欠 陥 はbを 変 位 ベ ク トル と す る そ れ よ り も 同 種 原 子 同 士 の 結 合

を 増 す 。 し た が っ て 、 そ の よ うなBurgersベ ク トル を持 つ 部 分 転 位 へ の 完 全 転 位 の 分 解 は 規 則

格 子 構 造 を持 つ マ ル テ ン サ イ トで は 起 こ りに くい と考 え られ る 。 こ の よ う な 規 則 格 子 に お け る 特 殊

性 を 考 慮 し て 、 最 近 大 塚 とW。y_(is)が9R型 。 ル テ 。 サ,,に お け る積 層 欠 陥 はbな'る 一 つ

のBurgersベ ク トル を持 つ 部 分 転 位 ル ー プ の 生 成 及 び 成 長 に よ って 形 成 され る と い う モ デ ルを提

唱 し て い る 。 彼 ら に よ れ ば 、9R型 構 造 はFCC構 造 に そ の 底 面 の 三 層 毎 に 積 層 欠 陥 を規 則 的 に 導

入 すれ ば生 ず る と考 え た 場 合 の 、 そ の 規 則 的 に 導 入 され る 積 層 欠 陥 を は じ め 、 マ ル テ ン サ イ トの 格

子 不 変 変 形 と して の も の 、 更 に 外 部 応 力 に よ って 新 た に 導 入 さ れ る もの の す べ て が そ の よ う な 部 分

転 位 ル ー プ の 生 成 及 び そ の 成 長 に よ って 形 成 され る 。 した が って 、 彼 らの モ デ ル で は 、 母 相 一 マ ル

テ ン サ イ ト界 面 は 多 くの 同 一 のBurgersベ ク トル を持 つ 部 分 転 位 ル ー プ か ら成 る 。 そ の よ うな 部

分 転 位 ル ー プ は 逆 変 態 と共 に 収 縮 し て 完 全 に 消 滅 し 得 る 。 し た が っ て 、 い ず れ の 積 層 欠 陥 も そ の 生

因 は ど うあ れ 、 逆 変 態 に よ って 完 全 に 消 滅 す る か ら 、 完 全 な 形 で の 形 状 記 憶 効 果 が 期 待 さ れ る と い

う わ け で あ る。

こ の よ うな 大 塚 とWaymanの 部 分 転 位 モ デ ル に よ っ て 、 マ ル テ ン サ イ トの 内 部 欠 陥 が 積 層 欠 陥

で あ る場 合 の 形 状 記 憶 効 果 に 関 す る 問 題 は 一 つ の 解 決 を見 た よ う に思 わ れ る 。 今 日で は 、 し た が っ

て 、 形 状 記 憶 効 果 は マ ル テ ン サ イ トの 格 子 不 変 変 形 の 種 類 を 問 わ ず 、 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態

を起 こす 合 金 に 共通 す る 性 質 と と ら え ら れ る に 至 っ て い る 。

5.5。 結 論

顕 著 な 形 状 記 憶 効 果 を 示 す39at%Zn組 成 近 傍 のCu-Znβ 相 合 金 に お け る マ ル テ ンサ イ ト変

態 を 低 温 に お け る 光 学 顕 微 鏡 及 び 電 子 顕 微 鏡 観 察 並 び に 電 子 回 折 に よ っ て 調 べ 、 以 下 の 結 果 を 得 た 。

cl?従 来 の 結 果 に 対 応 して 、 バ ル ク試 料 の 光 学 顕 微 鏡 観 察 で は 形 態 の 著 し く異 な る 二 種 類 の マ ル テ

ン サ イ ト、 す な わ ち バ ン ド状 の β≦及 び 平 行 四 辺 形 状 の βζ が 観 察 さ れ た 。 い ず れ も熱 弾 性 型 で

あ っ た 。 よ り低 温 で はQ2が 圧 倒 的 に 多 い こ とか ら、 本 合 金 の 形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ トはQ2で

あ る と結 論 され た 。
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(2)薄 膜 試 料 の 電 チ 顕 微 鏡 観 察 に お い て も、 光 学 顕 微 鏡 観 察 結 果 に 対 応 して 二 種 類 の マ ル テ ン サ イ

トが 観 察 され た 。 ど ち ら も バ ル ク試 料 に お け る と 同 様 に 熱 弾 性 型 で あ っ た 。

ノ

(3)バ ン ド状 β2の 結 晶 構 造 は 従 来 室 温 で 観 察 され て い た 、 焼 き入 れ 応 力 に よ っ て 誘 起 され る バ ン

ド状 の そ れ とほ と ん ど 同 じN9R構 造 で あ った 。

　

(4)形 状 記 憶 マル テ ン サ イ ト β2はNgR構 造 に 似 た 長 周 期 積 層 構 造(MgR)を 持 つ こ と が 明 ら

か に な った 。 す な わ ち 、 そ の 逆 格 子 はNgRの そ れ とほ ぼ 同 じ で あ った が 、 強 度 分 布 はNgRに

お け る そ れ と か な り異 な る こ と が 分 か った 。

(5)形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ ト βS'の 内 部 欠 陥 は 双 晶 で は な く底 面 ⊥ の 積 層 欠 陥 で あ る こ とが 明 らか

に な った 。 す な わ ち 、 合 金 が 形 状 記 憶 効 果 を 示 す た め に は 、 マ ル テ ンサ イ トの 内 部 欠 陥 が 双 晶 で

あ る こ と は 必 ず し も必 要 で な い こ とが 初 め て 明 確 に 示 され た 。
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第6章Cuｰ一Znﾟ相 合金の形状記憶マルテンサ イ トの結晶構造

6.1,緒 言

前 醗 では 、形状 記憶 マ ルテ ンサ イ ト βぢの 内部 欠 陥 は 従来 形状 記 憶 効果 に と って必須 と考 え られ

た 双晶 で はな くて底 面 上 の積 麟 欠陥 で あ る こ とが 明 らか に され 、積層 欠 陥 を持 つ マ ルrン サ イ トに

才Jける形掘 己憶 蘇 の 発 現機 榔 つ いて 詳 し く述 べ た・ しか し・形状 言臆 効 ・果醐 与 して い る剛 復

呵・髄 変 桝 。.。.サ ・,の 格 一杯 変 変 形 醐 謝 砿 形 モ ー ドに よ る もの ば か りでは な ・・講

に 、 変 態 幌 了 し た 試 糧 こお い て は 、 新 た な 双 晶 や 簾 欠 陥 の 億 成 醐 連 した 変 形 モ … ドの 伽 こ・

他 の 。,ア ン,の 生 成(1)(・)、 バ ・ ア ン ・間 の 瓶 の 繊(1)(z)(3)、1賄 の ・ ル テ ・ サ イ トか ら

別 の 繍 離 鮒 つ 。 ル テ 。 サ ・ ・へ の 変 態 に 醗 した 変 形 モ ー ・ ω ～(7)も あ る ・ と が 徽 され

て い る 。 した が って 、 形 状 記 憶 効 果 の機 構 を理 解 す る た め に は 、 単 に マ ル テ ン サ イ トの 内 部 欠 陥 だ

け で は な く 、 更 に そ の 結 晶 構 造 を も 明 確 に す る こ とが 必 要 で あ る 。

本 章 で は 、前章 に 示 したﾟzマ ル テ ンサ イ トか らの電 子 圃 折 図 形 に加 えて 顧 に 多 くの 囲 折図 形 を

撮 り、 そ れ ら に お け る 劇折 斑 点 の 相 対 強 度 を 詳 し く調 べ 、 そ れ ら の 結 果 を矛 盾 な く説 り]し 得 る … つ

の 結 晶 構 造 モ デ ル を 提 出 す る 。

6.2.案 験 方 法

Qzマ ル テ ンサ イ トの 結晶 構 造 を明 らか に す るた め に 、5.2節 に述 べ た実 験 方法GLよ って 更に 多

くの電 子 圓折 図 形 を撮 り、電 子線 フ ィルムの 黒 化度 測定 か ら圓 折 斑点 の 相対 強 度 を求 めたn黒 化 度

測定 は ミク ・ フ,ト ・ 一 ター によ 。て行 わ れ た.黒 イ瞳 か ら反 射 弓鍛 を求 め るた め ・ 黒 イヒ度 と電

子 線 強 度 間 の 関 係 を 示 す 較 正 曲 線 を 予 め 次 の よ う に し て 作 製 し た 。 す な わ ち 、 電 乎 線 フ ィ

ル ム 膿 際4z100kVで 加 速 した 一 定 強 度 の 電 子 線 で 感 光 させ ・ そ の 露 脚 寺問 と フ ィ ルム

の 黒 化 度 と の 関 係 を グ ラ ・ に し た 。 本 爽 験 で は 、 電 子 購 欄 形 を 搬 る際 に 測 斗を 振 ・た り

は しな か った 。 し た が っ て 、 得 られ た 圓 折 図 形 は い ず れ も逆 格 予の 原 点 を含 む ある逆格t断 面

を表 わ してい るだ け で あ る。 この よ うな 回折 図 形 か ら得 られ る反 射 強 度 は反 射 の積 分 強 度 で は ない

の で 、得 られ る醐 鯨 の欄 弓鍍 は近 似 的 な もの で あ る.靴 岬1膝 は ・*軸 輪 む 【・蜥 図1際

つ いて のみ行 わ れた 。

前 に も述 べ た よ うに 、形状 記 憶効 果 は合 金 の バ ル ク と して の膿 であ る・ そ こで ・薄 脚 餅 沖 に

生 じた マ ル テ ンサ イ トの 結 晶構造 とバ ル ク試 料 中 に生 じた マ ル テ ンサ イ トの そ れ との 対応 を調 べ る

た めに 、本 実 験 で は 、更 に バ ル ク状 試 料 につ いて の 低温X線 園 折 を も行 った。X線 回折 に は粗 い 粉

末試料を用いた。粗い粉末 は板状試料 をヤス リで削 って得/VIJUり粉 を200メ ッシa(穴 径74μrn)の ふ る

いにか けて細かい粉末 を取 り除いた ものであ った。 粉末試料の 熱処理 は87Q℃ で8分 間 石英管 にアルゴン封

入 して行 われた.一6℃ の1・%N・OH水 醜 中}醗 き入 れの 際}・は 石 期 を割 ・て焼 き入 れ を速 めた・
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焼 き入 れ 時 に 生 じた 酸 化 皮 膜 を取 り除 くた め に 、 粉 末 試 料 を200メ ッシュ の 金 属 網 に 入 れ て 軽 く電

解 研 磨 した 。X線 回 折 用 試 料 低 温 装 置 は3.2節 で 述 べ た もの と 同 一 で あ ったnタ 皿 ゲ ッ トに はCu・

フ ィ ル タ ー に はNi箔 を 用 い た 。

6.3.実 験 結 果

6.3.1。 β`マ ル テ ンサ イ トの逆格 子 空 間 に お け る回折 強 度 分布

*

前 章 の 図5-2(f)及 び 図5-3に 示 した よ う な 〔uvO〕 晶 帯 図 形 に 見 られ る ス ト リ ー ク はC

軸 に 平 行 で あ る 。 した が っ て 、 各 ス トリ ー ク 上 の 反 射 は 同 じh及 び 老 指 数 を 持 つ 。 そ れ らの 反 射 の

,鍍 は 、 定 曲 にS、_9(、),M。d、um(M)r及 びW。 。k(W)の 鍛 階 ・・纈 出来 ・(8).・ れ

らS、M及 びW反 射 の 配 列 の 様 子 を 、 い ろ い ろ な 〔uv・ 〕 晶 帯 図 形 に お1ナ る い ろ い ろ な 娘 踊

指 数 舗 つ 反 射 列 に つ い て詳 し く調 べ た.図6-1は そ の 結 勲 示 す ・ 図 に 示 し 略 反 射 列}ま 鍾

反 射 の 影 響 が 比 軸 少 な い 方 伽 ・ら 得 られ た も の で あ る.こ こで ・S・M及 びw反 射 の 配 列'に 関 し

て 見 れ ば 、 例 え ば 、(a)と(b)、(f)と(g)及 び(i)と(j)の 間 に は 相 違 が な い 。 こ の こ と はS、M及 びw反 射

の 配 列 順 序 が 老指 数 に よ ら な い こ と を 意 味 す る 。 こ の よ うな 強 度 分 布 の 特 徴 はNgRの 場 合 と 同 じ

で あ る。 しか しMgRの 逆 格 子 に お け る 強 度 分 布 は 、 次 の よ うな 点 で 、NgRの 逆 格 子 に お け る そ

れ と は 全 く異 な る 特 徴 を持 っ て い る 。

cl?h=3n(但 し0を 除 く)で 、 か っ/=9n士3で あ る反 射 ・例 え ば313・316な ど の 反射

はNgRで は 禁 制 で あ るが 、M9Rで はe(d),(h)及 び(1)に 見 ら れ る よ う に 有 限 の 強 度 で 現 わ れ る 。

(2)例 え ば 、(e),(i),(j)及 び(k)に 見 られ る よ うに 、 あ る反 射 列 に お い て はS反 射 のM及 びW反 射 に

対 す る 強 度 比 がNgRか ら 期 待 され る もの よ り も極 端 に 大 きい 。

(3)あ る 反 射 列 に お い て は 、S、M及 びW反 射 の 配 列 順 序 がN9Rに お け る そ れ と異 な っ て い る 。

例 え ば 、NgRに お い て は511,514及 び517反 射 の 相 対 強 度 はM-S-Wで あ る の に 対

し て 、(f)及 び(9)か ら 分 か る よ う}・ 、MgRで はS-M-Wに な ・て い る ・ 同 じ よ うな 相 渤 咽 に

お け る82/反 射 列 及 び(1)に お け る91∠ 反 射 列 に も見 られ る 。

図6-2は00/反 射 列 に お け る1=9nt3の 反 射 、 例 え ば003,006な ど の 反 射 が 多 重

反 射 に よ る もの で あ る こ と を 示 す 。 す な わ ち 、(a)はM9Rの 〔130〕 晶 帯 図 形 で あ って 、 こ こ で

は 各 反 射 列 に/=9n±3の 反 射 、 例 え ば 乃老3,乃 老6な ど の 反 射 が 現 わ れ て い る。 しか し、 こ

の 方 位}、 あ る 試 料 をC*軸 の ま わ りに 回 転 して 得 た 回 折 図 形(b)で は 、 ・・3…6な ど の/-

9n±3の 反 射 が ほ とん ど 消 え て い る 。 し た が っ て 、 そ れ らの 反 射 は 多重 反 射 に よ る も の で 、MgR

に 固 有 の 反 射 で は な い こ とが 分 か る 。

図s-iの 各 反 射 夘 ・お け るS、M及 びW反 射 の 欄 強 度 を ミク ・ フ ・ ト・ 一 タ ー に よ る 黒 化 度

測 定 に よ っ て よ り定 量 的 に 求 め た 結 果 を表6-1に 示 す 。 表 で は 、 老 指 数 に よ る 反 射 の 区 別 を し て

い な い 。 そ れ は 、 上 述 した よ うに 、C*軸 方 向 に 並 ぶ 反 射 の 相 対 強 度 は 老指 数 に は 依 存 し な い こ と

が 確 め られ て い る か らで あ る 。
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1鱗 絶ヅー躯 ∴一

図6-1
　

c軸 に平行な各反射列におけるS、M及 ひW反 射の配列の様子
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図6-2001(1=9n±3)反 射 が多重反射 によるものであることを示す電 子回折 図形。詳 しくは本文参照。

表6-1.c*軸 に平行な各反射列におけるS、M及 びW反 射間の相対強度の実測値 と計算値 との比較 。

h £
normal

gR

modified

gR
observed h 正

normal

gR

modified

gR
obse:r▽ed

1

2

5

8

12.1

100

28.3

7.5

100

14.4

w(12)

s(100)

m(17)

6

0

3

6

100

0.O

O.O

lOO

20.8

70.6

s(IOO)

w(18)

m(34)

2

-占

4

7

28.3

100

12.1

89。0

100

23.5

m(46)

s(IOO)

w(14)

7

2

5

8

12.l

lOO

28.3

5.3

工00

4.5

m(4)

s(ユOO)

w(3)

8

1

4

7

28.3

100

12.1

100

0.6

0.5

s(IOO)

m(8)

w(1)

3

0

3

6

100

0.O

O.0

lOO

5.9

10.4

S(IOO}

w(10)

m(22)

4

ハ
∠

5

(
6

12.l

lOO

28.3

O.l

lOO

O.2

w(1)

s(IOO)

m(1)

9

0

3

6

100

0.O

O.O

25.7

11.3

100

m(55)

w(9)

s(IOO)

5

1

4

門1

28.3

100

:L2.1

100

19.5

9.4

s(lOO)

m(36)

w(4)

lo

2

5

8

12.l

loo

28.3

55.7

100

18.3

m(62)

s(100)

w(11)
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各UxISに お け る 相 対 強 度 は そ の 中 で 最 も 強 い 反 射 の 強 度 を100と し て 規 格 化 した と きの も

の を 表 わ して い る。h指 数 が 異 な る 反 射 列 間 の 相 対 強 度 は 考 慮 され て い な い 。

6.32,結 晶 構 造 モ デ ル

これ ま で に 明 らか に さ れ た よ うに 、Q2マ ル テ ン サ イ ト の 逆 格 子 はNgR構 造 の そ れ と ほ とん ど

同 一で あ る 、,し か し 、 そ のC*軸 方 向 の 強 度 分 布 はN9Rに お け る そ れ と は か な り 異 な っ て い る 。

こ の よ うな 相 違 は そ れ らの 結 晶 構 造 に お け る 底 面 の積 層 位 置 の 相 違 に よ る と 考 え られ る 。 しか し 、

β忽 か ら の 電f一 回 折 図 形 に は 、N9R構 造 の マ ル テ ン サ イ トか ら の もの に お け る と同 様 に 、 各tIR

ISを;.一,_分 す る 反 射 が 現 わ れ て い る 。 こ の こ とは 、MgR構 造 に お い て も・ 底 面 の 積 層 の 仕 与に

ヒニーi'r`i毎の 繰 り返 し周 期 が あ る こ と を 示 唆す る。 す な わ ち 、9R構 造 の 単 位 胞 で あ る と こ ろ のAI3C

13CACABの 積 層 順 序 は 、"Lhdanovの 記 号 で は 、(21)の 繰 り返 し で あ る か ら ・(21.)3と 表

現 され る 。 そ こ で 、MgR構 造 はN9Rと 同 様 に(21)3構 造 を 持 つ と仮 定 す る 。 そ うす る と、M

gRとNgR構 造 の 底 面 の 積 層 位 置 の 違 い は 第1層 及 び 第2層 の 積 層 位 置 の 違 い に 帰 着 す る。 今 、

MgR離 に お け 繍1層 の 擁 位 置 の ・ ・R髄 に お け ・もの,(13'・,19)・ ・ら の ず れ を δ1・

同 様 に 第2層 に つ い て の そ れ を δ2と す る と 、 δ1及 び δ2は 一一般 に 次 の よ う に 表 わ され る 。

δ1=8iaa+8ibb+SicC・

δ2=δ?aQ→ 一 δzbb+δ2CC・ (s-i)

こ こ で 、Q、b及 びCは そ れ ぞ れMgR構 造 に お け るa、b及 びC軸 方 向 の 並 進 ベ ク トル を 表 わ す 。

こ れ らは 、 図6-3に 示 され て い る よ う に 、NgR構 造 の 場 合 と 同 様 に 取 られ て い る 。00!反 射

列 に お け る ∠=9YG±3の 反 射 がMgRに 固 有 な 反 射 で な い こ と は 実 験 的 に 確 め ら れ て い る 。 した

が って 、 式(6-1)に お い て ・ δ16=S2C=0で あ る 。 更 に ・ δ1汐=δ2汐=0で あ る・ 何 故 な ら・

S、M及 びW反 射 の 配 列 順 序 は 老指 数 に は 依 存 し な い こ と が 実 験 的 に 確 め ら れ て い る か ら で あ る。

結 局 、MgRに お け る第1層 及 び 第2層 の 積 層 位 置 のNgRに お け る も の か らの ず れ はa軸 方 向 成

分 の み を 持 つと言 え る。底 面 に お け る 原 子 配 列 の 対 称 性 か ら見 て も ・ そ の よ うな ず れ は妥 当 な も の と

考 え られ る。

さ て 、 舳 の 積 層 位 置 の ず れ がa車 由方 向 の 成 分 だ け を'持 つ 卿 次 の よ うな 馳 に よ る と考 え られ

る 。 も し 、底 面 が 同 じ原 子 か ら成 る な ら ば 、 そ の 底 面 は 正 確 な 六 角 形 を な す は ず で あ る 。 そ の 場 合

に は 、 第1層 及 び 第2層 は そ れ ぞ れ 最 稠 密 積 層 位 置 の ごグ3及 び2砂/3に 積 み 重 な る と 考 え られ る。

しか し 、 図 、 一 、 に 示 され て い る よ う・・、 底 面 が 匙 る原 子 半 径 輔 つ 原 子 か ら 成 り・ か つ そ れ ら
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図6-3.9R型 マ ルテ ンサイ トの結晶構造 モデル。

(a)NgR構 造 モデル。佐藤 と武沢による。

(b)MgR構 造 モデル。

の 原 子 が 規 則 配 列 し て い る場 合 に は 、 そ の 底 面 は 正 六 角 形 を な さ な い で あ ろ う。 し た が って 、 稠 密

な 積 層 位 置 は93及 び293か ら ず れ る と考 え られ る 。 に もか か わ らず 、NgR構 造 に お け る 第1

層 及 び 第2層 の 積 層 位 置 は そ れ ぞ れa/8及 び2妙3で あ る か ら・ そ の 構 造 は も は や 最 稠 密 な 構 造

で あ る と は 言 え な い 。 低 温 で は 一 般 に 稠 密 構 造 が 安 定 で あ 冷か ら 、 低 温 で 生 ず る マ ル テ ン サ イ トは

NgRよ り更 に 稠 密 な 積 層 構 造 を持 つ こ と が 期 待 され る。 そ の よ うな マル テ ン サ イ トがMgR構 造

を持 つQ2で あ る と考 え られ る 。
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廓,1趣16.3}・,、 ・・され た よ う 煽 〔一初 規 貝・」配 夕・jを持 つ 場 合 の 稠 密 な 樹 軸 ・置 は ・ 恥rを1岬 三球

と み な せ ば 、 計 算 に よ 。て 知 る こ とが 出 来 る.そ れ は 次 の よ うな 条 働 ・ら求 め られ る・ す な わ ち ・

!,。 原f.がc。 駈 よ 妙 し 大 き い(9)・ と に 離 す れ ばa

①Cuと/n原t.は 互 に 〈110>方 向 に お い て 密 着 す る 。

(2)第1層 に お け る各ln原 子 は 第0層 に お け る.一 個 のLu原 子 と 二個 のCu原 子 に密 着 す る 。

(3)割 聯 は 帆 ∵ 』/9で あ る.こ こ で 、OC'は 図6-34こ 図 示 さ れ て い る よ うに 底 面 に 垂 直 で

あ る 。

これ ら の 条 件 は 第1層 の 積 層 位 置 に 関 す る次 の よ う な 方 程 式 を 与 え る 。

)
nZ

十
UC

(2{

2

＼
ノ一

召

一
2

〆

.ー
＼

十

2

)乃二
2

(

、

}2-a2+62,

ヲ 　 　

・ 愕)一(・ ・。+・zの ・ (6-2)

こ こで 、 ・,u及 び ・ZI一 ・ そ れ ぞ れC・ 及 び ・・ 肝 の 原 子 半 径 ・ 畷 びhは β5'の 格 』碇 数 ・

,

xは 今 求 め よ う と す る 積 層 位 置 で あ る 。 図6-3に 示 され て い る よ う に 、Xは 底 面 に 垂 直 なOC

線.上 か ら測 ら れ る 。 し た が っ て 、 も し βS'の 格 子 定 数 が 分 か れ ば 、 積 層 位 鐙xは 式(6-2)よ り

求 め る こ とが 出 来 る 。 そ こ で 、 後 述 す る よ う に 、電.子 回 折 結 果 と 対 比 させ な が ら 、 β畜 の 格 子定 数
む 　

を 低 温X線 回 折 に よ っ て よ り 正 確 に 決 定 し た 。 そ の 結 果 はa=4.412A、b=2,678A及 びc=

　

19.19鼠 で あ 。t・.OCン9の 値 は ・09反 射 か ら 酵2,132Aと 求 め られ た ・ こ れ らの/敵

使 う こ と},よ 。 て 、Xは1.63gKと 求 め ら れ た.各 層 間 の 積 層 の 関 係 は第 ・層 と第1層 と の 間 の

関 係 と全 く 同 等 で あ る と考 え られ る 。 しナ・が 。 て 、 例 え ば 第2層 及 び 第3層 の 積 層 位 置 は そ れ ぞ れ
　

2XNasxで あ り、 結 局 、 第9層 の 積 層 位 置 δは δ ・・3x-aと な る こ と が わ か る・ δは0・505A

と 求 め られ た 。 こ の こ と はM9R構 造 に お け るa軸 とC軸 の なす 角 βが90。 で は な い こ と を 意 味

　

す る 。 す な わ ち 、 図6-3(b)か ら 分 か る よ う に 、ta・ ・ β=C)cl/δ の 関 係 か ら β は88・49と な る。

し た が 。て 、MgRは 単 斜 晶 で あ り、 斜 方 晶 のNgRと は 本 質 的 に 異 な る こ と が 分 か る ・ 単 斜 晶 格

子 に お け る 第1層 及 び第2層 の 積 層 位 置 は そ れ ぞ れ

x一 δ/9a
Xa=

2.794.412

2(x一 δ/9)
xa=

2a

,

4.412 2.79

9

と 求 め ら れ た 。 第3層 及 び 第6層 の 積 層 位 置 は そ れ ぞ れx一(3δ/9)及 び2x一(6�,/9)と 表 わ

さ れ る.し た が 。て 溶 易 に 確 め られ る よ う にeそ れ らは そ れ ぞ れ 正 確 に 紛3及 び2a/3に な ・

て い る。 こ の こ と は(21)3構 造 か ら当 然 期 待 され る こ と で も あ る 。

結 局e原 子 を 剛 体 球 と見 な せ ば 、ﾟZマ ル テ ン サ イ トのMgR構 造 に 対 す る 結 晶 構 造 モ デ ル は 図
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6-3(b)に 示 し た よ う な も の に な る 。

6.3.3。 電 子 回 折 結果 との比 較

前項 の 結果 か ら、MgR構 造 の構 造 因 子 は次 の よ うに表 わ され る。

F一{f、 。+f,。 ・xp・ ・《 雫)}

・{・+・xp・ ・i(
、h.7、+1)・ ・xp・ ・く,ll、+÷)}

・{1+・xp・ ・Ch+la3)・ ・xp・ ・i(2h+213)}
。(6-3)

こ こ で、f、 。 及 びf,。 は そ れ ぞ れ ・・ 及 びC・ 原 子 の 原 撒 舌咽 子 で あ る 試(・ 一 ・)が 嶋

られ る消 滅 則 は

カ 十/=3n±1の 時 、F=0,特 に 、h=0の 時 は 更 に/=9n士3に お い て

F=0,(6-4)

と な る 。 この 消 滅 則 はNgRに お ける そ れ 、(5-2)と 一 見 異 な る よ う に 思 わ れ る。 し か し 、Ng

Rで 許 さ れ る 反 射 以 外 に 余 分 な 反 射 が 現 わ れ な い こ と は 消 滅 則(6-4)か ら 容 易 に 確 め られ る 。

式(6-3)を 使 って 得 られ る反 射 強 度 が 表6-1の 第2欄 に 示 され て い る 。 第1欄 に は 、 比 較 の

た め に 、 式(5-2)を 使 って 得 られ るNgRに お け る 各 反 射 の 強 度 を示 す 。 い ず れ も第3欄 に お

け る 実 測 強 度 値 と 同様 に 、 各URISに お け る最 も強 い 反 射 の 強 度 を100と し 規 格 化 して あ る 。

ま た 、 異 な るh指 数 を持 つ 反 射 列 間 の 相 対 強 度 は 第3欄 に お け る と同 様 に 考 慮 され て い な い 。6.2

節 の 実 験 方 法 で 述 べ た よ う に 、 本 実 験 に お け る よ う な 電 子 回 折 か ら得 られ る 相 対 強 度 は 精 確 さを 欠

くの で 、 異 な る 力指 数 を持 つ 反 射 列 間 の 相 対 強 度 の 数 値 の 比 較 は 大 して 意 味 脅 な さな い 。 む し ろ 、

各URISに お け る 三 種 類 の 反 射 の 強 度 の 大 小 関 係 に 注 目 して 比 較 す べ き で あ る。 そ の よ う な 比 較

を 実 測 強 度 と 構 造 因 子 か ら 求 め た 計 算 強 度 と に つ い て行 う と、 図6-3(b)に 示 され たM9R構 造 モ

デ ル は 実 測 され た 強 度 分 布 の 特 徴 を す べ て 矛 盾 な く説 明 し 得 る こ とが 分 か る 。

前 項 で 示 した よ う に 、MgR構 造 は 本 質 的 に 単 斜 晶 と な る 。 そ のa軸 とC軸 と の な す 角 β は モ デ

ル か らは88。5。 と 予 想 され た 。 した が って 、(00/)と(乃 老0)面 と の な す 角 度 は 、NgR構

造 の 場 合 とは 異 な り、90。 か らず れ て い る は ず で あ る 。 ず れ の 最 大値 は 〔010〕 晶 帯 図 形 に お い

て 観 察 さ れ る は ず で 、 そ の 値 はgoo-88.50=1.5。 に な る こ とが 期 待 さ れ る 。 事 実 、 前章 に示 し

　

た 図5-3(a)で は 、009と300逆 格 子 ベ ク トル の な す 角 度 が91.5と な っ て い る。 更 に 、

〔OTo〕 晶 帯 図 形 か ら 〔100〕 晶 帯 図 形 に 移 行 す る に 従 い 、oolとk老0逆 格 子 ベ ク ト ル の な

す 角 度 は90。 に 僅 か な が ら も 近 ず く様 子 が 図5-2(f)及 び 図5-3(e)か ら 窺 わ れ る ・ こ れ ら の 結

果 はMgR構 造 が 実 際 に 単 斜 晶 で あ る こ と を 明 らか に 示 して い る 。
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こ の よ う に 、 原J一 の 剛 体 球 モ デ ルか ら、 よ り稠 密 な 積 層 構 造 と して 得 ら れ たMgR構 造 は β董 マ

ルテ ン サ イ トか ら の 電 チ回 折 図 形 を 強 度 の み な らず 圓 折 斑 点 の 位 置 に 関 し て も 矛 盾 な く説 明 出 来 る

こ と が 分 か った 。

6.3.4.低 温X線 回 折

MgR構 造 を も つ βSiマ ル テ ン サ イ トの 生 成 が 薄 膜 固 有 の 現 象 で あ る 可 能 性 も考 え られ る の で 、

そ の 点 を 調 べ る た め に 、粗 い 粉 末 試 料 を 用 い て 低 温X線 回折 を 行 った 。 そ の 結果 を 図6-4に 示 す 。

(a)は サ ブ ゼ ロ処 理 前 の 室 温 に お け るX線 回折 図 形 で あ る 。 こ こ で は 、 母 相 β2か らの 回 折 ピ ー ク だ

　

け が 現 わ れ て い る 。 この 図 折 ・図 形 か ら 、 母 相 の 格 子 定 数 はa=2.941Aと 決 定 さ れ た 。(b)は 約

一175Cで 得 た 回 折 図 形 で あ る 。 こ こ で は 、 母 相 の 反 射 と は 異 な る 多 くの 反 射 が 現 わ れ て い る 。 試

料 を 陽 び 室 温 に 戻 せ ば 、(c)に 見 られ る よ うに 、 そ れ らの 反 射 は 完 全 に 消 滅 し 、(a)に お け る と 向 様 の

母 相 の 反 射 が 再 び 現 わ れ る 。 つ ま り、 光 学 顕 微 鏡 及 び電 子 顕 微 鏡 観 察 結 果 に 対 応 し て 、 変 態 は 可 逆

的 で あ る こ と が 分 か る。 光 学 顕 微 鏡 観 察 か ら明 らか に され た よ う に 、 低 温 で は β望が 圧 倒 的 に 多 い 。

し た が っ て 、(b)に 見 られ る 回 折 ピ ー ク は βS'か ら の もの と考 え ら れ る 。 実 際 に 、(b)か ら 得 ら れ た 各

反 射 面 の 面 間 隔 は 電 子 回 折 か ら得 ら れ た そ れ らに 極 め て 良 く 対 応 す る 。 そ の 比 較 を表6-2に 示 す 。

更 に 、X線 回 折 か ら得 られ た 角 度 β は88.43。 で あ って 、電 子 回 折 か ら 得 られ た88、5。 とほ と ん

ど 一 致 す る 。 両 者 の 結 果 が こ の よ うに 良 く対 応 す る こ とが 分 か っ た の で 、 前 述 し た よ う に 、 β5'に

対 す る 結 晶 構 造 モ デ ル を立 て る 際 に はX線 回 折 か ら得 た よ り正 確 な 格 子 定 数 を 用 い た 。 表6-2に

示 され て い る よ う に 、 電 子 回 折 及 びX線 回 折 か ら 得 られ た 面 間 隔 は い ず れ も原 子 の 剛 体 球 モ デ ル か

　

ら得 ら れ るMgR構 造 モ デ ル で 矛 盾 な く説 明 さ れ る 。 こ れ らの こ と はMgR構 造 を 持 つ β2の 生 成

が 薄 膜 試 料 に 固 有 な 現 象 で は な く、 バ ル ク 試 料 に お い て も実 現 され て い る こ と を 明 らか に 示 し て い

る 。 し た が って 、 本 合 金 に お け る 形 状 記 憶 効 果 と密 接 に 関 係 した マ ル テ ン サ イ トはMgR構 造 を 持

　
つ β2マ ル テ ン サ イ トで あ る と 結 論 され る。

6.4.考 察

6.4.1.変 則 長周 期積 層構 造 を持 っ 形状 記 憶 マル テン サイ ト

ノノ

前 節 で 明 らか に され た よ う に 、Cu-Znβ 相 合 金 に お け る 形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ ト β2は 底 面 の

積 層 位 置 が 通 常 の 傷/3及 び2a∠3か らず れ た 変 則9R構 造(MgR)を 持 つ 。 そ の 積 層 位 置 の ず

れ は 底 面 に お け る 原 子 半 径 の 異 な る原 子 の 規 則 配 列 に 帰 着 さ れ る 。 した が って 、 そ の よ うな 変 則 長

周 期 積 層 構 造 を持 つ マ ル テ ンサ イ トは 他 の 貴 金 属 基 β相 合 金 に お い て も存 在 す る こ と が 予 想 さ れ る 。

実 際 、C。..Zn-G。(10)及 びG。 一A。 一Z。 合 金(11)に お け る 形 状 記 憶 マ,レ テ ン サ イ ト もM18R構

造 を 持 つ こ とが 明 ら か に さ れ た 。 前 者 に お け る 母 相 はDO3型 、 ま た 後 者 に お け る そ れ は ホ ィ ス ラー

型 の規則 格 子 構造 を持 つ 。そ れ らの 母 相か ら形 成 され る マル テ ンサ イ トにお いて も底 面 の積 層 位 置 は、B2型
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図6-4.X線 回 折 結 果
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表6-2.電 子 回折 とX線 回折 か ら得 られた面間隔 の比較

工ndex
Electron

diffraction

Xｰray

diffraction

Caユcula・ ヒedfor

thepresentmodel

一

111

111
2.24 2.as4 2.269

zoi 2.23 2.197 2.197

009 2.ユ3 2.132 2.131

哺

11.4-
1↓4

2.03 2.05 2。055

204 2.02 2.026 2.023

115扁

115
ユ.95 1.97 1.978

一一
_

205 工.89 ユ.890 ユ.89ユ

oao 一 ユ.339 1.339

310 1.29 1.289 ユ.289

一

1113
-

1113
ユ.22 ユ..234 ユ。232

1114一

ユ1].4
ユ.ユ7 1.181 1.183

029
029

一 1.ユ32 1.134

319
-

319
1.ZI z.1コ.4 1.114

一

319
-

319
1.09 1.Oﾟ1 ユ..092

oois ユ.06

b

1.066 i.c6s,1

母 相 か ら形成 され る βζに お け る と 同 様 に 、 通 常 の%及 び2a/3の 位 置 か らa軸 方 向 に 少 しず れ 、

そ の 結 果 と して 、 前 者 の マ ル テ ン サ イ トは β=88。5。 、 後 者 の そ れ は β 二87.50の.単 斜 晶 に な る

と報 告 され て い る 。 更 に 、Au-Cd及 びAg-Cd合 金 に お け る 形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ ト も ま た 次 章

で述 べ る よ う に 変 則 積 層 構 造 を持 つ 。 この よ う に 見 て く る と 、 変 則 長 周 期 積 層 構 造 は 貴 金 属 基 β 相

合 金 に お け る形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ トに 共 通 す るか な り 一 般 的 な 性 質 の よ う に 思 わ れ る 。 し た が っ

て 、 そ の よ うな 積 層 位 置 のず れ と形 状 記 憶 効 果 との 間 に は 、 何 らか の 関 連 が あ る こ とが 予 想 さ れ る 。

し か し、 そ れ らの 間 の 具 体 的 な 関 連 性 につ い て は 今 の と こ ろ 明 ら か で ない 。

と こ ろ で 、 武 沢 と 佐 藤(12)も 、 著 者 ら と は 独 立 に 、 本 合 金 の βζ マ ル テ ン サ イ トに つ い て の 電 子

顕 微 鏡 に よ る 研 究 を行 い 、 β二 に 対 し て 著 者 らの もの と は 少 し異 な っ たM9R構 造 モ デ ル を提 唱 し
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て い る 。 す な わ ち 、 彼 らが 提 唱 し たM9R構 造 は β の み な らず 、a軸 とb軸 と の な す 角rもgoo

か ら ず れ た 三 斜 晶 で あ る 。 更 に 、 底 面 の積 層 位 置 は α軸 方 向 に だ け で な く ∂ 軸 方 向 に もず れ て い る 。

む
rが90か ら ず れ て い る 訳 を 彼 ら は 次 の よ う に 考 え て い る 。 す な わ ち 、BCCの{110}

面 が よ り稠 密 な 面 に 変 化 す る際 、 そ の 変 化 が{1T2}〈f11>勇 断 変 形 に よ って 起 こ る*)と す れ

ば 、 母 相 β2の{110}面 は 原 子 の規 則 配 列 の た め に 完 全 な 稠 密 面 に は な り得 な い 。 そ れ 故 、r

は90。 か らず れ る と い う わ け で あ る。 彼 ら は 以 前 、Cu-Znβ 相 合 金 の 焼 き 入 れ 試 料 中 に 微 細 変

態 生 成 物 を 見 い 出 し 、 そ れ に 対 し て2H型 の 離 モ デ ル を 提 ・昌し た(14)が 、 上 記 の 底 面 は こ の 構 造

に お け る もの と 同 様 で あ る 。 さて 、 底 面 の 積 層 位 置 の σ軸 及 びb軸 方 向 へ の 二 次 元 的 な ず れ は 、r

が90。 で な い 場 合 に だ け 起 こ り得 る も の と考 え ら れ る。 と い うの は 、 底 面 が 図6-3に 示 さ れ た よ

うな 矩 形 を 保 つ 限 り に お い て は 、 β軸 に関 す る 原 子 配 列 の 対 称 性 か ら 見 て、 ∂軸方 向 へ のず れ は 不合

理 と考 え られ るか らで あ る。 もし、実 際 に積 層 位 置 のず れ が ∂軸 方 向 に も成分 を持 つ な らば 、逆格 子 にお ける

強 度分 布 は老指数 依 存 を示 す はず で あ る。 しか しな が ら、図6-1に 示 した電 子 回折 の 結 果で は 、強度 分 布 に

k依 存 が ない ことは明 らか で あ る。 更に 、表6-2に 示 した よ うに 、電 子 回折 及 びX線 回 折 か ら得 られた 反射

面 の 面 間 隔 は い ず れ も単 斜 晶 で 矛 盾 な く説 明 され る。 した が って 、 本 実 験 結 果 に 関 す る 限 り は 、 積 層

位 置 の 二 次 元 的 な ず れ を持 つ 三 斜 晶MgR構 造 モ デ ル は 不合 理 で あ る と 言 え る 。

6.4.2。B2→MgR変 態 に お け る 格 子 不 変 変 形 の 大 き さ

　

,MgR構 造 を 持 つ β2マ ル テ ン サ イ トの 内 部 欠 陥 は 、 通 常 の9Rあ る い は18R構 造 を 持 つ マ ル

テ ン サ イ トの も の と同 様 に 、底 面 に 平 行 な 積 層 欠 陥 で あ る 。 一 般 的 に 言 って 、9R型 構 造 を持 つ マ

ル テ ンサ イ ト に お け る底 面 上 の 積 層 欠 陥 は 、 前 章 で 述 べ た よ う に 、底 面 に お け る 原 子 の 規 則 配 列 が

あ る た め に ± 〔100〕M方 向 に 平 行 なBurgersベ ク トル を持 つ 部 分 転 位 の 運 動 に よ っ て 形 成 され

る もの に 限 られ る だ ろ う。Burgersベ ク トルが 〔100〕M及 び 〔100〕M方 向 に平 行 な 部 分 転

位 の 運 動 は そ れ ぞ れ 六 方 晶 型(htype)及 び 立 方 晶型(ctype)の 積 層 欠 陥 を 形 成 す る 。

BCCか ら9R型 構 造 へ の 変 態 に お い て は 、 現 象 論 的 に 要 求 さ れ る格 子 不 変 変 形 の 大 き さ は それ ら

(15)～(17)
。 し た が って 、 マ ル テ ン サ イ トのa軸 とC軸二 種 類 の す べ り変 形 の 合 成 結 果 と考 え られ る

　

の なす角 βがgoで あ るか ど うか は格 子 不 変変 形 の 大 き さに 大 きな 影響 を及 ぼ す こ とが 予 想 され る。

　 　
そ こ で 、 β=88,43の 単 斜 晶 マ ル テ ン サ イ ト とそ れ と 同 じ体 積 を持 つ 仮 想 的 な 斜 方 晶(β=90)

マ ル テ ン サ イ ト に つ い て 、格 子 不 変 変 形 の 大 き さ を実 際 にWLR理 論 を使 って 現 象 論 的 に求 め て み

た 。X線 回 折 か ら 得 た 母 相 と β畜 の 格 子 定 数 を用 い て 計 算 し た 結 果 、 そ の 大 き さ は そ れ ぞ れ0.01

及 び0.04と な り、 β 〈90。 の 影 響 は か な り大 きい こ と が 知 られ た(18)。 こ の 計 算 で は 格 子 不 変

変 形の モ ー ドを(001)β 多 〔100〕p'Sに 対 応 す る(110)β
2〔110〕 β2と と った。単 斜 晶 及 び斜 方 晶の い ず れ

の 場 合 も 、 得 ら れ た 格 子 不 変 変 形 の 大 き さは正 で あ った。 したが って、 β=go。 の 斜 方 晶 マ ル テ ンサ イト

(13) が 提 唱 した も の で あ る
。*)この機 構 はBCCからHCPへの マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 対 してBurgers
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に は 本 来htypeの 積 層 欠 陥 が 相 対 的 に 多 く導 入 され て い る こ と に な る 。.一..・方 、BCCか ら β く

90。 の 学.斜 晶 構 造 へ の マ ル テ ンサ イ ト変 態 は 、 現 象 論 的 に は 、 斜 方 晶 マル テ ン サ イ トが …定 密 度 の

h・yp。 の 積 層 郊 縫 予 め 含 ん で し・る と し た 場 合 の もの と 購 で あ る ・ した が ・て ・ そ の 変 態 で は

そ れ だ け 〔1・ ・履 方 向の すべ り変 形が 不 獣 な り・そ の蘇 と して格 刊 く獄 形 の 大 き さが 減

少 した と考 え ら れ る.翻(17)は 最 近 鈴 木 の 方 法(19)轍 。 て ・CCか ら ・R型 構 造 へ の ・ ・レテ ・

サ イ ト変 態 の 現 象 論 的 な 解 析 を 行 って い る が 、 彼 の 結 果 は 上 記 の もの と 同 様 で あ る 。 す な わ ち ・ 彼

に よ れ ば 、Cu-ZI・ β 相 合 金 の βζ の よ う に β く90。 で あ る 場 合 の 格 子 不 変 変 形 の 大 き さ はCu一 一

ノ ロ

Al合 金 の β1の よ う に β=90wの 場 合 の そ れ と比 べ て 数 分 の1小 さ い 。

一ヒ述 し た よ う に 、9R型 構 造 に お け る 格 子 不 変 変 形 は 土 〔100〕M方 向 に 平 行 なBurgersベ ク

トル を 持 つ 部 分 転 位 が 運 動 す る こ と に よ る す べ り変 形 の 合 成 と考 え られ る 。 し た が って 、 そ の 大

き さが 非 営 に 小 さ い と い う こ とは 必 ず し も積 層 欠 陥 の 密 度 が 低 い こ と を 意 味 す る もの で は な い 。 事

実 、 単 斜 晶 β/1マ ル テ ン サ イ ト内 に依 然 と し て 多 数 の 積 層 欠 陥 が 存 在 す る こ と は 前 章 の 図5ご2(e)

及 び そ の 柵 す 、 回 折 図 形(,)か ら も 知 る 。 と が 蛛 ・。 そ の 点 、励 栃('0)及 び 蝦 ・融(11)

が そ れ ぞ れ 報 告 し て い るCU・ 一Zn-Ga及 びCu-Au-Zn合 金 の 単 斜 晶 マル テ ン サ イ トか らの 電 子

回 折 図 形 に お い て は 、c*軸 方 向 の ス ト リ ー クが 比 較 的 弱 い こ とが 注 目 され る 。 恐 ら く 、 そ れ らの

マ ル テ ン サ イ トに お い て は 格 子 不 変 変 形 の 大 き さ が 小 さ い と 同 時 に 、 積 層 欠 陥 の 密 度 そ の も の も比

較 的 低 い と思 わ れ る。 同 じ よ うに β 〈go。 で あ って も 、 マ ル テ ン サ イ トに よ っ て 積 層 欠 陥 密 度 に こ

の よ う な 相 違 が 現 わ れ る の は 、 そ れ ら の 合 金 に お け る母 相 及 び マ ル テ ン サ イ トの 格 子 定 数 、 あ る い

は 積 層 欠 陥 エ ネ ル ギ ーの 相違 に よ る もの と考 え ら れ る 。

6.5.結 論

Cu-Znβ 相 合 金 の 形 状 記 憶 マル テ ン サ イ ト βE'の 結 晶 構 造 を 電 子 回 折 及 びX線 回 折 に よ っ て 調

べ 、 以 下 の 結 果 を 得 た 。

　

Q)βS'の 結 晶 構 造 は 通 常 の 斜 方 晶9R構 造(NgR)が 僅 か に 変 形 し た β=88.43の 単 斜 晶9R

髄(M,R)で 、 そ の 格 綻 数 はa一 ・.4・2X,b一 ・.678賑 びc-19.19Xで あ ・た ・

(2)MgR構 造}・ お け る 第1層 及 び 第2層 の 雛 位 置 は そ れ ぞ れ 通 常 のa/3及 び2a/3カ ・ら少 し ず

れ て い る こ とが 分 か っ た 。 そ の ず れ はa軸 方 向 の 成 分 の み を 持 って い た 。

③ そ の よ う な 積 層 位 置 の ず れ は底 面 に お け る原 子 半 径 の 異 な る 原 子 の 規 則 配 列 に帰 着 され た 。 し

た が っ て 、 積 層 位 置 に ず れ が あ る 変 則 積 層 構 造 は 他 の 貴 金 属 基 β相 合 金 の マ ル テ ン サ イ トに も見

い 出 さ れ 得 る こ と が 指 摘 さ れ た 。

ノノ

(4)MgR構 造 に お け る 第1層 及 び第2層 の 積 層 位 置 は 、 原 子 を 剛 体 球 と み な せ ば ・ β2の 格 子 定

数 を 使 って そ れ ぞ れ 姥/2.79及 び2¢/2e79と 求 め ら れ た 。 ま た 、 そ の 結 果 と し て β=88.5。

が 導 か れ た 。 こ れ ら の 値 は 電 子 回 折 及 びX線 回折 図 形 を極 め て 良 く説 明 す る こ と が 分 か った 。
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㈲ 薄 膜 試 料 につ いて の電 子 回折 結果 とバ ル ク状 試 料 につ い て のX線 回折 結果 との 対応 が 非常 に 良

　

い こ と か ら、MgR構 造 を 持 つ β2の 出 現 は 薄 膜 固 有 の 現 象 で は な く、 し た が って 本 合 金 に お け

ノノ

る 形 状 記 憶 マ ル テ ンサ イ ト β2の 結 晶 構 造 は 上 記 のMgR構 造 で あ る と 結 論 さ れ た 。

追 記

つ い 最 近 、 佐 分 利 とW。,m。n(20)は 、 佐 藤 と 武 沢 が 以 前 に 融 した と 同 様 に 、 水 焼 き 入 れ 時 に

生 ず る バ ン ド状 マ ル テ ン サ イ トを 詳 細 に調 べ 、 そ の マ ル テ ンサ イ ト もMgR構 造 を持 つ こ と を 明 ら

か に した 。 そ して 、Cu-Znβ 相 合 金 の サ ブ ゼ ロ 冷 却 過 程 で 現 わ れ る バ ン ド状(/Q2)及 び 平 行 四

　

辺 形 状(β2)の マ ル テ ンサ イ トは 形 態 ⊥ は 著 し く異 な って い る が 、 構 造 上 は 本 質 的 に 異 な る もの

で は な く・ した が っ て 両 者 は 区 別 さ れ る 必 要 は な く、 共 に β危(原 論 文 で は β1と され て い る)と

ノ

呼 ば れ るべ き もの と彼 ら は 主 張 し て い る 。 本 論 第5章 の 図5-2(b)に 示 し た バ ン ド状 β2か らの 電

子 回 折 図 形 は 一 応 佐 藤 と 武 沢 に よ るNgR構 造 で 指 数 付 け さ れ た。 しか し 、 そ の 方 位 の 回 折 図 形 か

らは 、 そ の マ ル テ ン サ イ トの 構 造 が 確 か にNgRで あ るの か あ る い はM9Rで あ るの か を厳 密 に 区

ノ

別 す る こ と は 難 し い 。 した が って 、 図5-2(a)の バ ン ド状 β2も ま た 、 佐 分 利 とWaym批nの 報 告

の よ う に 、MgR構 造 を 持 っ て い た 可 能 性 は 否 定 出 来 な い。 実 際 、 あ る 結 晶 構 造 を 持 つ マ ル テ ン サ

イ トが 、 そ の 生 成 条 件 に よ っ て は 、 そ の 異 な る 側 面 に 対 応 して 異 な る 形 態 を 持 つ 場 合 が あ る。 こ の

ノ
よ う な 例 は 、 本 論 第8及 び 第9章 で 述 べ る よ う に 、Au-50 .Oat%Cd合 金 の ζ2マ ル テ ン サ イ ト

ノ

に つ い て も 見 い 出 され て い る。 た だ 、 本 実 験 で 観 察 し た バ ン ド状 β2は 単 な る 焼 き 入 れ に よ っ て 生

じた も の で は な く 、 更 に サ ブ ゼ ロ 処 理 をす る こ と に よ って は じ め て 現 わ れ た もの で あ る。 こ の サ ブ

ノ

ゼ ロ 冷 却 時 に 現 わ れ る バ ン ド状 β2に つ い て は 、c*軸 を 含 む い ろ い ろ な 回 折 図 形 を 撮 る な どの 詳

細 な 検 討 を 行 っ て い な い 。 した が っ て 、 冷 却 に よ って 生 成 す る バ ン ド状 と平 行 四 辺 形 状 の マ ル テ ン

サイ トの 結 晶 構 造 が 、 佐 分 利 とWaymanが 言 う よ う に 、 果 し て 本 当 に 同 じ か ど う か は 前 者 に つ い

て も サ ブゼ ロ温 度 で 直 接 詳 細 に 調 べ た 上 で な け れ ば 結 論 を 下す こ と は 出 来 な い だ ろ う。 そ れ で こ こ

で は 一応 従来 通 り、 両者 をそ れぞ れ β1及 び β1'と して区 別 して お く。 β三の正確 な結 晶構 造 の同

定 に つ い て は 今 後 の 課 題 とす る。

一97一



)1(

)

)

)

∩∠

つ」

4

(

(

(

)

)

)

=
」

戸
◎

7
'

(

(

(

　

　

8

Q
ノ

(

(

　

　

　

0

「⊥

2

1

1⊥

1

(

(

(

　

　

　

　

　

　

　

　

3

4

5

6

7

8

9

0

1

1

1

1

1

1

1

2

(

(

(

(

(

(

(

(

参 考 文 献(第6章)

L.Delaey,R.V。Krishnan,H.?asandH.Warlimont:J。Mat.

Sci.,9(1974),1521.

K.ShimizuandK.Otsuka:ShapeMemoryEffectsinAlloys,

ed.byJ.Perkins,PlenumPress,(1975),p.59.

武 沢 和 義 、 進 藤 卓 嗣 、 佐 藤 進 一:日 本 金 属 学 会 講 演 概 要,

1975年4月,p.26

C,RodriguezandL.C.Brown:ShapeMemoryEffectsin

Alloys,ed.byJ.Perkins,PlenumPress,(1975),p.29.

H.Sakamoto,K.ShimizuandK.Otsuka:Proc.oftheFirst

JIM工nt.Symp.Suppl.Trans.」 工M,17(1976),245.

S.Miura,T.Mori,N.Nakanishi,Y.MurakamiandS.Kachi:

Phil.Mag.,34(1976),337.

T.A.SchroederandC.M.E4aymanaScriptaMet.,10(1ﾟ76),

241.

Z.NishiyamaIJ.KakinokiandS.Kaゴiwa:ra:J.Phys。Soc.

Japan,20(1965),1192.

C.S.Barre七 ーヒandT.B。Massalski:StructureOfMetals,

3rdedりMcGraw-Hill,Inc。,(!966).

T.Saburi,S.Nenno,S.KatoandK.Takata:J.LessComm.

Metals,50(1976),223 .

H.KuboandK.Shimizu:Trans.JIM,17(1976),330.

武 沢 和 義,佐 藤 進 一:熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト と 形 状 記 憶 効 果 シ ンtジ ウ ム 予 稿,

p.23,1974年6月.

W.G.Burgers:Physica,1(1934),561.

武 沢 和 義,佐 藤 進 一:日 本 金 属 学 会 誌,37(1973),793.

H・KuboandK.Hirano:Ac・ ヒaMet.,21(1973),1669 .

T.SaburiandS.Nenno:ScriptaMet.,9(1975),887 .

S.Kaゴiwara:Trans.JIM,17(1976),435.

T.TadakiandK.Shimizu:unpublishedwork,(1976) .

H・Suzuki3Sci。Rep.Res。 工nst.TohokuUni▽ 。,A6(1954),30。

T.SaburiandC.M.V+7ayman:Scrip● ヒaMe'ヒ .,ll(1977),1023。

一98一



第7章Au-47.Sat%Cd合 金 に お け る変 則2H及 び変 則9Rマ ルテンサイ ト

7.1.緒 言

前 章 で 明 ら か に し た よ う に 、Cu-Znβ 相 合 金 の9R型 長 周 期 積 層 構 造 を 持 つ 形 状 記 憶 マ ル テ ン

サ イ ト β5'に お い て は 、 底 面 の 積 層 位 置 が 通 常 のa/3及 び2a/3の 位 置 か ら ず れ て い る。 こ の よ

う な 積 層 位 置 の ず れ は 底 面 に お け る原 子 の 規 則 配 列 に帰 着 され た 。 し た が って 、 同 様 の 事 はH型 積

層 構 造 に お い て も起 こ り得 る こ と が 予 想 さ れ る。 実 際 、 形 状 記 憶 合 金 と し て 良 く知 られ て い るAu

ノ

ー47 .5at%Cd合 金 に お け る2H型 のr2マ ル テ ン サ イ トで は 、 底 面 の 第1層 の 積 層 位 置 が 通 常

の2H髄(N2H)に お け るa/3か ら ず れ て い る.こ の ・ と は61。n・ 。・(1)}・ よ 。て 最 初}・ 見

い 出 され た 。 そ れ で 、 今 日そ の 構 造 はOlander構 造 と も呼 ば れ て い る。OlanderはAu-47.5

at%Cd合 金 に お け る 高 温 相 及 び 低 温 相 の 結 晶 構 造 をX線 回 折 に よ って 調 べ 、 そ れ ぞ れB2型 立

方 晶 及 びB19型 斜 方 晶 で あ る こ と を 示 した 。 この 低 温 相 、 す な わ ち マ ル テ ン サ イ トの 斜 ガ 晶 構 造

はB2型 母 相 の{110}面 に 対 応 す る 面 を 底 面 と す る2H型 積 層 構 造 と 見 な さ れ る 。 そ こ で 、 彼 に

(2)よ
って 定 義 され た そ の 斜 方 晶 の 結 晶 軸a,b,Cを 通 常 と られ て い る 長 周 期 積 層 構 造 の 軸 の 選 び 方

に 従 い そ れ ぞ れb,a,cと 取 り直 せ ば 、 そ の2H型 構 造 に お け る 底 面 の 第1層 の 積 層 位 置 はa/3

か ら 少 しず れ た3¢/8で あ る こ と に な る 。 し か し ・ 後 に 示 す よ うに ・ この 積 層 位 置 は 原 子 の 剛 体 球

モ デ ル か ら予 想 さ れ る も の とは 異 な る。 粉 末 試 料 か らのX線 回 折 写 真 に お い て 、400反 射(原 論 文

で は040反 射)が 見 ら れ な い と い う こ とか ら 、blanderは 第1層 の 積 層 位 置 を3a〈Sと し た 。

しか し 、400反 射 は 本 来 禁 制 で は な い に もか か わ ら ず そ の 強 度 が 著 し く弱 い た め に 、 フ ィ ル ム 上

で は 見 落 され た 可 能 性 も考 え ら れ る 。 一 方 、T。thと 里(3)は 、 電 子 回 折 及 び電 子 顕 蕨 観 察 か ら 、

ノ

Au-Cdβ 相 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト を 調 べ 、Au-47.5at%Cd合 金 に は2H型 のr2の 他

ノ
に9R型 の β2マ ル テ ン サ イ ト も存 在 す る と報 告 し た 。 上 述 し た よ う に 、 この 合 金 の 母 相 はB2型

　ノ

規 則 格 子 構 造 を持 つ 。 した が って 、 そ の β2の 構 造 も ま た 、Cu-Znβ 相 合 金 の β2と 同 様 に 、 底

面 の 積 層 位 置 が ず れ て い るMgR構 造 で あ る こ と が 予 想 さ れ る 。 しか しな が ら、 彼 らは ガζ及 び β1

の い ず れ の マ ル テ ンサ イ ト に お い て も底 面 の 積 層 位 置 は 通 常 のa/お あ る い は2a/含 で あ る と して ・

そ れ らの 位 置 に 関 す る 詳 細 な 検 討 を 行 わ な か った 。

一:方
、 第 一 章 で述 べ た よ うに 、Au-Cdβ 相合 金 に お い て 形 状 記 憶 及 び 擬 弾 性 効 果 と の 関 連 か ら 注

ノ

目 され て い る代 表 的 な マ ル テ ン サ イ トは47。5at%Cd組 成 付 近 のOl2と50.Oat%Cd組 成 付 近

ノ

の ζ2で あ る 。 しか し 、 こ れ らの マ ル テ ン サ イ トの 特 に 多 重 バ リ ア ン トの 場 合 の 形 態 上 の 相 違 は 明

ら か で な いQ

そ こで 、 本 章 で はAu-47.5at%Cd合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト を電 子 回折 、 電 子 顕 微 鏡 観 察

並 び に 光 学 顕 微 鏡 観 察 に よ って 調 べ そ れ らの 結 晶 構 造 及 び 形 態 を明 らか に す る 。
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7.2.実 験 方 法

Au一 一47.5at%Cd合 金 を 次 の よ う に し て 作 製 し た 。 先 ず 、 高 純 度 の 金(99.999%)と カ ド ミウ

ム(99.9999%)を 所 定 量 つ つ 配 合 し 、13Mlfllゆ の 石 英 管 に ア ル ゴ ン封 入 後950℃ で 溶 解 し た 。

組 成 の 均 一化 を図 る た め に 溶 解 を 二 度 行 った 。 ま た 溶 解 中 は 十 分 擬 拝 を 行 っ た。 最 終 的 に は 、 そ の

13。,,gE'の 膜 管 に 予め 接 続 され た3・mφ の 石 英 管 に 溶 融 し た 合 金 を鋳 込 ん だ。3・mφ の イ ・ ゴ ・

トは 再 び 石 英 管 に ア ル ゴ ン封 入 され 、500℃ で100時 間 均 一 化 処 理 さ れ た 。 配 合 時 の 全:重 量 と上 述

し た 熱 処 理 後 の そ れ との 差 は0.1%以 下 で あ った の で 、 組 成 は 配 合 通 り と 考 え て 実 験 を進 め た 。

(4)
。 し た が って 、 室 温 で は イ ン ゴ ッAu-47.5at%Cd合金 のMs点は 約60℃と 報 告 さ れ て い る

,の 姫 ・・ る ・ ル テ ・ サ ・ トが 昧 て ・・るの が 融 され る は ず で あ る.欝 、3mm95・1・ 臓 の

丸 棒 状 イ ン ゴ1ソ トの 表 面 に は 端 か ら端 ま で 一 様 な マ ル テ ン サ イ ト組 織 が 観 察 さ れ た 。 イ ン ゴ ッ トの

両 端 で 特 に 組 織 上 の 違 い が な い こ とか ら組 成 の 均 一 性 は 良 い こ と が 知 られ た 。
ド ロ も

解 澱 鍬 蝿 噸 微 鞭 察 には 、 ・,・φ ・ ・.…m・D円 板r箆 糖 用 い ・・.・ れ らの 調 師

英 管 に ア ル ゴ ノ封 入 し 、500℃ で1時 間 溶 体 化 処 理 し た 。Au-47.5at%Cd合 金 は 、 焼 き入 れ す

る と 、Au-50at%Cd合 金 に 特 徴 的 な β2→42変 態 を 起 こ す と い う報 告 が 幾 つ かな され て い る(5)～(7乞

こ こで は 、 典 型 的 な 拓 の 結 晶 構 造 並 び1・ そ の 形 態 を調 べ る の が 主 な 目的 で あ るカ・ら・ 溶 体 イヒ処 理

後 は 焼 き入 れ を せ ず に100℃ ま で 約12/minの 冷 却 速 度 で 徐 冷 し 、 そ の 後 室 温 ま で 空 冷 した 。

試 料 の 翻 珊 磨 に は 、 酢 酸 と過 塩 素 酸 を9・1に 混 合 し た 翻 轍 を 用 い た.3・mthの 円 板 状 謝 斗

を 白金 線 の 輪 に 保 持 し、Bollinaii法 に よ って 研 磨 し た 。 電 解 研 磨…中 は 液 温 を 約15℃ に 保

持 し た 。

実 験 手 段 は 光 学 顕 微 鏡 及 び 電 子 顕 微 鏡 観 察 並 び に 電 子 回 折 で あ っ た が 、 こ れ ら は い ず れ も室 温 で

行 わ れ た 。 電 子 顕 微 鏡 観 察 に は 通 常 の100kV電 子 顕 微 鏡 の 他 にHU-650電 子 顕 微 鏡 を も用 い

た 。 後 者 に お け る 加 速 電 圧 は500kVで あ った 。Hu-650電 子 顕 微 鏡 を用 い た 理 由 は 次 の 通 りで

あ る 。6マ ル テ ・サ イ トに お け る 底 面 の 積 鍾 な り方 に 関 す る 講 肱 癖 睡 得 る に は ・c*軸 を

含 騨 一一・7j位 の 回 折 図 形 を 得 る こ とが 望 ま れ る。 しか る に 、Clζ は 次 節 で 棚 らか に され る よ う に

内部 欠 陥 と して 双 晶 を持 つ 。 した が って 、 そ の よ う な マ ル テ ン サ イ トか ら 単 一方 位 の 回 折 図 形 を 得

る に は 、 双 晶 の 一 方 の 領 域 を 視 野 制 限 す るの が 手 取 り早 い 。 と こ ろ が 、 通 常 の100kV電 子 顕 微 鏡

で は 、 対 物 レ ン ズの 球 面 収 差 及 び 電 子 線 の 加 速 電 圧 の 低 さの た め に 、 ま わ り込 み の 少 な い 意 味 の あ

(8)
Qし た がる 制 限 視 野 電 子 回 折 図 形 が 得 ら れ る最 小 の 制 限 視 野 の 大 き さ は1～2μ 〃iと さ れ て い る

って 、 実 際 に は 制 限 視 野 の 大 き さ を そ れ 以 下 に 小 さ くす る こ と は 出 来 て も、 周 囲 の 領 域 か ら の 回 折

の 寄 与 は 取 り除 か れ な い こ と に な る。a'1に お け る マ ル テ ・サ イ トマ トリ ・ ク ・ 及 び 双 晶 領 域 の 巾

は マル テ ンサ イ ト毎 に か な り異 な り必 ず し も 一 定 しな い が 、 本 実 験 で は 、1μmに 満 た な い こ と も

し ば しば 瀞 され た.・ そ の よ うな 場 合 で も 、HU-65・ を 用 い れ ばOl1の 単 一 方 位 の 回 折 図 形 を得

　　

る こ とが 容 易 で あ る 。 と い うの は 、 この 電 子 顕 微 鏡 で は 、最 小 約300Aの 微 小 領 域 か ら ま わ り込
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み の少 な い意 味 の あ る制 限視 野電 子 回折 図形 を得 る ことが 可 能 だか らで あ る(9)。

7.3.実 験 結 果

7.3.1。 光 学 顕 微 鏡 観 察

ノ

図7-1は 本 合 金 のOl2マ ル テ ン サ イ トの 形 態 を 示 す 光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。 単 結 晶 試 料 に お け

ノ

図7-1.Au-47.5at%Cd合 金 に お け るor2マ ル テ ン サ イ トの 光 学 顕 微 鏡 写 真 。

・単 一 界 面 型 変 態 の 場 合('o)と 異 な り 、 多 結 晶 試 料 に お け る 多 重 バ ・ ア ン ・の 場 合 の,三 は 、 ω に
'

見 られ る よ うに 、 二 つ の バ リア ン トが 対 に な っ て ほ ぼ 槍 型 を 形 成 し て い る 。 更 に 、 そ れ ぞ れ の マル

テ ン サ イ トの 内 部 に は ・変 態 双 晶 に よ る も の と思 わ れ る 多 数 の 平 行 な 筋 が 認 め られ る
。 こ の よ うな

形 態 はC・ 一Al-Ni合 金 に お け る γ1(1')及 びAg-C・ 合 金 に お け る,1(12)の そ れ}・ 酷 似 して ・・

る。 これ らの マ ル テ ン サ イ トは い ず れ も 本 合 金 に お け る γ1の そ れ と同 様 に2H型 構 造 を持 ち、 内

部 欠 陥 と し て 双 晶 を 持 つ こ とが 知 られ て い る 。 更 に ま た こ れ ら の 合 金 に お い て は 、 あ る条 件 下 で は

単 一 界 面 型 変 態 の 起 こ る こ とが 嫉 さ れ て し・る(13)(14翫 た が 。て 、鰯 ・見 ら れ る よ うな 鯉 の 形

態 は2H型 マ ル テ ン サ イ トの 多 重 バ リ ァ ン トの 場 合 に 共 通 す る 特 徴 と考 え ら れ る。 さ て 、 本 合 金 で

は 試料 を室 温 ま で 冷 却 す る 間 に 変 態 が 完 了 す る 。 し た が って 、 初 め に 出 来 た マ ル テ ン サ イ トは そ の

周 囲 に 後 で 生 ず る もの か ら変 態 応 力 の 作 用 を受 け て い る と考 え ら れ るc(b)は そ の よ う な 応 力 の 作 用

に よ って 起 き た と思 わ れ る マ ル テ ンサ イ トの 再 配 列 を 示 し て い る 。 つ ま り、 中央 の 大 き な バ ン ド状

領 域 は 周 囲 に ま だ 母 相 が 残 っ て い た 段 階 で は 恐 ら く単 一 バ リア ン トの 領 域 で あ った と 考 え られ る 。

7.3。2.電 子 顕 微 鏡 観 察

図7-2は 電 子 顕 微 鏡 観 察 結 果 を 示 す 。 図7-1(a)に お け る 光 学 顕 微 鏡 組 織 に 対 応 して 、(a)で は

一101一



図7-2. 6マ ル テンサイ トの電子顕微鏡写真。

_つ の バ リア ン トの 内 部 に 多数 の 平 行 な バ ン ドが 認 め ら れ る 。 そ れ らの 平 行 な バ ン ドは ・ 後 で 電 子

回 折 に よ って 明 らか に さ れ る よ うに 、{111}変 態 双 晶 で あ る。 双 晶 の そ れ ぞ れ の 中 に は 、試 料:方

位 に よ って は(b)に 示 した よ う に 細 か い 筋 が 観 察 さ れ る 。 これ らの 筋 は マ ル テ ン サ イ トの 底 面 上 の 積

層 欠 陥 で あ 、 。 と が 電 子 蜥 、・よ 。て 知・られ ・。 これ らの 結 果 はT・ ・hと 里(3)に よ る 観 察 結 果 と

も 一 致 す る。(c)は 図7-1(b)に 対 応 す る と考 え られ る。 こ こ で 、 細 か い バ ン ドは(a)と の 比 較 か ら も

分 か る よ う に 変 態 双 晶 で あ り、 ま た 巾 の 広 い バ ン ドは マ ル テ ン サ イ トの バ リ ア ン トで あ る。 屈 折 し

た 双 晶 バ ン ドが バ リ ァ ン ト間 の 界 面 で接 続 し て い る と い う こ とは 初 め そ の 領 域 は 単 一 の バ リ ァ ン ト

で あ った こ と を 示 唆 す る。 す な わ ち 、 隣 接 す る領 域 に お け る 相 次 ぐ マ ル テ ン サ イ トの 生 成 に 伴 う 応

力 に よ って 、 ほ ぼ 平 行 な 二 つ の バ リ ア ン トに 再 配 列 し た もの と考 え られ る。(d)で は 、 各 バ リ ア ン ト

に お け る 双 晶 バ ン ドは 平 行 で あ るが 、 そ れ ら は バ リ ア ン ト間 の 境 界 領 域 に お い て 接 続 し て い な い 。

こ の よ う な 組 織 の 生 因 は 明 らか で は な い が 、 恐 ら くは や は り周 囲 か らの 応 力 を 緩 和 す る た め の 一 形

態 と考 え ら れ る。 こ の よ う な マ ル テ ン サ イ トの 再 配 列 は 形 状 記 憶 効 果 に お け る 外 力 負 荷 時 に も起 こ

って い て 、 応 力 下 の 重 要 な 変 形 モ ー ドの 一 つ と考 え られ る。

一102一



ノ

7.3.3.r2マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 モ デ ル

ノ

さて 、 γ2か らの 制 限 視 野 電 子 回 折 図 形 か らそ の マ ル テ ンサ イ トに お け る底 面 の 積 層 位 置 を 明 ら

か に し よ う とす る わ け で あ るが 、 そ の 前 に 、 予 め そ の 積 層 位 置 と し て 考 え られ る 幾 つ か の 位 置 を想

定 し、 そ れ ぞ れ の 場 合 に お け る 逆 格 子 空 間 の 強 度 分 布 を調 べ て お く。

ノ
図7-3(a)の 左 図 はAu-Cdβ 相 合 金 に お け るB2型 母 相 の{110}面 か ら受 け 継 が れ た γ2マ
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図7-3. 2H型 マルテンサイ トの結晶構造 モデル。(a)実 格 子。(b)(<d)逆 格 子。

老=2nd格 子 断面。詳 し くは本文参照。

ル テ ンサ イ トの底 面 を表 わす。 右 図 は その 底面 の積 層 の様 子 を 示 して い る。 図 に示 した格子 定 数 は
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61ander(1)に よ ってx線 回 折 か ら求 め られ た 値 で あ る 。 但 し、 彼 のa,b,c軸 の 取 り 方 と は 異

な 。 て 、 こ こ で は 通 常 と られ て い る 長 醐 積 層 構 造 の 軸 の 選 び 方(2)に 従 い そ れ ら を そ れ ぞzab,

a,・ 軸 諏 り変 えて あ る.Xは 第1層 の 覇 腿 臓 わす.Xが%の 時・ そ の構 造 は1騨 の2

H(N2H)と な る。 こ こ で 、 特 に 底 面 に お け る原 子 配 列 の 規 則性 が な け れ ば 、 そ の 構 造 はHCP

と な る。 い わ ゆ る61ander構 造 はxが3a/sで あ る 場 合 に 対 応 す る 。 そ れ で は ・ 原 子 を 剛 体 球 と

　

み な し た 場 合 の 第1層 の 稠 密 な 積 層 位 置 は ど うな るだ ろ う か?そ れ はCu-Znβ 相 合 金 の β2に

お け る 底 面 の 積 層 位 置 を 求 め た 時 と ほ ぼ 同 様 に し て 求 め られ る。 す な わ ち ・ 今 の 場 合 ・Cd原 子 が

A。 尉 よ り少 し 大 きい(15)こ と に 留 意 し 、 ま た 層 間 隔 をc/2と す れ ば 、 前 章 に 述 べ た と 同 様 の 条

件 か ら第1層 の 積 層 位 置Xに 関 す る 次 の よ う な 方 程 式 を得 る 。

{2(rA。+。C、)}2-a2+b2

(a.・2-X)2+(%)2+(c/、 ・2一(rA。 ・rc、)2 .(・ 二1)

ノ

こ こ で ・rA
u及 びrc、 は そ れ ぞ れA・ 及 びC・ の 原 子 半 径 で あ る ・ そ こ で … の 格 一綻 数 と し

　

て 図7-3(a)に 示 し た 値 を 用 い れ ば 、xは 式(7-1)か ら1.926Aと 求 め ら れ る 。 し た が っ て 、

図7-3(a)に 示 さ れ たXと し て

κ αX
=一 ×a=,
a2.524

を 得 る。

2H型 構 造 の 構 造 因 子 は 次 の よ う に 表 わ さ れ るQす な わ ち 、

F={f,d+fau・xp・ ・《 学)}・

l
l1+・xp・ ・i(hM+2)}・

・(7-2)

こ こで ・f,、 及 び ア。。 は そ れ ぞ れ ・・ 及 びA・ の 原 撒 乱 因 子 ・ 蜘 繍 曙 の 纐 位 融 勲

表 わ す.Li、 が 。 て 、 上 記 三 種 類 の2H型 構 造 の 逆 格 子 に お け る5鍍 分 布 は そ れ ぞ れM一 レ3・

%及 び1/2。524と お い て[Fl2を 計 算 す る こ と}・ よ ・ て 求 め られ る・図7-3(b).・(・ 汲 び(d)は そ

の 結 果 を 示 す 。 こ れ らは そ れ ぞ れh=2n逆 格 子 断 面 に お け る 強 度 分 布 を 示 し て い る 。 こ こ で 、 白

丸 、 黒 丸 及 び × 印 は そ れ ぞ れ 規 則 格 子 、基 本 格 子 及 び 禁 制 反 射 を 表 わ す 。 図 中 に 示 さ れ た 数 字 は 、

C*軸 に 平 行 な 各 反 射 列 に お い て 、 最 も強 い 反 射 を100と し て 規 格 化 した そ れ ぞ れ の 反 射 の 相 対 的

な 強 度 を 表 わ す 。 た だ し 、h指 数 が 異 な る 反 射 列 間 の 相 対 的 強 度 は 考 慮 され て い な い。 以 後 ・ 各U

RISに お け る 強 い 反 射 をS、 弱 い 反 射 をWと 呼 ぶ こ とに す る。 式(7-2)か ら 知 られ る よ うに

C*軸 に 平 行 な 各 反 射 列 に お け るS及 びW反 射 の 配 列 の 仕 方 は 老 指数 に 依 存 し な い 。 し た が っ て ・

老=2n±1逆 格 子 断 面 で は、 老=2n断 面 に お け る 規 則 格 子 反 射 列 と 基 本 格 子 反 射 列 とが 単 に 入 れ
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代 わ る だ け で 、S及 びW反 射 の 配 列 の 仕 方 は 老=2n断 面 に お け る と 同 様 で あ る 。 した が っ て 、 積

層 位 置 が 異 な る 三 種 類 の2H型 構 造 の 逆 格 子 に お け る 強 度 分 布 の 相 違 は 図 に 示 し た 老=2n断 面 に

お け る 相 違 に 集 約 す る こ とが 出 来 る。(b),(c)及 び(d)の 比 較 か ら 明 らか な よ うに 、 三 者 間 の 特 徴 的 な

相 違 は 娃 数 が2以 上 の 反 射 列1・ 現 わ れ る.し た が 。て 渓 際 に�2カ ・ら電 子 回 折 図 形 を勧 、 各

反 射 列 に お け るS及 びW反 射 の 配 列 の 様 子 を調 べ れ ば 、 そ の 構 造 が そ れ らの う ち の どれ で あ るか は

容 易 に 半「」別 出 来 る 。 し か し、 図 に 示 さ れ た 方 位 、 す な わ ち 〔010〕 方 位 で は 、 多 重 反 射 の 影 響 が あ

る た め に 三 者 を 区 別 す る こ と は 実 際 上 困 難 で あ る。 し た が って 、 あ る 反 射 列 に お け る 固 有 のS及 び

W反 射 の 配 列 の 様 子 を知 る に は 、他 の 反 射 列 か らの 多 重 回 折 の 影 響 を 余 り受 け な い 方 位 を選 ぶ こ と

が 必 要 で あ る。

ノ

7,3.4、 γ2マ ル テ ン サ イ トか ら の 制 限 視 野 電 子 回 折

図7-4は6・ ル テ ・Viト か ら得 られ 鷹 子 回 折 図 形 で あ る。 こ れ らの 回 折 図 形eよ い 蝋 も

ノ

Cl2のC*軸 を 含 む 単 一 方 位 の もの で あ る 。電 子 線 の 入 射 点 か ら各 反 射 列 へ 下 し た 垂 線 の 長 さ とUR

ISと の 比 を 調 べ る と 、(。),(b),(。)及 び ω は そ れ ぞ れmlの 〔19・ 〕,〔15・ 〕,〔IZ・ 〕 ノ6CN"

〔170〕 晶 帯 図 形 に対 応 す る こ とが 分 か る 。 これ らの 方 位 で は 、 〔010〕 方 位 の も の と異 な っ て 現

わ れ る 反 射 列 が 比 較 的 少 な い 。 し た が って 、 そ れ らの 方 位 で は 多 重 回 折 の 影 響 が 比 較 的 少 ない と考

え られ る。(・)及 び(b)は6の 結 晶 髄 がN2Hで は な い こ と を 明 らか に 示 して し・る.す な わ ち 砂

=3nで 、 か つ/=2re±1で あ る 反 射 はN2H構 造 に お い て は 禁 制 で あ る が 、(旬 で は そ れ ら の 反

射 が 現 わ れ て お り、 ま た そ れ らの 反 射 の す べ て が 多重 反 射 に よ る も の で は あ り得 な い。 更 に(b)に お

い て は 、510及 び511反 射 の 相 対 強 度 はS-Wで あ って 、N2H構 造 か ら期 待 され るW-Sと

全 く逆 に な って い る。 し た が っ て 、 底 面 の 第1層 の 積 層 位 置 がa/3で な い こ と は 確 か で あ る。 一 方

(c)及 び(d)は そ の 積 層 位 置 が61anderが 提 唱 した3a/Sで も な い こ と を 明 らか に 示 して い る 。 す な

わ ち 、41/反 射 列 に お け る ∠=2nの 反 射 は61ander構 造 で は 禁 制 で あ るが 、(c)で は 実 際 に 現

わ れ て い る。 更 に(d)に お い て は 、710及 び711反 射 の 相 対 強 度 がS-Wで あ り、Olander構

造 か ら期 待 され るW-Sと は 全 く逆 に な っ て い る 。 図7-3(d)と の 比 較 か ら分 か る よ う に 、そ れ ら

の 回 折 図 形 は 原 子 の 剛 体 球 モ デ ル か ら得 ら れ るM2H構 造 に よ っ て 矛 盾 な く説 明 され る 。 し た が っ

ノ

て 、 ガ2マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 は01ander構 造 よ り更 に 稠 密 なM2H構 造 で あ る と結 論 され

る。

ノ

7.3.5.r2マ ル テ ン サ イ トの 内 部 欠 陥

ノ

図7-5は 碗 マ ル テ ン サ イ ト内 の 細 い バ ン ド状 組 織 が{111}双 晶 に よ る も の で あ る こ と を 明

ら か に 示 す 。 す な わ ち 、(a)は そ の よ う な バ ン ド状 組 織 の 一 部 に 対 応 す る 電 子 顕 微 鏡 写 真 で あ る。 こ

　

こ で 、 ・」・さな 円 は 制 限 視 野 電 子 回 折 を 行 っ た 場 所 を 示 す 。 円 の 直 径 は 写 真 上 で 約1000Aで あ る。
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撫

b

図7-4あ マ ル テ ノサ イ トか ら得 られ た 電 子 回 折 図 形 。(a)〔130〕:方 位 。

(b)〔150〕 方 位 。(c)〔140〕 方 位 。(d)〔170〕 方 位 。

ノ

領 域1及 び2か ら 得 られ た 電 子 回 折 図 形 を そ れ ぞ れ(b)及 び(c)に 示 す 。 これ らは そ れ ぞ れ γ2マ ル テ

ン サ イ トの 〔ゴ[0〕 及 び 〔丁10〕 晶 帯 図 形 に 対 応 す る。(d)は そ れ ら 二 つ の領 域 を 含 む 大 き な 円

で 示 され た 場 所 か ら 得 られ た 回 折 図 形 で 、(b)と(c)と の 重 ね 合 わ せ に な っ て い る 。(d)て は そ れ ぞ れ の

晶 帯 に 属 す る111反 射 が 丁度 重 な り、 ま た 他 の 回折 斑 点 は 互 に そ の(111)面 に 関 し て 鏡 面 対 称

の 位 置 に あ る こ と が 分 か る 。 一 方 、(a)に お け る領 域1と2を 境 す る 界 面 は そ の(111)面 ト レ ー ス
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図7-5.(a)rζ マルテ ンサイ ト内部の電子顕微鏡写真。(b)領 域1か ら得 られた電

子回折図形。 〔110〕 方位。(c)領 域2か ら得 られた電子 回折図形。

〔110〕 方位。(d)領 域1と2の 界面を含 む領域か ら得 られた電子回折
　

図形。 小 さな円の直径が1000Aに 相 当す る。

ノ
に 平 行 で あ る 。 し た が って 、 そ の 界 面 は 確 か に(111)双 晶 界 面 で あ り、 図7-2に 示 し た γ2マ

ル テ ン サ イ ト内 の 細 い バ ン トは(111)双 晶 で あ る と 言 え る 。 この 結 果 は 従 来 のX線 回 折 に よ る 結

果(16)(17)}。_致 す る.{・11}面 は 六 方 晶 表 示 で は{10τ1}面 に な る 。{1・il}双 晶 は 、 今

(2)日
、2H型 マ ル テ ン サ イ トに お け る変 態 双 晶 と して 確 立 され て い る もの で あ る。

ノ

7.3.6稀 れ に観察 され た β2マ ル テ ンサ イ トの結 晶構 造

ノ
Au-47.5at%Cd合 金 に お け る 代 表 的 な マ ル テ ン サ イ トは 、 前 述 し た よ う に 、2H型 の γ2で

あ る こ と は 良 く知 られ て い る こ とで あ る が 、T。 七hと 里(3)は 、 電 子 回 折 及 び電 子 顕 微 鏡 観 察 か ら 、

9R型 の βSも 本 合金 には存 在 す る と報 告 して い る。 実際 に 、本 実験 に お いて もその よ うな マル テ
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ノ サ イ トが 極 く稀 れ に観 察 され た。 しか し、そ の 構 造 は 以 下 に 示 す よ うにTothと 里 が 提 唱 し た よ

うなNgR構 造 で は な い。

ノ

本 実 験 で た ま た ま 見 い 出 され た9R型 の β2マ ル テ ノ サ イ トの 電 子 顕 微 鏡 写 真 を 図7-6(a)に 示

す 。 こ こ で 、 中 央 部 が β1の 領 域 で 、 そ の 周 囲 はrζ の 領 域 で あ る 。 前 者 が β1で あ る こ と は 黒 枠

図7-6(a)Au-47.5at%Cd合 金 において稀 れに観察 された βるマルテ ンサ イ ト

の電子顕微鏡写真。(b)黒 枠 の領域か ら得 られた電子回折図形。 〔130〕 方位。

の 領 域 か ら得 ら れ た 制 限 視 野 電 子 回 折 図 形(b)に よ っ て 知 られ る 。 す な わ ち 、(b)に はURISを 三 等

分 す る反 射 が 現 われ て い る。 β3の 底面 を6の そ れ と同 等 で あ る として 、電 子 線 の 入射 点 か ら各

反 射 列 へ 下 した 垂 線 の長 さ とURISと の 比 を調 べ る と 、(b)は9R型 構 造 の 〔130〕 晶 帯 図 形 で あ る

こ とが 分 か る 。 しか し、N9R構 造 で は 第6章 で 述 べ た よ う に 、 矢 印 で 示 され た よ う な 反 射 は 禁 制 で

　

あ り 、 更 に009と310逆 格 子 ヘ ク トル の な す 角 はNgR構 造 で は90て あ る の に 対 して 、 実 際
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ノ

の 角 はgoQか ら ず れ て い る 。 こ れ らの こ と は 、 本 合 金 の β2も ま た 、Cu-Znβ 相 合 金 に お け る

β躯 同椥 ・M9購 造 を持 つ ・ とを示 唆 してい ・.そ ・で 、 β1の 底 面 及 び層 間 隔 を,'2に お け

る そ れ ら と 同 一 で あ る と し て 、 第6章 で 述 べ た と 同 様 に し て 原 子 の 剛 体 球 モ デ ル に 基 い て(21)3

　

構 造 を 組 み 立 て て 見 る。 底 面 の 第1層 の 積 層 位 置 は7.3.3項 に お い てx=1.926Aと 求 め られ て

　
い る 。 し た が っ て 、 第9層 の 積 層 位 置 δ は δ=3x-aに よ っ て0.917Aと な る 。 図6-3(b)に

お け る ・C/・ ・相 当 す ・ 長 ・ は ・O・1の 畑 の 長 ・を%と す れ ば …'一(`〃 ・)・ ・ よ り

　 ノ

21.40Aと な る。 した が って 、 β2のa軸 とc軸 の な す 角 β はtanβ;OCで/δ よ り β=87.55。

と 求 め られ る。 この よ う な 単 斜 晶 に お け る底 面 の 第1層 及 び 第2層 の 積 層 位 置 は そ れ ぞ れ

・一%
。 。 一 ・

4.8612.665,

2(X-6/9)2a
　 び ニ

4.8612.665,

と な る 。 第1層 及 び 第2層 が こ の よ う な 積 層 位 置 を 持 つMgR構 造 で は 、(b)に お い て 矢 印 で 示 さ れ

ノノ

た よ うな 反 射 が 有 限 の 強 度 で 現 わ れ る こ と は 前 章 の β2に お け る と 同様 に して 容 易 に 確 め ら れ る 。

　

更 に 、009と310逆 格 子 ベ ク トル の な す 角 は 上 記 の 単 斜 晶MgR構 造 で は92.18と な る が 、

こ れ も 実 測 値 に ほ とん ど 一 致 す る。 こ の よ うに 、 回 折 図 形(b)は 原 子 の 剛 体 球 モ デ ル か ら得 られ るM

ノ

9R構 造 に よ って 矛 盾 な く説 明 され る。 した が っ て 、 本 合 金 に お い て た ま た ま 見 い 出 され た β2マ

ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 も ま た 底 面 の 積 層 位 置 が ず れ て い る単 斜 晶M9R構 造 で あ る と結 論 され る。

(a)に お い て 、 β1マ ル テ ンサ イ ト内 に 見 られ る 筋 の 方 向 は 対 応 す る 回 折 図 形(b)に お け るc*軸:方

向 の ス ト リ ー ク に 垂 直 で あ る。 し た が って 、9,の 内 部 欠 陥 は 、Cu-Znβ 相 合 金 の βS'の そ れ と

同 様 に 、 底 面 上 の 積 層 欠 陥 で あ る と 言 え る。

7.4。 考 察

前 節 で は 、 本 合 金 の�2マ ル テ ・ サ イ トの 結 晶 髄 は 底 面 の 擁 位 置 が 騨 の%カ ・らず れ たM

2H構 造 で 、 そ の 積 層 位 置 は.ﾖlanderに よ る3a/8よ り も 更 にa/3か ら ず れ た%.524で あ る

こ と を 明 らか に し た 。 この よ うなM2H構 造 は 他 にAg-Cdβ 相 合 金 の艘マ ル テ ン サ イ トに も見

・咽 さ れ て い る(18)(12).す な わ ち 、Ag-47。t%Cd合 金 に お け る 熱 弾 性 型 マ ル テ ・ サ ・ トの 結

晶 構 造 が61。nder構 造}破 く似 た 斜 方 晶 で あ る こ とはMass。 。 とBarre・t(18)に よ 。 て最 初 醐

らか に さ れ た 。 彼 らは 、X線 回 折 に よ って 、 そ の 単 位 胞 に お け る 原 子 位 置 を 表 わ す パ ラ メ ー タ ー と

し て7;0.195±0.005の 値 を得 た 。 彼 らに よ るaとb軸 の 選 び 方 を 入 れ 換 え る と 、 そ の パ ラ メ

ー タ ーは2H型 構 造 に お け る 第1層 の 積 層 位 置 がa/2
.50～a/2.63の 範 囲 に あ る こ と を 意 味 す る・

一 方 、 最 近 瀦 ら(12)も 、 彼 らが 馴 ・た と同 じ組 成 のAg-Cd合 金}・ お け る ♂ζ マ ・レテ ・ サ ・ トに

つ い て、X線 及 び電子 回折 並 びに電 子 顕微 鏡観 察 を行 い、 前 節 に述 べ た と同様 の方 法 で そ の底 面 の
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第1層 の 積 層 位 置 が 姥/260で あ る こ と を明 らか に した 。 し た が って ・MassollとBarrettが 提

唱 したM2H構 造 は 原 子 の 剛 体 球 モ デ ル か ら予 想 さ れ る もの と 実 験 精 度 の 範 囲 内 で 同 一一で あ る と6

。 、 。A、 一・、 β 相 合 金 もま た 形 状 言臆 効 果 を 示 す ・ と 槻 咄 ・ れ て い ・(19)～(22)が 、 そ の 形 状

記 憶 。,レ テ 。 サ イ トは 一E記M2H離 を 持 つ6で(12)(20)、 ま た そ の 内 部 欠 陥 は 、 本 合 金 の6

に お け る と 同 様 に 、{111}双 晶 で あ る 。 とが 明 ら か に され て い る('2)。

ノ

,Xu一一Cd及 びAg-Cdβ 相 合 金 に お け るr2のM2H構 造 はBCCか らHCPへ の 変 態 の 際 の 遷

蘭 離 で あ る と.れ ま で 考 え ら れ て 来 た(23)(24)。 殊 に 、M。ss。 、、(24)は 、A、 一Cd合 叙 お け

るM2H構 造 が 強 加 エ に よ ってHCPへ 変 化 す る こ と か ら 、 そ の 構 造 はBCCか らHCPへ の 変 態

の 際 の 中 間 相 で あ る と し た 。 しか し な が ら、 前 節 に 述 べ た 底 面 の 積 層 位 置 の 導 出 法 か ら理 解 され る

よ うに 、II2H構 造 に お け る積 層 位 置 は 図7-3(a)に 示 し た よ う な 底 面 で の 最 も稠 密 な 構 造 に 対 応

す る もの で あ る 。 つ ま り 、 マ ル テ ン サ イ トの 底 面 が 母 相 の{110}面 か ら受 け 継 が れ た 原 子 め 規 則

配 列 を 蘭 寺す る 限 りに お い てcま 、M2H構 造 は 最 も 棚 密 な 積 層 構 造 で あ る と 言 え る.し た が ・て ・

(24)

低 温 で は この よ う な 構 造 の マ ル テ ンサ イ トが 安 定 に 存 在 し 得 る と 考 え られ る。 事 実 、Masson

はA、 一C・ 合 金 のM2H離 鵬 つ γ1・ ル テ ・ サ イ トが 液 体 ヘ リ ウ ・温 度 ま で 安 定 に 存 在 し た と

報 告 し て い る。 ま ナ、、A。 一Cd合 金 の か ・つ い て も 、 戦 る冷 却 に よ ・て そ れ 以 上 の 相 変 態 が 起

きた とい う報 告 は こ れ ま で に な さ れ て い な い 。

Ag-Cd合 金 に お ける 拓 を サ ブ ゼ ・温 度 で 、 あ る い は そ の 母 相 を 室 温 で 蜘 ロエ す る と ・HCP

相 が 得 られ た とM。ss。 。(24)は 報 告 して い る。強 加 工 に よ るHCP相 の 生 成 は 、 彼 の 指 脚 ・も あ る

よ うに 、加 工 に よ る 合 金 の 不 規 則 化 に起 因 す る と考 え られ る。 何 故 な ら 、 も し 図7-3(a)に 示 し た

よ う な 底 面 に お け る 原 子 の 規 則 配 列 が な くな れ ば 、 平 均 構 造 と して の 底 面 は 理 想 的 な 稠 密 面 に な る

と考 え ら れ 、 し た が って 第1層 の 積 層 位 置 はa/3に な る と 考 え られ る か らで あ る。 こ の よ うなHC

P相 が 元 のB2型 母 相 に 戻 る た め に は 、 熱 活 性 化 過 程 に よ らね ば な らな い と考 え られ る が 、 実 際 に

そ う で あ る こ と はM。ss。 。(25)1・ よ 。て 確 め られ て い る 。

7.5.結 論

Au-47.5at%Cd合 金 の マ ル テ ンサ イ トを 光 学 顕 微 鏡 及 び 電 子 顕 微 鏡 観 察 並 び に 電 子 回 折 に よ

って 調 べ 、 以 下 の 結 果 を 得 た 。

cl?本 合 金 の 代 表 的 な マ ル テ ・ サ ・ トで あ る6が 多重 バ リ ・ ・ トで 現 わ れ る 場 合 ・ そ の 形 態 は 他

の2H型 マ ル テ ン サ イ トの そ れ と 同 様 に 二 つ の バ リ ア ン トが 対 を な す 槍 型 で あ った ・ ま た ・ そ れ

ぞ れ の 内 部 に は 変 態 双 晶 に よ る 多 数 の 筋 が 観 察 さ れ た 。

(2)0�か ら得 ら 柑 ・電 子 回 折 図 形1ま 、 い わ ゆ る�・ ・der髄 で は な くて ・ 原 一rの 剛 体 球 モ デ ・レ

か ら予 想 され るM2H構 造 に よ っ て 矛 盾 な く 説 明 され る こ と が 分 か った 。 そ の 第1層 の 積 層 位 置

はa/2 .524で あ っ た 。
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ノ 　

(3)本 合 金 で は 極 く稀 れ に観察 され た β2マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 もま たCu-Znβ 相 合 金 の β2

　
の そ れ に 良 く似 た 単 斜 晶MgR構 造(β=87.55)で あ る こ と が 明 らか に な った 。 そ の 第1層

及 び 第2層 の 積 層 位 置 は そ れ ぞ れ 梶/2 .665及 び2a/2.665で あ った 。

ノ
(4)Cl2の 格 子 不 変 変 形 と し て の 内 部 欠 陥 が{111}双 晶 で あ る こ と を電 子 回 折 及 び 電 子 顕 微 鏡 観

察 に よ って 確 認 した 。

(5)β ζ の 内 部 欠 陥 は 他 のMgR構 造 を 持 つ マ ル テ ン サ イ トに お け る と 同 様 に 底 面 上 の 積 層 欠 陥 で

あ っ た 。
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第8章Au-50.Oat%Cd合 金 に お け るpOb2マ ル テ ンサ イ トの 形 態

8。1緒 言

50at%Cd組 成 付 近 のAu-Cd合 金 を 高 温 か ら 徐 冷 し な が ら そ の 電 気 抵 抗 を 測 定 す る と ・47・5

a、%、 、 繊 樋 のA。.、 、合 金 につ い て の散 翫 一 澱 蜥 ・・藷 ・く異 な ・もの鵬 られ・(1)'"(39

す な わ ち 、 後 者 の 合 金 で は お よ そ60℃ に お い て 約20%程 度 の 電 気 抵 抗 減 少 が 起 こ る の に 対 し て 、

前 者 の もの で は 約30℃ に お い て 同 程 度 の 電 気 抵 抗 の 増 加 が 起 こ る。 こ の よ うな 著 し い 相 違 は そ れ

らの 合 金 に お け る マ ル テ ンサ イ ト変 態 に は 性 質 の 相 異 な る マ ル テ ン サ イ トが 関 一与 し て い る こ と を示

ノ

唆 す る。 実 際 、 前 老 の 合 金 に お け る低 温 相 、 す な わ ち ζ2マ ル テ ンサ イ ト に 対 し て は 、 後 者 の もの

に おけ る 汐 ・対 ・て ・は黙 。t・糸吉晶 聯 が 提 唱 ・れt・(4)・ … しなが ら・ ζ訴 対 ・て は その

後 も幾 つ か の黙 。た 編 離 が 次 ・ と提 出 され(5)誇 日、そ の離 は ま だ 粉 石勧 され るまでに

至 。て いな い.。 の 点 に つ い て は 次 章 ・・お い て も う 少 し詳 し く述 べ ・.一 方 、 ζ1・ ・レテ ・ ザ ・ ・の

晶緬 及 び 内 部 購 な どの 編 学 醗 旬 ・C・ ・n(6)に よ 。て 嗣 に調 べ られt・ 。 御 よ れ ば ・4

は 母 相 の{100}面 に 近 い 晶 癖 面 を 持 ち 、 ま た 母 相 の{110}面 に 近 い 面 ⊥ で の 双 晶 欠 陥 を 持 つ 。

。、m。d(・)も ほ ぼ 同 様 の 結 果 を 幸酷 し た.ζ1の 内部 欠 陥 が 双 晶 で ・ そ の 双 晶 面 が 母 相 の{11・}

面 、、 近 い,い う 。 、 は 更 、,、 。 、、。、。umと ・。。d(8)及 び ・ ・db・ ・t・ ・ とW・y…(9)1・ よ ・ て も

報 告 され た 。 しか し 、 こ れ ら の研 究 報 告 の う ち 、Chen及 びAhmedに よ る も の は 一 般 に は 公 表 さ

れ て い ない.ま た 、 後 の 二 つ の 報 笥 ・は ζ1の 形 態 に 関 す る 具 体 的 な 観 察 結 果 は 示 さ れ て い な い・

T。 ・hと 里(10)は ζ1を 初 め て 電 子 顕 微 鏡 に よ ・ て 観 察 し・ そ の 形 態 は ・pik・ 一1ik・ で あ る こ と

を示 した。 しか しな が ら、 彼 らの研 究 で は電 子 顕 微鏡 に よ って 観 察 され た微 視的 な組 織 とそ の巨視

的 な形 態 との 離 及 び ζ1の 内部 欠陥}・つ い て は 明 らか に され な か った ・

と こ ろ で 、 第1章 で述 べ た よ う に 、50at%Cd組 成 付 近 のAu-Cd合 金 は 、 マ ル テ ンサ イ ト状

態 で 変 形 綬 け る と、 予 想 さ れ 、 形 状 記 鰍 果 で ・・な く擬 醗 を 示 す(11)。 こ の 鮮 性 白勺挙 動 は 応

力節 の際 の ζ1一,姪 態 ・除 荷曙 の,1一 ζ訟 態 に よ る と され てい ・('2)・ ・の ・ うな ・ル

テ ン サ イ ト間 の 相 変 態 に 伴 う特 異 な 機 械 的 性 質 を 理 解 す る た め に は 、 そ れ ぞ れ の マ ル テ ン サ イ トの

結 晶 構 造 、 内 部 欠 陥 、 形 態 並 び に 晶 癖 面 な どが 正 し く把 握 され て い な け れ ば な らな い 。 しか る に 、

ζ1に つ い て の それ らの 結晶 学 的性 質 は十 分 に 明 らか に され て はい ない。

そ こで著 者 らは 、 それ らの点 を明確 にす るた めに 、光 学顕 微鏡 及 び電 子顕 微鏡 観 察 並 び に電 子 回

折 に よ る β,一 ζ1変 態 に 関す ・詳 細 な 研 究 輔 。た。 韓 で は 読 ず ζ訪 形 態 並 び にそ れ 礪

連 す る結果 につ い て述 べ 、 ζ1の 結晶 構 造 並 びに それ に関 連 す る結 果 につ いて1畝 章 で詳述 す る・

8.2。 実 験 方 法

50.0。t%Cd配 合 組 成 のA。 一Cd合 金 イ ン ゴ,ト を7.2節 で 述 べ た と同 様 の 方 法 で 作 製 し た・
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こ の イ ン ゴ ソ ト及 び そ れ か ら 切 り 出 した 各 種 観 察 用 試 料 の 熱 処 理 法 も 前 と 同 様 で あ っ た。

光 学 顕 微 鏡 観 察 に は 、 母 相 の 状 態(約50℃)で 電 解 研 磨 して 得 た 表 面 の 平 坦 な 試 料 を 用 い た 。

β、 一 ζ擁 態 に 伴 う 表 面 起 伏 は 非 常1・ ・」・さ い た め か ・ 通 常 の 方 法 で は 観 察 され に く か った が ・ 偏

ノ

光 を 用 い る こ とに よ って β2二 ζ2変 態 の 様 子 を 明瞭 に 観 察 出 来 た 。

電.1湿 貞微 鏡 観 察 に は 、 マ ル テ ン サ イ トの 状 態(約10℃)で 電 解 研 磨 し て 得 た 薄 膜 試 料 を 用 い た 。

そ の う ちの 一一・部 の 薄 膜 試 料 に つ い て は 更 に ア ル ゴ ン イ オ ン に よ る エ ッチ ン グ を 行 った 。 そ の 目的 は

電 解 研磨 に よ って 生 じ た と思 わ れ る 表 面 皮 膜 を 取 り除 く こ と で あ っ た 。 エ ッチ ン グの 際 に は イ オ ン

照 射 に よ る 合 金 結 晶 の 損 傷 を 極 力 抑 制 す る た め に 、 イ オ ン の 加 速 電 圧 、 イ オ ン ビ ー ム の 試 料 面 に 対

す る 入射 角 及 び 試 料 電 流 に 留 意 し た 。 実 際 の 条 件 は そ れ ぞ れ2kV,25。 及 び く5μAで あ った 。

ま た 、 エ ソチ ン グ 処 理 時 問 は 約2時 間 で あ っ た。

光学 顕 微 鏡 及 び 電 子顕 微 鏡 観 察 は 室 温 か ら 約200℃ の 温 度 範 囲 で 行 わ れ た。 前 者 の 場 合 の 試 料 加

熱 は 簡 単 な 加 熱 台 を取 り 付 け る こ と に よ って 行 わ れ た 。 後 者 の 場 合 の 試 料 加 熱 に は 試 料 加 熱 傾 斜 ス

テ ー ジ を 用 い た。 電 子顕 微 鏡 の 加 速 電 圧 は100kVで あ っ た 。

8、3、 実 験 結 果

8.3.1.β2;>G変 態 の 光 学 顕 微 鏡 観 察

ノ

図8-1はAu-50.Oat%Cd合 金 に お け る β2ご ζ2変 態 過 程 の 光 学 顕 微 鏡 観 察 結 果 を 示 す 。

一連 の 写 真 は 試 料 の 同 一 場 所 か ら撮 ら れ た もの で あ る。 試 料 表 面 は 予 め母 相 状 態 で の 電 解 研 磨 に よ

って 平 坦 に さ れ て い る の で 、 こ こ で 見 られ る組 織 は 変 態 に 伴 う表 面 起 伏 に よ る。(a)は 室 温 に お け る

麺 騰 を 示 す.本 合 金 のM,点 瞳 温 よ 妙 し高 い(綱3℃(13))の で 、室 温 で は ・(・)に 見 ら れ

る よ う に 、 試 料 の ほ ぼ 全 面 に マ ル テ ン サ イ ト組 織 が 観 察 さ れ る 。 この よ うな 組 織 は偏 光 を 使 って 初

め て 明 瞭 に 観 察 さ れ た 。 した が って 、 β2→ ζS変 態 に伴 う 表 面 起 伏 は 非 常 に 小 さ い と 考 え ら れ る。

さて 、(a)に お け る結 晶 粒AとBで は マ ル テ ン サ イ ト組 織 が 異 な って い る 。 す な わ ち ・ 結 晶粒Aで は

バ ン ド状 の 、 そ し て 結 晶 粒Bで は 平 行 四 辺 形 状 の 組 織 が 形 成 さ れ て い る。 そ れ ら の 組 織 が そ れ ぞ れ

大 きな … つ の マ ル テ ン サ イ トの 内 部 に 対 応 す る の か 、 あ る い は ま た 一 つ の バ ン ドあ る い は 平 行 四 辺

形 が そ れ ぞ れ 一 つ の マ ル テ ン サ イ トの バ リ ア ン トで あ るの か を知 る に は 、 母 相 と マ ル テ ン サ イ トの

共 存 状 態 を観 察 す る 必 要 が あ る。 そ こ で 、 こ の 試 料 をAf点 以 上 に 加 熱 し、 再 び 室 温 に 冷 却 し な が

ら組 織 変 化 を観 察 した 。

(b),(c)及 び(d)は 加 熱 に 伴 う組 織 変 化 を 示 して い る 。(b)は 約42℃ に お け る 組 織 を 示 す 。 こ こ で は

平 坦 な 母 相 の 領 域 が 所 々 に 現 わ れ 、 逆 変 態 が 起 こ り始 め て い る こ と が 分 か る。(c)で は 逆 変 態 が 更 に

進 行 し、 マ ル テ ン サ イ ト領 域 は 島 状 に な って い る の が 観 察 さ れ る。(d)は 約48℃ に お け る組 織 で ・

す で に 母 相 へ の 逆 変 態 が 完 了 し た こ と を 示 す 。(e),(f)及 び(g)は 室 温 ま で の 冷 却 に伴 う組 織 変 化 を 示

して い る。(e)は 約31℃ に お け る 組 織 で あ る。 こ こで は マ ル テ ン サ イ ト領 域 が 再 び 島 状 に 現 わ れ て
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図8-1Au-500at%Cd合 金 におけるマルテンサイ ト変態 の様 子 を示す光学顕微鏡写真。偏 光を使用。
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い るの が 観 察 され る 。(f)で は 変 態 が 更 に 進 行 し 、 そ して 室 温 で は(g)に 見 られ る よ うに 再 び マ ル テ ン

サ イ ト組 織 が 試 料 の 全 面 を お お って い る。

以 上 の 観 察 か ら分 か る こ と は 、 先 ず 部 分 的 に 変 態 が起 きて い る 場 合 、 マ ル テ ンサ イ トが バ ン ド状

あ る い は 平 行 四辺 形 状 組 織 を 持 つ 島 状 領 域 と し て 存 在 す る と い う こ と ・ ま た そ の 島 状 領 域 は 一 般 に

不 規 則 な 外 形 を持 ち ・ 母 相 との 境 にla明 確 な 結 晶 学 的 界 面 が 存 在 し な い と し'う こ と で あ る・ し た が.
ノ

って 、 一 つ の バ ン ドあ る い は 平 行 四 辺 形 そ の もの が そ れ ぞ れ 一 つ の ζ2マ ル テ ン サ イ トの バ リ ァ ン

トに 対 応 す る と 考 え ら れ る 。 ど ち らの 形 態 の マ ル テ ン サ イ ト も 同 じ 結 晶 構 造 を持 つ こ とは 後 に述 べ

ノ

る電 子 顕 微 鏡 観 察 及 び 電 子 回 折 結 果 よ り確 め られ た 。 した が って ・ バ ン ド状 領 域 は ζ2の 二 つ の ・

ノ

ま た 平 行 四 辺 形 状 領 域 は 四 つ の バ リ ア ン トか ら成 る と 考 え ら れ る 。 ζ2マ ル テ ン サ イ トの こ の よ う

な異 な る二つ の形 態 は平 行 六面 体状 の ζ≦ の異 な る側 面 に 対 応 す るか 、 あ るい はま た変 態 応 力 の緩

ノ

和 の 仕 方 が 場 所 に よ って 異 な る こ とに よ る と考 え られ る 。 い ず れ に して も 、 ζ2の この よ うな 形 態

ノ

は 前 章 の 図7-1と の 比 較 か ら分 か る よ う にAu-47.5at%Cd合 金 に お け るbl2の 槍 型 と は 明 ら.

か に 異 な って い る 。

(c)に お け る バ ン ドの 形 態 か ら 見 て 、 ζ≦ の 晶 癖 面 は バ ン ドの 長 さ方 向 に 平 行 な 母 相 と の 界 面 と す

る の が 妥 当 と考 え ら れ る。 そ うす る と 、 ζ≦ の 晶 癖 面 は バ リ ア ン ト間 の 界 面 に ほ ぼ 平 行 で あ る こ と

が 分 か る 。 バ ン ド状 ζ6の バ1」 ア ン ト間 の 界 面 が 母 相 の{100}面 に ほ ぼ 平 行 で あ る こ と は 次 章 で

示 さ れ る 。 し た が って 、 ζ≦ の 晶癖 面 は 母 相 の{100}面 に 近 い と結 論 さ れ る が 、 こ の 結 果 は

Chen(6)の 結 果 に ほ ぼ 一 致 す る 。 し か しな が ら一 方 、 個 々 の マ ル テ ン サ イ ト内 に は 、 従 来 報 告 さ

ノ

れ た よ うな 双 晶 欠 陥 に 対 応 す る微 細 組 織 は 観 察 され な い 。 そ こ で ・ ζ2の 内 部 欠 陥 に つ い て は 更 に

電 子顕 微 鏡 観 察 に よ っ て 検 討 す る。

と こ ろ で 、〔a)と(9)と で は マ ル テ ンサ イ ト組 織 が 明 ら か に 異 な って い る こ と に 気 付 く・ す な わ ち ・

(a)に お け る 結 晶 粒Aで は ほ と ん どの マル テ ン サ イ トが バ ン ド状 の も の で あ った が 、 一 度 逆 変 態 させ

て か ら 再 び 変 態 さ せ る と 、(9)に 見 られ る よ う に 、 そ の 結 晶 粒 で は ほ と ん ど平 行 四辺 形状 の もの に変 わ

。 て い る.1.た が 。 て 、 本 合 金}・eac。 一Z。(14)(15)及 びF。 一P・(16)合 金 な どで 融 さ れ た よ うな

組 織 圭 の 記億 効 果 は な い こ とが 分 か る 。

8.3.2電 子 顕 微 鏡組 織

光学 顕 微鏡 観 察結 果 に対 応 して 、電 子顕 微 鏡 観 察 に お いて も二種 類の マル テ ンサ イ ト組 織 が 観察

さ れ た,、 図8-2は ζ1の 電 子 顕 微 鏡 組 織 を 示 す 。(a)及 び(b)に 見 ら れ る バ ン ド並 び に(c)に 見 られ る

'ド行 四 辺 形 の 大 き さは 光 学 顕 微 鏡 組 織 に お け る そ れ ら の 大 き さ とお ㌧よ そ 同 程 度 で あ る 。 し た が っ

ノ メ

て 、 それ ぞ れ の バ ン ドあ る い は 平 行 四 辺 形 が ….一tつの ζ2の バ リア ン トに 対 応 す る と 言zる 。 こ こ

で 、(a)及 び(c)は 電 解 研 磨 だ け で 作 製 さ れ た 薄 膜 試 料 か ら 、(b)は 更 に イ オ ンエ ッチ し た 薄 膜

ノ

試 料 か ら得 ら れ た も の で あ る。 さ て 、(a)あ る い は(c)に お け る そ れ ぞ れ の ζ2内 に は 、 双 晶 ま た は
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図8-2ζ2マ ルテンサイトの電子顕微鏡写真。(a)及 び(c)は 電解研磨だけで、(b)は更 にイオンエッチして作製 された

薄膜試料か ら撮 られた もの。

積 層 欠 陥 に 対 応 す る よ うな 組 織 は 観 察 され な い 。 そ の 代 わ り に 何 か ぶ つ ぶ つ と し た 組 織 が 観 察 さ れ

る。 こ の こ とは(a)に お け る 黒 枠 の 領 域 の 拡 大 写 真(右 肩 に 挿 入)か ら明 瞭 に 知 られ る。 しか し、 こ

の よ うな 薄 膜 試 料 を 一 度 ア ル ゴ ン ィ オ ン で エ ソチ ン グす る と 、(b)に 示 し た よ う に 、 そ の よ う な ぶ っ

ぶ つ 組織 は とれ て 、 代 わ りに 波 状 の 筋 が 観 察 され る よ うに な る 。 こ の こ と は(b)に お け る 黒 枠 の 領 域

の 拡 大 写 真(右 肩 に 挿 入)か ら明 瞭 に 知 られ る 。 し た が って 、(a)あ る い は㈲ に 見 られ る よ うな 微 細

な ぶ つ ぶ つ 組 織 は電 解 研 磨 中 に生 じ た あ る 種 の 表 面 皮 膜 に よ る もの と考 え ら れ る 。

と こ ろ で 、 一 見 す る と(b)に 見 ら れ る 筋 は ζ≦ マル テ ンサ イ トの い わ ゆ る 内 部 欠 陥 の よ う に 思 わ れ

る 。 しか し 、 実 は そ う で は な い こ と を 次 項 で 明 らか に す る 。

ノ

83.3.β22ζ2変 態 の 電 子 顕 微 鏡 観 察

図8-3(a)は イ オ ン エ ッチ した 薄 膜 試 料 か ら 得 られ た バ ン ド状 ζ≦ の 電 子 顕 微 鏡 写 真 の も う一 例

で あ る。 そ れ ぞ れ の バ ン ド に は 図8-2(b)に お け る と 同様 の 筋 が 観 察 され る。 黒 枠 の 領 域 か ら撮 っ

た 制 限 視 野 電 子 回 折 図 形 を(紛 に 示 す 。 侮りは 複 雑 な 様 相 を 呈 し て い る が 、 良 く見 る と そ れ は 全 く 異 質
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な 二 組 の 回 折 図 形 と 多 重 反 射 か ら成 っ て い る こ と が 分 か る
。 す な わ ち 、 そ の 一 っ はsharpな 回 折

斑 点 か ら成 る も の で 、000と 母 相 の110反 射 に 対 応 す る反 射 と の 間 を 三 等 分 す る 特 徴 的 な 反 射

(↑)を 含 ん で い る・ こ の 回 折 図 形 は 、 す ぐ後 で 明 らか に さ れ る よ う に
、 ζ6そ の もの か らの もの

で あ る 。 そ の 解 析 に つ い て は 次 章 で 詳 し く述 べ る。 も う一一一つ は ス ト リ ー ク を伴 ったdiffuseな 回

折 斑 点 か ら成 る もの で 、 そ の ス ト リ 「 ク の 方 向 は バ ン ド内 の 筋 の 方 向 に 垂 直 で あ る
。 した が って 、

diffuseな 反 射 の 組 は そ の 筋 の 存 在 と密 接 に 関 連 して い る こ とが 分 か る
。 結 局 、 げ)は 対 応 す る 領

域 が 明 らか に 二 相 か ら 成 っ て い る こ と を示 す 。 こ の よ うな 回 折 図 形 は イ オ ン エ ッチ しな い 薄 膜 試 料

か ら も常 に 得 ら れ た(図9-5参 照)。 当 初 、diffUseな 回 折 斑 点 は 図8-2(a)及 び(c)に 見 ら

れ る よ う な ぶ つ ぶ っ 組 織 に 起 因 す る と思 わ れ た 。 しか し
、 イ オ ン エ ッチ した 試 料 と の 比 較 か ら、 そ

の よ う な ぶ つ ぶ つ 組 織 は 電 解 研 磨 中 に 生 じた 表 面 皮 膜 に よ る コ ン トラ ス ト で あ る こ とが 分 か り
、 結

局diff・ ・e姫 折 斑 点 はcS内 の 筋 状 の 生 成 物 に 対 応 す る もの で あ る こ とが 分 か
っ た.い ず れ に

ノ
し て も、 ζ2か ら 得 られ た 回 折 図 形 が 余 分 な 回折 斑 点 を 含 む と い う こ と は そ の 構 造 解 析 を 行 う上 で

甚 だ 不 都 合 で あ る。 し か も、 電 子 顕 微 鏡 組 織 を 見 る 限 りに お い て は
、 図8-2(b)あ る い は 図8-3

ω に 見 られ る よ うな ζ納 の 筋 は 格 子 不 変 変 形 と して の 内 部 欠 陥 の よ う に 思 わ れ る
。 そ こ で 、 その

よ うな 第 二 相 の 生 成 を 制 御 す るた め に 、 試 料 の 熱 処 理 法 を 変 え て そ の 生 成 の 様 子 を 調 べ た
。 実 際 に

行 った 熱 処 理 法 は 次 の 三 通 りで あ った 。

/1)溶 体 化 処 理 後0℃ の 水 に 焼 き入 れ る(焼 き入 れ と 同 時 に 石 英 管 を 割 る)
。

(2)溶 体 化 処 理 後100℃(>Ms)で100時 間 保 持 し、 し か る 後 に室 温 ま で 空 冷 す る 。

(3)8.2節 で 述 べ た 所 定 の 熱 処 理 後 室 温(くMs)に 約2週 聞 放 置 す る
。

しか し な が ら、 い ず れ の 熱 処 理 に よ って も ζ≦ か ら得 られ た 回 折 図 形 に はdiffus.な 回 折 斑 点 が

現 われ て い て 、 また 熱 処理 の 違 い に よ る上 記生 成 物 の粗大 化 あ る い は微 細 化 な どの変 化 は特 に認 め

られ なか った・ そ ・で ・ ζ≦ 内 の筋 状 の生 成 物 が変 態 の どの よ うな段 階 で 形成 され る か を直翻 べ

るた めに ・薄 膜 試料 を電 子 顕 微鏡 内で 室 温か ら約200℃ まで 加熱 した後 、再 び室 温 に冷 却 しな が ら
ク

β2■ ζ灸 変 態 の 直 接 観 察 を行 った 。

図8-3(b)及 び(bりは そ れ ぞ れ 約60℃ で 撮 られ た(a)及 び(的 に対 応 す る電 子 顕 微 鏡 写 真 及 び電 子 回

折 図 形 で あ る・ 加 熱 に 伴 っ て ・ パ ン ド問 の 界 面 は 少 し 不 明 瞭 に な って い る
。 しか し 、 そ れ ぞ れ の バ

ン ド内 に は ま だ 筋 が 観 察 され る
。 対 応 す る 回 折 図 形 は(abと 同 様 に 二 種 類 の 回折 図 形 か ら成 って い る。

しか し・ ・h・・Pな 回折 斑 点 か ら 成 る 回 折 図 形 に は
、 も は や 特 徴 的 な1/3反 射1蜆 られ な い.そ の

回 折 図 形 は 、(の に 示 さ れ て い るよ う に 、B2型 母 相 の 〈001>晶 帯 図 形 と して 指 数 付 け 出 来 る 。 し

た が って ・ 試 料 は基 本 的 に は 母 相 に 逆 変 態 し て い る こ と が 知 ら れ る
。 一 方 、diffuseな 回 折 斑 点

か ら成 る 回 折 図 形 に 注 目す れ ば 、 ス ト リ ー ク を 伴 った 各 反 射 列 に はURISを 二 等 分 す る 反 射 が 現

わ れ て い る こ と が 分 か る 。 ま た 、 そ の ス トリ ー ク の 方 向 は 母 相 の110逆 格 子 ベ ク トル に平 行 で あ

る。 した が っ て ・ ㈲ 及 び(b)に 見 ら れ る 筋 状 の 生 成 物 は2H様 構 造 を 持 つ こ と
、 ま た そ れ は 母 相 の
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{110}面 に ほ ぼ 平 行 な 板 状 で あ る こ と が 分 か る。(c)及 び(の は そ れ ぞ れ 約200℃ に お け る(a)及 び(の

に対 応 す る電 子 顕 微 鏡 写 真 及 び 電 子 回 折 図 形 で あ る 。(c)で は 、 バ ン ド及 び パ ン ド内 の 筋 が 共 に 消 滅

し て い る。 こ の こ とに 対 応 し て 、(の にはB2型 母 相 か らの 回 折 斑 点 の み が 現 われ て お り 、 試 料 は 完 全

に 母 相 に 逆 変 態 し た こ と が 分 か る。 こ こ で 、110逆 格 子 ベ ク トル 方 向 のdiffuseな ス ト リ ー ク

は く111>方 向 の 原 子 の 熱 振 動 こ基 づ く11・ 逆 格 子 シ ー ト('7)と 〈・・1>方 位 に あ るEw。ld球

と の 交 線 に 対 応 す る も の と思 わ れ る。(の 及 び(の は そ れ ぞ れ 試 料 を 再 び室 温 に 冷 却 して 得 られ た(a)及

び(的 に 対 応 す る 電 子 顕 微 鏡 写 真 及 び電 子 回 折 図 形 で あ る。 注 目す べ き こ と は 、(c)と(d)と で は 、 特 に

組 織 上 の 相 違 が な い に もか か わ らず 、(の に は特 徴 的 な1/3反 射 が 単 に 母 相 の 〈001>方 位 の 回 折 図

形 に 付 け加 え た よ う に 現 わ れ て い る と い う こ とで あ る 。 した が っ て 、(d)は も は や 単 な る母 相 に 対 応

す る もの で な い こ と は 明 らか で あ る。 似 た よ うな 現 象 はTi-Ni合 金(18)(19)に お い て も観 察 され

て い る。 す な わ ち 、(め は マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 前 駆 現 象 と し て の 異 常 回 折 に 酷 似 し て い る。 そ こ で 、

(の及 び({めが 果 し て マル テ ン サ イ ト変 態 の い わ ゆ る 前 駆 現 象 に 対 応 す る の か 、 そ れ と も ζ≦ マ ル テ ン

サ イ トの 出現 そ の もの に対 応 す るの か を調 べ るた め に、 今 まで 観察 して来 た薄 膜試 料 を電子 顕 微鏡

内か ら取 り出 して 光学 顕 微鏡 観 察 を行 った 。

図8-4は そ の 結果 を示 す。 ここで は 、図8-1に 示 した よ うな バ ン ド状 組 織 が 全 面に 観 察 され

図8-4.図8-3(d)に 対 応する薄膜試料 の光学顕微鏡写真。

る 。 こ れ か ら 、 そ の 試 料 に お い て は マ ル テ ン サ イ ト変 態 が 完 了 して い る こ と は 明 らか で あ る。 し た

が っ て 、 図8-3(d)及 び ω0は 正 に4マ ル テ ン サ イ トの 出 現 に 対 応 した も の と 言 え る。 た だ 、 図8

-3(d)に お い て は(a)に お け る よ う な バ ン ド界 面 が 見 られ な い 。 こ の こ と は 、図8-4か ら分 か る よ

う に 、薄 膜 の エ ッヂ 付 近 に 再 び 形 成 さ れ た バ ン ドは 比較 的 巾 が 広 い とい う こ とか ら理 解 され る 。

さて 、 図8-3(d)に は 特 徴 的 な 内 部 欠 陥 が 観 察 さ れ な い 。 し か し 、 そ の 試 料 の 巨 祝 的 な 観 察 で は 、

確 か に マ ル テ ン サ イ ト組 織 が 観 察 され る。 した が って 、 ζ`マ ル テ ン サ イ トは 格 子 不 変 変 形 と して

の 内 部 欠 陥 を 持 た な い 特 異 な マ ル テ ン サ イ トで あ る と結 論 され る。
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2H様 板 状 生 成物 は薄 膜試 料 にお ける変 態 過 程 で は結 局 現 われ な か った。 した が って 、そ れ はバ

ル ク試 料 に お け る変 態 歪 の 緩 和 の 結 果 と し て 二 次 的 に 生 じ た も の で 、 β2→ ζ≦ 変 態 そ の もの に は

直 接 関 係 が な い と 言 え る 。

と ころ で 、 薄 膜 試 料 を 一 旦Af点 以 上 に 加 熱 した 後 再 び 室 温 に 冷 却 す れ ば 、 図8-3(d)に 示 した

ノ

よ う に 、 ζ2マ ル テ ンサ イ トか ら の 純 粋 な 電 子 回折 図 形 を 得 る こ とが 出 来 る とい う こ とが 分 か った 。

この よ うな 回折 図 形 は ζ≦の構 造 解 析 を行 う上 で極 め て好 都 合 で あ る。 実 際 、 バ ン ド状 及 び平行 四

辺 形状 ζ≦ の結 晶構 造 は その よ うな回 折図 形 を もとに検 討 され た。 この 点 につ いて は次 章 で詳述 す

る 。

8.4.考 察

8.4e1。 ζ≦マ ル テ ン サ イ トの 形 態

ζ6マ ル テ 。サ イ トは 、 従 来 、 母 相 の{…}面}・ 近 い 晶 癖 面 を持 ち(6)(7)、 ま た 母 禰{・1・}

面 に 近 い 面 上 の 双 晶 欠 陥 を 持 っ(6)～(9)と さ れ た 。 も し 、 図8-1(c)に 見 ら れ る よ うな 島 状 領 域 が

一 つ の ζ6マ ル テ ン サ イ トで
、 そ の 中 の バ ン ド状 組 織 が 内 部 欠 陥 と して の 双 晶 で あ る と す れ ば 、 島

状 領 域 の 外 形 は 一 般 に 不 規 則 で あ る か ら、 そ の 晶 癖 面 は 定 ま らな い こ と に な る。 更 に 、 そ の バ ン ド

界面 は 、 次 章 で 明 らか に され る よ う に 、 母 相 の{100}面 に ほ とん ど平 行 で 、 従 来 報 告 され た よ う

ノ

な{110}面 と は 程 遠 い 。 そ こ で 、 島 状 領 域 は ζ2の バ リ ァ ン トか ら 成 る と 考 えれ ば 、 前 述 した よ

う に 、 晶癖 面 は バ リ ア ン ト間 の 界 面 に ほ ぼ 平 行 とみ な さ れ る か ら、 結 局 そ れ は 母 相 の{100}面 に

ほ ぼ 平 行 で あ る こ と に な り、 従 来 の 結 果 に 一 致 す る。 しか し 、 そ うだ とす る と 今 度 は 、 前 節 で 明 ら

か に され た よ う に 、 ζ≦ に は 格 子 不 変 変 形 と し て の 内 部 欠 陥 が 存 在 し な い こ と に な る。 一 般 の マル

テ ンサ イ トは内 部 欠 陥 として双 晶 、積 層 欠 陥 あ るい は転 位 を含 ん で い るの で 、 内部 欠陥 の存 在 は マ

ル テ 。 サ イ トの 重 要 な 特 徴 の 一 つ と考 え ら れ て い る(20).し た が 。て 、 ζ≦ は そ の 点 に お い て 特 異

な マ ル テ ン サ イ トで あ る と 言 う こ と が 出 来 る。 しか し 、 内 部 欠 陥 を 含 ま な い マ ル テ ン サ イ トの 生 成

は 現 象 論 的 には 不 可 能 で は な い 。 す な わ ち 、 も し変 態 の 際 のBain変 形 そ の も の が 無 歪 面 を持 つ な

ら ば 、 更 に格 子 不 変 変 形 を 導 入 し な く と も晶 癖 面 は 存 在 し 得 る か らで あ る 。 実 際 、 内 部 欠 陥 を 含 ま

な い マ ル テ ン サ イ トがByw。t。 。 とCh,i、ti。n(21)}・ よ 。 てTi-T。 合 金}硯 い 出 さ れ て い る 。

しか し 、L。db。 ・、erとW。ym。 。(5)に よ 。 て 決 定 され たA。 一5・.・at%Cd合 金 に お け る 母 相 と

マ ル テ ン サ イ トの 格 子 定 数 に よ れ ば 、 β2→ ζ≦変 態 の 際 のBain変 形 は 厳 密 に は 無 歪 面 を 持 た な

い 。 た だ 、 そ のBain歪 の 絶 対 値 は通 常 の 鉄 合 金 に お け る10～20%の そ れ と比 べ て1%以 下 と

極 め て 小 さ い こ とは 注 目 さ れ る。 し た が って 、 合 金 成 分 の 僅 か な 相 違 あ る い は 熱 処 理 法 の 違 い な ど

に よ って 、Bain変 形 が 無 歪 面 を 有 す る よ うに な る こ と も可 能 で あ る と考 え ら れ る 。 本 実 験 で は 、

両 相 の 格 子 定 数 の 精 密 測 定 を 行 って い な い の で 明 確 な こ とは 言 え な い が 、 上 述 の よ うに 考 え る と、

格 子 不 変 変 形 に 関 す る 本 実 験 結 果 と 従 来 の もの と の 相 違 は 合 金 成 分 あ るい は 熱 処 理 法 の 微 妙 な 違 い
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に 起 凶 した もの と 思 わ れ る。

ノ

8.4.2.ζ2マ ル テ ン サ イ ト内 の2H様 生 成 物 の 生 因

マ ル テ ンサ イ ト内 に 観 察 され る 不 均 一変 形 に は 、 一一般 にduring-transformationstrain

を 緩 和 す る た め に 起 こ る もの と 、post-transfermationstrainを 緩 和 す る た め に 起 こ る も

(22)
。 前 者 の 変 形 が い わ ゆ る格 子 不 変 変 形 で あ って 、 晶 癖 面の との 二 種 類 が あ る と考 え られ て い る

を 不 変 面 とす る た め に マ ル テ ン サ イ ト内 に 必 然 的 に 導 入 され る もの で あ る 。 マ ル テ ン サ イ トの 内 部

欠 陥 と して の 双 晶 あ る い は 積 層 欠 陥 な ど は こ の 種 の 変 形 の 結 果 で あ る 。 こ れ に 対 し て 、 後 者 の 変 形

は マ ル テ ンサ イ トの 周 囲 の 母 相 あ る い は 他 の バ リ ア ン トか ら受 け る 拘 束 を 緩 和 す る た め に 、 そ の マ

ル テ ン サ イ ト内 に 付 加 的 に導 入 さ れ る もの で あ る 。 前 章 の 図7-1(b)、 図7-2(c)及 び(d)に 示 され

た よ う な マ ル テ ンサ イ トの 再 配 列 並 び に あ る種 の 鉄 合 金 の マ ル テ ン サ イ トに 見 ら れ て い る{i12}

(23) な ど は こ の 種 の 付 加 的 変 形 の 結 果 に 対 応 す る と 考 え ら れ る
。 さて 、 図双 晶 以 外 の{011}双 晶

8-3(d)及 び(・め 並 び に 図8-4は β2→ ζ≦ 変 態 そ の も の に は い わ ゆ る格 子 不 変 変 形 が 関.与 し な い

キ ノ
こ と を 明 らか に 示 して い る。 し た が って 、 ζ2内 の2H様 生 成 物 は バ ル ク試 料 に お け るpost-

transformationstrainの 緩 和 の 結 果 と考 え られ る。2H様 生 成 物 は 図8-3(的 及 び(凶 か ら

分 か る よ う に 、 母 相 の{110}面 に 対 応 す る 面 を 底 面 に 持 っ て い る。 通 常 、 貴 金 属 基 β 相 合 金 に お

け る2H、9Rな ど 長 周 期 積 層 構 造 を 持 つ マ ル テ ン サ イ トの 底 面 は 母 相 の{110}面 に 対 応 し 、 そ

して 、 そ れ らの マ ル テ ンサ イ トは 母 相 の{110}面 ⊥ の 〈110>方 向 の 勇 断 と逆 ず れ に よ っ て 形 成

され る と考 え られ て い る(20)。 ま た 、 こ の よ うな 変 態 が 起 こ る 前 の 母 相 の{110}<i10>勇 断 に

対 す る抵 抗 を表 わ す弾 性 定 数C!=1/2(Cll-c12)が 温 度 の 低 下 に 伴 い 異 常 減 少 す る こ と は 良 く

知 られ て い る(24)(25)。 本 合 金の 母 相 のC・ も ま たM,点 付 近 で 減 少 す る こ とがz・,i。 、ky(26)に

よ 。て 示 され て い る 。 前 述 した よ う ・・、 β、一 ζ≦変 態 の ・… 歪 は 極 め て ・J・さい(9)の で 、 〈 の

ノ

結 晶 構 造 は母 相 のB2型 構 造 と余 り違 わ な い 。 した が っ て 、 ζ2マ ル テ ン サ イ トに お い て も 母 相 の

ノ

{110}面 に 対 応 す る 面 で の 勇 断 に 対 す る 抵 抗 は 小 さ い と 思 わ れ る。2H様 生 成 物 は 、 ζ2の そ の

よ う な 性 質 の た め に 、post-transformationstrainに よ っ て 容 易 に 形 成 され た もの と考 え

ノ

ら れ る。 図8-3か ら 分 か る よ う に 、2H様 生 成 物 は ζ2が 母 相 に逆 変 態 す る よ り も少 し高 い 温 度

で 消 滅 して い る。 この こ とはAu-47.5at%Cd合 金 に お け る β2→,S変 態 の ヒス テ リ シ スが 本

合 金 に お け る β2→ ζ≦変 態 の そ れ よ り少 し 大 きい(13)こ と に 良 く対 応 す る よ うに 思 わ れ る 。

8.5.結 論

Au-50。Oa七%Cd合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 を 光 学 顕 微 鏡 及 び電 子 顕 微 鏡 観 察 並 び に 電

子 回 折 に よ って 調 べ 、 以 下 の 結 果 を 得 た 。

(1)β2→ ζ≦ マ ル テ ン サ イ ト 変 態 に 伴 う表 面 起 伏 は 非 常 に 小 さ く、 偏 光 を 用 い る こ と に よ って
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初 めて 明瞭 に観 察 され た。

(2)ζ ≦ マル テ ・ サ イ トは パ ン ド状 あ る い は 平 行 四 辺 形 状 の 形 態 を持 。て い た.ζiの これ ら 二 つ

の 異 な る形態 は平 行 六 面 体状 の もの の異 な る側 面 に対応 す るか、 あ るい は 変態 応 力の緩 和の 仕 方

の 場 所 的 な 相 違 に よ る もの と考 え ら れ る が 、 い ず れ に し て も 、Au-47 .5at%Cd合 金 の 詮 マ

ル テ ンサ イ トの 槍 型 と は 明 らか に 異 な って い た 。

ノ

(3)バ ル ク試 料 に お い て 形 成 され る ζ2内 に は 、母 相 の{110}面 に 対 応 す る 面 に 平 行 に あ た か も

格子 不変 変 形 と して の内 部 欠陥 の よ うに思 わ れ る筋が 観 察 された 。 しか し、 この 筋 は β2→ ζ6

変 態 には直 接 関 係が な い2H様 板 状生 成 物 の 存 在 に よる もの で あ る こ とが示 され た。

ノ

(4)ζ2は 格 子 不 変 変 形 と し て の 内 部 欠 陥 を 持 た な い 特 異 な マ ル テ ン サ イ トで あ る こ とが 明 らか に

な った 。
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第9章Au-50.Oat%(刀 合 金 に お け るrib2マ ルテ ンサ イ トの結 晶構 造

9.1,緒 言

A。 一5。.。 。、%C、 合 金 の 低 油 目、す な わ ち ζ`。 ル テ ・ サ ・ ト はK�A 、。,とS。h。 。id。,(')

に よ って 最 初 に 見 い 出 さ れ た 。 彼 ら は 紛 末X線 回 折 法 に よ っ て そ の 結 晶 構 造 を ら碗 漏0.88の 正 方

晶 と同 定 し た 。 しか し、 ζ≦ の 構 造 は そ の 後 も多 くの 研 究 者 達 に よ って研 究 さ れ 、 幾 つ か の 異 な っ

た1課 醐 浩 され て 来 た.そ れ らの 結 果 臓9-1(2)に 示 す.表 か ら分 か る よ う に 、 ζ動 髄 は

表9-1。 ζ≦マルテンサイ トの結晶構造 に関する従来の研究結果。

LedbetterとWaymanに よ る。

Reference CrystalStructure
AtomsperUnit

Cell

K�ter,Schneider(1)
Bystrom,Almin(3)
Chen(4)
Wilkens(5)

Ahmed(6)
Breedis,etal.(7)

Toth,Sato(8)

Wallace,etal.(9)

Ledbetter,Wyaman(2)
Vatanayon,Hehemann(10)

bct,c/a=0.88

noneproposed,butnotbct

tetragonal,c/a=0.98

rhombohedrallydistortedBZ,

a=89.60deg,c/a=0.715

tetragonal,c/a=0.98

rhombohedral,a=89.55deg,

c/a=1.24

aYbrassstructure,closeto

anorderedversionofζ 一AgZn,

slightlydistortedrhombohed-

rally,notincompatiblewith

ahexagonalinterpretation

trigonalorhexagonal,c/a

=0.360r1.07

trigonalorhexagonalc/a

冨0.715

6*

54

18

54

54

9(powder)
27(singlecrystal)
18

*Representsnearestintergerdeducedfromlatticeparametersonbasis

ofzerovolumechange.

研 究 者 に よ っ て 多 種 多 様 で あ り、 そ の 構 造 は か な り複 雑 で あ る こ とが 窺 え る 。 し か しな が ら 、 前 章

で 示 し た ζ≦ か ら の 電 子 回 折 図 形 、 図8-3(dう に お い て 、000反 射 と 母 相 の110反 射 に 対 応 す

る 反 射 との 間 を 三 等 分 す る特 徴 的 な 反 射 が 現 わ れ て い る と い う こ と は ζ≦ も ま た 、 通 常 の 貴 金 属 基

β 相 合 金 の マ ル テ ン サ イ ト と 同 様 に 、 あ る種 の 長 周 期 積 層 構 造 を持 つ 可 能 性 を 示 唆 し て い る か の よ

う に 思 わ れ る。 実 際 に そ う で あ るか ど う か は 、 第1章 で 述 べ た よ うに 、 他 の 貴 金 属 基 β相 合 金 に お

け る マ ル テ ン サ イ ト との 関 連 並 び に 本 合 金 の 持 つ 超 弾 性 的 性 質 との 関 連 に お い て 興 味 が 持 た れ る。

本章 で は、 ζ≦に 関 しては 従来 余 り行 われ な か った 制 限視 野 電 子 回折 に よ って 、 ζ≦の 結 晶 構造

を 詳 細 に 検 討 し た 結 果 に つ い て 述 べ る。
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9.2。 実 験 方 法

合 金 試 料 の 作 製 法 、 熱 処理 法 及 び実 験 条 件 は7.2節 及 び8.2節 に 述 べ た と 同 様 で あ っ た 。

ノ

ζ2マ ル テ ンサ イ トに対 す る 幾 つか の 結晶 構造 モ デル につ いて の 逆格 子 に お ける強 度 分 布 、面 間

隔 及 び面 間角 度 の 計算 は 大型 電 子 計算機 に よ って処 理 され た。

9.3.実 験 結 果

9.3.1.制 限 視 野 電 子 回 折

前 章 の 図8-3(め に 見 ら れ る1/b反 射 に 似 た 反 射 は9Rあ る い は18R型 構 造 を 持 つ マ ル テ ンサ

　
イ トか ら 得 られ るc軸 を 含 む 〔uz/0〕 型 方 位 の 電 子 回 折 図 形 に も現 わ れ る。 そ こ で 、通 常 の 長

ノ
周 期 積 層 構 造 の解 析 に お け る と同 様 に 、 〔UzO〕 型 方 位 に 相 当 す る 幾 つ か の 回 折 図 形 を撮 り、 ζ2

ノ

の 構 造 が 果 た して ど の よ うな 積 層 構 造 と して 理 解 され 得 る か を 検 討 し た。 図9-1は ζ2か ら実 際

に 得 られ た 幾 つ か の 方 位 の 電 子 回 折 図 形 で あ る。 こ こ で 、(c),(d),(e),(f)及 び(h)は 一 つ の ζ≦ マ ル

　

テ ン サ イ ト の 同 一 場 所 か ら試 料 を そ の マ ル テ ン サ イ トのc軸 に 相 当 す る軸 の ま わ りに 傾 斜 し て 得

られ た も の で あ る。 各 回 折 図 形 中 に 示 し た 反 射 指 数 に つ い て は 後 述 す る。 さ て 、 図9-1に 示 した

電 子 回折 図 形 は い ず れ も1/3反 射 を 含 む 反 射 列 に垂 直 な 面 に 関 して 鏡 面 対 称 で あ る こ と に 気 が 付 く。

ノ
し た が って 、 ζ2は9R構 造 な ど の よ うなR型 で は な く、 む し ろH型 の 積 層 構 造 を持 つ と考 え られ

る 。 も し そ うな ら ば 、(b),(c),(d)及 び(9)の 回 折 図 形 は 母 相 の110反 射 に 対 応 す る マ ル テ ン サ イ ト

ノ

の 反 射(030と 指 数 付 け さ れ て い る反 射)の9指 数 が6で あ る こ と を 示 して い る・ そ こ で 、 ζ2

に 対 し て6H型 の 積 層 構 造 モ デ ル を 立 て て 実 験 結 果 と比 較 して 見 た 。

6H型 長 周 期 積 層 構 造 に は 、6H1(A:BCACB)と6H2(ABCBCB)の 二 種 類 の も の が

(11)
。 し か し な が ら 、 い ず れ の 構 造 の 逆 格 子 に お い て も、 実 際 に 観 察 さ れ て い る よ うな考 え られ る

/指 数 が2nあ る い は2n±1の 反 射 か ら成 るc*軸 に 平 行 な 反 射 列 は 存 在 し な い 。 す な わ ち 、

6Hl構 造 に お け るc*軸 に 平 行 な 反 射 列 は/=6nあ る い は/≒6nの 反 射 か ら成 り、 ま た6H2

構 造 に お け る そ れ は ∠=6nあ る い は1=nの 反 射 か ら成 る 。 更 に 、 こ の よ うな 積 層 構 造 モ デ ル の

決 定 的 な 難 点 は(h)の 回 折 図 形 を 説 明 出 来 な い こ とで あ る。 す な わ ち 、 通 常 の 積 層 構 造 に お い て 、

00/の 反 射 列 に お け る000と 母 相 の110に 対 応 す る 反 射 との 間 に 現 わ れ る 反射 は 多 重 反 射 に

よ る見 掛 け上 の もの で あ る。 と こ ろが 、 試 料 傾 斜 に よ っ て 他 の 反 射 列 を 消 去 し て 得 た(h)に は1/3反

射 が 依 然 と して 現 わ れ て い る 。 し た が って 、(h)に お け る そ れ ら1/も 反 射 は ζ≦ に 固 有 の もの で あ る

と考 え られ る。 ま た 、底 面 の 積 層 位 置 が ず れ て い る 変 則 型 の 積 層 構 造 で あ る と して も 、 図9-1を

す べ て 矛 盾 な く説 明 し 得 る モ デ ル は 存 在 しな か った 。

結 局 、 母 相 の{110}面 に 対 応 す る面 を 底 面 と す る通 常 の ど の よ うな 長 周 期 積 層 構 造 に よ って も

ノ

図9-1を 矛 盾 な く説 明 す る こ と は 出 来 ず 、 し た が っ て ζ2の 構 造 は 単 純 な 積 層 構 造 で は な い と結

論 され る。
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む

室

図9-1.ζ1マ ル テ ン サ イ トか ら得 られ た 電 子 回 折 図 形 。(a)〔100〕 方 位,(b)〔201〕 方 位 。

(c)〔 τ01〕 方 位Q(d)〔203〕 方 位Q(e)〔102〕 方 位 。(f)〔205〕 方 位 。(g)

〔201〕 方 位 。
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9.3。2,三 方 晶 モ デ ル

最 近 、L。db。tt。,とW。ym。n(2)はA。 一5・.Oat%Cd合 金VCおeナ る ζ ≦ マ 、レ テ ン サ イ ト の 結

　 　
晶 構 造 をX線 回 折 に よ って 調 べ 、 そ の 単 位 胞 がa=8.1083A及 びc=5.7984A(c/a=0.7151)

の 六 方 晶 で あ る と 報 告 して い る。 図9-2は 彼 ら が 提 唱 した そ の 六 方 晶 と母 相 と の 間 の 格 子 対 応 を

が 一=α ・=・信G一 一7
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C・!G・ ・》礎/2・Q707V・1,・`β!2》dHC、 ・90ぎ

ノ

図9-2.LedbetterとWaymanに よ る ζ2マ ル テ ンサ イ トの 三 方 晶

ノ
モデル。母相と ζ2マ ルテ ンサ イトとの格子対応を示す。

示 し て い る 。 す な わ ち 、 母 相 のB2格 子 は く111>aを 陵 と す る α=109.470の 三 方 晶 と 同 等 で あ

るが 、 図9-2は そ の 三 方 晶 を六 方 晶 の 単 位 胞 と して 表 わ し た も の で あ る。 母 相 のB2格 子 は そ の

六 方 晶 の 軸 比 が1/▽ 万「 磐0.7071で あ る こ と に 相 当 す る 。 彼 らに よ れ ば 、 ζ≦ は そ のC軸 方 向 に

約1%の 膨 張 及 びa軸 方 向 に 約0.2%の 収 縮 、 更 に 僅 か な 原 子 のshufflingに よ って 形 成 され る 。

そ の 僅 か な 格 子 変 形 に よ って 、 そ の 六 方 晶 の 軸 比 は レ密 か ら少 しず れ る 。 そ の 結 果 、 そ の 格 子 は
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立 方 対 称 を失 って 三 方 晶 とな る。 しか し 、 彼 らは ζ2の 単 位 胞 に お け る実 際 の 原 子 位 置 を調 べ て い

ノ

な い の で 、 ζ2が 果 た して 三 方 対 称 を持 つ か ど う か は 彼 らの 研 究 で は 明 らか で な い 。

一 方 、V。 、_y。 。 とH。h。m。nn('0)は 同 じ くA。 一5・.・ 。、%Cd合 金 に お け る ζ≦ の 結 晶 構

造 をX線 回 折 に よ って 調 べ 、 そ の 単 位 胞 がLedbetterとWaymanの そ れ と 同 等 で あ る こ と を 確i

ノ
め た 。 更 に 、 彼 ら は プuセ ッ シ ョ ン法 に よ っ て そ の 単 位 胞 に お け る原 子 位 置 を決 定 し 、 ζ2が

実 際 に 三 方 対 称 を持 つ こ と を 示 した 。 彼 らに よ れ ば 、 β2か ら ζ≦ へ の 変 態 に 伴 う 原 子 のshuffling
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図9-3.VatanayonとHehemannに よ る ζ2マ ル テンサ イ 図9-4。 三 方 晶 構 造 の 逆 格 子 。(a)〔001〕 方 位 の 逆 格 子 断 面 。

トの三:方晶モデル。 β2→ ζE変 態に伴 う原子の 複雑(b)〔1互O)方 位 の逆格子断面 。

なshufflingの 様 子 を示 す 。 _129_



は 、図9-3に 示 され て い る よ う に 、母 相 の す べ て の く100>方 向 に起 こ って い て 、 通 常 の 長 周 期

ノ

積 層 構 造 を持 つ マ ル テ ン サ イ トが 形 成 され る場 合 の もの に 比 べ て 非 常 に 複 雑 で あ る ・ し か し ・ ζ2

のc軸 はB2格 子 と して の 六 方 晶 の そ れ と 同様 に 三 回 軸 を 保 持 して い る 。 彼 ら に よ って 調 べ ら れ た

原 子 位 置 に 関 す る 結 果 を 表9一 一2に 示 す 。 こ こ で ・ 左 欄 は 母 相 に お け る 六 方 晶 表 示 で の 原 子 位 置 ・

表9-2.β2→ ζ≦ 変 態 前 後 の 原 子 位 置 。Vatanay・nとHehemannに ょ る。

SmOtA

1

2

3

4

5

6

7

8

9

U

U

U

U

U

U

U

U

U

A

A

A

A

A

A

A

A

A

1

2

3

4

5

6

7

8

9

d

d

d

d

d

d

d

d

d

C

C

C

C

C

C

C

C

C

InitialPositions

Ooa

1/32/30

2/31/30

1/302/3

01/32/3

2/32/32/3

2/301/3

02/31/3

1/31/31/3

00i/z

1/32/31/2

2/31/31/2

1/301/6

01/31/6

2/32/31/6

2/305/6

02/3S/6

1/31/35/6

O

a

a

-0 .6/24

0

0.6/24

0.6/24

0

-a.6/za

O

O

O

-0 .6/24

0

0.b/za

O.6/24

0

-0 .6/24

Displacements

a

O

O

0

-0 .6/24

0.6/24

0

0.6/24

-0 .6/24

a

a

O

O

-0 .6/24

0.6/24

a

O.6/24

-0 .6/24

0

0

0

0.6/24

0.6/24

0.6/24

-0.6/24

-0 .6/24

-0 .6/24

a

O

O

o.b/za

O.6/24

0.6/24

-0 .6/24

-0 .6/24

-0 .6/24

FinalPositions

Ooa

1/32/30

2/31.30

7.4/24016.6/24

07.4/2416.6/24

16.6/2416.6/2416.6/24..

16.6/2407.4/24

016.6/247.4/24

7.4/247.4/247.4/24

001/z

1/32/31/2

2/31/31/2

7.4/2404.6/24

07.4/244.6/24

16.6/2416.6/244.6/Z4

0019.4/24

16.6/2416.6/2419.4/24

'.4/247.4/2419.4!24

中 欄 は 各 原 子 の 変 位 ベ ク トル 、 そ し て 右 欄 は ζ≦ に お け る最 終 的 な 各 原 子 の 位 置 を 表 わ し て い る。

この よ うな構 造 は もはや 単 純 な積 層 構造 で はな い 。

前 項 で述 べ た よ うに 、 ζ≦ か ら得 られ た電 子 回折 図形 、図9-1は 通 常 の単 純 な積 層 構造 で は説

明 出 来 な い 。 そ こで 、 そ れ らの 回 折 図 形 が 上 記 三 方 晶 に よ って 説 明 され 得 るか ど うか を検 討 した 。

そ の 結 ・果を 次 項 で述 べ る。

9.3.3.電 子 回 折 結果 と の比較

表9-2に 示 された 原 子 位置 を用 い る と、そ の 三方 晶構 造 の 構造 因 子 は次 の よ うに表 わ され る・

す な わ ち、

/-2nの 時,F一(fAu+プCd){F(・)+F(1)+F(2)}・

∠ 一2n± ・の時,F=(!A。+!C、){F(・)一F(1)+F(2)}・ … ……(9-1)

こ こ で 、!Au及 びf,、 は そ れ ぞ れA・ 及 び ・・ の 原 撒 乱 因 子 ・ ま たF(・)・F(・)及 びF(2)

は そ れ ぞ れ 次 の よ う に 定 義 され る 指 数h,老,1(六 方 晶 の 三 軸 表 示)の 関数 で あ る 。
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F(・)一1+・xp・ ・《

F(1)一 ・xp・ ・《

+・X… 《

F(・)一 ・xp・ ・《

ん 吉2老)
・ ・xp・ ・《2雫)

,

7.4/2+4.6/

24)+・xp・ ・《Z4穿6∠)

16.6h+16.6+4.6

24∠),

16.6h十7.4/

、4)+・xp・ ・《

蘭 穿+7.4/)

.

16.62十7.4!

・ ・xp・ ・《

24 )

(9-2)

し た が って 、 上 記 三 方 晶 構 造 の 逆 格 子 に お け る 回 折 強 度 分 布 はIF}2を 計 算 す るこ と に よ って 得 ら

れ る 。 図9-4は そ の 結 果 を定 性 的 に 図 示 した もの で あ る。 こ こ で 、(a)及 び(b)は 三 方 晶 構 造 の そ れ

ぞ れ 〔001〕 及 び 〔120〕 方 位 の 逆 格 子 断 面 に お け る 強 度 分 布 を表 わ して い る 。 黒 丸 及 び 白 丸 は そ

れ ぞ れ 基 本 格 子 及 び 規 則 格 子 反 射 、 ま た(b)に お け る × 印 は(a)に お け る0/Sノ 断 面 上 の 逆 格 子 点 を 表

わ す 。 丸 の 大 小 は 相 対 強 度 を 定 性 的 に 示 して い る。

さ て 、 そ の 三 方 晶 構 造 の 逆 格 子 と実 際 に 得 られ た 電 子 回 折 図 形 と を詳 細 に 比 較 検 討 した 。 そ の 結

果 、 図9-1に 示 した 回 折 図 形 は 三 方 晶 構 造 のb*軸 を 含 む 方 位 の もの と して 、 逆 格 子 点 の 位 置 に

関 し て の み な ら ず 、定 性 的 に で は あ る が 、 回 折 強 度 に 関 して も矛 盾 な く説 明 出来 る こ とが 判 明 した 。

す な わ ち、 図9-1(a),(b),(c),(d),(e),(f)及 び(g)の 回 折 図 形 は そ れ ぞ れ 図9-4(b)に お け るOA,

OB,OC,OD,OE,OF及 びOG逆 格 子 断 面 に 対 応 す る。OBとOG断 面 に そ れ ぞ れ 対 応 す

る 図9-1(b)と(g)と の 回 折 図 形 に お いて 、 強 度 分 布 が 実 際 に異 な る と い う こ と は ζ≦ マ ル テ ン サ イ

トが 三 方 対 称 を持 つ こ と を 示 し て い る。

結 局 、 電 子 回 折 の結 果 か ら 、 ζ!2の 結 晶 構 造 は 母 相 の{110}面 に 対 応 す る 面 を 底 面 とす る 通 常

の 単 純 な 長 周 期 積 層 構 造 で は な く、 最 近LedbetterとWayman及 びVatanayonとHehemann

が 提 唱 し た ・ 母 相 の{111}面 に 対 応 す る面 を(001)面 と して 複 雑 な 原 子 のshufflingを 伴 っ

た 三 方 晶 で あ る こ とが 確 め られ た 。 前 章 の 図8-3(弟 及 び(の 並 び に 図9-1に 示 し た 電 子 回 折 図 形

は す べ て そ の 三 方 晶 構 造 に よ って 指 数 付 け さ れ て い る 。

9.3.4。L結 晶 方 位 関 係

ノ

ζ2マ ル テ ンサ イ トの 結 晶 構 造 が 三 方 晶 で あ る こ とが 判 明 した と こ ろ で 、 前 章 に 示 し た 実 験 結 果

ノ
に逆 の ぼ り、 三 方 晶 ζ2と 母 相 と の 間 の 結 晶 方 位 関 係 に つ い て 検 討 す る。

バ ル ク試 料 中 で 生 じた ζ1マ ル テ ンサ イ トか ら得 られ た 電 子 回 折 図 形 に は 、 図8-3(abで 見 た よ

う に 、2H様 構 造 を持 つ 板 状 生 成 物 か らのdiffuseな 回 折 斑 点 が 現 わ れ る。 そ のdiffuseな 回

ノ

折 斑 点 は 、 ζ2が 母 相 に 逆 変 態 し た 後 で も、 余 り高 くな い 温 度 範 囲 で は 消 えず に 残 って い る 。 し た
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が って 、 そ の(iit'fuseな 斑 点 を 基 準 に す れ ば 、 ζ2と 母 相 と の 問 の 結 晶 方 位 関 係 に 関 す る 知 見 を

得 る こ とが 出 来 る。 実 際 、 図8-3(abと(bbと か ら、 両 格 子 間 に は ほ ぼ 次 の よ うな 面 に 関 す る 平 行 関

係 が 成 り立 って い る こ とが 知 られ る

(010)ζ ≦//(110)β 、
,

(212)ζ6ノ(110)β 、
,

(121)ζ ≦/(100)β 、
。

これ らの 平行 関 係 は次 の よ うな結晶 方 位 関 係 として表 現 出来 る。

(001)ζ ≦ノ(111)β2
,

〔110〕 ζ三/〔101〕 β2あ る い は 〔100〕 ζ重/〔112〕 β2。

この 方 位 関 係 は 図9-2あ る い は 図9-3に 示 し た 母 相 と6と の 間 の 格 子 対 応 関 係 そ の も の で あ

る.こ の 結 果 はL。db。tt。 、 とW。y_(12)のX線 回 折 結 果}・ 一 致 す る.た だ 、 格 子 対 応 の バ り ・

。 トの 選 び 方 が 両 者 の 間 で 異 な 。て い る.こ こで は 、V。 、。n。y。 。 とH,h。m。n。(10)に 従 。て酪

子 対 応 の バ リア ン トを 次 の よ う に 指 定 し て い る 。

aき1-ab
、+・ 多、一 ・ 弓 、,

吃 一 一・・勘 吃+弓2,

ak-ak
、+a多 、+a多 、.

したが って 、 ζ≦ に おけ る:方向及 び面 に平 行 な母 相 に お け るそ れ ぞれ の 方 向 及 び面 は 次の よ うな 関

係か ら知 られ る。

(三㌃(∴)(1)d
,

(　 角=("∠)C�0113-3

_11033

111
333).(、 一3)

母 相 と マ ル テ ンサ イ ト との 間 の 格 子 対 応 そ の もの が 両 相 問 の 結 晶 方 位 関 係 とな る よ う な マ ル テ ン サ

,咬 態 は 他4Z",一 り 例 が な い.。 の よ うな 特 殊 性 は β、一 ζ猿 態 に 伴 う格子 歪 ・極 め て 小 さい(・)

こ と に よ る と思 わ れ る 。

一132一



9.3。5.隣 接 す る ζ三間 の結 晶学 的 関 係

ノ

図9-5は バ ル ク 試 料 内 に 生 成 し た バ ン ド状 の ζ2マ ル テ ン サ イ トの 電 子 顕 微 鏡 写 真 、(a)、 並

び に そ の そ れ ぞ れ の 黒 枠 領 域 に対 応 す る 制 限 視 野 電 子 回 折 図 形 、(b),(c)及 び(d)を 示 す 。 この 薄 膜 試

料 は 電 解 研 磨 だ け で 作製 され た の で 、(a)に お い て も前 章 の 図8-2(a)に お け る と 同様 に 細 か い ぶ つ

ノ

図9-5.バ ン ド状 ζ2マ ルテ ンサイ ト間の結晶学的 関係 を示す電子顕微鏡写真 、〔a)と電

子 回折図形、(b)・s・〈d)。詳 しくは本文参照。

ぶつ 組 織 が観 察 され る。 この よ うな試 料 か ら得 られ た電子 回折 図形 は一 般 に イオ ンエ ッチ し た試 料

か ら得 られ た もの 程鮮 明で な か った。 そ れ は表 面 皮膜 に よ る電子 の非 干 渉 性散 乱 の 影響 が あ ったた

め と考 え られ る 。 し か し、ω 及 び(c)に お い て も 、 弱 いな が ら も 図8-3(め に お け る と 同 様 に ζ亀 の

010逆 格 子 ベ ク トル 方 向 に ス ト リ ーク を持 つdiffuseな 反 射 が 現 わ れ て い るの が 認 め られ る。

そ れ ら に お い て は 、 更 に010と 直 交 す る212逆 格 子 ベ ク トル 方 向 に ス ト リ ー ク を 持 つ も う一

組 のdiffuseな 反 射 も現 わ れ て い る 。 した が って 、(の に お け る各 バ ン ド状 ζ≦ マ ル テ ン サ イ トに

は 、(030)の み な らず(212)面 上 に も2H様 板 状 生 成 物 が 形 成 され て い る と 考 え られ る 。 し か

し 、 そ の よ う な 生 成 物 の 存 在 に 対 応 す る コ ン トラ ス トは(a)で は ぶ つ ぶ つ と し た 表 面 皮 膜 の た め に 明

らか で な い。

さて 、(a)に お け る 二 つ の バ ン ド状 ζ≦ の 界 面 を 含 む 領 域 か ら 撮 った 電 子 回 折 図 形(d)に 注 目 しよ う。
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(、)は〔、)と(。)唖 ね 合 わ せ に 対 応 す る。(d)か ら 分 か る こ と は(b)と(・)の 回 折 図 形 が121逆 格 子 ベ ク ト

ル を 賄 し 、 互 に(121)面 に 関 し て 鏡 酬 称 の 関 係 に あ る と い う こ と で あ る・ す な わ ち ・ 右 下の

矢 印 で 示 しナ、部 分 の 拡 大 図(右 下 の 白 枠)は(・)及 び(・)1・お け る12・ 逆 格 子 ベ ク トル の 方 向 が 確

に.一 致 す る こ と を 示 し、 ま た 右 上 に 矢EPで 示 した 部 分 の 拡 大 図(右 上 の 白 枠)eま(b)に お け る111

と(。)に お け るf百 逆 格 子 ベ ク ト・レの 方 向 が ・働 ・で は あ る が ・ 明 らカ・に ず れ て い る こ と を示 して

い る 。 こ の 僅 か な ず れ はdの(121)と(111)面 と の な す 角 及 び(121)と(111)面 と の

な す 角 の 差 と し て 糊 踪 る 。 す な わ ち 、(121)及 び(1・1)面 は ・ 式(9-3)カ 〉ら知 られ る

よ う}、 、 そ れ ぞ れ 互}・ 直 交 す る 母 相 の(…)及 び(…)面}・ 対 応 す るが ・ 実 際 に は そ れ らは

900か.ら 僅 か に ず れ た90.43。 の 角 度 を な す 。 した が って 、(121)と(111)面 と の な す 角 は

89.57・ と な り、 そ れ らの 触 差 は9・.43.一89.57.一 ・ ・86.と な る ・ この 値 は(d)に お け る実 測
　 ノ

値(≦1・)・ 娘 く一 致 す ・.一 方 、ω ・(齢 ら分 ・・る よ う…6の(121)面 は バ ン 吋 ζ・

問 の 界 面 ・・平 行 で あ る.上 述 し た よ う … ζ≦の(121)面 は 母 相 の(100)面 に 航 す る.・ した

が 。て 、 灘 す る 二 つ の「パ ン ド状 ζSlま(・2・)面 に 関 して 互 に 鏡 面 対 称 の 方 位 関 係 に あ る 結 晶 学

的 に 等 価 な バ リ ア ン トで あ る と 結 論 され る。
ノ

前 章 の 図8-1(。)}・ よ る と、 バ ン ド状 ζ≦ マ ・レテ ・ サ ・ トの バ リ ・ ・ ト問 の 界 面 は ζ・ の 晶 緬
ノ

に ほ ぼ 平 行 とみ な す こ とが 出来 た 。 し た が ・て 、 上 記 の 結 果 は ζ・ の 晶 癖 酌 ゴ母 相 の{100}面

に ほ ぼ 平 行 で あ る こ と を 示 ・て い ・.・ の 結 果 は蘇 の もの(4)(6)(12)・ ・ ほ ぼ 一 致 す ・・

9.4.考 察

ノ

9.4。1.三 方 晶 ζ2マ ル テ ン サ イ トの 生 成 機 構

B2あ る い はDO3型 母 相 か ら2H、9Rあ る い は18R型 な ど の 長 周 期 積 層 構 造 へ の 構 造 変 化 は 、

格 子 変 形 の み な らず 原 子 の,h。ffli。9}・ お い て も、B2型 母 禰 ・ら三 方 晶 ζSへ の そ れ と全 く異

な っ て い る。 長 周 期 積 層 構 造 を持 つ マ ル テ ン サ イ トは母 相 の 〈110>と 〈110>方 向 に 沿 う膨 張 及

び く001>方 向 に 沿 う収 縮 とか ら 成 る 格 子 変 形 並 び に こ の 格 子 変 形 に よ って 生 じた 母 相 の{110}

面 に 対 応 す る マ ル テ ン サ イ トの 底 面 に 平 行 な ± 〔100〕 方 向 のshufflingに よ っ て 形 成 され る

と 、.一 般}。 考 え ら れ て い る('3)。 し た が 。て 、 こ の 場 合 の 原 子 の ・h・ffli・i9は 母 相}・ お け る

{110}<i10>勇 断 モ ー ドに 対 応 す る と考 え ら れ る。 貴 金 属 基 β 相 合 金 の 母 相 に お け る い わ ゆ

ノ

1∵鵬1鷲 欝 徽1鷲 灘 盤 、畿 粛 、)、び灘
騨 造 を持 つ 。 ル テ 。 サ,,へ の 変 態 は 格 子 靴 現 象 樒 撚 醗 す る と 一 部 で ・・考 え られ て い ・晩

これ に 対 して 、 三 方 晶 の ζ≦ マ ル テ ン サ イ トは 、前 述 した よ うに ・母 相 の く111>方 向 に 沿 う 膨 張

と く11互 〉及 び く至11>方 向 に 沿 う収 縮 並 び に 図9-3に 示 し た よ うな 非 常 に 複 雑 な 原 子 の

shufflingに よ って 形 成 され る。 この 場 合 のshufflingは 長 周 期 積 層 構 造 へ の 変 態 の よ う に あ

る 一 つ の 原 子 面 上 の あ る 方 向 に 限 られ る もの で は な く 、 母 相 の す べ て の 〈100>方 向 に 起 こ る 。
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V。 、。。。,。。 とH。h。mann('o)に よ れ ば 、 そ の よ うな ・huffli・gは 母 相}・ お け る%{1・1}〈111>,

%{iio}<110>,%{oii}〈01T>及 び%{101}<101>の 四 つ の 縦 波 の 原 子 変 位 波 の 合 成 に

よ っ て 表 わ さ れ 得 る 。 し た が って 、 こ の 場 合 の 原 子 変 位 は い わ ゆ る格 子 軟 化 現 象 と は 直 接 的 に は 結

び 働 、な い.し か しな が ら 、 も し そ う だ と す る と 、 ζ≦ とA。 一47.5・t%Cd合 金 に お け るrlと

で は 生 成 時 の 原 子 のshufflingの 様 子 が 全 く異 質 の 原 子 変 位 波 に よ って 表 わ され る こ と に な る。

した が っ て 、 外 部 応 力 に よ って ζ6が 容 易 にe�に 変 態 し ま た 応 力 除 荷 に よ って 容 易 に そ の 逆 変 態

が 起 こ る とい う 中 西 ら(15)(16)の 報 告 は 、Cu-A1-Ni合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト間 の 応 力 誘 起

変 態 の 場 合(17)と は 異 な 。て 浬 解 し1こ くい こ と に な る。 一 方 、 バ ル ク 試 料 内 に 生 成 し た ζ6マ ル

テ ン サ イ トに は 、 図9-5か ら 分 か る よ う に 、2H様 板 状 生 成 物 が(030)面 の み な らず(212)

面 上 に も形 成 され て い る 。 こ れ ら の面 は そ れ ぞ れ 母 相 の(110)及 び(110)面 に 対 応 す る の で ・

そ の こ と は{110}<110>勇 断 モ ー ドに 対 応 す るshufflingが 本 合 金 に お い て も起 こ'り 易 い

こ と を 示 唆 し て い る 。 し た が って 、 ζ≦ に お け る 複 雑 な 原 子 変 位 は そ の よ う な 勢 断 モ ー ド と全 く無

縁 と い う わ け で は な く 、 例 え ば(110)〔110〕 と(110)〔110〕 の 勢 断 モ ー ド に 対 応 す る

shufflingの 合 成 と し て 理 解 さ れ る 可 能 性 が あ る よ う に 思 わ れ る 。 更 に 、VatanayonとHehe-

mann(10)に よ って 決 定 さ れ たCzに お け る 原 子 位 置 は 必 ず し も 一 義 的 な もの と は 思 わ れ ない 。 と い

うの は 、 彼 ら の 結 果 は ζ≦ の 純 粋 な 単 結 晶X線 回 折 図 形 か ら得 られ た も の で は な く、 前 章 及 び 本 章

に示 した光 学 顕微 鏡 及 び電子 顕 微鏡 観 察 結果 並 びに電 子 回折 結果 か ら推 察 され る よ うに 、幾 つ か の

バ リア ン トか らの 反射 及 び2H様 生 成物 か らの 反 射 が 同時 に現 わ れ た回 折 図 形 にお け る強度 測定 か

ら得 られ た もの と思 われ るか らで あ る。 幾 っ かの 反 射 の接近 あ るい は重 な りは反 射 強 度 の測 定 上 問

題 にな る と考 え られ る。

した が 。て 、 ζノ2マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 及 び そ の 生 成 機 構 に 関 して は 則 ・ ζ≦ の 単 編x線

回折 図 形 を得 るな どして詳 細 に検 討 す る必 要 が あ る と考 え られ る。

9.4.2。 ζ亀 マ ル テ ンサ イ トとい わ ゆ る プ レ マ ル テ ン サ イ トと の 類 似 性

ζ三 マ ル テ ン サ イ トか ら の 電 子 回 折 図 形`ま あ た か もB2型 母 相 か らの そ れ に 単 に3反 射 が 付 け

加 わ 。た だ け の よ う に 見 え る。 こ の よ うな 回 折 図 形 は 、 ・titan。y。nとH。h・ …n('0)がX線 プ ・

セ ッ シ ョ ン法 に よ る研 究 報 告 に お い て 指 摘 し て い る よ う に 、Ti-Ni合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト

変 態 前 の い わ ゆ る プ.マ ル テ 。 サ イ ト状 態 か ら の 回 折 図 形('8)に 非 常 眼 く似 て い る.実 際 、 大 塚

ら(19)が 液 体 窒 素 温 度 ま で 冷 却 したTi-Ni合 金 の 残 留 母 相 と思 わ れ る領 域 か ら 得 た 電 子 回 折 図 形

は 三 方 晶 ζ≦ に よ 。て も完 全 、・説 興 れ る よ う・・思 わ れ る_方 、 永 沢 ら(20)ヵ ・C・ 一A1-Zn合 金

に お け る 。 ル テ 。 サ イ ト変 態 に 前 駆 す る異 常 晰 と して 報 告 し て い る 電 子 回 折 図 形 もま た 三 方 晶Cz

か ら の あ る 方 位 の もの に 酷 似 して い る こ とは 注 目 に 値 す る。 こ れ ま で プ レ マ ル テ ン サ イ ト と考 え ら

れ た母 相 状態 か らの 回折 図形 が 本 合 金 の三 方 晶 ζ≦マ ル テ ンサ イ トか らの もの に極 め て 良 く似 て い
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る とい うこ と は変 態 前 の母 相 と思 われ た領 域 が実 は ζ1そ の もの で 、た だ そ の生 成 に伴 う表 面起 伏

が小 さい こ と及 び ζ≦ には 内部 欠 陥 が な い こ とな どの 特 異 的 な 事情 の た め に 、その存 在 が 見落 され

ノ

て い た 可能 性 が あ る こ と を 示 唆 し て い る よ うに 思 わ れ る。 実 際 、 本 実 験 に お い て は ・ ζ2の 生 成 に

伴 う組 織 土 の 変 化 は 注 意 深 い 光 学 顕 微 鏡 及 び 電 子 顕 微 鏡 観 察 に よ っ て 初 め て 明 瞭 に 確 認 さ れ た 。 し

た が って 、 い わ ゆ る プ レ マ ル テ ン サ イ トの 問 題 は 上 述 の 観 点 か ら再 検 討 さ れ る 必 要 が あ る と考 え ら

れ る。

ノ
も し 、 プ レ マ ル テ ン サ イ トと 考 え られ て い た 母 相 が 実 際 に は ζ2マ ル テ ン サ イ トそ の もの で あ る

と す る と、2H、9R及 び18Rな ど の 長 周 期 積 層 構 造 を持 つ マ ル テ ンサ イ トはB2あ る い はDO3

型 母 相 か ら直 接 生 ず る の で は な く 、 三 方 晶 ζ≦ を 経 て 形 成 され る こ とに な る 。 実 際 、 上 記Ti-Ni

及 びCu-A1-Zn合 金 で は 異 常 回 折 が 現 わ れ た 後 更 に 低 温 に 冷 却 し た 時 に 、21{あ る い は18R型

構 造 を持 つ マ ル テ ン サ イ トへ の 変 態 が 見 い 出 され て い る。 こ の よ う な 変 態 過 程 は 次 の よ う に 理 解 さ

れ る だ ろ う。 つ ま り、 熱 振 動 が 活 発 な 比 較 的 高 温 に お い て は 、 例 え ば 母 相 の(110)〔11d〕 と

(T10)〔iTO〕 の 勇 断 モ ー ドに 対 応 す る 原 子 のshufflingが 同 時 に 起 き、 そ れ らの 合 成 と し

て 三 方 晶 ζ≦が 形 成 さ れ る の に 対 し て 、 低 温 で は そ の う ち の 一 つ の モ ー ドに 対 応 す るshuffling

だ け が 進 行 す る こ とに よ って 通 常 の 長 周 期 積 層 構 造 を 持 つ マ ル テ ン サ イ トが 形 成 され る。

三 方 晶 ζ≦ と通 常 の 長周 期 積 層 構造 を持 つ マル テ ンサ イ トが実 際 どの よ うな 関係 に あるの か は β

相 合金 にお け る マル テ ンサ イ ト変 態 の騰 に か か わ る聾 な 問題 で あ り、 ζ≦ に お け る原 子 位置 の

精 密 な決 定 と共 に今後 の 重:要な 研 究課 題 で あ る。

9。5。 結 論

本 実 験 で 得 ら れ た 結 果 を 以 下 に 要 約 す る。

cl?ζ ≦ か らの電 子 回折 図 形 は 、 逆 格 子 点 の位 置 に関 して の み な らず 定性 的 に で は あ る けれ ど も回

折 強 度 に 関 して も 、最 近 の 三 方 晶 モ デ ル に よ っ て 矛 盾 な く説 明 され る こ とが 分 か った 。 した が っ

て 、 ζ≦ の 結 晶 構 造 は 通 常 の 貴 金 属 基 β 相 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ トの よ うな 母 相 の{110}

面 に 対 応 す る 面 を底 面 と す る 単 純 な 積 層 構 造 で は な く、 母 相 の{111}面 に 対 応 す る 面 を(001)

面 と して 僅 か な格 子 変 形 と 複 雑 な 原 子 変 位 に よ って 形 成 さ れ る 三 方 晶 で あ る と 結 論 され た 。

(2)S2と 母 相 と の 間 の 結 晶 方 位 関係 と してe

(001)C
a・/(111)β2・

〔100〕 ζ重 ノ!(112)β 、
,

の 関 係 を得 た 。 こ の 関 係 はLedbetterとWaymanに よ る 両 格 子 間 の 格 子 対 応 関 係 そ の もの で

あ った 。

(3)隣 …接 す る 二 つ の バ ン ド状 ζ1は 母 相 の{100}面 に 対 応 す る(121)面 に 関 して 互 に 鏡 面 対 称

の 方 位 関 係 に あ る バ リ ア ン トで あ る こ と が 明 ら か に な った 。
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(4)バ ン ド状 ζ≦間 の 界 面 が 母 相 一マ ル テ ン サ イ ト界 面 に ほ ぼ 平 行 で あ る こ とか ら 、 ζ≦ の 晶 癖 面

は 母 相 の{100}面 に ほ ぼ 平 行 と 結 論 され た 。
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第10章 総 括

規 則 格 子 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 は 皿 般 に 熱 弾 性 型 で あ り、 ま た こ の 種 の 変 態 に 密 接 に

関 連 して そ れ らの 合 金 が 形 状 記 憶 及 び 擬 弾 性 効 果 と い っ た特 異 な 機 械 的 性 質 を 示 す と い う点 で 注 目

さ れ る。 熱 弾 性 型 変 態 の 要 因 及 び 上 記 の 特 異 な 現 象 の 機 構 を 解 明 して い くた め に は 、 そ れ らの 合 金

に お け る マ ル テ ン サ イ トの 形 態 、 結 晶 構 造 、内 部 欠 陥 及 び 晶 癖 面 な ど、 変 態 の 結 晶 学 的 諸 性 質 を 明

らか に す る こ と が 不 可 欠 で あ る。 こ の よ うな 観 点 か ら 、 本 研 究 は 鉄 合 金 の 中 で は 唯 一 つ の 熱 弾 性 型

変 態 を 起 こすFe3Pt規 則 格 子 合 金 及 びB2型 規 則 格 子 合 金 の 代 表 的 な 合 金 で あ る と ころ のCu-

Zn並 び にAu-Cdβ 相 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 結 晶 学 的 性 質 を 光 学 顕 微 鏡 及 び 電 子 顕

微 鏡 観 察 、 電 子 回 折 並 び にX線 回 折 に よ っ て 明 ら か に す る こ と を 目的 と し て行 わ れ た も の で あ る 。

本 研 究 の 特 色 は 、 そ れ らの 各 種 実 験 手 段 に お い て 、 試 料 冷 却 あ る い は 加 熱 ス テ ー ジ を 駆 使 し 、 変 態

の 結 晶 学 的 性 質 を サ ブ ゼ ロ 温 度 で 直 接 詳 細 に 調 べ た こ と に あ る。 薄 膜 試 料 に お け る マ ル テ ン サ イ ト

変 態 の 電 子 顕 微 鏡 的 研 究 に お い て は 、 パ ル ク 試 料 に お け る そ れ と の 形 態 上 及 び構 造 上 の 対 応 に 十 分

留 意 し た 。 概 要 は 次 の 通 りで あ る。

第1章 で は 、 規 則 格 子 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 結 晶 学 的 研 究 の 意 義 及 び 本 研 究 の 目的

に つ い て 述 べ た 。

第2章 で は 、 僅 か に規 則 化 し たFe3Pt合 金 に お け る 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 に つ い て 、

本 合 金 系 に関 して は そ れ ま で 一 度 も行 わ れ な か った 電 子 顕 微 鏡 観 察 に よ って 調 べ た 結 果 に つ い て 述

べ た 。 こ こ で は 、 マ ル テ ン サ イ トの 規 則 格 子 構 造 は 母 相 のL12型 規 則 格 子 のBain変 形 か ら予 想

され る も の に 一 致 す る こ とが 明 ら か に な った 。 この こ と は 鉄 合 金 に お け る 母 相 と マ ル テ ン サ イ ト と

の 格 子 対 応 と し て仮 定 さ れ て 来 たBainの 対 応 関 係 が 妥 当 な もの で あ る こ と を初 め て 直 接 的 に 実 証

し た。 ま た 、 マ ル テ ン サ イ トの 内 部 欠 陥 は 母 相 の 鏡 映 面 に 対 応 す る 面 、 す な わ ち マ ル テ ン サ イ トの

/指 数 に2を 持 つ 特 定 の{112}面 上 の 双 晶 で あ る こ と が 明 らか に な り、 変 態 双 晶 に 対 す る現 象 論

の 仮 定 が 実 証 さ れ た 。 更 に 、 そ の よ う な 双 晶 モ ー ドの 物 理 的 な 意 味 に つ い て 考 察 し た 。

第3章 で は 、Fe-Pt合 金 に お ける マル テ ンサ イ ト変 態 が 母 相 の規 則化 に伴 って 非 熱 弾性 型 か ら熱 弾 性

型 へ 変化 す る過 程 を、24at%Pt組 成 の合 金 にっいて 、650℃ で の 規 則 化 処 理 時 間 を い ろ い ろ に変 え て

詳 細 に 調 べ た 結 果 に つ い て 述 べ た 。 こ こ で は 、SYOに お け る非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 構 造 は

BCCで あ った が 、 規 則 状 態 に お け る熱 弾 性 型 の そ れ の基 本 格 子 は 置 換 型 の 鉄 合 金 に お け る マ ル テ

ン サ イ ト と し て は 類 の な い 非 常 に 大 き な 軸 比 を 持 つBCTで あ る こ とが 判 明 し た 。 そ の 格 子 定 数 は 、

む 　

例 え ばS=rO.8で は 一196℃ に お い て 、a=2.857A、c=3.176A及 びc/a=1.112で あ

っ た。 マ ル テ ン サ イ トがBCC構 造 の もの か らBCT構 造 の もの へ 変 化 す る 様 子 は 規 則 化 処 理 時 間

に 対 して 連 続 的 で あ った 。 ま た 、 熱 弾 性 型 の 変 態 に 伴 う体 積 変 化 は 非 熱 弾 性 型 の 場 合 の もの に 比 べ

て 著 し く小 さ く、StrO.7及 び0.8で は ほ と ん ど0あ る い は 負 の 値 に す ら な る こ とが 判 明 し た。 こ
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の よ う に 小 さ な 体 積 変 化 は 強 磁 性 母 相 の 特 異 な 磁 気 的 性 質 に 起 因 す る イ ン バ ー 効 果 に よ る こ とが

明 ら か に さ れ た 。 し た が って 、 本 合 金 に お け る 熱 弾 性 型 変 態 の 出 現 に はTcがMsよ り高 い こ と、

よ り正 確 に はTc-Ms≧100℃ で あ る こ と が 本 質 的 に 重 要 で あ る こ とが 指 摘 さ れ た 。 熱 弾 性 型 マ

ル テ ンサ イ トの 内 部 欠 陥 は{011}面 上 の 双 晶 で は な く、 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ンサ イ トの そ れ と 同 様

に 、 ∠指 数 に2を 持 つ 特 定 の{112}面 上 の 双 晶 で あ った 。 この こ と は変 態 双 晶 が マ ル テ ンサ イ ト

の 単 な る塑 性 変 形 の 結 果 と し て で は な く 、 む しろ 母 相 一 マ ル テ ン サ イ ト界 面 を 無 歪 か つ 無 回 転 とす

る た め に 必 然 的 に 導 入 され る も の で あ る こ と を 示 唆 し た 。 更 に 、 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの 双 晶 欠

陥 は 、 非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ トの そ れ に 比 べ て 、 細 か くか つ 密 で あ る こ とが 判 明 した 。

第4章 で は 、Fe3Pt不 規 貝[j相合 金 に お け る非 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 と そ の 規 則 相 合 金 に

お け る熱 弾 性 型 の そ れ と の 結 晶 学 的 性 質 の 相 違 を 現 象 論 的 に 考 察 した 。 そ の 結 果 、 両 者 の 変 態 の 結

晶 学 的 性 質 の 相 違 の 中 で 、 形 状 変 化 の 大 き さの 晶 癖 面 に 垂 直 な 成 分 、 す な わ ち 変 態 に伴 う体 積 変 化

に お け る 相 違 が 最 も著 し い こ とが 明 らか に な った 。 熱 弾 性 型 の 変 態 に 伴 う 非 常 に 小 さ な 体 積 変 化 は

変 態 が 熱 弾 性 型 に な るた め の 物 理 白勺腰 請 に 合 致 す る もの で あ り、 し た が ・て 上 記 の 相 異 点 は 両 者

の 変 態 の 結 晶 学 的 性 質 の 相 違 の 中 で 最 も本 質 的 な もの と結 論 さ れ た 。 こ の 結 論 は 更 に 、Fe-Al-

C合 金 に お け る 非 熱 弾 性 型 変 態 の 結 晶 学 的 性 質 とFe-Pt合 金 に お け る熱 弾 性 型 変 態 の そ れ と を比

較 す る こ と に よ って 裏 付 け られ た 。 更 に 、 本 合 金 に お け る熱 弾 性 型 変 態 の 出 現 に 対 す る母 相 の 規 則

化 の 具 体 的 役 割 に つ い て 詳 し く考 察 し た 。

第5章 で は 、顕 著 な 形 状 記 憶 効 果 を 示 す39at%Zn組 成 近 傍 のCu-Znβ 相 合 金 に お け る マ ル

テ ンサ イ ト変 態 に 関 して 調 べ た 結 果 に つ い て 述 べ た 。 従 来 の 観 察 結 果 に 対 応 し て 、 室 温 以 下 へ の サ

ノ

ブ ゼ ロ 処 理 過 程 で 形 態 の 著 し く異 な る 二 種 類 の マ ル テ ンサ イ ト、 す な わ ち バ ン ド状(β2)と 平 行 四

ノノ

辺 形 状(βS')の も の 、 が 観 察 さ れ た 。 い ず れ も熱 弾 性 型 で あ った 。 し か し、 低 温 で は β2が 圧 倒 的

ノ

に 多 い こ と か ら 、 本 合 金 の 形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ トは βE'で あ る と 結 論 さ れ た 。 バ ン ド状 β2の 結

晶 構 造 に つ い て は 、 従 来 室 温 で 観 察 され て 来 た 焼 き入 れ 応 力 に よ って 誘 起 さ れ る バ ン ド状 の マ ル テ

　

ン サ イ トの そ れ と同 様 のNgR構 造 と 同 定 され た 。 形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ ト β2はNgR構 造 に似

た 長 周 期 積 層 構 造 を 持 つ こ とが 明 らか に な った 。 し か し 、 そ の 逆 格 子 に お け る 強 度 分 布 はNgRに

お け るそ れ とか な り異 な る こ とが判 明 した 。 β茎 の 内部 欠 陥 は 双 晶で はな く・ 底面 上の 積層 欠陥 で

あ る こ とが 明 らか に な っ た 。 す な わ ち 、 合 金 が 形 状 記 憶 効 果 を 示 す た め に は ・ 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ

イ トの 内 部 欠 陥 が 必 ず し も双 晶 で あ る 必 要 は な い こ とが 初 め て 明 確 に示 され た。

ノノ

第6章 で は 、Cu-Znβ 相 合 金 に お け る 形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ ト β2の 結 晶 構 造 を詳 細 に 調 べ た

結 果 につ い て 述 べ た 。 こ こ で は 、 βS'の 結 晶 構 造 は 通 常 の 斜:方 晶9R構 造(NgR)が 僅 か に 変 形

　 　
した β=88.43Qの 単 斜 晶9R構 造(M9R)で あ り 、 そ の 格 子 定 数 はa=4.412A、b=2.678A

及 びc=19.1gXで あ る こ と が 判 明 し た。MgR構 造 に お け る 底 面 の 第1層 及 び 第2層 の 積 層 位

置 は それ ぞれ 通 常 のa/3及 び2a/3か ら少 しず れ て い るこ と、 及 び その ず れ はa軸 方 向 の成 分 の
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み を持 つ こ とが 明 らか に な った 。 積 層 位 置 の ず れ は 底 面 に お け る原 子 半 径 の 異 な る 原 子 の 規 則 配 列

に 帰 着 され た 。 し た が って 、 積 層 位 置 に ず れ が あ る変 則 積 層 構 造 は 他 の 貴 金 属 基 β 相 合 金 の マ ル テ

ン サ イ トに も 見 い 出 さ れ る 可 能 性 の あ る こ とが 指 摘 さ れ た 。MgR構 造 に お け る第1層 及 び 第2層

ノノ

の 積 層 位 置 は 、 原 子 を剛 体 球 と考 え れ ば 、 β2の 格 子 定 数 を 使 って そ れ ぞ れa/2.79及 び2a/2.79

と 求 め られ 、 そ の 結 果 と し て β二88.5。 が 導 か れ た 。 こ れ ら の 値 は 電 子 回 折 及 びX線 回 折 図 形 を

極 め て 良 く説 明 す る こ と が 分 か った 。 薄 膜 試 料 に つ い て の 電 子 回 折 結 果 と バ ル ク 状 試 料 に つ い て の

　

X線 回 折 結果 と の 対 応 が 非 常 に 良 い こ とか ら、MgR構 造 を 持 つ β2の 出 現 は 薄 膜 固 有 の 現 象 で は

な く 、 し たが っ て 本 合 金 に お け る 形 状 記 憶 マ ル テ ン サ イ ト βS'の 結 晶 構 造 は ⊥ 記 のMgR構 造 で あ

る と 結 論 され た 。

第7章 で は 、Au-Cdβ 相 合 金 に お け る代 表 的 な マ ル テ ン サ イ トの 一 つ 、47.5at%Cd組 成 の 合

金 に 現 わ れ る 形 状 記 憶 マ ル テ ンサ イ ト 諺 に つ い て 、 そ の 形 態 と 結 晶 構 造 を 詳 細 に 調 べ た 結 果 に つ

い て 述 べ た 。 こ こで は 、 髭 が 多 重 バ リ ア ン トで 現 わ れ る 場 合 、 そ の 形 態 は 他 の 合 金 に お け る2H

型 マ ル テ ン サ イ トの そ れ と 同 様 に 、 二 つ の バ リ ア ン トが 対 を な す 槍 型 で あ る こ とが 明 らか に な った 。

そ れ ぞ れ の%の 内 部 に は 、 変 態 双 晶 に よ る 多 数 の 筋 が 観 察 さ れ た 。 渥 か ら得 ら れ た 電 子 回 折 図

形 は い わ ゆ る61ander構 造 で は な くて 、 原 子 の 剛 体 球 モ デ ルか ら予 想 さ れ るM2H構 造 に よ って

矛盾 な く説 明 され る こ とが 判 明 した 。 そ の 第1層 の 積 層 位 置 はa/2.524で あ った 。 本 合 金 で は 極 く

稀 れ に 観 察 され た9R型 の β1マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 も ま たCu-Znβ 相 合 金 の βS'の そ れ に

良 く似 た 単 斜 晶M9R構 造(β=87.55。)で あ る こ と が 明 らか に な った 。 そ の 第1層 及 び 第2層

ノ

の 積 層 位 置 は 、 原 子 の 剛 体 球 モ デ ル か ら、 そ れ ぞ れa/2.665及 び2咤/2.665と 求 め られ た 。 このβ2

の 内 部 欠 陥 も 、 他 の 合 金 のMgR型 マ ル テ ン サ イ トに お け る と 同 様 に 、 底 面 上 の 積 層 欠 陥 で あ る こ

と が 分 か っ た 。

第8章 で は 、Au-Cdβ 相 合 金 に お け る も う一 つ の 代 表 的 な マ ル テ ンサ イ トで 、 か つ 本 合 金 の 特

異 な 超 弾 性 的 性 質 と密 接 な 関 係 を持 つ 、50.Oat%Cd組 成 の 合 金 に 現 わ れ る ζ6マ ル テ ン サ イ ト

ノ
に つ い て 、 そ の 形 態 、変 態 挙 動 及 び そ の 内 部 組 織 を調 べ た 結 果 に つ い て 述 べ た 。 こ こ で は 、 ζ2は

ノ

バ ン ド状 及 び平 行 四 辺 形状 の 異 な る二 つの 形 態 を持 つ こ とが 明 らか に な った。 ζ2の これ ら二 つの

異 な る形 態 は 平行 六面 体状 の もの の異 な る側面 に対 応 す るか 、 あ る いは また 変 態 応 力の 緩 和 の 仕方

ノ

の 場 所 的 な 相 違 に よ る も の と考 え ら れ た が 、 い ず れ に し て も47.5at%Cd組 成 付 近 のOl2の 槍 型

とは 明 らか に 異 な る こ とが 分 か った 。 バ ル ク 試 料 に お い て 形 成 され た ζ6に は 、 母 相 の{110}面

に対 応す る面 に平 行 にあ たか も格子 不変 変 形 と しての 内部 欠 陥 で あ るか の よ うな 筋 が観 察 され た。

しか し 、 こ の 筋 は β2→ ζ5変 態 とは 直 接 関 係 の な い2H様 板 状 生 成 物 の 存 在 に よ る もの で あ る こ

と が 示 され た 。 結 局 、 ζ≦ は格 子 不 変 変 形 と し て の 内 部 欠 陥 を 持 た な い 特 異 な マ ル テ ン サ イ トで あ

る ことが 判 明 し た。

第9章 で は 、Au-50.Oat%Cd合 金 の ζ1マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 に つ いて 詳 し く検 討 した 。
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ノ

ζ2か らの電 子回折 図 形 は、逆 格 子点 の 位置 に関 して の み な らず 定性 的 に で は あ るが 回折 強度 に 関

ノ

して も 、 最 近 の 三 方 晶 モ デ ル に よ って 矛 盾 な く説 明 され る こ と が 分 か っ た。 し た が っ て 、 ζ2の 結

晶 構 造 は通 常 の 貴 金 属 基 β相 合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ トの よ うな 母 相 の{110}面 に 対 応 す る 面 を

底 面 とす る単 純 な 積 層 構 造 で は な く、 母 相 の{111}面 に 対 応 す る 面 を(001)面 と し て 僅 か な格

ノ

子 変 形 と複 雑 な 原 子 変 位 に よ って 形 成 され る 三 方 晶 で あ る と 結 論 さ れ た 。 ζ2か らの 電 子 回 折 図 形

は 母 相 か らの そ れ に い わ ゆ る1/3反 射 を 単 に 付 け 加 え た だ け の よ うな も の 、に 見 え た 。 一 方 、 薄 膜 試

料 に お い て 形 成 さ れ た ζ≦ 内 に は 、 特 に母 相 と異 な る 特 徴 的 な 内 部 組 織 は 観 察 され な か っ た。 これ

ノ
らの こ とか ら 、 従 来 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 前 駆 現 象 と解 釈 され た 母 相 か ら の 異 常 回 折 は 実 は ζ2マ

ノ

ル テ ン サ イ トの 生 成 その も の に よ る 可 能 性 の あ る こ と が 指 摘 さ れ た 。 ζ2の 結 晶 構 造 に 関 す る知 見

ノ 　

か ら 、 ζ2と 母 相 と の 間 に は 、(001)ζ ≦//(111)β
2,〔100〕CS/〔112〕 β2の 結 晶 方 位

関 係 が 成 り立 ってい る こ とが 明 確 に示 され た。 この 方位 関 係 は 両格 子 問 の格 子 対 応 関係 その もの で

ノ 　

あ っ た 。 隣 接 す る 二 つ の バ ン ド状 ζ2は 母 相 の{100}面 に 対 応 す る(121)面 に 関 して 鏡 面 対 称

ノ

の 方 位 関 係 に あ る バ リ ァ ン トで あ る こ とが 明 らか に な っ た 。 バ ン ド状 ζ2間 の 界 面 が 母 相 一 マ ル テ

ン サ イ ト界 面 に ほ ぼ 平 行 で あ る こ と か ら 、 ζ≦ の 晶 癖 面 は 母 相 の{100}面 に ほ ぼ 平 行 と 結 論 さ れ

た 。
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