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第1章 序論

2つ の相の境界はいわゆる界面と言われており、固相中に存在する界面には粒界を始めと

して異相界面、積層欠陥、双晶界面、逆位相境界などがある。その中で粒界は同一相同志の間の結

晶方位のみを異にする界面を意味している。界面は材料の強度や集合組織の形成、相変態などの諸

性質に重要な影響を与えており、最近ではナノ結晶、超格子界面の持つこれまでの材料にない諸性

質にも注目が及んでいる。

これらの諸性質は界面のもっている構造(原 子配列 ・転位)を 始め、界面エネルギー、拡散

(溶質、空孔)、 溶質固溶度、界面移動度、空孔や転位の消滅 と発生、過剰体積、量子・電子論的性

質などの諸物性に起因している。

特に粒界エネルギーは構造を最も密接に反映していると考えられるが、現在のところ弾性

論あるいは電子計算機シュミレーションによる計算によって十分満足した数値を得ることが出来て

いない[2,341。 一方、実験的には古くより興味をもたれて数多くの測定も行われてきてお り、最初

その対象は一般粒界と双晶境界の比較や小角粒界から始まった。双晶境界のエネルギーの低さが知

られるようになると共に【3～6〕、同じ双晶でも境界面の方位を異にする非整合双晶境界のエネルギ

ーが必ずしも低くないことも明らかにされた[6,7]。小角粒界の構造を記述するために転位モデルが

導入された[8～10】のを機会に1950年 代に小角粒界のエネルギーについての多くの測定が行われた

[11～13]。(本 文では 「小傾角粒界」という言葉をねじり粒界に用いることの複雑さを避けるため

に用いていない。なお大傾角粒界 も大角粒界 とした)。 しかしながら、その後粒界の電子顕微鏡に

よる直接観察や電子計算機によるシミュレーションなどの手段の発達のために、粒界構造に研究の

対象が移行 したことと粒界エネルギーを測定する実験の困難さのためにエネルギーの直接的な測定

はほとんど行われなくなってきた。その結果、その後飛躍的に明らかにされた粒界構造に対するモ

デル[1,2,52]を 検証するために最 も適しているエネルギーについての十分なデータがないまま現在

に至っている。逆にエネルギーの測定値があってこそ構造に対する正 しい理解が進展するわけで、

現在までに得られた各種の構造モデルをエネルギーの測定によって検証しモデルの妥当性と問題点

を明らかにすることが切望されている。以上のように粒界エネルギーは古くて新しい問題と言える。

以下にこれまでに得られた粒界構造に対する理解 とエネルギーの関係を簡潔に述べ粒界エネルギー

に関する問題点を明らかにしておきたい。

第1節 粒界に関する従来の研究と問題点

1.1粒 界構造と粒界エネルギー

粒界エネルギーは 単結晶中に粒界を導入 したことによる自由エネルギーの増加すなわち過

剰エネルギーと定義され、導入された粒界の構造とエネルギーは密接に関連していると考えられて

いる。粒界構造のモデルは古くは数原子層に渡る幅の広い粒界部分が液体のような不規則な原子配

列から成るとする考え方(液 相モデル)[121]と 、単に2っ の結晶が粒界部分で元の格子位置を大き

く変えずに結合した境界にすぎないとする考え方(遷 移格子モデル)[8-10,46]に 大別出来る。前者

の考え方は電界イオン顕微鏡(FIM)に よる原子位置の観察[18]に よって打ち消され境界の幅は

2～3原 子層の厚さの薄いものになったが、大角粒界の構造を記述するのに現在でも液体のBernal模

型を導入したり[19-21]・粒界の芯の部分を理解するために用いられている[23]。粒界エネルギー.
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γgb,は 最 初 液相 モデ ル で考 え られ、 固 一液 界面 エ ネ ルギ ー,γs1,に 類似 させ て粒 界 部分 を液体 が過

冷 した もの として 求 め られ て いる(γgbCf2γsl)[24-27]。 特 に粒 界の エ ン トロ ピー に関 して は[

25,31,32]、 固 一液 界面 との類 似 性 があ りこれ か ら も検 討 を必 要 とす るで あ ろ う[14]。

最初 に述 べ た も う一 つ の考 え方 で あ る遷移 格 子 モデ ル はBrag9ら に よ り始 め られ た泡 模 型

の観 察 か ら も生 まれ た[84]。 粒 界 を転位 モデ ルで表 す こ との 妥 当性 は粒 界 転位 のエ ッチ ピ ッ トに よ

る観 察 や[42,43]、 電子 顕 微鏡 に よる薄 膜 の直接 観 察[44,45]に よ り認 め られ る よ うに なっ た・ この

ときの転 位 間隔dと 回 転角 θの 間 に は次 式 が成立 す る こ とが認 め られ た。

b
d 1-1

2sin(θ/2)

ここにbは 格子 転 位 の バ ーガ ース ・ベ ク トル であ る。

この モデ ル に基 づ いて 実際 に粒界 エ ネル ギー を求 め る こ とは、 この タ イプ の境 界 を転位 の 配列 と考

え るBurgers[8]やBrag9[9]の 提唱 を も とにReadandShockley[10]が 線型 弾性 論 を用 いて 回転

角 θの小角 粒 界 の エネ ル ギ ー を次 式 の よ うに求 め た こ とに始 まる。

γgbE。 θ(A-1nθ)

Ec=μb/4π(1一 γ),(TiltBoundary)

1-2

ここにE。 はエネルギー係数、Aは 高次の弾性エネルギーや芯のエネルギーに関するエネルギー項

を示す。μとγは剛性率とボアソン比、bは バーガース・ベクトルの大きさを示す。γgbが 転位モ

デルによって表されることは式1-2よ りγgb/θと1nθ の聞に直線関係が成り立っことが根拠にな

っている 【11-13]。この直線の傾きは転位のバーガース・ベクトルと剛性率によって定まるが、これ

までの測定値は定量的に言って必ずしも妥当ではない[52]。直線のx軸 あるいはy軸 との切片か

ら求まる転位芯のエネルギーを示す量,A,も 傾きそのものが不確定なので同様に分かっていないし、

弾性論によって明確にその値を求める事が出来ずその妥当性も明かでない。当然のことながら転位

芯の大きさは転位間隔の関数と考えられるのでθの関数 として求める必要がある。その他、部分転

位へ分解した場合なども含めて、その後このモデルはvanderMerweに よる非線型弾性論を用いて

の記述や[331、Liら による高傾角粒界、部分転位、Chalmers型 の転位配置の計算[34-36]が 行わ

れた。これらの問題は粒界面の方位や転位芯の問題も含めて最近でも進められている[37-40]。 転位

芯のエネルギーは小角粒界では全粒界エネルギーの1～2割 であったものが大角粒界では逆に7～8

割を占めてしまうために重要である。この部分のエネルギーは先に述べた非線型弾性論の適応[33

1、固一液界面への類似[22,23]、 面転位[41]な どで考えられているがまだ十分な方法が確立してい

ない。

遷移格子モデルの特殊な場合としてKronbergandWilsonは 再結晶において母結晶粒 と再

結晶粒の間に双晶関係が多いことを見出したことから、母結晶粒と再結晶粒の原子位置を重ね合わ

せて考えてみた[47,98]。 彼 らは結晶がある軸に関して定まった回転をするとき何割かの原子位置は

元の結晶の原子 と重なり合い共通な格子点を占めることがあり、共有点の多い粒界ほど再結晶にお

いて移動しやすいことを見出した。対応関係についてはDunn[91]に 続いていくつかの検討がある

[92,93]。その後Brandonは このモデルを発達させ原子位置の共有点(対 応格子点、Coincidence
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SitelattiCe)の 多い位置に粒界面があるとき粒界エネルギーが低 くなる可能性があることを指摘

した[48]。 これが粒界エネルギーに対する対応格子モデルである。なお粒界面の方位を規定せずに、

単に対応方位関係にある粒界を対応粒界という。ここで記号Σは対応格子点密度の逆数を意味して

いる。 Σ=3や Σ;11(Σ3や Σ11と も記す)対 応粒界において対応格子点密度の高い粒界面のエ

ネルギーが他の大角粒界のそれに比べて非常に小さいことからこのモデルは一応支持されている。

なおΣ3の 方位関係にある対応粒界の中で最 も対応格子点密度の高い粒界は双晶境界に他ならない。

Σ3,11の 対応格子点密度の高い粒界面のエネルギーの大きさを定量的に説明するモデルは今のとこ

ろ得られていない。

その他の対応粒界のエネルギーの値はわずかしか求められていないが[53,54]、 間接的にγ

一θsurface上 のエネルギー・カスプの存在を知る方法(後 に1.5で 述べる)に よって Σ・5,13,25

などの対応粒界でもカスプの存在が確かめられている[55-59]。 しかしながらΣ・3,11対応粒界 と異

なりカスプの深さは浅 く、もはや対応格子点密度 と粒界エネルギーの間には関係が認められていな

し、[50,60]。

粒界の電子顕微鏡観察により大角粒界において格子転位と異なった粒界転位が見出された

[62,63]。これらの粒界転位は対応粒界からのずれ角の小さい領域に見出され、対応粒界からのずれ

角による格子の歪を緩和するために導入された2次 転位であると考えられた。このことは対応粒界

からのずれ角△θと2次 転位の間隔dsが 格子転位(1次 転位)と 同様に式1-1を 満たすことによっ

て明かとなった[64]。 このときのbは2次 転位のバーガース・ベクトルの大きさであり、式H,2

との関係から対応度の高い粒界(Σ 値の小さな粒界)ほ どバーガース・ベク トルも大きく、深いエネ

ルギー・カスプを生じるのではないかということが期待される[65]。 しかしながらすでに述べたよう

にΣ5や Σ7な どのバーガース・ベクトルの大きな粒界においてもカスプは浅く、Σ3,Σ11以 外の

対応粒界のエネルギーの大きさにどのような規則性があるのか明らかにすることが望まれている

[50,60ユ。

これらの対応粒界において、もはやエネルギーに対する対応格子モデルが成立しなくなっ

たことを説明するために、両結晶が粒界面に沿って並進移動 した粒界の方が格子点を共有している

場合よりもエネルギー的に安定であるといるモデルが計算により提起された[66]。そこで電子顕微

鏡や電子計算機により、この並進の大きさを求めることに努力が払われた[67-70]。 しかしながら最

近の電子計算機による結果[15]や、高分解能電子顕微鏡観察[72,73]に よると対応粒界によっては再

び対応格子点が共有された結果が得られている。加えて[100]ね じり粒界のX線や電子線回折による

解析結果はΣ5や Σ13対 応粒界の対応格子点は共有されてお り両結晶間の粒界面に平行な並進はな

いことを明らかにしている[78]。並進の大きさの測定にはその粒界の長さ、対応粒界からのずれ

[74]、粒界が折れ曲がっているとき隣合 った粒界 との折れ曲がり部に生じる原子位置の食い違いを

補正するためのずれ[75,76]等 を考慮する必要がありまだ十分な理解は得 られていない。っまり振り

出しに戻ったわけで、現在の所Σ3や Σ11以 外の対応粒界の浅いカスプの深さを対応粒界モデルに

よって説明する考え方はまだない[50,60]。

粒界構造 の遷移格子モデルとしてもう一っの考え方はFriedelら が行ったもので原子間の

結合対の考え方を最初に取入れ、粒界面の指数に対 して粒界エネルギーを求めた[31ユ。その後 も類

似の計算があるが[77]、 この考え方の本格的な取扱は電子計算機の発達を待つ ことになる。

HassonandGouxは 原子間に働く2体 間ポテンシャルを仮定して粒界の構造に由来する粒界エネル

ギーを計算 した[53]・ その結果は、粒界エネルギーの回転角に対する実験値と定性的ではあるが見
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事に一致した。さらに彼らは便宜的な方法ではあるが粒界エネルギーの弾性エネルギーと芯のエネ

ルギーの部分を分けて計算 し、Σ5や Σ13な どの対応粒界におけるエネルギーの低下は弾性エネル

ギーの部分のみに現れることを見出し、Σ・3,11以外のエネルギー・カスプの深さが浅いことに対す

る1つ の考え方を示した[79]。その後電子計算機を用いる方法は計算に用いるポテンシャル、ポテ

ンシャルの ㎝toffradius、 安定な粒界構造を得る方法などの多様性のために数多くの研究が行わ

れてきた[70,80]。 これらの計算から粒界が対応粒界のもつ構造単位から構成されているとする構造

単位モデル[66,88]が生まれ、これは3次 元のBerna1模 型へと進展し[19-21]、 さらに最近では粒

界は単に2組 の構造単位で構成され、その数の少ない方の構造単位が転位を意味する 「構造単位/

転位モデル」へと発展して来ている【71]。このモデルが正しいかあるいは実際にはどのような構造

単位で構成されているかを解明することがこれからの課題である。計算機実験で得られるエネルギ

ーの絶対値はまだ信頼のおけるものでなく、エネルギー・カスプの深さとの対応も良くない[66-71,

95-97]。 これは上で述べた多様性の他に、結晶格子のポテンシャルを粒界の乱れた領域へ適応 して

いることや体積項の計算方法などに問題があると考えられている[70,80]。 最近ではさらに量子論・

電子論の考え方が取り入れられつつある[83]。

以上のような計算機シュミレーションの結果は粒界の構造に大きく左右されるので実際の

粒界構造の観察結果との対比を欠かすことが出来ない。粒界構造の観察は泡模型の観察によって始

められ[9,84]、 その後いくつかの実験が行われ実際の粒界構造や粒界転位、構造変化などに多くの

示唆を与えた[85,86]。実際の材料における直接観察はすでに述べたようにFIMに 始まり最近の電

子顕微鏡による高分解能観察で初めて可能になった[87]。粒界エネルギーと構造との関係は粒界近

傍の原子位置の歪や粒界の歪んだ領域の大きさ、膨張量などと密接に結び付いている。さらに間接

的ではあるがx線 ・電子線などによる回折手段も特にねじり粒界の原子位置の解析に非常に有効であ

り[78]、加えて粒界の弾性エネルギーの大きさを粒界の弾性歪の領域の大きさから推測することが

出来る[89]。その領域の幅はほぼ転位闘隔程度でありRead-Shockleyの 粒界エネルギーの転位モデ

ルを支持している。Σ・5,13対応粒界などのエネルギー・カスプの深さを定量的に得るためにはこの

実験手段は非常に有効であり今後の研究課題である。

その他、粒界の持つ過剰体積は粒界エネルギーと結び付いていると考えられてお り[28}、

電子計算機や剛体球モデルによる検討がなされている[14,29,30]。 この考え方は粒界の電子濃度が

低いことと同じことを意味してお り,SeegerandScho七tky[16]に より始められ、最近では

FerranteandSmithに よっても研究がなされている[17]。

1.2粒 界の幾何学的性質[90】

粒界エネルギーを主に転位論的並びに原子間の結合のエネルギーの総和 として取 り扱う考え

方を前節で述べた。これらは正攻法的な考え方であるが前者は個々の原子め位置には着目していな

いし・逆に後者は元の格子位置からずれた歪んだ位置にある個々の原子を取 り扱っているために幾

分見通しを悪くしている・そのために粒界エネルギーを粒界面の指数であるとか粒界面の間隔のよ

う な簡単な幾何学的な変数で考えようとするモデルがある[941。その最も顕著なものは対応格子モ

デルであり・対応格子点の面密度(r)や 対応格子点密度(Σ)と 粒界エネルギーのカスプの深さ

を結び付けようとする努力がなされてきた[18・47,98]。これらはすでに述べたように期待 した成果

を上げていないがエネルギー・カスプが対応粒界で見出されることは事実であ り、粒界エネルギーの

測定値を基にした検討が望まれている。
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ここでは粒界の原子位置のずれを考えない公式的な粒界の幾何学的性質を整理すると共に

粒界を特徴付ける幾何学的変数と粒界エネルギーとの聞の問題点を指摘する。

一粒界の幾何学的自由度一

通常の熱力学的な自由度である温度 ・圧力・溶質濃度以外に粒界の幾何学的自由度は巨視的

に5っ 、微視的に4つ 考えられる[90,100,1011。 前者の5つ は両結晶間の回転軸と回転角を定める

ために3つ 、粒界面の方位を定めるために2つ ある。これだけでも無限の粒界が考えられるが一般

に研究の対象は[100],[110]な どの低 ミラ指数を回転軸に持つ ものに限られている。回転軸を低 ミラ

指数に持つことが粒界エネルギーを低くするために有利かどうかはPumphreyの 面一致粒界モデル

[99]を検証する上からも必要である。回転角はRead-Shockleyの モデルを確かめたり、あるいは特

定の回転角(例 えば対応粒界)に おいてγ一θsurfaceに エネルギー・カスプが生 じるかという最も

解明の望まれていることを明らかにする上での重要な因子である。

粒界面の方位はすでに述べたように同じ双晶関係にあっても整合双晶境界 と非整合双晶境

界でエネルギーが異なることから重要な変数である。傾角粒界は粒界面の法線ベクトルが回転軸の

ベク トルと直角にあり、一方ねじり粒界は平行にあると定義される。その間の粒界面方位では対称

一非対称傾角粒界や傾角一ねじり混合粒界となる。対称位置にある粒界がエネルギー的に有利かど

うかは粒界転位の数が公式的には1種 類ですむことや特に対応粒界において粒界面は低指数の格子

面と平行になり、対応格子点密度の高い面と一致することから明らかにしなければならない。

一方、微視的な4つ の自由度は互いに結晶を3次 元的に並進させるために3つ 、粒界面の

位置を平行に動かすために1つ 必要である。 これらは粒界構造を具体的に決めるために必要な操作

であり、計算機でエネルギーを求めるためには重要な問題であるが、粒界エネルギーを実際に測定

する場合には制御できる自由度でない。したがって得られたエネルギーの測定値を計算機の計算結

果と対比して検討する際には考慮が必要である。

転位構造や対応格子を考える上での公式的な方法が幾何学的に考えられており、粒界を考

える上での見通しを与えている。特にFrankに よる粒界の正味のバーガース・ベクトルの導出[103]

やBollmannに よる0一 格子の概念と不連続性を持った転位構造の考え方[104]は 重要である。これ

らの成果は小角粒界のバーガース・ベク トルの公式的決定や粒界面方位の変化による転位構造の変化

をエネルギーと結び付けることを可能にしている。2次 転位のバーガース・ベクトルはIshida

andMcLeanに より初めて解析された[102]。 これは対応格子と逆格子の関係にあるDSC格 子

(Displacemen七ShiftCompleteLa七 七ice)の単位ベクトルから求められる[104,105]。 これらもエネ

ルギー・カスプを解析するために必要である。具体的にバーガース・ベクトル、転位構造、対応格子、

DSC格子を求める方法については第2章 の実験方法で述べる。

1.3粒 界の熱力学的変数

粒界は温度・圧力・溶質濃度によって定まる自由エネルギーを最小にするような構造とその

エネルギーを持つと考えられている[106]。

粒界エネルギーは温度の上昇と共に減少する。その温度係数の値はエ ントロピーと剛性率

の温度変化、転位芯のエネルギーの温度変化を含んでおり、粒界構造を考える上からも重要である。

温度係数の測定値は測定法に由来する制約のため融点近傍の狭い温度域に限られていることと、ほ

とんどの測定が多結晶材料の平均的な粒界で行われており、1.2で 述べた粒界を定める変数の特定
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された粒界に関するデータはほとんどない。エントロピーについてはEinsteinモ デルや分子動力

学的方法による計算が一部行われているが[32,107]、 測定値と計算値を比較するためには温度係数

に対するエントロピーの寄与を明らかにすることが望まれる。ErbandGlei七erは 高温では低温で

見られた浅いカスプがなくなることを見出した口08]。彼等は対応粒界と一般粒界のエントロピー差

がこの現象を生じたと考えたがこのことを実証する測定値はない。

FukushimaandOokawaは 泡模型に振動を与え、高温では粒界構造が変化することを見出し

た[85]。その後GleiterはPbの 粒界エネルギーが温度に対 して不連続な変化をすることを見出し・

これを粒界構造の変化と見なした[109ユ。Cahnは この変化を粒界facetの 変化によるものと考え

疑問を呈している[110]。 この現象に関する電子計算機シュミレーションによると高温で粒界が不規

則構造になるという多くの計算結果が得られている[111,112]。 粒界構造の高温における直接観察が

これからであることを考えると、これと平行 して粒界エネルギーによる検討が望まれる。

圧力の変化によってエネルギー・カスプの生じる対応粒界が変化することが見出されてお り・

圧力による粒界構造の変化を示す1例 と考えられている[81]が定量的な検証はない。圧力による粒

界エネルギーの変化率に関する基礎的な測定はないが、粒界構造とエネルギーは粒界の持つ過剰体

積と密接に結びついており、これらと圧力との関係はこれからの課題である。

溶質元素は粒界へ偏析する元素と単に固溶する元素により粒界エネルギーへの影響は異な

るが、偏析によりエネルギーは一般に低くなり、これまでにも多くの測定がなされている[1141。 偏

析による粒界エネルギーの低下は粒界脆化の重要な原因と考えられているが溶質元素の種類とエネ

ルギーの基本的な関係については測定値がまだ十分になく明らかにされていない。溶質元素による

母相の結合エネルギーの変化の観点からこの現象を説明しようとする多くの試みがなされている

[115,116]。 これらの計算では偏析によって母相の粒界構造が変化する場合もあることが見出されて

いる。その後溶質元素による粒界構造の変化はFe-Au合 金を始めいくつかの実例が電子顕微鏡観察

により得られている[113】。このように粒界構造の変化が存在することは事実と思われるがその実態

はまだほとんど解明されていない。

1.4材 料の種類と粒界エネルギー

材料はfcc・bcc・hcp・ダイヤモンド構造のように種々の結晶構造を持っ。結晶構造によって

粒界構造も変化するので、対応方位関係や転位のバーガース・ベクトルなどの違いによって粒界エネ

ルギーがどのように変化するか興味が持たれる。

これらは基本的には量子論・電子論的な結晶の特徴に起因しており最 も簡単な例 としては積

層欠陥エネルギーが材料によって大きく異なることは良 く知られている[106]。 この結果、双晶境界

のエネルギーが材料によって異なることは当然知 られているが、その他の一般粒界や対応粒界のエ

ネルギーが積層欠陥エネルギーの異なる材料間でどのように変化するかは興味が持たれる。これま

でにNi・Cu・Ag・Auの間でエネルギー・カスプの深さや、カスプの出来る対応粒界に違いがあること

が定性的ではあるが分かってきている[57・58・117]・これらについてエネルギーの直接的な測定によ

る定量的なデータはない。イオン結晶や規則合金 ・金属間化合物では粒界におけるイオン間や異種原

子間の結合手の種類も考慮しなければならず・いくつかの検討が行われている[55,118,120]。

1.5粒 界エネルギーの測定

これまで述べて来たように粒界構造に関しての多くのことが理解されて来ているが、それ
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をエネルギーの測定から実証することはほとんど出来ていない。 このような状況は1966年 に

Shewmon[59]が 述べ、さらに彼の言葉を1979年 にGoodhew[60]が 引用した状況は現在でも変わって

いない。その根本的問題は粒界エネルギーの測定結果が少ないことに由来しており、それはその測

定の困難さに起因 していると思われる。その困難さは大きく分けて2つ あり、その1つ は、粒界エ

ネルギーの測定は以上述べたような変数について制約された粒界で行 う必要があり、そのような特

定の粒界を系統だてて作ることの困難さと、もう1つ は一般に測定法に用いられている表面エネル

ギーと粒界エネルギーの釣合で形成される粒界溝を再現性よく形成させることと粒界2面 角の測定

精度を確保することの困難さである。粒界エネルギーを定量的に得るためには現在のところ、これ

以外に優れた方法はなく、出来るだけ上に述べた困難さを克服して行わなければならない。

Shewmonは 粒界エネルギーの回転角による変化、特に対応粒界のエネルギーを知 るための

上記 とは全 く異なった方法を提唱した[59]。粒界エネルギーは単結晶に比べて過剰な量であり、粒

界は熱力学的には安定に存在 し得ないがもし γ一surface上 に極小が存在すればその粒界は準安定

に存在 し得るという考え方に基づいている。提唱された方法は互いに結晶が自由に動きうるほど小

さな双結晶であれば長時間の焼鈍後に残った粒界は γ一surface上 の極小にあるものでありこれを

電子顕微鏡あるいはx線 などによって測定するというものである。この方法はその後、MgO,CdO,Fe

の微小双結晶の成長頻度実験[55,56]やNi,Cu,Ag,Au単 結晶板上の微小単結晶の優先配向の実験

[57-59,117】 ならびに電子顕微鏡による単結晶の回転の直接観察[119ユによって具体化され多 くの

成果を生んでいる。 これらの方法で得られる粒界はしばしば粒界面の方位が制御できないことと得

られる情報が定量的にエネルギーに結びつける方法がないことが問題である。

今後さらに構造とエネルギーを結びつけて検討するためには粒界エネルギーの測定に対す

る画期的な方法の開発とエンタルピーとエントロピーを分離して測定することや弾性エネルギーと

芯のエネルギーを分離 して測定することが望 まれる。

第2節 本研究の目的と特徴

本研究はAlの 粒界エネルギーを測定し、これまでに得られている粒界構造に対する検証

を行うと共に粒界エネルギーに対する粒界構造あるいは新しい考え方を得ることを目的としている。

A1を 取 り上げた理由はfcc構 造の金属に関 しては粒界構造の理解が進んでいることと、比較的純

度の良い材料が得やすく、双結晶の作製が比較的低温で容易に行えるためである。AlはNiと 同

じく、Cu,Ag,Auに 比べて積層欠陥エネルギーが大きいことが特徴である[106]。

今回明らかにしようとしたA1の 粒界エネルギーに関する研究の内容は以下の通 りである。

1.[100】,[110],【111]を 各々回転軸とする傾角ならびにねじり粒界の回転角 θに対する粒界エネル

ギーの変化

2.[100],[110ユ を回転軸とする対称一非対称傾角粒界、傾角一ねじり混合粒界の粒界面方位の変化

による粒界エネルギーの変化

3.[1001粒界エネルギーの温度変化率ならびに粒界の構造変化を反映したと考えられる粒界エネルギ

ーの急激な変化

4.[100]な らびに[110]傾角粒界におけるエネルギーの急激な変化を示す遷移温度の回転角による変

化

以上のエネルギーの測定結果に基 き次のような検討を行った。
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1

2

3

4

5

6

7

8

粒界を構成する転位のバーガース・ベクトル

粒界構造の回転角による変化

深いエネルギー・カスプであるΣ3,Σ11の γ一surfaceと 粒界の転位構造との関係

浅いエネルギー・カスプに対するモデルの提唱とその検証

粒界面方位の変化による粒界エネルギーの変化の粒界構造との関係

Al粒 界構造の温度による構造変化 とその特徴

粒界エネルギーの温度変化率

粒界エネルギーの絶対値

1

2

3

以上の目的に沿って研究を進める上で次のような考え方の特徴を持っている。

カスプの深さと形状について粒界転位のエネルギーを弾性エネルギーの部分と芯のエネルギー

の部分に分ける考え方を適応した。

粒界面方位のエネルギーの変化について粒界の幾何学的モデルよりも転位論的モデルを適応 し

た。

粒界エネルギーの遷移現象の回転角による依存性を明らかにすることによって粒界構造単位/

転位モデルを検証出来ることを示した。

1

2

3

さらに粒界エネルギーを容易に測定するために次のような工夫を行った。

従来酸化皮膜形成のために困難であったA1表 面粒界溝の形成を液体金属をA1に 接触させる

ことにより可能にした。 したがって従来 よりもかなり低温での測定が可能になった。

その反面、A1に 接触した液体金属中のZnはA1粒 界中に拡散することにより拡散誘起粒界移

動や再結晶を生じ正しい粒界溝の形成を阻害するが、この現象の防止策を確立した。

粒界面の方位を異にする双結晶を方位ごとに種結晶を準備 して作製することは困難なので、円

柱状の粒界を有する双結晶を作製する方法を開発した。この方法によると1っ の双結晶対称一

非対称傾角粒界あるいは傾角一ねじり混合粒界のエネルギーの粒界面方位による変化を測定す

ることが出来る。加えてこの方法では個々の双結晶を用いる方法に比べて回転角 と望みの方位

からの個々のずれの影響を除 くことができる。

第3節 本研究の概要

本研究はA1の 粒界エネルギーの回転角 ・粒界面方位・温度による変化を測定すると共に粒

界構造との関係を理解するためになされたもので得られた結果の概要を以下に記す。

第3章 本章では粒界エネルギー測定の準備としてなされた結果を示 しており、

1・ 粒界溝の形成のために用いた液体金属のA1中 への拡散によって生じる粒界移動や再結晶の防

止策を確立 した。

2・ 液体金属として用いたSnな らびにSn'ZnとA1と の間の固一液界面エネルギーの比が求めら

れた・このことよりSnの 固一液界面エネルギーを既知とする粒界エネルギーの絶対値を求める

ことが可能 となった。

3.粒 界2面 角 と液体金属によるA1の 粒界破壊応力の間の関係を定量的に把み、破壊応力から粒

界エネルギーを間接的に測定出来るようになった。
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第4章 対応粒界における浅いエネルギー・カスプの成因を粒界エネルギーの中の弾性エネルギーの

減少 とする考え方を提唱し、既に得られていたFe微 小双結晶の生成頻度のθに対する傾向がこのモ

デルで良く説明できることを示した。

第5章A1[100],[110],[111]傾 角 な らびに ね じ り粒界 の エ ネ ル ギ ーを測 定 した。 そ の結 果 次 の こ

とが 明か とな っ た

-
上

9
白

3

A1の 浅 いエ ネル ギ ー ・カ スプ も前 章 で示 した モデ ル で良 く説 明 で きる ことが分 か った。

小 角粒 界の エ ネ ル ギ ーは傾 角 ・ね じ り粒 界 共 にRead-Shockleyの 転 位 モデ ルで 良 く説 明 で きる

こ とが 分 か っ た。1次 転 位 の バ ー・一ガ ース ・ベ ク トル を推 測 した結 果 は公 式 上 の バ ーガ ー ス ・ベ ク

トルで は説 明 で きず 、全 ての 粒界 がa/2<110>転 位 あ る い はそ の組 合 せ で説 明 で きる こ とが 明

か とな った。 以 上 の解析 よ り固 一液 界 面 エネ ル ギ ーが求 ま り、粒 界 エ ネ ル ギ ーの 絶対 値 が求 ら

れ た。

Σ3,11対 応 粒 界 の 回転 角 の近 傍 の エネ ル ギー は上記2.と 同様 にRead-Shockleyに よ る転 位 モ

ル で説 明で き、 バ ーガ ー ス ・ベ ク トル は Σ3,11のDSC格 子 の 単 位 ベ ク トル か ら予想 され る もの

と異 な り全 ての粒 界 がa/2〈110>の 大 き さ を持 つ こ とが明 か とな った。

第6章[1001対 称一非対称傾角粒界、[100]対 称傾角一ねじり混合粒界、[110】対称一非対称傾角粒

界の粒界面の方位によるエネルギー変化、ならびにΣ3,Σ5対 応粒界の粒界面の方位によるエネル

ギー変化を測定した。粒界面が低指数面と一致するときや対応格子点密度の高い粒界においてエネ

ルギーの減少は観察されず粒界エネルギーの面方位の変化は転位構造、転位密度やバーガース・ベク

トルにより決まることが分かった。

第7章 粒 界エ ネ ル ギ ーの温 度 に よる変 化 を 測定 し次 の よ うな こ とが 明か とな っ た。

1.A1[100]傾 角 粒 界 エ ネ ル ギ ーの温 度変 化 率 を240.～500.Cの 広 い温 度 範 囲 に渡 って測 定 した。

大 角 粒 界 に対 す る その値 は0,17～0.21mJ.m-2k『1で あ った。 この値 は剛 性率 の温度 変 化 率 よ り

期 待 さ れ る値 よ りもか な り小 さ く、 エ ン トロ ピー に加 え粒 界 エネ ル ギ ーの 転 位芯 の温 度 に よ る

変 化 に つ いて 検討 しな け れば な ら な い こ とが 明 か とな っ た。

2.Pbで 既 に見 いだ さ れて い る粒 界 エネ ル ギ ーの 遷移 温 度Tcに お け る急 激 な変 化 と同様 な変化 が

A1で も見 出 され た。 この変 化 はTcに お け る粒 界 構 造 の変 化 を反 映 して い る と考 え られ る。Tc

はA1の 純 度 や 固溶 したZnに よ り顕著 な変 化 を示 さ なか った。 異 な った構 造 を持 つ と考 え られ

る温度 域 間 の エネ ル ギ ーの 変化 は可 逆的 であ っ た。

3.[100]な らび に[110]傾 角 粒界 につ い てTcの θに よる変 化 を測 定 した。Tcの θに よ る変 化 は全

て の θにお い て共 通 して お り1次 転 位の 構造 変 化 を反映 して い る こ とが明 か とな った。

[100],[110]粒 界 の1次 転 位 の タイプ に はTcの 共 通 性 よ りa/2<110>90。 転 位型 と公 式上 の

a<100>転 位 型 の2つ が存 在 した。深 いカ ス プ を生 じる Σ3や Σ11に おい て もこの1次 転 位 が構

造 の基 本 と して存 在 して いる ことが分 か った。Tcは2次 転 位 の 存在 に よ り大 き く変 化 し2次 転

位 のバ ーガ ース ・ベ ク トルの 大 きい Σ3近 傍 の 回転 角 で はTcが 高 くな った り消 滅 す る ことが認

め られ た。Tcは 粒 界エ ネル ギ ーの上 昇 と共 に上昇 す る こ とが 見 出 さ れ、Tcが 上 昇 を連続 して

示 す θの領 域 は対 応粒 界 で区切 られ てお り、 その 領域 内 で は共 通 の粒 界 構 造 が2次 転 位 の存 在

に よ り形 作 られ て い る と考 え られ る。 この結 果 は構 造単 位 モ デ ル[71]を 支 持 す る もの であ る。
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第2章 実験方法ならびに粒界の幾何学的性格の決定

第1節 はじめに

本研究では粒界エネルギーを多結晶でなく所定の方位の粒界を有する双結晶を用いて測定

する。その方法には粒界2面 角の測定と粒界破壊応力の測定の2つ を用いる。第2節 において双結

晶の作製方法、液体金属による粒界溝の形成の方法と2面 角の測定方法、同じく双結晶の液体金属

の下での粒界破壊応力の測定方法について述べる。第3節 では粒界の転位構造、バーガース ・ベク

トルを求める方法ならびに特定の粒界 として特に問題となる対応粒界を、[100],[110],[111]の3つ

の回転軸について、その回転角、粒界面のミラ指数、 Σ値、r値 について表に示す。併せて転位の

エネルギー係数Kに ついても記す。

第2節 粒 界2面 角 な らび に粒 界破 壊 応 力 の測 定 に よる粒界 エ ネ ル ギ ーの 評価 方 法

2.1Al双 結晶 の作製

1.実 験 に 用 い るAl素 材

実 験 に 用 い るA1素 材 は純度99.99(4N)～99,999(5N)の もの を 使用 す る。 そ の分 析 値 を

Table2-1に 示 す。1ppmレ ベ ル の分析 値 はあ ま り確 実 で な く、 そ の 上 この表 に記 されて い ない多 数

の不 純物 元 素 が存 在 して い るの で素材 全 体 の純 度 の 目安 として室 温 と4.2K温 度 との電気 抵 抗 比,

RRR,を 併 記 して い る。RRRは 素 材 を0。5～0.6mmφ 、 長 さ260～280㎜ の 線材 に成形 し、電 流100

帆の 条件 で 測定 してい る。

Table2-1Ch㎝icalcomposi七ionofthematerialsused

/ppm

Aluminium Fe Si CuMg RRR

4N

5NA

5NB

20

2

1

20

3

1

20

22

11

270

2000～3000

5000～7000

RRR=ρ(300K)/ρ(4.2K)

2.双 結 晶 の作 製 と形 状

粒 界の 形 状 は平 面状 と円柱状 の2種 類 を用 い る。平 面 状 の粒 界 を有 す る双 結 晶の 形状 ・大

きさ をFig.2-1a,bに 示 す。 図aの 双 結 晶 は傾 角 粒 界 の場合 につ い て、 粒 界面(矢 印gbで 示 す ハ ッ

チの領 域)と 回転 軸 の方 位[H囮 な らび に 回転 角 θを定 義 す る方位[hk1]の 関係 を示 して い る。 同 じ

く図bは ね じ り粒 界 の場 合 につ い て示 して い る。 回車云角 θは 回転 軸[100],[110],[101]に つ いて、 図

に併 記 した よ う に各 々両 結 晶 の[001],[001],[112]の なす角 で 示 され る。 同 じくFig.2-2a,bは 円柱

状の 粒 界(矢 印gbで 示 す)を 有 す る双 結 晶 の形 状 ・大 きさを示 して い る。 図aは 対 称一非 対称 傾 角

粒界 を、 図bは 傾 角一ね じ り混合 粒 界 を有 す る双結 晶 を示 して いる。 なお[HKL],[hk1]はFig.2-1の

場 合 と同 じ意 味 を示 して いる。

双 結晶 の育 成 に は縦型 の ブ リ ッジマ ン法 を 用 い、炉 の移 動速 度 は15～25㎜/hrで あ る。 所

定方 位 の粒 界 を有 す る双 結 晶 はそ の方 位 の種 結 晶 よ り高 純度 カー ボ ン ・ル ツ ボ中 で育 成 す る。Fig.
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2-3は 円柱状双結晶を作製するためのカーボン・ルツボの模式図を示している。種結晶、双結晶の

方位は背面反射ラウエ法を用いて測定し、所定の方位からのずれ角が20以 内のものを使用する。

得られた双結晶の外観の一例をFig.2-4a,bに 示す。図aは 平面状粒界を、図bは 円柱状粒界を有

する双結晶である。

2.2粒 界2面 角の測定

2.液 体金属ならびに粒界溝の形成

液体金属とA1の 界面の粒界部に形成した粒界溝の2面 角を測って粒界エネルギーを求め

る。なお、粒界溝、2面 角については後で述べる。2面角測定用の試料は次の作製手順に従って行 う。

1)

2)

り
0

4

)5

)6

)7

)8

Fig.2-5aに 示 す素 材双 結 晶 よ り約1.8㎜ の厚 さ にス ライ ス す る。

切 り出 され た試 片 を熱 フ ッ酸 水溶 液(約20AHF)に よ り厚 さ約1.7㎜ に腐食 し、 ス ライ ス に よ る

加 工層 を除 く。

550ecに お いて 約24時 間焼 鈍 し、 加 工 に よ る歪 を除 く。

も う一 度2)の 方 法 で表 面 の酸 化皮 膜 を除去 し、 粒界 移動 や再 結 晶が 生 じて いな い こ とを確 認 す

る(Fig.2-5b)。

フラ ックス を使 用 して 、 液体 金属 に使 用 す る純Snあ る い はSnZn合 金 を試 料(Fig.2-6)の 粒 界

部 分 の 試料 表 面 に濡 らす。 用 い たSnとZnの 純度 は各 々99.999%で あ る。 フ ラ ックス に は ト

リエ タ ノー ル ア ミ ン82、 ホ ウ フ ッ化 錫10、 ホ ウ フ ッ化 ア ンモ ニ ア8の 混合 溶 液 を 用い て い る。

真 空 中 で400.C,1時 間 の予 備熱 処 理 の 後、240eCでSnの 場 合 は7日 間、Sn20Znの 場 合 は2

日間熱 処理 を行 い粒 界 溝 を形 成 させ る。 熱処 理 後 の試料 は空 冷 す る。2面 角 は2400Cに お いて

2～3時 間以上 であ れ ば変 わ らな いが熱 処 理 時 間 は溝 が測 定 に容 易 な大 きさ に十 分成 長 す る時 間

と した。2400Cの 熱 処 理 に先 立 ち400'Cで 予 備 熱処 理 を行 う理 由 につ いて は第3章 で 述べ る。

試 料 をFig.2-6のA-A'に 沿 って 切断 す る。 図の矢 印の 方 向か ら粒 界 溝 を観 察 出来 る よ うに樹

脂 で 固め鏡 面 に研磨 す る。

粒 界溝 は光 学 顕 微鏡 にお い て対物 レンズX80を 用 いて 撮影 し、得 られ た フ ィル ムか ら拡 大 した

像(X5000)あ る い は焼1寸けた もの か ら2面 角 を測 定 す る。2面 角 の測 定 精 度 は1.以 内で あ る。

測 定 点 はn・30～110点 を得 た上 で 平均 値(50を 求 め る。母 平均 の90%信 頼 限界 はt一 分 布 を

用 い次 式 よ り得 る[1]。

烹±t(n-1,1-0.9)ノ ー▽7il「 2-1

こ こでVは デ ー タ よ り得 られ る不 偏分 散 で ある。

A1双 結 晶 の粒 界 部 分 とそ れ に接 した液 体Sn20Znに よ って形 成 さ れ た粒 界溝 の写 真 をFig.

2-7aに 示 す 。 粒界2面 角 は 同図b中 の αを意 味 して い る。 γs1、 γgb、 は各 々固一液界 面 張 力 と粒

界 の張 力 で あ る。 γs1,γgb,α の 間 に は次式 が成立 っ と仮定 して い る。 なお界 面 に働 く トル クカ の

効果 にっ い て は次 章 で述 べ る。

γgb=2γs1・cos(α/2) 2-2

Fig.2-8はSn-Zn系 状 態 図 を 示 し て い る[20]。2400Cに お い て 用 い たSn20mass%Znは 固 一
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液共 存域 にあ り、 その 時 の液 相線 のZn濃 度 は約12.5%で あ る の で、A1は2400Cに お いてSn

12.5Znの 液 相 に 接触 して い る こ とに な る。 も しZnがA1中 へ拡 散 し、 液相 中 のZn濃 度 が 減少 し

て も、 固相Znが 液 相 中 へ溶 解 し液 相 中 のZn濃 度 は一定 に保 たれ る。 な お真 空 中 の試 料 の焼 鈍 は

試料 よ りも少 し大 き いガ ラス 管の 中 に封 じて 行 っ たの で蒸 発 で失 わ れ るZn量 は少 ない。

2.表 面張力と表面自由エネルギー[2]

表面が平面の場合には表面張力γはヘルムホルツの自由エネルギーFに 等しく次式で示さ

れる。

F=γS 2-3

Sは 表 面 の面 積 で あ る。 従 っ て、粒 界 の 張力(Nm-1)と 粒界 エ ネ ル ギ ー(J・m『2)は同 じ値 を持 つ 量 で あ

るの で、一 般 に この両 者 の言 葉 は 区別 されず に使 われ て い る。 本 文 で も両 者 を共 に γで示 して い る。

これらの言葉以外に表面応力gと いう量があり

れている。

、γと次式のシャトルワースの方程式で関係付けら

δ γ

9γ+S δS 2-4

この式 は液 体 と固体 の違 い を与 え、 液 体 の場 合 γは面 積 に よ らな いの で、g・γにな る。 固体 の 場 合

にはSが 大 き くなっ た とき、 原 子 の移 動 が 直 ちに生 じ なけれ ば δ γ/δSは0で な い。 本 研究 で は

Sn20Znの 場 合240cCで2日 間 と十 分 時 閻 を保 ち平 衡状 態 を得 て い るので δγ/δS・0と み な して

いる。

2.3液 体 金 属環 境下 に お ける粒 界 破壊 応 力 の測 定

1.引 張試 験 片

Fig.2-5cに 示 す よ うに、Fig.2-1に 示 した双 結 晶 をス ラ イ ス加 工 に よ り引張試 験 片 の外 形

に整 える。 そ れ を ス ライ ス し同図dの 試 片 を得 る。 粒界 部分 を さ らに 同図 の よ うに加 工 す る。 そ の

後2面 角用 試料 の作 製 手順 の2.2の2)～4)従 って 試料 の処 理 を行 う。 得 られ た試 片 のゲ ー ジ部 の

寸法 を測 っ た後 に前 で述 べ た5)の 方 法 で試 片 に液 体 金属 を濡 らす 。 試 片 は引 張試 験機 の チ ャ ック部

に装 着 し、240.Cの 塩 浴(KNO3-NaNO2系 の共 晶組 成)中 に浸漬 す る。

2.引 張 試 験

試 片 が所 定 の 温度 に なっ た後、 直 ち に引張 試験 を行 う。 引 張試 験 はイ ンス トロ ン型引 張 試

験機 を 用 い、 ク ロ スヘ ッ ド速 度0.61あ る い は10mrn/min(初 期 歪 速 度0.0042、0.069s-t)で 行 う。

第3節 粒界の幾何学的性格の決定方法

3.1粒 界 の バー ガー ス ・ベ ク トル と0一 格 子

粒 界 の バー ガ ー ス ・ベ ク トル、 転位 の数 と構造 は次 の考 え方 で 公 式的 に求 め られ る[6,13～

17,25,26]。
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FrankはA,B両 結 晶 間の 食 い違 い の大 き さを 表わ す正 味 の バ ーガ ー ス ・ベ ク トルBを 回転

ベ ク トルwと 粒 界 内 の任 意 の ベ ク トルVに よ り表現 す る こ とを考 え た(Fig.2-9a,b)[13・18]・ 回

転ベ ク トル は回 転 軸 の ベ ク トル をaと す る とw・aθ で あ る。今 、 基 準格 子 をVに 一 致 す る よ う

に選 びA,B両 結 晶 を互 い に θ/2反 対 に 回転 した とす る と(Fig.2-9c)Frankの 式 が得 られ る・

B=2sin(θ/2)(V×a) 2-・5

これ を一般 化 した式 がChristianに よ り[17]さ らに並 進操 作 も含 め た式 がBilbyに よ り得 られ て

い る[19]。 これ らの取 扱 は転 位 の個 々の構 造 を示 す もの で な く界面 に連 続 して 存在 す る面 転 位 と し

て考 え られ て い る。

こ こで簡 単 な例 を 示 す。結 晶 構造 は単純 立 方格 子 と し、基 本 的 なバ ーガ ー ス ・ベ ク トル を

b1・[1001b,b2・[010]b,b3・[001]bと す る。 こ こでbは バ ーガ ース ・ベ ク トル の大 きさで あ る・

nを 粒 界面 の法 線 ベ ク トル とす る。

1)対 称 傾 角粒 界 の 転位 構造

この場 合a⊥nな ので、 今、a・[001],n・[100]と す る。 粒界 面 上 のベ ク トルV・[0

10]と 回転 軸aが 垂 直 の とき、Bは 式2-5よ り

B=2・i・(θ/2)1曲

001

2sin(θ/2)[100]

2sin(θ/2)bl

b

[ijk]=[111] 2-6

2-7

こ こで2sin(θ/2)/bは 単 位長 さ当 りの転 位 の数 なの で、 一般 的に 言 え ば、Bは 粒 界 面 でVが 横 切

った転 位の バ ー ガ ース ・ベ ク トルの 和 を表 わ してい る こ とに な る。 す なわ ち

B=Σnibi 2-8

な お、 転位 間隔dは1/nな の でB・bの とき式2-7よ り、 第1章 で 示 した式1-1が 得 られ る。

bd=2
sin(θ/2)

2-9

2)非 対称 傾角 粒 界 の転 位 構造

回転軸 のベ ク トル がa・[100]の とき、粒 界 面 が 対称 面 よ り傾 い て い る場 合、 その 法 線 ベ ク

トル はn・[sinφ,-cosφ,O]で 示 され る。V・[cosφ,sinφ,O]と す る と

B=((bl・sinφ}/b-(b2・cosφ)/b)2sin(θ/2) 2-10

この結 果 は[100】成 分 はsinφ 、[OIO!成 分 は一cosφで あ り、nの 成 分 と一 致す るの で 刃状 転 位 で あ る。

この粒 界 は粒界 面 の[100]方 向 にバ ーガ ース ・ベ ク トル を持つ 転 位 が(2sin(θ/2)sinφ)/b個 、[010
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]方 位 のそ れ が(2sin(θ/2)cosφ)/b個 、混 ざ りあ っ て粒界 面 に配 列 して い る こ とに なる。 そ の配 列

は平 均 と してBが 粒 界 面 に 垂直 に な る よ うに 、 かつ エ ネル ギ ーは最 も低 くな る よ うに定 ま る・

3)ね じ り粒 界 の転 位 構 造

ね じ り粒 界 は、a/nな の でa・n・[100]の と き、Vを[100]に とる と、B・b2・2sin〔 θ/2)/b・

またVを[010]に とる とB=-b3・2sin(θ/2)/b、 さ らにVを[011ユ に とる とB=b2・2sin(θ/2)/b

b3・2sin(θ/2)/bと な る。 これ らの転 位 の バ ーガ ース ・ベ ク トル は、 全 て粒 界 面上 に在 るの で・ こ

の粒 界 は、 らせ ん 転位 の 四 角網 で構 成 さ れて い る こ とが 分か る。

以上 の考 え方 に対 してBollmannは 。 転位 分 布 に不連 続 性 を導 入 した[6]。 す で に対応 粒 界 の

考 え方 で述 べ た よ うに2つ の結 晶A,Bを 任 意 に回転 さ せ て仮 想 的 に 重ね 合 わせ た と き得 られ る対 応

格子 点 の考 え方 を拡張 して0一 格 子 点 を考 え た。 これ は実際 に格 子 点 が な い場所 に も回転 の 中心 を与

え た もので 全 て の0一 格子 点 は等 価 な 回転操 作 の 中心 とな る。従 って 、 これ らは点 や 線 面 に もな り

うる。 操 作 は回 転 に限 らず並 進操 作 も含 んで い る。

結 晶格 子(2)が 結 晶 格子(1)を 変 換 操作(A)す る こ とに よ り得 られ る と き(2)と(1)が バ ーガ ー

ス ・ベ ク トルbU)だ け食 い違 った とす る と、 各 々の 格子 中 のベ ク トルX(2},xCI,と の 間 には

x(2》=Ax〔D

XC2)=XC■}十b(L)

2-11

2-12

ここでAは 無 限 に考 え られ るが、 今 バ ーガ ース ・ベ ク トル を最 小 に す る よ うにAを 選 ぶ とx{2,と

x{1)+b(L)は 等 価 なの で式2-12は

xc2)=xCl)十b(L)=x(e〕 2-13

即 ちx(2)とx〔1,+bCL)は0一 格 子 点 を と る 。 式2-13を 逆 変 換 す る と

Ixce,=A-1xce,+b〔L)

つ ま り

(1-A暫 り ・x`e}=b{い 2-14

ここに、1は 単 位 行列 で ある。 も し行列 式lI-A-11≠0で あれ ば、 その 逆 行列 が存 在 し、 あ るb(L}

に対 して

xtDi・(1-A-1)一:b{い 2-15

と して 一意 的 に0一 格 子点 が 求 ま る。b【し,は 結 晶格 子 の 単位 ペ ク トル で あ る。 この 式 は面 転 位 論 の

結果 と等 価 な意 味 を持 って い る こ とがChristianに よ り指摘 され て い る 【17]。

Fig.2-10は 【100】を 回転軸 とす る Σ13(θ ・22.6.)対 応 粒 界 の0一 格子 点(○ 印}を 示 して い る。

0一格子 点 は 両結 晶 の結 合 の 良 い部分 で あ る。0一格子 点の 一部 は対応 格 子 点 に よ り占め られ て い る。

一方
、0一格 子点 同志 の 間 は逆 に結 合 の悪 い部 分 であ り、 いわ ゆ る0-ce11と 呼 ばれ る壁 に よ って 表
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わ され 、O一格 子 点 を 囲ん でWigner-Seitzce11を 作 る(同 図 の直線)。 この壁 は実 際 に は転 位網 とな

る。0一格子 の概 念 は異 相界 面 の解 析 に特 に威 力 を発 揮 す るが[16]、 粒 界 に お い て も小 角粒 界 に お け

るバ ーガ ー ス ・ベ ク トル や転 位 網 の解 析 に有 力で あ る。0一格 子 に よる解 析 は結 晶格 子 の モ ア レ像 に

よる解 析 に よ って も行 う こ とが 出来 しば しば利 用 さ れ てい る[6]。Fig.2-11はa・[OOI]に っ い て θ

・7'のfcc結 晶 格 子 の関 係 を示 して い る。○ 印の 位置 が0一 格 子点 で あ りモ ア レ像 が 現わ れ た部 分 が

0-cellで あ る転位 網 に相 当 する。 これ は粒 界 面 の方 位 が対 称 位置 か らず れ た時 、0一格子 点 密 度 や

転位密 度 が 粒界 エ ネ ル ギ ーに どの よ うに影響 して い るか を考 え る上 で重 要 で あ る。 モ ア レ干 渉 縞 の

間隔dは2つ の 格子 間隔aが 等 しい とき、 回転 角 を θとす る と[27]

d=a/2sin(θ/2) 2-16

この 式 は転 位 間隔 を示 す式2-9全 く同 じで あ る こ とが 分 か る。 この 図 で は転 位 はa/2[110]の バ ーガ

ース ・ベ ク トルか ら成 り立 っ てい る こ とが分 か る。

3.2対 応粒 界 の 幾何 学 的性 格 と2次 転 位 のバ ーガ ース ・ベ ク トル

ー 粒界 面 の指 数 、 回転 軸 、 回転 角 、対 応 格 子(cs1)、 Σ値 、r値 、

2次 転 位 の バー ガ ース ・ベ ク トルー 一

対応粒界の空間における分布は等方的でないので一般に計算機により求められており、対

応粒界を系統的に導く方法は現在まで主として2つ 見いだされている。

1.Warri㎎tonとBafaliniに よる回転マ トリックス法[3]

立方格子に対して、対応方位関係は次のような回転マ トリックスAで 定義される。Σ値は

体積一定の条件の下で回転操作をするための正規化定数で、対応格子点密度の逆数になる。

1

A-[aij],i,j=1-3

Σ

2-17

任意のΣに対してaijは 互いに素な整数を示す。行列は、ともに直交関係にあり、1つの行あるい

は列は他の2っ の行あるいは列の外積となる、各行各列の成分の平方和はΣ2に 等しい、行列式の

値はΣ3に 等しい、などの制限条件のもとに解を求めることにより得られる。 このRに おける回転

角 θは

θ=cos-1((at1+a22+a33一 Σ)/2Σ) 2-18

回転軸の方位くhk1>は

<hk1><a32-a23,al3-a31,a21_a12> 2-19

同じΣ値をもっ対応粒界は24個 の回転操作で作ることができ、他の解は次式で与えられる。

R'UiRUj2-20
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patternfor皿edbyinterpenetrating(100)PlanesofMoireFig.2-11

si皿plecubiclatticesrotatedwithrespecむtooneanotherbyangleθ ニ7。

around[100].

CSL

DSC
Lattice

Σ5

DSC-latticefor皿edbyinterpenetrating(001)planesofsimpleFig.2-12

cubiclatticesrotatedwithrespecttooneanotherbyangleθ=36.9。(Σ=

5)around[001],ThebasevectorsoftheDSC-latticeareshouwnatthe

center ofdiargam,Alsoshownisthecs1's.(byBalluffifromRef.[24]).
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ここに、Ui,UJは24個 の対 応 操作 に関 す る回 転 マ トリック スで あ る。 も し解 が他 のRと 異 な った

方 位 関係 を もっ な らば、 θの 小 さ い方 か らΣa,Σb… と名 付 け られ る。

2.Grimmerに よ るquaternion法[4,5]

Σは4つ の整 数(qua七ernion)a,b,c,dの2乗 和 で与 え られ る。

Σ=a2+b2+c2+d2,a>b>c>d>0 2-21

こ こ でa,b,c,dは 互 い に素 で あ る。 回 転 軸 は{a,b,c,d}に 対 し て 次 の{A,B,C,D}を 考 え

{A,B,C,D}≡ {a,b,c,d}

(1/2){a+b,a-b,c+d,c-d}

(1/2){a+c,a-c,b+d,b-d}

(1/2){a+d,a-d,b+c,b-c}

(1/2){a+b+c+d,a+b-c-d,a-b+c-d,a-b-c+d}

2-22

(1/2){a+b+c-d,a+b-c+d,a-b+c+d,a-b-c-d}

θを次式で

θ=cos幽1(Σ 一1(2A2一 Σ) ωくθ<π) 2-23

求 め る とき最小 の θが 目的 とす る θで あ る。 そ の ときの 回転軸 は[BCD]で 与 え られ る。

以 上 は 全 ての 回転 関係 を求 め るの に優 れ て い るが、[100],[110],[111}を 各 々回転 軸 とす る

ときの対 応 方位 関係 はTable2-2に 示 す方 法 によ れ ば よい。得 られ た対 応 格子(csl,coincidence

sitelattice)の3次 元 の 図 をTable中 に示 してい る。cslか らそ の方 位 関係 にお け る対称 傾 角粒 界

の粒 界面 の 指数(hk1)、 バ ー ガー ス ・ベ ク トル の 方 向(hk1)、 対 応格 子 点 の 面密 度(r)の 値 も各 々求

め られ る。 対応 粒 界 か らずれ た方 位 に お いて 生 じる2次 転 位 の バー ガ ー ス ・ベ ク トルbsは

BollmamのDSC格 子(displacementshift-completedlat七ice)で 表 わ さ れ る。cs1とDSCLの 間 は

互 い に逆 行 列 の 関係 にあ り

[cs1】 ・[DSCL]T1 2-24

よ り求 め られ る。 なお、 次 の 関係 が あ る。

[DSCL]=Σ 暫1, [cs1]・ Σ 2-25

Fig.2-12は Σ5対 応 粒 界 のcs1とDscLを 示 して い る[24]。

以 上 の 関係 よ り求 め られ た各 回 転軸 に対 す る θ、hk1、 Σ、r、

示 す。

bsの 値 をTable2-3に
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Table2-2Formaldescriptionofcslboundaryforfcclattlce

[100】rota七ionaxis

Tiltboundary:Grainboundaryplane(hkl)=(Ok1)

Misoriatationfrom[100]s,θ(hk1)=2cos-t(1/(k2+12)1/2)

csl

k2+12:evenk2+12:0dd

Σ=(k2+12)/2Σ=k2+12

魍2

s

bct

魍
2

[Zlk]

.f
「、 ・＼

へ」

「

ρ
[1ZZ]1

騨

=:」 己

,:プ ∵1.}'1
:..}.

●
1

、"・ 、
i

、1,」 」
層 ・ 「

L
脚

「

- `

臼

fct

[Zkl]

r=2/(k2+12)i!2=2/(2Σ)1/21-=2/(k2+12)1!2=2/Σ1/2

bsa/(k2+12)〈Ok1>bsa/(k2+12)〈Ok1>

a/2Σ<Ok1>a〆 Σ<Ok1>

Twistboundary

Grainboundaryplane(hkl)=(100)

DirectionofBurger'svector<Ok1>

Misoriata七ion,θ(Ok1)=2cos■1(1/(k2+12)1/a

or・180・'2cos"i(1/(k2+12)1!2)

k2+12:0nlyeven

Σ=(k2+12)/2

r=4/(k2+12)=2/Σ

bs=a/(k2+12)〈Ok1>=a/2Σ 〈Ok1>
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Table2-2 continued

【110]rotationaxis

Tiltboundary

Grainboundaryplane(hk1)=(hh1)

Misoriatationfrom[100】s,θ(hk1)=1800-2cos鴨1(1/《/一 繭)

[112h]

Σ=(h2+k2+12)/20rh2+k2+12

cs1

Σ=4n+1=9,17.33,41・ 一

r
'

.

、

塾
、
7
.

2

e

:onlyodd

Σ=4n-1=3,11,19,27…

T

[hkl] s [トk1]

1「

h2+k2+12

even

odd

r

4n+1

(2/Σ)1〆2

2/fΣ

4n-1

(2/Σ)1/2

4/fΣ

bs

a/(2Σ)1〆2

a/fΣ

Twistboundary

Grainboundaryplane(110)

DirectionofBurger'svec七 〇r〈hk1>=<hh1>,〈112h>

Misorientation,θ<hk1>=2cos-1(1/(h2+k2+12)t/2)

or=180。-2cos圃 工(1/(h2+k2+12)1!2)

Σ=(h2+k2+12)/20rh2+k?+12:0nlyodd

bs=a/2Σ 〈hh1>;a/Σ<112h>

F・./-2/Σ
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Table2-2 continued

[111ユrotationaxis

Tiltboundary

Grainboundaryplane(hkl)=(hkh+k)

k+l

Misorien七a七ionfrom{112]sθ(hk1)=2cos-1

2fΣ

Σ=(h2+k2+12)/20rh2÷k2÷12:0nlyodd

cs1

Σ=3n=3,21,39,57… Σ=3n+1=7,13,19,31.37…

[k一 ト1寺hk+1]

6

3a
bs=(

h2+k2+12)

s

く(k-h),

哩塀

(1+k),(k+1)>

33'

a
bs=<hk1>

h?÷k2+12

【hkl]

2

3

Twis七boundary

Grainboundaryplane(111)

DirectionofBurger'svector〈hk1>

or[<k-h>,〈1+h>,〈k+1>】/3

(k+1)'Misorientation
,θ 〈hk1>=2cos-1

2∫ Σ

Σ=(h2+k2!+12)/20rh2+k2+12:0nlyodd

Σ=3nΣ=3n+1

3a<(k-h),(1+h),(k+1)>a

bs=, 〈hk1>bs=

h2+k2+12h2+k2+12333
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立 方 晶 に 対 す るエ ネ ル ギ ー係 数KはForemannに よ り与 え られ て い る[21]。Alに 関 す る

Kの 値 を 次 のTable2-4に 示 す 。

Table2-4Energyfactor,K,forgrainboundarydislocationsinA1

/108Nm'2

G.B Dislocation Direction Plane b K

[100]Tilt{1001s,θ=Oo 〈100> {100} 〈100> Kr =0 .3464

Tilt{110}s,θ=900 〈100> {110} 〈110> (K1'+K2')/2=0。3464

Twist{100} 〈110> {100}セ 〈110> K3●' =0 .2226

[110]Tilt{110}s,θ=0。 <011> {100} <110> Kr' =0 .3604

Tilt{100}s,θ=1800 〈011> {110} <100> K2日 =0 .3515

Twist{110} 〈110> {110} 〈110> K3口 =0 .2226

<100> {110} 〈100> K3' =0 .2493

個 々のKは 下 記 のCompliance定 数cijで 表 さ れ る 。

c44(c11-c12)t〆2Kr
=K2'=(c11+c12)[]

c11(c11+c12+2c44)

K3'=c44

c66'(c11。-c12')t/2
Kr「=(c11'+c12つ[一]2-26

c22'(clr+c12'+2c66')

K2日=K1"(c22曾/c11')1!2

K3"=[c44(c11-c12)/2]1!2

clr=(c11+c12+2c44)/2,c22。=cll

c12'=c12,c44'=c66'=c44

clr=(clrc22t)1!2

A1のCompliance定 数 はSutton[22]並 び にGerlichandFisher[23]の 測 定 値 が あ り240℃ に

お け る 値 は

[22] [23] ([221+【231)/2

cll

c12

c44

0.9842

0.5868

0.2472

0.9826

0.5851

0.2513

0.9834

0.5860

0.2493

/108Nr2

で あ り、 こ れ よ り求 め られ たKの 値 を 上 のTable2-4に 示 す 。

な お

c11'=1.0340,c12'=0.5860,c44'=0.2493,c11'=1.0084
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Table2_3ListsofcoincidenceboundarieswithΣ<200for

[100],[110],and[111]tiltandtwistboundaries

fcc[100] T工LT

θ(deg.)

6.03

6.73

7.63

8.17

8.80

9.53

10.39

11.42

12.68

14.25

16.26

17.49

17.95

18.92

20.02

20.61

22.62

25.06

25.99

28.07

29.49

30.51

31.89

32.78

33.40

34.21

36.87

39.97

41.11

42.07

43.60

44.76

h

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

k

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

2

3

1

3

2

1

2

3

1

5

3

2

5

3

4

1

4

3

5

2

7

1

9

7

5

4

3

2

1

0

9

8

7

3

9

6

7

1

5

9

3

4

9

1

7

7

0

3

3

1

8

3

5

7

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

5

3

7

5

5

1

1

1

5

5

3

5

7

9

5

3

5

9

7

3

5

3

7

9

5

5

7

3

7

9

9

Σ

8

4

1

9

8

4

6

0

4

6

2

7

8

3

4

2

1

8

8

1

9

6

5

5

0

8

3

7

9

2

6

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

4

0

5

4

1

1

0

9

1

8

1

0

8

9

9

2

9

9

1

8

4

7

9

6

0

5

9

1

6

4

8

5

7

3

2

3

6

1

9

0

8

2

2

4

8

5

8

2

6

9

5

1

5

4

2

1

7

2

0

4

3

1

8

r

O

1

3

4

5

6

8

9

2

4

8

5

0

2

1

7

9

1

4

8

0

7

7

1

9

4

3

7

3

4

7

0

1

1

1

1

1

1

1

1

2

2

2

1

1

3

1

1

3

2

1

4

1

1

2

1

1

1

6

1

2

1

3

1

　

コ

コ

コ

　

の

ロ

コ

コ

　

コ

リ

ロ

コ

コ

ゆ

コ

ロ

ロ

ロ

コ

ロ

コ

ロ

　

　

　

　

　

コ

　

ロ

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

3

9

7

1

7

3

1

0

0

4

1

6

2

4
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Table2-3 continued

fcc[100]

θ

45.24

46.40

47.92

48.89

50.03

53.13

55.79

56.60

57.22

58.11

59.49

60.51

61.93

64.01

64.94

67.38

69.39

69.98

71.08

72.05

72.51

73.74

75.75

77.32

78.58

79.61

80.47

81.20

81.83

82.37

83.27

83.97
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Table2-3continued

fcc[100] TW工ST

θ(deg.)

6.03

6.73

7.63

8.17

8.80

9.53

10.39

11.42

12.68

14.25

16.26

17.49

17.95

18.92

20.02

20.61

22.62

25.06

25.99

28.07

29.49

30.51

31.89
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41.11
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Table2-.3continued

fcc[110]TILT
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Table2-360ntinued

fcc[110ユ

θ

90.58

93.37
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97.05
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100.96

102.12

103.69

104.71

109.47

114.53

115.70

116.51

117.56

118.98

121.01

124.12

125.57

126.41

129.52

132.31

134.02

136.00

137.11

137.82

141.06

143.85

145.11

146.28

148.41

150.30

151.16

153.47

155.45

157.16

159.95

162.14

163.90

165.35

166.56

167.58

168.46

169.90

171.02

丁工LT

h

7

2

9

5

3

7

4

5

6

1

5

4

7

3

5

2

3

4

5

1

5

3

2

5

3

1

3

2

3

1

3

2

1

2

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

k

7

2

9

5

3

7

4

5

6

1

5

4

7

3

5

2

3

4

5

1

5

3

2

5

3

1

3

2

3

1

3

2

1

2

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

0

3

4

8

5

2

7

9

1

2

1

9

6

7

2

5

8

1

4

3

6

0

7

8

1

4

3

9

4

5

6

1

6

3

7

8

9

0

1

2

3

4

6

8

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

Σ

9

7

9

7

3

1

1

1

3

3

1

3

7

7

7

3

1

3

3

1

3

9

7

7

9

9

7

9

7

7

7

9

9

7

1

3

3

1

3

3

1

9

9

3

9

1

7

5

4

2

8

3

9

7

1

7

6

9

3

4

5

2

1

5

5

5

8

3

8

8

0

2

3

2

1

7

5

3

8

5

2

7

7

9

2

6

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

一36一

1

1

7

3

0

6

2

5

0

5

9

1

3

7

6

2

9

7

5

0

3

1

9

4

3

4

5

0

7

8

8

1

4

3

1

2

1

0

7

5

9

1

5

8

2

5

5

7

0

8

2

9

4

6

5

8

6

8

3

8

0

1

7

6

4

4

4

3

9

1

2

2

6

9

0

6

4

0

0

6

9

8

0

5

5

2

4

0

4

8

0

8

1

2

2

4

4

1

0

8

0

8

4

4

2

6

2

0

1

8

6

0

3

7

9

1

3

6

2

7

2

5

6

4

3

9

6

6

0

4

2

1

r

1

4

1

1

6

1

2

3

1

8

3

1

1

4

1

3

2

1

1

2

1

1

2

1

3

4

2

2

1

7

1

1

3

1

5

2

4

1

3

1

3

1

1

ー

コ

　

　

　

　

　

サ

　

ロ

ロ

コ

ロ

ら

リ

コ

　

　

コ

　

　

コ

　

の

コ

コ

コ

　

ロ

コ

ロ

　

　

コ

リ

サ

コ

　

　

　

ロ

　

　

の

　

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

5

9

7

5

3

1

4

0

2

5

1

1

2

8

1

4

8

8

5

2

1

5

7

8

7

1

0

4

5

4

0

2

2

0

1

8

0

2

8

5

1

3

4

a

1

2

2

3

2

4

1

7

2

8

6

4

3

2

1

4

0

0

3

1

7

2

2

1

4

5

3

6

8

2

0

8

2

5

0

3

9

9

0

2

6

1

2

5

/

7

4

5

9

5

6

1

8

7

0

7

9

5

2

7

7

1

8

6

0

5

9

3

5

8

3

7

0

6

9

6

8

6

7

4

2

0

9

9

8

7

7

6

5

S

O

2

0

0

1

0

1

0

0

4

0

0

0

1

0

1

1

0

0

3

0

0

1

0

0

2

0

1

0

1

0

0

1

0

1

1

1

0

0

0

0

0

0

0

b

・

・

・

・

・

・

・

・

…

。

●

・

.

・

・

●

・

●

●

。

●

●

…

.

・

・

。

。

・

の

。

●

・

・

●

●

.

の

●

・

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0



Table2-3continued

fcc[110]TW工ST

の9

8

0

4

2

4

5

0

6

5

4

5

3

4

0

9

2

9

5

4

8

9

0

8

9

8

9

3

8

9

2

4

9

0

7

3

9

1

8

4

3

5

5

3

2

e

9

1

5

4

4

6

1

8

0

8

5

5

8

7

5

7

8

1

9

1

8

0

9

6

4

5

4

8

9

0

4

4

3

4

5

2

3

8

0

6

9

5

6

4

d

◎

・

。

・

・

●

・

・

…

●

・

・

…

.

.

.

.

.

.

.

.

.

.

・

.

.

.

.

.

・

.

.

.

.

.

・

.

.

●

.

(

8

0

1

2

3

4

6

7

0

2

4

6

8

9

1

3

4

6

8

2

2

4

5

7

0

3

4

5

8

1

2

3

4

5

0

5

6

7

9

0

2

4

6

9

θ

1

1

1

1

1

1

1

2

2

2

2

2

2

3

3

3

3

3

4

4

4

4

4

5

5

5

5

5

6

6

6

6

6

7

7

7

7

7

8

8

8

8

8

h1

9

8

7

1

6

1

5

1

4

1

2

3

2

8

1

7

2

3

2

3

9

2

5

8

1

7

4

4

2

6

3

8

4

5

1

6

5

4

6

3

4

7

2

5

k111

1

1

1

13

1

11

1

9

1

7

13

1

11

9

8

7

1

6

1

5

1

4

1

2

3

2

8

1

7

2

3

2

3

9

2

5

8

1

7

4

4

2

6

3

8

4

5

1

6

5

4

6

3

4

7

2

5

3

5

3

9

3

1

1

5

7

3

5

3

5

1

1

11

3

5

5

7

7

9

1

1

1

9

7

7

5

5

9

3

7

1

1

2

8

6

4

2

2

2

0

2

8

2

4

6

4

6

2

4

4

6

4

6

8

4

0

6

2

4

8

8

4

2

6

6

8

0

2

2

0

8

2

6

8

4

4

0

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

2

1

1

1

3

1

1

1

9

1

7

3

1

1

3

5

3

9

3

1

1

5

7

3

5

3

5

1

3

5

5

7

7

9

1

1

1

9

7

7

5

5

9

3

7

k

1

1

1

1

1

1

1

1

1

2

1

1

1

3

1

1

1

9

1

7

3

1

1

3

5

3

9

3

1

1

5

7

3

5

3

5

1

3

5

5

7

7

9

1

1

1

9

7

7

5

5

9

3

7

h

1

1

1

1

1

1

1

1

1

Σ

6

2

9

7

7

2

5

8

3

5

7

1

2

3

2

0

8

8

3

8

5

5

5

1

2

5

4

3

9

6

7

1

7

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

3

9

9

1

3

3

1

3

3

1

7

9

9

7

7

7

9

7

9

9

7

7

9

3

1

3

3

1

3

7

7

7

3

1

3

3

1

1

1

3

7

9

7

9

9

3

8

2

4

5

7

1

9

1

1

1

1

7

0

3

3

4

5

7

0

9

7

0

4

0

3

4

2

9

6

1

2

6

8

0

2

6

5

2

5

9

6

1

0

5

3

4

3

8

5

7

9

8

9

2

3

8

1

4

8

9

1

7

7

2

7

8

4

1

0

2

3

5

7

7

0

7

4

4

9

8

1

9

4

2

4

1

8

2

8

1

7

0

7

1

2

4

7

3

4

0

1

1

0

1

1

2

1

4

2

0

7

1

1

5

1

1

0

5

1

0

2

2

0

2

1

0

3

4

1

2

0

1

0

7

0

1

1

1

3

2

0

8

1

r

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

1

0

0

0

0

0

1

0

0

0

0

0

0

0

0

0

4

0

0

0

0

0

0

0

0

0

　

コ

　

　

ロ

コ

の

　

コ

コ

　

ロ

ロ

　

コ

コ

　

ロ

　

コ

　

コ

　

ロ

　

コ

ロ

の

　

　

ゆ

サ

コ

コ

ロ

ロ

　

　

コ

ロ

　

　

　

ロ

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

3

0

5

5

0

2

0

8

1

0

2

4

0

4

5

7

0

1

3

8

1

5

2

8

5

2

8

2

1

5

2

2

1

5

4

0

4

1

9

5

5

7

5

5

a

8

8

0

6

7

0

0

9

4

0

5

9

8

5

2

6

6

3

3

4

3

2

0

0

1

0

0

6

4

1

2

5

4

6

7

2

7

1

0

2

2

4

2

0

/

7

8

0

7

1

9

4

0

7

4

7

2

8

8

9

9

0

7

3

8

7

3

3

8

0

9

8

5

7

0

2

7

9

7

7

7

8

1

9

5

3

7

4

0

1

0

0

1

0

1

0

1

1

1

1

0

2

0

0

1

0

1

0

3

0

0

1

1

0

3

0

0

1

1

1

1

0

0

0

5

0

0

1

0

1

1

0

2

1

S

…

9

・

9

。

・

…

。

・

。

・

…

。

…

。

.

.

。

・

.

.

.

。

。

.

.

。

.

.

.

.

。

.

。

。

.

b

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

4

3

1

1

8

8

0

6

1

0

1

2

3

4

1

4

0

7

7

0

7

7

1

2

2

8

2

4

1

8

4

1

5

1

2

9

8

6

3

8

7

9

5

1

a

5

2

1

4

2

3

9

7

3

9

3

2

2

0

6

8

5

1

5

0

1

3

2

7

3

3

7

0

3

1

6

3

6

4

8

0

1

8

4

7

3

2

1

1

/

5

6

7

5

8

6

9

7

2

9

5

6

6

6

3

6

7

5

3

6

5

9

9

5

1

6

5

1

2

7

8

5

6

5

0

5

6

7

6

0

9

5

7

7

2

0

0

0

0

0

0

0

0

1

0

0

1

0

0

1

0

0

0

2

0

0

0

0

0

2

0

0

1

1

0

0

0

0

0

4

0

0

0

0

1

0

0

1

0

S

。

…

。

・

…

。

…

。

…

●

。

…

.

.

.

。

.

。

.

。

.

。

.

.

.

.

.

.

●

.

9

.

.

.

b

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

一37一



Table2-3 continued

fcc[11ユ]丁 工LT

)9
4

3

1

3

2

4

7

1

8

3

0

5

9

8

3

6

0

4

9

0

9

6

1

7

0

7

2

3

1

7

4

6

9

1

9

0

e

3

9

6

4

4

6

1

1

1

4

9

6

7

4

4

4

8

8

5

2

9

9

2

2

1

5

8

8

0

5

7

6

9

9

5

0

d

・

・

・

…

。

。

…

。

・

・

.

。

・

・

。

…

●

●

●

・

・

。

・

艦

。

・

・

●

・

・

(

7

7

8

9

0

1

3

4

5

6

7

9

1

3

4

5

7

9

0

2

3

4

8

1

2

3

4

6

9

0

1

2

3

4

5

0

θ

1

1

1

1

1

1

1

1

2

2

2

2

2

2

3

3

3

3

3

4

4

4

4

4

4

5

5

5

5

5

5

6

h

1

1

1

1

1

1

1

2

1

2

1

2

1

3

2

3

1

4

3

2

3

4

1

5

4

3

5

2

5

3

7

4

5

6

7

1

k

3

2

1

0

9

8

7

3

6

1

5

9

4

1

7

0

3

1

8

5

7

9

2

9

7

5

8

3

7

4

9

5

6

7

8

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

4

3

2

1

0

9

8

5

7

3

6

1

5

4

9

3

4

5

1

7

0

3

3

4

1

8

3

5

2

7

6

9

1

3

5

2

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

3

7

3

1

1

3

7

9

3

7

1

3

1

3

7

9

3

1

7

9

9

3

7

1

3

9

9

9

9

7

3

1

1

7

9

3

Σ

8

5

3

1

9

7

5

9

4

4

3

0

2

6

6

3

1

8

9

3

7

3

5

9

4

2

1

0

3

9

6

9

2

6

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

5

9

6

2

2

5

3

3

7

6

0

3

6

8

8

0

2

1

6

5

1

6

5

1

6

0

5

4

5

5

8

1

2

5

8

5

4

2

2

4

8

5

7

0

5

6

4

9

8

0

2

0

2

5

3

6

9

2

4

5

6

2

4

4

5

2

1

1

8

5

8

6

0

1

2

3

4

6

8

0

1

1

5

3

0

1

7

2

9

0

4

2

5

2

3

1

4

0

2

2

3

3

0

8

4

2

0

1

r

1

1

1

1

1

1

1

1

2

1

2

1

3

1

1

1

3

1

1

2

1

1

5

1

1

2

1

3

1

2

1

1

1

1

1

8

ロ

　

り

　

の

の

の

ロ

　

の

　

の

ロ

　

ロ

　

　

　

ロ

コ

コ

　

コ

　

の

　

　

コ

　

　

　

　

ゆ

　

　

の

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

5

4

3

2

1

8

2

1

8

0

0

7

3

4

4

0

1

6

8

1

6

3

3

5

0

0

8

2

7

2

9

5

1

7

4

1

0

6

1

6

4

2

2

0

7

1

7

9

7

5

6

0

6

2

1

6

9

1

7

7

7

1

7

2

7

6

0

0

4

2

4

7

a

9

5

6

1

7

8

6

5

0

0

2

6

6

5

8

6

9

5

7

9

7

6

6

5

2

0

0

6

6

1

5

9

7

6

5

0

/

0

0

0

1

0

0

1

0

1

1

1

0

2

0

0

0

1

0

0

1

0

0

2

0

1

1

1

1

0

1

0

0

0

0

0

7

S

…

Q

・

・

・

…

。

●

…

.

・

・

●

・

・

●

・

・

.

・

。

・

。

・

●

●

・

・

。

・

b

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

一38一



Tab].e2-3 continued

fcc[111]TW工ST

」9

4

3

1

3

2

4

7

1

8

3

0

5

9

8

3

6

0

4

9

0

9

6

1

7

0

7

2

3

1

7

4

6

9

1

9

0

e

3

9

6

4

4

6

1

1

1

4

9

6

7

4

4

4

8

8

5

2

9

9

2

2

1

5

8

8

0

5

7

6

9

9

5

0

d

。

・

・

・

・

・

・

・

・

・

…

。

・

…

.

.

・

.

●

●

.

.

.

●

.

.

●

.

●

.

.

.

(

7

7

8

9

0

1

3

4

5

6

7

9

1

3

4

5

7

9

0

2

3

4

8

1

2

3

4

6

9

0

1

2

3

4

5

0

θ

1

1

1

1

1

1

1

1

2

2

2

2

2

2

3

3

3

3

3

4

4

4

4

4

4

5

5

5

5

5

5

6

1

9

3

2

7

0

9

5

5

7

8

6

1

3

4

9

3

4

5

1

4

0

3

3

4

6

8

7

5

2

7

6

9

1

3

5

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

k

5

2

1

4

9

8

3

3

6

5

5

9

2

1

7

0

3

1

8

3

7

9

2

9

5

5

6

3

7

4

9

5

6

7

8

1

1

1

1

1

1

1

h

4

1

1

3

1

1

2

2

1

3

1

2

1

3

2

3

1

4

3

1

3

4

1

5

1

3

1

2

5

3

7

4

5

6

7

0

3

7

3

1

1

3

7

9

3

7

1

3

1

3

7

9

3

1

7

9

9

3

7

1

3

9

9

9

9

7

3

1

1

7

9

3

Σ

8

5

3

1

9

7

5

9

4

4

3

0

2

6

6

3

1

8

9

3

7

3

5

9

4

2

1

0

3

9

6

9

2

6

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

9

7

4

4

4

6

5

6

7

1

5

4

9

2

5

6

6

8

8

6

2

4

9

3

5

1

7

5

2

4

0

9

4

2

7

4

7

4

7

2

5

1

1

1

3

7

4

2

9

4

4

6

7

2

3

7

9

7

9

5

4

7

3

1

1

2

2

7

5

8

3

9

3

1

1

6

2

3

2

1

5

4

7

2

2

1

3

1

7

1

2

7

2

1

2

1

7

4

5

2

2

6

1

3

2

1

1

0

r

O

O

O

O

O

O

1

0

0

0

0

0

3

0

0

0

1

0

0

1

0

0

3

0

0

0

0

1

0

0

0

0

0

0

0

3

　

　

ロ

コ

コ

コ

　

コ

サ

　

　

ロ

ゆ

コ

ロ

　

　

ロ

　

　

コ

の

　

　

ロ

コ

コ

コ

コ

リ

ロ

　

コ

　

コ

　

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

2

5

4

3

2

1

8

2

1

8

0

0

7

3

4

4

0

1

6

8

1

6

3

3

5

0

0

8

2

7

2

9

5

1

7

4

1

0

6

1

6

4

2

2

0

7

1

7

9

7

5

6

0

6

2

1

6

9

1

7

7

7

1

7

2

7

6

0

0

4

2

4

7

a

9

5

6

1

7

8

6

5

0

0

2

6

6

5

8

6

9

5

7

9

7

6

6

5

2

0

0

6

6

1

5

9

7

6

5

0

/

0

0

0

1

0

0

1

0

1

1

1

0

2

0

0

0

1

0

0

1

0

0

2

0

1

1

1

1

0

1

0

0

0

0

0

7

S

・

・

・

・

…

。

・

●

・

G

・

・

…

。

●

●

.

.

.

・

。

.

.

.

●

●

.

●

.

。

.

。

b

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

一39一



第2章 の参考文献

サ

コ

の

ロ

コ

コ

ー

2

り0

4

「a

6

リ

ロ

の

の

　

リ

サ

　

.

●

●

0

1

2

3

4

5

6

7

7

8

9

1

1

1

1

1

1

1

1

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

近 藤 良 夫 、 舟 阪 渡 、 「技 術 者 の た め の 統 計 的 方 法 」 共 立 出 版(19).

小 野 周 、"表 面 張 力"、 共 立 出 版(1980).

D.H.WarringtonandP.Bufalini,ScriptaMet.5(1971)771.

H.Gri㎜er,ibid.,7(1973)1295.

H.(訟i㎜er,ActaCryst.A30(1974)685.

W.Bollmann,℃rys七alDefectsandCrystallineInterfaces",Spri㎎er-Verlag・N・Y・

(1970).

H.(辻i㎜er,W.BollmannandD.H.Warrington,ActaCryst.A30(1974)197.

石 田 洋 一 、"軽 金 属"、25(1975)108.

D.H.WarringtonandH.Gri㎜er,Phi1。Mag.30(1974)461.

Y.IshidaandD。McLean,ibid.,27(1973)1125.,30(1979)453.

T.SchoberandR.W.Balluffi,ibid,21(1970)109.,phys.sta七.so1.(b)44(1971)115・

T.Schober,Phi1.Mag.,22(1970)1063.

J.P.HirthandJ.Lothe,"TheoryofDislocations".McGraw-Hil1,N.Y.,(1982).

D.A.SmithandR。C.Pond.,Int.Met.Rev.,21(1976)61.

A.P.Sutton,Int.Met.Rev.,29(1984)277.

橋 本 敏,"日 本 金 属 学 会 報",22(1983)151.

J.W.Christian,"Thetheoryoftransformationsinmetalsandalloys",Pergamon,

Oxford(1975).

F.C.Frank,Repor七 〇ftheSymposiumonthePlasticDeforma七ionofCrystallineSolids"

,CarnegieInst.ofTech.Pittsburg,(1950)150.

B.Bilby,R.BulloughandE.Smith,Proc.R.Soc.,A231(1955)263.

M.HansenandK.Anderko,'。ConstitutionofBinaryAlloys",McGraw-Hill,N.Y.,(1958).

A.」.E.Foreman,Actametal1.,3(1955)322.

P.M.Sutton,Phys.Rev.,91(1953)816.

1〕.GerlichandE.S.Fisher,J.Phys.Chem.Solids,30(1969)1197.

R.W.Balluffi,"lnterfacialSegregation",ed.byW.C.JohnsonandJ.M.Blakely,ASM.

(1977}193.

W.T.Read,"Disloca七ioninCrys七als",Adv.inPhys。2(1953)181,McGraw-Hi11,NY.

大 川 章 哉 、 三 栗 谷 信 雄 、"転 位 論"、 日 本 金 属 学 会 、 丸 善(1971)、p.203.

P・B。Hirsch・A・Howie・P・B・Nicholson,andD.W.Pashley,"ElectronMicroscopyofThin

Crystals",Butterworth,London(1965),P.357.

一40一



第3章 粒界エネルギーの測定に関する準備

第1節 は じめ に

本研 究 にお け る粒界 エネ ル ギ ーの測 定 に は、 界 面三 重 点 に おけ る界 面 張力 の釣 り合 い に よ

る方 法 と粒 界 破 壊 応力 が 粒界 エネ ル ギ ーの関 数 で あ る こ とを利 用 す る方 法 とを 用 いて い る。

「般 に、 粒界 エ ネ ル ギ ーの測 定 に 用 い られ て い る方 法 には次 の よ うな もの が あ る。

直 接 的 な方法

1.界 面 三 重点 にお け る界 面張 力 の釣 り合 い[1-12,36]

2.粒 界 破 壊エ ネ ル ギ ーの測 定 【21]

3.ゼ ロ ク リー プ法

4.熱 量 測 定[25]

間接 的 な方法

5.微 小 双 結晶 の生 成 頻度[22-24]

6,微 小 単 結晶 の単 結 晶 板上 にお け る優 先配 向[26-28]

7.粒 界 フ ァセ ッ トの形 成[29]

8.粒 界2次 転 位 の観 察[30]

粒 界 エ ネ ルギ ーの値 を回転角 や粒 界 面方 位 の 関数 と して定量 的 に求 め るため に は、以 上 の

方法 の 中 で現在 の とこ ろ1.の 方 法 が最 も適 して い る。

3つ の界面 の 全 て に粒 界 を用 いる方法 はDunnandLionetti[1]がFe-3Siの 粒 界 エネ ル ギ ーの測 定

に用 いた の を始 め、 他 にSn[2],Ag[3],Ge[4],NaC1[5],Pb[6,17],A1[7,16]な どで測 定 が行 わ れ た。

この方 法 で は、粒 界 の面 方 位 によ り粒 界 エ ネ ルギ ーが変 化 す る ため、 粒界 面 に トル クカが 働 き、 第

4節 で述 べ るよ うに単純 な解 析で は粒 界 エ ネ ルギ ーを求 め る こ とがで きな い。 さ らに1つ の粒 界 の

回転 角 を変 え る と他 の2つ の 粒界 の方 位 関係 も当 然 変化 す るの で、 この2つ の粒 界 エ ネル ギ ーが一

定 で ないか ぎ り他 の粒 界 に対 して 独立 に求 め る こ とはで きない。

以 上 は三 重結 晶 を用 いて いる が、他 に双結 晶 を用 い る方法 が あ り、3つ の界 面 の うち粒 界

以外 の他 の2つ の 界面 に別 の相 との界 面 を用 いる。 他 の相 にそ れ 自身 の気 相 を 用い た例 と してAg

[8],cu[36],Nio[10]な どが あ る。 第2相 に酸 化物 を用 い る こ と も可 能 で あ り、Ni-Tho[15],cu-

sio2[11]の 例 が あ る。 第2相 に液 相 を用 い た例 と して、Bi(s)-Bi(1)【12]が あ り、液 相 に他 の金 属 を

用い る こ と もで きる[18,19]。 これ らの方法 は 固相 と他 の 相 との 闇 の界面 エネ ル ギ ーに界 面方 位 の異

方性 が なけ れば 、粒 界 エ ネ ル ギ ーを粒 界 の 回転角 や粒界 方 位 の 関数 と して 正 し く求 め る こ とが で き

るの で、三 重 結 晶 を用 い る方 法 に比 べ優 れて い る。

粒 界 エ ネ ル ギ ー測 定 の直接 的 な方 法 の うち1..2.以 外 の3.,4.の 方 法 は特 定 の方位 関係

の粒 界 エネ ル ギ ー を測定 す る には適 した方 法 で な い。 間接 的 な方 法 の うち5.,6.の 方 法 は対 応 粒界

にお け るエ ネ ル ギ ー ・カ ス プの存 在 を見 いだ す ため に優 れ た方 法 で あ るがA1に 対 しては表 面 の 酸

化 皮 膜 の形 成 の容 易 さ の ため5.の 方 法 はあ ま り適 切 で ない。6.の 方法 はA1の 塩 化物 な どの還 元 や

高真 空 中 にお け るA1の 蒸 着 が考 え られ るが 、方 法 の妥 当性 に対 す る深 い検 討 は行 わ れ て いな い。

7.の 粒界 フ ァセ ッ トの形 成 に よる方法 は、他 の方 法 と異 な り粒 界面 方 位 とエネ ル ギ ーの関 係 を知 る

ことが で き る。

本 研究 で は、以 上 の 理 由 よ りA1の 粒 界 エ ネ ル ギ ーを測 定 す る ため にA1の 双結 晶 を 用 い

る。A1は 表 面 が 酸化 しや す い ため第2相 に それ 自身 の 気相 を用 い る こ とは容 易 で ない。 こ こで は、
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第2相 にSnあ るいはSn-Zn系 液体金属を用いる。A1と 液体Snの 界面に形成される粒界溝を観

察することは固一液界面エネルギーの温度依存性を調べるためにすでに用いられている[20]・本研究

でSn-Zn系 合金液体を用いているのは粒界溝の形成をSnよ り容易にするためと、粒界溝の2面 角

の測定される角度範囲をSnよ り大きくして実験精度を高めるためである。

本章では、この方法によりA1の 粒界エネルギーを測定する場合に生 じる次のような問題

についそ述べる。液体金属中のZn元 素はAl中 へ拡散 し、特に粒内拡散に比べ粒界拡散が著しい

低温で拡散誘起粒界移動や再結晶を生じる現象を生 じ、そのために正しい形状の粒界溝を得ること

が出来なくなる。第2節 ではこの現象の解明と、その現象の防止法について述べる。第3節 では粒

界エネルギーの絶対値を界面張力との釣合いから得るために、固一液界面エネルギーの値を求める・

A1(s)/Sn(1)固 一液界面エネルギーの値、並びにA1/SnとA1/Sn-Znと の固一液界面エネルギーの比

の値をそれぞれ推定する。第4節 では表面エネルギーの異方性が2面 角に及ぼす影響を調べるため

に、同一粒界に対 して異なった方位の表面に粒界溝を形成させ、その2面 角の違いを検討する。

粒界エネルギーを測定する第2の 方法は、粒界における破壊を用いており第1の 方法 と同

じく粒界エネルギーを回転角などの変化に対 して定量的に求めることができ、KCI双 結晶について

初めて行われた[21]。 この方法は、破壊における表面エネルギーγ*が 粒界エネルギーγgbだ け小

さくなる(γ*・ γs一γgb/2)こ とを基本にしている[31]。ここで γsは 表面エネルギーである。

ところで金属材料の破壊はKC1な どと違って一搬 に完全な脆性破壊でなく、転位や原子空孔の形成

あるいは熱などの不可逆な仕事を伴 う。この不可逆仕事は表面エネルギーの100-1000倍 も大きい

と言われている[32]に もかかわらず破壊応力あるいは応力拡大係数が表面エネルギーに顕著に依存

することから[33]、不可逆仕事も表面エネルギーの関数 と考えられている[34]。 この関数関係を知

るために、これまで多くの努力がなされてきているが、不可逆仕事のうち熱がその9割 以上を占め

ることから[34]理論的にも実験的にも解明されているとは言えない。第5節 ではA1粒 界が液体金

属により容易に破壊することを利用し[35]、粒界エネルギーと破壊応力の定量的な関係を実験的に

明らかにする。
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第2節 拡散誘起粒界移動 ・再結晶現象の防止

2.1緒 言

比 較 的低 温(～o.3T皿)に お いて 、2種 類 以 上 の物 質 問 に拡 散 が生 じる と、Fig。3-1に 見 ら

れ る よう に元素Bが 拡 散 した固体Aの 界 面 にお いて粒 界移 動 が 生 じた り(拡 散 誘 起 粒界 移動(

DiffusionInducedGrainBoundaryMigration,DIGM))[37]、 粒 界 がな い界 面 に新 たな 粒界 が生 じ

る(拡 散 誘起 再 結 晶(DiffusionInducedRecrystalization,DIR〔38]))こ とが知 られ て い る。

固体A1と 液体Sn-Znの 固一・¥W界面 に粒 界 溝 を形成 させ る ため には、例 え ば240。C(0.55

Tm)で2日 間 の熱 処理 が必要 で あ る。Al中 へ のZnの 拡 散 にお いて もDIGMが 生 じる こ とが見 い だ

され てお り[39]、 この 熱 処理 中に新 た な粒 界 が発 生 した り粒 界 が移 動す る と2面 角 を 測定 す る こ と

が無 意 味 にな り、正 しい2面 角の 値 が得 られ な くな る 。

本節 で は 固体A1に お いてSn-Zn液 体 中 のZn元 素 の拡 散 によ って 生 じるD工GM、 あ る い

はDIR現 象 を観 察 し、 この現 象 を 生 じな い熱 処 理条 件 につ いて述 べ る 。

2。2実 験 方 法

純 度5NAのA1素 材 よ り[100ユ対 称傾 角 粒 界 を有 す る双結 晶 を作 製 す る。 用 いる回転 角 は

θ・47。～83。(90。一θ・43。～7。)で あ る。液体 金 属 には0～20%Zn濃 度 のSn-Zn合 金 を 用 い る。A1

に液体 金 属 を接 触 させ 、240。C～400。Cの 温 度 で1日 間の 熱処 理 を行 う。粒 界 の移 動 は必 ず しも粒

界面 の全 て に生 じ るわ けで はな い ので 、 ここで は粒 界 長 さ 当 りのDIGMが 発生 して い る割 合 を求 め

る。 実際 には10ケ 所 以 上の 粒界 の切 断 面を 観察 し、DIGMが 生 じて いる頻 度 を求 め る。

2.3実 験 結 果

Fig.3-2にSn-Zn液 体 金 属 に よ りAlの 粒 界 に生 じ た典 型 的 なDIGMの 例 を示 す。 元 々固

一液界 面 に 垂直 に在 った粒 界 が移 動 し
、粒 界溝 は粒界 に引 きず られ て左右 対称 に出来 て いな い。液 体

金属 にSnを 用 い た と きは、Fig.3-3aに 示 す よう にDIGMを 生 じな い。SnはAl中 にほ とん ど固

溶 されず 、Sn-Zn液 体 金 属 の場 合 にDIGMが 生 じるの はZn元 素 のA1中 へ の拡 散 に よる こ とを示

して い る。Fig.3-4は 、 低 温 ほ どDIGMが 生 じや す く高温 で は生 じな くな り,液 体 金 属 中 のZn濃

度 が 高 い程 、高 温 までDIGMが 生 じる こ とを 示 して いる。 これ まで 比較 的 低温(0.33～0.57T皿)で

のみDIGMが 生 じる こ とが知 られ て い るが[37,40～42]、 高温 にお いて 明確 な遷 移現 象 が 存在 す る こ

とが 明 か とな った 。液 体金 属 中のZn濃 度の 減少 はAl中 へ 拡散 す る単位 時問 当 りのZn量 の減 少

を生 じ、DIGMの 発 生 にZnの 拡 散 量 が関係 して い る こ とを示 して い る。 一方、 遷 移温 度 は粒 界 の性

質 にも関 連 しFig,3-5に 示 す よ う に、大 角粒 界(θ ・43。)は 小角 粒 界(θ ・83。、90一θ・7。)に比べ て

遷移 温 度 は高 く、DIGMが 生 じ易 い(な お 図 中()で 示 した角 度 は90。 一θを示 して いる)。 この 現象

はAu-Cu拡 散対 の[111]傾 角粒 界 にお いて 見 い だ され た傾 向 と一 致 して いる[120]。 以 上 の よ う に

遷移 温 度 が拡散 時 の溶 質 の濃 度勾 配 や粒 界 の 性格 に依存 す るこ とが 明 か とな っ た。液 体金 属 にSn-

20Znを 用 い る とき、 どの ような 回転 角 の粒 界 も少 な く と も360。C以 上 で はDIGMは 生 じな い。 し

たが って360。C以 上 で かな り十 分 にA1中 にZnを 拡 散 させ るこ とによ り、360。C以 下 にお いて は

もはや 拡散 は徐 々 に しか 生 じな い と考 え られ る。Fig.3-3bは400。c,lhrの 熱 処 理 の後 に240。c

2日 間 の熱 処 理 を行 った試 料 の 固一液 界 面 の組 織 写 真 を示 して いる。 粒界 が移 動 して いな いた め粒界

溝 が 左 右対 称 に形 成 され て い る こ とが 分 か る。
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2.4考 察

これ まで 見 いだ され たDI(M(あ るい はDIR)の 発 生 現象 はBalluffiandCahnに よ り次

の よ うに整 理 さ れ て い る[43]。

1.合 金化 な らび に脱 合金 化 を生 じる多 くの 拡散 対 で生 じて お り、 固溶 体 の混 合 の 自 由エ ネ ル ギ ー

の理想 状態 か らの ずれ が正 負 の どち らの場 合 で も生 じる。

2

り
0

4

5

6

7

8

0
σ

粒界の拡散が関係してお り、拡散が生じない系では生じない。

DIGMを 生じた合金化層の合金濃度は生 じていない部分と不連続である。

比較的低温で生じる。すなわち、この温度域において粒界拡散に比べ格子拡散の大きさは小さ

い。

大角粒界にのみ見いだされ、 θ=15.以下の小角粒界では生じない。対称、非対称傾角粒にかか

わらず生じる。

粒界の移動は、最初粒界の一部の張り出しにより生じる。張り出しは粒界の両側に生 じその移

動の方向は結晶学的にランダムである。

DI(週の生じている界面からの巾は数μmで ある。

移動の見かけの平均速度は不規則に大きく変動する。

この現象は粒界面に垂直な領域に圧縮あるいは引張の効果を生 じる。

以 上 の よ うにDIGMが 粒 界拡 散 に よ り生 じる こ とは明 らかで あ る が、 そ の拡 散 と粒 界 の 移

動 の 間の 関係 は十 分 明 らか で ない。 この現 象 を説 明 す る機構 と して、 これ まで に次 の よ うな説 が挙

げ られ て い る。

1)溶 質 と溶媒 元素 の拡 散速 度 の違 い(denBroederandNakahara[38])に よ り生 ず る空 孔 移 動 に

伴 な う粒界 転 位 の上昇 運 動(BalluffiandCahn[43])

り
白

り
0

4

只
り

溶 質 と溶媒 元 素 の整 合歪(Hillert[44])

粒界 に隣 あ う結晶 間 の 自由 エネ ル ギ ーの違 い(LiandRath[45])

粒 界エ ネ ル ギ ーの合金 化 によ る変 化(Louat,PandeandRath[46])

合金 化 に よ る粒 界 構造 の 変化(Kasen[47])

DIGMを 生じた領域には、元々、粒界があった部分に多数の転位が発生 しているのが観察さ

れている[41,48]。 これは上の機構の中で、2)の整合歪説の直接的証拠になっている。

この機構は定性的に次のように考えることができる。低温において粒界拡散の速度は格子

拡散のそれに比べて大きい[49]。従って粒界部分の溶質濃度は周 りの結晶部分に比べて高いため整

合歪により粒界とその周 りの結晶との間に大きな歪を生じる。その歪は粒界近傍に転位を発生 した

り、っいには粒界を動かす力を生じると考えることができる。

表面から粒界に沿う溶質元素の等濃度分布をFig.3-6に 示す[501。 今図に示すa,b2つ の

溶質分布が在るとき、a.の粒界近傍の溶質濃度の勾配はb,よ り大きいので、a.の粒界近傍の歪の方

が大きいと考えられる。本実験では次のような時にDIGMが 生じなくなった。

1.溶 質元素の濃度が低いとき

2.高 温で熱処理するとき

3.粒 界が小角粒界のとき

つまり、この1.～3.はFig.3-6に 示す溶質分布がa .よりb,の 型になるとき起こることが分かる。
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以上のことを定量的に説明するためには、以下の項について考えなければならない・

1)粒 界近傍の溶質濃度分布

表面濃度が一定のときの表面から粒界近傍の溶質の濃度分布はFisher[50】 やWhiPPle

[51】により導かれており、その等濃度分布はFig.3-6で 示される。図中φは次式で与えられる

[52]。

・・tφ ・(学)・ ・3-÷(
、1β)1・33-1

yδD'3 -2η β= -

2D2t

ここ にD'は 粒界 にお け る拡 散係 数、 δは粒 界 の厚 さ、Dは 粒 内の 拡散 係 数、tは 時 間。

2)駆 動 力,△Gm(整 合 歪 エネ ル ギ ー)

Hillert[44】 は、合 金化 に伴 う原 子 半 径 な どの違 いに よる整 合 歪 を η と して、 次 式 を示 して

い る。

E△G
m=-Vη2(Cb-C1)23-3

1一γ

Vは 原 子 体積 、EはYoung率 、vは ボ ア ソン比 、Cb,C1は 粒 界 と格 子 に お け る溶質 濃 度 。

3)粒 界の 移動 度,M

粒 界 の移 動速 度,v,は 、駆 動 力 △Gmに よ り与 え られ る[53]。

v=M△Gm「1,M=DV/rkT3-4

D=D。exp(-Q1/kT)3-5

rは ジ ャ ンプ距離 、nは 定 数 であ る。 従 って駆 動 力 が一 定で あれ ば、 粒 界 は高 温 ほ ど動 きや す い。

4)溶 質濃 度 差(ib-Cl

Fig.3-6の φ の 値 が小 さ い(cotφ は 大 き い)ほ ど粒 界 と格 子 部 分 の溶 質 濃度 の差Cb-

C1は 大 き くなる と考 え られ る。

そ こで以 下 にcotφ が 回転角 θと温度 に よ りどの よ うに変 化 す るか 調 べ てみ る。 粒界 が転

位の 配 列で 構成 され て いる とす る と、粒 界 にお け る拡 散係 数Dtを 転 位 の拡 散 に類 似 させ て[56】,

δD'=DpAp/d3-6

d～b/θ,Dp=D。p・exp(-Q(θ)/kT)3-7

こ こでApは 転位 の 占め る断面 租dは 転 位 の 間隔 で あ る。活 性 化 エ ネ ルギ ーQ(θ)は 、 格 子 拡 散
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のQ1の δ(・0.4～0.5)倍 と 言 わ れ て い る の で[55]

Q(θ)=(1-(1一 δ)sin2θ)Q1 3-8

と お く とD。pはD。 の α(=0。5～0.1)倍 な の で[49]Ap～a2,b～aと して

δD'=αD。 θa・exp(-Q1(1-(1一 δ)sin2θ)/kT) 3-9

従 っ て、cotφ を示 す 式 の η βの値 は

η β=(αay/2tD)θexp(Q1(1+(1一 δ)sin2θ)/kT) 3-10

Fig.3-7は 、y・3μm、t・36000s,に お け るco七 φ の対 数 を温 度 に対 して プ ロ ッ トした もの で あ る。

cotφ は温度 が 高 くな る と減 少 す る。 回転 角 が大 き いほ どcotφ の値 は高 温 まで大 き く、式(3-4)

と合 わせ て考 え る とDI(Nが 生 じやす い こ とを示 してい る。 この結 果 は、Figs.3-4,5の 結果 を定性

的 に示 して い る と考 え られ る。

溶液 中 の 溶質 濃度 が変 わ って も、溶 質濃 度 分 布 の形 状 は変 わ らな いが、(Cb-C1)の 値 は、

溶質 濃度 の低 下 と とも に小 さ くな り、 駆動 力 は小 さ くな る。 この考 え方 は、Fig.3-4に 示 す よ うに

DIGMは 溶 質 濃度 が小 さ くな る とと もに生 じに く くなる こ とを説 明 してい る。 温度 の 上昇 は 以上 の よ

うに駆 動 力 は減 少 す るが 式3-4よ り分 か る よ うに粒 界 は高 温 ほ ど動 きや す いの で以 上 の説 明 で は、

あ る温度 以上 でDIGMは 遷移 を して発 生 しな くな る こ とを説 明 して い な い。

5)整 合歪 の緩 和

整合 歪 は歪 を緩和 させ る ため に転 位 の発 生 ・是 り運動 ・上昇 運 動 を生 じる。 これ らの過程 は全

て熱活 性 化過 程 で あ り、 一般 に材 料 の 変形 速 度 εと応 力 σの 関係 は現 象 論 的 に は次 の 関係 で示 され ・

る 【59]。

εA(σ/E)nexp(△Q/RT) 3-11

ここに、EはYou㎎ 率 、A,nは 定 数 、 △Qは ク リー プ を支配 す る活 性化 エネ ル ギ ーで あ る。 この式

はEの 温 度 依存 性 を考 え る と、 式3-4と 全 く等 価 で あ り各係数 の もつ意 味 の み が異 な って い る。 従

って粒 界 が移 動 す るか ど うか は、整 合 歪 に よ り粒 界 が移 動 す るか 、 あ る い は転 位 の発 生 ・移動 に よ

り歪 が緩和 され る かの 兼合 に よ り決 ま るこ とに な る。 い ま、粒 界 を動 か す に必 要 な臨 界 の駆動 力 △

Gmcが 有 る と仮 定 す る。 この量 は定 量 化 され て い な いがFig.3-7な らび に式3-3は △Gmcが 温度

の上 昇 に よ り減少 す る こ とを意味 して い る。従 って 粒界 移動 に必 要 な臨 界 の応 力 σcも

σc△Gmc/η(Cb-C1)ニ(E/(1一 γ))Vη(Cv-C,) 3-12

温度の上昇により減少する。変形に必要な応力σとσcがFig.3-8に 示すようにTcに おいて交わ

っているとするとTc以 下では粒界移動に必要な応力σcの 方が小さく、粒界が移動 し、Tc以 上で

は塑性変形に必要な応力σの方が小さく転位が発生 ・移動し歪は緩和されて粒界は動けなくなる。
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以上 の ように定 性 的 で は あ るが実 験 結果Figs.3-4,5は σと σcがFig.3-8に 示 す ように交 叉 して

い る こ とを示唆 して い る。 以 上の こ とを定 量 化 す る ため には さ らに速 度 論 的 に考 え る必要 が あ り、

転位 の発生 ・移 動 に よ る歪 の緩和 を生 じる と同時 に拡散 も進 ん でお りさ らに歪 の緩 和 が生 じて い る

こ とを考 慮 しな け れば な らな い。

一 方 、Ag-0,Ni-0系 な どのin七erstia1原 子 の拡 散 に お いて もDIGMが 生 じるこ とが知 ら

れて お り[57,58]、 これ らの 系 で整 合歪 が生 じない とす る と以 上 の考 え方 と異 な っ た機 構 に よ って も

DIGMが 起 き てい る可 能性 もあ り今 後 の検 討 を待 たね ば な らな い。

2.5結 論

DIGMが 高温では生 じにくくなることを実験事実で初めて明確に示した。粒界の回転角が大

きいほど、あるいは溶質源の濃度が高いほど高温までDI㎝ が生じた。これらの結果は、DIGMの 発

生機構が溶質と溶媒元素の整合歪による粒界移動と考えることができる。

高温の熱処理により、あらかじめ φの大きな、つまり(Cb-C1)の 小さな溶質濃度分布を作

ることにより、その後の低温の熱処理においてDIGMを 生じることなく粒界溝を作ることができ、

DIGMやDIRが 通常は生じるような温度でも、2面 角の測定が可能となる。
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第3節 固一液界面エネルギーの推定

3.1緒 言

粒 界 エ ネ ル ギ_の 絶 対値 を知 る こと は、粒 界 に 関す る材料 の種 々の物 性 、例 えば 再 結 晶・

粒界拡 散 あ るい は粒 界破 壊 エ ネル ギ ーの評 価 に重 要 であ る。

これ まで、 多 結晶 材料 の平 均 の粒 界 エ ネル ギ ーは概 算 的 に 固体 の表面 エネ ル ギ ーの1/3と

言 う ことが知 られ てお り(γs・ μb/25,γgb・ μb/8)[60]、A1で は融 点近 傍 で γ9b=γs/3=1080/3=

360mJ・m-2の 値の 程度 とされ て い る。Xstro皿 は、Al多 結 晶材 料 の再 結 晶 に よ る粒界 面積 の減 少 に伴

う発熱 量 よ り粒 界 エ ンタル ピーの大 きさ を625mJ・m-2と 求 め た[61]。 この 大 きさは、 粒 界 エ ネ ル ギ

ーの温 度係 数(～0 .2mJm-2K-1、 第7章 参照)か らみ て 大 きす ぎ る と思 わ れ る。A1は 表 面 に酸 化 皮

膜 を形 成 し易 い ため、 自由表 面 に おけ る粒 界2面 角 に よ る方 法 や ゼ ロ ク リープ 法 が使 用 で きな い。

この ためA1の 粒 界 エネ ル ギ ーの絶 対値 の測 定 は ほ とん ど行 わ れ て い な い。 本 研 究 で 用い た方 法 で

は固一液 界面 エ ネ ル ギ ーを知 るこ とに よ り固一液 界面 に形 成 され る2面 角 か ら粒 界 エ ネル ギ ーの絶 対

値 を求 め る こ とが出来 る。

3.2計 算方 法 な らび に結果

固体A1と 液 体Snの 間の 固一液界 面 エ ネル ギ ー の計算 方 法 はか な り確 立 され て い る。 本 研

究 で用 い る液体Sn-Zn合 金 と固体A1と の 界面 エ ネ ル ギ ーの値 を知 るため に、 液体Snと 液 体Sn

-Znと のA1に 対 す る各 々の固一液 界面 エネ ル ギ ーの 比 を求 め、A1/Sn固 一液界 面 エ ネ ルギ ーの 値 よ

り、A1/Sn-Zn固 一液 界 面 エネ ル ギ ーの値 を推 定 す る。 実験 には 回転 角 θ・45.～90.の[100]傾 角 粒 界

を有 する双 結晶 を用 い る。

(1)液 体Snな らび にSn-Zn合 金 とA1と の界面 エネ ル ギ ーの比 の推 定

A1[100]傾 角 粒界 を有 す る双 結 晶 に形成 さ れた粒 界2面 角 、 αの値 をZn濃 度 に 対 して

Fig.3-9に 示 す。 液 体Snに よる αの値 は液 体SnにZnが 含 まれ る と、Znの 少 な い と きは急 激 に、

さ らにZnが 増 え る こ とに よ り緩 やか に減 少 す る。 次 式 よ りZn濃 度 の 増加 に よ る αの減 少 は粒 界

エネ ル ギ ーが変化 しな い とす る と固 一液 界 面 エ ネル ギ ー の減 少 を示 して い る。

γs1=γ9b/2cos(α/2) 3-13

前章 で すで に述 べ た よ うに、2400Cに お い て、A1に 接 触 して いる液 相 のZn濃 度 は12.5%で あ る。

したが って、 この 濃度 以 上 のZnを 含 む液 体 合金 で は、常 に このZn濃 度 の液 相 がA1に 接 触 して

いる こ とに なる。

Fig.3-10は 、 回転 角 の変 化 に よる2面 角 αの変 化 を示 す。 液体Snな らびにSn-20Zn共 に

大角 粒界 ほ ど αは大 き くな りSnの 方 が αは大 きい。Snな らび にSn-20Zn液 体 に よ り得 られ た2

面角 の値 を各 々 α1,α2と す る。液 体Sn-12.5%Znな らび にSnとA1の 固一液 界面 エネ ル ギ ーの比

ρは次 式で与 え られ る。

ρ=γs1(Sn-Zn)/γs1(Sn)=cos(α1/2)/cos(α2/2) 3-14

この値 はFig.3-11に 示 す よ うに 回転 角 に よ らず ほ ぼ一 定で あ り、o.87±o.01で あ る。
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(2)A-B2元 合 金 の固一液界 面 エ ネ ルギ ー

Eustathopoulosは 統 計 熱 力学 を基 礎 としてA(s)/B(1)2元 系 合金 の 固 一液 界 面エ ネル ギ ー

をmonolayer、 最 近接 相 互 作 用モ デ ル、 な らび に原 子 的 に粗 い界面 モ デル に基 づ き次 式 を導 いた[6

2]。

Rran'
γs1=γOs1十 一1n3-15(

aASaAL)1/2Ωρ

こ こで γPslは 、純 金 属Aの 融 点 に お け るそれ 自身 の液体 との 固一液界 面 エ ネル ギ ー、 Ωnは 、1

モル のA元 素 を一原 子 層 に並 べ た面 積 、Rは ガ ス定 数 、Tは 絶 対 温 度、aAS,aAし は各 々固体(S)、

液体(L)の 液 相 を基準 に した ときのA元 素 の 活量 を示 して い る。aパ は界面 に お け るA元 素 の活量

で あ る。 固相AにBの 溶 解 度が な く、 界面 のmonolayer濃 度 を 液相 と等 しい と し、溶 体 を正 則溶

体 と考 える と式(3-15)は 次 式 の よ うに な る[61]。

1T
γsl=γ 。s1-[RTInXAL十Lfn(一 一1)]3-16T

mA4Ω,

こ こでXAは 、 液 相 中 のAの モル 分率 、LfAはA元 素 の溶融 潜 熱、TinAはAの 融 点で ある。

(3)純A1の 固 一液 界面 エ ネ ルギ ー γ.s1

純 金属 の 固一液 界面 エ ネ ル ギ ーは、 過 冷 され た液 体 の均質 核 生 成 に よ る凝 固時の エ ン トロ ピ

ー変 化 よ り求 め られ[63] 、 これ までTable3-1に 示 す よ うに93な い し132mJ・m'2の 値 が得 られて

いる[63、641。

Table3-1Solid/1iquidinterfacialenergyatmeltingPointofA1

/mJ・m-2

93

121

149(A1-Cu)

159(A1-Si)

121(A1-Mg)

158±30(A1-Sn)

157±18(A1-Sn)

C

C

U

U

DA(calc)

DA(calc)

DA(calc)

DA(calc)

DA〈calc)

63

64(70)

97

121(128)

141,132

113

154

146

81

68(76)

69

83

71

82(73)

UC:maximumundercooling,DA:dihedrala㎎1e.

GunduzandHuntは 、 温 度 勾 配 を有 す る 固 一液 界 面 の 形 状 よ りA1-Cu、 な ら び にA1-Si2元

合 金 の 固 一液 界 面 エ ネ ル ギ ー を 求 め 、 各 々、163.40±21.24mJ・m-2、168.95±11.41mJ・m-2の 値 を え
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てい る 【65]。 この合 金 系 は、 固相A1にCuな らびにSiを 幾 分 固溶 す るが・ この こと を無視 して

式(3-16)を 用 い る と、純Alの 固一液界 面エ ネル ギ ーは 各 々、149.4mJ・m'2と159・3mJ●M'2と な る・

以 上の 実験 結果 は、 どの値 も直接 的 な測 定 結果 で な い。

Came1ら 、 な らび にEustathopoulosら は、Al-Sn合 金 多結 晶の 粒界2面 角 の値 を 解析 して・

157～158mJ・m噛2の 値 を推 定 して い る[66,67]。

Ewi㎎ は、 固一液 界面 エ ネ ルギ ーを溶 融潜 熱 に 関す る項 と結 晶 近傍 にお ける液 相 の エ ン トロ

ピー の低下 の項 の2つ の項 の和 で示 した[68]。 その結 果 はA1に お いて121mJ・m-2で あ り・Waseda

andMiller[69]はEwingの 方法 に修 正 を加 えて 、141な らび に132mJ・m『2の 値 を・ 同様 にMiedema

らは154mJ・n「2を 得 て いる[71]。 以 上 の よ うに計算 値 は ほぼ実 験 値 に近 いが 確定 的 で な い・

一 方、 経 験式 と して は、Turnbull[77]な らび にSpaepan[78ユ らの 提 出 し た関係 式(3'17)

が あ る。

3/2

f

ミ甲

L

V

β
=

f

自

L

N
n)

と

2
～

3

一
8

(=1Sγ 3-17

ここ に、nは 結 晶 表面 にお け る原 子数 密 度 、NAは アボ ガ ドロ数 、Vsは 固体1モ ル の体 積 、fcc結

晶 で は β は0.066で あ る[731。 この式 よ り得 られ るAlに たい す る値 は146mJ・m'2で あ る。

A1の 固祓 界 面エ ネ ル ギ ーの値 は以 上 よ り、 実験 値 の 中か ら妥 当 な値 と して過 冷実 験 よ り

得 られ た値 の平 均 値121mJ・m`2を 採 用 す る。

4)A1-Sn,2元 合 金 の 固 一液 界 面 エ ネ ル ギ ー

前 項 で 求 め ら れ た γs1の 値 と式(3-16)を 用 い て 求 め たA1-Sn系 の 固 一液 界 面 エ ネ ル ギ ー

の 値 をFig.3-12に 示 す 。 計 算 に 用 い たA1-Sn系 の 状 態 図 をFig。3-13に 示 す[79].Ω の 値 は

46eOOm2・mol-i【74],Lfは10720J・mo1-1を 用 い た 。2400Cに お け る 固 一液 界 面 エ ネ ル ギ ー の 値 は

γs1(Al/Sn)・232rnJ・m-2で あ る。 した が っ てA1とSn-20Znと の 固 一液 界 面 エ ネ ル ギ ー は 、 前 項

(1)で 求 め た ρ・0.87を 掛 け て γs1(A1/Sn20Zn)・201mJ・m雪2が 得 ら れ る 。

3.3考 察

Carnelら は式(3-15)に 正 則溶 体 の条 件 をつ けず 擬正 則 溶体 と して既 に得 られ て い る熱 力 学

的 な量 か ら γs1を 推 定 した[72]。 式(3-16)に よ る計 算 結 果 に比 べ γslは240.Cで 約10%小 さ い。

一方
、1モ ル のA元 素 を1原 子層 に並 べ た面積 Ωは 次式 で示 され る。

Ω=fN(Vs/N)2/3 3-18

ここでfは 結 晶 表面 の 方位 と形 状 に よって 定 まる常数 で、(111)面 の値f・1.091を 用 い る と Ω ・

36500m2・mol,iと な りこれ までの計 算 に 用 い た経験 値46000に 比 べ て約10%小 さい 。従 って2400C

に於 け る固 一液界 面 エネ ル ギ ーの値 γs1(A1/SnZn)201mJ・m"2の 値 は ±25mJ・m'2の 間 にあ る と思 わ れ る。
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一A1中 へ拡散 したZnが 表面ならびに粒界エネルギーへ及ぼす影響一

溶質元素が表面ならびに界面に固溶したとすると表面ならびに粒界エネルギーの合

金化による変化△γは純粋状態に.を つけて

γ=γ 。+△ γ=γ 。(1+△ γ/γ 。)
3-19

2面 角 αと γsl,γgbの 間の 関係 を示 す式3-13はAl中 へZnが 拡 散 して い ない ときの

Sn20Zn液 体 金属 に接 したA1の2面 角 を αoと す る と

cos(α 。/2)=γgbO/2γs1。 3-20

従 っ て、A1中 へZnが 拡 散 した と きの αは

γgbO(1+△ γgb/γgb。)
cos(α/2)=γgb/2γs1=2

γslo(1十 △ γs1/γs1。)

3-21

と ころで △ γの大 きさ は、混 合の 自由エ ネ ル ギ ーに比 例 す る[72]。 表面 と粒 界 に お け る混 合 の 自 由

エ ネル ギ ーの違 い は分 か っ て いな いが、 溶質 元 素、 表 面 あ るい は界 面 に お いて 特 に偏 析せ ず 固溶 す

れ ば △ γgb/γgb.と △ γsl/γs1.の 変 化 の割 合 は結 晶 の値 の変 化 と異 な ら ない と考 え られ るの で 式

3-21の αは α.と 等 し くな る。 従 って本 実験 ではZnを 固溶 したA1の2面 角 を測 定 して い る けれ

ども、 以 上 の考察 に よ り求 め られ た α は純Alの 粒界 エ ネ ル ギ ーを反 映 して い る と見 な す こ とが

で き る。

3.4結 論

固体A1に 対 して液 体 金属 にSn-ZnとSnを 用 いて 粒界2面 角 か ら求 め られ た固 一液 界 面

エネ ル ギ ー γs1(A1/Sn-Zn)と γs1(A1/Sn)の 比 は240.Cに お いて0 .87±0.01で あ る。A1-Sn系

状態 図 にお け る液 相線 よ り熱 力学 的 に推 定 さ れ た240.Cに お け る γs1(A1-Sn}の 値232mJ・m"2を 用

いる と γs1(A1/Sn-Zn)の 値 は201mJ¶-2と な る。 この値 を用 い る と240eCに お いてA1/Sn20

Zn界 面 の2面 角 の測 定 か ら得 られ る粒 界エ ネ ル ギ ーは、 次 式 で求 め られ る。

γgb=402(±50)cos(α/2)mJ・m-2 3-22
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第4節 表面エネルギーの異方性

4.1緒 言

粒界 エ ネ ル ギ ー γgbを 、 粒 界2面 角 αよ り式3-13を 用 い て求 め る ため には、 固一液界 面 エ

ネル ギ ー γs1は 、 固 体表 面 の結 晶 方位 に よ らず一定 で あ る こ とが 必要 で あ る。 も し γgb,γs1が 、

その 面方 位 に対 して一 定 で な けれ ば、 式(3-13)はHerri㎎[84]に よ り与 え られ た次式 に置 き換 え

られ、 界面 に は トル クカ が働 き、 αは上 で示 した式3-13で 与 え られ る角 度 αか らず れ た値 を とる。

3δ γi

Σ(γiti+)=0
1=1 δti

3-23

ここで γiは3つ の界 面 の エ ネル ギ ー、tiは3つ の界面 の 交線 か らの界面 張 力 のベ ク トル の方 向 を

示 す(Fig.3-14)。

A1の 表 面 エ ネ ル ギ ーは最 棚密 面 で あ る(111)面 が一 番低 い こ とは よ く知 られて お り、

Nelsonら に よる と[85]、

γ(100)/γ(110}=0.98,γ(100)/γ(111)=1.03

at5500C

3-24

で ある こ とか ら、 その 表 面方 位 に よる界面 エ ネ ル ギ ーの違 い は5%以 下 で ある。Al-Inの 固一液 界

面 エ ネル ギ ーの異 方 性 は、佐 々木 と坂 に よ り求め られて お り[90]、 そ の値 が γ(111)/γ(random)・

0.964(at160.C)で あ る こ とか ら、Al(111)面 のエ ネル ギ ーは 他 の界面 に比べ 約4%小 さ い。 この

値 は表 面 エネ ル ギ ーの 異方 性 と同等 で あ り、 あ ま り大 き くない。

一 方
、 固体A1中 の液体 金属 粒 子 の 形状 は、A1(111)面 で フ ァセ ッ トを とる こ とがA1-Pb

(a七6100C,400.C)[86,87],A1-In,A1-Sn(a七200-4000C)[88,89]で 知 られ て い る。 この よ うに フ ァ

セ ッ トは、 界面 エ ネル ギ ーの 異方 性 が小 さ くて も形 成 され る傾 向が あ るの で、 も し形 成 され る と、

2面 角 の測 定 を正 し く行 うこ とが困難 に な る。 本 節 で は、 異 な っ た結 晶方 位 の界面 に形成 され た粒

界溝 の2面 角 αの 大 きさ を比較 し、 αに及 ぼ す表 面 の方位 の影 響 につ いて検 討 す る。

4。2実 験方 法

Fig.3-15に[110]傾 角 粒界 を有 す る双結 晶試 片 を模 式的 に示 した。a,b両 面 は結 晶学 的 に

異 な っ た面 を な して お り、 この面 に形 成 され る粒 界 溝 の なす界 面 もa,b両 面 で異 な る。a,b両 面 に

お いて測 定 され た2面 角 αa,αbを 比 較 す る ことに よ り表面 エネ ル ギ ーの異 方 性 の及 ぼ す αへ の影

響 を検 討 す る。

4。3実 験 結 果

A1[110]傾 角 粒界 を有 す る双結 晶 にお いて 測定 され た2面 角 αをFig,3-16に 示 す。 白丸

は αaを 黒 丸 は αbを 示 して いる。 い ず れの 回転 角 に お いて も αaと αbの 間 に大 き な違 いは な く、

界面 エ ネル ギ ー の異 方性 は小 さ い。粒 界 溝 に お け る固一液 界面 にはFig.3-3に 示 し た ように顕 著 な

フ ァ ッセ トの形 成 も見 られ な い。 なお、 この実 験 にお いて粒 界 は常 に界面 に垂 直 に あ り粒 界面 方 位
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の移 動 はな い。

4.4結 論

固一液 界 面エ ネ ル ギ ーの界 面 方位 に よ る異 方性 は小 さ い。測 定 され た2面 角 の 回転角 に よる

変化 は 固一液 界面 エネ ル ギ ーの面 方 位 に よる変 化で な く、 粒界 エ ネ ル ギ ーの変 化 を示 して い る と考 え

られ る。 従 って粒 界 エ ネ ル ギ ーを推定 す る ための 式 と して式(3-23)で な く式(3-13)を 用い る こ とが

で き る。 なお以 後 の 実験 にお け る2面 角 の 測定 はa,b面 の区別 を行 って い な い。
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第5節 液体金属による粒界破壊応力と粒界エネルギーの関係

5.1緒 言

本 節 で は、Alの 粒 界 エネ ル ギ ー と粒 界 破壊 応 力 との 関係 を実 験 的 に求 め る・Griffith

[91]に よる と、完 全 に脆 性 な材料 にお い て クラ ックの可逆 的 な長 さの変 化 に よ る表 面 エ ネル ギ ーの

変化 は、 固体 に蓄 え られて い る弾性 エ ネ ル ギ ーの変化 に等 しい。 この考 え方 は、 低 温 に お け るイ オ

ン結 晶 や セ ラ ミ ックス にお いて認 め られ てい る[102]。WestwoodandKamdar[94]は 塑 性変 形 に よ り

鈍化 したク ラ ック(半 径,ap)を 進展 させ る の に要 する エネ ル ギ ー γ*は 、 次 式 で与 え られ るこ とを

Hgに 濡 れ たZn単 結 晶 の舅 開で示 した。

γ*=γSρ 3-25

ここに γsは 固体 表 面 エネ ル ギ ー(あ るい は固 一液 界面 エ ネル ギ ー)、 ρはapと 格 子 定数 の比

ap/aを 意味 し ク ラ ックの 鈍 化の 程度 を示 す。一 方 金属 材料 は、完 全 な脆 性破 壊 を起 こさず 、 破 壊

に塑 性 変形 を伴 う[93,117]。Inglisの 定 義 に よ る クラ ック進 展 力Gc(・2γ*)の 値 は完 全 弾 性 体 の

壁 開破 壊 で は2γsに 等 しい が、 塑性 変形 を伴 う軟 鋼 の破壊 で は一150.Cに お い て は2000γs、

OlCで は24000γsと γsと 比 べ かな り大 き くな る[119]。 この こ とを説 明 す る ため にOrowanは

γ*が γsと 塑 性 仕事 γpの 和 で与 え られ る とい う考 え を提 唱 した[961。

γ*=γS十 γP 3-26

この 式 に よれ ば上記 の 軟鋼 の 破壊 にお け る破 壊 エ ネ ル ギ ーはそ の大 部 分 を塑 性 仕事 に よ って 占 め ら

れて い る こ とにな る。 この式 が成 り立 っ こ とは理 論 的 に、 又 実験 的 に も証 明 され た訳 で は な く、 式

(3-26)が 成 立 しな い とい う考 え方 もあ るが[101】 一 般 に広 く受 け入 れ られ て い る。 γpは 、 γsの 関

数 で あ る と考 え られて お り[96]、 も しγpが γsの 倍 数 で あれ ば式(3-26)は 式(3-25)に 等 し くな

る。MaugisandBarquis[95]は セ ラ ミ ックや金 属 に接 着 した プラ スチ ック材 料 を引 き はが すに要 す

るエ ネル ギ ーが式(3-25}に よ り与 え られ る こ とを示 した。

一 方 、塑 性変 形 を伴 う金属 材 料 で は破壊 エ ネ ル ギ ー γ*と γsの 関係 は十 分 分 か っ て い な

い。 γpと γsの 関係 を理論 的に求 め る試 み は古 くか ら行 わ れ てお り、Gilman[97]とRice[98】 は

式(3-25)の タイプ の式 を導 い た。 最 近、Ihomsonは クラ ックの まわ りの転 位 が クラ ックに かか る応

力 を遮 閉す る とい う考 えの もとに、 γpを γsの 関 数 で示 した[991。 γpは γsの べ き乗 で与 え ら

れ、 べ き乗 の係 数 は加 工硬 工 指数 の 関数 で あ る。 そ の後 、Jok1ら はThomsonと は局 部 的 な応 力 拡

大 係数 に対 す る異 な った考 え方 に基 ず き、 ク ラ ックの進 展 とク ラ ッ ク先 端 か らの転 位 の放 出が 共 に

生 じる と して γpと γsの 関係 を導 い た[100]。 γpは γsの べ き乗 に近 い形 で与 え られ るが、 数 値

計 算 に よっ て求 め られ な けれ ば な らな い。

塑 性変形 を伴 う金 属材 料 に お いて も γpに 比 べ て か な り小 さ い γsの 低 下 が 材料 の脆 化 を

もた らす ことは、 水素 雰 囲 気 にお け る材 料 の脆 化[103]や 液体 金 属 環 境下 にお け る破 壊 エ ネ ル ギ ーの

減少[94]な どの現 象 に よって知 られ て い る。

破 壊 が壁 開 で な く粒 界で生 じ る とき、 γsは 次 式 で置 き換 え られ る[104】。

2γs→2γs一 γgb3-27
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ここに γgbは 粒 界 エ ネ ルギ ーを示 す。 この 式 は粒 界 エネ ル ギ ーが大 き くな る と表 面 エネ ル ギ ー項 が

小 さ くなる こ とを示 して い る。 この式 が成 立 する こ とはKCI双 結 晶 の[100]ね じり粒 界 の破壊 にお

いて示 され 回転 角 の変 化 に よる粒界 エ ネ ル ギ ーの測 定 に利用 され た[21]。 クラ ックの進展 に塑 性 変

形 を伴 う金 属材 料 に お いて も、 γpと 比 べ て圧倒 的 に小 さ い γgbの 変化 に よ って破 壊応 力が 変化 す

るこ とがCu粒 界 へ のBiの 偏析[105,108]やZn双 結 晶 のGaに よる破壊 応 力 の回転 角 に よ る変 化

[106]やW.双 結 晶 の破 壊 エ ネ ルギ ーの 回転角 に よる変 化[107]な どの実験 事 実 に よ り裏 付 け られ て い

る。 以上 の よ うに破 壊 エネ ル ギ ーの大 部 分 を 占め る γpが γsの 関 数 で あ るこ とは実 験的 に も明 ら

かで あ るが 、 そ の関数 関係 は 式(3-25)の 関係 を示 したZnの 例[4]を 除 き明 らか でな い。

本 節 で はA1双 結 晶 の液 体 金属 下 で の破 壊応 力 を 回転角 に対 して求 め、粒 界 エ ネル ギ ー と

の関係 を 明 らか に す る。

粒 界 エ ネ ル ギ ーは不 純物 の偏析 に よ り低 下 す る こ とがcu-Bi[105]やPb-cu[110]に お い

て知 られ て いる が合 金化 して も偏 析 しな けれ ば大 き く変 化 し ない(Cu--Au[111】)。 一 方、 破壊 応 力 も

不純物 の偏 析 の 影響 を大 き く受 け、Cu中 のBiは 脆 化 を促進 し[105]、Fe中 のCは その濃 度 に よ

りFeの 粒 界 の 強 さ を大 き く変化 す る[1121。Ni3A1中 のBは 粒界 の脆 化 を著 しく改 善 す る[1131.

本説 で は、A1の 純度 が5NAと5NBの 場合 の につ いて破 壊応 力を比 較 す る。

5。2実 験 方 法

双結 晶 を作製 す るた めに 用 い たA1の 純 度 は5NAと5NBで あ る。A1[100]傾 角 な らび に

ね じ り粒 界 を有 す る双 結 晶 につ い て引 張 試験 を行 う。液 体金 属 にはSn20%Znを 使 用 す る。

5.3実 験結 果

1.破 壊 応力 と表面 エネ ル ギ ーの関 係

1}A1[100]対 称傾 角 粒 界

粒 界 エネ ル ギ ー はFig.3-17に 示 す よ うに、 θ・o.-45.の 方 が θ・45.-900に 比 べ て幾 分ノ」、さ

いが ほぼ θ・45.に対 して対 称 であ る。 なお傾 角 θは両結 晶 の[001]方 位 の なす角 で示 す 。 Σ13の 回

転角 にお いて小 さ なエ ネル ギ ー ・カ ス プが見 られ る が回転 角 に対 して ほぼ 滑 らか に変 化 して い る。

引 張試 験 の結 果 をFig.3-18に 示 す。 θ〈10"と θ>80.の 小角 粒 界 で は液体 金属 下 の破 壊 応

力 は濡 れ て いな い ときの最 大 応力 に等 しく脆 化 を示 さ ない。 大角 粒 界 にお いて は、粒 界エ ネ ル ギ ー

が大 き くな るにっ れ て、 破 壊応 力 は減 少 す る。破 壊 伸 び で見 る とθ・20.-70"(Fig.18b)に お いて 顕

著 に粒 界が 脆化 してい る こ とが分 か る。 破壊 応 力 は粒 界 エネ ル ギ ー とほぼ 反対 の動 き を示 して い る

が、 Σ・13の 小 さ なエ ネル ギ ー ・カ スプ を反 映 して いな い。 θ・20.-300付 近 に破壊 応 力の 小 さ な山

が見 られ るが 、 こ の山 は、 Σ13の エ ネ ル ギ ー ・カ スプ の広 が りよ りも広 い回 転角 の範 囲 に渡 って い

る。

式(3-27)の 表 面 エネ ル ギ ー項 は、 粒 界エ ネ ル ギ ー と固一液 界面 エ ネ ル ギ ー γslと2面 角

αとの 関係 式(3-13)を 用 い る と、 次式 で示 され る。

2γs1一 γgbニ2γs1(1-cosα/2) 3-28

・ここで 式(3-27)の γsは γs1に 置 き換 え られ て い る。破 壊 応 力 σFと 表 面エ ネ ル ギ ーの関 係 を検 討

す る ため に、 σFと1-cos(α/2)の 関係 を示 した もの がFig.3-19で あ る。 両者 の 対数 の 間 に はほ
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ぼ直線 関係 が成 立 して い る こ とが分 か る。 た だ し、 θ・13・～770の 範 囲 は一 本 の 直線 で な く・ θ=

13"～1プ の破 壊 応 力 が小 さ くなる領域 、 θ.23・～37・ の大 きくな る領 域 な らび に その 他の 領 域 の3つ

に分 け られ る。 θ・17.～23.と370～770の 領 域 の直 線 はlo9σF=(1・67±0・20)+(0'90±O'09)

1。9(1.c。s(。/2))で 示 され る.θ.23・ ～37・ で破 獅 力 が高 くなる ことを検 討 す るた め応 力歪 曲線

の形 を調べ て み る。Fig.3-20は θ・71.1・と θ・4.4・の回転 角 にお け る応 カ ー歪 曲線 の 一例 を示 して い

る。 降伏 応 力 は ほぼ等 しいが 、加 工硬 化 の大 きさ と変形 応 力 は回転 角 に よ り大 き く変 化 す る・ 破 壊

応 力 の変化 を検 討 す る ため に はFig.3-18bで 示 す よ うな破壊 時 の小 さな歪 で 変形 応 力 を比 較 す る必

要 が あ る斌 この 小 さ な歪 で は比 較 は容 易 で ない の で、便宜 上 、 ε・0.2に お け る変 形応 力 σfと 加

工硬 化係 数n。dσf/dε を比 較す る。 これ らの値 はFig.3-21に 示 す よ うに回 転 角 が大 き くな る と大

き くな るが θ.20・～35・で は小 さ な山が 見 られ る。 この 回転角 領 域 にお け る破 壊 応 力 が大 きい の は ・

変形 応 力 自体 が 大 きい こ とに対応 してお り、 した が って粒界 エネ ル ギ ーを反 映 して い るの で は な い

こ とが 分か る。

2)[100}ね じ り粒界

Fi9.3-22に 粒 界 エ ネル ギ ーを示 す 白丸 と黒 丸 は各 々5NAと5NBの 純度 のA1の 結 果 で あ

りほ とん ど差 が な い。Fig.3-23に 破 壊 応力 を示 す。 なお、Fig.3-18と は歪 速 度 が異 な って い る。

θ〈100ではほ とん ど脆化 を示 さな い。 θ>10.に お いて、 粒界 エ ネ ル ギ ーが 大 き くな る と破 壊 応 力 は

減少 す る。 白丸 と黒 丸 はFig.3-22と 同 じ意 味で あ り5NAは5NBに 比 べ て幾 分 破壊 応 力 が大 きい。

これ は5NAに 含 まれ て いる主 な不純 物Si,Cu,Feな どに よ って粒 界 の結 合 力 が 大 き くな り、 そ の結

果 破壊 応 力が大 き くな る こ とを示 して い る。粒 界 エ ネル ギ ー は回転 角 に対 して Σ5や Σ13な ど の回

転角 以外 に も数 多 くのエ ネ ル ギー ・カ ス プが 見 られ るが 、破 壊 応 力 のバ ラ ツキ が大 き い。 これ は破

壊 応 力が各 双結 晶の純 度 が個 々に幾 分異 な って い る こ とを反 映 して粒 界 エ ネ ル ギ ーの 小 さ な変 化 よ

りも不 純物 の影 響 を強 く受 け るこ とを示 して い る。 この こ とは破壊 応 力 と表面 エネ ル ギ ー の関 係 を

示 すFig.3-24(5NA,ε ・o.oo42s-1の 場 合 につ いての み を示 して い る)に 見 られ る よ うに右 上 が りの

傾 向 はあ るが、 バ ラツ キが大 きい こ とに よっ て示 さ れて い る。

5.4考 察

粒界破壊応力は材料学的には粒界エネルギー、不純物、たり系の数などにより影響される。

一方、力学的には変形応力、粒界における応力集中、破壊様式(ModeI,H,m【119])の 違い、変形

速度、変形温度、試料形状などの多くの因子により影響されることが知 られている。例えば、Znは

低温においてkり 系は限られており、通常、破壊は粒界で起きず壁開破壊する。すなわちZnに お

ける粒界は塑性変形を妨げる応力集中siteと して働いている【114]。一方、本実験で用いたA1で

はkり 系は12通 りあり、そのうちの少なくとも4っ のkり 系を活動させれば粒界における塑性変

形の連続性を保つことができる[115]。 どのkり 系をどれだけたらせたらよいかを計算することは容

易でなく、現在では粒界における応力集中の大きさや応カー歪曲線の形を説明するための十分な知識

は得られていない[115]。 クラックの伝播にっいては応力拡大係数の概念[116】により理解が深めら

れつつあるが、クラックの形成にっいては十分分かっていない。た り変形を生じる材料にっいては

集積した転位をクラックとみなす考え方がPetchに より導入され[117]、Griffithと 同様の式が導

かれている.一 般にノッチのない試片の破壊応力は、クラックの長さがた り線の長さ、L、に置き換

えられ次のように表わされる。

σF=(a'μ(γs+γp)/(1一 γ)L)t!23-29
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ここにμは剛性率、vは ボアソン比を示す。alは上で述べたたり系の数や、力学的な因子により変

化する定数である。

前節で述べたように破壊応力 と表面エネルギー項γsと の間には次式の関係が成立するこ

とが分かった。

σF=aγsk=(a2γS2k)1/2

γs=2γs1(1-cosα/2)

3-30

3-31

式(3-29)と(3-30)を 比較 す る ことに よ り、 式(3-29)の γsの 項 は γPに 比 べ て無視 で きる こ とが分

か る。 式(3-29)の γpは γs2kで 示 され る。

γsの 値 は2面 角 αよ り式(3-31)を 用 いて求 め られ、[100]傾 角 な らび にね じ り粒 界 に つ

いてFi9.3-25a,bに 示 す。 計算 に用 いた γs1の 値 は、 前節 で求 め た201mJ・m-2を 用 いて い る。

γsは 高傾 角 の15mJ・m-2か ら小 傾角 の201mJ・m-2ま で の範 囲 に渡 っ て い る。 脆 化 は θ・2ぴ一70'で著

しい ことか ら、15--30mJ・m"2の γsの 小 さ い値 の場 合 に限 られて い る。 固体A1の 表 面エ ネ ル ギ ーは、

約1100mJ・m-2[118]で あ るので通 常 空気 中 で粒 界破 壊 しな いA1がSn-20Zn液 体 金属 に濡 れ る こ と

によ り表 面 エネ ル ギ ー項 を約1/5に 低 下 し、 さ らに粒 界 が存 在 す る ことに よ りさ らに

γsは 小 さ くな り容易 に粒 界 破壊 を生 じる こ とが分 か る。 一方 、[100]ね じ り粒 界 の エネ ル ギ ー項

γsはFig.3-25bに 示 す よ うに[100]傾 角粒 界 に比 べ 粒界 エ ネ ル ギ ーが小 さ い こ とか ら、 大 きい。

Fig.3-26は 破 壊応 力 と表 面 エ ネル ギ ー項 の関 係 を示 すFigs.3-19,24の 主 な直 線 を集 め た

もの であ る。[110]粒 界 につ いて も付 け加 え られ て い る。[100]ね じ り粒 界 の破 壊 応 力 は 同 じ γsの

[100]傾 角 粒 界 に比 べ て小 さ い。 従 って、[100]ね じ り粒 界 は傾 角粒 界 に比 べ て大 きな 応力 集 中 が 発

生 して いる と思 われ る。 両 者 の変形 応 力 はね じ り粒 界 の方 が小 さい(Figs.3--18,23)こ とか ら、 変 形

応力 の 大 き さか ら粒界 の塑 性 変形 に対 す る抵抗 と粒 界 に発生 す る応 力集 中 を直 接 結 び つ け る こ とは

で きない。 従 っ て大 き く異 な った方位 の応 力軸 を有 す る粒界 の間 の 破壊 応 力 の大 きさ か ら粒 界 エ ネ

ル ギ ーを比 較す る場 合 には注 意 が必要 であ る。

塑 性仕 事 γpはkの 値 が双 結 晶 に よ り異 な るた めFig.3-27に 示 す よ うに、kに よっ て大

き く異 な って い る。kの 値 が小 さ いほ ど 同 じ γsで もγpが 小 さ く、 大 き く脆 化 して い る こ とを示

して いる。 この こ とは、kが 双結 晶 の引 張 軸 の方 位 の変 化 に よ る粒 界 近 傍 の変 形 抵抗 や応 力 集 中 の

変化 の影 響 を受 け て いる こ とを意 味 して いる。

本実 験 に お いて、 例 え ば[1001傾 角 粒 界 の引 張破 壊 歪 の大 き さは(Fig.3-18b)θ ・40.～60"で

は,ほぼ0で あ るが 、そ れ以 外 の 回転角 では歪 は比 較 的大 き く、 引 張試 験 片 は 全面 降 伏 を生 じて いる。

Fig.3-26の 結果 は γpが γsの べ き乗 に な る こと を示 してい るが、 計算 に用 い た破 壊応 力 は、 試 料

全体 を塑性 変形 させ る応 力 も含 ん で いる。 従 って、 クラ ックの 進展 とそ れ に必 要 な塑 性 仕事 の た め

の 本来 の破 壊応 力 が見 かけ の破 壊応 力 か ら分 離 さ れ なけ れば な らな いの で、 緒 言 で述 べ た式(3-25)

と式(3-26)の ど ち らが成立 してい るか を結 論 す る こ とは慎 重 で な けれ ば な らな い。

以 上、 切 欠 き のな い平 滑 引張 試験 片 の場 合 にっ いて 述 べ て きた。 平 滑 試 験 片 で生 じた全 面

降伏 を避 け るため に一 般 に あ らか じめ 切欠 き を付 け た試 験 片 が 用 い られ る。 しか しな が ら純A1の

よ うに軟 らか い材 料 につ い て は クラ ック先 端 にお け る塑 性域 が 大 き いた め応 力 拡 大係 数Kcを 直接

求 め る ことは難 しい。 クラ ック先 端 に、 あ る程度 の塑 陛変 形 を伴 うと きRiceに よ り提 案 さ れ たJ

積分 法 を用 い る こ とが で きる[92]。 実 験 方法 にっ い ては 詳 しく述べ ない が、 本 節 と同様 に[111]傾 角
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粒界 の粒 界 エネ ル ギ ー を変 え る こ とに よ りγsを 変 化 させ た。 一方 、 双結 晶素 材 よ り作成 した

AsrM基 準 に よる コ ンパ ク ト試験 片 よ りJcを 求 め γsと の 関係 を求 め た。

Jcと γsの 間 に はFig.3-27に 示 す よ うに式(3-30)と 同様 に次 式 の成 り立つ こ とが分か った[109]。

J=(1-一 γ)(2γs+γp)=a'(1-cos(α/2))k

=aγsk
、k=2,15

3-32

上に述べた平滑試験片の結果 と同様に塑性仕事は表面エネルギー項のべき乗で表わされる。

緒言で述べたJok1ら の塑性仕事wpと 表面エネルギーとの関係はクラックの進展に対 し

て系の有するエネルギーEが 次の条件を満たすようにwpを 定めることにより求められる[100]。

E=k。2(1一 γ2)/2μ+2γs+wp(γs、k。)〈0 3-33

ここにk。はクラック先端の局部的な応力拡大係数、wpは 破壊時にはγpに 等しい。クラックの進

展とクラックの先端で転位が発生する現象が同時に生じることを仮定 しており、クラック先端での

原子の変位に対する運動方程式と時間当 りの塑性変形量との両者を連立させ数値計算によりwpを

求めている。この結果 と本実験の結果を比較するためには塑性仕事の計算における転位間隔や転位

速度を決める応力に対するべき乗の値など計算に必要な未知の量を明かにしなければならない。さ

らに塑性変形がクラックの進む面上に限られているため実際のA1の 場合と異なっており、ただち

に比較することはできない。Joklら の結果はwpが γsの べき乗に近い形になることを示している

点については本実験と定性的に一致しているが、べき乗の値を検討することは容易でない。
一方、Thomsonに よると[99]、 クラックの進展に対して必要な巨視的な応力拡大係数Kc

は、クラックの回 りに存在する転位のクラックに及ぼす反発力のため遮蔽され正味のクラックにか

かる割合を減少する。この関係は次のように表わされる。

Kc=(2Bμ σf+k。2〕 レ2=(2Bμ σf+4μ γs)t/2 3-34

ここで、k。2・4μ γsで 表 わ され る。Bは ク ラ ック開 口変位 あ るい は クラ ックを転 位 と考 え た と き

の 巨視 的な バー ガ ー ス ・ベ ク トル の大 きさ、 σfは 変形 応 力 の中 の転 位 の運 動 に対 す る摩擦 力 、 μ

は剛性 率 を示 す 。 塑性 変形 量 はBに 比 例 す るの で応 力硬 化 指数mに よっ て σfとBは 次 の 関係 式

で示 され る。

σf=σ 。(B/b}m 3-35

以上の式とクラック先端における転位の分布を計算することによりKcと γsの 関係は次式で与え

られる。

Kc2=2π(2γs/π)q+m)!2m/(cσ り2)q-m)!2an 3-36

σyは 降伏応力、cは クラック先端における転位の存在しない領域の大きさKcは
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2μ(1+v)(2γs+γP)で 表 わ され るので γs〈γPに お い て γPは γs(1-…)!2・ で表 わ され る・mは

A1で は応 力至 曲線 の歪 の大 きさ よ り変 化 し変 形初 期 で は1～0.5、 変形 が進 む と よ り0に 近 くな

る[121]。 従 って、 粒 界近 傍 は粒 界 にお け る拘 束 の ため変 形初 期 よ り複 雑 な変 形 をす る ため 粒 界近 傍

のmの 値 は小 さ い と思わ れ るが具 体 的 に定 め るこ とは容 易 で ない。 なお 本実 験 と比 較 す る と

(1+m)/2mが 約2と な る ときのmの 値 はm・0.3で あ る。 この式 に含 まれ るcは γsが 小 さい と大

き くな りγsの 関数 と考 え られ るが現 在 の ところ、 これ以 上 の ことは分 か って い ない・

5.5結 論

A1双 結晶の粒界破壊応力は粒界エネルギーが大きくなるにつれ減少 し、破壊応力σFと 破

壊の表面エネルギー項γSと の間にはσF・aγskの 関係式が成立することが明かとなった・aと

kの 値は双結晶の引張軸により大きく変化し、異なった方位の双結晶間の破壊応力から粒界エネル

ギーを比較する場合には注意が必要である。純度5Nレ ベルの不純物元素は破壊応力に影響を与え

るため、異なった双結晶間の破壊応力の小さな変化を粒界エネルギーの変化によって結びつける際

にも同様に注意が必要である。従って、同一双結晶において、例えば温度が変化したときの破壊応

力の変化は粒界エネルギーの変化 と見ることができる。
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第4章 対応粒界における浅いエネルギー ・カスプの形成に対する簡単なモデル

第1節 緒 言

対 応格 子 点 モ デル[L3]はfccの Σ3(111)や Σ11(113)対 応 粒界 にお け る深 いエ ネ ル ギ ー ・

カスプ の存 在[2]に よ り一応 支持 され て い る。 この モデ ル に よる と、 これ らの 粒界 の カ スプ の深 さ は

対応 格 子点 の面 密 度r(/a`2;aは 格 子定 数)が 各 々2.31,1.21と 大 き い こ とと、 対応 格 子点 が

両格 子 に よ り共 有 され て い る[4]こ とに よって いる と考 え られ てい る。 一 方、 他 の対 応粒 界 のエ ネ ル

ギ ー ・カ スプ の 深 さ は浅 く、rに つ い て第3の 大 き さを もっ Σ19(331)対 応粒 界(r・0.92)の カ ス プ

の深 さは浅 くほ とん ど見 いだ され て い な い[2,5]。 Σ5〔012)や Σ3(112)対 応粒 界 も大 きいr(・o.89,

0.82)を 有 す るに もか かわ らず カス プの 深 さ は浅 い。 む しろ Σ5や Σ7に 比 べ て Σ25や Σ33な ど対

応度 の低 い粒界 の方 が カ スプ の深 さは深 く[6,7]、 これ らの実 験 事 実 を う ま く説 明 す るモ デ ルが 望 ま

れて い る。 本 章 で は浅 い エネ ル ギ ー ・カ スプ の深 さ と形 に対 す る簡 単 な モ デル を提 出 する。 こ こで

Σ3(111)、 Σ11(113)の 深 い カス プ を生 じる対 応 粒界 をtype1,そ の他 の浅 いカ スプ を生 じる対応 粒

界 をtype2と 云 うこ とにす る。

type1と2の 対 応 粒界 の 間の 大 きな違 い は、type1に っ いて上 で述 べ た こと と異 な り

type2の 対 応 粒 界 の格子 点 が 両結 晶 の 剛性 的 な並 進 移動 を示 して お り、 もはや対 応格 子点 は共有 さ

れて い ない[8」、 ある い は並 進 して い な い場 合 に も粒 界 面 に垂 直 な方 向へ 大 き く歪 で いる こ とで ある

[9]。 もう一 つの 特徴 は、type2の 対 応 粒界 で は、例 えばAu【100]傾 角粒 界 の Σ5対 応粒 界 に お いて

格子 転位 の バ ーガ ース ・ベ ク トル を有 す る1次 転 位 の存 在 が電 子顕 微 鏡 に よ り観 察 され て い る こ とで

あ る[10]。 これ らの事 実 に もか か わ らずtype2の 対 応 粒界 にお いて エ ネル ギ ー ・カス プ が見 い ださ

れ る こ とに注 目 しな けれ ば な らな い。 エ ネル ギー ・カス プが生 じる理 由 と して 小 さ な周期 構造 を持

つ粒 界単 位構 造 の 存在[11,12]や 粒 界 が存 在 す る ため に生 じる過剰 体 積 の小 さ さ[14,15]な どが 考 え

られ 、上 記 の Σ値 やr値 に加 えて粒 界面 に平 行 な格 子面 間 隔[16]な どの モ デル が提 出 され て い るが、

上記 の実 験事 実 を 十分 に説 明 しえ ない。

対応 粒 界 に近 い回転 角 に おい て2次 転位 網 の存 在 が観 察 さ れ る こ とか ら、 対 応粒 界か らの

方位 のず れ に よる歪 エ ネ ル ギ ーは2次 転 位 に蓄 え られ て い る と考 え られ て い る[18]。 この ときの2

次転 位 が有 して い るエネ ル ギ ーは次 式 のRead-Shockleyタ イ プ の式(式1-2)[17-19]に お いて 回転

角 θを対応 方 位 か らの ず れの 大 き さ △ θに置 き換 えて示 され る。

γ=γ 。+E。 △ θ(A-1n△ θ)

E。=μbs/4π(1一 γ)

A=1+log(bs/2πr。)+{4π(1-一 γ)/μbs2}・E(0,r。)

4-1

ここに γ。は対応 粒 界 のエ ネ ル ギ ー、bsは2次 転位 のバ ーガ ース ・ベ ク トル、r。 は転 位 芯 の径、E

(O,r。)は 転 位芯1個 当 りのエ ネ ル ギ ー、 μ,vは 剛性 率 とボ アソ ン比 を示 す。 粒 界 エネ ル ギ ーの最

大値 γ… はE。exp(A-1)で 与 え られ るこ とか ら、2次 転 位 に よ る γ。。xが大 きい対応 粒 界 は、一 般 粒

界(対 応粒 界 で な い)の レベ ル を最 大値 とす る と逆 に、 γmaxが 大 き い対応 粒 界 ほ どエネ ル ギ ー ・カ

ス プの 深 さ は深 くな る とい う考 え方 が あ る[18]。 従 って カス プ の深 さ は式4-1よ りbs,bs/r。,E(0

,r。)の 大 き さに よ り決 ま るの で、2次 転位 の バ ーガ ース ベ ク トル が大 きい、 小 さ な Σ値 の粒 界 ほ ど

エネ ル ギ ー ・カ ス プの 深 さ は深 くな るは ずで あ り、 上 で述 べ た実 験事 実 を うま く説 明 で き ない。 こ
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の考え方は回転角が丁度対応方位の粒界では2次 転位は存在しないので元々無理があると云わざる

を得ない。

粒界エネルギーを求めるもう一つの方法に原子間に2体 間ポテンシャルを仮定し・電子計

算機により粒界構造をシュミレーションすると共に粒界エネルギーを求める方法がある[2・20・21]・

これらの計算結果の間の一致は良いとは言えないし実験事実を十分に説明しえない。これらの結果

の中で、BristoweとCrockerはAu【100]ね じり粒界のエネルギーは粒界面を構成する際に粒界面

の原子が元の格子位置から緩和できる自由度に大きく影響されることを見いだした[22]。 求められ

たエネルギー・カスプはΣ・5,17,13,25の 順に深 くなっており実験事実に近い。この自由度は転位

の間隔が広い程大きいため、大角粒界より小角粒界に近いほど、原子の持つ歪が十分緩和され、粒

界エネルギーが低くなることを示している。Hassonら は2体 間ポテンシャルを用いた計算において

〔1001傾角粒界の粒界エネルギーを粒界面における原子とその最近接原子間のエネルギーならびに、

その回りの第2隣 接以上の原子間とのエネルギーの2っ に分けて考えた[23]。彼らの計算結果は、

対応粒界におけるエネルギーの減少が粒界面における最近接原子間には現われず、その回りの原子

との間のエネルギーにのみ見られた(第5章Fig.5-50)eこ の結果は定性的ではあるが再近接原子間

に働 く力を転位芯のエネルギーとするとtype2の 対応粒界において弾性エネルギーのみにエネルギ

ーの減少が見られることを意味している。

以上の結果は、既に述べた対応粒界においても1次 転位が見いだされることから、エネル

ギー・カスプの成因は1次 転位の芯のエネルギー・一一の減少でなく、主に弾性エネルギーのみが減少し

たものと考えられる。

本章では、type2対 応粒界の浅いエネルギー・カスプに対する簡単なモデルを提唱する。

このモデルはエネルギー ・カスプの形成を対応粒界における1次 転位の弾性エネルギーの緩和と対

応粒界からずれた粒界における2次 転位の形成に伴 う1次 転位の弾性エネルギーの回復によって生

じると考える。 このモデルに基きbcc-Fe[100]傾 角粒界のエネルギーについて検討する。
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第2節 浅 いエ ネ ル ギ ー ・カ スプ につ いて の モデ ル

2.1モ デルの概念

粒界の構造は、粒界が転位の配列で成 り立っているとする粒界転位モデル[19]な らびに粒

界構造が構造単位の組合せで構成されているとする粒界構造単位モデルで考えられている[12]。粒

界転位モデルによると対応粒界の近傍の回転角における粒界は粒界の構造を基本的に構成している

1次転位 と、対応粒界のDSC格子(DiplacementShiftCompletedLat七ice)[24]の 大きさのバーガー

ス ・ベクトルを有する2次 転位によって構成されている[19]。粒界エネルギーを転位モデルで考え

るためには、まず1次 転位を構成している転位のバーガース ・ベク トルを明確にしなければならな

い。深いエネルギー ・カスプを生 じないAu[100ユ 傾角粒界の電子顕微鏡観察によると[10]、小角粒

界から大角粒界まで、しかもΣ5の 対応度の高い対応粒界においても1次 転位のバーガース ・ベク

トルの大きさはその格子転位のそれに等 しい。一方2次 転位が対応粒界の回りの回転角にみられる

が、対応度の低い対応粒界(例 えばΣ17)の 近傍では、それ自身の2次 転位に加えて隣接 した対応

度の高い対応粒界(例 えばΣ5)の2次 転位が見いだされる。ここで述べるモデルでは簡単化のため

に浅いエネルギー ・カスプを有する粒界に対して、小角から大角まで格子転位のバーガース ・ベク

トルをもつ粒界1次 転位によって構成されているとする。2次 転位はその対応粒界近傍にのみ1次

転位と共に存在 し、隣接 した対応粒界の2次 転位との重畳は考慮しない。

粒界エネルギーは粒界転位モデルによると、一般に粒界転位の芯のエネルギー.γc,と芯の

回りの弾性エネルギー,γe,との和によって表わされる[19]。fccに おけるΣ3(111)や Σ11(113)な

どの深いエネルギー・カスプを生 じる対応粒界を除いた浅いエネルギー ・カスプを生じる対応粒界

のエネルギーを本モデルでは次のように考える(Fig。4-1)。

1)対 応粒界において1次 転位のγcは一般粒界(対 応粒界でない粒界)の それに比べて大きく変化

しない。

2)1次 転位のγeのみが対応粒界における原子の規則的な配列により緩和され減少する(γcu)。

3)対 応方位から少しずれた方位では、2次 転位が生成し2次 転位の有する弾性エネルギー(γes)が

発生する。

4)2次 転位の生成は1次 転位の配列の再配列により生じるために緩和していた1次 転位の弾性エ

ネルギーが回復する(γep')。

5)2次 転位が生成しても、粒界の正味のバーガース ・ベクトルはFrankの 式2-5[26]に より変わ

らないため、転位芯のエネルギーの和は変わらない(γc・△γcp+△γCS)。

6)弾 性エネルギーは本来有していた弾性エネルギー以上に緩和しない。

従って、対応粒界の弾性エネルギーを緩和する能力の大きさによりカスプの形状はFig.4-

2の ように変化する。もし、その能力が非常に大きければ同図cの ようにカスプの形が皿状になり、

もはやカスプと言えなくなる。

2.2.エ ネル ギ ー ・カ ス プの 深 さ

エネ ル ギ ー ・カ ス プの深 さを知 る方 法 に は これ まで、 粒 界 エネ ル ギ ー を原 子 間 に2体 間 ポ

テン シ ャル を与 え た粒 界 構造 の計 算 機 シ ュ ミ レー シ ョン よ り求 め る方 法[2]や 、 双 結 晶 と単結 晶 の体

積差 す なわ ち粒 界過 剰 体積 の大 きさか ら間接 的 に推 定 す る方 法[14,15,39]が あ る。 これ らの方 法 は
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計算 が複 雑 で あ り、 浅 いエ ネ ルギ ー・カ スプ との実 験事 実 との一致 も良 くな い。

一 方 、 エ ネ ル ギ ー ・カス プは 対応 粒 界 に見 いだ され,そ の 粒界 面 が低 い面 指数 を もっ こ と

か らエ ネル ギ ー ・カ ス プの深 さを説 明 す るた めに 多 くの幾 何 学 モデ ル が提 唱 されSutton.and

Balluffiに よ り次 の よ うに整理 され て い る[27]、

1

9
白

り
0

4

に
U

ρ
0

粒界 構造 単 位 の 大 き さ[11]

対 応 格子 点 体 積密 度 、 Σ.[1]

対応 格子 点 面 密 度、r.[3]

格 子 面 間 隔、d(hkl)【16]

3と4の 組 合せ[16]

粒界 面 を 通過 す る低 指数 の原 子面 の 一 致(10cked-inrowofatoms)[28]

(面一 致 粒 界 の考 え方 に等 しい)

上 記 の う ち2.の Σ値 は実 際 の粒 界 面 で は幾何 学 的意 味 を持 たな い こ とは明 らか で ある。

4.の 格 子面 間 隔 は3.のrと 次 の 関係 が あ る。 例 えばbcc[100]回 転 軸 の傾 角粒 界 で は、

r(hk1)=c・d(hk1) 4-2

cはh2+k2+12が 奇数なら1、 偶数なら2で あるので基本的には3.と 等価である。1.も対応格子点

が周期の間隔を与えるのでrに 等しい。6.はCSLモ デルと関係がない。したがって最も妥当なモデル

はこのr値 ということになる。既に述べたように、対応格子点は両格子の剛性的並進移動[81あ るい

は粒界面の膨張[9]に より、厳密には両結晶格子に共有されている分けではない。それにもかかわら

ず対応粒界にカスプが生じ、対応粒界の回りの回転角で2次 転位が観察されることから、r値 がカ

スプの深さの尺度と考えられている[27]。 このモデルを支持するものとして、r値 の大きさと粒界

過剰体積や、構造単位の大きさとの間に大体の傾向としてよい一致が見られる[15]。

ここに示すモデルでもr値 が大きいほど対応粒界において1次 転位の弾性エネルギーが大

きく緩和され、エネルギー ・カスプが深くなると考える。対応格子点1個 が弾性エネルギーを緩和

する能力をβとするとrの 値を持っ対応粒界におけるカスプの深さは次式で与えられる。

γCU=a2βrγe 4-3

ここにaは 格子定数である。カスプの最大深さは弾性エネルギーの大きさγeに 比例しかつγeを

越えない。

2.3エ ネ ル ギ ー ・カ スプ の形

対応 粒 界 か ら回転角 がず れ る と、 対 応粒 界 にお いて存 在 した規 則 的 な粒界 構 造 に歪が 生 じ

る。 この歪 の一 部 は2次 転 位 を生 じて緩 和 す る。2次 転 位 は すで に述 べ た ように1次 転 位 の配 列 の

一部 が変化 した もの に過 ぎな い(Fig
.4-3)。 今 、me個 の1次 転位 の 再配 列 に よ り1個 の2次 転 位 が

生 じる もの とす る。 粒 界 に お ける正 味 の バ ーガ ー ス ・ベ ク トル の大 きさ は変 わ らないの で、 この とき

のバ ーガ ース ・ベ ク トル 反応 は次式 で示 され る。

mebp=mebp●+bs4-4
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bp'=bp-bs/me

ここにbp'は 再配列後のバーガース ・ベク トル、bsは2次 転位のそれである。1次 転位の再配列

は対応粒界において緩和していた弾性エネルギーを回復する。今1個 の2次 転位の生成に伴い1次

転位において緩和 していたエネルギーのうちme個 分の弾性エネルギーが回復するとすると、これ

に伴う弾性エネルギーの回復の大きさは

meEp'+Es 4-5

で示 され る。 こ こにEp'とEsは 各 々bp。 とbsを バ ーガ ー ス ・ベ ク トル に もつ 転位 の弾 性 エ ネル

ギーである。

対応粒界においてnp個 の1次 転位があり

Epと するとカスプの深さは

γcua2βrγe=npEp

その1個 当りの緩和された弾性エネルギーを

me個 の1次 転位 の弾性 エネ ル ギ ーが 回復 す る とmeEp'は 式4-6を 用 いて

meEp'
meEp'=a2βrγe

npEp

4-6

4-7

今、 対応 粒界 か ら △ θ離 れ た粒界 にお い てns個 の2次 転位 が 生 じる とす る と回復 した弾 性 エネ ル

ギ ーの大 きさは式4-5と4-7を 用 い て

ns(meEp'+Es)
△ γe=△ γep'十△ γes=a2β1「 γe4-8

npEp

但 し、 こ こで △ θにお い て も β,rに 意味 が あ り、 そ の値 は変 わ らな い と仮 定 して い る。 又 、 △ θ

が小 さ い範 囲 で はnp,meも 変 わ らない と仮 定 してい る。

回転角 θにお け る粒 界転 位 の数nは 、Frankの 式2-9よ り与 え られ る。

12sinθ/2θ
一一一一=n=～-4-9

dbb

こ こ にdは 転 位 の 間 隔 で あ る 。Esは,Read-Shockleyの 式4-1の 第2項 で 与 え られ る 。

今 、me>>1の と き は、Ep'fEpと み な せ る。 又 、 △ θ とbsが 小 さ け れ ばnp>>ns,npEp>>Esな の

で 、

　　
△ γe=a2β 「 γe'ns-4-10

np

me/npは2次 転位が形成されるときに再配列する1次 転位の領域の大きさ"W"と も言えるので
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memebpmebp4-11

w=
n,2。i。((θc+△ θ)/afc「2・i・((θ ・/2)

nsは 式4-9よ り △ θが 小 さ け れ ば △ θ/bsと 近 似 で き る・ 従 っ て ・ 式4-10は

　
△ γe=a2βrγe△ θb

s

とな る。 従 って、 対 応粒 界 近傍 の カス プの 深 さ は次 式で 与 え られ る。

γcu=a2βrγe(1-w△ θ/bs)

4-12

4-13

2.4粒 界エネルギーの計算

転位モデルによる弾性エネルギーγeは 等方弾性体に線形弾性論を適応して次のように求

められている。

対称傾角粒界に対して[26]

γe=(μb2/4πd(1一 γ))[ηcothη 一1n(2sinhη)]

η=πb/α 。d,α 。=b/r。

4-14

ね じ り粒 界 に対 して[29]

γe=(μb2/2πd){1n[coSh2η+(cosh22η 一1)1!2]

-1n(cosh2η 一1)-1n2}

η=2πb/α 。d,α 。=b/r。

4-15

こ こでr。は転位 芯 の径、 μ,Vは 弾 性常 数 とボ ア ソ ン比 で あ る。 この式 は、 高 角 粒界 にお いて転 位 間

の間 隔 が小 さ く なった ときに も転位 芯 同志 の 相互 作 用 は弾性 エネ ル ギ ー に影響 を及 ぼ さ な い こ とを

仮定 して いる。Liは 転 位芯 の相 互 作 用 に よる弾 性 エネ ル ギ ーへ の影 響 を 示 す第3項 を式4-14の[

]の 中 につ け加 え た[30].と ころ で、 この項 は式4-14,15の α。 を適 当 に選 ぶ こ とに よ り式4-14,1

5に よって 表わ す こ とが で き る。 な お、 小 角 粒 界 で は式4-14は 式4-1のRead-Shockleyの 式 に等 しい。

芯の エ ネル ギ ー γcを この よ うな簡 単 な式 で求 め る方 法 は ないが 、芯 のエ ネ ル ギ ーを 含め た全 粒界 エ

ネ ル ギ ー、 γge(Fig.4-1)は 上記 と同 じ く α。 の値 を適 当 に選 ぶ こ とに よ り式4-14,15で 示 す こ とが

で き る。 芯 のエ ネ ルギ ーは得 られ た γgeよ り γeを 差 し引 くこ とに よ り求 め る ことが で き る。
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第3節 モ デル の適 応

IshidaとYamamotoは ・ 塩化 第 一鉄 の気相 力〉ら成 長 したbcc-Fe双 結 晶の 粒界 回転 角 に対

す る頻 度分 布 につ い て研究 した[7]。 その頻 度 は回転 角 に対 して ラ ンダム で な くFig.4-4に 示 す よ

うに対応 粒 界 に相 当 す る回転 角 にお いて 、優 先 的 に粒界 が形 成 され る傾 向 を示 して い る(Fig.5-

12参 照)。 さ ら に大 き な特徴 は、 そ の頻 度が 回転 角 θの1so付 近 で最 大 値 を示 す ことであ る。 従 って 、

対応 粒界 の 形成 頻 度 は、 Σ・5,13,37,25の 順 に大 き くな って い る。 こ こで双結 晶 の生 成頻 度 は.エネ

ル ギ ー ・カ スプ の 深 さ に比例 す る と考 え る。 そ こで これ らの対応 粒 界 に お いてエ ネル ギ ー ・カ スプ

を形 成 す る能力 が十 分大 き く、生 じた カス プ の深 さが 同 図の最 大深 さに 到達 してい る と仮 定 す る と、

図 に見 られ る頻 度 の最 大 値 は γeの 曲線 に沿 って い る と見 な す こ とが で き る。図 の破 線 は この

γeを 仮 定 した も ので あ る。

ところ で、bcc[100]対 称 傾角 粒 界 の0.05以 上 のF値 にっ い てFig.4-5a,bに 示 す。r値 は

bccのcs1よ り明 か な よ う に、r・c/(k2+12)1'2よ り求 め られ る(式4-2参 照)[38】 。 こ こでcは

(k2+12)が 奇 数 の とき1、 偶 数 の とき2で あ る。 回転角 は両結 晶の[110]方 位 の なす角 を θ として い

る。 プ ロ ッ トさ れ た最 大 の Σ値 は797で ある。Fig.4-6は 、 式4-13を も とにFig.4-5a,bか ら求 め

たカ スプ の深 さ を示 して い る。

βの値 は本 モ デ ルで は与 え られ てい ない。 しか しな が ら丁度 弾性 エ ネ ルギ ー γemに 達 して

いる カスプ が あ れ ば、 そ のカ スプ よ り βが与 え られ る。 こ こでは βの値 は、 Σ25(017)θ ・73.74(r

・O.28)対 応 粒 界 の エネ ル ギ ー ・カ スプ の深 さ が丁度 γeに な る よ うに、 す なわ ちa2βr・1に な る

よ うに選 ばれ て い る(β ・3.54)。 こ こで γcuの 値 は0.015以 上 の もの を示 してい る。 βの値 は もち

ろん全 て の対 応 粒界 に対 して 同 じであ る。 カ スプ の形 はFig.4-4の デー タを ほぼ満 た す値 としてw

・13aと して 式4-13を 用 いて 計算 した。 なおmeが θcやbsに 対 して一 定か ど うか は今 の とこ ろ明

かで な いので こ こで はwを 常 数 と した。 式 中bsの 値 は》bs・1/Σ 〈Okl>に よ り求 め た。

Fig.4-6の 結 果 は、 た とえrの 値 が 比較 的小 さ くて もγeの 値 が大 きけれ ばエ ネ ル ギ ー ・

カス プの深 さは 深 くな る こ とを示 して い る。逆 に θ>lsoで は γeは θが 大 き くな るほ ど小 さ くな る

ため、 高傾 角 に存 在 す る Σ5は 高 いr値 を有 する に もか かわ らず浅 くな らざ るを得 な い。 その結 果 、

rの 値 が大 き くa2βrの 値 が1を 越 え る場 合 に は カス プの 頭 は γeの レベル で切 られ、 カス プ の

形 は もはや 見 られ な くな り単 に浅 い皿 状 にな る。

た とえ 対応 粒 界 が 同 じ Σ値 を有 して いて も、r値 が お互 い に異 な れ ばFig.4-6a,bに 見 ら

れ る よ うに特 に Σ・17,37,65に お いて カ スプ の深 さ は異 なる。 同図 は対 称傾 角粒 界 につ い て示 して

いるが 、一 方 、Fig.4-4の 粒 界形 成頻 度 は粒 界 面 の方 位 を考慮 して い ない ため、 対称 一非 対称 傾 角粒

界の 全 て を含 ん で い る。Fig.4-6a,bの 大 きい方 のエ ネル ギ ー ・カス プの 深 さ とFig.4-4の 頻度 は

良 い一 致 を示 して い る と思 わ れ る。Fig.4-6a,bの 計算 に よ り求 め られ た カス プ は、 Σ61,101,65の

高 Σ値 のエ ネ ル ギ ー ・カ スブ の存 在 を示 して いる。 一方 、Fig.4-4に 示 さ れて い る頻 度 で は、 この

よ うな高 Σ値 の対 応 粒界 の存 在 は十分 に分離 され て いな い。 これ らの カス プの 存在 を実 験 的 に分 離

す るた め には、 少 な く とも0.3.以 上 の精度 が必 要 で あ る。 実 験 の精 度 を考 え る と Σ61～41な どの

高 い Σ値 の 対応 粒 界 の エネ ル ギ ー ・カ スプ もカス プ の巾 は狭 いが 、深 さの深 いカ スプ が存在 す る こ

とを示 して い る。

一 般粒 界 のエ ネル ギ ーγgeの 値 はす で にDunnら に よって 測定 され て いる。Fig.4-7はFe

-3%Siの デー タ[37]に 一 致 させ る ため に α。'・3.3(r。'・0.3b)の値 を用 い式(4-14)よ り計算 して求 めた。

α。'の値 は α。と同 じ く θの増加 に対 して大 き くな る と思 われ るが、 高角 にお け る α♂に対 す る知 識
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は得 られ て いな い。Fig.4-7に は γge一γeで 計 算 した γcの 値 も同 時 に示 して いる。 エネ ル ギ ー ・

カス プの深 さはFig.4-6と 同 じで あ り、 そ の値 がo.02以 上 の もの を示 して い る。高角 粒 界 に おい

て、 γgeの 大部 分 は γCで 占め られ逆 に γeは 相 対 的 に小 さ くな る。

第4節 考察

対応粒界の構造:す でに述べたように 七ype2対応粒界において電子顕微鏡による観察は、

明らかに1次 転位の存在を示 している[9,10,33]。 構造単位モデルに基ずく、SuttonandVitekの

粒界構造の計算結果は、1次 転位に相当した構造単位の芯の構造が対応粒界の近傍の回転角におい

て顕著に変化しないことを示している[12]。

[100]ね じり粒界構造の計算機シュミュレーションによってBristoweandBalluffiは

Σ5対応粒界に隣接した方位の粒界構造からのx線 回析パターンが、丁度Σ5の 粒界のそれとほとん

ど違わないことを見いだし、 Σ5の 回転角の近傍で転位芯の構造がほとんど変化 しないという情報

を得た[32]。

Hagegeら は、1次 転位の歪み場の大きさを電子線回析により調べ、Au[100]傾 角粒界の

Σ13対 応粒界の歪み場の大きさが時により(お そらく正しいΣ13対 応粒界に近いとき)半 減する

ことを見いだした[33]。 これは、対応粒界において弾性エネルギーが減少するという最も直接的な

証拠である。

以上の種々の実験結果は七ype2のエネルギー・カスプが転位芯のエネルギーの減少でなく弾

性エネルギーの減少により形成されることを支持 していると思われる。このモデルの妥当性を検討

するためには、さらに対応粒界近傍の回転角における弾性エネルギーの大きさを対応粒界からの方

位のずれの関数 としてx線 あるいは電子線回析などの方法でより直接的に検討することが切望され

る。

弾 性 エネ ル ギ ー:Frankの 式[2-5]で 示 され るよ うに、 粒界 転 位 は長範 囲 の歪 み場 を持 たず 、

その歪 み場 の広 が りの 大 き さ は転 位 間隔 程度 の大 きさに等 しい[33]。 従 っ て、転 位1個 当 りの 弾性

エネ ル ギ ーの大 きさE(θ)は 、式4-14の[]の 中 の式 で示 され る よ うに、 回転 角 が大 き くなる にっ

れ て急 激 に減少 す る(Fig.4-8)。 単位 面積 当 りの転 位 の数nは 式4-9で 示 され る よ うに近 似 的 に 回

転 角 θに比 例 して増 加 す る。E(θ)とnの 積 で表 わ され る粒界 の 弾性 エ ネ ルギ ーγeは 最 初 増 加 す

るが最 大値 を示 したの ち減 少 す る。一 方 、粒 界 エ ネ ルギ ー γgeは 回 転角 の増 大 に対 して θ>20.以

上 で は ほぼ一 定 に な り大 き く減少 する こ とは な い(Fig.4-7)。 従 っ て、粒 界 エ ネル ギ ーか ら弾性 エ ネ

ル ギ ー を差 し引 い た転 位芯 の エ ネ ルギ ーが大 角 粒 界 では大 きな割 合 を 占め、 相 対的 に弾性 エネ ル ギ

ーの割 合 は小 さ くな る。 同様 の結 果 をvanderMerweやWolfも 得 て い る[40,41]。 すで に前 節 で

述 べ た よ うにエ ネ ル ギ ー ・カ スプ の深 さ が弾 性エ ネ ル ギ ーの 大 き さに比 例 し、 そ の深 さが 低 Σ値 の

対応 粒 界 に おい て緩 和 で き る最大 値(γe)ま で 弾性 エ ネ ル ギー を緩 和 して いる とする と、対 応 粒界 の

エネ ル ギ ーの深 さを 回転 角 に対 して示 して い る と考 え られ るFig.4-4の 対応粒 界 に おけ る双 結 晶の

形成 頻 度 は弾 性 エ ネル ギー の大 きさを表 わ して い る こ とに な る。Fig.4-4の ヒス トグ ラムの形 はF

ig.4-8に 示 した弾 性 エ ネル ギ ー を示 す曲 線 の形 と良 く一致 してい る。 この結 果 はtype2の 対 応 粒

界 の エネ ル ギ ー ・カ スプ が主 に弾 陛エ ネ ル ギ ーの緩 和 に よ り生 じる考 え方 を支 持 して いる。

この結 果 を[100]傾 角粒 界 以外 の粒 界 に対 して 一 般的 に考 える と、高 角 よ り中角 粒 界 の弾 性
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エネ ル ギー が大 き いた め中角 にお いて エネ ル ギ ー ・カ スプ は深 くな るび 従 って 、 あ ま りエ ネ ル ギ ー

が高 い粒界 よ り中 位の エ ネ ル ギー を持 つ 粒界 の弾 性 エネ ル ギ ーが大 きい こ とを示 して いる・fcc結

晶 で は面密 度 の高 い(111)や(100)ね じ り粒界 のエ ネ ル ギ ーの レベル は高角 にお いて も低 い た め・ 弾

性エ ネ ルギ ーの大 きさが大 き く、 これ らのね じ り粒 界 の エネ ル ギ ー ・カ スプ が 深 くな る こ とを示 し

て い る。Gleiterら のr連 の研究 によ る と、 単結 晶板 上 に ラ ンダ ム に並 べ られ た微 小 単結 晶粒 が熱

処 理 に よ り再 配列 した優先 方 位の 出現 は、 Σ=5や7よ りΣ=9や33な ど の高 Σ値 粒 界 の エ ネル

ギ ー ・カ スプの 深 さが 深 い こ とを示 して い る。 こ こに提 出 した モデ ル に よ る と、 Σ5,7は 高 角 に あ

るの に対 し、 Σ=9,33は 中角 に あ るため エネ ル ギ ー ・カ スブ の深 さが深 くな る こ とが う ま く説 明す

る こ とがで き る。

カスプの最大深さγ㎝:対 応粒界において、その弾性エネルギーの全てが緩和されるかど

うかは分かっていない。今、緩和できる弾性エネルギーの最大値が存在するとして,それをγemとす

る(Fig.4-9)。 カスプの最大深さγ㎝ の大きさは分かっていないが、上で述べたHagegeら の結果

はすくなくともγeの 半分以上であることを示している。同様に弾性エネルギーの存在を示す耳た

ぶ状のフリンジ像は対応粒界においても観察されている[9,10]。SuttonandVitekに よる粒界構造

と静水圧についての計算機シュミレーションによると[42]、深いカスプを作るΣ11(113)対 応粒界

でも転位芯の回りに静水圧が個々の原子に働いてお り、弾性歪すなわち弾性エネルギーの存在が認

められる(Fig.5-42参 照)。 これは浅いカスプを生じるΣ9(114)や Σ27(115)で ももちろん存在 して

いる。これらの結果は1次 転位の弾性エネルギーが対応粒界において完全に緩和されるのでなく、

ある値以上には緩和され得ないことを示 していると思われる。現在のところ理論的にも実験的にも

この限界深さγemは 求められていないが定性的には次のように考えられる。対応格子点がない一般

粒界では弾性エネルギーの減少(緩和)は ないので、対応粒界 と一般粒界の違いは、幾何学的には0

一格子点が対応格子点 と一致 しているかどうかによる。Fig。4-10は 単純立方格子の粒界の0一 格

子点(○印)と対応格子点(・ 印)並びに転位網を示している。傾角粒界はねじり粒界のA-A'方 向の粒

界面を示している。もし対応粒界において対応格子点を含む1つ のce11の 弾性エネルギーのみが

減少するとすると、対応格子点のないce11の 領域の弾性エネルギーは減少しない。弾性エネルギ

ーが減少するce11の 割合は同図aで は半分なのでγem・γe/2と なる。一方同図bで は1/4に なる。

傾角粒界ではce11の 領域の大きさが明確でないが、a.とb.で は対応格子点の配置が異なってい

る。Bcc-Feの エネルギー・カスプの深さは前節で示 したようにFig,4-10の2っ の粒界のタイプでそ

の傾向に違いはない。このことは対応格子点は転位のce11の 領域を越えて対応格子点のない領域

の弾性エネルギーも減少 していると考えられる。ここでは単純な仮定としてγemは γeに 比例 して

いると見なすことにする。

転位 芯 の半 径r.;転 位 芯 の大 きさr。は粒界 エ ネ ル ギ ー γgeや 弾 性 エ ネ ル ギ ー γeを 求 め る

た めの重 要 な因 子 で あ る。 カ スプ がで き る最 大 深 さ を示 す弾 性 エ ネ ル ギ ー γeの 値(Fig .4-4)を 推 定

す る ために 用 い たr。 の値 は、 θ=o～450に 増加 す るに 従 ってFig.4-11に 示 す よ うに1 .4bか ら

1.Obに 減 少 す る。小 角 粒 界 のr。 は約1 .4bな の で孤 立 した転 位 芯 の大 きさ0.7b-2.Ob[26,31ユ と

ほ ぼ一 致 して い る。 す でに4.2節 で述 べ た よ うに θ>looの 粒 界 で は転 位 芯 は そ の相互 作 用 のた め に

弾 性歪 場 に も影響 を与 える と思 われ る。 この影響 を含 め た γeを 式(4-14)を 用 いて求 め た ため に α。

の値 は実 際 の α・ の値 よ り小 さめ の α。 を 用 いて い る。 従 って 、 θ・100以上 の高傾 角 にお ける芯 の
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大 きさ はFig.4-11の 値 よ り小 さい と思 わ れ る[30]。

カスプを形成する能力 β:bcc-Fe[100]傾 角粒界において対応粒界のエネルギー ・カスプの

存在がΣ65aや Σ101aな どの対応度のあまり高 くない粒界にも見いだされることは、bcc-Feの 粒

界において、対応格子点のカスプを形成する力βが大きいことを意味している。一方、MgO[100]ね

じり粒界では微小双結晶の生成頻度を示すFig.4-12に 見られるように[34】、Feの 粒界に比ぺて高

Σ値の対応粒界のエネルギー ・カスプの存在は見いだされていないため βの値は小さい。そのうえ

Σ17の 低Σ値のカスプが見いだされないことからイオン結晶では金属と異なり、粒界における、よ

り複雑なイオン間の結合を考慮した粒界構造を考える必要があることを示 している。Maurerand

GleiterはNi-Cu合 金単結晶上の同じ合金単結晶微粒子の再配列を調べ、Niの 濃度が高いとCu

で見いだされていた単結晶粒子の優先配向が減少することを見いだした[35]。 この事実はNiの 対

応粒界におけるβの値が大きくて非常に大きなΣ値のエネルギー ・カスプを生じるために優先方位

の検出が不可能になると考えることが出来る。

対応粒界の回転角範囲△θW: 式5-13よ りエ ネ ル ギ ー ・カス プ の広 が り △ θwは

△ θw・bs/w・ θ。bs/a 4-16

で与 え られ る。 この式 は、Brandonの モデ ル[36]と

△ θw=θ 。Σ 一ユ!2 4-17

bsが Σ"1'2に 比 例 す るた め よ く似 て い る。bcc-Fe[100」 傾 角粒 界 の エ ネ ル ギ ー ・カ スプ の計 算 に用

いたwは13aな ので 、bs・aの とき θ.・4.4.と な る。Brandonの 式 に お い て通 常 θ。は この 値 よ り大

きい12e-15'に とられ る。 これ は Σ3(111)や Σ11(113)のtypel対 応粒 界 の小 角粒 界 の形 成 範 囲 を

Σ1の 値 と類似 して い る と考 えた値 で あ る。 Σ1の 小 角 粒界 が 粒 界転 位 の形成 に よ り構成 され て い

るの に対 し、type2の 対応 粒 界の カ スプ の形 成 は転 位 が新 たに 生 じるの で な く、 す で に存 在 して い

る転 位 の緩和 して い た弾性 エ ネル ギ ーの 回復 に よ り生 じる カス プ の広 が りを示 して い るの で
、 この

△ θWは 弾性 エ ネ ルギ ーが 全 て回復 して しま う角 度 を表 わ して い る。

ここで はwを 一 定 と したがmeを 一 定 とす る と中角 度 の対 応 粒 界 は高 角度 に お け る よ りも

wが 大 き くな りカ スプ の巾 は狭 くな る。

第5節 結論

fccに おけるΣ3(111)や Σ11(113)の深いエネルギー ・カスブ以外の浅いエネルギー ・カス

ブの形成は、1次 転位の芯のエネルギーの減少でなく弾性エネルギーの緩和によって生じるという

考え方を提唱した。この仮定のもとにカスプの深さが弾性エネルギーの大きさと対応格子点密度の

積に比例するというモデルを提唱した。弾性エネルギーの対応粒界からの方位のずれによって生じ

る回復は、2次 転位の発生による1次 転位の再配列により生 じる。カスプの深さはa2βrγe(1-w

△θ/bs)で 与えられ、カスプの最大深さは弾性エネルギーの大きさを越えない。カスプを形成する

能力が大きいときカスプはその頭を切られた皿状になる。このモデルにより、bcc-Fe[1001傾 角粒界
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のエネルギー ・カスプの深さを良 く説明することができた。このモデルよりカスプの広が りの範囲

を示すBrandonと 類似の式を導いた。

高角粒界において粒界エネルギーの大部分は、転位芯のエネルギーで占められ弾性エネル

ギーの大きさの割合は小さい。従ってこのモデルによると、Σ5や29な どの対応粒界は高角にあ

るため、高いr値 を持つにもかかわらずカスプは浅い。一方、中角粒界では弾性エネルギーの大き

さは高角よりも大きく、この回転角に存在するΣ・25や41の 対応粒界は緩和できる弾性エネルギ

ーの大きさが大きいために深いカスプを生じることができる。
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第5章A1の[100],[110],[111]を 回転 軸 とす る対称 傾角 粒 界 な らび にね じ り粒界 の エネ ル ギ ー

第1節 緒 言

粒 界 エ ネ ルギ ーの測 定 は、粒 界 構造 を説 明 す る転 位 モ デル の導 入 に伴 い数 多 く行 われ 、 そ

の エネ ル ギ ーが 回転 角 θと共 に大 き くな る小 角 粒 界 の存在 を 明 かに した[3,12,13]。 測定 され た小 角

粒 界 のエ ネル ギ ーは、 転位 モ デル に基 い てReadandShockleyに よ り導 かれ た次 式 に よ り良 く説 明

する こ とがで きる[1,12-20]。

γgb=E。 θ(A-1nθ)

E。(tilt)=μb/4π(1一 γ),E。(twist)=μb/2π

A=1+ln(b/2πr。)

5-1

ここで μ、vは 剛 性率 とボ ア ソ ン比 、bは 粒 界転 位 のバ ー ガー ス ・ベ ク トル で ある。 しか しな が ら、

計算 か ら予測 され るE。 の値 は実 験 値 と必 ず しも一 致 しな い[14]。 例 えば 、[100]傾 角 粒界 の 小角 領

域 の θ・oeとgoe側 は 同 じ回転 角 で粒 界 面 の方 位が45.異 なる粒界 を意味 して い る。 その ため 両方 の

小角粒 界 を構 成 す る転 位 の バー ガ ース ・ベ ク トル は各 々a〈100>とa/2<110>と な り大 きさで1/2倍

異 な るが両 者 の粒 界 エ ネ ル ギ ーに大 きな違 い はな い[141。 同 じ く、 ね じ り粒 界 の エネ ルギ ーは式

5-1か ら分 か る よ うにAの 値 が 同 じであ る とき傾 角 粒界 の2(1-v)～1.3倍 に な るはず で あ るが、

む しろ、 ね じ り粒 界 の 方 が傾 角粒 界 に比 べ か な り小 さ くな る[14]。 式5-1は 粒 界 エネ ルギ ーの 中 の

弾性 エネ ル ギ ーを 示 して お り、 式5-1で 粒 界 エ ネ ルギ ー を表 わ す た めに は転位 芯 の エネ ル ギ ーやエ

ン トロ ピー項 を加 え な けれ ば な らない。Aの 大 き さや転位 芯 の エネ ル ギ ーは、 回転 角 が大 き くな り

転位芯 同志 が接 近 す る とそ の影響 を受 け変 化 す る。 これ らも考 慮 し た計 算 は現 在 ま でで きて い ない。

一方
、 電子 計 算機 に よ る数 値 計算 に よっ て も体 積 項 の評価 や 、 ポ テ ンシ ャルの 選定 、 原子 位置 の 緩

和 の十 分 さ、 温 度 の考 慮 な ど難 しい問題 があ り[36]、 実 際 の粒 界エ ネ ル ギ ーを十分 評 価で きる レベ

ルに至 って いな い。 従 って、 現在 の と ころ粒 界エ ネ ル ギ ーの 大 きさを知 るため に は実 際 に測定 す る

必 要 があ る。

これ まで に測 定 され た粒 界 エ ネ ルギ ーはTable5-1に 示 す よ うに い くつ かの 材料 につ いて

行 われ て い る。A1に っ いて はHassonandGouxに よ る三重 結 晶 を用 い た[100],[110]傾 角粒 界 の

エ ネ ルギ ーの 測定 結 果 が あ り[4]、 Σ3(111),Σ11(113)の 対応 粒界 にお け る顕著 なエ ネル ギ ー ・カス

プ の存在 を初 め て明 らか に し た。 しか しなが ら、三 重 結 晶の うち ラ ンダム粒 界 の方 位 関係 が明 か で

な く、 そ の粒 界 エ ネル ギ ーが 一定 とは考 え られ ない ので 定性 的 な傾 向 は得 られ て い るが、 よ り定 量

的 な測定 値 で な い。 そ の他 の[111]傾 角粒 界 や 、[100],[110],[111]ね じ り粒 界 の測 定 結果 は少 ない。

電 子顕 微 鏡 に よる粒 界観 察 に よ って粒 界2次 転位 は少 な く と もΣ53以 下 の対 応粒 界 に お い

て観 察 され て お り[75]、 対 応 粒界 にお いて エ ネル ギ ー にカ スプ が存在 す る ことの 間接 的証 拠 に な っ

てい る。 単結 晶 板 上 に ラ ンダ ム に置 かれ た多 数 の微 小 単結 晶 の熱 処理 に よ る優 先配 向 の実 験 はCu,

Ag,Au,Niな どに お いて 行 われ て お り、 Σ・5,7,9,11…33,43,83な ど小 さ なΣ値 か ら、か な り大 き

な Σ値 まで のエ ネ ル ギ ー ・カ スプ の存 在 の可 能性 を示 して いる[6-9,39-41]。 これ らの実験 結 果 は Σ

5,7の よ うな高 い対 応度 を示 す粒 界 の カス プ の深 さ が む しろ Σ17や Σ33よ りも浅 い こ とを示 して

お り、 カス プの 深 さを説 明 す るモ デル が 求 め られ て い る[28,33ユ 。 この実 験 方 法 にお いて、 粒 界面 が
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Table5-1 Rotationaxesandmaterialsusedforboundary

energymeasurementbythedihedralanglemethod

F

Rotation TiltBoundary TwistBoundary

Axis Materia1 CrystalRef. CrysしalRef.

[100] Ag bi16

A1 七ri4

Cu bi14 bi14,22

Fe3Si bi3

Ge tri15 tri15

Pb tri11,12

Sn 七ri13

AgC1 bi17

KC1* bi19

NaC1 tri18

Nio bi20,35

1110】 A1 tri4

Bi bi23

Cu bi57 bi57

Fe3Si bi3,24

AgC1 bi17

Nio bi21

[111] Ge tri15

Pb tri25

Si bi26

AgC1 bi17

bi:bicrystal,tri:tri-crysta1

*measurementoffractureenergy.

基板に平行である保証はないので、ねじり粒界が傾角成分を含んでいるかどうか分からないし、傾

角粒界は種々の粒界面方位をもつ非対称傾角粒界になっている恐れがある。結晶配向の測定にはx

線が用いられているが、 この方法によると回折されたx線 の強さはカスプの深さよりも広がりの大

きさを示すことが指摘されている[28]。 同様の実験において、微小単結晶を直接電子顕微鏡で観察

した結果は、微小単結晶の回転は正しい対応粒界の回転角まで回転せず途中で止まったり対応粒界

を通り過ぎてしまう単結晶粒が存在することから、カスプの深さはかなり浅いと考えられている

(Fig.5-12参照)[38]。 しかしながら、用いた微小単結晶の大きさは約40～60nmの 範囲にあり、2

次転位の間隔10～25nm[37]を 考慮すると1っ の微結晶の作る粒界には2本 ぐらいしか2次 転位が存

在しなくなり、微結晶を動かす駆動力となる転位の消滅[42]や カスプにおける粒界エネルギーの勾

配[6]が十分働いていないことも考慮しなければならない。

気相から成長 した微細双結晶の成長頻度の回転角依存性の実験はMgO[43,44],CdO[43},
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Fe[5]に つ いて行 われ て お り、MgO.CdO[100]ね じ り粒界 で は Σ・25,13,5,17の 対 応粒 界 に おい て顕

著 な優先 成長 を示 して い る。 頻度 の大 きさ は成長 速 度 な どの実 験条 件 に左 右 さ れて 明確 で ない が必

ず しも Σ値 の順 序 にな って い な い。Fe[100]非 対 称傾 角 粒 界に つい て は第4章 に示 したよ うに Σ・5、

17、13、37、25、41な どの 対応 粒界 にお い て優先 成 長 を示 してい る。 生成 頻 度 は Σ値 の 大 き さに よ らず

Σ・5,17よ りΣ・37、25、41の 方が 大 き く、 中 回転 角 に近 い粒 界 ほ どカス プ が大 きくな る傾 向の 可能

性 を示 して い る。 この傾 向 が 対称 傾角 粒 界や 他 の 回転角 の粒 界 や他 の材 料 にお いて も見 られ る一 般

的傾 向か ど うか は明 らか に な って いな い。

以 上 の種 々の実 験 事 実 はエネ ル ギ ー ・カ スプ の存在 を間接 的 に示 唆 して いる が、 直接 的 に

エネル ギ ー ・カ ス プの存 在 な らび にカ スプ の深 さ、 広 が りを 明 らか にす る ため に は双 結 晶 あ るい は

三重結 晶 を用 い た粒 界2面 角 の測 定 に よ る方 法 を 用 いな けれ ば な らな い。Table5-1に 示 した各 実 験

の中 で、A1の Σ3(111)と Σ11(113)の 深 いカ スプ の存 在 【4]は、 回転 微結 晶法 に よる実験 結 果[6,7]

とよ く一致 して い る。 しか し なが ら、PbΣ5(013)[11],Σ7(123)[25],CuΣ11(332)[27],FeSiΣ51

(551),Σ19(331),Σ9(221)[24]の 比較 的深 い カス プ の存在 は他 の 多 くの双 結 晶 の実 験 では観 察 され

ず実 験 結果 の一 致 が見 られて いな い。 又 、 回転微 結 晶 法 に よる結果 とも一 致 しな い。 最近Moriら に

よるCu[100]ね じ り粒 界 にお け る粒界2面 角 の 測定 結果[22]は 、 Σ・5、13,17,29,41に カス プの顕i著

な存在 を示 して お り、 カ スプ の深 さ も深 い。 この結 果 は他 のCuの ね じ り粒 界 の測定 結果 と一 致 し

て いな い(Fig.5-12参 照)。 さ らに カ スプ が存 在す るこ とは回 転微 結 晶法 の結 果[6,7]と 一 致 して い

るが得 られ たカ ス プの 深 さが 深 い こ とにつ い ては一 致 してい な い。Moriら の結 果 にお いて もカス プ

の深 さ は Σ値 に よ って いな い。 Σ25対 応粒 界 にお いて、 これ まで に粒界 転位 が観察 され て いる に も

かか わ らず[37ユ この実 験 で はカ ス プが見 いだ され て い ない。Moriら は この点 につ いて カ スプ の存在

が Σ値 に よ らない との 考 え を述 べ てい る。 この点 に つ いては 粒界転 位 が観 察 さ れて い る対応 粒 界 の

角 度範 囲 は約 ±0.50で あ り、2面 角測 定 に用 いて い る双結 晶 の望 ま しい方 位 か らの ず れにつ い て慎

重 に考 慮 しな けれ ば な らな い。

以 上 ま とめ る とエ ネ ルギ ー ・カ スプ につ いて明 らか に しなけれ ば な ら ない次 の よ うな問 題

があ る こ とが分 か る。

1

り
6

り
0

4

エネルギー ・カスプの存在の確認

エネルギー ・カスプの深さと広がり

エネルギー ・カスプの存在 と2次 転位との関係

エネルギー ・カスプの形状 とカスプに対するΣ値やr値 など対応粒界モデルとの関係

これ らの うち3.,4.に つ いて は これ まで カス プ を説 明 す る十分 な考 え方 が なか っ たの で、

新 しい仮 説 を第4章 で 提唱 し た。 こ こで は1.,2.に つ いてA1【100】,[110],[111]を 各 々回転 軸 とす

る対 称 傾角 粒 界 な らび に ね じ り粒 界 につ いて エネ ル ギ ーを測 定 し、 カ スプ の存 在 な らび に深 さ と広

が りを明か にす る。 これ らの 実験 結果 につ い て、 第4章 で示 したモ デル の妥 当性 を検討 す る。 併 せ

て一 般粒 界 エ ネ ル ギ ーにっ いて も考察 す る。 なお実験 方 法 につ い て は既 に第2章 で述 べ た通 りであ

り用 い たA1の 純 度 は5NAと5NBを 区別 せ ずに 用 いて い る。
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第2節[100]対 称傾角粒界並びにねじり粒界

2.1実 験 結果

1.A1[100]傾 角 粒界

Fig.5-1はAl[100]対 称 傾角 粒 界の 測定 され た2面 角、αの値 を回転 角,θ に対 して示 して

い る。 なお、 θは両 結 晶の[100]方 位 の なす角 で示 して い る。 ほ ぼ θ・0.～20.、70.～90.が 小 角 粒 界

にあ た る。 θ・20.-70'で は粒界 エ ネル ギ ーの 値 はほ ぼ一 定 で あ る。 エネ ル ギ ーの値 は ほ ぼ450に 対 し

て対 称 で、 幾分 θ・4so-90'側 の方 が高 い値 を示 して い る。 こ こで粒 界 の バ ー ガー ス ・ベ ク トル に つ

いて述 ぺ る と、 θ・Oo～4S'側 は{100}s対 称傾 角 粒 界 であ り、 公 式 の バー ガ ー ス ・ベ ク トル はa〈100

>で あ る。一 方 θ・45'～90.側 は{110}s対 称傾 角粒 界 であ り公 式 のバ ー ガ ー ス ・ベ ク トル はa/2〈110

>で あ る。従 って式5-1が 小 角 粒界 にお いて 成 り立 って い る とす る と θ・0.～20.の 方 が θ・450～goc

よ りも粒 界エ ネ ル ギ ーは大 き くな る はず で あ るが実 際 はそ の反 対 に な っ て い る。 粒 界 エ ネ ル ギ ーの

最 大値 は γgb/2γs1～0.92で あ り、 γs1・205mJm-2と する と(後 述 す る)γgbの 最 大 値 は約37

5mJ・m-2で ある。

エ ネ ル ギ ー ・カス プ は Σ13対 応 粒界 に浅 いカ ス プが 明確 に見 られ、 Σ5に は さ らに 浅 い

カ スプ らし きもの が見 られ る。 測 定点 が 込 み入 って いて わか りに くいの で θ=0.～45.と450～gooに

分 けて示 す(Fig.5-2a,b)。 図 の上 方 に記 さ れ た Σ値 は200以 下 の もの につ い て示 して い る。 長 い線

が Σ100以 下 、短 い線 が Σ・100～200を 意 味 して い る。 詳 しい θ と Σ値 の 関係 にっ いて は第2章 の

終 りに示 した。小 角粒 界 の θ・oo～60の 範 囲 に は Σ200以 下 の 対応 粒 界 は な く測 定 され たエ ネ ル ギ ー

は一 般 粒界 の値 を示 してい る と考 え られ る。 θ・leO以上 で の回 転角 で は測 定点 は 同 じ回転 角 で も広

が りを もって分 布 して いる よ うに見 え る。 しか しな が ら、 Σ13で は、他 の 回転 角 の粒 界 に 比べ てエ

ネ ルギ ーが低 く、 エネ ル ギ ー ・カス プの 存在 を示 してお り、 しか もその カ ス プ の広 が りは広 い。 対

応 粒 界 の回転 角 は互 いに接 近 して お り、 も しカス プ が重 な り合 う こ とに なれ ば、 双 結 晶の 方位 が本

当 に正 しくで きて いる と、求 め られ るエ ネル ギ ー は全 て カス プ のエ ネ ル ギ ー と な り対 応 粒 界 で な い

一般 粒 界 のエ ネ ル ギー γgeの 値 を求 め る こ とはで きな い
。 ここで は 同 じ回転角 に在 りな が ら、 分布

して い る点 の エネ ル ギ ーの高 い値 を仮 に γgeと 仮 定 す る こと にす る。 図 中 の実 線 は θ〈60の値 を こ

の仮 定 をも とに高 回転 角 側 へ延長 した もので あ る♂ 従 っ て、 この実 線 よ り低 いエ ネル ギ ーの測 定 値

はエ ネ ル ギ ー ・カ スプ の 曲線 上 にあ る こ とを示 して い る こ とに な る。 大 き な Σ値 の 対 応粒 界 の 存在

を分 離 で きる ほ ど双 結 晶 の方 位の 精度 は良 くない の で、 あ ま り大 き な Σ値 の 対応 粒 界 の存 在 につ い

て は、 その有 無 を 問題 に す る ことはで きな い が、 Σ・5,17,13,25,41を 始 め と して Σ・65,53,85な ど

のか な り大 きな Σ値 の対 応 粒界 に お いて エネ ル ギ ー ・カ スプ の 存在 が認 め られ る
。 カ スプ の 深 さ は

大 角粒界 よ り中角 粒界 の 方 が深 くなっ て い る。 な お小 角粒 界 ζは対 称傾 角 粒 界 θ・ooな らび に

900の 近 くの 回転角 の こ とを意味 して お り単 に 回転 角 の値 が小 さい とい う意 味 で は な い
。 な らび に大

角粒 界 も同様 の 意味 で 用 いて い る。

2.A1[100]ね じり粒 界

Fi9.5-3にA1[100]ね じ り粒界 の2面 角 の測 定結 果 を 示す
。 一般 粒 界 の エ ネ ルギ ーの大 きさ

は、 傾角 粒 界 の γge/2γsl・0.92に 比 べ てね じ り粒界 で は低 く0 ,80で あ り、 そ の比 は0.8/0.92・

0.87で あ る。本 来 、 粒 界エ ネ ル ギ ーの弾 性論 よ り期待 され る値 は 傾 角粒 界 よ りね じ り粒界 の方 が大

きくな る(式5-1)は ず で ある が逆 に な って い る。 これ と同 じ結 果 はCuの 傾 角粒 界 とね じ り粒 界 に お い

一102一



z

2Z

σ)4z

碧

＼61

d
ぼ

u」8Z

冒

左lzz

」
(1=12Z

告

里14z

冨
161

18Z

1フ

騨 ξ嚇 夢+弊押 ぜ・憾}馬 磯

鰍

R1[1ZZ]TILT

/Sn-2ZZnat24[〕 『じ

1Z2'ZZ'4Z[〕6ZZ8Z

MISORIENT∩TION,θ/deg.

Fig.5-1Diheralangle,α,asafunctionofmisorientation,θ,

Al[100]tiltboundary.

z

2Z

m41

碧

＼6Z

d
コ

』」8Z

ぎ

詮lzz

」
(1=12Z

告

望149

日
16Z

18Z

9

rOf

95

9

8一

フ甕

6≧

5xm

4

3

2

図

1ildlll1

7ge/27sl

＼

Fig.5-3

boundary.

1111Ll

騨騰

ー1 lll

函 ・撫 識 驚
.、・・φ野・

R1[1Zl]TWIST

/Sn_2ZZnat24zOC

1Z152Z25Z54Z4

卜11SORIENTRTION,θ/deg.

αandγge/2γsl,asafunctionofθforA1[100]twist

-103一

95

9

8
-

7甕

6≧
野5

4

3

2



z

2Z

:1)4zl!i
づ

}6z
ロ

L↓」BZ

お

詮lzz

」
a12Z

告

里14z

旨
16Z

18Z45

b.

z

2図

●

喜4z

＼6Z

d
ロ

u」8図

G

差1zz

」
⊂12Z

告

里14z

冨

16Z

18Z

a。

Fig.5-2

ll■lIlllil

脚
φ幽摺

晦

R1[・1ZZ]TILT

/Sn-2ZZnat

056憂 〕657②

MISORIENTRTION.θ

鴇 ・Σ

hh11111

7ge/2Ysl

ノ

24zec

フ5BZ

/deg.

95

9

8一

環
6≧

5習

4

3

2

llllllll

φΦ 巴

鞭'

R1[1Zl]TILT

/Sn_2〔 〕Znat24zOc

lH

1Z152Z253Z354Z4

MISORIENTRTION,θ/deg.

αandgeneralboundaryenergy,γge/2γs1,asafunctionofθ

forA1[100],a.θ=0。 ～45。andb.θ=45。 ～90。tiltboundaries.

-104一

95

9

8
一

フ養

6≧

5潔

4

3

2

5



て も見 いだ され て お り、 そ の比 は0,84で あ り[14]、 本 実験 の結 果 よ りも さ らにね じ り粒 界 の エネ

ルギ ーは低 い。ね じ り粒 界 の エネ ルギ ーは傾角 粒 界 に比 べて常 に低 い分 けで な く、次 の5.3節 で述

べ る 【110]ね じ り粒 界 の場 合 は低 くな らず、粒 界 面 が(100)面 で あ る こ とに 関係 して い る ことを示 し

てい る。 傾角 粒 界 と同 じく、 小 角 粒界 か ら延 長 され た実 線 は対 応粒 界 で な い一般 粒 界 のエ ネル ギ ー

γgeを 仮 定 した もの で ある。 この実 線 よ り下 側 に ある点 は エネ ル ギ ー ・カス プ を表 わ して いる と考

え られ る。

カ スプ の 深 さ は傾 角 粒 界 と比 べ てか な り深 い。 カ スプ は Σ29を 除 いて Σ・5,13,17,25,37,

41,65を 始 め、 Σ・53,65,85,89な どの大 き な Σ値 まで存 在 を示 して い る。 Σ29に つ い て は、 おそ

らく用 いた双 結 晶 の望 ま しい方 位 か らの ずれ が大 き く、 本 来存 在 してい る カス プを 見 いだ す こ とが

出来 なか った もの と思 われ る。 カ スプ の 深 さ は低 角 度 ほ ど深 くなっ てい る。 カ スプ の広 が りは隣 あ

った対 応粒 界 の カ スプ との 分離 が悪 く、 カス プ同志 が重 な り合 っ た形 を示 して い る ため明 確で な い

が、傾 角粒 界 よ りも Σ値 の 大 きいカ スプ の存 在 が見 られ る。例 えば、 カ ス プの 広 が りは Σ5で は ±

2.～3.と 深 さに 比 べて 広 く、 浅 い凹 み に な って お り、 Σ5や Σ13の カス プ は頭 を切 られ た形 を示 し

ている。 この結 果 は第4章 で述 べ た浅 い エネ ル ギ ー ・カスプ の 生成 が弾 性 エ ネル ギ ーの減 少 に よ る

ことを示 して い る。

2.2浅 いエ ネル ギ ー ・カス プの モ デル に よ る検討

1.粒 界 の弾 性 エ ネ ル ギ ー

第4章 で提 唱 した モ デル に よ る と、 エ ネル ギ ー ・カ スプ は対 応粒 界 に おい て1次 転位 の弾

性エ ネ ルギ ーが 緩和 す る こ とに よって 生 じる。 こ こで1次 転 位 は粒 界 の構 造 を形 成 す る基 準構 造 の

粒界 転位 を意味 して い る。従 って、 この モ デ ルに よる と、 カ ス プの深 さは弾 性 エネ ル ギ ーの大 きさ

に比 例 す るはず で あ る。 第4章 で述 べ た よ うに弾性 エ ネ ルギ ーは高角 粒 界 で は中角 粒 界に 比べ て小

さ くな るので 、50以 下 の小 角 粒界 をの ぞ き高 角 度 ほ どカスプ の深 さは浅 くな る こ とにな る。

Fig.5-4a,5aは θ・0.～45.に つ いて γgeか ら測 定値 γgbを 差 し引 いた値 をカス プ の深 さ

を示 すエ ネ ルギ ー γcuと して求 め た もの で あ る。

γcuニ γge一 γgb
5。2

カスプ の深 さ は θ・30"～45",450～60.の 高角 度 で 浅 く、 θ・10."v30",60.～80.の 中角 度で深 い こ と

が分 か る。 この 傾 向 は第4章 で示 した よ うにbcc-Fe[100]傾 角 粒 界 を有 す る微 結晶 の 生成 頻度 を示

す傾 向 と同 じで あ り(Fig.5-10)、 第4章 で提 唱 し た ように カス プ の形成 が 弾性 エ ネ ル ギー の対 応 粒

界 にお け る緩和 に よっ て生 じ るこ とを示 唆 して い る。 その上 、 Σ5の カス プ は浅 い が幅 は広 く、 Σ5

(013)θ=36.9'で は 一1.50～+2.5d,Σ5(012)θ ・53.70で は ±2.7'ぐ らい に広 が って い る。 す なわ ち、

Σ5や Σ13の カ ス プ の形 は カス プ の頭 がFig.4-2に 示 した よ うに切 られ た形 を示 してお り、 もは

やカ スプ で な く、 単 な る凹 み にな って い る。(カ ス プ は元 来2つ の 曲線 が鋭 角 に な るよ うに交 わ っ た

尖 っ た先端 を示 す 言葉 で あ り、頭 が切 れ て し まえ ば もはや カ ス プ と呼べ な くな るが 今 後 も カス プ と

い う言葉 を使 用 す る。}こ の こ とも カス プの 最 大深 さが弾 性エ ネ ル ギ ーの大 きさ に限 られ る証 拠 を示

して い る と思 わ れ る。

得 られ た カス プ は高 角粒 界 ほ ど浅 く、 第4章 で提唱 したモ デル を支持 し(い る と思わ れ る。
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カスプの深さは弾性エネルギーに比例するが、その最大深さは分かっでいない・SuttonandVitek

による計算機シミュレーションの結果[90]は 、対応粒界においても芯の外側に位置すると考えられ

る原子に静水圧が存在することを示している。粒界転位の電子顕微鏡による観察は丁度対応粒界の

回転角においても1次転位(格 子転位)の 弾性歪場の存在を示す耳たぶ状のフリンジ像を示 している。

これらの結果は対応粒界においても完全には1次 転位の弾性エネルギーは緩和されないことを示 し

ている。この量は明確にされていないがHagegeら はCu[100]傾 角粒界においてΣ13対 応粒界の歪

場の大きさが半分に減る場合のあることを見いだしており[74】、又、A1,03に おいても粒界の性格

は明かでないが同様に歪場の大きさが半分に減少する場合のあることが見いだされている[92〕。従

って、これらの結果は対応粒界において弾性エネルギーは少なくとも半分以上は緩和されることを

示している。

ここでは第4章 にならって緩和 しうる弾性エネルギーの最大値をγemと する。Fig。5-4aに

示したカスプの深さは高角粒界ほど浅いことから、カスプの最大値を通る曲線はγemを示 している

と考えられる。同図に示した実線γemは カスプの最大値を通るように求めたものである。

2.カ スプの深さと広が り

第4章 に示 したモデルによるカスプの深さは対応粒界において次式で与えられる。

γcua2βrγe1(1-w△ θ/bs) 5-3

ここでrは 対応 格子 点 の面 密 度、 βは対 応格 子 点 当 りの 弾性 エ ネ ル ギ ー γelを 減少 させ る能 力 を示

す係 数、 △ θは対応 粒 界 か らのず れ、bsは 、 ず れ を補 うため に発 生 し た2次 転 位 の バー ガ ー ス ・

ベ ク トル、wは1つ の2次 転位 を生 み 出 す こ とに よ って生 じた1次 転位 の再 配 列 の領 域 の大 き さ を

示 して いる。 カ ス プの最 大 深 さ はa2βrγe1で 与 え られ γemを 越 え な い。rとbsは 対 称 傾角 粒

界 の粒 界面 の指 数 を{Ok1}と す る と第2章 に示 した よ う に与 え られ る。bsは 転 位 間 隔か ら求 め られ

た測定 値 と良 く一 致 してい る 【72,75,76,801。 例 外 もあ りΣ25の ね じ り粒 界 で はa/50〈017>で な く

a/25<017>に な って いる[371。 Σ31以 上 につ い ては あ ま りよ く分 か っ て い ない。

Fig.5-4bは θ・o.-4seに お け る各 対応 粒 界 にお けるr値 を示 して い る
。 上 の 表 か ら分 か る

よ うに分母 の値 は傾角 では(k2+12)の 平 方根 に なっ てい るので相 対 的 にね じ り粒 界 に比 べ 大 きい
。 そ

の結果 、 傾 角粒 界 で は大 き な Σ値 の対 応 粒界 で も、rの 値 は比 較 的大 き な値 を示 す
。 同図 中 に示 し

た曲線 γe1は 同図aに 示 した γemを γ㎝ ・γe1と 仮 定 して示 した もの で あ る
。

上 の式5-3か らカ ス プの 深 さ を求 め るた め には βを定 め な けれ ば な らない。 第4章 の モ デ

ルで は βに対 す る考 え方 を与 えて い な い。 とこ ろで対 応 粒界 にお い て緩 和 し うる弾 性 エネ ル ギ ー の

最大 値 まで丁度 緩 和 してい る対応 粒界 が あれ ば それ が βを与 え て い る こ とに な る
。 エネ ル ギ ー ・カ ス

プの測 定値 は、 同図aに よる と傾 角 粒界 では Σ・65,85の ようなr値 の小 さ な対 応 粒界 で もカ ス プ の

深 さ は γemに 達 す る まで深 くな って い る。 こ こで は Σ65(079)θ=75 .75.の カ ス プが 丁度

aと βrγe1・ γemに な る よ うに βを仮 に定 め る と β・1/0.175・5.7が 得 られ る。

カ ス プの幅 はwに よ り決 まる。 Σ5の カス プ の広 が りはす で に述 べ た よ うに同 図aよ りほ

ぼ ±2.50ぐ らい と思 わ れ る。 従 って式5-3に お いて γcu・0と す る と、w・bs/△ θ～10と な る。

Fig.5-4cは 以 上 の各 値 を用 いて得 られ た γcuを 示 して いる
。 こ こで ・印 は γcuが γe1よ り大 き

くなる と して上 式 よ り仮 想 的 に求 まる カス プ の深 さ で あ る。計 算結 果 は 同図aの 測 定 値 とよ く一 致
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して い る。 この モ デル の結 果 はか な り大 きな Σ値 の 対応 粒界 に もエ ネ ル ギ ー ・カス プが生 じる可 能

性 を示 して いる。 小 角 粒界 で は モ デル に よ る と大 きな Σ値 で も γe1が 大 きい ため か な り深 いエ ネル

ギー ・カス プ を生 じる はず で あ るが実 験値 で はカス プ は浅 い。 これ は大 き な Σ値 の粒 界 で はbsが 小

さ くカ スブ の幅 が 約0.5"以 下 に な るの で丁度 その 方位 の双 結 晶試 片 が実 験 に用 い られ て い ない こ と

に よる と思 わ れ る。

Fig。5-5a,b,cは θ・45.～900に 関す る傾角 粒 界 のデ ー タ と計算 結 果 を示 して して い る。 θ

・0●～45.と θ・45.～90.の 回転 角 の 間で は Σ値 が 同 じ対 応 粒界 で もお互 い にr値 やbsの 値 を異 にす

る。 しか しなが ら計 算 され た γcuの 間 には幾 分 カ スプ の 巾が異 な るが 大 き な差 はな い。 カ スプ の深

さは弾 性 エ ネル ギ ーで 規制 され て い るの で βが大 き い とrの 違 い は現わ れ な い。 θ・4s"～7s"に お い

ては Σ・5,53,65,17,13,37,25,65に カス プ が見 られ る。一方 θ>75.で は 明確 な カス プ は見 られ な い。

これ は上で も述 べ た よ うに丁度 対 応粒 界 に相 当す るず れ角 の小 さな(く±0.50)双 結晶 試 片が 得 られ て

いな い こ とによ る と思 われ る。

ね じり粒 界 に 対す る同様 の結 果 をFig.5-6aに 示す。 ね じ り粒 界 の カスプ の深 さは傾 角粒

界に比 ぺ て大 きい。 これ はね じ り粒 界 の弾 性 エネ ル ギ ーが傾 角粒 界 に比 べ て大 きい こ とを意 味 して

いる。 傾 角粒 界 の弾 性 エ ネ ル ギ ーが中角 粒 界 に於 て 大 き くな って い るの は粒界 エ ネ ル ギーの大 き さ

が中角 粒界 に於 て低 くな っ て いる ことに相 当 して い る。 したが っ てね じ り粒界 で は高 角度 までエ ネ

ルギ ーが低 いの で全 て の回 転角 に渡 って 弾性 エ ネ ル ギ ーが大 き くな って い る。

ね じ り粒 界 で は傾 角粒 界 よ りもさ ら に大 きな Σ値 の粒 界 ま でカ スプ を生 じて い るよ うに思

われ る。例 えば Σ5と Σ53の 間 の 回転 角 に あ る Σ109で も γemに 達す るカ スプ が生 じて い る。 し

か しなが ら、 ね じ り粒界 のr値 は Σ値 が大 き くな る と同図bに 見 られ る よ うに急 激 に減少 して い る。

従 って式5-3に 従 って エ ネ ル ギー ・カ ス プが 生 じて い る とす る と仮 に Σ109に 於 て丁 度 カス プの 深

さが γ㎝ に達 して い れ ば βは54.5に な る。 こ こでは仮 に β・50と する。 ね じ り粒 界 に 対 す るwは

傾角 粒界 と同 じ値 を用 い る。 以 上 の定 数 を も とに式5-3よ り求 め たエ ネル ギ ー ・カ スプの 値 を同 図C

に示 す。 このモ デ ル に よる計 算 結果 は実験 結 果 をか な り良 く説 明 して い る と思 わ れ、 か な り大 き な

Σ値 の対 応 粒界 に もエネ ル ギ ー ・カ スプ が生 じる可 能性 を示 して い る。

モ デル よ り求 め られ た傾 角粒 界 の γcuの 値 を一 般 粒界 の エ ネル ギ ー γgeと 共 にFig.5-7a

,bに 示 す。 カス プ よ り下 の エネ ル ギ ーは粒 界 転位 の芯 の エネ ル ギ ー γcを 示 して い る。 γ㎝ ・γe1

と仮 定 して い る ので γcは 幾 分小 さ くな るが、 大 傾角 で は粒 界 エネ ル ギ ーの大 部分 を 占め て い る こ

とに な る。 深 い カ スプ の対 応 粒界 は傾角 粒 界 で は弾 性エネ ルギ ーが 大 き く比較 的 小 さ なr値 の粒 界

のあ る中角 粒界 に集 ま って い る。 ね じ り粒界 で は粒 界エ ネル ギ ーの レベル が低 いため に弾 性 エネ ル

ギ ーが全 て の回 転角 に渡 って大 き く、 反対 に γcは 傾角 粒 界 よ りも小 さ くな る(Fig.5-8)。

2.3従 来 の 測定 結果 との比 較

1.[100ユ 傾角 粒 界

Fig.5-9に 固一液界 面 エ ネル ギ ー を γsl・205mJ・M'2と した と きのA1[100]対 称傾 角粒 界 の

エネ ル ギ ーを示 す。 この粒 界 の最 大 の γgbの 値 は240'Cに お いて 約375mJ・M"2で あ る。 一般 に ラ

ンダム粒 界(こ こ では 多結 晶 の平 均的 な粒 界 を示 す)の エ ネル ギ ー は表面 エ ネ ルギ ー の約0.3倍 と

言わ れ て い るの で γs=1020-1100mJ・m-2[47-49]よ りγgb(ラ ンダム)・300-330mJm'2と な り・ ラン ダム

粒界 が小 角 粒界 や 対 応 粒界 を含 む こ とを考 え る と妥 当 な結果 と思 え る。比 較 の ため に 他の測 定 値 の

結果 をFig.5-10に 示 す 。A1に っ い て は図 に示 すHassonとGoux[4]に よ る3重 結晶 を 用 いた測 定
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結果 は本実 験 の結 果 と形 状 に お いて か な りよ く一 致 して い る。 これ ま で カス プが見 いだ され なか っ

たの は・本 節の 結 果 か ら分 か る よ うに[100]傾 角 粒 界 のカ ス ブ はか な り浅 く、 これ を検 出 す るた め に

は正 しい対 応粒 界 の 方位 の 双 結 晶 を用 い精度 を確 った実 験 を行 わ なけれ ばな らない こ とが分 か る。

対 応粒 界 にお い てカ ス プが浅 い けれ ども存在 す るこ とはす で に述 べ た よ うに回転微 結 晶 法

あるい はbcc-Fe微 双結 晶 の 生 成頻 度[5]の 回転角 依 存性 によ り明 らかに され て い る。Table5-2は

MaurerandGIeiter[39]に よ るCu-Ni合 金 の回転 微 結晶 法 の結 果 を示 して い る。x線 に よる優先 方

位の 解析 に よ る とCuは 弱 い なが らも Σ・5,13,17な どの対 応粒 界 に お け る優 先 配向 を示 して いる。

しか しなが らNiの 濃 度 が増 える ことに よ り、そ の 優先 方位 は見 いだ さ れ な くなって いる。 この理

由にっ いて彼 ら はCu-Ni合 金 のNi濃 度 に よる電子 状 態 の変化 を検 討 す る必 要 性の あ る こ とを述 べ

てい る。 こ こで は、 この現 象 につ いて 今 まで の検 討 よ り次 の3っ の点 につ いて 理 由 を考 え る ことが で

きる。

Cuに 比 べて

1.Ni粒 界 の弾 性 エ ネ ル ギ ーが小 さ く、 非 常 に浅 い カス プ しかで きな い。

2.Niの βが大 き く非 常 にr値 の 小 さ い対 応 粒 界 もカス プを生 じ るためx線 に よる区別 が で きな く

なる。

3,Niのwが 小 さ く、 カ ス プが広 いた めカ ス プが 重 な って し まい区 別が でき な くな る。

本 実験 のA1で もカ スプ はか な り大 きな Σ値 まで存在 し、 かっ カ スプ も互 いに重 な りあ っ

てい る。 従 っ て、A1に つ い て回転 微 結晶 法 あ る い は微 小 双結 晶 の生 成実 験 を行 った と して もNiと

同様 に優先 方位 を見 い だす の は困 難 に思 わ れ る。 前 出のbcc-Fe[100]微 双 結晶 の生 成頻 度 をみ る と

(Fig.5-10)対 応 粒 界 に お け る優 先 成長 は大 き な Σ値 まで見 い だ され る ため各 対応 粒 界 の分離 は良 く

な い。 従 って、Cu,Ag,Auに 比 べ、Ni,Al,Feな どは上 記 の1,2,3の 現象 が起 きて い る と考 え られ る。

この2つ のグ ル ープ の違 い はbccで あ るFeを 一 緒 に で きな いか も しれ ない が後者 の積層 欠 陥 エネ

ルギ ーは前 者 が20-30mJm-2で あ るの に比 べ100-200mJm'2と 大 き い こ とであ る。 積 層欠 陥エ ネ ル ギ

ーは
、 転位 芯 の拡 張 に 関係 してお り粒 界 にお け る転 位 芯 の構 造 や大 きさ に も影 響 を与 えて いる と思

われ る。今 後 、 エネ ル ギ ー ・カ スプ の深 さに つ いて今 回測定 したA1と 積 層欠 陥 エ ネル ギ ーの低 い

Cu,Ag,Auと の違 い を さ らに検討 す る必要 が あ る。

2.[100]ね じ り粒 界

A1[100]ね じ り粒界 のエ ネ ルギ ーの測 定結 果 をFig.5-11に 示 す。 傾 角粒 界 に比 べ てエ ネ ル

ギーが低 いの はFigs.5-10,12に 示 すCu-aの 場 合 と同様で あ る。 同 じ くCuに つ いて 同図 に示 す

Mori[22]ら の求 め たCu-bに は Σ・5,13,17,29,41に 明確 なエ ネル ギ ー ・カ スブ が見 いだ され てお り

Cu-a[14]の 結 果 と異 な って い る。 上 に 示 したTable5-2か らは浅 いな が らもエネ ル ギー ・カ ス プ

が これ らの対応 粒 界 で 見 い だ され て い る こ とか らエ ネル ギ ー ・カ スプ が存 在 す るの は事 実 と思 わ れ

る。 従 って 、Cuで はAlに 比 べ βが小 さ い ため Σ値 の大 きな対 応 粒界 の カ スプ は浅 いのか も しれ な

い。 その上 隣 あ っ たカ ス プが 互 い に重 な らな い よ うにwが 大 き くなけれ ばな らない。 同 図のKC1

[19]の 結 果 は θ・22.(Σ13)付 近 に浅 いエ ネル ギ ー ・カ スプ が あ りそ うだ が他 の θ・40.～45.の デー タ

か らみ る とデ ー タ のバ ラツ キの範 囲 か も しれ な い。

微 結 晶 の実 験 で は同 図 に示 すMgO[43]の 場 合 に見 られ る よ うに Σ・5,13,25に 顕 著 な優 先 成

長 が見 られ る。他 の対 応粒 界 の頻 度 は非 常 に 小 さ く βが小 さ い こ とを示 して い る。 と ころが Σ17の
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頻度はr値 から期待される大きさ(Fig.5-6)に 比べて小さく、単に幾何学的な考え方のみでなく粒界

面におけるイオン結合も考慮に入れなければならないことを示している。このことはCdOの Σ17の

頻度が大きいことからも考えられる[43]。ChanandBalluffi[38]はAuの 回転微結晶法による熱処

理前後の粒界方位の変化を調べ(同 図Au-a)、 粒界エネルギーを同図Au-bの ように推測した。カス

プは浅いが明確に丁度対応粒界の方位でカスプを生じておりカスプの先端は平ではない。第4章 の

モデルによると弾性エネルギーのみの緩和は平なカスプを作るので、この結果は転位芯のエネルギ

ーが対応粒界で幾分小さくなることを示 していると考えられる。
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第3節[110]対 称傾角粒界ならびにねじり粒界

3.1実 験 結 果

1.[110]傾 角 粒界

2面 角(粒 界 エ ネル ギー)の 回転 角 に対 す る変 化 をFig.5-13に 示 す。 なお θは両 結 晶 の

[100]方 位 の なす 角 で示 す。 図中 の対 応 粒界 を示 す 回転角 は θ=gooで 左右 対称 にな って い る。 Σ=3(

111)θ ・70.530と Σ・11(113)θ ・129.52.に 深 い エネ ル ギ ー ・カ スプ が 見 られ る。 カ スプ の先 端 のエ ネ

ルギ ー は各 々ほ ぼ γgb/2γs1・0.24,0.5で あ る。 Σ3(70.53')の カ スプ の広 が りは広 くΣ1(θ=O')

の小 角粒 界 と変 わ らな い。高 傾 角 エネ ル ギ ーの高 さ は θ・20.～50.に お い て一 番 高 く θ・goo～110',

θ・1400～160'の 順 に低 くな って い る。 浅 い カ スプ にっ い て見 やす くす る ため に3つ の 回転 角 の領域

に分 けてFig.5-14a,b,cに 示 す。 図 中 の実 線 を一 般粒 界 のエ ネ ル ギ ー とする と[100]粒 界 と同 じく

一般 粒界 の 高 さ が高 い ほ どカ スプ の深 さ は浅 い。

θ・O'～70.530:こ の 回転 角 の高 角度 に存 在 す る Σ・9,27,19対 応粒 界 の カ スプ はそ の深 さが非 常

に浅 い。 Σ3対 応 粒 界 の近 傍 も小 角粒 界 と考 え る と、 中 角粒 界 に存在 す る Σ=11(332)θ=50.48.や Σ

・33(554)θ ・58.99.対 応 粒界 のエ ネル ギ ー ・カ ス プの深 さ は高 角粒 界 の Σ・9,27,19に 比べ 深 い。

θ・70.539～129.52.:Σ ・3(112)θ ・109.470対 応 粒 界 のカ スプ はか な り明確 にそ の存在 が見 いだ され 、

その深 さ は浅 い が幅 は広 く約 ±3.5.に 渡 って い る。 カ スプ の形 状 は平坦 で幾 分 その先 端 は尖 って い

るよ うに見 え る。 その 他 Σ・17,33に もカ スプ が 見 られ る。

θ・129.520--180.:大 角度 にお け る一般 粒 界 のエ ネ ル ギ ーが 他 の 回転角 に比 べ て低 く、 それ だ け大

角度 にお け る浅 い カ スプ は深 くな って お り θ・0.～70.530と 違 って Σ・9,27,19,33の カ スプ が よ り顕

著 に見 いだ され る。

2.[110]ね じ り粒 界

粒界 エ ネ ル ギ ーの 回転 角 に対 す る変 化 をFig.5-15に 示 す。 一 番大 きな特 徴 は[100]ね じ り

粒界 が その傾 角 粒 界 に比 べ て高角 度 にお いて 全体 のエ ネル ギ ーが低 いの に比 べ て、 このね じ り粒 界

のエ ネ ルギ ーの高 さは ほぼ傾 角 粒 界 と等 しい こ とで ある。 高角 粒 界 のエ ネ ルギ ーは θ・20.～400が 最

も高 く θ・90.に近 ず くにっ れ て低 くな って い る。 Σ・3の カ スプ は浅 く、 幅 は か な り広 く+側 は約

4、 一側 はお そ ら く他 の対 応粒 界の カス プ と重 な り明確 に は分 か らな い。 他 に Σ・11対 応 粒界 の カ

スプ が存 在 す る。 カ ス プの深 さは全 体 の エネ ルギ ーの レベ ル が高 いため 深 くな い。

3.2浅 いエ ネ ル ギ ー・一・・カ スプ の モデ ル に よ る検討

1.[110]傾 角 粒界

【100]粒界 と同 じ く一搬 粒 界 の エネ ル ギ ー と測定 値 との差 を カス プ のエ ネ ルギ ー と見 な す。

ここで も Σ・3(111)と Σ・11(113)粒 界 を小 角 粒 界 とみ な して取 り扱 って い る。

θ・Oo～70.530:Fig.5-16aは 測 定 され た粒 界 エ ネ ル ギ ー γgbと 一 般 粒 界 のエ ネ ルギ ーγgeと の

差 をエ ネル ギ ー ・カス プ の深 さ として示 して い る。 対応 粒界 の 間 隔 に対 して双 結晶 方 位の 実験 精 度

が十 分 に な いの で各 々の対 応 粒界 の カ スプ を 明確 に分 離 す る こ とは で きな いが少 な く とも低角 度 側

か らΣ・51,33,9,1L41,33の 対応 粒界 にお い て カス プ の存在 を認 め る こ とがで きる。 カ スプ の深 さ

は小 角粒 界 に近 ず くほ ど深 くなっ てい る。 この こ とは[100]粒 界で も述 べ た よ うに浅 いカ ス プが対 応

粒界 にお け る弾性 エネ ル ギ ーの減 少 に よ り生 じて い る とい う考 えを 支持 して い る と思 われ る。 従 っ
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て、 図中 の カス プ の最 大 値 を示 す実 線 は緩和 しうる 弾性 エネ ル ギ ーの最 大 値 γemを 与 え てい る こ と

にな る。各 対応 粒界 の 対応 格 子 点 の面 密 度rの 値 を その0.1以 上 につ い てFig.5-16bに 示 す。 な

お計算 方 法 は この 領域 で はrの 値 は Σ3を 除 くと Σ19の 値 が大 きい(Σ ・3,11に つ ず い て第3位)。

rの 値 は Σの順 に必 ず しも依存 して い な い。 例 え ば、 次 の例 が あ げ られ る。

Σ=27(552)θ=31.590:r=0。272

Σ=107(773)θ=33.720:r=0,387

図中 実線 は弾性 エ ネ ル ギ ー を γem・γe1と み な して 示 してい る。[100]粒 界 と同 じよ うに浅 いカ スプ

の深 さ γeuを 式5-3よ り求 め、Fig.5-16cに 示 す。 計算 に用 い た βとwは[100]傾 角 粒 界 と同 じ く

β・5.7,w・10と した。2次 転位 の バ ー ガー ス ・ベ ク トル の大 きさbsは 参 考 に示 す方 法 に よ り求

めた。 同図a.と 比 較 す る と実 験 で得 られ たデ ータ はおそ ら く双 結晶 方位 の実 験精 度 か ら考 え てカ ス

プの幅 が広 い場 合 のみ カ スプ と して見 い だ され る もの と考 え られ る。 低 θ側 か ら Σ・51,33,19,9,11

,41,33の カス プ の存 在 とモデ ル は良 く一 致 して い る。 Σ・19や Σ9で はrが 大 きいに もか か わ らず

γe1が 小 さ い ため 浅 い カス プ しか生 じない。

θ・70.53.～129.52.:カ ス プの 深 さ をFig.5-17aに 示 す。 Σ・3(112)θ=109.470に お け るエ ネル ギ

ー ・カス プ の深 さ はそ の 回 りの 回転 角 の深 さ に比 ぺ て深 く
、 γ㎝ は滑 らか な 曲線 で な く Σ3に お い

て小 さな 山 を生 じて い る。 これ は この粒 界 に 限 って 弾性 エ ネル ギ ー が大 き く緩和 され た と考 え る根

拠が な く、 一搬 粒 界 自体 に 凹み もな い こ とか ら、 む しろ対応 粒 界 に お いて転 位 芯 のエ ネル ギ ー もわ

ずか では あ るが減 少 した こ とを示 して い る と考 え られ る(図 中 の破 線)。 他 のカ ス プ は低角 度側 か ら

Σ・43,17,17,57,43,81,97-33,～41に 見 られ る。rの 値 は同 図bに 見 られ るよ うに Σ3(112)θ ・

109.470が 大 き く、 Σ・43,17,67,99と 続 く、 式5-3か ら予想 され る カス プ のエ ネル ギ ーは同 図cに

示 されて い る。 幅 の広 いカ ス プ と同図a.に 示 され て い るカス プ の実 験値 とよ く一 致 して い る。

θ・129.52.～1800:こ の回 転角 領域 のカ ス プ の深 さ をFig.5-18aに 示 す。 上 記 の回 転角 に比 ベ カ

スプ の全体 の深 さは さ らに深 くな って い るカ スプ は低 θ側 か ら Σ・9,27,19,33,51-73に お いて見 ら

れ る。 同図b.に 示 すrの 値 は Σ11を 除 き、 Σ・27,51,9,33な どが大 きい。 同図c。 に上 式5-3よ り

求め た カス プの 計算 値 を示 す。 Σ9の カ ス プが最 も幅 が広 く他 に Σ・27,19,51,33,51,73な ども広 い。

図a.の 実 験 結果 と比 べ て見 る と Σ・9,27,9,51,33,51の カス プ の存在 を良 く説 明 して いる。 これ ら

の対応 粒 界 の間 の 回転 角 度 は実 験 デー タの数 が十 分 で な く、 さ らに Σ値 の 大 き い対応 粒界 のカ ス プ

の存 在 は明確 で な い。

2.[110]ね じ り粒 界

Fig.5-19aに カ ス プの 深 さ を示 す。 Σ3(110)θ ・70.53.に か な り幅 の 広 い カス プの 存在 が 見

られ る。傾 角 粒 界 に お ける Σ3(112)θ ・109。47.と 同 じく、 この対 応 粒界 の カ ス プの深 さは近 傍 の 回

転角 にお け るカ ス プの 深 さ よ り深 くな っ てい る。 一 般粒 界(Fig.5-15)の エ ネ ル ギ ーは この対 応粒 界

で特 に大 き く凹 ん で い る訳 け では な い。 従 って、 これ は Σ3(112)対 応粒 界 と同 じく転 位芯 のエ ネ ル

ギー も この粒 界 で わず か なが ら緩 和 した ため と考 え られ る(図 中 の点 線)。 他 の対 応粒 界 で は Σ・19,

27,9,11を 始 め 、表 示 した全 ての対 応粒 界で カ ス プの存 在 が認 め られ る。 同図bに 示 すrの 値 は傾

角粒 界 と違 って Σ値 が 大 き くなる と急 激 に減 少 して小 さ くな る。 従 って、 Σ・3,11,9の み比 較 的 大

きなrを 示 す。 一方 同図aの カス プ には か な り大 き な Σ値 の カ スプ が存 在 して い る。 従 って、 上 式

5-3に よっ てカ ス プの エ ネル ギー を計算 す るた め に は βを大 き くしな けれ ばな らない。[100]ね じ り

粒界 と同 じ く βを50と した ときの カス プの エ ネ ル ギ ーの計 算結 果 を同 図cに 示 す。 バー ガー ス ・
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ベ ク トル の大 きさ は2種 類 の転 位 が存在 す るため(第2章 参 照)2次 転 位網 は長 方形 とな り例 え ば

Σ3近 傍 で は1/3〈111>と1/6〈112>の2つ の バ ーガ ー ス ・ベ ク トル を考 えな け れば な らな い[51]。 計

算 に は大 きい方 の値 を用 いて いる。wの 大 き さは傾 角 粒 界 と同 じ く10aと したが Σ3に お け るカ ス

プの幅 は広 くwは10aよ り幾分 小 さ い か も しれ な い。 カ スプ の存 在 と計 算 結 果 は よ く一 致 して い る。

3.3従 来 の測 定 結果 との比 較

A1の 双 晶境界(Σ3(111)θ ・70.53.)の エ ネ ルギ ーγtbは 多結 晶 の 平均 粒 界 との相 対 値 と し

てFullmanに よ る γtb/γgb・0.21(625.C)[52],Murrに よる γtb/γgb・0.23(450.C)[53]が 報 告 さ

れて い る。平 均粒 界 の エネ ル ギ ーは表 面 エネ ル ギ ー の1/3と 仮定 す る と各 々 の値 はTable5-3に

示 す よ うに63～75mJ・m"2が 得 られ る。 本 実 験 で得 られ た相 対 粒界 エネ ル ギ ーは既 に 述 べ た よ うに

γ七b/2γsl・O.26～0.22で あ る。本 章 、第5節 で示 す γs1の 値 、 約205mJ・m弓2の 値 を 用 い る と γ

tb・93～106mJ・m'2(240.C)と なる。 これ までの 方法 では平 均 粒界 の 値 の推 定 に問題 が ある の で今 回 の

結 果 は よ り正 しい 値 に近 い と思 わ れ る。

Table5-3Twinboundaryenergyands七ackingfaultenergyofA1

63625

75450

100240

(285)165

198165

210210

195220

(A1-Mg)

180180

双 晶境 界 の エネ ル ギ ーは その境 界 の 構造 よ り積 層 欠 陥 エネ ル ギ ー γsfの 値 の約 半 分 と言わ

れ てい る[31]。 従来A1の γsfの 値 は積 層 欠 陥 を含 む転 位 ル ープ の 消滅 速 度 か ら求 め られ て い る
。

これ まで求 め られ た積 層欠 陥 エ ネル ギ ー の値 はTable5-3に 示 す よ う に180～285mJ・m-2で あ る
。

積層 欠 陥 のextrinsic型 とintrinsic型 の 区別 は エネ ル ギ ー にほ とん どの差 がな い こ とが他 の金

属 の結 果 か ら明 らか に され て い るの で区 別 してい な い。Table中285の 値[541は 後 に再 計算 され

198と 推定 され て い る[55]。 従 って、 γsfは ほ ぼ180～210mJ・m'2で あ り、 これ よ りγtb・γsf/2・

90～105mJ・M'2と な り、本 実 験 の結 果 と よ く一致 してい る。 従 っ て、 本実 験 にお い てA1に 接 触 し

て い るSn-20Zn合 金 よ りAユ 中 に拡 散 したZnが γtbに 大 きな影響 を与 えて い る とは考 え に くい
。

なおTable5-3に 示 したAl中 の溶質 元 素Mg(1%)はA1の γsfに 大 きな影 響 を与 え てい な い
。

Fig.5-20に[110]傾 角粒 界 のエ ネ ル ギ ーの 測 定結 果 を
、 さ らにFig.5-21に す で に得 られ て

いるA1,cu,Nio[110]傾 角粒 界 エ ネ ルギ ーの実 験結 果 を示 す[4
,21,57]。 Σ ・3,11の 深 いカ スプ の 存

在 はそ れぞ れ一 致 して い る。 大 きな違 い は大 角 粒 界 のエ ネ ル ギ ーの高 さがA1
,NiOで はCuと 異 な り

θ・35"付近 に比 べ θ・950並び に150bの エネ ル ギ ーの レベ ルが高 い こ とで あ る
。cuとNioは 双 結 晶
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を用 いて い るの に対 しAlは 三重 結 晶 の結果 を示 して い る。三 重結 晶 で は3つ の粒 界 のエ ネル ギ ー

の釣 合 いで 粒界 エ ネ ル ギ ー を測定 す る た めに 目的 と レてい る粒 界以 外 の他 の2つ の 粒界 は常 に 同 じ

エネ ルギ ー を持 っ よ うに粒 界 を選 ぶ必 要 があ るが 、 目的の粒 界 と他 の2つ を独 立 に選択 す る こ とは

難 しい。一 方 、Cuは 双結 晶 が 用 い られ て お り表 面 エ ネ ルギ ー の異方 性 が小 さ く、 ほぼ妥 当 な結果 を

与 えて いる と思 わ れ るが一 般 粒界 のエ ネ ルギ ーの高 さにつ い て はA1と の違 い を今 後 検討 しなけ れ

ばな らない。NiOに つ い て は表面 エ ネ ル ギ ーの異 方 性 や粒界 にお け るイ オ ン結 合 の問題 を考 慮 しな

ければ な らない。

Σ11(113)粒 界 のエ ネ ル ギ ー ・カス プ の値 は これ まで 、 この 粒界 のみ のエ ネル ギ ー を測定 し

た例 は少 な くCuの 例 で は 一般 粒 界 との エ ネ ルギ ーの 比 は γ(Σ11)/γge・O.8[27]で ここ に示 した

Fig.5-20の 結果 とか な り異 な っ てい る。 む しろ本 実験 の 結果 はFig,5-21のcu,Alの 傾 向 と一 致

し、 Σ11の エ ネ ルギ ーは大 角粒 界 の約 半 分 で あ る。 こ こで求 め られ た そ の値 は α・120eと して γ(Σ

11)～210mJ・m-2の オー ダで あ る。 Σ3対 応粒 界 の エネ ル ギ ーが積 層欠 陥 エ ネル ギ ー に左右 され 、 ほ

ぼ0に 近 いの に比 べ、 Σ11粒 界 のエ ネ ルギ ーが大 角粒 界 の エネ ル ギ ーの ほぼ半 分 で あ る ことは こ

の粒 界 の構造 を考 える上 で重 要 で あ る。

ね じ り粒 界 に関 す る実 験結 果 は少 な く、森 らに よ るCuの 結 果 が あ るに す ぎな い。Fig.5-

22は 本 実験 の結 果(図a)と 森(図b)ら の結果 を合 わ せ て示 して い る。 両者 の結 果 はその傾 向 にお いて

ほぼ一 致 して い る。

AgとCuの 回転 微 結 晶法 に よる結果 をTable5-4に 示 す[6】。 傾角 粒 界 は非 対称 粒界 を示

して お り、[110】 傾 角 粒界 で はCuとAgの 結 果 は 優先 配 向の 傾 向が 一致 して い ない。(100)面 上 の

[110]回 転軸 の場 合、Cuで は Σ33に 配 向が あ り、Agで は Σ83(180),Σ9(390)に 配 向 が見 られ る。(

111)面 上 の[110]回 転 軸 で は上 と逆 にCuの Σ83に 配 向 が見 られ 、 Σ・3,11以 外 で は Σ=9,33に 於

け るカスプ が著 し い。 その 後Lojkowskiら は 同様 の実 験 を行 い[40,41]、 単 にAgの 方が 優先 配 向

が出 やす い だけ でAgとCuに 配 向 の傾 向 に違 い が な い ことを示 して い る。 ね じり粒 界 で は Σ・11

,33,3の 配 向 が顕 著 に見 出 さ れて い る。Alで は本 実験 に見 られ た よ うに殆 ど全 ての対 応粒 界 に カス

プが み られ た点 でCu,Agと 異 な って い るが、 回転 微 結 晶法 で は中 角度 にお け る幅 の 広 いカス プ の

みが見 出 だされ た と考 え る こ とが で き る。
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第4節[111]対 称傾角粒界ならびにね じり粒界

4.1実 験 結 果

1.[111]対 称傾 角粒 界

Fig.5-23に2面 角(粒 界 エ ネ ルギ ー)の 測 定結 果 を示 す 。 なお θは 両結 晶 の[112]方 位 のな

す 角 で示 す 。エ ネ ルギ ーの 大 き さは他 の 傾角 粒界 の 最 も高 いエ ネル ギ ー とほ ぼ 同 じで 高 く、 θ・35。

～40。付近 が最大 で θ・60。に近 ず く につれ て低 くな って いる。 ヱネ ル ギ ー ・カ ヌ プ の深 さは 他 のエ ネ

ルギ ーの高 い粒界 と等 しく浅 い傾 向 を持 って いる。 図 中実 線 は 一般 粒界 エ ネ ル ギ ーの 値 を仮 定 して

お り、 カス プの先 端 のエ ネ ル ギ ーはほ ぼ この 実線 に沿 って いる。 θ・60。の 粒界 は Σ3(112)対 応粒 界

で あ り前節 の[110]傾 角粒 界 で示 した Σ3(113)θ ・109.47。の粒 界 と全 く同 じ粒 界 で あ る。 しか しな が

ら、 θ・60。近傍 の エ ネ ルギ ーは低 角度側 か ら延長 した 一般粒 界 の値 に比 べ か な り低 く、エ ネ ル ギ ー

・カ スプの 先端 の 値 はそれ よ り低 角 度側 の対応 粒 界 のエ ネ ル ギ ー に比 ベ エ ネ ル ギ ーの低 下が 著 しい。

[110]傾 角粒 界 に存 在 す る Σ3(112)θ ・109.470に も 同様 の傾 向 が見 られ た が、 こ の粒 界近 傍 の一 般粒

界 の高 さが 幾分 低 か ったの で そ の減 少 の大 きさは 小 さか った。 ここ で示 して い る[11ユ]傾 角粒 界 の 一

般 粒界 のエ ネル ギ ーの 高 さが 高 い た(θ ・30。～50。)、 Σ3(112)θ ・600にお ける カ スプ の深 さ が顕 著 に

見 いだ され て い る。カ スプの 先端 のエ ネル ギ ーは も ち ろん[110]傾 角粒 界 の Σ3(112)θ ・109.47。と等

しく、 その値 は α=67。として γ(Σ3(112))/2γs1ニ0,83な の で γ(Σ3(112))～340mJ・m-2と な る(

γslを205mJ・r2と して いる)。 この 粒 界 は従 来非 整 合双 晶境 界 と言 われ てお り、 これ まで に も一

般粒 界 とのエ ネ ル ギ ーの比較 が行 われ て い るが[63】Alで は そ の例 が な い。 こ こで 得 られ た大 角 粒

界 の最 大値 γgeと の比 は γ(Σ3(112))/γge・cos(67/2)/cos(44/2)～o.9で あ る。 又、 整 合 と非 整 合

境 界の エ ネル ギ ーの比 は γ(111)/γ(ユ ユ2)～0.29で ある。

2.[111]ね じ り粒 界

Fig.5-24に 得 られ た粒 界2面 角 αの 値 を示 す 。[100]ね じ り粒 界 の エ ネル ギ ーが傾 角 粒界

に比 べ て低 いこ とをす で に述 べ た。[111]ね じ り粒 界 も これ と同 じ く傾 角粒 界 の そ れ に比 べ て か な り

低 く、 かっ[工OO]ね じ り粒界 よ りも低 い。そ の 値 はτ般 粒 界(図 中の 実線 を仮 定 す る)に お いて α～

88。で あ り、 γge/2γs1・0.72に 相 当す る。 この値 は傾 角 粒界 のエ ネ ル ギ ー に比 べ て γ([111]twist)

/γ([111]tilt)=0.72/O.93・O.77と 小 さ く、[100]粒 界 の 同 じ比 γ([100]twist)/γ([100]tilt)・

0.8/0.93・0.86よ りもさ らに小 さ い。 この粒 界 で も一般 粒界 の高 さが低 くな る とカ スプ が深 くな る

傾 向 が見 られ る。 カス プ は こ こに示 した対応 粒 界 の Σ100以 下 の全 て に存 在 して い る。

4.2浅 いエ ネル ギ ー ・カ スプ の モ デル によ る検討

1.〔1工1]対 称傾 角 粒界

Fig.5-25a・ に測 定 され た粒 界 エ ネ ル ギ ー と一般粒 界 との エ ネル ギ ー差 をカ ス プの エ ネ ル ギ

ー と して示 して い る
。 一般粒 界 エ ネル ギ ーの高 さが高 い こ とを反 映 してカ スプ の深 さは浅 い。 こ の

粒界 にお いて も一 般粒 界 のエ ネ ル ギ ーが 低 くな る ほ どカ ス プは 深 くな って いる。 Σ3(112)θ ・60。粒

界 のカ ス プは他 の 対応 粒界 に比 べ て深 くな っ てお り[110]粒 界 の Σ3(112)θ ・109.47。あ る いは Σ3

(110)θ ・70.53。と同 じ くこの 粒界 では転 位 芯 の エ ネル ギ ーの 減 少 も含 ん で い る と考 え られ る
。緩 和

しう る弾 性 エ ネル ギ ーの 最大 値 が Σ3対 応粒 界 にお いて も特 に減 少す る こ とは な い と考 え る と、 θ

=600付 近 にお ける転 位 芯の エ ネ ル ギ ーの減 少 は 図 の破線 で示 した値 を持 っ と推 定 され る
。 浅 い カ ス
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プ にお いて は転 位芯 の エネ ル ギ ーの減 少 は この よ うに小 さ くほ とん どの エネ ル ギ ーの 減少 は弾 性 エ

ネル ギ ーの緩和 に よ る ことを示 して いる。

同 図bは 各 対応 粒 界 にお け るrの 値 を示 して い る。 Σ3の 値 が最 も大 き く、 続 い て Σ・7,13

,9,21に お ける値 が大 きい。 式5-3に よ り求 め たカ スプ の エネ ル ギ ー を同 図cに 示 す。 こ こで β,w

はす で に他 の傾 角 粒界 で用 い たの と同 じ β=5.7,w・10を 用 い た。2次 転 位 の バ ーガ ー ス ・ベ ク トル

bsは 第2章 の方 法 に よ って求 め た。実 験 結 果 は少 な く とも低 θ側 か らΣ・57,43,31,21,13,39.7,

19,3の 各 対 応 粒界 にお いて カス プ が存 在 し計算 結 果 とよ く一 致 して い る。

2,[111]ね じ り粒 界

一 般 粒 界 のエ ネル ギ ーの 低 さ を反映 して、 飢 の 粒界 の 中 で は Σ3(111),Σ11(113)を 除 き こ

の粒界 にお ける カ スプ が最 も深 い。Fig.5-26aは Σ3(111)も 小 角粒 界 と考 え た ときの一搬 粒 界 と測

定 値 との差 をエ ネ ルギ ー ・カ スプ の深 さ と して示 して い る。 か な り数多 くの カ スプ が 存在 し、低 θ

側 か ら Σ・57,43,31,21,67,13,39,79,7,49,19-37,61,91の 対 応 粒界 にカ ス プ が見 られ る。 この粒 界

のr値 は同図bに 示 す よ うに Σ3を 除 き、 θ・30eに対 して対 称 で あ り、 他 の ね じ り粒界 と同 じ く Σ

値 が大 き くな る と急 激 に減 少 す る。 式5-3か ら求 め られ るエ ネ ル ギ ー ・カ ス プ の計算 値 を同 図cに

示 す。 ここでwの 値 は傾角 粒 界 に等 し く10、 βは他 のね じ り粒 界 と同 じ く50と した。rと 同 じ く

bsも300に 対 して左 右 対称 と成 る ため 、 大 き な Σ値 の粒界 も、 大 き なbsを も ち、 カ スプ の幅 が 広

くな ってい る。 したが って 、 Σ21は Σ7と 、 Σ39は Σ13と 同 じカ ス プの 幅 とな る。 従 っ て Σ3を

除 き、 カス プの形 状 は30◎ に対 して対 称 に な る。 計 算結 果 は、 ほ とん どの カス プ 同志 が重 な りあ い、

隙間 が な くな って いる が、 実際 の実 験 で は双 結晶 の 精度 の 点 か ら幅 の広 い カス プ のみ が 見 出 いだ さ

れ る こ とに なる。 計算 で得 られ た幅広 の カス プ と実 験結 果 は よ く対応 して いる。

4.3従 来 の実験 結 果 との比較

本 実験 の[111]傾 角粒 界 の エネ ル ギ ーの測 定 結果 を γs1・205mJ・m-2と して

Fig.5-27に 示 す。 これ まで に得 られ て い る[111]傾 角 粒 界エ ネ ル ギ ーの 測 定例 は少 な い。Ge,Pbの

結果 をFig.5-28に 示 す 【15,25]。Geに つ い ては θ・60.も測 定 され て い るが、 カス プ は実 験誤 差 内

にあ り明確 でな い。Pbに つ い て は Σ7に 深 い カス プ を示 して いる が、Pbの 粒 界 エ ネル ギ ーの 弾 性

エネ ル ギ ーが特 に大 き くな る ことは考 えに くく、 Σ7に 深 いカ ス プ が生 じ る とは考 え られ な い。

Cu,Agに お け る回転 微結 晶法 に よる結 果(Table5-4)は Σ3を 除 き、 傾 角粒 界で は Σ13b、 Σ19が か

すか に見 い ださ れ てい る に過 ぎな い。

[111】ね じ り粒 界エ ネ ル ギ ーの本実 験 の測 定値 を γs1・205mJ・m'2と してFig.5-29に 示 す。

[1111ね じ り粒 界 エネ ル ギ ーのSiに っ い ての 佐藤 ら[26]に よ る測 定 結 果 が あ る が実験 デー タが少 な

く、 まだ十 分比 較 検討 する こ とが で きな い。 回転 微 結 晶法 で1ヰTable5-4に 示 した よ うに Σ3以 外 に

顕著 な配 向 は ない。 本 実験 で 示 したよ うにA1で は カ ス プは非 常 に大 き な Σ値 まで存 在 し、Cu,Ag

で も βが大 きけれ ばx線 に よ る集 合組 織 の測 定で は各対 応 粒 界 を分 離 す る ことは 困難 にな る
。
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第5節 第5章 の考察

5,1一 般 粒 界 の エネ ルギ ー

1.小 角 粒 界 の エネ ル ギ ー

これ まで に示 した一 般粒 界 の エ ネル ギー の値 を θ・o.～400の 小角 の範 囲 につ いてFig.5--30

a,b,cに 示 す 。[100],[110},[111]粒 界 にお い て θ〈10.ではわ ずか に ね じ り粒 界 の エネ ル ギ ーは傾角

に比 べ て大 き い。

粒界 の 構 造 は粒 界 に規 則 的 に配 列 した粒 界 転位 モデ ル に基 ず いて考 え られ て お り、 粒 界 の

弾性 エ ネル ギ ーは線 形 弾性 論 に よ り次 式5-4,5で 与 え られ る[31,68]。

μbθ

γe1(tilt)=2sin-{ηcoshη 一10g(2sinhη)}4(1
-v)2

η=(π/α 。)2sin(θ/2),α 。=b/r。

θcoshη+cosh2η 一1μb

γe1(twist)=-2sin-一 一一:-1092(
coshη 一1)2π2

η=(2π/α 。)2sin(θ/2),α 。=b/r。

5-4

5-5

ここに μ,vは 剛 性 率 とボ ア ソン比、b,r。 は転 位 のバ ーガ ース ・ベ ク トル と芯 の半径 を示 す。 小

角 粒界 で は同 じ くRead-Shockleyの タイプ の 式5-6,7で 与 え られ 、 ここに再 掲 す る[1]。

γe1(tilt)=E。 θ(A-1nθ)

E。=μb/4π(1一 γ)

A=1+ln(α 。/2π)、 α 。=b/r。

5-6

一方、 ね じ り粒 界 は傾 角粒 界 と幾 分異 な って お り次 式で与 え られ る[68ユ。

γe1(twist)=E。(π θ/α 。+A-1nθ)

E。=μb/2π,A=1nα 。/2π 、 α 。=b/r。

5-7

転 位芯 の エネ ル ギ ー を含 ん だ一般 粒界 のエ ネ ルギ ー γge値 は式5-4,5の α。の 値 を弾性 エ ネル ギ ー

の場合 よ り大 き く選 ぶ こ とに よ り、粒 界エ ネ ル ギ ー γgeの 値 を与 え る こ とが で き る。 この式 の係 数

部 分 は傾角 粒 界 で は μ/4π(1-v)、 ね じ り粒 界で は μ/2π で あ り、 μが 同 じで も、ね じ り粒界 の 方

が2(1-v)・1.3倍 だ け エネ ル ギ ーが大 きい こ とを示 して いる。 そ の計算 例 を μ・222.5N・m'i,【bl

・a/.[2(a・O.406nm)の 場 合 につ いて、 α。'を共 に2.5bと した とき の値 をFig・5-31に 示 す・ なお

A1の 弾性 異 方 性 は小 さ い(A・2c44/(c'11-c12)・1.26)。 実際 の測 定 結果 はわ ずか に・ ね じ り粒 界が

傾 角粒 界 に比 べ 大 きいが ほ とん ど差 が な い(Fig.30)の で、 計 算 に よ る両 者 の違 いはね じ り粒界 の

α。'を実 際 よ りも大 き く取 りすぎ てい る ことに よ る。 すなわ ち実 際 のね じ り粒 界 の小 角 にお け る転

位 芯 の 内径(r。 りは、 傾角 粒 界 に比 べ て大 き くなっ てい るこ とを示 してい る・

この式 が本 実 験 の結 果 に適 応 で き るか ど うか を調べ るため に次 の よ うに式 を変形 す る。

γge/θ=E。(A-lnθ)5-8
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γgeは2面 角 α と固 一液界 面 エ ネル ギ ー一γs1に よ り次 式 で与 え られ る。

γge=2γsl・cos(α/2) 5-9

従 っ て 、 式5-6は

(cos(α/2))/θ;(E。/2γs1)(A-1nθ) 5-10

今 、Aが θによ り変化 しな い とす る と{cos(α/2)}/θ を1nθ に 対 して整 理 す る こ とに よ りE。/2γs1

とAが 直線 の傾 きと切 片か ら求 まる。 ね じ り粒界 は式5-7に よって デ ー タを整 理 した と きπ θ/α 。

の項 が あ るため 直線 の 傾 き ・切 片 は θに対 して幾 分 変化 す る と考 え られ る が参 考 の ため に傾 角 粒 界

と同 じ式5-6で 整 理 す る。式 中 の バ ーガ ース ・ベ ク トルbの 値 は 第2章 で述 べ たFrankの 式(2-5)

あ るい はO一 格子 を用 い た解 析 よ り求 ま り、 これ をTable5-5に 示 す。[100]粒 界 で は傾 角 粒界 は θ

・Oo側がb・a〈100> ,θ・90.側がb・a/2<110>で あ り、 ね じ り粒 界 が2組 のb・a/2〈110>で 構成 され た 転

位網 を構成 する。[110】 粒 界 で は傾 角粒 界 は θ・O.側がa/2〈110>,1800側 がb・a<100>tね じ り粒 界

ではa〈100>とa/2〈110>の2組 が存 在 す る。[111]粒 界 で は傾角 粒 界 がa/2<110>、 ね じ り粒 界 が2

組 のa/2〈110>バ ーガ ース ・ベ ク トルで構 成 され て いる。 弾性 率 は μ/(1-v)(tilt)な らび に,μ

〔twist)を エネ ル ギ ー係数Kで 各 々同表 に示 す。Kの 値 の計 算 は 第2章 に記 し た。 なお[111]傾 角

粒界 に つい て は異 方性 が小 さいの で[110]と[IOO]の 中間 の値 と した。 以 上 よ りE。 の計 算値 が与 え

られ 同 じくTable5-5に 示 す。

Fig.5-32は[100]粒 界の2面 角 の値 を式5-10に よって 整理 した もの で あ る。 エネ ル ギ ー ・

カス プ にあ る粒界 と一 般 粒 界 の測定 点 を分 離 す る こ とが難 し く直線 を推 定 す る ため の最小2乗 法 が

用 い に くく、 ここ では ほぼ一 般 粒界 を 通 る直 線 を 図の様 に引 い た。 傾 きE。/2γs1と 切 片Aの 値 を

Table5-5に 示 す。 傾 角粒 界 で は θ・Oo側のバ ーガ ース ・ベ ク トルが θ・900側の そ れ に比 べ て4-2倍

大 き くKの 値 は等 しい の でEeの 値 は θ・σ 側がf2倍 大 き くなる こ とが予 想 され る。 実 験 値 は む

しろ θ・0側 の傾 きが少 し小 さ いが両 者 のE。/2γs1の 値 はほ ぼ等 しい。 ね じ り粒 界 は計 算 上E nの

値 の大 きさを反 映 して ほぼ傾 角粒 界 の1.2倍 にな って い る。 計算 値E。 を用 い ると実 験値 よ りγsl

を求 め る こ とが で きる.傾 角 粒界 の θ・goo側のデ ー タか らは γs1・192mJ・M'2、 ね じ り粒界 か らは

211mJ・m-2が 得 られ、一 方 θ・O'側か らは γs1・290mJ・m-2と な り他 の2つ と大 き く異 な って お り、 む

しろ、 θ・Oo側 もb・a./2〈110>と す る こ とに よ りγs1・205mJ・m-2と す る方 が妥 当 と思 われ る。

Fig.5-33は[110]粒 界 につ いて 整理 した結 果 を示 して い る。 傾 角 粒界 につ い て は、[100]傾

角 粒 界 と同 じく θ・oo側と θ・180.側 の直 線 の傾 きは ほぼ 等 しい。 従 って、 傾角 粒 界 の 両方 の バ ーガ

ース ・ベ ク トルの 大 き さ はほ ぼ等 しい と考 え るの が妥 当 で あ り
、 得 られ る固一液 界面 エ ネ ル ギ ーの大

きさ は202～210mJ・m-2で あ る。 ね じ り粒 界 の 直線 の 傾 き は傾 角 粒 界 の約1 .2倍 とな っ てい る。 幾

何学 的 に考 え られ るバ ーガ ー ス ・ベ ク トル はa/2〈110>とa<100>の2つ が 存在 する が実 際 に は期 待

され る値 よ り小 さ く両転 位共 にb・a。/2〈110>と す る傾 きの値 に な っ てい る。

[111]粒 界 で はFig.5-34に 示 す よ うに傾 角 ・ね じ り粒 界共 に期 待 され る通 りの傾 き であ り、

得 られ る γs1の 値 は210mJ・m-2で ある。

Table5-5に はAか ら求 め られ る転 位芯 の径r。Tを 示 して い る傾 角粒 界 で は ほぼ0 .35bの

大 きさ であ る。 一方 ね じ り粒 界で は これ よ りも大 き くr。'=O.47b-0 .56bで あ る。
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T。b1。5-5Energyfact。ra、dg・ ・met・icalB・ ・g・・svect・r,andBurgersvec七 ・rand…e

radius。b七 。inedbyRead-Sh。ck1,yanaly・i・ ・ftheenergy・f・m・11ang1・b…d・ ・iesi・A1

Boundary K b(ca1。) E。(cal.〕 E。 γs1 b〔obs.) A r。'/b

Nm-2 mJ・mρ2 2γs1 (obsj

[100] Til七 346.2 a[100] 1119.1 1.93 290 くa/2[110] 0.25 0.34

0-30 (a/2[110」) (205)

Tilt 346.2 a/2[110] 791.3 2.06 192 a/2[110] 0.15 0.37

60-90

Twist 222.5 a/2[1101 1017.0 2.41 211 a/2[110] 一〇
.16 0.50

0-30

[110」 Ti1七 360.4 a/2[110ユ 823.8 2.04 202 a/2[110] 0.21 0.35

0-30

Tilt 351.5 a[1001 1136.2 1.91 297 〈a/2[1101 0.24 0.34

150-18 (a/2[110])1611.0 (210)

Twist 222.5 a/s[1101 1017.0 2.47 206 a/s[1101 一〇
.08 0.47

0-30 249.3 a[100] 1611.0

[1111 Tilt 350.0 a/2[110] 800.0 1.90 211 a/2[110] 0.28 0.32

0-30

Twist 222.5 a/2[110] 1017.0 2.43 209 a/2[110] 一〇
.26 0.56

0-30

E。(tilt)=Kb/4π,E。(twistt)=Kb/2π

A=1+1n(b/2πr。)

以 上 の よ うに[100]{100}sや[110]{100}s粒 界 は公 式 的 に はb・a<100>の 転 位 で構 成 され

てい る と考 え られ るの に、実 験 デ ー タのRead-Shockleyの 解 析 か らはa/2〈110>よ りも幾 分小 さ い

bを 持つ とす る結 果 が得 られ た。 なお{100}s粒 界 とは、 粒界 に対 して両 結 晶 の{100}面 が 粒界 面 に

近 く対 称 にあ る粒 界 を意 味 してい る。 な おエ ネ ル ギ ー係 数Kを 用 い るた めに は弾 性 論 が成 り立 っ て

いな けれ ば な らな いが数 度以 内の小 角 粒 界 を除 い て転 位芯 の エ ネ ル ギ ーが 粒界 エ ネ ル ギ ーの大 部 分

を占 め る θの領 域 にお け るエ ネル ギ ー係数Kの 値 は分 か って い な い。

1){100}s粒 界 〈100>{100}s粒 界 の構 造 につ いて は、,こ れ まで の と ころ この粒 界 に関 す る

高分 解能 観 察 の十 分 な報 告 は得 られ てい な い が、Auの 粒 界転 位 間 隔 の示 すバ ーガ ー ス ・ベ ク トル の

大 き さは[100]θ ・O.(100)。粒 界 で幾 何 学 的 に予 想 され るa<100>に 等 しい[73,74,76]。A1に 対 す る

測定 結果 は な いがAuと 同 じ構 造 と考 え られ る。 一方 、 エ ネ ル ギ ーの上 か ら本 実 験 で 求 め られ たb

はa/2〈110>で あ り、b・a〈100>の 転 位 は、 よ り低 いエ ネ ル ギ ー持 っ た転位 構 造 に変換 され て い る はず

であ る。DarbyandBalluffiはAu〈100>{100}粒 界 の電 子顕 微 鏡 観察 を行 い、 粒 界 転 位 はFig.5-

35a.bに 示 す よ うに[001]方 位 に 並 んだ転 位 線 が[011]と[Oll]の2つ の方 向の 転 位線 に分 か れ て いる

ことを示 した[981。 このserrationの 位 相 は 各転 位 間 で一致 して い る。 この 転 位 の間 隔 はbが

a〈100>の 転 位 に、 構 造 のbはa/2〈110>の 転 位 に な って い る こ とを示 して い る。 これ は本研 究 のbが
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dislocationsseparatedbystackingfaults.c。Endviewofdislocation

lookingalongAC,byDarbyandBalluffifromRef.[98].
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エネ ルギ ー的 に はa/2<110>で ある こ と と一 致 して いる。 さ らに彼 らは回転 軸 の 方 向 が粒 界 面 内 で

[001ユか ら[011]に 変 わ る と、 転位 線 の方 向は[Oll]の み に変 わ りserra七ionは 見 られ な くな る こ と

を示 した。 この こ とは 〈001>{100}sと 〈011>{100}sの 粒 界 の転 位構 造 が 類似 して いる こ とを 示 して い

る。 本研 究 の結 果 にお いて もTable5-5に 見 られ るよ うに、 測 定 され たE。/2γs1の 値 は この両 粒 界

にお いて1.93と1.91と ほぼ等 し く、 この観 測結 果 を裏 付 け て い る。 〈001>{100}s粒 界 の 転 位 は さ

らに 同図cに 示 す よ うに{111}面 上 に拡 張 す る と考 え られて お りエ ネ ル ギ ーの 減少 が期待 され る。

なお 現在 の ところA1に つい ての 同様 の粒 界 に関 す る観察 結果 は ない。

〈011>{100}s粒 界 にっ い てはA1に っ い てPenissonandBourret[69},MillsandStadelmann

[100]はA1の 、KrakowandSmith[101]はAuの 【110]傾角粒 界 の高 分解 能 観 察 よ り θ・180.側 の

{100}s粒 界 はFig.5-36aに 示 す ように転 位 の 向 きが粒 界 と60'異 な るa/2<110>転 位 で構 成 さ れ て

いる ことを見 い だ した[69,100]。 この転 位 はa[001]・a/2[011]+a/2[011]の 反 応 で分 解 した もの で、

さ らに この転位 は次 の反 応 に よ り分 解 し2つ の{111}面 上 に拡 張 す る こ とがで き る。Fig.5-36aは

1つ の1/2<011>転 位 が 同時 に2つ の1/6〈112>転 位 に分解 して い ない こと示 して い る。 正 味 の バ ーガ

ース ・ベ ク トル をa〈001>と す るため に は1つ の転 位 線上 でFig .5-36bに 示 す よ うに1/2[011]と

1/2[OII}が 交互 に繰 り返 す必 要 があ り、 かつ 転 位 間 でそ の位 相 は異 な って い る こ とに な る。

1/2[011](111)一 一う1/6[112]](111)+1/6[121](111)

1/2[011](111)→1/6[112]](111)+1/6[121](111)

5-11

Fig.5-36aは1つ の1/2<011>転 位 が 同 時に2つ の1/6〈112>転 位 に 分 解 してい な い こ とを示 して い る。

正 味 のバ ーガ ース ・ベ ク トル をa〈001>と す る ため に は1つ の 転位 線 上 でFig.5-36bに 示 す よ うに

1/2[011]と1/2[011]が 交互 に繰 り返 す必要 が あ り、 か つ 転位 間 で そ の位 相 は異 な って い る こ とにな

る。

Fig.5-36に 示 す609転 位 に対 す る この構 造 の エ ネル ギ ー はReyとSaadaの 式 に基 ずい て 求

め られ てお り[69,70]

γgb=(llbV-T2「(4-v)/16π(1-v))θ(A'-lnθ)

A'=ln(uα 。/2π),α 。=b/r。

u=exp(3/(4-?ノ)-vln(2/(4-v)))～e

5-12

E.に 相 当す る係 数 は式5-4に 比べ て ノ互(4-v)/4～1.3倍 大 きい。 しか しなが ら、 得 られ た結 果 は

Table5-5に 示 した よ うにほ ぼ θ・ooと18ぴ 側 の傾 きは等 しく、
.こ の 式 で は実験 結 果 を説 明 す る こ と

が出来 ない。

1){110}s粒 界DarbyandBalluffi[98]はAu<001>{llO}s粒 界 の転 位 を観 察 して、<001>

方 向の 転位 線が{001}s粒 界 と同 じくserrationを 生 じて い る こ とを見 いだ した。Fig.5-37aに 示

すよ うにBFがBCとCFの2っ のb・1/6<112>の 転 位 線 に分 かれ る こ とに よ り同 図bに 示 す よ うに

{111}面 上 への分 解 が可 能 にな る。 この場 合 の正 味 のbはa/2<011>で 本 実 験 の 結果 と矛 盾 しな い。

<011>{110}s粒 界 に っ いて はA1の 場 合 は90.転 位 であ り[69 ,100]が 、Auの 場 合 に は、 この粒 界

も60.転 位 にな って い る こ とが 見 いだ さ れ て い る[101]。
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Fig.5-36a.Schematicarrangementof60。dislocations.b.Proposedmodel

fordislocationin(100)ssy㎜etrictiltboundarywith[110]tiltaxis.

a. ,b C.

Fig.5-38a.LQzenge-andb.andc.hexagona1-shapeddislocationnets。

c.Netwithbranchesextendedtoformanintrinsicstackingfault.
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{011}ね じ り粒 界 は幾 何学 的 にはa〈100>とa/2〈110>の 転 位 か らな る矩 形 の転 位網 を とるが 、

エネル ギ ーの上 か らはb・a/2〈110>の 転 位 にな って いる。Goodhewら は電 子 顕微 鏡観 察 よ りAu[110]

ね じ り粒界 がb・a/2<110>の6角 形 の転 位網(Fig.5-38b,c)で 構 成 され て い る こ とを見 いだ した[102

]。さ らにVanderwalkerandVanderSandeはA1-Zn-Mgの{110}粒 界 は同図aの 菱 形の 転位 網 を と

るこ とを見 いだ した[99]eこ れ らの結 果 のバ ーガ ース ・ベ ク トル は本実 験 の結果 と一致 してい る。

{111}ね じ り粒 界 にお い て も6角 形 と菱 形 の両 方 が見 いだ され てお り[99ユ、 どの よ うな場 合 に この 違

いが生 じるの か は分 か って い ない。 い ず れ に しろバ ーガ ース ・ベ ク トル はa/2〈011>で ある。

粒 界 エ ネ ル ギ ーの上 か らは、A1に お ける粒 界転 位 の バ ーガ ース ・ベ ク トル は全 ての小 角 粒

界 にお いて ほぼa/2〈110>に な っ て いる。 この現 象 は常 に エネ ルギ ーを低 くす るバ ーガ ース ・ベ ク ト

ル を持つ よ うに決 定 され て い る よ うに見 え る。 しか しなが ら、 この こ とを説 明 す る粒界 構 造 な らび

に粒 界エ ネ ルギ ーに関 す るモ デル は これ まだの とこ ろ明確 に示 され てい な い。

以上 の 解 析 の結 果A1とSn-20Zn間 の固一液界 面 エ ネル ギ ー γslの 値 は約205皿J・m-2で あ

る。A1/SnZnとA1/Snと の γslの 比 は0.867な の で γs1(Al/Sn)=236mJ・m'2が 得 られ る。 この 値

は第3章 で推 定 し た231に ほぼ近 い。第3章 の解析 を用 い る とA1の 融 点 に お ける値 は γ.sl(

A1(s)/A1(1))・126mJ・m-2が 得 られ る。 これ は過冷 か ら得 られ た 固一液 界面 エ ネ ル ギ ーの値121mJ・m-2

にほぼ近 い。

2.大 角粒 界 の エネ ル ギ ー

す で にFig.5-30に 示 し たよ うに、大 角粒 界 の エネ ル ギ ーは傾 角 粒界 の場 合 、 どの 回転 軸

の場 合 を比 べ て も大 き な違 い は ない(Table5-6)。 一 部[110]傾 角粒 界 で θ・35.側よ り100.,150.側 で

幾分 低 くな って い る。一 方 、Fig。5-39に 示 す よ うに[100ユ,[111ユ ね じ り粒 界 のエ ネル ギ ー[110]は ね

じり粒界 あ るい は傾角 粒 界 の それ に比 べ て大 き く低 下 して いる。 この低 下 は粒 界面 の 原子 の稠 密 さ

の順 にな って い る。 これ は表 面エ ネ ル ギ ーの異 方 性 と類似 して お り、 よ り稠密 な結 晶 面 同志 が粒 界

Table5-6Energyofhighangleboundariesofaluminium

/mJ・m"2

[hk1]TiltBoundaryTwistBoundaryγ(twis七)/γ(tilt)

100

110

111

381

366-381

381

328

374

295

0.86

1.02-0.98

0.77

γs1=205mJ・m-2

面 を構成 す る こ と自体 が粒 界 エネ ル ギ ー を決 定 して い る と考 え るこ ともで き る。 事 実Ichinoseら

は粒 界面 の一 方 が(111)面 に平 行 に な る粒 界 が 頻繁 に現 われ る ことを電 子 顕微 鏡 観察 によ り見 い だ し

て い る[77]。 しか しな が ら、Fig.5-30に 見 られ る よ うに小 角粒 界 の エネ ル ギ ー にその よう な傾 向は

な く、 む し ろね じ り粒 界 の 方 が僅 か な が ら大 き い ぐ らいで あ る。 従 って、 この現 象 は大 角粒 界 に お

け る こ とで あ り、 粒 界構 造 にその 原 因 を求 め な けれ ば な らな い。

ね じ り粒 界 の転 位 芯 の大 きさr。'は 式5-5に よ り計算 す る とFig.5-40に 示 す よ うに粒 界 エ

ネル ギ ーの 低 さ の順 で あ る[110ユ,[100],[111]の 順 に大 き くな って い る。 小角 で も とも と大 きか っ た

転 位芯 は大角 に な るに従 い縮 小す るが[111]粒 界 で はそ の程度 が小 さい と言 え る。
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孤 立 した転 位 は一般 に積 層 欠 陥 エネ ルギ ーに反比 例 して部 分転 位 に分 解 し拡 張 して い る と

考 え られ て お り・(111)ね じ り粒 界 面上 のa/2〈110>の 転 位 は容易 にSh・ckleyの 部 分 転位(2組 の

a/6<112>)に 分 解 す る こ とが可 能 で あ る[31]。 この分 解 に伴 うバ ーガ ース ・ベ ク トルの平 方 は1/2

か ら1/3に な りエ ネル ギ ー 的に可 能 で あ る。(100)ね じ り粒 界面 上 のa/2<110>の 転 位 につ い て は

Cottre11の 不動 転 位 をつ く りa/2<110>はa/6<112>+a/6〈112>+a/6〈110>に 分解 する可 能性 が考 え ら

れ る。 バ ーガ ース ・ベ ク トル の平 方和 は1/2か ら7/18に わ ず か で あ るが減少 す るので 分解 しな い

ときのa/2〈110>よ り分 解 した方 が安 定 で あ り粒界 面 と異 なっ た2つ の{111}面 に分解 して いる可 能

性 が ある。(110)ね じ り粒界 に関 して は、 上 で 述べ た様 にa/2<110>の 転 位 が存 在 してお り、6角 形

の転位 網の 一部 はShockleyの 部 分転 位 に分 解 して い る可能 性 が あ る。

実 際 の転 位 の 幅が い く らか とい う こ とは まだ十分 分 か っ て いな いが電 子 顕微 鏡 で観察 され

る転 位 は個 々に十 分孤 立 して お りそ れ ほ ど拡 張 して い ない と考 え られ て い る[73,74]。 一 方、

Pumphreyら は(100)ね じ り粒 界 の Σ5の2次 転 位 な らび に1次 転 位 の転 位 幅 が かな り広 が って い る

とい う観察 結果 を示 した[78]。 この結 果 に対 して 電子 顕微 鏡 像 の解釈 上 に誤 りがあ り、実 際 は拡 張

して い ない とい う反 論 が 出 され て いる[79]。 本実 験 の転 位芯(r。')の 結 果 は(Fig.5-40)各 粒界 間の

r。'に 大 き な差 が ある わ けで な く、僅 か なr。tの 違 いが粒 界 エ ネル ギ ー に大 き な影 響 を与 えて い る。

もう一 つ の粒 界エ ネ ル ギ ーを低 くして い る考 え方 の可能 性 は、粒 界転 位 同志 の反 応 で あ る。

(111)ね じ り粒 界 で は2組 のa/2〈110>の 交 叉 に よ りFig.5-38aに 示 す菱 形 か ら同図b.の6角 形 の

網 目構 造 を とる方 がエ ネ ル ギ ー的 に望 ま しい 場合 には転位 の長 さ を減少 させ る ことに よ り全体 のエ

ネル ギ ーを減少 させ る こ とが で き る[31]。6角 形 の転 位 網の 形成 に よ り単 純 に転 位線 の長 さだ け を

考 える と正6角 形 の時 の エネ ル ギ ーはf3/2・O.87に 減少 する。実 際 に は傾角 粒 界 のエネ ル ギ ーの

0。77な の で さ ら に転 位 が 拡張 して い る可能 性 が あ る。 この よ うな6角 形 の転 位網 は多 くの(111)ね

じ り粒 界 で観 察 さ れて いる[80,81]。 さ らに積 層欠 陥エ ネ ルギ ーが低 い場 合 同図c.の よ うに転位 線

な らび に転 位節 が拡 張 した転 位網 を とる ことが出 来 る[31]。ScottandGoodhew[82]は 、Auの(111)

ね じり粒界 が この転 位 構造 を とっ てい る ことを見 いだ した。 これ に対 しHamelinkandSchapink

[83]は 単 に回析 条 件 に よ りそ の よ うに見 えた に過 ぎな い と反 論 して いる。

以 上 の よ うに(111)ね じ り粒 界 は、6角 形 の転 位 網 の形 成 と部分 転 位 へ の分解 に よ り粒 界 エ

ネル ギ ーを低 く してい る可 能 性が ある。 一方 、(100)ね じ り粒 界 に 関 して は粒 界転 位網 に関 す る多 く

の観察 結果 が あ り、 正 方形 の転位 網 を形 成 して い る[45,46]。 転 位 間 の反 応 の報 告 は な く、(100)ね

じり粒 界 のエ ネル ギ ーの低 さ は部 分転 位 へ の分 解 に よる転位 芯 の拡 張 が考 え られ るが、 これ を具 体

的に示 した観察 結 果 は な い。 以上 の考 察 は定 性 的 で あ り、 ね じ り粒 界 の構 造 の解 明 とエネ ルギ ー計

算方 法 の確 立 が望 まれ る。
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5.2エ ネ ル ギ ー ・カ ス プ

1.深 い エネ ル ギ ー ・カス プ と浅い エ ネ ル ギー ・カ スプ

Σ3(111)や Σ11(113)の 深 いカ スプ に比 べ て対 応 格子 点密 度 の 高 い Σ5(013)や Σ19(331)対

応 粒 界 のカ スプ が 浅 い理 由 と して対 応格 子 点 が両 結 晶 に共有 され ず に両 結 晶 が互 い に 剛性 的 に 並進

移 動 して い る ことが考 えられ た。 この こ とは計算 機 シ ュ ミレー シ ョンに よ って対 応 格 子点 を共 有 し

ない ほ うが エネ ル ギ ー的 に低 い こ とが示 され 、実 験 的 に も並 進 移動 の大 き さを測 定 す る こ とに努 力

が払 わ れ て きた[30,97]。 しか しなが らそ の後 の計算 機 シ ュミ レー シ ョンの結 果[64]や 最近 の高 分解

電 子 顕微 鏡観 察 の結 果 は Σ・5,9,19な どカス プが 浅 い傾 角対 応 粒界 にお い て も対 応方 位 関 係 か らの

ずれ が なけれ ば対 応 格子 点 は互 い に共有 され て い る こ とを示 して い る[85,86]。 ね じ り粒界 にお い て

も Σ=5,13対 応 粒 界 の対 応格 子点 が共有 され てい る ことが電 子 線 な らび にx線 回析像 の解 析結 果 よ

り分 か って きて い る[29]。 つ ま り この こ とは深 いカ ス プ を生 じるか ど うか を対 応 格 子点 の 共有 の有

無 に よ って説 明 す る こ とが で きな い こ とを示 して い る。

従 って、 粒 界 にお い て共 有 さ れ てい な い原子 が重要 に な って くる。Fig.5-41は 対 応 粒 界の

粒界 近 傍 の原子 位 置 を示 して いる。小 さ な丸 印 と ×印 は一層 上 或 は下 の原 子面 を示 してい る。 なお、

原子 位 置 は緩和 され て いな い。 図中 に示 した転 位 間 隔 はFrankの 式(2-5)に 基 ず い て求 め られ た も

の で あ る。'

深 いエ ネ ル ギ ー ・カスプ を生 じる同 図aの Σ3(111)で は粒 界 面 に おい て 全て の原 子 が 共有 さ

れ てお り粒界 面 近傍 に も原 子 対がfccの12ケ か ら減少 して い る原子 は な い。転 位 間 隔 は対 応格 子点

の 間隔 す なわ ち この場 合格 子 間隔 に等 しいた めに転 位 は存在 しえ ず消 滅 す る。 Σ3(111)粒 界の 構造

は電 子顕 微鏡 に よる観察[60]に よ ってFig.5-41aと 同 じ原子 配 列 を とる こ とが示 されて お り粒 界面

に お いて転位 が 存在 しな い こ とを理解 す るこ とが で き る。 同図dの Σ11(113)で は粒 界 面近 傍 の 図 中

の点 線 で囲 まれ た原 子 は共 有 され て い ない。 しか しなが ら原 子 問距 離 は大 きいの で、 この2原 子 間 の

反発 力 は小 さ く粒界 エ ネル ギ ーをそれ ほ ど高 くして いな い と思 われ る。 Σ11(113)の 計 算 機 シュ ミレ

ー シ ョンの結果[61]は この原 子 対 の一方 の原 子 が取 り去 られ ず少 し粒界 面 を膨 張 させ る こ とに よ り

存在 で き るこ とを示 して い る。 この粒 界 は大 角粒 界 の 約半 分 の粒 界 エ ネ ル ギ ー を有 し、転 位 芯 の エ

ネル ギ ー も減少 して い る こ とを示 して い る。 これ は共有 され て い ない原 子 対 の 部分 が 転位 の位 置 に

相 当 す る ことを示 して お り、 転 位 その ものが 無 くな った 分 けで は な く、原 子 配 列 に よ り転 位 芯 の エ

ネ ル ギ ーが減少 した こ とを示 して い る。 大 角 粒界 の 転位 の構 造 は小 角粒 界 に比 べ て分 か りや す い と

は言 え ないが 、大 角粒 界 に お ける転 位 の 間隔 は1次 転位 のバ ーガ ー ス ・ベ ク トル に よ る大 きさに一

致 してい る こ とが電 子 顕微 鏡 によ る観察 結 果 か ら分 か っ てい る[73,74]。 した が って大 角 粒 界 の構造

を転 位 モ デル で考 える こ とは意 味 があ る。

Su七七〇nandVitekに よ る電 子 計算 機 シ ュ ミ レー シ ョン の結 果 は、原 子 位 置 に存 在 す る静 水

圧 に よる歪 の粒 界 にお け る周 期 的間 隔 は、 この転 位 間 隔 に一 致 して い る こ とを 示 して いる[90]。

Fi9.5-42aは Σ11(113)粒 界 の場 合 で あ り3角 形 に3っ の3角 形 が くっっ いた もの を1つ の 単位 とし

て、 この 単位 の 間隔 が バ ーガ ース ・ベ ク トル がa[100]の 格 子 転位 に一 致 して い る。 この 中央 の三角

形が 転位 芯 に相 当 す る。 同図bの 静 水圧 の分 布か ら転位 芯 の 回 りの 弾性 エ ネ ル ギ ーが 零 に な らず存

在 して いる こ とを示 して い る。 同 じ くFig.5-43は Σ107(3,3,14)粒 界 の 場合 で、a.の 粒 界 構造 か ら

は5角 形 の部 分 が転 位芯 であ り、 その 間隔 はb・a[100]の 格子 転位 の 間隔 に等 しい こ とが 分 か る。

図bの 静水 圧 に は、 か な り大 きな間 隔 で歪 の 大 き な領域 が存 在 す る。 これ は この粒 界 が Σ27か ら △θ

=2.13。 離 れ て い るこ とに よる2次 転 位 の存 在 を示 してい る。
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浅いエネルギー・カスプを生じる他のΣ3(112)、Σ5(013)、Σ19(133)については粒界面に原

子間距離の小さい原子対が存在する。この原子対はある限界よりも間隔が小さくなれば粒界から取

り除かれるか、あるいは取 り除かれずにより大きな粒界面間隔をとることになる。Σ19(331)粒界は

rが 大きいにもかかわらず粒界面の共有されていない原子間の距離がΣ11よ り小さいためより粒界

面の間隔を大きくしなければならない。電子顕微鏡による観察では約45%の大きな粒界面間の膨張を

示している[62]。 同時に観察結果は1次 転位の存在を示しており不対原子対の部分が転位の位置に

存在している。

以上のように、深いカスプが生じるかどうかは対応格子点が共有されているかどうかによ

って決まるのではなく、粒界面における対応格子点の密度と、共有されていない原子対の原子位置

が決定していると考えることができる。すなわち1次 転位の芯のエネルギーが減少したかどうかに

因っている。 しかしながら、以上の考察は定性的であり深いカスプと浅いカスプを定量的に分離す

る尺度が得られた分けではない。この議論をさらに進める為には転位芯に関する理解が必要である。

同じく定性的ではあるが、不対原子の存在は粒界を生 じたことによる粒界の持つ過剰体積

Vexの 大きさが粒界エネルギーと大きく関連していることを示 している。 これまでにもKoiwaら[8}

やFrost[88,89]に よる剛体球モデルに基づく系統的な計算があり、Σ3(111)、Σ11(113)につづいて

Σ5(013)もVexが 小さいことが示されている。これらの計算におけるΣ5(013)は対応格子点位置が

共有されない位置を極小エネルギーの原子配列としており、電子顕微鏡により観察された対応格子

点位置が共有された構造と異なっている。これは原子の積層と粒界の構造の間に関係があることを

示している。従って電子計算機による計算において、体積項[36,93,96]の 取扱が重要であり今後の

問題と考えられる。

電子顕微鏡による観察や回析により測定された粒界面の膨張の大きさはFig.5-44に 示す

ように粒界エネルギーが大きいほど大きくなっている。γgbは 本実験の測定結果を、膨張量はAu

の測定結果[60,62,85]を 示 している。膨張量の大きな粒界は高いエネルギーを有していることが分

かる。Wolf[96]は 粒界エネルギーと膨張量の関係を計算機シュミレーションにより求め、ほぼ比例

するという結果を得ているがΣ3や Σ11の 対応粒界がこの関係に一致するかは明らかにされていな

い。

2.深 いエ ネ ル ギ ー ・カ スプ の形 状

すで に前 項 で 述べ た よ うに Σ3(111)で は転 位 が な く、 Σ11(113)で は転位 芯 のエ ネ ル ギ ーの

半分 が な くな って いる と考 えた。 この 対 応粒 界 か らず れ た回転 角(△ θ)に お け るエネ ル ギ ーは これ

まで次 式のRead-Shockleyの タイ プで示 され ると考 え られ て きて い るが[1,94,95]、 実 際 に実 験 的

に実 証 され た例 は ない。

γ=γo+E。 △ θ(A●-1n△ θ)

E。=μbs/4π(1一 γ)or;μbs/2π

5-13

ここ に γ。は対 応 粒界 のエ ネ ルギ ー、bsは2次 転 位 の バ ーガ ース ・ベ ク トル であ る。 Σ11〔113)で

はa/11〈113>あ る いは2a/11〈113>のbsを 有 する こ とが見 いだ され て い る[60,90]。 一方 、 Σ3(111

)対応 粒界 の2次 転 位 のbはIchinoseら に よ る観 察 結果 に よる と △ θ・4.にお いてa/3〈111>、 さ ら

に △ θ・9.にお い て はa/3〈111>あ る い はa/2〈110>の どち らで も考 え られ る結 果 を示 して い る[101。
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後者 につ いて の粒 界 は対 称 粒 界 か ら200～300傾 い て お りfacetの 間隔 と転位 の 間隔 が一 致 してい

て解析 を分 か りに くく して い る・ 従 っ て・E,・,の大 き さは1次 転 位 のbp・a/2<110>に 比 べ て、 約8割

～4割 に減 少 す る はず で あ る。 しか しな が ら、Fig.5-20に 示 した よ うに対応 方 位 か らの ずれ に対 し

てエ ネル ギ ーは急 激 に立 ち上 が っ てお り、 式5-13が 成 り立 って い な い こ とを示 唆 してい る。 上 に示

した式 の妥 当性 を検 討 す る ため に上 の 式 を小 角粒 界 の解 析 に習 って変 形 す る。

(γgb一 γ 。)/△ θ=E。(A'-1n△ θ) 5-14

実験 で得 られ た2面 角 αの値 よ り左 辺 の値 をln△ θに対 して整 理 す る。Fig.5-45に Σ3(111)の 対 応

粒界 の結果 を示 して い る。 対 応 粒界 θcに お ける αcの 値 よ りγ。を求 め た。 θ・70.53'に 対 して 一

側、+側 の角度 に お いて上 の 式 で示 さ れ る直 線関 係 が成 り立 って い る。但 しデ ータが少 な いの で 直

線 は 目の子 で引 か れ てい る。 直線 の傾 きE。/2γs1は1.91で 、 γs1を205mJ・m'2、bの 値 を

a/2〈110>の 場合 の傾 き2.0に ほぼ近 い。 ほ ぼ妥 当 と考 え られ る。 しか しなが ら、 Σ3(111)のb・

a/3〈111>か ら予 想 され る傾 き1.55よ りもか な り大 きい(Table5-7)。 切 片 か ら得 られ る転 位 芯 の径

はr.'=0.48b～0.49bで あ り小角 粒界 の それ(0.35b)に 比 べ大 きい。 一 方 、 Σ11も 直線 の傾 きは

Fig.5-46に 示 す よ うにバ ーガ ース ・ベ ク トル をa/2〈110>と 考 え た傾 きに相 当 して い る。 切 片 か ら

得 られ るr。'の 値 は0.63b-O.66bと Σ3よ りもさ らに大 きい。 ね じ り粒 界 にお け る Σ3(111)の エネ

ルギ ー ・カ スプ につ いて もFig.5-47に 記 した直 線 はbをa/2〈110>と した ときの傾 き2.4に 近 い。

Table5-7BurgersvectorandcoreradiusofΣ3andΣ11

coincidenceboundariesderivedbyRead-Shockleyanalysis

Σ θ bsb(obs.) Ar。P/b

[110]

Σ3(111)

50.-70.5.

70.5。-90.

a/3<111>a/2〈110>

a/3〈111>

一〇
.230,54

-0
,210.55

[110]

Σ11(113)

110.-129.40

129.40-150.

a/11<113>a/2〈110>

a/11〈113>

一〇.700.87

-0
,700.87

[111]

Σ3(111)

40㌧60。 a/2〈110>a/2〈110> 一〇
。8551,02

実 験 結 果 は形 の 上 で は式5-13が 成 立 ち、 しか し なが らバ ーガ ー ス ・ベ ク トルは1次 転位 の

それ に等 し くな って い る こ とを示 して い る。

以 上 の 結果 は、 Σ3(111)と Σ11の エ ネル ギ ー ・カス プの 形状 が2次 転 位 の形 成 に もか かわ

らずバ ーガ ース ・ベ ク トルが1次 転位 の大 きさ を持 つRead-Shockleyタ イプ の次 式 で示 され る こと

を意 味 して い る。

γgb=γ 。+μbp/4π(1一 γ)・(A'-1n△ θ) 5-15

既 に述 べ た よ うに、Ichinoseら に よ る転位 の 観察 結 果 は、 これ らの 対応 粒界 の小 角領域 に おい て、

1次 転位 の 存在 を示 す 明確 なfringepatternを 見 い だ して い ない。 しか しなが ら、 これ らの対 応
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粒界は本質的には大角粒界であり潜在的に1次 転位を有 しており、単に転位芯並びに弾性エネルギ

ーが減少した対応粒界である。したがって対応粒界から角度がずれると回復した1次 転位は次式の

ように2次 転位 と再配列 した1次 転位に分解すると考えることが出来る。

bp=bp'十bs 5-16

ここで1次 転位の再配列によりどのぐらいのエネルギーが解放されたかを考えて見る。1個

の転位の持つ弾性エネルギーの大きさはE。(A-1nθ)で 表わされるので、小角粒界にと対応粒界の

1次転位1個 当りのエネルギーの比を次式で表わすと

(A'-ln△ θ)/(A-1nθ) 5-17

これ をFig.5-48に 示 す。 対 応方 位 か らのず れ △ θが小 さい 間 は1次 転位 の発 生 に よ るエ ネル ギ ー

の増加 は小 角 粒 界 の それ に近 いが △ θが 大 き くな る に従 って小 さ くな る。 Σ3よ り Σ11の 方 が1次

転位 当 りのエ ネ ル ギ ーは小 さ い。

3.浅 い カス プ のエ ネ ル ギ ー

前章 にお い て浅 い エ ネル ギ ーの カ ス プが1次 転位 の 弾性 エ ネル ギ ーの 減少 で 生 じる とい う

考 え方 を示 した。 本 章 第2～4節 いお い て この モ デル に よっ てAlに 関 す るデ ー タの 解析 を行 い妥

当 な結果 を得 た。 この考 え方 にお いて 大 事 な こ とは大 角 まで 対応 粒界 にお いて1次 転 位 が存在 す る

ことであ る。 対 応粒 界 にお け る1次 の粒 界転 位 の存 在 は電子 顕 微鏡 観 察 に よ りΣ5(36.87.),Σ13

(22.62.),Σ17(28.07.)な どの対 応 粒界 にお い て大 角 まで その 存在 が見 い ださ れ て いる[71,73,74]。

浅 いカス プ にお け る1次 転 位 の弾 性 エ ネ ルギ ーが 回復 す る量 は2次 転 位 の数 に比例 す るの で対 応 粒

界か らの ず れ角 に ほ ぼ比 例 す る。Alに 対 す る カス プ の幅 △ θwはw・10aの 実 験値 よ り第4章 の式

4-16を 用 い次 の よ うに な る。

△ θwbs/wニ60bs/a 5-18

この 式 はbsが Σ一1〆2に比例 する ため、Brandon[91]の 式 △ θ・θ。 Σ`f/2と 同 じ型 を して いる。

θ。は小角 粒 界 の範 囲 と して 一般 に12.～15.で あ る。 浅 いカ スプ の存 在 す る範 囲 は式5-18に 示 す よ

うに θ。 ・6.なの で小 角 粒 界 よ り狭 く、 △ θの増 大 に よ りか な り急 激 に1次 転 位 の弾性 エ ネ ル ギ ーが

回復 す る こ とを示 して いる。 なお第4童 で も述 べ た よ うに この式 はBrandonの 式 とは考 え 方 を異 に

して い る。

Alの 粒 界 に お いて 対応 粒 界 は少 な く とも Σ100以 下 の全 て にお いて 存在 す るこ とが認 め ら

れ、 さ らに高 い Σ値 の 対応 粒 界 の存 在 の可 能 性が あ る。 カス プ の深 さ γcuは 、次 式 で与 え られ て い

る(式5-3よ り)。

γcu=a2βrγe1 5-19

ここで βはAlに 対 して傾 角 粒界 で5.7、 ね じ り粒 界 で50と 別 々の値 を用 い た。 これ は、 ね じ り
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粒界では高いΣ値(rの 小さい)の 対応粒界でもカスプが存在することによる。 βの妥当性を検討す

るためには・カスプの深さがγemを 越えない粒界でFと カスプの深さの関係を知ることが必要にな

るが本研究の実験精度では調べることができない。 βをねじり粒界で大きな値にとりながらカスプ

の最大値をγemで 規制することはrの 対応粒界による変化を無視 していることに他ならない。rは

傾角粒界では1/Σ1'2に 比例し、ねじり粒界で1/Σ に比例していることがねじり粒界で大きなβ

を取らざるを得ない理由である。ここで傾角粒界とねじり粒界の対応格子点の分布を考えてみる。

Fig.5-49は Σ13対 応粒界の対応格子点を示 している(2重 丸)。 図aの ねじり粒界と図bの 傾角粒

界で対応格子点の分布が異なっている。ねじり粒界では対応格子点同志が離れて分布しており、弾

性エネルギーを緩和する能力 βが等方的に有効に働くのに対し(すなわちβが大きい)、図bの 傾角

粒界では例えば[100]傾 角粒界ではcslよ り分かるように(第2章 参照)常にa/2〈110>の 接近 した距

離に対応格子点があり、弾性エネルギーの緩和が有効に行われていない可能性がある(βが小さい)。

このように傾角粒界とねじり粒界におけるβの違いは一応定性的には説明される。

第3章 で提唱した浅いカスプの生成のモデルは定性的には、次の2項 目について実験結果

を良く説明する。

1)カ スプの最大深さが弾性エネルギーの大きさに規制される。

2)カ スプの広がりは2次 転位の生成に伴う1次 転位の弾性エネルギーの回復による。

しかしながら、このモデルの問題点は、なぜ対応粒界でエネルギーが減少するかと言うこ

とに本質的には答えていないことである。この点を明らかにするためには βに対する理論的な取扱

が必要である。

一計算 機 シュ ミレイ シ ョン と実 験結 果 との比 較 一

これ ま で計算 機 に よる粒 界 エネ ル ギ ーの計 算 の シ ュ ミ レイ シ ョンは数 多 く行 われ て い る。

Fig.5-50a,b,cは[100}傾 角 粒界 の計算 結果 を示 して い る。 図aはHassonandGoux[2]に よるA1の 、

図cはWangら[66}に よ るCuの 計算 結 果 で あ り、 計算 は前者 がMorth、 後者 がMaedaら の2体 間

ポテ ンシ ャル を用 い て行 わ れ てい る。CuのYoung率 はAlの 約1.6倍 であ るが エ ネル ギ ーは2倍

以上 あ り大 き く異 な っ てい る。 カ ス プの 深 さ はCuで 浅 くA1で 深 い。 計算 に用 い られ た構造 は

Σ5対 応粒 界 の そ れ は Σ5(013)は 両 者 で 同 じで あ るが Σ5(012)は 互 いに 異 な った構 造 で計 算 され て

いる。HassonandGouxは 同 図の エネ ル ギ ー を便 宜 的 に粒界 面 にお け る最近 接 原子 間 のエ ネ ル ギ ー

を芯 のエ ネ ルギ ー(γc)、 そ の外 側 の原 子 との間 の エネ ル ギ ーを弾 性 エネ ル ギ ー(γe1)に 分 けてみ た

(図b)。 図aで 見 られ た浅 いエ ネ ル ギ ー ・カ スプ は弾 性 エネ ル ギ ーの み の減 少 に よる こ とを示 して

いる。 この結果 は本 章 で示 し た実 験 結果 な らび に前 章 で示 したモ デ ル と一致 して い る。Hassonand

Gouxの 計算 が正 しい とすれ ばカ ス プの エ ネ ル ギ ーの深 さ を求 め る ため に はカ スプ の エネ ル ギ ーに対

して一 般粒 界 の エネ ル ギ ーが 計算 され な けれ ば な らな い。 これ らの計 算 で は高指 数面 の粒 界が 一 般

粒界 の代わ りに 用 い られ て い る。 本 章 で示 し たよ うに少 な く とも Σ100ま での 対応 粒 界で エネ ル ギ

ー ・カス プが生 じて いる可 能性 が あ り どの粒 界 を一 般粒 界 のエ ネ ル ギ ー とす るか、 エ ネル ギ ー を計

算 す る際 に注意 が必 要 で あ る。 そ の上 これ らの一 般 粒界 の構 造 が エ ネル ギ ーの極小 の 原子 配列 に な

るよ うに十 分 な緩 和 が行 わ れ て い るか も問題 に な る。 これ までの計 算 は[100]粒 界 で は Σ5付 近 の 計

算 は細 か く行 わ れ て い るが、 本章 で示 した よ うに カス プ が深 くな るの は弾性 エ ネ ルギ ーが 大 き くな

一177一



erg/cmZ

70U -

6UO.

tOO

?OO.

200

/00一

＼脚

一一一 「'".'『`-r-r--r一 一T.

lO20joto

.う〃ム

1
ドー、400ヒ

<
=邦 ω
ヨ

t770〃

、ミ

ノ00

0 〃"〃"
.㍊。

γ

(mJm

r400

1200

1000

θOO

60Q

400

romノ

to23」

a。

＼

「-T『'.T-1-'1}
bO6070θ090

翅9 〃
θ,

唖 ・
Y7!9-llttose}

。。
。
山

■聯

コoo口

㎜

ロ……

脚

欄

㎜

(o
)臼
回

0

脚

㎜

櫛

002

0

O

f聯

●'● ● ●り ・

.。{冊麟

1◎205040505070

θ

%
O

●'
●

。di・ ロロロロ ロran

30

ロ{IOO)

■lIln

EAM(Cu)

■ 、

、

θ一一
60

o

昌
ロ

ロ

'.

'

/

剛

1講1。f.
聯

1三,2';,2珈

_eg
l需

蜘

u

幽

期

勘

FO
(no)MTrcc8

__L_一 」
OIO203040506Q7080902θ

MISORIENTATIONANGLEθ

Fig.5-50Grainboundaryenergycalculatedbycomputersimulationfor

variousmaterials.a,andb.[1001tiltbopundaryinAlfromRef.[10].

rna.thecurveshowsthesumofthecoreandtheelasticenergiesshown

asfullandopencirclesinb.c.[100]tilしboundaryinCufromRef.

[66].d.ande.[100]and[111]twistboundariesinCucomparingspline

andEAMpotentialsfromRef.[65,67],f,[110]tiltboundaryinCufrom

Ref.[671.

-178一

90



る θ・10.～200で あ るの に、 この 回転 角 の範 囲 の計算 は主 な対 応粒 界 に限 られ て お り、 一般 粒 界 のエ

ネル ギーが 計算 され て い ない。 従 って対 応 粒 界の み の エネ ル ギ ーの計 算 値 か らカ スプ の深 さを知 る

ことが出来 ない。Wolfは 同 一材 料 につ いて ポ テ ン シ ャル の違 い や、 ポテ ンシ ャルの ㎝toff

radiusを 変 えて 計算 を行 った。 エ ネ ル ギ ーの レベ ル は これ らの変 数 の違 いに よ り大 巾 に変 わ りエ ネ

ル ギ ーを一義 的 に計 算 す る こ とが 出来 な いこ とを示 した[34]。

本 来粒 界 の近 傍 は結 晶 部分 に比 べて 膨張 して お り電 子 濃 度 が低 く なっ てい る。 そ こに完 全

な結 晶の ポ テ ン シ ャル を2体 間 ポ テ ン シ ャル に 置 き換 え て計算 す る こ とは 疑問 が あ り、 その 上計 算 上

の系 の体積 を一 定 に置 いて い る こ とも問 題 に なる。Wolf[65,67]は2体 間 と多 体 間の ポ テ ン シ ャル の

計算 結果 を比 較 して い る。 同 図d、eは 各 々Cu[100]ね じ り粒 界 につ い て の2体 間splineポ テ ン シ

ャル と多体 間EAM(embedded-atom-method}ポ テ ン シ ャル に よ る計 算 結果 を示 してお り、EAMポ テ ン

シャル の方 が低 い値 を与 え て い る。 両 者 共 に(100)ね じ り粒界 よ り(111)ね じ り粒 界 の方 が エネ ル ギ

ーが低 く、 定性 的 には本 実験 の結 果 と一 致 して い る。 カスプ にっ いて は残 念 な が ら対応粒 界の み の

エネル ギ ーが計 算 され てお り一般 粒界 との差 が分 か らない。 同図fはWolf[67]に よ るsplineポ テ

ンシャル に よるCu[110]傾 角 粒界 の エ ネル ギ ーの 計算 値 を示 して い る。浅 いカ スプ は別 に して Σ3

(111)、Σ11(113)の 深 いカ ス プの エネ ル ギ ーは よ く実験 結 果 と一 致 して い る。 以上 の よ うに現在 の 計

算機 シ ュ ミレイ シ ョンで は絶 対値 を求 め る こ とは 困難 であ り、 浅 いエ ネ ル ギ ー ・カ ス プの深 さ を知

る ことは まだ十 分 出来 る状態 に な いが、 粒界 エネ ル ギ ーの定 性 的 な傾 向 は十 分知 る ことが 出来 る。

第6節 総 論

A1の[100],[110],[111]を 回転 軸 とす る対 称 傾角 粒 界 な らび にね じり粒 界 のエ ネ ルギ ーを測

定 し次 の項 目が 明か とな っ た。

1.小 角 粒 界 につ いて

1)得 られ た エ ネル ギ ー をRead-Shockleyの 式 に よ り解 析 した 結 果、 粒 界 を構成 す る転 位 の バ ー

ガ ース ・ベ ク トルbは エ ネ ル ギ ー的 に は全 てa/2〈110>で あ り幾1可学 的 に考 え られ るa〈100>

のバ ーガ ー ス ・ベ ク トル は存 在 しなか った。

2)幾 何 学 的 にb・a<100>と 考 え られ る{100}s小 角 粒 界 のエ ネ ル ギ ーはb・a/2<110>の{110}s小

角粒 界 よ り も幾分 小 さ い。

3)ね じ り粒 界 のエ ネ ル ギ ー係 数Kは 傾角 粒 界 の それ よ り弾性 論 で 示 され る よ うに2(1-v)・1。3

倍 大 き くな り、小 角 粒 界 を転位 で記述 す るRead-Shockleyの モデ ル は実 験 的 に も良 く成 り立

って いる こ とが 分 か っ た。

4)小 角 粒界 のエ ネ ル ギ ー は稠 密 面粒 界 で あ る(100),(111)ね じ り粒界 で も傾 角粒 界 よ りわ ず か だ

が大 き く、 稠 密面 が粒 界面 と平 行 にな るこ とは顕 著 に粒 界 エ ネル ギ ーを低 くす る効 果 を持 っ

て いな い こ とが 明か とな っ た。

2.大 角 粒 界 につ いて

1)傾 角 粒界 で は[100],[110],[111]の いず れ の 回転軸 の粒 界 もそ の エ ネル ギ ーは大 き く変 わ らな

い。 公式 上 のb・a<100>の 転 位 で構 成 され た大 角粒 界 の エネ ル ギ はa/2〈110>転 位 に よる粒 界

よ りも低 く、 特 に[110]傾 角粒 界 に お いて 著 しい。

2)上 記2.-1)の 傾 角 粒界 は[100],[110],[111]を 共 通 回転 軸 に持 っ た粒 界で 、 両結 晶 の[100ユ,

[110],[111]の 低 指 数 面 は互 い に平行 で 面 一致 粒 界 で もあ る が、特 に最 も稠 密 な[111]面 一 致

粒 界 のエ ネル ギ ーが 低 くな る傾 向 はな い。
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3)上 記1。-4)と 反対 に大角 粒界 では[100],[111]ね じ り粒界 のエ ネ ル ギ ーは傾 角 粒 界 に比 べ て 大

き く低 下 した。[110]ね じ り粒界 の エ ネ ルギ ーは低 下 しなか っ た。 この 現 象 は1.-4)で 述 べ た

ことか ら、 粒 界 が稠 密面 に あ る こ との 効果 よ りも粒界 の 転位 構 造 にそ の原 因 が あ る と考 え ら

れ る。

3.Σ3(111}、 Σ11(113)対 応 粒 界 の深 いエ ネ ル ギ ー ・カス プ につ い て

1)深 い エネ ル ギ ー ・カス プの 形状 はRead-Shockleyの 式で 表わ され る こ とが 明 か とな った。 その

解 析 よ りバ ーガ ース ・ベ ク トル はa/2〈110>の 大 きさに一 致 した。

2)3.-1)の 解 析 よ り深 いエ ネル ギ ー ・カ スプ の転 位構 造 は1次 転位 がa/2〈110>の バ ーガ ー ス ・

ベ ク トル を持 ち、 これ に各 々の2次 転 位 が重 畳 してい る と考 え られ る。

4.浅 いエ ネ ルギ ー ・カ スプ につ いて

1)浅 いエ ネル ギ ー ・カ スプ を示 す Σ3(112)な らびに Σ3(110)対 応粒 界 のカ ス プ は巾 が広 く

(±20～3.)浅 い皿 状 の 凹み にな ってお り、 もはや いわ ゆ るカ ス プの 形 を示 さ なか っ た。 この

カス プの形 状 は緩 和 した弾性 エ ネ ルギ ーの 形状 を示 して い る と考 え られ る。 す なわ ち浅 いエ

ネ ル ギー ・カ スプ の形 成 は弾性 エネ ル ギ ーの緩 和 のみ に限 られ て お り、 対 応粒 界 が 十分 に弾

性ユ ネ ル ギ ーを緩 和 され る能力 があ っ て も弾性 エ ネ ル ギ ーが小 さ けれ ば カス プ は皿 状

に なる浅 い エネ ル ギ ー ・カ ス プに 対す るモ デル を支持 して い る と思 わ れ る。

2)浅 いエネ ル ギ ー ・カス プの深 さは 弾性 エネ ル ギ ーの大 きさ を反映 して、 高角 粒 界 よ りも中角

粒 界 にお いて 、 あ るい はエネ ル ギ ーが高 く ない(111),(100)ね じ り粒 界 にお いて深 くな り、

4.-1)を 合 わせ て 浅 いカ スプ に対 して第4章 で 示 したモ デル を支持 して い る と考 え られ る。

3)4-2)の 結 果 は これ まで うま く解 釈 出来 なか っ た Σ5、Σ7、Σ19な どの対 応 格 子 点密 度 が高 い粒

界 であ るの に カス プが 浅 く、 逆 に これ よ り対 応度 の低 い Σ・13、25、33な どの カ スプ が深 くな

る理 由を 明か に す る こ とが 出来 た。 す な わ ち Σ・5、7、19は対 応粒 界 は高 角粒 界 にあ るた め に

緩和 で きる弾性 エ ネ ル ギ ーが小 さ く、 一方 、 Σ・13、25、33対応 粒 界 は中 角 粒 界 にあ り緩 和 し う

る弾 性エ ネ ル ギが大 きい ことに対 応 して いる。

4)カ スプの 存在 はその 全 て を確認 し た分 けで は な いが少 な く と もΣ100以 下 の全 て の対 応 粒 界 に

おい てカ ス プの生 じ る可 能性 が あ る。

5)対 応 格子 点 が カ スプ を作 る能 力 を示 す βはね じり粒 界 で 大 き く
、傾 角 粒 界 で小 さ くな っ た。

これ はね じ り粒 界 のrの 値 が傾 角 に比 べ て Σ値 の大 きな対 応 粒界 にお い て も小 さ くな るた め

であ り、 この こ とは モデ ルが正 しいの か ど うか は今 後 の 問題 と して残 され た
。
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第6章 粒界面方位による粒界エネルギーの変化

第1節 はじめに

粒界を一般粒界と規則粒界に分けて考えるとき、何が規則粒界かを明らかにすることが必

要である。この規則粒界のうち、第5章 では対応粒界(Σ1の 小傾角粒界を含む)、 ならびに稠密

面粒界(低 指数面のねじり粒界)に ついて一般粒界とのエネルギーの違いを明らかにした。これ以

外に粒界を規則粒界として特徴づけるものとして、さらに次のことがらが考えられる。

-

り
血

り
0

対称傾角粒界のエネルギーはその他の粒界に比べて低いか

面一致粒界[1]の エネルギーは低いか

棚密面粒界[2]の うち一方の結晶の(111)や(100)面 などの低指数面が粒界面に平行になる 「面

平行粒界[2]」 のエネルギーは低いか

これらについてエネルギー面からの検討は十分でなく、エネルギーの直接的な測定はほと

ん どな い。1)に つ いて は、 対称 傾 角粒 界 と非 対称 傾 角 粒界 あ る いは傾 角 一ね じ り混 合粒 界 とのエ ネル

ギ ーを比較 す る こ とに よ り明 らか にす る こ とが で き る。第3節 にお い て、[100],[110]粒 界 な らびに

Σ3,Σ5対 応 粒 界 につ いて述 べ る。2)の 面 一 致粒 界 はPumphreyに よ り多 結晶 粒界 の 電子 顕微 鏡観

察 にお いて しば しば見 いだ され た もの で粒 界 面 を横 切 って両 結 晶 の低 指数 面 が 一致 してい る粒 界 で

ある[1]。 この粒 界 は[100]や[111]を 回転 軸 とす る粒 界 に他 な らな いの で[3]、 面一 致 の効果 をみ る

ため に は他 の方 位 を回 転軸 とする粒 界 のエ ネ ル ギ ー との比較 が 必要 であ る。少 な く とも[100],

[110],[111〕 を 回転軸 とす る傾 角 粒 界 のエ ネ ル ギ ーは前 章 で示 した よ うに、 い ずれ の回転 軸 の場 合 も

エネ ルギ ーが等 し く、 そ の効 果 が現 れ て い ない こ とが分 か る。 第4節 で は高指 数[01229]を 回転軸

す る傾 角粒 界 のエ ネル ギ ー の測定 を行 い第5章 の 低 指数 の 回転 軸 の結 果 と比較 す る。3)に つ い て は

一方 の結 晶 の(111)面 あ るい は(100)面 が粒界 面 に平行 にな る場 合 につ いて の エネ ル ギ ーの変化 を第

2節 の中 で述 べ る。

第2節 対称一非対称傾角粒界ならびに傾角一ねじり混合粒界のエネルギー

2.1緒 言

前章では[100],[110]な らびに[111]を 回転軸とする対称傾角粒界ならびにねじり粒界につ

いてエネルギーの測定結果を示した。粒界を規定する幾何学的自由度のうち回転軸以外に、粒界面

を定めるための2っ の自由度があり、任意の粒界面は球面上の任意の点で定められる。この全ての

粒界面方位の影響を明らかにするのは困難なので、ここではその一部の対称一非対称傾角粒界の場合

と対称傾角一ねじり混合粒界の場合について検討する。回転軸は[100]な らびに[110]の場合について

述べる。

粒界面方位による粒界エネルギーの変化はこれまでほとんど測定されていなくて唯一Gleiter

による測定値があるにすぎない[5,6]。Al-O.5Cuの 圧延集合組織中に形成された再結晶粒 と回 りの

小角粒界を含むほぼ同一の結晶方位を有する結晶の問に形成された円形の対称一非対称傾角粒界に対

して、粒界3重 点における粒界2面 角の測定が行われた。粒界は[100]傾 角粒界とΣ3対 応粒界につ

いて行われたが、この方法では粒界2面 角の形成によりすでに粒界面の方向が変化しており正しい

測定が行えないためΣ3双 晶境界の深いカスプを除いて、測定結果は妥当な評価を受けていない

【4]。
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古 くよ り焼 鈍 双晶 の粒 界 は平面 状 に な る こ とが 知 られ て お り、 い わ ゆ るfacetを 形 成 す る。

Herringは 結 晶の 表面 形 状 が表面 エ ネル ギー に よ り定 め られ る とす るWulffの 理 論[7]を 粒 界 面 の

形状 に も適応 した[8]。 この考 え方 を逆 に用 い る とfacetの 形成 され た粒 界 は 他 の粒 界 に 比べ てエ

ネル ギ ーが低 い こ とが期待 され る。 この よ うな考 え方 に基 づ き多 くの粒 界 の 観 察 が行 わ れ た[9,28,

32.40,48～51]。 一方、facetの 形 成 に は不純 物 元素 が影 響 して お り、純 度 が悪 い ほ どface七 が形 成

され や す い[14,17,19,22,50}。 さ らにfacetは 焼鈍 時 の粒 界 移動 の 容易 さ も反 映 してい る[15,27,

29]。 これ らの因子 は粒 界facetと 粒 界 エネ ル ギ ー を定量 的 に結 び つ け る こ とを困 難 に してい る。

Σ3(111)双 晶 境 界 や Σ11(113)対 応粒 界 の顕 著 なfacetは 粒 界 エ ネ ル ギ ーの深 いカ ス プの 形成 に よ

っ て問題 な く説 明 で き るが 、 その他 の粒 界 のfacet形 成 にっ い て は対応 格 子 との 関係 も小 さ く

[26]う ま く説 明 され て い ない。 光学 顕微 鏡 の観 察 レベル で 巨視 的 に は平 面 に見 え る粒 界 も電子 顕 微

鏡 的 に は数 原子 面 の 大 き さのfacetに 分解 して い る場合 や粒界 面 に新 た な結 晶粒 を生 じた 「複合 粒

界 」 を形成 して い る場 合 が あ る[10,15,21,30]。 この よ うな原 子 サ イ ズのfacetは 積 層欠 陥エ ネ ル

ギ ーが小 さ いほ ど形成 され易 い と言 われ てい る[31]。NiOで は対称 面 か らずれ た粒 界 面 がo一 格 子 点

を通 る よ うに鋭 く折 れ 曲 が る場 合 も見 いだ され て い るが[20]、 金 属 にお け る粒 界 はそ れ ほ ど平 面 的

でな い[13,15,32]。 対 称面 か らず れ た方 位 を持 つ粒 界 面 は以 上 の よ うなfacetや 複 合粒 界 な らびに

原子 サ イズ の粒 界 ステ ップ(レ ッジ)で 構 成 され て いる ことが明 らか に され て きて い る。 しか しな

が ら、 エネ ル ギ ーその もの の 測定結 果 が な くfacetの 形成 を う ま く説 明 す る に いた って いな い。

2.2[100]粒 界

1。[100]粒 界 と粒界 面方 位

粒 界 がFig.6-1に 示 すa.の 単 結 晶 中の球 状 の 領域b.の 回 転 で生 じ る とき任意 の粒界 面 は、

球面 上 の点 で与 え られ る。[100]粒 界 は点Aの(100)ね じ り粒 界 と点B,Cの{110}s、{100}s対 称 傾

角粒 界 な らび にBC間 の対 称r非 対 称傾 角粒 界 、AB,AC間 の対 称傾 角 一ね じ り混 合粒 界 、 面ABCの 非

対称 傾 角一ね じり混合 粒 界 で示 され る。 球 面 の全 て はABCと 等価 な面 で 覆 われ る。 本 実験 で はA-B

-Cの 線上 につ いて のみ 粒界 エ ネル ギ ーの測 定 を行 う
。[100]粒 界 で は θ{110}sと θ{100}s(・90.一 θ

{110}s)粒 界 は 同図 か ら分か るよ うに 同一方 位 関 係 の粒 界 に お いて互 いに 粒 界面 が45.異 な っ た粒界

であ る。 ここで θ{110}sと は{110}対 称 傾 角粒 界 か らの 回転 角 を示 して い る。 θ{100}sに つ いて も

同 じ意 味 で ある。 添 え字sは 対 称傾 角 粒界 を意 味 す る。 これ までのfacet形 成 の 実 験結 果 は{110

}s傾 角粒 界 が{100}s傾 角 粒 界 に比 べ てfacetを 形成 され や す い こ とが見 いだ され てお り[15] 、 こ

の結 果 よ りこれ まで{110}傾 角 粒界 の方 のエ ネ ル ギ ーが 小 さ い と予 想 され て き た。 しか しなが ら、 前

章 で示 した実 験結 果 は む し ろわず か{100}傾 角 粒界 の方 のエ ネル ギ ーが低 くfacetの 形 成 とエ ネ ル

ギ ーの大 きさは 直接結 びつ か な い こと を示 してい る。

2.[100]粒 界の 実験 方 法

Fi9.6-1のAB,Bc,cAの 各粒 界 エネ ル ギ ー を各 々1っ の双 結 晶 で 測定 す るため に円柱 状 の

粒 界 を有 す る双結 晶を 作製 した。BCの 対称 一非 対 称 傾角 粒 界 はFig .6-2aに 示 され てい る。a,b両

結晶 の共 通 回転軸[100]a,bは 紙面 に垂 直 に あ り、 双結 晶 は紙 面 に垂 直 に成 長 し、粒 界は[100]a,b

に平行 に形 成 され る。 この 章 で は両結 晶 の[011]a
,bの な す角 度 を θ(110)sで 、 対 称粒 界 か らの傾

き角(イ ンク リネ ー シ ョン)を φで示 す。 図 中、 点B ,Cは 各 々{110}s、{100}s対 称 傾 角粒 界 を表わ
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してい る。一 方、ABあ るい はACの 対 称傾 角 一ね じ り混 合 粒界 を有 す る 円柱状 双結 晶 はFig.6-2b

に示 す よ うに両結 晶 の共通 回転軸 は双 結 晶 の成 長 方 向 と垂 直 に なっ て い る。 図 中、点Aは ね じ り粒

界 を、 点B(C)は 対 称 傾角 粒 界 を、BA(CA)は 混 合粒 界 を示 して い る。

双結 晶 は純 度99.99%Alを 素 材 と してプ リ ッジマ ン法 に よ り炉 の移 動 速度25㎜/hrの 条件

で育 成 した。 粒 界 はFig.6-3aに 示す よ うに完全 な 円形 で な く比 較 的平 らな部 分 が存 在 す るの で、

その部 分 よ りFig.6-3bに 示 す よ うな形 状 の 試片 を切 り出 し、2面 角の 測 定 に 用い た。 。 平 らな 部

分 の形 成 は イ ンク リネ ー シ ョンに対 して特 に強 い優 先 性が な く、 測 定 は イ ン ク リネ ー シ ョンの す べ

て につ い て測定 す るこ とが可 能 で ある。 実験 を行 った回 転角 は傾角 粒 界 に つ い ては θ・4.5㌧37.4.、

混合 粒 界 にっ いて は、 θ・4.5.一一45.であ る。 な お、 θ・45.の混 合 粒 界 の双 結 晶 は前 章 と同 じ平 らな形

状 の双 結 晶 を用 い、 各 イ ンク リネ ー シ ョン個 々の双 結 晶 を製 作 した。

3.[100]粒 界 の実験 結 果

1)[100]粒 界 エネ ル ギ ーの粒 界面 イ ンク リネ ー シ ョンに よ る変 化

Fig.6-4は 対 称 一非 対称 傾 角粒 界 のエ ネ ル ギ ーの粒 界 面方 位 に よる変 化 を示 してい る。 φ・

0.は{110}s対 称 傾角 粒 界 を、 φ=45.は{100}s対 称 傾 角粒 界 を示 して いる。{110}s傾 角 粒 界 の方 が

{100}s傾 角粒 界 よ りわ ずか にエ ネ ル ギ ーは大 きい。 イ ン ク リネ ー シ ョンに よ るエ ネ ルギ ーの変 化 は

小 さ いが θ・4.S'-8.geの 粒 界 では φ・oeか ら φ・10.-1seに イ ン ク リネ ー シ ョンが 大 き くな る に従 って

わ ずか に粒 界エ ネ ル ギ ーが大 き くな り、 φ・30.付近 で も う一 度 小 さ くな って い る。 θ・18.7.-23.8.

の粒 界 もほぼ 同様 の傾 向が あ る。 θ・37.4.の 粒 界 で は φに よ るエ ネ ルギ ーの変 化 は ほ とん どな いが

幾 分{100}sと{110}sの 中 間 の φ の 方 が僅 か にエ ネ ル ギ ーが小 さ い。 図中 、 実線 に付 け た矢 印 は

一方 の結晶 の{100}面 が粒 界 面 に平 行 に なる 回転角 を示 して い るが特 にそ の角 度 で低 くな
る徴 候 はな

い。

Fig.6-5は 対称 傾角 一ね じ り混 合粒 界 の エ ネ ルギ ーの測定 結 果 を示 して い る
。 φ・o.は{100}s

対称傾 角粒 界 を、 φ・90.はね じ り一粒界 を示 して い る。 θ{100}s・4 .50.9.50で は 傾角 粒界 よ りね じ り

粒 界 のエ ネ ルギ ー が高 く、 そ の間 の混 合粒 界 の エ ネル ギ ーはほ ぼ 直線 で 示 され る。一 方 θ・459粒界

では ね じ り粒界 の 方 がエ ネ ル ギ ーが低 くな る。 ね じ り粒界 の エ ネル ギ ーの低 さは
、 φ・50.～90.の 広

い範 囲 に及 ん で い る。

ChanとBalluffiは φ・80～90.付 近 の粒 界 につ いて微 小 単 結晶 粒 の単 結晶 板 で の回転 を電

子顕微 鏡 に よ り直接観 察 し た。 傾 角成 分 を持 った 単結 晶 は全 てね じ り粒 界 の方 向へ(φ=gooの 方 向へ

)移動 した こ とか ら彼 らは ね じ り粒 界(φ ・goe)が エ ネ ル ギ ー ・カス プ にな って い る と考 え た
。本 実験

の測 定 で は φ・9ぴ付 近 の細 か なデー タが な いの で 明確 に は分 か らな いが
、 おそ ら く φ・90.のカ ス プ

は浅 い と思 われ る。

2)[100]粒 界の 形 状

Fig.6-6は θ・260の対称 一非対 称 傾 角 粒界 を有 す る双結 晶 の 粒 界 の形 状 を示 して い る
。 粒界

は明 瞭 に見 え ない の で線 で描 かれ てい る。 図a,bは 双 結 晶の 成長 方 向 の異 な っ た位 置 か ら切 り出 さ

れ た もの で あ る。 粒 界 は比 較 的 なめ らか で鋭 いfacetは 見 られ な い
。 比 較 的平 らな部分 は双結 晶 の

成長 方 向 の位置 で異 な っ てお り一 定 した傾 向 は な い。Fig.6-7は θ・6.50,18.7.の 回転 角 の 粒界 形 状

を示 して い る。 いず れ の回 転 角 も{110}s粒 界 に相 当 す る φ・0.,90.,180.,270.の 方 向に面 を成 長 さ

せ よ う とする傾 向 が あ る・Fig ・6-8に 示 す θ・23.8.,28。0.の 回転角 で は、{100}s粒 界 に相 当す る φ
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・4soに等価 な4つ の面 に近 い粒界 が形 成 され やす く、 円 よ り矩 形 に近 い形 に な って い る。 一方 さ ら

に θが～37。 に大 きくな る とFig.6-9に 示 す よ うに,φ ・0.と45.の 間 に 巨視 的 にfacetを 持 っ 傾

向が見 られ る。

4.【100】 粒 界 に 関す る考察

1)[100]対 称一非 対称 傾角 粒 界の エ ネル ギー

電 子顕 微 鏡 を用 いた粒 界転 位 の観 察 に よ り、 その バ ーガ ース ・ベ ク トルの 大 きさ はそ の 多

くは転 位 の間 隔 よ り決 め られ てお り、 〈110>{100}s傾 角 粒 界で はAl,Cu,Au共 にb・a〈100>,<110>

{110}s傾 角粒 界 で はb=a/2〈110>で あ る。一 方 、 前章 で述べ た よ うに粒 界 エ ネ ルギ ーのRead-

Shockleyモ デル に基 づ く解 析 よ り得 られ たバ ーガ ース ・ベ ク トル の 大 きさ は{100}s,{110}s粒 界共

にほ ぼa/2〈110>で あ る。 このバ ーガ ース ・ベ ク トル の食 い違 いに つ い て考 え るた め には転 位 の構 造

に対 す る知 識 が必 要 であ る。{110}s粒 界 に対 して は転 位 の高 分 解能 観 察 に よる格 子像 の解 析 が あ り、

そ のバ ーガ ース ・ベ ク トル はa/2<110>で あ るが[33]、{100}s粒 界 につ い て は現 在 の とこ ろ明 らか

に され てい な い。

粒界 の 転位 構 造の 解析 にはBolmannの0一 格 子 解析 が役 に立 つ こ とが 知 られ てい る[34]。

0一格子 は両結 晶 を重 ね合 わ せ た と きに形成 され る 回転 操作 の等 価 な点群 よ りな る格 子 であ る。 両結

晶の 原子 位置 を 緩和 させ る こ とに よ り食 い違 いは0一 格 子 点の 間 の部 分 に集 中 させ られ転 位 とな る。

これ は0一格 子 間 にWigner-Seitz型 のcel1を 構 成 した こ とに相 当 して い る。0一格 子 はBolmannの

示 した式(2-15)に よ り求 め られ る。

xce,=(1-A-1)-1b{L) 6-1

こ こに1は 単 位 マ ト リックス、Aは 格 子1か ら格 子2へ の 回転 マ トリック ス、X〔o〕 は0一 格 子 の

ベ ク トル、b{L)は 格子1の 格子 ベ ク トルで あ る。0一格 子 は簡 単 に は両 格 子 の モ ア レ模様 の両 格 子

点の よ く一 致 し た領 域 の中 心 で示 され る。Fig.6-10aは(001)面 につ いて のモ ア レ模 様 を示 して い る。

○印 が0一 格 子点 であ り、 両格子 の一 致 の悪 い領域 は互 い に直交 し た2っ の 直線 群 で示 され、 これ

が転位 に相 当 して い る。 この2組 の転 位 の バ ーガ ース ・ベ ク トル は 転位 の間 隔 よ りa/2〈110>で あ

るこ とが分 か る。 この粒 界 は(100)ね じ り粒 界 に相 当 してお り電 子 顕 微鏡 観 察 の 結果 と一 致 して い る

[35]。 傾角 粒界 の場 合 は、 紙面 に垂 直 な面 が 粒 界 に な り、粒 界 面 とWigner-Seitzcellの 境 界 との

交点 で転位 構造 が示 され る。 この モデ ル よ り粒 界 は転 位 密度 の 低 い面 を通 る方 がエ ネ ルギ ーが 低 い

と考 え られ る。 図 の矢 印 は{100}s並 び に{110}s粒 界 に相 当 す る。 この モ デル に よる と{100}s対 称

傾角 粒 界のbは 転 位 間 隔 よ りa[100]と 考 え られ る ので エネ ル ギ ー的 に 実験 事 実 と一 致 しな いが 、

{110}s対 称 傾 角粒 界 のbはa/2[110]で 実 験 事 実 と合 っ てい る。 す なわ ち この モ ア レ図 は実 際 の傾

角 粒 界 の転 位 構 造 を正 確 に表 して い るわ けで は な い。

このモ デ ル に よる非 対称 傾 角粒 界の 構造 はFig.6-11に 示 す よ うに2っ の場 合 を考 え る こ と

がで きる.図a.は{110}面 か ら φの粒 界 に 対 して各 々cosφ,sinφ 個 のbt・a/2[110]とb2・a/2

[110]の 転 位 で構 成 され てい る場 合、 同図b.は,bi・a/2[110]とb2・a/2[110]の 各 々の転 位 で構 成 さ

れ た粒 界の 長 さcosφ 、sinφ のfacetで 構 成 され て い る場 合 であ る。 同図a .の 場 合 の粒 界 エ ネ

ル ギ ーはRead-Shockleyに よ り最 近 で はReyandSaada並 び にShiら に よ り求 め られ て い る[36

,37.54]。 これ を式(6-2)に 示 す。
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γge=E。 θ(sinφ+cosφ)(A。lne)6-2

A=1+1n(b/2πr。)-sinφcosφ

一(sinφln(sinφ)+cosφ1n(coSφ))/(
sinφ+cosφ)

係数(sinφ+cosφ)は 転 位 の数 を示 してお り、()の 中 のAは 転 位芯 の径 が φに よ り変 化 す る事 を示

して いる・ この 式 によ る計 算 結果 をFig.6-12に 実線aで 示 す。実 験結 果 と大 き く異 な って い る。

Fig.6-11bの 場 合 の エ ネル ギ ーは転位 芯 の 径 が φに よ り変わ らな い と仮 定 し、粒 界 が γ1と γ2の2

っのfacetで 構 成 されfacet間 の稜 のエ ネ ルギ ーを無視 す る と式(6-3)で 与 え られ る。

(γ1sinφ+γ2COSφ)

γge=E。 θ(A-lnθ)(
sinφ+COSφ)

6-3

この式 はfacetの 粒 界 の全 面 積 の エネ ル ギ ー を粒 界 の長 さ(sinφ+cosφ)で 基 準 化 してい る。 γ1と

γ2が等 しけれ ば 粒界 エ ネ ル ギ ーは φに よっ て変わ らな い。 したが って実 験結 果 とは異 な り粒 界 が

facetで 出来 て い る とは考 えに くい。

Fig.6-10に 示 したo一 格 子 モ デル に さ ら に粒 界 面 に平行 な上下 の 原子 面 を考 慮 す る。Fig.

6-10bの 黒点 は紙 面上 の、x印 は紙面 よ りa/2上 あ る いは下 の原 子面 を考 慮 した ときの(001)面 か ら

み たモ アレ模様 で ある。 同図aと の違 い は図aの0一 格 子点(○ 印)同 志 が作 る正 方形 の 中心 に新 し

く0一格 子点(ロ 印)が 加 え られ て い る こ とが分 か る。 この ロ印の点 の まわ りは○ 印の0一格 子点 と こ と

な り積 層欠 陥 に な って い る。 図 よ り{100}s粒 界 のエ ネ ル ギ ーが転 位 密 度 が低 く転 位 間隔 が小 さ い(

バ ーガ ース ・ベ ク トル が小 さい)た め最 も低 い こ とが分 か る。 この こ とは定性 的 に はFig.6-4の エ

ネル ギ ーの φに よ る変化 と一 致 してい る。 このモ ア レ模 様 はb・a/2<100>の 転 位 の網 目か ら成 り立 っ

てい るが これ までa/2〈100>転 位 の存 在 は認 め られ て い な い。 した が って{100}s粒 界 ではa/2[110

]とa/2[110]の2っ の転 位 が 反応 を生 じ、 よ り安 定 な転 位 を構成 して い る と考 え られ る。 実 際 の転

位構 造 はDarbyandBalluffiに よっ て電子 顕微 鏡 に よるAu粒 界 の観 察 が行 わ れ た[57]。 その 結

果は既 に第5章 にお い てFig.5-35に 示 した よ うに{001}s粒 界 のb・a〈001>転 位 線 はb・a/2〈110>

の2つ の転 位 線 に 折 れ 曲が って い るこ とが分 か って い る。 一 方、{011}s粒 界 で も同 じくFig.5-37

に示 した よ うにb・a/2〈011>はb・a/6〈112>の2っ の転 位線 に折 れ 曲 が って い る観 察 結果 が示 され

てい る。 これ らの 粒界 で は転 位 のbは 全 てa/2〈011>に なって お り実験 結 果 と一 致 して い る。 、 さ ら

に{111}面 上 で の転 位 の 拡張 が生 じてい る と考 え られ て お り、 そ の転 位反 応 は次 ぎに示 す とお りで あ

る。

{100}s:

{110}s:

[100]=1/3[100]+1/6[211]+1/6[211]

1/2[110]=1/6[110]+1/6[112ユ+1/6[112]

6-4

6-5

これらの転位反応が生じたときのエネルギーは各 々8/18、7/18と なり{100}s粒 界の方が僅かに大

きい。これに転位の折れ曲が りによるエネルギーも併せて考えなければならない。いずれにしろ弾

性論などによる正確な計算が必要である。これらの粒界の間のφによる粒界構造の変化は分かって

いない。 したがって〈100>対称一非対称傾角粒界のφによる変化も十分に説明することができない。
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2)[100]傾 角一ねじり混合粒界

混合粒界の構造はFig.6-13の 転位網の模式図から分かるように粒界面がねじり粒界から

対称傾角粒界の方へずれるに従い粒界面の回転軸に平行な転位の間隔が広くなってゆき、最初、正

方形だった転位綱は長方形となり、最後に傾角粒界では平行な刃状転位のみとなる。このときの

Read-Shockley型 の式は、次式のように求められている[551。

γge=E。Bθ(A-1nθ)

B=sinφ 一γ(sin2φ+sinφ)

EoA=E。(Ao-1)+cos2φ 一sinφln(sinφ)+vsinφ1n(sinφ)

A。=1+1n(b2πro)

6-6

この式 の値 を θ・4.5.,9.5.の 場 合 につ いてFig.6-14に 実 線aで 示 す。 実 験結 果 とは一致 せ ず、 計

算 ではね じ り粒 界 の転 位 の径 が実 際 よ りも大 き くな っ た ことを示 して い る。 なお μの 値の 方位 に よ

る変化 は補 正 され て い る。実 線bは 式6-3のface七 の場合 を示 して いる。 結 果 は一 見 よ く一 致 し

ている が θ・45。で は一 致 して い な いの で、 む しろ式6-3の γ1と γ2の 差 が大 きい と きにfacetに

な り易 い と考 え られ るの で低 角度 での 一致 は見掛 けの 一致 に過 ぎな い と考 え られ る。

3)粒 界形状

前節で示したようにAlの[100]粒 界に顕著なfacetは 見られない。小さなfacetは ラン

ダムに形成されているが、巨視的には、あるface七 に近くなろうとする傾向が出ているように思わ

れる。固体材料の表面形状が表面エネルギーの異方性の影響を受けることはよく知られているが、

表面エネルギー以外に環境条件にも影響され、さらに体積が小さいときにのみ表面エネルギーの効

果がよく表れることはよく知られている[38]。 しかしながら、ここで問題にしている粒界形状は巨

視的な場合であり、このような場合にも表面エネルギーの効果が表れるかどうかは興昧が持たれる。

一結 晶 の平 衡 形(Wulffの 作 図)一

Gibbs[39]な らび にCurie[56]は 気 相 また は液相 と平 衡 に あ る結 晶の 形状 は球 形 で な く全表

面エ ネル ギ ーの 和 Σ γiSiが 極 小 にな る よ うに熱 力学 的 に決 定 され る と考 え た。表 面 エネ ル ギ ーが

方位 に よって変 化 す る として γ(n)と 書 く。nは 面 の 法線 ベ ク トル で あ る。 この場 合、 平 衡条 件 は

Σ γiSi=∫sγ(n)dS=min. 6-7

にな る。 積 分 は この表 面Sに わ た って行 うもの とし、 この 積分 を最 小 に す るSが この結 晶 の表 面 の

形 を与 え る。Wulffは この考 えを 発展 させ て γ一surface(表 面エ ネ ル ギ ー γの 極座 標 プ ロ ッ ト、

Wulffプ ロ ッ トと も言 う)か ら作 図的 に結 晶 の平 衡 形 を求 め る方 法 を示 した[7]。 この方 法 はFig.

6-15の よ うに γsurface上 の各 点 に中心0か ら線 を引 き動 径 ベ ク トルの 先端 にお いて、 これ と直

交す る平 面(Wulff-surfaceと も言 う)を 作 る とき これ らの平 面 群 に よって 囲 まれ る最小 の 体積(破

線で 囲 まれ た部 分)が 求 め る平衡 形 で あ る と い う もの で あ る。Herringは 以上 の考 え方が 結晶 粒 界
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の形状 にも適応 で き る こ とを示 した[8,39]。

Fig.6-16aは 、 θ・6.S'の 対称 一非対 称傾 角 粒界 の γ一surfaceと 粒 界 の平 衡形 を示 して い る。

ほぼ粒 界の 平衡 形 は円 形 で あ るが φ・0の{110}s粒 界 に小 さ いがfacetが 見 られ る。{100}s粒 界

の方 がエ ネ ルギ ーは低 い の で、 この こ とはfacetの 形 成 にエ ネ ル ギ ーの極 小 の大 きさ よ りも極 小値

のエ ネル ギ ーの形 が φに対 して カ スプ(と が り)を な してい るか ど うか に よる こ とを示 して い る。

Fig.6-7に 示 し た粒 界 形状 は{110}s粒 界 に 近 いfacetが 形 成 され る傾 向 が あ る こと を意 味 して い

る。Fig.6-16bは θ・2S'の対 称一非 対称 傾 角粒 界 の γ一surfaceと 粒 界 の 平衡 形 を示 して い る。 γ一

surfaceに はデ ー タのバ ラツ キか らカス プが 明 瞭 で な く、 そ れ に対応 して平 衡 形 に はface七 が な い

が{100}s粒 界 エネ ル ギ ーの 低 さ を反 映 して45.に 等 価 な方 向 に辺 を もっ 矩形 に近 い形 状 を示 して い

る。Fig.6-8の 粒 界形 状 は{100}s粒 界 に辺 を もっ 矩形 に近 い形 を な して お り、 やは り粒 界 の平 衡形

を顕著 に した形 にな って い る。Fig.6-16cの37.5.の γ一surfaceに もデ ー タの バ ラ ツキ か らカ ス プ

は明瞭 でな く、 粒 界 の平 衡 形 もほぼ 円形 で あ る。 φ・O'と45.の 中 間 で γが 小 さ くな るの を反 映 して

平衡 形 もわ ずか な凹み が あ る が明 瞭 で な い。Fig.6-9に 示 した粒 界形 状 には{100}sと{110}sの 間

の粒 界 にface七 を形 成 す る傾 向 が あ り、粒 界 平衡 形 の よ り顕 著 に な った形 を 示 して い る。 以 上 の よ

うに実 際の粒 界 形 状 は γ一surfaceの カ スプ に よるfacetが あれ ば その 粒 界面 の成 長 した形 、 あ る

いはfacetが な くて もエ ネ ルギ ーの最 小値 に対応 した粒 界面 の 成長 した粒 界 の形 状 を もつ傾 向が あ

る。

A1の{110}s,φ ・0の 粒界 に はエネ ル ギ ー ・カス プか ら期 待 さ れ るfacetが 形 成 され易 い こ

とを示 したが、CosandeyandBauerはAuの 電 子 顕微 鏡 観察 に お いて小 角 か ら高角 粒 界 まで{110}s

粒界 が 発達 しや す い こ とを見 いだ して い る。 同様 の 結果 をAllenandGoodhewも 得 て い る[27ユ。

Auの 場合 も粒界 のエ ネ ル ギ ーの傾 向 は大 き く変 わ らな い と思 わ れ るの でAuの 場合 に もface七 の形

成の傾 向 は{110}s粒 界 にエ ネル ギ ー ・カ ス プが 存在 す る こ とを示 してい る。

2.3[110]粒 界

1.緒 言

前 章 で示 した よ うに 〈110>傾角 粒 界 に お いて{110}s粒 界 と{100}s粒 界 は{100}sが わ ず か

に低 いが ほ ぼ等 しいエ ネ ル ギ ーを示 す こ とが 明 らか にな った。 この2つ の対 称傾 角粒 界 の 間の粒 界

面 を持 つ非 対称 傾 角 粒 界 のエ ネ ル ギ ーの 測定 結果 は報告 され て いな い。Goodhewら に よる粒 界 面 の

facet形 成 の研 究 に よ る と〈110>傾角 粒 界 は く100>傾 角粒 界 に比 べfacetが 生 じや す い こ とを示 して

いる[15]。 従 って、 〈110>傾 角粒 界 は く100>粒 界 よ り φに対 す る エネ ル ギ ーの大 きな変化 が期 待 され

る。 さ らに彼 らは<110>傾 角 粒界 の 場合 、 顕 著 な特 定 の低 指数 面 な どの粒 界 に生 じ るので な くfac『七

の面 が2つ の結 晶 の〈110>sの 方 向 に で き る傾 向が あ る こ とも見 い だ して いる。 す な わち{100}sに

近 い粒 界面 が発 達 す る こ とを意 味 して い る。

<110>傾 角 粒界 の構 造 は〈100>粒 界 に比 べ て明 らか にな って お り、60.転 位(粒 界 面 の バ ーガ

ース ・ベ ク トル の方 向が ほ ぼ60.傾 いた転 位)が 粒 界面 の方位 の変化 に重 要 な働 きを して い る[32,

41,42,44]。 従 っ て、粒 界エ ネ ル ギ ーが粒 界 構造 と どの よ うに 関連 して い るか 大 い に興味 が持 たれ る。

2.実 験 方 法
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〈110>対称 一非対 称傾 角 粒界 の面 方 位 はFig.6-17に 示 す ス テ レオ 投 影 のBcに よ り表 わ され

る。B,Cは 各 々{110}s,{100}s対 称傾 角 粒界 を示 して い る。<100>傾 角粒 界 と 同様 に 円柱 状 の粒 界 を

有 す るA1(純 度99.99%)双 結 晶 を作 製 した。 その 双 結晶 の成 長 方 向 か ら見 た方 位 関 係 は図 の ス テ レ

オ投 影 と同 じで あ る。 回転 角 θは7.5.と9.0.を 用 い た。

3.実 験 結果

Fig.6-18に2面 角 αの 測定 結 果 を示 す。 φ・ooは{110}s対 称傾 角 粒 界、 φ・90.は{100}s

対称 傾角 粒 界 を示 してい る。{110}sと{100}s粒 界 のエ ネル ギ ーはわ ず か に{100}s粒 界 の 方 が低 い。

{110}s粒 界 は浅 いが エ ネル ギ ー ・カス プ に な って いる。 φ・30.付近 のエ ネル ギ ー は大 き く φ・70.付

近 に極小 が あ る。 θ・7.5eと9.0.に つ い ての エ ネル ギ ーの φに よ る変 化 は ほぼ 同 じ傾 向 を示 して お り、

そ の変化 は回転 角 に よ る原 子 面 の一致 な どに起 因 す るの で な く、 φに依 存 した共 通 の粒界 構 造 を反

映 して い る こと を示 唆 して い る。 図 中矢 印 は一 方 の結 晶 の{111}面 が 粒界 面 と平 行 にな る面 平行 粒界

の φの位置 を示 して いるが エ ネル ギ ーは他 の φに比 べ て む し ろ高 く面平 行 粒 界 で の粒 界 エ ネル ギ ー

の減 少 は見 いだ されて い ない。

Fig.6-19に 円柱状 粒界 の粒界 形状 を示 す。 その 形状 は〈loo>傾 角粒 界 に比 べ て滑 らか さ が

少 な くAuの 観察 結 果 と同 じ く<110>粒 界 の方 がfacetを 生 じや す い形 状 を示 して い る[15,40]。 巨

視的 な粒 界 の形 は{110}sよ り{100}s粒 界 を成長 しよ う とす るす る傾 向 の あ る矩形 に近 く、 φ・700

付近 のエ ネ ルギ ーの極小 値 に依 存 して い る こ とを示 して い る。

4.考 察

PennisonandBourretはA1〈110>小 傾 角粒 界 の 高分 解能 観 察 を行 っ た[41]。 そ の結 果 を模

式 的 にFig.6-20aに 示 す。{110}s粒 界 はa/2〈110>900転 位 で構 成 され て い る。 粒界 面 が 対称 面 か

ら傾 きを変 える ときは60.転 位 を介 して 粒界 面 はそ の方 向 を変 える。{100}s粒 界 はa〈100>転 位 で な

く全 て この6eO転 位 が交 互 に 並ん だ 構造 を持 ち この粒 界 も この転 位 を介 して粒 界 面 の方 向 を変化 す る。

その後MillsandStadelmannも ほぼ 同様 の 結果 を得 て い る[42]。Auに 関 して はKrakowand

Smithは い くつ か の φの非 対 称傾 角粒 界 を観察 し、 同図bに 示 す転 位 で構 成 され て いる こ とを見 い

だ した。Auで は{110}s粒 界 も600転 位 で構 成 され て い る。60.転 位 の バ ーガ ース ・ベ ク トル はa/2

〈110>だ が2つ のa/6〈112>Shockleyの 部分 転 位 に拡 張 して いる。(111)面 上 の60.転 位 はa/3<111>

転位 がa/6<110>Shockleyの 部分 転 位 とa/6〈110>Stairrod転 位 に分 解 して い る。

Fig.6-20aよ りPennisonandBourre七 は<110>粒 界 の0一 格 子 を次 のFig.6-21の よ うに

考 え た[41]。O一 格子 点 密度 の小 さ い方 向 は〈100>({110}s粒 界)と 〈112>の2っ の方 向 があ り、 前 者

はa/2〈110>90.転 位、 後者 は600転 位 で 構成 され て い る と考 え.た。 こ の0一 格 子 は[100]粒 界 と同 じよ

うに次 の よ うに考 え る と得 られ るf43]。{110}面 の 旭AB… 積 層 のA原 子 面 の み の0一 格子(○ 印)を

Fi9.6-22aの モ ア レ模 様 に示 す。 粒 界 はa〈100>とa/2〈110>の2種 類 の互 いに 直交 す る転 位 で構 成

され て いる。 同 図bはB原 子面(小 さ なx印)も 加 え た もの であ る。 同図aに 加 えて○ 印 の0一

格子点 のな す対 角線 の 交点 上 に新 たに ロ 印で示 す0一 格 子点 が加 え られ て い る。 この部分 は積 層欠 陥

の0一 格 子 点 に な って い る。 この 図 よ り〈110>ね じ り粒界 はFig.6-21に 示 す よ うにa/2<110>転 位 の

なす6角 形 の転 位 網 で 構成 され てい る こ とが 分 か る。Goodhewら はAu〈110>ね じ り粒 界 が この粒 界

構造 を有す る こ とを電 子 顕 微鏡 に よる観 察 よ り見 い だ して い る[43]。 定性 的 に は この 図 よ り転 位 間

隔 が小 さ く(バ ー ガ ース ・ベ ク トル が小 さ く)転 位 密度 が低 い φ・54.70{112}sの 粒 界エ ネル ギ ーが
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一 番低 く、 次 いで φ・0。{110}sさ らに φ・90。{100}sと な って い る。 実 験 結 果 は φ・70。が最 も低

くφ・0。,90。 が 同 じ く らい であ る。 計算 の φ・54。7.が70.に 移 動 した とす ると計算 の転 位 構造 と実

験結 果 は良 く一 致 して いる。 φ・30。付近 の{111}sに 近 い粒 界 は転 位 密 度 が高 くエ ネ ルギ ーが高 い

ことを よ く説 明 してい る。

PennisonandBourretはFig.6-21に 基 づ き、0一格 子点 密度 の高 い 面 を通 る粒 界 の エ ネル

ギ ーは低 い と考 え た。彼 らの計算 に よ る と{110}s粒 界 のエ ネ ル ギ ー を1と す る と、{100}粒 界 の それ

は式5-12よ り弾性 エ ネル ギ ーの係 数 部 分 よ りf2〔4-v)/4～1.3と 大 き い、一 方 、{112}s粒 界 の弾

性 エ ネル ギ ーの係 数 部分 は μb(4-v)/8πf3(1-v)な の で{110}粒 界 の1。05と ほぼ等 しい。 っ ま り

粒 界 エネ ル ギは{110}s粒 界 が一 番 低 く、{112}s粒 界 もこれ とほぼ 等 し く、{100}s粒 界 は 前の2っ

よ りか な り大 き くなる ことを弾性 論 に よる計 算 で示 した[41,54]。 実験 結 果 は{112}s粒 界(φ ・

54.7.)が 一 番低 く、{100}sと{110}s粒 界 は ほぼ等 し く、 厳 密 に は この 計算 と合 わ ない が、 この計

算 が弾 性エ ネ ル ギ ーを示 して いる こ とを考 え る と転 位芯 の エ ネル ギ ーを考 慮 す る と、 定性 的 に は上

に述 べ た よ うに実 験結 果 の傾 向 と良 く一 致 してい る と言 え る。

一 方
、Auの<110>傾 角粒 界 で はFig.6-20bに 示 す よ うに{111}s粒 界(2つ の{111}面 の 対

称位 置 に あ る粒 界)に 沿 う粒 界で は転 位 の バ ーガ ース ・ベ ク トル は次 の よ うに分 解 してい る。

1/2〈110>=1/3<111>+1/6〈112> 6-8

さ らに1/3〈111>は 分 解 し

1/3〈111>=1/6〈112>+1/6<110> 6-9

以上 のエ ネル ギ ー変化 は1/2→7/18と な りShockleyの 部 分 転 位 へ の分 解

1/2〈110>=1/6〈112>+1/6〈112> 6-10

のエ ネ ルギ ー変 化1/2→1/3に 比 べ て大 きい。 この こ とは定 性 的 で は あ るが{111}s粒 界 のエ ネル ギ

ーが高 い こ とを示 してい る
。Alの 〈110>非 対称 傾 角 粒界 の電 子 顕 微鏡 観 察 はま だ十 分 に行 われ て い

ないがAlもAuと 同 じ転 位構 造 を持 つ とす る と φに対 して{111}s粒 界(φ ・35.3.)を 最 大 とす る

粒界 エ ネル ギ ー変化 を示 す こ とが予想 され実 際の 測 定結 果 で もほぼ この 傾 向 を示 して い る。

{112}s(φ ・54。7.)粒 界 のエ ネ ル ギ ーが最 小 値 を示 す こ とは転 位 の分 解 に よ るエ ネル ギ ー

変化 に よ り説 明 で きず、 転 位 の配 列 の構 造 に よ る もので あ り、 図20bの{112}sの よ うに60。 転位

が平 行 に配 列 した と きがエ ネ ルギ ー的 に 安定 な こ とを示 して い る。 実 際 に は平 行 に配 列 す る よ りも

幾分 傾 い て配列 した φ・700の ときに最 小 に な る こ とは、 さ らに詳 しい転 位構 造 の解 明 と合 わせ て エ

ネル ギーの 弾性 論 的 な検討 が磨腰 であ る。

Fi9.6-23は θ・7.5.に つ いてwulffの 作 図 を示 して いる。 γ一プ ロ ッ トは{110}s粒 界 にカ ス

プが あ り粒 界の 平衡 形 にface七 を示 してい る。 さ らに φ・700の極 小 値 を反映 して横 長 の 矩形 を示 し

てい る。 これ は φ・0。の カ ス プに加 えて φ・70。の 極小 値 が粒 界 の形 状 に 影響 を与 え てお り、 粒 界 の

平衡形 とFig.6-19に 示 した粒 界形 状 は良 く一致 してい る。
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5.結 論

〈110>対 称 一非 対称 傾 角粒 界 の小 傾角 粒 界 に つ いてエ ネ ル ギ ー を測 定 し、 合 わ せて 粒界 形 状

を観察 した。 そ の結 果、 次 の ことが 明 らか に な った。

1.傾 角 粒界 エ ネ ルギ ーは{110}s粒 界 よ り{100}s粒 界 の方 が エ ネル ギ ーが少 し低 い がほ ぼ 同 じで

あ る。

2.φ ・70。付近 のエ ネ ル ギ ーが最 も低 い。 この こ とはエ ネ ル ギ ーは0一 格 子 点 密度 の高 い面 を粒 界

面 とす る場 合 よ りも転 位 構 造 を反 映 して 転位 間隔 が小 さ く(バ ーガ ー ス ・ベ ク トル の小 さい)、

転 位密 度 の小 さい粒 界 の エネ ルギ ーが低 いこ とを意 味 して い る。

3.φ ・30.付近 の エネ ル ギ ー は高 くこの ことは転 位 密度 の高 さ と{111}s粒 界 転 位 の構造 の有 す るエ

ネ ル ギ ーに 関連 して い る と思わ れ る。

4.粒 界の 巨視 的 な形 状 は粒 界 エネ ル ギ ーの カ スプ な らびに最 小 値 の粒 界 を形 成 し よ うとす る傾 向

を反 映 して い る。
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第3節 対応粒界のエネルギーの粒界面方位による変化

3.1緒 言

Σ3対 応 粒 界 は前 章 で 示 したよ うに 同 じΣ3対 応 粒界 で も粒 界面 が(111) ,(112),(110)に よ

って エネ ル ギ ーは大 き く異 な る。 粒 界 面方 位 に よ るエ ネル ギ ーの変 化 は一 部Gleiterに よ り測 定 さ

れて い るが・ そ の結 果 は 明確 でな い[5]。 Σ3(111)粒 界 はface七 を形 成 しやす い こ とが知 られ て お

り、他 の粒 界面 につ い て もfacetの 形 成 につ いて 多 くの報告 があ る[9,10,12,18,26,44]が 、必 ず し

もそ のfacetは 対応 格 子 の低 指 数 面(F値 の大 きい粒 界)と 一 致 して いる分 けで は ない[26,29]。

この こ とは φに よ る粒 界 エネ ルギ ーの 変化 とr値 の 間 に関係 の ない こ とを示 してい る。 一方 、 Σ5

対応粒 界 のエ ネ ル ギ ー ・カ ス プは 浅 く(第5章)対 応粒 界 にお い て粒 界1次 転 位の 構造 は 大 き く変

化 しない ので Σ5対 応 粒 界の エ ネ ルギ ーのイ ンク リネー シ ョンに よ る変 化 は一 般 粒界 の そ れ と大 き

な変化 はな い と思 われ る。Gleiterの 求 め た Σ5対 称一非対称 傾 角 粒界 の エ ネ ルギ ー[6]は 、 まず対

称傾角 粒界 の エ ネ ル ギ ーが実 際 の傾 向 と異 な り正 しい と思わ れ な い[4]。 その 他facetの 形成 につ

いて は顕著 な報告 は な い。 ミクロなfacetに つ いて、Wagnerら はAuの Σ3並 び に Σ5対 応粒

界につ い て、 あ る粒 界 面 が単 独 で存在 しえ るか或 は他 の粒界 面 のfacetで 構 成 され るか を調 べ た

[121。 例 え ば Σ3で は(111)/(111)や(112)/(112)粒 界面 はそれ 自身 で存在 し得 るが その他 の例 え ば

(100)/(122)粒 界 面 は上 記 の2つ の 粒界 面 のfacetに よ って構成 され る。 積層 欠 陥 エネ ル ギー が大

きくfacetを 生 じに くいA1に つ い ての 同様 の観 察 結 果 はな い。 ここで 記号{h,k,1,}/{h,k212}は

両結 晶1,2の 各 々の指 数面 が 粒界 にお い て平 行 に な ってい る こ とを示 す。

3.2実 験 方 法

Σ3,Σ5対 応 粒 界の 結晶 の方 位 関係 を各 々〈111>、<110>方 位 か ら見 た ステ レオ投 影 に よ っ

てその 一部 をFig.6-24に 示 す。AB,Bc,cAの 間 に は図 の よ うな両結 晶 の 格子 面 の一 致が あ り、 対応

格子 の低 指 数面 とも一 致 しr値 が 大 きい。 実験 に はAB.BC,CAを 各 々粒 界 面 とす る 円柱状 双結 晶 を

作製 した。 使 用 したA1の 純 度 は4Nな らび に5Nレ ベ ルで あ る。

3.3実 験 結 果

1,Σ3対 応粒 界

Fig,6-25a,b,cは 各 々 Σ3対 応 粒 界 の{111}一{112},{112}一{110},{110}一{111}粒 界 の粒 界 イ

ンク リネー シ ョン によ るエ ネ ルギ ー変 化 を示 して い る。{111}一{112}粒 界 は〈110>方 位 を回 転軸 とす

る対 称一非 対 称傾 角粒 界 で あ る。 φ・0.{111}粒 界の エ ネ ル ギーが最 も低 い。 φ・90.{112}粒 界 は カ ス

プ とい う よ り、 回 転角 依 存性 で見 られ たカ ス プ と同様 に約 φ・82.～gooの 間に渡 って平 らな皿 状 のカ

スプ を な して い る と思わ れ る。 φ・50.、75.付近 に 極大 が あ り、 φ・50'-600の エ ネ ル ギ ーが 低 い。 φ

・5S"-60"に お け る極小 にお い て、 エネ ル ギ ー 曲線 が カス ブを 示 すか、 あ るいは 滑 らか な凹 み なの か

はデ ー タ数 が少 な くて 明か で ない。 φ・60.付近 の極 小 は φ・54.7e{100}/{221}の 低 指 数面 の粒 界 に

近 い。 しか しな が ら、 φ・19.5{511}/{111}の 低指 数 面 粒界 の近 傍 の 中 には粒 界 エ ネル ギ ーが小 さ く

なる よ うな変 化 は 見 られ な い。 この こ とは粒 界面 が低 指数 面 と一 致 す る粒 界 とr値 の 大 き な粒 界 は

一致 す るの で、 φに よ る粒 界エ ネ ル ギ ーの変 化 は φ・O"{111}/{111}粒 界 を 除 きr値 に 直接 依存 しな

いこ とを示 して い る。

同図bの{112}一{110}粒 界 の エ ネル ギ ーは φに対 して大 き な変 化 を示 さ ない が、{112}粒 界
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のエ ネル ギ ーの 方 が{110}粒 界 よ りわ ず か に小 さ く、{112}粒 界 はカ ス プ を な して お り{112}粒 界 よ り

φが大 き くなる とエ ネ ル ギ ーは大 き くな る。

同 図cの{110}一{111}粒 界の エ ネル ギ ー は{110}粒 界 か ら φが大 き くな るにつ れ て φ・100付

近 ま では ほ とん ど変化 しな い。 φ・15.付近 に 極大 が あ りそ の後 φの 増大 につ れ滑 らか に減 少 して い

る。 φ・oo-10.の エネ ル ギ ーの平 らな部 分 は{110}粒 界 の弾性 エネ ル ギ ー の減 少 した領 域 を示 す 平 ら

なカス プ と考 え られ る。 デ ー タが少 な い が、低 指 数 面 と粒界 面 が一 致 す る φに お いて顕 著 なエ ネ ル

ギーの 変化 は見 られ ない。

Fig.6-26a.b,cは 各 々 Σ3対 応 粒 界 の{111}一{112}、{112}一{110}、{110}一{111}粒 界 を有 す る

双 結 晶 の粒 界形 状 を示 して いる。 図 は双 結 晶の成 長 方 向 に垂 直 な方 向か ら観 察 した もの で あ る。

図aの{111}一{112}粒 界 では{111}と{112}を 各 々辺 に す る矩形 に近 い形 を して い るが 、{111}面 に丁

度 一 致 するfacetは 巨視 的 には見 られ ない。 同図bの{112}一{110}粒 界 で は ほぼ 円形 に近 い。Fig.

6-25bの エ ネル ギ ー ・カス ブか ら期 待 さ れ る{112}facetは 顕著 に形 成 さ れ て い ない。 同 図cの

{110}一{111}粒 界 で は{111}に 近 い面 と{110}面 を辺 にす る矩 形 に近 い形 を して い る。 その 他、 ミクロ

なfacetの 形成 につ い て は低指 数面 との間 に顕著 な傾 向 は ない。

2.Σ5対 応粒 界

Fig.6-27a,b,cは 各 々{100}一{210}、{210}一{310}、{310}一{100}粒 界 の 粒 界イ ンク リネ ー シ ョ

ンに よるエ ネル ギ ー変化 を示 して い る。 図a,cの{100}一{210}、{310}一{100}粒 界 では{100}面 近 傍 と

{210}、{310}面 近 傍 の イ ンク リネ ー シ ョ ン φに比較 的一 定 したエ ネ ル ギ ーの 領域 があ る。{100}ね じ

り粒界 の エネ ル ギ ーが低 く、{210}、{310}傾 角 粒 界 のエ ネ ル ギ ーは大 き く、Fig.6-4に 示 した θ・

45.の[100]傾 角 一ね じ り混合 粒界 の エネ ル ギ ー変化 に ほぼ等 しい。 同 図bの{210}一{310}の デ ー タ は

前 節 の[100】対 称 一非対 称傾 角 粒 界 の θ・36.8.に 示 したデー タ と同 じで φに対 して、 エ ネ ル ギ ーの変

化 は ほ とん どな い。

Fig.6-28a.bは 各 々Σ5対 応 粒 界 の{210}一{310}、{310}一{100}粒 界 を有 す る双 結晶 の粒 界形

状 を示 して い る。 図aで は{310}、{210}対 称 傾 角粒 界 よ りもそ の間 の φの非 対 称 傾角 粒界 にfacet

が で きやす く、必 ず し も対 称 傾角 粒界 のfacetが で きやす い分 け で は な い。 図bの{110}一{100}粒

界 で は{310}と{100}の 中間 の φにfacetが で きて いる が特定 の結 晶面 との 関係 は ない。

3。4考 察

1.Σ3対 応粒 界

Fig.6-25aで 示 した よ うに{111}一{112}対 称 一非 対 称傾 角 粒 界 に お いて{100}/{221}粒 界 の近

くの φに見 られ た エネ ル ギ ーの減 少 は{511}/{111}粒 界 の近 くの φで は見 られ な い。 他 の{411}/

{110}、{711}/{551}で も同様 に顕 著 な エネ ル ギ ー の変化 はな い。 これ まで に電 子顕 微鏡 に よ り観察

され て い るfacetは 、{111}、{112}面 の他 にA1で は{117}/{115} 、{551}/{114}、{100}/{221},

Cuで は{115}/{117}、{335}/{13.13.7}、stainユesssteelで は{7 ,11,7}/{5,13,5}な どに 見 い だ さ

れ て い る[9,10,18,44,48,52]。 これ らの 結 晶面 は必 ず しも低 指 数 面 に限 られ て い ない
。 一 方、

MastellerandBauerはA1のface七 は特 定 の指 数面 と粒界 がほ とん ど平行 に な る こ とは ない こと

を示 して い る[26]。KrakowandSmithは 積層 欠陥 エ ネ ル ギ ーが低 いほ どfacetが 形 成 され や す い

と指 摘 して い る[31,44]。 彼 等 はAuの 電 子顕 微 鏡 観察 にお い て Σ3対 応 粒界 に 多 くの比 較 的低 指 数

面に 平行 な粒 界facetが 形 成 され るこ とを示 した。AuがA1と 同 じφに よ るエ ネ ルギ ー 変化 を示
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す もの とす る と、 出現 す るは ずの{100}/{221}近 傍 のfacetの 形成 もそ れ ほ ど著 し くな い[44ユ。 こ

れ らの 結果 はfacetの 形 成 され た粒 界 のエ ネ ルギ ー 一カ スプ の 深 さ はか な り小 さい こ とを 示 して い

る。

Fig.6-29は Σ3対 応 粒 界 の対応 格 子(cs1)を 示 して い る。2重 丸 が対 応 格 子 点 で あ る。 格子

点 は一方 の みの格 子 に つ いて のみ 描 かれ て い る。粒 界 エ ネル ギ ー に対 す る対 応 粒界 モデ ル は対 応 格

子点 面密 度rの 大 きな粒界 ほ どエ ネル ギ ーが低 くな る こ とを期待 して お り、{111}/{111}粒 界面 では

エ ネル ギ ーが低 く一 応 このモ デル を支 持 して いる と思 われ る。 この 図 よ り種 々の φに対 す るrの 値

を求 め る こ とが で き る。Fig.6-30は{111}一{112}粒 界 に お けるrの 値 を示 して い る。 図 に は既 に

Fig.6-25で 示 したエ ネ ル ギ ーの値 を合 わせ て示 して い る。 φ・o.{111}/{111}、 φ・55'{100}/{221}、

φ・900{112}/{112}を 除 い てエ ネ ルギ ーの変 化 と一致 しな い。 図 に示 さ ない が{110}一{111}粒 界 も同

様 の 結果 を示 して いる。 この よ うに単 な る幾 何学 的 な対 応粒 界 モデ ル が成 って い な い こと を示 して

い る。

前章 で も述 べ た よ うに{111}ね じ り粒 界 の粒 界 エ ネル ギ ー が低 い こと は粒界 面 が低 指 数 面 に

平行 であ る効果 で な く、粒 界 の転 位構 造 に依 存 す る ことを指 摘 した。 さ ら に本 章 の 前節 に お い て も、

〈100>な らび に〈110>対 称 一非 対称 傾角 粒界 にお いて、 粒 界面 が{100}や{111}面 と平行 にな っ て も粒 界

エ ネ ルギ ーは低 下 しな い。 む しろエ ネル ギ ー の変 化 は θが変 って も φに対 して 同様 の変 化 を示 す 傾

向が あ るこ とか ら、 局 部 的 な粒界 面 の幾 何学 的な特 徴 よ りも粒 界面 の原 子 位置 の 緩和 に よ って 生 じ

る粒 界 の転位 構 造 に依存 す る ことを示 し た。 以上 の こ とは Σ3対 応 粒 界 に っ いて も転 位構 造 を考 え

る ことが必要 であ る こ とを示 唆 して い る。

Fig.6-31aは 、{110}面 か らみ た Σ3対 応 粒界 の 原子 位 置 を示 してい る。 小x印 の原 子 は小

○印 の原 子面 に隣接 した一 層上 あ るいは 下の 原子 面 であ る。 大○ 印 は0一格 子 点 を,ロ 印 は0一 格 子点

であ るが積 層 欠 陥 を生 じる場 合 を示 して い る。 Σ3対 応 粒 界 の転 位 構造 も前 節Fig.6-21と 同様 の

転位 構造 を有 して い る と考 え る と図bの よう な転 位 配列 とな る。0一格子 点 には 実 際の 格子 点 と一 致

す る矢 印Aの0一 格子 点 の列 と実 際 の格 子点 の な いBの0一 格 子 点 の列 が ある。Aの 列で は原 子 同

志 が最 近接 距離 にあ る ため転 位 網 は消滅 して いる(前 章 参 照)。

一 方
、{112}粒 界 面 の粒 界構 造 はFig.6-31bの φ・90.を通 る紙 面 に垂 直 な面 で表 わ され る

ので、Fig.6-32に 示 す よ うに大 きな丸 印 で示 したo一 格 子点 と、0一格 子 点 間 を分 割 す る転 位線 で示

され る。 以 上 よ り Σ3対 応 粒 界 のo一 格 子 と転 位網 はFig.6-33よ うに示 され る。 丸 印 はo一 格 子 点

を、2重 丸 は対 応格 子 点 を示 して いる。 点線 は対 応 格子 、実 線 は転位 網 を示 して い る。

0一格 子 な らび に転 位網 とエ ネル ギー の関 係 につ いて は0一 格 子点 密 度 の高 い粒界 面 の エ ネル

ギ ーが低 い とい う考 え方 が あ り、 これ は転位 密 度 の 低 い粒界 面 の エ ネル ギ ーが低 い とい う考 え方

【46.47,49]に 等 しい。Fig.6-34a,bは 各 々{111}一{112}、{11p}一{111}粒 界 のO一 格子 点密 度(δ/a-2

)を ×印で示 して い る。 φ・0.{111}の δは9.24と 大 き くエ ネ ル ギ ーが低 い こ と と対 応 して いる。 他

の φではエ ネ ル ギ ーの大 きさ と δの大 きさ に対 応 は見 られ な い。0一格 子 点 密度 の低 い面 は φに対 し

て不 連 続 なので 粒 界 はfacetを 形 成 してい る と考 える こ とが で き る。2っ の 大 き な0一 格 子 点密 度

を持 つ φ・O'{111}と φ・90e{112}の2っ の粒 界面 の み のfacetよ り粒 界 が 形成 され て いる とす る と、

前 に示 した 式6-3に よ り粒 界 エ ネル ギ ーを表 わ す と図中 の破 線 の よ うに な るが 実験 値 との一 致 は良

くない。 他 の φに お いて φ・35.5.{100}/{221}粒 界 は δが比較 的 大 き く、 この粒 界 面 を も う一 つ の

facetと して付 け加 える こ とに よ り実験 値 とfacetに よ る計 算 と一 致 させ る こ とは可 能 で あ るが 、

他 の例 えば φ・35.3.{411}/{110}粒 界 のfacetは なぜ形 成 され な いか とい うこ とは うま く説 明 す る

一216一



.
o
Φ
℃

＼

d

、
国
」
O
Z
⊂

」
⊂
匿
ロ
田
工

H
口

z

21

4z

6Z

8Z

1ZZ

12Z

14Z

16Z

.5

.5

.5

5

N
16

＼

」

INεLINRTION,φ/d・g.

Fig.6-30Dihedaralangle,α,andr-valueasafunctionofφfor

{111}一{112}inclinationinAlΣ3cs1一 皿isorientation。

一217一



a.

に ノ

篶藤1メ
ノ ノ

i・1>K=・/・1凪 ン

講 峯影罵 き礁ノ ノ ノ

i蒔 一～ンP:〉 一.イlb

?、益盤 言!弩 臨 ⑧
確 ・一σ ・一 ◎ ・一・ ・ ◎"潔,。.

Σ3(llO)

b.

[τ12]

1φ ・oo

:

十

十

‡

1

‡

:

o}r`

↑

A

(llO)Σ=3

+

+

、汁

+

+

↑

A

×

×

〆
×

ノ

×

↑

十

十

ノ十

十

↑

B

↑

B

/㌔ ・54プ
十!一!

×

十 一

×

十 一

×

十 一

×

+一 一 一 →一[II1]

φ ・goo

↑
A

Fig.6-31a.Cs1-pointsandlattice-points(smallopencircleandcross)

,andO-points(largeopencircleandsquare),andb.0-points

a.nddisloca.tionnetsprojectedon(110)planeforΣ3cs1-mis-

orientation.

一218一



ことがで き ない。Fig・6-34bに は{110}一{111}粒 界 の場合 に{110}と{111}の2つ の粒 界面 をfacetと

した時 の粒 界 エ ネ ル ギ ーを破 線 で 示 して いる。 デ ー タの 実測 値 は破 線 よ りも大 き く、0一格 子点 密 度

の低 い粒 界 φ・22.2、39.2.な どで エ ネ ル ギ ーの減 少 は生 じて いな い。 以上 の よ うに粒 界エ ネル ギ ー

の φに よる変 化 は粒界facetで 構 成 され て い る と考 え る こ とが困難 であ るこ とを示 して い る。

転 位密 度 とエ ネル ギ ーの 関 係 は、 転 位密 度 の1乗 あ るい は2乗 に比 例 す る とい う考 え方 が

すで に提 案 され て いる[46,47ユ 。 この考 え方 に よる と{111}一{112}粒 界 で は、 今、Fig.6-31bに お い

て紙 面 に垂 直 な粒 界 が φ=0.{111}か ら φ=90.{112}へ 変 化 す る時、{111}粒 界 で は転 位 密度 は零 、 φ

が増 加 す る時、 φ・54.・7'、90.に極小 が 存在 す る。測 定 した粒 界 エ ネ ル ギ ーに お いて も φ・oo以外 に

も φ・550～60.に 極小 が存 在 し、 定 性 的 には転 位 密度 とエ ネル ギ ーの φに よる変 化 は良 く一致 して い

る。 このエ ネ ル ギ ー変化 は すで に示 した{110}対 称一非対 称傾 角 粒 界 のそ れ と極 小 の位 置が 少 しずれ

てい るが よ く一 致 して いる(Fig,6-18)。 今後Fig.6-18に 示 した θ・7.5.,9,0.と Σ3(θ ・70.5.)の 間

の θにつ いて の測 定 が 望 まれ る。 実 際 の 転位 密度 は、 あ る φにお い て、Fig.6-31bの 転位 網 と交 わ

る位 置 に転 位 が 存在 す る とき の実 際の 転 位密 度 を求 め る ことは容 易 で な いが、 最 も単 純 に はFig,

6-31bの 転 位網 の 内{111}粒 界の 成 分 を除 い て しま うと近 似的 にはFig.6-35に 示 す ように平 行 な直

線状 の転位 網 で 表 わ す こ とが で き、{112}か らの角 度 を φ'と す る と、 転 位 間隔Dは1/cosφtと な る。

粒界 エネ ル ギ ーのRead-Shockleyモ デ ルに よる と1ケ の 転位 が有 す る弾 性応 力場 の半 径Rは 転 位

間隔Dに 比 例 し、R・kDで あ る。 転位 間 隔 の変化 に よ る一 本 の転 位 の有 す るエ ネ ル ギ ーEの 変 化 は

dR

dE=-E。
R

6-11

ここにE,は 、 φ.・0に おけ る転 位 の エネ ル ギ ーで あ る。dR/Rは

dRdD
-一=七anφ'dφ'

RD

6-12

なの で これ を積 分 する と、 φ●に お け るEは

E=(1-109(cosφ つ)Eo 6-13

粒界 エ ネル ギ ー γは転位 の個 数nに よ りnEで 与 え られ るの で、n・cosφ'を 代 入 す る と φ'に お け

る γは次 式 で与 え られ る。

γ=cosφ(1-109(cosφ'))γn
6-14

γ。を φ'・o(φ・go.)の エ ネル ギー とした ときの計 算 結果 をFig.6-34に 点線 で 示す 。 計算 値 は比 較

的実 験 値 に 近 い。 φ・550～60.の カ ス プは計 算 に考 慮 して い ないの で、 さ らに詳 しい計算 の ため に は

φに よる実 際 の粒 界 構 造や 、 それ に伴 う転 位 芯 の径 を求 め る必 要 が あ る。

{110}一{111}傾 角 一ね じ り混合 粒 界 の エネ ル ギ ー につ いて も上 と同様 の 考 え方 を適応 して み

る。Figs.6-32,33に 示 したo一格 子点 、 転位 網 の図 よ り転 位網 は平 行 な直線 で与 え られ るため 、

{111}一{112}粒 界 と異 な り、転 位 密度 が 特定 の φに よ り変 化す るよ うな角 度 は見 られず 、{110}一
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{111}粒 界 エ ネル ギ ーが φに対 して滑 らか に変 化 して い る こ とと一致 して い る。{110}か ら{111}へ φ

が大 き くな る と き{110}ね じ り粒 界 の構 造 か ら刃状 転 位の 成分 が 付 け加 え られ るが、 この 刃 状転 位成

分は{111}粒 界 の転 位 で、 実 際 に は この成 分 は上 で述 べ た よ うに零 で あ る。 さ らに φの増 加 と共 にね

じり成 分 は減 少 す るの で 単純 に考 え れ ば、{111}一{110}粒 界 の転 位構 造 はFig.6-32で 示 し たよ うに

平行 な直線 と考 えて よ く、 結 局{110}一{111}粒 界 の φに よる粒界 エ ネ ル ギ ーの変 化 も式6-14で 表 わ

され る こ とに な る。 この 計算 結 果 をFig.6-32bに 点 線 で示 す。 比較 的、 実験 結 果 を良 く説 明 して い

る。Fig.6-25a,b(6-34a,b)に お け る{110},{112}粒 界 か ら約 φ・15.付近 にお け るエ ネ ルギ ーの 増加 は

Σ3(112〕,(110)の 浅 い カ スプ と類 似 して お り丁度{110},{112}粒 界 で緩 和 され てい た弾性 エネ ル ギ ー

が、 φが大 き くな る こ とに よ り粒 界 面 が 対応 格子 点 密度 の高 い面 か らず れ た ため に回 復 したこ とを

示 して い る と考 え られ る。

{112}一{110}粒 界 イ ンク リネ ー シ ョンを考 え る ために{111}面 か ら見 た0一 格子 点 と本 来 存在

した はずの 転位 網 をFig.6-36に 示 す。 転 位 網 は正6角 形 を な して お り、 粒 界 面 を紙 面 に垂直 に φ

・O"{112}か ら φ・90"{110}へ 回転 させ る と30'お き に{110} 、{112}粒 界 を周 期的 に繰 り返 して い る こ

とが分 か る。 この転 位 網 は消 滅 してい るので これ よ り直接{112}一{110}イ ン ク リネー シ ョンの転位 構

造を考 える こ とは で き ない が、{112}粒 界の転 位密 度 が低 く、{110}粒 界 も同 じよ うに低 いが転 位 間

隔が広 く、 公 式 的 に はバ ーガ ース ・ベ ク トルが大 き くな るた め{112}粒 界 よ り もエ ネ ルギ ー が大 き く

な る と考 え られ る。 従 って{112}粒 界 か ら{110}粒 界へ φが大 き くなる につ れ粒 界 エネ ルギ ーが増 大

する こ とを容 易 に理 解 す る こ とが で き る。

Fig.6-37a,b,cに 粒 界エ ネ ル ギ ーの測 定 結果 を極 座 標上 に γ一プ ロ ッ トとして示 して いる。

含わせ て これ よ り前 節 で述 べ た方 法 に よ り求 め た粒界 の平 衡 形 を示 す。 図aの{112}一{111}粒 界 の場

合、 φ・0.{111}粒 界 の深 い カ スプ に対 応 した大 き く成長 した鋭 いfacetと φ・5S"-60'に お け るカ ス

ブ に対応 したfacetと φ・90.の小 さ なfacetよ り構 成 され て い る。実 際 の粒 界 の形 は鋭 いfacet

を示 して い な いが 、{111}と{ll2}粒 界 が発達 しよ う とす る よ うに見 える ほぼ矩 形 で、 この平衡 形 の

ように細 長 くは な い。{112}一{110}粒 界 で は平 衡形 の{112}粒 界 にfacetが で きて い るが、 全体 はほ

ぼ円形 で 実際 の 粒 界の形 に近 い。{110}一{111}粒 界 で は平 衡形 は{111}粒 界 の よ く発達 したfacetと

φ・10.付近 のfacetで 形 成 され て い る。 実 際 の粒 界 の形 は{111}粒 界 にfacetを 形 成 しよ うと す る

傾向 が あ り、 この 平 衡形 の よ うに横 に長 い平 行 四 辺形 に近 い形 を とって い る。 以 上 の よ うに細 か い

facetは 粒 界エ ネ ルギ ーと直 接関 係 しな いが 粒界 の 巨視 的 な形 は粒 界 エ ネ ルギ ーを 反映 して い る こ

とを示 して い る。

一粒 界 トル ク項 一

第3章 で述 べ た よ うに3つ の界 面 の 張力 の釣合 いに対 するHerri㎎ の式(3-23)に お い て、

粒界 エ ネ ノしギ ーの 粒 界面 方 位 に よ る粒 界エ ネル ギ ーの違 いに よ って生 じ る粒界面 を回転 させ る力 を

トノしクといい、 δ γ/δ φあ る いは δ(1nγ)/δ φ・(1/γ)(δ γ/δ φ)を トル ク項 と呼 んで いる。 Σ

3対 応 粒 界 の φに よ るエ ネ ルギ ー変 化 は大 き く、 この値 が2面 角 の 測定 に よる粒 界エ ネ ル ギー の測

定や、 粒 界 移動 に意 味 を持 つ と考 え られ る。Fig.6-38a.bは{111}一{112}、{lll}一{110}粒 界 の{111}

粒 界近 くの φに対 する トル ク項 の大 きさ を示 して い る。実 験 デー タの不 足か ら考 えて 両者 の粒 界 の

トル ク項 の 大 きさ に大 きな違 いは な く、 φ・O"の近 傍で は約 δ γ/δ φ・O.02-0.04、U,γ 〕(δγ/

δ φ)・O.04-O.05・'deg曽1〔2.3-2.9rad-t}の ト1しクを示 して いる。
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2.Σ5対 応 粒 界

Σ5対 応 粒界 には Σ3対 応粒 界 の{111}粒 界 の ように1次 転 位 の 数が 減 少 す るよ うな粒 界 面

が存在 しな い。 従 って、 Σ5対 応 粒界 の φに よ るエ ネル ギ ーの変 化 は[100]粒 界 の一般 粒 界 とほぼ等

しい。 Σ5{100}一{310}、{210}一{100}粒 界 の エネ ル ギ ー変化 は す で に示 した[100]θ ・450傾角 一ね じ

り混 合粒 界 のエ ネ ル ギ ー変化 とほぼ等 しい。

3.5結 論

Σ3並 び に Σ5対 応 粒界 のエ ネル ギ ーの 粒界 面 方位 に よる変化 を測定 した。 Σ3対 応 粒界

のエ ネル ギ ー はイ ンク リネ ー シ ョン φにつ い て大 き く変化 す る。{111}一{112},{111}一{110}粒 界 で は

{111}粒 界 に深 い エネ ル ギ ー ・カ ス プが 生 じて お り、 φの増大 に よ り徐 々にエ ネ ル ギ ーは上 昇 し、

{112},{110}粒 界 の約15.手 前 の φで最 大 を示 す。{112},{110}粒 界近 傍 に は浅 い平 らな カス プ が生 じ

てい る。 途 中の φには{111}一{112}粒 界 の φ・550-600に カ スプ が見 られ た。{112}一{110}粒 界 で は

{112}粒 界 に浅 い エネ ル ギ ーの減 少 が 見 られ た。 これ らの φに よる エネ ル ギ ーの変 化 は粒 界 の転 位構

造 に よ り説 明 す る こ とがで き、 単 なる幾 何学 的な 対応 格 子 モデ ル で はエネ ル ギ ー変化 を う まく説 明

で きな い こ とが 明 か とな っ た。 一 方、 Σ5対 応 粒 界 の φに よ るエネ ル ギ ー変化 は一般 粒界 のそ れ と

顕著 な差 は な い。

第4節 面 一致 粒 界 の エ ネル ギ ー

4.1緒 言

Pumphreyは 多結 晶粒 界 の電子 顕 微 鏡観 察 に お いて粒界 面 をは さん だ両 側 の結 晶 の低 指数

面が一 致 して い る粒界 を多数 見 い だ して い る[1]。 彼 は この粒 界 を面 一致 粒 界(Planematching

boundary)と 名 付 けエ ネル ギ ーが 低 いの で は な いか と考 え た。第5章 で示 した 〈100>,〈110>,〈111>粒

界 は全 て 、各 々{100},{111},{111}面 が粒 界 を挟 ん だ両 結 晶問 で互 い に平 行 な 関係 に あ る。 傾 角粒 界

で は これ らの面 は粒 界面 に垂 直で あ り、 ね じ り粒 界 で は平 行 に あ る。 す なわ ち粒 界 を挟 んで両 結 晶

は共通 回転 軸 を持 って い る と も言 え る[3]。 さ らに本章 、 第2節 で は粒界 面 を これ らの面 が傾 い て横

切 って いる場 合 の エ ネ ルギ ーにつ い て示 した。 以 上 の粒界 は全 て面 一致 粒 界で あるが 傾角 粒界 にお

いて[100],[110],[111]の 間 に エ ネル ギ ー に顕 著 な差 は な い。 ね じ り粒 界 では小 角 粒界 に お いて、 こ

れ らの粒界 の間 に 大 き な差 は な く、 さ らに大 角 粒 界 にお いて{110},{100},{111}ね じ り粒 界 の順 にエ

ネル ギ ーは低 くな って い る。 大角 粒 界 の 結果 は低 指 数 面 の面一 致 や面 平 行 の ため で な く粒 界の 転 位

構造 に よる と考 え られ る。以 上 の よう に面一 致 粒 界 のエ ネル ギ ーが 他 の粒 界 に比 べ て低 い可能 性 は

少 な いが結 論 を正 しく求 め る ため に は さ らに高指 数 の 回転 軸 を有 す る粒 界 のエ ネ ル ギ ー と比較 しな

けれ ば な らない 。

4.2実 験方法

Fig.6-39の ステレオ投影に示す、ほぼ[o,12.29]方 位を回転軸とする傾角粒界のエネル

ギーを求めこれまで求めた低指数の回転軸の粒界(面 一致粒界)の それを比較する。傾角は同図に

示すAの 方位の両結晶のなす角をθとする。粒界面は同図のOAの 対称位置にある。双結晶は平板

型を使用した。
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4.3実 験結 果 な らび に考察

Fig.6-40に2面 角 の測 定 結果 を示 す。 図 中の 実 線 は[100]{100}s傾 角粒 界 のエ ネ ル ギ ーを

示 して い る(Fig・5-1よ り)。 す なわ ち実 線 は[100]画 一致 粒 界 を示 してお り測定 値 は この実 線 と大

きな差 は な い。 他 の回 転軸 につ い て も検討 す る必 要 はあ るが おそ ら く面 一 致粒 界 が エネ ル ギ ー的 に

低 い可能 性 は少 な い と結 論 され る。 この ことは幾 何 学 的 に粒 界 エ ネ ル ギ ーを特 徴 ず け る ことが 困難

であ る こ とを示 してい る。

第5節 総論

第1節 「はじめに」で本章の課題として規則粒界と一般粒界を分ける因子は何かについて

述べた。従来考えられてきた面一致粒界や面平行粒界のエネルギーが低くなることはなく、あって

も非常に小さいことが明かとなった。従ってこれらは規則粒界とは言えない。対称傾角粒界のエネ

ルギーは必ずしも低いことはなく、非対称傾角粒界でもエネルギーの低い粒界面がある。粒界エネ

ルギーは粒界の転位構造すなわち粒界のバーガース ・ベクトルと転位配置、転位密度により説明で

きると考えられることが明かとなった。このことも対称一非対称を幾何学的に考えることに意味がな

く、粒界構造から考えた対称一非対称を考慮 しなければならない。今後、粒界エネルギーを粒界構造

と結びつけるには、さらに粒界構造自体の詳 しい構造と(特 に[100]{100}s粒 界について)、 それ

の弾性論あるいは電子計算機による計算が望まれる。
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第7章 粒界エネルギの温度による変化

第1節 はじめに

この章では、粒界エネルギーに及ぼす温度の影響にっいて検討する。温度については粒界

エネルギーのエントロピー項が重要な問題となるが、現在のところ、これを直接求めることは困難

であり、第2節 では単にエネルギーの温度勾配の測定例を示す。もう一っの興味ある点は温度変化

にょる粒界構造の変化である。これまで実験例が少なく、電子顕微鏡による検討がこれからの課題

であることを考えると、間接的ではあるがエネルギー測定による検討が望 まれる。第3節 ではAl

[100]傾角粒界について粒界構造が温度によって変化する可能性を示す。FukushimaandOokawa[48

ユは世界で最初に粒界の泡模型によって温度上昇ならびに回転角の変化により粒界構造が変化するこ

とを見いだした。粒界構造の変化によるエネルギーの変化が回転角によってどのように変化するか

を検討すれば、間接的であるが回転角による粒界構造の変化に関する情報を得ることができる。第

4節 ではA1[100]な らびに[110]傾角粒界の回転角による粒界構造の変化について述べる。

第2節Al粒 界 エ ネ ル ギ ーの温 度 変化 率

2.1緒 言

粒 界 エ ネ ル ギ ーは一 般 に温 度 の 上昇 に伴 いそ の値 が減 少 す る。 エ ネル ギーの 温度 変化 率 の

中で最 も興 味 を持 たれ て い るの は エ ン トロ ピ ー項 で あるが 、 その理 論 的検 討[1,2]な らび に電 子計 算

機 に よる シュ ミ レー シ ョン[3-5]共 に まだ殆 ど行 わ れ て い ない。粒 界 エ ネ ルギ ーの温度 変化 率 の 測定

値 は少 な く、 温 度 も高 温 に限 られ てお り、粒 界 も特 定 の粒 界 で な く、 多 結 晶 に よる平 均値 にす ぎず

得 られ たデ ー タ を、理 論 的 に検 討 す る段 階 に到 って い ない。

ErbandGleiterは エネ ル ギ ー ・カ スプ の深 さ が温度 の上昇 に よ って 浅 くな るこ とを見 い

だ した 囹 。 彼 らは この 現象 を対 応 粒 界 のエ ン トロ ピー が他 の一搬 粒 界 の エ ン トロ ピ ーに比 べ て小 さ

い こ とに よる と考 えた。 この実 験 は微 小 単結 晶の単 結 晶板 上 で の優 先配 向の実 験 に よ る もので あ り、

エネ ル ギ ーの直 接 測定 に よる定 量 的 な評 価 が望 まれ る。 しか しなが ら、本 実験 では単 に3つ の粒 界

につ い て温度 変 化 率 を求 め て い る に過 ぎ ない。

Al粒 界 エネ ル ギ ーの温 度 変化 率 につ いて は表 面 エネ ル ギ ーの 温度 変 化率 の1/3と して推

定す る方 法(-0.12～-0.15mJ・m}2K-1)が あ るが[7,10]、 実 際 に測 定 した例 は な い。 間 接 的で は あ るが

固一液 界面 に形成 され る2面 角 の温 度 変化 よ り求め る方 法 が お こな われ て お り約 一〇.27～-0,31mJ・

m-2K"1の 値 が求 め られ て い る[8-11]。 これ らの結 果 は多 結晶 に よる結果 で あ り、 加 え て上 の2つ の

方法 の間 に は大 き な違 いが あ る。

本節 で は、 後者 の 方 法 を用 い、Al(s)-Sn(1)の 固一液 界 面 エネ ル ギ ーが第3章 で述 べ た計算

式(式7-1に 再掲 す る)で 与 え られ る と仮 定 して、2面 角 の温 度変 化 よ り粒界 エ ネル ギ ーの 温度 変化

率 を求 め る。

2.2実 験 方 法

純度5NのA1素 材(5NA)よ り[100]傾 角 粒 界 を有 す る双結 晶 を作 製 した。 回転 角 θは両 結

晶 の[100ユ 方 位 の なす 角 と し、 θ・44,5',66.5.,74.4.に っ いて検 討 した。 液体 金 属 に は純 度5Nの

Sn(融 点232.C)を 用 い た。2面 角 の形 成 な らび に測 定 手ll頂は これ まで の章 で 用 いた方 法 と同 じで あ

る。 測 定 温度 は240.～500`Cの 間 で行 った。 熱 処理 時 間 は2400Cで7日 間、5000Cで3時 間 と

一231一



し、 その 間 の温度 ではArrheniusタ イプ の式 よ り定 め た。

2.3実 験結 果

Fig.7-1は2面 角 の温 度 に よる変化 を示 して いる。 固一液 界 面エ ネ ル ギ ー γs1は 第3章 と

同 じ く、次 式 が成 り立 つ とす る[11]。

γs1=γsl。 一(1/4Ω)[RTInXA+Lf(T/Tm-1)] 7-1

ここで、 γs1.はA1の 融 点にお け るA1(s)-A1(1)間 の固一液界 面 エ ネル ギ ーで あ り第5章 で推 定 し

た126mJ・m'2を 用 い る。 ΩはA1の1モ ル を1原 子 層 に広 げ た と きの面 積(46000m-2・mol"'i[11])、

XAは 液相 中 のA1濃 度、LfはA1の 融解 潜 熱、TmはA1の 融点 で あ る。Fig.7-2は 、 γgbを 次 式

と式(7-1)よ り推 定 した値 を示 して いる。 γs1の 温 度 に よる変 化 は第3章 で示 した通 りで あ る。

γgb;2γslcos(α/2) 7-2

粒 界 エネ ルギ ー は温 度 の上昇 に よ り低下 して お り、 この 変化 が ほぼ直 線 とみ な した時 の240"Cか ら

500.Cの 間で の粒 界 エネ ル ギ ーの温 度変 化 率dγgb/dTは 一〇.17～-0.21rnJ・m"2K-1で あ る。 粒 界エ

ネ ル ギ ーが大 き い ほ ど傾 きが大 き く、Fig.7-3に 示 す よ うに240'Cの 粒 界 エ ネ ル ギ ーに対 して温 度

変化 率 の大 きさ は ほぼ比例 してい る。

2.4考 察

これ ま で に得 られ て いる粒 界 エ ネル ギ ーの 温度 変化 率 の測 定 結 果 はTable7-1に 示 す よ う

に材 料 に よ り大 き く異 なって いるが ほ ぼ 一〇,1～-0.3で あ り本 実験 の 結 果 もこの範 囲 にあ る。 実 験

結果 が 妥 当か ど うか はA1の 固一液界 面 エネ ルギ ー とA1-Sn間 の 固一液界 面 エ ネ ル ギ ーの検 討 が必 要

で あ る。

粒 界エ ネル ギ ーを温 度 の関数 と してRead-Shockleyの 式[27]を 用 いて 示 す と

γgb=△E-T△S=(μb/4π(1一 γ))θ(A-1nθ)-T△S

A=1+1n(b/2πro)

7-3

こ こ に △Eは エ ン タル ピ ー 、 △Sは エ ン トロ ピ ー で あ る 。v、bの 値 の 温 度 に 対 す る 変 化 は 小 さ い

が μ の 値 は 温 度 に よ っ て 大 き く変 化 す る 。 μ/(1-v)の 値 をFig.7-4に 示 す 。 な お μ/(1-v)は 次 式

に よ り求 め た(第2章 参 照)[28]。 各Cijの 値 はSuttonの 測 定 値 を 用 い た[29]。

C44(ClrCl2)1!2
μ/(1一 γ)=(Ci1+C12)()7-4C

44(Clft+Cエ2+2C44)

Fig.7-4よ りdγgb/dTに 寄 与 す る大 き さ は 約 一〇.27mJ・m-2K冒1と な り、 実 測 値 のdγgb/dTニ ー0.17～

-O .21の 値 よ り も大 き く な っ て し ま う。 従 っ て 式(7-3)が 成 り立 っ て い る とす る と高 温 ほ どAの 項
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が大きくならなければならない。つまり計算上の転位芯の径 γ。の値は高温ほど小さくなることに

なる。

Table7-1Temperaturecoefficientofboundaryenergyforme七als

/mJ・m'2K'1

κ5

1

A
n

ム
n

Fe(δ)

Fe(γ)

Fe3Si

Ni

Pt

Ti

一〇
.10

-O g12～-0.15

-0
.27～-0.31

-0
.17～-0.21

-0
.10

-0
.10

-0
.25

-1 .0

-O
.07

-0 .2

-0
.18

-0
.6～-0.9

950

450,200～600

250～500

240～500

1000

925

1450

1350

1100

1060

1300

1200

1,24

7,10

8,9

presentresult

16～19

13～17

13,18

13,18

20

21,22

16,23

25,26

Ewi㎎andChalmersが 求 め た 計 算 に よ る △Sの 大 き さ は[2]、Au[100]θ ・22。6.(Σ13)傾 角

粒 界 に お い て

△S △Sγ+△Sc+△Sλ=O.14+0.09+0.15

竃0 .38mJ・m-2・K鴨1 7-5

ここに各添 字 はvが 振 動数 変 化 の項 、cが 配 置 の項 、 λは非調 和 振 動子 の 項 を示 して いる。以 上 で

求め た μの変 化 の 大 き さ な らび に △Sをdγgb/dTと 比 較 す る ため には △Eの 温 度変 化 にっ い て の

検討 が 必要 で あ る。Hassonら がAlに っ い て求 め たdγ/dTの 値 は[100]並 び に[110]傾 角 粒 界 につ

いて各 々-0.3と 一〇,2mJ・m'2K'1で あ っ た[4]。Hashimotoら に よる とA1の Σ5の2種 類 の構 造 に

対 し各 々-0.12と 一〇.22mJm-2・K`fの 値 を得 て い る[5]。 これ らの値 と測 定 され たdγgb/(ff～

-0 .2と は比 較 的 良 く一 致 して い る。 しか しな が ら、 これ 以上 の検 討 は困難 で あ りエ ン タル ピー、 エ

ン トロ ピーの 個 々の実 験 的検 討 が必 要 で あ る。

2.5結 論

これ まで の測 定 は双 晶 を除 い て 多結 晶粒 界 で行 わ れ て きた が今 回 初め て特 定 の 回転角 の粒

界 の温 度 変化 率 を測定 す る こ とが で きた。A1-Sn間 の 固一液 界 面 に形 成 され る2面 角 の温度 依存 性 よ

り、 固一液 界 面 エ ネ ル ギ ーを仮 定 して240.～500"Cの 間 でAl[100]傾 角粒 界の 温度 変化 率 を測 定 し

た。A1[100]傾 角 粒界 の 大 角粒 界 の温 度 変化 率 は 一〇.Ol7～-0.21mJ・m-2・K'iで あ り、粒 界 エ ネル ギ ー

が小 さ くな る と温 度変 化 率 は 小 さ くな っ た。

一235一



第3節 粒界構造の温度による変化に伴 う粒界エネルギーの変化

3.1緒 言

粒界を特徴ずける状態変数は幾何学的な5つ の変数(回 転軸、回転角、粒界面の方位)の

他に通常の温度、圧力と化学ポテンシャルμを定める温度、圧力、組成がある。これらの変数で粒

界エネルギーをGibbsに 従って示すと

γgbニ ムET△S+VdPΣ μiNi 7-6

vは 体 積 、Pは 圧 力 を示 して いる。Niはi成 分 の モル 数。 これ らの 状態 量 に応 じて最小 の γgbを

とる よ うに粒界 構 造や 化学 組 成が 定 ま る。 これ らの熱 力学 的 な取 扱 はHartに よ り最 初 に な され た

[30]。

これ まで に考 え られ た り観察 され た粒 界構 造 の 変態 は

1.規 則 不規 則 粒界 構造 変 態

2,規 則 規 則粒 界構 造 変態

1.に つ いては数 多 くの 理論 計 算[31]や 計 算機 シ ュ ミ レーシ ョン[32～38]が 行 わ れ て い る。実 験 的 に

もBi(s)-Bi(1)間 に形 成 され た2面 角 が高 回転角 にお い て零 に な る こ とは この現 象 の1例 と考 え られ

てい る[40,41]。 しか しなが ら電 子 顕微 鏡 に よるAu粒 界 の観 察 に よる と融 点直下 で も粒 界 転位 の存

在 が確認 されて お り、 直接 的 な粒界 構 造 の不 規則 化 の 証拠 は な い[42,43]。 一 方2.に つ い ての 計算

に よる検討 は少 な いが[39]、 実 験 的 には 多 くの以 下 の よ うな性質 が 報告 さ れて いる。 電子 顕 微 鏡観

察 に よ りFe-Au合 金 ね じ り粒界 の転位 網 が 回転 角 な らび に溶 質 濃度 に よ ってa[100]とa/2[110]タ

イ プの 間で 変化 す る こ と[44～46]が 見 い だ され 、計 算 機 シ ュ ミ レー シ ョンに よ って も粒界 が不 純物

の偏 析 に よ りそ の構 造 を変化 する こと[47]や 、泡 模 型[48～50]で は[111]傾 角 粒 界 の構 造 が 回転 角 と

温 度 に よって異 な っ た相 を示 す状態 図 が 得 られ て い る こ と[48]、 並 び に圧 力の 変化 に よっ て もAg粒

界 のエ ネル ギ ー ・カス プが生 じる対応 粒 界が 変化 す る こ とが 見 い だ され て い る[50]。

1.あ るい は2.に 区別 す る こ とはで き な いがPbに お ける粒 界 エ ネ ル ギ ーの温 度 に 対 す る不

連続 な変 化 は顕 著 であ る[51]。 しか しな が らCahnは この結 果 を粒 界 フ ァセ ッ トの効 果 で あ る と し

て疑 問視 してい る 【52]。Pbと は粒 界 エネ ル ギ ーの変 化 の 状態 が 異 な るがSnに おい て も温 度や 回転

角 に よる粒界 エ ネ ルギ ーの変 化 が 見 いだ され て お り遷 移 温度 はSn中 のNaの 量 や 回転角 に よ って

変化 す る[53,54,89]。 この よ うな溶 質量 と温 度 を関 数 とす る状態 図 につ い て も検討 され て い る[53～

56]。HsiehandBalluffiは 低 温 で形成 され てい た粒 界 フ ァセ ッ トが 高 温 では 消滅 す る こ とを 見 い

だ した。 この変 化 は温 度 に対 して可 逆 的 であ る[57,58]。 フ ァセ ッ ト遷 移 の理 論 的 な取 扱 い も行 わ れ

てい る[59]。 一 方 この現 象 は不 純物 の偏 析 に よっ て も説 明 され て い る[84]。

よ り間接 的 な現象 と して は粒 界移 動 や粒 界 た りの速 度 の活 性化 エ ネル ギ ーが あ る温 度 に よ

って大 き く変化 す る[60-63]こ とを粒界 構造 の変 化 の証 拠 と見 る考 え 方が ある[51,63]。 一 方 、 粒 界

移動 の現 象 に対 して溶 質元 素 の影 響 に よる とす る考 え方[64,65ユ もあ り、 正 しい答 え は得 られ て いな

い。 粒 界た りの電 子計 算機 に よる シ ュ ミ レー シ ョ ンでは この よ うな遷移 現 象 は 見 い だ され てい ない

[35]。

以 上の よ うに粒 界構 造 の変 態 に っ い ては 多 くの興 味 が持 たれ て い るが 電子 顕 微鏡 に よ る直

接的 な観 察 は始 め られ た所 で あ り これ か らの 課題 で あ る。 現在 の所 、 間接 的 で は あ るが粒 界 の 性質
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の中で、最も構造を反映している粒界エネルギーの測定結果が少なく定量的な測定が望まれている。

3.2実 験 方 法

4Nな らび に5N純 度 のA1素 材 よ り[100]ね じ りな らび に傾 角粒 界 を有 す る双 結 晶 を作製

した。 回転 角 θは 両結 晶 の[100]方 位 の なす 角 と し、 ね じ り粒 界 に っ いて は θ=10.～23.、 傾 角 粒界

にっ い ては θ・700～77.の 回転 角 につ い て実 験 を行 った。 液体 金 属 に はSn-20mass%Znを 用 い た。2

面角 の形成 な らび に測 定 手順 は これ まで の章 で用 い た方 法 と同 じであ る。 測定 温 度 は210.～370.C

の 間で行 った。 熱 処理 時 間 は210.Cで4日 間、37ぴCで4時 間 と し、 そ の間 の温 度 で はArrhe-

niusタ イプ の式 よ り定 め た。 引張 試 験 片 は第3章 と同 じ形状 に双 結 晶 よ り切 り出 して成 形 した。 引

張試 験 に先立 ちあ らか じめ400.Cで1時 間熱 処 理後 、 引張 試験 温 度 で30分 保 持 し十分 その 温度

の粒 界構 造 と し、 素早 く液 体Sn-20Znを 濡 ら した後塩 浴 中に浸漬 し所 定 の温 度 に達 した後1分 以

内に引張 試験 を行 った、 変 形 の初 期歪 速 度 は0.069s-Lで あ る。

3.3実 験 結 果

1)Al[100]ね じ り粒 界 の2面 角 の温 度 に よ る変化

Fig.7-5はA1[100]ね じ り粒 界 の2面 角 αを温度 に対 して示 して いる。210.c～350ロcの 温

度範 囲 にお い て、 回転角 θ・10.3.な らび に23,3.の 粒 界 は ともに2面 角 αの顕 著 な変 化 を示 して い

ない。 αの温 度 に対 す る穏 や か な変化 は粒界 エネ ル ギ ー と固一液界 面 エ ネ ル ギ ーの比 の温 度 に対 す る

変化 を示 して い る。 な お、210.C～280.Cの 間 で はSn-Zn合 金 は 固一液 共 存状 態 に あ り温 度 の上 昇 に

伴 うSn-Zn液 体 の液 相 中 のZn濃 度 が液 相 線 に沿 って約10%か ら20%ま で 増加 す る こ とに よ る

γs1の 低 下 も含 んで い る。280.C以 上 で は合 金液 体 は全 て液 相 とな り20%Znと 一 定 にな る(第3

章参 照)。 液 体Sn-Zn合 金 と固体 飢 の間 の 固一液 界 面 エネ ル ギー γs1の 温度 に対 す る変 化 は現 在

まで の ところ知 られ て い ない けれ ども、 少 な くと も この 図 は2100C～350.Cの 問 で γs1の 不 連続 な

変化 が ない こ とを示 して い る。 なお、Al(s)/Sn(1)に つ い ては γs1の 温 度 によ る変化 は第3章 に示

した よ うに滑 らか と考 え られ てい る。

2)A1[100]傾 角 粒 界 の2面 角 の温 度 に よる変 化

Fig.7-6は θ・71.50cの 粒 界 に対 す る αの温 度 に対 す る変化 を示 して いる。[100]ね じ り粒

界 と異 な り、 温 度 の上 昇 に伴 い αは230.C付 近(Tcd1)で 急激 に減 少 し、 さ らに290.C付 近(Tcu1)

で一 度 上昇 し、 も う一 度330.C付 近(Tcd2)で 減少 してい る。 ね じ り粒 界 で述 べ たよ うに γs1は この

温度域 で不 連 続 な変化 を示 さ ない と考 え られ るの で、 この αの急 激 な変 化 は粒 界 エネ ル ギ ー γgbの

変化 を示 してい る。 従 って、210.C～2300Cな らび に290.(f)3300Cの γgbの 低 い領域 と2300C～

290.Cと3300C～370.Cの γgbの 高 い温 度域 が存在 して い る こ とにな る。 エネ ル ギ ーの遷 移 は数 度

以 内の狭 い温 度 範 囲 で生 じて いる。 エ ネ ル ギ ーの変 化 の大 きさ は各Tcに お いて ほぼ等 し く、約 γgb

/2γs1・0.037(～15mJ・m"2)で あ り、 全 粒 界エ ネル ギ ーの約4～5%に 相 当 して い る。粒 界 エ ネル ギ ー

の変 化 は粒 界構 造 の変 化 を示 唆 してお り、 変 化 の大 きさ が大体 等 しい こ とか らエ ネル ギ ーの大 きな

領域 同志(Fig.7-6のAとc)、 な らび にエ ネ ルギ ーの小 さな領域 同志(同 じ くBとD)は 各 々同一

の粒 界構 造 を持 っ て い る可 能 性 を示 して い る。

3)A1[100]傾 角粒界の液体金属による破壊応力の温度による変化
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Alの 液体金属による破壊応力は第3章 で示したように粒界エネルギーによって影響され、

定性的には粒界エネルギーが大きくなると破壊応力は減少する。Fig.7-7は θ・730の傾角粒界の破

壊応力とそのときの歪を温度に対 して示 している。約37ぴC以 上では伸びが大きくほぼ延性破壊に

近いが、これ以下の温度では粒界破壊を示し、240.C、290.C付 近で破壊応力の急激な降下ならびに

上昇が見られる。この変化を示す温度はFig.7-6の2面 角の温度による変化とほぼ等しい。粒界エ

ネルギーと破壊応力の変化の方向は2400C～290.Cの 粒界エネルギーの高い測定領域で破壊応力が

減少し、第3章 で述べた結果と一致している。

4)粒 界エネルギーの遷移温度に及ぼす溶質元素の影響

2面 角の測定には液体Sn-Znと 固体A1は210.C～370.Cの 間で100～4時 間接触 してお

り、粒界はもはや純Alで なく粒界へ拡散したZnな らびにSnを その温度の固溶限まで固溶 して

いると思われる。一方、引張試験の場合A1が液体金属と接触してから引張開始までの時間は1分以内

であり、この時間にもZnやSnは 幾分かはA1粒 界へ拡散していると思われるが、2面 角の測定

の場合に比べてその量はかなり小さいと思われる。それにもかかわらず引張試験と2面 角の測定に

よる粒界エネルギーの遷移の温度に大きな変化がないことから、A1の 粒界に拡散したZnやSnは

粒界構造に顕著な影響を与えているとは考えられない。

以上のことをさらに確かめるために引張試験片にZnとSnを 十分拡散させた試料にっい

てエネルギーの遷移現象を検討してみた。Fig.7-8は 引張試験片に液体Sn-Zn合 金を接触させた後

に各引張温度で2面 角の測定 と同じ時間の間熱処理 した試料の粒界破壊応力を黒丸で示している。

白丸はFig.7-7と 同じであり、液体Sn-Zn合 金をA1に 濡らして後に1分以内の短い時間内に引張

試験を行った結果を示 している。Sn,Znを 粒界に拡散させた場合(黒 丸印)に も粒界破壊応力が

TOd,Tcuで 大きく変化 し、その温度は白丸と黒丸が用いた双結晶が異なっていることを考えると、

大きく変化 しているとは考えられない。以上のようにA1粒 界へ拡散 したSn,Znは 粒界エネルギ

ーの遷移温度に大きく影響せず、粒界2面 角や粒界破壊応力の遷移温度における急激な変化はA1自

体の粒界エネルギーすなわち粒界構造の変化を示唆していると思われる。

Fig,7-9は 純度4Nと5Nク ラスのA1に ついて液体金属中での粒界破壊応力を温度に対

して示したものである。破壊応力の温度に対する変化の傾向はこの範囲の純度の変化によって顕著

に変化 しているとは考えられない。純度が良 くてもあるいは悪くても破壊応力は温度によって同じ

様にTcd,Tcuで 遷移 していることから、粒界の構造が粒界の不純物によって変ったのでなく、A1

自体の粒界構造の変化を示していると思われる。

5}粒 界破 壊 応 力 に及 ぼす熱 処理 の影 響

Fig.7-6に 示 したA,B,c,Dの 各 温 度 領域 が 各 々独 自の粒 界 構 造 を持 つ と考 える と粒 界構 造

は温 度 変化 に よっ て可 逆 的 に変 化 す るで あ ろ うか、 又 構造 変 化 は時 間 を伴 うで あろ うか とい う問題

が提 起 され る。 そ こで次 の よ うな実験 を行 っ た。Fig.7-6のA.B,c,Dの 領域 にお いて、Fig.7-10

に示 す よ うな2つ の実 験 を行 った。

実 験1:400.Cか らAとBの 各 領 域 に試 料 の温 度 を変 化 させ た後 の時 間 に対 する粒 界

破 壊 応 力 の変化 。(400.Cが エ ネル ギ ーの高 い領域 か、 あ るい は低 い領域 に属

して い るか は分 か ら ない)

実 験2:Aの 領域220.Cで3日 間保 ってか らBの 温度 に変 化 させ た後 の時 間 に対 す る

粒 界 破 壊応 力 の変 化 。
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これ らの実 験 の結 果 は 以下 の 通 りで あ る。

実 験1の 結 果:Fig.7-11は 、400.cで1時 間熱 処 理 した後 に2200cな らび に250.c

に各 時 間保 ち、 その 後液 体 金 属 を付 け て 直 ち にそ の温 度 で引 張試 験 を行 っ た結 果 で あ る。400.Cか

らその 温度 に保 つ と直 ちに その 温度 の 破 壊応 力 を示 して お り、 この 温度 に保 た れ る と、 か な り短 時

間(少 な くと も1分 以 内)に 粒 界 は その 温 度 の構 造 に変 化 す る こ とを示 して い る。

実 験2の 結果:Fig.7-12a,b,cは まず220.Cで1日 間保 っ た後 に250,270,285'C各

温度 で引張 試 験 を行 っ た結 果 を示 して い る。 なお 各 々の 温度 で 用 い た双 結 晶 は異 なっ てい るた め、

回転角 、 望 まし い方位 か らの ずれ 角 な らびに不 純 物 が幾 分異 な って お り、 破 壊応 力 の レベ ル は幾 分

異な って い る。 各 温度 共 に最 初 、 破壊 応 力 は一 度 減少 し、黒 丸 印 の400.Cか らそ の温度 に直接 冷却

した場合 の 破壊 応 力(Fig.7-11に 同 じ)に 近 ず くが、 そ の後 大 き くな っ た後 に黒 丸印 の破 壊応 力 に

近ず い て い る。 この 時 間 に対 す る変化 は高 温 ほ ど短 くな ってお り、 おそ ら く拡散 を伴 う熱 活性 化 過

程 と考 え られ る。 活性 化 エ ネ ル ギ ーは各 温 度 の最 高応 力 あ る いは反 応 終 了の 時 間が 明確 で な い こ と

と、 用 い た双結 晶 が各 々異 な って いる た め に正 し く求 め る ことが で き ない が、 ほ ぼ50kcal/mo1の

程度 で あ る。

以 上 の結 果 は5Nで もあ ま り純 度の よ くな い5NAの 試料 につ い て示 した もの で あ る。 これ

よ り少 し純 度 の良 い5NBのAl試 料 につ い ての 結果 をFig.7-13に 示 す。純 度5NAのAlと 異 な

り2200Cに お いて熱 処 理 した試 料 で も270.,285.Cに お いて破壊 応 力 に顕 著 な時間 に よ る変 化 は

現 われ て い ないaな お 、2700Cと285.Cの 実 験 に 用 い た試料 は異 な った双結 晶 に よって い るの で応

力の高 さは異 な って い る。従 って 、不 純 物 が少 な い場 合粒 界 構造 の異 な る温度 域 か ら温度 を変 化 さ

せて もか な り短 時 間 でそ の温 度 の粒 界 構 造 に なる こ とを示 して い る。

3。4考 察

Al[100]θ=710～76.傾 角粒 界 で見 いだ され た2面 角 αな らびに粒 界 破壊 応 力の 遷移 温度 に

おけ る急 激 な上 昇 ・下 降 は固一液界 面 エ ネル ギ ーで な く粒 界 エネ ル ギ ーの変 化 を示 してい る と考 え ら

れ る。 この よ うに考 え られ る根拠 は

1.A1[100]ね じ り粒 界 で は2100C～3600Cの 温 度 範 囲 で2面 角 の顕 著 な変 化 が ない こ とか ら、 こ

の温度 範 囲 で の 固一液 界 面 エネ ル ギ ー γs1は 温 度 に対 して滑 らか に変化 す る と考 え られ る。2面 角

αと γgb,γslと の 間、 な らび に破 壊 応力 σFの 間 に は次 の よ うな関係 が あ り(第3章 参 照)

cos(α/2)=γgb/2γsl

σFoc(γs1一 γgb/2)n

7-7

7-8

α,σ,共 に γs1の 影 響 を受 け るが γs1が 温度 に対 して急 激 な変 化 を しない とす れ ば α,σFの 急

激 な変化 は粒 界 エ ネル ギ ー の変化 と考 え るの が妥 当で あ る。

2.次 節 で示 す よう にこの 遷移 温 度 は粒 界 の回 転 角 に よ り変 化 し、一 定 でな い。 もし遷 移 温 度 が

γs1の 変 化 を反 映 して い るの であ れ ば粒 界 が変 っ て も変化 しな いは ず であ る.

ここで見 いだ され た粒界 エネ ル ギ ーの変 化 は数 度以 内 の か な り狭 い温度 範 囲 で生 じて い る。

この よ うな急 激 な変化 をGleiterはPbで 見 いだ して い る[51]・ 一方 ・Snで は数 度～50.Cに も渡

る緩 や か な変 化 が 見 い ださ れ てい る[53,54,89]・ これ らの模 式 図 をTable7-2に 示 す・ 見 い だ され

た遷 移 温度 はPbが0.76Tm付 近 、Snは0.95Tm付 近 で あ り、本 実 験 のA1で は、0.54～O.66Tm
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とPbに 近 い温 度 域 で あ る。 さ らに比 較 す るため にはA1の 他 の 温度 域 で の実 験 が望 まれ る。 エ ネ

ルギ ーの変 化 の 方 向 はA1で は1つ の粒 界 で も温 度 に よ り上昇 ・下 降 を繰 り返 して いる。Pbに お

いて も1っ の 粒界 はエ ネ ル ギ ーの上 昇 す る方 向へ他 の粒 界 は下 降の 方 向 へ変化 して お り、A1で 見 い

ださ れ た上 昇 ・下 降 の変 化 が存 在 す る もの と思わ れ る。Pbの 研 究 を行 っ たGleiterは 温 度 .ヒ昇 に

対 して実 験結 果 をエ ネ ル ギ ーの下 降 の みの 変 化 と考 えたが この 解 析 は間違 って お り、 今回 再計 算 し

た結果 をTable7-2に 示 した。Snで はエ ネ ル ギ ーの階 段 がで きるの で な く、 山が見 られ るに す ぎ

ず、Tcは 山 の中 心 に あ る と考 え られて い る。

Gibbsの 粒 界 自 由エ ネル ギ ー は粒 界 の2つ の異 なっ た構 造 に対 して1次 の相変 化 を考 え

るとFig.7-14に 示 さ れ る[30,37]。Tc以 下 で はBの 構造 が、Tc以 上 で はAの 構 造 が安 定 とな り、

γgbの 温 度 変化 はTc付 近 で単 に勾 配 を変化 させ る にす ぎ ない。Snの 結 果 は この考 え方 に近 く、Al

やPbの 結果 は この 考 え方 と は異 なっ て い る。 この 点 よ りCahnはGleiterの 結果 に疑 問 を い だい

た[52]。 固体 と液 体 の 間の 相 変態 を考 え る とき、 固相 と液相 の 自由エ ネル ギ ーは温度 に対 してFig.

7-14と 同 じ よ うに表 わ され るが、 固相 と液 相 の表 面 エ ネル ギ ー は融点 に お いて その傾 きの みを変 化

させ エ ネル ギ ーの 値 は連 続 して い るか とい う と、 そ うでは な くて両 者 の表 面 エ ネル ギ ーは融 点にお

いて不連 続 に な る こ とが知 られ て いる[10]。2面 角 に よ り測 定 され た粒界 エ ネ ルギ ーは 自由エ ネ ル

ギ ーで あ り(第2章 参 照)、 粒 界エ ネ ル ギ ーのTcに お け る変 化 が不 連続 で ある とす る と、 そ の熱 力

学 的取扱 いは これ か らの課 題 であ る。粒 界 エ ネ ル ギ ーの温度 変 化 に対 して はエ ン トロ ピ ー とと もに

前節 で指 摘 した よ うに エ ン タル ピ ー項 の温度 変化 も検討 しなけ れ ば な らな い。 さ らに粒界 エネ ル ギ

ーは、粒 界 が生 成 した時 の系 全体 の 自由 エネ ル ギ ーの変 化 を粒 界単 位 面積 当 りに換算 した もの で あ

って 、注 意 すべ き は この エネ ル ギ ーは粒 界 面 のみ に局在 す るの で な く、結 晶全 体 の性 質 で あ る こ と

を認 識 しなけ れ ば な らな い[86]。

粒 界 エ ネ ルギ ーの温 度 に対 す る変 化 す なわ ち粒 界構 造 の変 化 は液 体金 属 か ら拡散 に よ り侵

入 したSn,ZnやAlの 主 な不 純 物 で あ るCu、Fe,Siに よ り変化 せ ず、 これ らの 元素 の実 験 に使 用 し

た濃 度 の範 囲 で はAlの 粒 界 構造 に影 響 を与 え て い ない。Feの ね じ り粒 界 の構 造変 化 がFe中 の

Au濃 度 を増 加 さ せ る こ とに よ り生 じる こ とか ら、A1で もさ らに大 きな溶 質濃 度 や原 子半 径 がAl

と異 なっ た溶質 の場 合 に生 じる可 能性 が あ る。 しか しなが ら、 ここ で用 い た5NAの 試料 にお い ては

Fig.7-12に 示 した よ うに構 造 変化 に時 間遅 れ が生 じる こ とが 見い だ され た。

McLeanは 粒 界 に偏 析 した溶 質 濃度CbをLangmuirの 表 面 の吸 着 と同様 に考 え次 式 を導 い

た[66]。

Cb=Cexp(Q/RT)/(1+Cexp(Q/RT)) 7-9

Cは 粒 内の 溶質 濃 度 、Qは 偏 析 自 由エ ネ ルギ ー、R、Tは ガ ス定 数 と絶 対温 度 で あ る。 この

式 はCbがCとQに よ り大 き く変化 す る こ とを示 して いる。A1中 の溶 質CuのQを2300ca1/

molと す る と[66]、C・0.0002の とき220.Cで は4000Cに 比べ てCbは 約2倍 大 き くな る。4000C

か ら2200C～285.Cに 温 度 を 下げ た時 は粒 界 の溶 質 濃度 は徐 々 に増 加 す る のに 対 し、2200Cで 粒 界

の溶質 濃 度 が増 加 した の ち に温度 を上 げ た場 合 に は粒界 の 溶質 濃度 は急 激 に変 化す る。 従 って 、温

度 を下 げた 時 に は直 ち に その 温度 の粒 界 構造 に な るの に対 し、 温度 を上 げ た時 に は一 度 そ の温 度 の

粒界 構 造 に 変化 した後 に、 粒 界 に偏析 した溶 質元 素 が粒 内に排 出さ れ る過程 が 拡散 を必 要 とす るた

め、 その 過程 で粒 界構 造 を変化 させ て い る と考 え られ る。
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FukushimaandOokawaは 泡 模型 に よ って[111]傾 角粒 界 が 温度 と回転 角 に よって粒 界構 造

の変化 を生 じる こ とを見 い だ した[48](Fig.7-15a,b)。 彼 らが 見 い だ した低 温 型 と高温 型 の 粒界 構造

は高 温型 の 原子 配 列 が粒 界 面 に対 して鏡 面 対称 に な って い る粒 界 構造 を示 して い るの に対 し、低 温

型 は両結 晶 が互 い に並 進 した構 造 を持 っ てい るeそ の後 、Weinsら は電 子 計算 機 に よ り、[100]粒 界

の構 造 のエ ネ ル ギ ーをOoKで 計 算 し[67]、 同様 にFig.7-16a。 の方 が 図b,よ りもエ ネ ルギ ーが小 さ

いこ とを見 い だ しGleiterは 図a.を 低 温 型 、図b.を 高 温型 と考 え た[511。 そ の結果 は泡模 型 の結

果 と一 致 して い る。 そ の他 に も電 子 計算 機で はい くつ もの他 の構 造 が計 算 され てい る[68,71,85]。

当然 、粒 界 面上 の並 進 ベ ク トル に対 す る γ一Surfaceを 明 らか に しな けれ ば な らな いが まだ 明 らか に

され て いな い。A1の 粒 界 エ ネ ル ギ ーの変 化 は 一度 エ ネ ル ギー を下 げれ ば 次の 遷 移温 度で は エ ネル ギ

ーは上 昇 す る方 の変 化 の み で あ り、 エ ネ ル ギ ーの下 降 あ る いは上 昇 が連 続 して生 じる こ とはな い(

次節 で示 す)。 降下,上 昇 の エ ネ ル ギ ーの変 化 の大 きさ は ほぼ等 しい ことか ら、 お そ ら くFigs.7-15

,16に 示 した よう な2つ の粒 界 構造 が あ って、 そ の粒 界構 造 に温 度 上昇 と共 に順次 、 遷移 温度 とと

もに交互 に変 化 して い る と思 われ る。

3.5結 論

A1[100]θ ・10.～23.ね じ り粒 界 の2面 角 、 な らび にA1[100】 θ・71.～7So傾 角粒 界 の2面 角

ならび に粒界 破 壊 応 力 を温 度210.じ ～37ぴCの 間 で調 べ た。 そ の結 果 次の こ とが明 か とな った。

1.A1[100】 ね じ り粒 界 の2面 角 は210.C～360"Cの 間 で顕 著 な変 化 を示 さず 、 固一液界面 エネ ル ギ

ー、 粒 界エ ネ ル ギ ー共 に この 温度 領 域 で 不連 続 な変 化 を示 さ な い。

2.A1[100]θ ・71.5.傾 角 粒界 には2面 角 の値 が急 激 に 上昇 あ るい は下 降 を示 す遷移 温度 が 存在 す る

こ とが 見 いだ され た。

3.Al[100]θ=72.～75.傾 角 粒界 の破 壊 応 力 は2面 角 で見 られ たの とほ ぼ 同 じ遷 移 温度 で急 激 に上

昇 ・下 降 を示 した。

4.2面 角 あ る い は破 壊応 力 の遷 移 温 度 にお け る急 激 な変化 は1.の 結 果 よ り粒 界 エネ ル ギ ーの変 化

を示 して い る と考 え られ る。

民
」

6

7

粒界エネルギーの変化は不連続で数度以内の狭い温度域で生じていた。

遷移温度は液体金属よりA1粒 界へ拡散したZn,Snや,A1中 の微量不純物のFe,Si,Cuに よっ

て顕著に影響されない。

異なった粒界構造は温度変化により可逆的に変化する。ただし、粒界に偏析した不純物が多い

と構造変化に時間遅れが生じる。
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第4節 粒界構造の回転角による変化

4.1緒 言

粒界の電子顕微鏡観察により粒界が粒界転位で構成されていることが明らかになっている

[69]。一般の粒界では格子転位の大きさのバーガース ・ベクトルを有する粒界1次 転位と対応粒界

に近い回転角の粒界では1次 転位と2次 転位が共に存在することが認められている[70]。 このよう

な粒界構造は最近 「構造単位癩 位」モデルで表わされている[71]。 このモデルによると粒界構造は

2つ の基準構造単位の組合せで表わすことができ、数の少ない方の構造が転位部分の構造を表わす。

基準構造単位は対応粒界の構造を持つが、どの対応粒界の単位構造を基準とするかは一義的に決め

ることができない[72]。例えば[100]傾角粒界を考えると粒界を構成する単位構造の選択によってヒ

エラルキーを考えることができる。いちばん簡単なモデルは全て小傾角粒界(Σ1θ ・O",Σ1*θ ・

90.)の 単位構造より成る。次に簡単なモデルはΣ1,Σ1*に 加えてΣ5の3つ の単位構造のΣ1一

Σ5、並びにΣ5一Σ1*の2つ の組合せで各回転角の粒界構造が構成される。

このようによりΣ値の高い対応粒界の構造を構造単位 とすることによって、さらに複雑な

粒界構造を考えることができる(詳 しくは考察で述べる)。 このモデルではどのヒエラルキーの単

位構造で粒界が構成されているかを一義的に決めることは現在のところ粒界の高分解観察や電子計

算機によるシュミレーションによっても出来ない[87,88]。

そこで回転角による粒界構造の変化を検討するために前節で述べた温度による粒界構造の

変化を利用することを考えてみる。温度による粒界構造の変化は単位構造の異なった粒界では当然

異なった温度変化の状態を生じるはずである。この節ではA1[100]な らびに[110]傾 角粒界について

検討した結果を示す。

4.2実 験 方 法

用 い たA1の 純 度 は5Nク ラス で あ り室温 と4.2.Kの 電気 抵 抗 比anRは2000～5000で あ

る。 これ までに述 べ た方 法 に よ り 【100]と[110]対 称 傾角 粒 界 を有 す る双 結 晶 を作 製 した。 粒界 エ ネ

ルギ ーの温 度 に よ る変化 は2面 角 に よる方 法 を用 いて測 定 した。2面 角 の 測定 の ため にSn-20Zn液

体 金属 を用 いた。2面 角 の測 定の 詳 しい実 験 方 法 は前 節 までに述 べ た通 りであ る。 実 験温 度 範 囲 は

2100C～370.Cに っ いて行 っ た。

4.3A1[100]対 称傾 角 粒界

L実 験 結果

2面 角 αの測 定 結果 をFig.7-17a,bに 示 す。 図aは θ・100～400の 範 囲 の結果 を示 して い る。

測定 結果 は2面 角 の絶対 値 よ りも遷 移 温 度Tcの 回転 角 に よ る変化 を分 か りや す くす る ため に、各 回

転角 ご とに図 の 上 ・下 に平行 移 動 して 示 して ある。2面 角 の絶 対値 は第5章 に示 した240.Cに お け

る値 を参 照 す る こ とに よ り知 る こ とが で きる。 θ・10.では240.C ,260.C付 近 にTcが あ り、 さ らに

310"C,330'C付 近 に もTcが あ る。 θ・10.～25 .4.の 範 囲 では2面 角 の温 度 に 対 す る変化 はTcが 異

なっ てい るが θ・100の場 合 とほぼ よ く似 た変 化 を示 して いる。 この こ とは θ・10.～250の 範 囲 で は共

通の 粒 界構 造の 変化 が あ る こ とを示 唆 してい る。 低 温側 の遷 移 で あ るTcd1とTculの 温 度間 隔 は

高温 側 の遷 移Tcd2とTcu2の それ に比 べて狭 い。 θが大 き くなる ほ どTcに お け る2面 角の 変 化

の大 きさは小 さ くな って い る。 θ・30.以上 で は2面 角の 変化 が 小 さ く、 も しTcが あ って も実 験 誤

差の 方が大 き く検 出 する こ とが で きな い。Tcは θに よっ て複雑 に変 化 してお り特 に θ・16
.9.と

一250一



b.

.
0
Φ
で

＼

d

、
U
」
O
Z
⊂

」
⊂
巴
ロ
国
工
H
ロ

a.

o
①
で

＼

d

、
U
」
●
Z
⊂

」
匡
匡
ロ
U
工
H
口

ー』
N

触}+週1黙
唖一r-・ 一 丈

2Z

司

に9d2

冊一
3Z

TE卜1PERATURE /。C

8LO。

84.20

lTcu1

ト㎏ ㍉_

R1[ユ 〔〕〔Zj]TILT

Tcd2↓ITcu2

触 聾

θ=1げ 一4げ

θ ・

IO。

t3.5。

16.go

、 〆～
一 トト→凋

2Z

Fig.7-17

10。 ～40。

18.O。

18.1。

21.8。

25.4・ 。

30.0。

曇坦r-一 重一 ← 一 董一 重一 一387・

z

2Z3②3ZZ

丁EMP'ERRTURE/。C

Dihedralangle,α,asafunctionofしemperaturefor,a.θ;

andb.θ=630～80。inA1[100]tiltboundaries.

-251一



18.1.の 間の 変化 が大 き く、 θ・18.Ooで はTcが か な り低 く、 θ・18.leで はTcが 逆 に高 くな っ てい

る。Fi9.7-17bは θ・63.～84.の 場合 の αの測 定結 果 を示 して い る。 θ・71.5.の 結 果 は すで に前節 で

示 したFig.7-6の 結 果 と同 じであ る。e・69'～81.の 間 で は2面 角 の 値 が急 激 に 変化 す るTcの 存在

が顕著 に見 いだ さ れて い る。 この 回転 角 範 囲 の2面 角 の 温度 に対 す る変化 の様 子 は よ く似 て お り、

この 回転角 の範 囲 では共 通 の粒界 構 造の 変 化 を有 してい る こ とを示 唆 して い る。Tcd1は θ・109～

2seの 場 合 と殆 ど変 わ らない がTcu1は かな り高 温 側へ 上昇 して お り、 しか も低 温側 の遷 移(Tcud1.

Tαd1)が 明確 にな ってい る。 高温 側 の遷 移Tcd2も θ・lOo～25.に 比 べ て高 温 側 に移 って お り、Tcu2

は存 在 す る と して も370'C以 上 にな って い る と思 われ る。 θが660以 下 、 あ るい は84.以 上 に な

る と2面 角 の温 度 に よる変 化 は小 さ くな って お り、 も しTcが 存在 す る と して も実 験誤 差 が大 き く

見い だす こ とが 出来 な い。

θ・10.～30.,θ ・660～80.の どの 回転 角 の粒界 につ い て も温 度 の上 昇 に対 して、Tcに お け

る2面 角の 変化 は上 昇 の次 には下 降が あ り、 上昇 あ るい は下 降 が連 続 して生 じる こ とは な い。

Fig.7-18に は、Fig.7-17示 したTcを 回転 角 に対 して整 理 した もので あ る。Tcの 決定 には

Fig,7-17か ら分 か る よ うに2.50～5.cの 不 確定 さが あ るが図 には その 誤 差 は 記入 して い ない。 な

おFig.7-17で 示 して い ない 同様 のデ ー タ につ いて も付 け加 え られ て い る。

θ・loo～25.の 範囲 で は αは共 通 の温 度変 化 の様 子 を示 したが 、Tcは 回転 角 が大 き くな る

と上昇 す る傾 向 が あ り、 θ・12.～18.,18.～25.の 間 で各 々その よ うな傾 向 が見 られ る。 す なわ ち θ

・lS'付近 で は180以 下 と18.以 上 で のTcの 回転 角 に よる上 昇 の傾 向が 不連 続 にな って い る
。 この

こ とは θ・10.～25.の 回転 角 の範囲 で巨視 的 に 見れ ば共 通 の粒 界構 造 の変 化 を有 して い るが、 さ らに

微視 的 に見 る と θに対 してTcの 不 連 続 か ら上記 の よ うに回転 角 を 分 け る こ とがで きる。 デ ー タ は

少 な いが、 おそ ら く θ・11.,23.付 近 に も不 連 続 性 が ある と思 わ れ る。 これ らの 境界 は Σ61(あ る い

は Σ41),Σ25,Σ13の 対 応 粒界 に近 い。

θ・650～84.に つ いて も巨視 的 に は αの 温度 に 対 す る変化 に は共 通 の 様 式 が あ る。 微 視 的 に

見 る とTcは 回転 角 に対 して 一定 して いな い。 デ ー タが少 な くて 明確 で な いが 局部 的 に見 る と θが

高 角粒 界側 へ(粒 界 エ ネ ルギ ーが 大 き くな る方 へ)小 さ くな る とTcが 高 くな る よ うな傾 向 があ る(θ

・720～740 ,74"～81.)。 も しTcが 高 角粒 界側 ほ ど高 くな る とする と θ=65.～85eで は θ=100～25.に

比 べて よ り多 くの不 連続 な回転 角 の領域 に分 け られ る と思 わ れ るの で デ ー タを さ らに増や して 検討

す る必要 が あ る。

2.考 察

〔100]傾角粒 界 では低 角粒 界 か ら高 角 粒界 まで全 ての 回転 角 に渡 って1次 転 位 の存 在 が観 察

され てい る[73～76]。 θ・O'側の1次 転 位 の バ ー ガー ス ・ベ ク トル は 転位 問隔 よ り求 め られ た場 合a

〈100>で あ る。 実 際の 転 位構 造 は まだ電 子顕 微鏡 観 察 に よ って萌 らか に され て い ない ので 良 く分 か ら

ない が前章 で も述 べ た よ うにa〈100>は 互 い に直交 した2っ のa/2<110>に 分解 してい るカ＼ さ らに反

応 してa/3〈100>と2っ のa/6〈112>転 位 に分 解 して いる と考 え られ て い る[73]
。 従 って[100]傾 角 粒

界 は基本 的 に はa/2〈110>の 転 位 で構 成 され て いる と考 え られ る。 θ・goo側の1次 転 位 の バ ーガ ー ス
・ベ ク トル は転位 間隔 か らも粒界 構造 か ら も

a/2〈110>で あ る[73～76]。

θ・10.～250、65.～81.に は各 々共通 した粒 界構 造 の変 化 を持 つ と考 え られ る 回転 角の 領 域

があ り、 これ らは Σ25、 Σ13な どの対 応 粒 界 の存 在 に か かわ らず 共 通 してい る
。 従 っ て、 これ らの

共通 した粒 界構 造 の 変化 は θ・oo、90◎側 で 各 々上 に 述べ た1次 転 位 に 由来 する粒 界 構 造の 変 化 を示 し
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て い る と考 え られ る。

FukushimaandOokawaが 見 い だ した泡模 型 に よ る[111]傾 角粒 界 の粒 界構 造 の変化 を示 す

TcはFig.7-19に 示 すT一 θ状 態 図 にお いて 回転 角 が高 角粒 界 側 へ 大 き くな るほ どTcが 高 くな る

ことを示 して い る[48]。 実 線 は加熱 時 のTcを 、点 線 は冷却 時のTcで あ る。A1の 場 合 に もFig.

7-18に 示 し たよ うに高 角粒 界へ θが大 き くな る と、 あ る 回転 角 の範 囲 に限 れ ばTcは 上 昇 す る傾 向

にあ り、 泡模 型 の結果 と一 致 して い る。 泡 模型 は不 純物 を含 ま ない場 合 の 結果 であ る。 一 般 に高 角

粒界 ほ ど低 角粒 界 に比 べ て 不純物 を多 く含 む と考 え られ るが 、A1中 の不 純 物 やSn,ZnはTcに 顕

著 な影 響 を与 え てい な い こ とか ら θが大 き くな る こ とに よるTcの 上 昇 はA1自 体 の粒 界 構 造 に起 因

して い る と考 え られ る。

粒界 エ ネ ル ギ ーがFig.7-14の よ うにTcに お いて 連 続 で勾配 のみ が 不連 続 にな る と仮 定

し、異 なっ た構造 間の 相平 衡 が成 り立 つ場 合 のTcの 熱 力学 的考 察 がMaksimovaら に よ り取 り扱 わ

れ て い る[53,54,89]。 彼 らに よ る とTcはRead-Shockleyタ イ プの 次 式 で表 わ され る。

△Tc=一(Ω/△S)E。 θ(A-1n△ θ) 7-10

△ θは対応 粒 界 か らの ずれ 角、 △Sは 規 則 一不 規 則粒 界 の エ ン トロ ピー変 化 、 Ω,E。,Aは これ まで の

表示 と同 じであ る。A1の よ うにTcに お け る変化 が不 連 続 な場 合 に は、 この式 を適 応す る こ とがで

き ない。 も し適応 する として も、Fig.7-18に 示 したTcの 変 化 は現 在 の デー タで は む しろ 直線 に し

か近似 で きず、 この式 を適 応 で きる状 態 で な い。 む しろ、 す で に第2節 で述 べ た よ うに エ ン トロ ピ

ーの他 にエ ンタル ピー項 の温 度変 化 も考 慮 した式 を考 え る必 要 が あ る
。

Σ・5.ユ3,17,25な どΣ値 の小 さ い対応 粒 界 で は、 その 回転 角の 近 くの粒 界 に お いて2次 転

位 の存 在が 見 い だ され てい る[70,77]。2次 転 位 は1次 転 位 の原 子 配 列 が1部 変 化 して生 じた もの

で ある ので、2次 転 位 の形 成 は1次 転 位 の構 造 を幾 分 変化 させ る。 従 って、2次 転 位 の量 や バ ー ガ

・一一ffス・ベ ク トル に よって1次 転位 の構造 は変 化 す る ことに な り
、 そ れ に伴 っ て粒界 エネ ル ギ ーの エ

ンタル ピー、 エ ン トロ ピーが 変化 し対 応粒 界 ご とにTcが 異 な って くる こ とが考 え られ る
。 しか しな

が ら、 丁 度対 応粒 界 の 回転 角 で は2次 転 位 は存 在 せず1次 転 位 のみ とな る。2次 転 位 の数 は対 応粒

界 か らの ずれ角 △ θに ほぼ比 例 す るの で1次 転位 の構造 に影響 す るの は あ る程 度 △ θが大 きい 回転

角 とい うこ とに な る。 あ ま り△ θが大 き くな る と2次 転 位 の 間隔 が 小 さ くな り過 ぎ て存 在 の意 味 が

な くな った り隣の 対応 粒 界 の2次 転位 も重 畳 して く る。 この よ うな考 え方 は全 ての 対応 粒 界 を考 慮

に入 れ な けれ ば な らず 現実 的 でな い。 な お、 次節 の[110】 粒界 の Σ3対 応 粒 界 で は この よ うな考 え方

が有 効 に な って く る。

この問 題 を解 決 す る ため にはSu七tonandVitekカs考 えだ した粒 界構 造 の構 造 単 位/転 位 モ

デル[7ユ〕が有 効 で あ る。[100ユ 傾 角粒 界 の電 子 計算 機 に よ る ジ ュ ミレー シ ョンに よる と[78]
、粒 界 は

Σ1(θ ・O')、 Σ1*(θ ・90.)、 Σ5(θ ・36.87.)、 Σ5*(θ ・53.13.)の 各 対応 粒界 の 構 造単 位 よ

り構成 され てい る(Fig.7-20[81])。 これ らの 粒 界 はFavored粒 界 と言わ れ 、 そ れ 自身の 単 一 の構 造

単位 の み で構成 され て い る。 他 の粒 界 は 例 え ば Σ1(D構 造 単 位)と Σ5(C構 造 単位)のCDDCD… の

よ うな組 合 せ で構 成 され る。 そ こには さ らに次 の レベ ル の規 則性 が あ り、Fig.7-20に 示 す よ うに対

応粒 界 に よ って Σ13はCDD(あ る いはAB)周 期 組 合 せ、 Σ37あ る い は Σ41はCDDD(あ るい はAAAB)

の周 期組 合 せ とい う規 則性 を生 じ[81]、 これ らの対 応 粒界 はdelimiting粒 界 と呼 ば れ て い る
。

Fig.7-21はAAABあ る いは 飴AB構 造 を有 す る粒 界 を示 して い る[78]
。 これ らのdelimiting粒 界
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の 間 の粒界 はた とえそ れが 対応 粒界 で も Σ13と Σ37の 問 で はCCDとCDDDの 適 当 な比 の組 合 せ に

よっ て構成 され る。 例 えばPenissonら はMo[100]θ ・14.の電 子顕 微 鏡 観 察 の結 果 を Σ25と Σ41

の構 造 の組 合せ で解 釈 して い る[83]。

従 って 、 この考 え方 に よる と、 Σ37と Σ13の 間で はCDDとCDDDの み よ りな る構 造 を 、

Σ13と Σ85の 間 で はCDDDとCDCDDの み よ りなる構 造 で表 わ す こ とが で き る。 しか しなが ら単 純

に このモ デル に従 う と、例 えば Σ13の 回転 角 の両 側 に は共通 のCDDDの 構造 が あ りΣ13に お いて

Tcに 不 連続 を生 じない。 したが っ て Σ13の 低 角度 と高 角度 側 で構 造 が異 な って い る必要 が あ る。

例 え ばCの 部 分 が異 な る とす る とΣ37と Σ13の 間がCDDとCDDD、 一方 Σ13と Σ85の 間が と

FDDとFDDDと なる。 この よ うに修正 した構造 単 位 庶 位 モデ ル を考 える ことが 出来 る。 この よ うな

Σ13もdelimiting粒 界 と呼ぶ こ とに す る と、 これ らの 共通 の 粒界 構造 の範 囲で は θに対 して連 続

したTcの 変 化 が期 待 で き、Tcの 回転 角 に対 す る不連 続 はdelimiting粒 界 で 生 じるこ とにな る。

Fig.7-18の 結 果 か らは θ=o.側 では Σ25、 Σ13付 近 にTcの θに 対 す る不連 続 があ りこれ らが

delimiting粒 界 に な ってい る と考 え られ る。Fig.7-20に は Σ1と Σ25の 間 に はdelimiting粒 界

はな いがFig.7-18は Σ61(θ ・10.40、 あ る いは Σ41(θ ・127.))付 近 に もdelimiti㎎ 粒 界 が あ る

可能 性 があ るこ とを示 して いる。

粒 界の 構造 を計 算 機 シ ミ ュレ ー シ ョンに よ って求 め る と き、 ど の構 造 が最 も安 定 か を決 め

る こ とは難 しく、 例 え ば Σ5で はCとC'の エ ネ ル ギ ーの良 く似 た2つ の 構造 単 位 が考 え られ て い

る。Fig.7-22に はcとc'の2つ の粒 界構 造 を示 す 【78]。両者 は 粒 界近 傍 の 原 子位 置 のみ が異 な っ

てお り、互 いに両 結晶 は並 進 して いな い。0.Kの エネ ル ギ ーは幾 分Cの 方 が低 い。2面 角 の温 度 依

存 性 で述べ たよ うに2面 角 の 下降 あ る いは上 昇 が 引続 くTcに お いて 連続 して 生 じる こ とは な く、

下 降 と上昇 が交 互 に生 じて い る。 この こ とは、 お そ らく2種 類 の粒 界 構 造 が あ り、 そ の粒 界構 造 を

Tcご とに繰 り返 して い る もの と思 わ れ る(Fig.7-23)。Fig .7-18の ハ ッチの 領 域 と白地 の領 域 は各

々共 通 の構造 が期 待 さ れ る領域 で あ る。 実 際 の構 造 変化 がFig .7-22のcとc'の 間 で生 じて い る

様 な並 進 はせ ず に粒界 部分 の み の構造 変 化 を生 じて い るの か、 あ る い は泡 模型 の結 果 か ら期待 され

るFig。7-15,16a,bの よ うな並 進 によ る構 造変 化 なのか は電 子 顕微 鏡 に よ る直接 観 察 の結 果 を待 た

なけれ ば な らな い。

3.結 論

A1【100]傾 角 粒 界 にっ い て粒界 エ ネ ル ギ ーの温 度 によ る変 化 を2面 角 に よ って測 定 した。 粒

界 エ ネ ルギ ーの急 激 な変 化 を示 す遷 移 温度Tcが 回転角 に よっ て どの よ うに変 化 す るか を検 討 し、

次 の こ とが明 か と なっ た。

1)粒 界エ ネ ル ギ ーのTcに お け る上 昇 ・下 降 を示 す変 化 の パ ター ンが共 通 して い る回転 角 の領 域

が存在 した。 この回転 角 の領 域 は θ・100～25.と65'～80.め2っ に分 け られ 後者 のTcは 前 者 に

比べ て高 い。 その ため θ・goo側のTcu2は 実 験 した温度 範 囲 に は存在 しな い。

2)共 通 したTcの 変化 は回転 角 の範 囲 が Σ25
、 Σ13な どの対 応 粒 界 を越 え て 存在 して い る こ とか

ら、1次 転 位 に よる粒 界 構造 の変 化 を表 わ して しる と考 え られ る。
り
0

4

Tcは回転角が高角粒界になるほど高 くなる傾向があり、対応粒界において不連続となった。

不連続となる対応粒界間の回転角の範囲は共通の粒界構造を持つと考えられ、 θ・10.～25.では

Σ25と Σ13が その境界を表わす粒界と考えられる。一方、 θ・65.～80.では数多くの不連続

があるが少なくともΣ25は その境界を表わす境界の1つ と考えられる。
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4.4Al[110]対 称傾 角粒 界

1,実 験結 果

Fig.7-24a-eはAl{110]傾 角 粒 界 につ い て、2面 角 の 温度 に よ る変化 を示 してい る。 図aは

θ・10.～45.の 回 転角 の 場合 であ り、前 節 で示 した[100]傾 角 粒 界 の場 合 と同 じ くTcに お いて2面

角の急 激 な上 昇 あ る いは下 降 を示 して い る。Tcdl,Tcul,Tcd2に つ い て はそ の存 在 が 明確 で ある が、

Tcu2に つ い て は はっ き り して い ない。 θ・10.～45.に お いてTcu2を 除 き αの温 度 に対 す る変 化 は

ほぼ 同 じパ ター ンを示 して い る。

図bは θ・52.～75.の 場 合 を示 して い る。 θ・52.～63'で は図aの θ・100～45.と 異 な り、

Tcu1とTcd2が 存 在 してい な い。 さ らに回 転 角 が大 き くな り θ・66.～74.で は再 びTcu1、Tcd2が

現 われ て い る。 なお θ・70.5.は 深 いカ ス プを生 じ る Σ3(111)の 対応 粒 界 で あ る。

図cは θ・75.～112.の 場 合 を示 して いる。 Σ3(111)の 対 応 粒 界 に 回転 角 が近 い θ・75.～

85.の 範 囲 で は θ・660～74.と 同 じ αの変 化 の パ ター ンを示 して い る。 θが さ ら に Σ3対 応 粒 界 か ら

離れ る と θ・52.～63.と 同 じ くαの変化 が小 さ くな りTcu1、Tcd2が 明確 に現 われ な くな って い る。

図d,eは θ・115"～135.と1350～170.の 場 合 を示 して お り、 全 て の回転 角 に渡 り、Tcd1,

Tcul,Tcd2,Tcu2が 明確 に現 わ れ てお り、 これ らの 回転角 にお け る αの変 化 は全 て共 通 して い る。 θ

・129.40は Σ11の 深 いカ スプ を生 じる対 応粒 界 に相 当 して い るが、 そ れ に近 い回転 角 で も αの 変 化

は他 の粒 界 と同 じ ように生 じて い る。 た だ しTcの 回転 角 に よる αの変 化 は Σ3(111)対 応 粒 界 と異

な りΣ11の 対応 粒界 付 近 で も大 きい。

Fig.7-25はFig.7-24で 求 め られ たTcを 回転 角 に対 して整 理 したT-一 θ状 態 図 であ る。

θ・10.～45eの 領 域 は共 通 した αの温度 変化 のパ ター ンを示 して い る。 これ と同 じ変 化 を 示 す領 域 は

θ・650～850の Σ3(111)θ ・70.5.の 対応 粒界 に近 い回転 角 で あ る。 た だ し、Tcul,Tcd2は θ・IO'～

45.に 比べ て か な り高 くなって い る。 Σ3(111)θ ・70.5.対 応 粒界 か ら5.あ る いは15.以 上 離 れ た θ

・45.～65.とe=S5e～110eの 領域 で はTcd1を 除 い て αの 温度 に対 す る変 化 は明 確 に現 わ れ て いな い。

θ・110.～170eの 領域 も共通 した αの温 度 に対 す る変 化 を示 す領域 と考 え られ る。

Tcは θが高 角粒 界 のエ ネ ル ギ ーが大 き くな る角 度 の方 へ変 化 す る と(Fig.5-1参 照)、 高 く

な り、 この現象 は[100]粒 界 よ りも明確 に現 われ て い る。Tcの 回転 角 に よ る変化 は連 続的 で な く θ

=IOo～45.で は Σ33(θ=10 .Oo)、 Σ27(θ=31.7.)で 不 連 続 に な って お り、 θ・650～850で は Σ3(θ=

70.5④)、 Σ81(θ=77.80)で 、 θ=85。～130。で は Σ17(θ=93。)、 Σ3(119.40)、 Σ33(θ=121.5。)、 Σ

11(129.40)で 、 θ・130'～170eで は Σ9(θ ・141.3.)あ るい は Σ27(θ ・148.8.)で 不 連続 とな って い る。

θ・165.と170"の 間の 不連 続 は変 化 が大 きす ぎ、 どのTc同 志 をっ な ぐか を決 め るた めに は この 間 の

θにつ い ての デー タが必要 で ある。

2.考 察

Fig.7-26に[110]傾 角粒 界 の2面 角 の測 定値 を再掲 す る。 図 よ り θ・o.～300の 範 囲 は θ・o.

側の 小角 粒 界の 延長 にあ り、 θ・oo側の1次 転 位 の構 造 よ りな る領 域 と考 え られ る。 同様 に θ・150'

～180.の 範 囲 は θ=180.側 の小 角 粒 界の 延長 に あ りθ・180.側 の1次 転位 の粒界 構 造 を持 っ もの と考

え られ る。 図か らは Σ3(70.5.)、 Σ11(129.4.)に 深 いカ スプ が あ り、 エ ネ ル ギ ーの み か らは θ・300

～1500の 範 囲の1次 転 位 の構 造 を決 め る ことは で き ない。

[110]傾 角粒 界 の1次 転位 のバ ー ガー ス ・ベ ク トル は θ=0.側 がa/2〈110>,θ=ISO'側 は名 目
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上 はa<100>で あ るが電 子 顕 微鏡 観察 に よ る と この 粒界 は粒界 面 か ら60.傾 い た2組 のa/2〈110>600

転位 で構 成 され て い る[79]。 この後 者 の結 果 につ いて は前 の 章 で これ を支持 す る結 果 を示 した。 な

お この各 々のバ ー ガー ス ・ベ ク トル を持 つ1次 転 位 の存 在 する 回転 角 範 囲 は分 か って いな い。

Fig.7-24、25に 示 した よ うに、 αの温 度 に よ る変 化 の特 徴 が共 通 した回転 角 の領域 は θ・

45.～6Se、 θ・85.～1100を 除 いて 、全 ての 回転 角 に渡 って見 られ る。 その 領域 は θ・1ぴ～45.、65.

～85" 、110.～170.の3つ に分 け られ る。 この3つ の領 域 の変 化 の特 徴 はTcu2を 除 いて か な りよ く

一 致 して いる こと と、 この 領 域が 対応 粒 界 の存 在 を越 えた広 い範 囲 に渡 って い る ことか ら、1次 転 位

に基 ず く粒 界の 基 本 的 な構 造 の構 造変 化 を反 映 した もの と考 え られ る。

従 って、 θ・100～45.の 範 囲 はa/2〈110>90.転 位 を1次 転 位 とす る粒 界構 造 を有 してお り、

一方 θ・1100～1700の 範 囲 は Σ11(129 .40)対 応 粒界 の深 い カス プが存 在 す る に も係 わ らず Σ11を 越

えて θ・ISO.側 のa/2<110>60.転 位 を1次 転 位 とす る粒 界構造 を有 してい る こ とを示 して い る。

Σ11対 応粒 界 が 名 目上 のa<100>転 位 間 隔 を持 って い るこ とは Σ11の 高 分解 能電 子 顕微 鏡

観察[80]や 計 算機 シュ ミ レー シ ョ ンに よ り明 らか にな って い る[71](第5章Figs.5-41,42参 照)。

この計算 に よ る と Σ11の カ スプ に あ る Σ139(θ ・137.8')対 応 粒 界 で も平 均の 間隔 が公 式上 の

a〈100>の1次 転位 と2a/11〈113>の2次 転 位 が 重畳 し た粒 界構 造 で あ る こ とが明 らか に なって い る(

後 で述 べ るが 、 この粒 界 をSuttonandVitekは Σ27の2つ のB構 造 と Σ11の1つ のA構 造 か ら

成 り立 って い る と考 え た)。

Fig.7-26に 見 られ るよ うに Σ3(θ ・70.5.)に は深 い カ スプ が生 じてい る。 その近 傍 の 回転

角 で は1次 転 位 の 数 は減 少 し、 バ ーガ ー ス ・ベ ク トルa/3<111>の Σ3の2～ 欠転位 が1次 転位 に重 畳

した構 造 を持 って いる(第5章 で すで に述 べ た)。2次 転 位 の数 は対 応粒 界 か らの ず れ角 △ θに比

例 す る ので Σ3対 応粒 界 の 近 傍の 回転 角 で は多 くな い。従 って、 Σ3対 応 粒界 の近傍 では深 い カス

プに伴 って1次 転 位 の数 も減少 す るけれ ど も1次 転 位 の特徴 が 残 っ てい る と思 われ る。実 際Figs.

7-24,25に 見 られ る よ うに、 この 回転 角 で は αの 変化 にTcに おけ る急 激 な上 昇 ・下降 が存 在 して

い る。 この 変化 はTcが 高 くな って い るだ けで θ・10'～4S"に お け る αの変化 と共通 した特 徴 を持 っ

て い る ことか ら1次 転 位の 構 造変 化 を表 わ して いる もの と考 え られ る。Tcu1とTcd2が 高 くな る傾

向が あ る こ とは Σ3対 応 粒 界 のb・a/3〈111>,2次 転 位 の存 在 に起 因 して い る と考 え られ る。

一 方 θ・45.～65. 、85.～110.の 範 囲 で は αの変化 は小 さ く なって お り、Tcu1、Tcd2が 明確

に現 わ れて い な い。 この こ とは次 の よ うに考 え られ る。 この領 域 は Σ3対 応 粒 界か らのず れ角 △ θ

が5'～10.離 れ た ほぼ 対称 な回転 角 に あ り、 Σ3対 応 粒 界か らのず れ角 が 大 き くな る と共 に1次 転

位 の 数 も増 えるが 、b・a/3<111>,2次 転位 の 数 も増 え、b・a/3〈111>.2次 転 位の 効果 と してTcu1、

Tcd2が 測 定温 度 範 囲 よ り高 くな ったか、 あ る いは θ・sso～110.の よ うに αの 変化 が小 さ くなっ た も

の と思 われ る。 θ・85.～110.で は θ・450～65.と 異 な り αの変 化 が小 さい に もか かわ らずTculが 現

われ て い る こ とか ら θ・45.～65.と85.～1100の 間 で は1次 転位 のバ ー ガー ス ・ベ ク トルが異 なっ て い

る可 能性 が あ る。 この よう に考 え る と、 θ・0.～70.5eの 範 囲 はa/2〈110>の90.転 位 が1次 転位 にな

ってお り、 一方 θ・70.5.～180.で はa/2<110>600転 位 が1次 転 位 に なっ て いる可能 性 が あ る。

共 通 の αの変化 の 特 徴 を示 す領 域 で もTcは 回転角 に よって変 化 し、Fig.7-25の 粒 界 エネ

ル ギ ーの θに よる 変化 を参 考 にす る と、Tcは θが粒 界 エ ネル ギ ーが大 き くな る方 向へ変化 す る とき

上 昇 す る傾 向 が あ り、 上昇 は θの変化 に対 して単 調 で な く対 応 粒界 にお いて不 連続 に なっ てい る.

対応 粒 界 の連 続 とな って い る 区間 は同一 の粒 界構 造 と考 え られ るの で、 不連 続 に なる 回転 角 の対 応

粒 界 は[100]粒 界 と同 じ考 え方 に よ りdelimiting粒 界 と考 え られ る.
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A1[110]粒 界 を構 造単 位/転 位 モ デ ル で記 述 す るため に は上 で 述 べ たdelimiting粒 界 以 外

にfavored粒 界 を求 め なけ れば な らな い。favored粒 界 をTable7-3の よ うに対 応粒 界 で 示 す とク

ラス1か ら無 限 の ヒエ ラル キ ーを考 える こ とがで きる。 クラ ス1は Σ1と Σ1*の み の構 造 単 位 か

ら構 成 され 、 クラ ス2は ΣLΣ3(70.5.),Σ1*の3つ の構造 単 位 で 構成 され る。 ク ラス3で は Σ1

.Σ3(70.5),Σ1*に Σ11を 合 わせ て4つ の構 造単 位 で構 成 され る。SuttonandVitekはe・129.4.

～180.に つ いて Σ11 ,Σ27.Σ1を 構 造 単 位 とす る粒 界構 造 を考 え た[71]。

Table7-3Hierarchyofthestructureunit/dislocationmodelof

grainboundarystructure

Σ1*

Σ1*

Σ1*

例 えば ク ラス3の 粒 界 構造 を考 え る と Σ3～ Σ11の 回転 角 範 囲 で は Σ1～ Σ3あ るい は

Σ11～ Σ1*と 異 な りΣ3と Σ11の 構造 単位 の みで粒 界 が 構成 され る の で Σ1あ る いは Σ1*の 構 造 単

位 に よるエ ネル ギ ーの温 度変 化 の特 徴 を示 さな くな るは ずで あ る。従 っ て、A1[110]粒 界 の実 験 結果

か らはク ラス3以 上 の ク ラス の可能 性 は な い。 ク ラ ス2で は Σ3の 近 くの 回転 角 で は Σ3の 構 造単

位 に よるエネ ル ギ ーの温 度変 化 の特 徴 を示 さ な けれ ば な らな い が、 む しろ Σ3近 くの 回転 角 で もす

で に述べ た よ うに Σ1の 構造 単 位 の温度 に よ るエ ネ ル ギ ー変 化 の特 徴 が見 られ た。 従 って、Al

【110]粒界 は ク ラス1の 構 造 単位 で構 成 され て いる ことが分 か る。以 上 よ り求 め られ たfavored粒

界 とdelimiting粒 界 をTable7-4に 示 す。

Delimiti㎎ 粒 界に お け る Σ1と Σ1*の 組 合 せ 構造 単 位 につ いて は電 子 計算 機 に よ る計 算結

果 の解 析 が必要 であ る。 Σ27(θ ・31.5e、148.5.)、 Σ17(e・93.3.)に っ い てはFig.7-25に 見 られ

るよ うに単 に2つ のTc一 θの 曲線 の 交点 であ り、 これ らの 対応 粒 界 がdelimi七ing粒 界 に なる か ど

うか は、 さ らに この対 応粒 界 の近 くの 回転 角 にっ いて実 験 が必 要 で あ る。 しか しなが ら、 これ らの

対応 粒 界 は γ一θ曲線 の頂上 にあ た り、 そ の前 後 の 回転 角 でエ ネ ル ギ ーが小 さ くな る こ とか ら、 や は

りdelimiti㎎ 粒 界 と考 え る方 が妥 当 で あ ろ う。()で 示 した もの は さ らに検 討 が必 要 な もので

あ る。

遷 移 温 度Tcu2は θ・0.側のa/2<110>90"車 云位 で構 成 され た θ・10.～45.の 範 囲で は明確 に

見 られ なか った。 一 方、 公 式上 のa〈100>転 位 で構 成 され た θ・110.～170.の 範 囲 で は 明確 に見 い だ

され た。 この現 象 はA1[100]傾 角 粒界 で も同様 の 現 象 が認 め られ 、 θ・oo側の 名 目上 のa<100>転 位

で構 成 され た θ・1ぴ～2S`の 範 囲 でTcu2が 認 め られ た の に対 し θ・90.側のa/2<110>90.転 位 で は実

験温 度 の範 囲 でTcu2が 認 め られ て い な い。 これ らの こ とよ り、Tcu2が210.～3700Cの 温度 範 囲
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外 にあ るか 、 あ る いは 消滅 した もの がa/2<110>90.転 位 の構 造 変化 の特 徴 と思 われ る。 但 し、Tcは

A1[1001で はAl[110]に 比 べ て高 くな って い る。一 方、Tcu2が 認 め られ る構造 変化 をす る粒界 は公

式上 のa<100>転 位 で構 成 さ れ た粒 界 で あ る。A1[110]の 公式 上 のa〈100>転 位 は、2組 のa/2〈110>

60"転 位 に分 解 して い る こ とが分 か って い る[79ユ。 以上 の結果 よ りA1[100]の θ・0.側の粒界 構 造 も

a〈100>転 位 は2組 のa/2〈110>転 位 か ら構成 され て いる可 能 性が あ る。

Table7-4Modifiedfavoredanddelimitingboundaries

in[100]AIboundary

θ

(deg)

10.6

31.6

(50.4)

70,5

77.9～80.7

93,3

119.5

121.1

129.4

148.3

(166.4～168.3)

180

Favored

Boundary

Delimiting

Boundary

Σ33

Σ27

(Σ11)

Σ

Σ810r

Σ17

Σ

Σ33

Σ11

Σ27

(Σ730rΣ99)

3,結 論

A1[110!傾 角 粒 界 につ い て粒 界 エネ ル ギ ーの温 度 に よ る変 化 を2面 角 に よって測 定 した。 粒

界エ ネル ギ ーの急 激 な変 化 を示 す 遷移 温 度Tcが 回転 角 に よっ て どの よ うに変化 す るか を検 討 し、 次

の こ とが 明 か とな った。

1)2面 角 の 温度 変 化 の特 徴 が共 通 な回転 角 の領 域 は θ・10.～45.,65.～850,1100～1700の3つ の 領

域 に分 け られ た。 前者2つ の領 域 の2面 角の 温 度変 化 の特徴 が良 く似 て い る ことか ら、 Σ3(θ

・70.5.)の 対 応 粒 界 で あ る θ・650～8S"の 回転 角 領域 も θ・10.～4Soと 同一 の粒 界構 造 か ら成 り立

って い る と考 え られ る。 従 って、 全 て の回 転角 の 領域 は1次 転 位 で 基本 的 に構成 され てい る

と考 え られ る。 θ・110.～1700は Σ11(θ ・129.5.)の 深 いカ スプ を生 じて い るが この領 域 の粒 界

構造 も基本 的 には1次 転 位で 構成 され て い る。

2)Tcは 粒 界 エ ネ ル ギ ーが大 き くな る回転 角 の方 向 に高 くな る傾 向 があ り、 そ の上Tcの θに対

す る変 化 は Σ33,Σ27な どの 対応 粒 界 で不 連 続 とな った。

3}以 上 の 結 論 に粒 界 の構 造 単位 を修 正 して適 応 す る とfavored粒 界 は Σ1,Σ1*で あ り、delimi-

ti㎎ 粒 界 は Σ3,Σ11,Σ33,Σ27な どの 対 応粒 界 とな り粒 界構 造 に対 す る間接 的 では あ るが知 見
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が得 られ る。

4)α の温 度 に よる変化 の 特徴 は[100]な らび に[110]傾 角粒 界 の{100}s粒 界 同志 と、{110}s粒 界

同志 は各 々 よ く似 てお り、 各 々共通 した粒 界 構造 の 変化 を示 す と考 え られ る。

第5節 総論

液体金属とAlの 界面に形成される粒界溝の2面角を測定することにより、任意の粒界のユ

ネルギーの温度変化率の測定が可能になった。 この方法により粒界構造の変化を反映していると思

われる粒界エネルギーの遷移現象を見いだすことができた。さらに、この現象を利用して粒界構造

の回転角による変化を検討する方法は闇接的ではあるが、電子計算機シュミレーションや高分解能

観察では得ることの出来ない情報を得ることができた。

このような成果の反面、粒界エネルギーの絶対値を知るためには固一液界面エネルギー

γs1の 絶対値を正 しく知ることが必腰 であるがその推定には不確定な要素が残されている。液体金

属を用いているために、用いる液体金属によって実験出来る温度範囲に制限があり、下は液体金属

の融点、上は再現性よく粒界溝の出来る温度であるSnで は5000C、Sn-20Znで は3500C付 近に限

られる。用いた液体金属はA1中 に拡散するため、溶質元素がどのように影響するか明らかにして

おく必要がある。

以上の共通した事柄以外に次のようなこれからの問題あるいは十分な検討が出来なかった

問題が残されている。

粒界エネルギーの温度変化率について、

1.対 応粒界と一般粒界の温度変化率の違いを明らかにする。

2.温 度変化率は弾性係数の温度係数より期待される値より小さかったことから粒界エンタルピー

の温度依存性をエントロピー項と区別して計算あるいは測定することが必要である。

1

2

3

粒界の構造変化について、

純A1自 体の構造変化を確認するために粒界エネルギーの温度変化率の測定と同じく、液体金

属を用いない純A1の極超真空中での粒界溝の形成の実験、あるい は三重結晶による実験が必

要である。

210ec～3700Cの 問でのみしか実験が行われていない。さらに温度範囲を広げた研究が必要であ

る。

エネルギーの遷移と高温における粒界の高分解能観察の結果との比較検討が必要である
。

回転角による粒界の構造変化について、

1100]ねじり粒界

1。 限られた範囲の回転角、温度にっいては2面角の顕著な変化は見られなかったが
、全ての[100]

ねじり粒界が構造変化を生じないことを確認した分けではないので、さらに他の回転角温度に
ついて検討が必要である。

[100]傾 角粒 界

1・Tcの θによ る変化 が不 連 続 に な る回転 角 が まだ十 分 に解 明 され て い ない
。
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2.測 定 され た 回転 角 の範 囲が 限 られ て お り、小 角 粒界 の領域 、 さ らに θ・25.～6goの 高 角粒 界 の

領域 の 検 討 が必 要 で あ る。特 に Σ5粒 界 の近 傍 の粒 界 の検 討 に よ り[100]傾 角粒 界 のfavored粒

界 を明 らか にす る必 要 が あ る。

3.0.側 と90.側 の粒 界 エ ネ ル ギ ーの温 度 変化 は良 く似 て い るが、 これ が 共通 した構 造変化 を行 っ

て いる か ど うか を検 討 す る ため に対 称 一非 対称 傾 角粒 界 にっ い ての 実験 が 必要 で あ る。

[110]傾 角 粒 界

1,delimi七ing粒 界 を さ らに明 らか にす る ため に小 角 粒界 の領域 、 Σ11、 Σ27、 Σ9、 Σ17の 近 く

の 回転 角の 領 域 に つ いて の実 験 が必 要 で あ る。

2.Σ3(70.5')近 傍 の 構造 変 化 と θ・oo～450の 構 造 変化 が 同 じで あ るか どうかの検 討 が必 要 で あ る。

3.[100]で 述 べ た3と 同様 の 検討 が 必要 であ る。
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第8章 総括

本研究の対象である粒界エネルギーはAlは もとより他の材料においても、これまでは小

角粒界における回転角との関係あるいはΣ3(111),Σ11(113)対 応粒界における深いカスプの存在な

どが大凡分かっていたにすぎない。本研究ではAlの 粒界エネルギーを回転軸、回転角、粒界面方

位、温度の関数として系統的に求めると共に粒界構造に関するモデルを定量的に検討することを目

的としてきた。加えてこれまで浅いエネルギー ・カスプの成因とその深さ、形状について明確な考

え方がなかったので、簡単なモデルを提唱し本実験のデータにっいてモデルによる検証を行った。

これまでfacetの 観察や微小双結晶の優先成長、微小単結晶の優先配向などの間接的手段により定

性的にしか分かっていなかった浅いエネルギー ・カスプについて明らかに出来た。粒界面方位によ

る粒界エネルギーの変化については、今回初めて信頼出来るデータを得ることが出来た。温度によ

る粒界構造変化の存在はこれまであまり確信されていなかったのに対し、ここでかなり顕著な実例

を示 した。さらにこの現象を利用して回転角に対する粒界構造の変化を明確にすることが出来た。

粒界エネルギーは、以上の測定結果より粒界構造の転位モデルで説明することが出来 従

来考えられていた面一致粒界、面平行粒界、稠密面粒界などの幾同学的モデルは重要でないことが

分かった。以上の成果は次のような実験方法上の工夫に負っている。従来A1は 三重結晶を用いて

の実験 しかなかったが第2相 に液体金属を用いる方法を導入することによりAl双 結晶でも粒界エ

ネルギーの測定が可能になった。その反面、実験に用いた液体金属中のZnがA1へ 拡散 し拡散誘

起粒界移動や再結晶を生 じることが分かったがその防止方法を見いだすことが出来た。この方法に

より従来は問題であった粒界エネルギーの相対値の信頼性の向上と低融点金属を用いることにより、

これまでは融点直下に限られていた測定を比較的低温まで行えるようになった。粒界面方位の測定

には円柱状双結晶の作製法を開発し、1つ の双結晶で系統的に粒界面方位の変化による粒界エネル

ギーの値を知ることが出来た。この双結晶を用いることによって実験の困難さが解消されると共に、

粒界面方位の異なる個々の双結晶を用いる実験に伴う回転軸や回転角のずれによる誤差の少ないデ

ータを得ることが出来た。

以下に本研究の結果を要約して述べる。

第1章 ではまず粒界エネルギーに関して従来の研究の問題点と粒界構造の関係を述べ、さ

らにそれに基き本研究の目的と特徴について述べた。

第2章 では本砥究に共通した実験方法と粒界の幾何学的性格付けの方法にっいて述べた.

第3章 では粒界エネルギーを測定するために必要ないくつかの予備的実験を行った。拡散

誘起粒界移動や再結晶は高温では生じなくなることを明確に初めて示した。このことを利用し低温

での測定においてこの現象を起こすことなくに粒界溝を形成する方法を確立した.こ のことにより

初めて第2相 に液体金属を用いる2面 角法による粒界エネルギーの測定が可能となった。A1(s)と の

固一液界面エネルギーγs1が 既知なSn(1)と 未知なSn20Zn(1)の γs1の 比をe.87と 求めた。これ

よりA1とSn20Zn間 のγs1が 定まり粒界エネルギーの絶対値を推定出来るようになった。粒界エ

ネルギーの増加は粒界破壊応力の減少を生じるがこの関係を初めて定量的に示しこの結果を第7章

で用いた。

第4章 では、これまで浅いエネルギー・カスプの深さが対応格子モデルではうまく説明出

来なかったことに対し、今回、対応粒界における規則的な粒界構造によって転位芯のエネルギーは

殆ど変化しないが、弾性エネルギーのみが減少するという考え方を示し、従来 うまく説明が出来て
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いなか っ たFe微 小 双結 晶 の生成 頻 度 を浅 い エネ ル ギ ー ・カ ス プの 深 さ に比 例 す る と言 う考 え 方 に

よって、統 一 的 に この モデ ル によ り説 明 する こ とが 出来 た。

第5章 で はA1の[100],[110]。[111]を 各 々回転軸 とす る結 晶粒 界 の対 称 傾角 粒 界 な らび に

ね じ り粒 界の エネ ル ギ ーを測 定 した結 果 を示 した。 浅 いエ ネ ルギ ー ・カ ス プ を弾性 エ ネ ル ギ ーの 減

少 と見 なす第4章 で示 した考 え方 で説 明 出来 るこ とを示 した。 特 に Σ3(112),Σ3(110)の エ ネ ル ギ ー

・カス プの形 状 は底 の平 らな 皿形 を して お り
、 この モデ ル を支持 す る証 拠 で あ る こ と を述 べ た。 た

だ し対応 粒界 が カ スプ を作 る能 力 につ い ては傾 角粒 界 とね じ り粒 界 で大 き く異 な る こ とか ら この モ

デル の今後 の 検討 の必要 性 が指摘 され た。深 いエ ネ ルギ ーの カ スプ を示 す Σ3(111)や Σ11(113)対 応

粒 界 の形状 はRead-Shockleyモ デ ルに よって示 され る こ とが 明 か と なっ た。 この解 析 よ り、 これ ら

の粒 界 を構 成 す る1次 転 位 の バー ガー ス ・ベ ク トル はほぼa/2〈110>と 考 えて よい こ とが 示 され た。

同様 に小 角 粒界 のRead-Shockleyモ デ ルに よる解 析 に よ り粒界 を構 成す る1次 転 位 のバ ー ガ ー ス ・

ベ ク トル も公 式 的 なバー ガ ー ス ・ベ ク トル と異 な り全 て の小 角 粒界 が ほ ぼa/2<110>と 見 な す こ とが

出来 る こ とが明 か とな っ た。 以 上の こ とはA1の 粒 界 は 全てa/2〈110>の バ ーガ ー ス ・ベ ク トル を有

する転 位 で構成 され る こ とを示唆 して い る。 以 上 の解析 よ りA1(s)/Sn20Zn間 の 固 一液界 面 エ ネ ル ギ

ーの値 を205mJm'2と 求 めた
。 これ よ り粒 界 エネ ル ギ ーの絶 対値 を得 る こ とが 出来 る。

第6章 で は[100]な らび に[110]対 称 一非 対称 傾 角粒 界、[100]対 称傾 角 一ね じ り混 合 粒界 、 Σ

3な らび に Σ5対 応 粒 界の 粒界 面 の方 位 の変化 に よ る粒 界 エネ ル ギ ーの 測定 を行 っ た。粒 界 エ ネ ル

ギ ーは粒 界 の転 位 構造 ・転 位 密度 で うま く説明 出来 る こ とを定 性 的 で は あ るが 明か に した。

第7章 で はA1の 粒 界構 造 が温 度 に よ って変 化 す る こ とを粒界 エネ ル ギ ーの温 度 に よる変

化 に よ って示 した。粒 界構 造 の変 化 は 回転角 に対 して 系統 的 に変化 して お り第5章 で述 べ た よ う に

全 て の粒界 で格 子 転位 のバ ーガ ース ・ベ ク トル を有 する1次 転位 が 粒界 構 造 の基 本 とな っ てい るこ

とが明 らか とな った.加 えて対 応 粒界 間 に は粒 界 構 造 の共通 した回転 角 の領 域 が あ り
、 この結 果 は

粒界 構造 に 関す る構 造単 位 を積 極 的 に支持 す る もの で あ る。

以 上 の よ うな成 果 の反面 、 次 に示 す よ うな事 柄 が今 後 の問 題 と して残 され た。

1.

2

3

4

5

ρ
D

7

今回の研究では対応粒界において何故カスプが生じるかという疑問について答えを出した分け

ではない。浅いエネルギー・カスプと深いカスプの成因をさらに検討する必要がある。

浅いエネルギー・カスプの深さを示す第4章 で提示した簡単なモデルは単にrを 用いる点につ

いて限界がある。すなわちβの理論的な導出が必要である。

双結晶の方位の精度の向上を計り、浅いカスプの正しい形状を求める必要が

粒界エネルギーを弾性エネルギーと芯のエネルギーに分けて測定すること。

積層欠陥エネルギーの低い材料とのエネルギー ・カスプの比較。

粒界構造変化の電子顕微鏡による直接観察との比較。

圧力による粒界エネルギーの変化

あ る 。
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