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1．序論一遷移金属シリサイドの超高温構造材料としての位置づけ一

1－1．超高温構造材料の必要性とその候補材料

純国産H2ロケット開発の成功に伴い日本の宇宙時代幕開けが感じられる昨今、宇宙往還機な

どがおかれる極限的な環境に耐え得る材料の開発が望まれている。つまり、温度、圧力、雰囲

気等に関する様々な極限的環境の下で、高比強度、高比剛性、寸法安定牲、化学的安定性等を

維持し得る材料への要求が高まっている。この十年間、エンジンに関わる様々な技術の発展に

従い燃料効率が増し、経済効率は向上した。今後、より低エネルギーで性能を飛躍的に向上さ

せるためには更なる技術革新が必要である。その技術革新の中で、軽量かつ耐熱性に富み、超

高温等の苛酷な環境下でも耐え得る新材料を開発することが重要である。すなわち、これら材

料の開発によって燃料効率を増加させ、経済効率を急激に向上させることが可能になるからで

ある。このような軽量耐熱材料には、さらに高耐酸化性、高熱伝導性、高熱サイクル変形抵抗

等の諸性質を具備していることが要求される。

　現在、このような観点からNiや笥のアルミナイドを代表とする金属間化合物がNi基のスーパー

アロイに代わる耐熱構造材料として集中的に研究されている。これらの化合物は一般に軽量で

低温でも比較的優れた延性、靭性を示す。しかし、高温での耐酸化性は期待されるほど優れた

ものではなくその使用上限温度は1000℃程度とNi基のスーパーアロイと比較してさほど変化は

ない。1000℃を越える高温で使用可能な材料の候補としてSiCやSi3N4等のSi基のセラミックスと

共にNiA1やN的A1等の高融点アルミナイドやMoS　hを代表とする遷移金属シリサイド等が挙げら

れる。これらの材料はいずれも2000℃級の高い融点を有し、Ni基のスーパーアロイよりも軽量

である。いずれの材料ともモノリシックな状態では低温靭性、高温強度に難点があるが、1200°C

以上の高温での耐酸化性等を考慮するとMbSh等の高融点シリサイドとSi基のセラミックスが優

れている。表1－1にM6ShとのSi基のセラミックスの長所、短所を示す（鞠sロdevan　and　Petmvic

1992）。両者とも高融点を有し、耐酸化性に優れている。しかし、Si基のセラミックスは高温（ク

リーカ強度が高い反面、延性一脆性遷移を示すことなく全温度域で脆性的に挙動し、信頼性に欠

如する面がある。さらに、原料粉、プロセッシングともに比較的高価であり、加工が困難であ

るという欠点も持ち合わせている。このような難点から、Si基のセラミックスの開発はここ数

年停滞している様に見える。このようなSi基のセラミックスの欠屯を克服し得る超高温耐熱材

料として、近年Mosi2が注目されている。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

1



表1－1遷移金属ダイシリサイド（MoSi2）とセラミックス

長所融点2030℃
　　耐酸化性に優れている
　　延性一脆性通移温度が1000℃

　　セラミックスに対して熱力学的に安定

　　熱伝導度が大きい
　　他の高融点シリサイドと合金を作る

　　電気的な加工が可能である

　　安価である
　　無毒で環境にやさしい

長所軽量
　　2100℃で分解する
　　耐酸化性が優れている

　　クリープ変形しにくい

短所密度が大きい（6。24g！cmう

　　Ni基スーパーアロイに比べて低い靭性
　　高温でクリープ変形しやすい

　　熱膨張係数が大きい
　　500℃付近でPEST現象が見られる

短所低い靭性
　　延性一脆性遷移がない

　　他の元素と合金を作らない

　　切削が難しい
　　材料費と加工が問題

　MoShは比較的軽量で、高い融点を有し、最も優れた耐酸化性を示すため酸化防止コーティン

グを施す必要もない。　また、比較的安価で金属材料と同様の電気伝導を示すため、電気的な加

工も可能である。さらに、図14に見られるようにNi基のスーパーアロイやSiC等と同様の高い熱

伝導率を示すことから（V酋udevan…md　Pe面vic　199Z）、その使用温度を考察すると高い冷却効率が

期待される。また、熱膨張係数も図1－2（Vasu　devan㎝d　Pe智面c　1992）に示すようにNiAIやTiA1に比

ぺてはるかに小さく、高い熱衝撃特性も期待できる。このようにM〔馳は多くの優れた性質を有

している反面、以下に示すように構造材料として改善されるべき問題点も多く有している。

MoS　hは1000℃付近で延性一脆

性遷移温度を示すが、1000℃

以下では脆性的に挙動し室温

での破壊靭性値は約3MPaザm

（Pe重ovic　and　Vasudevan　1992，

Vasudevan　and　P　e賦ovic　1992）と

低い一方、1000℃以上の高温

では急激に強度を失う。空隙

を含む多孔質な試料では500℃

付近での酸化によりペストと

呼ばれる粉粒化現象を起こす
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図1－1．様々な高温材料の熱伝導率の温度依存性
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0》les　dl12r　and　Schw　artz　1989，

Mes　dlter　1992）。このペスト現

象はHIP等により試料の緻密度

を増加させることにより解決

できると報告されている。

（Vasudevan　and　Pe仕ovic　1992）

1－2。複合化による機械的性質

　　　の改善

　超高温構造材料としてMo馳

を使用するにはこのような問

題を耐酸化性等の長所を失う

1：

∫　　　卜
婁・璃
壽　5　’

　4・　　・二十一・

ll
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T■脚、’C
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　　　　　　　　　T●m帥憎虞亀’F

図1－2．様々な高温材料の熱膨張係数の温度依存性

ことなく改善しなければならない。そこで最近、セラミックス等の補強材との複合化によりこ

れら機械的性質の改善を図ろうとする試みが成されている。複合化という観点で、上記の3つの

候補材料、すなわち遷移金属シリサイド、高融点アルミナイド、si基のセラミックスとセラミッ

クス補強材との熱安定性を比較したものを表1－2に示す（Mes　d1敏and　Schw　atz　1989，　P鉗ovic　and

V㎜devm　1992，　Vasudevan　and　Pe加vic　1992）。表1－2に示すようにM〔｝Shは多くの重要なセラミッ

表1－2遷移金属シリサイド、高融点アルミナイド、Si基のセラミックスと

　　　セラミックス補強材との熱安定性

Rehlfor㏄me皿血aleriahi
Matdx

Sic Si3N4　　　AlX）ヨ Tic TiB2
翫 Y曲 Nb

MoSi2

CoSi2

α♂3i

Ti5Si3

N釦

N酬

咽
Ti劃

Sic

C

C

　C

　R

CIWR

　R

　R

　R

　C

　C

　C

　C

R？

αWR
R？

R？

R？

　C

C

C

C

C

C

C

CIWR

C！WR

　R

C

　C

　C

　C

CIWR

　R

　R

　R

　C

　C

　C

　C

　C

C！WR

　R

αWR

　R

　C

C

α

R

　R

C！WR

〔ンWR

　R

　R

　R

　C

C！WR

　C

C？

C！WR

CIWR

CIWR

CIWR

　R

R

R

R

C

R

R

R

R

R

C；界面に反応相を生じず化学的に安定。　C／WR；界面で反応するが化学的に安定。　R；界面に1つ

以上の反応相を形成し化学的に不安定。　R？；母相中に1つ以上の元素が拡散し化学的に不安定。
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クス補強材に対して熱力学的に安定で界面に反応相等を生じない。それに反してアルミナイド

やSi基のセラミックスは補強材との間に反応相を生じ、熱力学的に不安定である。この母相と

補強相との適合性はクリープ強度や耐酸化性に重要な役割を果たす。従って、MoS　hは種々のセ

ラミックス補強材との複合化が可能で、その優れた性質を失うことなく欠点を改善することが

期待できる。実際にMo艶をSiC（Bh甜acha正ya　and　Petmvic　1991，　Richaπ蜘n　and　Freit篭1991）や

TiB2（Vおudev…皿Imd　Pe虹ovic　1992）、五Q≧（P甜ovめImd　Homldl　1990，　P宙｛w　ic，　H㎝ne1L　Mi¢heU，　Wade

組dMcαdlan　1991）で補強した場合、図1－3に示すようにその室温での破壊靭性値はそれぞれおよ

そ牛8MPav「mにまで増大し（Vasロdev鋤and　Per。vic　1992）、その高温（クリーフり強度も図1－4に示す

ように大きく増大すると報告されている（Sadan組da，」。neミFe㎎，　P甜o枕組d　Vasudevan　1991，

Hockey，　Wiede【hom，　Liu，　Baldoni　Imd　Bu1釦1991）。

　M〔》Sbはセラミックスによる複相強化の他に、固

溶強化や析出強化、また他の遷移金属シリサイド

との複相化を利用して機械的性質の改善も成し得

る可能性も有している。固溶強化の例として、

2w重．％cを添加したM面bの報告がある（Malqy，

Heuer，　Lewandowski　and　Pe面vic　1991）。破壊靭性値

は800℃で約4MP　aから約6MP叫こ増加し、800℃以

上では温度とともに劇的に破壊靭性値は改善され

る。　この高温での劇的な靭性値の改善はカーボ

ン添加によるシリカ相の除去により破壊

の様相が粒界から粒内変形に変化したた

めである。この他に、同じ結晶構造を有

するWSbとの合金化による機械的性質の

改善も可能であるだろう。また、他の遷

移金属シリサイドとの複相化に対応して、

MびTM（遷移金属）－Si系三元状態図の研究

が急速に進展している。最も有力な遷移

金属シリサイドは高融点でMoS均に次ぐ高

いヤング率を示し六方晶C40型構造を有
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するTaSi2、　NbS　hおよびM〔堤Si，Al》等である。幸運なことに、2種のシリサイドの擬二元状態図上

の2相領域の組成で凝固させると、包晶反応を通して、（110ぬ1b〃（0001）c4。と（002）cllb〃（1010）α。と

いう方位関係を有する層状や粒状構造のCl　lb／C40複合組織を呈する事が知られている（Boe賦ingeτ，

Peτepezko　and　Fra1コkwicz　1992）。このような組織は高温強度を高めるのみならず、クラックの分岐

などによりその進展を阻害し、低温での破壊靭性値を増大させ得るものと期待できる。

1－3，他の遷移金属シリサイド

MbS　h以外の遷移金属シリサイドの多くも同様に、比較的軽量で、高い融点を有し、高温での

耐酸化性に優れている。また、金属材料と同様の性質を有しているため超高温構造材料として

有望である。表1－3に興味深い遷移金属シリサイドの結晶構造と物理的性質を示す（Kuma【and　Liu

表1－3．興味深い高温構造部材としてのシリサイド

Sihcide Stmct皿fe
De皿s童ty

i9／cm3）

Mehing　Point

@　　ぐC）

Elastic　Modu】ロs

@　　　（GPa）

Shear　Modulus

@　　（GPa）

Poisson「s　Ralio

MoSi2 Cllb（tl6） 6．24 2020 44｛｝　　　　　　　　191　　　　　　　　0．15

WSi2 CIlb（1五6） 9．86 2160 468 謝 0．14

CrSi2 C40（血P9） 4．98 1490　　　　　347 147 0．18

Nbsi2 C40（hP9） 5．66 ・93・｝　一 － 圏

Tおi2 C40（hP9） 9．10 2200
一 ， 一

VSi2 C40（hP9） 4．63 1750 331 142 0，167

Tis地 C54（oF24） 4．04 1500 節
115

一

CoSi2 C1（cFl2） 4．95 工326 221 64．2 0，316

邸i3 D88（単P16） 4．32 2130 150
一 暮

Mo5Sjコ D8meB2） 8．24 2160
脾 ． ■

W爲i3 D8皿（t【32） 14．50 2370 一 巳 一

Nbく…i3 D8mCI32） 7．16 2480 層 一 ■

TおSL D8mOI32） 13．40 2500 「 ■ 一

V5Sb D8m（1132） 527 2010 257 101 0271

Mo3Si A15（cP8） 8．97 2025 o o F

Cr3Si A15（cP8） 6．54 1770 351 137 0，286

V狢i A15（cP8） 5．62 1925 213 81．9 0，298
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　　C1｛oFて2｝－CoSl　2

図1－5　遷移金属ダイシリサイドの結晶構造

1993）。また、図1－5に代表的な4つの結晶構

造を示す。高融点金属から成るダイシリサ

イド（RS鉱R：高融点金属）の中で、六方晶

C40型構造（C6b）と斜方晶C54型構造（r溶12）

の化合物は正方晶cll　b型構造（MoSi2）の化

合物より広い固溶限を有するため、より大

きな固溶強化が期待できる。また、これら

ダイシリサイドは規則化した原子配列の等

しい面を有し、その積層順序の差異により

結晶構造が異なるという非常に密接な関係

にある。従って、これら化合物どうしの適

合性の良い複相化による機械的性質の改善

が期待できる。多くのダイシリサイドは耐

酸化牲に優れているが、M｛£i2で見られる

ように中温域でペスト現象を起こす。これは結晶構造に由来する熱膨張の異方性により引き起

こされていると思われる。実豫、CoSi2やNiSi2等の立方晶c1型構造を有する化合物には見られな

い。これら立方晶の化合物は融点が高融点金属ダイシリサイドと比較して低いが、比較的低温

からの変形が期待でき、特にCoSi2はM6Shと同等の耐酸化性を示すため高温構造材料として有

望である（加on，　Sha馬Duhl　md　Giam虚1989）。5・3シリサイド（rM5Sめ）は複雑な結晶構造を有し約

1200℃以上でないと変形せず伽㎜eyer，　Ros曲mz皿d囲㏄ke　1990玉跳Sbを除いて高温で

の耐酸化性が他のシリサイドより劣っている。しかし、広い固溶幅を有するため遷移金属のみ

ならず格子間型元素との合金化が可能である。また、高強度、高クリープ抵抗を示すため遷移

金属ダイシリサイド基加一situ複合材料の強化相として利用する事が考えられる。立方晶A15型構

造を有する3－1シリサイド（r螂i）は耐食性に優れ、高強度、高クリープ抵抗を示し、高融点金属

のすぐ隣に位置するため高融点金属基h－situ複合材料の強化相として利用する事が考えられる

（C13Si；Cha㎎and　Pope　1991，　V3Si；1βv血s1β血』Gr由臓an　d　M血so皿1966，　Nghiep，　PalfleL　Kr窪mer，

Kleh正ituck　and　Quyen　1980）o
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1－4，本研究の目的

MoS厄の高温での強度の急激な低下は、粉末法において原料粉末表面のシリカ膜を焼結時に除

去できないためであるとされている。これを解決するために焼結時にカーボン粉末を微量添加

し、原料粉末上のシリカ膜を除去し高温強度を増大させたと報告がなされている（Malqy　et証

1991）。一般にM〔〕Sセは粉末法で作製されるが、焼結体の粒界シリカ相が高温での強度の急激な

低下の原因ならば、鋳造法によりMoSbを作製することは高温強度という観点から興味深い。そ

こで、我々は高融点材料の溶解も可能な光学式溶融法により、セラミックスや他の遷移金属シ

リサイドで強化されたMoSセ基複相材料の作製を試みる。具体的には、　M〔トSi－C三元系ではMoS　b

とSiCが共晶反応を形成し（rmy，　Lo食ander　and㎏vi　1992）、　MoS　hと他のシリサイドとの擬二元系

状態図においても共晶や包晶反応が存在する事を利用して、一方向溶融凝固法により制御され

た繊維状や層状組織を作り込み、靭性、強度などの機械的性質に及ぽす強化相の種類またその

形態の影響を、広い温度範囲にわたって基礎、応用両面から徹底的に調べる。この研究の目的

は一方向溶融凝固法により、粉末冶金法では不可能な粒界シリカ層を除去しかつ組織制御を行

い、M〔馳に高靭性、高強度を付与しようとすることにある。

　h唱i血三MoSi2基複相材料の機械的性質を解明するには単味の遷移金属シリサイドの変形機構を

知ることも重要である。MoSi2単結晶の変形機構については3つの研究グループ（Umakα…hi，

Sa㎞gami，　Hirano　and　Yamane　1990，　K㎞ura，　Nakamula　and　Hiτao　1990，　M三lch｛沮and　M田oy　l　993，

M組oy　a訓．1994）からMbSh単結晶は1000°C以上の高温でしか変形せず、その降伏応力は方位に

大きく依存しており、活動するすべり系にはhaldとeasyの2タイプが存在するとの報告がある。

しかし、｛2syタイプのすべり系や、　haldタイプのすべり系のCRs　sの温度依存性等についてはグ

ループによって異った報告がなされている。これらの矛盾を明らかにするために、MoS蝉結晶

を用いて数種の結晶方位で圧縮試験を行い温度の関数として降伏応力、活動しているすべり系

及びその変形機構を明らかにする事を目的とする。併せて、MoS弾結晶と同じCllb型構造を有

するwsiユ単結晶についても同様の実験を試みた。　wsi2単結晶は融点が2160℃とMbS　b単結晶よ

り若干高く格子定数はほぽ等しいので、MoS　b単結晶と類似した機械的性質や変形機構が期待で

きるにも関わらず、haldとeasyタイプのすべり系のCRS　Sの大小関係がWSI2とM〔」S蝉結晶で反対

1こなるという報告がなされている（㎞鵬N舳肛aand　H㎞。1990，　H血ano，　Na㎞u旧，　K血皿a

団dU皿㎞shi　1991）。この原因を明らかにする目的と共に、この性質を利用してM6SセとWSi2の

合金の機械的性質を予想しMosi2基複合材料の材料設計に役立てることを目的とする。
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　最後に、立方晶c1型構造を有するcos　i2は融点が1326℃とMosセ等の高融点金属シリサイドよ

り低いが比較的低温からの変形が期待でき、特にMo馳と同等の優れた耐酸化性を示すため高温

構造材料として有望である（A皿。n，　Shah，　D岨a｝d　Giamd　1989）。　C〔£i2の機械的性質および変形機

構はあまり知られておらず、CoS　l2単結晶を用いてその降伏応力並びに活動するすべり系を変形

温度の関数として調べ変形機構を明らかにすることを目的とする。
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2．MoSi2基複相材料の一方向凝固組織と機械的性質

2－1．緒言

　航空機の高性能化や宇宙往還機の開発に伴ない、高温材料は極限的な環境に耐え得ることを

必然的に強要される。そこで、Ni基のスーパーアロイに代替し得るより高い耐用温度を有し、

高比強度、高比剛性、寸法安定性、化学的安定性等を具備する超高温材料が切望されている。

そのような中で、M〔醜は1500℃もの超高温まで使用可能な超高温材料の最有力候補材料として

注目されている。これは、MoS均の融点が2030℃と高く、密度が62491cm3とNi基のスーパーアロ

イより軽量で、特に高温における耐酸化性が非常に優れているためである。しかし、MbSセはこ

のような優れた性質を有する一方、室温では低い靭性値（3MPaゾln）しか示さず（Gac　and　P｛血ovめ

1985，ぬsudevan　and　Pe㎞輔c　1992）、高温では急激に強度を失う等の問題を抱えている。そこで最

近、これらの欠点を補うために、セラミックス等の高融点化合物との複合化が盛んに試みられ

ている。これまでに試みられた様々なセラミックス強化相との複合化の中で、Sicを強化相とす

る複相材料では破壊靭性値が2倍に増加し（Bha仕ad面ya　and　P昨ov記1991，　R動ards　on組d　Frei㎞g

1991）、連続繊維状SiC（M皿oy，　Heue4£wandows　ki　and　P改ovlc　1991）を用いれば、それは5倍以上

に増加するという報告がなされている（P錐ovL　1993）。しかし、これまでの複合化の手法の多く

は焼結過程を経る粉末冶金法によっているため、原料粉末表面に存在する界面シリカ相を固化

成形後も除去できない。そのため、常温での靭性は確保できるものの、高温強度は十分には改

善されないという問題点が残る。そこで、界面シリカ相が除去可能でかつ緻密な組織を得るこ

とができる複合化の一手法として、M・A【－Mo系共晶合金等（根本1983）で試みられている一方向溶

融凝固法が考えられる。この手法を用いて、凝固速度や二相の体積分率を制御することにより

層状あるいは繊維状複相材料を作り込み、高温強度の急激な低下を防ぎながら異相界面の存在

によって常温靭姓の向上を達成し得る可能性がある。

　我々はこの一方向溶融凝固法によりセラミックスあるいは高融点遷移金属シリサイドを強化

相としたMbSセ基複相材料を作製し、その組織と機械的性質の関係を調べ、実用化への見通しを

探った。靭性」鍍に及ぼす強化相の種類、またその形態の影響を考慮してMぴSi・M（Mは第3

元素）系三元状態図を調べた結果、以下の4つの強化相を選択した。M6SセはセラミックスのSICと

は共晶反応（図2－1・1；Tmy，　Lofvandcr　aud臨vi　1992）、他の遷移金属シリサイドとはMb（Si，A1＞（六方

晶C40型ダイシリサイド）と包晶反応（図2－1一零Gl鵬i　1993）、　M〔垣Si3（正方晶D8m型5－3シリサイド）、
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α）Sl2（立方晶C1型ダイシリサイド）と共晶反応

（Skolozd【a，　Gkadyshevskiy　and　Yalkolyロk　1966）

を経て複相組織を形成することが判明

した。そこでこれらの一方向凝固組織

の凝固速度依存性や二相の方位関係を

明らかにすると共に、その室温靭性、

高温強度を測定し、一方向溶融凝固組

織の特徴と機械的性質に及ぼす影響を

考察する。その結果、MoS　h基複相材

料作製に対しての一方向溶融凝固法の

有用性や問題点を検討する。

Si

　　　　　　　　　　　E1：L一閾←MoSi2＋Sic＋T

　　　　　　　　　　　E2：L一φMbSi2＋Mo5Si3＋T

　　　　　　　　　　　　Tis　a　terna」ry　carbide

　　　　．（graphite）、㌔

『　鵡ゼ㍉」尋1∴＝」L瑳．．一・

㍉、一・

惣§i≧＿き諺／、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　141ぜC　1°　2°　3°瀞き⑳1謡ぴC5°
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mo　alomic「ゐ一一→レ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図2－1－1M（洛i－c三元系状態図の液相線投影図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sユ

2－2．MbSi2基複相材料の作製と凝固組織の

　　観察及びその機械的性質の評価方法

　緒言でも述ぺたようにM〔髄／Sic（B3）、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　grid　in　at
MbS切Mo（3　i，Aり2（c40）、　Mos　h／Mo5Si3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　ma鵠寓

σ）8m）とMoS　h／CoSi2（C　1）の4つのMoS均

基複相材料を選択した。全ての複相材　　　　　　　　　　　　、。、15，h

料は各々表2－2－1に示す二相の体積分率

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　恥罰　恥§1・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　椥All．βi・．7を有するように高純度金属を秤量後、

アーク溶解にて直径約10㎜、長さ約

80mmの棒状の母材を作製した。一方向　Mo　　　　　剛　　　　　　　1・　　　　　　A1

溶融凝固は光学式浮遊帯域溶融装置　　　　　図2－1－2M（トSi一湘三元系1600℃の等温状態図

σZ・SS35WV、以下毘と呼ぷ）を用いて

表2・2－1に示すような凝固速度によりアルゴン雰囲気中で行った。MbSbCoS　bに関しては共晶組

成がCbs　i2側に極めて近く、MoS　hとCoS　i2との融点の差が大きいためF2法による一方向凝固は不

可能であったため、アーク溶解にて得た母材を試料とした。一方向凝固組織は凝固方向に垂直、

平行な二断面を光学顕微鏡を用いて観察し、強化相の形状を決定した。また、電子顕微鏡を用

いて二相の方位関係を決定した。室温靭性は半経験法であるインデンテーション・フラクチャ

ー（IF）法（Q血n，　Salem，　Ba－on，　Cho，　Foley　and　Fa且9199島Miyo血・Sagawa皿d　Sassa　1989・Nih紅亀
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表2－2－1MoSi2基複相材料の二相の体積分率と凝固条件

MoSi2基複相材料 共晶組成 二相の体積分率 凝固速度

Mosi2／Sic 3voL％Sic

3vo1．％Sic

P0vo1．％Sic

Q0vo1．％Sic

10mm／h
T0mm／h
P00mm／h

MoSi2／Mo5Si3 42．9vol．％Mo5Si3 42．9voL％Mo5Si3
10mm／h
T0mm／h

MoSi2／CoSi2
20voL％Cosi2
R0voL％CoSi2

Mosi2／Mo（si，A1）2
24．5vo1．％Mo（Sい1）2

S3．OvoL％Mo（sい1）2

50mm／h

P00mm血

Morena　and　Hasse㎞an　1982）を使って評価した。1．75x1．75x5mm3の試片を用いて歪速度1x　10－4　s－1、

1000℃～1500℃の温度領域で圧縮試験を行い、高温強度を得た。圧痕周辺の変形組織の観察に

は光学顕微鏡と走査電子顕微鏡を用い、圧縮変形組織の観察には電子顕微鏡を用いた。

2－3．実験結果

2－3－1．MoSi2基複相材料の一方向凝固組織

　一方向溶融凝固法により得た3っのMbS　b

基複相材料とアーク溶解により作製した

Mbsセ／cosi2複相材料の凝固組織を図2－3－1に

示す。図｝3－1に示す凝固組織は一方向溶融

凝固組織の場合それぞれ成長方向に垂直な断

面、アーク溶解により作製したc〔創2との複

相材料では水冷バースに平行な断面である。

それぞれの第二相の体積率は3vd．％SiC、

42．9voL％Mo5si3、　24．5vo1％Mo（si，埋）zと

20voL％α）Si2である。また、一方向凝固組織

の中で、共晶組織のM｛ぶンSic、　MoSレMo5si3

複相組織は凝固速度の増加に従って組織が微

細化している。一方、包晶組織である

MbS切Mo（Si，A1）2複相組織では顕著な組織の

凝固速度依存性は見られなかった。アーク溶

醸¢Si肇

’Sic

踊◎Si2

灘o§Si3

殖◎Sl2

麟｛》ISiム融

鯵◎Si2

〆C◎Si変

図2－3－1MoSi2基複相材料の一方向溶融

　　　凝固組織
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解により作製したGoS　i2との複相材料では、水冷パースにより急冷が一方向に起こったと思われ

るボタン試料の底部では図2昏1（9）のように一方向に整列したセル組織が、またボタン試料の縁

部では図2－3－1（f）のような粒状組織が観察された。各々の第二相の形状は以下に示す二面解析の

結果、共晶組織ではSiCとMα趣の形状が各々板状、スクリプトラメラ構造、包晶組織である

Mos切Mo（s　i，AO2複相組織のMb（Si，湘）2の形状は層状であった。図2－3－2はMos切sic複相材を3種の

凝固速度で一方向溶融凝固した時の二面解析の結果を示している。　各々上側の図は成長方向に

垂直、下側は平行な断面である。この結果は強化相Sicの形状が板状であることを示唆している。

Mos切SiC複相組織では組成が共晶組成よりsic側に偏位すると、図2－3－3に示すように塊状の初晶

SiCが出現するが、一方向に整列した共晶組織に変化はなかった。包晶反応により生じる

Mbs勉Mo（Si，A1》複相組織では図2－3－4に示すようにMo（Si，　Al》の形状は層状で、　Mo（si，Al）2の増加

に従い層状組織中のMo（siAl）2層厚さの増大が見られる。ある程度Mo（Si湘）2が増加すると層状組

織は結晶の縁部のみに形成され、芯部ではMo馳とMb（Si，Al》がセル構造を形成するようになる。

以上の結果を表2－3－1にまとめて示す。

表2－3－1M〔蔵2基複相材料の凝固組織の特徴

MoSi2基
｡相材料

強化相

ﾌ形状
　凝固速度依存性
i凝固速度の増伽に従い）

組成依存性

MoSi2
PSic 板状

　S℃板は細くなる
r量C板の間隔は狭くなる

共晶組成よりSicが増加するに従い，塊状
ﾌ初晶Sicの大きさ，体積分率が増加する

Mosi2

轤lo5Si3

ス列プト

宴＜燕¥造

ス列プト・ラメラ構造が

@微細化する

　MoSi2
^Mo（si，A1）2

層状
　あまり変化なし
瘧ｱ層間隔が狭くなる

第2相が増加するにつれ，その層は厚く，

w間隔は狭くなる
S3voL％Mo（si／U）2では結晶の縁部は層状，

c部はセル状構造

MoSセ
^Cosi2 セル状 あまり変化なし

2－3－2．一方向凝固組織中の二相間の方位関係

　径3・3章で述べるが、一方向凝固組織では母相MoS島に特定の優先へき界面が存在するため、破

壊靭性の向上という観点からは優先へき界面と異相界面の幾何学的関係が重要になってくる。

そこで、作製した複相材料の二相間の方位関係を明らかにするため・TEM・及びSEMにより方

位解析を行った。MbS動・3　vo1％S　ic複相材料の共晶組織のTEM写真と回折図形を図｝3－5に示す。

MoShを入射ビームに対し【110】方向が平行となるようにセットした時・Sicは入射ビームに対し
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　がふへ 塁饗欝1．
〆為挙騰喚．

　／簿欝
驚

事

〆嘆

夢鯵！

⑧ ㌧㌦i灘　、
　　　郎鍵

　　　　　給鵬輪　　　　　　　舗騰鶏燕　　　　　　壕轟a鞭鍛魚

図2－3－2MoSi2メSiC複相材料の一方向溶融凝固組織の凝固速度依存性

緩ン無鞍 懸熱

図2－3－3MoS鄭SiC複相材料の一方向溶融凝固組織の組成依存性

14



纒

鐙¢撫騰

纈

図2－3・4Mosi2／Mo（si，Al）2複相材料の一方向凝固組織の凝固速度と組成依存性

ほぼ【112］方向がほぼ平行となる。いろいろな方向への傾斜実験から、二相間の方位関係は

（001）M・Si〃（111）sic、［110】M・Si班112】SiCで、その界面は（001）M・Si・面、及び（111）sicに平行と決定

した。ただし、この方位関係から5－10°程偏位したSiC板も多数観察され、この方位関係は厳密

なものとは言えない。この界面の高分解能像を図2－3－6に示す。マクロな層界面は各々の低次の

面から少し傾いている。これは、整合格子点密度を高くするためにレッジが導入され層界面が

少し回転したためであると推測される。界面の整合階段面は確かにMosセの（oo1）面とsicの（111）

面が平行である。このような階段状となった界面構造は界面における整合格子点密度が最大と

なる幾何学的な構造として計算機シュミレーションにより予測されている（Rigsbee　and　Aaonson

15



綜1

‘脚轡

　　　　　・　　二漁薫
　　　鰍撃岬“　㍉㈱　　　　　　　〆

竺

＄lc

難海s絵

謙 野

藩一、
Sl¢

輔鰍竃臨蜘一

鱒　　　　　　　　　　雛躍

　　一、琴1

島塒冤》・、

　　　　　　　　　　1蒙綱

図2－3－5MoSi2／SiC複相材料の構造二相の方位関係

一 ＿嚢灘§薦
藝撫1鐸

塵一

図2－3－6MoSi2SiC複相材料の構造二相界面の高分解能像
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MoSi2（CIlb）

　　⑪M・

　　⑮Si
　　　　＿AB，AB．．，

　　　　㊦　　　　○

　　　　　　（110）　。　　。

もこ1二

MolSi．Al｝21C40）

　　㊦M・

　　㊥Si，　Al

，．．ABC，ABC＿

①　　　　○

　　む◎　　●　（0001）

　　O　　　　【10101

1・二L騨
　　　　（110）M・S・2ノ（0001）M。（si湘1、

　　　　（001）M・slノ（iO10）M・（S圃、

図2－3－7Cllb型結晶構造とC40型結晶構造
　　　の類似性

1979）。Mos切Mo（si，A1）2複相材料では、正方晶

MdS　bと六方晶Mo（Si，N）2の最稠密面がほぼ同

じ原子配置を有し（図2－3－7）その面の積層が．

＿AB，　AB－．か＿ABC，ABC．．かにより結晶構造

が異なる。故に、（110）M・Si2〃（0001）M・（si，！u》、

［001】M・si2〃［1010】M・（si，Al＞という最稠密面同士

が平行になる方位関係（Boe廿i㎎er，　Pelepezko

andFrankwi（z　1992）が現在まで提唱されている。

しかし、我々が得た一方向凝固組織では図

2－3－8に示すように、入射ビームに対しMoS　bの

［110坊向が平行になるようにセットした時、

Mo（siAl）2は［ooo1】方向からおよそ20°程傾いた

方位を示した。上記と同様の傾斜実験の結果、

MosねとMb（Si，　Al）2は図23－8中のステレオ投影

図に示す方位関係を持つことが明かとなった。

瞬鷲

喫飾

茎鷲◎茎

編◎Sl黛　　　蜘織み鞭

　図2－3－8MoSi　2／Mo（Si，A1）2複相材料の構造二相の方位関係

蓑綱
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塚噸籍⑧灘1黛惣’

図2－3－9M〔｝si2／Mo（si周）2複相材料の構造二相界面の高分解能像

TEMでの電子回折図形、及びSEMでの電子チャネリングパターン（ECP）の解析の結果、一方向に

整列した層状組織中の全ての結晶粒でこの方位関係が観察された。この界面の高分解能像を図

2－3－9に示す。マクロな層界面はM6S切S℃界面と対照的に直線的であり、　MdS均側の界面は（001）

面であることが確認できる。この界面は対称性の良い（110）M・si2〃（㎜1）M・（si，A1）2ではなく高次の

方位関係を有しているにも関わらず、このように界面が滑らかな直線性の良いものになる理由

は不明である。また、M6S切CoSh複相材料では、特定の方位関係は得られず、また、どの一つ

の界面をとっても両相の低指数の方向が互いに約10°程度の傾きを有しているのが観察された。

2－3－3．一方向凝固組織の室温靭性

　次にこれら複相材料の室温での靭性を評価するために、図2－3－10に示すように圧痕を導入しク

ラックの進展を観察した。SiCやMb（Si，1M》との複相組織では、組織がそれぞれ板状、層状のた

めクラックの進展に異方性が見られるが、M（垢Si3との複相材料ではスクリプト・ラメラ構造を

有するため大きな異方性は観察されなかった。一方、CoS　i2との複相材料ではクラックが異相界

面を好んで進展しているのが観察された。異相界面はどの複相材料においてもクラックの進展

を偏向したり、阻止しているので異相界面導入により靭性は多少なりとも改善されると言える。
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麟◎Si2

〆SC

鱗◎Si2

願◎5Si3

醗◎Sl2

纐◎｛Siムi｝2

繕oS珍

ノCoSi2

図2－3－10MoSi2基複相材料に圧痕を導入
　　　　した後のクラックの進展

表2－3－2 一方向溶融凝固法により得たMoSi2

基複相材料の破壊靱性値

MoSi2基複相材料 異方性 　KIC
iMPaザm）

　MoSi2
D3vo1．％Sic

50mm／h ある
Z17
Q03

100mm／h ある
2．02

P．78

MoSi2－42．9vo1．％

@　Mo5Si3

10mm／h ない 3．15

50mm／h ない 2．99

MoSi2－24．5vo1．％

@Mo（Si湘）2
50mm／h ある

4．87

R．31

MoSi2－43vo1．％

lo（SiAl）2

50mm／h ある
2．58

P54

100mm海 ある
2．49

P．62

MoSi2単結晶：（110） 一 1．91

実際に破壊靭性値を評価するために、

クラックの長さをc、圧痕の対角線長

さを2aとした時、σaが2．5以上の場合は

メディアンクラック、2．5未満の場合は

パルムクヴィストクラックと考え、各々

の評価式（Quimα田．1992，　Myos血i　et　al．

1989，Nihara　et　al．1982）を用いて破壊靭

性値を計算した。ただし、図

2－3－10②（b）に見られるようにクラック

は圧痕の四隅から発生せず、母相

MoShに優先的なへき界面が存在して

いるが、このへき界面の存在が破壊靭

性値に及ぼす影響は考慮せず、クラッ

クの長さを測定し破壊靭性値を計算し

た。その結果を表2－3－2に示す。SiCと

の複相材料ではクラックがSiC板に垂

直方向に進展した時は、平行方向に進

行した時と比較して破壊靭性値が若干

増加している。また、MbS　h単結晶と

比較してもいずれの場合も若干大きな

値を示している。一方、M6（Si，　Al＞と

の複相材料では異方性が顕著で、明ら

かにM〔ズSi，Al＞相によって破壊靭性値

が向上している。また、Mo5Si3との複

相材料では、粉末冶金法で作製された

MoSi2の破壊靭性値（Mason　and　Vm　Aken

1993）と同程度の値を示した。破壊靭性

値の凝i固速度依存性はMoSi2／Mo5Si3、
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MoS切Sic複相材料については今回得られた程度の組織変化ではそれほど顕著ではなかった。

2・3－4．Mosi2－3v。1．％sic複相材料の高温変形

　室温靭性とともにMoSセの最も改善されるべき性質の一つである高温強度を圧縮試験により評

価した。試片は母相MoS　bが単結晶で、かつその中で一方向に揃ったSiC板が最も微細に分散し

た組織を有するMoS厄弓voL％SiC複相材料（凝固速度：40m瓜／h）を用いた。圧縮方位としてはSiC板

が圧縮軸に平行となるMoS　Lの［1101方位とした。強度を比較するため同じ方位を有するMoS　h単

結晶についても圧縮試験を行った。図2－3－11に［110】方位を有するMDs　h－3　voL％s　ic複相材料と

MoSh単結晶の降伏応力の温度依存性を示す。1100℃までの比較的低温では、　MoSi2単結晶の降

600

倉
広L400
邑

沼

ε

磐

マ5200
タ

　　　　0
　　　　　　　　　　1000　　　　　1200　　　　　　1400　　　　　　1600

　　　　　　　　　　　　　Temperature（℃）

図2－3－11Mosi2単結晶とMosi2－3voL％sic複相材料の降伏応力の温度依存性

伏応力と比較して複相材料のそれはあまり変化がないが、1200℃以上の高温では複相材料の降

伏応力は単結晶のそれよりも高く、その比は1200℃から1500℃へ温度上昇とともに二倍から三

倍へと増加している。図2－3・12に1200℃で変形した試片で観察されたすべり線を示す。二面解

析の結果、複相材料、単結晶ともに｛101）面のすべりが観察された。1000℃以上の他の温度でも

同様のすべり面が観察された。このすべり面は馬越ら（Um3koshi，　Sa㎞ga血，　H血ano　a皿d　Ya㎜e

1990）による単結晶の研究では観察されていないが、最近、Mi重dle皿ら（Mi肋ell　and　M田oy　1993）に
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図2－3－12MoSi2単結晶とM6s　b・3voL％s　iC複相材料に

　　　　おいて1200℃で観察されたすべり線

より最も容易なすべり系として観察されている。複相材料ではすべり線がsiC板で止められてい

るのがよく観察され、マクロ的に見てSiO阪はすべりあるいは上昇運動など転位運動の抵抗になっ

ていると考えられる。またカーボンのMbS　hへの固溶も考えられ、これらにより複相材料の高温

強度が増大しているものと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表2－4－1粉末冶金法により得たMoSi2基

2－4．考察

2－4－1．一方向凝固材料における室温靭性の改善

　23－3章で一方向凝固材料の室温破壊靭性値をIF

法を用いて計算したが、強化相がSiCの場合で約

2MPaゾm、最も改善されたM〔〈Si，Al＞の場合で約

5MP　av「mであった。これらの結果に対して、粉末

冶金法で作製した複合材では表2－4－1に示すように

複合材料の破壊靱性値

強化相 Klc（MPaザm）

連続繊維 ＞15

粒状Ta 10

粒状ZrO2 7．8

微細な板状20voL％SiC 8．2

微細な粒状20voL％SiC 8

ひげ状Sic 4．4

粒状Sic 4
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劇的な改善が得 られた例 もあるPetrovと1993,Vasudevan zndPetTOvic1992)｡最 も高い15MPa√m

以上という破壊靭性借が得られた連続龍雄強化相との複相材料伊etrovi=1993)では親維架橋によ

る荷重転移とエネルギー散逸効果により､また､ZiCb強化相 との複相材料Petrovk:1993)では

zrchの変態による体者変化を利用してクラック先端付近に圧縮応力を発生させクラックの進展

を阻止することにより､靭性が向上したという報告がなされている｡これら劇的に靭性が向上

した例に対して､異相界面によるクラックの偏向や蛇行､湾曲によりクラックの進展を阻止す

る場合は約4MPa√m程度に しか改善されていない.以上の事を踏まえると､今回得 られた一方

向凝固材料においてそれほど靭性の改善が得られなかったのは､靭性を向上させる機構が異相

界面によるクラックの偏向や蛇行､湾曲によるものであったためと考えられる｡特にSiCとの複

相材料の埴合には､これに加えて強化相SiCの体帯分率か粉末冶金法での20voL%Sに:に比べて共

晶組成である3vo】.%SiCと非常に少ないことが転位をあまり向上できなかった原因と考えられるo

溶融法で作製した場合､強化相の体構分率は共晶組成によって決定され､それ以上体積分率を

増加させても増加分の第二相の組織制御は難しい｡これに対 して､包晶反応を経て形成される

凄相材料ではこの点は間塔にならず､組成が組織制御の重要な因子として利用できるo

また､一方向溶融凝固法で作製 した複相材料の母相は粉末冶金法によるそれに比してかな り

粗大であるため､ある特定のへき開面で優先的に破断する事が多いD今回のMoSも基礎相材料に

おいても優先的なへき開面が観察され､このへき開面と異相界面との幾何学的関係が靭性の改

善に重要な因子となっているoSiCやMoSS由との複相材ではへき開面と異相界面とが互いに傾い

ているのに対し､MtlSi,Alわとの複相材料ではほぼ垂直になっており､破壊靭性借を比較すると

叫 Si,juわとの複相材料のほうか高いo従って､異相界面によるクラックの偏向､蛇行､湾曲､

阻止という機構では､へき開面と異相界面とが垂直に近い関係ほど､クラックが進展する過程

で異相界面に出会う確率が高いのでより靭性が向上するものと考えられる｡

以上の事から､現在の組み合わせの中で靭性を向上させるには､強化相の体韓分率を増加 さ

せ､凝固組織を微細化する事が望まれる｡

2-4-2.一方向凝固組織の構造二相の方位関係

へき開面と異相界面との幾何学的関係が靭性の改善に重要な因子であり､また高温変形にお

いても転位の運動が母相と第二相の方位関係により制限されると考えられるので､二相の方位

関係を明らかにすることは重要である｡ここで､我々が観察 した方位関係と現在まで報告され
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表2－4－2MoSi2基複相材料の構造二相の方位関係

MoSi2基
複相材料

報告されている方位関係　観察した方位関係

MoSi2
PSic

（110）M。Sh〃（111）Sic

m001］M。Sh〃【011］S」c

@（アークメルト材）

@方位関係なし

（001）M。S畷111）Si⊂

m110】M。Si逝110〕Si⊂

界面はMoSi3が（001），　Sicが（111）

�垂ｳれている方位関係は母相と初晶SiC

ﾆの間で見られた．

ﾏ察された方位関係は厳密なものではない．

MoSi2

／Mo5Si3

（110）M・siゾ／（110）M。・sb

［001］MoS田ノ1110］Mo　5舳

　　（一方向凝固材）

界面はMoSi2が（oo1），　M邸Si3が（uo）

　MoSi2
1Mo（Siメへ1）2

（110）M・Si・〃（0001）M・〔Si，AI）・高指数を梓なう

（001）M・Si2〃（1010）Mo（Si，舟）・　　方位関係

　　（アークメルト材）　　　　（図33－8参照）

界面はMoSbが（001｝，　Mo（Si，A1）2が高次の

面

二相の低指数の方向が約10°の角度を持つ．

MoSiz
／CoSi2

方位閲係なし

全て同じ方位閲係ではない．

界面はCoSi2が｛001｝，　MoS正2が（001）面に近

い高次の面

観察された二相の方向閲係は全て低指数の

ものではない．

ている方位関係を表2一牛2に示す（r皿yetal，199a　Fεng　and　Md固1993，　Ku㎎叫Chang　and　Gib組a

1992，Bo血㎎α僅a1．1992）。　Mo馳とMo5Sbとは低指数の方位関係を持つと報告されているが

侭u㎎met　aL　1992）、　M（£bとSiCやMo（Si，！U）2との間には低指数の方位関係からの数度の偏位が観

察された。また、アークメルト材と一方向凝固材とでは方位関係に違いが生じるようである。

これらは、鉄鋼における相変態やNi－Al－Mo系共晶合金の一方向凝固組織において、良く知られ

た晶癖面が最密面である｛111｝f㏄〃｛110｝bccの関係ではなく、可能性の最も低いB訂nの関係が出現

している例にもみられるように（根本1983）、一方向凝固法が界面選択の自由度に制約された結

晶成長方法であるためと考えられる。界面選択の自由度の制約としては、組織の晶癖面が相の

成長機構に支配されたり、結晶表面へのエピタクシャル成長が起こる事等が考えられる。我々

が得た一方向凝固材料で観察された構造二相の方位関係は、アークメルト材でみられた最密面

同士が平行であるような低指数の方位関係ではなく、界面選択の自由度に鵠約された中で界面

での整合格子点密度が最も高い界面を選択して結晶が成長した結果得られたと考えられる。

　また、全ての一方向凝固複相材料の母相MbS　hの界面は（001）面であった。この理由については

不明であるが、様々な晶癖面を持つ強化相との複合化の中で、常に界面煎001）面であると言う

ことは母相MoSi2の成長機構に原因があると考えられる。
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2－5．結言

　本研究では、超高温構造材料の候補材料の一つであるMbS　bに着目し、その低温での低い破壊

靭性と高温での強度の急激な減少を同時に改善するため、組織制御が可能な一方向溶融凝固法

を用い常温靭性及び高温強度を改善した複合材料を得ようと試みた。

1．室温靭性の改善：粉末冶金法で作製した複合材料ほど改善されなかった。これは、靭性向

　上の機構がクラックの偏向、蛇行、湾曲に限られる事と、強化相の体積分率が共晶組成によ

　り決定されその体積分率が少ない事に起因すると考えられる。また、母相が粗大粒であるた

　め、優先的なへき開面と位相界面の幾何学的関係が破壊靭性値に影響を与えるようだ。その

　結果、へき開面と異相界面とが垂直に近いMb（Si，　Al》との複相材料で最も大きい破壊靭牲値が

　得られた。

2．一方向凝固組織の特徴：どのMoS　h基複相材料でもMbS亀の界面は（001）面である。一方向凝固

　組織では界面の整合格子点密度が高くなるように方位関係が選択される。

3。高温強度の改善：強度改善の機構についてはまだ明らかではないが、低指数の方位関係を持

　たない関係が多いため、強化相がすべり運動の抵抗になり強度が改善されると考えられる。

　以上のように、一方向溶融凝固法により作製したM〔〕Sね基複相材料では、かなり高温強度が増

大するが、室温での破壊靭性値の向上はさほど大きくない。これを向上させるには、強化相の

体積分率を増大し、微細に分散させる方策の開発が肝要と思われる。
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3,MoSiユ単結晶の結晶塑性

3-1.緒言

MoS畠は以下に示す優れた性質を具備しているため次世代の超高温構造材料の-候補材料とし

て注目されている｡MbSbは高い融点(2020oC)を有 し､Ni基のス-パーアロイと比較 して軽量

(6.24gkTn3)で､高温での耐酸化性にも非常に優れているo金属材料 と同様の電気伝導を示 しか

つNi基のスーパーアロイやSiC等と同様の高い熱伝導率を示す｡また､熱膨張係数もNiJUやT+iJg

に比べてはるかに小さく､種々のセラ ミックス強化相と由化学的安定性にも優れている｡この

ようにM応引ま多くの優れた性質を有している反面､構造材料として改善されるべき問題点も多

く併せ有 している｡1000°C以下の温度域でMoS立は脆性的に挙動し室温での破壊靭性値は約3

MPa√n(peBovicandVasudevan1992,VasudevanatldPeb･ovic1992)と低い｡1000Dc付近に延性一

脆性遷移温度が存在するにもかかわらず､1000oC以上の高温では急激にその強度を失う｡以上

の性質を改善するにはセラ ミックス等との複合化は不可避であり､最近の研究は機械的性質の

改善に最適な強化相の種類やその形態の探索及びその機構解明に焦点が絞られている｡いくつ

かの報告の中では､連続親維状SiC(Mhloy,Heuer,IIWatldowskiandPeb･ovi_C1991)やZrChPetrovと

andHonne山1990)等との複合化により室温の破環靭性借が2-5倍に改善された例もあるo

このような研究の流れの中､母相であるMbS缶の機械的性質を理解することも重要である｡

MbShは図3-1-1に示すように体心正方晶Cllb型構造を有する｡その空間群はⅠ4Jhm で表わされ､

格子定数はa=0.3204nm､cjL7848nmであるD基本的な

転位静から考慮して楯密面上の最も短い変位ベクトル

を有する転位の活動を予測すると､MbS如こおいては表

3-1-1に示すようにそれぞれ0.3204､0.4531､0.4531nm

表3-1-1 MoSi2の完全転位のバーガース .ベク トル

Burg耶 Veclor 糾(孤) Possibleslipplanes

<100] 0･3204 (011),IO13),(OID),(001)

1m<111] 0･4531 (110),(011)

<110] 0･4531 (110),(001)

1/2<331I O･7848 1110),(013)

[001] 0･7848 (100),II10)
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表3－1－2MoSi2の完全転位のバーガース・ベクトル

SIip　Pla皿e
Stoichio1皿etric

　（Mo：Si）
Spaci皿9｛皿m）　　　Possible　Burgeτs　Vectors

｛110）

｛013）

｛010）

（oo1）

｛011）

　1：2

　1：2

　1：2

1：00rO：1

1；OorO：1

02266

0．2026

0．1602

0．1308

0．0988

1／2く111〕，く110］，1／2＜331］，［001］

　　　く100L1！2く331】

　　　く100］，［OD1］

　　　く100］，く1101

　　　く100ユ，1！2く111］

のく100］、1尼く111］、く110］変位ベクトルの活動が、次に少し長くなるがα7848㎜の1！2く331】と

［001］がその候補として予想される。また、それぞれの面間隔と化学量論組成について表3－1－2に

示す。最も稠密な面は｛110）、｛013）面である．従って、｛013）く100］、｛110）1／2く1111、｛110）く110］

すべりの活動が予測される。しかし、

後述するが実際のすべり系の活動は

より複雑である。

現在まで3グループがMoS弾結晶

の結晶塑性に関する研究を行って来

た。最初の系統的な研究はUmakoshi，

Sakagalni，　H廿ano　ald　Ya田a且e（1990）番こ

よって行われた。彼らの報告による

と、MoSh単結晶はいかなる方位で

も1000℃以上の高温でしか変形しな

いが、その降伏応力の値は大きく方

位に依存している。すなわち、1001】

方位近傍で得られた降伏応力の値は

他の方位で得られた値よりはるかに

大きいという方位依存性が観察され

た。これは、活動するすべり系の違

いにより生じると考えられている。

【001】近傍の方位では、CRSSの高い

h肛dタイプの｛013）く331］すぺりが、

　400
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図3－1－2MoSi2で観察された各すぺり系のCRSS

　　　の温度依存性
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他の方位ではCRS　Sの低いeasyタイプの｛110＞〈331］すべりがそれぞれ活動すると報告されている

（図3・1－2（a））。K㎞肛a，　N曲mu田and　Hirano（1990）のグループの報告も同様である。一方最近、変

形開始温度や降伏応力の方位依存性については上記の2グループと等しいが、活動しているす

べり系が異なる報告がMi重c血e皿and　Maloy（1993），　M組oy創al．（1994）によってなされている。彼らは

1001］方位でhaldタイプの｛013）〈3311（1300℃以下）、｛011）〈1111（1300℃以上）すべりを、他の方位

でeasyタイプの｛110）＜1111と｛011＞く100］すべりを同定した（図3・1－2（b））。また、馬越等（1990）は

M丘cheu（1993）、　M記oy（1994）等が観察できなかった｛110）く331］すべりのcRs　sの温度依存性曲線に

異常なピークが存在し、この現象がNb細等で見られる異常な（RSSの正の温度依存性と同様に

PPvモデル（P釦ar，　P　ope　aEd　V潅ek　1984）で説明可能なことを示唆している。つまり、｛110）面上で

逆位相境界（APB）を挟んで3本に分解している1／6く331】部分転位が｛013）面上に交差すべりする事

により転位は不動化する。この現象が起こる確率は温度増加に従い増加するためCRS　Sに正の温

度依存性が見られる。1！6く331工部分転位の｛110）面上から｛013）面上への交差すべりは｛013）面上の

APBのエネルギーが｛110）面上のAPBのエネルギーよりも低いために起こると理解されている。

しかし最近、RaD，　Dhn団uk組d　M白ndha血（1993）はMbS地で考えられる面欠陥のエネルギーをEAM

法によって、また各々の転位の弾性エネルギーの角度依存性を異方弾性論によって求めた。そ

の結果、｛013）面上と｛110）面上のAPBエネルギーはほぼ等しく、馬越等が考えるほど1／6く331】部

分転位の｛110）面上から｛013）面上への交差すべりに対する駆動力は十分ではないと考えられる。

　このように活動するすべり系や温度の増加に伴うCRS　Sの異常な増加の機構に関してはグルー

プによって報告が異なっている。これらの矛盾を明らかにするたあに、我々はMbS蝉結論の降

伏応力、流れ応力の歪速度依存性、すべり系や変形組織等を方位及び温度の関数として調べた。

3－2．実験方法

　高純度MoとSiを用いて所望のモル比に秤量後、アルゴン㈹雰囲気でアーク溶解により直径

約10㎜長さ約80㎜の棒状の母材M醜を作製し、アスカル光学式浮遊帯域溶融装置

（F乃SS35W～りを用いて血雰囲気中、10皿》hの成長速度で単結晶の育成を行った。得られた単結

晶中の侵入型不純物C、0とHの濃度はboD解析により、それぞれ10wtppmC、20wtppmOと

1凱ppmHであり、また置換型不純物は主にFeとWでせいぜい300wtppmであった。作製した単結

晶から所望の方位をX線背面ラウェ法を用し・て決定した後、エ㎞x1・7㎜×5mのサイズの圧

縮試験片を切り出し、最終的にダイヤモンド研磨により試片表面を仕上げた。
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圧縮試験は目的に応じて以下の条件で行った｡

まず､MoSb単結晶の降伏応力の温度依存性及び活

動するすべ り系を明らかにするために､現在まで

報告されているすべり系のいずれか 1つまたは2

つのシュミット因子が大きい方位を選択し､-196oC

から1500oCの温度領域において1xlO■S-1の歪速度

【001】 【015ll

Eels-2-1ステレオ標準三角形と圧縮方位

でインストロン型試験機を用い圧縮試験を行った｡

選択した方位は図3-2-1に示す[001日0101-[110]標準三角形内の[01511､[110】､[221】と【0011の4つ

の方位で､それぞれの方位において報告されている各々のすべり系のシュミット因子を蓑312･1

に示す｡圧縮試験の雰囲気は室温以上では真空下､-100oCと-196oCの試験ではそれぞれ液体窒

衰3-2-1 報告されている各々のすべり系の4方位におけるシュミット国子

t110)<111] 0.341 0 0.428 0
ヰoll)く100] 0.060 0.463 0,397 0
(110)d31] 0.478 0 0.247 0
(013)431] 0392 0.387 0.276 0.387

素で冷やされたメタノール中そして液体窒素中である｡また､ †110)く111】すべりか観察される

[01511万位の試片を用いてlX104S･1と1×1015sllの歪速度で圧縮試験を行うと共に､試験途中で

急激に歪速度をlX10-5S11から1xlOAs-1に遠くする変形応力の歪速度感受性を求める実験も行っ

た｡最後に､降伏応力の方位依存性及びその様榛を明らかにするために､上記の4つの方位に加

えて【001日010日1101標準三角形内のtl00]と【110】晶帯上の数種の方位を選択し1×10.4S-1の歪速度

で圧縮試験を行った｡

圧縮試験後､すべ り面を決定するために光学顕微鏡を用いて二面解析を行った｡すべり面の

観察は1300｡Cまで可能であるが､それ以上の温度では変形中に生じる表面酸化のためすべり面

を決定できなかったo転位親裁の観察および転位のバーガース .ベク トル決定を電子顕微鏡

叩 叫JEM2000FXを用いて加速奄圧200kVの条件で､また､転位の芯構造の解析を高分解能電子

顕微鏡JEM4000EXを用いて加速電圧300kV下で行ったoTEM用の薄膜作製を､所望の方位を有
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する100岬 の薄片をディンプルグラインダーによって20pmまで研磨した後､血イオン研磨によ

り仕上げる手順で行ったO当初､電圧4kV.イオンビーム角度184､40時間の条件でイオン研磨

を行ったが､イオン研磨中に転位などの欠陥に血イオンが混入する事によると思われる歪コン

トラス トが生じるため､電圧6kV､イオンビーム角度15-､10時間の条件に改め､この間題を改

善したO

3-3.MoSil単結晶の機械的性質と活動するすべり系

3-3-1,降伏応力の温度依存性

p151]､【1101､[221】､【001】の4万位に沿ってlX10Js11の歪速度で変形した時に得られた降伏

応力を温度の関数として図3-3-1に示す｡降伏応力の億として応力-歪曲線の0･2%耐力を使うこと

とするOただし後述するが､【0151]方位､1000-C(図313-2(a))で見られる降伏直後のセレーショ

ンの発生に伴う急激な応力低下のため圧縮試験が停止した場合においては応力の最大値を降伏

応力とした｡

(t=
d

m
)S
S

巴
l
S

P
一虐̂

005ri

00nVー

500 1000 1500

Temperature(oC)

図313-1MoSil単結晶単結晶で観察された降伏応力の温度依存性
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　図3－3－1に見られるように、［0151］、［110］、［2211の3方位では室温付近でさえ塑性変形が可能

である。特に、亡f10］方位の試験片は一100℃でさえ塑性変形が可能であった。これはM〔麟弾結晶

は1000℃以上の高温でしか変形しないというこれまでの報告（Umakoshi飢aL　1990，圃mura　et　aL

1990，MitcheU　ald　M血by　1993，　M田oy　et　aL　1994）と大きく異なる。一方、【0011方位の試験片は900°C

以上の高温でのみ変形可能となるが、低温では降伏現象を示さず図中のクロスで示される応力

で、また900－1200℃の温度域でも0，3－5％塑性歪を示した後粉々に破壊される。［001］方位の降伏

応力は他の方位に比べてはるかに大きい。M血chen　and　M組oy（1993）、　M組oyα組・（1994）は1×

104♂の歪速度では1300℃以上の高温でしか変形しないと報告しているが、これは次の章でも

述べるが応カー歪曲線に見られるPO1］方位特有の変形のためであると推測される。また、4方位

全てにおいて中間温度域で温度の増加に伴って降伏応力が増加するが、その温度域により分割

された低温域と高温域では温度上昇に従い降伏応力は減少する。これら降伏応力の正の温度依

存性を示す中間温度域とその降伏応力の増加量は方位により異なる。中間温度域は【0151］、

函11方位では800－1100℃、〔f10］方位では600－gOO℃、［001坊位では1000－1200℃である。また、

［0151］方位の400℃付近で見られる降伏応力の温度依存曲線の折れ曲りは、次の章でも述べるが

すべり系の変化を意味する。

3－3－2．応力歪曲線とすべり線

　P151］、匝Ol、　PO1］の3方位に沿って1×104ぼ1の歪速度で変形した時に得られた代表的な応

カー歪曲線をそれぞれ図き3－2（a》（b），◎に示す。図に示された応カー歪曲線は必ずしも破壊まで変

形したものとは限らない。圧縮変形した時一般に、【001］方位を除いた全ての方位で1200℃以上

になると10％以上の塑性歪が得られる。一方、［001］方位では1500℃でさえ降伏後約3％しか変形

しない。図3－3－3、3－3－4、3－3－5にはそれぞれ［0151］、［110］、［0011の3方位の試験片で観察された

すべり線の温度変化を示す。900℃、［001］方位のすべり線は約0．3％変形後の観察であるが、他

のすべり線観察はいずれも約2％変形後に行った。圧縮軸は図の垂直方向に平行で、｛110）、

｛011）、｛013）面のそれぞれに対応する傾きを図の最下部に示した。

　図3－3－2（a）に見られるように、［0151】方位で得られた応カー歪曲線は700℃以下と1100℃以上で

は滑らかであるのに対し、800－1100°Cの温度域ではセレーションを伴う。400°C付近では応力

歪曲線がその温度以下と以上で異なり、すべり系の変化を示唆している。400℃以下では図

｝3－3（a）、（P）（300℃）に示すように｛013）面上のすべりが・400℃以上では図3－33⑥一Φ）（600℃・
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900℃・1100℃）に示すように｛110）面上のすべりが観察された。｛013）面上のすべり（rく400℃）の

加工硬化率は｛110）面上のすべりのそれに比べてはるかに大きい。両すべりとも降伏後の応力低

下を伴いその程度は温度の増加に従い減少するが、｛110）面上すべりの降伏後の応力低下の度合

ははるかに大きい。800－1100℃の中間温度域では応カー歪曲線にセレーションが見られ、その振

幅と周期は温度と共に増大する。800℃では、セレーションが試験片破壊まで（840％歪）断続的

に起こる。900℃になると降伏後早くから連続的に起こり、その振幅は歪の増加に従って減少す

る。1000℃では降伏直後のセレーションの発生に伴う大きな応力低下のため、試験片破壊によ

る衝撃から機械を守る機構が働き圧縮試験は中断した。図3－3－3（e）、（0（900℃）に示すようにクラッ

クの発生は認められず、粗大で明確なすべり線が集合した束状のすべり帯が不均一に分布し、

それに伴う大きなステップが観察される。これは変形が局所的にかつ急激に起こっている事を

示唆している。これら800～1100℃の中間温度域での応カー歪曲線に見られるセレーションや

1000℃の急激な応力低下は、我々以前の研究者がMoS　hの1000℃以下での変形を確認できなかっ

た一原因と考えられる。1100℃以上になると、応カー歪曲線も再び滑らかになり、降伏後の応力

低下も見られる。その降伏後の応力低下の程度は温度上昇に従って減少する。図3－3－3（g）、㈹に

見られるように、すべり線も700℃以下で見られた（図3－3－3（c）、（d））均一に分布した細い線となる。

　600－900℃の中間温度域に降伏応力の異常な増加が見られた【110］方位では、図3－3－2（b）に示す

ように中間温度域も含めた全温度域でセレーションなどのない滑らかな応力歪曲線が観察され

る。600℃以下では｛011）面上のすべりのみにより降伏現象が起こり、図3－3・4｛a）、（bX200℃）に見

られるように｛011）面上のすべり線は微細なものである。この温度域の応力一歪曲線は降伏後の応

力低下を伴い、その度合は温度増加に従って減少する。加工硬化率は図33－2（a）に見られた｛013）

面上のすべりのそれと等しく大きい。600－900℃の温度域になると降伏応力は温度と共に急激

に増加し、特に600－750℃の温度域の応カー歪曲線で見られる加工硬化率は低温域（rく600℃）のそ

れに比べてはるかに大きい。この温度域での降伏現象は図3－3－4（cMdX700℃）で見られるように、

｛011）と｛010）面上のすべり両方によって起こる。｛011）、｛010）面上のすべり線は共に淡く微細で

断片的であり、帯状の｛011）面上のすべり線は疎らに分布しているのに対し｛010）面上のすべり線

は均一に分布している。この傾向は温度とともに増加する。900－1000℃の温度域になると｛011）

’と｛013）面上のすべりにより降伏する。｛013）面上のすべり線は図｝3－4（e）、㊤（夘0℃）に示すよう

に微細だか直線的である。また、図中の局所的に分布する粗大なすべり線の集合体は｛023）面の

すべり線である。800℃以上の温度になると、｛023）面上のすぺりが応カー歪曲線上の矢印以降の
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図3－3－310151】方位のMosi2単結晶で観察されたすべり線の温度変化
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図3－3－4［110】方位のMoSi2単結晶で観察されたすべり線の温度変化
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変形後半で活動する事を複数の試験片を用いた実験により確かめた。このすべり系が活動を開

始する応力は温度増加に従い単調に減少する。1100℃以上では｛011）と｛023）面上のすべり両方に

より降伏が生じる。応力歪曲線は再び降伏後の応力低下を伴い、その程度は温度増加に従い減

少する。図3－3－4（g）、（嫉1100℃）に示すように、高温域にも関わらず粗く明確なすべり線が観察

された。

　［2211方位の試験片は、すべり線の二面解析により、500℃以下では｛011）面上のすべりにより、

500－1100℃の温度域では｛110）面上のすべりにより、1100℃以上では｛011）、｛023）面上のすべり

により変形する。そのため、応カー歪曲線は500℃以下と1100°C以上では【1101方位と等しく、

500～1100℃の温度域では【0151］方位と等しい。

　［0011方位では、図3－3－5に示すように900～1200°Cの温度域の応カー歪曲線は明確な降伏点を示

さず、ヤング率に近い加工硬化率で0ふ0．5％変形した後、試験片は粉々に粉砕される。この現

鐙◎◎℃

壌3《沁℃

　給鳩
　轟鋤
織3｝
｛総3｝

灘葺

　　　　　　　｛壌燈｝　　　　　　　　　　　　｛壌鐙｝、

図3－3・5【oo1］方位のMoSi2単結晶で観察されたすべり線の温度変化
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象は他の研究者が【001」方位の試験片の降伏を1300℃まで確認できなかった一原因であると考え

られる。加工硬化率は1000℃まで温度の増加に伴い減少するが、異常な降伏応力の増加を示す

1000－1200℃の温度域では温度とともに増加する。1300°d以上の温度では再び加工硬化率は温

度上昇に従って減少するが、1500℃でさえ約3％の塑性歪しか示さない。活動するすべり面は二

面解析の結果、全温度範囲で｛013）面上のすべりであった。しかし、900－1200℃の温度域では図

｝3－5（砥ΦXlooo℃）に見られる非常に微細で断片的なすべり線が均一に分布しているのに対し、

1200℃以上の温度域ではそれらのすべり線に加えて粗大なすべり線が疎らに分布しているのが

観察された（図3－3－5（c）、（dX1300℃））。

3－3－3．すべり系の決定

　｛110）面上を運動する転位のバーガース・ベクトルを決定するために、10151】方位に沿って

600、800、900、1100°Cの温度（降伏応力が異常な増加を示す温度域を含む）で約2％変形した試

験片を用いてコントラスト解析を行った。図3－3－6に600℃でのコントラスト解析の結果を一例と

して示す。透過電子顕微鏡（IEM）用の試料薄膜として全てすべり面に平行な（110）面に平行に切り

出したものを用いた。反射ベクトルg＝110（図3－3－6（a））を用いて得た像でコントラストを生じる大

多数の転位はg＝123（図3－3－6（c⊃と8＝213（図3－3－6（f））の2つの反射ベクトルではコントラストを失う

が、他の反射ベクトルではコントラストを失わない。従って、この大多数の転位のバーガース・

ベクトルをb＝1／2【111］と決定できる。これらの転位は［111］と［331】方向（各々バーガース・ベクトル

と60°、30°方向）に整列している。他の温度で活動する｛110）面上の転位についても同様のコント

ラスト解析を行った結果、転位のバーガース・ベクトルをb＝1／2く1111と決定できた。1100℃に

おいてはb＝112＜111】以外のバーガース・ベクトルを有する転位も観察された。しかしながら、

Umakoshi　et　a1，（1990）、　Kilnura　et　aL（1990）等が同定したb＝112く331】を有する転位は全く観察され

なかった。

　｛011）、｛010）、｛023）面上を運動する転位のバーガース・ベクトルを決定するために、［110】方

位の試験片を用いてコントラスト解析を行った。図3－3－7は室温で約2％変形した試験片からすべ

り面に平行な（011）面に平行に切り出した試料薄膜でのコントラスト解析の結果である。反射ベ

クトル9＝五〇（図｝㌻7（㊥でコントラストを生じる大多数の転位は9＝006（図3｝7（c））で全てコント

ラストを失う。その中で、g＝0酷（図3－3・7（b））でコントラストを失う転位はg＝1α3（図3－3－7（d））と

9伽図3－3－7（e））の2つの反射ベクトルではコントラストを失わない。従って・これらの転位の
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図3－3－6【0151】方位、600℃で変形したMosi2単結晶で観察された転位のコントラスト解析

バーガース・ベクトルをb＝［100】と決定できる。一方逆に、g＝013（図3－3－7（b））ではコントラスト

を失わないがg＝1（B（図3－3－7（d））とg＝200（図㌻3－7（eDの2つの反射ベクトルでコントラストを失う

転位のバーガース・ベクトルをb＝【010】と決定できる。｛011）面上のすべりが活動する【110】方位の

他の温度についても同様のコントラスト解析を行った結果、反応によって生じた転位を除いた

転位のバーガース・ベクトルはもっぱらb＝く100】であった。［110］方位では｛011）面上のすべりに
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図3－3－7［110】方位、室温で変形したM（⊃Si2単結晶で観察された転位のコントラスト解析

加えて、｛010）、｛023）面上のすべりが各々600－900℃、800°C以上で活動するが、｛013）面上のす

ぺりが活動する900－1000℃の温度域を除いた全温度域でバーガース・ベクトルb＝＜100】を有す

る転位をもっぱら観察した。故に、｛011）面上に限らず、｛010）、｛023）面上を運動する転位のバー

ガース・ベクトルはb＝く100】であると考えられる。このく1001転位のWeak－beam法による観察では、

転位の分解を観察することはできず、この結果はMitche皿and　Maloy（1993）の報告と一致する。
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　図3－3－8に｛011）面上の転位組

織の温度変化を示す。図3－3－8（a）、

（c）は各々室温、1100℃で変形し

た【110】方位の試験片より、図

3－3－8（b）は400℃で変形した【221］

方位の試験片から得た。TEM用

試料薄膜の面は全てすべり面に

平行な（011）面である。大多数の

転位のバーガース・ベクトルは

b＝く100】であり、室温ではこの

く100］転位が均一に分布し［111］

と［111坊向に整列する傾向が見

られる。400℃においてもこの

傾向は見られるが、1100℃では

決まった方向に整列しない曲がっ

た転位を多数観察する。この温

度では｛011）面上に加えて、

｛023）面上のく100】転位も含むと

考えられる。また、すべり線が

明確で均一に分布しているにも

関わらず、転位密度は大きく減

少している。最後に、転位に伴

う楕円状の歪コントラストはAr

イオン研磨中に混入した舟イオ

ンによって生じる歪コントラス

トであると思われる。事実、こ

の歪コントラストは盈イオン研

磨条件を改善することによりほ

とんど見られなくなる。

擁諺

紛

鐡顯灘

繕

図3－3－8（011）面上の転位組織の温度変化

　　　（a）室温、（b）400℃、（q1100℃

欝
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図3－3－9【0151】方位、300℃で変形したMoSi2単結晶で観察された転位のコントラスト解析

　図3－3－9は、｛013）面上の転位のバーガース・ベクトルを決定するために行ったコントラスト解

析の結果である。TEM用試料薄膜として300℃で約2％変形したP151】方位の試験片からすべり

面に平行な（013）面に平行に切り出したものを用いた。図3－3－9（aXg＝110）で［331］方向に平行な多く

の転位はg＝110（図3－3－9（c））とg＝103（図3－3－9（O）の2つの反射ベクトルではコントラストを失うが、

他の反射ベクトルではコントラストを失わない。従って、これらの転位はバーガース・ベクト
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JLtF1/Zl331措 有するらせん転位である｡1ノ2【331】転位は【331]方向以外に[1叫 方向にも整列する

傾向がある｡一方､ll00防 向に直線的に整列する多数の転位はどの反射ベク トルで もコントラ

ストを失わないO後述するWeak-txam法でのコントラス ト解析では､g=110でこれら多数の転位

はコントラス トを失うD従って､図3-3一部C)中のこれらの転位の像は強い残留コントラス トであ

り､これはU2f331擬 位が以下の反応により2つの完全転位に分解 したため生 じたと推測されるo

lJql3311-1J2[11ll+【110] (3-3-1)

この分解はhhloy,Mh:he吐LewandowskiadHeuq (1993)により観察 されている｡†013)面上のす

べりが観察された400vC以下の【0151】方位､900-1000｡Cの温度域の[7101方位及び900oC以上の

loo1防位においてコントラス ト解析を行 った結果､同様にバーガース ･ベク トノLb-i/2'331】を

有する転位が活動 しているのか観察された｡

3-3-4.考察

3-3-4･1.活動するすべり系と皆界分解せん断応力(CRSS)

我々はこの研究を通して歪速度1xlO4S･1の条件の下M盛も単結晶で活動する5つのすべ り系

(110)<111】､†011ト100J､1010)<100]､‡023)く100]､†013)く331]与同定 した｡各々のすべ り系の模

式図を図313-10に示す｡‡010)<100]､ t023)<1叫すべ りの活動はこの研究で初めて観察されたo

図3-3-10MoSi之単結晶で観察されたすべり系の模式図
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他の3つのすべり系はMhcheH　a且d　M国oy（1993）とM田oy噴証（1994）による報告と一致するが、

Umakoshi　et　al．（1990）と㎞a　et　a1．（1990）による報告とは異なる。各々のすべり系の活動温度域

を101511、【110］、【221］の3方位について図3－3－11にまとめて示す。1001］方位では｛013）く331】すべ

りのみが観察された。図3－3－11にも見られるように、M〔｝Sb単結晶において1000℃以上の温度で

しか活動しないと考えられていた｛110）＜111」、｛Ol1）＜100］、｛013＞〈331】の3すべり系ともはるか

に低い室温付近から活動可能である事が初めて明らかとなった。

　図3－3－11を基にそれぞれの方位での各すぺり系のシュミット因子を用いてCRSSを計算し、各

すべり系のCRS　Sの温度依存性を得た。その結果を図3－3－12に示す。二面解析が不可能であった

1400℃以上で活動するすべり系は各々の方位の1300℃で活動していたすべり系と等しいと考え、

1400℃と1500℃のCRSSを計算した。

　｛011＞dOO】すべりはM｛£b単結晶の中で最も低い一100°Cから活動可能である。そのCRS　Sは

一100－600℃と900－1500℃の温度域では温度の増加に従い減少する。一方、600－900℃の中間温

●　　●　　●　　●　　●　　幽　　■　　璽　　■　　■　　置　　■　　■　　■　　■　　■

［°151］「

　　　　▲▲▲▲　▲　嵩；…………金xxxxx

山q　一一一一一一一一一一F＝＝r…旧＝＝r＝
　　　　　　　　｛011）＜100］　　｛010）dOO】

葎211

▲　▲　▲　▲　▲　▲　　■

　　｛013｝

　　　＜331］

■　■　■　　■

｛023）＜100】

｛011）く100］
｛110）く111】

｛013）

＜331］

　　　　　x

　　｛011）＜100］賑3）．1。。］

0℃ 500℃

【001】 ［0151】

1000℃

　●　｛013）〈331］

　▲｛011）く100】

　■｛110）《111］

　◆｛010）〈100】

　▼　｛023）＜100］

1500℃

図3・3－11M（繭z単結晶を【0151】、［110］・【221］の3方位に沿って1xlo4＄1

　　　　の歪速度で変形した時に同定されたすべり系のまとめ
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度域では温度とともにくRSSが増加する異常な正の温度依存性か見られるC主に[1101万位から得

られたCRSSが【221]方位の500℃以下と1200oC以上から得られた借とほぼ等しい事から､シュミッ

トの法則がこれら2つの温度域で成立していると考えられる｡

fOl畔 10qけ ぺ りの活動は【110J方位(iOIO)<1叫すべ りのシュミット因子最大)､600-900■Cの

狭い温度域で戟寮されたoCRSSは†011)く100]すべりのCRSSと同様に温度増加に従い増加するが､

その機構は明らかではない01023)面は帝密面ではないがM【店bの中で最も短い変位ベク トル

<100持 合む面である｡†023ト100け ペりが活動する時常に(023)面に対応したすべり線が観察さ

れ､子oll)面闇の交差すべ りにより生じたすべり線ではないと考えられるOその(023)<100]すべ

りは800｡C以上で活動可能であり､CRSSは温度上昇に伴い減少するOfllO】､【221]方位で得られ

たCRSSは類似した借であるのでシュミットの法則が成立していると考えられる｡

†110)<111け ペりの活動は300oC以上で観察された｡CRSSは500-800oCと1100-1500oCの温度

500 1000

Temperature(oC)

図3-3112 MoSiユ単結晶で観察されたすべり系のCRSSの温度依存性
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域では負の温度依存性を示す一方、800＿1100℃の中間温度域では異常な正の温度依存性を示す。

この中間温度域でのCRS　Sの増加分は｛011）〈100］、｛010｝〈100］すべりのそれと比較してはるかに

小さい。このCRS　Sの正の温度依存性の原因については、3－4章で考察する。【0151】、［221坊位

から得られたCRS　Sはほぼ等しく、特に異常なCRS　Sの増加を示す800－1100℃の中間温度域を含

む500－1200℃の温度範囲でシュミットの法則が成り立っている。

　｛013）〈331］すべりは400℃以下の［0151］方位、900－1000℃の温度域の［110］方位及び900°〔以上

の［oo1］方位において観察された。　loo1］方位を除いた他の2方位では主に｛110｝〈1111か｛011｝doo1

すべりのどちらかが活動するため、このような限られた温度域でしか｛013）〈3311すべりを観察で

きなかった。［001］方位より得たCRS　Sは1000～1200℃の温度域で正の温度依存性を示すが、他の

2方位より得たCRSSは温度の増加に従い減少する。　M血cheU　and　M面y（1993）とM田oy　a証・（1994）

等も［001］方位の1000－1300℃の温度域でCRS　Sの異常な増加（歪速度1×1師r1）を観察している。

Umakoshi　et　aL（1990）が900－1100℃の温度域で観察したCRS　Sの異常な増力唾001］方位から5－10°

変位した方位、歪速度1．4x104窪1）は観察されなかった。これは上述した｛110）〈111】すべりの異

常なCRS　Sの増加を観察したものと推測される。事実、後述するが［001］方位から5°変位した方位

において1000℃以下では｛110）〈111］すべりが活動し、降伏応力の正の温度依存性が観察された。

この｛013｝〈331］すべりに関しては、我々以外の研究者が他のすべり系と比較してCRSSの高い

ha【dタイプであると報告しているが必ずしもそうとは言えない。【0151］、［110】方位で得られた

σ6Sは［001］方位で得られたCRSSと比較してはるかに低く、｛110）〈111］と｛011｝dOO】すべりの

CRS　Sとほぼ等しいかあるいは温度によっては低い。これは｛013）〈331】すべりのCRS　Sが大きく方

位に依存する事を示唆しており、以下の実験事実によっても裏づけられる．。（1）［0151】、【1101方

位で得られたCRS　Sの温度依存性がスムーズに連結されない。¢）馬越等が1000°Cで得た

CRS　S（1001】方位から5－10°変位した方位、歪速度1．4×104　s4）も工110】方位のそれの約2倍と大き

い。（3）［001】方位の試験片は歪速度1．O×104　r1では1400MPaまで降伏現象を示さない（Mitdle肋nd

M田oy　1993，　M田oyα訊．1994）。故に、｛013＞＜331】すべりのcRssは【oo11方位に近づくにつれ増加

し、【001】方位で最大となると考えられる。この機構については3－5章で述べる。

3－3－4－2．多結晶の変形の可能性

今までM〔si2は1000℃以下では脆性的な挙動しか示さないと信じられていたが・この研究を通

して我々は種々のすべり系が室温付近の低温から活動することを明らかにした。従って・多結
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晶の変形の可能性について今一度考察する｡Aikin(1992)とSr丘livasan,Schwar2:andBnbury(1993)

はM【応i2の脆性一延性遷移温度が粒界のシリカ相に依存すると指摘しているが､我々は粒界にシリ

カ相が存在しない場合に限定して考える｡MdoyeIal一(1992)が報告するように､ヰoll)<100]と

†110>111け ペりが同時に活動したとしても独立なすべ り系はせいぜい4つである.また､

(011)く100】､10叫<100】､†023ト100ト 1110)く111け ぺ りの全てが活動しても独立なすべ り系の

数は変わらない｡独立なすべり系の数が 5つになるためには(013ト331](あるいは†011>111]:

旭 chelJadMaloy(1993)が[0011万位､1300℃以上で観察)すべ りの活動が必要不可欠であるO故

に､すべり変形だけを考慮した時､†013)<331け ペりの活動が多結晶の変形を可能にする｡しか

しながら､このiO13)<331け ぺりのCRSSに大きな方位依存性が存在するため多結晶の低温での

変形が困難であったと推測される｡従って､多結晶の変形は[0011万位で†013)く331]すべりが活

動を開始する900℃以上と予測されるOこの温度は､血血 (1992人Srhvasanetal.(1993)が粒界の

シリカ相を減少させた時､脆性｢延性遷移温度が1400oCまで増加するという報告と大きく異なる｡

これは､[001】方位において†013)く3311すべりが900℃から活動するものの約1400oCの高温までそ

のCRSSか他の方位(1013)8311すべり)や他のすべり系のCRSSの約2-3倍とはるかに大きいためと

考えられる｡故に､5つの独立なすべり系､そしてそのCRSSレベルがほぼ等しい事が多結晶変

形の条件であり､MbSb多結晶の低温での変形能や破壊靭性値を向上させるには†013)<331]すべ

りのCRSSとその方位依存性を減少させることが必要である｡そのための合金化等の手法はまだ

明らかではない｡

3-4.(013)く331Jすべり

このすべり系はfO151】方位において

室温から活動可能であり､そのCRSSの

値は他のすべり系のCRSSとほぼ等しい｡

しか し､【001】方位では900oC以上の温

度で しか活動せず､その借も他の方位

のCRSSと比較してはるかに大きい｡こ

れは(013)<331]すべ りのCRSSに大きな

方位依存性が存在する事を示唆する｡

このCRSSの方位依存性のため低温での
図3-4-1 MoSi2単結晶を用いて圧縮を行った

【1仰】と【110】晶帯上の方位
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多結晶の変形は困難であると考えられる。そこでこのすべり系のCRS　Sおよびその方位依存性を

減少させる事が肝要であり、そのために、この機構を明らかにする事が重要である。また、

MoS弾結晶の降伏応力も方位に大きく依存するが、これはhaπ1タイプの｛013）く3311すべりから

他のeasyタイプのすべり系の活動へと変化するために生じていると我々以外の研究者は指摘し

ているが、我々は降伏応力の方位依存性はそのまま｛013）く331］すべりのCRSSの方位依存性を反

映していると考える。そこで、図3－4・1に示す［100］、［110］晶帯上の12の方位に沿って圧縮試験を

行い、降伏応力の方位依存性及び、｛013）く331］すべりのCRS　Sの方位依存性についてその起因を

調べた。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

3－4－1．｛013）＜331］すべりのCRSSと応カー歪曲線並びにすべり線

　図34－1に示す［100］、【110】晶帯上の12の方位に沿って圧縮試験を行った結果観察されたすべり

系を図3－4－2にまとめて示す。｛013）く331］すべりは［001］方位の900℃以上の温度域、【117］と［015］

（90°）【110】

（76°）【771］

（49°｝［221】

｛11°）【1131

（5°）【117】

▲　　▲　　▲　　▲ ▲
▲▲▲▲XXXX▲　X　X　X　X　X
◆◆◆◆◆◆零●●

　　　　｛011）く100】　　　　　　　　　　｛010｝く100j　｛013）く331】　　｛023）く100】

　　　　　　　　　　　　　　　　　｛011）＜100】一血一

　　　　　　　　　　　　　　　　　｛110）＜111】一偶一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　●　　●　●　●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛110｝．1川「繭「

→一トト＋－i－H→一ト←一トト＋一ト←一ト＋十一＋、

0℃ 500℃

（O°）【001］

（5°）【015］

｛12°｝1012】

（15°）【023】

（39°）［0211

（8ゴ）101511

（90°｝【010］

●｛0131＜331］

▲｛011｝＜100】

■｛110）＜111］

◆｛010）く100】

▼｛023）＜100】

● ● ●　● ●　　圏　■

1000°C　　　　　　　1500°C

　　　■　　●　　●　●　　●

｛110》く1川「禰一
　　　　　■　　■　■　　●
　｛110》く111】一　　「｛013）く331】

　　　｛013）く331】　一●一

　　　｛110）く111】十
■　　■　　■　　■　　■　　■　　■　　■　　■

　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　｛013）＜3311

図3－4－21100］と【110】晶帯上の方位で観察されるすべり系の温度変化
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方位の1000℃以上の温度域、［012iと1023】方位では1200℃以上の温度域、1110〕方位の900～1000℃

の温度域、【0151】と【010】方位の約500℃以下の温度域という限られた範囲で観察された。

　最もCRSSの高いと考えられる【001］方位近傍での｛013）く331］すべりの活動を考慮して、広い範

囲で｛013）く331］すべりの活動が期待される1000℃と1200℃の2つの温度、歪速度1×104r1で圧

宙
匹
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紹

9
の
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．9

＞
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800
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　01800

冨1200
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｛110）

1200℃

●【ooll
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図3431000’Cと1200℃における降伏応力の方位依存性
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縮試験を行った結果得られた降伏応力並びに活動しているすべり面の方位依存性を図3－43に示

す。両温度及び［100】と［110］どちらの晶帯上の方位に沿って変形した時も、［001〕方位は最も硬い

方位であり、［0011方位から離れるに従って急激に降伏応力は減少する。【100］と［110】両晶帯上の

方位と1001］方位との角度をθとした時、降伏応力は【001］方位から約θ望45°離れた方位で最小値

を取り、θが増加するに従って徐々に増加する。［001坊位での降伏応力は1000℃において最小

値σ221］方位（θ＝50°））の約4倍、1200℃で最小値旺021】方位（θ＝40°））の約5倍と大きく方位に依

存していた。すべり線の二面解析により活動しているすべり面を図中に併せ示した。1000℃で

は［001］方位と【001］方位近傍（θ＝約5°）、そしてθ＝90°の［110」の方位で、1200℃では【001】方位とθ

＝5一江5°の角度を有する方位で｛013）面上のすべりが観察された。上記以外の方位ではea剛タイプ

の｛110）か｛011）面上のすべりが観察された。従って、［001】方位近傍での降伏応力の急激な減少は

｛013）面上のすべりに依存し、【001］方位から大きく遠ざかると｛013）、｛110）、｛011）面上のどのす

べりが起ころうともその降伏応力の値は変化しない。図中の｛013）面上のすべり以外が活動する

方位での曲線は1000℃の｛110）く111】、｛011）く100】すべりの各々のCRSS　120、215MP　aと1200℃の

｛110）＜111】すべりのCRSS　125MPaを基にそれぞれ求められたものである。

　｛013）面上の転位のバーガース・ベクトルはコントラスト解析を行った結果、b＝＜3311とそれ

ぞれ方位、温度で確かめられているので、｛013）く331］すべりによる降伏応ヵを基に対応したシュ

ミット因子を用いてCRS　Sを計算した。その結果、｛013）く331］すべりが活動する種々の方位（図

3・4－2）で得られたCRSSの温度依存性を図3－44にまとめる。【001】方位では900℃以上の高温でしか

このすぺり系が活動しないが、全温度域でそのCRS　Sは最も大きい。［001］方位から離れると

CRS　Sは減少するが、約5°離れた【1171、　P　15】方位では［110】方位（θ＝90°）の値と比較してまだCRS　S

は大きい。これら［001］、匡17】、P15】の3方位では1000－1200℃の温度域で温度の増加に伴って

CRS　Sが増加する異常な正の温度依存性が観察された。一方、［0011方位から約90°離れた方位

旺五〇】、p151］、［010DではCRSSははるかに小さくなり、温度上昇に伴ってCRS　Sが単調に減少

する温度依存性を示した。【0151】、［010］方位で得られるCRS　Sに変化はなく・故に｛013）く331】す

べりの（RSSは［0011方位近傍では大きく方位に依存するが・［001坊位より遠く離れるとほとんど

方位には依存しない事が示唆される。

　このようなCRS　Sの方位依存性を有する｛013）く331］すべりの応カー歪曲線とすべり線の方位によ

る差異を図3－4－5と3－4－6にそれぞれ示す。CRSSの大きい【0011方位近傍・900－1200℃の温度域で

は図34－5に示される【001】、両．7］方位の応力・歪曲線のように明確な降伏点を表わさず・ヤング率
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に近い加工硬化率を示した後、試料は粉々に粉砕する．その加工硬化率は900－1000℃では温度

の増加に従い減少するが、1000－1200℃では逆に温度の増加と共に増加する。図

｝46（aMb）“0011，900°qで観察されたすべり線は非常に微細で断片的のものであり、このよう

なすべり線がPOI】方位近傍、900－1200℃の温度域で観察された。1200℃以上になると応カー歪

曲線は低温域とほぼ変化しないが、図3－46（c），（d）（［117】，1200°Oに示すようにすべり線は明確で

粗大なものに変化する。一方、CRS　Sが小さく【001］方位から遠く離れた方位では、図345の挿入

図に見られるように応力・歪曲線は明確な降伏を示す。［0011方位と比較して、その加工硬化率は

小さく、塑性歪は大きい。【110】方位では微細な（図34・〔κe》（0、950℃）、［0151】方位（図3－4－6（g），

ω、300℃）では粗大で直線的なすべり線が観察される。

3－4－2．転位組織

3－4－2－1。｛013）面上の1！2＜331】転位

　Umakoshi　et　aLやM田oy副．は｛013）く331］すべりのCRS　Sは他のすべり系のCRS　Sよりもはるかに

高く、転位の芯構造はおそらく平面的なものではないと考えている。しかしながら、112〈331】転

位が｛013）面上を運動する時は次の形態をとると推測している。

　　　　　　　　　　1／2く331］→1／6く331】＋APB＋1／6く331】＋APB＋1／6く331］。　　　　　（3－4－1）

この分解は現在まで観察されていなかったが、我々の300℃、［01511方位での転位組織中におい

て観察された。その結果を図347に示す。試料薄膜面はすべり面に平行な（013）面である。図中

の大多数の転位はおおよそ〔331］方向に、そして1100］方向に直線的に整列しているのが観察され、

転位の運動がパイエルス機構に支配されている事が示唆される。2方向に整列する転位の中に

は2本のコントラストを示す転位が観察された。図3－48にこれらの転位のコントラスト解析の

結果を示す。図34－8（c）（g＝013、ZA｛｛BIDにおいて2本のコントラストを示すこれらの転位は反

射ベクトルを反転しても2本の転位に挟まれた距離は変化しない（図348（d）（8301勾。従って、こ

れらの転位は2本の部分転位に分解していると考えられる。これら2本の部分転位は共にg＝1b百

（図34－8（b））とg＝110（図3牛8（f））でコントラストを失うが他の反射ベクトルではコントラストを失

わなかったのでバーガース・ベクトルはb昌恥β31］と決定できる。らせん転位の分解幅は（013）面

に平行な図348（c）と（d）で最も広く、（013）面を図3－4－8（a）と（e）に示すように各々逆方向に傾斜する

と太い1本のコントラストを示す。従って、分解は（013）面上で起こっていると考えられる。

｛013）面上で恥く331】変位ベクトルにより形成可能な面欠陥は1／6く331］APBと1／3く331エAPBであり、
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図3－4－7【0151坊位、300℃で観察された｛013）＜331】すべりの転位組織

そのエネルギーの大小はE1／6・331］！冊くE1／3・331】棚（Rao　et　al．1993）と報告されている。故に、我々

は次の反応、

　　　　　　　　　　1／2く331】→1／6＜331】＋APBon｛013）＋1／3＜331】　　　　　　　　　　　　（3－4－2）

を観察していると考えられ、（013）面上の1／2く331】転位は342式に従って分解しく331｝screwと

［100】－mixed方向のパイエルス・バレーに支配されながら運動していることを示唆する。らせん

方向の分解幅は約4．9nmであり、　NakamurζMa励moto　and　Hhano（1990）が測定した弾性定数を基

にRao　d　aL（1993）が計算した異方弾性係数K＝183　MPaを用いるとそのエネルギーは約824　mJ加2と

見積もられる。1／4＜111】｛110）SISFのエネルギー365mJ／m2（3－5章）と比較してはるかに大きい。

3－4－2－2．3方位に沿って不動化される1／2く331】転位

　｛013）＜331］すべりの応カー歪曲線は［001】方位近傍、900～1200℃の温度域で見られるようにヤン

グ率に近い大きな加工硬化率を示す。【110］、［0151］方位においても他のすべり系（｛110）＜111］、

｛011）＜100】）の加工硬化率よりも大きい加工硬化率を示す。これは1／2＜331】転位の動きを妨げる機

構が存在することを示唆している。我々は｛013）〈331】すべりの転位組織を観察した結果、3つの
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謡礁警・　融・ ゆ）

図3－4－8（013）面上の1／2［331】転位の分解

特定の方向に転位が整列しそれらの方向での転位の不動化を観察した。

　図3－4－7に示したように｛013）面上の1／2＜331】転位は低温で主にく10q－mixed方向とく331】－screw方

向に整列する。同様に高温でも図349（aX900℃、［001　Dに見られるように1／2く331】転位は主に

く1001一血xed方向に直線的に整列する。また、図349（bX1000℃、【117】）では主にく100｝mixed方向

とく331】－screw方向に1／2＜331］転位は整列し、この2方向に加えてく3311－mixed方向に整列する若干
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図3－4－91／2く331】転位の整列する方向；（a）【001】，900℃、（b）［1171，1000℃

の部分が観察される。以下にまとめるように、これら3方向に沿って1／2＜331］転位がエネルギー

的に有利な反応により2つの完全転位に分解するdecomposihonと、同一方向の部分転位に分解す

るdissociationが生じていた。

（1）1／2く331】→1／2く111hく110］＜331］－screw方向（decomposi廿on　A）　　　　　　　　（3－4－3）

（2）1／2く331】→1／2＜111】＋く110］＜100｝mixed方向（decomposidon　B）　　　　　　　（3－4－4）

（3）1／2〈331】→1／2〈111］＋く110］く331】－mixed方向（decomposition　C）　　　　　　　（3－4－5）

（4）1／2く331】→1／h1く331］＋f註ult＋1／n2く331］く331｝screw方向（dissociation　D）　　　　（3－4－6）
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⑧

　メ

鋤

図3－4－10【001】方位，1000℃で観察されたdeoomposition　A，　Cとdissociation　D

前者2つの特定な方向に沿った分解deoomposition　AとBはMaloy　et　al．（1993）とMitche皿et　al．（1993）

によっても報告されているが、後者2つのdeoomposhi㎝Cとdiss㏄iati㎝Dはこの研究で初めて見

い出された。

　まず、decompos童ion　A　Cとdiss㏄i凱ion　Dを1000℃で変形した［001】方位の転位組織（図3－4・10）を

用いて示す。TEM用試料薄膜はすべり面に平行な（013）面に平行に切り出したものである。図3－4
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一10④のg＝110でコントラストが生じているA【、

A～で示された［331】毛Clew方向に平行な2つの転位

とその前後の転位は、g＝110（図3－4－10（b））でコン

トラストを失う。その前後の転位はg＝103（図

3－4－10（d））でコントラストを失うのでバーガース・

ベクトルはb＝1／2［331］である。また、A1で示さ

れた転位はg＝213（図3－4－10（c））で、A2で示された転

位はg＝116（図3－4－10（e））でそれぞれコントラスト

を失い、その前後の転位のバーガース・ベクト

ルを考慮すると、2つの転位のバーガース・ベ

クトルを各々b＝1／2【111］、b＝［110】と決定できる。

【331】－mixed方向に平行なC1、　C2で示された2つの

転位のバーガース・ベクトルは、同様なコント

ラスト解析の結果それぞれb＝1／2【111］、b＝【110］と

決定できる。【331｝m放ed方向に平行な【110】転位

はC21、　C22で示されるように【010】と［100】の2つ

の完全転位に更に分解している。この更なる分

解は必ずしも起こるものではない。Dで示された

［331｝sclew方向に平行な転位はg＝103（図3－4－10（d））

とg＝110（図3－4－10（b））でコントラストを失い、他

の反射ベクトルではコントラストを失わないの

で、転位のバーガース・ベクトルをb＝1／n［331］と

決定できる。nの値はWeak－beam法での観察によっ

て決定する。故に、図3－4－10はAl，A2、　C1，C2、　D

で示された転位がそれぞれdecomposi廿on　AとC、

diss㏄iaion　Dによって生じた転位である事を示唆

している。

　decomposi面n　Aとdissociatio且D後の転位の拡張
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図3－4－11decomposition　Aとdissociation　D

　　　　後の転位の拡張



している面を図314-11に示す傾斜実験より決定 したo図3-4111は図3-4-10と等しく【001]方位､

1000oCで観察された転位組織である.(110)面に垂直なZA=【331]で得 られた図3-4-ll(a)では

decomfX)ShonA後の2つの転位は一直線に整列し､dissociationDにより生じた部分転位も重なり

一直線である｡【021】方向((013)面の法線方向)を軸に試料を傾斜すると､つまり(110)面を傾けて

いくと(ZA=[331】-ZA=【031]-ZA=[3311)decompositionA後の【110】転位は湾曲し､その度合は(110)

面の傾斜と共に増加する｡diss∝iationDによって生じた部分転位間の分解幅も(110)面の傾斜と

共に増加するo敏に､dea)mix)ShonA後の【1101転位とdissociationDによって生じた部分転位は

(110)面上に拡張していると考えられるoこの拡張は常に観察された.一万､1/孔111]転位は一直

線のままである.この1/2[111]転位(図314-ll(b)の枠内)は､図3-4-ll(d)に示すように､更に次の反

応によって分解する｡

1/2【111]-1/4【111]+SISFon(110)十1/4【111]. (3-4-7)

(110)面上での分解幅は約5･7mmと見境もられ､Raoetal.(1993)により計算された異方弾性定数

図3-4-12de00mpositionCにより生じた転位の拡張

(a),(C),(e)[001】,1000oC､(b),(d),(i)[117],1000oC
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K＝205MPa（（110）［111］における［331］方向の値）を用いて（110）1／41111］SISFエネルギーを計算した。

その値は294mJ／m2であり、［0151〕方位の1100℃で観察された｛110）く111］すぺりの等しい分解か

ら求めた｛110）1μく1111sc陀wSISFエネルギー365皿」／m2よりやや小さかった。この原因については

明らかではない。de。omposh㎝C後の転位拡張については図3－4－12に示す。図3－4・12③，（cMOは

図3－4－10で観察されたdeoDmpos丘ion　Cであり、図の配置は図3－4－11と同じである。1／2圧111】転位は

いずれの晶帯軸でも一直線のままである。一方、［110］転位は湾曲し図3一牛12（a）と図3・4－12⑨，（e）

では湾曲の方向が逆転している。しかし、【110］転位が拡張している面は決定できていない。他

方、図3－4・12（b），（d），①は1117】、1000℃で観察されたdeoDmpos面on　C（1！就331】→1／2【111］＋［110】）

である。（110）面に垂直な砕1331］で得られた図3412②で2本の転位は一直線である。（110）面

を傾けていくとdecomposihon　C後の一方の転位は湾曲し、その度合は（110）面の傾斜と共に増加す

る。従って、その転位は上昇運動により（110）面に拡張していると考えられる。湾曲している転

位が1／2［111］か［110］であるかは明らかではない。これは、どちらかの転位がコントラストを失う

反射ベクトルを有する蹄［331］で2本の転位が重なり一直線になるためである。上記の2つの

結果よりdeOD叫力s面on　Cにより生じた転位は必ずしも決まった面に拡張しないこと、つまり拡張

する面は上昇運動に依存することを示唆している。

　図3410で観察されたdiss㏄iぬ㎝Dにより生じた1／h［331］部分転位のWeak－beam法による観察を

図3－4－13に示す。図3－4－13はdiss㏄iぬon　Dが多数観察された【110］方位、950℃の試料の観察結果で

ある。全ての部分転位は9＝110（図3一牛13（d））と9＝103（図34・13（9））でコントラストを失うので

b＝11n［3言1】と決定できる。（110）面に垂直なZA＝【331］晶帯近傍では2本の像が観察され、その転位

間の距離は反射ベクトルを反転しても変化しない（図3413③，（b））。（110）面を傾斜していくと

僻［酷1】→隣【031】→ZA＝［331］｝、転位は3本の像となり、転位間の距離は等間隔ではなく、狭

い距離と広い距離に分類できる。2つの距離とも（110）面の傾きの増加に従って増加する一方、

これらの距離は反射ベクトルを反転することにより狭い距離と広い距離が逆転する。従って・

刀2［3互1〕転位は2本の同一方向の部分転位に分解し、（110）面に拡張していると推測される。っま

り、図3－4－13◎，（eNOで見られた3本の像は2本の部分転位と面欠陥の位置の差異によって生じ

たものであると考える。また、（110）面に垂直なZA＝【331］晶帯近傍では2本の像が観察されたに

も関わらず、（110）面上で拡張しているとしたのは・W田kbeam法のためZA芦1331］晶帯よりかなり

離れた位置で像を撮影したためであると思われる。事実分解幅は他の晶帯での分解幅よりはる

かに狭い。
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㈹ 　　　ぬ

ひ攣

ZA篇鷲臨謹1魯｝，｛董｝，｛9｝

図3－4－13dissociation　Dにより生じた部分転位のコントラスト解析
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図3－4－14【100】方向に整列した転位の高分解能像（［0151］、300℃）

　＜100｝㎡xed方向に整列した転位は、　Weak－beam法においてg＝110か110で薄いコントラストを

示すが、他の反射ベクトルではコントラストを失わない。従って、バーガース・ベクトルを決

定できないので、高分解能電子顕微鏡観察によりこれらの転位を観察した。図3－4－14にその結果

の一例（［0151】、300℃）を示す。試料薄膜として転位線方向に垂直な（100）面に平行に切り出した

ものを用いた。それぞれの歪コントラストの周りにSF／RH基準でバーガース・サーキットを描

くことにより、それぞれの転位のバーガース・ベクトルの刃状成分はb伊1／2［011】とb伊P10］Φe：

bの刃状成分）と決定した。g＝110か110でコントラストを失うバーガース・ベクトルのタイプと

してはく331】、く111］、＜110】、＜001】のいずれかが考えられる。従って、be＝1／2［011】を有する転位

はb解1／2［100】（bs：bのらせん成分）をもつbe＝1／2【111］転位、　be・【010］を有する転位はbs＝［100】をも

つbe＝［110］転位であると推測される。これらは（013）面上に存在しないバーガース・ベクトルであ

るためdecomposh㎝Bによって生じたと思われる。［001】、900°Cでも同様の結果が得られ、

deoomposi廿on　Bが起こっていると考えられる。

61



3－4－2－3．転位組織の方位依存性と温度依存性

　CRS　Sが最も高く、1000

～1200°Cの温度域でCRSSが異常

な正の温度依存性を示した［001］

方位で観察された転位組織の温

度変化を図3－4－15に示す。試料

薄膜として全てすべり面に平行

な（013）面を切り出したものを用

いた。900°Cでは【100］方向に長

く直線的に整列した多数の転位

を観察した。この方向では、

3－4－2－1章で示したように

deoomposh㎝助｛起こっている。

図3－4－16（a），（b）にこれらの転位

のW（類k－beam法による傾斜実験

の結果を示す。【100］方向に整列

した転位は2本の像を表わし、

その距離は反射ベクトルを反転

しても変わらない。分解幅は

ZA＝［001］で最も広く、分解が

（001）面上で起こっている事を示

唆している。HREM観察結果

σ001】、900℃）と併せ考えると、

1／2［331】転位の分解により生じ

た【110］転位が更に分解し、（001）

面上に拡張しているのを観察

したと考えられる。この【110】転

位の（001）面上での拡張はこの温

度、方位でのみ観察された。こ

鑑

lbl：1

～蝋鞍㍉

、舶
、〆「 @　　　㌔ウ

　「　　　、

　　A

恥ピ

、

（c），，

》、∫’
も

図3－4－15【001］方位で観察された転位組織の温度変化
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臨

図3－4－16【001］方位、900℃で観察された転位組織のWeak－beam像

れらの転位に加えて【3311唱Clew方向に平行な部分を有する転位も観察された。図3416（Oでは主

に［331｝sc！ewと［100｝mixed方向に平行な部分を有するジグザグした1／2［331】転位のWeak－beam法

による観察結果を示す。【331】－screw方向ではdiss㏄i瓠i㎝Dが、【100］一㎡xed方向では（001）面上に、

他の方向では（110）面に上昇運動に助けられた分解（dもs㏄i語㎝E）により積層欠陥が生じているの

が観察された。このように1／2＜331】転位は決まった2方向でdeoomposh㎝Bとdiss㏄i組ion　D、こ

の2つの機構に加えて上昇運動によるdiss㏄i面㎝Eがく331］－sc【ew以外のいくつかの方向で起こ

るため不動化する。故に、不動化する確率が非常に高いためヤング率に近い加工硬化係数を示

すと説明できる。一方、［100】方向に整列した［010】転位の双極子も観察されたが、これはM孟chell

md　Maby（19～B）が報告しているように、　deoompos面㎝Bにより生じた【1101転位が更に［100］、

［010南…位に分解し、刃状成分を有する【010】転位が残された結果生じたものであると推測される。

900℃から1000°（似上に温度が増加すると転位の直線性が失われ、湾曲する傾向が増してくる。

1000℃では曲がった転位以外になお【331】－screw、【100］－mixed、【331］｛nixed方向に平行な部分を

有する転位を観察した。【331｝sclewと・㎡xed方向ではdeoDmpos孟i（m　A　Cと（hss㏄i孟i㎝Dが観察さ

れる（図3－4－17（a）；図3－4－10と同じ場所）。図3－4－17（a）及び3－4－10中に見られる【100】－mixed方向の多
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図3－4－17［001】方位で観察された転位組織のWeak－beam像；（a）1000℃、（b）1100℃

数の転位は900℃程直線的ではなく曲がっている。これらの転位はdecompos面㎝Bにより生じた

b＝1／2＜111］を有する転位と考えられ、＜110】転位は2つのく100】転位に分解し上昇運動も手伝って

もはや1000℃では図中にはないと推測される。これら1／2＜111】転位は次の反応

　　　　　　　　　　1／2く111】＋1／2＜111】→＜100］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－4－8）

によってく100】転位を生じ、エネルギーを減少させる。1000℃では900℃と比較して転位が不動
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化される方向は変わらず、deoDmposhion　Bとdiss㏄i誕ion　Dに加えてdeoompos孟ion　A　Cが起こる。

diss㏄i韻㎝E等はほとんど見られず、不動化した部分以外に湾曲した転位も多く見られ900℃程

転位の直線性は良くない。従って、不動化される機構は変化したもののその確率は若干減少し

たため、加工硬化係数も減少したと考えられる。900℃と1000℃では上記の転位に加えて膜面

に平行でない1／2【331】らせん転位の断片が多数見られdiss㏄iati㎝Dが起こっていた。1100℃にな

ると、もはやある特定の方向に転位が整列することなく、大多数の転位は湾曲する。湾曲した

1／2【331］転位は図3－417（b）に示すWeak－beam法による観察から多くの部分で1／2［111］と［110〕転位に

分解しているのが観察された。温度の増加に伴って、この分解が起こる方向は不特定になり、

その頻度は増加する。従って、再び加工硬化係数が増加すると推測される。

　［001】方位から遠ざかるとCRS　Sは急激に減少する。しかし、そのCRS　Sが急激に減少した［117］

方位では図3－4－18に示すように、［331】－sαew、［100］－mix　ed、【331】－mixedの3方向に沿ってそれぞ

れdeoomposition　A，　B，Cとdissociation　Dが起こっているのが観察された。　dissociation　Dが生じている

膜面に平行でない1／2【331】らせん転位の断片も観察され、【001】方位、1000℃で観察された転位組

織と同様である。従って、CRS　Sの大きな減少を転位の不動化の機構によって説明することはで

きないようである。1200°C以上の温度になるとdeoDmposh㎝が起こる頻度が増加するため

｛013）＜331】すべりはもはや起こらず、代わって｛011）く111】や｛123）＜111］すべりが起こるであろう

図3－4－18【117】方位、1000℃で観察された転位組織のW〔旧k・beam像
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とM組oy飢al．（1995）は報告しているが、我々はなお｛013）面上のすべりが起こっている事をすべ

り線の二面解析により確認した（図3－4・6（c），（d））。図3－4－19に函7】、1200℃で観察された転位組織

を示す。多くの転位は湾曲し、それらは図に示すようにb＝く111】、＜110】、＜100】を有していた。

但し、全てのく1001転位はく111】転位間の反応か、＜110］転位の分解によって生じていた。1／2く331］

転位は確認できなかったが、｛013）面上で期待されるバーガース・ベクトルがく100］、1／2く331】、

騰 珪

　　　　　・紳穆乳1講

　　　　麹∴識

　　　　　　笥／

　　　　　　　　　　　　　囑、嚢

　　蜜鋤画　《．
　　　　　　　　　蔑纏灘魏

　　　　　語繊塗徳》膿鰍

図3－4－19【117】方位、1200℃で観察された転位組織

湊繕

　唾a群妻
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く〔B1】の3タイプなので、1／2＜331】

転位が分解した1／2＜111］とく110］転

位を我々は観察したと推測される。

これらの転位に加えて、

b＝1／n11001］とb＝1／n2＜331】部分転位

（n1、　n2は定数）が観察された。

　これら2つの部分転位に挟まれ

た積層欠陥は部分転位の転位線方

向が1＝［110】と［130】であるため（001）

面上に拡張していると考えられる。

これらの部分転位はおそらく

1／2［111］転位が分解した1／3【001］と

1〆6【331】部分転位と推測される。

　CRS　Sが［001】近傍の方位と比較

してはるかに低い［0151】と【110］方

位で観察された転位組織を図

3420に示す。【0151】方位では図

3－4－20②（300°C）に示すように［100］

方向には長く直線的に、また［331】

方向にも転位が整列する。［100】方

向ではdeoom四s童i㎝Bが起こって

いるが、【331】方向では

decompos孟on　Aやd…ss㏄i匪i㎝Dが起

こらず図3一牛7と3－4－8に示したよう

に同一方向の1／6【331】と1／3【331】部

分転位に分解していた。【110］方位、

950℃で観察された転位組織を図

3－4－20（b）に示す。大多数の転位は

【331｝sc【ew方向に長く直線的に整

《b｝辱 ㈱婆◎望壕購

｛◎｝

虜

轟

肇㈱鳩魚磯

図3－4－20｛013）く331】転位組織

縦購

撚
蹴饗
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列し、diss㏄瀬㎝Dのみが起こっているのが観察された。これらの転位に加えて、［100｝㎡xαi方

向に整列した少数の1翅331」転位も見られ、これらの転位は（001）面上に拡張しているのが観察さ

れた。一方、1000℃になると大多数の転位は工100〕方向に整列し、deoDmpos疽㎝Bが起こってい

るのが観察された（図3－4－20（c））。また、その結果生じたと推測される［010】刃状転位の双極子も見

られた。［110］方位のどちらの温度においても膜面に平行でない1研3311らせん転位の断片が多数

見られ、diss㏄iぬ㎝助｛起こっている。以上のように、【oo1】方位から遠く離れた方位では転位

が整列する方向が減少し、当然その方向で転位が不動化する機構も減少した。従って、これら

の方位で見られた応力歪曲線の加工硬化率は【001］方位近傍のそれと比較してはるかに小さかっ

たと考えられる。

表3－4－1．｛013）く331】すべり系の転位組織の方位と温度依存性

方位　温度ぐq 転位組織

蜘

】o聾gand　strajgh重djs1㏄ations　para皿e110く100］】ong囲d　s血raigh！edge　d珈〕01es　wilh　b＝く010】く331】－sαew曲】ocatio皿seg皿e騰

（e）

ic）

〔001】

1000
く331］－scl¢w　dis］oca廿on　segments

ｭ100］一血ed　dis】ocations．踊t血b＝112く111】く331］－1血ed曲10ca雌o皿segmen魑

（c）

ia），（b），（均）

@（9），（h）

1100 1虹s1㏄a行o皿s　nol　pala皿e】lo　any　direc髄ons （a），（e），（富）

［τ17］

1000
く331｝s鵬w〔㎞】oca髄o皿segme鳴

ｭ100］inlixed　dislocalions．蛸曲1b＝1！2く111］く331｝血ed【㎞10cati。皿segments

（a），（b），0）

ic）

@（9），㊤）

1200 culved曲10囎価ons輌廿1　b＝1！2く111］，く110］αIlved〔髄s】㏄a偵ons輌血b＝く1001
o），（i）

950 10ng　and　straig血tく331｝sc【ew　djsloca1io皿s （c），③，Φ）

一1110】 1000 1。ng　Imd応軸t・631］山s】s．凹訓eh・く100】Iong　and　s血ight　edgβd動｝01es朝ih　b＝く010］10ng〈B1｝sc祀w　segme血1s

（e）

ic）

［0151］ 300
10ng　a臥d　stlajght　dis夏ocations　pala皿e1霊o＜100］＜3311－sc爬w　disloca価ons

（e）

C
剛enoく3311・s㎝珊o点enIa丘on
③112〈｝31］→舵く111］＋く110］on｛110）

（b）　1／2く111】→114く111］＋SISF　on｛110）＋1！4く1111

◎坦・331】→1！n・く3311＋㎞瞳・皿｛110）＋11貯く3311

（μ）　　1／2く331】→116＜331］＋11LPB　o皿｛013）＋　113く331】

P肛訓ehoく100｝血k巳d　ojenla価o皿　　　　　　P副ehol　lo田y　oden加髄。ns

（e）1！2く3311→堪く111工＋く110］　　　　　②斑く331］→舵く111］＋く110］

剛el鑑o〈｝31｝mh団・通eコmlion　　　　　⑳く110〕→【100］＋［010】

（01依331］→112く111工＋・110］　　　　　（i）1！2く111】＋1／2く1五｝→く100】
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［0011、［117L［110］、【0151】の4方位について、様々な温度で観察された転位組織中の転位が整

列する方向、その方向で生じている反応を表3－4・1にまとめて示す。［0011方位近傍では3方向に

沿って転位が整列するのに対して、［0011から遠く離れた方位ではその方向が減少する。不動化

する機構も方位によって変化する。deODmp。si鍾Oll　Bはどの方位でも、また低温でさえ起こる。一

方、deoompos面㎝AとCは1000℃以上の高温で、かつ［0011方位近傍でしか観察されない。

dss㏄i面㎝Dは全ての方位において900－1000℃の温度域でのみ起こっている。これら転位の不

動化の機構の温度と方位依存性については以下で考察する。

3－4－3．考察

3－4－3－1．Disso（ね廿on　Dにより生じた面欠陥（APB　oτS1SF）

｛013）面上の胆く331］転位の不動化機構の一っであるdiss㏄i盆ion　Dでは、　Weak－beam法のコント

ラスト解析（図3－4－13）に示したように毘く331］転位が2本の同一方向のバーガース・ベクトルを

有する部分転位に分解し、｛110）面上に拡張しているのを観察した。しかし、その面欠陥の種類

と2本の部分転位の大きさを同定するには至っていない。そこで、それらを推測し、不動化機

構の形成過程を考察する。ここで1！nく331］部分転位によって｛110）面上に形成可能な面欠陥を図

34・21に示す。｛110）面上では1／4く331】SISFとL　6く331］APBと1／12く331】CSFの3種の面欠陥が形成

可能であり、EAM法によれば1／4く331】SISFのエネルギーが最も低く、次いで1／6・6311APBのエネ

○

poll□

○

●

○

○

口

●SISF■SISF●

■　　　　　■

CSF惚　○

○へM。

●ASi

口B，M。

■B，Si

図3－4・21｛110）面の原子配置
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ルギーが低いようである。従って、以下の2つの分解のいつれかを観察していると考えられる。

　　　　　　　　　1／2く331］→1／4く331］＋S1SF　on｛110）＋1／」4く3311　　　　　　　　　　　　　　　　（3－4－9）

　　　　　　　　　1／2く3311→1／6＜331，＋APB　on｛110）＋1／3く331］　　　　　　　　　　　　　　　　（3－4－10）

EAM法では｛110）面上の1／4く331】SISFエネルギーは同じ｛110）面上の1／4く111］SISFエネルギーと等

しいので、diss㏄i盆ion　Dにより生じた分解幅より見積もったエネルギーと114＜111］｛110）slsFエネ

ルギーを比較し349式の妥当性を検討する。｛110）面上の1／4＜111］SISFの観察結果よりそのエネ

ルギーはく111｝s〔π斜方向で約365血1加2と見積られている。他方、diss㏄i証i。n　Dにより生じた

｛110）面上での分解幅は約14㎜であり、｝4賦を仮定するとそのエネルギーは約311血／m2と見積

られる（く331］唱clew方向の異方弾性定数K＝183G　Pa）。以上の結果、1／4く331］SISFのエネルギーが

1／4く111］SISFのそれと比較して約50ml加2低く、その差を説明できない。また、積層欠陥であれ

ばフリンジコントラストを示すはずであるが、試料を傾斜した時に移動可能な晶帯上のどの反

射ベクトルを取ってもフリンジコントラストを観察できなかった。次に、｛013）面上の1／2く331］

転位の運動を考えた時、3－4－2式に示したように｛013）面上のAPBを挟んで1／6く331】と1／3く3311の2

本の部分転位に分解して運動していると考えられる。もし、〔五ss㏄i面on　Dにより3－4－9式の分解が

生じるとすれば、まず｛013）面上のAPBを消去し分解を閉じる。そして、｛110）面上に交差すべり

をし、S夏SFを挟んで2本の1／4く331工部分転位に分解する過程を経なければならない。この過程を

経ることは多くの仕事をなす必要があり、エネルギー的に有効な転位の動きではない。この過

程により｛110）面上の転位の拡張と｛013）面上の転位の拡張との間に節あるいは拡張していない部

分が生じるであろうが、転位組織中では観察できなかった。

　他方、3－4－2式に示す形態で｛013）面上を運動しているどちらか先導の部分転位が｛110）面上に交

差すぺりすると3・5－10式の分解が形成可能であり、先の3－4－9式の分解を形成する過程と比較して

エネルギー的に有利である。では何故、APBのフリンジコントラストを観察できなかったのか。

APBのフリンジコントラストを生じるには2πg・R＝πとなる条件を満たす必要があるが、試料を

傾斜した時に移動可能な晶帯上のどの超格子反射ベクトルを取ってもこの条件を満足しない。

従って、どの超格子反射においてもAPBのフリンジコントラストを観察できなかったと考えら

れる。故に、dissod甜on　Dにより3－4－10式の分解が起こっていたと推測される。｛013）面から｛110）

面への交差すべりは各々の面上でのAPBのエネルギーの差により生じると考えられる。転位に

作用する応力のない状態で交差すべりが起こるためのAPBのエネルギー比は223以上であるが

（Paidar，　PqpeImd　V血ek　1984）、｛013）面と｛110）面での原子の種類の変化は等しくEAM法により見積
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もったAPBエネルギー佛一近接だけ）を比較すればその比（E畑B｛ol3）／E婦B｛llo））は0、97と交差すべ

りの駆動力としては全然不十分である。しかし、観察された｛110）面上の分解幅は約14㎜と広く、

APBのエネルギーは約285mJ／m2と見積もられる。一方、｛013）面上のAPBのエネルギーは約824

mJ／m2と見積もられていて、その比はZ89と交差すべりを起こすに十分な差である。　EAM法から

推測されたAPBエネルギーと観察結果より得たものの違いは、　M〔£bに見られる結合の方位依存

性をEAM法では考慮できないためと考えられる。

3－4－3－2．不動化機構の温度と方位依存性

　本研究で観察された4つの不動化機構の中でd㏄omposi面n　A，B，Cは同じ分解を生じるが、その

転位線方向が異なるので区別している。そのdeoompos面on　A　B，　Cが起こる温度および方位の範囲

はそれぞれ異なる。deODmpos血i㎝Bが低温からどの圧縮方位でも観察されるのに対し、

deoomposh㎝ACは1000℃以上の温度域でかつ［001］方位近傍でしか観察されない。何故、この

ような温度と方位依存性が生じるのか考察する。

　まず、MoS　hが有する弾性異方性に起因する分解後の転位の弾性エネルギーの差が原因ではな

いかと考え、分解によるエネルギーの得（β勾、つまりEFEI！2く33エ】くE1／2く111］＋Eく110】）を計算した。

異方性弾性論を考慮した弾性エネルギーEは

　　　　　　　　　E＝（Kb2／4π）h（R／m）、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－4－11）

で定義され、bはバーガース・ベクトルの大きさ、　Rは中心に転位線を有する円柱状結晶の半径

であり、弾性エネルギーは（a2羅πyn（R！ro）の値（a＝0．3204nm）で規格化した。　deoo皿pos血ion　Aでは

1／2く331］、1！2＜111］、＜110】転位の異方弾性係数が各々183、207、186MPaであり、弾性エネルギー

の得は恥312GPaとなる。同様にして、　deoompos血lon　BとCではE炉412G・E醸466G　Paとなる。

用いた異方弾性係数は1／2＜331］、1／2＜111】、＜110】転位の順にdeoompos血i〔m　Bとcでそれぞれ210・

228、196MPaと224、229、210MPaであった。以上の結果・Eゆ恥〉恥の関係が得られたが

deoomposi虹on　Bのdecomposi巾n氏Cに対する優位性はこの異方性弾性論からは説明できない。

　そこで、この優位性は分解により生じた毘く111］とく110］完全転位のすべり面に依存するので

はないか。つまり、CRSSの低いすべり系を有する分解が起こりやすいと推測される。

deoompos酌n　Aが起こる方向はく奮1］君Clew方向であるため・すべりのみを考えた場合バーガスベ

クトルと転位線方向よりηく孟］とく五b】完全転位のすべり面は共に｛110）面と決定できる。同様

にして、decDmposi丘㎝B（《100｝㎡xed方向）後の1／2＜111］とく110］完全転位のすべり面はそれぞれ
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｛011）と（001）面、decomposi廿on　C（く3醜｝mixed方向懸の1／2〈111］とく110］完全転位のすべり面はそれ

ぞれ｛123）と｛五6）面である。以上の6つのすべり系の中で、｛110）く1111すべりのみ実際にその活

動が観察されているので、最も小さいCRS　Sを有していると考えられる。一方、　de。OI叩oshon　C

後の完全転位が運動するであろうすべり面は高次でその面間隔は狭く、CRS　Sは非常に大きいと

考えられる。従って、分解の優位性はdegompos孟imへB、　Cの順であると推測される。しかし、

この皿く331］転位の1／2く111】とく110】完全転位への分解は転位芯付近の原子の最配列を伴うため、

点欠陥等の移動度の関与が大きいと考えられる。deoDmpos藍i（皿Bでは1／2く331］転位が刃状成分を

有するため、由composhon　A後の1／2＜331］らせん転位と比較して転位芯周迦の点欠陥の影響を受

けやすいと考えられる。従って、総合すると由oompos血i㎝Bが最も起こりやすく、deoompos血㎝

ACは点欠陥の動きが十分大きくなる高温でしか起こらないと推測される。一方、　deoomposh㎝

ACで見られる方位依存性については、点欠陥の動きに特定の方向性があるためと推測される。

梱巴証（1995）はM6SbではSiの空孔が（001）面に縮合し、　Si　1原子層が抜けた（001）面上の積層欠

陥を形成すると報告している。我々はこの積層欠陥がSi　2原子層を取り除く事により形成され

たと考えているが、どちらであってもMbS亘では（oo1）面がSi空孔の移動し易い面であり、［oo1］方

向の一軸圧縮では歪V6【001］を生じる応力が作用し、この欠陥を形成するためにSi空孔の易動度

が増加する。一方、［001］方向と90°離れた方向の一軸圧縮では歪1／n【001】を生じる応力は働かな

いのでSi空孔の易動度が〔001］方位圧縮と比較して減少すると推測される。従って、　de。Dmpos面〔皿

ACはsi空孔の易動度の大きい【001坊位近傍で起こり、【001】方位と90°離れた方位では起こりに

くいと考えられる。

3－4－3－3．｛013）く3311すべりのCRSSの異常な方位及び温度依存性

　図344に見られるように、いくつかの方位で得られた｛013）く3311すべりのCRS　Sの温度依存性

曲線は方位に大きく依存している。［0011方位近傍ではその値は観察された全温度範囲で大きく、

【001】から遠くはなれた方位でははるかに小さくなる。この原因は｛013｝ζ331］すべりに見られた

多数の不動化機構とは関係ない。つまり、CRS　Sの最も高い［001】から約5°離れた両．7］方位では大

きく（RSSが減少する。しかし、1001】で観察された転位の不動化機構と匝ラ】方位で観察された不

動化の機構とは等しく、不動化機構によってCRSSの方位依存性を説明できない。故に、　b㏄金属

と同様に複雑な転位芯構造によりCRS　Sの方位依存性が生じているのではないかと考えられる。

事実、｛013）すべり面とく331］方向を交線方向とする結晶面は多数あり、転位芯レベルで｛013）す
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べり面以外の多数の結晶面に拡張した構造を形成して1／2く331】転位が運動するためと思われる。

　この転位芯レベルの複雑な分解に加えて、｛013）面上の1／2く331］転位はAPBを挟んで1／6く3311と

1／3く331】の2本の部分転位に分解して運動していると3－4－2－1章で述べた。従って、圧縮方位によ

り先導転位が異なるため転位の運動に方位依存性が生じるのではないかと考えられる。そこで、

主すべり系が【001H110｝［010】ステレオ三角形内の圧縮方位にどのように依存し、【0011方位近傍

と［001］方位から遠く離れた方位で先導転位が116く3311か1／3＜331】のどちらであるかを調べた。ま

ず、すべり面より下側の結晶を固定し上側の結晶を動かす時、圧縮応力が正となるように主す

べり系を決定すると、図3422の【001H110｝［0101ステレオ三角形内に示すように［001］方位近傍

では（103×331］すべり、1010】や［110】方位近傍では（013）［331］すべりが主すべり系であった。ではま

ず、［001】方位近傍で圧縮した時の（103×331】すべりについて考える。（103）面は【201］方線ベクトル

を有し、その方向の積層を＿ABCDE　AB　CDE，，．とした時の（103）面原子配置を図3・4－22の左側に示

す。すべり面より下側の結晶を固定し上側の結晶を1／6［331］と1β［3311変位させた時に形成される

APBのエネルギーを（103）原子配置の下側に示す。その結果E解B（103）116【331］＜EAPB（103）1！3［331］で

あるので、［001］方位近傍での圧縮では1／6［3311部分転位が先導転位となる。同様にして［0101方位

近傍で圧縮した時の（013）［3311すべりについて考えると、EAPB（013）116［3動】＞EAPB（013）1／3〔3311であ

るので1／3【3ぎ1】部分転位が先導となり、［001］と〔01町方位近傍では先導転位が異なる。1／6く331］と

1／3＜331］部分転位ではそのバーガース・ベクトルの大きさからも明らかなように1／6く331］部分転

位の運動が容易であると考えられる。従って、116く331】部分転位が先導となる場合、その運動能

力の差異により1／6く331］と1／3く3311部分転位間のAPBの幅を広げる傾向が強くなる。これは全体

のエネルギーを平衡状態より増加させる事を示唆し、転位の運動は困難となることが推測され

る。一方、113く331〕部分転位が先導となる場合、逆に両部分転位間のAPBの幅は狭まる傾向にあ

るので、転位の運動は容易になると推測される。以上の結果より・［001】方位近傍では1／2く3311転

位の運動は困難であり｛013）く331］すべりのCRSSが高くなるが・PO1］方位から大きく遠ざかると

転位の運動が容易となり｛013｝く331］すべりのCRS　Sが低くなる方位依存性が観察されたと考えら

れる。この傾向は引張応力が正の条件では逆となり・b㏄金属で見られたようにCRSSの方位依存

性が引張と圧縮で逆になる事を予測させる。

　次に、［001］方位近傍の約1000℃弓200℃の温度範囲で観察された｛013｝く331］すべりのCRS　Sの

正の温度依存性について考察する。この方位と温度域では多くの転位の不動化機構が生じ・応

力歪曲線の加工硬化率はヤング率と等しい程大きかった。その加工硬化率は900近000℃の温度
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図3－4－23降伏応力が応力・歪曲線の折れ曲がりの応力とした時のCRSSの温度依存性

域では温度の増加に従って減少するが、1000rし200℃の温度範囲では温度と共に増加する。加

工硬化率とCRS　Sの正の温度依存性が観察された温度域は一致し、これらが転位の不動化機構と

密接な関係にあると推測される。加工硬化率の影響を除外するために、応カー歪曲線のα2％歪で

の応力を降伏応力としていたのに対し、その折れ曲がりの応力を降伏応力として取りCRS　Sを計

算すると、図｝ヰ23に示すように1100－1200℃で観察されていたCRS　Sの大きな方位依存性は消

滅する。しかし、1000－1100℃の温度域で見られるPO1】方位のCRS　S一定の温度依存性や他の方

位で得られた若干の正の温度依存性の原因は明らかではない。観察された転位の不動化機構は

900℃ではdeoomposihon　Bとdissociation　D、この2つの機構に加えて上昇運動によるdi5sociation　E

がく331｝scr剛以外のいくつかの方向で起こる。1000℃になるとdecomposhGn　A　B・Cとdiss㏄iぬon

Dであり、1100℃以上になるとdeODmlps並onのみがどの方向に沿っても起こる。温度が増加する

に連れて、900－1000℃では転位の不動化機構のタイプは増加し・1000r1200℃では減少する。

しかし、実際に転位がいずれかの機構で不動化される確率は900－1000°（で減少し・1000－1200°C

では増加する。故に、CRSSの正の温度依存性は主にdeOD叫鵬直。nの起こる方位と確率が温度の

増加と共に増加するために生じたと推測される。
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3－5．｛110）く111］すべり

3－5－1．転位組織

　｛110）くU11すべりの転位組織の温度依存性を図3－5・1に示す。図3－5－1④一（d）はそれぞれ600、

800、900、1100℃の変形組織である。全て【0151］方位の試験片からすべり面に平行な（110）面を

切り出し、TEM用試料薄膜とした。図中の大多数の転位のバーガース・ベクトルはb＝1／2［111】で

ある。600℃では1／2［1111転位が【111】と［331］方向（各々バーガース・ベクトルと60°、30°方向）に整

列している（図3－5－1（aP。　CRSSの異常な増加が見られる温度域（800－1100°Qの800℃になると

【111］方向に加えてll　10］方向に平行な転位が観察される（図3－5－1（b））。900℃では大多数の皿［111］

転位が｛110】方向に直線的に整列しその長さは非常に長い。約5－15本の転位が集まり束状の転位

群を形成し、その分布は不均一である（図3－5－1（c））。　［110］方向に長く整列した転位はM〔Sh多結

晶の600－900℃での圧痕による変形（M団oy　et　al，1992）で観察されている。1100℃になると特定の

方向に整列することなく転位は均一に分布するようになる（図3－5－1（d））。b＝1／2【111］の転位のみな

らず、b；く100］とく110］を有する転位も観察された。これらの転位はb＝1／2［111］転位問の反応によ

り生じたと考えられる（U皿a1，　Pe面vic　C磁er　a皿d　Mi1che凱1990）。

　これら1側111］転位の分解を明らかにするためにWeak－beam法による電子顕微鏡観察を行った。

図3－5・2に1100℃でのこの分解の一例を示す（図3－5－1（d）と等しい）。1／2＜111｝転位が｛110）面上で超

格子積層欠陥（sjSF）を挟んで同一方向の2本の1／4く1111部分転位に分解している。つまり

　　　　　　　　　　1／2く111］→1／4＜111］＋SISFo1｛110）＋1／4く111］。　　　　　　　　　　　　　（3－5－1）

これはEvans，　CourちHazzlεd血e　and　F鵬e【（19勇）が同定した分解と等しい。この像は試料薄膜を

［33寧oneに傾斜した後、　g＝103を用いて得た像である。分解は全ての方向に沿って生じている。

図3－5－2（b）、（c）は各々図3－5－2（a）上の四角で囲まれたらせん方向、70°方向での分解の拡大図であ

る。それぞれの分解幅は約44nm、68nmで、これらに対応するSISFエネルギーは約365mJ／m2と

二η5mJ1㎡zである。　SISFエネルギーの計算にはNakam町a　et　al．（1990）が求めた弾性定数を基にR⑳α

記．（1993）が計算した異方弾性定数Kを用いた。らせん方向での分解幅は（110）面で必ず最も広く、

分解幅の測定分布は狭く44±0．1nmである。一方、刃状成分を有する方向での分解は必ずしも

（110）面で分解幅が最も広くはならず、測定値の分布も広い。これは上昇運動の影響を受けてい

るためであると考えられる。故に、｛110）面上のSISFエネルギーはらせん方向の分解幅より得た

365±8mJ／㎡｝と見積られる。　CRSSの異常な増加を示す温度域を含めた全温度域で同様の分解が

観察された。
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難

詳

図3－5－1［01511方位で観察された転位組織の温度変化；

　　（a）600℃、（b）800°C、（c）900°C、（d）1100°C
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図3－5－2［0151】方位、1100℃で観察された（110）面上の1／2【五1］転位の分解

　異常なCRS　Sの増加を示す温度域で、1／2＜111】転位はらせん転位と60°のく110］方向に整列する

傾向が見られた。そこで、60°転位の芯構造、｛110）面上のSISFの構造の詳細を得るために、高分

解能電子顕微鏡（HR　EM）による観察を行った。その結果を図3－5・3に示す。　HREM用試料薄膜には

900℃で変形した［0151防位の試験片から転位線方向に垂直なσ10）面で切り出したものを用いた。

【110】方向に整列した1／2［111】転位は（110）面上で2本の1／4［T11］部分転位に分解している。その分解

幅は46～49nmで、リボン状ののSISFのところでは1／4［001】変位を確認した。1／4【h1】部分転位芯

の周辺では、すべり面である（110）面に平行ではなく、｛110）、（001）や｛331）等の他の低次の結晶面

に転位芯が拡張しているのを観察した。故に、1／2く111】転位は高いパイエルス応力のために
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図3－5－3（110）面上で分解している1／2【111】転位の高分解能像

く110］方向に整列していると考えられる。

3－5－2．CRSSの異常な正の温度依存性

　｛110）＜111】すべりのCRS　Sは、800～1100℃の中間温度域では温度と共に増加し、800℃以下と

1100℃以上では温度上昇に従い減少する温度依存性を示した。［0151］方位では500°C以上の全

温度で｛110）く111］すべりが観察され、異常なCRS　Sの増加を示す温度域を全て含んでいることか

ら、この方位の試験片を用いて異常なCRS　Sの増加の機構を明らかにするためCRS　Sの歪速度依

存性を調べた。図3－5－4は［0151］方位の試験片を2つの異なる歪速度1×104と1×10δr1で変形し

た時に得られたCRS　Sの温度依存性を示す。どちらの歪速度で変形した時も｛110）＜111】すべりが

活動しているのを確認した。800℃以下と1100℃以上では歪速度の増加に従いCRSSが増加する。

一方、異常なCRS　Sの増加を示す800～1100°Cの中間温度域でCRS　Sは歪速度に依存していない。

従って、この異常なCRS　Sの増加を示す温度域は歪速度の増加に伴って高温側に若干移動する。

変形途中で歪速度を1×10づr1から1×104s’1に急激に増加させ、変形応力の歪速度感受性も調べ

た。800～1100℃の中間温度域では応カー歪曲線上にセレーションが見られるためその平均値を対

応する歪速度での変形応力としたが、この温度域での変化量は非常に小さく歪速度感受性はほ
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　　図3・54｛110）く111］すべりのCRSSの温度変化の歪速度依存性

1500

とんど見られない。また、この温度域では図35－4に挿入された図（800℃に見られるように歪速

度の増加によりセレーションの振幅が減少する。

　ここで、｛110）く111］すべりで見られた異常なCRS　Sの増加の機構について考察するため、これ

に関して得られた実験結果を以下にまとめる。

（1）異常なCRS　Sの増加は800－1100°Cの中間温度域で起こる。｛110）く111］すべりはこの温度域を

　含む広い温度範囲で活動する。

（2）シュミットの法則はこの中間温度域でさえ成り立っている。

（3）この中間温度域は狭く、歪速度の増加に伴ってわずかに高温側へ移動する。

④すべり線はこの温度域でのみ粗大で狭い範囲に集中し大きなステップを生じる。

（5）変形応力の歪速度感受性は非常に小さい。

⑤応力歪曲線上にセレーションが観察される。セレーションの振幅は歪速度の増加に従って減

　少する。
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⑦112〈111】転位は5－15本集まって束状の転位群を形成する。その束状転位はバーガース・ベク

　トルと60°の角度をなすく1101方向に整列する。

　CRSSの異常な増加は多くのL12化合物（P面er　et　a1．1984，　Hhsch　199Z）で観察されているが、上

述した特徴の中で（2）、（4）、（6）の特徴をその機構で説明することは困難である。また、L12化合物

に見られるCRSSの異常な増加の特徴的な事象の一つは長く直線的ならせん転位であるが、

M6Sセで見られる長く直線的な1／2く111】転位はらせん転位ではなく、バーガース・ベクトルと60’

の角度をなすく110］方向に平行な転位である。く1101方向は｛110）、（001）、｛331）面のような低指数

の面との交線方向であるため、60°転位の転位芯が多くの面上に広がり、高いパイアレス応力が

予測される。M記oyαal．（1994）は1／2く111】転位が｛110）面上に広がった平面的な芯構造を有すると

高分解能電子顕微鏡観察の結果を基に報告しているが、図3・5・3に示したように平面的でない芯

構造のためく110］方向に1／2＜111］転位が整列すると考えられる。

　一方、（7）を除いた全ての特徴をボルトバン・ルシャトリエ効果（一例、F”edel　1964）によって説

明することができる。これは、Rao　a盛．（1993）によっても示唆されている。我々の用いた単結晶

中の不純物濃度は格子間型のもので40w卿mと低く、置換型のものでもせいぜい300wlppm（主に

FeとW）であった。170wtppmCと40MppmOを含んだVにおいてこの効果が観察されているが

（Y〔Ehhlaga，　Tom亀Abe　a皿d　MDmzu㎡1971）、我々の格子間型不純物濃度40wtppmがこの効果を生

じるに十分な量であるのか否かは明らかでない。｛011）dOO］、｛010）く100］すぺりにおいても異常

なCRSSの増加が中間温度域で観察された。しかし、応力・歪曲線上のセレーションや粗大なすべ

り線、狭い範囲に集中した大きなステップ等は観察されず、｛110）く111】すべりで観察されたもの

とは異なった機構で生じていると考えられる。この機構についてはまだ明らかではなく、更な

る実験が必要である。

3－6．結言

1．【oo1】方位の試験片はgoo℃以上の温度でしか変形しない。一方・【oo1］方位から遠く離れた方

位では室温付近という低温でさえ変形可能であった。これはこの研究以前まで・信じられて

　いたMoShの塑性変形開始温度よりはるかに低い・

2．我々は次の5つのすべり系、｛110）く111】・｛011）く100】・｛OlO）く100】・｛023）く100］・｛013）く331］

　を同定した。｛OlO）く100」すべりは600－900℃の狭い温度域で・｛023｝く100】すべりは800℃以上

　の温度域で活動しているのを観察した。一方・他の3つのすべり系は室温という低温でさえ
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活動可能であったO但し､†013ト331け ペ りは【001防 位から遠 く離れた方位に限って低温で

も活動可能であった0

3.fllO)<111】､(011)<10q､†010)く100]､†013>331]の4つのすべり系では中間温度域で温度の

増加に従ってCRSSが朝 け る異常な正の温度依存性を観察 したO異常なCRSSの増加を示す

中間温度域及びその増加の程度はすべり系に依存している｡

4.(110)<1111､七011)<100】､†023)<1001の3つのすべり系はシュミットの法則を商足 していた｡

†110)<111け ペりに関しては､異常なCRSSの増加を示す中間温度域でさえこの潮 rJが成り立っ

ていた｡一方､†013ト331け ペ りのCRSSは大きく方位に依存 していた｡【001J方位でCRSSは

最も大きく､【001】方位から離れるにつれ急激に減少する｡【001】方位か ら遠 く離れた方位では

方位が少し変化してももはやCRSSは変わらない｡この‡013)<331]すべ りのCRSSの大きな方位

依存性は転位の不動化機構ではなく､tx=嘘 属で見 られるような転位の複雑な芯構造に由来す

る典型的なバイエルス機構に類似した機構によって生じていると考えられる｡

5.1013)面上の1/2<331]転位は431】-screw､<10q-mixed､<3311-mixedの3方向に沿って1m<1117

と<llqの2つの完全転位に分解し不動化する｡<331】-screw方向では更に､同一方向の部分転

位への分解により転位が不動化する機構が観察された｡
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4.WSJb単結晶の結晶塑性

4-i.#%

高融点金属ダイシリサイ ドは高い融点を有 Lかつ高温での耐酸化性に優れているため超高温

構造材料の一候補として注目されている｡この高融点金属ダイシリサイドの中でも､特にMbSb

は最も耐軟化性に優れ､Ni基のスーパーアロイと比較 して軽量であり､比較的高い熱伝導率､

小さい熱膨張率､種々のセラミックス強化相との化学的安定性等の優れた性質を有している

oTasudevazlandPetTt)Vie1992,Petzt)vie1993)Oその反面､低い室温靭性と高温での強度が不十分で

あるためセラミックスや他の遷移金属シリサイ ド等との複相化による機械的性質の改善は不可

避である｡機械的性質の改善の一手法として同じCllb型結晶構造を有するWSi2等との合金化も

考えられる｡このWSi2は融点が2160oCとMDSbより少 し高く､格子定数(MbSi2;a=3.202,C=7.851､

WSi2;a=3,211,C=7.868)､電子構造PhatEa血aryya,Bylm derandKl血naz11985)もMbSbと類似 して

いる｡Kimura,NakamuTaandH止ano(1990)とHirano,Nakamura,K血waatldUmakoshi(1991)はWSi2

の機械的性質に関して､1200oC以上の高温でのみ変形可能で､【001]近傍の方位で1013)く331]す

べりが､【0011から大きく離れた方位では†110)431】すべりが活動すると報告しているO これら

は酷似 した物理的性質を有するMoSi2で観察された機械的性質に類似 している(Unakoshi,

SakaBami,HiranoandY血 ane1990). しか

し､MbS由において(013ト331】すべ り

Pardタイプ)のCRSSが†110)<331】すべり

(easyタイプ)のCRSSと比較してはるかに

大きかったのに対 し､WSbではその

C3uSの大小関係が逆転 し､それは変形

中にMoSi2よりWSi2においてより多く

(110)面に形成された穂層欠陥に起因する

1200 1仰
Tenperqturt･ (て I

図4-1WSi2単結晶の1013)<331]とく110)8311

すべりのCRSSの温度依存性
と彼らは報告している｡

しかしながら最近､我Jtは1000cc以上の高温でしか変形しないと信じられていたMbSb単結晶

が方位を選択すれば室温付近でも変形可能である事を見出し､活動するすべ り系として

1013ト331】､t110ト111】､†011)く100】､iOIOk100]と†023>100】の5つを同定したOto,lm1,Shirai

andYamagudli199恥 また､降伏応力の大きな方位依存性はすべ り系の変化よりもto13>331】す
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べりのCRS　Sの方位依存性に主に起因すると推測している。これらは上述したwsi2の機械的性質

と大きく異なっている。M6　hとWSi2単結晶の物理的性質は類似しているにも関わらず、このよ

うに機械的性質が大きく異なる結果は興味深い。なぜなら、同じ遷移金属ダイシリサイドのC40

型結晶構造を有する一連の化合物において、機械的性質の差異を化合物の物理的性質の差異に

よって整理することができる結果が報告されているためである。つまり、Nb距とTasi2単結晶は

底面すべりが活動することにより室温から変形可能であるのに対し、CrS㎏では同じ底面すべり

が活動するにも関わらず800℃以上の温度域でしか変形できない（Umakos　hi，　NI＊ashimζNakaロo

and　Yanagisaw　a　19兜）。前者の2つのダイシリサイドのσaは1．37で、それぞわの遷移金属の価数は

＋5であるのに対し、後者のダイシリサイドのσa及び価数はそれぞれ1．44と＋6である。従って、

σaや価数等の物理的性質が類似している化合物では同様な機械的性質が観察される一方、大き

く物理的性質が異なる時にはやはり機械的性質も大きく異なるようである。また、Md弛とwsi2

での｛013）く331］すべりと｛110）く331】すべりのCRS　S大小の逆転の原因と推測された｛110）面上の積

層欠陥は、詳細な傾斜実験の結果、MbS均では｛110）面上ではなく（001）面上に存在し変形中では

なく結晶成長中に導入された面欠陥であるという報告がKbd，　V㏄dl　io　and　Asam（1995）によってな

された。従って、｛110）面上ではなく、（001）面上の積層欠陥が何故WSi2中で多く、この面欠陥が

wsi2の機械的性質にどのような影響を与えているか興味深い。

　このように、WSi2はMoS　bと類似した物理的性質を有するにも関わらず大きく異なった機械的

性質を示す。故に、どのような機構によってこの差異が生じているのか、また、WS並において

もM酪hで見られるような低温での変形や種々のすべり系が起こらないのかを明らかにするため

に、我々はWSi2単結晶を用いて降伏応力、すべり系や変形組織等を方位及び温度の関数として

調べた。

4－2．実験方法

　高純度WとSiを用いて所望のモル比に秤量後・アルゴン（Af）雰囲気でアーク溶解により直径約

10㎜長さ約80皿の棒状の母材WSi2を作製し、アスカル光学式浮遊帯域溶融装置邸ss　35賜

を用いて血雰囲気中、10皿nlhの成長速度で単結晶の育成を行った。作製した単結晶から所望の

方位をX線背面ラウエ法を用いて決定した後、1・7㎜xL7㎜x5mのサイズの圧縮試験片を切

り出し、最終的にダイヤモンド研磨により試片表面を仕上げた。圧縮方位に関しては・MoS　b単

結晶の機械的性質との比較のため［oo1］、【0151］・11101と1221］の4方位を・これらの方位に加えて
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｛013）＜331】すべりの活動を確かめるために、そのすべり系のシュミット因子の高い【001】近傍の

［1131、1112】、［011】の3方位を選択した。上述の方位に沿って真空下、1000～1500℃の温度域で圧

縮試験を行った。圧縮試験後、すべり面を決定するために光学顕微鏡を用いて二面解析を行っ

た。すべり面の観察は1300℃まで可能であるが、それ以上の温度では変形中に生じる表面酸化

のためすべり面を決定できなかった。転位組織の観察および転位のバーガース・ベクトル決定

を電子顕微鏡（IEM）正M　2000FXを用いて加速電圧200kVの条件で行った。1EM用の薄膜試料とし

て、所望の方位を有する100岬の薄片をディンプルグラインダーによって20岬まで研磨した後、

掬イオン研磨により作製したものを用いた。血イオン研磨の条件は電圧6kV、イオンビーム角度

15°、10時間である。

4－3．実験結果

4・3－1．降伏応力の温度依存性

　MbSセで圧縮試験を行ったσto　q　a　1995）10151】、【110］、【221］、【001］の4方位に加えて、

｛013｝く331】すぺりのシュミット因子が大きい【113］、【112】の2方位に沿って1×104s’1の歪速度で

変形した時に得られた降伏応力を温度の関数として図牛3－1に示す。降伏応力の値は応カー歪曲線

のα2％耐力とする。これまでの報告（Kimura　et　aL　1990，　H丘ano　et　a1．1991）と同様に、どの方位で

もMoSセで見られたような室温付近という低温からの変形は観察されない。一方、　MbS　hと同様

に1001］方位の降伏応力は他の方位に比べてはるかに大きく、1400℃以上の高温でしか変形可能

でない。1001］方位から遠ざかるに従って降伏応力は減少し、最も小さい値を示す〔f10】方位では

WSi2単結晶の中で最も低い1100℃から変形可能となる。また、どの方位の降伏応力も温度の増

加に伴い単調に減少する温度依存性を示した。

4・3－2．応力歪曲線とすべり線

　P151】、【112】、【110］、【001】の4方位に沿って1×104♂の歪速度で変形した時に得られた代表

的な応力歪曲線をそれぞれ図4－32（a｝（b），（c》（d）に示す。図に示された応力・歪曲線は必ずしも破

壊まで変形したものではない。図牛33（a》（b），（c＞（d）に示されるすべり線はそれぞれ【0151玉ff12］、

221］・1110】の4方位に沿って降伏後約1％変形した試験片表面で観察された。圧縮軸は図の垂

直方向に平行で、各々の試験片表面での｛013）、｛110）、｛011）、｛023）、（001）面に対応する角度を

有する直線を図3－5－2の中央に示す。
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図4－3・1WSi2単結晶の降伏応力の温度依存性

　図牛3－2（a）に見られるように、［0151］方位では1200℃以上で変形可能となり、降伏後応力は徐々

に減少する。1400℃までは約2％の塑性歪しか示さないが、1500℃になると塑性歪は大幅に増

加する。この方位ではすべり線観察可能な1200℃と1300℃において、図4－3－3（a），（b）（1200℃）に

示すように｛110）面上のすべり線が観察され、直線的で明確なすべり線が均一に分布している。

MbSセのこの方位でも同様に｛110）面上のすべりが活動していた。【1101方位においてもMb馳と同

様に、図43－3（c），（dX1200℃）に示すように1100－1300℃の温度域で｛011）と｛023）面上のすべり線

が観察された。すべり線は粗大で、断片的なものであり・全体的に湾曲した様相を示す。この

方位の試験片は1100℃から変形可能であり（図4・3・2（b））・低温では降伏後急激な応力の低下を伴

い、その後一定の応力で変形する。この応力の低下は温度の増加に従って減少する・塑性歪は

［0151］方位等と比較してこの方位のみ1200℃から大幅に増加する。

一方、画方位ではM醜硯られなかった0°1）面上のすべり線が主に縣され・これに加え

て｛023）面上のすべり線も見られる（図4－3・3（e）・（f）・1300℃）。期待された｛013）面上のすべり線は
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観察されなかった｡ (001)面上

のすべ り線は微細で非常に直

線的である｡この方位で観察

された応力-歪曲線を図413-2(C)

に示す｡【1101万位より小さな

降伏後の応力の低下が見られ､

その程度は温度の増加に従っ

て減少する｡他のt013)<3311

すべりのシュミット因子が大

きい【1131､rOll]方位において

も同様に†013)面上のすべ り線

は見 られず､(001)面上のすべ

り線が観蒸された｡MbSbでは

ヰoll)､IO23)､(110)面上のす

べり線が見 られた【221】方位で

も､ヰoll)と1023)面に加えて

(001)面上のすべ り線が観察さ

れ(図4-3-3(g),(h))､その応力-歪

曲線は【110]とrl121万位 と同様

に降伏後の応力の低下を伴い､

その程度は両方位で見 られた

応力の低下の中間であった｡

最も降伏応力の大きい【001】方

位では1400oC以上の高温でし

か変形せず､すべ り面を確認

することは不可能であった｡

図4-3-2(d)に示すその応カー歪曲

線は降伏後急激に応力が減少

し､1500oCでさえ約2%変形
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した後粉々に粉砕したo以上より､KimtJraetal.(19珊)やHiranoetal･(1991)が同定し､MbSbで観

察された(013)面上のすべりは【001】方位の高温を除いてどの方位､温度でも観察できず､今まで

MoSi2､WSi2でも見られなかった(001)面上のすべりが多くの方位で観察された｡

4-3-3.転位組織

WSi2で初めて観察された(001)面上の転位組織を図4-3-4に示す.TEM用の試料薄膜には1300oC

で約 1%変形 した【112]方位の試験片からすべり面に平行な(001)面を切 り出したものを用いたo

(001)面上を運動しているであろう長い転位が主に<100】方向に整列しているのが観察されるoこ

れらの転位のバーガース ･ベクトルを決定するために､図4-314中の四角で囲まれた範囲で転位

のコントラスト解析を行った.その結果を図4-3-5に示すo図41315(aXg=110)で観察される【100】方

向に整列した転位は､g=303(図4-315(C))とg=200(図4-3-5(e))でコントラス トを失うが､他の反射

ベクトルではコントラス トを失わない｡従って､これ らの転位のバーガース ･ベク トルを

b=[010】と決定できる｡図41315(a)(g=110)で観察される【0101方向に整列した転位 も同様な解析の

結果､バーガース ･ベクトルをb=【100】と決定できる｡故に､これらの転位は刃状方向に整列し

ていることが示唆される.これらb=<100]を有する転位以外にg=110かg=11'0のどちらかでコント

図4134 [112]方位に沿って1300oCで変形したWSi2単結晶で観察された転位組織
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ラストを失う転位が少数観察され、常に［100】と【010】転位との間で節を形成している。従って、

これらの転位のバーガース・ベクトルはb＝＜110】と決定できる。この方位では（001）［110］すべり

のシュミット因子はゼロであること、（001）【100］すべりのシュミット因子がゼロである【011］方位

で刃状方向に直線的に整列した【010］転位のみを観察したことから、（001）面上を運動する転位の

バーガース・ベクトルはb＝＜100］と推測される。これらの転位の分解はWeak－beam法での観察で

｛al・ ＼

図4－3・5［112］方位、1300℃で変形したWSi2単結晶で観察された転位のコントラスト解析
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さえ見出されなかった。

Mos　bでは観察されているが、　wsi2では本研究で初めて観察された｛011）と｛023）面上を運動す

る転位のバーガース・ベクトルを決定するために【110］方位の試験片を用いてコントラスト解析

を行った。図4－3－6は、1200°Cで約1％変形した【110】方位の試験片からすべり面に平行な（011）面

で切り出した試料薄膜を用い、コントラスト解析を行った結果である。図4－3－6（a）のg＝110で見ら

れる全ての湾曲した転位はg＝006（図4－3－6（b））でコントラストを失う。その中で、g＝103（図

牛3－6（c））でコントラストを失うが、g＝013（図4－3－6（d））ではコントラストを失わない転位のバーガー

ス・ベクトルはb＝［010］と決定できる。他方逆に、g＝013（図牛3－6（d））でコントラストを失うが、

g＝103（図4－3－6（c））ではコントラストを失わない転位のバーガース・ベクトルはb＝【100】と決定でき

la）

拶
㌻、，、 美

獅1

羅

図4－3｛【110］方位、1200℃で変形したwsi2単結晶で観察された転位のコントラスト解析
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る。これらb＝く100］以外のバーガース・ベクトルを有する転位は観察できなかった。故に、

｛011）と｛023）面上を運動する転位のバーガース・ベクトルはb＝＜100］である。これらの転位に加

えて以下でも示す（001）面上に拡張した積層欠陥のフリンジコントラストを観察した、

　MoS　hの［0151］方位でも同様に観察された｛110）面上の転位のバーガース・ベクトルを決定す

るために、1200°Cで約1％変形した［01511方位の試験片からすべり面に平行な（110）面で切り出

した試料薄膜を用いコントラスト解析を行った結果を図牛3－7に示す。図43－7（aXg＝110）で観察さ

れる［110］方向に整列した転位はg＝013、013、103、103の中のいずれか2つの反射ベクトルで共

にコントラストを失わない。従ってKimura　et　aL（1990）が報告しているb＝1／2く331］を有する転位

は認あられなかった。これらの転位はg講123と213でコントラストを失うのでb＝1／21111］と決定で

き、MoSi2で我々が同定した｛110）面上の転位のバーガース・ベクトルと等しい。これらの転位に

加えてb＝［010】を有する転位線方向力噸＝［100］の断片的な転幽（001）く100］すべりの転位箆観察した。

また、1＝［1001と［010］を有する部分転位に挟まれた（001）面上の積層欠陥のフリンジコントラスト

を観察した。つまり、腓【100】，［110］，［01qの3つの品帯軸付近（（001）面に平行）で直線、

砕［331】，［331】の晶帯軸付近（（001）面は傾いている）でフリンジコントラストを示すため、積層欠

陥は（001）面上に拡張していると考えられる。この積層欠陥に挟まれた部分転位のバーガース・

ベクトルは同定できなかったが、両部分転位ともg＝110でコントラストを失い（フリンジコント

ラストも失われる）、g＝013，013，103，103の反射ベクトルではコントラストを失わない。従って、

b二1／n［001】，［110］，［111］，1111］のいずれかであると推測される。

　MbSセでは1／2＜111］転位が｛110）面上で2本の同一方向の114く111］部分転位に分解していた。そ

こで、W距で観察された［110］方向に整列する1！2く111］転位の分解を調べるため、　W田k－beam法に

よるコントラスト解析を行った。図牛3－8（c）（g＝110，ZAニ1110Dに見られるように、1！2く111］転位は

1本のコントラストを示し、多くのキンクが観察される。しかし、（001）面を傾斜すると図

牛3－8（aXg＝013，　ZA＝［3311）や、反対方向に傾斜した図牛3－8（e）と㊤（窪＝110，　ZA＝［331】とg冨103，

隣P訂Dで観察されるように、キンクに挟まれた部分は2本のコントラストを示し、その間に

は積層欠陥を表わすフリンジコントラストが存在する。この2本の部分転位はg＝123，ZA＝【331］

と9ゼ亘ZA＝［33取図4－3－8（b）と④）でともにコントラストを失うので、バーガース・ベクトルを

b＝1／n〔h1］と決定できる。｛110）面上の欠陥エネルギーを考慮すると積層欠陥の種類はSISFと推測

され、112く111］転位が｛110）面上でSISFを挟んで2本の1／くk111】部分転位に分解しているのを観

察したと考えられる。Weak－beam法では｛110）面上での分解を観察できなかったので、　WS均の
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鰻

図4－3－7【0151］方位、1200℃で変形したWSi2単結晶で観察された転位のコントラスト解析
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1／4く111】｛110）SISFのエネルギーはMoShのそれと比較して大きいと推測される。しかし、【1101方

向に整列すると上昇運動により1／4く111］部分転位が（001）面上に拡張し、積層欠陥を形成する。従っ

て、【110］方向で不動化された多くの1／2＜111］転位を観察したと推測される。また、この方位で観

察された多くの（001）面上の積層欠陥は上記のメカニズムにより形成されたものと、4－4－2章で述

べるが、結晶育成課程で成長したR碍1／n［001］の縮合欠陥の2タイプであると考えられる。

｛◎1

1、

鑓欝㈹

鐸

図4－3－8（110）面上の1／2【111】転位のコントラスト解析
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　最も降伏応力の大きい［001］方位では、他の方位で観察したすべり系のシュミット因子はゼロ

であり、｛013｝〈331】や｛011）〈111〕すべりの活動が期待される。そこで、1500℃で約1％変形した

POll方位の試験片から（013）面に平行に切り出した試料薄膜を用いて行ったコントラスト解析の

結果を図牛3－9に示す。図43－9（b），（dL（O（g＝103，013，103）に見られるフリンジコントラストは

9＝UO，　U　O，20α020（図4－3－9（aMc），⑥，（9））でコントラストを失う。従って、　RF1／n［001］と決定

できる。許110，110で観察される【100防向に整列した多くの転位は9＝200，103，103（図4－3－9（e＞

（b），（O）でコントラストを失うので、転位のバーガース・ベクトルはb31010】である。同様に［010］

方向に整列した多くの転位の断片はg窩020，013（図4各9（g），（d））でコントラストを失うのでb＝［1001

を有する。従って、これらの転位は［001］方向に一軸応力が働いている場合にはシュミット因子

がゼロである（001）く10qすぺりである。＜331〕タイプのバーガース・ベクトルを有する転位は観

察されたが、［331］と【331】転位のように同一方向でない2つのく331］タイプの転位が上記で示した

R序恥PO1】の（QO1）面上の積層欠陥を挟んでいるのを観察した。図ヰき10にその一例を示す。図

4－3－10（a）の矢印で示されたR臼1！n［001】の｛001）面上の積層欠陥によって分けられた2つの部分転

位のうち下側の部分転位はg＝013と110（図4・340③とO））でコントラストを失い、他の反射ベクト

ルではコントラストを失わないのでそのバーガース・ベクトルをわ＝11nl331］と決定できる。同様

に上側の部分転位のバーガース・ベクトルもb＝】晦［3311（g＝103と110（図4－3－｝0＠と（dカでコントラ

ストを失う）と決定できる。これらの部分転位の中にはく100】転位と節を形成しているものも観察

されたので、エネルギー的には有利でない次の反応

　　　　　　　　　　圃一邸31】僻B㎝｛・皿）・V研3狗　　　　　（4－3－1）

によりらせん成分を有する《ユ001転位が｛013）面上で分解し、更に上昇運動することにより（001）面

上に積層欠縮を生じたと誰測される。同様のコントラスト解析の結果、図4－3・10⑨（暮＝20〔り中の

A1・4で示された部分転位は各々、　b＝1／6霊331］、1規331】、116｛3311、1！6133Ilを有し、　Bで示された

部発転位はb＝【10qを有する刃状転位と決定した。故に、単独で活動するく3311やく1111転位、あ

るいはその分解により生じたバーガース・ベクトルを有する転位は観察されず、｛013）く3311や

｛OU）くU1】すべりは法動していないと思われる。従って・理想的な｛001］晦位の変形はすべりに

より担われるのではなく、⑳01）面上の積層欠陥の形成により歪（1厨001］〕瞳生じるのではないか

と推測される⇔
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図4－3－9【oo1】方位、1500℃で変形したwsi2単結晶で観察された転位のコントラスト解析
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図4－3－10［001］方位、1500℃て観察された（001）面上の積層欠陥

4－4考察

4－4－1活動するすべり系とCRSS

　我々はこの研究を通して歪速度1×104s1の条件の下WS12単結晶で活動するすぺり系を同定し

た。M6S　u単結晶ても観察された｛110）く111】、｛011）く1001、｛023）く100】すべりと、　MbS聡単結晶で

は観察されなかった（001）＜100】すべりの4つで、いずれのすべり系も約1100℃以上の高温てのみ
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活動可能であった｡(001)<1001すべりの

活動はこの研究で初めて観察された｡し

か し､Kimu･aetal.(1990)やHiranoetd.

(1991)が同定 し､MbSb単結晶でも観察

された†013)<3311すべ りをどの方位にお

いても確認できず､彼らの報告とは異な

る｡各々のすべり系の活動を方位につい

て蓑4-4-1にまとめて示す｡比較 として

MDSb単結晶の対応する方位 と温度で活

動するすべり系も付加する｡この裏と図

4-3-1を基にそれぞれの方位での各すべり

系のシュミット国子を用いてCRSSを計

表441MoSi2とWSi2で活動するすべり系の比較

Mosi2 WSi2

rO15

[-221

1013)く331] (001)く100】
(110)<1111 (110)く111】

(001)く1001

t110)<111] (仙1)く100】
(011)く1001 1011)<1001

1023)<100] (023)<100]

t011)<100】 iOl1)く1001
t023)く100】 †氾3)<1001

(013)く3311 (001)<1001

(001)く1001

†023)く100】

(001)く1001

算し､各すべり系のCRSSの温度依存性

を得た｡その結果を図4-4-1に示すOすべり線の二面解析が不可能であった1400oC以上で活動す

るすべり系は各々の方位の1300oCで活動していたすべり系と等しいと考え､1400oCと1500oCの

CRSSを計算した｡

Mo弛単結晶でも観察されたillO>111]､(011ト100】､t023ト100】すべ りのCm Sの温度依存性

を図4-4-1(a)に示す. 比較としてMoSb単結晶の対応するすべ りのCRSSも付加するotoll)く100】

すべりは1100oCから､他の2つのすべりは1200bcから活動可能であるotoll)<100】すべ りの活

動は【221】と【110】の2方位で観察され､各々の方位から得たCRSSの値はほぼ等しくシュミットの

法則が成立していると考えられる03つのすべり系のCRSSは温度の増加に従い単調に減少する｡

loll)<1001と(023>100]すべ りのCRSSの値ははほぼ等 しく､1110)<111け ペ りのCRSSの債はこ

れら2つのすべりのCRSSの借と比戟してはるかに大きい｡WSi2で観察されたこれら3つのすべ

り系のCRSSの大小関係はMdSbで観察されたものと等しいCしか し､どのすべり系についても

WSi2で観察されたCRSSの値はMoSi2のものよりはるかに大きい｡

MoShでの活動は観察されず､WSi2において(013)く331】すべりのシュミット因子が大きい方位

を含む多数の方位で観察された(001)く100】すべ りのCRSSを図4-4-1(b)に示す｡(001)く100]すべり

の活動が観察された方位も国中に付加する｡それらの方位の中で[001防位から最も遠い[221】方

位のみ1200℃から､他の方位では1300Qcからこのすべり系は活動可能であるO図からも明らか

99



宙
庄
邑

沼

5 200

（a）

300
　　（b）

電200
氏
邑

沼

匡

0　100

WSi2　MoSi　2

●　　O　｛0判）く1001

▼　　　　▽　　｛023｝く1001

■　　口　｛110）く1111

（001）＜100］

　0
　1000　　　　　　　　　1200　　　　　　　　　　1400　　　　　　　　　1600

　　　　　　　　　　Temperature（℃｝

図4－4－1WSi2単結晶で活動する各すべり系のCRSSの温度依存性

なように、どの方位でもCRS　Sは温度の増加と共に単調に減少するが、その値は方位に依存する。

【110】晶帯上の方位では1001】方位に最も近い［113］方位でCRSSの値は最も大きく、［001】方位から遠

ざかるに従って値は減少する。【011］方位のCRS　Sの値は［110】晶帯上のどの方位から得られた値よ

りも大きかった。（001）面上のく100］転位の分解は認められず、このCRS　Sの方位依存性の原因は

明らかではない。
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表4-4-21013)<331]と(001)<100】すべりのシュミット国子

最後にiO13)<331]すべりのシュミット因子が最も高い【011]方位と(001)<1001すべりとのシュミッ

ト因子の比が大きい[113X3.38)と【112](2.37)の2万位俵4-4-25照)､そして他あすべり系のシュミッ

ト因子がゼロである【0011でさえ､WSi2では(013)<331】すべりを観察できなかったOこれは

(013)<331】すべりのCRSSが(001ト100〕すべ りのCRSSよりはるかに大きいということを示唆して

いるOこの原田については次の章で考察する｡従って､降伏応力の方位依存性はMoSbで見られ

たようにiO13)<331】すべりのCRSSの方位依存性によって生じているのではなく､[0011方位を有

する試艶片の変形を担っているすべり系は不明であるが､[001防位近傍の変形は(001)<1001によっ

て起こり､(001ト100]すべりのシュミット因子が【001]方位に近づくにつれ減少するのに反比例し

て降伏応力が増加したためと考えられるoそれに加えて､(001ト100】すべ りのCRSSが【0011方位

に近づくにつれ増加することが降伏応力の増加を更に大きくしたと考えられる｡

4-4-2.(001)面上の積層欠陥

WSi2では変形で導入された転位に加えて多 くの(001)面上に拡張した者層欠陥を観察したo

hbSbではこのような積層欠陥がほとんど観察されず､WSi2で際立ったものであると考えられる｡

この積層欠陥が変形中かあるいは結晶成長中に導入されたものかを明らかにするために､成長

したままの結晶を用いて電子顕微鏡観察を行った｡結晶成長速度10Ⅲm佃の条件で作製したWSi2

単結晶中には国中も2に見られるように潰属欠陥を示す多くのフリンジコントラストが観察され

る｡この肯層欠陥の変位ベクトルと部分転位のバーガース･ベクトルを決定するためにコント

ラスト解析を行った｡その結果を図4-4-3に示す｡図4-4-3(aXs=103)でコントラストを示す培層欠

陥と部分転位はさ=110,020,110,20叫図4-4-3(C),(d),(e).(f))でどちらのコントラストも失う｡従っ

て､培層欠陥の変位ベクトルと部分転位のバーガース ･ベクトルは1/nl001](nは整数)と決定でき

る｡MoShでまれに見られる積層欠陥についてもコントラスト解析により､同様の結果を得てい

るOこれらの賛層欠陥は明視野像と暗視野像でのフリンジ端の明暗の比較により､幾枚かの原

子層が取り除かれたin血 ic型であると決定している｡この結果は払dcfal.(1995)の報告と等し
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図4－4－2as－grownWSi2単結晶中に見られる積層欠陥

い。wsi2の（oo1）面はW　1原子層とsi　2原子層が交互に積層し形成されている。1原子層、2原

子層、3原子層を取り除いた場合にはそれぞれ変位ベクトルがRF1／6［0011、1／3【001］、1／2［001］

となる。Kad破aL（1995）は同様なM6S　bの（001）面上の積層欠陥についてg＝013，103で明確なフリン

ジコントラストを生じる事、およびSiの欠損により形成されると考えているのでR同／2Po1】で

は化学量論組成に変化がないから、Rド1／6【001】ではないかと推測している。しかし、我々のコ

ントラスト解析ではg＝103，013，103（図4－4－3（a），（b），（h））、更にg＝116（図4－4－3（g））で明確なフリンジ

コントラストを示すためR圖／n［001］中のnが2、3、6の様な整数ではないと考えられ、何原子

層が抜けた事により生じた積層欠陥であるかはフリンジのコントラスト解析からは明らかには

できなかった。これは、積層欠陥を挟む両原子層が原子位置から拡張もしくは収縮しているた

めと推測される。そこで、HREM観察とシュミレーションより得た像との比較によりこの積層

欠陥を同定する。図4－4－4と44－5に各々Mos　bとwsi2で観察した（oo1）面上の積層欠陥でのHREM像

を示す。どちらも積層欠陥が存在する場所に、欠陥の存在しない所と比較して幅の広い無コン

トラスト帯が観察される。WSi2では密集しているところで約3～5㎜間隔で積層欠陥が存在する。

図4－4－4と445との比較からもwsi2での積層欠陥の形成頻度がMosi2より大きいことを示唆してい

る。この積層欠陥の変位ベクトルの大きさを決定するために、高分解能像とシュミレーション
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図4－4－3as－grownWSi2単結晶中の積層欠陥のコントラスト解析
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図4－4－4MoSi2単結晶中の（oo1）面上の積層欠陥

図4－4－5WSi2単結晶中の（oo1）面上の積層欠陥
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像との比較を行った。図4－4－6にM6Sね単結晶中の積層欠陥についての結果を示す。　Moの位置が

明るい△倉200Aとsiとsiの中間の位置が明るい△f」950か1000　A、そして厚さ95　Aの条件におけ

る各々のシュミレーション像と積層欠陥の存在しない場所でのHREM像はよく一致しているの

で、この2つの条件を用いてシュミレーションを行った。変位ベクトルRド1／6【001】、1／3【001】、

1／2［001］に対し、それぞれシュミレーションで用いたモデルを左に示す。図から明らかなように、

積層欠陥を示す位置のコントラストを最も再現しているのはRF・1／3【oo1】中の連続した2枚のSi原

子層が取り除かれたモデルの△f・950Aという条件である（図4－4－6（dユ），（d2））。従って、2枚のsi原

子層が取り除かれMo原子層どうしが相対するため、このMo原子層間が【001］方向に拡張しRF中の

nの値が3という整数ではなくなったためフリンジを生じたと考えられる。そこで、欠陥に垂直
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図44－6MoSi2単結晶中の積層欠陥の㎜M像とシュミレーション像との比較
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な方向の拡張を考慮したシュミレーションを行った。図44－7に示すように変位ベクトル中のnの

値を2．8－3．2まで0．05毎に変化させ、それぞれの像を計算し、積層欠陥の存在しない場所での

【001］方向に隣り合う明点の間隔d1と欠陥の存在する無コントラスト帯の幅d2を測定した。変位

ベクトル中のnの値をその比d2／d1をnの関数として図4－4－7に示す。　d2／d1はnの増加に従って単調

に増加する。斜線で示したZ94くnく3．06の範囲では反射ベクトルと変位ベクトルの内積g・Rの値

が0．02以下の誤差内で整数であるため、フリンジコントラストを生じない。HREM像でのd21d　1

比は約1．37であり、その時のnの値はシュミレーション像から得た結果より約3．07と推測される。

故に、欠陥上下のMo原子層間の拡張により、　g＝103等でフリンジコントラストを生じたと推測

できる。

縫＝÷1◎㈱

1．40

1．35鵬麗mentaI

．9

歪1・30Sim、1。ti。，

　　　　　results

t25

d窪

汽aミio＝坐

　　　　　磁
d2

No　fault　fringe　can

be　observed．

1．20
　　2．7　　　2．8　　　2．9　　　3．0　　　3．1　　　3．2　　　3．3

　　　　　　　　　　　n（R＝1／n［001】）

　　　図4・4－7（001）積層欠陥の［001】方向への拡張
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　次に、WSi2単結晶で観察した積層欠陥のHREM像とシュミレーション像との比較結果を図

牛4－8に示す。シュミレーションに用いた試料膜厚は170A、フォーカスは2つのW原子位置の中

間が明るい△f・1300Aである。積層欠陥の存在する場所の無コントラスト帯の幅や欠陥上下の

明点の配置（欠陥を挟んで非対称）等を考慮すると、最も良く積層欠陥のコントラストを再現して

いるのはM6Shと同様、　R＝1／3［0011で連続した2枚のsi原子層が取り除かれたモデル（図4－4－8（d））で

ある。ただ、積層欠陥を挟んで連続した2枚のW原子層についてHREM像では片方のコントラス

トが非常に強いのに対し、シュミレーション像でのコントラストはどちらも非常に弱い。この

原因については明らかではない。WSi2単結晶においてもMoSbの時と同様に、変位ベクトル

肥
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図4－4－8WSi2単結晶中の積層欠陥のHREM像とシュミレーション像との比較
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1！nlOO1】中のnの値は3等の整数ではないと予測される。しかし、　MoSi2で行った積層欠陥の上下の

原子層間の拡張などを考慮したシュミレーションはまだ行っておらず、その原因は明らかでは

ない。

　また、図4－3－10に見られるように1500℃で変形後の転位組織中にはas名r㎝m結晶中と比較して

積層欠陥の数が増加している。Kad　etaL（1995）はM6Sb中のこの様な積層欠陥の発生や成長は高

温での保持時間に依存すると報告している。しかし、光学式浮遊帯域溶融装置を用いてMoS　b単

結晶を融点直下で24時間焼鈍した単結晶中でさえ積層欠陥を観察することはできなかった。故

に、M〔馳においてはKad砥国．（1995）が推測するように高温でのMbs　hの組成幅に起因するsiの欠

損により積層欠陥が生じているのではないと考えられる。一方、WSi2単結晶では、結晶作成中

あるいは高温での変形試験など高温に保持することにより容易に積層欠陥を形成することが可

能である。故に、Kad飢証．（1995）が推測けるように高温でWSi2の組成がwイid1側に組成幅を有し、

容易にSiの欠損が生じ（oo1）面上に積層欠陥を生じると考えられる。従って、　wsi2とMdS　bでの積

層欠陥の形成頻度の差異は高温での組成幅の差異に起因するのではないかと考えられる。しか

しながら、欠損したSiの空孔が（001）面上に集合し積層欠陥を形成する理由については未だ不明

である。

4－4－3．WS地とMoSi2の機械的性質の差異

　WSi2とMoS　hとの共通のすべり系である｛110）く111】すべりを例にとると、　MoS　hでは広い温度

域で1／2く111】転位はすべり面上のSISFを挟んで2本の1／4く111】転位として運動しているのに対し、

wsi2では転位芯レベルで分解している1／2＜111］転位が｛110）面と（oo1）面の交線方向であるく110］方

向に整列すると1／4＜111】部分転位が（001）面上に上昇運動するため積層欠陥を形成し、1／2く111】転

位が不動化される。従って、この機構が生じるwsi2の｛110）く111エすべりのcRssがMosi2と比較し

て大きくなり、WSi2中のすべり系のCRssの中で最も大きい値を示したと考えられる。他のすべ

り系に関してはこのような現象を観察しておらず、CRSSの差異の原因は明らかではない。

　また、（001）面上の積層欠陥の存在もMoS並とWSi2の機械的性質の大きな差異の原因の一つであ

ると考えられる。K団a註（1995）が報告しているように、この積層欠陥が1枚のsi原子層を取り

除く事により生じたとしても、また上述の結果より連続した2枚のSi原子層を取り除く事によ

り生じたとしても、（001）面を横切るすべり系、例えば｛110）く111】や｛013）く331］すべりは嘲成分

の畷001］変位により（001）面上の積層欠陥を切り各々のすぺり面上に2つのAPBを形成し、次の
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一本の転位が横切ることにより再び2つのAPBを形成する（図4牛9）。この｛013）や｛110）面上の

APBエネルギーは最もエネルギーの低い｛110）面上のSISFエネルギーと比較してもはるかに大き

く、このAPBの形成はこれらすべり系にとって大きな変形抵抗となる。また、｛軸成分を含まな

いく100］転位でさえ上昇運動により積層欠陥に捕われ（001）面上に拡張し、｛011）や｛023）面上での

運動の障害となる。故に、WSi2で活動していた｛110）く111］、｛011）＜100］、｛023｝く100］すべりの

CRSSは本質的な値より大きくなり、｛013）く331】すべりのCRSSに至ってはもはやその活動を観察

することさえできなかったと考えられる。故に、同じすべり系のCRSSを比較した場合、　WSセで

得られたCRS　SのほうがM〔｝馳で得られたものよりはるかに大きい結果が説明できる。また、

（001）く100］すべりはこの積層欠陥と上記のような相互作用を生じないため、他のすべり系の見掛

け上のcRs　sとこのすべり系のcRs　sがほぽ等しい応力レベルとなりこのすべり系をwsi2で観察

できたと推測される。以上の考察より、積層欠陥の形成機構を理解し、制御することはM〔艶に

有益な機械的性質を付加できると考える。
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4－5．結言

1．MoSh単結晶は室温から変形可能であるが、　WSi2単結晶では1100℃以上の温度でのみ変形可

　能である。

2．我々は次の4つのすべり系を同定した。MoSi2単結晶でもその活動が観察された｛110）く111］、

　｛011）く1001、｛023）〈1001すべり。Md弛単結晶ではその活動が観察され参かった（001）〈10qすべ

　り。｛013）〈331］すべりの活動はどの方位、温度でも観察されなかった。｛110）〈111】すべりの

　CRS　Sは4つのすべり系の中で最も高く、｛011＞く100】と｛023）く100］すべりのCRS　Sは最も低く、

　ほぼ等しい。（001）く10qすべりのCRSSは方位により変化し、［001］方位に近づくほどその値は

大きくなる。｛013）く331］すべりのCRSSはこれら4つのすべり系のCRSSと比較してはるかに大

　きいと推測される。

3，M〔温i　2とwSi3単結晶の共通のすべり系のcRssの大小関係は変化しないが、　ws蝉結晶の各す

べり系のcRssはMosiz単結晶の対応するすぺり系のcRssと比較して全て数倍大きい。

4，結晶作成中、あるいは変形試験中の高温で発生、成長する（001）面上の1／hlOO　1］積層欠陥は

MbS　Lよりwsi2においてはるかに生じ易い。この積層欠陥がWSh単結晶の各すべり系のCRS　S

を増加させているようだ。
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5．CoSi2の結晶塑性

　一方、図5－1－1に示すように立方晶C1型構

造を有するCos　i2では、対称性の高い立方晶

のため十分な数の独立なすべり系が活動する

ことによって、室温付近で適度な変形能と靭

性を示すことが期待される。このCoS　i2は融

点が1326℃とそれほど高くはないが、

495g！cm3と比較的軽く、高温での耐酸化性

がMo馳と等しく非常に優れているため、高

5－1．緒言

　遷移金属ダイシリサイドは高融点、低密度、そして、高温での優れた耐酸化性等の性質を有

するため、超高温での使用を目的とした新しい構造材料の一候補材料として注目されている

（Ant㎝，　Sha㎏DuH　and　Giamei　1989，　Mes由ter　and　Schwartz　1989，　V白sudevan　and　Petrovic　1992，

Boet血geL　Pe爬pezko　and　Frallkwicz　1992，　Sha恥Bercz止，　A皿電（m　and　Hedlt　199a　Kumar　Imd　Lh11993，

Pe㈲vic1993）。遷移金属ダイシリサイドの中でも、　Moshは超高温構造材料の最有力候補であり、

MoS　b基の合金に関する研究は単相材料のみならず、粉末冶金法等の種々の作製技術を駆使した

複合材料を用いて盛んに行われている（V朗ud㎝ammd　Pe㎞vic　1992，　Bo｛油㎎erα田，1992，　P鉗ov沁

1993，Un4　P　e面viらCa盛er　and　M証cheH　1990）。しかし、多くの金属間化合物と同様に、　MoSセを超

高温構造材料として使うためには室温付近での低い破壊靭性値と高温での不十分な強度等の問

題を改善しなければならない（V観dev　an　and　Petmvic　1992，　Petmvic　1993，　Kis垣，　Kayu　k　and

K㎎㎝k。va　1975）。そのMoS　hの単結晶では3章でも述べたように方位を選択すれば室温付近でも

変形可能である事が我々の研究によって初めて明らかとなった（lto，1nui，　S　hirai　and　Yam且guchi

1995）。低温で活動する｛011）く100］と｛110｝く111］すべりの組み合わせより得られる独立なすべり

系の数は4つと多結晶の変形には不十分な数ではあるが、これらのすべりに加えて｛013）く331］す

べりが活動することにより多結晶の変形は可能となると考えられる。しかし、このすべり系は

室温付近から活動可能であるにも関わらず大きなCRS　Sの方位依存性を有するため、低温での多

結晶の変形は困難であった。これは複雑なCllb

型結晶構造に起因する現象と考えられる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○

○
　　　窟＿

c。○

○

図5－1・1Cosi2の結晶構造（C1型）
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温構造材料としてなお有望である。c邸i2の変形挙動は未だ詳しく調べられておらず、すべり系

については以下の2つの報告がある。Sauer　and　F買eise（1968）はCoS　i2多結晶を用いてビッカース

圧子により室温で導入された圧痕周辺のすべり線を観察し、すべり面は｛001｝面であることを決

め、バーガース・ベクトルはその面の最小変位ベクトルである＜110＞と推測した。他方、

馳keuchi，　Hお㎞10b　ald　Shibuya（1992）は（bS　i2多結晶の歪速度感受性と降伏応力の温度依存性か

ら変形がパイエルス機構に支配され、主すべり系はSaロer　et　aLとは反して｛111｝＜110＞すべりであ

ると報告している。C1型構造を有する他の化合物の主すぺり系は表5－1－1に示すように、イオン

結合性の強いCaF2（Evans　and　Pra虻1970）、　　　　　　　　’

BaFユ（Uu　and　Li　1964）、　S【F2（Chh11975）で

は｛001｝＜110＞すべり、金属結合性の強い

T旺｛20rv㎏and　Beevels　1972）、乃H2

（B㎜cbugh　and　B㏄vers　1969）では

｛111｝＜110＞すべりと報告されていて、C1

型構造を有する化合物の主すべり系は結

合状態に大きく依存することが示唆され

る。一方、イオン結合性と共有結合性の

強いUQz（Vust　and　MdHargue　1971）では

｛001｝＜110＞、ZrO2（Domi皿gu｛2－Rodゴgu　es，

1』gedof　a加｝leua　1986）では｛001｝＜110＞

と｛111｝＜110＞、Th（》忠h皿gton　and　Klein

表5－1－1C1型構造を有する化合物の主すべり系

Compo皿皿ds Slip　systems

CaF2　｛001｝＜110＞

ionic－bondi皿9

SrF2

，蟹…⊥鯉とi…虫一一　　　　　　　｛001｝＜110＞

mela皿ic－bonding
TiH2

｛111｝＜110＞

o001｝＜110＞

o110｝＜110＞

hlgh　te皿P．

?奄㈹撃狽?高吹D

ZrH2 ｛111｝＜110＞

UO2 ｛001｝＜110＞

lonic　and　oovalent

@　　－bondhi9
雄

｛001｝＜110＞

o111｝＜110＞

ThO2 ｛111｝＜110＞

o110｝＜110＞

1966）では｛111｝＜110＞と｛110｝＜110＞すべりと報告されていて、特にどのすべり系がイオン結合性

と共有結合姓の強い化合物の主すべり系であるとは言えない。逆に言えば、2つ以上の結合状

態を有する化合物の主すべり系により最も支配的な結合状態が判断できるのではないか。C◎Sh

が強い共有結合と金属結合を併せ持つ化合物であることを考えれば、いかなる主すべり系を有

するのか興味深いところである。

cbSi2の低温での変形能や靭性に関しては次の2つの報告がある。我々のこの研究での室温に

おけるCosi2単結晶と多結晶の圧縮試験では、多結晶、［oo1］方位を有する単結晶は粉々に破壊さ

れたが、他の方位の単結晶は｛001｝＜100＞すべりにより2－4％の塑性歪を示したσto，　hlui，　H士anO

紐dYamagudli　1992）。また、　Ant吸Shah，　Duhl　and　Giamei（1989）はCoS　i2多結晶の室温付近の破壊
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靭性借はかなり低いと報告 している｡この低温での乏しい変形能と靭性は､立方晶から期待さ

れる程独立なすべり系の数が十分ではないためと考えられる｡つまり､CbSi2の主すべ り系であ

る†001‡<100>すべりの独立なすべり系の数は3つであるため､CoSi2多結晶は(0011<1〔氾>すべり

以外の2次すべり系が働かないと変形できない｡事実､我々及びTakeuchi吐al.(1992)により

bSi2多結晶は500oC以上の温度でしか変形しない事か明かとなっている｡500oC以上の温度で活

動するすべ り系は､StL2Tuki 皿 dTakeu血i(1993)の電子顕微鏡による観察より(1111<110>と

(110〉く110>すべりと報告されている｡我々もこれら2つの2次すべ り系の活動により高温で

CoSi2の変形能が改善されたと考えるD

故に､我々はこの研究において室温での変形能､主すべり系を明らかにするのみならず､主

すべり系と2次すべり系の変形挙動を温度の関数として明らかにするために､CbSiユ単結晶と多

結晶を用いてその降伏応力､すべり系､転位姐紙を室温から1000oCの温度範囲について調べた｡

5-2.実験方法

高純度CoとSiを用いて所望のモル比に秤量後､アルゴン(Ar)雰囲気でアーク溶解により直径的

10Ⅱ皿長さ約70皿 の棒状の母材CoSi之を作製し､アスカル光学式浮遊帯域溶融装置FZrSS35WV)

を用いてAr雰囲気中､10ⅢⅢ佃の成長速度で単結晶の育成を行ったo作匙 した単結晶から所望の

方位をⅩ線背面ラウエ法を用いて決定した後､2.5mmx2,5Ⅱmx5tTn)のサイズの圧縮試験片を切

り出し､最終的にダイヤモンド研磨により試片裏面を仕上げた｡圧縮方位はIOOlH011日1111標

準三角形内の[001]､[011]､【111J､lT23]と[135】の5方位である｡

上述の方位に沿って真空下､室温-1000FCの温度域でインス トロン型試験機を用いて歪速度l

X104S-1で圧縮試験を行った｡降伏応力は以下の2つの異なる方法で決定した.一つは1個の試

験片を一つの温度で破壊まで変形し降伏応力と塑性歪を得る方法であるOもう-つは､降伏応

力の温度依存性を求めるために､ 1個の試験片を用いていくつかの温度で変形を繰り返す方法

であるo まず､1000oCまで昇温し圧縮､除荷する､その後温度を下げながら室温まで100qc毎

に圧縮､除荷を繰り返し行う｡どちらの方法においても降伏応力は2%歪時の変形応力としたD

また､活性化体積､エンタルピーを求めるために､いくつかの試験片について後者の方法で変

形中に歪速度を1×10-5S-1から1xlOJs･1に急激に増加させ歪速度感受性を測定した｡

圧縮試験後､すべ り面を決定するために光学顕微鏡を用いて二面解析を行った｡転位組織の

観察および転位のバーガース ･ベクトル決定を電子顕微鏡01EhDJEM2000FXを用いて加速電EE
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200kVの条件で行った。　TEM用の薄膜作製は以下の手順で行った。、所望の方位を有する薄片を

100μmまで研磨した後、電圧3kV、イオンビーム角度15°、2－3日の条件でArイオン研磨により仕

上げる。

5－3．室温での変形能

5－3－1．応力歪曲線とすべり線

室温で得られたCoSi2単結晶と多結晶の応カー歪曲線を図5・3－1に示す。　図5－3－1に見られるよう
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　400
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悔ctured
at　812MPa
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㎞red
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　　　　　　　　　STRAIN（％）　　　　　　1＿＿＿璽＿＿」

図5－3－1CoSi2単結晶と多結晶の室温での応カー歪曲線

に、多結晶とPO1】方位を有する試験片は塑性変形を示すことなく（破壊した試験片の表面にはす

べり線は観察されなかった）、激しく破壊された。破壊応力は変形する試験片毎に異なるが、特

に［oo1防位の試験片はいつも粉々に粉砕された。一方、【0111、【1111、【123】、［1351の4方位を有

する試験片は多少の塑性変形を示し、破壊は｛0011方位や多結晶試料と比較して穏やかであった。

これらの応力・歪曲線には必ず降伏後の応力の低下が観察された。これはパイアレス応力に変形

を支配されたダイヤモンドや閃亜鉛鉱型構造を有する共有結合半導体（A診xaEder　and　H凹sen

1968〕肥見られる降伏後の応力の低下と等しい。P11］、1111］方位の試験片は高い降伏応力を示し、

降伏後の応力の低下中に破壊され、その塑性歪は約1－2％であった。一方、［123］、［1351方位の

試験片は比較的低い応力で降伏し、加工硬化した後破壊される。この時の塑性歪は約2－4％で
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あつた。

　このように、｛001｝面すべりのシュミット因子がゼロである1001］方位では塑性変形を示すこと

なく粉砕する現象が見られたが、｛001｝面すべりのシュミット因子がゼロでない他の方位では塑

性変形が観察され、1－4％歪後の破壊も穏やかであった。故に、CDs　i2の室温では｛111｝面上の

すべりが活動するのではなく、｛001｝面上のすべりが活動していることを予測させる。この事は

次のすべり線観察によって裏付けられる。

　図3－5－2は【011］、［111】、【123］、【135】の4方位でのすべり線の二面解析の結果を表わす。各々の

試験片表面での｛001｝、｛111｝、｛110｝面に対応する角度を有する直線を図｝5－2の中央に示す。

｛110｝＜110＞すべりはC1構造を有する化合物の高温変形においてしばしば観察されるので、｛001｝

と｛111｝面に加えて、｛110｝面も含めた。図3－5－2（a1），（a2）は［011］方位に沿って変形した試験片の

（100）と（011）表面上で観察されたすべり線である。約1％歪の変形試料であるため、すべり線は

微細になっている。（100）表面上では（010）、（110）、（110）と（001X（101）、（101）面に平行なトレース

が（図3－5－2（a1））、（011）表面上では（010）、（001）面に平行なトレースが（図3・5－2（a2D観察された。従っ

て、活動するすべり面は（010）と（001）面の2つであった。この方位において、｛111｝〈11伽すべり

のシュミット因子は0．408と大きいにも関わらず｛111｝面上のすべりは観察されなかった。同様に

して、1111】方位で活動するすべり面を（010）と（100）面と決定した（図3－5－2（b1）Φ2））。断片的で微細

なすべり線は｛001｝面間の相互作用のためと思われる。［011】と【111］方位で観察されたすべり線と

は対照的に、図3－5－2（c）、（d）に見られるように【123】と〔1351の2方位では鮮明で直線的なすべり線

が観察された。この理由の一つは、歪量が【011】と［U1］方位に比べて［123】と［135］方位で多いため

と考えられる。もう一つは、活動しているすべり系間の相互作用が【011】と［111】方位より対称性

の低い［123］と［135］方位では小さいためと思われる。【123］方位で活動しているすべり面は（010）と

（001）面であり（図3・5－2（c1），（c2））、【135】方位では（001）と（010）面（図3－5－2（dlMd2Dであった。これら

の方位においても｛111｝＜110＞すべりのシュミット因子はα467（［123D、α490（〔135Dと大きいにも

関わらず｛111｝面上のすべりは観察されなかった。

　上述したすべり線の二面解析の結果、CoS均の室温では｛111｝面上のすべりが活動するのでは

なく、圧縮方位に関わらず｛001｝面上のすべりが活動していた。CbS　i2の主すべり系がCaF2（Evans

and　Pra廿1970）、　BaF2（L血and　H　1964）、　SrF2（Chin　1975）等のイオン結合の強い化合物で見られる

｛001｝＜110＞であるならば、11231と［1351方位において1つのすべり面のみの活動が予測される。

しかし、実際は2つのすべり面が観察されたので、CoSi2の｛001｝面上の転位のバーガース・べ
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図5－3。2室温で観察されたCoSi2単結晶のすべり線
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クトルは＜110＞以外であると考えられる。

5－3－2．転位組織

　室温で導入された｛001｝面上の転位のバーガース・ベクトルを決定するために、TEMにより変

形組織の観察を行った。図5－3－3は室温で約3％変形した匠23］方位の変形組織である。TEM用試

料薄膜としてすべり面に平行な（001）面に平行に切り出したものを用いた。（001）面上を運動して

いるであろう多数の長い転位が10101方向に整列する傾向が見られ、多くのキンクを含んでいる

のが観察される。これは共有結合半導体（Abxander　et　al　1968）で指摘されている事と同様にパイ

エレス・バレーによって転位の運動が妨げられている事を示唆している。

鍵

　　　　　　　　、

図5－3－3［1231方位に沿って室温で変形したcosi2単結晶で観察された転位組織
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　これらの転位のバーガース・ベクトルを決定するために、図5－3－3中の四角で囲まれた範囲で

コントラスト解析を行った。その結果は図5－3－4に示す。［Oo1温帯軸（ZA）付近のg＝220（図5－3－4（a））、

g＝220，ZA＝［001］（図5－3－4（b））、　g＝400，　ZA．＝【001］（図5－3－4〈d））、　g＝400，　ZA＝［001】（図5－3－4（e））でコント

ラストを生じている長い転位はg＝040，ZA＝【001】（図5－3－4｛c））とg＝022，　ZA＝［011】（図5－3－4（O）でコン

トラストを失う。従って、これらの転位のバーガース・ベクトルを【1001と決定できる。また、

【0101方向に整列した多数の転位は2本に見えるが、図5－3－4（d）と（e）に見られるように反射ベクト

⑧＼
　　一／＼繊～

《¢｝・壌

　　ヌ爆

＼
　　　畦

㈱～

⑧、

縛
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讐誉

繋噸

欝

図5－3－4【123］方位、室温で変形したcosi2単結晶で観察された転位組織のコントラスト解析
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ルを逆にすると2本の幅は変化する。

故にこれらの転位は同方向のバーガー

ス・ベクトルを持つ転位の分解ではな

く、異符号のバーガース・ベクトルを

有する双極子である。W銘k－beam法観

察によるく100＞転位の分解については

5一牛3章で述べる。以上より室温での

CoS均の主すべり系は｛001｝＜100＞であ

る。b＝【100】を有する転位は［010］方向、

すなわち刃状方向に整列する傾向があ

り、これは＜100＞転位の刃状方向に深

いパイエルス・バレーが存在すること

を示唆する。その原因については未だ

検討中である。

5－4。機械的性質と変形組織の温度依存性

5－4－1．応カー歪曲線と降伏応力

　図54－1に室温から1000℃までの温

度範囲において［011］、【1231、［001］方位

を有する単結晶と多結晶の試験片から

得られた応カー歪曲線を示す。全ての

方位において降伏応力は変形温度に大

きく依存している。多結晶においても

この大きな温度依存性は観察される。

一方、［011］、【1231方位の試験片は

｛001｝＜100＞すべりが活動することによ

り室温でさえ変形可能であるのに対し、

［001L方位の試験片は500℃以上の高温

でしか変形しない。この温度は多結晶
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の変形開始温度と等しい。【0111、〔工23］方位の応力・歪曲線には室温から300℃の温度域で降伏後

の応力の低下が見られ、その大きさは温度の増加に従って減少する。これは5－3－1章でも述べた

ように、パイアレス応力に変形を支配された共有結合半導体（Alexallder　and　Haase11968）で見られ

るものと等しい。加工硬化率も温度の増加に従って減少し、この現象は全ての試料について800°

C以上でより顕著になる。降伏応力と加工硬化率の値を比較しなければ、［011】、【1231方位の応カ

ー歪曲線の温度依存性はそれぞれ1111】、［135］方位のものと同様である。

　【001］、［Ol1】、韮f11］方位を有する単結晶と多結晶で得られた降伏応力の値を温度の関数として

図5－4－2に表した。先ほども述べたように、いずれの降伏応力も温度の増加に従って急激に減少

する大きな降伏応力の温度依存性を示す。また、降伏応力の温度変化を示す曲線上に600℃から

800℃の温度域において傾きの変化が不連続な段が観察される。これは、5・5－3章で述べるが、変

形機構の変化と関連していると考えられる。

　降伏応力と共に圧縮時の破壊歪を［001］、［0111、1111］方位を有する単結晶と多結晶から得た。

その結果を図5－4・3に示す。破壊歪の測定は0－40％までの範囲で行い、もし40％を越える歪を生じ

た場合には強制的に圧縮試験を停止した。　3つの方位を有する単結晶と多結晶全ての試験片に
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図5－4－2CoSo2単結晶と多結晶の降伏応力の温度依存性
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おいて温度の増加と共に破壊歪も増加する。［011］、【111】方位ではどちらも室温でさえ変形可能

であったが、40％を越える破壊歪を生じる温度は［011］方位で500℃と［1111方位の700℃と比較し

て低温である。これは、C｛捌2の変形が｛001｝＜100＞、｛111｝＜110＞すべりの活動に加えて

｛110｝＜110＞すべりの活動によって十分な破壊歪を生じる変形となる事を示唆している。つまり、

〔1111方位では｛110｝＜110＞すべりのシュミット因子が表541に示すようにゼロであるのに対し、

［011］方位では0．354と大きく｛110｝＜110＞すべりの活動が期待できる。1001】方位の単結晶と多結晶

の試験片は500℃以上の温、度で変形可能であり、破壊歪は温度の増加に伴って急激に増加する。

800℃以上の温度では全ての試験片が40％以上変形可能であり、試験片の形状はS型から太鼓型

に移行する。

5－4－2．すべり線

　図5－4－4（a）と（b）にそれぞれ種々の温度で約2％変形した［123］、［001］方位を有する試験片の直角

な二面で観察されたすべり線を示す。圧縮軸は図の垂直な方向に平行であり、各試験片表面で

の｛001｝、｛110｝、｛111｝面に対応するトレースを図の最下部に示す。400、600、800℃での［123】

方位を有する試験片の（121）、（412）表面で観察されたすべり線を図5－4・4（a）に示す。全温度域にわ
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　図54・3Cbsi2単結晶と多結晶の破壊歪の温度依存性
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　　　　　ロ図5－4－4（a）［123］方位に沿って変形したCoSi2単結晶で観察されたすべり線の温度変化

122



6◎◎℃

7◎◎℃

80◎℃

姦’霧

鋤葦
姦

垂

舞；

1壽鋤

i
4
ii

蓑

…

｝

i’

妻

’ii

…

、i

く　ロヨ

i藝1
…

…

　

…

縁

義

1、

畢

1；

lil

．｛1

：ン’・

1曽

誤

ii

ii』

；；亀

｛～

垂｛

lli

、醗；

二仁　争

1口，

・ii

ii気

磯

　　1マ紛）

難

　・塞　帆・鑑「「7猿

一1、、

1⊥案繊

強・嚢
魂’鰭％・｝灘

；N
；・数、

⊥1

、糠擁　顎、

奪ザ

：1㌔

帝　，

彗ジ1

緊驚ぐ顎1繋瀞終獣選ぎ’

図5－4－4（b）［oo1】方位に沿って変形したCoSi2単結晶で観察されたすべり線の温度変化
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たって（001）、（010）面上の2つのすべり線がほぽ等しく分布している。この事はこの方位におい

ては温度に関わらず｛001｝面上のすべりが活動することを示唆している。［123］方位では、3っの

すべり系の中で｛111｝＜110＞すぺりのシュミット因子が最も大きいにもかかわらず（表5－4－1参照）

｛001｝面上のすぺりのみが観察される。これは10111、［111］、［135】方位においても同様である。す

なわち、Cos　iz単結晶の室温の主すべり系であった｛001｝＜100＞すべりが全変形温度範囲において

も主すべり系であると考えられる。

　一方、〔ooll方位を有する　　　表541α）Si2単結晶におけるすべり系のシュミット因子

試験片の（110）、（110）表面

で観察された600、700、

800℃でのすべり線を図

5φ4（bンこ示す。600、700°

Cでは（110）表面で（111）と

（111）面に対応するコント

ラストの強いすぺり線が、

（110）表面で（111）と（111）面

に対応するコントラスト

の強いすべり線に加えて

（011）、（101）と（011）、（101）

面に対応する微細なすぺ

り線が観察される。従っ

て、これらの温度では

｛110｝面上のすべりも活動

するが、｛111｝面上のすべ

りが最も活動しやすいこ

とを示唆している。800℃

では（011）、（011）、（101）、

（101）面に対応する微細な

すべり線のみが観察され、

｛111｝面に対応するすぺり

Slip　Sys重e皿s
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線は見られない。故に、800°C以上になると｛111｝

面上のすべりよりも｛110｝面上のすべりの活動のほ

うが容易になると考えられる。

5－4－3．転位組織

5－4－3－1．｛001｝＜100＞すべり

　図5－4－5（a＞〈c）に400、600、800°Cで約2％変形

した［123】方位の転位組織を示す。どの試験片も図

5－4畷a）に見られるように（010）と（001）面上のすべり

によって変形したので、TEM用薄膜試料を全て

（910）面に平行に切り出した。400℃ではb＝【001】を

有する長く真っ直ぐな転位が（010）面上の【100坊向

に整列しているのが観察される（図5一牛5（aD。これ

は室温で見られた転位組織と同様で、大多数の転

位は刃状転位でありパイエルス機構に支配されて

いる事を示唆している。600℃になるとb＝［001】を

有する長く真っ直ぐな刃状転位に加えて緩やかに

湾曲した転位や小さな転位ループが見られる（図

5－4－5（b））。これらの湾曲した転位や転位ループは

長く真っ直ぐな刃状転位と同様のコントラスト挙

動を示すので、バーガース・ベクトルは刃状転位

と等しくb＝【001】と考えられる。800℃に温度が上

昇すると、歪量が約2％と等しいにも関わらず転

位密度は著しく減少し、少数のb＝［0011を有する長

く真っ直ぐな刃状転位に加えていくつかの湾曲し

た転位と多数の転位ループが観察される。これら

の転位ループは［100】方向、つまりバーガース・ベ

クトルに垂直な方向に整列する傾向が見られる。

これは、　α曲（カの底面すべり（Phi11ips，　Pletka，
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図5－4－6（010）面上の【001］転位のコントラスト解析（【123】、400℃）

Heuαand　Mitche皿1982）で観察された刃状双極子のbreak－up、つまり刃状双極子自らの上昇運動に

より転位のいくつかの部分が消滅、その結果ひも状の転位ループが形成される機構、と同様に

して形成されたと考えられる。従って、高温になるに連れて点欠陥の動きが変形により大きな

影響を与えるようだ。

｛001｝面上を運動するく100＞転位の分解について調べるために、Weak－beam法による観察を行っ

た。400°Cで変形した匠231方位での結果を示す図546では［100］方向に真っ直ぐな4本の転位が

観察される。図5－4－6（aXg辺b2）で見られる上2本、下2本のそれぞれに挟まれた距離は、反射ベ

クトルを反転しても変化しないが、真ん中の2本に挟まれた距離は大きく変化する（図

5－4－6（bXg＝20動。つまり、2本の部分転位に分解したPo1］転位の双極子である。［ooll転位のど

ちらの部分転位もg＝耳bO（図5－4－6（c））、　g＝励0（図5－4－6（f））でコントラストを失い、他の反射ベクトル

ではコントラストを失わないので、［001］転位は同一方向の1／2［001］部分転位2本に分解してい
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図5－4－7（010）面上で分解している【001】転位の高分解能像

ると考えられる。400℃におけるこれらの転位は［100］刃状方向に直線的に整列している（図5－4－5

（a））ので、この試験片から転位線方向に垂直な（100）面に平行な試料薄膜を切り出し、高分解能

電子顕微鏡を用いて［001】転位の芯構i造を観察した。その結果、1／2【001］変位ベクトルの刃状成分

を有する2本の部分転位が（010）面上に存在しているのが観察された（図5－4－7）。この（010）面上で

の分解幅は約48nmであり、400℃での弾性定数を用いて求めた異方弾性定数K＝8α56GPaを用い

て計算した積層欠陥エネルギーは192．5mJ／m2である。

5－4－3－2．｛111｝＜110＞と｛110｝＜110＞すべり

　図5－4－8（a）は700℃で約2％変形した［001］方位の転位組織である。この温度では｛111｝面上のす

べりが観察されたので（図5－4－4（b））、TEM用薄膜試料を（111）面に平行に切り出した。大多数の転

位は＜110＞方向に平行な長い分節を有し、これらの転位上には多くのジョグが見られる。転位の

＜110＞方向に平行な長い分節は｛001｝＜100＞転位同様、転位の動きがパイエルス機構に支配されて

いることを示唆している。これらの転位のバーガース・ベクトルを決定するために、図5一牛9に

示すようにコントラスト解析を行った。Aで示された転位は【101】方向の長い分節を有する。
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図5－4－8［001］方位に沿って（a）700℃と（b）800℃で変形した単結晶で観察された転位組織

g＝220、ZAF［1111（図5－4－9（a））、　g＝022k　ZA耳［111］（図5－4－9（b））、　g＝311、　ZAF［121］（図5－4－9（d））、　g＝400、

酔【011］（図5－4－9（eDでコントラストを生じているこれらの転位はg＝131、　Z俸［211】（図5－4－9（c》と

g＝040、Z祉【101］（図5一牛9（0）でコントラストを失う。故に、　Aで示された転位のバーガース・ベ

クトルはb＝1／2［1011である。他方、Bで示された【011】方向の長い分節を有する転位は図549（d）と

図5－4－9（e）でコントラストを失うが他の反射ベクトルではコントラストを失わない。従って、バー

ガース・ベクトルはb＝1／2【011］である。これらの転位は全てらせん転位であり、らせん方向に沿っ

たパイエルス・バレーに転位がトラップされていると考えられる。以上の結果、［001】方位の試
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図5－4－9700℃で変形した【001】方位の単結晶で観察された転位のコントラスト解析

験片は700℃まで｛111｝＜110＞すべりによって変形する事が明らかとなった。

図5－4－8（b）は800°Cで約2％変形した［001］方位の転位組織である。この温度でのすべり面は

｛110｝面（図5－4－4〈b））と決定されたので、（011）面に平行なTEM用薄膜試料を作製した。800℃での

転位密度は、700℃と同様の歪量にも関わらず著しく減少する。多くの転位は湾曲し、光学顕微

鏡で観察されたすべり面である｛110｝面でさえ1つのすべり面上を転位が運動しているとは考え

られない。さらに、図中の矢印で示されたように多数の転位の節が観察され、変形に上昇運動

の寄与が存在することを示唆している。これらの転位のバーガース・ベクトルは図5－4－10に示す
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図5－4－10800℃で変形した［001】方位の単結晶で観察された転位のコントラスト解析

コントラスト解析によって決定した。図5－4－10（a）（暮＝202、Z俸［121］）にAで示された転位は図

5－4－10（d）（奮＝220、Z祉【112］）と図5－4－10⑨（ε＝004、　Z細［010Dでコントラストを失う。従って、　Aで

示された転位のバーガース・ベクトルをb＝1／2［110］と決定した。同様にして図中の全転位のバー

ガース・ベクトルを1／2＜110＞タイプと決定し、その結果を図5－4－10（0に示す。1001】方位において、

【110】と【110】方向にはせん断応力が働かないにもかかわらず、6タイプ全ての1／2＜110＞バーガー

ス・ベクトルが観察される。故に、V2【110】と1／2［110］転位は節の形成でも明らかなように

1／2＜110＞転位間の反応によって生じたものと考えられる。
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図5－4－11｛111｝と｛110｝面上の1／2＜110＞転位のWeak－beam像

　　　　（［001】方位、（a）700℃と（b）800℃）

｛111｝と｛110｝面上の1／2＜110＞転位の分解を調べるために、Weak－beam法による観察を行った。

それぞれの試料薄膜は上記の観察で用いたものと同様であり、その結果を図5一牛11に示す。

｛111｝と｛110｝面上の1／2＜110＞転位の分解はどの反射ベクトルを用いても観察されない。従って、

WαLk－beam法の分解能である2nm以上の分解幅を有する分解は起こっていない。ここで比較とし
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て､1/2<110>転位が†1111､(1101面上でそれぞれ5-4･1式と542式に従って2nm離れて分解してい

たと仮定して各々の者届欠陥エネルギーを計算したo

l/2<110>-1/6<211>+SFonillll+1/6<121> (5-4-1)

1/2<110>-1/4<111>+SFon†110‡十1/4く111> (542)

11111と(1101面上での帝層欠陥エネルギーはそれぞれ､220､278血/n2である｡従って､もL

v2'110>転位がllllIと(1101面上で分解していたとすれば､上記の倍以上の帝層欠陥エネルギー

を有すると推測される｡

5-5.考察

5-5-1.活動するすべり系とCRSS

cosi2の単結晶において室温から1000oCまでの温度域で活動するすべ り系はt0011<100>､

†1111く110>､IllO‡<110>の3つであることが明らかとなった｡全温度範囲にわたって主すべり

系はt0011く100>すべりであり､11111く110>とく110Ⅰ<110>すべりは500oC以上の温度域で活動す

る2次すべり系である｡C1型構造を有する化合物の主すべり系はその結合状態に依存すると考

えられている｡例えば､イオン結合性の強い化合物であるCaF2匹Vans andPra仕1970)､BaF20Jh

andLi1964)､SrF2(Chin1975)では(0011<110>すべりが､他方､TiH2OrviqgandBeeveIS1972)､

ZFH2PmaChghand触 vcrs1969)のように金属結合性の強い遷移金属ハイドライドでは凸応i2の

500oC以上の温度域で観察された11111<110>すべりが主すべり系であるQ強い共有結合性と金属

結合性を併せ持つCoSi2(Geller皿dWobdis1955)で見られた主すべり系のlOOII<100>すべ りは上

述の化合物の主すべり系とは全く異なる｡これについては5･5･2章で詳述する｡

ではまず､ChSk単結晶で観察された3つのすべ り系のCRSSについて考察する｡【1231､[135]

方位では全温度範囲において10011<100>すべ りのみが観察 される｡これ らの方位では

(0011<100>すべりの最も大きいシュミット国子でさえて1111<110>すべりのそれより小さい任123】､

【1351万位でのシュミット因子の比はそれぞれ0.919､0.816である)｡従って､(001†く100>すべり

のCRSSは全温度範囲にわたってtlllIく110>すべりのそれより小さいと断定できる｡t0011く100>

すべりのシュミット因子がtlll)く110>すべりのそれより大きいPl11と【1111万位でも全温度範囲

において(0011<100>すべりのみか観察され､上記の結論と一致する｡一方､(0011<100>すべり

にせん断応力が働かない[0011方位の単結晶は500oC以上の温度でしか変形できず､700oC以下の

温度ではilllIく110>すべ りにより800oC以上の温度ではillOIく110>すべ りにより降伏する｡こ
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の方位では｛111｝＜110＞すべりのシュミット因子のほうが｛110｝＜110＞すべりのものより小さいの

で（シュミット因子の比はα81（り、700°（似下の温度では｛111｝＜110＞すべりの（瓢Sは｛110｝＜110＞

すべりのCRSSより小さいと考えられる。

　上記の考察より、700℃以下の温度では｛001｝＜100＞すべりのCRS　Sは最も小さく、｛110｝＜110＞

すべりのCRSSは最も大きい事が示唆される。　つまり、τc脚1｝doo・〈τc｛111｝・110・〈τc

｛110｝・11。〉（τc脚ドw・ρは｛鵬｝＜uvw＞すべりのCRS　S）。しかし、上記の考察では800°C以上の温度

で｛111｝＜110＞か｛110｝＜110＞すべりのCRSSのどちらが小さいか明らかではない。そこで、800℃

でそれぞれ｛110｝＜110＞と｛001｝＜100＞によって変形した1001］と［OU】方位の降伏応力から各々の

CRSS、約37MPa（｛110｝＜110＞）と45MPa（｛001｝＜100＞）を得た。故に、｛110｝＜110＞すべりのCRSS

は｛001｝＜100＞のそれより小さく、全温度範囲において｛111｝＜110＞すべりのCRSSは｛001｝＜100＞す

べりのものより大きい事を考慮すると、800℃以上の温度範囲において3つのすべり系のCRS　S

はτじ｛110｝・11。・くτ゜｛001｝・100・くτc｛111｝・11。・の関係にある。

　室温から1000℃までの温度範囲において種々の方位で得られた降伏応力（図5－4－2）より対応す
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図5－5・1CoSi2単結晶で活動するすべり系のCRSSの温度依存性
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る3つのすべ り系に分解 したCRSSを温度の関数 として図5-5-1に示す｡(0011く100>と

1111〉<110>すべりでは温度の増加に従って急激にCRSSが減少し､これらのすべり系による変形

かバイエルス機構に支配されていることを示唆している｡各々のCRSSの温度曲線には600oCか

ら800oCの温度範囲で傾きの変化が不連続な段が観察されるo この温度はCoSi2多結晶の脆性一延

性遷移温度と一致している｡800oC以上の温度ではもはやどのすべり系のCRSSも温度に依存し

ていない｡この事については5-5-3章で述べるO

図5･5-1に示された結果より､500oC以下の温度で多結晶が脆性的な挙動を示す理由として2

つ考えられる｡1つはCRSSがはるかに低いすべり系が(001Ⅰ<100>すべりだけである02つ日は

その(001)<100>すべり系には3つの独立なすべり系 しか存在せず､多結晶の変形には十分では

ない｡故に､CoSi2多結晶は(0011<100>すべりに加えて(1111<110>と†110†<110>すべりが活動す

る500oC以上の温度でのみ変形可能となる｡

5-5-2.すべり系の選択

前章でも述べたように､CoSi2

で観察されたiOOlIく1仰>すべり

はCl型構造を有する化合物の中

では無類の主すべり系である｡

C1型構造のiOOl‡面上ではく110>

とく100>の2方向に沿ってすべり

が起こる可能性がある(図5-5--2

参照)DCl型構造を有する化合物

の1m<110>転位は(0011面上で

(5-5-1)式の反応によって2本の

部分転位に分解すると考えられ

る｡ しかし､∽く110>転位全体

のエネルギーはこの分解によっ

て生じる穂届欠陥(SF)エネルギー

の増分だけ増加するqb aal

1992)｡

9管 区 .loo･10]

図5-5-2CoSiユ単結晶の(001)面上の原子寵置
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　　　　　　　　　　1／2＜110＞→1／2＜100＞＋SF＋1／2＜010＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－5－1）

一一禔A＜100＞転位は｛001｝面上で（5－5－2）式の反応によって同一方向の2本の部分転位に分解して

いた。＜100＞転位全体のエネルギーはこの分解によって減少する（ltoαaL　1992）。

　　　　　　　　　　〈100＞→1／2＜100＞＋SF＋1／2＜100＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－5－2）

実際に、（5－5一勾式の分解はSuzuki　and　Takeudl　i（1993）とYamaguchiαaL（1993）によっても観察され

ている。故に、主すべり系として｛001｝＜100＞すべりが起こるのはCoS均では自然である。＜100＞

とく110＞方向に沿ってのすべりが起こった時の格子の歪みとCひSi結合の切断はSa山er　and　Freise

（1968）によって検討されている。＜100＞とく110＞方向に沿ってすべりが起こる時｛001｝面に垂直な

方向の歪みはそれぞれ0．074とα099nmであり、誤の単位面積あたり切断されるC〔トsi結合の数は

各々6つと8つである。故に、cosi2では｛oo1｝＜110＞すべりではなく｛oo1｝＜100＞すべりが観察さ

れると考えられる。

　｛oo1｝面上を運動するく100＞転位は刃状方向に整列する傾向が見られた（図5－4－5）。　NiAlやc温n

等のB2型構造を有する化合物では、異方性弾性論を用いて活動するすぺり系のみならず、その

転位の安定な転位線方向を予測する事が可能である（Ban　a皿d　SmaH㎜1966，　Lloyd　Imd　Lor㎝0

1970，Po鵬r　196911970，　Mhade　1993）。そこで、我々は異方性弾性論を用いてc〔耐2の室温での

（001）面上の1！2［10q転位の弾性エネルギーE（5－5－3式）とグライドパラメーターS（5－5・4式〉を方向の

関数として計算した。

　　　　　　　　　　　E＝（］【b2／4π）1n（R／ro）、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－5－3）

　　　　　　　　　　　S＝4π（ζ！b）exp（－2元ζゐ）、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－5d4）

bはバーガース・ベクトルの大きさ、Rは中心に転位線を有する円柱状結晶の半径、功は転位芯の

半径、ζは転位芯の幅、Kは異方弾性定数、　Sは与えられたすべり面上で転位を動かすのに必要な

応力である（Po“a　1969／1卯0，　Esbe1切1949）。弾性エネルギーは鰯（a桝π）㎞（R／r。）の値で規格化した。

計算に用いた室温の弾性定数はT…血㎞，Num㎞Imd　Koiwaによって測定された

　　　　　　　　　c11＝230．98　GPa，　q2＝144．71　GPa　and　c44冨83．87　GPa

を用いた。得られた計算結果を図5・5弓に示す。図中の白抜きの四角と円はそれぞれ刃状とらせ

ん方向に一致する。図から明らかなように、刃状転位は最も大きな弾性エネルギーと最も小さ

なグライドパラメーターを有する。つまり、｛001｝面上の1！2＜10〔レ刃状転位は他のらせんや混合

転位と比較してより不安定であり、高い易動度を持つことを示唆している。従って、変形組織

中に112＜100＞刃状転位は見られないと予測されるが、我々のTEM観察では多数の1／2＜100＞刃状
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転位が見られ(図5-4-6)､この

予測とは異なっていた｡故に､

CbSi2中の<100>方向のすべ り

を異方性弾性論によって説明

することは困難である｡従っ

て､Co-Si結合の再配列をも含

めたu2<100>転位の芯構造が

iOOl‡<1CK)>すべりに大きな役

割を果たしていると推測され

る｡

500oC以上の高温では､ 2

次すべり系である (1111<110>

と t1101<110>す べ り が

(0011く100>すべりに加えて活

動するC特にillOI<110>すべ

りは温度の増加に従って､よ

り活動し易くなる(図5-5-1)｡

温度が増加すると格子の熱膨

張により､すべ り系選択に対

するすべり面に垂直な方向の

O o 45o 90 0 1350 1缶o o

ANGLE(degree)

図5-SIS1/2[100](001)転位の室温での弾性エネルギーと
グライドパラメーターの転位患方向依存性

歪みや結合の切断の寄与が唖

味になると考えられる｡すなわち､ 高温ではすべり方向 が<100>方向に 制約されないということ

である｡そこで､高温で最 も活動 し易いすべ り系を予測する ために ､900oCで(0011く1仰 ､

iOOIIく110>､11101<001>､lllOIく110>､t1101<111>､t111†<110>の6つの異なったすべり系の

弾性エネルギーとグライドパラメーターを計算した｡計算に用いた弾性定数は

cll=19232GPa,cl2=125.16GPaad c44=63.4gGPa

であるF znakaetal･)Q高温で活動する転位は部分転位に分解しないと報告されているので(SuztJki

dd･1993)､計掛 ま全て対応するすべり系の完全転位について行ったD6つの異なったすべ り系

の中で､く110>方向をすべり方向に持つすべり系(lOOIIく110,､IllOIく110,､tlllIく110>)は他の

136



すべり方向を有するすべり

系より低い弾性エネルギー

を示す。図5－5－4に示すよ

うに、この3つのすべり

系のV2＜110＞転位の弾性

エネルギーはほぽ等しい

が、そのグライドパラメー

ターの値はすべり面に依

存し、最も低い値を有す

るのは｛110｝面である（図

5・5－3（b））。従って、もし一

原子層を直下の面に対し

てすべらせるのに必要な

応力が高温ではすべり面

上の結晶方向に依存しな

いならば、高温で最も好

まれるすべり系は

｛110｝＜110＞すべりである

と考えられる。この予測

は我々の実験結果と一致

している。図5－5・4よりさ
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図5－543つのすべり面上を運動するく110＞転位のgOO℃での弾性

　　　エネルギーとグライドパラメーターの転位線方向依存性

らに、｛111｝面上の班く110＞転位はらせん方向で最も小さい弾性エネルギーと大きいグライドパ

ラメーターを有する事が明らかである。同様の結果は600℃においても得られた。故に、｛111｝

面上の班く110＞転位はらせん方向が他の方向と比較して最も安定であり、かつ易動度が最も小

さい。我々が観察した｛111｝面上のすべりにおいても大多数の1／2＜110＞転位はらせん方向に整列

していた（図5・4－6（aD。以上の解析より、転位芯構造の効果が暖昧になる高温では異方性弾性論

によりCoSi2のすべり現象をうまく説明できる事が示唆される。
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5－5－3．変形機構

陶廊5M…］、【・・肪位1こおいて1。9（・謁）を1πの繭として図556に表わ貞・・はC賂S）・

ゆ

8
漕
ド

10

1

1000℃700℃500℃　300°C

0．01

100℃

0．5

§

1

§§

1、5　　　2　　　2．5

　1π（10“K1）

O［123】

口［135］

◇［011】

●1001】

3 3．5

図5－5－51／rの関数としての降伏応力のアーレニウス・プロット

図中の点の傾きは700℃と800℃の温度域で変化する。高温域の点の傾きは低温域のそれに比べ

てはるかに大きい。この傾きが変化する温度は図5・5－1で見られたCRS　Sの温度依存曲線の傾きの

変化が不連続な段の温度と一致している。これは700℃から800℃の温度で変形機構が変化して

いることを示唆している。そこで、これら2つの温度域での変形機構のより詳細な情報を得る

ために、｛111｝＜110》と｛110｝＜110＞すぺりが活動する［001］方位と｛001｝＜100＞すべりが活動する

㊤3】方位について熱活性化の実験を行った。塑性歪速度Yは次の形で表わせる。

　　　　　　　　　　Y・Y・e・p（一△｝闘、　　　　　　　　　（5－5醒5）

Yoはp【｛卜eゆ㎝en飴1　faαor、△Hは変形のための活性化エンタルピー、　kはボルツマン定数である。

変形の活性化体積いと活性化エンタルピー△Hは各々次の式を用いて実験より決定できる

（Co皿ad　and　Flederick　1962）。
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　　　　　　　　　　V皐＝－kTLn（Y11ピ2）／△τf、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－5－6）

　　　　　　　　　　△H＝－V謝T（△τ♂△T）、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－5－7）

△τfは突然歪速度を増加した時の変形応力の増加分を、τ。はCRSSを示す。有効応力τ掌（τ㌔τてo；τ。

は高温で一定となる変形応力であり、C（競2では5MPaであった。）の関数として得られた活性化

体積と活性化エンタルピーをそれぞれ図556（a）とΦ）に示す。｛001｝面上めく100＞転位は2本の

1／2＜100＞部分転位に分解し、一方｛111｝と｛110｝面上の1／2＜110＞転位は分解していないとして活性

化体積を計算した。全てのすべり系において有効応力が増加すると共に活性化体積は減少する。

｛001｝＜100＞すべりの活性化体積は50MPa以上の有効応力域（700℃以下の温度範囲）で10400伊で

あり、一方｛111｝＜110＞すべりの活性化体積は30－170MPa以上の有効応力域（600～700℃の温度範

囲）で10－50b3であり、｛110｝＜110＞

　　　　　　　　　　　　　　　800
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a｝すべりの活性化体積は10MPa

以上の有効応力域（800℃以下

の温度範囲）で100b3より小さ

い。これらの結果は700℃以

下での｛001｝＜100＞と｛111｝

＜110＞すべりによる変形と

800℃以下での｛110｝＜110＞す

べりによる変形がパイエルス

機構に支配されている事を示

唆している。この有効応力域

（温度範囲）での3つのすべり

系に対応する活性化エンタル

ピーはそれぞれ0．1－0．2、

2〔ト4．0、－36Vであった。

T蝕euchiα証（1993）にようて

得られたCos　i2多結晶の活性

化体積←3eV）は｛111｝＜110＞

と｛110｝＜110＞すぺりで得ら

れたものとほぼ等しいが、
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図5－5－6有効応力の関数としての（a）活性化体積と

　　　　（b）C（潤2の変形の活性化エンタルピー
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iOOIIく100>すべりで得られたものよりはるかに大きい｡つまり､多結晶の変形において2次す

べり系の活動が重要な役割を果たしている事を示唆している0

800oC以上の温度では5-5-7式より導いた活性化エンタルピーの値が5eVを越えるので､高温変

形の熱活性化の解析としてもう一つの方法を採用 した｡この方法では､歪速度は次の形で表わ

すことかできる｡

7-A(TdG)nexp(叫 ､ (5-5-8)

qま応力に依存しない活性化エネルギー､tlは物質固有の応力係数､Gは同性率､Aは定数であるo

これは定常クリープ速度を表す経験式である｡800-10DOoCの温度域において､bg(tdGl1m曲線

(図5-5-5)の傾きから求められたQの値P00-350kJ血ol=3･ll-3･63eV)はAntonetaL(1989)によって

得られた借(195kJ/Tndl=2.02eV)より大きいが､6-8の範囲にあるnの値はA山onetal(1989)によっ

て得られたn=7.05とほぼ等しい｡故に､800oC以上の温度でのCoSi2の高温変形は温度と共に増

加する点欠陥の易動度に強調された転位の運動に支配されている｡800oCで変形した時の転位組

織中に見られた多数の転位の節や小さな転位ループ(図545と5-4-6)はこの温度での点欠陥の大

きな易動度を示唆している｡この点欠陥の易動度の増加が以上の温度での急激な塑性歪の増加

の一席韓であると考えられる｡事実､高温でのCoSi2のクリープ抵抗は低いと報告されている.

5-6.結言

1･室温から1000oCの温度範囲でのCoSi2の主すべり系はt0011<100>すべりである｡2次すべり

系である(1111<110>とく1101<110>すべりは500℃以上の温度でのみ活動する0

21001†<100>すべ りのCRSSは温度の増加に従って急激に減少する｡熱活性化の解析により､

700℃以下の温度でのiOOIIく100>すべ りによる変形はバイエルス機構に支配される事が示唆

されるCまた､この温度域で､b=<100>を有する転位は刃状方向に整列する傾向がある.

3･500oC以上の温度でのみ活動するtlll‡く110>とt110†く110>すべりのCRSSも温度の増加に伴っ

て急激に減少する｡700oC以下の温度でのtlllI<110>すべ りによる変形 もバイエルス機構に

支乾される事が熱活性化の解析から示唆される｡V2<110>転位はこの温度域で らせん方向に

丑列する傾向がある0

4I8oooc以上の温度では､どのすべり系のCRSSももはや温度には依存していないC温度の増加

に従って増加する点欠陥の易動度に強調された転位の動きによって変形が起こる｡

5.多結晶CbSi2はiOOII<100>すべりに加えて(1111<110>と11101<110>の両すべりか活動する
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500℃以上に温度が上昇するまで塑性変形を示さない。
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6，総括

本研究では、超高温構造材料の最有力候補の一つである遷移金属ダイシリサイドに着目し、

次の2点について検討した。まず、構造材料として利用するには改善されるべき低い低温靭性

値と不十分な高温強度を有するので、セラミックス等の補強材による複相化を試みた。粉末冶

金法によるこのような試みは数多く行われているが、本研究では高温強度低下の原因とされる

シリカ相を除去でき、組織制御可能な一方向溶融凝固法による複相化を行った。他方、遷移金

属ダイシリサイド自身の機械的性質と変形挙動を明らかにするために、高融点、高温での非常

に優れた耐酸化性等の性質を有し最も注目されているMoS　b、そのMoS並と同じ結晶構造、同様

の物理的性質を有するWS均と、融点は低くなるものの立方晶Cl型構造を有しMoS　bと同様に耐酸

化性の優れたCoSi2について単結晶を用いた圧縮実験を行った。

6－1．MoSh基複相材料の一方向凝固組織と機械的性質

超高温構造材料の最有力候補材料の一つであるMoS　bを母相とし、セラミックスのSicやMb5S域

Mo（si湘）2、　CoSi2の3っの遷移金属シリサイドを補強材として一方向溶融凝固法を用い複相材料

を作製した。特に、この方法により改善が期待された高温強度については、MoS　bs　ic複相材に

て高温強度の増加が見られた。強度改善の機構についてはまだ明らかではないが、シリカ相の

除去に加えて、主に低指数の方位関係を持たない関係が多いたあ強化相がすべり運動の抵抗に

なり強度が改善されると考えられる。しかしながら、室温の靭性値は粉末冶金法で作製した複

合材料ほど改善されなかった。これは、強化相の体積分率と形状の問題と考えられる。つまり、

溶融法故に制御可能な強化相の体積分率は母相と強化相の擬二元系状態図における共晶組成や

包晶組成に依存するため、体積分率を十分に増加させられず、粉末冶金法で大きな破壊靭性値

が得られた連続繊維状といった形状の強化相をも作り込めなかった。故に、靭性向上の機構が

クラックの偏向、蛇行、湾曲に限られるため破壊靭性値を大きく改善できなかった。一方向凝

固組織の特徴としては、どのMbS　h基複相材料でもMoSセの界面は最稠密面でない（PO1）面であり・

今までに報告された構造二相の方位関係とは異なる。これは一方向溶融凝固法が界面選択選択

の自由度に制約された結晶成長方法であるたあと考えられる。以上のように・一方向溶融凝固

法により作製したMoS　h基複相材料では、かなり高温強度が増大するが、室温での破壊靭性値の

向上はさほど大きくない。これを向上させるには、強化相の体積分率を増大し・一方向に長い
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親推状あるいは層状の補強材を微細に分散させる方策の開発か肝要と思われる｡

6-2.遷移金属ダイシリサイド単結晶の結晶塑性

MbSbは単結晶でさえ1000oC以上の高温でしか変形しないと信じられていたが､【0011万位か

ら遠く離れた方位では室温付近から､特に【110】方位では-100oCでさえ変形可能であることを本

研究で初めて明らかにしたOしかしながら対照的に､POll方位では900℃以上の温度でしか変形

しなかった｡活動するすべり系はt110)く111]､lOllト1001､†010)<100】､(023)<100】､†013)<331]

の5つを同定し､t010声100】とt023)く1001すべりの活動はこの研究で初めて観察された｡室温で

の変形を可能にしたすべり系は(011ト100]､t013ト331】すべりの2つであり､1110ト111け ペり

も300oCから活動可能となる｡これら3つのすべり系の活動によって独立なすべり系の数は5つ

となるため多結晶の低温での変形が期待される｡しかし､1013)く331]すべ.りのCRSSには[001】方

位に近づ くにつれCRSSが増加 し【001】方位で最大となる大きな方位依存性が存在する｡

loll)<10qとく110ト111]すべりのみでは独立なすべり系の数は4つと多結晶の変形には十分では

なく､事実､【001]方位のiO13)<331】すべりのCRSSの債が他のすべり系のCRSSと同様に十分低く

なる1000℃以上の高温でしか多結晶は変形しない｡従って､この†013)く3311すべりのCRSSの値

と共にその大きな方位依存性をも減少させることが肝要であるDこのCRSSの方位依存性は

1/2<3311転位の不動化棟構によってではなく､tx⊂金属で見られるような転位の複雑な芯構造に

由来する典型的なバイエルス機構に類似した横樵によって生 じていると考えられる｡また､

hhSも単結晶ではt110ト111】､(011)く1001､t010)<10q､1013>331]の4つのすべり系の中間温度

域で温度の増加に従ってCRSSが増加する異常な正の温度依存性が観察された｡異常なCRSSの

増加を示す中間温度域及びその増加の程度はすべり系に依存し､その機構も異なる｡その他に､

1013)面上のUZく331】転位のd31]-screw,<100]血 d,<331]-mixedの3方向に沿ったde00叩 S加FD

AB,CとdisscciationD等の不動化機構が観察されたoこのようにMhSbには多くの特異な性質が

見られその機構が明らかとなった｡今後は､材料として高温での[0011万位特有の高強度や中間

温度域でのCRSSの正の温度依存性等を有効に活用したい｡
W馳単結晶に関しては､M娼由との物理的性質の類似性から同様の機械的性質が得られるので

はないか､つまり機械的性質と物理的性質の相聞について検討することを目的に実鼓を行った｡

その結果､MbSh単結晶の室温の変形能とは対照的にWSiヱ単結晶は1100℃以上の温度でのみ変形

可能であったoWSi弾 結晶で活動するすべり系については､MoSb単結晶でもその活動が観察さ
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れた｛110）く111｝、｛011｝く100］、｛023）く100】すべりとM｛£h単結晶ではその活動が観察されなかった

（001）く100］すべりの4つのすべり系を同定した。｛013）＜331】すべりの活動はどの方位、温度でも

観察されなかった。｛110）＜111］すべりのCRSSは4つのすべり系の中で最も高く、MoS均とWSb単

結晶の共通のすべり系のCRs　sの大小関係は変化しない。　wsi2単結晶の各すべり系のCRs　sは

MbS　h単結晶の対応するすべり系のCRS　Sと比較して全て数倍大きくなる。これらの結果は全て

M〔｝Shと比較してwsi2では格段に増加した（oo1）面上の積層欠陥に起因すると考えられる。この

（oo1）面上の積層欠陥は結晶成長中、変形試験時の高温保持中にSiの欠損により生じた縮合欠陥

と、部分転位の上昇運動による（001）面への拡張により生じた面欠陥と考えられる。両方の面欠

陥とも（001）面を横切るすべり系の転位にとっては運動の抵抗となるため、この面欠陥との相互

作用の無い（PO1）＜100】すべり以外のすべり系のCRSSを増加させていると考えられる。以上より、

wsi2ではM6s　bと比較して共通なすべり系のcRs　sが数倍大きく、Mos血では見られない

⑩01）＜100】すべりが活動可能となると結論できる。機械的性質と物理的性質の相間については考

察できなかったが、一方、同じ結晶成長条件、試験条件でMoS　bとWSi2を作製した時、何故この

ような縮合欠陥の形成に違いが生じるのか興味深い疑問が残る。また、MoS　hにWを固溶させる

ことにより、固溶強化以外の機構として（001）面上の欠陥を導入し高温強度を増加させることが

可能と思われる。

　立方晶c1型構造を有するCoSi2単結晶については、その主すべり系が｛oo1｝＜100＞であり、室温

から1000℃の温度範囲での活動が観察された。c1型構造を有する化合物の中ではCoS　i2特有のす

べり系であった。このすべり系により生ずる独立なすべり系は3つであるため、2次すべり系

の｛111｝＜110＞と｛110｝＜110＞すべりが活動する500℃以上の温度でのみ多結晶は変形可能となる。

熱活性化の解析により、700℃以下の温度での3つのすべり系による変形はパイエルス機構に支

配され、800℃以上の温度では、どのすべり系のCRS　Sももはや温度には依存せず温度の増加に

従って増加する点欠陥の易動度に強調された転位の動きによって変形が起こることが示唆され

る。以上のように、立方晶から期待された程、独立なすべり系の数が多結晶の変形にとっては

十分ではなかった．また、CoS並特有の強い金属結合と共有結合により｛001｝＜100＞すべりという

特有のすべり系が活動したと結論できる。
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7.柿葺

7-1.インデンテ-ション ･プラクチャ一法PF法)

『法はビッカース庄子を脆性固体表面に押し込んで圧痕の周りに半円形もしくは半楕円形の

垂直クラッックを発生させ､このタラッックの大きさを圧痕の大きさとともに測定してKICを求

める方法である｡

脆性固体表面にビッカース庄子を押し込むと､まず､庄子直下に非弾性的な変形領域ができ

る｡荷重が増加し､ある限界値を超えると変形領域の先端から円形垂直クラック(メジアンクラッ

ク)が突然発生する｡荷重がさらに増加するとこのクラックは成長して表面に到達し､半円形 も

しくは半楕円形クラックとなる｡図7-1-1(a)は十分に発達した段階に達したメジアンクラックの

模式図である｡このメジアンクラックが庄子押し込みによって生じることを前提とした解析式

KTC:A(即ザ(帥 n) (711-1)

はと表現できるoEはヤング率､Hはピッカ-ス硬度､Pは弾性荷重､Cはクラック長さであるO

今までに提案されていた解析式のAと

tlはAn stis,aan血 1,血 礼dMarshal1

(1981)かA=0.016､Lawn,Evansad

M正℃hah(1980)がA=0.0175､Mか岱hi

SagawaaJXlSassa(1989)がA=0.018で､

三グループともn=0.5(塑性変形を表わ

すパラメーター)であった｡彼等が提案

したA値はth bleC血血VerBean (DCB)

法やDo血leTbrsion叩 法による結果と

比較することにより得た値である｡こ

の点で､打法での解析式は半経験式と

言える｡我々は最新の半経験式である

榊メジアンクラック 桝 パルムクヴィストクラック
da>2.5 CIaく2.5

二 三二 - : =T

L写 -｣ ｣患｣

十 十
図7-1-1メジアンクラックとパルムクヴィス ト

クラックの模式図

MiyoshieIalL(1985)の解析式を用いて破壊靭性値を見境もった｡

以上の評価式は十分に発達したメジアンクラックが生 じている場合に適応されるが､比較的

敬性の高い材料に対する庄子押し込みや､押し込み荷重が小さい場合にはクラックが図7-1-1(b)

に示すように浅い楕円状の表面型クラッ(いわゆるパルムクヴィス ト クラック)となることかあ
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る。Nihala，　Morqロa　and　Hおse㎞（1982）はこのようなクラックに対しては次式を適用すべきと提

案している。

　　　　　　　　　κlc＝0、012（EIH）刀5（耳P／c－a）12。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7－1－2）

経験的にはσaがZ3－Z5以下では表面型クラックに対する評価式、それ以上の場合はメジアンク

ラックに対する評価式が適応可能であるとされている。メジアンクラックが生じている場合に

はP㏄評、表面型クラックが生じている場合にはP匡c－aの関係が成立するはずである。

　本方法の適用にあたっては、試験片の厚さがクラック長さの十倍より十分に大きいことが望

まれる。また、圧子押し込みに先立って試験片表面に残留する応力を十分に取り除いておくこ

とが肝要である。材料によってはIF法が適用できない、もしくは適用が困難なものがある。具

体的には、R一曲線挙動を示す材料ではこの方法の適用を避けるほうがよい。

参考文献
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7－2，異方性弾性論による転位の弾性エネルギーの計算

転位の中心、すなわち芯の部分では原子の配列が非常に乱れているが、転位芯の部分を除い

た場所では単に弾性的に歪んでいるため弾性論的に取り扱うことができる。その転位芯の外側

における歪エネルギイ弾性エネルギー）は等方弾性体を仮定した場合、以下のように与えられる。

　　　　刃状転位　　　Ee＝（Gb　2）／（4冗｛1¶））血（R！rO　　　　　　　　　　　　　　　　（7－2－1）

　　　　らせん転位　　Es＝（Gb2）ノ（勉）1n（R々o）　　　　　　　　　　　　　　　　　（7－2－2）

　　　　混合転位　　　Em＝（Gbり／（4冗）（1＋”ノ（1型））】皿（R！rO　　　　　　　　　　　　（7－2－3）

Gは剛性率、”はボアソン比（u邑M2（λ＋μ）））、λとμはラーメの定数である。実際の結晶の多くは等

方弾性体ではなく、異方性鮪している．しかし、難エネルギーの計算においては・計算が

騨でその結果の誤差が少ない渤等方弾性体近似がよく用いられる・ところが・異方性の強
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い物質の実験観察を評価する時､例えば､転位の弾性エネルギーを比較し転位の安定､不安定

を考察する時等には異方性弾性論が必要となる｡

ここでは､異方性弾性論により転位の変位､応力､エネルギー係数Kと弾性エネルギーを与え

るO次に実際の計算プログラム(Mathematica2.2071Macinloshcomputer)の一例を示す｡

7-2-1.異方性弾性定数tCijIの表現

異方的な場の中に存在す る真直ぐな転位を解析するには､転位に平行なx3軸を有する座標系

(d岳.ax岳)を使う必要がある｡多くの場合､転位は立方晶座標系(cubicaxis)の軸上には横たわって

いないからである｡従って､cLLbicaxisで表現された異方性弾性定数tCIjlをdis.axisで表現 しなけ

ればならない｡変換の手順は以下に示す｡

座標変換 tX')≡(THⅩI tT):変換マ トリックス (7-2-4)

歪の変換 E■ij=TitTjmElm (Eij'=njTmjE'h) (7-2-5)

応力の変換 dlj=TitTjmd皿 (OiI'=TIETmjdlJn) (712-6)

iCijlの変換 C■iikl=Qghi5Cghm Qmnkl(Qmkl=rIkmTh)

(例) 次のdis･ax)'Sに変換する時の変換マ トリックスiQMklI

｣k'
図7-211 hjecdo" o'ndto血 (Ill)p血亡inaA

,cc叩 叫 d)owiq一拍 r=(l/Gx127).ad k'=(1/G)f l了oTH'=(I/斤)【1)1IpiJltS叫tOEth叩喝亡.

cubicaxis i≡【100】,j≡【010],良≡【001】

t 変換マ トリックスでnjl

dis°axis i'-1/JEl151],3..-1/J5[111],k.-1JJil1011

A,-去(-i･k)

･･,=i (i･]･･k)

E･-j･xk･一志 (l･-2]･･k)
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7－2－2．変位

　フックの法則と平衡条件よりUkは以下の式に従う。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　　∂μ匙　　　　　　　　　ΣΣ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7－2－2－1）　　　　　　　　　　　αdヒβ　　　　　　　　＝0　　　‘冒］し2，3

　　　　　　　　　　　　　∂肱∂κβ

っまり　［一（…・…）P・卿レ箒　　　　（脚
　　　　　　　　　砒＝オず（η》η器κユ＋Pれ　　　　Ak・Pは定数　　　　　　　　　　（7’2－2－3）

（7－2－2－2）式より　　｛鰍｝｛漁｝擢0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7－2－2冒4）

　　　　　　　　　ロ醜＝α1此1＋（α1此2＋c氾紐）p＋c氾舵p二　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7－2－2－5）

ここで、Akが0でない解をもつには｛倣｝の行列式がゼロにならなければならない。

　　　　　　　　　K傭｝1－0　　　　　　　　　　　（7冊①
（7－2－2－（り式はpの6次式なので、解pは6つ得られる。しかし、多項式の係数は実数なので3組の

共役複素数となる。各々の解画に対してσ一2－2・4）式を満すAk｛n）が決まる。従って、変位Ukは3

つのp1、　p2、　p3とそれに従うAk（1）、舟（2）、愈（3）により以下のように表わされる。

　　　　　　　　　…恥［裏蝋仲・　　　　　　　（脚

Ukは以下に示すように、転位を含む範囲では2つの値を有する。

　　　　図7畳2－2　　A『u監苗中山¢醐㏄a虚。・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△μ炉躁（κ1，0＋）一獄偽〇一）＝わ糞x1＞0　σ篇8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　エ1く0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛

瓠勘式中の弄・・ρ形につ購えよう・応力は穿を餓値は1つしか存在し帆

従って、塑匝も1つの値しか存在しない。一一般的に、∫ωは次のような形をしている。

　　　　∂η

　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　∫…一一か・・盈岬　　　　　（7－2－2－9）

σ2必9）式のΣのガは真直な転位を特徴づけるものではないので・ここでは取り扱わない。従っ

て、Ukは次のように表わされる。

　　　　　　　　　…恥』譲紬・助　　　　　　僻1°）

最後に四必・・）式の恥）を決める諏・）には各々の・について実部・騨の2つの未知数が存在
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し、計6つの未知数を求めることになる。

（i）変位＝バーガース・ベクトル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pの虚部が正の時、図7－2－2で転位の周りを左回りする

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ことは図7－2－3でη面を左回りすることに等しい。pの虚

　　　　　　　　　　　　　　　　　　部が負の時、図7－2－2で転位の周りを左回りすることは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　図7－2－2でη面を右回りすることに等しい。従って、

駆鴇．♂醐h…plc属pl　　　△㎞η一血1・1一画1・2π’）一一2π’ψ・・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔P，0）　　（期・0）

　　　　　　　　　△励一τ2城脚ヌ：＄ぞ　　（一）

　故に、（7・2－2－8）と（7－2－2－10）式よりD（皿）に関する次の関形式が得・られる。

　　　　　　　　　　　ヨ
　　　　　　　　　R・｝脚ρω・わ・　　炉以3　　　　　　　＠2－12）
　　　　　　　　　　　鍾冒1

（ii）　　Net　　fヒ〕r㏄　＝　0

　　　　　　　　　　　　　　　　転位に平行な棒の表面に働く単位長さあたりのnet　fbrceは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　釜一∫σ・（4’…）　　　　（7－2－2－13）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　41昌e1伽＋eぬ2、　F冨0なので

　　　　　　　　　　　　　　　　　　’（α1ぬ2一σ箆めロ〉冒O　　　f昌嵩　2，3　　　　　　　　（7－2－2－14）

　　　　　　　　　　　　　　　　　’（一劣一畿）加一式一幾一農）伽一・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7－2－2－15）

　　　　　　　　　　　　　　　　芯の外側の部分ではすでに平衡条件が満たされているので、
図7－2－4　　Palh。I　inに即a髄。n訓。n呂山e

綴認温認離雑岬　積分経路は左図のように変えることができる・従って・

　　　　　　　　　　　　　　　　（7－2－2－15）式は次のようになる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7－2－2－16）

Imη

η

φ

Reη

工2

》1

0 工1

　　　　　　　　　　　　　　　　　R・レ（一＋α蝋劃一・

　　　　　　　　　　　　　　　鷹血・一一晦D・・なので僻・6）式は最終的に以下

　　　　　　　　　　　　　　　　の関係式でまとめることができる。

臨語押帥㎡嘩

　　　　　　　　　　　　　　　　　B猟。）・駒櫛・抑　　　　　　（7－2－248）

上記の（i）、（のの条件よりD（n）が定まり、原理的に（7－2－2・10）式で示される変位Ukが求まった。
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7－2－3．応力と弾性エネルギー

応力はフックの法則の＝C岬坐と（7－2－2－10）式より以下のようになる。

　　　　　　　　　　　　　∂x‘

　　　　　　　　　－R・一鵡β　紬・η計　　　（7－2－3－1）

エネルギーはx2＝0面を切り、変位する時になす仕事である。この時η伊エ・なので（7－2－3－1）式は

　　　　　　　　　・・一一歯lm皇β繭・Dω　　　　（7害鋤
　　　　　　　　　　　　　　　π圏ユ

詑＝0面で幻訂0からx1＝Rまで切る時に単位長さあたりの転位がする仕事は、

　　　　　　　　　望一一圭ナ励血　　　　　　　　　　㈱3）

　　　　　　　　　　　　rO
（7－2－3－2）式を（7－2－3・3）式に代入すると、

　　　　　　　　　影伽費Im［濤蜘紬・（7｝⑭

　　　　　　　　　肇一薯嶋鐙一hlm［濤蜘鋤D・・　　（脚

Kはエネルギー係数と・E讐なるEをエネルギー因子という・

7－2－4．グライド・パラメーター（S）

　S＝（すべり面上で転位を動かすのに必要な力）／（ある原子の面を全て隣に動かすのに必要な力）

従って、低いエネルギーを有する転位の中で、最も低いSを有する転位がすべりを支配すると考

えられる。（Sが小さい寓転位が動きやすい）

　　　　　　　　　3－4π吾・・域二劉　　　　　（7－2ヰ1）

　　　　　　　　　立一ユ亙星　　　　　　　　　　　　　（7－2一牛2）
　　　　　　　　　b　2cわ
　　　　　　δ：転位芯の幅、c：すべり面上のすべり方向に働くせん断弾性率
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7-2-5.弾牲エネルギーの方位依存性の計算プログラム(Mathematica212onMacinEoshcomputer)

cl=ユ30.粥̀10̂9;C2=144.71*10̂?;C4=83,87■10Ap; -各 の々物質の異方性弾性定数を代人

Cl=王IdetILityMRlrixl9];

Cl【【1,1日=C1【【ま,21】=Cl【【3,31】=cl;
Clll1,1]]=Clll1,3]]=Clll1,3]]=Clll2,1]l=Clll3,1]]=Clll3,2]]=C2;
Clll4,4]]=Clll5,51]=Clll6,6]]=C4;
Clll4,7日=Clll5,81]=Clll6,9]]=C4;

Clll7,41】=Cl【【8,5】】=Clll9,6]]=C4;

Clll7,7日=Clll8,8]]=Clll9,9]]=C4;

B=.;L=.;Xl=.;

tF=il,0,0);L=(0.0,ll,･Ⅹ1=(0,1,01,I
Ml;.;Ml=tXl,L,D†;
81=,;Bl=Ml.tt;

QMl=.;

QMl=IdentityMAtrixlタ】

-tCijI決定

ilioor,knl111 222 3j

11 22 33 23 31 12 32 13 21

4 5 6 7 8 9
J変換

TFl【m｣:=Syilchln,1,tiZl,l=ll,ユ,tj=2,1=ユ1,3,tj三3,I=31,
4,tj=2,1=31,5,tj=3,1=11,6,lj=1,[=21,
7,tj=3,I=ユ1,8,ti=1,1=31,9,tj=2,l=11]

TFユ【nJ:=Syitchln,1,Ii=1,k=11,2,Li=2,k=ユ1,3,li=3,k=3),
4,Ii=王,k=31,5,ti=3,k=11,6,ti壬1,k=ユ1,
7,fi=3,k=ユ1,8,ti=1,k=31,9,†i芸王,k=11]

Dot

DolTFIIn];

TF2ln];QMlllm,n】】≡Mllli,j】】●Mlllk,LH,
tn,i,9日,

Im,1,9日

C2=,,･

C2=TmD叩OgelQMl】.C1.QMl;

i=.;j=,;k=.;lt.;ID=.;n=.;

CalcRcsl=tI;CalcRes4=II;Sglidcl=tl;WdisJDl=‡tI;s上≡.;

Do【

DolSvilchlsL,1,【=t,之,L=t+90];
x己Pi/180t;

qlT｣:=Sim【x]I/N;rlxJ:=Cos【x]I/N;

Mユ=.;MZ=ldentityMatrixt31;

Mユltl,11]=M2ll3,31]=rlx];

Mユ【tl,31]=･qlx),･M2lt3,11]=qlⅩ】;

QMわー.,I

QM:ユーーIdehLjLyMatrixlp】,･

Dol

Do【TFl【m】;

TF2lh];QMユ【【D.n]]=Mユー【i,j】】■M2llk,lH,
tn,1,叫】,
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛匝，1，9｝］；

　　C且ear［i，j，k，1，1皿，n】；

B2＝｛｝；B2＝M2．Bl；Clear［bl，b2，b31；　　　　　　　　　←回転後の座標系から見たb

b1＝B2［［1】】＾2；b2＝B2【［Z】］＾Z；b3＝B2［［3｝r2；

C3暑．；C3＝Transpo5e〔QM2】。C2．QM2；　　　　　　　　←回転後の｛Cij｝

P冨．；Ma＝1己entityMatrix［3】；

　TF3〔i」；＝Switoh［i，1，｛皿＝1，皿＝6｝，2，｛m＝9，n＝2｝，3，｛m＝5，皿＝η】；

　TF4エk」：詔Switch［k，1，｛j＝1，且＝6｝，2，｛j＝9，1＝2｝，3，｛j＝5，1量7｝】；

1）o［

　1）o［TF3【i］；TF4［k】；

　　　Ma【［i，kl】＝C3［［m，j】］＋P傘（C3［［m川＋C3［［n，jlD＋P＾Z◎C3［［n川，

　　　　　　　　　｛・・｝・αユ・1＋P（・n・2＋・・以1）＋PIC覗　　　 ｛k，1・3｝L

　　　　　　　　　　　　　山j　　　　　m1　　 ロ」　　　　　且　［　　　　　　　　　　　　　　｛i，1，3｝】；

　　C置ear［i，あk，1，血，皿】；

Mb＝lde皿tityMa亡rix工31；

Do〔

　1）o【TF3田；TF4［k1；

　　　Mb［［㍉kエ1＝C3［［n，」】1＋p＊C3［［n川，｛k，1，3｝】，　　　　B厭＝α2此1＋α以2、p

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛i，1，3｝］；　　　　　　　　 ロj　　ロ恥

｝伸一遡られる

MLi5t＝｛｝IMAList＝｛｝；MAList1墨｛｝；MAList2＝｛｝；MAList3＝｛｝；

Pchec医＝｛｝；MBList＝｛｝；M肌ist1＝｛｝；N【BLis吐2＝｛｝；MEList3＝｛｝；

Do【P6he＝．；pohe＝P；pchec：＝poho〆・Xa［田］；

　　　　　　AppendTo【Pcheck，pchec］，｛i，1，6｝1；

Do正lf【lm［Pchec匙［［iU］《0，Conti皿ue［】］；

Maa：＝M3！。Xaエ［i】］；Mbb含＝Mb1．Xam】；

A1＝De止【｛｛Maa【［1，2］LMaa［11，3］】｝，｛Maa［【2，2］】，Maa［【2，3U｝｝】！

　　Detエ｛｛Maa［［1，1】LMa狸［［1，2】】｝，｛Ma鼠［［2，1】LMaa【【2，2】〕｝｝1；

A2＝・1）et【｛｛Maa［［1，1】1，M翫a【【1，3】】｝，｛Maa［［2，1】】，M馳a【【2，3】］｝｝】1

　　　Det［｛｛Maa【［1，1］】，M皿a［口，2U｝，｛Maa【〔2，1］LMaa［【2，2】】｝｝］；

A3冨1；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［烹］

Ak（n）の決定

MA＝｛Al，A2，A3｝；
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Re　　！1轟ωDω　冨加
AppendToIMALisちMAI；
Appe且瞳To［MALi5吐1，Rc［MA【【1】】】】；A，pe皿己To〔MAList1，1皿〔MA［【11】】1；

Appen“To［MAL，ist2，Re〔MAエ【2】】】】；Appen己ToIMALi5t2，lm［MA［【21】】1；

App6n己To［MALis吐3，Re［MA【［3】】】1；Appen“To［MAList3Jm［MA［［3】m；

鷺齢LL＿、恥［》　一・1・・
Appen己To［MBList1，Re【MB［［1】m；AppendTo【MBLi5tl，1皿【MB［【1】］】］；

ApPendTo【MBLi5t2，Re【MB［［2】］］】；ApPen己To［MBLis‘2」皿［MB［［2】】】】；

ApP・・己丁・【MBLi・t3，R・［MB【［3】】1LApP・ndT・［MBLi・吐3・lm［ME［［3］］】L

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛㍉1，6，1｝】；

i3．；
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MLi、1．｛MALi・t1，MA琳z，MALi・t3，MBLI・t1，MBLi・t2・MBLi・6｝；

B3＝Joi皿【B2，｛OrO，0｝】；

SList＝｛｝；SList1＝｛｝；SLi512＝｛｝；

SLis吐1富LinearSol▼e［MList，B3】；

SLi5匡2＝Partition［SLi5t1，2］；　　　　　←D（n）を得る

D。【ApP，・dT・［SLi・㍉Fi・・1【SLi・t2［［im－L・・1【SL亘・t2［剛IL｛i，1・3｝】；－Dω＝1（・＞s（n）I

i＝．；

KLiε巴昌．；BAI）＝｛｝；KList13｛｝；KLi5‘2＝．；

D。【ApP・ndT・【BAD，MBLi・t［肌MALi・t【剛・｛i・1β｝】；　一脱k（・）・帥）

KLi，11．BAD［ロ】】吼i5t［【11］・BAD【［2］pSLi・止［［2H＋BAD［【3】】’SLi・t［【3】1；

C置ear［ijl；

KLi312言B2．KLi5吐1；

KLi51嵩1m工KLis‘2］！（b　1＋b2÷b3）；

b4＝E【【1〕】＾2＋B【［2】】＾2＋B【［3］】＾2；

E皿e＝．；E皿c旨】KLi5t隼b4／c4；

Eb＝．；Eb＝KLi511C3［［4，4】】12摩（1／2）；

Sg鑑．；Sg＝4噛Pi申Eb串ExP【・2串Pi癖Eb】；

AppendTo［S8亘i己e1，｛x，Sg｝】；

Aρpen己To［Wdislo1，｛x，Eb｝】；

AppendTo【C旦塵cRe51，｛x，Ene｝L

　　　　　　　　　　　　　　｛ち2，88，2｝L

一［勘烹　－1

E・・一ｯh㈱
　　　　　1K4　　　δ
Eわ冒一富一一一
　　　わ　2c44西

　　　　　　δ
59曽5ロ4πﾀex

｛簿｝誰

除欄単位］

域一2炉δ）

｛5t，1，2｝］；

P1旨Listp置ot［CaloRes1，＿．．］

付録ユ

③Ci翼：弾性スティフネステンソル
　　　　　　　（elashC　S髄血邸tens・0

　　　　　　－・歪一定（mifoml　S㎞）

④SijkL弾性コンプライアンステンソル
　　　　　　　（elas亘c　conphance　tensor）

　　　　　　…　応カー定（岨迅om　shess）

付録2

響σ

↓・

↑げ

↓・

　　　（の　　　　　　　　㈹

図7②・6　　　P・貞y叩td』岨krゴmp置。圓垣on、

Gmin　bou団血e5髄己（のP劃dL』to血c巳耶皿e亀紬5

｛血『or面富悦血）or〔b〕P脚α』創’巳O嘘罐励

8エi5｛田jb面5鴫5｝．

4階テンソルCilk1とフォークト表記C㎜との関係

耳。τkl

mo「皿

付録3

座標変換

11　　22　　33　　　23　　31　　12　　32　　13　　21

x冒f＝Tガ】【ノ （Xf＝τンfX冒ノ） ｛r動｝：UIlitaπy　OlthOgOIlal　Ina自山ζ

琴冊一動一｛錐甥

丁ヴ冨｛勤｝菖｛T’1亨｝
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歪の変換

応力の変換

｛Cij｝の変換

・諺一
¥（∂μ㌔　∂め　　　十㍍ひ　∂κ～）許器鴫・u1・・T・j・j

・毎一
¥（窃か・1・嘱聯）

一剛鑑・釜）一轟・一｛　「ε｝一｛T｝｛・｝｛TP

　｛F｝一｛σ｝凶｛・｝一月｛σ｝｛・｝

　｛F’｝一オ｛σ’｝｛〆｝・オ｛げ｝｛T｝｛・｝

　｛F’｝一｛T｝｛F｝一オ｛T｝｛σ｝｛・｝

　⇒｛T｝｛σ｝｛・｝一｛σ・｝｛T｝｛・｝⇒｛σ｝一｛T｝－1｛σ’｝｛T｝⇒｛σ’｝一｛T｝｛σ｝｛T｝嘗1

　　∴　（珂・冒Tiπ協σ㎞

　　囎A＝C帥㎜ε閥…　　フックの法則

　T’ガ「∫品ゲザ＝C帥用π㎞T始ε’μ

　　　　σ’サ＝Tゴガ乃・祀8血儒π㎞T翫ε’紅

　　∴　C加＝T’gT所qハ吊πT㎞T加

　　　　　冨Qg陶轟舟吊πQ㎜昭（Q認r＝T㎞Tの

付録一4

　（7－2－2－1）式の導出

　転位の境界条件より変位、歪、応力は全てx3軸について独立である。従って、

平衡条件… ﾖ一・f－一繋一…La3（劉
ここで臨の偶力が生じなし＼つまりσ螂なので盤農である・従って・フ・クの酬ま

　　　　　　　一一。…β，…圭（畿・劉一一一c醐畿

と表わせる。故に、平衡条件とフックの法則より

　　　　　　　義壽伽轟，一・∫一聯

付録一5

　（7－2－2－1）式から（7－2－2－2）式の導出

η一脚・・一 _・磯り　従・て膿毒一器穿

付録一6

　舷ωの決定…　　A3（n）≠0の時、　A3（n）＝1としてA1⑪と鬼（且）を求める・

幽・儂翫偲謝如一聖翻欝・臨：鱗・如一1
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付録一7

　（7－2－2－9）式の導出

　迦は原点を除いて1つの値しか持たず連続である。従って、Law㎝t　seriesで表わすことが

　∂η

　　　　　　　　　　ロできる・よって・舞Σ耐・（鵬9）式の1・ηは・淋り導かれた・

付録一7

　（7－2－3－1）式の導出

一伽農叫鵡一㌘一（－1・）式を代入

畿匹・÷鰍（伽書・c琳・豊）一素（伽・調

　　　　斗濡（c脚卿隔ガ

　　　　ー叫濡B一麻
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