
辛目 分 離 ここ お らナ る 格 子 歪 み の 景≠ 響

名 工 大 工 土 井 稔

§ 1. は じめ に

よ く知 られ て い る よ う に ,過 飽 和 固 溶 体 は 相 分 離 を 起 こ して 2相 共 存 の 状 態 に な る こ と

が で き る｡ この 相 分 離 に よ っ て 得 られ る微 細 な 認 識 ,す な わ ち 2相 の 共 存 状 態 は .例 え ば

析 出 強 化 型 合 金 の 組 織 の よ う に , そ の 合 金 の 実 用 材 料 と して の 価 値 を大 き く左 右 す る も の

で あ る と 同 時 に , マ イ ク ロ メ カ ニ ック ス の 分 野 の 研 究 対 象 に適 した もの で も あ る｡ と こ ろ

で , こ う い っ た 2相 合 金 が 材 料 学 的 に 有 用 な 性 質 を も つ の は , 2相 が 立 合 状 態 を 保 って 共

存 して い る 時 ,つ ま り第 2相 粒 子 の 格 子 面 と母 相 の 格 子 面 とが そ の 境 界 で 完 全 に 1対 1に

対 応 づ け られ て い る状 態 の 時 が ほ とん どで あ る｡ こ

の 場 合 ,両 相 の 格 子 定 数 の 差 す な わ ち ミス フ イ ッ ト

Cが ほ ぼ 0の 時 に は 簡 単 に 1対 1の 対 応 が つ け られ

るが . Cが 大 き くな っ た場 合 は 図 1-aの よ う に , 1

対 1に結 び 付 け よ う と す る と ,第 2相 粒 子 の 周 辺 が

歪 ん で し ま う｡ す な わ ち , この 領 域 に 整 合 歪 み が 生

じ弾 性 エ ネ ル ギ ー が蓄 え られ る こ と に な る｡ 一 方 非

立 合 の 場 合 に は 図 1-b の よ うに 両 相 の 格 子 は結 び 付

い て い な いの で ,弾 性 エ ネル ギ ー と い う点 で は , C

～0 の 場 合 と ほ ぼ 同 等 に 扱 う こ とが で き る｡

本 報 告 で は ,相 分 離 あ る い は相 分 社 に よ り得 られ

た 2相 組 織 に 対 して ,第 2相 粒 子 の 周 りに存 在 す る

弾 性 エ ネル ギ ーが 及 ぼ す 影 響 に つ い て 述 べ る｡

§2.相 分 鼓 に 対 す る弾 性 エ ネル ギ ーの 影 響 の 重 要 性

あ らゆ る現 象 は ,そ の 系 の も つ 自 由 エ ネル ギ ーが

減 少 す る方 向 へ と進 行 す る｡ こ の こ と を相 分 離 に つ

いて 示 す と次 の よ う に な る｡ い ま , 2つ の 成 分 か ら

な る合 金 系 (2元 系 )を考 え ,図 2の 初 縁 で 示 す W 型 O
を した 自 由 エ ネ ル ギ ーの 組 成 依 存 性 を も つ 固 溶 体 が

aと β の 2相 に分 社 す る場 合 を 考 え る と ,Cxの 組 成

を も つ 固 溶 休 は ×で 示 す エ ネル ギ ー を も つ こ と に な

るが , この 状 態 は 不 安 定 で ,C.とC8の 組 成 を もうα

と β(エ ネ ル ギ ー は 各 々GA,GB)に 分 離 す る こ と に よ

って ,エ ネル ギ ー曲 技 の 共 通 接 線 A B(国 の 一 点 鎖

線 )上 の 点 米 ま で エ ネル ギ ー が 低 下 す る こ と に な る｡

は式 (1)で 表 わ さ れ る｡

GT= [GA(C B-Cx)十GB(Cx-C . ) ]/(C B- C ▲ )
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図 1.整 合 (a,)お よび 非 整 合(b)

状 態 の原 子 配 列 の 模 式 図 .

図 2.相 分 灘 時 の エ ネ ル ギ ー変 化 .

こ の 場 合 ,相 分灘 後 の エ ネ ル ギ IGT
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以 上 の よ うな 考 え 方 は実 は , a ･ β 両 相 が 非 整 合 の 場 合 な ど弾 性 エ ネル ギ - を考 え ず に

す む 時 に の み あ て は ま るの で あ って ,整 合 な 系 の 相 分 離 を考 え る場 合 に は , これ まで 考 え

られ て き た エ ネル ギ ーの ほ か に''coherency energy''を考 渡 しな け れ ば な らな い とす るの が

UH liamsl)の 提 案 で あ る｡ 被 の 考 え 方 に 従 え ば ,整 合 な 系 の 相 分 離 が 起 き た 後 の エ ネル ギ

ー に は 式 (2)で 示 さ れ る よ う にEA.且が 加 わ る｡

GT=[GA(C8-Cx)+GB(Cx-CA)]/(CB-CA)+EA.B (2)

従 って , エ ネル ギ ー曲 線 は 図 2の 太 線 で 示 す よ う に 上 に 凸 に な り,整 合 な 系 の 相 分 離 に よ

るエ ネル ギ ーの 減 少 は 図 の 太 い矢 印 で 示 す もの に な る (UH liamsに よれ ば , 白 ヌ キ の 矢 印

の 分 が単 性 エ ネ ル ギ ーで ,非 整 合 化 に よ り細 い矢 印 の 分 だ け さ らに 低 下 す る と して い る)｡

この よ うなUH Tiansの 提 案 を う け て ,Cahnらは"coherent equilibrium(整 合 相 平 衡 )"に

つ い て 検 討 を加 え て い る2)｡ 彼 らは , 2元 合 金 の 固 溶 体 単 結 晶 が ,組 成 の 均 質 な a と β と

い う整 合 な 2相 に 分 離 す る場 合 に , 式 (3)で 示 す エ ネル ギ ーが 最 小 と な る時 が ,整 合 な 相

平 衡 状 態 が 達 成 され た 時 で あ る と い う考 え方 を 基 本 と して 考 察 を進 め た ｡

F=zFA+(1-2)FB+FE (3)

こ こ で ,Zは a相 の モル 分 率 . FEは整 合 性 に基 づ くモ ル あ た りの 弾 性 エ ネル ギ ー で ,FEは

式 (4)で 表 わ さ れ る よ うに a･β 南 柏 の ミ ス フ ィ ッ トCの 2乗 に 比 例 して い る(Uは ポ ア ソ

ン比 ,Vは モル 体 積 ,Eは ヤ ン グ 率 )｡

FE=Z(I-Z)VEe2/(1-U) (4)

ま た ,FAと F8は 各 々 α ･β両 相 の モ ル あ た りの 自 由 エ ネル ギ ー(組 成 に つ いて の 2次 関 数 )

で , さ らに式 (3)で は ,界 面 エ ネ ル ギ ーの 寄 与 は無 視 で き る と して い る｡ Cahnらは ,各 種

の 条 件 の 下 で 式 (3)に基 づ くエ ネル ギ ー最 小 の 状 態 を求 め . どの よ う な 時 に は 2相 共 存 の

状 態 に な り, ど の よ うな 時 に は 1相 状 態 に な るの か を ,合 金 姐 戊 を 表 わ す パ ラ メ ー タW と

弾 性 エ ネル ギ ー が どの 程 度 効 い て い る か を表 わ す パ ラ メ ー タA (C2の 関 数 で 正 ま た は0)を

用 い て ,''field diagran''と 呼 ぶ 図 に ま とめ て い る｡

と こ ろで ,相 平 衡 を論 ず る場 合 に常 に 念 頭 に お か ね ば な らな い の は相 律 で あ る｡ 成 分 の

数 がC,平 衡 して い る相 の 数 がpの 時 ,そ の 系 はf=C十2-pで 表 わ さ れ る 自 由度 fを持 つ と い う

の が 相 律 の 教 え る と こ ろで , これ を 今 問 題 と して い る常 温 ･常 圧 の も と で 2相 分 離 した 2

元 合 金 に あて は め る とf=0と な る｡ す な わ ち , α と βの 組 成xとyは 休 横 分 率 Zす な わ ち 合 金

組 成Vに 依 存 せ ず 一 定 と な る は ず で あ る｡ と こ ろが ,Cahnらが 得 た 結 果 に よれ ば ,xとyは

各 々 x=1-Al一/(4-A),y=一1-Av/く4-A) の よ うに .Vに 依 存 して 変 化 して し ま う こ と にな る｡

この こ と は ,整 合 な 系 の 相 分 鼓 の 場 合 に は相 律 は も は や 何 の 意 味 も も た な い と い う重 要 な

こ とが ら を示 唆 して い る と同 時 に ,今 迄 扱 って き た状 態 図(相 図 )の も つ 真 の 意 味 に つ いて

改 め て 考 え直 す必 要 が あ る との 問 題 を提 起 して い る｡ この よ うな 結 論 をCahnらが 蒔 き出 し

た の は . ミス フ イ ッ トに基 づ く弾 性 エ ネ ル ギ ーの 寄 与 を 考 落 し たか らに 他 な らな い ｡

§ 3.弾 性 エ ネル ギ ーが 主 役 を 演 ず る現 象 の 例

最 近 に な っ て ,析 出 組 織 の 形 成 や 安 定 性 に 対 す る弾 性 エ ネル ギ ー の 影 響 の 重 要 性 を示 す

実 攻 結 果 が 相 次 い で 出 さ れ て い る｡ 各 種 の NI基 合 金 中 の γ '析 出 親 織 は そ の 好 例 で ニーら),
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各 粒 子 が もつ整 合 歪 み 場 が重 な る こ とに よ って生 じる弾 性 相 互 作用 の効 果 を考 渡 せ ず して ,

そ れ ら組 織 を 正 し く理 解 す る こ と は 到 底 不 可 能 で あ る ｡ な か で も , γ'粒 子 の 分 裂 は そ

の 典 型 的 な 現 象 で あ る｡ 図 3は , γ'析 出 綾 直 下 で 時 効 したNi-12at.完AI合 金 の 透 過 電 子 穎

徴 鐘 (TEM)写 責 で , く100>方 向 に 並 ん だ 2 枚 の γ '板 が 下 駄 の 歯 状 に対 を な して 点 在 して い

る｡ この よ う な γ'板 の 対 が で き た の は , 1個 の 立 方 体 状 γ'粒 子 が 成 長 す る.過 程 で‡100)

面 の 1つ に 沿 っ て 2枚 の 板 に分 裂 した た め で あ る｡ さ らに , 1個 の 粒 子 が 8個 の 小 粒 子 に

分 裂 す る こ と も租 察 して い る｡

この 分 裂 と い う現 象 は , マ イ ク ロ メ カ ニ ッ ク ス

に基 づ くエ ネル ギ ー計 算 を分 裂 前 後 に つ い て 行 う

こ と に よ っ て ,理 論 的 に説 明 す る こ と が で き る｡

一 般 に , 析 出 粒 子 の エ ネル ギ ー は式 (5)で 表 わ さ

れ る｡

ET｡TAL=EsTR+EsuRF+E… T (5)

こ こで ,第 1項 は ミス フ イ ッ トに 道 家 す る弾 性 歪

み エ ネル ギ ー ,第 2項 は 界 面 エ ネル ギ ーで あ る｡

ま た ,第 3項 は 弾 性 相 互 作 用 エ ネル ギ ーで , γ'

粒 子 がく100>方 向 に 隣 接 した 時 に 負 の 値 を と る｡

詳 細 は 他 の 論 文 卜 5)に 譲 る と して , 8個 に 分 裂 す

る場 合 に つ い て 得 られ た結 果 を示 す と図 4に な る｡

こ こで ,横 軸 は 粒 子 の サ イ ズ ,縦 軸 は 分 裂 前 の エ

ネル ギ ーEく1) で 規 格 化 した エ ネル ギ ー で あ る ｡ 粒

子 が 小 さ い時 に は 1個 で 存 在 す る方 が安 定 で あ る

が ,成 長 す る に つ れ て E(8)くE(1)と な り , 8個 に

分 裂 した 方 が エ ネル ギ ー的 に安 定 と な る こ とが こ

の 図 よ り分 か る ｡ また , 1個 の 粒 子 が 2枚 の 板 に

分 裂 す る場 合 も 同 様 に して 理 論 的 に 示 す こ とが で

き る｡

こ こで 示 したE(1)- E(8) と い う弾 性 エ ネ ル ギ ー

の減 少 に 効 い て い るの が 弾 性 相 互 作 用 で あ る｡ 従

来 の考 え 方 に 従 え ば ,粒 子 個 々の 形 を評 価 す る場

図 3.分 裂 に よ り生 した 下 駄 の 歯状

γ'折 出 物 を示 す 電 顕 写 真 (Ni-41).
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図 4.分 裂 前 と後 に お け る γ'粒 子

の も つ 弾 性 エ ネル ギ ーの 比較 .

合 E… Tは 考 礁 しな いの で ,分 裂 に 伴 う界 面 増 加 の

た め Es｡RF従 っ て E,｡TALも増 え て し ま い(図 4 の A一 人")分 裂 は 起 きな い は ず で あ る｡ と こ ろ

が実 襟 に は .個 々の 形 に対 して も E… Tが 大 き く寄 与 して お り,粒 子 が 成 長 す る に つ れ て ･

分 裂 時 の 界 面 増 加 に よ るエ ネル ギ ーの 増 加 量(A"-A)よ りも ,分 裂 後 の 小 粒 子 間 に 働 く弾 性

相 互 作 用 に よ るエ ネル ギ ーの 低 下 圭 が 上 回 る た め , E'oTALは 分 裂 に よ っ てA- 4'の よ うに

低 下 す る ｡ す な わ ち , γ'粒 子 は エ ネル ギ ー を下 げ る た め に 分 裂 し .安 定 形 状 を と る こ と

に な る｡ こ こ で 主 役 を 演 じて い る弾 性 相 互 作 用 は ,単 に分 裂 と い う現 象 の み な らず ,様 々

な γ '相 の 析 出 組 織 の 形 成 に 関 わ って い る ｡
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4.お わ りに

以 上 み て き た よ うに ,格 子 歪 み に 起 因 す る弾 性 エ ネル ギ ーが相 分 離 に対 して与 え る影 響

に は極 め て大 き いも の が あ り,さ らに ,相 分 離 に よ り形 成 きれ た組 織 の安 定 性 に対 して も

弾 性 エ ネル ギ ー は著 しい効 果 を も って い る｡今 後 ,相 分 離 に対 す る格 子 歪 み の 重要 性 を認

識 させ る様 々な現 象 が次 々と見 出 され て くる可 能性 が強 く, この方 面 の知 識 が さ らに深 まっ

て ゆ くも の と思 わ れ る ｡

文 献

1) R.0.Villjams:Calphad8(1984) 1.

2)J.V.Cahn andド.Larchさ:Acta Metalt.31 (1984) 1951.

3) T.Miya2aki,H. lmamura.and T.Kozakai:Mater.Sci.&Eng.出 (1982)9.

4) M. Doiand T.Miya2aki:Suoerallovs =柑4,ed.M. GeH et al.(The Metall.

Soc.A川E,Uarrendale,PA, 1984) p.543.

5) M.Doi,･T.MiyaZakiand T.リakatsuki:Mater.Isci.&En名.al (1984) 247.

6) M.Doi,T.MiyaZakiand T.Vakatsuki: Miter.S°i.& Eng.u (1985) 139･

-18-


