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第5章 モリブデンの粒界構造とそのエネルギー

5ぺ 緒言

高分解能電子顕微鏡(HR TEM)の登場により、 結品粒界の構造を

原子スケールで直接観察することが可能となり、 低指数の回転軸を

有する傾角粒界においてすでに多くの粒界構造に関する知見が得ら

れている。 特に、 fcc材料の<110>回転軸を有する粒界では、 方位制

御した双結晶を用いた研究(63・68)が盛んに行われている。 しかしなが

ら、 b cc材料の粒界構造に関する研究は、 <1 10>回転軸の粒界につ

いては連川ら(69)(70 )により、 また<001>回転軸の粒界構造について

はPenissonら(71・74)のグループによって行われているのみであり、

fc c材料の場合に比べ観察例は少ない。 さらに、 これまでの研究は、

fc c材料の場合を含めて も低2値を有する特殊な粒界の構造に注目し

たもの(75・77)が多く、 系統的にその粒界構造を評価した ものはない。

一般に、 結晶粒界の構造は、 粒界の性格(隣接する結晶粒の方位関

係や粒界面の面方位)に依存する。 したがって、 結晶粒界の構造を十

分理解するためには、 種々の粒界の構造について系統的 な検討が必

要である。

そこ で本章では、 純化処理を施したモリブデンの<001>対称傾角

粒界について透過電子顕微鏡観察と分子動力学(MD)法を用いた数

値計算を行い、 原子スケール で粒界構造の傾角依存性について検討

する。 得られた粒界構造の周期性の解析にはCSL理論(21)(22)と0-格

子理論(23・25)を用い、 また粒界面上の原子配列の解析には構造ユニツ
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トモデル(26・30)を用いて検討する。 さらに、構造解析により得られた

結果をもとに、粒界構造と粒界エネルギーとの 相関についても検討

する。

5 - 2 結果および考察

5 - 2 - 1 粒界エネルギー

図5-1(a)は、 MD法で求めた粒界エネルギ- Y gbを傾角戸に対し

てプロ ットしたものである。 また、 比較のため図5-1(b)のThermal 

Grooving法で測定した粒界エネルギーの相対値( Y gb/ Y s)の結果 も

示した。

図5-1(a)では、粒界エネルギ- Y gbは傾角戸に著しく依存して変

化しており、(130)2: 5と(120)2:5対応粒界において大きなエネルギー

の極小が、(150)2:13と(230)2:13対応粒界においてそれぞれ小さな

エネルギーの極小が見出せる。 このうち、 特に(130)2:5対応粒界に

おいて最も大きなエネルギーの極小が認められる。 一方、図5・1( b ) 

の実測値および同様な計算手法を 用いた図4-1 (b)のWo lfによる計

算結果でも、(130)2:5と(120)2:5対応粒界において大きなエネルギー

の極小が、(150)2:13対応粒界において小さなエネルギーの極小が

見出されており、 本研究の計算結果と非常に良く対応している。 し

かし、 本研究では(230)2:13対応粒界近傍のエネルギー測定の結果

がなく、 この小さなエネルギーの極小の存在が見出せなかった。

以上の結果より、 MD法 を用いて求めた粒界エネルギーは傾角に

著しく依存しており、Thermal Grooving法で実験的に求めた粒界
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(a)分子動力学法と(b) Thermal Grooving法より求めたモリブデン

く001>対称傾角粒界の粒界エネルギーの傾角依存性.
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エネルギーの結果と良く一致することが明らかとなった。 そ こで、

次に粒界構造の傾角依存性 について検討する。

5 - 2 - 2 粒界構造(分子動力学法)

図5-2 は、 MD法で求めたいく つかの粒界構造を示したも のであ

る。 ここで、 白丸と黒丸(0と・)はそれぞれ上下の(002)面上の原子、

大小の二重丸 (⑨)は粒界面上 における上下の(002)面上の対応格子点

である。 また、 比較のために図5-1(a) の粒界エネルギーの傾角依存

性も示した。

まず、 < 001 >回転軸中で最も大きなエネルギーの極小 を示した

(130) 2 5対応粒界の構造について検討する。

最隣接原子の関係にある白丸と黒丸で示した原子を実線で結んで

いくと、 粒界面上では単結晶中の四角形では記述できな い原子配列

(以後:構造ユニット)が粒界に沿って周期的に形成される。 ただし、

その中にはOと・の配列が異なる2種類の構造ユニットが存在する。

したがって、 (130)25対応粒界の対応格子点の周期性を考慮すると、

これら2種類の構造ユニットを1組と考えるべきである。 その結果、

(130) 25対応 粒界は、 対応格子点聞を1周期とする周期的な単一構

造ユニットで構成さ れているこ とが分かる(73)。 また、 2種類の構造

ユニットのうち一方のみの構造ユニットを (130)25対応粒界のサブ

ユニットと呼ぶ。

次に、 傾角戸が(010)21小傾角粒界と(130)25対応粒界の間(領

域1)の(150)213と(140)217対応粒界の粒界構造について検討する。
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上述の(130)2:5対応粒界と同様、 最隣接原子の関係にある白丸と黒

丸で示した原子を実線で結んでいくと、いずれの粒界構造も単結晶

の原子配列のみでは記述できない構造ユニットの周期的配列で構成

されている。 ただし、その粒界構造は(010)2: 1小傾角粒界と(1 30) 

2:5対応粒界で観察される2種類の構造ユニットの組み合わせ(以後:

複合ユニット)である。 ただし、その複合ユニットの組み合わせはそ

れぞれの粒界によって異なり、(010)2: 1小傾角粒界と(130)2:5対応

粒界の構造ユニットが(150) 2:13対応粒界の場合2 : 1の割合で、

(140)2:17対応粒界の場合1 : 1の割合で組合わされている。 さらに、

粒界を構成している(130)2:5対応粒界の構造ユニットは、対応格子

点間でいずれの粒界においてもその(010)2:1小傾角粒界の構造ユニッ

トによって2つのサブユニット構造に分裂している。 この領域Iにお

いて唯一エネルギーの極小が観察された(150)2:13対応粒界では、

(130)2:5対応粒界の構造ユニットが2つのサブユニットに分裂する

ことにより、対応格子間で構造ユニットの均一化が起こっている。

さらに、傾角戸が(130).2:5対応粒界と(110)2:1小傾角粒界の問

(領域11)の(250)2:29、(120)2:5および(230)2: 13対応粒界の粒界構

造について検討する。 (120)2:5対応粒界の場合、その構造は(170)

2:5対応粒界と(110)2:1小傾角粒界の構造ユニットが1 : 1の割合で

あるのに対し、(2 30)213対応粒界では1 : 3とその割合が変化する。

また、粒界を構成している(130)J55対応粒界と(110)2:1小傾角粒界

の構造ユニットは、いずれの粒界にお いてもその対応格子点問でサ

ブユニット構造に分裂している。 特に、 大きなエネルギーの極小が

観察された(120)2:5対応粒界では、(130)J55対応粒界と(110)2:1小

傾角粒界のサブユニットが対応格子間で均一化して配列しているこ
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とが分かる。

ここで、 粒界を構成する構造ユニットの組み合わせ 方に注目する

と、 それぞれの粒界における基本構造ユニットの割合は、ある特定

の規則のも とに成り立っていることが分かる。 たとえば、(010)2:1

小傾角粒界と(130)25対応粒界の構造ユニットが2 : 1の割合で組合

わさった(150)2:13対応粒界の場合、

(010)X2+(130)Xl→( 1 50) 

となる。 一方、(130)25対応粒界と(110)2:1小傾角粒界の構造ユニッ

トが1 : 1の割合で組合わさった(120)2:5対応粒界の場合

(1 30) X 1 + (1 1 0) X 1→(240)→2X(120) 

となり、 いずれの場合も基本構造の面指数に各構造ユニットの数を

掛けることによって簡単に求められる。 その結果、粒界面が (hkO) 

面となる粒界は、 粒界面が(h)k)O)面と(h2k20)面の基本構造のユニッ

トを用いて

(h k 0) = m(h)k)0)+n(h2k20) 

と してm : nのような整数比で記述できる。 したが って、 構造ユニッ

トモデルではmとnの無限の組み合わせにより、 どのような一般粒界

の構造も記述が可能である。

以上の結果より、 モリブデン<001>対称傾角粒界の構造は、 大き

なエネルギーの極小を示す安定粒界((010)2: 1と(1 10)2:1小傾角粒

界、および(130)2:5対応粒界 )は、 単一構造ユニットで 構成されて

いることが明らかとなった。 また、これらの問の傾角を有する粒界

構造は、これら安定粒界を構成している基本構造ユニットを組み合

わさった複合ユニットのみで記述が可能であることが分かった。 さ

らに、複合ユニットの割合は傾角に依存して変化するが 、 その配列

5 2 



が均ーになる(120)2:5や(150)2:13対応粒界の場合には、 粒界エネ

ルギーの極小が観察された。 これは、 各構造ユニットが均一に配列

することで、 粒界が安定化するためであると考えられる。

5 - 2 - 3 粒界構造(透過電子顕微鏡観察)

MD法による構造計算の結果、 モリブデンの粒界も構造ユニット

で構成されていることが明らかとなっ た。 そこで、 その構造を高分

解能観察し、 比較検討する。

( 1) (130) 2 5対応粒界 (戸=36.870 ) 

図5-3(a)は、 最も大きなエネルギーの極小を示した(130)25対

応粒界の純化材の高分解能像である。 粒界には約0.5 nm間隔の周期

構造(三角印)が観察され、 CSL理論から予想される(130)2:5対応粒

界の対応格子点の間隔(0.5nm)と良く一致する。 次に、 粒界面上の

原子配列に注目し、 MD法で予測された構造ユニットと得られた 粒

界構造との対応について検討する。 ただし、 ここで得られた高分解

能像の白いコントラストが、 すべて原子位置を反映したものである

とは限らない。 そこで、 マルチスライス法(78)を用いた像計算を行い、

原子位置と高分解能像との対応について検討する。 ここで、 マルチ

スライス方による像計算には、 StadelmannのEMSシステム(79)を使

用した。

図5-4(b) と(c )は、 (a)のMD法で求めた(170)25対応粒界の構造

をもとに、 マルチスライス法で像計算を行って得られた格子像であ
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図5 - 3 (130) 2'5対応粒界の原子構造とその微細構造の周期性を反映した
回折パターン; (a)高分解能像、(b)分子動力学法、(c)微小領域電
子線回折パターンおよび(d)光回折パターン
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る。 ここで、 図5-4(a)の・と・はそれぞれ上下の(002)面上の原 子

である。 また 、 このとき用 い た結 像 条件 は、 実際の観察条件に近い

試料の膜 厚1.5nm、 焦 点 の ず れ 量-14 8nmである。 図5-4( b )のよう

に白いコントラストは原 子の 位 置に 対 応しており、 格子像は構造像

であることが分かる。 さらに、 得られた格子像は、 図5- 3(a)の高分
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解能像とも良く一致 している。 また、 逆に黒いコントラストの位置

が原子位置に対応すると考えても、 図5-4(c)のように計算像の黒の

コントラストと原子位置(0と口)は良く対応 しており、 結像条件が

ずれでも白 と黒のコントラストが反転するだけで原子位置をいずれ

で判定しでもその構造の決定 には影響を及ぼさないこと が分かる。

そこで、 以後粒界面上の原子配列について検討する際、 観察が容易

な白いコントラストが原子位置に対応するものとして解析を行う。

図5-3(a)において最隣接原子の関係にある白いコントラスト同士

を実線 で結んでいく と、 粒界面上には 単結晶の四角形では記述でき

ない原子配列(白 線)が周期的に形成される。 その構造は図5-3(b)の

MD法より予測され た単一の構造ユニ ットと良く一致する。 また、

(130) 2:5対応粒界の原子の対応性は非常に良く、 粒界面上には粒界

転位は観察されない。 これ は、 図2・1 ( b )の0-格子モデルに示した

ように、 この方位関係のときに粒界面(130)面が無ひずみ面(不変面)

となる0-面と一致するためである。 したがって、 鏡映対称の関係と

なる(130)2:5対応粒界は、 粒界において体積変化なし に両結晶の格

子点を対応させることが可能であり、 0-格子理論による予測と良く

対応する。

さらに、 粒界面上に上述したような周期的構造が存在す れば、 粒

界面上で電子ビームを小さく絞ること によ ってこの構造の周期性を

反映した回折パターンが得られる(80)( 8 1 )はずである。 図5-3(c)は微

少領域電子線回折法を用いて得られた粒界面近傍の電子線回折パター

ン、 また図5-3(d)は (b)のMD法の粒界構造を用いて得た光回折の

結果を示したものである。 その結果、 いずれ の回折パタ ーンにも、

モリブデンの単結晶か ら得られる回折スツポト聞に粒界 の原子配列
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イトスホ ット( '�j(J I:IJ)が制民さjしゐ。 �� illlさjした_ììí， の↑JG j立ユニッ

トを)J� 1IIJ付与j立としたがi(111111を似〉じすると 、 -P: V� j(!Ì )J lílJとこ1.LにIfJ: 11\ Ij、

)J lílJのサテライトスホットのllllliedは、 行11j主ごL ::二 yト合1 ilj IJえする}!日f

同じタiJのjlldj!日↑tから]二日!IJされる|Jill;ldとJ'�く }:'(した円 以|のことより、

(130)ご5 J.j- j，�� �:i/:以はì jl， の十Ill.j主ユニ y トで1 ilIJ� I)�されたL1d JlJJ Nlj: )立をイJ

すゐことが1 V Jらかとなった円

また、 1'， J心した中山保は( 1 30)ぶ5JJ JLJJf:YAの11': (j'((な)J似から{tl[ f (J 1)�; 

わずかに1.6士0，5。 すごれている】 ここで、 士0.5。

ゑlij ili/ljJhtのjjillJとlれだであるの

ラウエU� (こよZ

|χ15-5は、 11 îJ �;IJ:以のwcak-bcalll保である，) t:I'( V� 1(lj 1'，に( ノ〈ノトの

クよrlJでぶしたように 、ドJり36nmと6n 11111111;111の2 +TI: JJ'[のμ: !J� 1!lj; 1'/ダIj 1) \'制

引さjしる |刈5 - 6 (之、 1':(1 5 - 3 ( a )とIli] )J f立をイj・すとJFK YAU〉111j分W(能(生

i災15 -5 純化�JIItしたモリブデン<001>(130)ご5JJj，U:iI YAの\Vcak-[ヲcalll保
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をより)Lい制野でぶしたものである。 ;N:坪I(IÎ 1..には、 欠1=1Jで/J-':した

ような料界ステッ プのjlidjりl十I'�J. ili (約4.5nml日J l�i'l� )が矧どきされる。 測定

されたステッ フIUjさはがJO.2nmである。 また、 このステップ!日jには、

約0.5 n m 11\j隔のJtiJ JUJ柿j立(二二frJ r=rJ)が矧祭され、 CS L JJH論から利二られ

る( 1 30)ご5刈. J志位以の刈JIC，�佑子点の11 \j I;I\� ( 0 . 5 n III )と良く一致する。

したがって、 矧???されたステッ フ.0 t!'!J. iliは、 JJH知的な( I 3 0 )三5 �-J )Ic'.'机

界の)J佐山係からのわずかな何î fりのずれfりA戸をfll1 1Úするために将

入されたDSCdiよイ立にJ包凶する悦也であるとィ与えられる。 そこで、 l:xl

2 - I (a )に示した( 1 30) ご 5 ;J L谷川:以の;'1' JI必的rモデルをjjJいて 、 j主

人されるDSC!低位のパーガースベクトルとそのDSC'j[ぷ位よって形成

さ�'lるステッ フ，.0 J\'ijさを子氾lし、 J三5 - 1にぷした。 このo S C 'I!i 1\L�のrj-'

から、 (頃f1Jのずれ 1 .6+0.5.0 を制j 1H するD S C h� 1\/:としてb 1 DS C '1以似

|支15 - 6 純化処JIHしたモリブデン<001 >( 130)ご5�JJ;c，'，�;\j�採の山分解能像.
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表5・1 対応格子理論から予想される(130) .2; 5 (戸=36.87・)対応粒界の
DSC転位と粒界ステップ高さ.

DSC 転位 ノくーガースベクトル ステップ高さ

b1 
a r ，...-;-

す[210]A a r1;; 

τ[120] 8 0.1 nm， 0.4 nm， 0.6 nm 

b2 : [120]A a r�7 

τ [210]8 0.2 nm， 0.3 nm， 0.7 nm 

α 一 α 一一

b3=b2+b1 τ[130]A τ[130] 8 0.1 nm， 0.4 nm， 0.6 nm 

(b3=a/5[13 0])を用いて、式(2・1)より転位間隔を求めると、6.7nm

となり、 実測値とほぼ一致する。 また、このb3DSC転位が存在する

と粒界にはステップが出現するが、 その高さはDSC転位モデルから

0.1 nm、0.4nmまたは0.6nmのいずれかになる。 この中で、 予想値

0.1 nmが観察結果(0.2nm)と一致すると見なすことができる。 また、

図5-5 で観察された小さい間隔(約6nm)の粒界転位列は、このステッ

プ構造の周期性と良く対応することから、このb3DSC転位に起因し

た周期構造であると考えられる。 一方、大きい間隔(約 36nm)の粒界

転位列は、わずかに含まれるねじり成分(く0.50 )を補償するために

導入されたらせん転位(bs=a[OOl])であると考えると、予想される転

位間隔は式(2-1)より36nmとなり観察結果と良く一致する。

以上の結果より、(130)25の対応方位からわずかに傾角成分がず

れた粒界は、DSC転位を導入することで傾角のずれ角が補償されて

おり、ステップ 間では単一構造ユニットで構成された(130) 25対応

粒界の安定構造が保たれていることが明らかとなった。
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(2)領域1 (戸=0・ -36.87・ )・(150)213対応粒界

図5圃7は、 図5・1でノj、さなエネルギーの極小が認められた(150)2

1 3対応粒界の方位から傾角が 0.5土0.5 ・ ずれた純化材の高分解能像

である。 粒界 面上には、 矢印で示したように約9.5 nm間隔のステッ

プの周期構造が観察される。 これは、 (150)213対応粒界 からの傾

角のずれ角を補償するためにDSC転位( b 0 S C = a/ 1 3 [ 3 2" 0] )が粒界に導

入されたものであると考えると、 その周期構造は対応格子理論に よ

る予測値(7.1nm)と測定誤差内で良く一致した。 したがって、 ステッ

プ間では (150)213対応粒界の構造が保たれていることになる。 ス

テップ聞の原子配列は、 粒界面上には写真中に白線で示したように、

対応格子点問で(13"0) 2 5対応粒界と(010)21小傾角粒界の構造ユニッ

トが1 : 2の割合で組み合わさって構成されている。 この構造は、 図

図5-7 純化処理したモリブデン<001>((50) � 13対応粒界の高分解能像.
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中に示したMD法で得られた粒界構造と良く一致している。 また、

この(150)�13対応粒界においても、 (130)�5対応粒界の基本構造

ユニットは、 対応格子点問 で2つのサブユニットに 分裂しており、

ユニットの均一化が起こっている。

以上のことより、 観察されたステップは(150)�13対応方位から

の傾角成分 のずれ約0.5 。 を補償するために導入されたDSC転位に

起因した構造であることが分かった。 その結果、 ステップ間では対

応格子点を1周期とし、 (130)�5対応粒界と(OTO)�l小 傾角 粒界の

構造ユニットを1 : 2の割合で組み合わせた(150)�13対応粒界の構

造が保たれている。

(3 )領域11 (戸=36.870 --90。 )ー(1 2 0) � 5対応粒界

図5-8は、 図5-1で大きなエネルギーの極小が認められた(120)�

5対応粒界から傾角が1.0+0.50 ずれた純化材の高分解能像である。

粒界面上には、 矢印で示した ように傾角のずれを補償するために導

入されたDSC転位( b D S C= aJ 5 [ 1 20])に起因したステップの周期構造

(約7 .7 n m)が観察される。 また、 ステップ 問には約0. 7nm間隔の周

期構造(三角印)が観察され、 CSL理論から予想される(120) � 5の対

応格子点の周期(0.7nm)とよく一致する。 したがって、 ステップ間

では(1 20) 2: 5対応粒界の構造が保たれていることになる。

そこで 、 粒界面上の原子配列に注目すると、 三角印で示した対応

格子点問の構造は、 白線で示したように(130)�5対応粒界のサブユ

ニットと(lTO)�l小傾角粒界のサブユニット構造が1 : 1の割合で組

み合わさった複合ユニットとなっていることが分かる。 粒界エネル

ギーに極小が現れる原因が、 この均ーな構造ユニットの周期性に起

6 1 



|ヌ15 - 8 純化処J'Hしたモリブデン<001>( 120)ご5;JJ，い粒以の111j分jfir-fj引象

因すると考えると、 観察永Ili ��はいずれも|χ1 5 - 2にぶし たMD法の川

県とj込く刈- }，[，してい る 。

以上の観察の結果より、 位界Túî上にlitめられた刈. }応終了}.\やDSC

Ij!王位にともなうステ ッフ。の周Jt)]仙iliは、 いずれも幾何学モデルによ

り予先日可能であ る ことが切らかとなった。

また、 位以而i上の原子配列について出店ユニ ットモデルを川いて

解析した結呆、 < 0 01>巴1 rHZ判を有す る 対称傾 向粒界のq:Iで最も安定

であ る (1 30)ご5対応粒界は、 IlîJ - )J�[子市上の汁応終子点をl周期と

する単一椛造ユニットで仙成されていることがIYJらかとなった。

方、 予n 1111 1の(150)�13対応粒界は(010)ごi小傾向校界と(130)2:5対

応粒界の復合ユニ yトで、 またÍiú .t!!.X: 11の(1 20) �5刈. }芯粒30は( 1 3 0) 

175対応粧界と(1 1 0) ご l 小傾向粒界の 紋 介 ユ ニ ットで椛 jえ されてい る
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ことが明らかとな った。 さらに、 これらの結果は、 先に 述べたMD

法の結果ともよく一致し、 モリブデンの粒界面上の原子配列は、 構

造ユニットモデルによって記述可能であることが確認された。

5 - 2 - 4 粒界構造と粒界エネルギーとの相関

前章で述べたよう に、 粒界構造は傾角に依存して変化することが

分かった。 粒界エネルギーに見られた傾角依存性は、 このような粒

界構造の変化に基づくはずである。 そこで次に粒界構造とそのエネ

ルギーとの相関について才食討する。

図5-9は例として(150)�13対応粒界のMD法による数値計算の結

果を示したものである。 粒界構造を構成する構 造ユニットに注目す

ると、 その原子配列は単結晶の4角形では記述できない 3角形と5角

形の組み合わせで構成されている。 これら3角形と5角形の原子配列

は、 回位(Discl ination)と呼ばれる欠陥構造(36・39)を意味するもので

ある。 ただし、 刃状転位やらせん転位などの転位(Dis loca ti on)が並

進対称性の欠陥構造であるの に対して、 この回位は回転性の欠陥構

造(36)(37 )である。 したが って、 粒界のような回転性の欠陥 を表現す

る場合、 従来の粒界転位に比べ回位の方がより妥当であると考えら

れる。 この回位が図ト9のように正と負の1対、 すなわち双極子とし

て存在する場合、 その問の構造は微小なパーガースベクトルの大き

さを持った転位列と等価な欠陥構造として表される。 このような欠

陥構造は、 高分解能像では格子転位と同様の ex tr a・half-planeの周

期構造として観察される。 図5-10(b)は、 MD法で求めた傾角が74。
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図5-9 構造ユニットモデルと回位モデルとの関係((150) 2: 13のMD法で

求めた数値計算の結果を示す) • 

の傾角 粒界の結果(図5・10(a) )をもとに、 EMSシステム(79)による

マルチスライス法で得た格子像を示したものである。(130)2:5対応

粒界の構造ユニットに対応する領域において、 extra-half-planeの

構造が観察される。したがって、 粒界に観察されるextra-half

pl aneは、 粒界面上に回位の存在を示唆している。

表5・2は、 観察した粒界について同様な構造解析を行い、 得 られ

た結果を表にまとめたものである。さらに、 図5 - 1 1 は粒界の欠陥構

造の傾角依存性を検討するため、 表5-2の結果をもとに 粒界格子転

位、 すなわち回位双極子の平均間隔Dを格子定数(a=0.315 nm)で規

格化し、 その逆数(a/D)を傾角戸に対してプロ ットしたものである。

以後、 a/Dを転位密度パラメ ータと呼ぶ。 その結果、 転位密度パラ

メータは傾角に著しく依存し、 その値は構造ユニットモデルにおい
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図5・10 傾角戸=70。粒界の(a)原子配列(MD法)と(b) EMSシ

ステムによるマルチスライス法で得られた格子像.
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表5・2 モリブデンく001>対称傾角粒界で、観察された転位列

(格子転位とDSC転位)の周期構造.

傾 角 格子転位間 DSC転位問
ノfーガース

L71直 ベクトル
戸(deg) 隔， D (nm) 隔，Dosc (nm) 

bosc 

15.5 1.3 (170) L725 一

22.0 0.8 (150) L713 9.5 alI3[320] 

26.5 0.6 (140)L717 3.1 al17[530] 

38.5 一 (130) L7 5 4.5 al5[ 130] 

40.0 一 (130)L75 3.1 a/5[130] 

46.5 1.4 (250) L729 一

54.0 0.7 (120) L7 5 7.7 α/5[120] 

64.0 1.0 一

71.0 1.5 一
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て基本構造となる(010)� 1と(110)�1小傾角粒界、 および(130)�5

対応粒界において最小値を取ることが明らかとなった。 これらは粒

界エネルギー(図5 - 1 )に 大きな極小が観察された粒界である。 この

結果は、 転位密度パラメータと粒界エネルギーとの聞に良い相関が

あることを示唆している。 また、 粒界 エネルギーの小さな極小は、

構造ユニット、 すな わち回位双極子に よって構成された欠陥構造が

均一に配列した粒界である。 そのように欠陥構造が均一に配列する

とお互いの応力場を緩和し合い、 不均ーな場合に比べひずみが小さ

くなるためであると考えられる。 aj Dに極大を示した(120)�5対応

粒界近傍の粒界エネルギーに極小が見出された結果は、 このことと

良く対応する。

5 - 2 - 5 構造ユニットモデルと転位モデルとの相関

構造ユニットモデルによれば、 構造ユニットの無限の組み合わせ

によっていかなる粒界構造の記述も可能になるはずである。 図5 - 1 2 

は、 得られた構造ユニットモデルの結果を模式的に示したものであ

る。 ここで、 簡単のため基本構造となる(010)�1と(110)�1小傾角

粒界および(130)�5対応粒界の構造ユニットをそれぞれ以下に示す

ような記号で表すことにする。

A:(010)�1小傾角粒界

BB:(130)�5対応粒界

CC:(110)�1小傾角粒界

ここで、 図中のI A IやIBB Iは対応格子点の1周期であることを

6 7 
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意味し、その前後には同様な構造ユニットの周期構造が形成される。

また、BとCはそ れぞれ(130)2:5対応粒界と(1 10)2:1小傾角粒界の

サブユニットである。 ここで、たとえば(120)2:5対応粒界を記述す

る場合、(130)2:5対応粒界と(110)2:1小傾角粒界の基本構造ユニッ

トは1 : 1となりIBC Iと記述できる。 さらに、(130)2:5対応粒界

と(110)2:1小傾角粒界の構造ユニットを2 : 1で組み合わせることで

(370) 2: 29対応粒界がIBBC Iと記述できる。 以後、 同様の操作を

繰り返せば全ての組み合わせが 記述できる。 このとき、Bユニット

の平均間隔を求めることで、粒界を構成する欠陥構造の密度を傾角

に対して求めることができる。

図5 - 1 3 は、 上述した構造ユニットモデルより予想される転位間隔

の傾角依存性を示したものである。 ただし、 縦軸はモリブデンの格

子定数aで規格化して示した。 ここで、 図中 の実線③はBユニットの

平均間隔Dを、また実線③と⑥は比較のために そ れぞれAとCユニッ

トの平均間隔Dの傾角依存性を示したものである。 その結果、 観察

された欠陥構造(. )は、 構造ユニットからの予測値と良く一致して

いることが分かった。

また、 図5・12 で述べた構造ユニットモデルに よる構造記述を無限

まで続けると、(130)2:5対応粒界の方位から傾角がわずかにず れ た

粒界には、I BB I構造中 にまれにAかCユニットが含まれることに

なる(26・30)。 さらに、(120)2:5対応粒界近傍でも同様に IBCI構造

の周期性を乱すようにまれにBかCユニットが含まれる。 このような

数の少ない ユニットは、 安定な対応粒界の周期 構造(たとえば、

(150) 2: 13対応粒界のI ABAB Iや(lZO)517対応粒界のIBAB I ) 

を乱す欠陥構造となる可能性がある。 図5・1 3 中の破線は、対応粒界
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近傍の方位で そのようなユニットの平均間隔Dを求め 、 これ を傾角

に対して示したものである。 その結果、 個々の対応粒界で観察され

たDSC転位の平均間隔Dosc(Ü :表5-2)は、 い ず れもこの予測値と

一致することが分かった。 また、 この破線は観察されたDSC転位の

パーガースベクトル(表5-2)をもとに、 式(2-1 )から計算したDSC転

位の間隔D と良く一致する。 このことは、 対応方位近傍の粒界で観

察されたDSC転位の周期構造は、 安定な対応粒界の周期構造中にま

れに含まれた構造ユニットが歪んでできたものであると考えられる。

以上の結果は、 構造ユニットモデルは粒界面上の原子配列の解析

のみならず、 粒界の周期構造の予測にも有効で あることを示してい

る。 また、 構造ユニットモデルと(2-1 )式を基本とした転位モデルと

の聞にも良い相関が成り立っており、 粒界転位構造の解析にも有効

であることが明らかとなった。

5 - 3 結論

モリブデン<001>対称傾角粒界の粒界構造とそのエネルギーの傾

角依存性について分子動力学法と透過電子顕微鏡観察を用いて検討

した結果、 以下の結論を得た。

(1 )MD法で求めた粒界エネルギ� '/ gbは傾角戸に依存して連続的に

変化しており、 (130)�5と(120)�5対応粒界において 明瞭な エ

ネルギーの極小が、 また(150)�13と(230)� 13対応粒界におい

て小さなエネルギーの極小が現れる。 また、 この結果はThermal
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Grooving法を用いて実験的に求めた粒界エネルギーの傾角依存

性と良く一致した。

(2) モリブデン<001>対称傾角粒界は、 安定粒界の構造を基本構造と

する構造ユニットの組み合わせで構成される。 く001>対称傾角粒

界の場合、 基本構造となる安定粒界は(0 10) � 1と(110) �1小傾

角粒界、 および(1 3 0) � 5対応粒界の3種類である。

(3) 粒界エネルギーの傾角依存性は、 粒界を構成している欠陥構造で

ある回位密度に依存したものであり、 粒界構造との問には良い相

関が見出された。

(3) 構造ユニットモデルは、 粒界の周期構造の予測にも有効である。

また、 構造ユニットモデルと転位モデルとの聞には良い相関が成

り立つ。
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第6章 モリブデンの粒界構造とその破壊強度に及ぼす

不純物元素(炭素、 酸素)の効果

6 - 1 緒言

粒界構造と粒界の力学的性質に影響を及ぼす因子として 、 これまで

に述べた ような内的(intrinsic)な要因の他に、 不純物元素の粒界偏析

や析出などによる外的(extrinsic)な要因が挙げられる。 特に、 本研究

で注目した モリブデンは、 室温付近で著しい粒界 脆性を起こすが、 こ

の脆化挙動は不純物元素の有無にも強く依存 する(6・7)(58)ことが知られ

ている。

これまでのモリブデン< 11 0 >対称傾角粒界に関する研究(7)(40)(56)に

より 、 侵入型不純物元素(炭素と酸素) を十分除去した場合の粒界の破

壊強度は、 粒界 での原子の対応度が比較的 良い小傾角 粒界や.2;3対応

粒界は単結晶並に高い値を示すことが明らかにされている。 一方、 侵

入型不純物元素(炭素) が粒界に偏析した場合の粒界破壊強度は、 整合

性が良い粒界は弱く 、 逆に整合性の悪い粒界は強くなることが知られ

ている。 これらの結果は、 不純物元素の影響は個々の粒界によって著

しく異なることを示唆している。 炭素や酸素のような侵入型不純物元

素の場合、 その影響は粒界の自由体積(単位体積当た りに占める 原子の

数)の相違に強く依存すると考えられる。 たとえば、 自由体積が小さく、

エネルギーの低い粒界では、 不純物元素 が偏析すると粒界面近傍の原

子配列のひずみは大きくなる。 逆に、 自由体積が 大きい粒界では、 不

純物元素の偏析サイトが増加するため、 原子配列 がわずか な変化だけ

ですむと考えられる。
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そこで本研究では、 純化処理を施さない未純化のモリブデンく001>

対称傾角粒界を用い、 4点曲げ試験による粒界破壊強度と透過電子顕

微鏡による構造観察を行い、 結晶粒界に及ぼす不純物元素の影響を検

討する。 なお、 一部未純化の< 1 10>対称傾角粒界の構造観察も行い、

粒界の性格の相違による不純物元素の影響についても評価する。

6 - 2 結果および考察

6 - 2 - 1 粒界破壊強度

図6 - 1は、 傾角戸が0--71。 の未純化材の双結晶試験片を4点曲げ試

験することにより得られた代表的な応力ーひずみ曲線である。 ここで、

図中に示した記号は、 図4・3に示した純化材の場合と同様以下のこと

1800 
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1000 
、、、
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、 600 

400 

200 
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図6 - 1 モリブデンく001>対称傾角粒界の未純化材の応力ーひずみ曲線.
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を意味する(→:降伏応力、 ↓:粒界破壊、 x:粒内破壊)。 なお、 粒界

破壊の場合、 その起点はいずれも粒界であることを光学顕微鏡観察に

おいて確認 した(図3-3(a)参照) 0 その結果、 戸=0。 の単結晶から戸=

8。 の 粒界は、 降伏した後大きな塑性 変形(ε p=1.5--3%)を示し、 単

結晶は粒内破壊、 ま たその他の小傾角粒界は粒界破壊に到っている。

一方、 上述以外の粒界は、 降伏した後、 わずかに塑性変形(εpく1%)し、

粒界破壊に到っている。

図6-2 は、 応力ーひずみ曲線から求めた 粒界破壊強度σfを傾角戸に

対してプロ ットしたもの である。 ここで、 丸印と四角印の プロ ット点

は、 それぞれ破壊形態が粒界破壊と粒内破壊であることを 、 さらに各

プロ ット点の色の違いは、 図中に模式的に示した ように、 曲げ試験に

用いた 試験片が異なることを意味する。 単結晶のグfは約1800MPaと

高い破壊強度を示し、 その後傾角の増加に伴って急激に減少し、 戸=

1 6。 で約900MPaと低い値を示した。 その後戸=16。 から54。 までの

大傾角粒界では、 グfに大きな変化は認められず900MPa前後の一定値

を示した。 このように 大傾角粒界においてσfに傾角依存性がなくな

る 傾向は、 純化材とは異なる特徴であり、 不純物元素の影響によるこ

とを示唆している 。 さらに、 その後は傾角の増加に伴ってσfは再び

単調に増加し、 戸=7 1。 で約1400MPaと小傾角粒界並の高い破壊強度

を示した。 試験条件が室温である ため破壊強度の絶対値は 異なるもの

の、 大傾角粒界の領域において一定値を示す傾向はKobylanskiと

Gouxの結果(59)にも認められる。

図6-3 は、 未純化材の 破壊強度σfと破面形態、を比較する ため、 粒界

破面の光学顕微鏡写真を σfの傾角依存性(図6-2)と同時に示したもの

である。 なお、 荷重の負荷方向と<001>方向は、 いずれの試料におい
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図6-3 モリブデン<001>対称、傾角粒界の未純化材における破壊強度と破面
形態の相関.
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ても図中の矢印の方向となるよう統ーした。 観察の結果、 いずれの粒

界においても、 その破面上には炭化物Mo2Cと思われ る析出物が比較

的均一に分布していることが分かった。 ただし、 この析出物の形態は、

比較的高い破壊強度を示した戸=2。 から 16・ の小傾角粒界と戸=7 1。

では非常に微細な炭化物が破面一面に析出しているのに対し、 これら

以外の大傾角粒界の破面上にはいずれも粗大な炭化物が認められる。

さらに 、 図6・2に示した未純化材の場合、 同じ粒界であっても その

破壊強度は、 純化材の場合に比べ試料によるぱらつきが大きい。 特に、

戸=36 、 46 および 7 1・ の3種類の粒界では、 用いた試験片の違い

によってその破壊強度に大きな相違が認められる。 図6-4は、 戸=36・

粒界の破壊強度と破面形態を比較したものである。 また、 比較のため、

試験片が異なっても破壊強度に相違 が認められなかった戸=40。 粒界

の結果も同時に示した。 その結果、 ほぽ等しい破壊強度を示した戸=

40。 粒界の破面形態は、 いずれの試料においても同様な樹枝状の析出

物が観察された。 これに対して戸=36・ 粒界の場合、 その破壊強度は

破面上の炭化物の析出形態に強く依存しており、 より粗大な炭化物が

観察される試料の方がその破壊強度は低いことが分かる。 これは、 炭

化物の割合が変化したために粗大な炭化物に大きな応力集中が起き、

破壊応力が低下したためと考えられる。

図6-5(a) (b) および ( c) は、 それぞれ図6・1の応力ーひずみ曲線から

求めた塑性ひずみεp、 降伏応力σyおよび破壊強度σfを傾角戸に対し

てそれぞれプロ ットしたものである。 また、 比較のために 上述した純

化材の結果(図4・2と図4-3 )も同時に示した。 ここ で、 丸印と四角印

のプロ ット点は、 それぞれ破壊形態が粒界破壊と粒内破壊 であること

を、 また黒印(・と・)が未純化材、 白印(0と口)が純化材の結果であ
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ることを意味する。

図6-5(a)と( b )に示した未純化材の εpとσyに は、 絶対値は異なる

ものの、 いずれも純化材と同様な傾角依存性が認められた。 しかしな

が ら、 <001>対称傾角粒界では、 <110>対称傾角粒界(6・7)で報告され

ているよう な εpとσfの聞の相関関係は認めら れなかった。

一方、 図6-5(c)に示した未純化材のσf は、 16。 までの小傾角粒界

において、 単結晶からの強度低下が 純化材に比べ て著しく、 戸= 16--

54。 の大傾角粒界では純化材のそ れに比べ傾角依存性が小さくなる傾

向が認められる。 しかし、 全体的なσfの相違は図1・1に示した<1 10> 

対称傾角粒界(7) (� 0)の場合に比べると非常に小さい。 また、 純化材と未

純化材のσfがほぼ同じ傾角依存性を示したことは、 <1 10>捻り粒界(6) 

の結果と良く類似し ている。 これは、 傾角の変化に伴う粒界の微細構

造(構造ユニットや自由体積など)の変化が、 <1 10>対称、傾角粒界(7)(40) 

の場合に 比べ比較的小さいことによるものと考えられる。 図6-6は、

MD法で求めた原子配列をもとに <001>対称傾角粒界とく110>対称傾

角粒界の自由体積を算出したものである。 その結果、 粒界近傍のみで

はあるが、 <001>対称傾角粒界の(130)2:5と(120)255対応粒界に比べ、

< 1 10>対称傾角粒界の(112)23と(332)211対応粒界の場合の自由体

積の変化量が若干大きいことが分かる。

以上の結果より、 未純化のモリブデンく001>対称傾角粒界の粒界破

壊強度は、 侵入型不純物元素の影響を受け大傾角粒界においては傾角

. 依存性がなくなることが分かった。 しかし、 破壊強度に 対する不純物

元素の影響 は、 <1 10>対称、傾角粒界の場合に比べると非常に小さいこ

とが明らかとなった。 これは、 <001>対称傾角粒界とく110>対称傾角

粒界の個々の粒界におけ るわずかな自由体積の変化量の差に起因した
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図6-6

粒 界構造

(1) [0 01](130) 2:5対応粒界

(130 )2:5対応粒界の未純化材の高分解能像である。図6-7(a)は、

未純化材の粒界構造は粒界面近傍純化材(図5づ(a) )と大きく異なり、

さらにで結晶格子が1.5--2nmの領域にわたって大きく湾曲している。

湾曲している領域の原子配列はbcc構造 ではなく、

白線で示したようにfcc構造を<1 10 >方向から投影して得られる原子配

園 d ・・・・・・E・E・ ・E・-・園田園圃・ E�

主_，
• 
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詳細に解析すると、



[�16 - 7 <001>(130) �5対応杭界の未完I�化材の(<1) ，'，':j分解能像と

(b) Mo//MoC//Mo界而Î tl/}造の校式|ヌl

列とbょく一致する。 fcc十1"1- J立を桁する釘21Uとして、 NaCl構造を有する

Mo C(終子定数 ， a=O.427nm(R2))が杭界而に沿って似状に析，111，したと

考えると、 幾何学(1<)に予旬、されるMo/MoC/Moの界而構造は[�I 6 - 7 ( b ) 

のようになる。 MoとMoC の各原子而は述統的につながっており、 そ

の界而梢迭は観察結果と良く一致する。 このとき、 モリブデンと析山

物MoCとの方位関係は
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[OOl]Mo// [110]Moc 

(130)Mo // (113)Moc 

である。 また、 モリブデンとMoCの界面上の原子配列のミスフィット

は約0.5 %と比較的に小さく、 界面上には対応格子点状の共有原子(図

中の二重丸⑨)が周期的に存在する整合界面となる。 また、 Penisson

ら(73)( 74)は、 本研究と同様に(130)25対応粒界におけるMoCの析出を

報告しており、 彼らの結果も本研究の結果と一致している。 ただし、

彼らは本研究の析出処理と異なり、 純化処理の後に炭素をドープし、

焼なましを行ってMoCを析出させている。 このように、 析出処理が異

なっても同ーの結果が得られたことは、 (130)25対応粒界では炭素が

偏析するより、 観察されたように粒界に沿ってMoCが析出した方がエ

ネルギーをより低下し、 安定構造となることを示している。

(2) [001 ] ( 1 20) 2: 5対応粒界

図6-8(a) は、 (1 20)2:5対応粒界の未純化材の高分解能像を示した

ものである。 粒界面上には~ 図5・9(a) の純化材同様、 約0.7nm 間隔の

周期構造(三角印)が観察され、 (120)25対応粒界の対応格子点の間隔

(0.7nm)と良く一致する。 しかしながら、 この粒界には、 上述の(130)

2:5対応粒界(図6-7 (a))で見られたような著しい不純物元素の影響は

見出せない。 しかし、 粒界面近傍の原子配列に注目すると、 その構造

は白線で示したように純化材で観察された最も粒界エネルギーの低い

()" gb=1.66J/m2)複合ユニ ット 構造(図5-9 )と異なり、 図6-8(b)に示

した準安定構造()" gb=2.16J/m 2)の原子配列と一致している。 これは、

不純物が粒界に偏析することによって、 粒界を構成している構造ユニッ

トが変化したことを示している。
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区16 - 8 <00 1>(120) � 5対rc)fiLY�の未純化材の(a) �"J'j分解能像と

(b) MD法で求めた�1，� 'kk ( / gb = 2.16 J/m2 )なf_Ù: W-梢jli.

以上の(130)Z5と(120)ご5刈. )必料保の似絞結果より、 I可じヱイlむを布

する対応粒界であっても、 行{j. J立に対する不純物元素の彩伴は粒w-付与 j左

のわずかな相述によって若しく�J'I�.なることが切らかとなった。

(3 ) [0 01](140)2;17対応粒界

図6-9は、 (I40)�17刈_ )必粒詳のブj似(戸=28.070 )から1.6+0.5。

ずれた純化材のwcak-bcam像である。 本lt YTLにはIH三位列に起因したJ，lfJ J�J 
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1:;.(16 - 9 純化処J'I!_したモリブデン<001>(140)ご17 j，lJ，と、机併のwcak-bcam似

(10なコントラスト(欠I=IJ)が約') 8nm 1日J I;!'，�で似ぶされる。

1;;.<1 6 - 1 0 ( a )と( b )は、 IIÎ]位界の京I�イヒイオ-とよ純化材のI'，，'J分jill能像、 ( c ) 

はMDyLで求めた(l Ji O)ごI 7 ;J )，0'-' �;\/: }j�の)J;( f・配ダIjを/Jょしたものであるo

I�I 6 - I 0 ( a )の純 化材では、 lttrAステ ップの)lliJ 1lJ J川辺(欠1'=1 J )が約]，Inm

1111Ndで制絞される。 ;，j-)，七十作r JI!!_ 1\命に)I!�づく後イJlJ小(10なfW析により
、苧

、-

のステ yプ附j立はJI!!.氾1， (10な(lJi O)ごI 7 �、J i必川:以からの1ttl f(JのずれfíJ

1.6 + 0.5。 をネIIJ fú す る た め に 弘人 さ れたDS C 'lCc;似ダiJ ( b二a/17 r5 30J)に

J� lElするものである。 また 、 |文1 6-9で側五?さ�Lるjillijリj桃j立は 、 このス

テ ップ情j立のjAjりj竹と写しいことから、 IIIJじDS C'I'i似ダiJに起Iblする桃

jliであると 考えられ る 。 さらに 、 ステ ッ プ11 \jの以r配列は 、 対応桁f

/，( I日jでI� 1総で/Jえしたような2，f取引((130)三5JJ LL Ftydと(0 1 0)三!小ftt( f(J 
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粒界が1 : 1)の構造ユニットの複合ユニット構造で構成されており、 図

6・10 ( c )のMD法で求めた原子配列と良く対応している。 このことよ

り、 この粒界はDSC転位列を導入することで(IZO)2517対応粒界から

のずれ角 が補償されており、 ステップ聞の構造は(170)25対応粒界と

(010) 2: 1小傾角粒界の構造ユニットが1対1の割合で構成された(1ミ0)2: 

17対応粒界の構造が保たれていることが明らかと なった。

一方、 図6-10(b)の未純化材で は、 粒界に沿って 矢印で示したよう

な周期的(約3.1n m間隔)な強いひずみコ ントラストが 観察される。 ま

た、 粒界近傍で は実線で示したような結晶格子の湾曲も観察される。

このひずみコントラストの周期構造(約3.1nm)は、 DSC転位に起因し

たステップ 構造の周期とほぼ一致する。 このこと から、 このひずみコ

ントラストは、 DSC転位列の応力場と不純物元素との聞の弾性的 な相

互作用により、 炭素や酸素 などの不純物元素がDSC転位によって形成

された粒界ステップ近傍に優先的に偏析 あるい は析出することによっ

て生じたものと考えられる。 また、 観察された結品格子の湾曲 は、 侵

入型不純物が格子間位置に偏析して生じた格子ひずみに起因したもの

と思われる。

(4) [110](332)2:11対応粒界

図6-11(a)と(b)は、[lIo l(332)211対応粒界の未純化材の明視野

像と暗視野像を示したものである。 また、 図6-11(c)と(d)は粒界を

含む領域から得られた制限視野電子線回折パターンとその説明図であ

る。 ここで、 説明図中の白丸と黒丸(0と・)はモリブデンの両結晶粒

の、 また三角 形(ム)はこれ以外の回折スポットである。 ここで、 図6・

1 1 ( b )の暗視野像は、 図6-11(c)中に矢印で示した回折スポットを用
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(c) 

[llOJMo // [OOOlJMo')c 

、、，，/，U
 
/l\

 
G.lJ 

|災16 - 11 [1101(33三)ごI 1対}Iじ村昇のぶ純化材の(a) IYJ竹山11'1象、

(b) IIì1似出]'1象、 ( c) 'dl r *;� 1111 �)í.ノてターンおよび(d) 1I11 

折パターンの校式1:;.(1
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い て結像したものである。 薄い板状の第2相が粒界に沿って析出して

いることがわかる。

図6-12(a)と(b)は、 それぞれ同粒界の純化材と未純化材の高分解

能像を示したものである。 用いた電子顕微鏡の分解能の制約から、 2

次元格子像が得られなかったので詳細な原子配列の解析はできないが、

純化材では粒界面に おける結晶格子のつながりが非常に良いことがわ

かる。 また、 その構造は、 MD法で求めた図6-12(c)の(332)211粒界

の原子配列と対応してい る。 ここで、 白丸と黒丸(0と・)お よび2重

丸(⑨)はそれぞれ上下の(220)面上の格子点と対応格子点を意味してい

る。

一方、 図6-12(b)の未純化材で は、 粒界に沿って約2.5nm幅の板状

の第2相が観察される。 しかしながら、 その形態は(170)Z5対応粒界

(図6-7(a) )に観察された析 出物(M 0 C )と は異なり、 hcp構造を<

0001>方向から投影したときの構造と一致する。 また、 観察された格

子像と図6・11 ( c)の電子線回折パターンから格子定数aを求め ると、

約0.3nmとなる。 そこで、 この第2相としてhcp構造を有する炭化物

Mo2C(格子定数; a=0.301nm、 c=0.473nm(83))を考えると、 予想され

るMo/Mo2C/Mo界面構造は図6-12(d)のようになる。 この説明図より、

粒界を挟むモリブデンの右結晶の(1 10)面とMo2Cの(T010)面、 モリブ

デンの左結晶の(1 1 0)面とMo2Cの(01Io)面が連続的につながっており、

その構造は観察結果と良く一致する。 このとき、 モリブデンと析出物

Mo2Cとの方位関係は

[110]Mo// [0001]Mo2C 

(332)Mo // (1120)Mo2c 

である。 また、 モリブデンとMo2C界面上の原子配列のミスフィット
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は約0.4 %と比較的小さく、 その界面には対応格子点状の共有原子(図

中の2重丸⑨)が周期的に存在する比較的整合の良い界面となる。 した

がって、 (332)211対応粒界も(130)55対応粒界と同様、 不純物 が偏

析し格子ひずみが生じるよりも、 粒界に沿って整合性のよい薄い板状

の炭化物(Mo 2C)が析出した方がよりエネルギーの低い界面となるもの

と推察される。

以上の結果より、 モリブデンの粒界構造は粒界の性格のみでなく

不純物元素の粒界への偏析にも強く依存 することが明らかとなった。

ただし、 粒界構造に及ぼす不純物の偏析挙動は、 粒界の性格に依存し

た微細構造の影響を強く受け、 個々の粒界で著しく異なっていた。

結晶格子の原子配列は、 炭素や酸素のような侵入型不純物元素が原

子聞に入り込むことによって大きく乱れる。 この場合、 不純物元素の

偏析サイトとなる粒界の自由体積の大小が、 偏析による構造変化に大

きく関与している可能性がある。 自由体積が小さく、 エネルギーの低

い粒界(60)ほど、 不純物元素が偏析することによる粒界面近傍の原子配

列のひずみは大きくなる。 逆に、 自由体積が大きい粒界では、 不純物

元素の偏析サイトは増加するため、 原子配列がわずかに変化するだけ

で、 格子のひずみは小さくて すむであろう。 したがって、 自由体積の

異なる個々の粒界で不純物元素の影響が異なっていたのであろう。

また、 マトリックスと整合性のよい析出物が形成できる場合、 不純

物は第2相として粒界に沿って析出し、 エネルギーの低い界面を形成

するであろう。 このとき、 その析出形態は<001〉(130)25と<1 10> 

(332)211対応粒界のように構造で著しく異なっていた。 これは、 マ

トリックスと第2相間に形成 される対応格子点状の共有原子が、 析出

物の形態に大きく影響するためであると考えられる。

9 2 



6 - 3 結論

モリブデンの粒界構造と粒界破壊強度 に及ぼす不純物元素の影響に

ついて検討するため、 <001>と<1 10>対称傾角粒界の未純化材につい

て透過電子顕微鏡観察を、 また<001>対称傾角粒界の未純化材につい

て4点曲げ試験に粒界破壊強度 の測定を行った結果、 以下の結論を得

た。

( 1 )く001>対称傾角粒界の場合、 大傾角粒界において未純化材の破壊強

度の 傾角依存性が純化材のそれに比べ小さくなる傾向が認められ た。

これは、 不純物元素の粒界偏析によるためである。

(2)未純化材の粒界破壊強度は、 粒界面上の炭化物の析出形態に強く依

存する。

(3)モリブデンの粒界構造は、 侵入型不純物元素(炭素と酸素)の粒界偏

析に強く影響を受ける。 ただし、 その影響は、 粒界の性格に依 存し

たモリブデン粒界の微細構造の影響を強く受け、 それぞれの粒界で

著しく異なっていた。

以上の結果より、 不純物元素(炭素と酸素)は、 粒界の性格同様モリ

ブデンの粒界構造と粒界破壊強度を支配する重要な因子の一つである

ことが明らかとなった。
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第7章 炭化チタンの粒界構造

7 - 1 緒言

fc cを基本構造とする材料の粒界に関する研究は、 A 1 (66)やA U 
(6 3・65)

などの金属材料、 S i (84)やGe(85)(86)などの半導体材料で行われおり、 個々

の粒界に対してその構造解析が進められてきた。 しかし、 それらは低

2値を有する特殊な粒界に関するものが多く、 粒界構造に関して得ら

れた知見は断片的なものに限られる。

そこで、 本研究ではく110>対象傾角粒界を有する炭化チタンの双結

晶を国相加圧接合法で作製し、 高分解能電子顕微鏡を用いて種々の性

格を有する粒界の構造を原子レベル で明らかにすることを目的とした。

ここで、 粒界構造の周期性はCSL理論と0-格子理論、 また 粒界面上の

原子配列は構造ユニットモデルを用いてそれぞれ解析を行う。 さらに、

得られた結果をもとに粒界エネルギーと粒界構造の相関についても検

討する。

なお、 ここでfc c材料として炭化チタンを用いた理由は、 その融点が

3300Kで耐熱構造材料として有望視されていると同時に、 高分解能観

察で広い領域での2次元格子像観察が比較的容易である からである。

7 - 2 結果および考察

7 - 2 - 1 粒界構造

図7・1 ( a ) と(b) は、 (33 2)と(113)211対応粒界近傍の方位を有する

9 4 



図7 - 1 炭化チタン[110]対称傾角粒界の高分解能像; (a) (332)と(b)(113) 

.r 11対応粒界.
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対称、傾角粒界の高分解能像を示したものである。

図7-1(a)は、(332)211対応粒界の方位(戸=5 0.480 )から傾角が約

3. 0。 ずれた粒界であり、粒界面上に約1.3nm間隔の周期構造(三角印)

が観察され る。 さらに 、この周期 構造問に は白線で示 したように

extra-half-plane が観察され、周期的に粒界転位列が存在することが

分かる。 し かし、粒界面近傍での原子配列が乱れているため、この粒

界の構造ユニットを同定することはできなかった。

一方、 図7-1(b)は、(117)211対応粒界の方位(戸=129.520 )から

傾角が約3. 0。 ずれた粒界である。 粒界に は大きな矢印で示したよう

に、 平均5.7nm間隔のステップ構造が周期的に観察される。 このステッ

プ構造は、対応 格子理論にもとづく 解析の結果、 (113)2:11対応粒界

からのずれ角を補償する ために導入され たDSC転位 (bosc=a/2 2

[77 10])に起因していることが分かった。 した が って、ステップ間では

(113)2:11対応粒界の構造が保たれていることに なる。 ところで、こ

の(113)211対応粒界は、fcc構造中で整合双品の(111)23対応粒界に

ついでエネルギーの低い粒界である。 これに対応して、粒界における

格子のつながりは非常に良く、粒界面上に粒界格子転位(extra-half

plane)は観察されない。 さらに 、粒界面上の原子配列に注目し、 最隣

接の関係にある原子同士を線で結ぶと、この(113)211対応粒界は白

線で示したように対応格子点を1周期とする単一の構造ユニットで構

成されていることが分かった。

さらに 、(332).2;11では、対応格子点聞に粒界格子転位列が周期的

に観察されたが 、(113).2;11対応粒界では粒界面上に粒 界格子転位列

の存在は認められな かった。 次に、この相違について0-格子理論を用
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いて検討する。

この場合、 I det(I-A-1) Iの値が最も小さくなる変換Aは、 回転マト

リックスRに変換U として

u = ( 0 1 ) I � : I (7- 1) 
\ -1 -1 J 

を加えてA =RUとしてf尋られ、 det(I- A-1)=Oとなる。 このとき、 0- 格

子は図7-2(a)に示すように面全体が無ひずみ面(不変面)の0-面とな

る。 さらに、 これは図7- 2(b)に示した2: 1 1対応粒界方位のモワレパ

ターンとも良く一致する。 ここで、 粒界面がこの0-面と平行な(113)

2: 1 1対応粒界は、 体積変化を伴わずに両結晶の原子を対応させること

ができる。 したがって、 粒界には格子転位は観察されない。 一方、 粒

界面が0-面を垂直に横切る(33 2)211対応粒界には、 0- 面の間に周期

的に格子転位が導入されることになる。 このと き得られる粒界転位は

b=a/2[121]が1.3 nm間隔で存在することが予測される。 0-格子理論よ

り得られたこれらの結果は、 いずれの場合も観察結果と良い一致する。

ただし、 幾何学的に予想されるb=a/2[I21]は、 その弾性エネルギーを

下げるように粒界面上で2つの格子転位 (a/2 [0 1 1 ]とa/2IIIO])に分解

する可能性がある。 実際、 両結晶粒で観察されるex tra-half-planeは

粒界面上で一致しておらず、 粒界格子転位が粒界面上で拡張している

ようにも見える。 構造ユニットが記述できなかった原因は、 このこと

に起因しているものと考えられる。

以上のような観察をいろいろな傾角を有する [lTo]対称傾角粒界に

ついて行った結果 を表7- 1 にまとめて示す。 ここで、 DSC転位のパー

ガースベクトルbDSCは、 対応格子理論に基づく解析を行った結果 、 観

察結果と予測値との聞に良い一致が得られたものである。
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表7 - 1 炭化チタン<110>対称傾角粒界で、観察された転位列
(格子転位とDSC転位)の周期構造.
但し、 *はTiC、 無印は(Ti-10mol%Mo)Cの結果.

傾 角 格子転位間 DSC転位間隔，
ノてーガース

2:1直 Jてクトlレ
戸(deg) 隔， D (nm) DDSC ( nm) 

bDSC 

8.0 2.4 (110) 2:1 

26.5 0.7 (331)2:19 

34.0 1.0 

38.0 0.9 (221) 2:9 9.4 α/9[221] 
39.0* 0.9 (221) 2:9 14.0 α/9[221] 
47.5 1.3 (332) 2:11 

47.5市 1.3 (332) 2:11 

48.5 1.3 (332) 2:11 

56.5牢 2.0 

65.5* (111)2:3 2.4 α/3 [111] 
71.0 (111)2:3 20.0 α/3 [111] 

78.5 3.3 

84.0 1.1 (334) 2:17 

94.0 0.7 (223) 2:17 

95.0申 0.7 (223) 2:17 

107.5 0.8 (112) 2:3 5.2 a/6[112] 

111.5 0.8 (112)2:3 3.0 α/6[112] 

112.0事 0.8 (112) 2:3 3.5 α/6[112] 

127.0 (113)2:11 5.4 α122[7710] 
132.0 (113) 2:11 5.6 a/22[7710] 

134.0 (113)2:11 3.5 a/22[7710] 

136.0 (113)2:11 2.0 α/22[7710] 

136.5申 1.8 

143.0 1.2 (114) 2:9 5.3 α/9[114] 

143.0 1.3 (114) 2:9 4.3 α/9[114] 

148.0 0.8 (115) 2:27 

150.5 0.9 (115)2:27 

153.0 0.9 (116) 2:19 

168.5 2.0 (001) 2:1 
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7 - 2 - 2 粒界構造と粒界エネルギーとの相関

図7-3(a)は、 表7-1 の結果をもとに粒界面上の欠陥構造の平均間隔

Dを格子定数(a=0.427nm)で規格化し 、 その逆数(aJ D)を転位密度パラ

メータとして傾角戸に対してプロ ット(.)したものである。 また、 比

較のためfccを基本構造とする一般金属のアルミニウムの結果(87)も同

時に示した。 さらに、 図7-3(b)と(c)は、アルミニウムの対称傾角 粒

界について報告されている粒界エネルギーの測定値(88)と計算値(20)の

結果を示したものである。

図7司3( a)に示した炭化チタンとアルミニウムの転位密度パラメー

タ(a/ D)は、いずれも傾角に著しく依存して変化しており、(11 0)と

(001) � 1小傾角粒界、(111)�3および(113)511対応粒界において極小

値を示すことが分かった。 このことは、 図7-3(a) で認められた(aJ D) 

の傾角依存性がfccを基本構造とする材料において一般的に成り立つ

ことを示唆している。 また、(aJ D)に極小が観察された粒界は、 図7-3

(b)と(c)に示したアルミニウムの粒界エネルギーにいおていずれも大

きな極小が観察される粒界に対応する。 この結果は、 モリブデンの場

合と同様、fcc材料においても転位密度パラメータと粒界エネルギー

との聞に良い相関があることを示唆している。 さらにこのことより、

fcc の[110]対称傾角 粒界について構造ユニットを用いた考察を行う場

合、基準となる安定粒界は(1 10)と(Oo hz1小傾角粒界と粒界面上に転

位が観察されない(111)�3および(113)�11対応粒界 の4種類である

と考えられる。

図7-4は、基本構造ユニット(A:(110)�1小傾角粒界、BB:(11 I) 
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101 

図7-3



D: (001)2:1小傾角粒界の構CC:(113)2:11対応粒界、2:3対応粒界、

、p
I._ トを予測したものである。ト)をもとに各粒界の構造ユニツ造ユニツ

粒 界面が( h 1 k 1 1 1 )面と粒 界面が( h k 1 )面と な る粒 界は 、のとき、

トを用いて(h2k212)面の基本構造のユニツ

(h k 1) = m(hl kl1l)+n(h2k212) 

構造ユその結果、のように m : nのような簡単な整数比で記述できる。

(112)2:3および(115)2:27対応粒界(331)2:19、ト の周期性は、ニッ

これらの対応粒において均 一に配列した 構造となることが分かった。

図7・3 (c ) の数値計算の(33 1)2:19対応粒界 の場合を除いて、界には、

トの周期性と粒界エネルギー

モリブデンの場合同この結果は、

構造ユニッ

との間には良い相関が認められる。

結果に小さな極小が存在し、
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fccのく110>対称傾角粒界の構造ユニットモデルの傾角依存性.図7-4
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様、粒界 構造を構成する 構造ユニットが均ーな配列となる場 合、 欠陥

構造同士がお互いの応力場を緩和し合ったためであると予想される。

次に観察され た粒界転位列と構造ユニットモデルとの相関について

才食言すする。

図7づは、 図7-4の構造ユニットモデルより転位の平均間隔Dを予測

し、実線でその傾角依存性を示したものである。 ここで、 縦軸は格子

定数aで規格化し、(D/a)として示した。 また、比較のため 式(2-1)の転

位モデルからから予想、される格子転位の平均間隔(D/a)を破線で 示し

た。 ただし、 破線が示されてい ない領域は、構造ユニットモデルと式

(2 - 1 )の転位 モデルによる 予測が一致する領域である。 その結果、

(111)2:3対応粒界近傍において転位モデル( 破線)と構造ユニットモデ

10 
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図7-5 構造ユニットモデルと粒界構造の傾角依存性.
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ル(実線)の聞に不一致が生じている。 さらに、観察された炭化チタン

とアルミニウムの粒界転位の平均間隔(D/a)をそれぞれ黒丸と白丸(.

と0)でプロ ットした。 その結果、 (111)2:3対応粒界近傍において観

察結果 は、 転位モデル(破線)から予測 された曲線と一致することが分

かった。 これ は、 この領域ではb=a/2[121]がその弾性エネルギーを下

げるように粒界面上で2 つの格子転位(a/2[0 71]とa/2[TT O])へ分解す

ることが構造ユニットモデルでは予測できなかったためであり、 弾性

エネルギーを考慮した考察が必要であることを示し ている。

以上の結果より、[1 10]対称傾角粒界の場合、 転位密度パラメー タ

と粒界エネルギーとの聞には良い相関があること明らかとなった。 ま

た、 構造ユニットモデルと転位モデルとの聞には良い相関が成り立っ

ており、 粒界の周期構造の解析に構造ユニットモデルが有効であるこ

とが、ただし、 粒界面上において粒界転位の分解反応が起こる場合は、

弾性エネルギーまで考慮した考察が必要であることが分かった。

7 - 3 結論

炭化チタン[110]対称傾角粒界の粒界構造を透過電子顕微鏡観察に

より系統的に評価し、 粒界エネルギーとの相関について検討した結果、

以下の結論を得た。

( 1 )粒界面上の転位密度パラメータと粒界エネルギーとの聞には良い相

関がある。

(2 )[110]対称傾角粒界の場合、 基本構造とな る安定粒界は(1 1 0)と
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(001)2:1小傾角粒界、 (11I)23および(113)211対応粒界の4種類

である。

(3)周期構造の解析に構造ユニットモデルは有効であるが、 粒界におい

て転位の分解反応が起こる場合は弾性エネルギーまで考慮した考察

が必要である。
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第8章 総 括

構造材料の粒界構造と粒界破壊強度に及ぼす内的および外的因子の

影響とそれらの相関を明らかにするため 、 方位制御したモ リブデンの

く001>対称傾角粒界と炭化チタンのく110>対称傾角粒界を作製し、粒

界構造、粒界破壊強度および粒界エネルギーに関する研究を行った。

得られた結果を以下に要約する。

モリブデンのく001>対称傾角粒界

(1 )Thermal Grooving法で測定した粒界エネルギーの相対値には著

しい傾角依存性が認められ、(130)2:'5と(120)2:'5対応粒界におい

て大きなエネルギーの極小が、 また(150)2:'13対応粒界において

小さなエネルギーの極小が観察された。 さらに、測定によって得

た粒界エネルギーの傾角依存性 は、 分子動力学法を用いた数値計

算の結果と非常に良く一致した。

(2)純化材の粒界破壊強度には、粒界エネルギーと同様の著しい傾角

依存性が認められた。 ただし、小さな粒界エネルギーの極小 を示

した粒界は、粒界破壊 強度に極大を示さないことが明らかとなっ

た。

(3)(010) 2:' 1と(110)2:'1小傾角粒界および粒界エネルギーに最も大き

な極小が観察された(130)25対応粒界の構造は、 特定の原子配列

を有する単一の構造ユニットで構成されていた。

(4)く001>対称傾角粒界の構造は、 安定粒界の構造ユニットを組み合

わせ た複合ユニットで構成されていた。 傾角に依存した粒界構造

変化は、傾角の変化に伴ってこの構造ユニットの組み合わせが変
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化することに起因したものであった。

(5 )粒界を構成している構造ユニットは、回転性の欠陥構造を表す回

位(Disclination)によって構成されていた。

(6)粒界エネルギーの傾角依存性は、粒界面上の回位欠陥密度の変化

に起因したものであった。 また、 粒界エネルギーに観察された小

さな極小 は、この欠陥構造が均一に配列するときに見出された。

(7)粒界破壊強度は、不純物元素の粒界偏析の影響を 強く受け、 大傾

角粒界においてその破壊強度はほぼ一定の値を示した。 また、破

壊強度は粒界面上の析出形態にも強く依存した。

(8)不純物元素の影響を強く受けモリブデンの粒界構造は著しく変化

していた。 ただし、粒界構造に対する不純物元素の影響は、粒界

面近傍の自由体積などの内的(intrinsic)要因の相違によって著し

く異なっていた。

(9)粒界に偏析した不純物元素は、 粒界構造と整合界面を有する第2

相が存在する場合は粒界に沿って板状に析出することが明らかと

なった。

炭化チタンのく110>対称傾角粒界

( 1 0)粒界面上の欠陥構造密度は傾角に著しく依存しており、(111).2;3

と(113)2:11対応 粒界において極小値を示した。 その結果、 fccを

基本構造とする材料についても粒界エネルギーの傾角依存性は、

粒界面上の回位欠陥密度とその配列の仕方に起因していることが

分かった。

(1 1)く110>対称傾角粒界の場合、(110).2;1と(O O I )21小傾角粒界、

(111).2;3と(113)2:11対応粒界を基本構造ユニットと仮定すると、
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観察された欠陥構造の周期性が良く説明できた。 ただし、 粒界面

上において転位の分解反応が起こる場合は弾性エネルギーまで考

慮した考察が必要である。
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