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非化学量論Fe・＋。Ga・一，合金のDO・型規則化と相分離

松村 晶＊・幸 洋二＊＊・沖 憲典＊
  （昭和62年3月31日 受理）

DO3－type Ordering and Phase Separation in

  Off・Stoichiometric Fe3＋xGal－x Alloys

Syo MATSUMURA， Yohji YUKI and Kensuke OKI

  Ordering reaction of DO3 type and phase separation in off－stoichiometric Fe3＋xGa1－x alloys were investi－

gated by means of electron microscopy． Two types of sequence of ordering with phase separation from dis－

ordered A2 to（A2十DO3）state were found on isothermal annealing at 873 K within the（A2十DO3）phase field．

The phase separation in an alloy with 21．9 at％Ga proceeds by nucleation and growth of the ordered DO3 do－

mains in the disordered matrix， while in an alloy with 22．5 at％Ga the DO30rdered phase once prevails with

numerous antiphase boundaries， and then the disordered A2 phase precipitates along the antiphase boundaries、

Furthermore， during isothermal annealing within the（A2十L12）phase field， the DO3－type ordering also takes

place previous to the formation of L12 phase． In the alloys with 21．9 and 22．5 at％Ga， once the single phase

state of DO3 is realized at 773 K， whereas in an alloy with lower Ga c6ntent of 21．3 at％the DO3 phase appears

locally in the form of droplets at 8330r 773 K．

1．緒 言

 多くの鉄系合金で，基本となる結晶格子引上を成分

原子が交互に規則的に配列する規則相が見いだされて

いる．この中で，Fe－A1やFe－Si合金は規則相が出現

する代表的な合金として知られており，その相状態や

規則化過程について多くの研究がなされている’〉・2＞．

Fe基合金で最も頻繁に出現する規則構造は，伽を基

本の結晶格子として第1隣接原子間で異種原子が規則

配列したB2構造（CsCl型構i造：Pm3m）と，さらに

加えて第2隣接原子問においても規則化したDO3構

造（Fm3m）が挙げられる．これらの規則構造の化学量

論組成はA－B・2元合金の場合，それぞれABとA3B

であり，B2とDO3の規則構造をFig．1に示す」66

の不規則A2相からB2相への規則化はα／4〈111＞

の並進対称性の喪失に，さらにB2からDO3への規則

化はα／2〈100＞の並進対称性を失うことに対応する2）．

ここでαはFig．1に示した16個の格子点をもつ立

方晶の格子定数である．したがって，不規則状態から

規則相が生成される場合，規則相は喪失した並進対

称性に対応する変位ベクトルで互いに関係づけられる

逆位相ドメインに分割される．すなわち．隣接するB2

相のドメイン間にはα／4＜ユ1！＞の変位ベクトルをも

つ逆位相境界（APB）が。DO3相の場合はα／4＜111＞
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Fig． l DO30rdered structure． The うco basic

    lattice is divided into three sublattices，α，

    βandγ． ln B2 type ordered structure， the

    αandβsublattices are equivalent．
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とα／2＜100＞型のAPBが存在する．相転移に関する

Landau－Lifshitzの条件3＞によると，このような対称

性の変化が伴うA2－B2， B2－DO3規則一不規則転移は2

次の相転移となる可能性をもっており，Fe－Al， Fe・Si

合金はそれぞれの転移温度において2次転移的な挙動

を示すことが知られている2）．

 ところで，近年これらのFe－A14）・5）・6）・7）f Fe－Si8）●9）’10）

の合金の熱平衡状態に，それぞれ（A2＋B2），（A2

十DO3）および（B2十DO3）といった，規則相が他の

規則相あるいは不規則相と共存する2相領域が存在す

ることが明らかとなった．さらに，単相状態にある合

金をこれらの2相領域内で焼回した場合に，拡散を素

過程として，相分離と規則化の2種類の原子再配列運

動が互いに影響を及ぼし合いながら進行する様子が電

子顕微鏡により観察されている11）・12）・13）．このような

規則相を含む2相領域の出現は，合金が持つ強い規則

化の傾向が原因であると考えられている．すなわち，

合金組成が規則構造の化学量論組成からずれた場合に，

強い規則化の傾向により全体が低い規則状態となるよ

りは部分的に化学量論組成に近く高い規則度をもつ領

域を作る方が，自由エネルギーを低くすることができ

るためである1）・13）・14＞．したがって，そこで見られる相

変態は規則化によって誘発されることとなり，その過

程において規則化と相分離がどのような相関をもって

進行するかは，それぞれの合金により変化するものと

考えられる．そのため，規則化が関与する相分離現象

についてより深い理解を得るためには，多くの合金系

についてその規則化・相分離過程を実験的に検討する

必要がある．

 本研究で取り上げたFe－Ga合金はFe－Al， Fe－Si系

と同じようにDO3相が出現する系であることが知ら

れているが，その平衡状態図はかなり複雑で未だに確

定されていない15）・16）．Fig．2にK6sterら15）によって

提案されているFe－Ga系状態図の一部を示す．本合

金系ではδ06を基本格子としたA2不規則相， B2規

則相，DO3規則相のほかに，鋤を基本とするDOIg

規則相や戸6を基本とするL12規則相も出現し，それ

らの2相共存領域を含めて複雑な状態図となっている．

Fig．2を見ると22at％Ga組成の900 K付近の温度

に（A2＋DO3）2相領域が，またそれより低い温度域

に（A2＋L12）領域が存在している．ところで，有働

ら17）は，A2単相状態にあるFe－22．2at％Ga合金を

（A2＋L12）領域である773Kで焼鈍した場合に，
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An iron－rich side of Fe－Ga phase diagram
proposed by K6ster認α乙ユ5｝．

まず全体がDO3単相状態になった後にL12相が析出

して最終的に（A2＋L12）の平衡状態となることを明

らかにした．すなわち，Fig．2の状態図に現れている

DO3領域よりはるかに広い温度一組成領域でDO3規則

状態が出現し得ることになる．このような準安定な

DO3相の出現はBrasら16）も指摘している．

 本研究では不規則状態にある約22at％Ga組成の

Fe－Ga合金を（A2＋DO3）ならびに（A2＋L12）領j或

で等温焼鈍し，そのときに生ずるDO3規則化・相分

離過程について電子顕微鏡観察を行い，本合金におけ

るDO3規則化と相分離の関係について検討を行った．

2．実験方法
 99．95％の電解鉄と99．99％のガリウムを高周波溶解

炉を用いてアルゴン雰囲気中で溶解し，金型に鋳込ん

で3種類の組成をもつインゴットとした．これらのイ

ンゴットを真空中で1173K，3日間の均質化焼鈍した

後，室温まで炉冷した．得られた合金の組成は，化学

分析の結果それぞれFe－21．3，21．9，22．5at％Gaで

あった．以後これらの合金をGa組成の低い方から合
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金1，2，3と呼ぶ．均質化焼鈍を施したインゴット

から放電加工機により厚さ約500μmの薄片を切り出

し，エメリー紙で研磨して150μm厚さとした後，再

び放電加工機を用いて直径3mmのディスク状試料を

得た．これらのディスク状試料を石英管に真空封入し

て1073Kで18ksの歪み取り焼鈍を施した．

 歪み取り焼鈍の後，合金1（21．3at％Ga）は873 K

で79．2ks焼鈍して不規則状態とした後，一旦氷塩水

中に焼き入れ，その後833Kもしくは773K（A2＋L12

領域）で種々の時間焼鈍し，再び氷上水中に焼き入れ

た．一方，合金2および3（21．9，22．5at％Ga）の試

料は歪み取り焼鈍後，1073Kで79．2ks焼鈍すること

により不規則状態とした後，直接873K（A2＋DO3領

域）もしくは773K（A2＋L12領域）の塩浴に焼き入

れ，所定の時間保持した後，再び氷塩水に焼き入れた．

それぞれの合金の熱処理温度をFig．3に示す．

 上記の熱処理を施した試料について，25％過塩素酸

A2φDO3

A2
21二3

22．5qtO，。G

21．9

A2◇L12
  十

873K

833K

773K

Fig．3 Annealing temperatures for this study．

メタノール溶液を用いて約260Kでジェット法による

電解研摩を行い，電子顕微鏡観察用薄膜試料を得た．

電顕観察は九州大学超高圧電子顕微鏡室のJEM－200B

を用いて，加速電圧200kVのもとで行った．

3． 実験結果ならびに考察

 3．1 （A2＋DO3）領域内での相分離

 不規則化処理を施した合金2（21．9at％Ga）を873 K

で等温焼鈍したときに見られる構造変化をFig．4

に示す．これらは電子線を試料の［001］方向に沿っ

て入射したときの200規則格子反射を用いて結像した

暗視野像であり，DO3規則相が白いコントラストとし

て観察されている．873Kでの焼鈍によりA2不規則

マトリックス中に球状のDO3相が核生成して，時間

とともに成長していることがわかる．このときDO3

ドメインの形状は，成長とともに徐々に〈100＞方向

に沿った立方体状へと変化している．この形状変化は，

結晶の弾性的性質が異方性をもっており，＜100＞方

向が最も柔らかいために引き起こされているものと考

えられる．

 一方，これよりGa組成の高い合金3（22．5at％

Ga）を同じく873 Kで短時間焼鈍したときの111規則

格子反射による暗視野像をFig．5に示す．この中で，

（a）と（b）は0．06ks焼鈍した試料の同一視野をわ

ずかに回折条件を変化させて観察したものである．

（a），（b）を比較すると両者の間で黒白のコントラス

トがほぼ全域で逆転しており，両方とも暗くなってい

る領域は見あたらない．この結果は，試料全体がDO3

規則状態となっており，（a）中の暗いバンド状のコン

トラストはDO3相の逆位相境界（APB）であること

を示している18）．DO3ドメインの形状は等方的であり，

Fe－Al合金で見られるような，いわゆるスイスチーズ

構造を呈している．0．18ks焼鈍した試料（c）では

0，06ks焼鈍した（a），（b）と比較してDO3ドメイン

は成長しているが，不規則A2相の析出は見られない．

合金3を同じ温度でさらに長時間焼鈍したときにみら

れる1！1暗視野像の一例をFig．6に示す．（a），（b）

は！10ks焼鈍した試料の同じ領域を， Fig．4（a），

（b）と同様に，回折条件をわずかに変えて観察した

結果である．110ksの焼鈍によりDO3ドメインは3

～4μm径ほどに成長している．Fig．6（a），（b）を

比較するとDO3ドメインの境界で黒白のコントラス

トの逆転が部分的にしか生じていない．図中に矢印で
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Fig. 4 200 dark-field images of Fe-21.9 at%Ga annealed at 873 K for (a) O.18, (b) 3.6 and
(c) 60 ks.
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ath#5pu
111 dark-field images of Fe-22.5 at%Ga annealed at 873 K for (a), (b) O.06 and (c) O.18 ks.

Photographs (a) and (b) are taken from a same region of the specimen, and a slight difference

in diffraction condition causes reversion of contrast in the photographs, which indicates the

specimen is in the single phase state of D03-type order.
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Fig．6 111 dark－field images from a same region of

    Fe－22．5 at％Ga annealed at 873 K for l10 ks，

    There is a slight difference in diffraction condi－

    tion between the images（a）and（b）．

示したコントラストの逆転が生じている箇所はAPB

であると考えられる．一方，両写真とも暗くなってい

るバンド状の領域の中には微細な粒状のコントラスト

が見られる．この粒状コントラストは焼鈍温度からの

焼き入れの過程で形成された微細なDO3ドメインに

対応し17｝，暗いバンド状の領域は焼鈍温度873Kでは

不規則A2状態であったものと考えられる．しかも，

この領域はコントラストの逆転が生じているAPBの

箇所と平滑に連結しており，A2相はDO3相のAPB

上に析出しているものと考えられる．このように，不

規則状態にあった合金3（22．5at％Ga）を873 Kで焼

鈍すると，合金2（21．9日目％Ga）の場合と異なり，ま

ずA2→DO3の規則化が起こり試料全体がDO3単相状

態となった後に，DO3相のAPBに沿って不規則A2

相が析出する．

 Fe－AlやFe－Si合金でみられる相分離過程D・1Dl12）113）・19）

も，本合金の場合と同様に合金組成に依存して変化

しており，溶質原子の濃度が高い合金では一度規則

単相状態になった後に主にAPBに沿って不規則相が

析出するのに対し，低組成合金では不規則マトリック

ス中に規則ドメインが直接核生成して相分離が進行す

る．Fe－Al合金の相分離過程についての熱力学的考察

はAllenら131，江口ら1｝・14）・20〕によってLandau型の自

由エネルギーモデルを用いてそれぞれなされており，

このような相分離過程の組成依存性は状態図中の2相

領域内においても準安定な規則一不規則転移線が存在

すると考えることにより説明されている．すなわち，

Fe－Al合金の（A2＋B2）ならびに（A2＋DO3）2離離

域内にA2－B2， B2－DO3の2次転移線が延長でき，そ

の線より低温もしくは高組成側では高温相の単相状態

は規則化に対して不安定となり．まず全体が一旦規則

化した後に相分離を行う．一方，規則一不規則転移線

より高温もしくは低組成側では高温相は準安定となる

ので，叢生成一成長型の相分離が進行すると考えられ

ている．同様な考察をFe－Ga系に当てはめると，873 K

ではGa組成が21．9at％と22．5at％の問にDO3の規則

転移線が存在することになる．DO3相は，緒言で述べ

たように，B2相を高温相としてさらに規則化した状

態を考えることができるため，Fe－A1， Fe－Si合金では

A2－B2とB2－DO3の転移線がそれぞれ存在し，前者は

後者に比べて常に高温ならびに低組成側に位置してい

る．しかしながら，Fe－Ga合金の場合，22at％Ga組

成付近でB2規則状態が見いだされておらず， Fig．4，

5を見ても規則化の途中でB2規則状態が実現するこ

とは確認されていない．したがって，本合金の（A2

＋DO3）2相共存領域内に存在すると考えられるDO3

規則転移線がFe－Al合金の場合と同じように2次転

移的性格を持っており，さらにAllenらと江口らのモ

デルがそのままの形で本合金にも当てはめることがで

きるかどうかは疑問である．

 3．2 （A2十L12）領域でのDO3規則化

 Fig．7に不規則化処理を施した合金2（21．9at％

Ga）を773 Kで1ks焼鈍したときの111暗視野像を示

す．（a），（b）両写真は試料の同じ領域をわずかに回

折条件を変えて観察した結果である．両写真間で黒白

磯

欝欝【』』

繋薫一
遭   ノ擁

Fig．7 111 dark－field micrographs from Fe・21．9 at％

    Ga annealed at 773 K for l ks， under slightiy

    different diffraction conditions，
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のコントラストがほぼ逆転しており，この試料は全体

がDO・規則状態にあることがわかる．さらに焼鈍を

続けるとDO3ドメインは成長し， Fig．8中で黒いコ

ントラストで観察されるように，LL規則相が析出し

てくる．同様な変態過程は合金3（22．5at％Ga）を同

じく773Kで焼鈍した場合にも観察された．このよう

に合金2，3を773Kで焼鈍すると，まず全体がDO3

規則状態となり，その後DO3相中にL1．1相が析出す

る．有働ら171の実験結果を参考にすると，Ll・相が

析出した後にDO・相が次第に不規則化してA2相と

なり（A2＋L12）状態に至るものと考えられる．

 一・方，合金／（21．3at％Ga）を833 Kおよび773 Kで

焼鈍したときの組織変化をそれぞれFig．9， loに示

す．どちらの温度においてもA2マトリックス中に

Dαドメインが析出，成長している様子が観察される．

しかし，833Kの場合はDO3ドメインの形状はほぼ球

Fig．8 Dark－fleld inlages taken with lll reflection

    fronl DOI phase in Fe－21．9 at％Ga annealed

    at 773 K for 100 ks． Ll・一precipitates are im－

    aged with dark colltrast．

Fig．9  111 dark－field inlages fronl Fe－21．3 at％

    Ga a1111ealed at 833 K for（a）3．6 and（b）

    36ks，

Fig．10 111dark．field lllicrographs of Fe－21．3 at％Ga amk・aled at 773 K for（a）0．36． lb）：3．6 alld

（c） 40ks．
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であるのに対し，773Kでは不定形となっている．こ

の形状変化はおそらく析出するDO3相の体積分率が

773周目方が多くなり，二相の量比が同程度になった

ためと考えられる．

 以上のように，本合金は状態図中の（A2＋L12）領

域においても強いDO3型の規則化傾向をもっており，

Ga組成が低い場合でさえも相分離をおこして局所的

にDO3相を形成する．河宮と安達21）は（Fe1－xMx）3Ga

合金（M＝Cr， Co， Ni， Mn）のDO3相の安定性につ

いて検：討を行い，Fe3GaのFe原子を他の遷移金属と

置き換えることによりし12相の出現が抑えられて

DO3相が強く安定化することを見いだしている．彼ら

はその原因として，Fe原子とは異なる電子数と磁気

モーメントをもつ原子が混入するとDO3相の電子系

のエネルギーがL12のそれより低下することを指摘

している．このとき，合金の原子1個当りの最外殻電

子数がFe3Gaのときより増加したときにDO3はより

安定化すると述べている．この考察はDO3構造を形

成したときにFe原子サイトを異種原子が置換する場

合であり，本研究の対象としたGa原子がFe原子に

一部置換するような2元合金にこの考察をそのまま当

てはめるのは問題があるが，Fe－Ga合金が22at％Ga

組成付近で強いDO3型規則化の傾向をもつ理由とし

て類似の効果が働いていることが考えられる．

4．結 論

 不規則A2状態にある非化学量論組成Fe3＋xGa1－x

合金、を（A2十DO3）ならびに（A2十L12）2相領域で

焼鈍したときにみられる規則化・相分離過程について

電子顕微鏡観察により検：討し，次に述べる結論を得た．

（1）Fe－21．9，’22．5at％Ga合金を（A2＋DO3）領域

である873Kで焼鈍すると，21．9at％Ga合金の場合は

不規則A2母相中に直接DO3規則相が析出する過程

で，一方22．5at％Ga合金の場合は一旦DO3規則単相

状態となった後，逆位相境界に沿って不規則A2相が

出現して相分離が進行する．

（2）同じFe－21．9，22．5at％Ga合金を（A2＋L12）

領域の773Kで焼鈍すると，どちらもDO3規則単相状

態となり，その後DO3相中にL12規則相が析出する．

（3）Fe－21．3at％Ga合金を（A2＋L12）領域である

833Kおよび773Kで焼鈍すると，不規則A2母相中に

DO3規則相が析出し，（A2＋DO3）状態となる．

 なお，本研究の一部は文部省科学研究費補助金（奨

励研究A57750600）によって行った．
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