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第1章緒言

1. はじめに

本研究では，熱弾性型マルテンサイト変態を起こす合金系を扱う.熱弾性型マルテ

ンサイト変態は形状記憶効果や超弾性などの特異な特性を発現するための本質的な要因で

ある.つまり、形状記憶効果や超弾性といったマクロ的な機械的特性は、結晶構造の変化

とそれに付随した欠陥の導入などの結晶学的なレベルの現象に本質的に起因している。そ

のため、 X線回折や電子回折、電子顕微鏡法といった回折結晶学的手法はマルテンサイト変

態の研究だけでなく，それらの合金の応用という側面にとっても欠くことのできない手法

であり，これまでにも広く応用されてきた。

しかしながら，マルテンサイト相はその性質上非常に複雑な構造や組織を持つため

に，単結晶の作製が困難なことなどから，正確な結晶構造を知ることすら困難であること

など，結晶学的な側面だけを見ても様々な問題が残されている.とくに最近では，マルテ

ンサイト変態の変態機構に関する議論が活発になってきていることや，それに関連する電

子論的な解釈が試みられていることなどから，正確な結晶学的情報が求められている.ま

た，異なるバリアントが自己調整をしていることそのものが機械的性質などに大きく作用

するため，バリアント問の界面構造など単結品では得られない結晶学的情報も重要である.

したがって，多結晶体や，異なるバリアントが共存している状態で結晶学的情報を得るこ

とが必要になっている.

一方，実験手法としての回折結晶学的手法や，それらの解析方法は，より多様で精

密な解析ができるようにハード・ソフトの両面で常に進歩し続けている。とくに，多結晶

体を用いた構造解析の手法に関しては，電子顕微鏡法の分野で、は極微領域の分析法や収束

電子回折法も応用の段階に入ってきている.また，粉末X線回折法を用いた多結晶体の構造

解析の解析法も著しく発展している.

本研究では、これらの解析方法の進歩を取り入れながら、それらの特徴を生かした

視点から、熱弾性型マルテンサイト変態に関する長く未解決であった問題，あるいは，最

近になって発見された種類の変態なととの結晶学的解析を試みる O とくに，収束電子回折，

高分解能電顕，粉末X線回折の解析手法であるPawley法やRietveld法などの最近発展しつつ
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ある手法のもつ特徴を組み合わせて応用する.

本章では，熱弾性型マルテンサイト変態の概略と，解決すべき結品学的問題点を述

べ，さらに，本研究で用いた結晶学的情報を得るための解析手法の概要を述べる.解析手

法については， 一般的に広く使われている手法については記述せず，参考文献を挙げる に

とどめる.

2. マルテンサイト変態

マルテンサイト変態とは，鋼の中に現れる綴密な組織として見出され，古くから多

くの研究がなされてきた.現在では，擬せん断変形を伴う無拡散型相変態を総称してマル

テンサイト変態と呼ぴ，鉄鋼だけでなく， 一部の合金やセラミクスなどでも現れることが

知られている.マルテンサイト変態の特徴をまとめると次のようなものがある.

① 原子の拡散を伴わず，ある特定の温度において格子の協同的で一様な擬せん断変形に

よって一つの結晶構造から他の結晶構造に移り変わる.

② 新たに生成した相 (マルテンサイト相)は母相に対して特定の境界面(晶癖面;Habit 

plane) をもって成長し，両相の問に特定の方位関係が成立する. (結晶方位関係)

③ 母相からの格子変形があって， しかも両相が接続しているために，緩和機構として必

ず双晶，転位，積層欠陥などの格子欠陥が変態に付随して現れる. (格子不変変形)

熱的に誘起されるマルテンサイト変態の場合では，冷却時のマルテンサイト変態と

加熱時の逆変態において，変態温度にヒステリシスを生じる.変態を特徴づける変態開始

温度，変態終了温度，逆変態開始温度，逆変態終了温度をそれぞれMs，Mf， As， Afと呼ぶ.

マルテンサイト変態は， (i) 鋼に現れる非熱弾性型マルテンサイト変態， (i i) 貴金

属基合金など(いわゆる財目合金)で現れる熱弾性型マルテンサイト変態の二種類に大別す

ることができる.このうち，本研究で扱うのは後者の熱弾性型マルテンサイト変態である.

2-1. 熱弾性型マルテンサイト変態[112]

熱弾性型マルテンサイト変態とは，鋼の中に;現れる非熱弾性型マルテンサイト変態

と同様に，無拡散の相変態であり，光学顕微鏡組織観察での表面起伏の見え方も比較的よ
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く似ている. しかし，非熱弾性型マルテンサイト変態とは異なり， 二次的な相変態の様相

も示す.熱弾性型マルテンサイト変態は，母相・マルテンサイト相界面が動きやすく ，その

ため，変態温度ヒステリシスが小さい.例えばFe-30%Niのマルテンサイト変態では，変態

温度ヒステリシス(As-Ms)は360度程度もあるのに対して熱弾性型マルテンサイト変態の場

合は数度である.

熱弾性型マルテンサイト変態は形状記憶効果や超弾性などの特異な特性を発現する

ための本質的な要因であることが明らかになっている.つまり、形状記憶効果や超弾性と

いっ たマクロ的な機械的特性は、結晶構造の変化とそれに付随した欠陥の導入などの結晶

学的なレベルの現象に本質的に起因している。マルテンサイト相中には，結晶構造の変化

に伴う形状変化に起因する歪を緩和するために，すべりや双晶変形が導入される.

2-2. マルテンサイト変態における双晶変形

前項で述べたように，マルテンサイト相には-，変態の際におこる結晶構造の変化に

伴う形状変化による歪を緩和するために，格子欠陥が必然的に導入される.このようにし

て導入された格子欠陥を格子不変変形という.熱弾性型マルテンサイト変態では，多くの

場合，双晶が格子不変変形として導入される.格子不変変形として導入された双晶はしば

しば変態双晶と呼ばれるが，双晶変形の分類としては，変形双品に属する.格子不変変形

として導入される双品以外にも，マルテンサイト相中には種々の双晶が現れる.多くの場

合，変態の際の周囲の拘束のために，導入されるものとして理解されるが，電顕観察の試

料の場合には，試料作製中の偶発的な応力のために導入される場合もあると考えられる.

それぞれの双晶は第I種双品，第II種双晶，複合双品の三種類に分類される.以下に変形双

品の一般的な理論の概要と，双品を特徴づける双品要素を定義する.

2-2-1. 双晶変形の一般論(314)

勢断(シアー)によって変形双品が生成する場合を考える.いま，図1-1のように母

結晶中に単位球を考える.この単位球の北半球がシアーを受けて南半球に対して双晶にな

るとする.このとき，シアーの方向をηlという.母結晶と双晶結晶が接続している双晶面

は，シアーの前後で無歪・無回転である.この双晶)面をぬという.また，双晶結品中には，
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図1-1. 変形双品の双晶要素を表す双晶楕円体の模式図.
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もう 一つシアーの前後で無歪の面がある.この面をK2という. K2は，無歪ではあるが無回

転ではない.図1・1の紙面をシア一面(planeof shear)というが，この面とK2との交線をη2と

いう .η2はシアーの前後で長さが変わらない.これらのηl'Kl， Tl2' K2にシアーの大きさsを

加えた五つを双晶要素という.

双晶結晶の格子が，シアーを受ける前の母結晶の格子と同ーのものであるためには，

その結晶を記述する三つの格子ベクトルの長さおよびそれらの聞の角度がシアーの前後で

不変であることが必要である.そのために，それらのベクトルはすべて無歪面Klかあるい

はK2面上になければならない.三つの格子ベクトルのうちの二つがKlに，残りの一つがわ

にあるものを第I種双晶という.この場合K2上の格子ベクトルはη2に一致する.第I種双晶で

は Kl，rhは有理数指数となり， K2;ηlは無理数指数となる.第I種双晶の幾何学的特徴とし

て，双晶結晶は母結晶に対して双晶面Klに関して鏡映対称の双晶であることが導かれる.

また，三つの格子ベクトルのうちの二つがK2に，残りの一つがKlにあるものを第II種双晶

という.この場合， Kl上の格子ベクトルはη1に一致する.第II種双晶では K2，Tl1は有理数

指数となり ，Kl，Tl2は無理数指数となる.第II種双晶の幾何学的特徴として，双品結晶は母

結晶に対して，シア一方向ηlを回転軸とするπ回転の関係にあることが導かれる.また，第I

種双品のKl，Tl2.K2，Tl1を置き換えて，それぞれ第II種双晶のK2，Tl1.K 1，Tl2にしたものを，互いに

共役の関係にある双晶という.つまり，数学的には，第I種双晶が存在すれば必ずそれに共

役な第II種双品が存在する.

Kl，η2.K2.η1のすべてが有理数指数で表される双晶も存在する.、この双晶を複合双品と

いい，対称性の高い結晶での双品はほとんどがこのタイプであり，対称性が低いマルテン

サイトにおいても複合双晶は存在する.幾何学的には第I種双品と第II種双晶の両方の特徴

を兼ね備えている.つまり Klに関して鏡映でなおかつη1に関するπ回転の双品で、ある.

双晶の関係にある結晶の呼称について，本論文においては，ある結晶に対して双品

の関係にある結晶を「双晶結晶(Twin)J，もとの結品を「マトリクス(Matrix)J と表現する.

マルテンサイト変態の際の高温相は「母相(Parent)Jで， Matrixという単語は母相に対して

は使わない.

2-2-2. 格子不変変形としての双品変形[5]
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マルテンサイト相中には，上記の三種類の形態、の双晶が見られるが，多くの熱弾性

型マルテンサイト変態の場合は格子不変変形として双晶が導入されるので，これらのうち

の一種類は格子不変変形として導入されたものである.どのタイプの双品が格子不変変形

として導入されたものであるかは，晶癖面を含む領域(母相+マルテンサイト相+マルテン

サイトの双晶)からのX線回折と光学顕微鏡観察を併用した二面解析と，マルテンサイト変

態の現象論による計算値とを比較することによって決められる.

格子不変変形として導入される双晶は，必然、的に導入される双晶であるために，マ

ルテンサイト中に最も多くかっ系統的に存在している.そのため，マルテンサイトの状態

での変形機構に直接的な役割を果たしている.

熱弾性型マルテンサイト変態を示す合金の格子不変変形のタイプは， Au-Cd， Ag-Cd， 

などはほとんどの場合第I種双晶， Cu-AI-Ni， Ti-Ni， Cu-Snなどは第II種双晶であることが明ら

かになっている.また， Cu-Zn-Al， Au-Cd， Ti-Ni R-phaseなどは晶癖面兄弟晶同士が自己調整

をして形状歪を緩和している.

3. 透過型電子顕微鏡法

3-1 本研究における電子顕微鏡の位置づけ

多結晶体の構造解析を行うために，透過型電子顕微鏡法と粉末X線回折法を併用した

実験と解析を行った.透過型電子顕微鏡法と粉末X線回折法とは互いに補完的な関係にある

手法として用いている.つまり，局部構造の解析には電子顕微鏡を，平均構造の解析にはX

線回折を用いる.また，定性的な解析には電子顕微鏡を用い，定量的な解析にはX線回折を

用いている.このような補完的な使い分けはごく一般的に認識されているそれぞれの手法

の特徴であるが，本研究の場合，両方の手法を平行して用い，それぞれの結果を互いに

フィードバックさせながら柔軟に結び、つけて解析を行うことを心掛けた.電子顕微鏡は組

織観察やEDXによる組成分析の他，高分解能電顕による格子像観察，電子回折および収束

電子回折による結晶点群・空間群の決定などを行った.以下にそれぞれの手法の特徴を述

べる.

3-2 高分解能電子顕微鏡法(6171819)
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本研究においては，結晶構造の判定や界面構造の推定の目的などで，高分解能電顕

法も用いた.高分解能電顕法の最も大きな特徴は，局所領域の原子の配列を直接観察でき

ることにある.本研究においては，高分解能電顕観察は，格子像観察と，動力学的回折理

論(マルチスライス法)を用いた格子像の計算機シミュレーションとを比較することによっ

て，結晶構造モデルの正否を判断することを行った.マルチスライス法については次項で

も述べる.また，界面のような局所領域の構造を推定するためにも用いている.しかしな

がら，非常に局所的な領域を見ていること，定量化が現時点では困難なことなどから，観

察における操作や解析には細心の注意が必要である.

3-3. 電子回折法[10111]

電子回折図形から結晶構造を判断するために，電子回折の運動学的理論および動力

学的理論を用いている.どちらの場合も結晶構造のモデルを作成し 回折強度をこれらの

理論に基づいて計算し，観察強度と比較する手法を用いている.運動学的理論では，試料

中で電子線は一回だけしか散乱されないとして，回折強度は結晶構造因子の二乗に比例す

るとされる.この近似は少なくとも消衰距離以内の厚さの試料に対しては有効で、あるが，

それ以上の厚さの試料に対しては動力学的回折による寄与が大きくなる.動力学的回折理

論では，試料中での多重散乱を考慮するもので 電子線の波動方程式をたてて固有値を解

くBethe法と，試料をポテンシャル層と伝播層に分けてスライスを作成し，仮定した試料厚

さの分だけ散乱過程を繰り返し 散乱強度を計算するマルチスライス法などがある.計算

機によって散乱強度を計算する場合は，後者のマルチスライス法が多用される.マルチス

ライス法の計算機プログラムはいくつか市販されており また ソースコードが公開1121さ

れているものもある.本研究ではこれらのプログラムを利用した.なお，この手法は高分

解能電子顕微鏡法を用いた格子像観察の像シミュレーションにも用い 仮定した結晶構造

モデルの良否を判断するために使用した.

3-4. 収束電子回折法[13114]

収束電子回折は，試料に平行な電子線を照射するのではなく，角度を持たせて収束

させた電子線を照射して電子回折を得る方法である.入射電子線が角度を持つことにより，
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回折斑点が広がり，ディスク状になる.その結果，高次ラウエ帯の反射が顕著に起こるよ

うになり，逆格子の三次元的な情報が得られることになる.この方法は，現在では試料膜

厚の測定や転位のパーガースベクトルの決定など種々の目的で利用されているが，本研究

では，結晶点群・空間群の決定に用いた.この方法の最大の利点は，微小領域の点群・空

間群の決定が行えることにある.すなわち，単結晶を作製することが困難な試料や，析出

物などの点群・空間群の決定が行えることである.

この方法の手順の詳細は実際に応用に即して述べるが，歴史的には二つの手法があ

る.一つは， Buxton et al. 1151~こよって確立された手法で，透過電子線のディスク内の高次ラ

ウエ帯の反射の生成に起因する線 (HOLZライン)の対称性と，回折波を正確なブラツグ条

件に合わせた状態で観察された対称要素(土DP)から回折群を判定していく方法である.もう

一つは，通常の電子回折の観察のように，入射電子線の方向を品帯軸に合わせた状態で

高次ラウエ帯の反射 (HOLZリング)も一枚のフィルム中に記録する方法である.前者の方

法では，それぞれの回折条件に合わせた数枚の写真が必要となるが，その際に電子線照射

位置がずれてしまう可能性があることと，本研究で扱う試料はHOLZリングが非常に弱く，

対称要素を判定しにくいことなどの理由から，本研究では主として後者の方法を用いた.

どちらの方法も，解析の本質は同じであり，次のような手順を踏む.

①種々の方位からの収束電子回折図形を観察し，回折図形中の対称要素を求める.

② それらの対称要素の組み合わせから，その入射電子線方位における回折群(あるいは

投影回折群)を判定する.

③入射電子線の方位と回折群の関係から，結晶点群を求める.

④動力学的消滅則を観察し，結晶点群から空間群を導く.

4. 粉末X線回折の解析法[16]

粉末X線回折法は，多結晶あるいは粉末試料を直接用いることができ，実験が比較的

簡便であるために，相の同定や格子定数の測定などに広く利用されている手法である.単

結晶を作製することが困難な試料の構造解析を行うことが必要な場合，粉末X線回折パター

ンをパターンフイツテイング法を用いて解析することが試みられる.パターンフイツテイ

ング法は，計算により粉末回折図形をシミュレートし，観察された回折パターンに最小二
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乗法を用いてフイツティングしていく方法である.現在広く用いられているパターン

フイツテイング法は数種類のものがあるが，本研究で、は， Pawley法とRietveld法を用いてい

る.

4-1. 格子定数の精密化 (Pawley;:去)[17] 

Pawley法は，パターン全体のピーク分解を同時に行い，パターンフイツテイングを

行う方法である.この方法は格子定数の精密測定や，あるいは種々のフイツテイングパラ

メータの値を求めるために用いられる.この方法では，各回折ピークの位置は格子定数に

よって拘束されるが，各ピークの積分強度は独立変数として扱われる. したがってピーク

強度は結晶構造(原子の位置)に影響されない.最終的に求められるパックグラウンド

ピークシフト，ピークプロファイルなどの関数は， Rietveld法においても同じものが用いら

れるため， Rietveld法で、構造の精密化を始めるときのフイツテイングパラメータの初期値と

して用いる.この解析法の初期値としては，格子定数の概略値が必要で、ある.

フイツテインク'の良否は信頼度因子で、判断する.信頼度因子の定義を次に掲げる.

RD=エ!Y(28i)ω-Y(28'i)calc! 

r エト(2円)obsl

Rm=jMbooJobs-y(20i)cazJl1/

2 

. l Iゅ (28itbs J 

エか(28j)_L_ - y(28; L， I 
Rp(peαk) = " oos 吠 "-cαlC'(= R" p)， 

エy(28;)"，-

" oos 

y(Mi);bs=yW伽 -li..28i)

ここで， なお，これらの信頼度因子はRietveld法にも用いられる.

4-2. 結品構造の精密化(Rietveld法) (18) 
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Rietveld法も， Pawley法と同様にプロファイルフイツテイング法に分類される.

Pawley法との最も大きな違いは，各ピークの積分強度が結晶構造の関数になっていること

である. したがって， Pawley法で、精密化されるパラメータに加えて，構造パラメータを精

密化するために用いる.この方法の初期値として，各種フイツテイングパラメータの値(概

略値)が必要である.フイツテイングパラメータはグローパルパラメータ，プロファイル

パラメータ，構造パラメータに分類される.フイツテイングされるパラメータの一覧を表

1・1に挙げておく.

Rietveld法においては，単結晶の構造解析の結果との比較から，信頼度因子として次

の値も計算される.

R-ZIIobs -1 calc I 
B--ZIobs C l (R-Bragg factor) 

Rv =
エ|よbsーよalc (R-，trllf'hlr白山川

Jf、 r字一一¥.l ¥ .心L1 UしLUIヒ ldCLUI)

ただし，積分強度は計算によって求められる強度である.

Rietveld法のプログラムはこれまでに多く開発されている.本研究で、はそのうち

PFLSl191とRIETANI201
を用いた.用いている関数や最小二乗法の手法などに多少の差がある

が，本質的な違いはない.フイツテイングするパラメータの記号の違いを表1-1中に示す.

Rietveld法による結晶構造の精密化を行うためには，かなり信頼できる初期構造モデ

ルが必要である.そのために，本研究では，類似した構造を持つと思われる他合金の構造

を用いる(第二章)だけでなく，電子回折，収束電子回折，高分解能電顕観察を通じて構

造モデルを構築することも行なった(第三章) . 

5. 分子動力学法[21122]

第4章において，界面構造を推定するために，分子動力学法を用いたプログラムを

作成し，使用した.分子動力学法では，原子をニュートン力学にしたがう質点系として扱

い，ここの原子に作用する力の釣り合いを求め，ポテンシヤルエネルギーが最も低くなる

配列の仕方を求めるものである.この方法は実現が不可能な理想的な系を計算機でシミユ
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表1・1. Rietveld法で、フイツテイングされるパラメータの主なもの.

PFLS RIETAN(94) 

ノてックグフウンド bl""，b4 bl""，b8 
グローノてjレノぐラメータ

ピークシフト tl""，t3 Z，Ds，τ冶
格子定数 a九C，α，s;y aムC，α，s;y
FWHM wl，w2，w3 U，V，W 

ピーク非対称性 al，a2 As 
プロファイルノ〈ラメータ

ピーク減衰率 R X，Xe 

選択配向 pl，p2 pl，p2 

スケール因子 S S 

原子座標 勾，刀，勾 ス)，刀，勾

構造パラメータ 占有率 回 回

等方性熱振動パラメータ 町 町
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レートするために用いられることが多いが，本研究においてはこの方法を双晶界面構造の

解析のために用いる.結晶粒界の界面構造の分子動力学法によるアブローチは多くなされ

ているが231 実際の観察結果の解釈に用いるということはあまりなされていない1241 実際の

計算の詳細については第 4章で述べる.

6. 研究の目的

電子顕微鏡法や， x線回折法は，マルテンサイトの結晶学的研究に これまでにも広

く用いられており，欠くことのできない手法となっている.電子顕微鏡法は，組織観察や

欠陥の同定などに対して強力なツールであり，また， x線回折法は単結晶を用いた構造解析

や，粉末X線回折法による相の同定，格子定数の測定，ラウ工法による結品方位関係の測定

など幅広く利用されている.さらに最近では，熱弾性型マルテンサイト変態を示す合金に

おいて，マルテンサイト変態機構に関する議論が活発に行われており，また，マルテンサ

イト変態の電子論的な解釈も試みられるようになってきた.これらのことから，より正確

なマルテンサイト相の結晶学的情報を得ることが必要になってきている. しかしながら

多くの場合，マルテンサイト相はいくつかのバリアントが自己調整していることなどから

一般にマルテンサイトの単結晶を作製し，構造解析を行うことは困難である.

また，形状記憶合金や超弾性合金として応用する場合 それらの機能を担っている

のはマルテンサイトのバリアント聞の界面である.バリアント問界面，双晶界面は，それ

らの界面構造がマルテンサイトの変形機構に直接影響しており，これらの場合は，マルテ

ンサイト相が単結晶ではないことが重要な要素である.

以上の事情から，マルテンサイト相を多結晶体のまま結晶構造に関する情報を得る

こと，あるいは異なるバリアントが共存している状態のまま構造に関する情報を得ること

が必要になっている.

本研究では，熱弾性型マルテンサイト変態を示す合金のマルテンサイト相に関して，

これらのミクロ的な構造に関する情報を得て，マルテンサイト変態に関する理解を深める

ことを目的とする.

すなわちこのために，最近発達した新しい回折結晶学的手法等，例えば， Pawley法，

Rietveld法，収束電子回折，分子動力学法等を積極的に利用して，マルテンサイト変態研究
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の発展に寄与しようとするものである.具体的には，これまで長年にわたって未解決だ、っ

た問題または最近新しく見出された以下の三つの問題を取り上げる.

①Ti-Ni合金のR相の構造解析，②Ti2Ni3析出物およびTi2 (Ni，CU)3の構造解析，③y/Cu-AI-Ni

マルテンサイト中の第II種双晶の界面構造解析(も'Au-Cdマルテンサイト中の双晶界面の解

析も含む) . 

この中①のR相変態は物性的にきわめて興味深く，形状記憶合金の応用上も重要な変

態であるにもかかわらずR相の構造はまだ決定されていない.②Ti2Ni3相は， Ti-Ni系状態図

で現れる準安定相であるが，最近になってこの析出相がマルテンサイト変態をすることが

見出されたが，その母相もマルテンサイト相の構造も明らかになっていない.③の第II種双

晶はマルテンサイト変態の格子不変変形としてその重要性が近年になって認識されるよう

になったものであるが，その非有理数で表される双品界面の構造がどのようなものである

かは未解決である.それぞれの問題の詳細については以下の各章で述べるが，以上を一語

でまとめれば，これらの重要な問題を，新しい回折結晶学的手法で解明することが本研究

の基本課題である.
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第2章 Ti-Ni合金R相の結晶構造解析

1.緒言

1-1. R相についてf

R相はNi過剰側の二元系Ti-Ni合金および、三元系Ti-Ni-Fe、Ti-Ni-Al合金に現れる相で、

冷却過程でマルテンサイト相に先立つて現れる.当初はR相変態はマルテンサイト変態の前

駆的なものだと考えられていたが、最近では、 R相変態はマルテンサイト変態と同様の一次

の相変態で、マルテンサイト変態と競合する相変態だと理解されている. R相変態はマルテ

ンサイト変態と比較して変態温度ヒステリシスが2"C程度ときわめて小さいこと、変態温度

が室温に近いこと、繰り返し熱サイクルに対する疲労特性がマルテンサイト変態の場合と

比べてきわめて優れていること、などの理由から形状記憶合金や超弾性合金として工業的

にも広く応用されている.

R相を出現させるには以下の四つの方法が知られている 111121

(1) Ni過剰側Ti-Ni合金の中温(5000C程度)での時効処理

(2) 加工組織の利用

(3) 第三元素(Fe，Al)の微量添加

(4) 繰り返し熱サイクル

(1)は、時効処理でなくても溶体化処理後の炉冷で、も良い.この処理の場合は、結晶中に微

細なTi3Ni4析出物を生成させることによってR相を出現させる.

以上の四つの条件から示されるとおり、 R相を出現させるためには、何らかの方法(上

述の方法)でマルテンサイト変態のMsを相対的に下げ‘，マルテンサイト変態とR相変態を

分離する点にキーポイントはある. しかし，実際に工業的に用いられる場合にはさらに、

(i)変態温度やヒステリシスの調整、 (ii)繰り返し使用における動作温度や発生力の変化を少

なくする等の条件も考慮に入れて，組成、熱処理条件を決め、上記(1)から(4)のどの方法を

採るかを決める.熱処理条件については、一般的には冷問加工後5000C付近の温度で、時効処

理を施すプロセスをとっている131 とくに、 MsとMs'を分離するためには、 Fe，Alといった第

三元素を添加する方法がもっとも効果がある.たとえば、 Fe元素添加の場合には、添加量

が増すとそれに伴いマルテンサイト変態点が大きく下がり， R相への変態温度とマルテンサ
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イト変態温度は大きく離れる.この方法で、 R相変態とマルテンサイト変態とを分離するこ

とができたことによって、 R相の組織や機械的性質が明らかになり、 R相はマjレテンサイト

変態の前駆現象ではなくてマルテンサイト変態とは独立の、むしろ競合する変態であるこ

とが明らかになった.

↑ 本論文においては，指数のサフィックスB2は， TiNiの母相を意味する.また，サ

フィックスRは， R相を意味するが，図表中の回折斑点や回折ピークはすべてR相のものな

ので，記号はっけない.なお， R相に対する指数はすべて三方晶で格子をとったときの指数

である.

1-2. R相の梅造、組織、変態機構について

1965年にDautovichand Purdyl41によって発見されて以来、 R相は「菱面体晶系J (章

末脚注参照)に属する結晶構造を持つとされてきた.それ以降しばらくは、 R相の単結晶の

作製が困難なことなどから、構造に関する詳細な情報は長く欠落したままであった. 1975 

年に、 Vatanayonand Hehemannl51は、彼らが求めたら'Au-Cdの構造および彼らが提案した

Au-Cd合金の変態機構との関連性、およびX線プリセッションカメラによる測定から、 R相

の構造は空間群P31mの三方品に属すると類推した. R相の構造や組織についての電子顕微

鏡による研究もそれ以後活発に行われた. 構造に関連したことでは、 Gooand Sinc1airl61は

電子回折と収束電子回折によってその空間群をP31mで、あるとし、 Vatanayonand Hehemann 

の考え方を支持した. しかし、 R相はB2(CsCl)型の構造を持つ母相がく111>B2にのびた菱面体

格子を持つとする考え方は直感的に理解しやすいこと、 171111 R相の結晶構造が把握されて

いないことなどの理由で、一般的に認知されるまでには至っておらず、現在でもR相は菱面

体であるという認識もある.

上記のように空間群までは報告があるものの、構造については全く報告されていな

いのが現状である.格子定数に関しては、最近になってAiroldiet al.I81191が粉末X線回折法

を用いて精密解析をおこなった報告をしている.彼らによると、 Ti50Ni48Fe2において、

測定温度-320Cで、a=O.73321土O.00003nm，c=O.52804土O.00003nmで、あった.

そのような状況の中で母相からR相への変態機構に関する研究も多く行われてきた.

それは、 R相の発見当初から最近まで、 R相を独立した相とはせずにマルテンサイト変態の
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前駆現象だとする考え方もあったからである.そのため、同時期に出された論文でもR相の

取り扱いが異なるなどの混乱が起きていた， R相変態がマルテンサイト変態と切り離すこと

ができるようになってからも、変態機構に関する研究は活発に行われたが、 R相の結晶構造

が明らかではないことが変態機構を論じるうえで大きな障害になっている.変態機構の議

論については後述する.

R相の組織についてはHwanget al.の論文11011111に詳しい.彼らは変態機構の一つのモ

デルとして電荷密度波(CDW)モデルを提案し、 R相変態を起こす前に現れるというインコメ

ンシユレイト相に関連したテーマで論じている.本章で言及する"R相"は、彼らの論文中

で"コメンシュレイト相"と呼んでいるものにあたる.変態機構に関しては議論の余地が

あるが、その電顕による組織写真はR相の組織の特徴のほとんどを網羅している.具体的に

は、一つの母相結品の四方向の<111>B2をそれぞ、れc軸とする四つのR相バリアントが生成し、

それぞれのバリアントは1110f82を双晶面とする双晶の関係にあるというものである.母相

中を単一バリアントのR相が成長するときは針状の組織として成長する.また、 R相中には"

逆位相状の"(anti -phase like )ドメイン(APD)のコントラストが観察される、などの報告がな

されている.このAPDlikeなコントラストについては、 Gooand SinclairはR相変態の際に導

入されるものとして、逆位相境界と区別してDisplacementboundaryと呼んでいる1121

Hwang et al.の論文は、 Feを添加した三元系合金で組織などを論じているが、二元系Ti-Ni合

金に析出物を生成あるいは転位などの加工組織を導入してR相を出現させ、構造や組織を論

じている論文も多い.それらの論文の多くは電子回折図形や組織の解釈を誤っているので

注意が必要である.すなわち，微細な析出物を析出させて， R相を出現させる場合は，単一

のR相バリアントのみが生成するとは限らない.その状態で制限視野電子回折を観察すると，

構造を見誤る可能性が非常に高い. したがって，電顕でR相の観察を行うためにはれあるい

はAl添加の三元系Ti-Ni-Xを用いるのが安全であると言える.

母相-R相の変態機情について

R相は発見当初から変態機構に興味が持たれていたが、その後、 Au-Cd合金のsz'マル
テンサイトの構造との類似性が指摘されてから151、格子変位波による変態機構が議論された.

X線プリセッション法や電子回折でみられた1/31110f82の超構造反射から、 1/3<110>82<110>

82の変位波が考えられた1
13

1，Ms直上で、の母相の中性子回折によるフォノン分散関係測定の
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実験の結果1141、q=1/3[l10I82付近で、TA2にソフト化が見られ、このフォノンのソフト化が進

行してω=0に凍結されればR相が生成されると考えられた. しかし現在では、このフォノン

のソフト化が変態に関与するものであることは否定されてはいないが、それが変態を引き

起こすトリガーになっていると考えるには無理があるとされている. 一方、電子回折の結

果から、 1/3反射と呼ばれる超構造反射は正確なq=1 /3[ 1 00182からずれているという指摘が

なされ1101.1111、R相変態は母相→インコメンシユレイト相→コメンシュレイト相の二段変態で

あると考えられた.つまり、母相からの冷却の過程で、母相はまずインコメンシュレイト

相に変態し、さらに温度を下げるとR相の構造に"lock-in"する.それを説明するために、

電荷密度波による変態機構が提唱されている1101.1111.1151 ところが、 Shapiroet al.I161のX線回折

の実験の結果では、このずれは逆格子空間の各ブリルアンゾーンで繰り返さず、さらに各

格子点のまわりで、中心対称性を持っていなかった.このことは、超構造反射の起源が格子

変位波か電荷密度波かということ以前に、結晶中に一様に存在する波ではないことを示し

ている.このことをもとに、 Yamadaet al.は、ソフトモードをもった母相に変態のトリガー

としての欠陥が存在する変態機構のモデルを提案した1171 変態機構についての議論は、以

上のような経過をたどってきているが、現時点では、統ーした見解は得られていない.少

なくとも、母相結晶中にある種の1/3<110>82<110>82の波が起こり、さらにそれにある種の

トリガーとなるものが存在することは確かだと思われる.

一方、Au-Cdの変態機構については、 Vatanayonand Hehemannが縦波および横波変

位波による変態機構を提案し、彼らが求めたPざ1mに属する結晶構造への変態を説明した.

その後、 Ohbaet a l. 1181~こよって応力誘起の手法によって作製した単結晶を用いた構造解析が

行われた.その結果、~'マルテンサイトの構造はそれまで考えられてきた空間群Pヲ1mに属

するものではなく、空間群P3に属することが明らかになった.彼らは同時に変態機構につ

いても考察を行い、横波変位波による記述を行った.再三にわたって指摘されてきたAu-Cd

のs2ごsz'変態とTi-Niの母相ごR相変態の類似性を考えると、 Ti-Niの場合も変態機構につい

ては再考察が必要だと思われる.

1-3. 研究の目的

これまで述べてきたように、 Ti-NiのR相の結晶構造については、多くの議論がある

にもかかわらず、明らかになっているとはいえない.そこで、本研究では、 R相の結晶構造
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を粉末X線回折法を用いて明らかにすることを目的とする.

さらに、解析手法のマルテンサイト変態への広範な応用についての可能性を検討する.具

体的には， Pawley法やRietveld法といった粉末X線回折法による結晶構造解析の新しい手法

の応用を試みる.また，収束電子回折の応用に対しでもその適用を検討する.
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2.実験方法

上述したように， R相は現時点で、は単結晶の作製が困難なことから，実験には多結晶

試料を用いた.実験は，透過電顕に よる組織観察および電子回折， X線デイフラクトメータ

によるX線粉末回折を行なった.どちらの実験も室温で行なった.そこで，室温で安定して

R相が現れるような試料を作製した.試料作製条件の詳細は次項以降で述べる.なお，変態

点の測定には示差走査熱量測定(DSC)を用いた. DSC測定は試料重量を約20mgに統ーしたう

えで，島津製作所製 DT-40を用いて測定した.

2-1. 透過型電子顕微鏡用試料の作製および観察条件

透過型電子顕微鏡観察に用いた試料はいずれも 50.75at%Ti-47.75at%Ni-1.50at%Feの

三元系の合金であるが，試料は二種類用意した.一つはトーキン株式会社製の直径10mmの

ロッド状のもので，直径方向にスライスして検鏡用試料とした.もう一種類は同じ配合組

成でアルゴンアーク溶解をしたものである.試料素材の純度は次の通りである.Ti，純度

99.50%， Ni，純度99_97%，Fe，純度99.90%. なお，溶解はアルゴンガス雰囲気中で行い，溶

解した合金を均一化するために， 5から6回程度上下をひっくり返して溶解した. これらの

試料は湿式切断機および放電加工機によって電顕用の直径3mmのディスクに切り出した後，

真空中で1000
0

Cまたは950
0

Cで、3.6ks保持した後氷水中に急冷する溶体化処理を施した.こ

の試料のDSC測定結果から求めた変態点を表2-1 (a)に示す.表から明らかなように， 1000'C 

で熱処理をした試料では，降温時では，室温でほぼ完全にR相に変態しており，また， 950 

Ocで熱処理をした試料は，室温での電顕観察では，母相とR相とが共存していた.

透過電顕用の試料の作製には，試料厚さが0.2mmになるように機械研磨を施した後，

Gatan社製のデインプルグラインタ事Mode1656を用いて試料中央部をくぽませた.最終研磨

には電解研磨を用いた.研磨条件は次の通りである.

電解研磨装置:STRUERS社製 TENUPOLIII 

研磨液:H2S04(36N， 20vol%)+CH30H(80vol%) 

研磨温度:5'C 

第2章TiNiR相
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表2・1. DSCによって測定したR相変態温度とマルテンサイト変態温度

(a)Ti-47.75at.%Ni-1.50at.%Fe 

試料 熱処理温度

Ti・47.75Ni-
10000C 

1.50Fe 

Ti・47.75Ni-
9500C 

1.50Fe 

(b)Ti-50.23at.%Ni 

試料 熱処理温度

Ti-50.23Ni 5000C 

Ms' 

31.30C 

33.80C 

Ms' 

50.00C 

冷却時

Mf Ms 

15.20C -O.lC>C 

25.00C _2.8C'C 

冷却時

Mf 

44.00C 

- 21 -

Ms 

11.0()C 

加熱時(逆変態)

Mf As Af 

-14.00C 17.80C 41.00C 

-18.00C 21.20C 40.60C 

加熱時(逆変態)

Mf As Af 

・9.00C 48.00C 54.0oC 



電圧:20V，電流:O.25A 

観察に用いた電子顕微鏡はJEOL，JEM-2000FXIIのサイドエントリータイプの試料ホ

ルダを装備したもので、加速電圧はおもに200kVで観察をおこなった.観察の目的によっ

ては、加速電圧を変えた.観察はすべて室温(220C)でおこなった.

動力学的回折を考慮した強度計算は、マルチスライス法を用いた.使用したプログラムは

MacTempasl1 91 と Zuo~こよって作成されたもの1 20である.後者は公開されている FORTRANの

ソースプログラムを利用した.同じ条件で計算した場合は等しい結果がでたので、以後、

どちらのプログラムを用いて計算した結果かは記述しない.

2-2. X線ディフラクトメータ用試料の作製および測定条件

ピークが良く分離した良い回折図形を得るために，数種類の試料を作製した.電顕

用試料と同じ三元系Ti-Ni-Fe合金のサンプルも用いたが，よいX線回折図形は得られなかっ

たため，最終的に古河電工製Ti-50.23at%Niの直径1mmのワイア状試料の回折図形を解析に

用いた.このサンプルにおいても，熱処理方法，機械研磨の有無，酸研磨の有無，電解研

磨の有無，試料ホルダ内でのサンプルの並べ方などを変えて測定を繰り返した.

解析に用いた回折図形のための試料の作製条件は次の通りである.

加工上がりの状態から500
0

Cで3.6ks時効後炉冷.酸研磨なし 電解研磨なし.

ワイアの直径方向にスライスし，試料ホルダ内に並べて機械研磨.

この条件で作製した試料のDSC測定による変態点は，表2-1 (b)に示す通りで，この試料は室

温では完全にR相の状態になっていた.この条件で作製した試料による測定結果が最も良く

それぞれのピークが分離しており，また，析出物によると思われるピークが最も少なかっ

た.

X線回折の測定条件は以下の通りである.

X線デイフラクトメータ:島津製作所製 XD-610 

電圧:40kV 

電流:30mA 

スリット:SS (空気散乱防止スリット) : 1 deg. 

第2章TiNiR相
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DS (発散スリット): ldeg 

RS (検出スリット): O.3mm 

スキャンモード:step scan 

プリセットタイム:4sec. 

ステップ中高:O.02(deg./step) 

波長:O.15418nm (Cu Target) 

分光器:グラファイト

測定は30deg.壬28壬100deg.の範囲で，室温で行なった.

2-3. X線回折データの解析方法および梅造モデル.

データの解析には，それぞれの解析の目的に応じたプログラムを用いた.回折ピー

クのプロファイル型を決める目的では，プロファイルフイツテイング法を用いた.使用プ

ログラムはPROFITである.つぎに，格子定数の精密解析およびRietveld法のフイツティン

グパラメータの初期値の決定にはPawley法を用いた.使用プログラムはWPPDである.最

終的な構造パラメータの精密化のためには， Rietveld法を用いた.使用したプログラムは

PFLSである.いずれのプログラムも Torayaによって開発されたもので，広く利用され，信

頼できるものである.

構造パラメータの初期値として，三つの構造モデルを作製した.二つは空間群P31m

に属するもので，本論文中では，今後それぞれPざlm(l)モデル， P31m(2)モデルと呼ぶ.

P31m(1)モデルは， Vatanayon and Hehemannl51によってAu-Cd合金のC/マルテンサイトの構

造モデルとして報告されたものを基にしている. P31m(2)モデルは， Shapiro et a l. 1161~こよっ

て提案されたTi-Ni-Fe合金の母相の散漫散乱の測定から予測される変態機構から導き出され

る構造を基にしている. 一方，三つ自のモデルは空間群P3に属するものである.この構造

モデルはOhbaet al.
I181によって解析されたAu-Cd合金のcz'マルテンサイトの構造を基にして

いる.それぞれの構造初期モデルの座標を表2-2に示す.
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表2・2. Rietveld法の解析のための結晶構造の初期モデル. (a) P 3モデル.空間群P3に属す

るモデル. Ohba et a1.が求めたら'Au-Cdのものに準ず、る. (b) P 31 m ( 1 )モデル.空間群Pぎ1m

に属するモデル. Vatanayon and Hehemannが求めたら'Au-Cdのものに準ずる.(c) P31m(2) 

モデル.空間群P31mに属する モデル.Shapiro et al.が提案したTi-Niの変態機構に基づくも

の.

(a) p3 model 

Ti x y z 

1a O 。 0.0000 

1b 1/3 2/3 0.1510 

1c 2/3 113 0.0000 

3d 0.3333 -0.0192 0.4160 

3d 0.6921 0.0253 0.7080 

Ni 

1a 。 。 0.5070 

1b 113 2/3 0.6500 

1c 2/3 113 0.5060 

3d 0.3333 -0.0220 0.9130 

3d 0.6667 0.0140 0.2110 

(b) P31m (1) model 

Ti x y z 

1a 。 。 。
2c 1/3 2/3 。
6k 0.3080 。 0.6920 

Ni 

1b 。 。 112 

2d 1/3 2/3 1/2 

6k 0.3080 。 0.1920 

(c) P31m(2) model 

Ti x y z 

1a O O 。
2c 113 2/3 。
6k 0.3047 。 0.3594 

Ni 

1b 。 。 1/2 

2d 113 2/3 1/2 

6k 0.3038 。 0.8453 
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3.実験結果および考察

3-1. 透過型電子顕微鏡による組織観察

Ti-47.75at.%Ni-1.50at.%Fe合金の電顕観察の結果のいくつかの例を以下に示す.以下

に示す組織写真及び電子回折図形はすべてトーキン製のロッド状試料から切り出したもの

であるが、アーク溶解を用いて作製した試料についても顕著な違いは見られなかった.図

2-1は典型的なR相の組織で、互いに双品の関係にある結晶で自己調整している.この写真

のようにR相のバリアントは粒界を越えて連続して成長しているように見えることが多い.

また、電顕で見る限りでは、 R相のバリアントの自己調整は図2-1のようにバンド状の双晶

の形態をもって二つのバリアントで行っている場合と、次の図2-2のようにいくつかのバリ

アントが組み合わさっている場合との二種類がある.図2-2は、母相の単結晶領域が三つの

R相バリアントで自己調整している様子である.電子回折図形(a)は拡大像中の領域aおよび、a

'のバリアントのものであり、同様に電子回折図形(b)，(b')，(c)はそれぞれ領域b，b¥cに対応して

いる.すべてのバリアントからの回折図形は母相のく111>B2に由来しており、いくつかのバ

リアントが組み合わさって自己調整している様子がわかる.自己調整はすべてこのような

双品の形態で行われるが、その双晶界面はjl12f
Rの複合双晶で、ある.図2・3に双晶界面の格

子像を示す.双品界面はedge-onで、ある.写真左側の双晶界面は、界面付近に多少の歪コン

トラストは見られるものの非常にシャープな界面である.一方、それと平行に走る写真右

側の双晶界面は界面の凹凸が激しく、歪コントラストも分散している.このことから、双

品界面は曲がりやすく、移動しやすいものだと考えられる.

図2・4は母相とR相との境界である.この試料はR相変態温度が室温に近いので、母相

とR相とが共存した状態が観察できる.さらに、母相中でのR相の生成や成長も電子線のピー

ムの強弱を変えるだけで、試料冷却ホルダなしで観察できる.図2・4はその一例で、左側が

母相、右側がR相である.この母相R相界面は電子線照射条件を変えるだけで容易に移動す

る.この界面付近の母相、 R相のそれぞれの領域から撮った電子回折図形が(a)，(b)で、ある.

母相で傾斜条件を合わせているので、 R相の方ではonaxisからずれている.これは母相とR

相との結晶方位関係から、これらの方位が平行からずれているためである.また、この場

合の母相R相界面はかなり湾曲しているが、試料の厚さが一定ではないことが影響してい

ると考えられる.

第2章TiNiR相
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I't 

¥ 

500nm 

図 2・1 Ti-47.75Ni-1.50Fe(at.%)におけるR相の形態の電顕観察例. R相は互い

に複合双晶の関係にあるバリアントがバンド状に並び，自己調整を行っている.

各バリアントは粒界を挟んでも繋がっているように見える.
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豆.Q.Qn田

図 2-2 Ti-47_75Ni-1.50Fe(at.%)におけるR相の形態の電顕観察例. R相はいく

つかのバリアントが組み合わさって自己調整している. (a)，(b)，(b')，(c)はそれぞ、れ

像中のaムb¥cの領域からとった電子回折図形で，すべて母相の<111>に由来し

ている.
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. 

図 2-3 Ti-47.75Ni-1.50Fe(at.%)R相の複合双晶. (a)多波格子像.双品界面は

11121で，入射電子線に対して平行. (b) (a)に対応する電子回折図形. (c) 電子

回折図形(b)のキーダイアグラム.
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図 2-4 Ti-47.75Ni-1.50Fe(at.%)における母相R相界面の電子顕微鏡写真. (b) 

(a)の母相部分から撮った電子回折図形. (c) (a)のR相部分から撮った電子回

折図形.入射電子線は母相の[0011に平行に観察している.母相とR相との結晶

方位関係から， R相に対しては入射電子線の方位は[1011から若干傾いている.



以上、典型的なR相の組織写真をいくつか挙げたが、これらの写真のように、この三

元系Ti.Ni.Fe合金のR相においては、転位や顕著な歪コントラストのない単結晶領域から室

温で制限視野電子回折をとることは十分可能であった.一方、二元系Ti.Ni合金の場合で、は、

加工組織または微細なTi3Ni4析出物を導入しないとR相が現れないので、制限視野電子回折

でR相の構造を論じるには適当ではない.

3-2. 電子回折図形とその解析

観察した16の方位からの電子回折図形を図2・5に示す.すべて、明確に単結晶の領域

から撮影した.格子定数はGooand Sinc1airl61にしたがい、 a=0.735，c=0.528nmの三方晶と

し、 R相に特有な、 "1/3反射" (母相の110の1/3の位置にこの反射が現れるのでこう呼ばれ

る)を(010)Rとして指数付けを行った.すべての電子回折図形で、この格子定数で矛盾なく

指数をつけることができた.それぞれの写真の電子線入射方位は図の脚注に示す.

もっとも特徴的な電子回折図形は図2・5(a)の[00l]R~こ平行に電子線を入射したもので

ある.このパターンでは基本反射である 300，030，330の三方向にそれぞれの1/3の位置に

ある、いわゆる 1/3反射と呼ばれる 100，010，110の超構造反射がみられる.この1/3反射が

一方向にしか現れない[201]Rの電子回折図形を図2・5(d)に示すが、これが60度ずつ回転して

重なったパターンも[OOl]Rのものと非常に良く似ているので注意が必要である.どちらも母

相の[111]に由来するものである.とくに、析出物を導入して生成したR相の場合はR相バリ

アントが非常に細かく、四つのバリアントが自己調整して同時に電子回折図形上に現れる

ことがあり、そのような場合に間違えやすい.

3-2-1. 運動学的回折理論による解析

良く知られているように、電子回折の場合は物質と電子線との相互作用が大きいた

め、散乱強度による結晶構造の評価という点では、厳密には電子回折の運動学的理論は成

り立たない. しかしながら、本実験のように、初期結品構造モデルの良否を確かめるとい

う定性的な目的のためには意味があると考えられる.電子回折の動力学的回折理論による

取り扱いや、粉末X線回折の解析については次節以降で述べるが、その定性的根拠となるも

のである.方法としては、初期構造モデルを仮定し、その構造因子を計算して観察結果の

第2章TiNiR相
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図2-5 Ti-4 7.75Ni-L50Fe(at%)におけるR相の電子回折図形.入射電子線の方
位は以下の通り .

(a) [001]， (b) [1001. (c) [101]， (d) [2011. (e) [111]， 
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図 2-5 Ti-47.75Ni-1.50Fe(at.%)におけるR相の電子回折図形.入射電子線の

方位は以下の通り. (続き)

(g) [110]. (h) [1021. (i) [203]. u) [104]. (k) [105]. 
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図 2-5 Ti-47.75Ni-1.50Fe(at.%)におけるR相の電子回折図形.入射電子線の
方位は以下の通り. (続き)

(1) [205]， (m) [203]. (n) [213]. (0) [2 4 31 
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強度比と比較した.

まず、初期構造モデルとして次の二つのモデルを考えた.

(1) 空間群P3に属するモデル(P3model) 

このモデルはOhbaet al.によって求められたAu-Cd合金のcz'マルテンサイト相の構

造である.

(2) 空間群Pざ1mに属するモデル(Pざ1m(1)model) 

このモデルは、 Vatanayonand HehemannによってAu-Cd合金のcz'マルテンサイト相

の構造に対して提出されたモデルである.前述したように、現在では、 Au-Cd合金

のにマルテンサイト相に対しては応力誘起の手法によって作製した単結晶を用い

たOhbaet a1.の結果の方が正しいということがわかっている. しかしながら、現在

Ti-Niに対しでもこのモデルが議論され 空間群がPざ1mで、あると報告されているの

でこれをそのまま用いることにする.ただし、このモデルを直接Ti-Niに適用すると、

TiとNiの原子半径の和が原子問距離よりも近くなってしまうので、そうならないよ

うに適宜補正したモデルも別に作製した.また、空間群Pざ1mに属するモデルはこ

れらのほかにも三種類作製したが、結果に大きな違いはみられなかったので、ここ

で、はVatanayonand Hehemannのオリジナルによるモデルで代表させる.このモデル

の原子座標は実験方法の所で掲げたとおりである. (表2・2)

上記のモデルから計算した構造因子の値と観察した電子回折図形の強度とを目測で

比較した. その結果の例を図2・6から2-10に示す.これらのすべての図において、図中(a)

は観察した電子回折図形、 (b)，(c)はそれぞれ空間群 P3のモデル (P3 model)から計算した

キーダイアグラム、空間群Pざ1mのモデル (Pざ1m(1)model)から計算したキーダイアグラム

を示している.図中(b)，(c)のキーダイアグラムの各逆格子点上の円の大きさは構造因子の二

乗、つまり計算上の強度に比例している.強度のスケールは任意である.

まず、図2・6は入射電子線の方位は[OOlIRで、ある.上述したように、この方位はR相に

もっとも特徴的であるとされている方位である. (a)を(b)，(c)と比較すると、 (b)も(c)もパター

ンに顕著な違いがみられないことがわかる. (b)において、 hOO，kOO， hhOの超構造反射は実

測よりも小さく見えるが、これらの実測強度は二重回折で理解できる. (c)においても同様

である.したがってこのパターンだけからはどちらのモデルがより正しいかを判断するの

第2章TiNiR相
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図 2-6 Ti-4 7. 75Ni .1.50Fe(at.%)R相の[001]入射の電子回折図形と，運動学的

回折理論を用いた計算によ3回折強度との比較 (a)観察結果. (b) P3モデルか

ら計算した強度分布.(c) P31m(1)モデルか ら計算した強度分布.
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は難しい.

図2-7は入射電子線の方位が[1001
Rで、ある.この方位のパターンにおいては二つのモ

デルの計算による キーダイアグラムに顕著な違いが現れる.パターン全体をみてもPぎ1mモ

デルよりもP3モデルの方がよりよく実測パターンを説明できることがわかるが、もっとも

大きな差が現れるのはhk2(J=2)の列で、これを拡大したものが図2・8である. (b)のP3モデル

は実測パターンと同様に1(00 2) < I( 0 1 2) < 1( 0 2 2) > > I( 0 3 2)となっているが、 (c)のP31mモデルはそ

れが再現できない.図2・9、2-10はそれぞれ電子線入射方位が[201I
R
，[1 0 11

Rのものである.

どちらの場合でもP31mモデルの計算結果において030強度に対して030以外のB2の基本反

射に相当する反射の強度が極端に小さくなっているという点で、実測パターンと合わない.

これらのことから，全体的に， P3モデルの方が実測パターンを良く再現しているといえる.

3-2-2. 動力学的回折理論による解析

運動学的回折理論が適用できる範囲内では、前項で述べたようにP3モデルの方がよ

り良く実測パターンを説明できた. しかし、実験手法がーアイルムへの撮影という点で、厳

密な定量的評価ができないとしても、動力学的な回折効果は無視できない.そこで、上記

の二つのモデルから期待される強度の動力学的な強度計算も合わせて行った.計算にはマ

ルチスライス法を用いた.

図2-11にその計算結果の例を示す. (a)，(b)はそれぞれP3モデルの[100I
R
，[001IRに平行

に電子線を入射した場合の試料厚さと回折強度の計算値との関係を示すグラフで、 (c)，(d)は

それぞれPざ1mモデルに対するグラフである.強度はlogスケールで書いである. (a)は、図2

7に対応するが、この図をみると最初のとgまでは図2・7と図2・8の実測パターン通りの強度の

強弱関係が再現されている.厚さがそれ以降増すと、強度関係は複雑に変化する.一方、

(c)は、どの試料厚さに対しでも常に1(002)>>1(012)，1(022)となっており、実測パターンは全

く再現されない.この結果は空間群P3のモデルの妥当性を示している.ところが、 (b)と(d)

とを比較すると、空間群Pざ1mのモデルの方が実測パターンを良く説明できているように見

える.ただし、この方位の計算の場合は、比較する反射の指数を変えると結果も変わって

くる.どちらのモデルでも、どの厚さに対しでも、図2・6に図示した強度の強弱関係をほぼ

保持する.つまり、動力学的回折を考慮して強度の厚さ依存性をみた場合には、どちらの

モデルが妥当かを断定できるほど良い計算結果は得られなかった.その理由については3-4

第2章丁iNiR相
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図 2-7 Ti-47.75Ni-1.50Fe(at.%)R相の[100]入射の電子回折図形と，運動学的

回折理論を用いた計算によ3回折強度との比較 (a)観察結果. (b) P3モデルか
ら計算した強度分布.(c) P31m(1)モデルから計算した強度分布.
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図 2-8 Ti-47.75Ni-1.50Fe(at.%)R相の[1001入射の電子回折図形と，運動学的

回折理論を用いた計算による回折強度との比較.図2-8の一部の拡大図. (a)観

察結果. (b) P3モデルから計算した強度分布 (c)P31m(l)モデルから計算した
強度分布.
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図 2-9 Ti-47_75Ni-1.50Fe(at.%)R相の[201]入射の電子回折図形と，運動学的

回折理論を用いた計算による回折強度との比較. (a)観察結果. (b) P3モデルか

ら計算した強度分布 (c)P31m(1)モデルから計算 した強度分布.
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図 2-10 Ti-47.75Ni-1.50Fe(at.%)R相の[101]入射の電子回折図形と，運動学的

回折理論を用いた計算による回折強度との比較. (a)観察結果 (b)P3モデルか

ら計算した強度分布 (c)P31m(1)モデルから計算した強度分布.
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図 2-11 動力学的回折理論を用いた回折強度分布の計算値.横軸は試料厚さ，

縦軸は回折強度の計算値.入射電子線の強度を1としている. (a) P3モデルを仮

定したときの[100]入射の場合.透過電子線(000)と基本反射(030)以外は図2-8と

同じ反射. (b) P3モデルを仮定したときの[001]入射の場合.透過電子線(000)と

110，010，020，030の各反射の強度分布の試料厚さによる変化.
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縦軸は回折強度の計算値.入射電子線の強度をlとしている (c)P31m(1)モデ

ルを仮定したときの[100]入射の場合. 透過電子線(000)と基本反射(030)以外は

図2-8と同じ反射 (d)P31m(1)モデルを仮定したときの[001]入射の場合.透過

電子線(000)と110，010，020，030の各反射の強度分布の試料厚さに よる変化.
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で考察する.

3-2-3. 透過電顕観察のまとめ

以上の透過電顕による観察の結果は次のようにまとめられる.

(1) 三元系Ti-Ni-Fe合金に適当な熱処理を施して観察した結果、室温で、R相を観察

することができた.制限視野電子回折が十分行えるだけの大きさの単一バリ

アントから種々の方位の電子回折図形を観察した.三方品単純六方格子の単

位胞で矛盾なく指数イ寸けがで、きた.

(2) 空間群P3とPざ1mの二つの構造を仮定したとき、運動学的回折理論による取り

扱いでは、 P3モデルの方がより良く観察された電子回折図形を説明できた.

(3) 動力学的回折理論によるマルチスライス法を用いた取り扱いでは、どちらの

モデルの方が良いかは判断できなかった.

以上の結果から判断して、どちらのモデルも粉末X線回折法を用いた解析の構造初期

モデルとして採用することは不適当ではないと考えられる.さらに、 pき1mの空間群に属す

る他の構造モデルもここで代表して挙げたPぎ1m(1)モデルとほぼ同じ結果を与えた.また、

収束電子回折の実験については3-5で述べる.

第2章TiNiR相
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3-3. 粉末X線回折法による徳造解析

粉末X線回折法による測定の結果を以下に示す.図2.13は測定した生データである.

ここで、図中に示しである指数はPawley法による計算の過程で、つけたものである.測定条

件は2・2において述べたとおりで、その詳細のデータを表2・3に示す.

この回折パターンの解析は以下の手順で、行った.

(1) PawleyY:去を用いて格子定数の精密化とRietveld法の各種フイツテイングパラメータの

初期値を決める.

(2) 構造のモデルを作成し、 Rietveld~:去によって構造の精密化を行う.

3-3-1. Pawley法による格子定数の精密化

格子定数を正確に求めるために、 Pawley法による計算を行った.計算に際して晶系

は三方晶とし、格子定数の初期値は電子回折図形の解析に用いた値とした.

Pawley法による解析の結果を表2・4、図2-14に示す.表2-4はフイツテイングパラメータの

最終値と精密化された格子定数の値、信頼度因子の結果の表で、ある.図2・14は最終的に得

られた値を用いたフイツテイングの様子である.図2-14(a)において、く〉は実測値、実線は

計算値を示し、 (b)は計算から求めたピーク位置、 (C)は実測値と計算値の差を表している.

この図のように、計算値は実測値と良い一致を示し、信頼度因子の値も十分良くなった.

表2-5はプログラムが認識したピークの位置とプロファイル形パラメータの値を示す表であ

り、表2・6はそのピークの指数、多重度因子、面間隔、計算による強度と実測強度を表して

いる.表2・5のピークの番号と表2・6のピークの番号は対応している.

求めた格子定数の値 (a=0.73580(13)， c=0.52855(Jl5))をAiroldiet a1.の計算(a=

0.73321(30) ， c=0.52804(30) nm)と比較するとa，cとも値が若干大きくなっているが、測定

温度に差があること、実測値に若干の差があることと(表2-7) 、解析方法が異なることを

考えれば良い一致を示しているといえる.

彼らの解析方法とのおもな違いは次の通りである.

第2章TiNiR相
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図 2-13 Ti-50.23at.%Ni， R相の粉末X線回折図形.各反射の指数はPawley法に
よってつけたものである.
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表2-3. Ti-50.23at.%Ni， R相の粉末X線回折の測定データ

Sample: Ti・50.23at%Ni wire side 

Step width = 

0.020 Fixed time = 4.0 2q range = 30.000・100.000 Y(obs)i points = 3501 

Y(obs)max = 14062. at 2・theta= 42.58 

Y(obs)min = 682. at 2・theta= 69.64 

Radiation = Cu (1 = 1.540562 & 1.544390) 

File name = PD099F.DAT 93・06・22

- 46ー

(The da ta were normalized to 

Y(obs) = 1QO*Y(obsyY(obs)max) 

IKα2IIKα1 = 0.497 



Tiト-50.23a討t

Paw州leymethod (WPPF) 

Lattice constants : 

a=O. 73580(1)， 

c=0.52854(2)nm 

α=戸=900，y=1200

90.0 100.0 

28 (deg. ) 

R-factors: 

Rp=4.350Io 

Rwp=5.87% 

Rp(peak)=19.720/0 

め
N
め

ん

wom

寸
F

N

F

N

寸

め
O
寸

O
の
め

t
J

ωF寸
4

寸
F

F

s

・a・----i
 

l
 
i
 

s-EE--l
 
i
 

z---z
・

1
;
i
 

i
i
 

i
l
i
 

a
-
i
 

l
i
 

zj
 

i
 
l
l
 

;
 
!
 

i
 

j
 

i
 

l
 

i
 

l
 
i
 

a

-

-

i
 
l
 

---aa--
l
i
 

l
 

i
 

--

l

 
i
 

l
 

i

-

-l
i
 

l
 

i
 

--

-l
 

i
 

l
 

i
 

a
-
-
E
E
 

---2
5
 

2
2
'
 

j
et
s
 

11 、‘f
J

・h
U

，，，‘、

O 

80.0 

図 2-14 Ti-50.23at.%Ni. R相の粉末X線回折図形のPawley法による解析結果.

(a)のく〉は測定値，実線は回折強度の計算値を表す.各反射の指数はPawley法に

長官2222i27ある 附言十算』こよるピーク位置， ωは計算値と

N 三O
T-.，w 0 
F 誌 の

¥豆
ー季芳

三主
主主2

.説
者

(a) 
100 

75 

50 

25 

70.0 60.0 50.0 40.0 

-25 - ， 

30.0 

コ円。コ
ω芹
一
て
(
印
ー『

亡ア

C 
コ
r-噌・

ー
ム
吋

l



表2-7.本実験で求めたR相の格子定数のこれまでの報告 との比較.

Alloy(at.%) a(nm) C(nm) da method 

(1) E.Goo and R.Sinclair， 1985 50Ti 47Ni 3Fe 0.738 0.532 0.7209 TEM 

(2) T.Saburi， et al.， 1990 50.3Ti 48.2Ni 0.7355 0.5283 0.7183 XRD 
1.50Fe 

(3) V.Agafonov et al.， 1990 49Ti 48Ni 3Fe 0.732 0.527 0.7199 XRD 

(4) G.Riva et al.， 1995 50Ti 48Ni 2Fe 0.73321(3) 0.52804(3) 0.7219 XRD 

(5) Present Study 49.77Ti 50.23Ni 0.73580(1) 0.52854(2) 0.7183 XRD 
(Pawley method) 
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(1) Airoldi et al.の方法で、は、ピーク位置のみを合わせているが、 Pawley法で、はバター

ン全体のバックグラウンドも含めたピークプロファイルのフイツテイングをしてい

る.

(2) ピークシフト補正の方法が異なる.

彼らは、 surfacespecimen displacementを考慮して、次の式でピークシフト補正をし

ている.

28corr = 28叩 - L¥(28) = 28exp + 2k∞s 8
exp 

ここで、 kの値は母相の状態で、測定を行って求めている.

それに対して、今回用いたPawley法のプログラムWPPFでは、

. (λ ， d~ i 
ザIC = 2sin-11守ム1+L¥ T(却 )+e

L¥ T(28) = t1 + t2 tan 8 + t) tan 28 

を用いている.ここで、 Tircは格子定数から計算されるj番目の回折線のピーク位置、

入kは特性X線のk番目の成分に対する波長、 t
1んんは最小二乗法で、最適化されるパラ

メー夕、 eは波長から求められるKαlとKα2ピーク間距離に対する補正パラメータで

あり、 k=2のとき、 e=Qで、ある.

上記(1)で記したように、 Pawley法ではパターン全体をフイツテイングしているにも

かかわらず標準偏差の値はAiroldiet a1.の結果よりも良い値を示した.このことと、次の二

つの理由から、今回の解析方法、結果はアドバンテージを持っていると思われる.

. Airoldi et a1.はkの値を求めるのに結晶構造が把握できている母相を用いたが、その方法

は一般的に応用しづらい.

. Pawley法のピークシフト関数は物理的意味は希薄で、あるがパラメータの数が多く、より

精密な補正がで、きると考えられること.

第2章TiNiR相
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しかし、格子定数を決定するという目的だけのためならば、 kの値を正確に決められる条件

が整っていれば、彼らの方法がより簡便であることは間違いない.この実験では、構造を

決めるためのRietveldl去のフイツテイングパラメータの初期値の決定という目的もあったの

で、必然的にPawley法を用いたが、目的によって解析方法を選ぴ、工夫して使わなければな

らないことは言うまでもない.

3-3-2. Rietveld;.去による情造の精密化

上記の二つのモデルに加えて、 Shapiroet al.による変態機構から導かれる空間群

Pざ1mに属するモデル(Pざ1m(2)モデル)を加えて、合計三つのモデルを構造の初期モデルとし

た P31m(2)モデルの原子位置の座標は表2-2に示しである.これらの三つのモデルからス

タートして、構造をRietveld法によって精密化したときの構造の信頼度因子からモデルの良

否を判断し、最終的に構造を決定する.

Rietveld法の計算にはPFLS(4.0)を用いた.プロファイル関数にはスプリツト型ピア

ソンVII関数を適用し、格子定数や、各種フイツテイングパラメータの初期値としては

Pawley法の計算結果を用いた.精密化の過程を通してBの値はすべて0.8に固定した.その

他の基本的な入力データの一部を表2・8に示す.

また，配向補正は針状試料の[0011Rを仮定し、フイツテイングの様子を見ながらほぼ手動で

合わせていったが，結果的に，最終的には配向補正を行わなかったγ それは次の理由によ

る:① 線引したTi-Niの試料においては線引方向に<111>B:2が配向することが知られている.

つまり， R相の状態ではそれが四種類のバリアントとなるので四種類の異なる方位の配向補

正が必要である.その場合， r等しい結晶構造の四種類の相がある決まった体積比で共存

している. Jことを前提とした配向補正をする必要がある.この方法では，パラメータの

数が多くなりすぎて計算上も物理的にも非現実的であること.② 結果的にそのような補

正をしなくても良いような回折パターンが得られたこと.

以下にそれぞれの構造初期モデルに対する計算結果を以下に示す.

(1) P3モデルからの計算結果について

図2-15にRietveld法による精密化の計算の最終的なフイツテイングの様子を示す.

図2-15(a)は+が実測値、実線が計算値を表しており、 (b)は計算により求めたピーク

第2章TiNiR相
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図 2-15 P3モデルを初期値としたRietveld法による解析結果. (a) +は測定値，

実線はRietveld法による精密化の計算結果を示す. (b)計算による回折ピークの

位置.上段はCuKα1，下段はKα2に対するもの. (c)実測値と計算値の差を表す.



表2・8. Rietveld解析のための入力データ

試料中の結晶成分の個数:1 

原子散乱因子の種類数 :2

22.000 21.171 19.410 17.653 16.044 14.572 13.198 11.949 

原子散乱因子 10.852 9.920 9.148 8.518 8.007 7.588 7.240 6.958 

Ti 6.676 6.438 6.200 5.976 5.752 5.531 5.310 5.153 

4.872 4.658 4.445 4.241 4.038 3.849 3.660 3.488 

28.000 27.356 25.807 23.973 22.150 20.390 18.696 17.084 

原子散乱因子 15.576 14.196 12.956 11.862 10.909 10.090 9.392 8.846 

Ni 8.301 7.910 7.519 7.231 6.944 6.719 6.495 6.306 

6.118 5.947 5.776 5.613 5.451 5.291 5.131 4.975 

異常分散項の実数部分 . 189(Ti) 1.807(Ni) 

異常分散項の虚数部分 -2.956(Ti) .509(Ni) 

空間群P31mに対する他の計算条件

NAT LAUE 
Extinction Condi tion 

M hk1 Okl h01 hkO hOO OkO 001 hh1 h-h1 
CS NSYM 

6 13 。。。。。。。。。 1 12 

空間群P31mに対する対称操作

0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.，0 0.0 

2 0.0 -1.0 0.0 1.0 -1.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 

3 -1.0 1.0 0.0 ・1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 

4 0.0 -1.0 0.0 -1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -1.0 0.0 0.0 0.0 

5 -1.0 1.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 -1.0 0.0 0.0 0.0 

6 1.0 0.0 0.0 1.0 -1.0 0.0 0.0 0.0 -1.0 0.0 0.0 0.0 

7 -1.0 0.0 0.0 0.0 -1.0 0.0 0.0 0.0 -1.0 0.0 0.0 0.0 

8 0.0 1.0 0.0 -1.0 1.0 0.0 0.0 0.0 -1.0 0.0 0.0 0.0 

9 1.0 -1.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -1.0 0.0 0.10 0.0 

10 0.0 1.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 

11 1.0 ・1.0 0.0 0.0 -1.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 

12 -1.0 0.0 0.0 -1.0 1.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 

空間群P3に対する他の計算条件

NAT LAUE Extinction Condi tion 
M hkl Okl hOl hkO hOO OkO 001 hhl h-hl 

CS NSYM 

10 11 。。。。。。。。。。 3 

空間群P3に対する対称操作

1.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 

2 0.0 ・1.0 0.0 1.0 -1.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 

3 -1.0 
ーー一一

1.0 0.0 -1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 

- 52 -



表2・9. P3モデルを初期値としたRietveld法による解析結果.構造パラメータお

よぴ最終的に得られた信頼度因子の値.

構造パラメータ

Atom E x y z 

Ti(1a) 113 0.0 0，，0 0.0 

Ti(lb) 113 1/3 2/3 0.0838(270) 

Ti(lc) 113 2/3 1/3 0.0092(260) 

Ti(3d) 1.0 0.3353(106) -0.0047(68) 0.3614(124) 

Ti(3d) 1.0 0.6772(86) 0.0105(60) 0.6845(178) 

Ni(la) 1/3 0.0 0.0 0.4571(185) 

Ni(lb) 1/3 1/3 2/3 0.5415(142) 

Ni(lc) 1/3 2/3 1/.3 0.3962(246) 

Ni(3d) 1.0 0.3180(82) -0.0225(56) 0.8540(61) 

Ni(3d) 1.0 0.6881(64) 0.0217(51) 0.1606(159) 

信頼度因子

~ Rwp R"p R(Bragg) R(F) 

6.099% 8.187% 24.017% 15.83%* 23.43%* 
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邑4ーー|
位置で上段がKα1、下段がKα2に対するものである.(c)は実測値と計算値との差を

表 している.測定値はほぼ正確に計算によって再現されており、特に異常なと ころ

はみられないので、表2・9の結果をもって最終値とした.表2・9に構造パラメータの

最終値、信頼度因子の値を示す.

(2) P31m(1)モデルからの計算値について

図2-16に最終的なフ イツテイングの様子を示す.それぞれの表および図の見方につ

いてはP3モデルの場合と同様である.表2-10に構造パラメータの最終値、信頼度因

子の値を示す.

(3) P31m(2)モデルからの計算値について

図2-17に最終的なフイツテイングの様子を示す.それぞれの表および図の見方につ

いてはP3モデルの場合と同様である.表2・11に構造パラメータの最終値、信頼度因

子の値を示す.

Pぎ1mのモデルに関しては、構造パラメータのうち動かせる座標の数がP3の場合と

比較して限られているために、解析は比較的順調に進行し、最終的には、グローバルパラ

メー夕、プロファイルパラメー夕、構造パラメータのすべてを同時に動かすことができた.

求められた信頼度因子の値で、判断すると、大きな違いは現れなかったものの，表2・9---表2・

11に示すように， P3モデルを初期値として計算した結果がもっとも良かった.

信頼度因子の値は構造の良否を判断できるほどの差がでてこなかったが、フイツテイ

ングの様子をさらに詳細にみれば信頼度因子の差以上の違いが現れる.図2-18は、上段が

202反射、下段が102と120反射におけるそれぞれのモデルに対するフイツテイングの様子

を示している. +が実測値、実線が計算値である.配向補正の条件は統一して計算しである

ので、この三つのモデルの図は直接比較して良い.この図を見ると、 P3モデルでは、どの

ピークもほぼ良く再現できているのに対して、 P31mのモデルはどちらの場合でも再現でき

ていない.このことは、次のP31mの構造の結晶構造因子の計算で、も導かれる.

空間群Pぎ1mに属するモデルの場合、原子のサイトおよびその座標は表2-2に示した
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図 2-16 P31m(1)モデルを初期値としたRietveld法による解析結果. (a) +は測

定値，実線はRietveld、法による精密化の計算結果を示す. (b)計算による回折ピー

クの位置.上段はCuKα1，下段はKα2に対するもの. (c)実測値と計算値の差を

表す.
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図 2-17 P31m(2)モデルを初期値としたRietveld法による解析結果. (a) +は測

定値，実線はRietveld法による精密化の計算結果を示す. (b)計算による回折ピー

クの位置.上段はCuKα1，下段はKα2に対するもの.(c)実測値と計算値の差を



表2-10 巧lm(l)モデルを初期値としたRietveld法による解析結果.構造パ

ラメータおよび最終的に得られた信頼度因子の値.

構造パラメータ

Atom E x Z z 

Ti(la) 0.08333 0.0 0.0 0.0 

Ti(2c) 0.16667 113 2/.3 0.0 

Ti(6k) 0.50000 0.3197(16) 0.'0 0.6773(21) 

Ni(la) 0.08333 0.0 0.0 0.5 

Ni(2c) 0.16667 113 2/:3 112 

Ni(6k) 0.50000 0.3121(10) 0.0 0.1958(13) 

信頼度因子

Rp Rwp R"p R(Bragg) R(F) 

7.540% 10.462% 30.405% 21.41 % 28.23% 

表2-11 P31m(2)モデルを初期値としたRietveld法による解析結果.構造パ

ラメータおよび最終的に得られた信頼度因子の値.

構造パラメータ

Atom E x y Z 

Ti(la) 0.08333 0.0 0.0 0.0 

Ti(2c) 0.16667 113 2/3 0.0 

Ti(6k) 0.50000 0.3281(13) 0.0 0.3627(20) 

Ni(la) 0.08333 0.0 0.0 0.5 

Ni(2c) 0.16667 113 2/3 0.5 

Ni(6k) 0.50000 0.3096(7) 0.0 0.8320(18) 

信頼度因子

Rp Rwp R"p R(Bragg) R(F) 

7.688% 10.609% 31.177% 22.48% 28.53% 
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(c) P31m(2) model， 102，120 
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とおりである.これらの座標のうち，任意の値を取りうるものは、 TiもNiも6kのサイトのX

とZだ、けである.このことから構造因子の計算が非常にシンプルになる.これらの座標をそ

れぞれXTi，zTi'XNi，zNiとし、202反射と 300反射の強度比を計算してみる.

202反射のFは、

F202 =2[fTi.202lcos4πZTi(1 +2cos4πxT)f+f Ni.202!Cos4πzNi(l +2cos4πXN)f] 

となる. fTi・202=15.2398，fNi.202=21.1960を代入して計算し、これを、 F
300と比較すると、

(XTi，ZT)'(X Ni，zN)=(0.31 ，0.31)，(0.31 ，0.81) (P31 m(l)モデルの初期値近傍)のとき

F202 /F300 =0.101，つまり 1202/1300=0.0101となる.また、

(XTi，zT)，(XNi，zN)=(0.31 ，0.36)，(0.31 ，0.85) (pぎ1m(2)モデルの初期値近傍)のとき

F202 /F 300 =0.036，つまり 1202/1300=0.00128となる.

このことは、 202反射の強度は、 pざ1mのモデルを考える限り、 300反射の強度に対

して高々 1%程度の強度しか持たないことを意味している.

計算を簡単にするために実測値としてPawley法の計算結果のデータを利用すると、表2・4か

ら、 120/1300=0.087 となり、求められた座標では実測強度を再現できないことが裏付けら

れる.さらに、これらの"動ける座標"の位置を振ってみても実測の強度比は再現で、きな

かった.

また、 102反射についても同様のことがしEえる.以上のことから、詳細にフイツテイングの

様子を見ると、求められたP3の構造はP31mの構造との信頼度因子の差以上に妥当性が高い

ということがわかる.

この構造の妥当性についてはさらに3・4で論じる.

3-3-3. 粉末X線回折法による実験結果のまとめ

以上の結果をまとめると、次のようになる.

粉末X線回折法による測定をRietveld法によって解析した結果、 P3の構造モデルで、の

計算値が、信頼度因子がもっとも良くなった.また、フイツテイングの様子を詳細に見る

第2章TiNiR相

- 60 -



と信頼度因子以上の差が現れていた.これらのことから、 R相は空間群P3に属するといえ、

その構造を精密化した.

最終的に得られた構造は表2・9に示したとおりであり、その模式図を図2-20(a)に示す.また

各原子問距離を表2-12に示す.原子間距離はTi (0.147nm) とNi (0.124nm) の原子半径を

考えるとどれも不都合な値にはなっていないので、求められた構造は妥当なものだと考え

られる.

3-4. 求めた結晶徳造の妥当性に関する考察

上述したように、電子回折の運動学的散乱理論による取り扱い、粉末X線回折法によ

る実験はどちらも P3の構造モデルを支持した.求めた構造の妥当性は、前節の表2-16に示

すように、原子問距離を計算した結果からもいえた.本節ではさらに、 sz'Au-Cdとの構造

との関連性およびこれまで考えられてきた変態機構の観点から求めた構造との比較から妥

当性を考察する.

3-4-1 . ~' Au-Cdとの構造との関連性

図2・20に求めた構造の模式図を示す. (a)が今回求めた構造， (b)はS/Au-Cdのもの

で、、 (c)はPざ1m(1)モデルを精密化した構造である. (b)においてもっとも特徴的なことは

z=O.OOOの面内の一つのAu原子がz=0.151まで押し上げられ、それに伴ってz=0.211にある

隣接するCd原子が広げられることである.同様のことがz=0.507より、上にある原子につい

てもいえ、同一面内にあったCd原子がz=0.650まで0.143押し上げられている.このことか

ら、変態機構として三つのく011><011>の横波変位波の存在が導かれる. (a)の今回求めたR相

の構造でも同様な原子の変位が現れている.したがって、同じ変態機構が働いていること

が推測できる.ただし、 z=O.OOOのTi原子のうちの一つが押し上げられる量はz=0.086.z=

0.457のNi原子が押し上げられる量は0.087で、あり、 Au-Cdの場合の約半分である.同様に、

すべての原子の変位量はAu・Cdの場合と比較してきわめて小さくなっている.これは、 Ti-

Ni の場合はAu-Cdの場合に比べて変位波の振幅が小さくなっていると考えれば理解できる.

つまり、変態の際の母相の原子位置からの変位はAu・Cdの場合と比較してきわめて小さいも

のの、 Ti-NiR相の基本的な構造はSz'Au-Cdと酷似しているといえる.
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図2-20 結晶構造の模式図 (a)本研究で、求めたTi-Ni，R相のもの

空間群P3に属する (b)P31m(1)モデルの模式図. (c) C2'Au-Cdの結

晶構造. (Ohba，1992) 
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表2・15. 最終的に得られた構造における原子問距離. 4，5，6の原子は，対称操作

(xふz)，(-y，x-y，z)， (-x+y，-x，z)によって3dのサイトから導き出されたもの.同様に

7，8，9の原子はもう一つの3dの位置から導出されたものである.

Atoms Distance(nm) 

Ti1 -Ni4 0.259 Ti4 -Ni1 0.256 Ti7 -Ni1 0.262 
-Ni5 0.273 -Ni2 0.260 -Ni2 0.268 
-Ni6 0.259 -Ni3 0.244 -Ni3 0.286 
-Ni7 0.245 -Ni7 0.269 -Ni4 0.264 
-Ni8 0.260 -Ni8 0.276 -Ni5 0.252 
-Ni9 0.252 -Ni9 0.255 -Ni6 0.255 

Ti2 -Ni4 0.264 Ti5 -Ni1 0.256 Ti8 -Ni1 0.275 
-Ni5 0.277 -Ni2 0.260 -Ni2 0.264 
-Ni6 0.264 -Ni3 0.244 -Ni3 0.282 
-Ni7 0.273 -Ni7 0.255 -Ni4 0.256 
-Ni8 0.265 -Ni8 0.270 -Ni5 0.251 
-Ni9 0.265 -Ni9 0.276 -Ni6 0.264 

Ti3 -Ni4 0.269 Ti6 -Ni1 0.256 Ti9 -Ni1 0.269 
-Ni5 0.242 -Ni2 0.260 -Ni2 0.264 
-Ni6 0.268 -Ni3 0.244 -Ni3 0.286 
-Ni7 0.250 -Ni7 0.276 -Ni4 0.264 
-Ni8 0.242 -Ni8 0.255 -Ni5 0.282 
-Ni9 0.250 -Ni9 0.270 -Ni6 0.264 
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3-4-2. P31 m (こ属する構造との比較

図2-20(c)はP31m(1)モデルからの計算の結果を示している.この空間群では、 a.b.c面

にミラーが存在するので、 a面、 b面付近の原子は必ずこの面上に乗る.それに対して、 P3

モデルの結果は、これらの原子は必ずしもa面やb面上に乗る必要はないのだが、ほぽ面上

に乗っている結果になった.つまり、 z面内での図中の矢印のような変位はほとんどなく、

a.b面はミラーに近い状態になっている.このことは一見P31mのモデルが正しいように思え

る.しかし、空間群Pぎ1mだ、と、 C面がミラーになっているので、計こ対してZが必ずでる.

ところが求めたP3の構造だと、 C面は全くミラーになっていない.そのことが本研究で求め

たR相の構造においてP31mからもっとも区別される点になっている.

3-5. 収束電子回折の結果との比較

収束電子回折は結品の微小領域の空間群を決めるにはもっとも適した方法であると

いわれている. しかし、上述した結果は、 R相の空間群がPざ1mだとしたGooand Sinclairの

収束電子回折の結果と異なっている.本節では、収束電子回折による観察結果を示し、収

束電子回折の結果との比較を行う.

図2-21は[0011Rから撮影した収束電子回折図形である.Goo and Sinclairの論文では図

4(b)にあたる. Full whole patternの対称は彼らの言うように3mに見えるが、 FOLZの強度は

非常に弱く、 B-F中にHOLZラインは現れない.そのため、この方向からの回折群を決める

ことは危険が伴うが、強いて決めれば3m，3m.6RmmRで、点、群はきm，3mとなり、空間群Pぎ1m

を支持する.さらに詳細に観察するために、イメージングプレートを用いて撮影した.そ

の写真を図2-22に示す.図2-21とは、観察方位は同じであるが試料は異なる.この写真に

おいてもやはり HOLZリングは判別しにくい. HOLZリングがこの方位から判別しにくいこ

とは、以下の三つの理由が考えられる.

(1) 001の逆格子面間隔が比較的広いため、 HOLZリングの半径が大きくなり、したがっ

て強度が弱くなる.

(2) 非弾性散乱の強度が高く、相対的にHOLZリングが弱くなる.

(3) 結品性が悪く、 HOLZリングがブロードになる.
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図 2-21 R布の収束電子回折図形 入射電子線の方位は[∞1J 加速電圧
120kVで撮影.
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図 2-22 R相の収束電子回折図形.入射電子線の方位は[001]. 加速電圧

120kVでイメージングプレート (25μm/pixel)を用いて撮影. HOLZリングは対称
性を判断できるほど強くは現れない.
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今回の場合は、次の理由により、特に(3)が効いていると考えられる. (1)に対しては、 Siの

[1111は結晶性がよいために逆格子面間隔が同程度にもかかわらずクリアなHOLZリングが観

察できること. (2)に対しては、非弾性散乱強度が高くても、結晶性が良ければB-FでHOLZ

ラインが観察できると思われること、である.

また、この方位から見たときに、空間群P31mを支持するということについては次の

ような可能性が考えられる.前節で、述べたように、求めたP3の構造では、原子はa面、 b面

にほぼ乗っており、これらの面はミラーに非常に近い状態になっている. したがって、 C方

向から見たときには、ミラーのあるPぎ1mのように見えるということも考えられる.さらに

収束電子回折の観察で、は、試料厚さによって、本来無いはずの中心対称が存在するように

見える場合もあるという報告もあり 1211、R相の収束電子回折による空間群決定の結果と今回

の粉末X線回折法による結果との矛盾については、さらに検討する必要があると思われる.

そのためには結晶性の良い試料を用いて実験を行うことが不可欠であるが、前記したよう

に、 R相を出現させるためには結晶中に歪みを導入する必要があるので、本質的な解決は困

難だと考えられる.

4. R相の構造解析の総括

Ti-Ni系合金に現れるR相の結晶構造を電子回折および、粉末X線回折法によって決定し

た.その結果， R相の構造は空間群P3に属するものであり， S2'Au-Cdマルテンサイトの構造

と類似していることが明らかになった.このことは，変態機構もAu-Cd合金の場合と同様に

二つの<110><110>横波変位波で、記述で、きることを示唆している. しかしながら， P31mの構

造からの変位はAu・Cdの場合に比べて半分程度と小さいことから，空間群P3とPぎ1mとの区

別がこれまで困難であったと考えられる.
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[第二章に関する脚注]

三方品系と六方晶系についての本研究での分類について

三方晶系と六方品系については教科書によってはその考え方が違う場合がある.本

研究におけるこれらの述語の定義と使い方は以下の通りである.

結晶系は通常 7品系に分類されるが、その記述方法、記名方法は統一されていない

のが現状である。ここでは、分類法、記名法はInternationaITables for CrystaIIography VoI. 

A(2勺こしたがい、日本語名は定永両一著結晶学序説[お]にしたがって記述する。

特に、本章のR相に関連する名称で混乱を招く可能性があるのは、 CrystaIfamilyが

HexagonaIに属するものについての用語の定義である。 Crys:talfamilyとしての Hexagonalは

記号 hで表され、三方晶系 (Trigonal system)と六方晶系(Hexagonalsystem)が属している。

各品系の定義とその説明を次に示す。

(1)三方品系

N~3のN回対称軸としては3回対称軸を一本だけ持っている点群の集合をいう O つま

り、空間群の国際記号で、は常に3あるいはまを持つ。この晶系の中には、格子定数問の関係

が互いに異なる二種類のものがある。そのうちの一つはa=b=c，α=日寸学rrJ2のもので、菱面体

格子(rhombohedrallattice)といい、記号Rで表す。もう一つは格子定数聞の関係がa=b手c，

α=s=π/2， y=3rrJ2のもので、この単純単位胞を持つ格子を六方単純格子(hexagonalsimple 

lattice)といい、プリミテイブなので記号Pで表す。三方晶系には、 3，3，32， 3m， 3mの5種類

の点群が属している。

(2)六方品系

N~3のN回対称軸としては6回対称軸を一本だけ持っている点群の集合をいう O つま

り、空間群の国際記号で、は常に6あるいは否を持つ。そのブラベー格子は六方単純格子に限
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られる O 六方晶系には6，玄 6/m，622， 6mm， 6m2， 6/mmmの7種類の点群が属している O

上記のことを考慮し、本論文中では、 rN必のN回対称軸としては3回対称軸を一本だけ持っ

ている点群の集合」を"三方品"という O 三方晶の格子は基本的には六方単純格子で、格子

定数間の関係がa=b;tc，α;:::s=π/2，y=3rrJ2である O さらにその格子の中で、 (2a/3+b/3+c13)，

(a/3+2b'3+2c/3)の位置に格子点 (R-centerまたはR中心という)をとれるものを菱面体格子と

いい、格子はプリミテイフ守なぜ=b'=c'，α'=s'=γ手rrJ2 にとる O つまり、菱面体格子は三方

晶系に含まれる|21 以上のことより、本論文中では菱面体という名前を晶系の名前には使

わない。しかしながら、晶系の名前として菱面体という単語が使われる場合が多い。その

場合には記号Rで表される菱面体格子のみを包含しているという意味で使うことが適当だと

思われる O

R相の空間群に関して、 Gooand Sinclau.l6Jの論文中に以下のような記述がある o r菱

面体対称の結晶は必ずしも菱面体格子をとる必要はないo re相の場合では、菱面体対称を持っ

た単純六方格子である o Jここで、言っている"菱面体対称"という単語は、" 3回対称軸

を持つ"という意味だとすれば理解できる o 3回対称を持った単純六方格子の結晶とは、

すなわち三方晶のことである O

4さらにもう一つ注意しておかなければならないことは、 Bumsl251が著書で、指摘して

いるように、 「どの晶系に属するかを指定しないで、 a=b式で， α戸s=π/2，y=3rrJ2という軸を

六方晶軸とよぶ」ので混乱しないようにしなければならない。つまり、 三方晶でも上記の

ような軸の取り方をすれば、 「六方晶軸」といい、格子の名前は「六方単純格子」である O

第2章 TiNiR相

- 69 ー



5. 参考文献

[1] S.Miyazaki and K.Otsuka， Met. Trans.A， 17(1986)， 53 

[2] 大塚和弘、日本金属学会会報、 24(1985)，26 

[3] 轟 恒彦、田村裕一、日本金属学会誌、 50(1986)，1 

[4] D.P.Dautovich and G.R.Purdy， Can. Met. Quart.， 4(1965)，129 

[5] S.Vatanayon and R.F .Hehemann， Shape Memory Effects in Alloys， Ed. by 
J.Perkins， Prenum Press， New York，(1975)，115 

[6] E.Goo and R.Sinclair， Acta metall.， 33(1985)，1717 

[7] H.C.Ling and R.Kaplow， Metall. Trans.， 12A(1981)， 2101 

[8] G.Airoldi， G.Carcano， G.Riva and M.Vanelli， J. de Phys.，C2(1995)，281 

[9] G.Riva， M.Vanelli and G.Airoldi， Phys. Stat. So1.， a148(1995)，363 

[10] C.M.Hwang， M.Meichle， M.B.Salamon and C.M.Wayman， Phil. Mag. 
A47(1983)，9 

[11] C.M.Hwang， M.Meichle， M.B.Salamon and C.M.Wayman， Phi1. Mag. 
A47(1983)，31 

[12] E.Goo and R.Sinclair， Scripta Metall.， 19(1985)， 1257 

[日13幻] G 

[日14引] H.T引ietze，M Mullner and B.Renker，コ， J.Phy戸r喝sC17(1984ω)，L529 

[15] C.M.Hwang and C.M.Wayman， Metall. Trans.， 15A.，(1984)，1155 

[16] S.M.Shapiro， Y.Noda， Y.Fujii and Y.Yamada， Phys. Rev. B， 30(1984)，4314 

[17] Y.Yamada， Metall. Trans， 19A(1988)，777 

[18] T.Ohba， Y.Emura and K.Otsuka， Mater. Trans. JIM， 33(1992)， 29 

口9] MacTempas， Total resolution inc. 

[20] J.C.H.Spence and J.M.Zuo， Electron Microdiffraction， (1992)，Plenum Press， 
NewYork. 

[21] Y.Bando， Acta CηTst. B39(1983)，185・189.

[22] lnternational Tables for Crystallography， Volume j.~， Table2-1-1 

[23] 定永両一、結晶学序説、岩波書庖、 (1986) 

[24] G.Burns andA.M.Glazer， Space Groups for Solid State Scientists， 2nd ed.， Academic 
Press， (1990)， Section 2・3fand3・3f.

[25] G.Burns， Solid State Physics，日本語訳、パーンズ国体物理学 1 結晶としての固

体、寺内輝・中村輝太郎訳、東海大学出版会、 (1989) 

第2章TiNiR相

-70ー





第3章丁i2Ni3析出物およびTi
2
(NiCu)3合金の相変態

1.緒言

1-1. Ti-Niの析出物についてf

Ni過剰側の二元系Ti-Ni合金を時効するとTi3Ni4， Ti2Ni 3， TiNi 3の三種類の析出物が出

現することが知られている.これらの析出物の析出過程についてはNishidaet a1.111の詳細な

報告がある.図3・1に，彼らによって得られたTi-52.0at.%NiについてのTTT図(time-

temperature-transformation diagram)を示す.この図からわかるように， Ti3Ni4析出物はTi-

52.0at.%Niにおいては， 500t付近の温度で、は0.1時間程度の非常に短時間の時効処理でも

現れる.この， Ti3Ni4析出物は二方向性形状記憶効果や全方位形状記憶効果121といった特殊

な機能を付加する起源になっていることで知られている.

また， TiNi3は三種類の析出物の中で唯一の安定相である.図3-1のように時効時間

が長くなるとTi3Ni4やTi2Ni3は分解し， TiNi3になる.これらのTi3Ni4131とTiNi3141については

結晶構造が明らかになっているが，本研究で扱う Ti2Ni3については結晶構造に関する情報

はほとんどない.

Ti2Ni3析出物は， Ti3Ni4よりも高い温度あるいは長時間での時効で現れる. Ti-

52.0at.%Niの母相をsoとすると， sO→ sl +Ti 3Ni4→ s2+Ti 2Ni3，あるいは，日0→ s2+Ti2Ni 3と

いう反応が起こるとされている.ここで， sl，s2はそれぞれの析出物が存在するときにバラ

ンスされた組成の母相の状態の母結晶を表している.このTi2Ni3析出物を出現させた場合

の形状記憶合金あるいは超弾性合金としての機械的性質については，析出させた後の加工

が困難なことなどから調べられていないが，組織については光学顕微鏡あるいは電子顕微

鏡による観察が行われている121 その報告によると， Ti2Ni:3-析出物は，析出物自身も母相と

同様に相変態を起こすとされており，その点において興味を持たれている.

↑ 本論文においては，述語の使い方は次のようにする:

Ti2Ni3析出物に対するTiNiを，母結品と呼ぶ.母結晶は本研究の場合すべて結晶構造がB2

型の母相なので，指数の後のサフィックスはB2と書く.析出物は相変態を示すが，析出物

の高温相を表すときはサフィックスH，低温相はLとする.また，低温相中には双晶が現れ
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るが，それを区別する必要がある場合には，低温相中で

ちの片方をマトリクス，それに対して双晶の関係にある結晶を双品結晶と呼ぴ¥サフ ィッ

クスはそれぞれM，Tとする.なお，電子回折中の回折斑点はすべて低温相のものであり

サフィックスは省略する.

1-2. Ti2Ni3の相変態

Ti2Ni3析出物の相変態はNishidaand Waymanによって見出され，光顕およぴ電

顕によって詳細な研究が行われた151 彼らは透過型電子顕微鏡を用いて変態に伴う組織

観察を行い，次の結論を報告している.

(1) 温度降下にしたがって母相(正方晶)ご中間相(斜方品)ご低温相(単

斜品)の順に変態する.室温では低温相である.

母相(正方晶)の格子定数はao=0.44028，co=1.352:5nm，中間相(斜方品)の

格子定数はa=0.441，b=0.882， c=1.352nm，低温相(単斜晶)の格子定数は

3.0=0.441 ，bo=2ao =0.882，co= 1.35nm，γ=89.3deg.である.ここで，母相(正方

品)に関しては， Van Loo et al. 16炉Ti-Ni-Cu三元系合金の状態図についての研

究を行ったときに報告した格子定数である.

(2) 組織は中間相で、は逆位相境界に似たコントラストが観察され，低温相で

は逆位相ドメイン状のコントラストのほかに，針状組織が観察される.この針

状組織は11201面に対する鏡映対称の双晶の関係にある.

結晶構造に関しては，高温相，中間相，低温相ともに報告はない.ただし 高

温相に関しては，前述したようにVanLoo et al.がTi-Ni-Cu三元系合金についての研究

を行ったときの格子定数で説明がつくことから，それと同様のものであると推測され

ている. VanLooeta1.はさらにその構造としてTi2Cu3171の構造と類似している(Ti2Cu 3 

type)と述べている. Van Loo et al.が引用しているTi2Cu3の構造はSchubertによって報

告されているもので，正方晶の空間群P4/nmmに属し，格子定数がa
o
= 0 .3 13， C

o 
= 
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1.395nmのものである.この構造は正方品なので，相変態をするTi2Ni3に当てはめる

と高温相に相当する構造だと考えられる.

1-3. Ti2(Ni，CU)3について

Van Loo et al.によって指摘されているように， Ti2Ni3はCu添加で、より高温まで

安定化する. したがって，少量のCuをNiに置換したTi2(Ni，Cu)3は単相の試料が作製で、

きる可能性があり，さらにこの組成でも相変態を起こす可能性がある. Nishida et al.I81 

はTi40Ni60-xCux(x=l， 2， 3，3.5，5， 10， 30at.%)についての実験を行った.その結果，

Cuが3.0---4.0at. %の組成範囲で単相になることが明らかになった.また，電顕による

組織観察の結果， Ti2Ni3析出物と同様に室温で、針状組織や逆位相ドメインに似たコン

トラストが観察された.同時に彼らはTi2(Ni，Cu)3がTi2Ni3析出物と同様の相変態を示

すことを見出した. Ti2(Ni，Cu)3の電子回折図形や組織などはTi2Ni3と類似したもので

あった.ただし，彼らの報告によると，高温相(正方晶)ご低温相(斜方晶)の変態

のみで， Ti2Ni 3のように単斜品相が存在するとは報告されていない.

1-4. 目的

これまで述べてきたように， Ti2Ni3はNi過剰側Ti-Ni合金を時効する事によって

析出物として現れるが，この析出物はそれ自身が相変態を示すことがわかっている.

また， Cuを3.5at.%添加したTi2(Ni，CU)3も同様の相変態を起こす. しかし，この相変態

の結晶学的特徴は全 く明らかになっていない.そこで本研究では， Ti2Ni 3析出物とTi2

(Ni，Cu)3合金の相変態を結晶学的観点から明らかにすることを目的とする.具体的には

それぞれの相の同定，結晶構造の決定，格子定数の温度変化，などを決定することを

目的とする.そのために，電子回折，収束電子回折， X線粉末法を用い， x線粉末法に

よるデータの解析にはRietveld法を使用する.

局所的な構造(析出物)や二相混合試料(母結晶+析出物)における相変態，とくに

マルテンサイト変態へのこれらの新しい手法の応用を試みることも副次的な目的であ

る.
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2. 実験方法

実験には光学顕微鏡， X線デイフラクトメータ，透過型電子顕微鏡等を用いた.

どの方法の観察においても試料としては次の二種類を作製した.

試料(1) Ni 過剰側Ti-Ni合金を時効処理してTi2Ni3を析出させたもの

試料(2) Cuを添加して単相で安定な状態にしたTi2(Ni，Cu)3合金

2-1. 合金の作製

試料組成の決定，溶製方法，熱処理条件を以下に示す.熱処理はすべて試料を

所定の形状に切りだした後に行った.

2-1-1. Ti2Ni3析出物

配合組成が48.0at.%Ti-5 2.0at.%NiになるようにTi (純度99.5%のスポンジTiをア

ルゴン雰囲気中でアーク溶解したボタン状Ti)とNi (純度99.97%の電解Ni) を秤量し

た後，アルゴンアーク溶解によって約15gのボタン状Ti-Niを作製した.均一化のため

に数回 (5----8回)上下をひっくり返して再溶解した.

熱処理は以下の手}II買で、行った.

試料を石英管に真空封入した後， 1000'Cで、3.6ks保持し，氷水中に焼き入れる

溶体化処理を行った.焼き入れる際に石英管は割らずに，試料を封入したまま氷水中

に落とした.その後， Ti2Ni3を析出させるための時効処理を行った.熱処理条件は，

Nishida et al.によって報告されている等温変態図(TTTdiagram) (図3-1) を参考にして

700'Cで"1.8ksから630ksまで、の以下の8種類の時効時間で、行った.時効処理の後，石英

管を破壊して氷水中に焼き入れた.

-時効時間:1.8， 3.6， 36， 90，180，270，360， 630ks.(0.5， 1.0，10，25，50，75，100，175 

時間)

さらに，これらのアーク溶解による試料とは別に，高周波真空溶解によるイン

ゴツトからも切り出した.組成は同じTi-52.0at.%Niで、ある.この試料は熊本大学で作
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製されたものである.熱処理条件は上記のアーク溶解によるものと同じである.

2-1-2. Ti2(Ni，CU)3 

実験には単相化が可能な40.0at.% Ti -5 6.5at. %Ni -3 .5at. %Cuを選んだ.合金は熊本

大学で作製されたもので，アーク溶解によって溶製されたものである.熱処理は

Nishida et a1.'71による報告を参考にして，次のように行った: 切り出した試料を石英

管に真空封入し， 1000'Cで3.6ksの溶体化処理を行った後，真空を破らずに氷水中に

焼き入れた.その後， 700'C， 360ksの時効処理を行い，氷水中に石英管を破壊して焼

き入れた.後述するように，電子顕微鏡観察およぴX線回折による測定の結果，この

熱処理で、Ti2(Ni，Cu)3の単相化が可能であった.

2-2. 試料の作製

試料作製は上記のインゴ、ツトから精密切断機で直接それぞれの観察手法に求め

られる大きさに切断した. Ni過剰側のTi-Ni合金は加工性が悪くなること，不要な歪を

できるだけ避けたかったこと，配向性が強くなる可能性があること，の理由で圧延は

行わなかった.

2-2-1. 光学顕微鏡観察試料の作製

Ti-Ni析出物の観察， Ti2(Ni，Cu)3単相試料の観察のどちらについても，光学顕微

鏡組織観察のための試料の作製は以下の手順で、行った.

時効処理後，樹脂に包埋したものをエメリー紙で研磨し，バフ研磨で表面を鏡面に研

磨する.研磨が終了した試料は1Ovo1.%HF+40vol.%HN0
3 
+50vol.%H

2
0で、20秒間エッチ

ングした.作業はすべて室温で、行った.

2-2-2. 透過型電子顕微鏡観察試料の作製

熱処理が終了した試料をエメリー紙で0.2mmの厚さまで研磨した後，デインブ
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ルグラインダーで試料中央部を窪ませた. Ti2Ni3を析出させた試料については試料中

央部の厚さが10μm以下になるまで薄くした.デインブルを作らないで厚いうちから電

解研磨をすると析出物と母結晶の境界付近から研磨が進行し，析出物が抜け落ちるた

めである.デインプルをつけた後，ツインジ、エツト法で、電解研磨を行った. Ti2Ni3を

析出させた試料もTi2(Ni，Cu)3単相試料も同条件で研磨を行った.研磨条件は次の通り

である.

装置:STRUERS社製 TENUPOL III 

研磨液:20vo1.%H2SO 4(conq.)+80vo1.%CH
3
0H 

研磨温度:3---5't 

研磨電圧:20---26V 

(研磨電流:電顕試料の大きさの場合約0.25A)

Ti-Ni合金の場合，ツインジェット法で使用する研磨液としてはHCI0
4
+

CH3COOHを用いる場合が多いが，経験的にこの研磨液で、は析出物が抜け落ちてしまう

ケースが多いように思われる.そのため本実験においては使用しなかった.

2-2-3. X線回折のための試料の作製

Ti2Ni3を析出させた試料もTi2(Ni，Cu)3単相試料も熱処理の後エメリー研磨，バ

フ研磨で表面を鏡面に仕上げた. Ti2Ni3を析出させた試料については，時効時間

360ksの試料のみを用いた.エメリー研磨で表面層を除去した後，上記のエッチング

のみを施した. Ti2(Ni，Cu)3単相試料はエメリー研磨，電解研磨の後，エッチングを施

した.x線回折のための試料に対する電解研磨の条件は，陰極をステンレスにしたこ

と以外の条件はジ、エツト研磨の条件と同じである.

2-3. 電子顕微鏡観察

室温での組織観察，低温相の点群・空間群決定，には透過型電子顕微鏡を用い

た.点群決定には通常の電子回折，空間群決定には収束電子回折を用いた.使用した
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透過型電子顕微鏡はJEOLJEM-2000FX IIで，収束電子回折には加速電圧120kV，組織

観察と通常の電子回折には加速電圧200kVで観察を行った. EDX分析はTracor

Northan製(Highangle type， Be-window)の検出器を使用し，半定量分析は付属のソフト

ウェア(SQMTF)で行った.

高分解能電顕観察には，宇都宮大学のJEM-2010を加速電圧200kVで、用いた.

電顕観察は収束電子回折，高分解能電顕観察も含めてすべて室温で、行った.

2-4. X線回折

2-4-1. 測定

測定にはX線デイフラクトメータを使用した.測定条件は次の通りである.

X線デイフラクトメータ:島津製作所製 XD-610 

電圧:40kV 

電流:30mA 

スリット:SS (空気散乱防止スリット): ldeg. 

DS (発散スリット): ldeg 

RS (検出スリット): O.3mm 

スキャンモード:step scan 

プリセットタイム:4sec. 

ステップ幅:O.02(deg./step) 

波長:O.15418nm (Cu Target) 

分光器:グラファイト

測定は30deg.~ 2 ()壬100deg.の範囲で、行なった.

温度を変化させた測定のために，自作の加熱ホルダーを使用した.測定温度は

25t--lOOtであり， 5tごとに測定した.

2-4-2. 解析

データの解析には，それぞれの解析の目的に応じたプログラムを用いた.
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回折ピークのプロファイル型を決める目的では，プロファイルフイツテイング法を用

いた.使用プログラムはPROFITl9守、ある.つぎに，格子定数の精密解析および

Rietveld法のフイツテイングパラメータの初期値の決定にはPawley法を用いた.使用

プログラムはWPPDll0ぞある.いずれのプログラムも虎谷によって開発されたもので

ある.最終的な構造パラメータの精密化のためには， Rietveld法を用いた.使用した

プログラムはPFLS， RIET AN(9 2)およびRIETAN(94)である. PFLSは虎谷によって開

発されたもので， RIET AN(9 2)およびRIETAN(94)は泉1111によって開発されたものであ

る.

Rietveld解析に用いるための結晶構造の初期モデルについては次節で詳述する

が，前章のR相の構造解析との違いは，本研究においては構造モデルも全くないとこ

ろから構築する点である.
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3. 実験結果および考察

3-1. 光学顕微鏡による組織観察

図3 ・ 2~こ Ti-52.0at. %Niの光学顕微鏡による組織観察結果を示す.試料作製条件

は前記(2・2・1)したとおりで，時効温度は700"Cである.図中のプレート状の網の目が

Ti2Ni3析出物である.図中(a)から(h)はそれぞれ，時効時間が1.8ks，3.6ks， 36ks， 90ks， 

180ks， 270ks， 360ks， 630ksの試料で、ある.どの時効時間についてもTi2Ni3析出物は

存在し， 3.6ks以上の時効で、は試料のほぼ全面がプレート状の析出物で、覆われていたが，

時効時間が180ksまでは析出物の体積，大きさともに増加しているが，それ以後はど

ちらも減少している.これは，時効時間が長くなるとTiNi3が析出してきているためと

思われる. TiNi3は非常に微細なので光顕観察では現れない. Ti2Ni3析出物のプレー

トの厚さは，最大でも数μmで、ある.なお，この時効温度では，どの時効時間でも

Ti3Ni4の析出は見られない.これらのことは， Nishida et al.llIが報告したTTT図(図3・

1)とほぼ一致している.この試料は析出物そのものの内部の相変態の観察は光顕で、

はできなかった.

3-2. 電子顕微鏡による低温相の組織観察

透過型電子顕微鏡を用いて室温でTi2Ni3析出物とTi2(Ni，Cu)3単相試料の組織観

察を行った.図3・3に， Ti2Ni3析出物の形態観察の一例を示す.光顕で観察されたよう

に，析出物そのもののプレートの厚さは約1μm........3μmで、あった.析出物の内部は転

位などもほとんどなく，かなり結品性は良いが， Nishida et al.によって報告されたょ

っに，双品の関係にあるドメインと逆位相境界のものと似たコントラストが観察され

た.図3・3では，双晶の関係にあるドメインのコントラストが現れるような傾斜条件で

撮影しているため，逆位相境界状のコントラストは見えていない.析出物の領域から

のEDX分析結果を図3・4に示す. TiのK線とNiのK線とを用いた半定量分析の結果は

42.0at.%Ti -5 8.0at.%Niで，その分析結果から，この析出物がTi2Ni3であることが判断

できる.
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"Ti2Ni3 

図 3・3 Ti-52.0at.%Niを時効して析出させたTi2Ni3析出物中の組織観察.析

LB物は幅約iμmのプレート状で，析出物内部に双品が観察される.
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Ti2(Ni，Cu)3の組織の透過型電子顕微鏡観察の一例を図3-5(a)，(b)に示す.観察し

た範囲内で、は試料は完全に単相になっており，双品やドメインの形態も Ti2Ni3析出物

のものと非常に良く似ていた.さらに，転位などによる歪 コントラストもほとんど見

られず， Ti2Ni3析出物と同様結晶性はかなりょいと考えられる.図3-5(a)は双晶の形態

を示す明視野像で， (b)は(a)と同じ領域の暗視野像で，双品バンド内部に逆位相境界状

のコントラストが見られる.

Ti2Ni3析出物も， Ti 2(Ni，Cu)3単相試料の場合もどちらも双品界面はかなり湾曲

しており，図中矢印aのように一つの双晶バンドがあるところから二つに別れる場合も

多く観察された.また，図中矢印bのように，ある双晶バンドの内部に双晶が孤立し

て存在する部分も存在する.この双晶の形態および双品界面の構造などの特徴につい

ては後述(3-6)する.

3-3. 電子回折による低温相の結晶構造モデルの作成

3-3-1. 電子回折

低温相の格子の種類，格子定数の大まかな値などを求めるために，種々の方位

からの電子回折図形を観察した.図3・6(a)---(v)がその観察結果である.ここで，指数

付けに用いた格子定数はNishidaand Waymanl41によって求められたa=0.441，b=O.882 

c=1.350nm， y=89.3deg.という値ではない.それは，以下の理由による.彼らの求め

た格子定数で、指数付けすると b.軸に平行な回折斑点の指数はすべてk=2nになる.つ

まり， kの値が奇数になる逆格子点が現れない. したがって， b=2a=O.882nmととる必

要はない

そこで，指数付けのための格子定数は aとbはほぼ等しいとして，観察した電子回折

図形より a=0.441，b=0.432， c=1.352nmと求めた.yはとりあえず、89.3deg.という値を

指数付けに用いたが，単位胞のmonoclinicityについては次項で、述べる.

これらの写真を観察した方向がわかりやすいようにステレオ投影図上で表した

ものが図3-7である.さらに， (OkO)反射を消さないように結晶を傾斜させたときの電

子回折図形(図3-6(a) ---(f))を見ると， (OkO)反射で、kが奇数の時は反射は消滅すること

がわかる.つまり， (b)，(d)，(f)における010，030， 010， 030は二重回折を起こして本
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，岨〆ldf

図 3・5 Ti 2(Ni，Cu)3の組織写真. (a)明視野像.内部に双品が存在する.詳細

は本文参照.(b) (a)と同一視野からの暗視野像.逆位相境界状のコントラス ト
が観察される .
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図 3-6 Ti2Ni3析出物の電子回折図形.指数付けは本実験で求めた格子定数の

概略値を用いた.詳細は本文参照.入射電子線の方位は，

(a) [7011L， (b) [5011L (c) [lOlk， (d)， [OOlk， 
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図 3-6(続き)Ti2Ni3析出物の電子回折図形.入射電子線の方位は，

(e) [012JL， (f) [OllIL' (g) [0531L， (h) [021k， (i) [0521L，U) [0311L引
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図 3-6(続き)Ti2Ni3析出物の電子回折図形.入射電子線の方位は，

(k) [0411L• (1) [0511L. (m) [0611L• (n) [0711u (0) [01 OlL' 
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図 3-6 (続き)Ti2Ni3析出物の電子回折図形.入射電子線の方位は，

(p) [1吉Ok.(q) [1401L. (r) [1301L. (s) [(201L. (t) [2301L， (u) [1 I01Lo 
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図 3-7 電子回折図形を観察した方位のステレオ投影.



来禁制の位置に反射が現れているといえる.この消滅則は， b軸が2
1螺旋軸になってい

るか，あるいはb面がa軸方向にすべり方向を持つ映進面になっていることを示してい

る.

b=2a=O.882nmととる必要はないということは，図3-8に示す双晶の電子回折図

形からもわかる.図3-8は低温相での双品の観察例で，マトリクスについても双晶につ

いても入射電子線の方位は[OOlILで、ある.双晶面の指数は(110)Lで，図中に示すように

マトリクスの回折斑点にはサフィックスM，双晶結晶の回折斑点にはTで示しである.

観察結果では， 42fOMと440Tはスプリツトしていることがわかる.もし，b=2aあるい

はb=aならば， r角が90度でなくてもこれらの回折斑点はスプリツトしない.このこと

を図3-9に示す.図3-9(a)はlal=lblで、(110)Lが双品面になったときの双品の電子回折図形

の模式図である.この場合，電子回折図形上で110Mと1ToTの回折斑点は図中の鏡映

面の上にあり，スプリツトしない. Ibl=12alの場合も同様に考えられて，これらの回折

斑点はスプリツトしない.図3・9(b)はlal判blの場合で，このとき 440
Mと

440
Tはスプリツ

トする.つまり図3・8の双晶の電子回折図形は少なくともb=2aあるいはb=aではないこ

とを表している.

次に，得られた電子回折写真からの実測の強度を目視で測定した.実測強度を

Very Strong， Strong， Medium， Weak， Very Weakの五段階に分類した.それをもとに

重みつきの逆格子を組んだものが図3-10である.図3-10の(a)から(j)はそれぞれ図中に

示すような1・断面で，図中の丸印の大きさは観測された強度を示している.ただし，

O印がない逆格子点は現れなかった禁制反射と，観察を行うことができなかったもの

の両方を含んでいるので， 0印がないところと禁制反射の位置とはイコールではない.

これらの図から，消滅則を求めたものが表3-1(a)で、ある.また， International 

Tables for Crystallography vo1.A Table 3 -2から抜粋した消滅則の表を表3・1(b)，(c)に示

す.表3・l(b)はUniqueaxisがc軸の単斜晶の表のもので，観察された消滅則に近いもの

を選んで抜粋しである. しかし，観察された消滅則を満たす空間群は存在しなかった.

つまり，観察された消滅則を持つ結晶はUniqueaxisがc軸の単斜晶で、はあり得ない.

ところが，表3-1(c)は斜方晶の表からの抜粋であるが，この消滅則は観察されたものと

一致している.これらのことは，この結晶はこれまで言われていたような単斜品では

なく，斜方品に属することを示している.
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図 3-8 Ti2Ni3析tP，物における双品の電子同折図形.

人射電子線の方位は[00T1M，[001]，-・ (b)は(a)を拡大した写真.
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図 3-9 双晶の電子回折図形の模式図.(a) lal=lblの場合. ~90。でも 110反射は
スプリツトしない. Ibl=12alの場合も同様.(b) lal吋b/.y=90。の場合. 110反射は
スプリットする.
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図 3-10 電子回折で観察された回折強度分布. (a)から(k)はそれぞれ1=0から9
の面を表している.円の大きさは強度の目測による実測値.
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図 3-10 (続き) 電子回折で観察された回折強度分布. (a)から(k)はそれぞれl=
0から9の面を表している.円の大きさは強度の目測による実測値.
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表3-1. (a) Ti2Ni3
および、Ti2(Ni，CU)3の，電子回折により観測された反射条件.

(b)単斜晶の反射条件のうち観測された(a)に近いもの.単斜晶では反射条件の観測値を説明できな

い. (c)斜方晶の反射条件のうち，観測値と一致するもの.

(b)と(c)はInternationslTables for Crystallography， Vo1.Aからの抜粋.

(a) Observed reflection conditions 

hkl Okl hOl hkO hOO OkO OOl 

h+l k，l h+l h h h 

(b) MONOCLINIC 
(Unique axis c ) Reflection conditions 

Laue class mmm (1 121m) 

hkl Okl hOl hkO hOO OkO OOl n
 

O
胃

i

d
初

出

m

v
A
q
u
 

E
 

Point group 

2 m 21m 

h+l h+l h+l h h h Bll-
Bl12(5) Bllm(8) Bl12 I m 

(12) 

Blln(9) Bl12 I n 
(15) 

h+l h+l h+l h，k h，k h，k Blln 

(c) ORTHORHOMBIC Reflection co吋 tions| Laue class mmm (21m 21m 21m) 

Point group 

hkl Okl hOl hkO hOO OkO o Ol I Extin:ti?n I mm2 
symbol m2m 

222 2mm mmm 

、Bbm2(40) Bbmm(63) 

h+l k，l h+l h h h Bb--

Bb21m(36) 
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さらに，この結晶は， Extinction symbol Bbーで，点群がmm2，m2m，2mm，mmmの

どれかに属するということがこの表からわかる.実際 a-とb・の角度を電子回折図形

上で計りなおしてみると，誤差の範囲内で直角であることがわかる.

さらに， Ti2(Ni，Cu)3の低温相についても種々の方位からの電子回折図形を観察

した.その一例を図3・11に示す.これらの観察とTi2Ni3の電子回折図形を比べてみる

と，全く同じ強度分布を持っていることがわかる.このことから， Ti2(Ni，Cu)3は

Ti2Ni3析出物と同じ結品構造を持っていると推測できる.よって，今後はこれらの結

晶構造は同ーのものとして解析を進める.

3-3-2. 収束電子回折

低温相の結晶の点群および空間群を一意に求めるために，収束電子回折を用い

た.使用した試料はTi2(Ni，Cu)3単相試料で、ある.ここまでで，低温相は斜方晶に属す

ることがわかっているので，この段階で斜方晶における空間群，点群，回折群，投影

回折群と，電子回折図形中に現れる対称要素との関係を把握しておく必要がある.表

3・2は，斜方品について，観察する電子回折図形の電子線入射方向の違いによって現れ

る点群と回折群の関係を表している.また，表3・3は回折群・投影回折群とパターン中

に現れる対称要素との関係を表している.表3-3の右側はProjectionを見たときのBF

とWP中の対称要素から投影回折群を決めるための表で，左側の表は，投影回折群を

女日った後にさらにFullPatternのBFとWPの対称要素を加味して回折群を決めるための

表である.例えば，図3-12は[OOl]Lから電子線を入射したときの収束電子回折図形で

あるが， ProjectionのWPに2mmが現れている.つまり， BFはこの写真からは判別でき

ないけれども 2mmということになり， したがって投影回折群は2mm1
Rと一意に決まる.

さらに，Full Pattern のWPにも 2mmが現れているから，回折群は2mmかまたは2mm1
R

のどちらかになる.表3・3を見ると ，[OOltから観察したとき，回折群が2mm1
R
だ、と点

群がmmmになり，回折群が2mmだ、と点群はmm2になるので，この方位からでは，どち

らの点群に属するのかは判断できない.少なくとも，点群222に属するものではない

ことが言え，それは上記の通常の電子回折の結果とも一致している.

点群mmmと点群mm2の違いが最も良く現れるのは， [uOv]，あるいは[uvO]から観察し

第3章Ti2Ni3
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図 3-11 Ti2(Ni，Cu)3の電子回折図形の例.入射電子線の方位は(a)[001]レ (b)

[100]L' (c) [501]Lo 
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表3・2. 点群と電子線入射方向が与えられたとき現れる回折群.(B.F.Buxton et 
a1.，1976から斜方品の部分のみを抜粋)

[001] く100> [uOv] [uvO] [uvω] 
斤lmm 2mm1R 2mm1R 2RmmR 2RmmR 2R 
mm2 2mm m1R 庁Z mR  1 
222 2mRmR 2mRmR mR  mR  1 
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表3・3. 回折群・投影回折群と，収束電子回折パターン中に現れる対称要素との関

係.斜方晶に関係のある部分のみの抜粋. (J .A.Eades， 1992)・

Di百ractionGroups and Pattern Symmetries 
Projection Diffraction Groups and Pattern 

eY!旦metries

di飴action
group 

bright field 
whole 
pattern 

R
一

R

K

一
頃

1

1

一
2

2

2

一
n

1

2

一
2

1

2

1

1

一
2

1

2

一
1ロ1

m ロ1 ロ1

mlR 

2mRmR 

2mm ロ1

2mm 2 

2mm 2mm 2mm 

R
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たときで mmmかmm2かの判断だけならばFullPatternのWPだけで判断できる.つま

り，それらの方向から見て， 2RmmRが現れていれば，点;群はmmmで、ある.それらの観

察例を以下に示す.

図3・13は[5011Lから観察したもので，また，図3-14は[1T01
Lから観察したもので

ある.図3・
12，3-13， 3-14中に現れている対称要素をまとめたものが表3-4である.

それぞれのパターン中に現れる対称要素を，表3・3の対称要素の表より， [ぎ01kから観

察したときの回折群は2RmmRということがわかる.また，[lT01
Lから観察した場合も，

回折群が
2RmmRと求められる.このことから，表3-2を用いて，点群がmmmだ、と決定

できる.さらに，表3-1を見直すと， Extinction symbolがBb--のもので，点群がmmm

のものはBbmm一つしか存在しない. したがって，低温相の結晶の空間群はBbmmと決

定できる.

以上のように，この場合は，動力学的消滅則を用いた考察をしなくても，点群

がわかれば空間群まで一意的に決めることができる.一般的には，動力学的消滅則を

適用して点群から空間群を求める場合，映進面と 2回螺旋軸との区別は3次元的対称要

素をみて判断しなければならない. しかし，図3-15に示すように，この結晶では動力

学的消滅則を見るために必要なHOLZライン(HOLZリングではなく)がきわめて観察し

にくいので，その判断をすることはできない.さらに，図3-15は， Buxtonらが最初に

提案した:f:DPを撮る方法を用いてIぢ011Lの方位から観察したものであるが， HOLZライ

ンが現れないために投影回折群までしか決められない.つまりこの結晶の場合は

Buxtonの方法で、はなく，これまで解析をしてきた方法でしか空間群が決められない.

高温相の結品構造を，これまで報告されてきたようにSchubertが報告した

Ti2Cu3の構造に類似したものだと仮定すると，今回観察した低温相の構造もそれから

無拡散相変態をしたものとして推測することができる.つまり，高温相が正方晶で

句=0.31，co=1.35nm程度のもので c軸方向に10層周期のものだと仮定すると，高温相

の<110>Hと低温相の[lOOkと[0101Lに対応するものだと考えられる.そこで，低温相の

構造を c軸方向に10層周期のものでB底心のものだと仮定しておく.この場合の格

子対応は次の通りである.

[lOOIL // [lI01H 
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可司「

表3・4. 観察した収束電子回折の方位とパターン中に現れた対

称要素，それに対応する投影回折群・回折群

Full 

Projection 

入射電子線の方位

B-F 

(2mm) 

(2mm) 

Projection Diffraction Group 

Diffraction Group 

w-P 

入射電子線の方位 [501]， (図3・13)

Full 

Projection 

Projection Diffraction Group 

Diffraction Group 

B-F 

(m) 

2mm 

w-P 
m 

2mm 

21mmlR 

2RmmR 

入射電子線の方位 [110]， (図3-14)

B-F 

Full (m) 

Projection 2mm 

Projection Diffraction Group 

Diffraction Group 
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w-P 
ロ1

2mm、

2mmlR 

2RmmR 



4 

+g (020) 000 -g (020) 

図 3-15 Ti2(Ni，CU)3の収束電子回折図形. Buxtonの方佐ドよるもの. (晶帯
軸方位と:tDPを撮る方法)入射電子線の方位は[5011L・

」



可マ

10 1 0 I L / / 1110 IH 

10011L / / !OOlIH 

ここで，サフィックスLは低温相，Hは高温相を意味している.

3-3-3 結品情造の初期モデルの作製

次節のX線回折による結晶構造の精密化のためには，結晶構造の初期モデルが

必要である.上記で求めた低温相の空間群と格子定数の概略値，分析結果，また，高

温相はSchubertが求めたTi2Cu3の構造の情報から，次の仮定をして構造の初期モデル

を作成した.

(1) TiとNiの原子数比は2:3である.

(2) 低温相，高温相ともにc軸方向に10層周期のものである.

(3) 低温相は空間群Bbmmの斜方品で、ある.

(4) 高温相はTi2Cu3と同じで、あれば空間群P4/nmmの正方晶で、ある.

(5) 低温相と高温相との格子対応は前項に記したようになっている.

(6) Ti2(Ni，Cu)3の場合， Cu は3.5at.%しか含まれていないので無視でき

Ti2Ni3と同じ構造である.

まず， (1)と(2)を考えると， 10層で， TiとNiが2:3の割合で、含まれているので c軸をと

る向きを無祝すれば図3.16のような十種類のモデルが考えられる.

↑上記の条件で、の構造モデルの数は c軸方向へのTiとNiの分配の仕方，およびそれ

が2列あること，原点の取り方が10通りあることから， j51/(2131)12/10=10通りある.

((c軸方向一列の並び方)x (もうー列のc軸方向の並び方)/(原点をとる位置が10通

り)). 

図3-16は模式的に正方晶の[100Jからの投影のように描いであるがこれが低温相

第3章 Ti2Ni3
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では斜方晶になる.つまり，図3-16は低温相の<110>からの投影を見ていることにな

る.これらの10種類のモデルのうち，低温相の格子の取り方で、B底心になるのはU)と

(b)である.ちなみに， Schubertが報告したTi2Cu3の構造は(c)に相当する.このモデル

は低温相に変態したとき lこBbmmにはならないので今回は除外し， (j)と (b)とを初期構

造モデルとして採用し，それぞれ今後モデルa，モデルbと呼ぶ.これらのモデルと，

低温相・高温相の構造の原子座標を表3・4に示す.

これらの二つのモデルを比較すると，次の点でモデルaとモデルbは異なってい

る.モデル bの場合は，隣接原子がすべて同種原子であるNiが単位胞内に二カ所存在

するのに対して，モデル aの方はそのようなサイトは存在しない.モデル aは図3-17

のように， CsCl構造を基本とし，それを二層積み重ねたものを単位とし，その上に1/

2だけ位相をずらしたものを積み重ねた構造になっており，エネルギー的にはこちら

の方が安定であると考えられる. したがって，初期構造モデルとして上記のモデルaが

適当であると考えられる.

3-3-4電子回折による観察のまとめ

Ni過剰側Ti-Ni合金中に現れるTi2Ni3析出物とTi2(N:i，Cu)3単相試料の室温で、の電

子回折および電子顕微鏡観察を行った結果，次のことがわかった.

(1) Ti2N i 3析出物とTi2(Ni，Cu)3単相を比較すると，室温での相はどちらも同

じ形態の双晶や逆位相ドメインと思われる内部組織を持つ.双晶はj110f
Lを双

晶面とする鏡映対称の双品で、ある.また，電子回折図形の散乱強度の分布から

結品構造も同じだと考えられる.

(2) 電子回折から，散乱強度の重みつきの逆格子を組み，消滅則から品系お

よび点群を求め，収束電子回折で空間群を求めた.低温相はc軸方向に10層周

期で、空間群Bbmmの斜方品に属する.消滅則などから，単斜晶ではあり得ない.

格子定数は次節で精密化を行うが，少なくともb=2aではない.

(3) 電子回折および収束電子回折の結果から，室温相の構造モデルを二種類

作製した.どちらのモデルでも空間群P4/nmmの高温相を導くことができるが

SchubertのTi2Cu3の構造とは異なる.

第3章 Ti2Ni3
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表3-5.構造初期モデルの座標 下線は動ける座標を意味する

model (a) 

Ti1(2c) 114，114 JL.2.5 3/4 ，3/4 JLLQ 

高温相
Ti2(2c) 114，114，企S豆 3/4，3/4，.(L[5. 

P4/nmm 
Ni1(2c) 1I4，1I4，QJlli 3/4，3/4，frJ!亙

Ni2(2c) 1I4，1I4，QA豆 3/4，3/4ム民

Ni3(2c) 114，114，旦£豆 3/4，3/4，ll豆

Ti(8g) 
11壬，114 JL.3. sl壬，3/4，企ム1 s1ι114JL8 11壬，3/4，!L2

lli，1I4ム1 s1壬，3/4JL.3. 豆込，114，皇..2 1L壬，3/4，金3
低温相

11壬，114，企斗 s1壬，3/4，旦.J! s1壬，114M 11壬，3/4，皇A
Bbmm Ni1(8g) 

1L壬，114 ，.QJ! sl壬，3/4企斗 s1ι114J1A 1L生，3/4ム皇

Ni2(4c) 皇坐，114，0 114，114，0.5 114，3/4，0 豆L壬，114，0.5

model (b) 

Ti1(2c) 114，114，旦』豆 3/4，3/4，皇乏豆

高温相
Ti2(2c) 114，114，fLB..5 3/4，3/4，皇斗豆

Ni1(2c) 114，114，仏2li 3/4，3/4，.0.之豆
P4/nmm 

Ni2(2c) 1I4，1I4，MQ  3/4，3/4，金.&Q

Ni3(2c) 114，114，旦..sQ 3/4 ，3/4 ，!1..3.豆

Ti(8g) 
1/壬，1/4，旦..1. sl壬，3/4，皇3 豆必，1I4，M 11壬，3/4，QA

低温相
114，114，0.9 sl壬，3/4JLl 3/4，114，0.4 1L壬，3/4，皇S

Bbmm Ni1(8g) 
lli，1I4，旦.& ß1壬， 3/4 企J... .紅~， 114 JL8 lli，3/4，金ヰ

1Lι114，旦.:L ß1壬，3/4&& 紅~， 114 JL2 1L盆，3/4ム宣

Ni2(4c) 豆L壬，114，0 114，114，0.5 1L壬，3/4，。 豆島114，0.5
、
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図3・17. モデル(a)の模式図. 二層のB2構造の組が位相をずらして

重なった構造になっている.
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守宅「

3-4.高分解能電顕観察

上記の二つのモデルのどちらが正しいか，ある いは，構造の精密化の初期モデ

ルと して妥当であるかどうかを確かめるために，高分解能電顕観察を行った.その結

果を図3-18に示す.図3-18(a)は図3-16と同じ方位から観察したもので，室温で、の低温

相の多波格子像である.写真からわかるように c軸方向に10層の周期からなってお

り， 5層おきに暗いコントラストが観察できる.図3-18(b)に挿入した上記のモデルaを

仮定したときのマルチスライス法による計算機シミュレーシヨン像はこのコントラス

トを良く再現している.図3-18(b)は，試料厚さ 11nm，デフォーカス量55.0nmを仮定

したもので， MacTempasによって計算したものである.このように，モデルaで，多

波格子像のコントラストを良く説明できたので，このモデルは結品構造の精密化のた

めの初期モデルとして適当であると考えられる.以後のX線回折による結晶構造の精

密化のための構造初期モデルとしては，主としてこのモデルaを用いる.

3-5. X線回折

結晶構造を決定するためにX線粉末法による測定を行った.前述 (2節)したよ

うに，試料は次の二種類を用意し，自作の加熱ホルダーを用いて室温から 100t:まで

温度を変化させて加熱時・冷却時ともに測定した.室温(25 0C)および~1OooCで、は

30deg.<29< 1 OOdeg.の角度範囲でステップスキャンで測定 した.また，その聞の温度域

は5
0

Cおきに測定し，特徴的なピークが現れる角度範囲のみをステップスキャンで測

定した.

試料1: Ti-52.0at.%NiからTi2Ni3を析出させたもの.この試料は析出物と，そ

れに対する母結品の母相を含む.

試料2: Ti2(Ni，Cu)3単相試料

測定結果の例を図3-19と図3-20に示す.図3・19は試料1のもので， (a)は1000C

での測定， (b)は25
0

Cで測定したものである.図中の指数の後のサフィックスBは析出

物に対する母結晶の母相(B2構造，a=0.3015nm)を表し， (a)のHは析出物の高温相， (b)の

第3章Ti2Ni3
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4 

t=11.0nm， ~f=-55.0nm 

Ti2Ni3 precipitates， Incident beam //[11 O]R・

図 3-18 Ti2Ni3析出物の高分解能電顕観察.入射電子線の方位は[1101
r・(b)は，

モデルaを仮定した場合のマルチスライス法による計算機シミュレーシーン

計算にはt=11.0nm， df=-55.0nmを仮定.
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Lは析出物の低温相を表している.また，図3・20は試料2のもので， (a)は1000Cでの測

定， (b)は25
0

Cで測定したものである.図中の指数の後のサフィックスの意味は図3-19

と同様である.高温相の指数イ寸けは， Van Loo et al.が求めたTi2(Ni，Cu)3の正方晶の格

子定数(a=0.44028，c=1.3 5 2 5)ではなく， Schubertが求めたTi2Cu3の正方晶の格子定数

を用いている.これは，単位胞をなるべく小さくとるためであり， Van Loo et al.の取

り方にする必要がないと判断したためである.この格子定数ですべてのピークの指数

付けをすることができた.また，低温相の指数付けは前記の電子回折により求めた値

を用いている.これも，すべてのピークの指数をつけることができたので，用いた格

子定数は，精密化のための初期値としては妥当なものであると考えられる.

3-5-1. 格子定数の決定

さらに，正確に格子定数を求めるために， Pawley法によって格子定数を精密化

した.その結果を図3-21から 3-24に示す.最終的に得られた格子定数の値および精密

化の結果の信頼度因子の値は表3・6(a)から(d)に示すとおりである.

図3-21，22と表3-6(a)，(b)は試料lに対するもので，図3・21および表3・6(a)は100t

で測定した高温相，図3-22と表3・6(b)は25tで測定した低温相のものである.図3・

23，24と表3・6(c)，(d)は試料2に対するもので，それぞれ図3-23と表3-6(c)は100tで測定

したもの，図3・24と表3・6(d)は25tで測定したものである.試料1における析出物の格

子定数(高温相でa=0.3100246(83)，c=1.360 20(3 5)nm) と試料 2におけるTi2(Ni，Cu)3

の格子定数(高温相でa=0.309945(11)，c=1.35827(58)nm)はほとんど変わらないこと

がわかる.また，試料1における母相の格子定数の値 (100tで、a
o
=0.3013 26(5)， 25 t 

で、ao=0.30 1207(6)nm) も妥当なものだといえる.信頼度因子の値もそれぞれ妥当なも

ので，よって，求めた格子定数の値は適当なものであるといえる.これらのことから，

例えばTi2(Ni，Cu)3単相試料の場合で、は， 25tと100tにおける単位格子の体積はそれ

ぞれ0.2553nm
3
，0.2610nm 3となり，低温相から高温相への変態で-2.17%の体積変化

があることカfわかる.

格子定数の温度変化をみるために，温度を50Cおきに変化(加熱)させながら

測定したものが図3-25である.図3-25はピークの分裂が見やすいようにTi2(Ni，Cu)3を

第3章Ti2Ni3
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表3-6.Pawley法によって求めた格子定数の値および最終的に得られた信頼度因子の値.

(a)，(b)は試料1，(c)，(d)は試料2.

信頼度因子(%)格子定数(nm)
相測定温度

、B
Bノ

L
U
 

〆，‘、

Rp(peak) 

21.188 

24.293 

11. 724 

11.785 

Rwp 

8.954 

8.947 

nr 
R
 

C 

1.3602039(351) 

0.3013255(48) 

1.3516670(736) 

0.3012074(55) 

1.358266(576) 

b 

0.3100246(8) 

3.013255(48) 

0.4357250(303) 

0.3012074(55) 

0.3099450( 113) 

a 

0.3100246(83) 

0.3013255(48) 

0.4388112(217) 

0.3012074(55) 

0.3099450(113) 

TinNi 21~13 

TiNi 

TinNi 2J. "'3 

TiNi 

Ti2(Ni，CU)3 

Ti2(Ni，CU)3 

1000C 

250C 

(a) 
ー」
M

M

l

20.932 11.175 8.472 1000C (C) 

19.922 11.016 8.395 13.440588(550) 0.4338361(155) 0.4378413(162) 250C (d) 



'司~

使用したものである. 333K付近でピークの分裂が終わり，高温相へ変態していること

がわかる.これらの測定結果から格子定数を求めたものが図3-26である.粉末法での

測定結果からは，冷却時の変態点は333K付近だ、と考えられる.ただし マクロな格子

定数を見ているので，変態点は(Ms+Mf)/2を見ていると考えるのが妥当である.この

変態温度をNishidaet al.によるDSC測定結果(什)と比べると比較的良く一致していると

いえる.図3・26からもわかるように c軸の長さは a軸， b軸の長さに比べて温度に

よる変化が大きい.また，変態、点付近で、はa軸の長さとb軸の長さとが非常に接近して

いる.これらの測定の結果から判断すると 測定した範囲内では変態点付近で格子定

数の不連続を生じている.この相変態、の次数については次節(3・6)で議論する.

(什)Nishida et alによる示差走査熱量計による変態点の測定では， Ms=122'C， Mf=8 

'C， As=lO'C， Af=122'Cである.変態および逆変態開始温度と終了温度との差はどち

らも lOOK以上にもおよぶ.彼らの論文の図から見ると変態，逆変態のピーク温度はそ

れぞれM.=67'C.A.=72'Cである.

3-5-2情造の決定

粉末法によって結晶構造を精密化するために， Rietveld法を用いた計算を行っ

た.精密化のための構造初期モデルとしては3-3-3で記したモデルaを用い，また，比

較のためにモデルbに対する計算も行なった.また 測定データはTi-52.0at.%Niから

Ti2Ni3を析出させたもの(試料1) とTi2(Ni，CU)3単相試料(試料2)の両方を用いた.

TiNi+TizNi3析出物の両方の相を含むX線回折パターンの高温相の100'Cでの測

定，解析結果を図3・27に示す.図3-27(a)は+記号が実測値，実線が計算値を表して

いる.図中ピークのサフィックスBとHはそれぞれ母相と析出物(高温相)を意味して

いる.この場合析出物に対する母結晶はTiNi母相(B2)で，析出物は高温相である. (b) 

はピーク位置の計算値で，上段が母相，下段がTi2Ni3に対するものである. (c)は実浪IJ

値と計算値との差を表している.計算値は上記モデル(a)を初期値とし，高温相の空間

群がTizCu3と同じP4/nmmとして精密化を行ったものである.また，計算は温度因子

第3章 Ti2Ni3

-123-



守 宅..

(立

C

コ.2
」
句
)
と
一

ωco-c

Tetragonal 
105 

Orthorhombic 

100。

40 41 42 43 44 4S 46 
2 e /deg 

図 3.25 Ti2(Ni，Cu)3の粉末X線回折パターンの温度変化.図は加熱時を示す.

-124ー



守 宮 7

20 40 
1.356 

1.3541 

1.352 r 
c 

1.350 
E 圃 / ・
c 
、、、

31拘 / -
1拘/

3何 Orthorhombic 

1.344 

0.判。

。の8

』‘

0.436 

• 0.の4
300 320 

Temp. / oc 
m 

• 
圃

7-

80 1∞ 

l・ • 
/圃----- 圃

圃

-r etragonal 

一二ー了寸十

針。 ヨヨ3 380 
Temp. / K 

図 3-26 図3-25から求めた格子定数の温度変化.

-125-



Z
O
T
O
N
 

m
一

-

m
一

h
一

も

も

ら

も

.
w
m
w
A
%

巴
m
m
問

問

一

町

お

加

i
h

一2
2

7

4

市

ロ

2

a
一

nH
一

O
一

・

a
一

e
一

T

一l
F

l

F

-

竺
R

R

R

R

a
一

h
H

一
;

)

-

i
一
l

h

w

一
巾

P

R

盟

川

3
回
一

~

R

R

t

--

-

t

t

 

匂一

N
-N同

N

回

・

1

一T
U

uE

同
.

h

一

a

T

・川

・旧
A

M

駅

-

H
一

円

・

C¥I 
由

O 
れ』
れ』

工
O
F
O
F

100.0 

90.(~theta(deg~00.0 80.0 

図 3-27 TizNi3を析出させたTi-52.0at.%NiのlOO'Cで測定した粉末X線回折パ

ターンのRietveldl法による解析結果.モデルaを空間群P4/nmmとしてとったも

のを構造初期モデルとした. (a)の+は測定値，実線は計算値を表す. (b)は計算

によるピーク位置で上段は母結晶(B2，母相)に対するもの，下段は析出物に対す

るものである. (c)は測定値と計算値との差を表す.

工
的

O
F

+
A
マ
+
手
+
+

90.0 80.0 70.0 60.0 

70.0 60.0 50:0 40.0 30.0 

N
m
O
F
F
 

工
O
F
F

(a) 

(
Z
C
コ
.
2」
M
W
)
k
A
E
ω
c
ω
v
c

1
4
N
O
l
 50.0 40.0 

w一例
30.0 

〉、

司



(Atomic temperature factor:B)の値を0.8に固定し，また，サイト占有率もすべて1.0に

固定して精密化を進めた.格子定数および、各種フイツテイングパラメータのうちのい

くつかは前述したPawley法による計算結果を初期値として用いた.最終的に得られた

信頼度因子の値を図中の表に示す.母相に対しでも析出物に対しでも十分に良い値を

示している. しかし，この計算で精密化された座標を見ると，この構造は標準偏差の

範囲内で空間群14/mmmととって良いことがわかった.そこで，モデルaから導かれる

高温相の構造を空間群14/mmmとして取り直してRietveldt:去による精密化をやり直した.

空間群14/mmmで、取り直したときの精密化の結果を図3・28に，また，精密化された構

造および信頼度因子を表3・7に示す.

2Stでの低温相の測定値と精密化の計算結果を図3-29に示す.精密化された構

造および信頼度因子を表3・8に示す. 求めた構造における，高温相と低温相の原子

問距離の計算値を表3・9に示す.原子間距離は0.249から0.267の間にあり， Ti 

(0.147nm) とNi (0.124nm) の原子半径を考えると妥当なものだと考えられる.

3-6 結晶構造解析の結果についてのまとめと考察

3-6-1. 結晶構造解析の結果のまとめ

電子回折，収束電子回折，高分解能電顕観察および粉末X線回折を用いて

Ti2Ni3析出物の高温相と低温相の格子定数および結晶構造を決定しだ.それぞれの結

晶構造は前節で示したとおりである. Ti2Ni3の相変態は構:造から無拡散であると推測

でき，室温からの昇温に伴って斜方晶から正方晶に変態する.

低温相は当初考えられていたような単斜晶ではなく，斜方晶に属するものであ

る.，Pearson symbolはoC20でPd3Ti2typeと呼ばれる構造てEある.

高温相の結晶構造は当初考えられていたような空間群P4/nmmに属するTi2Cu3 

typeのものではなく(注)，空間群14/mmmに属するもので、あった. Pearson symbolは

tI10で， A130s 2 typeと呼ばれるものである.

(注)Ti2Cu3の構造に関しては， Ti 2Cu 3 typeではなく，本研究で求めたTi2Ni3の構造
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表3・7 最終的に得られたTi
2
Ni

3
の高温相の結晶構造と信頼度因子

高温相 (100
0

C)

品系

空間群

Tetragonal 

14/mmm(#139) 

Al30s2 type 
Pearson symbol， 

結晶型

格子定数(nm)

tI10 

a=0.3095(38) c=1.3585(169) 

。
。

y
o
o
 

Z 

原子座標
x 

Ti(4e) 

Ni1(4e) 

0.391(4) 

0.196(4) 

Ni2(2a) 0 

R-factors Rwp : 14.55% 

Ti2Ni3キ斤出物 RI:6.72% 

TiNi母結晶(母相) RI: 4.41% 

。一m
m
m

一
-

P

A

P

A

-ち
R

R
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図 3.29 Ti2Ni3を析出させたTi.52.0at.%Niの25'Cで測定した粉末X線回折パ
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は計算によるピーク位置で上段は母結晶(B2，母相)に対するもの，下段は析出物

に対するものである. (c)は測定値と計算値との差を表す.

(a) 

50.0 40.0 

也」
(c) 

70.0 60.0 50.0 40.0 30.0 

(モコ
.
0」
匂

)
k
p
一ω
C
2
c

1
4
ω
o
l
 30.0 



t 苛

表3・8. 最終的に得られたTi2Ni3の低温相の結品構造と信頼度因子

低温相 (25
0

C)

品系

空間群

Orthorhombic 

Bbmln (#63) 

oC20 P d3 Ti2 type 
o

l

 

b

m

i
 

m

n

 

v
d

/
1
 

1

数

w
型

一定

r
ヨ日

一
7r

a
E臼
一
二

4

h

結

一
格 a=0.4398(49) b=0.4:370(48) c=1.3544(150) 

原子座標
x y 

1/4 

Z 

Ti1(8g) 0.227(57) 

Ni1(4c) 0.725(74) 

Ni2(8g) 0.232(37) 

R-factors Rwp: 14.11% 

Ti2Ni3析出物 RI:8.24% 

0.106(4) 

TiNi母結晶(母相) RI: 7.41% 

1/4 0 

1/40.300(5) 

~: 10.64% 

RF: 8.53% 

RF: 5.52% 
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表3・9 Ti2Ni3の求めた構造における原子間距離

(a)低温相
(b)高温相

原子(1) 原子σ) 距離(lnm)(std.) 原子(1) 原子(2) 距離(lnm)(std.)
Ni(1) TiX2 0.253(2) Ti Ni(1)X4 0.249(4) 

Ti 0.253(2) 
Ni(2)X4 0.264(4) 

Ti 0.254(2) 
Ni(1) X2 0.264(9) 

Ni(1) X2 0.257(2) Ni(1) TiX4 0.249(4) 
Ni(1) X2 0.258(2) Ni(1) X4 0.263(7) 

Ni(2) Ti 0.261(3) Ti 0.2臼(9)
TiX2 0.263(2) Ni(1) 0.267(7) 
TiX2 0.263(2) Ni(2) TiX8 0.2似 (4)
TiX2 0.263(2) Ni(1)X2 0.267(7) 
TiX2 0.2似 (2)

Ni(1)X2 0.271(3) 

Ti Ni(1)X2 0.253(2) 

Ni(1) 0.253(2) 

Ni(1) 0.254(2) 

Ni(1) 0.261(3) 

Ni(2) 0.263(2) 

Ni(2)X2 0.263(2) 

Ni(2) 0.2ω(2) 
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司有

と同じAl30s2typeで、あるという報告もある.

従来考えられていたように，斜方晶の構造より下の温度で単斜晶の構造にさら

に変態するかどうかについては詳細な実験は行っていない.ただし， Nishida et al. 141 

の論文中での単斜品と呼ばれている相の電子回折図形は，上述した室温での低温相の

電子回折図形と同様のものである.つまり，彼らの論文中で，単斜晶として解析され

ている電子回折図形においても，単斜晶ではあり得ない消滅則を与えている.このこ

とから，従来単斜晶と呼ばれていた相が本実験で、の低温相に相当する斜方品の結晶系

のものだと考えられる.このことから，従来報告されていたような二段変態ではなく

高温相(正方晶)ご低温相(斜方晶)の一段変態であると考えられる.

なお， Rietveld法による精密化の結果の一覧表を巻末に付録として掲げる.

3-6-2. 相変態の次数と変態機構について

従来からTi2Ni3の相変態については二次的な一次であるとされている.この相

変態はTi-NiのR相変態との組織の類似性が指摘されており，電荷密度波の発生による

変態機構が示唆されている.確かに，光顕で表面起伏が観察されること，測定した範

囲内では格子定数が不連続に変化すること， DSCでピークが観察される(・)という報告

があることから，きわめて弱いけれども一次の相変態であると考えられる. しかしな

がら，前章で決定したR相の結晶構造とTi2Ni3の構造とは類似性が認められない.し

たがって，現時点では，変態機構の観点からはR相変態との類似性には言及できない.

-今回の実験ではTi2(Ni，Cu)3について示差走査熱量計による測定を行った.その結果，

測定した範囲内で、は変態に伴う吸熱または発熱ピークが認められなかった. しかしな

がら， Nishida et aLの報告で、は，非常にブロードなピークが現れているので，今回の

実験では，示差走査熱量計の感度などの問題でピークが認められなかったものと思わ

れる.

第3章Ti2Ni3

-133-



3-6-3. Ti2 Pd3との比較

Ti-Ni合金と同様;こTi-Pd合金においても B2構造の母相からのマルテンサイト変

態が起こることは良く知られており， TiPdにおいても形状記憶合金としての応用が検

討されている. TiPdの場合は変態点が高いことからとくに高温で動作する形状記憶合

金としての用途が期待されている.最近になって， Ti2Pd3においても Ti2Ni3とおなじ

ような相変態が起こることが見出されている1121 本研究で、求めたTi2Ni3の低温相の構

造は，結果的にTi2Pd3の構造と同じものであった. (Ti2Pd3 type)このことから

Ti2Pd3の相変態はTi2Ni3と同じものであると推測できる.

3-6-4. 電顕像シミュレーションとRietveld法との比較

本研究においては，電子回折および収束電子回折によって空間群を求め，構造

モデルを構築した.その構造モデルを仮定した計算機シミュレーション(マルチスラ

イス法)は，高分解能電顕観察の結果を良く説明することができたため， Rietveld法

による精密化の初期値とした.一方， Rietveld法による精密化の結果，たとえばNiの原

子位置に着目すると，初期構造モデルの(0.25，0.25，0.1)は精密化後に(0.23(6)，0.25

0.106(4))となった.最終構造の標準偏差の範囲内に初期構造モデルが含まれるので

今回の実験の場合で、は，初期構造モデルがかなり良い精度で作製されていたことがわ

かる.さらに，結品構造そのものがあまり複雑ではないことなどから，初期構造モデ

ルを用いた電顕像シミュレーションがモデルの良否を判断することができるだけの一

致をしたと考えられる. Rietveld法で、精密化を行うとき，正しい構造モデルを用いて

計算を始めないと順調に信頼度因子が下がらない.そのため，今回の実験のように

電顕観察で，構造モデルを一つ，あるいは二つ程度に絞っておくことができれば，良

い結果が得られると思われる.

3-7 低温相中の双昂について

図3・3，5の電顕写真と図3・8の電子回折図形で示したように，低温相中には特徴

的な双晶が存在する.双品界面は大きく湾曲しており，界面が曲がりやすいことがわ

かる.双晶面はj110fLで、あった.このことと，上記で求めた格子定数から，Bilby-
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図 3-30 Ti2Ni3析出物中の双晶の高分解能電顕観察.入射電子線の方位は
[OOlIM' [OOlIT 
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Crockerの双晶理論によって双晶要素を計算した結果，表3-13のようになった.この双

晶は複合双晶で，シアーの大きさsは極端に小さい.このことが，双晶界面が湾曲しや

すいことと密接に関連しているものと思われる.双晶界面の構造を知るために高分解

能電顕観察を行った結果を図3-30に示す.入射電子線の方位は[OOl)Lで，この方向か

ら見ると鏡映対称で双品面は入射電子線に対して平行になる.双晶界面の正確な位置

ははっきりせず，界面付近で、マトリクスと双晶の両方の結晶の格子縞が重なって見え

る領域が存在している.次章においても考察するが，このような形態の界面は，複合

双品に良く見られるもので sが非常に小さいために界面付近では局部的に格子が歪ん

で，この場合では正方品のようになっていると考えられる.

この双晶は，図3・5のように，双晶のバンド内にまた双晶が孤立して現れること

がある.このことなどから，格子不変変形として導入されるものではなく，別の場所

で生成，成長した異なる方位の低温相同士が出合って双品になっているものだと考え

られる.

4 Ti2Ni3析出物およびTi2(Ni，CU)3の梼造解析の総括

Ti2Ni3析出物およびTi2(Ni，Cu)3の相変態に関する結晶学的情報を得ることを目

的に，電子回折，収束電子回折，粉末X線回折，光学顕微鏡観察などを行った.その

結果，次のことが明らかになった.

1. Ti2Ni 3析出物とTi2(Ni，Cu)3合金とは，組織，相変態の挙動，結晶構造などは同

じものである.

2. Ti2Ni3は，室温では低温相で，昇温とともに高温相に変態する.低温相は空間

群Bbmmに属する斜方晶で、Pd3Ti2 type ，高温相は空間群14/mmmに属する正方品で

A130s2 typeである.それぞれの格子定数および結晶構造は表3-10および表3-11に掲

げた通りである.

3 室温相中には双晶が存在する.表3-13は求めた格子定数から計算した双晶要素

である.この双晶は複合双晶で，双品界面は非常に湾曲しやすく sは極端に小さい

4. 種々の測定を総合して判断すると， Ti2Ni3の相変態は弱い一次の相変態である
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と考えられる.また， Ti2Pd3の相変態についても結晶構造が類似しているので，同様

のものであると考えられる.
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第4章 yt'Cu-AI-Niマルテンサイト相中の双晶界面の構造解析

1. 緒言

1-1. Cu-AI-Ni合金の結晶情造

Cu-AI-Ni合金は典型的なマルテンサイト変態を示す合金として結晶学的側面だけを見

ても多くの研究が行われてきた.この合金のマルテンサイトはαl'，pl'，pf，yJの四種類が存

在する.この中で，熱的に生成されるマルテンサイトは日l¥'Yl'で、ある.本章で扱う'Yl'マルテ

ンサイトについては，電子線川およびX線121を用いた結晶構造解析が行われ， 2H(20)型長周

期積層構造の斜方品の結晶構造をとることがわかっている.格子定数はOtsukaet al. 111によっ

て，電子回折を用いて， Cu-14.2AI・4.3Ni(mass%)について， a=0.4382， b=0.5356， c=0.4222 

(nm)，また， Ye et a1. 121によってX線回折法を用いて， Cu-13.7 AI-4.0Ni(mass%)についてa=

0.43872， b=0.53358， c=0.42219(nm)，と求められている.結晶構造については表4-1およ

び図4-1のように求められている.

これらの図表からわかるように，この構造は規則格子をとるため，積層の第二層の

位置は第一層のa/3の位置からわずかにずれているが，そのずれの量はわずかなので，本研

究では特別な場合を除いて，ずれていないものとして扱った.

1-2 マルテンサイト中の双品について↑

熱的に誘起された熱弾性型マルテンサイト変態におけるマルテンサイト相中には

通常数種類の双品が存在している.それらはいずれも変形双晶の分類の中に含まれるもの

であるが，そのうち変態に伴う形状歪を緩和するために必然的に導入される双晶のことを

格子不変変形として導入された双品と表現する.どのタイプの双晶が格子不変変形として

導入されるかということは母相単結晶を熱誘起でマルテンサイト相を生成させ，母相とマ

ルテンサイト相とマルテンサイト相の双品との方位関係を見ること，マルテンサイト変態

の現象論の解とそれらの実測値とを比較することで調べることができる.格子不変変形と

して導入された双品は，熱弾性型マルテンサイトが可逆的であることと本質的に結び、つい

ている. したがって，格子不変変形として導入される双品の界面構造を知ることはマルテ

第4章双晶
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表4-1. Y1'Cu-AI-Niの結晶構造 (Yeet al.， 1990) 

(a)格子定数. a=0.43896(7)， b=0.53424(8)， c=0.42244nm 

(b)空間群:Pnmm (Orthorhombic) 

(c)構造パラメータ

Atom 
羽Ty，∞E

x 
Notation 

Origin at 1 Al 2(a) 5/6・0.0163(5)

Cu1 2(b) 5/6・0.0160(1)

Cu2 4(の 1/3・0.0146(1)

Conventional coordinates 

Origin at Al 0・0.0163(5)

1/6， -1/4， -1/4 1/3・0.0163(5)

from the center Cu1 O・0.0160(2)

ofsymmetry 1/3+0.0160(2) 

Cu2 1/2・0.0146(1)

1/2・0.0146(1)

5/6・0.0146(1)

5/6・0.0146(1)

-141ー

y Z 

1/4 1/4 

3/4 1/4 

112+0.00056(8) 1/4 

。 。
1/2 1/2 

1/2 。
。 1/2 

1/4+0.00056(8) 。
3/4+0.00056(8) 。
1/4+0.00056(8) 1/2 

3/4+0.00056(8) 1/2 



すヨE

b 

c 

格子定数

a=O.4382，b=O.5356，c=O.4222nm. (Otsuka et al.，) 

z=1/2のAl原子は ~ 
1/3，1/2，1/2の位置から矢

印の方向にずれている. a 

Cu-27.14AI・3.64Ni(at.%) 
a=0.43896， b=0.53424，c=0.42244nm 
Pnmm，Orthorhombic.(Ye et al.，1990) 

2H(20)type 

AI 

図4-1. Yl'Cu-Al-Niの結晶構造の模式図[1]，[21
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ンサイトの変形機構やマルテンサイト変態機構を論じる上できわめて重要である.

↑ 本章では，指数の後のサフィックスは次のように記述する:互いに双品の関係にあ

る二つの結晶のうちの片方をマトリクスとしたとき，その結晶の指数をMで表す.また

それに対して第I種双晶の関係にある結晶をサフィックス1，第II種双晶の関係にある結晶を

サフィックスII，複合双品の関係にある結品をサフィックスCで表す.

1-3. Y， 'Cu-AI-Niマルテンサイト相の双晶

表4-2.に掲げたように， y¥'Cu-AI-Niマルテンサイト相中には第I種双晶，第II種双品，

複合双晶の三種類の双品が存在する131 このうち，第I種双晶についてはFukamachiet al.I41に
よる電顕観察をはじめとして，Lovey et a1.151による双晶界面の構造像観察など，多くの観察

例がある.一方，第
II種双品は長い閉その存在すら知られていなかったが， 1986年に，

Ichi nose et a1.(勺こよってX線回折および二面解析法を用いた実験により見出され，その後

Okamoto et a1.
161
によって実験とマルテンサイト変態の現象論との比較から，第II種双晶が格

子不変変形として導入される双晶であることが明らかになった.それにも関わらず，第II種

双晶は電子顕微鏡によっては観察されず，上記のOkamotoet a1.の報告と矛盾を生じていた.

電子回折で、第II種双品が長い開発見されなかった理由のーっとして，電子回折図形が

非常にわかりにくく，第II種双晶は特徴的な方位が非常に限られている(↑)ことが挙げられる.

そこで，我々は，第II種双品の幾何学を十分に検討したうえで，方位制御した母相単結晶を

熱的にマルテンサイト変態させ，第II種双晶の回転軸であるη1方向を試料面法線方向にした

試料を作製し，電顕観察を行った.このことによって本合金では初めて第II種双晶を電子顕

微鏡で観察することに成功し， X線回折の実験結果との矛盾を解消した.さらに，多くの方

位から多数の第II種双晶を観察した結果，次の結論を得た 171

① η1方向から第II種双品を観察した結果(図4-2)，界面付近に歪によると思われる

コントラストが観察された.

② 第II種双晶の幅(約2μm) は第I種双晶の幅(約0.1μm) と比較してー桁程度広

しE

また，本合金の双晶を多く観察した結果，熱的に誘起したy¥'Cu-AI-Niマルテンサイ
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表4・2.'Yl'Cu-Al-Niマルテンサイト中の双品の双品要素
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トについては経験的に次のことがいえる・

① 第I種双品は弾性相互作用の結果生じたものと考えられる.つまり，第II種双

晶だけでは緩和で、きなかった変態に伴う形状歪を緩和するために第II種双品の双晶

バンドの中に生成する.また，電顕試料のエツヂ付近でも多く観察されることから

薄膜に応力がかかった場合にも生成すると考えられる.

② 複合双品は，観察頻度は少なかった.この双品は外的な応力が加わったとき

に生成すると考えられる.

(↑) 第11種双晶の電子回折図形について[η

第II種双晶に特徴的な電子回折図形を与える方位を考えると，以下の三つの場合に区

分できる.これらの中で，第II種双晶であることがただちに解るのは①の場合のみである.

① ηl方向(図4-2(a)，(b))

第II種双晶において，マトリクスと双晶結晶の両方の晶帯軸が厳密に平行になるの

はηlのみで、ある. したがって， r第II種双品に典型的な電子回折パターン」という

のはこの一方位しかない.このとき，双晶結晶からの電子回折図形は入射電子線に

対してπ回転したもので，マトリクスからの電子回折図形の上に完全に重なったも

のとなる.ただし，この方位の場合は単結晶領域からの電子回折図形と区別がつか

ないので， r確かに界面があり，傾斜させると二種類のパターンが出るのに この

方位に持ってくるとパターンが一つになってしまう」という確認の作業が必要.

② ηlに垂直な方向

ηlから垂直に近い晶帯軸の場合は，鏡映対称の電子回折図形が現れる.ただし，斜

方品結晶の場合， ηlに厳密に垂直な方位は一般に存在しないので，マトリクスと双

品結晶の品帯軸は平行にはならない.つまり，電子回折図形の逆格子点の伸ぴによっ

て鏡映対称の電子回折図形が現れる.注意すべきことは，この場合，電子回折図形

中で鏡映となっている面は，双晶面ではないことで，第I種双晶とはこの点で区別

カfできる.

③ 一般の方位(図4・2(c))
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上記①，②ではない方位にマトリクスあるいは双品結晶の晶帯軸を入射電子線に平

行にした場合は，もう一方の結晶からの電子回折図形は現れない. しかし，実際は

結晶の湾曲や逆格子点の伸びによって平行に近い品帯軸の回折図形が現れることが

多い.解析は非常に困難で，第II種双晶のステレオ投影図の助けを必要とする.

1-4. その他の合金の第"種双晶およびその界面構造について

上記のCu-AI-Ni合金を始め， Ti-Ni合金(B2→ B19)，Cu-Sn合金などのいくつかの合金

では，マルテンサイト変態の際の格子不変変形として第II種双晶が導入されるし， Au-Cd合

金(s2→Y2')のように，弾性相互作用の結果，変形双品として第II種双晶が導入される場合も

ある.また， Cu-Zn， Cu-Zn-AlやNi-Alのように，自己調整の一つの形態として第II種双品が

導入される場合もある. したがって，マルテンサイトの変態挙動および変形挙動を理解す

るためには第II種双品界面の構造を知ることは不可欠で、ある.現在までに，マルテンサイト

中の第II種双晶およびその界面構造に関する報告はいくつかなされている.第II種双品の界

面構造は，無理数指数で表されるKl面を，低指数の有理数面の合成によるステッブ構造だ

とする考え方が提示されている.このようなステッフ。構造による界面構造の解釈について

は， Christian and Crockerの解説がある181 彼ら はステッブ構造を考えることによって双品

転位の観点からの説明を試みている.図4-3はその解説から引用したものである.図中，破

線で示された面が平均として無理数指数になるわ面であり，低指数の有理数指数のステッ

プ面とレツヂ面の交線がηl方向である.

マルテンサイト中の第II種双品の観察の最も初期のものとしては1981年のKnowleset 

a 1.19~{ある.彼らはTi-Niマルテンサイト中の第II種双品を電子顕微鏡を用いて観察し，それ

が格子不変変形として導入されることを示唆した.彼らはその後，高分解能電顕を用いて

第II種双晶界面を観察し1101 マクロ的に無理数指数で表される第II種双晶界面はミクロ的に

は低指数の有理数指数面のステップとレツジの合成であるとした. しかし，界面の原子位

置まで含めた構造については言及されていない.

一方，じu系合金のマルテンサイトでは， Adachi et a1. 1111カ{Cu-Zn.Al18Rマルテンサイ

トにおいてA:Bペアと呼ばれる品癖面兄弟品同士の第II種双晶を観察し，その界面構造を
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Knowlesらの提唱したステ ップ構造からの類推で論じている.その後， Ti-Niについても

Nishida et al.
I121によって改めて第II種双晶の電顕観察が行われている.また，最近ではTi-

Pd合金1131~ごついても第II種双品界面の格子像観察が行われている.

これらの観察では，界面の構造までは言及されておらず，いまだに，その界面構造

が明らかになっているとはいいがたい.

1-5. 分子動力学法の梅造解析への応用の試み

本研究では，界面構造モデルの妥当性を検証するために，分子動力学法を用いた計

算機シミュレーシヨンを用いた1141 分子動力学法は，粒子をニュートン力学にしたがう質

点系であるとして運動方程式をたて，その運動方程式を数値積分しである時刻における粒

子の位置と速度のデータを求め，これを解析して必要な量を計算する手法である.元々こ

のような計算機実験の手法は，実現が不可能な理想化された系の挙動を調べたり，規模が

大きすぎて実験が不可能な場合などに行われることが多い. しかし，本研究では，実際の

実験と対比させることを試みる.手順としては，双品界面を含む構造モデルを作製し，全

体のポテンシヤルエネルギーが最低となるように粒子を動かし，エネルギー的に最も安定

な粒子の位置(つまり，界面の構造)を見出すために用いる.結晶粒界の構造を推定する

ために分子動力学法が用いられたケースは多いが，それらとは異なり，実際の観察結果と

対比させて界面の構造を推定する.

1-6. 目的

本研究では，前'Cu-AトNiマルテンサイト相の第II種双晶の界面構造を明らかにするこ

とを目的とする.そのために，高分解能電顕による双晶界面の観察を行い，双品界面の構

造モデルを提案する.また，電顕観察から得られた界面構造モデルの妥当性を確かめるた

めに，分子動力学法の応用を試みる.また， yz'Au-Cdマルテンサイトの各種双晶も観察し，

同様な界面構造モデルの適用性を検討する.
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2. 実験方法

2-1. 透過型電子顕微鏡観察

2-1-1. '11 'Cu-AトNiマルテンサイトの討料作製法

Cu-13.7Al-4.0NiとCu-14.2Al-4.0Ni(mass%)のインゴ、ツトを1mm厚まで圧延したもの

から，修正ブリッジ、マン法によって母相のj110fsl・を面方位とする単結晶を作製した.この

方位の単結晶を作製したのは，前 'Cu-AI-Niマルテンサイトの[111]Yl'方向から観察するため

である.この方位から観察すると，すべての双品について双晶界面を電子線に平行にした

状態で観察でき，かっ，マトリクスと双品結晶の両方の格子像を同時に観察できる.特に，

第II種双品の場合はこの方向が双晶の回転軸の方向となる.そして，すべての種類の双晶界

面を電子線に平行にした状態で、格子像が観察で、きる唯一の方位である.この単結晶から，

0.2mm厚の予備薄板を機械研磨でイ乍製し，放電加工機を用いて直径3mmのディスクを切り

出した.その後，溶体化処理(10000C，1時間真空中)の後氷水中に焼入れして熱的に'1
1
'マル

テンサイト相を誘起した.透過型電子顕微鏡の試料作製は電解研磨法を用いた.低倍観察

で通常用いるジェット研磨法には， H3P04 +CH3
0Hの電解液を使うが，この液は表面生成物

が厚く，高倍観察には向かなかったため，通常の電解研磨法を用いて試料を作製した.用

いた電解液はH3P04+Cr04で，O.lA以下で、電解研磨を行った.

使用した透過型電顕はJEM-2000EX，JEM-4000FXであり，どちらも無機材質研究所のもの

である.

2-1-2・ '12'Au-Cdマルテンサイトの試料作製法

この章の後半では，他合金への構造モデルの適用についても考察する.その際に用

いた'1/Au-Cdマルテンサイトの試料作製法についても簡単に触れておく.

も'Au-Cdマルテンサイトの観察には， Au-47.5at.%Cdの組成の試料を用いた.インゴツトは

筑波大学で作製されたもので，直径3mmのロツド状の多結品である.なお， '1z' AuCdの観察

に使用した透過型電顕は]EM-2000FX2で、ある.

2-2. 分子動力学法について

界面構造を推定するために，分子動力学法のプログラムを作成した.そのプログラ
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ムの概要と，計算に用いた各種定数の値を示す.

二体問のポテンシヤルを表す関数として， Lennard -] onesホ。テンシヤル(L-]，12・6)を仮

定した.本来この関数は稀ガス原子に対して用いられるものであるが，本研究では第一段

階の近似としてこの形を用いた.それぞれの粒子にはたらく力を求めるには，このポテン

シヤルを用いた運動方程式を無次元化した式を数値積分すればよい.その方法を次に示す.

まず，粒子間の対ホ。テンシヤル中(r)がL-]のようにエネルギーおよび長さの次元を持つ

パラメータε。およびσを持ち，次式で表されるとする.

ゆ(r)=εoV'(三)

力向は，弓 =-Viゆ(弓)で、あるから，FijのX成分は

dゆ(η)X;-X
O 死=一可斗T4 flj 

で与えられる.y，z成分についても同様である.いま，系を，N個の粒子からなり，周期境

界条件が課されているとした場合には，粒子iにはたらく力のポテンシャルφiは

φi=ヱれ)+L'LOh，jν(2)  
v 

で与えられる.ここで，第二項は周期境界条件を設定したときのイメージセルに対するも

ので，L'三ヱヱヱ (U
1
=U

2
=U

3
=Oの項を除く)を意味している.

V V1=
--OO V2=--OO ν3=ー剖

(1)と(2)より，粒子iの運動方程式のX成分として，次式を得る.

中 =-jE)。寄与-吟今日J.:irxj)
仰

ここで，自由境界条件の場合，第二項の計算は除かれる.また，実際の計算では，粒子間

距離がrσcの部分のみ計算する.
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この式を無次元化するためにsを長さの単位とし tを時間の単位とする.そして，無次元の

量には'をつけ，座標成分XI，時間dこ対応する無次元量をそれぞれxi'，t'とおけば

Xj=Xj '0'， t=-tt' 

である.

ゆ(r)=ふ立山 ζこム-id2x'
じか σ LV'd2-T23:す であるから，運動方程式(3)は，

小
一
小

N
す(】一同

'

TJ】

ν子
叫一

ιF

す何
j

J

与
が

となる.ただし ri'v =之..2:. L'=土である.
d σσ  

的 o't
2

=1と お き ， 時 叫 位tを τ=芹とすると，無次元化された運動方程式は

三子=乞千平-討中川勺付j) ω 

となる.この式においてはm，ε0'σは含まれていないので，m， EO'σが異なった物質でも同じ

関数形で表されるならばどちらも運動方程式は(5)になる.

いま，ポテンシャルとしてLennard-J ones型を用いるとすると，
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となる ただし右辺第二項は省略した 't'=跨を時開位とすると

川
一
ゲ

、1
I
l
l
1
1
1/

/
1
n汁
l
¥

℃ム
j

x」
d

d

一d

が得られる.

数値積分の方法としては， Velretの方法が良く用いられる.この方法では運動方程式

から直接粒子の位置の時間発展を求める差分式を作る.時刻t+dtとt-dtでの粒子の座標rj(t

土dt)を展開し，dr/dt=vを用いると

円川t)=円(t)+肋 'j(t)+ザ乎+o~必)3)

桁-d.t) =円(t)一町)+千子+O~ð.t/) 

となる.両式の和と差から次式が導かれる.

1((t+ d.t)= 2r;(t)ーη(tー必)+(必)2子+O~ð.t)4) 

1;'(t) =会付(t+必)一内(t一山)}+。いつ

3. 実験結果および考察

3-1 電顕観察結果

3-1-1第l種双晶界面の観察結果

第I手重双品の界面の観察結果を図4-4に示す.この写真は[111]Y1'から観察したもので，

双晶界面は入射電子線に対して平行である.双晶界面は非常にシャーブなもので，直線性

も良いことがわかる.写真中の白点は，マルチスライス法による高分解能電顕像シミユレー

ンヨンによって， Alの原子位置に対応することを確かめである.
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図4・5は第I種双品界面を別の方位から観察したものである.入射電子線の方位は

[210IM• 121 Ol(で，この方位から観察した場合は双晶界面だけで、なく，双方の結晶の基底面も

入射電子線に対して平行になる.積層欠陥と第I種双晶界面との相互作用については第5節

において考察する.双晶界面は，試料が薄い部分でははっきりしないものになっているが

ある程度の厚さを持った部分では非常に直線性がよいことがわかる. しかし，積層欠陥の

存在によって界面がステップになっている部分も存在する.図4・4の写真においては積層欠

陥は入射電子線に対して平行にはなっていないので，双晶界面も部分的にステッブになっ

ている可能性もある.ただし，この写真の方位においてはそれは観察することができない.

3-1-2第"穫双晶界面の電顕観察結果

第II種双晶の界面構造を電顕で観察する際に，まず，界面の見えかたについて考察す

る必要がある.問題は，第II種双晶の界面がマクロ的には無理数指数で表されることで，先

に述べたように界面のステップ構造を考えたときの界面の見えかたについてはKnowleset 

al. 1

10

1，ま，図4・6のような説明をしている.まず， (a)は， η1方向に平行な方向から観察した場

合である.このとき，双晶面は観察方向に対して平行である. (b)は，ステップ面かレツヂ

面のどちらか片方が入射電子線に対して平行な場合である.このとき，平行でない方の面

の「影」が見えるはずである.その他の場合(c)で、は，界面そのものが電子線に対して傾斜

しているために，幅を持って見えるはずである.ただしこの場合でも，図のようにステッ

ブ構造であることを示すコントラストは観察される.

図4-7のような議論が成り立つかどうかについては次節で考察するが，少なくとも初めて第

II種双晶の界面構造に言及したものであり，入射電子線の方位と界面の方位関係を上記の三

つに分類することは妥当である.

以上のことを考慮しながら，実際の11'Cu-AI-Niマルテンサイト中の第II種双晶の観察

結果を示す.図4-7は，第II種双晶の低倍での観察例である 1
7
1 入射電子線の方位はηlで，図

4-6の(a)に相当する.第II種双晶界面は入射電子線に対して・平行になっている.この写真を

見ると，第II種双晶界面は非常に直線性が良いコントラストとして観察できる.この方位で

は，マトリクスに対しても双晶結晶に対しでも入射電子線は同じ方位であるから，もし，

界面が非常に整合性fの良いものであるとすると，界面のコントラストは観察されずに，あ

たかも単結晶領域のような見えかたをするはずである.つまり，この写真より，第II種双晶

第4軍双晶
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図 4-4 第I種双晶界面付近の多波格子像.入射電子線の方位は[ilτ1M，[lllL. 
双晶界面は入射電子線に対して平行.
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図 4-5 第I種双晶界面付近の多波格子像.入射電子線の方位は[210IM• [2101，> 

双晶界面および基底面は入射電子線に対して平行.
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図 4・6 第II種双晶界面がステップ構造をとっているとしたときに，界面は透
過型電子顕微鏡でどのように観察されるかということを概念的に表した図.
K.M.Know les，( 19 8 2)による.
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図 4-7 第II種双晶界面の低倍観察.観察方向はηl' 双晶界面は入射電子線に

対して平行である.界面は直線性はよいが界面付近に歪によると思われるコン
トラストが観察される.
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界面はあまり整合性の良いものではなく，コントラストを形成するような何らかの歪が存

在することが示唆される.

------.. .. -ーー 一一一 一一一一 ーーーーー..-.. .. ---ーーー 一一 一一一一 一ーー------ー 一一ー ー一一一ーー ------ーー 一一一一一一一 一一ーー-------ーー 一一 一一一一一一一ーー-------ーーー一 一一一一一一 一一ー ー-------ーー 一ー 一一一一ーーー・・・・-----------

↑ 界面の整合性について.

ここでは， r整合性」という言葉を厳密な意味では用いていない.厳密には， r界
面の整合性」は，界面で、の格子点が完全に一致し，転位の導入を必要としないものとして

定義されるが，転位の有無といった界面構造まで踏み込まず，コントラストを生じるだけ

の歪が存在する，という意味である.格子点が界面を挟んで整合している場合でも，歪が

存在する.

-・・ー ・・・・ ・・・ー・・・ ・・・・ ーーー一一 一一一一一 ーーー-------------ーーーー 一一一一一一 一一 ーー--.._-ー・・ーーーーー ー一一→ 一一ー------ーーー一一 一一一一一一一一ーーー-------ーー一一 一一一一一 一一 ーー-.. -.. .. --ー ーー一一 一一一一一ーーー-------

その様子をさらに詳しく観察するために，高分解能電顕観察を行った結果を図4・8に

示す.この写真も，入射電子線はηlに平行で， したがって，第II種双品界面は入射電子線に

対して平行である.第II種双晶の回転軸であるη1方向からの高分解能電顕観察は，他の合金

を含めてみてもこの観察が初めてである.この方向からの観察においてのみ，マトリクス

と第II種双晶の両方の結晶から同時に格子縞が観察で、きる.双晶界面はこの方向からの観察

では，完全に入射電子線に対して平行になっているために，整合性が良ければどこに界面

が存在するかが全くわからなくなるはずである.図4-8において界面付近を詳しく観察する

と，界面がどこにあるかがはっきりとは認識できず，界面付近ではイ歪によると思われる

コントラストが観察される.格子縞そのものは，双品界面を横切っても，特に湾曲したり，

乱れている様子はない.また，もし，界面が大きな幅(少なくとも十原子層程度)を持っ

たステップ構造だとすれば，図4-6(a)のような形態が観察されると予想できるが，そのよう

なステッブ状のコントラストも観察されなかった.

第II種双晶界面がステ ップになっているかどうかを確認する目的の観察では，上記の

方位だけでは不十分で、ある.そこで，図4・6(b)に相当する方位からの観察を行った.その結

果を図4・9に示す.この方位は，図4・9(a)は，入射電子線の方位がマトリクスの[11I1
Mで，

(b)は第II種双品の[0011"である.これらの方位は厳密には互いに平行ではない.制限視野電

子回折では，マトリクスと双品の両方の領域からの電子回折図形が同時に観察で、きるが

格子像を観察しようとすると，両方の領域からの二次元格子像は同時には観察できない.

第4章双晶
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グ

図 4-8 第II種双晶界面の多波格子像観察.観察方向はηl'格子縞は界面を挟
んでも湾曲することなく連続している.界面付近には歪によると思われるコン
トラストが観察される.
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立24

図 4-9 第II種双晶界面の多波格子像観察.観察方向はマトリクスに対して

[lll]w (b)双晶結晶に対して[001][[-(a)と(b)とは互いに平行ではなく，わずか
に傾斜している.
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そこで，マトリクスのみ(a)，あるいは双晶結晶のみ(b)の晶帯軸に入射電子線の方位を合わ

せて観察したものである. (110)刊は，界面がステップ構造だとしたときにステ ップの面に

なりうる方位であるが，この方位からもステップのコントラストは観察されない.

このような観察を種々の方位から行った.第II種双晶界面の電顕観察の結果をまとめると，

次のようになる.

① 低倍観察では，界面付近に幅を持ったコントラストが観察される.

② 高倍で観察すると，ステップ構造を仮定したときに現れるコントラストは観察され

ない.

これまで考えてきたような界面のステップ構造を考えるとき，そのステップの「大

きさ」が，問題となる.つまり，低指数の有理数指数面の合成としてステッブが導入され

る場合，そのステップが不規則に導入されればマクロ的に無理数指数の面が実現される.

しかしそれは不変面としてのわ面ではないので，十原子層以上にもおよぶ大きなステップ

となることは考えにくい.また，上記の電顕観察の結果からは，そのような「大きな」ス

テツプに起因するコントラストは観察されなかった.そこで，その界面が「小さな」ステッ

プから成っていたらどうなるか?ということが問題となる.そのことについては次節以降

で検討する.

3-2 各種双品の界面徳造モデルについて

本節では第I種双品と第II種双晶の界面構造について考察する.複合双晶の界面につ

いては第 5節で考察する.これまで述べてきた高分解能電顕観察の結果から，以下のこと

がわかった.第I種双晶の界面は本質的に直線性が良い.一一方，第II種双晶界面は少なくと

も十原子層程度以上の「大きなJステップにはなっていない.これらのことをもとにして

界面の構造モデルを作製した.図4-10がその例で， (a)が第I種双晶のもの， (b)が第II種双晶

のものである.第II種双晶はステップの幅が「小さな」界面を仮定している.その構造につ

いては3・3-2で述べるが，どちらのモデルも双品界面のユニットともいえる構造から成り立っ

ていると考えることができることがわかった.考案したこのモデルの説明と特徴を以下に

述べる.
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3-2-1界面憎造のユニットモデルの提案

前'Cu-AI-Niマルテンサイト中の第I種双品と第II種双品の最小の単位として図4-11の

ようなモデルを考える(以後，界面のユニットモデルと呼ぶ) .図の上側がマトリクス，

下側がそれに対する双晶結晶であることを表しており，わかりやすくするために格子の外

形のみを示している. (各格子点にはAl原子が存在する)これらの図を見ると，第i種双晶

と第II種双品とは双晶界面のユニットのモデルは，それらの方位関係の差一つまり，第I種

双晶は鏡映対称で，第II種双晶は回転対称ーということから予想されるよりはるかに小さ

な違いしかないことがわかる.このモデルは，次のような特徴を持っている.

① まず，第I種双晶と第II種双品との登乏を考えると，図4-11(a)において，上部

の固定されたマトリクスの格子に対して，下部の格子の1
1が双品結晶のa軸になれば

第I手重双晶(b)，c軸になれば第II種双品(c)になる.このように，第I種と第II種とがわ

ずかな違いで作り分けられる.このことは， Yl'マルテンサイトのa軸の長さとc軸の

長さの差があまりないことから可能となる・明'Cu-AI-Niマルテンサイトの場合 a=

0.4382， c=0.4222nmで，その違いはわずかであるから，この双品界面ユニットにお

いては第I種と第II種との違いはほとんどないといってよい

② マトリクスの格子点を固定したとき，マトリクスの格子の体心に近い位置

(1/3.1/2.1/2) にある格子点は，双晶結晶から見ると格子点のコーナーの位置に

相当する.つまり，界面で、は格子点は片側の結晶の格子のコーナーと，もう一方の

結晶の格子の休心の格子点との両方の役割を兼ねている.

このように，第I種双晶と第II種双品の界面構造の単位は非常に近いものとして考え

ることができる.ただし，このモデルでは，界面構造については何もいえない.界面構造

のモデルを作るには，このモデルを組み合わせて理論から予測される指数の双晶面を作る

必要がある.

3-2-2各種双晶の界面構造モデルの作製

3-2-2-1 第l種双品

まず，第I種双晶界面について考える・前'Cu-AトNiマルテンサイトの場合，第I種双晶

のKl面の指数は11す1fY1
・で、あり ，Klと双晶面とが一致していることが電顕観察より明らかに
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わかる.そこで，第I種双品界面は上記の第I種のユニットモデルを横に並べればよい.その

様子を図4-12に示す.このモデルの場合では，双晶界面上にAl原子が乗っている界面モデ

ルができる.

3-2-2-2 第11種双晶

第II種双品の場合は， Kl面がマクロ的には無理数指数で表されるという点が第I種双

晶と比較して異なっている.まず 界面が低指数の有理数指数面のステップとレッジから

なっているとしたときに どの面でステップになっているかということを考える.そのた

めに，次に二つの仮定をおく.

① 界面はレッヂとステップとで構成されるファセットであり，その交線はη1である.

交線がη1で、ある，とすればステップを構成する面は二つですむ.界面が三つ以上の面から

構成されるとは考えにくい.

② ステッブが規則的に導入されれば，界面はマクロ的には， 12，3，1tyt .となる.

12，3，lfyt'という面は，理論から導カ亙れるKl面指数11，τぢぢきち，0.5036fyj'と0.110しか離れていな

い.したがって，界面はマクロ的には12，3，lfyt'になるとした.この面を図4-13(5)に示す.こ

の場合， ηlはどちらの面上にも乗っている.ステップが不規則に導入される時，マクロ的

な界面の指数は1231fy!'カEらわずかにずれ，マクロ的に無理数指数の面は実現できる.

図4-13に，界面がステップ構造だとしたときにステップ面，レッヂ面がとりうる面を示す.

この図ではηlとなりうる[1111yl'からの投影をAl原子のみ描いている.二つの面の組み合わ

せとして1231fYl'を表すとき，その組み合わせは無限に考えられるが，ここでは，なるべく

界面の面積が狭い方がエネルギー的に安定であると考えられるので 二つの面が鈍角で交

わるもののみ(図中(1)，(2)) を選んだ.また，ステップの幅は，マクロ的に12ぎ1fyl'を実現す

るための最小の幅で描いてある.つまり 図4-13に描かれている線は 最も小さなステッ

プ構造をとったときの界面の位置となる.図中(1)と(2)を比較してみると， Cu原子まで考え

ると(1)の方が双晶面として考えやすい.11す1fyj'は調密に近い面だからである.また，ステッ

プの部分の界面構造を考えるためには，前述の界面構造の、ユニットモデルを図4-14の様に

ずらして並べればよい.この図は，第II種双晶界面が図4-13の(1)のステップをとるとして

構成したものである.このようなステップからなる界面を考えたときに ステップ構造は
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図 4-14 第II種双品界面を記述する界面構造モデル.図は図4-13(2)となるよ
うに図4-11(c)を組み合わせて作製した.
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実際にはどうなっているかということを知るために，分子動力学法を用いた計算を行った.

3-3 分子動力学;去を用いた計算結果

2-2で述べた計算方法を用いた分子動力学法の計算プログラムをFORTRANを用いて

作製し，計算を行なった.プログラムはあらかじめ休心立方格子や面心立方格子に対する

複合双品界面の構造の計算を行ってプログラムの妥当性は検証した.さらに次項に示すよ

うに，二元系規則合金に対するプログラムの妥当性を確認するためにγl'Cu-AI-Niマルテン

サイトの単結晶の計算を行った. Cu-AI-Niの計算を行う際に， Niは量が少ないので無視して

Cu-Al二元系として計算を行った.

3-3-1 "11 'Cu-AI-Ni単結晶の計算

純金属における休心立方晶や面心立方晶の複合双品界面の計算を行ってプログラム

の動作を確認した後，さらに二元系合金についての計算結果の妥当性を検証するために，

Cu-Al二元系の"11'マルテンサイトの単結晶の結晶構造についての計算を行った.結晶構造の

初期モデルとして， Otsuka and Shimizuによって電子回折で求められた図4-1の構造を用い

た.この構造モデルでは， Al原子は，単位胞のコーナーと，単位胞内の1/3，1/2，1/2の位置

に存在している. しかし，実際には規則格子を組んで、いるので原子半径の差を反映して正

確にはAl原子はこの位置からわずかにずれている. Yeetal によるX線精密構造解析の結果

では，そのずれは図4-15(a)に示すように，矢印の方向にO.0143nm変位している.この変位

が作製した計算機プログラムによって再現できるかを検証するために計算させた.ここで

この計算に用いた各種定数を表4-3に示す.εは凝集エネルギーで，この場合，純金属の値

を仮定した.また， σは原子の直径に相当するものである噂これらの定数を用いて計算を行っ

た結果，図4-15(b)に示すように， Al原子と図中Cu2の変位方向を再現することができた.

また，変位量は若干の差が出ているが，オーダーとしては妥当なもので，今回の目的のた

めの計算の本質には影響しないと考えられる.そこで，作製した計算機フ。ログラムと，適

用したポテンシャルは近似としては計算に耐えるものだと判断した.以下，この計算機プ

ログラムと定数で双品界面の計算を行った結果を述べる.

3-3-2第l種双品
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表4・3.界面構造の計算条件

ポテンシャル 12・6Lennard-Jonespoteltltial 

仮定した定数

εAl 3.39 eV/atom 

σAl O.26240nm 

εCu 3.49 eV/atom 

σCu O.23820nm 

計算方法

界面上に原子面が乗る場合と乗らない場

第I種双晶界面 合の両方のモデルを作成

周期境界条件を設定

「小さな」ステップ構造を仮定したモデ

第II種双晶界面 ルを作成

界面から一定の距離離れた原子を固定
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(a)単結晶を用いた構造解析の結果

Cu・27.14AI・3.64Ni(at.%) 

a=0.43896， b=O.53424，c=0.42244nm 

Pnmm，Orthorhombic.(Ye et aL，1990) 
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AI 
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(b)分子動力学法による計算結果

図4-15. 単結晶を用いた構造解析の結果と分子動力学法による計算結果との比較. 詳細は本文参照.
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まず，第I種双品界面の構造について，界面構造モデルを作製し，それを初期値とし

て分子動力学法による計算を行った結果を示す.図4-16は計算した結果の例である.図中

・はAl原子を， 0はCu原子を表している.初期値として仮定した界面は1121fy1
'の原子面上

と一致しているものである.投影方向は<21 0¥1・で，双晶界面および、両方の結晶の基底面は

紙面に対して垂直である.計算の結果は，双晶界面は11:21f
Y1・で、フラットになっており，非

常に整合性の良いものであることがわかる.界面付近の原子は若干変位してはいるが原子

列を乱すようなものではなく，安定した界面を形成している.なお，第I種双晶界面は双晶

面上に原子があるものと無いものとが考えられるが，上記のように図4-15では双晶面上に

原子が乗っているものを考えた.それは，次の二つの理由による:① 図4・4や図4-5のよ

うに，双品面上に原子があることが高分解能電顕観察から明らかであること.②双晶面上

に原子が無い場合には，第I種双品にならずに，擬双品になってしまうこと.

そのような，双晶面上に原子がない場合についても計算を行った結果，ほぼそのままの状

態で、安定な位置に収束した.界面上に原子が乗っている場合と乗っていない場合とでは系

全体のエネルギーに意味があるほどの違いは現れなかった.

3-3-3第"種双晶

第II種双品の界面構造についての計算結果を図4-17に示す.図4-17(a)は，界面構造

の初期モデルで， 1121fYl・と11TOfy1'のステップ構造になっている図4-12に挙げたものである.

初期構造のステッフ。の幅は一原子層のもので、あり，ステッフ。が規則的に導入されてマクロ

的に12ぎ1fY1・の界面を形成しているものである.図4-17(b)は，その初期構造モデルを出発点

として計算を行った結果である.どちらの図も， [1111y1'から投影したもので，双晶界面お

よび、初期構造モデルにおけるステッブ面・レツヂ面は紙面に対して垂直になっている.分

子動力学法による計算の結果を示す(b)を見ると，界面付近で、原子の変位が見られ，界面の

位置がはっきりしないものになっている.このことが顕著:にわかるのは， (10T)Y1・の原子列

である.この原子列は(a)で、は，双晶界面を挟んで連続にはなっていない. しかし， (b)では，

(10T)Yl'原子列は双品界面を挟んでなめらかに繋がっている.このことをさらに見やすくす

るために結晶を傾斜させたことに相当する図を図4-18に示す.この図は図4・17と結晶の投

影方向のみが異なる.図4・18(a)は初期モデル， (b)は計算結果を表している.双晶界面(お

よび、(a)におけるステップ・レツヂ面)は試料表面に対して垂直ではなく，傾斜している.
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(b)計算結果

図4-17. "(1・Cu-AI-Niマルテンサイト中の第II種双品の界面構造の分子動

力学法を用いた計算の結果.投影方向は第II種双晶のη1・ (a)界面構造の

初期モデル.界面はステップ構造を仮定している.双品界面は紙面に対

して垂直. (b)計算結果.
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(101)原子列を見ると，界面を設定した位置を中心にして:tO.5nm程度の幅の領域の中の原子

が変位して，マトリクスと双晶結晶とをなめらかに繋いでいることがわかる.その結果，

界面の位置ははっきりしなくなり，もとのステップ構造はもはや失われてしまっているこ

とがわかる.つまり， r小さな」ステップを考えたとき，界面付近では原子間距離に無理

がないような界面を作るために原子の変位がおき，ステッブ構造が崩れてしまって，数原

子層の幅を持った界面が形成されるといえる.

3-3-4計算結果のまとめ

分子動力学法を用いたプログラムを作製し，双晶界面の構造の推定を行った.その

結果，次のようになった.

① 作製したプログラムで前'Cu-AI-Niマルテンサイトの構造についての計算を行った.

その結果，仮定した初期構造モデルからの変位が起こり，精密構造解析の結果をほぼ再現

することができた. したがって，作製したプログラムによる計算は，妥当なものだと考え

られる.

② 第I種双品界面は，フラットなものになり，これは電顕観察の結果とよく一致してい

る.

③ 第II種双晶界面は「小さな」ステップ構造を考えて作製した界面構造モデルを初期値

として計算を行った.その結果，界面付近で原子の変位が起こり，マトリクスと双晶結晶

とをなだらかに接続するような界面になった.

3-4 第"種双晶の界面徳造のまとめ

上記したように，第II種双品の界面の構造を求めるために，電顕観察，高分解能電顕

観察，および分子動力学法を用いた計算機シミュレーションを行った.その結果をまとめ

ると次のようになる.

① 高分解能電顕を用いて，明 'Cu-AI-Niマルテンサイトの第II種双晶をユニークなη1方向

から観察したi界面がステップ構造をとっていると仮定したときに期待されるステッブ上

のコントラストは観察されなかった.また，そのほかの方位からも第II種双品界面の観察を
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行ったが，やはり，第II種双晶界面のステップ構造は観察されなかった.また，界面付近に

は歪に よると思われるバンド状のコントラストが観察された.これらのことから，第II種双

晶界面は少なくとも十原子層程度以上の「大きなJステップからはなっていないと考えら

れる.

② 第II種双晶界面が「小さな」ステ ップ構造をとっていると仮定したモデルを作製して

それを初期値として分子動力学法を用いた計算機シミュレーションを行った.その結果，

界面付近では，原子の変位が起こり，マトリクスと双品結晶が幅約1nm程度の領域にわたっ

てなだらかに接続しているものになった.この状態では， • r小さな」ステップは初期値か

ら変位したために認識できなくなっており，もはやステップとはいえなくなっている.

これらの結果から，第II種双晶界面はステップ構造をとっているというよりはむしろ

双晶界面は遷移領域としてのある程度の幅を持ったものであり，マトリクスから双晶結晶

に徐々に変わっているものであると結論できる.

4・ y2'Au-Cdマルテンサイト中の双晶界面の電顕観察結果

前節で提案した界面構造のユニットモデルの一般性を考察することと，マルテンサ

イト中の双品についての知見を得るために，前'Cu-AI-Niマルテンサイトの他にも ，yz' Au-

Cdマルテンサイト中の双晶についての電顕観察を行った.

4-1 Y2' Au-Cdマルテンサイト相中の双晶界面の観察

第I種双品および、第II種双晶の界面構造モデルは他の合金の双晶に適用できるかを考

察し，また，第II種双品界面がステップ構造をとっていないということが一般性があるもの

かどうかを調べるために. Y2' Au-Cdマルテンサイト中の双晶の電顕観察を行った.y/Au-Cd 

マルテンサイト相は，品系はも'Cu-AI-Niと同じ斜方晶に属するが結晶構造は異なっている.

νAu-Cdマルテンサイトの構造の模式図を図4-19に示す. (a)は母相， (b)はマルテンサイト

相である.母相はB2型であり，マルテンサイト相はB19型と呼ばれるものである.図に示

すように，マルテンサイト相では， Au原子は，単位胞のコーナーと a-c面内の面心に近い

位置を占めている.また aの長さとCの長さは比較的近い. Au-Cdの母相-Y2'マルテンサイ
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ト相の変態においては，ほとんとごの場合第I手重双品が格子不変変形として導入されることが

報告されている.この点においてCu-AI-Niの母相γl'マルテンサイト相の変態とは異なって

いる.それぞれの双品の双品要素を表4 ・ 3 に掲げる.第n~重双品のKl は{111 }Y2であり，第II

種双晶のηlは<121>げである. sの値はCu-AI-Niの場合と比べて若干小さい.

本合金の双晶の電顕観察は， Toth and Sato1151~こよる組織観察およびKnowles et aし1161

による第I種双品の高分解能電顕による観察などがあるが，試料作製が困難なことなどから

ほとんど行われていない.

4-1-1第l種双品

yz' Au-Cdマルテンサイトにおいては第I種双品は最も高い頻度で観察された.このこ

とは，格子不変変形として第I種双晶が導入されるということと矛盾しない.図4・20は，第I

種双品の界面付近の多波格子像である.双晶界面およびマトリクスと双品結晶の両方の基

底面は入射電子線に対して平行になっている.図中に示したように，結晶の中に積層欠陥

があると，積層欠陥と双晶界面とが交差している部分で、界面がステップ状になることがあ

るが，広い範囲で見ると第I種双晶界面はおおむねフラットな{lll}げになっている.これら

の第I種双晶界面の特徴は， Cu-AI-Niマルテンサイトの第I種双晶界面の観察結果とほぼ同じ

である.

4-1-2第11種双品

第II種双晶は第I種双晶ほどではないがかなり多く観察された.図4-21はY2'Au-Cdマ

ルテンサイト中の第II種双品の界面付近の格子像である.yz' Au-Cdマルテンサイト中での第

II種双晶の電顕観察は，今回が初めてである.この写真において双晶界面は入射電子線に対

して平行ではない.この方位は，図4-6(b)に相当する方位で，界面がステップ構造をとっ

ているとしたときに，そのステップ面かまたはレツヂ面のどちらか片方が入射電子線に対

して平行になっている. したがって，界面がもしステッブ構造ならばその・コントラストが

観察されることが期待される. しかしながら，界面には明白にステップ構造であることを

示すコントラストは観察されない.このことは， Yl 'Cu-AI-Niの場合と同様である・Yl'CU・Al・

Niの場合は，第II種双品界面には第I種双晶界面には見られない歪によると思われるコント
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表4-3 'Y2'Au-Cdマルテンサイト中に現れる双晶の双品要素.

K1 η1 K2 η2 s 

{111} 

第I種双品
{111} く1，1.5975，0.5975>{1，0.7736，O.5472}く121> 0.156 

く121>
第H種双品 {1，0.7736，0.6472} <121> {111} <1，1.5975，0.5975> 0.156 
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ラストが観察されたが，一方， 'Yz' Au-Cd の場合は，第II種双晶界面にも顕著なコントラスト

は観察されない.このことは界面エネルギーの差が第I種双品と第II種双晶とであまりない

ことを示唆している.これは次の図4・23からも推測できる.図4-23はじ'Au-Cdマルテンサ

イトの自己調整の様子を観察したものである.'Y
1 
'Cu-AI-Niの場合は，第I種双晶の幅は第II

種双品に比べて一桁小さいことを報告したが， 'Yz' Au-Cdの場合には，第I種双晶と第II種双晶

とで双晶の幅に顕著な差はなく，どちらも同じ程度の幅を持っている.これは，第I種双晶

と第II種双品とで界面エネルギーにあまり差がないという推測と矛盾しない.

4-1-3界面のユニットモデルによる解釈

'Y2' Au-Cdマルテンサイト中の第I種双晶，第II種双晶が， 'Yl 'Cu-AI-Niのようにわずかな

違いで作り分けることができるものであるかどうかを考察するために，も'Cu-AI-Niの場合

と同様に界面のユニットモデルを作製した.図4-22がその模式図である.図には簡単のた

めにcd原子のみを表している.図4-22(a)は第I種双晶， (b)は第II種双晶を表している.こ

こで，第I種双品と第II種双品との違いは，次のようにいえる.図4-22(cHこおいて，図の上

側のマトリクスを固定したときの双晶結晶で，ZIがa軸になれば第I種双晶 c軸になれば第II

種双晶となる. aとCの長さは近い(a=0.4859nm，c=O.4 766nm)ので，このような作り分けが

可能となる.ここで，図(c)マトリクス中に矢印で示したCd原子は，マトリクス側から見れ

ばa-b面内の面心に近い位置を占めているが，双晶結晶の側から見れば単位胞のコーナーの

位置を占め，両方の役割を担っている.これらの特徴はγi'Cu-AI-Ni の双品界面のユニット

モデルの場合と同様に考えられる.つまり，界面付近の原子は，マトリクスの原子位置か

らも双品結晶の側での原子位置からも変位し，どちらから見ても無理のない原子間距離を

持った位置を占めていると考えられる. したがって， 'Y2' Au-Cdの場合も， 'Y
1 
'Cu-AI-Niの第II

種双晶と同様に，界面付近の原子が変位してマトリクスと双品結晶とをなだらかに接続し

ている形態をとっていることが推測される.

4-1-4複合双品

も'Au-Cdマjレテンサイトの双晶の電子顕微鏡観察を行う過程で，図4-23に示すよう

な複合双品が観察された.も'Au-Cdにおける複合双晶の観察は本実験が初めてのものである.
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図 4-22 ~2' Au-4 7_5at.%Cdにおける双品界面のユニットモデル

(a)一般化したモデル. (b)第I種双晶の界面のユニットモデル. (c)第II種双晶の

界面のユニットモデル.どちらもCd原子のみを表している.
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~2' Au-4 7.5at.%Cd中の複合双晶界面付近のの多波格子像.図 4-23
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表4・5 Y2'Au-Cdマルテンサイト中に現れる複合双品の双品要素

{101}複合双品

k l 

{101} >
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1
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η

<

 
マi

h
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η2 s 

<101> 0.039 
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電顕で観察した範囲内では，複合双品の観察頻度は低く，ほとんどの場合が試料のエ ッジ

付近で観察されたことから，試料作製中に導入されたものだと考えられる.双晶面は1101ら

だが，双晶界面はフラットな面にはなっておらず，かなり両方の結晶に入り組んだものに

なっている.電顕での観察結果と，前述した格子定数を用いて，双晶要素を計算したと こ

ろ，表4-4のようになった. s の値は非常に小さい.このことは，複合双晶によっては歪を

ほとんど緩和することができないことを意味しており， したがって出現頻度が小さいと思

われる.複合双晶の界面構造については次節で論じる.

4-1 -5 Y2' Au-Cdマルテンサイト中の双品の電顕観察のまとめ

も'Au-Cdマjレテンサイト中の双晶の電顕観察を行った.その結果，以下のことが明ら

かになった.

① 第I種双品界面は比較的フラットな面であるが，積層欠陥と双晶界面が交差する部分で

双晶界面にステップができる.その結果，界面はマクロ的には湾曲している部分もある.

② 第II種双晶双晶界面はYl'Cu-AI-Niの場合と同様に，界面がステップ構造からなっている

ことを示すコントラストは観察されなかった.界面付近の歪によると思われるコントラス

トはも'Cu-AI-Niの場合と比較すると小さい.

③ Yl 'Cu-AI-Niと同様の考え方による双晶界面のユニットモデルが構築できた. したがっ

て，前述した双品界面のユニットモデルは一般的に成り立つものであると言える.

④ 第I種双品と第II種双晶の双晶の幅は同程度のもので、あった.このことはも'Cu-AI-Niの

場合とは異なっている.

① も'Au-Cdマルテンサイトのものとしては初めて複合双晶を観察した.また，それをもと

に，複合双晶の双晶要素を計算した.

5. 第l種双晶，複合双品界面の構造に関する考察

第I種双品，複合双晶ともに， KJ面に対する鏡映の関係にあるという幾何学的特徴を

持っている.これらの双品は，双品面をedge-onで、観察で、きる方位が多く，電顕像や電子回
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折図形が比較的わかりやすいことから，これまでにも非常に多くの研究がなされている.

マルテンサイト中の第I種双品についても比較的早い段階から観察が行われ，微視的な特徴

も明らかになっている. (例えばAdachiet a1.1171， Lovey et al.I51など) 本節では，第I種双

晶，複合双品の界面の特徴を観察結果をもとに明らかにし，界面構造を考察する.

① 第I種双晶

第I種双晶に特徴的なことは，非常に界面がシャーブなことである .Cu-AI-Niの場合

もち'Au-Cdの場合も第I種双晶界面は母相の1110lB2から導かれ，調密に近い面で、ある.また

第I種双晶界面は，積層欠陥の導入によって，双品界面が湾曲できるということである.こ

の例を図4-24に示す.図4-24はy1'Cu-AI-Niマルテンサイト中の第I種双晶バンドが消滅する

部分を示している.双晶バンドが細くなり始める部分から，多量の積層欠陥が導入されて

いることがわかる.このとき，積層欠陥はマトリクス側(消滅する側でない方)にも導入

される.前述したように， Y2 'Au-Cdにおいてもこのような界面のステッブは観察された.図

4-21の矢印の部分がそれを示している.ただし，双晶界面のステップとは無関係な積層欠

陥も存在する.

②複合双晶

複合双晶の双晶界面についてはこれまでにも多くの観察がなされているように，双

品界面は第I種双品の場合ほどフラットではない.その一例として， Cu-AI-Niの場合を図4・

25に示す.また， Au-Cdの場合は図4-24に， Ti2Ni3の場合を3章図3-30に， TiNi R相の場合

を2章図2-3に示しである.どの場合でも基底面が他方の結晶に入り込んだ鋸刃状の界面に

なっている.とくに， Ti2Ni3の場合には，界面付近で，マトリクスと双晶結晶の両方の格

子縞が観察できる領域が存在する.

複合双晶の界面構造については， Adachi et alのCu-Zn-Alについての高分解能電顕観

察とその詳しい解析があり 1171 彼らは2Hタイプの積層欠陥が存在するときに(103)2Hが界面

になってジグザグの界面を形成するとしている. しかし， Ti2Ni3の複合双晶界面などでは

積層欠陥が導入されなくても界面はジグザグ状になる.また，同じCu-Zn-Al合金について，

Cook et al./l吋〉高分解能電顕観察を行っており，やはり同様の観察結果を報告している.彼

らは， Cu-Zn-Alで、は，その鏡映面となる(1010))BR(または(201 0)9~~ま互いに平行にはならな
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図 4-24 Y1 'Cu-AI-Niマルテンサイト中の第I種双晶.積層欠陥を多量に導入し

ながら双晶バンドが消滅している.入射電子線の方位は[210lw[210lr
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図 4-25 11 'Cu-AI-Niマルテンサイト中の複合双晶.入射電子線の方位は

! 111] M'! 111] c 
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いという点にジグザグの双品面が生成する根拠としている.その点では，今回観察したCu-

AI-NiやAu・Cdなどとは異なっているが，これらの複合双品においても双品界面の形態は類

似している. したがって，界面のジグザグは鏡映面となる面が互いに平行で、あるかどうか

というところに起因するのではなく，シアーの大きさが極端に小さいために，界面付近で

はどちらの原子位置を占めていても不自然ではないことによると考えられる.とすれば

双晶面で鏡映になるよりむしろ欄密面をなるべく維持したまま双晶界面になる方がエネル

ギー的に安定であろうという推測もできる.

6. 双品界面の矯造解析の総括

γCu-AI-Niマルテンサイトにおける第II種双品の双品界面の構造を明らかにするため

に，高分解能電顕観察と分子動力学法を用いた計算機シミュレーションとを併用した実験

を行った.その結果，次のことが明らかになった.

① 高分解能電顕観察の結果より，第II種双晶界面はこれまで推測されてきたようなステッ

プ構造を示すコントラストは観察されなかった.また，界面付近には歪によると思われる

バンド状のコントラストが観察された.これらのことより，第II種双晶界面の構造は，少な

くとも十原子層程度以上の幅を持ったステップによる構造をとっていないことが明らかと

なった.

② ステッフ。の幅がー原子層程度の第II種双晶界面を仮定して，それを初期値として分子動

力学法を用いた計算機シミュレーションを行った.その結果，界面付近で、原子の変位が起

こり，初期値として仮定したステップが崩れ，マトリクスから双晶結晶にlnm程度の幅を

持った領域で遷移するような界面となった.

これらのことから， 'Yl'Cu-Al-Niの第II種双晶界面は低指数の有理数指数面の合成によ

るステップからなっているのではなく，ある程度の幅を持って徐々にマトリクスから双晶

結晶の原子位置に移行している形態をとっていることが明らかになった.

③ 第I種双晶，第II種双晶界面のユニットを記述するモデルを提案した.このモデルでは

第I種と第II種とをわずかな差で作り分けることができる.これらの双品の作り分けは，結

晶構造が規則構造であることと，単位胞の面心あるいは体心の位置に単位胞のコーナーと

同種の原子が存在していること，が必要である.
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また，双晶界面についても電顕観察を行った.その結果，次のことが明らかになっ

た.

④ Yz'Au-Cdの第II種双晶を初めて電顕によって観察した.高分解能電顕観察の結果，第

II種双品界面には，界面がステップ構造をとっているとしたときに期待されるコントラスト

が観察できなかった.このことから， yz'Au-Cdマルテンサイト中の第II種双晶についても Y 

l'Cu-AI-Niマルテンサイト中の第II種双晶の界面構造と同じように考えることができる.

⑤ も'Au-Cdマルテンサイト相中に新たに複合双晶を発見し，双品要素を計算した.

⑥ 第I種双晶，第II種双品の作り分けには，前述した双晶界面のユニットモデルが適用で

きた.
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第5章 総括

熱弾性型マルテンサイト変態を示す合金のマルテンサイト相 あるいはマルテンサ

イト変態に関する結晶学的情報を得るため，種々の方法を用いた実験・解析を行った.手

法は主に透過型電子顕微鏡と粉末X線回折法を用いたが，とくに それぞれの手法の特徴を

生かし，効果的に組み合わせることに留意した.すなわち，局所領域の組織の評価には電

子回折，収束電子回折，高分解能電顕法や電子顕微鏡内でのEDX分析などの透過電顕の種々

の手法を用い， また，平均構造の定量解析にはPawley法やRietveld法を併用した粉末X線回

折法を用いた.これらの手法はどれも，マルテンサイト変態の結晶学的研究の手法として

はこれまで用いられていなかったものである.以下にその結果を要約する.

第二章 Ti-Ni合金R相の結晶構造解析

第二章では， Ti-Ni合金R相の結晶構造解析を行った. Ti-Ni合金R相は 単結晶を作製

することが現時点では困難なため これまで結品構造が明らかでないまま変態機構などが

論じられてきた.本研究では， R相の結晶構造を明らかにするために，電子回折および粉末

X線回折による実験を行い，多結晶体からの結晶構造解析を試みた.その結果，ほぼすべて

の実験で空間群がP3に属する構造モデルを支持し，最終的に空間群P3に属するR相の結晶

構造を明らかにした. R相の構造は， S2'Au-Cdマルテンサイト相の構造と類似しており，し

たがって，その変態機構も Au-Cdのものと同様であると考えられる.空間群Pぎ1mに属する

構造からのずれはS2'Au-Cdマルテンサイト相の場合と比較すると約半分程度と小さいことが

R相の結晶構造の特徴である.

本研究により， Ti-NiR相の結晶構造が明らかになったことにより，母相からの変態

機構を論じることが可能になる.とくに， Au-Cd のs2ごsz'マルテンサイト変態との類似性か

ら，財目合金のマルテンサイト変態の変態機構を統一的に理解できる可能性がでてきた.

第三章 Ti2Ni3析出物および、Ti2(Ni，CU)3の構造解析

第三章では， Ni過剰側Ti-Ni合金を時効することによって現れるTiZNi3の相変態に注

目し，その相変態の結晶構造に関する情報を得るために実験を行った.本研究では，析出

物という微細領域の構造を求めるために，電子回折，収束電子回折法および高分解能電顕

法を用いて空間群を決定し，結晶構造モデルを作製した.さらに粉末X線回折法の測定デー
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タをPawley法とRietveld法で、解析し，結晶構造を精密化した.その結果， 高温相・低温相の

結晶構造 を明らかにした.高温相はこれまで考えられていたものとは異な り，正方品で空

間群14/mmmに属するPd3Ti2型のもので，低温相はこれまで考えられていた単斜晶ではな く，

空間群Bbmmに属する斜方品のAl30S2型のものであることを明らかにした.また，格子定数

の温度変化も測定し，それらの実験の結果より，この相変態が一次のマルテンサイト変態

であることがわかった.さらに，低温相中で現れる双品についても高分解能電顕観察を行

い，複合双晶であることを明らかにし，双晶要素を計算した.同時に少量のCuを添加して

単相化したTi2(Ni ，CU)3についても，同様の実験を行い， Ti2Ni3と同様の結晶構造を持ち，同

様の相変態をすることを明らかにした.

第四章 第II種双晶の界面構造

第II種双晶はCu-AI-Ni合金のs1→Yl'マルテンサイト変態においては，格子不変変形と

して導入される双品である.したがって マルテンサイトの変態や 変形機構を論じるた

めに，界面構造の解明は不可欠なものであった.そこで，本研究では，マルテンサイト中

の第II種双品界面の構造を求める目的で，電子回折， 電顕観察，高分解能電顕観察および分

子動力学法を用いた計算機シミュレーションを行った.その結果， "(l'CU-AI-Niマルテンサイ

トの第II種双晶をはじめて観察し，さらに，第II種双晶にユニークなη1方向からの高分解能

電顕観察を行った.η1方向からの第II種双品の観察は他合金を含めても初めてのことである.

それらの観察結果をもとに，第II種双品界面構造を推定した.その過程で，双品界面を記述

するモデルを提案し 第I種双晶と第II種双晶とは原子の配列という京では小さな違いしか

ないことを明らかにした.第II種双晶界面はこれまで考えられていたような低指数の有理数

指数面のステッブとレッヂからなるシャーブな界面ではなく むしろ母結晶から双晶の原

子位置へ双晶界面を挟んで原子が徐々に移行しているbroadな界面であることを明らかにし

た.

さらに，同様の双晶界面モデルの適用性を確認するために， "(2' Au -Cdマルテンサイト

についても観察を行った.その結果 本合金中で初めて第II種双晶の電顕観察を行った.第

II種双晶の界面構造については， "(1 'Cu -AI-Niで提案した双品界面モデルを適用することがで

き，第I種双晶と第II種双品とは本質的に大きな違いがないということを明らかにし，それ

らを作り分けるための結晶構造の特徴について考察した.

また， "(2' Au -Cdマルテンサイト中で初めて複合双晶を見出し，双晶要素を計算し，複
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合双品の界面構造を考察した.

これまで述べてきたように，本研究では，熱弾性型マルテンサイト変態を示す合金

のマルテンサイト相について，その平均構造の解析，局所構造の解析，界面構造の解析を

それぞれの手法の持つ特徴を組み合わせることによって行なった.用いた手法の多くは，

現在までにマルテンサイト相の結晶学的研究に対しては応用されていなかったものであり，

それらの手法を用いることによって初めて上記したようなこれまで長年の問未解決であっ

たR相の構造や第II種双晶の界面構造などの問題を解明することができ，さらに，新たに発

見されたTi2Ni3の相変態についての結品学的情報を得ることができた.

本研究で明らかになった結品学的データは，変態機構などの議論の基礎データとな

るばかりでなく，今後さらにこれらの手法を応用することによってマルテンサイト変態の

結晶学的研究の進歩に寄与するものであると考えられる.
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付録

-・ - 第2章 Ti-Ni合金R相の結品構造解析，第3章 Ti2Ni3析出物およびTi2(Ni，CU)3合金の相

変態，の粉末X線回折パターンのRietveld解析の結果を付表として添付する.

第2章 Ti-Ni合金R相の結晶構造解析で、は，解析プログラムとしてPFLSを用い，第3章

Ti2Ni3析出物およびTi2(Ni，CU)3合金の相変態で、は，解析プログラムとしてRIETANを用いた.

それぞれのフイツテイングパラメータの意味は表1・1に挙げてある.

付表1. 第二章Ti-NiR相の構造解析におけるP3モデルを初期値としたRietveldt:去による解

析結果.グローパルパラメータ，プロファイルパラメータ(格子定数を含む)

構造パラメータおよび最終的に得られた信頼度因子の値の表.

付表2 第二章 Ti-NiR相の構造解析におけるP3モデルを初期値としたRietveld法による

解析結果.それぞれのピークに対する強度の実測値と計算値の表，それらの差の

順で記しである.

付表3 第三章 Ti2Ni3を析出させたTi-5 2.0at. %Niの 100~Cで測定した粉末X線回折バター
ンのRietveld法による解析結果.各種フイツテイングパラメータの値の一覧.

付表4. 第三章 Ti2Ni3を析出させたTi-52.0at.%Niの100tで測定した粉末X線回折バター

ンのRietveld法による解析結果.各反射の指数とプロファイルパラメータの値の
一一回と

見.

付表5. 第三章 Ti2Ni3を析出させたTi-52.0at.%Niの25tで測定した粉末X線回折パターン

のRietveldr:去による解析結果.各種フイツテイングパラメータの値の一覧.

付表6 第三章Ti2Ni3を析出させたTi-52.0at.%Niの25tで測定した粉末X線回折パターン

のRietveld法による解析結果.各反射の指数とプロファイルパラメータの値の一
固と

見.

- 199 -



付表1. 第二章Ti-Ni R相の構造解析における P3モデルを初期値とした

Rietveld法による解析結果.グローパルパラメータ，プロファイルパラメータ(格

子定数を含む) ，構造パラメー タおよび最終的に得られた信頼度因子の値.

/々一一
一回

メ
一

一フ

一
.、、-

，ノ

-

Lv
-

，，，，
.
 

J

、
-

，ノ

由
噌
i

一
一
b

ロ
一

グ一
b3 b4 

4_657740 .502521 -56.892750 ・7.720929

.057113 .049937 4.661671 1.249846 

t1 t2 t3 

・0.160256 0.507031 -0.188398 

0.020137 0.075831 0.063348 

プロファイルパラ メー タ(格子定数を含む)

a Y a C α P 

7.358612 7.358612 5.284842 90.000000 90.000000 120.000000 

.000263 .000263 .000275 .000000 .000000 

w1 w2 w3 a1 a2 

・.260600 1.058842 ・.581860 2.292001 ・.553226

.011468 .050732 .051457 .276809 .065522 

p1 p2 S OT 

.000000 .000000 .114762 .000000 

.000000 .000000 .000700 .000000 

構造パラメータ

…一
R

一出

Atom 

Ti(la) 

Ti(lb) 

Ti(lc) 

Ti(3d) 

Ti(3d) 

Ni(la) 

Ni(lb) 

Ni(lc) 

Ni(3d) 

Ni(3d) 

g x y z 

.33333 .000000 .000000 .000000 

.00000 .000000 .000000 .000000 

.33333 .333333 .666667 .083767 

.00000 .000000 .000000 .027082 

.33333 .666667 .333333 .009217 

.00000 .000000 .000000 .025980 

1.00000 .335315 ・.004659 .361446 

.00000 .010697 .006793 .012426 

1.00000 .677232 .010452 .684471 

.00000 .008627 .005961 .017779 

.33333 .000000 .000000 .457054 

.00000 .000000 .000000 .018458 

B 

.8000 

.0000 

.8000 

.0000 

.8000 

.0000 

.8000 

.0000 

.8000 

.0000 

.8000 

.0000 

.8000 

.0000 

.8000 

.0000 

.8000 

.0000 

.8000 

.0000 

子

一

%

掴一

bA一
則

頼一

6

.33333 .333333 .666667 .541515 

.00000 .000000 .000000 .014236 

.33333 .666667 .333333 .396208 

.00000 .000000 .000000 .024557 

1.00000 .318041 ・.022490 .854049 

.00000 .008210 .005622 .016068 

1.00000 .688098 .021712 .160574 

.00000 .006385 .005074 .015927 

Rwp 

8.187% 

R"p 

24.017% 

R(Bragg) 

15.83%牢

R(F) 

23.43%牢
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付表2. 第二章 Ti-NiR相の構造解析におけるP3モデルを初期値とした
Rietveld法による解析結果.それぞれのピークに対する強度の実測値と計算
値，それらの差の順で記しである.

位i:!!!
.052 
.052 
.226 
.578 
.578 
.627 
.627 
.909 
.909 
.909 
.909 
.957 
.957 
.979 

1.060 
1.060 
1.107 
1.107 
1.182 
1.205 
1.205 
1.205 
1.205 
1.210 
1.210 
1.211 
1.218 
1.218 
1.227 
1.227 
1.231 
1.231 
1.231 
1.231 
1.233 
1.233 
1.237 
1.237 
1.237 
1.234 
1.234 
1.232 
1.232 
1.230 
1.230 
1.222 
1.222 
1.222 
1.222 
1.220 
1.220 
1.209 
1.209 
1.209 
1.209 
1.204 
1.204 
1.204 
1.204 
1.198 
1.198 
1.187 
1.187 
1.183 
1.183 

FWHM 
.025 
.025 
.090 
.165 
.165 
.174 
.174 
.234 
.234 
.234 
.234 
.246 
.246 
.251 
.274 
.274 
.290 
.290 
.323 
.337 
.337 
.337 
.337 
.341 
.341 
.342 
.348 
.348 
.358 
.358 
.363 
.363 
.363 
.363 
.369 
.369 
.384 
.385 
.385 
.397 
.397 
.401 
.401 
.405 
.405 
.415 
.415 
.415 
.415 
.417 
.417 
.427 
.427 
.427 
.427 
.430 
.430 
.430 
.430 
.434 
.434 
.441 
.441 
.443 
.443 

F(cal) 
11.065 
5.894 
23.988 
40.937 
22.597 
29.737 
31.114 
6.169 
6.695 
18.360 
27.333 
57.315 

297.628 
319.594 
73.796 
43.088 
19.759 
18.316 
5.030 

42.986 
52.802 
14.765 
46.947 
37.023 
21.030 
38.578 
46.676 
17.628 
46.764 
26.374 
25.373 
37.843 
3.358 
23.789 
19.778 
20.039 
7.611 
23.293 
50.437 
29.061 
29.732 
26.152 
19.447 
41.139 

224.160 
25.444 
23.986 
14.888 
15.309 
29.537 
11.897 
22.372 
32.710 
28.887 
37.596 
9.948 
13.090 
18.045 
8.254 
5.827 
6.616 
6.315 
9.538 

27.478 
74.668 

I(cal) Io-Ic 
.034 ・.033
.010 ・.009
.049 ・.036
.361 .012 
.110 ・.027
.185 ・.056
.202 ・.059
.006 .723 
.008 .649 
.057 .010 
.126 ・.027
.529 ・.002

1.i.267 ・.472
16.069 ・.591

.776 .080 

.264 .006 

.052 ・.009

.044 ・.002

.003 .076 

.193 ・.068

.291 -.124 

.023 ・.002

.230 ・.116

.141 ・.064

.045 ・.020

.051 ・.026

.215 ・.058

.031 ・.009

.205 ・.057

.065 ・.032

.058 ・.028

.130 ・.050

.001 -.000 

.051 ・.028

.034 .029 

.035 .030 

.005 .051、

.043 ・.008

.204 ・.100

.063 .071 

.066 ・.035

.050 .018 

.028 ・.016

..120 .036 
3..571・1.606
.043 ・.017
.038 ・.015
.015 ・.006
.016 ・.006
.058 ・.024
.009 ・.001
.031 .013 
.066 ・.011
.052 ・.020
.088 ・.035
.006 .009 
.010 .015 
.020 .029 
.004 .006 
.002 .035 
.003 .045 
.002 .006 
.005 .002 
.042 .028 
.:311 ・.110

I(obs) 
.001 
.000 
.013 
.373 
.083 
.129 
.143 
.730 
.656 
.067 
.099 
.527 

13.795 
15.477 

.856 

.271 

.043 

.042 

.079 

.125 

.168 

.020 

.114 

.076 

.025 

.025 

.157 

.021 

.148 

.033 

.030 

.080 

.001 

.023 

.064 

.066 

.056 

.035 

.103 

.134 

.031 

.068 

.012 

.156 
1.965 
.027 
.024 
.009 
.010 
.034 
.008 
.044 
.055 
.032 
.052 
.015 
.026 
.049 
.010 
.037 
.048 
.008 
.007 
.070 
.200 

o
-
0
0
0
2
0
1
1
0
0
0
0
3
8
0
4
1
0
0
0
1
1
0
1
0
0
0
1
0
1
0
0
0
0
0
0
0
0
0
1
0
0
0
0
0
2
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
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付表3. 第三章，Ti2Ni3を析出 させたTi-52.0at%Niの100"cで測定した粉末X線回折パ

ターンのRietveld法に よる解析結果.各種フイ ツテイン グパラメータの値.
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1.625176E-04 
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Zero-point shift， Z 
Speciml8n-displacement parameter， Ds 
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Background parameter， b1 
Background parameter， b2 
Background parameter， b3 
Background parameter， b4 
Bacgground parameter， b5 
Background parameter， b6 
Background parameter， b7 
Background parameter， b8 
Scale factor， s 
Gaussian FWHM parameter， U 
Gaussian FWHM parameter， V 
Gaussian FWHM parameter， W 
Lorentzian Scherrer broadening X 
Anisotropic Scherrer broadening， Xe 
Strain broadening， Y 
Anisotropic strain broadening， Ye 
Asymmetry parameter， As 
Preferred-orientation parameter， p1 
Preferred-orientation parameter， p2 
Lattice parameter， a 
Lattice parameter， b 
Lattice parameter， c 
Lattice parameter， alpha 
Lattice parameter， beta 
Lattice parameter， gamma 
Ti Occupation factor， g 
Fractional coordinate， x 
Fractional coordinate， y 
Fractional coordinate， z 
Isotropic thermal parameter， B 
Ni Occupation factor， g 
Fractional coordinate， x 

Fractional coordinate， y 
Fractional coordinate， z 
Isotropic: thermal parameter， B 
Scale factor， s 
Gaussian FWHM parameter， U 
Gaussian‘FWHM parameter， V 
Gaussian FWHM parameter， W 
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Anisotropic Scherrer broadening， Xe 
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Asymmetry parameter， As 
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broadening，P 
52 2.08659 
53 0.270159 
54 ・5.99774
55 O.OOOOOOE+OO 
56 0.219934 
59 1.53591 
60 0.442210 
61 3.09530 
62 3.09530 
63 13.5846 
64 90.0000 
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65 90.0000 

66 90.0000 

67 O.OOOOOOE+OO 

68 1.00000 

69 O.OOOOOOE+OO 

70 O.OOOOOOE+OO 

71 0.391021 3.880300E・03

72 0.800000 

73 1.00000 
74 O.OOOOOOE+OO 

75 O.OOOOOOE+OO 

76 0.196437 4.086000E・03

77 0.800000 

78 1.00000 
79 O.OOOOOOE+OO 

80 O.OOOOOOE+OO 

81 O.OOOOOOE+OO 

82 0.800000 
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Lattice parameter， beta 
Lattice parameter， gamma 
Overall isotropic thermal parameter， Q 
Ti Occupation factor， g 
Fractional coordinate， x 
Fractional coordinate， y 
Fractional coordinate， z 
Isotropic thermal parameter， B 
Ni(1) Occupation factor， g 
Fractional coordinate， x 
Fractional coordinate， y 

Fractional coordinate， z 
Isotropic thermal parameter， B 
Ni(2) Occupation factor， g 
Fractional coordinate， x 
Fractional coordinate， y 

Fractional coordinate， z 
Isotropie thermal parameter， B 



付表4. 第三章 Ti2Ni3を析出させたTi-5 2.0at %Niの100
0Cで測定した粉末X線回折パ

ターンのRietveld法による解析結果.各反射の指数とプロファイルパラメータの値.
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付表5. 第三章 Ti2Ni 3を析出させたTi-52.0at.%Niの25
0Cで、測定した粉末X線

回折パターンのRietveld法による解析結果.各種フイツテイングパラメータの

値.

No. A 
1 0.626616 
2 -0.176631 
3 -0.488065 
4 62.1297 
5 -8.33555 
6 1.95674 
7 2.57914 
8 -6.70528 
9 2.57670 
10 4.77505 
11 -2.49606 
16 6.192385E-04 
17 -0.198123 
18 7.670417E-02 
19 2.039012E-03 
20 O.OOOOOOE+OO 
broadening， P 
21 -0.256652 
22 2.111515E-02 
23 0.860271 
24 O.OOOOOOE+OO 
25 0.288901 
28 0.257391 
29 1.51949 
30 3.01453 
31 3.01453 
32 3.01453 
33 90.0000 
34 90.0000 
35 90.0000 
36 O.OOOOOOE+OO 
37 1.00000 
38 O.OOOOOOE+OO 
39 O.OOOOOOE+OO 
40 O.OOOOOOE+OO 
41 0.800000 
42 1.00000 
43 0.500000 
44 0.500000 
45 0.500000 
46 0.800000 
47 7.327108E-06 
48 0.153304 
49 -7.4 71860E-02 
50 7.066517E-03 
51 O.OOOOOOE+OO 
broadening， P 
52 1.80933 
53 0.300885 
54 ・4.97506
55 O.OOOOOOE+OO 
56 0.127673 

σ 
0.148067 
0.131563 

2.217278E-04 
3.294617E-02 
7.238908E-02 

0.102705 
0.160172 
0.237292 
0.269247 
0.292662 
0.355657 

2.369136E-05 
2.996436E-03 
3.068938E-03 
7.463392E-04 

2.072063E-02 
1. 707833E-02 
2.639390E-02 

6.269079E-04 
2.468947E-02 
6.163640E-10 
3.809487E-02 
3.809487E-02 
3.809487E-02 

4.980328E-07 
9.903340E-04 
9.586607E-04 
2.336230E-04 

7.318168E-03 
4.606070E-03 
1. 754250E-02 

2.006268E-03 
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Zero-point shift， Z 
Specimen-displacement parameter， Ds 
Specin1en-transparency parameter， Ts 
Background parameter， b 1 
Background parameter， b2 
Background parameter， b3 
Background parameter， b4 
Bacggroundparameter ，b5 
Backgroundparameter， b6 
Backgroundparameter， b7 
Backgroundparameter，b8 
Scalefactor， s 
GaussianFWHMparameter， U 
GaussianFWHM parameter ，V 
GaussianFWHMparameter ，W 
Scherrer coefficient for Gaussian 

LorentzianScherrerbroadeningX 
AnisotropicScherrerbroadening，Xe 
Strain broadening， Y 
Anisotropic strain broadening， Ye 
Asymmetry parameter， As 
Preferred-orientation parameter， p1 
Preferred-orientation parameter， p2 
Lattice parameter， a 
Lattice parameter， b 
Lattice parameter， c 
Lattice parameter，母lpha
Lattice parameter， beta 
Lattice ]parameter， gamma 
Overall isotropic thermal parameter， Q 
Ti Occu]pation factor， g 
Fractional coordinate， x 
Fractional coordinate， y 
Fractional coordinate， z 
Isotropic thermal parameter， B 
Ni Occupationfactor，g 
Fractional coordinate，x 
Fractional coordinate，y 
Fractional coordinate，z 
Isotropie thermal parameter， B 
Scale fador， s 
Gaussian FWHM parameter， U 
Gaussian FWHM parameter， V 
Gaussian FWHM parameter， W 
Scherrer coefficient for Gaussian 

Lorentzian Scherrer broadening X 
Anisotro]pic Scherrer broadening， Xe 
Strain broadening， Y 
Anisotropic strain broadening， Ye 
Asymmetry parameter， As 



59 1.31483 
60 1.33730 
61 13.5431 
62 4.39800 
63 4.37090 
64 90.0000 
65 90.0000 
66 90.0000 
67 O.OOOOOOE+OO 
68 1.00000 
69 0.299705 
70 0.231653 
71 0.250000 
72 0.800000 
73 1.00000 
74 O.OOOOOOE+OO 
75 0.725887 
76 0.250000 
77 0.800000 
78 1.00000 
79 0.106304 
80 0.226903 
81 0.250000 
82 0.800000 

0.156597 
3.160907E-05 

0.170887 
5.570170E-02 
5.505491E-02 

4.911005E-03 
3.681740E-02 

7.442208E-02 

4.231273E-03 
5.773538E・02
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PrefeITed-orientation parameter， p1 
PrefelTed-orientation parameter， p2 
Lattice parameter， a 
Lattice parameter， b 
Lattice parameter， c 
Lattice parameter， alpha 
Lattice parameter， beta 
Lattice parameter， gamma 
Overall isotropic thermal parameter， Q 
Ni (1) Occupation factor， g 
Fractional coordinate， x 
Fractional coordinate， y 

Fractional coordinate， z 
Isotropic thermal parameter， B 
Ni (2) Occupation factor， g 
Fractional coordinate， x 
Fractional coordinate， y 

Fractional coordinate， z 
Isotropic thermal parameter， B 
Ti Occupation factor， g 
Fractional coordinate， x 
Fractional coordinate， y 
Fractional coordinate， z 
Isotrop!c thermal parameter， B 



付表6. 第三章Ti2Ni3を析出 させたTi-52.0at.%Niの25
0Cで測定した粉末X線回折パタ ー

ンのRietveld法による解析結果.各反射の指数とプロファイルパラメータの値.
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0.2215 
0.2223 
0.2240 
0.2431 
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