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北海道大学工学部碑究八四

舞客74一葦チ　（曝｛痢ユ49’Jl’i）

Bulletin　uf　the　Facu3．ty　of　Engineering，

　　Hokkaido　University，　No．　74　（1974）．

β、一CuZn合金の低温マルチンサイトの

　　　　　電子顕微鏡による研究

武沢和義＊　佐藤進一＊
　　（昭島．149年7月25日受理）

Electron　Microscopic　Study　on　the　Low　Temperature

　　　　　　　　Martensite　in　Bi－CuZn　Alloy

Kazuyoshi　TAi〈F．zAwA　Shin’ichi　SA’ro

　　　　　（Receive（｛　：1’uly　25，　1974）

Abstraet

　　Low　temperature　martensite，　which　is　the　so－cahed　βi’，　was　studied　by　electron

．microscopy．　The　transformation．　was　continuously　observed　uD．der　an　electron　microscope

with　a　cooling　stage．　Two　different　forms　of　martensite，　banded　and　wide，　were　clearly

recognized　during　dynamical　observation．　The　crystal　structure　of　the　wide　martensite

was乏malysed　by　using　various　kinds　of　electron　diffraction　pattems．　The　obtained　struc一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

ture　was　a　mod玉fied　gRwith　A・・4．28　A，　B＝一2．60　A，　C漏192Aan．dγ漏92。、　It　was　revealed

that　the　modification　contaills　a　small　displacement，4謹41．4十A，B，　between　successive

close．packed　planes，　the　values　of　4　an．d　d2　were　about　O．02　and－0．01，　respectively．

1．　諸 言

　　40wt％Zn附近の成分をも．）たCu－Zn卸金は，高温ではbccのβ梢で，室温になるとfcc

のα相とCsC1型規則構造のβi相に分解するeこの合金はβ相領域から急冷すればα相の桁｝二hl

を阻止することができ，β1相のみの結晶を得ることができる。しかし室温では，β，相は非常に不

安定で，僅かなエネルギーで稠密構造の結晶へ移ろうとする傾向がある。例えば，急冷中の熱歪

のような小さな歪によってさえも，勢断変形機構による相変態をおこしていわゆる応力’誘起型マ

ルチンサイト（β｛相）が生成されるし1），200。C近傍の温度で恒温加熱すると，…部分拡．散を伴っ

てベイナイト相α1が生成する2）。N，β1相を冷却した場合は，ある温度（Ms点）以下で低温の熱

弾性型マルチンサイト（βi’棚に変態する

　　この低温マルテンサイ1・β｛’相の結1異訂構造については，Kunze3）がX線園折法で詳細な研究

を行なっており，結晶構造として三斜隔系を結論しているが，電イ・線の場合は，縄マルテソ．サイ

トと同様9R構造＊から期待される位概に大略ttl折斑点が！｝こわれていた4）。この研究では，改めて

その強度も含めて詳細に回折斑点の分布を検討し，最もよくそれを説明する結晶構造について考

える。

＊　1芯用物理学科・応月導x線粒子線講座

＊＊　稠密顧がABCBCACABの順に積み重なる9矯の長周期構造
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　　またこのマルチンサイトは，変態が可逆的で，いわゆる熱蝉置型マルチンサイトと称される

種類に属している。そこで本研究では，電子顕微鏡に低温試料台をとりつけて試料の冷却を行な

い，マルチンサイトの生成消滅の過程を連続観察も，その可逆性を追跡した。

2．　実験方法

　　合金は9999％の電解銅と99．99％の電解亜鉛を40wt％Znの成分になるように秤量し，こ

れを石英機中に真空封入して1！00℃の温度で熔解してf図った。熔解後850QCで均質化焼鈍を行

なったインゴットを，冷間圧延して約1mm厚さの薄片とした後，窒素雰囲気中で850℃に加熱

してβ化処理を行ない水焼入れした。次にβ1相になっていることを硝酸水溶液で腐食して確認

してから，電解研磨をして電子顕微鏡透過観察用試料を作った。’

　　使用した電子顕微鏡はHU－11　B及びHr650で共に低温川試料台を用いて検鏡した。

3．　実験結果

　　電子顕微鏡鏡体内で試料を冷却しながら観察を続けると温度が約一！00℃に達する頃から，

マルチンサイトが生成され始め，引き続きそれが成長するのが認められる。このマルチンサイト

は，形態の上から2種類にわけられる。一つはFig，！に示されるような帯状のもので，相境界

（晶癖面）に垂直な方向への成長速度が比較的遅いのが特徴である。Fig．1は（a），（b），（c），（d）の順

に成長する過程が示されているが，長手方向に成長しながらその幅も増加しているのがわかる。

もう一つは電子顕微鏡の視野中では形を定めることができないぐらいに幅広くできるマルチンサ

イトで，この例がFig．2に示されている。左上部のM1と示した所がrl囁広いマルチンサイトの領

蔭雛

…i…鑑

潔， 華

墨

Fig．　1．　Successive　electron　micrographs　showing　the

　　　　growth　of　banded　martensite．
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b
　　　　　　　　　Fig．2．　Successive　electron皿icrographs　showing　the

　　　　　　　　　　　　　growth　of　wide　martensite．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤ
域で右下部が母相の領域であ、．母相中の馳らしい格彌撒砺を首黙すると棚界の移

動していることがわかる。またM、は帯状マルチンサイ1トであり，幅広いマルテソサイトはこの

帯状マルチンサイトに接して生成され成長していっ幅こ㊥婚広兇マルチンサイトの場合には，

相境界に垂直の方向への成長速度は，帯状マルチンサイトに比べで速い。

　　熱弾性型マルチンサイトの特長である変態の可逆性については，どちらのマルチンサイトも

きわめてよい。試料温度がMs点直下にあると思われる場合には，電子線の強さを加減するだけ

で相境界は前進後退の動きを示し，それを何回でも操返すことができた。試料温度が上昇しMs

点以上になるとr7ルテンサイトは完全に消滅し，後には何の根跡も残さない。

　　幅広いマルチンサイトからの電子回折写真を撮ると，β1相の9R構造の時と非常によく似た

回折図形が得られる。9R構造と同じく斜方晶とするように結晶軸をとって指数付けした回折図
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形の～部をFig．3に示す。　Fig．　3の回折図形はC＊軸を念み，あるhとleの紐合わせをもった回

折斑点列を切出したもので，これをゐ篇3π十1，ん鐵3π一1，ゐ篇3πのグループにわけて配列した。

右側にそれに対応して，9R構造を仮定して計算された回折強度のスペクトラムを比較のために

ならべた。幽折写真と強度スペクトラムを比べると次の特徴をもつことがわかる。

　　（！）h＝＝3n十1の場合。異なった1に対する相対強度は，9R構造では1・＝9〃z＋2で弱く（W

とする），斥9〃z＋5で強く（S＞，Z－9〃t＋8ではそ

の中間（IV／）となっている。実測の写真は，この

W，3，Mの関係は9Rとかわらないが，柑対強

度の大きさそのものは9Rと一・致しない。

　　（2）ゐ訟3π一！の場合。9R構造ではZ＝9規

十1，9／n十4，9／n十7に対してそれぞれ相対強度

がハ4，S，　Wとなっているが，実測はS，A4，　W

となりMと5が反転している。倶し（241）の列

を除く。

　　（3）1ド3πの物合。9R構造においては，
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1－917t＋3や1－91n＋6の位置には回折斑点が認められないはずであるのに，実測ではこの位置に

はっきりと斑点が現われている。しかもこの斑点は多重回折によって説明することは不可能で

ある。

　　従って9R構造を仮定したのでは，このような回折強度を説明することはできず，9R構造

を修正した新しい結晶構i造を考えなければならない。理想的な9R構造では面Aの次に面Bが
積み動・時÷齪けずれ…，今・れを・・g・・に示す・うに÷細（d－A・A＋d・B）ずれ・

とする。この場合の回折強度は10を定数として

　　　　　　　　　　　　　sin2n（h＋1）　Si”2Lll」（3h＋1＋9（dih＋d2k））

　　　　　　　　　　」＝　lo
　　　　　　　　　　　　　・・婚（h＋1）・・圖・h＋1＋・（A・h＋d・k）｝

となる。式は4武の形でkを含むので同じhでもkの符号によって回折強度がかわる。」2が零

でないとすれば，1¢の正負を正確に区別しておく必要がある。しかレ4軸と8軸が直交しておれ

ばこの区別はつかないが，その場合には格子の対称性から考えて」2－0とおいて差しつかえない。

Table　2．　Calculated　intensity

　for　the　inodified　9R　struc－
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　Fig．　6．　Electron　micrographs　f　howing　the
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　　　　　from　the　wide　martensite．
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　　まず実測の回折図形を使って，最小二乗法により格子定数を決めると
　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ
　　　　　　　　　且識4．28A，　B　i＝　2．60　A，　C・一19．2　A　　γ鵠92。

となる。この値より面間隔dを計算し，1〈unze3），　Jolley　and　Hul15），　Hul15＞がX線粉米法から得

ている値と比較するとTable！のようになり，両者の一ww一致ぱあまり悪くない。またKunzeの単結

晶法による壷折結果を改めて9R構造と岡じ結晶軸のとり方で計算すると，

　　　　　　　　　A瀦4。26A，　β識2．68A，　C職19．2A　　γ篇92．5。

となり，電子回折図形で求めた値とよく一致している。求めた格子定数を使って電子回折図形を

解折し指数をつけたのがFig．3である。これらの指数を強度式に代入し，　S，ハ4；Wの酎蹟が実

測とあう範囲を探すとFig．5のようになり，　Ai　…一・　O．014～O．028，」2㍊0～一〇．0！8が得られる。　Jr

O．02，」2篇一〇．01として強度を計算したのがTable　2である。なおTable！にはX線粉末法で過

去に得られた強度との比較も記入されている。

4．考

生成されるが，次第にそれが密度を増して

Fig．！に示した合体がおこり，幅広いマルチ

ンサイトになることがある。その結果生じた

内部組織のくい違いも，その厚みが増すにつ

れ次第に減り，…・様な内部組織を持つ大きな

マルチンサイ】・に変ってゆくのが認められ

た。馬素に温度が上がった時には観察中，先

に生じた幅広いマルチンサイから帯状のもの

が分離し，それが次第に小さくなる場舎もあ

った。Fig．6がその例で（a＞ク）左上の帯状マ

ルチンサイト（A，B）が（b）では見えなくなっ

ている。

　　このようにこの二種の形態のマルチンサ

イトはお：窺1に関連しているものと思われる

が，本質的に異なる一例えば立縞構，貨の異な

る一二種のマルチンサイトなのか或いは見掛

上形態が異なってみえるのかについては，現

在まだ明らかになっていない。ただ帯状にみ

られるマルチンサイトがほぼ9R構造になっ

ている＊ことから，この両者が本質的に異な

ると考えるのには無理があるように思われ

；t：

　ない。

察

　　電子顕微鏡内で派撃膜の試料を冷却して連続観察したとき，形態の異なる二種類のマルチンサ

イトができることが本研究で明らかとなった。冷却によって最初に明瞭に認められるのは，帯状

のマルチンサイトであるが，Fig．2で見られたように，それらに接してしばしば幅広いマルチン

サイトが生成されることがある、，また始めは

二（，i：いに平行な古木もク）帯状マルチンサイトが　　　　　，’．ll

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d＼＼一ノ＼　 ／

　　　／．．

　　　C　　，へ

／．パご
　　　　　コ　　　　　　ロ
　　　α　舳㌦ノe／

B　、穿、bO
　　　　／　，．・ム

　　　、ツ

　　　　A

A，＝　O．027

A，　＝一〇．008

IAI＝4．28蒸　旧1＝2．60　A　u＝92。

㏄・rz．＋rc、～ia筋。蕨，

（ユb＞rzn＋rcu　　ζf蒼＝rzn＋rzn

ETe　＝　ffe　＝　rz．＋　rc，

　，’嘲、

　i
　k一一i

　Zn
Fig．　7．

e

Cu

Oth　layer

lst　tayer

A　rigicl　spere　representat　tion　interpreting

the　small　displacement．

頓広い一’vルチンサイ1・のように詳紬な結躍1構造が求まっていない。ただ大略9層構造であることは間違い
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る。この点については次の機会に明らかにする予定である。

　　次にdについて考察する。前に求めた格子定数を使って（oo1）β1’融の形をFig．7に示す。

但し？jの90。からのずれは強調して書いてある。今この面を有効原子半径の異なったCuとZnの

剛体球によってつくられていると仮定して，同じ面をその．撞こ積み上げると面内の相対変位は
壱肱ならずそれから僅かにず才・なけれ臆らな・・．・の弗嘘・…＝…一…27，・ti・一・・・8と

なる。これらの纏は回折図形より得たdの値とそれほどはなれてはおらず，少なくともFig．5の

範囲にはおさまっている。従ってAは，母相の規則構造がマルチンサイトに受け継がれるとした

とき，CuとZlnの原子の大きさの違いとA，8軸が斜交していることのために生じたと解釈さ

れる。

　　格子定数そのものは電子圓折図形より求めたもので精度に若干の疑問がある。特に減，B間

の角度γは90。よりあまりずれていないので90。である可能性もあるが，KunzeのX線単結晶法

によって得た値をこの研究のような主軸のとり方に変えて評価すると，γ一92．5。となっており，

これとの一致のよいこと，及び7を90。からずらせて」2を導入しなければ回折図形の一…部が説明

できないことから，γ一92。という値には妥当性がある。

　　既に報告した6）ように焼入れたままの母相β1には非常に微細な変態生成物が含まれており，

これはβ1相の不安定さが原因してマルチンサイト的な変態機構によって試料内の微小部が局部

的に変態したものである。また，この微細変態生成物が低温になるにつれて顕著に昌立ってくる

ことも本研究で明らかになった。この構造は工層周期でβ｛ノの周期とは異なっているが（001）面

の形そのものはβ1’のそれとよく似ており，7’冨94．5。である。このγの値は（！10）p、面から変態生

物の（OOI）面への変化が（112）fi、面の素点変形セこよっていることと関連している。β｛’マルチンサ

イトの場合も（112＞β、面の勢断変形が変態機構に影響をもっていると考えれば，γが92Qになるこ

とは不思議ではない。

　　母柑β1格子からマルチンサイト相β｛ノへの変態に（110）β、［110］p、および（！12）β、［111］の勇断変

形が大きな役割を果たしていることはよく知られている7）・8）。（1！0）s、勇断変形については多くの

考察8）や実験結果9＞があるが，もう一一．一つの（112）β、勢断変形の方は，弾性定数の減少とか格子の

softningなどの実験的裏付けはない。しかしながらTi舎金に認められるω相がこの勇断変形に

よる機構で生成されるという考察10＞は注目に値する。即ちω相は前述の微細変態生成と類似し

ており，それと同じ原因で生成されるものと思われるからでるある。微細変態生成物が低温でで

きやすくなることは，（112）βi二三変形が低回で容易になることに対応するものと考えられる。
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