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1.　はじめに

アモルファス，過飽和固溶体などの非平衡合金材料は，従

来の平衡合金材料とは異なる新規な物性を有する有望な材料

である．非平衡合金の生成方法としては，液相や気相からの

急冷プロセスだけでなく，固相から固相への相転移（固相相

転移）を利用するプロセスが注目されている．固相相転移は，

メカニカルアロイングや粒子線照射により誘起される．これ

らの手法では，材料に欠陥を高密度に導入することで多様な

非平衡相を生成できる．

超高圧電子顕微鏡（UHVEM）では，MeV オーダーの高エ

ネルギー電子（MeV 電子）を照射することが可能であり，

他の欠陥導入手法では達成できない次のような特長を有して

いる 1～3）．（ⅰ）MeV 電子照射により導入される一次欠陥が

最も単純な点欠陥である．（ⅱ）欠陥導入に伴う組織・構造

変化のその場観察が可能である．（ⅲ）不純物の混入，酸化，

温度の上昇が抑えられるため，これらが非平衡相の生成に与

える影響を無視できる．これらの特長により，UHVEM 内

MeV 電子照射法は，非平衡相生成の支配因子およびメカニ

ズムを解明する研究において重要な役割を果たしてきた．

我々の研究グループでは，これまでに非平衡相の一つであ

るアモルファス相の生成に注目し，100 種以上の金属間化合

物に電子照射を行ってきた．金属間化合物の電子照射誘起ア

モルファス化は，点欠陥の導入に伴う系の自由エネルギーの

上昇により，金属間化合物の自由エネルギーが液相（アモル

ファス相）の自由エネルギーに達することで発現すると解釈

でき，アモルファス化の有無を平衡状態図から予測可能であ

ることが見出されている．すなわち，平衡状態図上で液相線の

深い谷近傍に位置する金属間化合物においては，アモルファ

スとの自由エネルギー差が小さいために，電子照射によるエ

ネルギー付与により容易にアモルファス化することが明らか

となっている．一方，電子照射による固溶体の生成について

は，これまでに体系的な研究が行われておらず，生成の支配

因子および生成メカニズムなどの多くは解明されていない．

本稿では，平衡状態図において高温域に固溶体相を有する

一連の金属間化合物 C11b-Cr2Al 4），C11b-Ti2Pd 5），C15-Cr2Ti 4）

および D8b-CrFe 6）を試料として取り上げ，MeV 電子照射に

よる固溶体相生成について得られた知見を総括する．

2. 高温域に固溶体相を有する金属間化合物の平衡状態図

と結晶構造

Cr-Al，Ti-Pd，Cr-Ti および Cr-Fe 系合金の平衡状態図の一

部を図 1 に示す 7）．これらの平衡状態図より，C11b-Cr2Al，

C11b-Ti2Pd，C15-Cr2Ti および D8b-CrFe の高温安定相として

bcc 固溶体相の存在が確認できる．これら金属間化合物の結

晶構造は図 2 に示すとおりである．C11b 構造（図 2（a），（b））
はそれぞれの原子種で構成された正方形格子を一軸上に Al

（Pd）→ Cr（Ti）→ Cr（Ti）→…の周期で配列することで構

成され，その単位胞は bcc 単位胞を一軸上に 3 つ並べたよう

なものとなる．C15 構造（図 2（c））は，Ti のダイヤモンド

格子の隙間に Cr の正四面体集団が侵入することで構成され

る．D8b 構造（図 2（d））は，5 つの副格子に Cr および Fe

原子がランダムに配置することで構成される．

3. 電子照射誘起固溶体相生成のその場観察

電子照射下における Cr2Al，Ti2Pd，Cr2Ti および CrFe 試料

の組織・構造変化の典型的な観察例を図 3 に示す．電子照射

およびその場観察は，大阪大学の H-3000 型超高圧電子顕微

鏡を用いて，加速電圧 2 MV で行った．試料の温度は，冷却・

加熱用試料ホルダーを用いて，20–470 K の範囲で変化させ

た．電子照射時のフラックスは 1.2 × 1024–6.7 × 1024 m–2s–1

とした．

Cr2Al 金属間化合物は，試料温度 100 K，フラックス

3.8 × 1024 m–2s–1 で 30 s 電子照射することにより電子回折図

形の規則格子反射が消滅し，化学的不規則化により単相 bcc

固溶体相に相転移した（図 3（a））．bcc 固溶体相の生成は，

20–300 K の温度範囲において，いずれも 1 × 1026 m–2 程度の
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CrFe 金属間化合物は，300 K–473 K の温度範囲における電

子照射により異なる結晶相に構造変化した（図 3（d））．照射

後試料の電子回折図形を解析した結果，生成された結晶がbcc

固溶体相と同定され，D8b [010]//bcc [010]，D8b [100]//bcc [301]

の明瞭な結晶方位関係が存在した．一方，100 K 以下の低温

における電子照射下においては，CrFe金属間化合物は安定に

存在し，構造変化は観察されなかった．この場合，固溶体相

生成に必要なドーズ量が他の金属間化合物の場合とは逆の温

度依存性を示し，必要ドーズ量が温度の上昇に伴い減少した．

4. 電子照射誘起固溶体相生成の支配因子

本研究で取り上げた金属間化合物 Cr2Al，Ti2Pd，Cr2Ti お

よび CrFe のいずれにおいても，電子照射誘起 bcc 固溶体相

生成が確認された．この実験事実は，金属間化合物の照射誘

起固溶体相生成の有無が，照射誘起アモルファス化の場合と

同様に，平衡状態図の特徴によって予測できることを示唆し

ている．すなわち，本実験により，平衡状態図上で高温域に

固溶体を有する金属間化合物は電子照射下で固溶体に相転移

しやすいという傾向が示された．

図 2（a），（b）に示すように，C11b 構造は bcc 型の格子に

2 種類の原子を規則的に配置した構造であり，bcc 固溶体へ

の相転移に格子の大きな組み替えが必要でないことがわか

る．それゆえ，C11b 構造の Cr2Al および Ti2Pd 金属間化合物

における固溶体相生成は，化学的不規則化のみで進行可能し，

比較的低いドーズ量で容易に発現したと考えられる．

一方，C15 構造は bcc 固溶体の結晶構造とは大きく異なる

ため，相転移には格子の大きな組み替えが必要であり，化学

的不規則化のみでは進行しない．それゆえ，Cr2Ti金属間化合

物から bcc 固溶体への相転移は，bcc 結晶核が生成された後，

その結晶核が成長することで進行すると考えられる．核生成

の発現には系の自由エネルギーが bcc 固溶体の自由エネル

ギーを上回ることが必要である．しかし，系の自由エネルギー

が bcc 固溶体のエネルギーを上回っても即座に核生成が発現

するとは限らない．なぜなら，化学的不規則化のみで進行す

る相転移とは異なり，母相と析出相間の界面エネルギーおよ

び格子面間隔や体積の差に起因する弾性歪みエネルギーが大

きく，これらのエネルギーが核生成の障害となるからである．

したがって，Cr2Ti 金属間化合物に電子照射を行うとき，照射

欠陥の蓄積により系の自由エネルギーが上昇し，bcc 固溶体

の自由エネルギーに達するが，即座に bcc 固溶体は形成され

ず，さらに高い状態にあるアモルファスの自由エネルギーま

で到達したことでアモルファスに相転移したと説明できる．

D8b 構造も C15 構造と同様に bcc 固溶体への相転移に格子

の大きな組み替えが必要である．すなわち，この相転移の発

現は比較的困難であると考えられる．それゆえ，D8b-CrFe

金属間化合物における固溶体生成には熱的なアシストが必要

であったため，他の金属間化合物とは逆の温度依存性を示し

たと説明できる．通常，化合物のアモルファス化などの自由

エネルギーの増加が必要な相転移（自由エネルギー増加型相

低ドーズ量で発現した．

Ti2Pd 金属間化合物においても，20–300 K の温度範囲にお

ける電子照射により図 3（a）と同様の化学的不規則化が誘

起され，bcc 固溶体相が生成された（図 3（b））．固溶体相生

成に必要なドーズ量は，温度の上昇に伴い増加した．

Cr2Ti 金属間化合物は，100 K，3.7 × 1024 m–2s–1 の電子照

射によりアモルファス化した（図 3（c））．さらに電子照射

を続けると，生成されたアモルファス相が結晶化した．電子

回折図形を解析した結果，生成された結晶が bcc 固溶体相で

あると同定された．bcc 固溶体相の生成は，20–300 K の温度

範囲で観察され，必要ドーズ量は温度の上昇に伴い増加した．

図 2　Cr2Al，Ti2Pd，Cr2Ti および CrFe 金属間化合物の単位胞

図 1　Cr-Al，Ti-Pd，Cr-Ti および Cr-Fe 系平衡状態図
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の高温で CrFe と bcc 固溶体相の自由エネルギーの差は非常

に小さく，CrFe の自由エネルギーは照射により直ちに同組

成の bcc 固溶体の自由エネルギーを越えるため，あたかも自

由エネルギー減少型の相転移のような温度依存性を示したと

転移）は照射欠陥が効率良く蓄積する低温ほど発現しやすく，

アモルファスの結晶化などの自由エネルギーの減少が必要な

相転移（自由エネルギー減少型相転移）は熱的なアシストに

より再配列が促進される高温ほど発現しやすい．300 K 以上

図 3　Cr2Al，Ti2Pd，Cr2Ti および CrFe 金属間化合物における電子照射誘起固溶体相生成の典型的な観察例
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解釈される．CrFe における自由エネルギー減少型の相転移

の一つとして，Cr-rich および Fe-rich bcc 相の 2 相共存状態

への相転移の可能性もあるが，2 相分離組織は観察されず，

生成された bcc 固溶体相は CrFe と同組成の単一相であるこ

とが明らかになっている．

5. おわりに

平衡状態図において高温域に固溶体相を有する一連の金属

間化合物 Cr2Al，Ti2Pd，Cr2Ti および CrFe を試料として取り

上げ，MeV 電子照射による固溶体相生成について得られた

知見を以下にまとめる．

平衡状態図上で高温域に固溶体を有する金属間化合物は

MeV 電子照射下で固溶体に相転移する傾向がある．欠陥導

入による自由エネルギー上昇を駆動力として固溶体相が核生

成するため，その生成に格子の大きな組み替えが必要な場合

においては，固溶体相生成には遷移状態としてアモルファス

相の生成や，原子再配列の熱的なアシストが必要となること

を明らかにした．
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