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非晶質Co-Zr合金の高分解能電顕観察
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ま　え　が　さ

すでに報告したように日,2',司いわゆる非晶質合金中に

は微結晶粒の存在する場合が多々あることが電願による

高分解能観察で明らかになった.同様な観察はゲルマニ

ウムで得られており,これをもって微細晶モデルのより

どころとした例もある1)しかし合金の種類によっては結

晶格子像がまったく観察されない場合もあり,現時点で

望まれることは電顕の分解能,材料の構造などの諸問題

に配慮した多くの観察例の集積である･

このうちでは,装置は問題が一番大きいが,軸上照射

0.2 nm以上の分解能を有する最新の高分解能電顕を使用

する限りにおいては,かつての斜め照射の時代のように6)

微結晶とは無関係の縞が画面上に現れてくる心配は電顕

の整備と操作を誤らなければまずしなくて良い･観察時

の高速電子線による照射損傷oj問題はすでに一部述へた

とおり2)であるが,観察に要する時間は長くても2-3

分であり,必要ならばさらに短くすることは容易なので

問題はない.従って残るのは電顕観察用の薄膜作製時に

発生する熟等によって試料内に重大な変化が起こるか否

かと言う問題である.今回はとくにこのことを確かめる

ために組成の異なるCo-Zr合金について電界研磨を行

ったものと,そうでないものとについて相異があるかど

うか比較観察を行ってみた結果の報告である･

実　　　験

試料は東北大学科学計測研究所,小島研究室でスバッ

タ法によって作られたCo-Zr合金である.この合金を

5%　Zrから25% Zr　まで組成の異なるものを6種類

用意して電解研磨を行ったものと蒸着したままのものと

に分けてそれぞれ高分解能観察を行った.電解研磨はリ

ン酸クロム酸混液中,室温で行った.したがって研磨中

に結晶化温度またはそれに近い温度にまで液温が上がる

ことは考えられない,使用した電顕は日本電子のJEM
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ー200CX (Cs-12mm, cc-1.4mm)である.対物

絞りの中には第二-ローまでが入っており軸上照射であ

る. 5枚の写真を撮るために電子ビームが試料に当たっ

ている時は非点補正を含めて3分以下である･

結　　　果

5%, 13%および20%のZrを含む合金については

研磨を行ったのち観察を行い, 6%. 11%および25%

のZrを含む合金については研磨を行うことなく観察に

供した･このうち研磨を経たものに?いてみると, Zr

濃度の低いC0- 5% Zr合金で古Ai5-15原子列程度

の微結晶が散見される.回折パターンはこれを反映して

二体分布の第一ピ-クよりも内側にリングが見える･

(Photol 1)ところが, C0-13%Zr合金になると,

結晶粒らしきものは全く観察されなくなる. (Photo 2)

さらにZr濃度を増やしたC0-20%Zr合金をみる

と, Photo. 3のように,これはもう明らかに巨大な結

晶粒の集合体である. Co-Zr合金においてほZr濃度

が, 10%前後で最も非晶度が長くなるといわれている

が上記の結果はまさにそのことを裏付けている.これら

に対し電解研磨を行わずに蒸着したままの状態で観察を

Photo.1電解研磨した　C0-5%Zr合金･ 5-15原子

列の結晶格子像が見える.回折パターンの第一

-ローの内側にもリングが見える.
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photo.2 `Eii解印字乍したC0-130o Zr fナ台　紙品を小暇

する像は見えtiい･

photo　3　′Lu解がTFL/乍し十二C0-200o zr合金　まるで多結

fE"'1材料.

行っナ二J)が, Photo　4-Phot0　6である10先U)Zr

を含むあたりで最も非占t'一度が良くそれよりもZrも;が多

くても/iJ7-iくてらjF Et,A度が低下するという傾向:三研磨を

子rっfI試料と今くr‖]枝である.

こJ)1うに　Co-Zr合食uI Zr濃度による非tr,.',JJri度

･ノ)違p ､1三, EL':畔抑+,乍孝子1 -〕た試料に才∴､てら子iわなかっ

た試料においてもl'･]様J)lEfil(･Jを/TくしておりこU)ことは,

'少f=くとも　Co-Zr /HIさに41JtいてEi,電解研離しり途pト

で結Et"'.化が起きる仁とということはたかったことを,rtし

ていろ.

考　　　察

電解研幣が試料U-)非占L11度を少しも低卜させる要川とEi

l=らfiいことは前蛾で明らかに+.ごった　それところかプr

EL,['腰が悪いU):三むしろurJfr無を子Iわなかった試料であるよ

うにし1える.罪ll.il,I,Fiというよりはむしろ多結.F-t',体にiiい

I.JJ Zr濃生J)ti,V)を除外して, Flll程度ノ) Zr濃変である

Photo. 1と　Photo. 4才,tJひ　Phot0　2と　Phot0.5を

比-てfLZと,いずれも′rLiT雅伸+/七を買i;た試料JjjJが結llLl,

Photo　4　知的JfT至大uj C0-60o zr li金. Photo lよりも

紙ん1位は多い　いろいろ7Li格十間隔のものがLユ

える

Photo　5　無lllf軒のC0-1l Oo zr丹念　非品f空はよいが

Phot0 2よりほLLi､い

Photo　6　無印｢東レ) C0-250b Zr今金　たくさんU-)柿;A

像がiJ.える

プリ　ンシJ)卑ユれ/),イ二が少Ii:い.克之も非LLIl')度L])良いPhot0.

2とPhot0　4でも　Photo, 4J)ノJにH,何やL:,フリンジ

らしさt)J)が比えかくれしている　これらは何を意味す

ろV-)であろう!Jゝ　rii解研Tf†によ一,て試料,i)ブH】l】度が｢(り｢

するようなことはJ5えにくいのでひとつのLTJff巨性として

:i表面の問題が考えられる　まずr77,J者の糾紗那;内容cT'ち
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かいをみると,無研磨試料の表面が作製時の表面である

のに対して研磨試料の表面は研磨によって新たに作られ

た新鮮な表面であるという点に相異がある･すなわち作

製時の表面と研磨によって出来た新表面とのちがいが,

わずかながら写真上に現れているように思われる･作製

時の非晶質合金の組織は一様ではなく,内部に比べて非

晶度の悪い表皮層とでもいうべき部分がかなりの厚みで

存在するのではないだろうか･高分解能観察用の試料は

非常に薄くせいぜい5nm以下であるために全体の厚み

に対する表皮層の割合が無視できない程度にありそこに

特徴があれば,それが写真の上に現れることは十分に可

能である　非晶質合金の表面近くが内部とは異なった構

造にあるらしいことはメスバウアー効果でも検出されて

おり51この問題は耐蝕性や耐結晶化性の上でも重要であ

るので今後片側研磨等により表皮屈のみの高分解能観察

を行い確認する予定である.

結　　　論

1) Zr濃度の異なるCo-Zr合金を電解研磨を行った

ものと,そうでないものとに分けて高分解能竃顕観を行っ

た絵札　いずれの場合にもZr濃度に対する非晶度の違

いは同様の傾向を示した.電解研磨による非晶度の低下

はない.

2)スバッタ法で作製された非晶質合金では,試料内

部と表面近くでは非晶度が異なり,表面層が内部に比べ

て,より結晶的である傾向がある･

(1981年7月27日受理)
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