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1.諸　　　富

結晶粒界構造のその諸性質に及ぼす影響については最

近,精力的な研究がなされかなりの実態が明らかにされ
I)

てきた..粒界構造自体に閲しても著者らが最近行った電
2)

知多波格子像による粒界原子配列の直接観察など実験的
3)

あるいは理論的計算による解析に見るべき発展がなされ

今や原子配列まで考慮して〝粒界設計〝を行う段階が近
4】

づいたということができそうである.ここで問題となる

のは粒界構造が粒界を記述する上で基礎となるものでは

あっても,粒界の力学的あるいは熟的諸性質を記述する

パラメータとしては最適とはいえないことである･電子

状態,格子振動など.`より直接的に粒界の性質に関与する

定数の測定も望まれる｡メスバウアー効果はこれらの情
57  6)

報を与える実験的手段として注目される.実際,小沢ら

は鉄･アルミニウムなどの諸金属,合金の粒界に119mSn

をドープして粒界における格子振動状態の変化を測定す

るのに成功した｡ただし小沢らの用いた試料は単位体積

当たりの粒界面積を大きくするという実坂上の制約のた

め粒径数ミクロンという徽細粒合金を調べており,このた

めさまざまな種類の粒界が測定に含まれることがさけられ

ず,粒界構造の影響をみることができなかった.そこで蒸

着法により,粒界にllgmSnを単原子層程度有する双結晶

を作成して測定してみたのがこの報告である｡ /ト角柱界

は傾角150位までは格子転位の網目として解釈できる

幾何学的構造をしているから,転位芯を除けば,単に歪

みの大きなマトリ･yクスの状態にあると考えられている.

このような歪みの大きな格子領域が,電子状態,格子振

動状態などの点でどれだけ母相と異なっているかをま

ず調べてみようというのがこの実験の主旨である｡

2.実　　嘩

(100)面を鏡面仕上げした厚さ2m,面積20mmx

20mmの岩塩単結晶をFig. 1のような超高真空蒸着装
_3

置にセットし,真空度が4× 10　Pa,温度が520Kにな
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Flg.1

ったところで図上方より銀をできるだけゆっくり蒸着し

た.銀は岩塩の(100)面とのエピタキシーが非常に良

い事で知られており,この方法で銀単結晶膜が得られるo

イオンポンプによる排気をさらに続けて真空度が1.3 ×

101Paになったところで新鮮な表面を得るために再度

銀を蒸着した.蒸着終了と同時に基板を反転し下方より
119mSnを1原子層に相当する量(02FLCi)蒸着後ただ

ちに重ね合わせ, 570Kで約1時間加熟した.装置が完

全に冷えてから試料を取り出し,岩塩の基板を水で溶か

し去って十分水洗いした後アルミ箔上にすくい上げ乾燥

した.

でき上がった試料はFig.2に模式的に示すように1原

子層程度のllgmsn　を含み,特定のネジリ粒界を有す

る銀双結晶膜である｡この試料膜を試料室がFig｡ 3のよ

うな構造をもち温度を液体チッ素温度から室温までコン

トロールできるクライオスタットに装着してメスバウア

ー測定を行った.

メスバウアー測定の際,本実験のようにメスバウ7-

核の量が非常に少ない(0,2/上Ci)と通常のシンチレー

ションカウンターや比例計数管を使用したのではバック

グラウンドにじゃまされて良いスペクトルが得られない｡

(Fig.4(a))J　これでは事実上測定不可能である･我々は

175eVの分解能を有する高純度ゲルマニューム検出器
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inwhich "mSn atoms arc sa.ndwitched

Flg.4

を使用することによってこの間題を克服した･ (Fig.《b))

3.結果と考察

最初の測定は多結晶試料について行われた｡銀の場合

蒸着条件を変えることによって,単結晶膜と多結晶膜と

を作り分けることができる｡得られたスペクトルをFig
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5に示す.スペクトルは0.0mm/sec　付近に位置する

小さなピークと, 2. 12mm/secに位置する大きなピー

クより成り,前者は酸化スズによるものであることがす

でに判明している.後者はピーク位置が固溶スズの位置

とβ-Snの位置との中鞄にあることと,半値幅が自然

幅よりも大幅に増大している(45%)点において小沢

らが, AlやFeの多結晶で見つけた特徴と一致しており

蒸着接合法によって作られた結晶の粒界が一般の材料の

それと変わらないことを示している｡また固溶体位置に

ち, β -Snの位置にもピークが現われていないことは
119msnのほとんどが粒界にいて情報を提供しているこ

とを物語っている.

このように多結晶材料によって実験法の信頼性を確認

したので,本来の目的である特定粒界を有する双結晶の

測定に移った･ Fig｡ 6ほ100のネジり角をもつ小角粒界

の室温におけるメスバウアースベクトルである｡小さな

酸化スズのピークと大きな粒東ピークとが現われている｡

粒界ピークの位置は2.04mm/secである｡固溶スズ

の位置が2. 06mm/secであり,両者は誤･差の和関内

で一致している｡メスバウア-ど-クの位置は核位置に

おけるS電子密度を反映するものであるが,このS電子

密度は原子を囲む環境の電子状態によって影響を受ける.

したがってピーク位置はメスバウアー原子の電子論的環
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境の反映と考えて良い｡つまり100の小角粒界における

電子状態は結晶中のそれに比べてほとんど変わらないこ

とをこの結果は示している｡一方半値幅は0.92mm /

secと多結晶粒界に比べて30%小さくなっており, 100

の小角粒界の原子配列の状態分布は多結晶に比べるとか

なり整理されたものであることを物語っている｡ところ

で無反跳分率は次のように表わすことができる.

I-exp(-(BiD)[‡+(a)2J:D′T岩dx]) ( 1 )

100　　　　　　　　　　　200　　　　　　　　　　　300 K

Flg.7(b)

表　1

Poly ��S��100 �2�2�''遊ｶ��踞b�WF����

AS .mm′sec �"�#��2,13 �"��B�2,06 

Il mm/sec ���32�l 1.04 ��纉"� 

ββ ��175K ����ｲ�210K 

ここに鮎はデバイ温風Tは測定温度である.これより温

度を変えて無反跳分率を測定することによってメスバウア
-原子の感じるデバイ温度(有効デバイ温度)を知ること

ができることがわかる. 100の小角粒界に関して測定を行っ

た結果がFlg｡ 7(a), Fig｡7(b)である｡ OD - 190Kとい

う値は固温したSnの　OD -210Kに比べると20K低い9

これは, 100の小角柱界では周囲との結合が結晶中に比

べるとだいぶゆるやかになっていることを示しており,

粒界における格子緩和の現れである･

ネジリ角をさらに大きくし小角粒界のほぼ上限である

150のものを含めて今回得られたスペクトルのパラメー

タをまとめたのが表1である. 150粒界ではピーク位置

は2. 13 mm/secと高速側に移動し100の粒界とは異な

り粒界の電子状態がもはや結晶中とはかなり異なったも

のになったことを示している｡半値幅は多結晶の1.33

mm/sec　よりは小さいが, 100校界の0. 92mm/sec

よりは大きく1.04mm/secである.粒界における原

子配列が100のものよりはかなり広い分布になっているこ

とを示すものである.また有効デバイ温度はββ-175K

に減少しておりネジリ角が大きくなると粒界における原

子相互の結合がさらにゆるやかになることがわかる.

ところで小角粒界は転位列(転位網)によって構成され

ることが知られている. (表紙写真参照)転位は電顕格子像

で観察するとヲI原子配列の乱れは大きいが半径がたかだか

数原子程度でしかない芯の部分とその周囲の体積的には大

部分を占め,原子配列が結晶中とほとんど変わらない歪場

の部分とに大別される. 100の粒界でピーク位置が国港のも

のとはぼ一致しているのはこのことを物語ると考えてよ

い.それではデバイ温度が結晶中に比べて低いのは何故

であろうか.それにはふたつの要因が考えられる｡ひと

つは本実験の測定温度儀域では芯の部分の格子振動の低
81

いモードが有効デバイ温度により強く効いていること,
9I

そして今ひとつコロイドモデルで見出されたように歪場

の部分では,原子配列は結晶中とほとんど変わらないの

に結晶中に比べて低いモードの振動が見られているらし

いことである.また銀にとっては不純物である119msn

が原子配列そのものに影響することも考えられる.

以上のように今回の実験によって再結晶材料では大き

な割合を占める小角粒界の電子論的･格子力学的性質が

明らかになったので現在は比較的チネルギ-が低く,粒

界理論の上でも重要であり,また未知の問題を含んでい

る対応粒界に関する測定を行っている.

この研究は昭和53年度選定研究費および54年度文部省

科学研究費(一般B)の一部によって行われた.

(昭和54年9月27日受理)
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