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クリープにおける結晶粒界のすべりと

　　　　　　　　粒界孔の発生

石　　田 洋

　クリープ破断のおもな原因である粒界孔発生の機構と，その原因である粒界すべりの機

構の分析をおこなった．

　耐クリープ材料の条件としては．クリープ変形しにくいこと，すなわち，クリープ変形

速度が，きめられた温度，応力等の条件の下で小さいということよりは．むしろ，その条

件で．クリープ破断が長時間たたぬと起こらないことの方が大切な場合が多い．そこでこ

の粒界破断の面からJ耐クリープ材への提案を試みた．

ま　え　が　き

　金属などを高温にさらしておくと，かかっている応力

が一定なのにもかかわらず，時がたつとともに，次第に

変形してゆく現象がみられ，これをクリープと呼んでい

る．近時，材料の耐熱性への要求がたかまってきたので

このような現象の研究がなおざりにできないものになっ

てきた．

　回復現象のいちじるしい高音域のクリープでは，結晶

粒界がすべる，すなわち変形にともなって，そこで相接

している二つの結品粒はお互いにすべるという現象が見

られる，これを粒界すべりとよAll）－3）．図1はその1例

である．この写真では引っぱり軸は水平の方向であり，

ななめに走っているのが粒界である．水平に走っている

点線が粒界のところでくい違っているのが見られる．こ

のくい違いが粒界すぺりによって起こったものである．

クリープ変形が進むと，もう一つ別の現象が見られる，

粒界孔（cavity）とよばれるもので図2に示すような孔

舞．　　　　　　　　　　　　　“

純アルミニウム〔99．995％》　260°C．クリープ速度2％〆hr．

伸びle．2％．倍率570

　図1　試料内部での粒界すべりの1例（横方
　　　向の線は，標議のアルミナ粒がフッ酸水

　　　溶液で腐食した結果あらわれたもの．引

　　　張り軸はこの写真で水乎方向．）

が粒界に発生し，成長し，お互いにつながりあって粒界

にそった大きな割れ目となって，ついには粒界破断をさ

せるにいたるものでこれがクリープ破断の代表的な原因

であるということがわかってきた．ところで．この二つ

の現象はお互いに無関係なものではない，粒界すべりは

粒界孔発生の主要な原囚てあることがあきらかになって

きたので，クリープ破断の分析にあたっては両者を一緒

にして考察する必要が出てきた，本稿では，まず粒界す

べりについて紹介し，その原理的解明をこころみ，それ

が粒界孔の発生をうながす機講についてふれ，最後に以

上の分析の結果考えられる耐クリープ材料へのヒントを

簡単にまとめてみようと思う．

粒界すべりの特徴

　結晶粒界すべりは，粒内変形にともなって起こる結晶

面上に規定されたすべりとは本質的に違う．英語ては前

者をslidingとよび，後者をslipと称し区別している

融
町・’ w、

Nimenic　90合金，応力39㎏／皿皿゜・倍串500

（McLean．による．1962）

　図2　クリープ変形中に生じた粒界孔
　　　　（Cavitati。n）
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が日本語では適当な訳がない．しいて訳して粒界ずれと

でもよんだ方がまちがいなくて良いかも知れない．ここ

では習慣にしたがって粒界すべりとよぶことにする．こ

のようなすべりによって，試片ののびた量を粒界すべり

による粒界のびEgbと名づける．この値は，一般には，

多くの粒界で粒界相互のずれを測定し，幾何学的条件を

考慮にいれて平均するという操作によって得られる．た

とえば，ある単位長さ1の線を引っぱり軸に平行に引い

た場合，図3に示すように，無数に引いた横線が粒界で

一一 ty2

図3　粒界すべりの測定方法

ずれた量U。iを，この単位線1と粒界との交点で測定し

て，合計し，単位長さ1で割れば，粒界すべりによる材

料ののびがわかる．これを式にあらわすと，下のように

なる．

　　　　Eσ∂＝Σσy〃　　　　　　　　　　　　　（1）

　　　　　　i
もし，引っぱり軸にすい直な横線が得られないときに

は，この引っぱり軸に平行な単位線1が，おのおの粒界

でずれた量U。を測って，下の式で合計平均する．

　　　　E，b　＝＝　2　ZU。i　cot　P／1　　　　　　　　　（2）

　　　　　　　i

ここで，βは粒界線と引っぱり軸との角度を試料面上で

求めたものである，右辺に2という因子がつくのは，3
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次元の効果をいれたものである．この式は後述する内部

標識法で一つの標識線しか得られない場合にもちいる，

このほかにも，試験条件や測定方法にそくして，いろい

ろな式が導かれているが，ようするに幾何算術であって

ここでは省略する．このほかに，結晶粒の平均ののびを

測り，試片全体ののびから引き算して，粒界すべりによ

るのびを算出する方法も考案されているが，これについ

ては後にくわしく述べる．

　粒界は単純引っぱり条件のもとでは，引っぱり軸にな

なめ45度の方向，すなわち最大せん断応力のはたらく

面に粒界が向いているときに，一番すべりやすいから，

すべりは粒界面上のせん断応力によるものであることが

推察できる．すべり量は，統計的には，なめらかに時間

とともに増えるが，個々の粒界はすべったり止ったりし

ていることがわかっている4）－6）（図4）．もっとも，こ

のような動きは粒内変形についても同様で，クリープ変

形はどれも皆統計的にのみなめらかな量であって，この

ような動きが粒界クリープに独得な現象であるというわ

けではないようである．粒界すべりは，一般に回復のな

い低温域のクリープでは見られない．このことは，粒界

すべりが粒界での回復を必要とする現象であることを示

している．

　粒界すべりによるのびE、bと全体ののびEtとの比

Eba／Et（以後γとよぶ）は，粒界すべりの貢献度を示す

基準としてよく使われる（表1）。この値は一般に高温で

応力が低いとき大きいのであるが，クリープの測定可能

な範囲にくらべ，温度や応力の効果が大きすぎるために

温度や応力の広い範囲にわたっての分析ができず，どち

らの因子がきいているか分離するのはむずかしい．Dorn

らの結果では7），γは温度に無関係で応力にびん感であ

った．低温の側で，γが一般に低いのは実験的に測定可

能なクリープを起こすために加えなければならない応力

が高いためであるとしている，この結果は，粒界すべり

の活性化エネルギが，粒内クリープの活性化エネルギに

一致することを意味する．γの値は，また，一般に結晶

18

16

4

2

1 ●ACROSS　80UNOARY　8ε了WEε四GRAINS　R　ANO　P

量二：　：　：　：
1立・　閲　　　…

？

一『－i－es

．」塾」＿＿』芝イ

’2製
0
　　5　　10　　15　20　25　30　35　司ゆ　45　50　55　60　65　70　75　00　85

　　　　　　　　　　　丁置綱ε　1麗　HOり臓S

純アルミニウム．371°C，応力60g／rnM2（Chang．　Grantによる，1953）

　　　　　　図4　粒界すべりクリープ曲線

の粒度が小さい方では大きい値を示す8）”10）．これ

はクリープ速度が結晶粒度に依存するということ

と比較しても，興味深いことである．この解釈は

サブ粒界が生成したりするために簡単ではない

が，粒界すべりが数原子の厚さの液体で近似され

るような非晶質粒界面でのすべりではないことを

暗示する，

　γ値はまた，一般にマグネシウム，亜鉛等の稠

密六方格子系の金属で大きく．アルミニュウム，

鉄等の面心体心立方格子系では一般に低いことが

知られている，これは粒内のすべり系の異方性に

関係があると見られる．粒界すべりが，その異方

性をおぎなうというけん地から，稠密六方格子系
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表1　粒界すべりによる引張り伸びへの貢献度（γ値）
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金離類諾幣（応　力　　粒度kg／cm2）（mm）隆1樋袴 試験条件，研究者

純　Al

純A1

純Al

A1－Cu

A1－Mg

A1－Zn

純Mg

純Zn

7．6

6．5

6．5

6．8

13．2

16．0

25．0

150
1．7

12．　6

13．8

9．0

77

377

367

427

474

260

260

260

200

200

200

200

200

315

315

150

17，6

17．6

17．6

17．6

78．8

78．8

78．8

78．8

78．8

21．1

52．7

70．3

2．5

2．5

2．5

2．5

0，12

0。12

0．12

0．11

1。0

0．3

0．28

0．25

2．0

0．14

0．　05

0．04

0．02

0．002

0．003

0，14

0．08

0．08

0．03

0。005

0．047

0．063

定応力11％伸
B．Fazan，0．　D．　Sherby　and　J．

E．Dom，　Trans．　AIME　200，

919　（1954）．

定速伸，（20％）
Y．Ishida，　A．　W．　Mullendore

and　N．　J．　Grant，　Trans，　AIME

233，　204　（1965）．

定応力
D．McLean，　NPL　Creep　Con・
ference　（1954）．

同　上

定応力4～5％伸
S．L．　Couling　and　C．　S．　Roberts，

Trans．　AIME　209，1252（1957）

定荷重
D．McLean　and　M．　H．　Farmer，
J，Inst．　Met．85，41．（1956－57）

純c・i461…1・8・・1・・2s1… 同　上

純・・15・・122 ・3・・1　…1…1同上

（純CunFHC）・・1…2・41・・991・…21同上
純・・114i　55・i3941　・・　・・2・・1同上

でγ値が大きいのは当然のように見られるが，粒界すべ

りのモデルが確立していないために，まだ厳密な解釈が

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11）12）できていない．γ値への合金効果は大きいことが多い

が，粒界析出物の効果は大きいとはかぎらない．むし

ろ，粒内組織の違いの方が大きな影響を及ぼすことがあ

る．筆者ら13）は，A1－3％Cu析出合金で粒界すべりを

測定しγ値が熱処理の違いで，大幅に変わることを見い

だし，それが粒界析出物の効果ではなくて，むしろ粒内

析出物の効果であることを示した．

　γ値は一般に，純金属よりも合金，それも耐クリー一一一プ

実用材で大きいことが知られており，変形量そのもので

も工業的に粒界クリープが無視できないこともありうる

ことを示している．

Rachinger法

　粒界すべりの測定法には，もう一つまったく別な方法

が報告されている14）．Rachingerによって考案されたも

ので，クリープ後の結晶粒の寸法を引っぱり軸に平行の

向き（D．），および，すい直の向き（DT）に測り，その

寸法の違いが結晶粒がのびた結果おこったものとして，

そののび量を全休の試片ののび量から差し引いてやり，

残りが粒界すべりによるのび量とするものである．下の

二つの式によって粒界すべり量を算定する．

　　　　E、一（D・／D7）2／3－1　　　　　　（3）

　　　　Egb　＝＝　Et－E9　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

この方法の特色は，とくに粒界上に標識をつける必要が

ないので，試験片内部での測定が容易にで

きることであった，Rachingerはこの方法

をアルミニウムに適応してみた結果，アル

ミニウムの表面ではγ値は300℃，0．1％／hr

のクリープ速度で20％の程度だが，試料内

部では95％にも達することを見いだし，

このように大きな表面効果があるから，表

面で測定した粒界すべりの値は使えないこ

と，またこの条件ではアルミニウムのクリ

ープ変形は本質的には粒界すべりによって

起こっているのだと結論したのである．こ

れまで一般に，粒界すべりは粒内の変形に

くらべて小規模であり，従属的現象である

と考えられていたから，これは驚くべき結

果であり注目をあび，ここ10年ほどにわ

たり，粒界すべりを論ずるさいには，必ず

特筆されていた実験であったのである．当

然それに対しては，反論がなされた．その

一つとしてMclean15）は粒界表面エネルギ

が作用するのではないかと考えた．いった

ん引きのばされた結晶粒がその表面エネル

ギを減少させるために，粒界移動を起こし

て，再び異方性のない粒形にまでもどってしまうのでは

ないかというのであった．これに対してRachingerは冷

間加工を加えて，あらかじめ引きのばした結晶粒からな

るアルミニウム試片をクリープ変形させ，試験中に結晶

粒がまるまって異方性がなくなる，というようなことの

ないことを示し16），そのような表面エネルギの効果は存

在しないことを立証して見せ，疑問に終止符を打ったか

のごとく思われていたのである．

　筆者らは再びこの問題にとり組み17），アルミ試片内部

にアルミの酸化物からなる内部標識を入れることによっ

て，この実験結果を再検討してみた．その結果によると

まず図5のようにアルミの表面でも，内部でも粒界す

べり量にそれほど大きな違いのないこと，またγの値は

Rachingerの結果よりは大分低く，30％以下であること

を確かめた．この違いはRachinger法がγ値を実際より

大きく見つもるためであることを二つの手法を併用する

ことによって示した．それでは何が原因でこのようなこ

とが起こるのであろうか，粒界がすべるクリープ条件で

は試片中の変形は均一にはならない．図6に示すよう

に粒界がどちらの方向を向いているかによって，粒界3

重点の近くで，変形が大きい部分と小さい部分ができ

る．変形の大きい部分は当然変形にともなってちく積さ

れたエネルギのレベルが高く，この部分が変形の少な

い．したがってエネルギレベルの低い隣i接した結晶粒に

よって喰われる．すなわち，粒界移動が起こるわけであ

ると推察できる．単純引っぱりテストの場合には，この

9
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　　図5　E副E、値に及ぼす表面効異
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　　CONCENTRATION
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　　80UFUDARY

一一一 eiNAL　GRA掴

　　BOUNDARY

　．一図6　クリープ変形ておこる鵠分rl勺な伸び策中

　　と’．1再移勤の方向との関係．引工柚は衣平

　方向，

粒界移動が起こる方向が、たまたま引きのばされた乾を

もとにもどしてしまう方向と一・致するのである．図6に

示ナような粒界移動が実際に起こっているかどうか，長

時間のクリープをおこなって調べた結果統計的にその存

在が確かめられた（図7）．この研究に続いて，同じよ

うな内部標識の方法がマグネシウム合金についてもおこ

10
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（a）

←TEN＄ILE　AXIS

　　　　　　　，イ
　　　た一，

lMIT「氏しGRza1酬］ゆJl」D《RY

FI伺Aし　GR4「N　80Ut4DAF－t

　　　　　　　　（bl
　包7凡ミ学一デ試騒、2「）oeC．仲∫22．9％，商彰！s）

図7（a）試料表両て乃左界疹動．．〔b：i（a．吻

　　写真！こおける試壌前醒L1鼻二実硯コとク

　　1ノープ試験後の泣界2〕！tiitt：点辣．

なわれ18），同様に表面d県を否定するような結論になつ

ている，ただマグネシウムは朋密六方嬬子の金『であ乙

からγの値はアルミニウムよ；，而い．こ也らO舶果I

Rachingtc－r　lソ士条件に．ヒって慮使えな1－1こと，　lt来の試

料表而ての1≡1・：1厚ナ〆ミリ111定r匡が内部のそれと，そ牝ほと

逮ってはいないことが結言詮され，問題ば結奢Lセと且吾

れるのであるが．まだ内部標識法の実．験β丁は少なく，

Rachinger法を依然としてfヒっている研究者はまだ多

い．

粒界すべりの機構

　識界すべりにようのび一耳芋．：1！肝畳は，．・11一プし）そ1．［

とよく似ていζのがII麺である．したがって、フr：i〔はの

びにかかわらすほぼ一・ヒのことが／泡，T＞11／1，z’1）　t二h．腫

五砂　と　Ii，がL屠麦な囹1系に：15ることを〕．す，　fSL－［Prすベウ

の活1「LiLエネルギの値も同陵に全住ノウi）一ブの活ヒL．ヒ

エネ・レギにほぽ一致し訓2D，したがってIZ界一Sべく1慰種

界握：敵の活．「生化エネ／Lギにしたがわず，むしろ鞄内で」⊃

拡散涯性化エネルギに一・政する．β黄詞の実験でに翻，

汀斐を上げて規則格子の組織から不蜆則格子岨拙結之に麦

化させると，クリープ速度は図8（司に示すようにユ0倍
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Cu－0．　37％，　Be合金，400℃，応力5．4　kg（CMcreanらにょる1956－57）

　　図8（b）　クリープ曲線と粒界すべり曲線

ほど増加するが，粒界のび速度も同時に10倍くらい増

加した，Cu－Beの合金では11），図8（b）に示すように

クリープ途中で，時効現象が起こりクリープ速度が低下

するが．粒界すべり速度も同じ程度低下することが示さ

れている．以上の2例では，冶金学的な変化は結晶粒内

に起こったものであり，その変化が同じ比率で粒界すべ

りに影響したということは，粒内変形が粒界変形の原因

であることを示すと思われる。粒内変形速度が粒界すべ

り速度をきめる機構としては，以下に述べるような機構

が考えられる．一つは，粒界すべりが単に粒界上のでこ

ぽこによってさまたげられた場合である，粒界がすべる

ためには，このようなでこぼこな部分で結晶粒が変形し

なければならない．粒界すべり速度は，このような場合

には結晶のでこぼこ部分の変形速度にしたがうであろ

う。もう一つのよく論じられる機構は，粒界3重点の効

果である．多結晶のの場合は，粒界は常にその両端が三

っの粒界の集まる点，すなわち粒界3重点で終わってい

る．もしその粒界が自由にすべるものだとすれば，その

すぺりは必ず3重点で相対する粒内（図9、C粒）での変

形をともなう．このような変形は，foldingとよばれて
　　23》
　　　．foldingという粒内変形が、障害になって粒界いる

すべり速度を律速すると考えられる．この考えは，しか

し3重点を持たないbicrystalの実験で，一般に粒界が
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Al－20％Zn合金，ク1」一プ温度2SO°C，儲畢

75，（⊂hangらによる1956）

図9　A．B紅、』の粒界がすべって

　　C粒にfo工dが発生しt例

意外にすべりにくいという現象を説胴できない，そZで

もう一つの考えとして，粒界すべり変形が実際には粒界

上に起こるのではなくて，粒界に隣接したサブ粒界の変

形で起こるとした議論もあった副が、実験的に変形の大

部分は粒界上のきわめて狭い部分に集中しており，サブ

粒界寸法ほどの広がりをもたない24）．

　以上提案されたモデルは，その多くのものが粒界がも

しなめらかなら容易にすべるということを前eei（してい

る．ところが当初にことわつたように，粒界面は結晶の

すべり面とは本質的に違うのであり，このような前提は

無条件に認めるわけにはいかないのである．そこで．粒

界とは，原子配列の点から見てどんなものであるか，と

いうことが問題となってくる．小傾角粒界ならば，転位二

が面上にならんだものとして分析できることは周知のこ

とであるが，一般の傾角の大きい結晶粒界についてlt⊂

以俊この文で粒界とは，このような大傾角の粒界を意昧

する），まだ結論がはっきりしていない，古くから使わ

れてきたモデルの一つは，粒界を数原子間かくの厚さの

液体相として近似するというものである，これにしたが

えば，粒界はもし平たんであるならば，あたかも液侭で

欄滑されたかのようにすべるはずで．上述の議論がなり

たつわけである，ところが，電界放出形イオン顕微鏡z5》

や，後述する透過電子顕微鏡の結果から，どうやら粒界

はそのようなものではないらしいことがわかってきた

古くMott26）が主唱したように，粒界は，となり合，た

二つの結晶の原子配列同志が，ちょうどうまく合う面’と

それが合わなくなって配列がみだれた領域とからなって

いると思われる，ちょうど配列のうまく合った面〔Gal

fit　islandとよばれる）が配列のみだれた領域（Bad　fit）

の中に，いわば島が海の中に散らばっているようなかっ

好になっていると考えられている．Gooa　fit面とは、

Brandon　ら25）にしたがえば，　Coincidence　LatticeとUう，

むしろ双晶面に似たような境界で、したがって粒界エネ

ルギがずっと低い．ところがこのような面は，一・投に糧

界の巨視的な面方向とは一致しないので，Bad丘tの頓

ユ1
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〆

図10　Coincidence－site格子閏係の2次元的ユ例

　　　（Brandon　らによる．　ig64）

〆

域が段階をなして，それをおぎなっていると考えられる

（図10）．Coincidence　Latticeの関係は，となり合う二

つの結晶粒のお互いの方向が特別な関係のとき生ずるも

のであって，一般にはその角度でない．その角度からの

ずれは粒界上に転位をふくむことによって，っじつまを

合わせていると考えられている，その転位は当然Bad　fit

の領域に分配吸収されていると考えられている．

　このようなGood　fit面をもった粒界がすべる場合の

モデルは当然褄雑になる．Good　fitであるとはいえ，す

べり面ほどの親則性には欠け，面の方向も粒界の巨視的

方向とくい違うような面が，そう簡単にすべるとは考え

られないので，Good　fit面が，あるしゅん問に溶けて変

形をおこすという説2？）や，Good　fit而はすべらないが，

その近くのK，1内を転位が動き，Bad　fit領域の応力場で

阻止されていて，それが上昇運動によって脱出して動い

ていく6）という説も提Puされた．これらの説は，いずれ

も粒1勺変形速度が粒界すべり速度を規制するという事情

を説明しにくい．そこで考えられたのが，転位が実際に

粒界一Lにあって，回復クリープの温度条件では，粒界に

そって上昇成分をふくむ動きをするという機構である．

この転位が粒内から粒界にとう達したものであるとすれ

ば，粒界すべりの速度は，粒内からの転位の供給速度，

すなわち粒内変形の速さに依存するわけである，図11

は，このような転位の動きが，粒界すべりとして測定さ

れることを示したものである．このような考えはすでに

1955年にWeertman28）が，彼の有名な転位上昇クリー

プモデルの論文の脚注で言及している．CrussardとFr・

iedel29＞はもっと進めて粒界上に達した転位は，いくつも

の部分転位に分解し，そのうちでバーガースベクトルが

12
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引張軸

＼、空孔

　　図　11　粒内より粒界に至った転位が位琳にそっ

　　　　　て動いた甜f果期待されるfl　YFiでのせん駈

　　　　　変位と，その際発生する空孔

たまたま粒界上にあるものが早く動き山し，Frank－Read

l’1．　e）ように増植して粒界すべりを起こすと考えた．いず

れも透過電顕がはじまっていない当吟のこととて，議論

は推論のままにとどまっていた．ところが，薄膜の透過

電顕で柁界を見ると，しばしば転位像が見えることがあ

る（脚12）．筆者らは，これに葺目してこれらの粒界一L

　　Fe－e．75％Mn！｝．　el％N．500℃脅クリープ試験したもり．

　　応力8．or㎏／mm2．伸び0．94％倍率41，　000

　　　　　　　図12　粒界上の転位像

（またはその近傍）にある転位の分析をおこなった3の，結

品粒界は焼鈍した材料では，回析条件をみたす場合に粒

界の干渉じま（F血ge）が見える以外は何も見えないの

が普通である．ところがクリープ試験した材料では，こ

の干渉じまのほかに転位の像がしばしば粒界に見られ

る．加工硬化した材料では，粒界転位量がのびとともに

非常に高い密度となり，ついには個々の転位を区別する

のがむずかしいくらいになることが知られている3D．こ

れらの転泣が，しばしば直線をなしており，その両端が

粒界と上下の薄膜面との父．培によって生ずる2本の平行

線の上に終わっていることは，これらの転位が粒界上に

あるか，または電顕では見わけられないほどに，粒界の

、
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近傍にあることを示している．図12に示したように，

転位が粒内からのびて粒界上に吸収されている例もたま

には見られ，これら粒界上の像が，確かに転位の像であ

ることを示している．ここで転位が粒界に達したとき

に，はっきりした角度（ほとんど90度）をなすことか

ら，転位が粒界上に達すると，なんらかのエネルギの節

約になって吸着されるのではないかと推察される．粒界

と転位の干渉については，すでにJaswonら32）の分析が

あり，お互いに反棲しあうという結論になっていて，こ

の観察結果に合わない．Jaswonらの分析は転位の芯エ

ネルギの部分を無視しているので，もしかしたら，転位

の芯エネルギは，一般に考えられているほど小さいもの

ではなく，したがって，そのエネルギを節約する効果が

大きく，そのために転位が粒界に吸収されるのかもしれ

ない．ここでもう一つ注目すべきことは，転位のまわり

の応力場が，となりの結晶粒内にも入りこんでいるとい

うことである．一方の結晶粒から粒界に吸収されている

転位は，となりの結晶粒だけ回析している条件では，全

体が消え去るのではなく，その転位のうち粒界上にある

部分だけは回析像をあたえる．このように転位のまわり

の応力場が，となりの結晶粒内にも入り込むということ

は，粒界を数原子の厚さの液体として考えては理解しに

くい．何故なら，そのモデルにしたがえば，粒界の厚み

は，すくなくとも2～3bあるのにくらべ，転位による

のびは大きくてもb程度であるからである．このことか

らも粒界はMottの主唱するようなモデルが正しいと考

えられる．

　この粒界上の転位が粒内で持っていたと同じバーガー

スベクトルを保持しているものか，それとも前述の

Crussardらのモデルに主張されたように，部分転位に分

解してしまっているものかをしるために，これら粒界上

の転位のバーガースベクトルを分析してみた．これでも

って粒界上の転位がどのようにして粒界すべりに貢献し

ているかがわかるわけである，転位のバーガースベクト

ルの測定は試料を回転して，単一回析条件にした時の粒

界転位の暗視野像を明視野像とくらべ，転位のうち消え

ているものを見つけ出すという方法でおこなった．透過
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電顕像理論によれば，バーガースベクトルbが，この回
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ　　

析面のベクトルgと直交するとき，すなわちσ・b－0
となるとき像が消える33）．だから，その時のずがわかれ

ば消えた転位のバーガースベクトルは推察がつくわけで

ある．このような方法で粒界転位のバーガースベクトル

を分析した結果を表2に示す．データ量が少ないことに

よるばらつきを考えれば，Dingley　ら34）が粒内の転位

について分析した値と非常によく一致する．したがっ

て，粒界上の転位は粒内において持っていたバーガース

ベクトルを保持していると考えて良いと思われる．今ま

で集めた粒界転位の写真のかぎりでは，転位が粒界に達
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表2　転位のバーガースベクトルの比率
　　　（粒内と粒界での比較）

r　　者・〈11・〉

　　　9　　　　　　（321）
粒内転位（％）　　　60

粒界転位（％）　　　48

a〈100＞

（310）

20

26

a＜1ユ0＞

（222）

20

26

してから部分転位に分解したど思われる例は見つかって

いないし，Frank・Read源のようなものも見つかってい

ない．したがって，粒界すべりはバーガースベクトルが

粒界上にあるような特別な転位による変形ではなくて，

粒内から粒界にいたった転位が部分転位に分解せず，そ

のまま粒界上を動くためにおこると考えてよいであろ

う．粒界すべりが粒界拡散の活発な高温条件で起こるこ

ともこの考えを支持するであろう．上述したように，粒

界ではMottらの考えるようなgood丘tの面が粒界の

一般的面方向と一致せず，粒界全体としては単一な平面

ではないと考えられるので，バーガースベクトルが結晶

粒界面に平行な転位がもしあったとしても，ただ自由に

粒界面上をすべることは，実はできないわけである．だ

からその動く速度はバーガースベクトルが粒界面上にな

いものとくらべて，けた違いに早いということはありえ

ないことがわかる．転位の粒界での上昇速度は，粒界拡

散が粒内拡散より早いために，粒内での上昇速度よりず

っと早い．したがって，この粒界クリープを律速する段

階は速度ののろい方，すなわち粒内の変形速度というこ

とになって，粒界すべり速度は粒内変形速度に律速され

るはずである．これは前述した実験結果に合致する．

クリープ粒界破断

　以上述べてきた粒界すべりの研究は，その理論的な興

味は別にして，工業的には粒界変形が粒内変形に従属

し，その変形量も粒内変形量にくらべ一般的に小さいゆ

えに，クリープ変形量そのものとしては，比較的軽視で

きるものでむしろクリープ粒界破断と関連して重要なの

である．耐クリー一プ材料のクリープ破断は，そのほとん

どが粒界孔の発生によって起こることが知られている．

クリープ変形の最終段階である加速クリープは，冶金学

的な組織変化が原因で起こる場合をのぞくと，今のとこ

ろこの粒界孔成長によるものしかないことが知られてい

る，クリープ変形が進むにつれて，小さな孔が粒界にあ

らわれ，成長し，互いにつながり合い，ついには粒界破

断にいたるわけである．粒界孔には2種類のものがあ

る．一つはむしろ割れ目とでもいうべきもので，粒界3

重点に生ずるくさび形の孔である（図13）．このような

孔はその形状から，粒界すべりの結果そこに応力集中が

おこり粒界が引きはなされたと解釈されている．応力集

中の度合は，この場合粒界の長さで制限されるので，あ

る旛力以下では割れ目を生じないはずである35）．たしか

13
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Nimomic　90合金，　クV一プ応ノ」12．5kg〆mmS　500倍

〔MuLeanによる．　1962．）

　　図13　拉界3重点での粒YTL：ig1れ

にこのタイプの粒界孔は応力の高い条件でみられる．く

さび形の粒界孔は現象1「［Ljにはクリープ中拉界31に点から

Foldを生じやすい材料や，　粒界移動をしやすい材料に

は起こりにくい．第2のタイプの粒界孔は結II　1粒界にそ

って生ずるもので（図2），くさび形粒界孔よりは応力

の低いクリープ条件であらわれる．単純引っぱりクリ・一一

プの場合，粒界孔は引っぱり軸にすい直に近い粒界で多

くあらわれ、引っぱり軸にJ’［’L・k’な拉界には生じない．ま

た黄銅のクV一プにおいては，「旨主中で実験して亜鉛が

蒸発してにげる条件では，粒界孔が生じやすく，銅ばか

りの場合とか窒素ふん凹気中でやったクリープの場｛」に

は，粒界孔が生じなかったas）．またII削」三力を併加してク

リープをおこなった場舎は，併加せずにクリープした場

合にくらべ粒界孔は生じにくかった37），以上三つの実験

は，いずれも粒界孔の発生には，空孔の濃度が関係する

ことを示している，引っぱり軸にすい直に近い粒界で

は，引っぱり応力はその部分の空孔濃度を引き上げてい

ると想像されるし，亜鉛が脱出しつつある黄銅のクリー

プでは空孔濃度は異常に高いであろう、逆に静圧力を併

加したクリープでは，空孔生成のエネルギは上がり．空

孔濃度はしたがって低いであろう，粒界に空孔が折出す

るという機構が，そこで予想されるわけである，前述の

黄銅の実験で，亜鉛が脱出することによって過剰に生じ

た空孔は，応力のかかっていないちゴ合には粒内，粒界の

区別なく孔を生ずるのに，クリープ条件のもとでは，圧

倒的に粒界にそって孔を生ずることが知られており，粒
界に何かそのような核ができることが明らかであるSt）．

その核とは何であろうか．黄銅の場合は別として，一般

に空孔が折出するためには，ある寸法以下の孔は，もし

存在しても，その表而エネルギのために消えてしまうと

いう典形的な核発生の困難さがあるはずで，粒界がどの

14
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ようにして，その．．kうな臨界寸法以上の核を涯供してい

るかが問題なわけである．粒界すぺりはこのような核の

形戒に大きな役割りをするとみられている、単純σ』ぱ

リクIJ　一フ．の場合，粒界が引っぱり・1111にすい［巨に近いと

きは、1臥界孔が多く生ずるのに，拉界が引つばり軸に其

にすい直で，粒界すべりが起こらない場合には粒界孔が

撃奄ｶないことがわかっているUB）．一般に粒界が曲ってい

たりして，粒界．Lにでこぼこがあれば・椎界すべりの結

果・応力集中が起二って，これが粒界孔ノ酬1の核とはる

ことは容易に想像できるし，また事実このような場所に

位界孔h’多く見られることがわかっている．そこで．こ

のような杭界上のでこぼこ（ledge）を想定bて，それが

拉界すべりによって附いて，粒界孔になるというモデル

が妥当であろう，粒界上のでこぼこは1edgeでなくても

粒界析山物でもよいわけである．ことわっておくが，C

の機構はあくまでも核発生に関するもので，粒界すべり

だけで拉界孔ができるとしているものではない．もしそ

うなら，粒．弄すべり量の一番大きいのは，1），　1っばり軸に

45度の杜芥であるから，粒界孔はこのような柁罫に一一

番生じやすいはずであって，事実に反するわけである．

　引っげり軸にすい直な粒界で，応力σによって：強孔が

できる時は，応力の方向へlii！ってなされた仕事はaΩで

ある，ここでΩは空孔の体翫を意昧する．この応力のも

とでの空孔の’ド衡濃度をCVrとし，応力を加えなかった

時の空孔の平1蛎農度をC。Dとすると．改の武が嘆り立つ．

　　　・Ω一・Tt・舞　　　（・）

この程度の空孔濃度で臨界状態になる粒界孔の寸法をみ

とする．もとにもどって，rなる寸法の孔を考えると，

それを応力によって拡大するさいに加えられる吐事量は

4！3πr3σであり，そのさいに生ずる粒外孔の表面エネル

ギγの量は4πrLrである．左し引きのエネルギ量罪

が1’が増大しても．もう増えなくなるところが臨界の

寸法rcであるからWをrで微分してゼロとおくと下

のようになる．

　　　　w＿1。。・σ一4。，・γ

　　　　　　3

　　　瓢・∴一誓　　…
いったんrc以．．1／．の寸法の粒界孔ができてしまえばそれ

は空孔を吸収してどんどん成長する．逆にre以下の寸

法のものは，粒界すべりによって発生しても再び消失し

てしまうわげである，この臨界寸法rcが粒界孔の核発

生に大きな影響をおよぼす．この寸法reが大きければ

大きいほど，そのような寸法の核が生ずるひん度は少な

いであろう，そのような寸法の孔が粒界すべりによって

できるとすると，粒界すべりの速度と粒界拡散の速度

が，あたかも競走関係にあるかのように作用していると
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思われる．粒界すべりが粒界拡散にくらべて遅ければ，

この孔はたえず拡散してきた原子でうめられて孔になら

ないはずだからである．粒界孔が粒界のでこぼこによっ

て起こる場合でも，粒界折出物によって生ずる場合でも

これは同じことで，Mclean39）やHarris40）の計算にした

がうとそのような粒界拡散に耐えられるようなでこぼこ

の高さや，粒界折出物の大きさは，1000A程度のもの

が必要になり，そのような大きな寸法は実際と合わな

い．この結果は，もとはといえば，原子は粒界拡散でう

めにくるのに，粒界すべりの方は粒界拡散よりはけたは

ずれに遅い粒内拡散にしたがっていることが原因と思わ

れ，その根は深い．以上のようなわけで，Harrisはこの

春のイギリス冶金学会でこのモデルが頓座したむね発表

した41）．ところが筆者らによると42）これらのモデルは，

むしろ粒界を非晶質の液体として考えた結果であり，上

述したようなMott型の粒界を想定し，粒界すべりを粒

界上に吸収された転位の動きとしてとらえると大分様子

が違ってくる．図11のように転位が粒界にそって動く

場合には，この転位は平均して空孔を放出しながら動い

ていく．このような一群の転位がledgeを通り抜けてい

くさい，当然この区域の粒界の空孔の濃度は高くなって

おり，原子が粒界にそって拡散してきても1edgeにとう

達するまでに吸収されてしまうであろう．もちろん個々

の転位は自分が放出した空孔の濃度からの反発を受てい

るので，転位にかかっている応力にみ合う程度の空孔濃

度しか生じないはずであるが，ledgeのそばでは，そこ

だけ転位の進行が遅くなるのでループ状になり，ループ

の半径程度の応力集中がおこるはずである．引っぱり軸

にすい直に近い粒界では，粒界に吸収された転位は加え

られた応力により空孔を放出しながら動いていくので，

このような状態が実際におこっているのであると考えら

れている．まったく逆のことが引っぱり軸に平行な粒界

では起こっており，ここでは空孔濃度は平衡状態より低

いと考えられる．中間の45度粒界では空孔を吸収する

転位と放出する転位が，5分5分に存在し，粒界すべり

量は大きくても，平均しての空孔濃度は平衡に近いと近

いと考えられる．それゆえに，45度粒界ではすべり速

度が早くて1edgeが早く開いても，粒界孔を生じないの

であろう．

耐クリープ材への応用

以上の分析で得られた結果を耐クリープ材開発のヒン

トとしてまとめてみると，次のようになるであろう．

粒界すべり阻止

　粒界す浸りを，粒内からきた転位が粒界上を動くため

にのみ起こるものとすれば，材料強度を上げて，粒界上

に粒内から転位がやってくるのをさまたげてさえやれば

よいわけである．クリープ強度が強く，そして粒内が変
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形しないという条件では，粒界もすべらないはずなので

ある．もっとも，いつたん同じだけの変形が起こってし

まった場合には，このようなクリープ強度のある材料ほ

ど，軟かい材料にくらべて粒界すべり量や，粒界孔発生

量が増える傾向があるのは周知の事実である．粒界に非

常にCoherencyの良い粒界折出物があれば，粒界すべり

を阻止するのに有効であると一般にされている．転位の

上昇をある程度さまたげる可能性はあるであろう．しか

し，一つの結晶粒に対してCoherencyが良い折出物と

は，となりの結晶粒に対してはIncoherentになるはず

で，問題は簡単でない．折出物の密度が高く，深く粒内

にくい込んでいること，それでいてせん断されないよう

に折出物自体の強度も強いことが，粒界すべりを阻止す

るためは，すくなくとも必要であろう．粒界方向をすべ

て引っぱり軸に平行，またはすい直になるようそろえる

ことができたら，粒界すべりが起こらぬので有効なはず

であるが，これは製法が問題となろう．

　粒界孔の発生阻止

　空孔の濃度を下げるような操作，たとえば材料に静水

圧がかかるように設計できれば有効である．粒界孔の表

面エネルギも，粒界孔の臨界寸法をきめる上で重要で，

これが不純物などによって低下しないようにする必要が

ある．粒界孔の発生核が，粒界上のでこぼこやIncohe・

rentな粒界折出物だと考えられるので，このようなでこ

ぼこが軟かくてすぐつぶれることや，Incoherentな粒界

折出物のないことが良いとされている．また，いったん

粒界孔ができ始めても，粒界移動が起これば孔が粒内に

吸収される可能性もあるわ．ljL　zisszanL，；　　」自噸繭．

料も有効かもしれない．しかし，これらの条件を満たす

ために，材料が軟かくなってクリープ変形そのものが大

きくなっては何にもならないわけである．

　　　　　　　　　　　　　　　（1966年12月5日受理）
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