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Impurity substructure■s have been observed in zinc single crystals grown

from the melt containing the lead as impurity, and they appeared as three

different kinds of patterns corresponding to the directions of crystal growth.

Assuming that these substructures are formed by the impurity precipitation

at dislocation walls and that the dislocations introduced in time of crystal

growtb take the definite distribution related to growth directions of crystals,

an interpretation is made on these observed facts.

As a result of some considerations, three different kinds of patterns of

impurity substructures can be described in terms of the minimum e王Iergy

configuration of dislocations in crystals.
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1.緒 論

融液から凝固して成長した金属結晶が,しばしば,セ

ル構造またはデンドライト構造をとることはよく知られ

ている.それらの一般的な解釈はChalmerl)によっ

て与えられているが,特に,セル構造形成の機構は

Tiller2)によって討論され,結晶成長時における固相と

液相の界面の特別な形を仮定して,融液内の不純物原子

の拡撒によって定性的に説明された｡

亜鉛結晶vLついては,断面が/i角状のセル構造および

六角形の細長く伸びた形のセル構造が観察された3)｡ま

た,下部組織の形成機構を明らかにするためFこ,下部組

織の形成VL対する不純物の効果,成長速度の効果,結晶

の成長方向と下部組織の配置の関係などが実験的に研究

された4)｡その結果の1つとして,不純物を相当量含有

する場合には,不純物原子の集積した副粒界が下部組織

として観察され,この粒界面の配置は,結晶の成長方向

rLよって顕著な変化を受けることが認められたo結晶成

長の際に転位が導入される可能性はTiller2)によって

考察されている.これらの転位の一部は再配列によって

正負たがい忙消滅するであろうが,最後に結晶内に残る
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ものは,その歪エネルギーを最小にするような配置をと

ることが予想される｡

鈴を不純物として含む亜鉛結晶において観察された不

純物の集積した副粒界4､が,転位の配列した転位壁に不

純物が偏析して生じたものであると考えるならば,結晶

の成長方向と粒界の配置との関係は,それぞれの成長方

向に対応して,エネルギ-最小なる粒界が形成されるこ

とで説明することが可能である｡いくつかの仮定を導入

してこの考察を試みるのが,本論文の目的である｡

2.観察結果4)

いくつかの結晶学的な成長方向をもった単結晶棒が,

1･8-72mm/hの間の成長速度にて製作されたoそして

下部組織の幾何学的な形状ならびにその配置と,結晶の

成長方向との間の関係が調べられた｡不純物として鉛が

添加されたが,結晶の成長速度Rが, R≧5.4mm/h

で,鈴の含有量の割合cが, c<0.1%のとき,観察さ

れる下部組織は,結晶の成長方向と結晶の〔0001〕方向

とのなす角をαとすれば, (Fg･1参照)このαの大き

さによって三つの型に分類される｡これらをA,B,C塑
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と名付け, Fig･2(a), (b), (c)v-示すo 各塑の特徴はつぎ

のようなものである｡

Fig. 1 Relation between crystallographic axis

of 也.c.p. lattice and growth direction

of crystal.
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(a)TypeA (b)Type B (c)TypeC

Fig.2 Scbematic representations of three dif-

ferent types of impurity substructure･

A塑: αがOo.-30oの範囲において形成される.下部

組織は,その軸が結晶の成長方向にほぼ平行である六角

柱の束よりなっていて,各柱面が不純物の偏析した副粒

界よりなる｡

B塑: αが30o-40oの範囲において形成される.下部

組織は,結晶の成長方向に平行で(0001)面に直交する

ように配置された板のセットよりなっているo この板が

不純物の偏析した副粒界である｡

c型: αが40o-90oの範囲において形成される.下部

組織は,結晶の成長方向に平行で, B型の板に直交する

ように配置された板のセットよりなっているo この板の

性質はB型のそれに全く薪似する｡

3.計算上の仮定

不純物の偏析した副粒界の粒界エネルギーの計算のた

めに,粒界を構成する転位群の性質を決定する必要があ

る.そのためにつぎのような仮建を設定するo

仮定〔1〕 :不純物の偏析した副粒界は,純刃状転位の

配列よりなる小煩角粒界である｡

この仮定は,下部組織をなしている粒界が不純物と非

常に強い相互作用をもっていること,および,桐密六方

塑格子の結晶においては,面心立方型結晶におけるよう

な安定な転位の網目構造の可能性が少いこと5)から許さ

れるであろう｡

仮建〔2〕 :粒界の回転軸は,結晶の成長方向に平行ま

たは垂直であって,粒界を構成する転位は適当なすべり

面をもつ｡

構成転位は,粒界の構成に際してすべり運動を必要と

する故に,低指数のすべり面上に存在することが要求さ

れる｡

仮定〔3〕 :粒界の債角ほ,どの粒界も同じであると考

える｡また,粒界エネルギーは,その弾性部分のみを比

較するoすなわち,粒界エネルギ-a-Eoo(A-logo)6)

のβoのみをとりあげて比較する｡この式の∂は粒界の

額角であり, Aは転位の芯部の原子的な歪エネルギーに

関する量である｡

4.粒界の転位模型

以上の仮建のもとに,結晶の成長方向が〔0001〕方向

から偉く忙したがって考えられる粒界の転位模型を設定

する. Fig.1に示したように,結晶の成長方向と〔0001〕

方向とのなす角をαとし, α-0のときの成長方向を

･GA, αがOo<α<90oの範囲のときの成長方向を一般に

Gp, α-90oのときのそれをGcとするo

成長方向GAの場合:仮定〔1〕, 〔2〕を満足する粒界の

転位模型として, Fig.3(a), Fig.3(c)に示すものが考え

られるo Fig. 3 (a)VL示す転位の配列は, (2iio),(112-0),

(2110)なる三つの等価な粒界面を形成し,これらは粒

界エネルギーも全く等しいので,三つの粒界面は120oの

交角で接し,六角柱のセルを形成することが期待され

る｡ Fig･3(c)についても全く同様なことが云える.

成長方向Gβの場合:仮建〔1〕, 〔2〕を満足する粒界は,

Fig.3(b), Fig.3(d)に示すものが考えられる.まず

Fig.3(b)に示すような転位の配列は, (2iio)なる粒界

面を形成し,その構成転位は(°ill)なるすべり面上に

ある｡したがって,仮定にしたがうためには, α7T=-28o

の場合のみ考慮の対象になるo α-28o以外の成長方向

の場合には,それに対応する粒界面は適当な構成転位を

有しないので,存在しないと考えられる｡ α;t28oの成

長方向をGBとするo Fig.3｢d)に示すものは非対称頗角

粒界6)であって,バーガースペクトルの異なる2種の刃

状転位からなり, (1-211)および(1121)なる二つの等

価な粒界面を形成する｡よって成長方向がGβの場合,
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Fig. 3 Dislocation models of impurity substructures.

αニご28oの場合には, Fig.3(b)とFig.3(d)とのいづれか

エネ/レギーの低い粒界が優先的VL出現することが期待さ

れ,その他のαのときにはFig･3(d)の粒界が形成される

であろう｡

成長方向Gcの場合:この場合vLは, Fig.3(a), (c),

(e), (i)に示す粒界が考えられる.そして,これらの中で

最小エネルギーを有する粒界が出現するであろう.

ここに導入さオJLた6種の粒界の中で, Fig.3(a), (b),

(c)に示すものは,それぞれGA, GB, Gcなる成長方向

の場合にのみ考えられる.また,Fig･3(d)の構成転位は,

Fig･ 3 (c)とFig･ 3 (e)との構成転位がある割合で交互VL配

置されたものであって,これら3種の粒界は, Fig.3(c)

の型から出発してFig･3(d)を経てFig･3(e)に至るまで,

連続的wL_すべての成長方向に対応することができる｡
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5.粒界エネルギの計算

粒界エネルギーの計算ほ,粒界面を構成する転位の弾

性エネルギ-の計算から出発する｡そのためむこ,六方開

密構造の異方性を考慮に入れて, Eshelbyの方法7) vLし

たがって計算を行なう｡

一般に異方性弾性体の中においては,歪力と歪の関係

を表わすフックの法則は,弾性定数の間の関係を考慮す

ると, 21個の弾性定数を含むo いま,転位線の方向をz

方向にとり, z変位のない平面問題と考えるならば,

ezz-evz-exz-0 ･-･････････-･････-.･････(1)

を用いて,歪力と歪の関係式は,
( ノ{ヽ (

e,x-SllXX+S12yy+ S16X･y
I≡=i■iコ IEi■iコ!

eyy-s21蒜+s22yy+
S26Xy

I=i■li;コ Iウi■ロ ーiコ

exy-S61XX+S62yy+
S66Xy

-･-･･･--(2)
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となる｡ここで

Si}.-5
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であって,添字のrは複素量の実数部を, iは虚数部を

示す.また,Cn,DnはつぎVL示すような複素量である｡

である｡すなわち,弾性定数は6個となる｡いま,異方

性をとり入れた平面問題の歪力関数として,

x

-与∑AnlogZn
(n-1, 2)･････････(4)

を用うる8). Anは複素定数であり, Znはつぎのように

6個の弾性定数と関係する量である｡

Zn-x+i入ny

iは複素記号であり,入nはつぎのような量である｡

1-rn-i6n

1+rn十i6n

αn11

6n-

･n+1十2(αn-‡Kn2)毒
-Kn

･n･1+2(αn一与Kn2)喜

--･-(6)

そしてさらに,つぎの関係によ'9て弾性定数と関連づけ

られる｡

α1+α2+KIK2
(2S12+S66)

S22

2S26
Kl+K2-

-
-
-

S22

Klα2+K2α1ニー

･---(7)

Z方向に存在する転位によるすべり面上での歪力は,上

のように定めた歪力闘数xから,

x-yo--(器),=.-喜一告･･-･(8)
として求めることができる｡ここでKは,

入1γ 入2r

-(入1f 一入2f)
^1i ^2i (^1, -^2,)
Dl, D2, (DIE-D2i)

入1,入2,

-(入1i一入2i)
Clf C2f (Clr-C2r)

Dl, D2, (DIE-D2,)

･-･-･(9)

Cn-Sll･^n2-S12+i^nS16

Dn-入n-1(S12入n2-S22+i入nS26)
--

･-･(1q)

Kは, αn, Knを決定するときの条件によって,つぎの

場合には簡単となる｡すなわち,

S16-S26-0で(2S12+S66)2>4SllS22のとき,
1

_1

K-〔Sll((2S12+S16)+2(Sll S22)ラ)〕雪-帆

S16-S26-0で(2S12+S66)2-4Sll S22のとき,

転位の弾性エネルギ-は, Z方向の転位の単位長さあた

り,

w-与i:三(xT&o(ul-u2)+蒜o(vI-V2))dx

-% log(%)･･････････････････････････････(13)
となる｡積分限界は,転位の周りの弾性場の範囲を示

し, u, vは転位の周りの物質のX方向, y方向の変位

を示す｡粒界の単位面積あたりのエネルギーは,

E

-晋o(A-logo)
で与えられる｡この式で, βは憤角の大きさ, Aは転位

の芯部の乱れVL関係する量である｡ 3.に設定した仮定

によって,粒界エネルギ-として晋を比較するo
Fig･3に示した6種の粒界について,その構成転位の

すべり面,すべり方向, Kの値,これらの転位によって

構成される粒界の回転軸,粒界面,晋の値を表に示
す｡この表の中で, (d)の粒界は2種の構成転位の割合に

よって〔0001〕方向に対して任意の傾きをとる｡粒界面

の〔0001〕方向からの懐きの角がq?である｡表vL見られ

るように,エネルギー因子Kの値は転位の存在する面お

よび方向によって値が異なる｡ (a), (b), (c)を一つの系

構成転位お よ び粒界面の諸量

r'

■

i
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1

I

I

列, (c), (d), (e)を他の一つの系列として考えるとよい｡

bK

(i)8まこれらの系列VL属さないが,面~の値は(e)と同じに

bK

なる.二つの系列のう才をグラフに示したものがFig･4

である｡ (a), (b), (c)は連続的な値はとり得ない｡ (C),

(d), (e)は連続的な値をとることのできる系列である｡

%TxI22.･'_o7
erg/cm2T. 5 0

0o0
o

30o 60o 9

Rl ≡===コ

Fig.4 Energy of impurity substructurcs,

caluculated by the dislocation model.

6. A, B, C型出現の解釈

結晶の成長方向がGA, GB, Gcに対応して,成長方

向に垂直な断面における不純物粒界ゐ模様がA, B, C

塑と変化する事実はつぎのよう-こ理解できる. Fig.4で

GAの場合(a), GBの場合(b), Gcの場合(e)または(i)が

低エネルギ-粒界であることがわかる｡ (a)は六角形に連

結される粒界でA塑に一致するo (b)pま(0001)面と,結

晶成長方向に垂直な断面との交線に対して垂直な粒界で

あって,これはB型に一致する｡また, (e)または(i)は

(0001)面と,結晶の成長方向vL垂直な断面との交線に

対して平行な粒界であってC塑に対応する｡さらに,

Gpの範囲において, αが小なるときには(0001)面と

結晶成長方向に垂直な断面との交線に対して平行な粒界

成分が多いと云う観察事実は, Gβの範囲では, α-28o

を除いて(d)のみが可能であるということから説明でき

る｡

7.結 語

観察事実を定量的に検討する一つの試みとして,いく

つかの仮定を導入して問題を簡単化し,純刃状転位によ

って構成される粒界の弾性エネルギーを比較した｡不純

物の偏析-こよって粒界エネルギ-がどのような変化を受

けるかは,今後に残された問題である｡有益な討論を]貢

いた広島大学理学部徴晶研究施設の吉田鍋教授ならびに

桐谷道雄博士に感謝する｡
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