


オレゴン州立大学 機械・産業・製造工学部准教授(Oregon State University, 204 Rogers Hall, Corvallis OR 97333 U.S.A.)

Dislocationactivated Crystallographic Anisotropy in Bulk Nanocrystalline Metals; Megumi Kawasaki(School of Mechanical, Industrial

and Manufacturing Engineering, Oregon State University, Corvallis Oregon 97331, U.S.A.)

Keywords: dislocation, highpressure torsion, nanocrystalline metals, nanoindentation, Xray diŠraction

2022年 8月23日受理[doi:10.2320/materia.62.19]

ま て り あ
Materia Japan

第62巻 第 1号(2023)

超微細粒金属材料の転位運動による

構造的不均一性

川 崎 恵

. は じ め に

金属の不均質超微細粒組織(Heterogeneous nanostruc-

ture)は，優れた機械的および物理的特性を備えた高度な構

造用金属材料を製造する手段として，現在世界的に注目され

ている(1)．そのような金属組織をつくることができる，強ひ

ずみ塑性加工による金属組織の超微細粒化は，現代の材料科

学分野で主に議論されてきた．最も効果的な塑性変形技術の

一つである HPT(HighPressure Torsion)法(2)による加工

は，様々な金属材料に積極的に適用され，結晶粒をナノ構造

化することで，機械的特性の向上とさらなる機能性の促進に

つながることが分かっている(3)(5)．留意すべき事は，これ

までの HPT加工に関する報告が，鋳造および熱処理後の金

属・合金にのみ適用されている点である．対照的に，先端的

な金属製造プロセスにおける最近の発展は，バルク金属構造

材料の積層造形(Additive Manufacturing: AM)(6)(8)の適用

が加速されていることである．現在は AMプロセス時のレ

ーザー出力や走査速度等の造形適正条件検索に多くの研究が

集中しているが，今後は，AM製造後の金属組織や AM材

料の更なる超微細粒化の研究が必要となる．

金属は，製造過程やその後の結晶粒微細化プロセス中に生

じた集団的多重転位運動がすべり系とそれ以外で不均一に起

こることで，結晶格子中に不均一にゆがみを与える(9)．これ

は金属加工中に増加した転位の運動による現象で，この不均

一性より転位密度の変化の理解につながる．しかし，転位に

よる結晶構造の不均一性は，超微細粒組織内では，直接的な

顕微鏡観察が困難になる．金属材料の先端的製造，組織加工

および特性の材料科学の発展には，斬新な試験技術や高解像

度のナノスケール特性評価技術が必要である．本解説では，

X線や中性子回折法を用いて，転位による金属立方構造の

不均一性を理解するとともに，ナノインデンテーションによ

り測定したミクロ領域における転位運動の重要性を取り扱う．

. X線や中性子回折法による構造的不均一性の評価

316Lステンレス鋼(316L SS)の試験片は，直径20～53

mmの粒子サイズを持つ鋼粉末をレーザー粉末溶融結合法

(Laser Powder Bed Fusion: LPBF)の AM製造技術を使用

して作製されている(10)．ディスク状に機械加工された AM

製造後の試験片(AM 316L SS)は，6 GPa圧力下で，室温お

よび 1 rpmで15回転まで HPT加工された(最大相当ひずみ

量～360)．AM製造後(Asbuilt)および HPT法による微細

粒処理後の試験片表面全体を X線回折(XRD)法で調べるこ

とにより，AM 316L SSの超微細粒化による構造変化を評

価した．

図は，AM法および最大 N＝15回転の HPT処理後の

AM316L SSの XRD回折線を示している(11)．すべての試

験片表面で測定された XRD回折ピークは，一連の面心立方

(f.c.c)構造を示しており，変形誘起 eマルテンサイトの 2

次相は見られない．実際には，AM法の熱処理冷却方向に

そって強い220集合組織を持つ Asbuilt試験片は，初期の

HPT加工でも，超微細粒化によって111集合組織が発達す

る傾向がみられる．微細粒化後は一貫して111集合組織が維

持され，さらに XRD回折線幅が広がりを見せる．AM法に

より導入された220集合組織は，結晶学的配向関係(12)(13)に

おいて変形誘起相変態を生じさせにくく，鋳造法で製造し焼

なました111集合組織を保持する 316L SSが超微細粒化後に

限られた量の変形誘起 eマルテンサイトを作り出す(14)(16)

のとは対照的である(11)．また，室温(24°C)から始まり15回
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図 1 316L SSの AM製造(Asbuilt)，HPT加工後(1/215
回転)の XRD回折ピーク(10)．(オンラインカラー)

図 2 散乱ベクトル Qに対する XRD回折ピークの半値幅 DQを

使ったWilliamsonHallプロット(10)．(オンラインカラー)

図 3 HPT法による超微細粒化に伴う AM 316L SSの構造特

性の変化(10)．(オンラインカラー)

 　　　　　　特 集

転の HPT加工後には DT＝35°Cの温度上昇を伴う現在の

HPT加工では，20°C以下での結晶粒微細化では観られるマ

ルテンサイト変態に必要な変形双晶および積層欠陥の形

成(17)を遅らせる可能性が考えられる．

XRD回折線の横軸方向のずれから推定された，AM製造

後の 316L SSの格子定数 aは3.5906±0.0029 Å(0.35906±

0.00029 nm)(10)で，標準の 316L SSが示す a＝3.59－3.60 Å

(0.359－0.36 nm)(18)と一致する．HPTによる微細組織化

後，空孔と転位が過剰に生成され，それらの分布により大き

な歪みが結晶格子内に生じ，HPT初期(N＝1/2)で a＝

3.6003±0.0109 Å(0.36003±0.00109 nm)，その後(N＝8以

降) a＝3.6020±0.0097 Å(0.36020±0.00097 nm)に保た

れ，格子定数の0.27から0.32の膨張，つまり0.0027－

0.0032の格子ひずみが観測されたことになる(9)．

結晶子サイズ dと格子ひずみ eを推定するために，散乱ベ

クトル Qに対する XRD回折ピークの半値幅 DQを使った

WilliamsonHall(WH)プロットを図(11)に示す．一般に，

波数 kは波長 lを用いて k＝2p/lと表され，散乱ベクトル

Qは散乱角 2uとの間で Q＝2k sin uの関係をもつ．また回

折ピークの半値全幅は，粒子ファクター K(球状粒子の場合，

K0.9)を用いて DQ＝K・2p/d＋eQと定義される．これら

の定義は，異なる lを扱う実験による結果でも同様に用い

ることができる．

AM製造後の材料(Asbuilt)に対する回帰分析は，111，

200，220および311の 4つの格子面すべてから考慮され，格

子ひずみが小さく，結晶の等方性が高いことが評価できる．

ところが HPT法による微細粒加工後は，200，220および

311の非最密充填面での回折ピークの半値幅が大きく，111

や222の最密充填面から得られた結晶子サイズよりも結晶子

サイズが小さい．このような異方的な DQのばらつきは，超

微細粒加工中に導入された結晶構造内の転位を含む多数の欠

陥が原因であり，結晶格子内のひずみ勾配の異方性が明らか

となる．

これより，図 2に見られるように，HPT加工後の超微細

粒 316L SSに対する回帰分析は，最密充填面のみを選択す

ることにより，結晶子サイズ dXRD と格子ひずみ eを推定で

きる．また AM 316L SSの転位密度 rXRD は，XRD回折ピ

ークのずれから計算された格子定数を用いて，AM製造後

と HPT加工後のそれぞれのバーガースベクトル値の b＝

2.538×10－10 m，2.547×10－10 mを適用し，次の関係(19)に

よって計算できる．

rXRD＝
2 3 (e2)1/2

bdXRD
( 1 )

HPT法による超微細粒化に伴う構造特性の変化を図(11)

に示す．ここで，HPTゼロ回転(N＝0)は AM製造後を表

す．微細化初期でも大きな構造変化があり，その後は維持さ

れることが分かる．結晶粒子サイズは AM製造後の300 nm

から HPT後には23～26 nmに減少している．この変化は，

転位密度が，AM製造後の約 2×1014 m－2 から超微細粒化後

の約 45× 1014 m－2 に増加し，格子ひずみが 0.0038から

0.0081の 2倍以上に増加することと相関している．超微細

粒化後の AM 316L SSの結晶粒子サイズは，鋳造後 HPT
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図 4 鋳造(Ascast)もしくは AM製造後(Asbuilt)および

HPT法後(Cast＋HPT，AM＋HPT)の CoCrFeNi高エ

ントロピー合金に対する中性子回折線を使ったWil-

liamsonHallプロット．(オンラインカラー)
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法により微細化された 316L SSの報告(14)(17)と一致してい

るが，活発な変形誘起マルテンサイト変態を示す鋳造および

HPT加工材は，～144×1014 m－2 より高い転位密度が報告

されている(20)．本研究の AM材の低い転位密度は，前述し

たマルテンサイト変態に必要な積層欠陥と双晶境界の生成が

抑制されることに一致する．この AM製造された 316L SS

の HPT後の微細粒結晶構造内にみられるひずみの不均一性

は，AM製造された CoCrFeNi高エントロピー合金(high

entropy alloy: HEA)を HPTを用いて超微細粒化した後に

も XRD法により観察されている(21)．この現象は，主要な

合金元素かつ f.c.c.構造が 316L SSと類似することに起因

する． 中性子回折法を用いて試験片全体積に対しての回折

実験を行っても，この超微細粒結晶構造内の格子ひずみの不

均一性を検出することができる(22)．鋳造(Ascast)もしくは

AM製造後(Asbuilt)，HPT法による超微細粒加工を行っ

た後の CoCrFeNi高エントロピー合金(Cast＋HPT，AM＋

HPT)の構造変化を，日本原子力研究開発機構(JPARC)材

料・生命科学実験施設(MLF)(23)にある iMATERIA(24)にお

いて，飛行時間型中性子回折計を用いて測定し，338 Kにお

いて得られたデータのWHプロットを図に示す．鋳造後

の HEAは，DQと Qの間に適度な線形関係を示し，格子ひ

ずみが小さいことが理解できる．それに対し，AM製造

後，さらに HPTによる超微細粒化された HEAは，転位に

よって引き起こされるひずみの異方性に起因し，線形関係か

ら外れた格子変形挙動を示した．特に HPT加工後の材料に

おいて，非最密充填面での中性子回折ピークはバックグラウ

ンドと比較して強度が低くなり，誤差や欠落したデータ点が

含まれる．それを考慮した上でも，異方的な DQのばらつき

が観られ微細化後のひずみ勾配の不均一性は明らかである．

この構造的不均一性は，次節に示す微細加工中における塑性

変形律速メカニズムの転位モデルにより合理的に説明できる．

. ナノインデンテーションによる転位運動の同定

ナノインデンテーション法は，材料の大きさや結晶粒組織

に依存せずに，微小領域から機械的特性を理解できる有効な

手法である(25)．ナノインデンテーションによって得られた

荷重変位(Ph)曲線を利用して，材料の 2つの重要な特性

であるひずみ速度感受性指数 mと真の活性化体積 Vpを分

析した．ナノインデンテーション硬度 Hは，Ph 曲線を用

いて，ピーク押し込み荷重 Pmax と，圧子と試料との接触面

積 Aを用いて，H＝Pmax/Aで示される OliverPharr法(26)

に従って推定できる．ここで，マイクロビッカース硬さ試験

測定から得られる HV の値と，ナノインデンテーション硬度

Hには本質的な違いがあることに注意する必要がある(25)．

m は，与えられたひずみ eおよび絶対温度 T で測定された

硬度値 Hを用いて，次のように決定できる(27)．

m＝(& ln sf& ln ·e)e, T＝( & ln (H/C)

& ln (0.01 ·ei))e,T
( 2 )

ここで， ·eは相当塑性ひずみ速度，流動応力 sf は sfH/C

の Taborの経験的関係によって計算できる．ここで Cは完

全な塑性変形を示す拘束係数で～3(28)であり，ナノインデン

テーションひずみ速度 ·ei は，変位 hと時間 t用いて， ·ei＝

h－1(dh/dt)，によって求められる．さらに，活性化体積

Vpの値を次式の関係から計算することにより，塑性変形の

律速メカニズムを推定することができる(29)．

Vp＝(& ln ·e
&sf )＝ 3kT(& ln(0.01 ·ei)&(H/C) ) ( 3 )

ここで，kはボルツマン定数を示す．一般に，Vpの値は，

室温での塑性変形における速度制御プロセスの変化に伴い

b3 に対して異なる係数を示し(bはバーガースベクトル)，

f.c.c.金属の転位すべりに起因する場合には～100b3 から

～1000b3 の範囲の値(29)で，粒界すべりの場合は～10b3(30)，

粒界または結晶格子中の拡散が重要なプロセスの場合は

～b3(30)(32)と推定される．

316L SSのマイクロメカニカル特性は，AM製造後，ま

た HPTによる超微細粒化後(6 GPa，8回転，室温)に，

Berkovich圧子を備えたナノインデンテーションを使用して

調べた．すべての測定は，Pmax＝50 mNの所定の最大適用

荷重の下で，一定のナノインデンテーションひずみ速度 ·ei
の0.0125，0.025，0.05および0.1 s－1 を用いた．これは，相

当塑性ひずみ速度 ·eとの ·e0.01 ·ei の経験的関係(33)を考慮し

て，それぞれ1.25×10－4，2.5×10－4，5.0×10－4および1.0

×10－3 s－1 に相当する．図は，AM製造後(N＝0)および

HPT加工後(N＝8)に，1.25×10－4から1.0×10－3 s－1 まで

の 4つの塑性ひずみ速度で測定した代表的な荷重変位曲線

を示す．任意の塑性ひずみ速度において，ピーク荷重での変

位は結晶粒超微細化とともに増加している．また，ピーク荷

重での変位にはひずみ速度依存性がみられ，超微細粒加工後

はそれが低くなる傾向にある．

図 5の挿入図は，AM製造後および HPT後の H/3(＝流
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図 5 (左)ナノインデンテーション法から得られる，AM製

造後(N＝0)および HPT加工後(N＝8)に対する，異な

るひずみ速度で測定された荷重変位(Ph)曲線挿入

図(右)H/3(＝流動応力)対ひずみ速度の両対数プロッ

ト．(オンラインカラー)

 　　　　　　特 集

動応力)対ひずみ速度の両対数プロットを示す．AM 316L

SSの結晶粒超微細化により，ナノインデンテーション硬さ

から求められた流動応力は約 2倍に増加したが，それに伴

い m 値が0.040から0.018に減少し塑性加工性が低減する．

この m 値は，本研究で扱った粒子サイズよりも大きなマク

ロスケールの粒子サイズをもつ AM製造後の 316 SSが示し

た m＝0.022に近く(34)，粗大粒組織を持つ 316L SSのm＝

0.0061よりもはるかに大きい(35)．推定された活性化体積

Vpは，AM製造時および HPT加工後の 316L SSでそれぞ

れVp＝9.16b3および10.68b3 m3であった．これより，AM

製造後また微細粒加工後のどちらにおいても約10b3 m3 の活

性化体積を示し，本研究の316L SSの塑性変形律速メカニ

ズムは粒界を介した転位の活動，特に超微細粒 f.c.c.金属に

おいては粒界における転位核生成や転位ピン止め効果の欠如

による活動(36)(37)と解釈できる．ナノインデンテーション法

から求められた活性化体積 Vpより，結晶粒の超微細化によ

り結晶粒界での転位運動の塑性変形への重要性が高まること

が理解でき，先述したような転位運動による結晶構造的なひ

ずみの不均一性がより明確に解釈できる．

. 終 わ り に

今回の解説では，転位による金属 f.c.c.構造の不均一性が

超微細化により顕著に表れることを X線や中性子回折法に

より解釈し，また超微細粒の結晶粒界での転位運動が塑性変

形律速メカニズムに影響を与えることをナノインデンテーシ

ョン測定を用いて解説した．特に AM製造後の316Lステン

レス鋼や高エントロピー合金を例に挙げ，超微細加工技術に

は HPT法を使用し，超微細粒金属材料の転位運動による構

造的不均一性を解釈した．本研究はまた，強ひずみ加工によ

る超微細粒化の研究開発のみならず，高度な製造，および新

しい特性評価技術の応用に繋げる研究に貢献している．本解

説が，多方面に広がる材料科学領域の共同研究の活性化に繋

がることを切に願う．

本研究成果は，米国国立科学財団 グラント番号 CMMI

2051205 (National Science Foundation，Grant No. CMMI

2051205)の一環とて得られたものである．本研究を共同で

行ったガンドン テクニオンイスラエル工科大学(Guan-

gdong TechnionIsrael Institute of Technology)のリス ク

ラウスーディーター教授(Prof. LISS，KlausDieter)，また

漢陽大学(Hanyang University)のジャン ジェイル教授

(Prof. JANG，Jaeil)に御礼申し上げます．
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