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Structure　of　Cr　films　electrodeposited　onto　ilOOI　Ni　single　crysta｝　p｝aRe
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　　，4わ5翻∂oオーCr　was　electrodeposited　onto｛100｝N三pla登e　with　S且rge難t　electrolyte　i織ordeτto三琵vest三gate

the　effect　of　Ni　substrates　on　the　structure　of　Cr　deposits　and　the　formation　of　micro－twins．　Some　of　the　Cr

deposits　were　aRnealed　at　350　and　6eOQC　for　1　hr．　After　dissolved　Ni　substrates　in　HNO3　soln．，theCr　deposit

were　examined　by　transmission　electron　microscope．

　　The　Cr　deposits　consist　of　fiRe　crystals　of　less　£han　250　A　in　diameter　aRd　have　precipitation　scrain．　When

the　deposits　aftnealed　at　600Clc，　the　grain　growrh　and／or　recrystalization　were　occurred．　The　Cr　deposits　aRd

the　anRealed　deposists　have　coherency，　i　lOO　KI　IO＞　Nill　l　1101〈111＞　Cr，　to　the　Ni　substrates，　and　micro－twins

were　observed　in　some　of　che　Cr　deposits　after　annealed．

1．はじめに

　FeにCrを電着する際，その密着性を改良するため，

FeにNiまたはCuを電着し，その上にCrを電着するこ

とがしばしば行われる。この時の電着膜の性質を明らか

にする一手段として金属膜の構造，組織面から検討を加

える方法があると考えられる。著者等は以前Cu上にCr

を電着し，下地のCuのCr膜に与える構造的影響につい

て調べ，両者間の整合関係，整合成長にもとつく双晶の

形成等について明らかにし謂（％こで，輔ではNi単

　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
結晶の｛100｝面上にサージェント液によりCrを電着

し，得られたCr膜および電着後焼鈍して得たCr膜に

ついて電子顕微鏡透過観察して，下地のNiのCrに与え

る影響および整合成長にもとつく双晶の形成に関して調

べた結果について述べる。

4～5×10－4Torr以下の真空中で溶解し，ブリッジマ

ン法によりNi単結晶を作製した。これより｛100｝面

を有する厚さ1㎜のNi板を切出し，　CH3COO：H　50％，

HNO330％，H3　PO410％，　H2　S　0410％なる組成

の化学研摩液を用いて表面に生じた加工歪層を90℃で

溶解除去した後，さらにNi板中に残存する歪を取り除

くため，1　eoO　“C，　3　hrの真空焼鈍を施した。　これを

0．1mm以下の厚さまで液組成C2　H50H　80％，HC104

20％の電解研摩液を用いて電流密度48A／dm2で電

解研摩し，その片面にCr電着をした。電着液はCrO3

250gおよびH2SO4　2．5　gをH20　1000gに溶解して

作製した。Crの電着は浴電圧3　V，電流密度約44A／

dm2液温42±1℃で10sec間行った。

　以上のようにして｛100｝Ni面上に得たCr電着膜は

35±1℃に保ったHNO3でNiを溶解して取り出し，水

洗後乾燥し，透過型電子顕微鏡観察した。

2．実験方法

高周波溶解炉を用いて純度99，95％のモンドNiを
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5。実験結果および考察

　5．1　｛栂0｝Ni面上に整合成長したCrの電子線回折像

　サージェント液を用いて｛100｝Cu面上にCrを電着

すると，下地のCuに対し，｛100｝＜llO＞Cu／グ

｛110｝＜111＞Crなる整合関係を有するCr膜が整合
成長することが知られている9）NiはCuと同じ面心立

方構造を持ち，かつその格子定数は35238ズ％Cuの

3．61SO．X（4／こ対しその差は僅か一　2．6　％であり，さらに最

短原子問距鵜Niの方がC，に近いので，　C。が下地で

ある場合と全く同じ整含関係をもってCrはNi上に成長

すると考えられる。

　以上のことが正しいとすれば，｛1e◎｝Ni面上にCr

を整合成長させると，NiとCrの間には｛エoo｝

〈110＞Ni／グ｛110｝＜111＞Crなる整合関係が存

在することになる。この時，下時の｛1◎0｝Ni面には

等価な2っのく110＞方位があり，また成長するCrの

｛110｝面にも等価な2つの〈111＞方位が存在するの

で，Cuの場合と同様Niの｛100｝面上にはFig．1の

如く4種の方位A～Dを持つCrの結晶が成長するであ

ろう。このうちA，B2つの方位を有する結晶がCr膜

申に存在する場合およびA～Dの全ての方位を有する結

晶が存在する場合の電子線密話像を描くとそれぞれFig．

2（a）および（b）のようになる。ただし，⑳，○，eeおよび

○はそれぞれA，B，CおよびDの方位を有する結晶に

より回折し生じる回折斑点を，×はA，BまたはC，D

の結晶間で2重回折を起し生じる2重回折斑点を示す。
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Fig．　2　Diffraction　pateem　frcm　the　Cr　deposit

　　　with　orientation　A　and　B　in　Fig．　1　aBd

　　　superposition　of　the　above　pattern　and
　　　the　pattern　rotated　by　900．

　　　（a）　DiffractioR　pattem　from　the　deposit

　　　　　with　orie厩atio鍛Aa雛d　B，

　　　（b）　Superpositien　of　the　patterns．

　ろ．2　 電着Cr泪莫

　｛100｝Ni面上にCrを電着して得たCr電着膜の電

子顕微鏡明視野像および同視野における電子線回折像を

F　ig。3（a）および（b＞に示す。　（b）の回折像中，回折強度の

強い斑点はFig．2（a）に示した回折像と良く一致している。

したがって，Fig．1において説明した4つの異なる方位

を有する結晶中，AおよびBの2っの方位を持つCr結

晶が膜中に含まれていることがわかる。この場合，Fig．

1に示した4っの方位の結晶から生じる回折像，即ち，
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Fig．2（b）の回折像が生じなかったのはCrを電着したNi

単結晶の表面が｛100｝面に対し多少傾いていたことに

起因すると考えられる。ただし，回折強度の強い斑点の

一部に弧状の伸びがあり，もしその弧の先に回折斑点が

あると考えると，この回折像はFig。2（b）に類似している

ので，Ni単結晶表面の｛100｝面からのずれは極く小

さいと考えてよいであろう。回折像の中心にみられる小

さな回折斑点の伸びは弧を持つ（112）と（112）斑点

間の2重回折により生じたものとすると説明がっく。

　以上より，｛100｝Ni面上に電着して得たCr膜中に

は普通Fig，2（b）に示した4種の方位を持つ微結晶が存

在すると考えられるが，それらの結晶が正確に4つの方

位を向いた結晶のみであるとすると，全ての結晶は等し

く回折条件を満たしているので，結晶粒を明視野像によ

って識別することは困難である。そこで，暗視野像より

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　その粒径を調べると大きなもので約250Aであった。し

たがって，Cr膜はこのような4種の方位を持つ微結晶

が下地のNiに対し整合成長してできていることがわか

る。ただし，回折斑点に伸びがあることから判断して，

下地に対し厳密に整合成長しているわけではなく，異な

る方位を持つ微結晶も多少含まれている。

　5．5　550℃で焼鈍したCr膜

　｛100｝Ni面上にCrを電着し，350℃で1hr焼鈍

した。この温度では，Crの再結晶温度がその融点から

考えて低くても500℃以上であると推定されることおよ

びCrをNaCZ上に蒸着した時のエピタキシャル温度が
54・℃肚であ蕊とから膜の歪は、、くらか轍され

ているが，Cr結晶の成長または再結晶はまだおこって

いないと考えられる。このことは焼鈍を施していない膜

より得た回折像Fig．3（b）と比較しFig．4（b）の回折像

がやや鮮鋭になってはいるが，あまり斑点化していない

ことからも推察される。

　Fig．4（b）の回折像は｛100｝＜110＞Ni／グ｛110｝

＜111＞Crなる4方向のCr結晶が膜中に存在するこ

とを示すFig。2（b）の回折像と良く一致している。ただ

し，Fig．4の回折像中にはA，　B，CおよびDの間で

生じる2重回折斑点が含まれている。そこで，Fig．4

（a）のCr膜中にはこれら4種の方位を持つ結晶が存在す

る。これらの結晶は全て等しく回折条件を満足しており，

明視平平ではコントラストがっきにくいのでジ暗視野像

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（c＞および（d＞より結晶粒径を求めると約50～300Aであ

ることがわかる。これは電着後焼鈍を施さない場合のCr

の粒径とほぼ同じ値である。

　先に示したFig．1の方位AとBの間およびCとDの
問は蜘立方晶の｛・・エ｝双晶が存在する方欄識ある。

そこで，お互いに双晶の方位関係を満足する回折斑点1

および2を使用して暗視野像（c）および（d）を撮影した。暗

視購の撮影は渤勧を濁する方蔽より行ったの

で収差が大きく，｛・・。｝C。面上にC，を儲し鵬ぎ）

羅

（a） 一　　　む2000A

鑛

（b）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
Fig．　3　Transmission　electron　micrograph　and　electron　diffraction　pattern　of　the　chromium　film

　　　which　was　electrodeposited　onto　11001　Ni　plane．

　　　（a）　Bright　field，　（b）　Diffraction　pattern．
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Fig　4　Transmission　electron　micrographs　and　electron　diffraction　pattern　of　the　．chromium
　　　film　which　was　anRealed　at　35eOC　for　1　hr　after　electrodeposited　onto　11001　Ni　plane

　　　（a）　Bright　field，　（b）　Diffraction　pattern，　（c）　Dark　filed，　by　refiection　1　m　（b），　（d）　Dark

　　　field，　by　reflec“on　2　in　（b）

のように明瞭に双晶を観察することはてきなかったか，

暗視野難中矢印て示した箇所には整合成長に起因すると

考えられる双晶粒界か見られる。

　したがって，｛100｝N1面上1（　Crを電着後3SO“C

て焼鈍すると，膜は下地との間に｛100｝〈110＞Nユ

／グ｛110｝＜111＞Crなる整合関係を有する径約50

　　　む～300AのCr微結晶よりなり，膜中には整合成長に原

因する｛211｝双晶か存在する。たたし，350℃の焼鈍

ては膜中の結晶の粒成長およひ再結晶は進んでいないと

推察される。

　ろ．4　600℃て焼鈍したCr膜

　Crを電着後600℃て1hr焼鈍すると，　Fi95のよ

うに電着Cr膜は下地のNlの影響を受けなから粒成長

または再結晶をする。Flg　5（c）の暗視野像よりわかるよ

　　　　　　　　　　　　　うに，粒径は400～1000Aとなり，同方位を持つ粒同

士は結合している。また，結晶粒か成長したことおよひ

膜の歪か解放されたことはFlg　3（b）およひ4（b）の回折

像て，回折斑占に弧状の伸ひか観察されるのに対しFig

5（b）の回折像ては斑典化していることよりも知られる。

回折像中の強度の強い回折斑点は先に示した回折像Flg

2（b）と良く一致しているのて，下地の｛100｝Nl面に対

し31項て示した整合関係を満足する4つの方位を持つ

結晶か下地の影響のもとに成長したことかわり〉る。たたし，

この場合は陣中に示したようにN1の｛100｝面の回折

斑自かCrの回折斑ξとともに現われている。これは下

地のNlから電着Cr膜を分離する時，　N1を酸に溶解し

Cr膜を取り出したか，　Nlか完全に溶解されす一部残

っていたため，これらの斑点か同時に回折像中に生した

ものてある。　N1か残った理由は焼純申CrかNl中に
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（a） 一　　　む2000A
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Fig．　5　Transmission　electron　micrographs　and　electron　diffraction　pattern　of　the　chromium
　　　film　which　was　annealed　at　6000C　for　1　hr　after　electrodeposited　onto　l　I　OOI　Ni　plane．

　　　（a）　Bright　field，　（b）　Diffraction　pattern，　（c）　Dark　field．

拡散しNiの溶出を遅らせたためであろう。NiとCrの

回折斑点が同時に生じていることは下地に対するCrの

整合関係を調べるためには好都合であり，今まで推察し

てきた　NiとCrの間の整合関係は正しかったことを証明

している。この膜中にも整合成長に起因する｛211｝

双晶が存在する可能性があるので，暗視野法により調べ

たが，Cu上にCrを電着後焼鈍して得たCr膜中に見

られたbccの｛211｝双晶のようには明瞭に観察さ

れず，さらに双晶粒界と思われる箇所も非常に少なかっ

た。これは暗視野像を撮影する際対物絞りの移動により

行ったことおよび双晶の最もよく形成される条件で膜が

作られ処理されていなかったためであろうと考えられる。

4．むすび

サージェント液を用いて｛100｝Ni面上にCrを電着

して得た電lj　Cr膜および電着後350と6eo　“Cで1hr

焼鈍して得たCr膜について電子顕微鏡観察し，次の様

な結論を得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）電着後焼鈍していないCr電着膜は最：大250A径の

　微結晶よりなり膜中には大きな歪が存在する。電着後

　350　“Cで焼鈍してもCr結晶粒はほとんど成長しない

　が，歪はいくらか解放されている。600℃の焼鈍では

　結晶粒の成長が見られる。

（2）　Cr膜は下地のNiに対し整合成長し，その方位関係

　は次の様である。

　　　｛100｝〈110＞Ni／■｛110｝〈111＞Cr

（3）　Cr膜中には上記の方位関係を満足する4種の異な

　る方位を持つCrの結晶が存在する。これは下地の｛100｝

　Ni表面および整合成長する｛110｝Cr面の結晶学的

　対称性より説明される。

（4）電着後350　“Cで焼鈍して得たCr膜中には整合成長
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　に起因すると考えられるdrの｛211｝双晶が観察さ

れた。600℃で焼鈍して得たCr膜中にも｛211｝双晶

と思われる像が見られたが不明確であった。
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