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i.日的 :

NelsonとHalperinl)は.準銘品とアモルファス (Am)金属はともに20面体を甚大構成単位とし.

丙瀬の構造は短屯田的には類似していることを持棉した. さらに･Chenら2,3)はA186Mn14韓結晶の構造

不安定性を熟を的に謂べ､その準岳晶においても括晶瀬への変悪も轄以下の毛唐への加魚に伴い不可逆な発熱反応を

おこす外に.低塩焼なましを行った試料を焼なまし塩安より高恵に再加熱すると吸熱反応がおこることを示した｡

準共晶におけるこれらの発熱 ･吸熱反応はAm合金で見出されているものと纏めて類似しており､点皐的なデータか

らも丙相の構造は短毛同約には類似していると椎葉される｡ しかしながら､触体から急冷して得たA186Mn14

合金は準培晶単相ではなく､相当な量のAl盾晶相が含まれている｡ このため.吸,8反応はAl胸の時効横和の

復元反応に起因している可能性があり､準#晶単体の加熱､境なましによる横和挙動は明確ではない｡ 準篇晶の

横和挙動を明らかにするためには準冶晶単相合金を用いることが不可欠である. 東浦では.液体急冷法により得

た準患晶単相A162Cr19Si19合金とこの帯鋸晶親虎に近いアモルファスA160Cr15Si25合金の低温焼なまし
による獲和挙動の差異を比較,検討し､爾構造の類似性と相違件を熟量的に解明することを目的としている.

2.方法 :

用いた試料は単ロール珠で作坐したリボン状 (厚さ20pm･轄1･5mm)A162Cr19Si19準据晶とA160

Cr15Si25Am合金である･ 急冷相の藤諺はX捜回折と透過電界呪禁により行った｡ 焼なましはAr雰囲
気中で帝七品を400-550Kの毛皮屯田で48-20rIh.-Am合金を400-500Kの海度屯田で12-1

00h行った｡ 構造横和挙動は示差走董熱量計 (DSC)を用いて､比,8のも席変イヒCp(T)を鱒定することに

より許べた.

3.岩果 :

Fig.1およびFig.2はそれぞれATTIと準共晶合金の急冷材および450-550Kのも度 (Ta)てlo

0h(ta)焼なましした試料のCpの直轄俵有性を示している. ここで､Cp.q. Cp.a. Cp.S

はそれぞれ急冷材､焼なまし材および680Kt=lTrLin加燕した試料の比糸を示している. Cp,qは350

Kでは約23.OJ/mol･Kである｡ 良彦の上昇に伴い.Cp.qは約365KでCp,Sより減少し始め､

加熱に拝い不可逆な横道孝和が生じている｡ 加為に伴う耕逸頼和は嘩絵島でも認められる (Fig.2).

Cp.qとCp,Sの善､△Cp,exo,のも度依存性をFig.3に示す. 準轄晶とAm鵜の加糸に伴う構造

讃和を比較した場合.次の差異を挙げることができる｡ (日 揮和開始も度は準籍晶t=おいて約39K高い.

(2)準冶晶の軽舟量 (△Hexo)はAmに比べて約137J/moI小さい｡ (3)括晶胸への変.Sも度は準

点晶において79K高い. (41 比熱の差の康夫倖 (△Cp.max)は準冶晶において1.9J/mol･K

低い｡ これらの積和挙動の差異から.拳括晶はATTtに比べて加熱に対して高い補遺安定性をもち.その内部エネ

ルギーは低いといえる,

焼なまししたAmと準結晶のCpはFiど.IとFig.2に示すように､各Taより高恵で吸熱ピーク (△Cp,

endo)を示した換､不可逆な発熱反応を示す｡ 吸烏反応は可逆的に生じ,各旋なましにより樟和した構造が

より高海への加為によりエネ1t'ギーを吸収してもとの兼務和な構造状悪に襟元するためにおきると考えられている
4)

この吸.*反応を弟べることにより､焼なましによる構造変化を知ることができる｡ この吸無反応のピーク色度

(TTTtHま準治晶､Am胸とともにFig.4に示すようにtaの対数に対して直鎖的に上昇する｡ また.その

ど-クの庫大僻 (△Cp,ma冗)と吸,*鼻 (△Hendo)はFig.5に示すように､AmではTaの上昇に伴

い大きく増大し､約500KではTgの兆候が現れている, 一方. 準括晶の△Cp.naxと△Hendoは

Taが変化してもほとんど変化しない｡ △Cp,maxと△Hendoはta≦200hではtaの対数に対し

てほぼ直鎖的に増大する, 準括晶の△Cp,naxと△Hendo壮Amの債の約0.3-0.5である.

これらの岩黒より.革岩晶は塊なまし中の構造積和もAmt=比べておこりにくいより安定な神道になっているといえ

る.
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4.考案

4-1. 吸熱反応の活性化エネルギー (Qm)

QmはTmの等も焼なましによる変化から次式の関係を岡いることによr)評価できる｡

Q (Tm)/kB=dlnta'/d (1/Ta)

ここでta*はTmでCf).naXが得られる俄なまし時間である｡ QTrLはFig.6に示すようにAmでは一

定ではなく.TTTLの上昇に伴い1.8eVから2..5eVに増大するが､準括晶ではTmに俵寄せず､蛭は一定備

(約 1.3eV)を示している｡ このようにQmは準括晶において相当に小さい｡ この差は頼和が準兼晶

では非常に短範囲的に､一方ATTtではより長範開な領域にわたっておきることを反映していると推案きれ､拳法晶が

Amに比べてより安定な原子配列状,Sにあることを示焚している｡

4-2. #和entityの分布.No fT)

△cp.endoの実演僻を (T-Ta)で除した値.△Cp.endo/ (T-Ta)王No (T)は焼なまし
中に生じた構造摸和eJltityの分布に対応している. このNo (T)はFig.7t=示すようt=Amでは5

50Kより高畠で急速に増大し､ガラス遜移に伴う横和entityの急速な増大を示している. 一方､準岩晶

のNo (T)は七度依存性をもたず.しかもAmに比べて相当に小さく.横和を引きおこすentityもAmに比

べて少ないことを表わしている｡

4-3. 準結晶における不可逆､可逆構造積和の原因

不可逆な発煮反応による韓和は､ (1)準共晶中の不毛合性の携少､ (2)if20両体の基未構成単位である2種

類の妻形平行六面体中に占めるAl.Cr,Siのより安定な位音への短範囲的再髭列.および (3)他の急冷凍点

欠陥の満城に炭田するものと考えられる, これ比AJTt合金における不可逆な発熱反応の原因である (1)幾何学

的および化学的短範囲構造の発達と (2)急冷凍岳欠鮪の渦我とに類似している｡

一方､可逆構造積和の明確な岸田は不明である｡ しかし､この蘇因を考える転には､ (1)吸熱反応はA184.6

Cr15.4･A180Mn20の2元準岩晶単相では検出できず､A162Cr19Si9の3元系準岩晶単相で大きくなるこ
と. (2)Qmは 1.2- 1.5eVと小さいため､きわめで矩蕪辞におきると考えられること､および (3)綻ば

同じも鹿のATn合金に比べて△tlendoは約0.3-0.5であり､No (T)もはるかに小さいことなどの薫染

事実を考慮に入れなければならない｡ 現実の拳法晶では正20面体の基大村鹿単位である2稽類の菱形平行六面

体は厳密な同期性を持たない軟禁で配列しており､各単位胸は少しずつ臭った庶子i巳列の再現におかれている.

その岩果.周辺の庶子から受ける力が単位胞ごとに異り､それが各単位腹中の庶子位署の変動を引きおこす. こ

のように.準冶晶では各構成原子の位斉は一応定まっているが､多少の自由度をもっている｡ この自由度とCr-

Si.Cr-A1,A1-Si原子間の相互作用などのも度t=よる可逆変化が可逆構造横和の原田と考えられる.

その詳細な捷廿については現在検討中である.
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