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(概要〉

現在､準結晶研究のほとんどは安定準結晶を形成する合金系に対 して行われている｡ なぜな

ら､安定準結晶は準結晶がもつ本来の特徴を､構造､物性､成長機構などについて､明確に我

々に与えてくれると考えられているからである｡

その一方で､並進対称性がない準結晶がなぜ結晶よりも安定なのか､また特定の組成にしか

安定準結晶が存在しないのは何故か､すなわち準結晶が安定化する条件は何か､という問題が

安定準結晶の発見以来､今日まで議論され続けている｡数々の合金系に安定準結晶の存在を兄

いだす試みは､安定準結晶の性質や生成条件を解明する上で重要な研究テーマの一つであると

思われる｡

本研究では､安定な2次元準結晶De相とその近似結晶をAトCu-Cr系合金に確認したことを主

な成果として報告している｡AトCu-Cr系合金は準安定3次元準結晶 Ⅰ相に関する研究がいくつ

か報告されているだけで､De相についてはほとんど研究されていなかった｡

第 Ⅰ章で､最初に準結晶の概念と準結晶研究の現状について簡単に触れておき､第Ⅱ章では

A17｡Clll｡Cr2｡合金に存在したDe相の安定性､構造､成分､成長形態などを電子顕微鏡観察の結

果を中心に議論する｡更に､このDe相に対応する二種類の近似結晶についても､主に近似結晶

間の構造的関係について透過型電子顕微鏡(TEX)観察の結果から論じている｡

*)本稿は修士論文として投稿されたが､編集部より依頼して論文として掲載するものであるo
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Al-Cu-Cr系合金の準結晶 -安定De相の存在とその近似結晶～

第 Ⅰ章.序論

～準結晶について～

§1.準結晶の発見と定義

結晶の逆格子空間にはシャープな回折点が多数周期的に存在し､それらの位置は空間次元数

と同数の3本の基本逆格子ベクトルの整数倍の和ですべてを記述する(すなわち指数付けする)

ことができる｡ 一方､アモルファスについては､その逆格子空間にはいわゆる"-ローパター

ン''が現れる｡ これは､前者がその原子配列に長距離秩序があるのに対し､後者には長距離秩

序が欠けていることを意味している｡したがって従来､結晶学の分野では長距離秩序-周期構

逮-結晶であると解釈されており､これは誰もが認める常識であった｡ところが､この結晶学

の常識を打ち破る事実が､1984年D.Shechtmanらによって報告された｡A16批l合金の液体急冷に

より得られた正20面体の対称性をもつ新しい金属相(正20面体相)の発見である｡1)正20面体は

結晶では許されない5回の回転対称軸をもっているために結晶を定義する14個のブラベー格子

には当てはまらない｡しかし､彼らの示した電子回折図形は､明らかに原子配列の長距離秩序

を意味するシャープな回折点が､非周期的に配列しておりかつ5回対称を満足するものであっ

た｡ この事実を認める限り､もはや結晶学において`̀長距離秩序-結晶''という考え方は正し

くない｡この新しい金属相は､P.∫.Steinhardtらによって結晶やアモルファスとは異なる新し

い秩序(準周期性)をもつ固体と考えられ､`̀準結晶''と呼ばれた｡2) ここで考えられた新しい秩

序､すなわち準周期性について触れておく必要がある｡正20面体相の発見以前､初めて並進対

称性のない長距離秩序を実現したのは､宇宙論で著名な R.Penroseであった.彼は二種類の

(Penroserhombiと呼ばれる)菱形タイルに`̀matchingrule''と言われるある規則を適用し､これ

らを用いて無限に非周期的に､かつ5回対称を満足するように2次元平面を充填することに成功

した3)(図Ⅰ-1)O このタイル張りはペンローズタイルと呼ばれいくつかの長距離秩序が存在

する｡ それらの一つはもちろん`̀matchingrule"から生じ､他にはタイルの辺の結合する向き

に関する配向秩序などがある｡ペンローズタイルの場合､辺の結合する向きは5つの方向に厳

密に決まってしまう｡準周期性とは並進対称性のない長距離秩序であるが､ペンローズタイル

の持つ性質が準結晶にとって全て当てはまるかどうかは､現段階ではまだはっきりしていない｡

(§6で詳しく述べる)

現在のところ一般的な準結晶の定義は以下のようになっている｡

(a)逆格子空間にシャープな回折点が存在し､

(b)基本逆格子ベクトルの数が空間次元数(3)よりも多く､

(C)結晶では許されない対称性をもつ｡
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囲 Ⅰ-1(a);ペンローズタイルと配向秩序

二種類の菱形タイルが非周期的に平面を充填する｡ タイルの結合する向き

は図中の矢印で示す5つの方向に厳密にきまっている(配向秩序)0

図Ⅰ-1(b);ペンローズの菱形と一皿atchingrule"

二種類の菱形をペンローズの菱形と呼び､それぞれの菱形の1重矢印どうし､

二重矢印どうLを張り合わせることによってペンローズタイルを作ること
ができる｡
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前にも触れたように準結晶の回折点は非周期的(準周期的)に配列しているために､いわゆる指

数をつけるためには基本逆格子ベクトルが3本よりも多く必要なのである(図Ⅰ-2)｡ちなみに､

正20面体相は正20面体の中心から頂点に向かう6本の基本逆格子ベクトルが必要である｡

§2.準結晶の種類

3次元的に準周期構造をもつ正20面体相(Icosahedralphase:Ⅰ相)の発見以後､様々な種類の

準結晶が報告された｡2次元平面に準周期構造をもち､それに垂直な一方向にのみ周期性を示

す準結晶を2次元準結晶と呼び､準周期面の対称性から今までのところ3種類確認されている｡

10回の対称性をもつ正10角形相(Decagonalphase:De相)､4) 12回の対称性をもつ正12角形相

(Ikxlecagonalphase:Ib相)､5) 8回の対称性をもつ正8角形相(Octagonalphase:0相)6)である｡

これらの他に､De相の準周期面で一方向に周期性を示す構造も報告されており､これは1次元

準結晶として解釈されている｡7) 正20面体相についてはかなり詳しく研究されており､その構

造の違いからさらに細かく分類されている｡(§4や§6で詳しく述べる)

§3.準結晶の安定性と凝固形態

AトNn合金を初めとして､多数の合金系で準結晶は確認されている｡2元合金に存在する準結

晶はすべて液体急冷法やガス中蒸発法などで得られ､熱力学的にはアモルファスと同様準安定

相である.一万､3元以上の合金に存在する準結晶は結晶と同様に安定相であるものカモじ⊥三
盆存在する｡Ⅰ相ではA1-Li-Cu､8) Ga-Hg-Zn､9'A1-Cu-(Fe,Ru,Os)､10)11'AトPd-(h,Re)､12)

Ng-AトPd､13) De相ではAl-Cu-Co(Si)､14)15) Al-Ni-Co､16) AトPd-≠n17)といった合金系が安

定相であるが､Do相､0相には安定相の報告はまだない.1次元準結晶については最近､AトPd-

Fe､18) Al-Cu-Fe一班n19)の報告がある｡ これらの準結晶に対しては安定な性質を利用して､大

きくて良質な"単準結晶"試料を作製する試みが行われて来た｡ Ⅰ相についてはAトCu-Fe系でミ

リメーターサイズの､20) A1-Pd一班n系でセンチメーターサイズの､21)I)e相についてはAl-Cu-Co

(Si)系でミリメーターサイズの22)それぞれ良質な単準結晶が得られており､まだはっきりと

解明されていない準結晶の物性や構造解析の分野で重要な役割を演じている｡安定な準結晶の

凝固形態について､Ⅰ相に関しては菱形30面体23)と正12面体､10) De相については正10角柱22)

という､それぞれ､その対称性に矛盾しないきれいなファセットを持つ多面体が観察されてい

る｡しかし､なぜ準結晶の凝固形態が一般的にきれいなファセットを示すのかは､その成長機

構と共にまだはっきりした答えが得られていない｡

- 187 -



降旗 順一郎

図Ⅰ-2;結晶と準結晶の逆格子空間

結晶と準結晶(Ⅰ相)の電子回折図形を(a)と(b)で比較 してある｡ 電子回折図

形は2次元平面で得られるので結晶の回折点は2本の基本逆格子ベクトルの整数

倍で記述されるが(C)､準結晶(Ⅰ相)の場合は5本必要である(d)｡実際の逆格

子空間は3次元空間であるから､結晶では3本(e)､準結晶(Ⅰ相)では6本必要で

ある(f)0
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§4.射影法とフェイゾン歪

ペンローズタイルのように複数のセルが非周期的に充填した､いわゆる〝準格子"を作り出す

辛.段としてはmatchingruleを使った方法以外にもいくつか考えられているが､24) ここでは､

その手.段の一つであり準結晶の原子配列や回折図形を理解する上で重要だと思われる射影法に

ついて簡単に述べる｡ 準格子は高次元空間では周期格子であることが知られている｡図Ⅰ-3

は2次元正方格子から1次元準格子をつくりだす方法について示したものである｡ 正方格子に対

して無理数の傾きになるように､図中に示すような直交するE〝､E⊥軸をとる｡E〝を物理空

間とするとき､これに垂直なE⊥は補空間(またはフェイゾン空間)と呼ばれている｡今､禰空

間E⊥の大きさを一つの正方格子をちょうどギリギリに挟む幅に限定し､E〝に平行な帯状領域

を考える｡この帯状領域の中に入る格子点のみをE〝に射影することによりE〝に非周期的な点

列が現れ､1次元準格子が生じる｡特に､無理数の値が黄金比(7 -(1+51/2)/2≒1.618)で与え

られる場合には､E〝上に二種類の間隔(L､S)が非周期的に配置し､この1次元準格子はフイ

ボナッチ列と言われるものになる(図Ⅰ-3(a)の場合)0

2次元-1次元の場合と同様にして6次元(6本のベクトルが互いに直交する空間)超立方格子か

らの射影によって3次元準格子､すなわち3次元準結晶であるⅠ相を記述することができる｡結

晶において立方晶に単純立方､面心立方､体心立方構造があるように､6次元超立方格子にも

同様な事が考えられる｡事実､ Ⅰ相の回折図形は二種類観察されており､それらの違いは6次

元超立方格子が､単純立方(P型 Ⅰ相)か面心立方(F型 Ⅰ相)かでうまく説明できることが示さ

れている｡25)

図Ⅰ-3(b)のように補空間E⊥(すなわち帯状領域)がE〝の関数として変動する場合､射影

すべき格子点の選択に誤りが生じフイボナッチ列のL､Sの配置替えが局所的に起こる｡これ

は準格子に対する特有な欠陥であり"フェイゾン歪(位相欠陥)''と呼ばれている｡実際に準結晶

にはフェイゾン歪が確認されている｡26) 図Ⅰ-4(a)､(b)のように帯状領域が歪んだり､不連

続になったりして生じるフェイゾン歪をランダムフェイゾン歪､図Ⅰ-4(C)のように帯状領域

は歪まないが､その傾きが変化して生じるフェイゾン歪をリニアフェイゾン歪(線型位相子歪)

と呼び区別している｡

§5.近似結晶

フイボナッチ列にリニアフェイゾン歪を導入してゆき､2次元正方格子にたいして帯状領域

の傾きが無理数でなく重聖堂になったとき物理空間E〝にはL､Sの周期配列､つまり1次元結

晶が現れる｡射影法において､傾きの値が準結晶の得られる無理数の近似有理数で与えられる
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図 Ⅰ-3;射影法-2次元-1次元の場合～

正方格子に対 して無理数1力の傾きをもつようにE〝に乎行な帯状領域を考え､こ

の中に含まれる点のみを E〝に射影するとE〝にはフイボナッチ列が生じる(a)0
帯状領域が変動すると点の選択に誤りが生 じフェイゾン歪が導入される(b)0

a E⊥

AoJ 'E′′

b E⊥

も衷
oー >E〝

C E⊥

図Ⅰ-4;フェイゾン歪の種類

帯状領域の変動の仕方によってフェイゾン歪は､ランダムフェイゾン歪(aとb)

とリニアフェイゾン歪(C)に分けて考えられている｡
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場合､物理空間E〝に生じる結晶をその準結晶に対する〝近似結晶"という｡ フイボナッチ列を

作り出す傾きを1/Tと表記すると､近似結晶の傾きはn/n(瓜､nは整数)で表される｡実のところ､

準結晶の生成される組成付近にはその準結晶に対する近似結晶が存在する場合が多い｡一般に､

近似結晶の構造は格子定数が長く､非常に複雑であるが､近似結晶の原子配列は局所的に準結

晶と同じであると考えられているので､近似結晶の存在は準結晶の構造を解明する上で重要で

ある｡

§6.準結晶の構造モデル

準結晶の発見以来､いくつかの構造モデルが提唱されてきたが､中でもその可能性を否定さ

れていないモデルは､

(a)規則準格子モデル (1986年)2)

(b)多面体ガラスモデル (1986年)27)

(C)ランダムタイリングモデル (1988年)28)

の三通りである｡

(a)は射影法によって生じる理想的な準結晶を表すモデルで､得られた規則準格子には塵堕

な準周期性(例えばmatchingrule)が存在する｡

(b)は並進対称性に抵触するような原子クラスター(図Ⅰ-5)が長距離にわたって方向を揃え

て結合しているモデルである(図Ⅰ-6)｡もちろんこれらのクラスターだけでは密な空周充填

はできず至る所に隙間が生じる｡この隙間を適当な原子が埋めているとしても､このモデルに

ついて準周期性の規則度は悪い｡この点について規則準格子モデルの立場からは､このモデル

は図Ⅰ-4(b)タイプのランダムフェイゾン歪を導入したものとして解釈されている｡液体急

冷法で得られる準結晶にはたくさんのフェイゾン歪が観察され､準周期性の相関距離も数10nm

程度であることから､これら準安定の準結晶に対しては多面体ガラスモデルの見方も一部の研

究者によっては否定されていない｡しかし安定な準結晶､特にⅠ相ではA1-Cu-Fe､AトPd-h､

De相ではAトCu-Co(Si)など準周期性の高い構造をもつものについては､このモデルに妥当性は

ない｡

(C)のモデルが提唱されたのは1988年であり､(a)､(b)のモデルが考えられた時期から少し

ずれているのには訳がある｡1986年に最初の安定準結晶がA1-Li-Cu合金に報告されてから､8)

このモデルが避唱されるまでに､いくつかの合金系で安定な準結晶が兄いだされた｡なぜ準結

晶が結晶よりも安定なのかという問題に対してランダムタイリングモデルが考えられた｡準結

晶は有限なある温度以上で､これを構成する複数のセルの配位エントロピーによって安定化し
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--FC- i

図Ⅰ-5;Ⅰ相を構成する正20面体原子クラスター

(a)は13個の原子から成る正20面体原子クラスターである｡ この正20面体の頂

点と稜線上にさらに原子を配置すると(b)の､頂点と面上に配置すると(C)の

それぞれ正20面体の対称性をもつ原子クラスターができる｡(b)は正20面体の

形をしており､マッカイの正20面体クラスター(∬Ⅰクラスター)である｡(C)の

クラスターは菱形30面体の形をしており､F-K(フランクカスパー)相に多数含ま

れている｡国中に示す原子の色の違いはそのサイズの違いを表している(詳しく

は文献83)を参照)0 Ⅰ相には(b)のクラスターから構成されているものと(C)

のクラスターから構成されているものがあり､前者はXI型､後者はF-K型と呼ば

れている｡
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(a)

(b)

図Ⅰ-6;多面体ガラスモデル(正20面体ガラスモデル)

方向を揃え､例えば正20面体の面どうLをランダムに結合 していく(a)0(b)

は正20面体ガラスモデルを5回対称軸から眺めた様子｡右上の点は正20面体の位

置を投影 して示 してある.(P.Y.Stephens80)による)
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ている､つまり自由エネルギー ;

F-U-TS

(F;自由エネルギー､U ;内部エネルギー､T ;温度､S;エントロピー)

においてある温度以上での準結晶のエントロピー項の寄与(準結晶のセルの自由度)が内部エネ

ルギー項の寄与に比べて非常に大きいために､結局自由エネルギーは結晶に比べて小さくなっ

てしまうというのかこのモデルの主張である｡ネルンス トの定理によってT-0[Ⅹ](基底状態)

ではS-0と考えるのが自然であるから､もし準結晶がランダムタイリングならば､エントロ

ピー最小の基底状態で準結晶は安定でなく規則正しくユニットセルが配置する結晶が存在する

ことになり､安定な準結晶はある一定の温度以上で現れなければならない｡又､このようにセ

ルの酉己置がランダムなのでmatchingruleは局所的に破られる｡これを規則準格子のフェイゾ

ン歪で解釈すると図Ⅰ-4(a)のようになる｡このモデルを指示する実験事実はⅠ相ではAトCu

-Fe､29)30) I)e相ではAトCu-Coal)などの安定準結晶に観察された低温(約700℃以下)での近似

結晶への相変態である｡ しかし､低温での相変態がランダムタイリングモデルにとって必要十

分条件ではないし､A1-Cu-FeI相は微妙な成分の違いで相変態が観察されなかったり､32) さ

らにはこの Ⅰ相にはランダムタイリングモデルで期待される多くのフェイゾン歪が観察されな

い 33)(ランダムさが′小さい場合は観察不可能とされているが)など否定的な要因も多い｡

現在のところでは､準格子のなかに多面体ガラスモデルで考慮した原子クラスターを多数埋

め込むように原子を配置したモデルが現実に近いと考えられているが､この準格子にmatching

ruleがあるのか､ないのか､すなわち厳密な規則準格子なのか､ランダムタイリングなのか､

についてはいろいろと議論されており､決着がついていない｡

§7.安定準結晶とHume-Rothery-Jones経験則

準結晶はAlをベースにしたAトTN(TX-遷移金属)系合金を中心に嘩々な合金系で確認されてい

るが､その生成条件について確定的な解答はまだ得られていない｡しかし近年の実験事実から､

34) 準結晶はHume-Rothery別に従う"電子化合物"の一種であるという見方が強くなっている｡

Hu仙e-Rothery別とは､一つの合金構造が､ある決まった平均価電子敬/原子(価電子濃度;e/a)

のところで形成されることを経験的に兄いだしたものであり､この法則に従って生じる中間相

を`̀電子化合物"と呼ぶ｡価電子濃度とは1原子あたりの伝導電子の数である｡

ここで準結晶を生成するAl-T姓(TX=遷移金属)系合金の(平均)価電子濃度の算出方法について

触れておく｡Al原子については､原子価3がそのまま伝導電子になるのでAl原子の価電子濃度

は土星である.遷移元素､例えば第-遷移系列元素は､3dバンドと4Sバンドが重畳している
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ため殻外電子の状態は複雑である.ここでは､特にCr､血､Fe､の遷移元素を例に挙げて考え

ていく｡遷移元素が単体で結晶を形成する時は､3d軌道と4S軌道の殻外電子の一部はイオン

殻に局在し､一部は伝導電子として振る舞うであろう｡ しかし､遷移元素がAlと化合物を形成

する時､それらの殻外電子(の一部)は伝導電子として振る舞わず､むしろAl原子の伝導電子を

空のバンドに取り込んでいくことが考えられる｡従って､遷移元素の価電子濃度は負の値で表

されるのが適当である｡具体的な数値については LPaulingの現象論35)を適用する｡ まず

3dバンドは､それが4Sバンドと重畳するまでのバンド(1)とそうでないバンド(2)の二つの副

バンドに分けられる｡このうち､副バンド(1)は5.12個の電子で満たされる｡従って､副バン

ド(2)は最高で4.88個の電子が入ることができるようになる(3d軌道には最高10個の電子が入

るため)O更に4Sバンドには0.66個の電子のみが入ることができる.従って､各元素Cr､肌1､

Fe､はそれぞれ0.22､1.22､2.22個の電子を副バンド(2)に含むことになる｡結局､この副バ

ンド(2)の空席がこれら遷移元素の価電子濃度になりCr､Xn､Fe､にはそれぞれ-4.66､

-3.66､-2.66という値が与えられる｡36)これらの値から､例えば準安定 Ⅰ相が単相で生成

するA165Cu2｡Cr15合金の(平均)価電子濃度は

i(65×3)+(20×1)+(15×-4.66)チ/100-土壁

のようになる｡ここでCu原子の価電子濃度は+1である(4S軌道にある一つの殻外電子が伝導

電子となる)0

Al-(Cu､Pd)-TN(TX=遷移金属)系合金のⅠ相は､ほぼe/a-1.6-1.8の範囲で生成され(上

記のAl-Cu-Crはむしろ例外的である)､特に安定 Ⅰ相についてはe/a値が1.75に集中している

ことが指摘されている.37)38)RJonesはいくつかの電子化合物の結晶について､ある価電子

濃度で決定されるフェルミ面が､ブリルアンゾーンに接触する時そのブリルアンゾーンに対応

する結晶構造が､ある価電子濃度に対して安定である事を示している039) 図Ⅰ-7はこの考え

方を1次元で簡単に表している｡ これは国中のkFで表現されるフェルミレベルに対して､構造

1よりも構造2のブリルアンゾーンをもつ方が､すなわちフェルミ面がブリルアンゾーンに接触

するような構造になった方が､エネルギー的に∂Eの分だけ得をすることを示している｡ Ⅰ相

の対称性は正20面体であり､ほぼ球対称に近いことから､これに対応するブリルアンゾーンも

ほぼ球に近い形であると予想される｡このような近似からI相に対してK｡(ブリルアンゾーン

の直径に相当する)を強い強度の逆格子ヘクトル の大きさにとって､H.Jonesの概念を適用す

ると､e/a≒1.75を満たすAト(Cu､Pd)-TX(TX=遷移金属)系安定 Ⅰ相は例外なくフェルミ面と

ブリルアンゾーンが接触している､つまりK｡-2kF(K｡/2kF≒1)の関係を満足することが知

られている｡
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u｣

o KF=Kp2/2 Kpl/2 K

図 Ⅰ-7;丑uAe-EotheryJones軽政則

1次元結晶系の波数とエネルギーの関係｡KFというフェル ミ波数に対して構造1

であるよりも構造2である方が､すなわちフェル ミ波数とプリルアンゾーンが接

触した方が､エネルギー的に∂Eだけ得をする｡

(山
)
q

EF E
図Ⅰ-8;アモルファスの状態密度

aはアモルファス､bはアモルファスから少し結晶化､ Cは自由電子の状態密

度(S.R.Nagelら40)による)O アモルファスの場合､フェルミ面がゾーン境界に
接触するということは､フェル ミレベルが状態密度の極小近傍に位置すること

であり､これによりアモルファスの構造が結晶化に対 して安定化 している｡
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これらの合金系では何故､Eume-Rothery型の結晶を形成せず､準結晶を形成するのだろうか.

結晶についてフェルミ面とブリルアンゾーンが接触するということは､言い換えれば､フェル

ミエネルギーが状簡密度の極大近傍に位置すると言うことである｡これは､結晶のブリルアン

ゾーンの大きさが方向性を有することに起因している｡一方､アモルファスについては､ハロ

ーパターンの第1ピーク付近に方向性のない球状のぼやけたゾーン境界が存在することが考え

られる｡ 今､この方向性のない球状のゾーン境界にアモルファスのフェルミ面が接触している

とすれば､それは状態密度の極′J､近傍にフェルミレベルが位置していると解釈するのか自然で

あるoS.R.Nagelらは多くのアモルファス合金がフェルミ面とゾーン境界が接触している実験

事実を示し､アモルファスの結晶化に対する安定性を議論している｡39)図Ⅰ-8はアモルファ

ス(a)､アモルファスから少し結晶化した状態(b)､の状態密度を示している｡ この図はフェ

ルミ面がゾーン境界に接触しているときは､結晶化するよりもアモルファスであるほうが状態

密度の落ち込み分だけエネルギー的に得になるであろうことを示している｡ 従ってアモルファ

スは熱処理などで原子が"かき乱される"(すなわちブリルアンゾーンの大きさに方向性ができ

る)まで準安定として存在するのである｡安定準結晶Ⅰ相に対してもこの考え方を近似させる

ことができるであろう｡ Ⅰ相のブリルアンゾーンはほぼ方向性をもたず､しかも回折ピークが

結晶のように鋭いので､概念的に状態密度は図Ⅰ-8(a)の極小を鋭くしたものと考えられる

(実際の形はかなり複雑である)｡実際に電子比熱係数の測定から､安定 Ⅰ相とその近似結晶の

状態密度にはフェルミレベル付近で窪みをもつ擬ギャップの存在が示されている｡40)41)

現在のところ実験事実として､少なくともA1-(Cu､Pd)-TX(Tは=遷移金属)系安定 Ⅰ相は

Hu仙e-Rothery-Jones巌験別を満たす電子化合物であって､フェルミ面とプリルアンゾーンが接

触することで構造が安定化し､その第一要因は電子エネルギーであると考えられている(I)e相

については第Ⅱ葦§5で述べる)｡しかし､準結晶と似たような組成(e/a値)と構造をもつ近

似結晶に対して､何故準結晶が安定であるのかについては問題が残されている｡
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第Ⅱ章.Al7.Cul.Cr2.合金における安定なDe相

§1.De相(正10角形相)について

10回対称軸をもつ2次元準結晶De相の存在は1985年Bendersky4)やChattopadtlyay42)43)らに

よって､Aトはn合金の液体急冷試料に初めて確認された｡Aト姐n合金において､I)e相の形成はl

相が得られるほどの高い急冷速度を必要としなかった｡彼らの示した10回対称軸に垂直な方向

から得られる2回対称の電子回折図形は､10回対称軸方向に回折点が周期配置しており､この

準結晶が2次元準結晶であることを示していた｡De相には､この2回対称の電子回折図形が二種

類あり､これらが10回対称軸の周りに180間隔で交互に現れ､各々は360毎に同じ図形が繰り返

し､10回対称を満足している｡ すなわち､De相の点群は基本的に10/mmllであると考えられてい

る｡

現在までにAlをベースにした合金を中心に数多くの合金系でDe相が報告されている｡ これら

のDe相は2次元準結晶の特徴である周期の違いによっていくつかに分けることができる｡目下

のところ､I)e相の周期は約0.4nⅡI､0.8nm､1.2nm､1.6nm(0.4nmX1､2､3､4)の四種類のタイプが

確認されており､約0.4m)の長さが基本の周期であると考えられている.約0.4nm周期の安定De

相が存在するAトCu-Co系合金において､この液体急冷試料には､上で記述した四種類の周期を

持つDe相がそれぞれ勧察されている｡44)また､Al-Cu-Co系合金以外の安定De相については､

周期が約0.4nm､1.2nmのDe相がそれぞれAトNトCo16)､A1-Pd一肌117)の合金系で報告されている｡

安定なI)e相について､Aト(Cu､Ni)-Co系合金では熱処理により高い準周期構造をもつ理想的

な準結晶が得られるのに対し､A1-Pd一班n系I)e相には熱処理後も方向性をもったフェイゾン歪が

緩和されず､これが多数観察される｡この様に同じ安定相であっても合金系によって熱処理後

に生じる準周期の規則度が異なる原因については､まだはっきりと説明されていない｡この間

題に答えを出すために､様々な合金系について安定なDe相の存在を探索し､その傾向を細かく

調べる必要があるように思われる｡ ちなみにⅠ相についても同じような事が認められ､これに

ついては構造がF型である合金系が高い規則度を有することがわかっている｡Al-(Cu､Ni)-Co

系Ik相の原子配置については相関距離が200n皿45)にも及ぶ高い準周期構造を利用してかなり詳

しく解析されており､単結晶Ⅹ線回折の結果に基づく構造モデルもいくつか示された｡46)47)

フェイゾン歪を多く含むAトPd一甘n系I)e相の構造についても高分解能電子顕微鏡像を利用した研

究が行われている｡48)49)

Aト(Cu､Pd)-TN(TX-遷移金属)系安定 Ⅰ相のe/a値とK｡/2kFが､それぞれほぼ1.75と1.0

に集中する一方､上記の安定De相についてそれらの値は､それぞれ1.6-1.8､0.9-1.1の範囲
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で広がりをもつことが指摘されている｡38)De相について､K｡/2kFの考え方と計算方法は§5

で触れる｡

§2.AトCu-Cr系準結晶の研究について

Alをベースにした〝Al-Cu-TX系合金"は準結晶を生成しやすい組成50)として知られている.

これらの中でも特に､ Ⅰ相ではA1-Cu-(Fe､Ru､Os)､I)e相ではAトCu-Coという安定相でかつ高

い準周期構造を持つ準結晶は､準結晶研究の様々な分野で重要な役割を果たしている｡

AトCu-Cr系合金については1988年､Ⅰ相が液体急冷試料に存在することがA.P.Tsaiらによっ

て報告された051'彼らは､A185_ⅩCuxCr15(Ⅹ-0-20at%)の成分範囲で単ロール急冷装置を用

いて液体急冷試料を作製し､これらをⅩ線粉末回折と透過型電子顕微鏡(TEN)によって解析し

た｡この結果､A18｡Cu5Cr15(Ⅹ-5)､A165Cu2｡Cr15(Ⅹ-20)の試料にはⅠ相が単相で得られ､

A175Cul｡Cr15(Ⅹ-10)､A17｡Cu15Cr15(Ⅹ-15)の試料にはⅠ相と結晶相A12Cu(正方晶;a-0.6066

mm,C-0.4874mm)が共存していることが確認された｡Ⅰ相単相試料のA180Cu5Cr15は､すでに

知られていたA185Cr15の準安定 Ⅰ相(単相で生成する)52)に､Cuが固溶したものと考えられる｡

更に彼らは､このⅠ相の安定性を調べる目的で示差走査熱量測定(I)SC)を0℃～600℃の温度範閲

(昇温速度40℃/min)で行った結果､A165Cu2｡Cr15合金の試料には発熱または吸熱ピークが見ら

れず､AトCu-Cr系 Ⅰ相が安定相である可能性を指摘した.

試料の作製方法をダブルピス トンスプラット急冷法に変えた同じような実験が19_91年､

H.Selkeらによって報告されている.53)この試料作製法では､A1-Cu-Cr系 Ⅰ相が単相で得られ

る成分はなく､X-0､5ではAl､Ⅹ-10ではAlとA12Cu､Ⅹ-15ではA12Cu､A14Cu9(立方晶)､Ⅹ-

20ではA14Cu9､AICu(単斜晶)､A19Cr4(立方晶)と､各々について結晶相とⅠ相は共存している

ことがⅩ線粉末回折の結果で示されている｡DSC測定(実験条件はA.P.Tsaiらと同じ)の結果で

は､A165Cu2｡Cr15の試料には500℃付近に非常にブロードな発熱ピークがあると認識し､Al-Cu

-Cr系 Ⅰ相が590℃付近でA12Cu3(菱面体晶)と新しく兄いだされた3元イヒ合物A168Cu16Cr16(六万

品;a-1.773mm､C-1.259nⅡⅠ)の結晶相に転移していると報告し､この合金系の Ⅰ相が安定相で

あることを否定した｡

H.Selkeらとは独立にA165Cu2｡Cr15Ⅰ相の安定性と構造がS.Ebalardら(1990年)によって研究

された｡54)彼らの報告によれば､液体急冷で得られるAトCu-Cr系 Ⅰ相は電子回折図形の特徴

からP塾Ⅰ相であると解釈された｡このⅠ相は650℃､2時間の熱処理でわずかにF型に構造を

変え､更に720℃､2時間の熱処理ではⅠ相はこの合金に存在しないことが示された｡いわゆる

as-cast試料(液体急冷に比べればかなりの徐冷状態)にもⅠ相が認められなかったことから､
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彼らはA165Cu20Cr15のⅠ相は準安定相であると結論し､このⅠ相の結晶相への転移熱量は非常

に少ない､すなわちⅠ相と構造が似ている結晶(近似結晶)に相変態していることを示唆した｡

A165Cu2｡Cr15合金を液体急冷しない試料についてもいくつか研究されている｡S.Ebalardら

は､約1500℃の溶けたA165Cu2｡Cr15合金を1100℃から700℃まで5℃/minの降温速度で徐冷した

試料に対して､TEX観察､エネルギー分散型Ⅹ線マイクロアナライザー(EDS)による分析などを

行った｡55)この試料には様々な成分を持つ異なる結晶が観察され､準結晶は存在しなかった｡

しかし､これらの中にⅠ相の場合と非常によく似た回折図形を与える､成分がA167Cu23Crl｡の

新しい3元結晶を兄いだし､彼らはこれをⅠ相に対する1/1近似結晶だと判断した｡1/1近似結

晶はA165Cu2｡Cr15合金のas-cast試料にも多く観察され､これについてはA165Cu20Cr15合金の

asICaSt状態と共に1992年にRSelkeらによって詳細に報告されている.56)この他にも彼らは

A165Cu2｡Cr15合金について750℃､2日間での熱処理も行っており､この試料には1/1近似結晶

はすでに存在せずA16｡Cu3｡Crl｡(面心立方;a-1.754nⅢ)､A171Cu14Cr15(六万品;a-1.76nm､

C-1.24ntn)の新しい二種類の結晶を観察している. 後者の結晶は前に述べたH.Selkeらの報

告とほぼ一致するものと思われるが､これが Ⅰ相と関係があるのかどうかについては触れられ

ていない｡S.EbalardらはA165Cu2｡Cr15合金の徐冷試料にもうーっ重要な結果を報告している｡

彼らはこの試料に､塵量ながら成分がA17Cu2CrlのDe相によく似た回折図形を示す構造を観察

したのである(H.Selkeらによって測定されたAl65Cu2｡Cr15aS-CaSt試料のⅩ線粉末回折パター

ンにはDe相に該当するピークはない)."よく似た"というのは(疑似)10回対称軸入射の電子回

折図形の回折点が､本当のDe相に対してかなりずれた位置にあるということである｡ 言い方を

変えれば､De相にかなりの量でリニアフェイゾン歪を導入した近似結晶に近い状態になってい

るということである(De相は2次元準結晶なので､準周期面が周期面に変イヒすれば結晶になる)0

彼らはAトCu-Cr系合金にDe相を確認しないにもかかわらず､この構造をDe相の近似結晶である

と解釈している｡ この近似結晶の疑似10回軸に沿う周期は弱い強度の回折点を考慮すれば､

"3.78nm(-0.42×9mm)"であり､もしこれがDe相であれば今まで報告されたDe相の中で一番長い

周期になる｡この結果は､今まで Ⅰ相に関係する事実しか認められていなかったAトCu-Cr系合

金にDe相の存在を予期させるものであった.

§3.本研究の目的

我々の研究室でもA.P.Tsaiらの報告以後､mSelkeらや､S.Ebalardらとは独立に主に

A165Cu2｡Cr15合金のas-cast試料について研究を進めていた｡S.Ebalardらが報告したようなDe

相に似ている相がわずかながらこの試料に観察されたが､その中には､De相と呼べる準結晶も
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微量ながら存在した.以上､様々な報告や結果からAl-Cu-Cr系I)e相について

(a)Ⅰ相がほぼ単相で得られるAl65Cu20Cr15合金(液体急冷状態で)にAl-Cu-Cr系De相がほと

んど認められない事実から､このDe相の成分がA165Cu2｡Cr15からずれていること｡

(b)Ⅰ相がもはや観察されないas-cast状態でDe相が存在することから､この合金系のDe相の

形成はⅠ相ほどの急冷を必要としないこと､すなわちこのDeが安定相である可能性が否

定できないこと｡

の二点について着目し､調べる必要があるように思われる｡ 本研究は､よく研究されている

A165Cu20Cr15合金とは少し成分のずれた〝A17｡CulOCr2｡合金''について､主にDe相の安定性(棉

逮)と成分を､透過型電子顕微鏡(TEN)､■走査型電子顕微鏡(SEX)､エネルギー分散型Ⅹ線マイ

クロアナライザー(Eps)､Ⅹ線粉末回折､などによって詳しく調べるものである｡

§4.実験方法

純度99.99%の各元素Al､Cu､Crを原子量比でAl:Cu:Cr-70:10:20になるように秤量する｡

これらをAr置換したアーク炉で合金にし､その質量が約1g程度のas-cast試料を作製するOこ

のas-cast試料をいくつかに分割し異なる温度､時間で熱処理を行う｡ 温度設定の目安をつけ

るためにas-cast試料の一部を粉末にして窒素雰囲気中において昇温速度5℃/minで示差熱分析

(DTA)も行った｡この結果を図Ⅱ-1に示す｡852℃に鋭い､907℃にブロードな､それぞれ吸熱

ピークが認められるので､熱処理温度をこの前後の820℃､870℃､950℃と､更に1000℃に設

定した｡熱処理方法は分割したas-cast試料のかけらを石英管内に約2×10~5torrで真空封入し､

縦型電気炉を用いた｡高温の950℃､1000℃の試料については､試料と石英管との反応を避け

るため石英管の中に長さが約15cmのアルミナ管を入れ､その中に試料をAr封入した｡熱処理時

間は1000℃の試料のみ100時間にし､他の試料は50時間とした｡熱処理後はその温度での平衡

状態を室温で保つために､氷水ですぐに試料を水冷する｡as-cast試料を含めてこうして得ら

れた各々の試料は､TEN(JEOレ200C‡)､SE甘+EDS､Ⅹ線粉末回折(CuXa-1.54Åを使用)によっ

て観察､測定した｡TEX観察用試料に-jいては､CuまたはXoのメッシュを使用し､いわゆる〝粉

砕法''を用いた｡
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図Ⅱ-1;DTA測定の結果｡測定は窒素雰囲気中で､昇温速度5℃/minで行った｡試料は粉
末である｡
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§5.結果と考案

表Ⅱ-1に各試料に生じた状態をまとめてある｡as-cast試料に結晶相と共存してかなりの量

で観察されたI)e相は､1000℃､100時間の熱処理試料にも窒基盤として結晶相と共存していた｡

以下(A)～(D)では各試料について詳しい結果を述べながら考察を進めていくことにする｡

表Ⅱ-1

温度(℃) 時間(h) 結果

as-cast / Al17Cr9､些亜

Al17Cr9､六万品A171Cu12Cr17

Al17Cr9､いくつかの未知な結晶

Al17Cr9､A12Cu､疑似De相

Al17Cr9､A12Cu､塾生

(A)as-cast試料

as-cast試料に観察されたI)e相の特徴的な電子回折図形を同じスケールで図Ⅱ-2に示す｡図

Ⅱ-2(a)はI)e相10回対称軸入射の回折図形である｡いくつかの回折点は形が変形し､笹置的

にも理想的な10回対称の位置にたいして〝ずれ''が見られるが､ほとんどの回折点は幾何学的に

10回対称を満足するような位置に局在している｡図Ⅱ-2(C)､(d)は10回対称軸に対して垂

直な2回対称軸入射の二種類の回折図形である｡§1でも述べたが､これら二種類の回折図形が

10回軸の周りに180毎に交互に現れてDe相は10回対称を満足している｡ 矢印で示すように鉛直

方向が10回軸に相当し､この方向に回折点が周期配置している｡また､水平方向では回折点が

準周期配置しており､図Ⅱ-2(C)における水平方向の回折点の準周期配列が図Ⅱ-2(a)にお

ける水平方向のそれに対応しているのが明らかにわかる｡ これらの事実はDe相が10回対称の2

次元準結晶であることを示している｡図Ⅱ-2(d)の10回対称軸の周期は強い強度をもつ回折

点では1.26mmであるが､強度の弱い回折点を考慮すれば1.26nmx3-3.78mmである｡ 約0.4nmを

I)e相の基本周期として考えると､このAl-Cu-Cr系I)e相の周期は約0.4nmx9-3.6nnl型に分類さ

れる｡ 従って､今回発見されたA1-Cu-Cr系 De相は現在までに確認されているDe相(約0.4nIIXl､

2､3､4)のなかで一番長い周期をもっていることになる｡

図Ⅱ-3(a)は図Ⅱ-2(a)(De相の10回対称軸)の電子回折図形から得られる高分解能電子顕
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e57T 3e2

図Ⅱ-2;as-cast試料に観察されたDe相の10回対称軸入射(a)､10回対称軸に垂直な2回

対称軸入射(C､d)の電子回折図形｡(C)と(d)の回折図形は10回対称軸の周

りに180間隔で交互に現れる｡(b)は準周期面内での基本逆格子ベクトルを表し､

回折図形で印を付けた回折点はその大きさを表している｡
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(b)

図Ⅱ-3;as-cast試料に観察されたDe相の10回対称軸入射で得 られる高分解能電子顕微鏡

像(a)とその明るい点を結んで作られるタイリング(b)0(a)において､白線

の"ずれ"はフェイゾン歪を表す.タイリングは一辺の長さが約1.26n皿の四種類

のタイルで構成され､､非周期的に空間充填している様子を示している｡
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微鏡像である.この図の一書郎こ示してあるように図中の明るい点を結んで行くと､A1-Cu-Cr系

De相の準周期面は一辺の長さが約1.26m皿である四種類のタイル(ペンローズの二種類の菱形､

正5角形､王冠型)で非周期的に充填されていることがわかり､その幾何学的なタイリングの様

子が図Ⅱ-3(b)に示されている｡ 図Ⅱ-3(a)に矢印で示してある5つの方向に沿って､高分

解能電子顕微鏡像を斜めから眺めると明るい点の直線的な配列を見る事ができるが､どの方向

に対する直線もそのほとんどが途中で切断され､ずれ(いわゆる'̀ステップ")を生じていること

がわかる｡その一例が国中の白線で示してある｡この`̀ステップ''の存在は液体急冷で得られた

準結晶などに多く観察されており､試料作製時(準結晶の成長段階)に凍結されたリニアフェイ

ゾン歪で説明することができる｡ 一般にリニアフェイゾン歪が導入されると､逆格子空間では

回折点の位置にずれが生じる｡また､このずれの度合いによっては回折点(ピーク)の半値幅が

非対称に広がることも考えられる｡従って､図Ⅱ-2(a)の回折図形に見られた回折点のずれ

や形の変形は高分解能電子顕微鏡像に観察されたリニアフェイゾン歪で説明されるものと思わ

れる｡ 今回兄いだしたA1-Cu-Cr系安定De相の場合､as-cast試料に観察された"凍結リニアフェ

イゾン歪"が熱処理によってどのように緩和されるかについては(B)で詳しく述べる｡

De相が多量に存在したAlT.Cuュ｡Cr2｡合金のas-cast状態が平均的にどの様になっているかを

Ⅹ粉末回折(測定走査速度は20/Din)によって調べた｡その結果を図Ⅱ-4に示すO表II-2には

各ピークの番号に対応する積数と面間隔､そして物質名を示してある｡結晶相のピーク同定に

はASTNカードを参考にした.また､回折パターンにおいて番号の上に星印のついたピークはI)e

相のピークを表している｡ ここでDe相の指数付けについて触れておく｡ 実のところ､準結晶に

関する指数の表記法はベクトルの取り方によっていくつかあり(例えばⅠ相については主に

EIser指数57)とCahn指数58)が使われている)､統一されていないのが現状である｡De相につい

てもいくつかの方法59)60)が撞案されているが､ここではAl-Nn系I)e相に対して竹内一木村によっ

て考案された指数付け61)を用いることにする｡ 定義される6本の基本逆格子ベクトルのうち5

本は図Ⅱ-2(b)に示されるように準周期面にとり(el､e2､e3､ e4､e5)､残りの1本は5

本のベクトルに垂直に､すなわちDe相の周期軸(10回対称軸)に平行にとる(e6)｡基本逆格子

ベクトルの大きさとしては準周期面の5本は図Ⅱ-2(a)で印を付けた5つの回折点を､周期軸

に平行な1本は図II-2(C又はd)で印を付けた強度の一番強い回折点を選択する｡従って､図

Ⅱ-2の回折図形で印を付けられた6個の回折点の指数は基本逆格子ベクトルでそれぞれ､

el-(100000)

e2-(010000)

e3-(001000)
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図Ⅱ-4;走査速度20/ninで測定 したA170CulOCr20合金as-cast試料のⅩ線粉末回折パター

ンo 各 ピークに記 した番号は表Ⅱ-2の番号に対応 している｡星印がついている
ピークはDe相のピークである｡

表Ⅱ-2

No 20(deg) 面間隔(A) 物質 指数

1 24.0

2 25.4

3 37.0

4 39.9

5 42.1

0

1

2

6

7

8

9

1

1

1

7
1

9

9

1

nU
4

●

2

3

3

6

9

1

3

4

4

4

4

4

6
6

13 71.6

14 73.7

15 74.6

16 77.0

3.72 Al17Cr9 (300)､(104)

3.51 De相 (111100)

2.43 De相 (100000)

2.26 De相 (100001/3)

2.15 Al17Cr9 (502)､(330)

(324)､(306)

2.12 De相 (100001/2)

2.10 De相 (000001)

2.06 De相､? (011000)

1.94 Al17Cr9 (152)､(018)

1.86 Al17Cr9 (600)､(244)

1.52 Al17Cr9 (606)､(262)

1.47 De相 (110010)

(011001)
1.32 ?

1.29 De相 (110015/6)
1.27 De相 (10010 0)

1.24 Al17Cr9 (636)
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e4-(000100)

e5-(000010)

e6-(000001)

のように表記される｡このようなベクトルの取り方は比較的強度の強い回折点(ピーク)を表記

するのに便利である｡この方法に華 って､図Ⅱ-2の電子回折図形から求まる面間隔の値とⅩ

線粉末回折パターンから求まる値を照らし合わせながら､星印のついているI)e相のピークを同

定し指数を付けた｡一般にDe相はⅩ線粉末回折パターンにおいて(000001)が一番強度の強い

ピークである｡ 図Ⅱ-4の結果から､as-cast試料はほとんどDe相とAl17Cr9(六万品;a-

1.2910nm､C-1.5677)から構成されており､De相が近似的にas-cast試料の60%程を占めてい

ることがわかる｡ 図Ⅱ-5はⅩ線粉末回折パターンの2β-390-450の範囲を走査速度を遅くし

て(走査速度は0.250/min)測定 した結果である｡(a)には今回研究の対象になっている

A17｡Cul｡Cr2｡合金の､(b)にはよく研究されてきたA165Cu2｡Cr15合金のそれぞれas-cast状態

を示し､･比較してある｡(a)のパターンに見られるI)e相のピークが(b)のパターンには全く見

られないことから､我々がA165Cu2｡Cr15合金で観察したDe相がいかに微量であったかがわかる｡

すなわちこの結果から､AトCu-Cr系合金においてはⅠ相の成分がA165Cu20Cr15に近い一方で､

De相の成分はA170Cul｡Cr2｡に近いものと予想される｡De相の詳しい成分については(ち)で触れ

ることにする｡ 更に､二つのパターンの比較からbe相と1/1近似結晶(Ⅰ相の近似結晶)のピー

クが同じような位置にあることから､両者の構造に何らかの関係があることが予想されるが､

これについての究明は今後の課題である｡Ⅰ相とDe相については､すでにいくつかの構造的関

係と類似性が報告されている｡62)63)

(B)1000℃､100時間熱処理試料

最初で述べたように､as-cast試料のDe相は1000℃､100時間の熱処理によっても結晶相に相

変態せず､安定相として存在していた｡図Ⅲ-6にこの試料に観察されたDe相の電子回折図形

肴 as-cast試料の場合(図工-2)と同じように示してある｡図Ⅱ-6(b)は図Ⅱ-6(d)の一部

を拡大して表したものである｡ 図中の矢印で示してある強度の弱い回折点が明らかに観察され､

Al-Cu-Cr系De相の周期が3.78nmであることが確認される010回対称軸入射の図II-6(a)に示

した回折図形について､その回折点はas-cast試料のDe相(図Ⅱ-2(a))に比べて非常にシャー

プになっていることがわかる. しかし回折点の位置に関しては､as-cast試料のDe相と同程度

のずれが観察される｡

図Ⅱ-7(a)は図Ⅱ-6(a)に示したDe相の10回対称軸入射の回折図形から得られた高分解能
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20(°eg)

図Ⅱ-5;20-39-450付近を走査速度0･250/minで測定 したA170CulOCr20合金(a)と

A165Cu20Cr15合金(b)のas-cast試料のⅩ線粉末回折パ ターン｡A165Cu20Cr15
合金のas-cast試料にはDe相のピークは認められない.
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図Ⅱ-6;1000℃100時間熱処理試料に観察されたDe相の10回対称軸入射(a)､10回対称軸

に垂直な2回対称軸入射(C､d)の電子回折図形｡(b)は(d)のパターンの一部

を拡大して示してあり､国中に矢印で示した強度の弱い回折点を考慮すれば､De

相の周期は3.78mmである｡
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(a)

(b)

図Ⅱ-7;1000℃100時間熱処理試料に観察されたDe相の10回対称軸入射で得られる高分解
能電子顕微鏡像(a)と､そのリングクラスターの中心を結んで作られるタイリ

ング(b)0
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電子顕微鏡像である｡この高分解能電子顕微鏡像はas-cast試料の図Ⅱ-3(a)で示した像から

約450mmオーバーフォーカスの所で得られ､対称的に置かれた10個の明るい点をもつ"リング状"

のコントラストを強めるものである｡ これはDe相の準周期面が10回対称を有する原子クラスタ

ーから構成されていることを意味している｡この図の一部に示してあるように､"リングクラ

スター"の中心を結んで行くと､as-cast試料のI)e相と同じような四種類のタイルから構成され

る非周期的なタイリングが生じ､その様子が図Ⅱ-7(b)に与えられている｡ タイルの一辺の

長さは2.03nmであるが､この値は図工-3(b)に示したタイルの一辺の長さ1.26nmのT(黄金比

≒1.618)倍とほぼ等しくなっている｡as-cast試料の場合と同様にして図Ⅱ-7(a)の高分解能

電子顕微鏡像を5つの方向から斜めに眺めると､リングクラスターの直線的な配列が見られる｡

この直線は水平方向にのみ頻繁にステップが生じているだけで､他の4つの方向にはほとんど

ステップは見られない｡このようにリニアフェイゾン歪(ステップはリニアフェイゾン歪を意

味する)の起こる頻度が､方向によって異なる構造はA1-Pd-h系De相にも確認されている｡ 以

上のような結果は､as-cast試料に全ての方向でリニアフェイゾン歪が存在していたことを考

えれば､このDe相の熱処理によるリニアフェイゾン歪の緩和効果が方向によって異なることを

示している｡一般的に､リニアフェイゾン歪は準結晶が成長する過程でいったん導入されてし

まうと､これを緩和するのにたくさんの原子クラスターが長距離の相関をもって移動しなけれ

ばならないので､フェイゾンの量が多いほどその完全消滅は容易でないと考えられている｡し

かし何故､A1-Pd-Hn系De相や今回のA1-Cu-Cr系De相が方向性によってフェイゾン歪の緩和され

る量が異なるのかについては､準結晶の成長機構が解明されていない現段階でははっきりした

答えは得られていない｡平賀らは安定De相の準周期面での構造を､高分解能電子顕微鏡像に基

づく原子クラスター間の結合の仕方によって議論している｡48) 彼らは､高い準周期性をもつ

Al-(Cu､Ni)-Co系De相と多くのリニアフェイゾンを含むAトPd-h系De相では､観察される高分

解能電子顕微鏡像のリングクラスター(10回対称の原子クラスター)間の結合の仕方に明らかな

違いがあるとして､前者が"S-SS''結合で後者が"ST-L"結合であると考えている｡ ここで
SS､S､Lは結合の距離を表し､それぞれはL-TS-72ss(て;黄金比)の関係にある｡

平賀らによって示された二種類のタイリングを図Ⅱ-8(a)にAl-Cu-Co系I)e相､図Ⅱ-8(b)に

Al-Pd-Xn系I)e相としてそれぞれ示してある｡このタイリングは高分解能電子顕微鏡像のリング

クラスターの中心を結んで得られたものである｡両者のタイリングには正5角形が存在するが

この一辺の長さがSに､対角線の長さがLにそれぞれ対応する｡ SSの長さは図Ⅱ-8(a)に

示してある｡これらのタイリングを見てわかるように､リングクラスター間の結合の仕方の違

いは､見方を換えればタイリングの中にペンローズの尖った菱形が含まれているものが`̀S-
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(a)

10nm (b)

囲Ⅱ-8;Al-Cu-Co系De相(a)とAl-Pd-h系De相(b)のリングクラスター配列｡(a)に見

られるペンローズの尖った菱形が(b)には存在 しないo(平賀ら48)による)
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SS''結合であり､含まれないものが"sIL''結合になっていると考えることができるo この

見方に従えば､AトCu-Cr系De相は図Ⅱ-7(b)に示したタイリングの様子からAトCu-Co系De相

の"SISS"結合型であることがわかる. 高分解能電子顕微鏡像の結果に基づいてAl-Cu-Cr系

De相の準周期面での実際の構造を特徴づければ､

(1)10回対称をもつ原子クラスターが配向秩序を保ちながら非周期的に充填しており､

(2)原子クラスター間の結合の仕方(充填の仕方)はAトCu-Co系De相に似ていて､

(3)Al-Pd-h系De相のような方向性をもったリニアフェイゾン歪が多く存在する.

ということになるであろう｡

Ⅹ線粉末回折の結果をas-cast試料の場合と同様に図Ⅱ-9と表Ⅱ-3に示す｡1000℃､100時

間の熱処理試料のDe相はAl17Cr9とA12Cuの二種類の結晶と共存しており､この試料を占めるDe

相の割合はas-cast試料に比べて､むしろ少なくなっていることがわかる｡

試料の破断面を走査型電子顕微鏡(SEX)で観察すると､至るところに窪んだ空洞が見られた.

そしてそのなかを拡大して細かく観察すると､図Ⅱ113(a)に示すような長さが約15FL恥 直

径が約7FLm程度のきれいなファセットをもつ正10角柱がいくつか存在した.この正10角柱はDe

相の成長形態であると考えられ､その対称性をよく反映している｡ この正10角柱表面のいくつ

かの点について､エネルギー分散型Ⅹ線マイクロアナライザー(EDS)によって成分分析を行っ

た結果､(原子量比で)A170Cul｡Cr28から少しずれた以下のような値を得たo

A1-71.92±0.36

Cu-ll.78±0.46

Cr-16.36±0.22

これらの値に近い成分をもつA171Cu12Cr17合金を作製し､そのas-cast状態をⅩ線粉末回折に

よって調べたところ､この試料はDe相がほぼ"単相"で生成されることがわかった｡これはDe相

の成分がAl71Cu12Cr17に近い値であることと同時に､De相の成長形態が正10角柱であることも

意味している｡図Ⅱ-10にはas-cast試料に関して､A171Cu12Cr17合金とA17｡CulOCr2｡合金の

Ⅹ線粉末回折パ ターンを比較 して示 してある.図中の星印はI)e相のピークを示す｡

A17｡Cul｡Cr2｡合金に多く見られる矢印で示したAl17Cr9のピークがA171Cu12Cr17合金ではほと

んど消滅しているのがわかる｡ 尚､A171Cu12CrlT合金のパターンで､2β-230付近にあるDe相

ピークの揖数は(010010)であり､A17｡Cul｡Cr20合金に見られないのは相対的にDe相の量が少

ないためだと考えられる｡
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図Ⅱ-9･'走査速度20/minで測定したAl70Cul｡Cr2｡合金1000℃100時間熱処理試料のⅩ線粉

末回折パターン｡ 各ピークに記 した番号は表Ⅱ-3の番号に対応している｡星印

がついているピークはDe相のピークである｡
表Ⅱ-3

2β(°eg) 面間隔(A) 物質 積数
1 20.6
2 24.0
3 25.4
4 29.4
5 37.8
6 39.9
7 42.0
42.4
42.5

8 43.2
9 43.9
10 47.3
11 47.8
12 48.7
13 49.2
14 . 57.0
15 61.2
16 63.6

17 73.6

18 74.6

19 77.4

4.31 A12Cu

3.71 Al17Cr9
3.51 De相
3.04 A12Cu

2.38 A12Cu

2.26 De相
2･15 Al17Cr9

2.13 Al17Cr9
2.13 A12Cu

2.10 De相
2.06 De相

1.92 A12Cu

1.90 A12Cu

1.87 Al17Cr9

1.85 Al17Cr9

1.62 A12Cu

1.52 Al17Cr9
1.46 De8

1.29 De相
1.27 I)e相
1.23 A12Cu

Al17Cr9

-2 1 5 -

(110)

(300)､(104)
(111100)

(200)

(121)

(100001/3)

(502)､(330)

(324)､(306)

(112)

(000001)

(011000)

(130)

(202)

(600)

(244)

(222)

(606)､(262)
(110010)

(011001)

(110015/6)
(100100)

(332)

(636)
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図Ⅱ-10;A170CulOCr20合金とA171Cu12Cr17合金のas-cast試料のⅩ線粉末回折パ ターン｡

星印のピークはDe相のピークであるo A170CulOCr20合金のパターンに矢印で示

した結晶Al17Cr9のピークがA171Cu12Cr17合金のパターンではほとんど見当た
らない｡
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(C)950℃､50時間熱処理試料

1000℃の試料に存在したDe相は950℃ではすでに安定ではなく､De相と構造がよく似ている

`̀微結晶状態''に相変態していた｡ここではこの微結晶状態を疑似De相と呼び､De相と比較しな

がら主にそれらの違いと共通点について考察する. 実のところ､この疑似I)e相がS.Ebalardら

がA165Cu2｡Cr15合金の徐冷試料に観察したαDe相の近似結晶''に相当するように思われる(後で

述べるように､成分的には異差がある)0

図Ⅱ-11には､(a)に1000℃に観察されたDe相の､(b)に950℃に観察された疑似De相の､

それぞれ10回対称軸と疑似10回対称軸入射の電子回折図形の一部を拡大して比戟してある｡強

い強度をもつ回折点については二つの回折図形にはっきりした違いは見られないが､強度の弱

い細かい回折点に注目するといくつかの違いが生じていることがわかる｡De相の回折図形では､

矢印で示した5つの回折点がほぼ正5角形をつくっている(リニアフェイゾン歪の影響で正5角形

から少し歪んでいるが)一方で､疑似De相の回折図形のこれに対応する5つの回折点はすでに5

角形をも作らないことが図中の矢印で示してある.これはDe相における5つの回折点(なかでも

特に強度の弱い2つの回折点)が､疑似De相ではかなりシフトしていることを示している｡平均

的に見て､疑似De相の回折点はDe相のそれに比べてかなりブロード化しており､強度の弱い回

折点は消滅しているものもある.これらの事実は疑似De相が1000℃のI)e相に更に多量のリニア

フェイゾン歪を導入した構造であることを意味している｡疑似De相の疑似10回対称軸方向の周

期はDe相と変わらず3.78nmであることが電子回折図形から確認されたので､_疑似De相はDe相の

準周期面内の構造だけが変化したものと考えられる｡

図Ⅱ-12(a)は疑似De相の疑似10回対称軸入射で得られた図Ⅱ-3(a)(,as-cast試料の高分

解能電子顕微鏡像)とほぼ同じフォーカスの高分解能電子顕微鏡像を示している｡この図の一

部に示してあるように､国中の明るい点を結んで行くと一辺の長さが1.26mmのいくつかのセル

が周期配置していることがわかり､その様子を図Ⅱ一12(b)に示してある｡ タイリングに見ら

れる"引き伸ばされた6角形''は正5角形と王冠型から構成されていると考えられるので､図Ⅱ-

12(b)のタイリングはDe相を構成した四種類のタイルが周期配置したものと解釈できるO引き

伸ばされた6角形は､De相のタイリングにも正5角形+王冠型という形で頻繁に現れている｡ 図

Ⅱ-12(b)はこの6角形のみが周期配置している結晶領域と複数のセルが周期配置している結

晶領域に分けて考えることができ､タイリング中にそれぞれの領域で取り得るユニットセルを

太線で示してある｡ この二種類の結晶はこれを構成するタイルがDe相と同じであるので､De相

の近似結晶であると考えられる｡これらの結晶(ユニットセル)に対して疑似10回対称軸に平行
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図Ⅱ-ll;De相(1000℃熱処理試料)10回対称軸入射(a)と疑似De相(950℃熱処理試料)疑

似10回対称軸入射(b)の電子回折図形｡De相では国中に矢印で示した5つの回

折点がほぼ正5角形を作っているが､疑似De相ではそれらが5角形をも作らない｡
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(a)

図Ⅱ-12;950℃50時間熱処理試料に観察される疑似De相の疑似10回対称軸入射で得られ
る高分解能電子顕微鏡像(a)と､その明るい点を結んで作られるタイリング

(b)｡De相を構成する複数のセルが部分的に周期配置しており､タイリング中

にはこの領域で取り得るユニットセルを太線で示してある0
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にb軸をとると､各々の格子定数は高分解能電子顕微鏡像と電子回折図形からほぼ､

as-3.30nm

bs-3.78nm

c8-2.40nm

aL-9.28nm

bL-3.78mm

cL-2.04mm

で与えられる｡添え字のS､LはSが6角形の配置のみで生じる結晶､Lが複数のセル配置で

生じる結晶を表す.また､幾何学的な関係からas､cs､aL､CLはタイル一辺の長さdと黄

金比Tを用いて以下のように表せる.

as-72d

cs-(1+72)1/2d

aL-72cs+2(2T-1)1/2d

cL-Td

(ここで､正5角形の対角線はその一辺の7倍であり､TについてT2-r十1､2cos360-Tの

関係を使ってある｡)

S､L二種類の斜方晶の近似結晶は格子定数のみならず､図Ⅱ-12(b)のタイリングに示すよ

うに方位的にも密接な関係がある｡このような高分解能電子顕微鏡像の観察結果は､疑似De相

の構造は二種類の近似結晶がある方位関係をもちながら､複雑な微結晶状態を形成しているこ

とを示 している｡ 今回の場合と同じような微結晶状態を示す高分解能電子顕微鏡像が､

A165Cu20FelOCr5合金の1200K､3時間熱処理試料に観察されている(この合金系には液体急冷

試料にDe相とⅠ相が共存する)64)0

疑似De相の成長形態についてSEN像観察の結果を図Ⅱ113(b)に示す.I)e相と同じような柱

状形態をしているが正10角柱ではないことが図Ⅱ-13(a)との比較で明らかであるo従って､

疑似De相は成長形態からもDe相と区別することができる.この成長形態の成分分析値は原子量

比で

A1-74.70±1.42

Cu-9.021±0.83

Cr-16.28±0.94

であり､AlとCuの比率がDe相の成分とわずかに異なっていることがわかる. また､S.Ebalard

らが報告しているDe相の近似結晶〝AlTCu2Crl"に対しても成分的にはCuとCrに異差が認められ
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(b)

図Ⅱ-13;De相(1000℃熱処理試料)(a)と疑似pe相(950℃熱処理試料)(b)の成長形態を
示すSEX像.De相の成長形態はきれいなファセットをもつ正10角柱であるのに
対し､疑似De相のそれは正10角柱とは異なっている｡
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る｡

図Ⅱ-14と表Ⅱ-4にⅩ線粉末回折の結果を示す.この試料のほとんどはAl17CgとAl2Cuの結

晶であり､疑似De相はごくわずかであることがわかる.疑似De相のピークで､はっきりわかる

のはDe相の(000001)(周期方向の回折点)に相当する8番のピークのみである｡図Ⅱ-15は28

≒420-450の範囲を走査速度を遅くして(走査速度は0.250/凪in)測定した結果

であり､De籾(1000℃)と疑似De相(950℃)のパターンを此戟して示してある｡De相のピー

クには指数が示されている｡ De相の(011000)のピークは準周期面内の回折点であるが､疑似De

相のパターンにはこのピークがもはや見られないことから､試料全体を平均的に見ても疑似De

相では準周期性が失われているのがわかる｡

(D)820℃､870℃50時間熱処理試料

これらの試料にはDe相や疑似De相は全く存在せず､これに代わって3元化合物の結晶が観察

された｡820℃に観察された六万品の3元結晶の電子回折図形を図Ⅱ-16(a)(b)(C)に示す｡

(a)は6回対称軸入射､(b)､(C)はそれに垂直な2回対称軸入射の回折図形である｡(b)､

(C)の回折図形は6回対称軸の周りに300間隔で交互に現れる｡(a)において水平方向の回折点

列が(C)のそれに対応している｡図Ⅱ-17(a)(b)(C)はそれぞれA事71Cu12Cr17800℃(50時間)

､A17｡Cul｡Cr2｡820℃､A17｡Cul｡Cr2.870℃熱処理試料のⅩ線粉末回折パターンである.

A171Cu12Cr17800℃の試料にも六万品の結晶が観察された｡この結晶について､図Ⅱ-16(a)

の回折図形とそれに垂直な入射で得られるいくつかの電子回折図形から回折点の面間隔を測定

し､Ⅹ線粉末回折パターンのピークに指数をづけると､図Ⅱ-17(a)の全てのピークはこの六

万品の結晶で解釈できる｡この結果が指数と共に表Ⅱ-5に示してある｡従って,A171Cu12Cr17

800℃熱処理試料には六万品の結晶が単相で存在し､その成分はほぼAlTlCu12Cr17であること

がわかる(以後この結晶を六万品AlTlCu12Cr17と呼ぶ)｡また､格子定数は電子回折図形とⅩ線
I

粉末回折の結果から､

a-1.77nm

c-1.26mm

のように決定された.先に§2において､S.EbalardらがAl65Cu2｡Cr15合金の750℃､2日間の熱

処理試料にA16｡Cu3｡Crl.(面心立方;a-1.754nm)とA171Cu14Cr15(六方晶;a-1.76nD)C-1.24

nm)の結晶を､mSelkeらが同じ合金にAl68Cu16Cr16(六万品;a-1.773nm､C-1.259nA)の結

晶をそれぞれ観察していることを述べた｡今回観察した六万品A171Cu12Cr17と彼らが観察して
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図Ⅱ-14;走査速度20/minで測定したA17｡Cul｡Cr2｡合金950℃50時間熱処理試料のⅩ線粉

末回折パターン｡ 各ピークに記した番号は表Ⅱ-4の番号に対応 している｡

表Ⅱ-4

No 2♂(°eg) 面間隔(A) 物質 指数

1 20.6

2 23.9

3 29.4

4 37.9

4.31 A12Cu

3.72 Al17Cr9

3.04 A12Cu

2.37 A12Cu

5 39.9 2.26 疑似De相

6 42.1
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図Ⅱ115;20-42-450付近を走査速度0･250/minで測定 したAl,oCulOCr20合金1000℃熱

処理試料と950℃熱処理試料のⅩ線粉末回折パターン｡950℃熱処理試料のパタ
ーンにはDe相(011000)のピークがほとんど見られない｡
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AトCu-Cr系合金の準結晶 一安定 De相の存在とその近似結晶-

図Ⅱ-16;A170CulOCr2｡合金820℃50時間熱処理試料に観察された六万品A171Cu12Cr17の6
回対称軸入射(a)､それに垂直な2回対称軸入射(C､d)の電子回折図形｡(C)

と､(d)に示すDe相2回対称の電子回折図形を比較すると六万品の C軸周期と

De相の周期の1/3が等 しくなっている｡
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図耳-17;走査速度20/minで測定したAl71Cu12Cr17合金800℃(a)､A17｡Cul｡Cr2｡合金820

℃(b)､870℃(C)､50時間熱処理試料のⅩ線粉末回折パターン｡(a)に示した

各 ピークの番号は表 Ⅱ-5の番号に対応 してお り､これ らは全て六万品

A171Cu12Cr17のピークである｡(b)と(C)のパターンで印をつけたピークは結
晶Al17Cr9である｡
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Al-Cu-Cr系合金の準結晶 ～安定De相の存在とその近似結晶-

表Ⅱ-5

No 2♂(°eg) 面間隔(A) 指数

1 20.9

2 21.4

3 23.6

4 25.4

5 26.4

6 27.3

7 28.4

8 38.6

9 39.1

10 41.4

11 42.8

12 43.2

13 43.9

14 44.3

15 44.7

16 45.8

17 47.1

18 47.6

19 51.0

20 63.9

21 63.9

22 72.1

23 73.8

24 74.3

25 75.2

4.25 (122)

4.16 (221)

3.77 (113)､(023)

3.51 (320)

3.38 (321)､(123)

3.27 (042)､(033)

3.14 (004)

2.33 (342)

2.31 (125)

2.20 (530)､(063)

2.12 (253)

2.10 (006)

2.07 (532)､(072)

2.05 (325)

2.03 (170)

1.98 (064)

1.93 (254)､(172)

1.91 (080)､(335)

1.79 (534)

1.46 (176)､(383)

1.44 (645)

1.31 (0195)
1.283 (583)

1.276 (538)､(078)

1.26 (ii20)､(770)
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いる結晶は､存在温度､成分､格子定数､などが非常によく似ているため同じものと考えられ

る｡図工-17の(a)と(b)を此戟すると､A17｡Cul｡Cr2｡820℃のX線粉末回折パターンは

Al17Cr9のピーク(図中で印が付いている)が見られる以外はA171Cu12Cr17800℃のパターンとほ

とんど同じであることがわかる｡ これはA17｡Cul｡Cr2｡820℃熱処理試料がA171Cu12Cr17(a-

1.77nmC-1.26nm)､AllTCr9(a-1.2910nm､C-1.5677)という二種類の六万品の結晶から

構成されていることを示している｡

六万品A171Cu12Cr17(a-1.77nmc-1.26mm)とDe相は､成分がほぼ等しい上に､六方晶

A171Cu12Cr17のC軸格子定数とDe相の周期の1/3が完全に一致している｡ 図Ⅱ-16(d)にDe相

の回折図形を比較のために示してある｡I)e相の10回対称軸が六万品A171Cu12Cr17の6回対称軸

に相当し､それらの方向で強い強度の回折点の周期が一致しているのが図Ⅱ-16(C)との比軟

でよくわかる｡ また､二つの回折図形は回折点の強度分布もほぼ似通っている｡しかし､この

他の方位では六万品A171Cu12Cr17とDe相の間に回折図形と角度関係の類似性が確認できず､六

万品A17ICu12Cr17がDe相の近似結晶であるかどうかについては問題がある｡ 更に詳しい研究が

必要であろう｡

図Ⅱ-17(C)に示すA17｡Cul｡Cr2｡870℃のⅩ線粉末回折パターンは印の付けてあるAllTCr9の

ピーク以外は同定できず､大変複雑である｡TEN観察の結果から､この試料にはまだ知られて

いないいくつかの3元結晶が存在していることが予想される｡

以下では(A)～(D)の結果と考察に基づいてA1-Cu-Cr系安定De相の､(E)安定性と相変態､

(F)e/a値とK｡/2kF､の2点について他の合金系で存在する安定準結晶(Ⅰ相､De相)と比較

しながら議論する｡

(E)安定性と相変態

De相は1000℃で安定であるが950℃ではすでに疑似De相(微結晶状態)に相変態していて安定

ではない｡De相が安定である温度範囲を調べるために､更に970℃､1030℃､1050℃の異なる

温度で50時間の熱処理を行った｡熱処理方法は§4に述べた通りである｡この結果､どの温度

の試料にもDe相が存在しないことがわかった｡970℃の試料は950℃とほぼ同じような状態であ

り二つの結晶(Al17Cr9とA12Cu)と疑似De相が観察された｡1030℃､1050℃の試料には二つの結

晶(Al17CrgとA12Cu)と二種類の"近似結晶"が観察された｡これらの近似結晶はAl-Xn系合金65)

66)67)68)やAトはn-Cu系合金69)70)に報告されているようなY相(斜方晶)､ZT相(底心斜方晶)
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AトCu-Cr系合金の準結晶 ～安定De相の存在とその近似結晶～

型の近似結晶であり､疑似De相を構成していたものとは格子定数も異なっていて､電子回折図

形において回折点が明らかに周期配置している単相粒として存在していた｡図Ⅱ-18(a)には

Y相の､図II118(b)にはZT相の､それぞれ互いに直交する方位入射で得られる電子回折図形

を同じスケールで示す｡近似結晶の格子定数は電子回折図形の結果から､

ay-1.48nh

by-1.26n帆

cY-1.27nm

a.-2.41nm

b.-1.26nm

c訂-0.78nm

で与えられる.両者のb軸がIk相の10回対称軸に対応し､それぞれの回折図形にはDe相との類

似性が認められるが､Al-Cu-Cr系合金ではAl一肌1､Al-h-Cu系合金の場合とは異なりb軸格子

定数がⅠね相の周期とは一致しないことが図Ⅱ-18(C)に示されている.図中I)e相の回折図形に

矢印で示した強度の薄い回折点が近似結晶では消えている.また2T相のほとんどは単相粒で存

在せず､Y相の所々に[010]Y)l[010].､(100)Yll(101)才の方位関係を満たしながら[100]Yにのみ

狭く帯状に存在していた.その様子を図Ⅱ-19にY相[010]入射で得られる高分解能電子顕微

鏡像に示す｡図中のayとa.のなす角は1080である.以上の結果から､Al-Cu-Cr系I)e相は1000

℃付近の狭い温度範囲でのみ安定であることがわかるo ちなみに､Al-Cu-Co系De相の安定性は

Y.Heら71)によって詳細に調べられており､このDe相は550℃～920℃の範囲で安定であるとさ

れている.また､Al-Pd一肌l系De相については550℃ん900℃の範囲で､少なくとも800℃付近では

安定であると報告されている｡17)

安定 Ⅰ相を形成する合金系のなかでもA1-Cu-Fe系､Al-Cu-Li系､Al-Pd一班n系の合金について

は平衡状態図が一応調べられていて､これらのどのⅠ相も液相から直接形成されず､液相と初

晶した結晶の包晶反応を通して形成されることが示されている｡24)38)特にAトCu-Li系合金で

は初晶がR相と呼ばれるⅠ相の近似結晶であることが分かっている｡安定De相については､はっ

きりした状麿図がまだ報告されていない｡実のところ､A17｡Cul｡Cr2｡合金の950℃以上の熱処

理試料に観察されたA12Cuの融点は600℃付近であり(Al-Cu系合金の平衡状態図72)から)､950

℃以上の高温では液相で存在していることになる.A1-Cu-Cr系合金の平衡状態図は非常に複雑

であると考えられるが､この合金系のDe相が1030℃以上のY相､7T相型近似結晶とAl2Cuの液

相の包晶反応で形成されている可能性は十分に考えられる｡
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(C)

図Ⅱ-18;Al~71Cu12Cr17合金1050℃熱処理試料に観察されたY相(a)と7T相(b)のそれぞ

れ直交する方位入射で得られる電子回折図形.(C)にはY相と7T相の[001]入射

の回折図形とこれに対応するDe相の回折図形を比較してある｡ 近似結晶に対し

てDe相の周期に変化が認められる｡
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AトCu-Cr系合金の準結晶 ～安定De相の存在とその近似結晶-

図Ⅱ-19;Y相[010]入射で得られる高分解能電子顕微鏡像｡図中のayとa.のなす角は

1080である｡ 方相はY相の所々に[100]Y方向のみ狭 く帯状に成長しており､単

相粒ではほとんど存在 しない｡

- 2 3 1 -



降旗 順一郎

今回観察されたI)e相-疑似I)e相(970℃付近)のような準結晶一徹結晶状態の相変態が

AトCu-Fe系I相29)30)(700℃付近)やAl-Cu-Co系De相31)73)(550℃付近)でも確認されている.0

この相変態の意味するところは準結晶を構成する複数のセル(タイル)がその安定温度よりも低

温では準周期性を保てず､部分的に周期配置してしまうということである｡もし準結晶が配位

エントロピーによって安定化し､基底状態では安定でありえないとするランダムタイリングモ

デルで説明されるならば､安定準結晶はある温度以下で結晶に相変腰するであろうし､実際に

高温で観察される準結晶は多くのフェイゾン歪を含むことが期待される｡ 安定なAトCu-Cr系De

相は､一見このようなランダムタイリングモデルの満たすべき条件を満足しているようである.

しかし､(B)で考察したようにリニアフェイゾン歪が準結晶の成長段階で導入されて凍結し､

しかもこれが熱処理によって緩和されにくいと解釈することもでき､観察されたフェイゾン歪

がランダムタイリングモデルによる効果なのかについては問題が残る｡ 現段階では､Al-Pd-h

系やAトCu-Cr系安定De相の実際の構造は､10回対称を有する原子クラスターが特別なmatChing

ruleをもたずに結合した〝ランダムタイリング"ではあるが､これが〝ランダムタイリングモデ

ルの考え方"に当てはまっているかどうかについては疑問である｡

(F)e/a値とK｡/2kF

AトCu-Cr系De相の成分はほぼA171Cu12Cr17で与えられることが(B)の結果からわかっている

ので､このDe相の価電子濃度は､

13×71+12+(-4.66×17))/100-土坐亘

という値になる｡

一方K,/2kFについて､I)e相ではK｡の値をⅩ線粉末回折パ ターンの一番強度が強い

(000001)のピーク(図Ⅱ-4の7番のピーク)に取る.このピークの面間隔は0.21nmであるから､

K｡-22T/0.21mm-29.92nlm~1

になる｡I)e相は一方向に周期軸が存在するため､そのブリルアンゾーンはⅠ相に比べて方向性

があるように思われる｡この意味でK｡はフェルミ面が〝最初''にブリルアンゾーンに接触する

ところの値であると解釈する｡フェルミ半径kFは自由電子モデル近似で計算する｡この合金

の原子密度は各元素単体にある時の値を成分によって平均すれば､

(60.23×71十84.91×12+83.27×17)/loo-67.1084個/nⅡ13

である｡ 価電子濃度が1.458であるから､単位体積あたりの電子の数N/Vは67.1084×1.458≒

97.844個/nm3となる. 従ってフェルミ半径はkF-(3万2N/V)1/3より求まり､K｡/2kFは以

下のような値になる｡
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K｡/2kF-土旦弘

表Ⅱ-6に今までに報告されている安定De相のe/a値とK｡/2kFをAトCu-Cr系De相の値と一

緒に示してある.Al-(Cu､Pd)-TX系安定 Ⅰ相のe/a値が1.75に集中するのに対してAトTX系安

定De相のそれは広い範囲に分布しているのがよくわかる｡中でもAトCu-Cr系De相のe/a値は

他のDe相に比べて′トさい値になっている.K｡/2kFについても､Aト(Cu､Pd)-T姓系安定 l相に

比べれば､1.0付近である程度の範囲で広がりが見られる｡これらの結果はDe相が少なくとも､

Ⅰ相ほどHu皿e-Rothery-Jones轟政則を満たす電子化合物的な性質が強くないことを示している.

しかし､この議論は安定De相が存在する合金系の平衡状態図と､I)e相の電子状態が詳しく調べ

られた後に行うのが好ましいであろう｡

表Ⅱ-6

De相の組成 e/a Kp/2kF

A17｡Ni15Co15

AlT.Nil.Co2D

A165Cu15C02｡

A165Cu2｡Co15

A171Pd13臥116

★A171Cu12Cr17

1.75 1.008

1.70 1.019

1.76 1.001

1.89 0.978

1.54 1.050

1.46 1.051

§6.結論

AトCu-Cr系合金にはpe相が存在し､約1000℃付近の狭い温度範囲で安定である｡De相の成長

形態はきれいなファセットをもつ正10角柱であり､その成分はA171Cu12Cr17の近くである｡

Al-Cu-Cr系I)e相は､現在までに報告されているどの合金系のI)e相よりも長い周期をもち､その

値は3.78mm-0.42×9nⅢである｡また､準周期面内の構造は10回対称を有する原子クラスター

がランダムに結合して､Al-Pd-h系De相のように多くのフェイゾン歪を含んでいる｡I)e相は少

なくとも約970℃以下､1030℃以上では安定でなく､約970℃以下ではDe相に構造がよく似た微

結晶状態(疑似De相)に､1030℃以上ではY相､2T相型近似結晶に相変態する｡
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