
綾野哲雄 大野英雄 河村和孝 古川和男

DenseRandom Packing模型による

非晶質pdo.8 Sio.2 合金の構造研究

綾野哲雄 ･大野英雄*･河村和孝 ･古川和男*

東京工業大学 ･原子炉工学研究所

*日本原子力研究所 ･高温融体材料研究室

1.序論

現在までに剛体球の denserandompacking(DRP)模型を用いて二成分系の非晶質合

金の原子構造模型を作成する試み1),2),3)はいくっか報告されている｡しかし,それらの

模型には種々の問題点が残されており,必ずしも実際の非晶質合金構造を良く説明して

いるとはいえない｡その主な未解決点としては一般に,(1)模型の中心から外周部に行く

に従い充填率が小さくなり,しかも全体の密度が実測値より小さい,(2)動径分布関数 (

RDF)のピークの高さと形状に,模型と実測値でかなり差異があり,しか もピーク位

置が一致しない,(3)模型の中心部に小さい球が濃縮 され,外周部に行くに従いその渦度

は低 くなる,(4)模型の RDF動径方向と,それに垂直方向とで差がある,等が考えられ

る30)

従来の研究は主として元素Pを含んだ系 (Ni-P等 )の非晶質合金について,構造模

型と実測された RDFの比較がなされている1.)･3) si系 (Pd-Si寄 )の非晶質合金につ

いてこの試みはあまりなされていないようであるo したがって本研究では,Pdo.8Si｡.2

非晶質合金を対象に,従来の構造模型 を改良し,実測された密度 とRDFを再現できる

模型を作ることにより,非晶質合金構造 をより深 く理解することを目的としたoなお,

模型の改良に当っては充填率の減少ならびに濃度変化の欠点等が,少なくなるように考

慮 した｡

2.実験

a)非晶質合金の作成
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非晶質Pd｡.8Si｡.2 合金を次の様な手順で作成 したo PdとSi粉末をPd..8Si｡.2

の組成になるように秤量し,混合したoそれを加圧成型 (約3t｡n/cm2 )し,電子ビー

ム溶解炉で溶解し,母合金を作成した｡それを石英ノズル中で溶融し(1000℃ ),ロ

ーラ法13)で急冷し,薄片状非晶質合金を作成した｡ローラの回転速度は3000rpmであ

った｡得 られた非晶質合金の大きさは,巾5mm,長さ30mm,厚さ0.05であった｡

b)X線解析

この様にして得られた非晶質Pd｡.8Sio.2 合金の,常温のX線散乱強度を測定したo

水平ゴニオメータ式X線回折装置を用い,X線対陰極にはMoを使用した｡試料で回折

された回折Ⅹ線は､湾曲グラファイト単結晶を用い単色化した｡ス リット系は1/20 (

5.5=<0=<100),および1O ( 80=<0=<60O)を用いた｡ Fixedcount法 (15000カ

ウント)によりA0- 0.25O間隔で測定した.測定されたX線散乱強度にバックグラウ

ンド,偏り因子,吸収およびコンプトン散乱の補正を行い,原子動径分布関数D(r)を次

のように求めた｡

5

D(r)-如 γ2po+3L ∫ maxS･L(asin(Sr)dS,
7T o

i(9-(I:oh(S)-∑xmf三(9)/(E:xmfm6))2,ト巾｢

S- 芋 sinO

(1)

(2)

(3)

ここで,P.‥平均密度, IeT ‥干渉性散乱強度,fm(S)‥原子散乱因子･20‥散乱角,

㌔ ‥原子分率であるo 和は化学量論単位中に含まれる全ての原子について行 うo

密度を10.25g･cm-314)tして,得られたRDFを第 1図 (exp)に示す.このRDFの

形状やピーク位置は,既に報告されている非晶質Pd-Si合金のX線回折より得られた

RDFとよく一致している105),16)･17)

3.本研究のDRP模型

3.1.本研究のDRP模型作成方法

一種類の大きさの剛体球からなる,一成分系のDRP模型を計算機で作成する場合,
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しばしば Bennetが最初に軽起した HglobalHの方法4)b洞 いられるO この方法では,模

型の中心に最 も近くてしかも模型内の三つの球に接するように.新 しい球の配置場所が

選ばれる｡ この方法で二種類の大きさの球からなる二成分系の模型を作れば,小さな球

が模型の中心近 くに配置される｡ そのため模型の中心付近では,小さな球の濃度が平均

の濃度より高 くなる｡

一方 sadoc等1)紘,剛体球の二成分系 DRP模型を作成する際に,配位数の最小の球

の周囲に新しい球 を配置して行 く方法を用いた｡この方法では,小さな球が中心付近に

配置される欠点は,少なくなると考えられる｡しかも,模型の動径方向とそれに垂直方

向で, RDFに差ができる傾向も′トさくなると考えられる｡しかし,得られた模型の表

面が不規則な形状なので,模型の特性を調べることが困難である｡

以上の二方法を考え合わせ,本研究の模型作成手順は次のようにした｡まず,模型の

中心に最も近い球Aに着目する｡ それから,新 しい球 をAと,他の二つの球に按するよ

うに配置する｡ Aの周囲に新 しい球の配置場所がなくなると,Aの次に中心に近い球〟

を探す｡そして,同様の操作をくり返す｡新らしく配置する球の種類は,二桁の乱数を

用い決定した｡この方法では,′トさい球が模型の中心付近に配置される欠点は小さくな

る｡ しかも,得られた模型は球状 となる｡

また,本研究では,模型作成時に,次に述べる市川の条件と圧縮性の条件を用いた｡

市川は,一成分系の剛体球 DRP模型を作成する際,新しい球を配置する条件として

パラメータkを導入した50)そのパラメータは,新しい球とそれに按する三っの球が作る

四面体の歪を表わすものであるO そして, k-1.2の場合,RDFの第二 ピークの形状

が,実測 値と類似していることを示 した｡ このk- 1.2の条件を二成分系に用いた場合

も,第二 ピークの形状は実測値とよい類似 を示す｡しかし,得られた模型の充填率が,

決定的に小さいという欠点がある｡ 本研究では,RDFの形状 を実測値に近いものとす

るためにk-1.2とした.

また現実の原子は剛体球より近づき得 る｡このことは実測のRDFの第一 ピークに幅

があることからもわかる｡ そこで,模型の球にも圧縮性を許 した｡ 即ち,新 しい球を配

置する場合,その球の位置 を決定するために用いた三つの球以外の球 と,その新しい球

との重なりを許した｡この様にして得られた球の圧縮性は均等でない｡これについては

後で述べる｡
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用いた球の直径は, 2･81Å(Pd), 2.03Å(Si)とした60)si原子相互の隣接は,計

算の都合上特に禁止しなかった｡これについては後で述べる｡ 模型を構成した球の合計

は2000個であった｡

3･2･本研究のDRP模型の性質

得られた模型の RDFを･非晶質Pdo.8Sio.2 合金のX線回折実験より得られたRDF

と比較するため,次のようにして求めた｡

D(r)= (吉E:xmzmznpmn(r)/Nm)/(E:xmzm)2

D(r) (exp)

附
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第 1図 非晶質Pd｡.8Si｡.2合金と模型のRDF(exp)実測値
(a)球の重なり00/0,め)200/0,(C),(d)250/0,
(d)300/o
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ここで･ xm :原子分率,Z:原子番号, r:球の中心間距離,Pmn(r):r-Ar/2-r+

Ar/2間のm-n対の数, N,a:球の数,である.

この式か ら得られた模型のRDFを,第1図に示す｡第1図の(a)は球の圧縮性 を許さ

ない場合で,(b),(C),(d),(d)はそれぞれ球の重なりを球の直径の 20,25,25,30

0/Oまで許した場合であるO(C).(C1は球の種類を決定する乱数を変えた場含で,殆んど

同じRDFを示しているo これらの模型の濃度 xsiは,それぞれ(a)0･204,(b)0･188,

(C)0.199,(J)0.212,(d)0.198% であった.

第1図の実務惟 (exp) と(a)を比較すれば.模型のRDFの形状は実測値 と類似して

いる｡これは Boudreaux等の結果3)と同様である｡ 第二 ピーク以遠のピーク位置は,莱

現雌 よりrの大きい方向-ずれている70)そのずれの大きさは,高次のピークになる程大

きくなっている｡ 模型の密度は,実測値より著しく小さく,約70% である｡球の重な

りを増加させた場合,RDFの形状はそれ程変化しない｡しかし,第二ピーク以遠のピ

ーク位置が, γの小さい方向-移動し実測値に近づいている｡それと同時に,密度 も増

加する. なかでも,重なりを250/Oまで許した(C),(d)の密度が,最も実測値に近くな

っている｡

10 15 r(a) 20

第 2図 模型の半径方向の濃度変化

毎)球の重なり00/0,(b)200/o･(C),(C′)250/0. (d)tw %

第 2図は模型の半径方向の濃度変化を示したものである｡模型の中心部から球状の模
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型を切 り出した｡そして,その模型の Siの濃度を縦軸に,その模型の半径 を横軸に示

した.(a).-(d)の記号の意味は,第1図と同じである.(a)-(d)の充填率が異なっているた

め,図の横軸 γの最大値に差がある｡

模型の中心部に小さい球 (Si)が濃縮される傾向に関しては,この図より次のことが

わかる｡ 圧縮性を許さない場合は,この傾向が取 り除かれている｡しかし,圧縮性を許

すに従い,この傾向が現われる｡その理由は次のように考えられる｡着目した球Aの周

囲における新しい球の配置場所は,Aの周囲の内でも模型の中心に近 くなる程狭くなる｡

そこで,圧縮性を許すに従い,小さい球がその場所に入 り易くなる｡

模型の外周部で小さい球の濃度が低くなる傾向は.(a)-(d)の全ての場合に見られる｡

この理由は次のように考えられる｡ 模型の表面の曲率半径がある程度以上の大きさにな

れば,新しい球は模型の内部より表面に多く配置されるO従って,′トさな球は半径の差

だけ模型の中心近くに配置される｡模型を中心か ら球状に成長させる限り,この幌向は

さけられないと思われる｡

PF
0.9

0.8
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20

第3図 模型の半径方向の充填率変化

(a)球の重なり0%,(b)20%,(C),(C')250/o

(d)300/o

笥3図は模型の半径方向の濃度変化を示す｡この図は第 2図と同じ方法で作成 した｡
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(尋-(d)の記号の意味 も第 2図と同じであるO球の圧縮性を許さない場合は,模型の中心

付近で充填率が高く,外周部に行くに従い低 くなっている｡ これは,市川や Boudreaux

等の結A3),5)と同じである.しかし球の重なりを増加するに従いその差はなくなる.な

かでも,重なりを25または30%まで許した場合,充填率の変化は殆んどない｡この理

由は次のように考えられる｡球の重なりを許さない場合,模型の中心付近で球の配列は

規則性が高 く,充填率も高くなる｡そして,外周部に行くに従い配列の乱れが増し,充

填率も低くなる｡ 一方,球の重なりを25%程度許せば,中心部と外周部の充填率を同

じ値にすることが出来ると思われる｡

以上の結果より,ここで得られた模型(C),(C')は密度およびRDFの大略の形状が実

測値と一致することがわかった｡しかも,充填率の均一性 も良好であった｡しかし次に

あげるようにまだ多くの問題が残されている｡ (1)RDFの詳細な形状,特に第-ピー

クの高さと形が実測値と異なる｡ (2)濃度の系統的な変化がある｡ (3)Si-Siの隣接

距離が 2.03Åという小さな距離になっている｡ (4)個々の球の重な りが,球の中心に対

して対称でなく,かたよりのある不自然な形になっていると考えられる｡そこで,これ

らの欠点を除くために,次のような改良を試みた｡

4.本研究のDRP模型の緩和

4.1.緩和の方法

一成分系DRP模型の構造緩和は,既にいくつか報告されている70)･8)･9),10)その結果よ

り,ここで得られたDRP模型のRDFの形状や,球の重なりの不自然 さは,構造緩和

により改良されると考えられる｡そこで,以下のように緩和を行った｡

緩和の方法は Koskenmakiが一成分系の模型に用いたもの9)と同じであったO即ち,

重なり合った球の間に,重なりの大きさに比例した斥力が作用するようにした｡そして,

個々の球が,局所的に最小なポテンシャルエネルギーを持っように球を移動させる0

緩和の具体的な手順は,次のようであった｡まず,球の重なりが25% の模型の中心

部分から,立方榊犬のクラスターを切り出した｡クラスターの一辺の長さは 20.7Åで,

600個の球を含む｡そして,その立方体のクラスターの周囲にそれと全 く同じクラスタ

ーを配 して,周期的な境界を作った1.1)それから,クラスターの個々の球について,それ

が持っ重なりをベクトル的に加算する｡ その合成ベクトルが,′トさくなる方向-全ての
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球を同時に移動 させる｡そして,再び重なりを合成 し球を移動する操作を繰返す｡球の

移動距離は,DRP模型の配列をこわさないように充分小さな値にする必要がある｡ そ

こで,移動距離は,重なりの合成ベクトルの大きさに0.001を乗じた値 とした｡その場

令,球の一回の移動距離は,平均 0.0005-
0

0.0001A であった｡球の移動の繰返 し回数

紘 , RDFが実測値と一致するよ うに選び,

その値は700であった｡

大きい球間 (Pd-Pd)と,大きい球と小さ

い球間 (Pd-Si)の距離 を,DRP模型と同
0 0

様にそれぞれ 2.81A , 2.24A とした｡小さ

い球間 (SトSi)の距離は,Siの原子半径 と

同じ2.75A とした102)このため,球の移動操
⊂〉

作を繰返しているうちに,小さい球間の距離
0

は 2.75A附近になる｡

4.2.緩和の結果及び考察

上に述べた方法で緩和 した模型のRDFを

第 4図に示す｡(a),(b)はそれぞれ球の移動回

数 が400, 700回の場合である｡ (exp)は

Pd｡.8Si｡.2の実測値であるo

この図より次のことがわかる｡緩和するこ

とにより模型のRI)Fのピーク位置tま変化 し

ない｡鋭いピークは徐々になだらかにな り,

実測のRDF-近づ く｡しかし,模型のRD_ド

を詳細に調べれば,第- ピークの高さは実測

D(r)

D(rJ a )rー~｢

守ouトー-

一

0D A(r) 5(b) "r(A)'(r) 5(b) "r(A)
1

A

〇 5 10r(A)

第4図 構造緩和 した模型のRDF

(a)球の移動回数300回

も)700回 (exp)実測値
値より高い｡そ して第二ピーク以遠では,ど

ークの高さが実測値より低 く,谷の深さは実

測値より浅い｡ 球の移動回数 を700回以上に増せば,篤-ピークはさらに低 くなり実測

値に近ず くと考えられ る｡ しかし,第二ピーク以遠は,実測値よりさらになだらかにな

ると考えられる｡
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笥 5図に緩和する前と後における,模型

の濃度変化を示す｡この図では,模型の中

心部から切 り出した立方体状のクラスター

の Si濃度 を縦軸に,立方体の辺の半分の

長 さを横軸 に示 してある｡(a)は緩和する前

のDRP模型で,(b)は700回の移動回数の

緩和を行った模型である｡

第5図より次のことがわかる｡ 緩和する

ことにより模型の濃度変動の様子は,殆ん

ど変化しない｡その理由は,緩和により球
(⊃

が移動した平均距離が,約 0.3A と小さか

ったためと考 えられる｡

第6図に緩和する前 と後における,模型

の充填率の変化を示す｡この図の作成方法

や,記号(a),(b)の意味は第 5図と同じであ

る｡緩和による充填率の変化は,濃度変化

と同様に殆んど生じない｡

si-Siの隣接距離は,緩和する前 2Å

付近であったが,700回の緩和により2.6
⊂)
A付近になった｡

5.結論

本研究では二成分のDRP模型を作成し

SHc†.4/.)

第 5図 緩和による模型の局所

濃度変動の変化

(a)緩和前,(b)緩和後

第6図 緩和による模型の局所

充填率変動の変化

(a)緩和前.(b)緩和後

た｡それの作成方法は次のようであった｡

まず,模型の中心に最 も近い球に着目し,

その球の周囲に新しい球を配置 した｡その際,市川の条件 k-1.2を用い,しかも球の

圧縮性 を許 した｡

この様にして得られたDRP模型の構造 を緩和 した.緩和は,周期的境界 を用い,

Koskenmakiと同 じ方法で行った｡
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緩和した模型の性質は次のようであった｡ (1)充填率の変化がなく,しかも全体の密度

が実測値と一致するO (2)RDFの形状及びピーク位置は,実測値とかなり一致している｡

しかし,笥二ピーク以遠の起伏が,実測値に比較して小さい｡ (3)模型内の濃度変化は取

り除かれてない｡この濃度変化は,模型を中心から球状に作成して行く方法をとる限り,

ある程度さけられないと思われる｡ (4)模型のRDFの方向性は特に調べなかった｡しか

し,本研究の模型では,動径方向に垂直な方向-の球の充填は, BennettのDRP模型

より多くなされていることが期待出来る｡ なぜなら,DRP模型を作成する際,着目し

た球の周囲を新しい球でうめつくす方法をとった｡そのため, Bennettの模型には無か

った動径に垂直方向-の充填が,なされていると考えられるからである｡
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