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1.要旨

不整合 ･整合相転移がどのような経過をたどって生じるのか,そのダイナミックスを直接そ

の場観察した例は末だない｡我々はAg-24atYoMg合金 (219℃で39日間アニールして

作成 )の場合に,不整合 ･整合相転移のダイナミックスを透過電子顕微鏡中で,高温ステージ

を用い試料を加熱し,その際に見られる整合欠陥 (discommensuration)の動きをその場観察す

ることにより調べた｡その結果,合金の長周期構造における整合化過程は,整合欠陥がある所

で集まりくびれ "jellyfishH 様パターンが形成され,さらに縮み消えて行くという経過をたど

ることが実際に観察された｡整合化過程が,この様な過程を経て進行するであろうことは,例

えば層状遷移金属ダイカルコゲナイド2H-TaSe2の場合にも予想されていたことである｡

2.研究の背景および実験結果

近年,さまざまの物質における整合 ･不整合相転移のダイナミックスが注目されている｡し

かしながら,相転移の過程を実空間で直接観察した例は少い｡我々は,･ここで,Ag-Mg合

金の長周期構造における整合化過程のダイナミックスをその場観察した1)ので報告する｡

合金の長周期構造は,桐密構造を持つ規則合金において周期的に逆位相境界が入ることによ

り生ずる変調構造としてとらえることが出来る｡一長周期構造の周期は,慣例的には,回折によ

り得られる1つの逆位相領域中に含まれる,通常の規則格子の単位格子を単位として測った格

子の数〟で表わされる｡〟の値は必ずしも整数であるとは限らない｡･従って,通常の意味での

周期は2〟になる｡

長周期構造の形成は,Fermi面の(110)方向の平らな部分における"ネスティングMによ

ると説明されている｡また,実験的に得られる2〟の値は,合金の電子の数と原子の数の比か

ら求められる(110)方向の2毎 の大きさを持った2つ (AB型合金 )または4つ (A3B

型合金 )のQ-ベクトルの重ね合せから得 られる≡~3)以下では,2kFから求まるMの値を理

論的〟値と呼ぶことにする｡合金において長周期構造が形成されるその起源は層状遷移金属ダ
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イカルコゲナイ ドの場合と同様電荷密度波によるものであるから,合金の場合の不整合 ･整合

相転移の特徴は,例えば, "2H-TaSe2において見出されたもの4~7)と類似のものとなり,

ほぼ平行した議論が可能となる｡

前に述べた様に,合金の長周期構造は通常の規則格子が周期的な変調を受けたものと定義す

ることが出来る｡ 従って,層状遷移金属ダイカルコゲナイド,例えば,2H-TaSe2の場合

のnOrma1-incommensurate-comm ensurate相転移に関係したnormal相の構造は,合金の場合には

CuAuI構造のような通常の規則格子の構造である｡また,合金の整合構造というのは,定義

により整数のM値を持っ構造である｡ しかしながら,合金の長周期構造の場合には, 2H -

TaSe2の場合とは異なる幾っかの注目すべき特徴がある｡例えば,合金の長周期構造は,一

般に無秩序相から直接形成される｡そして,温度を下げる際に2H-TaSe2の場合に観察さ

れるnormal-incommensurate相転移は合金の場合には全 く観測されていないき)さらにまた,

合金の長周期構造の場合には,原子の再配列がかなりゆっくりしたものであることのせいであ

ることのせいであると思われるが,整合構造-の転移温度は,これまで決して明瞭には認めら

れたことはなかった｡これらの理由のために,温度を変える際にあらわれる,合金の長周期構

造における整合化過程に関する研究は,〟-2(DO23)の(整合 )構造を持っ(合金の)長

周期構造の場合に見られる特徴的な振る舞いに関する著者らの研究8)以外には,これまでなさ

れなかった｡

Ag-Mg合金の長周期構造はAg3Mg近傍の組成領域において現れる｡そして,その〟値

は,だいたい1.6から2.0の間の値になる3)それらの長周期構造を持つ合金は,長周期構

造が見出される温度領域内で,(不整合な)Mの理論値に近いM値をとろうとして,整合なM

-2の構造を持っ母相中に,適当な割り合でM-1のドメインを導入する三o)そのようにして,

あるきまった組成の合金の周期が,平均としては,理論的に得られる〟値に近い値を採るよう

になる｡

最近,著者等はAg-Mg合金の長周期構造を22から27at%Mgの組成領域において,

整合化過程および非整合化過程に特に注目して調べた2)その結果, Ag･-Mg合金払 高温

(無秩序相 )から焼き入れると,理論から得られる〟値に等しい〟値を持つ不整合な構造を採

る儒向があること,そしてまた,アニールするにつれて,それぞれの組成および熱処理条件に

依存して,理論値に近い〟値を持つ周期的な整合欠陥を持つ構造,あるいは〟-2の整合構造

が観察されることを見出した.9)ここで,整合欠陥を導入することは,M-1のドメインを挿

入することを意味する｡また,アニールするにつれて,〟の値が理論値から大きく変化するこ

とは,整合化過程を直接観察し得る可能性があることを示す3)周期的な整合欠陥構造が出現
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することについては,ANNNIモデルに基づいた議論がすでになされている!1)

M-2の母相中に,M-1の ドメインを挿入することは,位相のずれ27E/4が導入される

ことを意味する9)から,〟の値が増大する条件下では,〟-2の母相中に,4本の整合欠陥が

1点に集まった …JellyfishpatternM(JFP)を見出すことが期待される.2H-TaSe2

の場合に見られる3本足のJFPは …StrippleHと呼ばれているe)JFPは収縮すると,そ

の後に整合構造を残す｡すなわち,JFPの運動は整合相-の時間発展を示すことになる｡

図1は,2種類の異なる条件下でア

ニールした24atヲToMg合金試料から

得られた顕微鏡写真を比較 して示した

ものである｡両方の試料とも,まず初

めに650℃から急冷し,次に,1つの

試料は384℃で7日間アニールし,他

の1つの試料は(252oCで30日間 ア

ニールした後 )219℃で 39日間アニ

ールして作成 したものである09)図 1

(a)には,384℃でアニールして作

成 した試料から得 られた〟-1.83を

持つ<25 1>の型の構造を示してあ

る｡(<25 1> 等は,Fisherと selke

によって導入された長周期構造の表示

法12)である｡)一方,図1(b)は21.9

℃でアニールして作成した試料からの

ものでM-1.89を持ちJFPが見られ

る｡図 1の両方の顕微鏡写真において,

幾分太い線は〟-1の ドメインの位置

図11 Ag-24at%Mg合金の暗視野像.(a)384℃で
7日間アニールした場合｡<25 1>構造が見られ

る｡(b)219℃ で39日間アニールした場合oJFP
が見られる｡

に相当し,整合欠陥の線を示す｡219

℃でアニールした24at%Mg 合金試料において,JFPが沢山見られることは,219℃より

も幾分高い温度で,JFPの動き,即ち整合化過程の動的振舞いを観察出来る可能性があること

を示す｡そこで,合金の長周期構造における整合化過程の動的振舞いを直接確認するために,

透過電子顕微鏡を用いてその場観察を行った｡

その場観察は,日本電子株式会社製の透過型電子顕微鏡2000EX中に,2軸傾斜型 の∴試料
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加熱ホルダーをサイ ド

エントリ･ゴニオメー

タと共に取 り付けるこ

とにより行った｡観察

を行った温度は325℃

であった｡すなわち,

試料を加熱装置にセッ

トし,温度が約 325℃

に安定化すると同時に

JFPの動きを追って

一連 (全部で17枚)の

写真を撮影した｡これ

らの写真は,30秒から

2分の間隔で撮影され,

各々の写真の露出時間は,

図2. Ag･-24at%Mg合金を219℃ で39日間アニールした
試料の場合には整合化過程が観察される｡同じ試料を325℃に

加熱し,整合化過程の動きをその場観察した電子顕微鏡写真｡

連続して撮影した17枚の写真の中の4枚のみを示す｡

5-10秒であった｡ 図2は,これら17枚の写真中の4枚である｡

これらの顕微鏡写真は,電子ビームを(001)面に垂直に入射させ,分裂した110超格子回

折斑点によって得た暗視野像である.これらの写真には沢山の JFPの動きが撮影されている｡

しかしながら,矢印で示した2つの異なるタイプの JFPの大きさあるいは形の変化に特に注

目して戴き度い｡1つのタイプは楕円形のループであり,もう1つのタイプは,整合欠陥が一

部寄 り集まりくっついて JFPが出来始めているものである｡時間が経過するにつれ,楕円型

のループは縮み消えるのが,また他方においては,もう1つの型のものが次第に2つの逆向き

の JFPに分離していくのが明瞭に見られる｡また,これらの他にドメインあるいは粒の境界

で最終的に消えていくJFPが見られる｡それ故,これらの過程は,整合化過程がJFPの

どのような動きによって生じるのかを示すものである｡ JFPが消えていった後には,母相

(下地 )である〟-2の整合構造が残る｡観察を終えた後の試料から得られた〟の平均値は

1.97であった｡

本実険は,物質を問わず,整合化過程をその場観察した最初のものである｡また,本観察は,

<2ノ1>型の構造は物理的には,周期的な整合欠陥構造として記述した方がより自然である

ことを支持するものである｡
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