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論 文内容要

 ヒ日

 §1序論

 長周期規則格子合金の研究は主として電子線回折,X線回折の立場から行なわれてきた。しかし

 ながらそれらの研究は長周期合金の結晶構造の模型をたてただけで,一部の合金を除いて,詳細な

 原子配列を決定するにいたっていない。即ち回折1象における問題点である,基本格子反射の周囲に

 衛星反射が生ずること,分裂した一対の規則格子反射の間に強度の非対称が存在すること,等を定

 性、的な立場・からしか議論していないことである。

 最近,長周期規則格子合金の安定性について理論的見地から盛んに研究されている。このような

 時点でこの合金における結晶構造の問題点を詳細に解明することはこの合金の安定機構の理論的考

 察をさらに前進させる意味からも重要なことである。
 

 本研究においては,合金の性質のやや異なったCuAu量とCu3Pd(α、をとりあげ,X線回折

 法により精密結晶構造解析を行ない,長周期規則格子合金の原子配列を正確に決定し,更に配列状

 態と安定性との関連の有無を調べることを目的とする。又,長周期合金の原子核位置に関する情報

 を得るために補足的な実験としてPd3Mnをとりあげた。

 §2研究方法

 結晶構造解析に使用した合金試料はすべて良質の単結晶である。丁乱mmann-Bridgman法によ

 り嘩結晶を作製し,適当な腐食液により構造解析に使用できる大ききにした。モリブデン対陰極か

 らの特性X線を使用し,ワイセンベルク法,単結晶カウンター法により解析に必要な反射強度を求

 めた。

 構造解析の方法としてはフーリエ合成法を採用し,又結晶構造解析の精密化のために最小二乗法

 を使用した。長周期合金には規則度の乱れの存在が予想されたので,最小二乗法を行なう際,その

 ような乱れの度合を求めるために原子の占有確率を原子座標,温度因子と同時に決定できるような

 解析法を開発し活用した。構造解析に要する諸計算はNEAC22鵠用の既成のプログラム又はNEAC

 220α月の新しいプログラムによって行なった。

 §3研究結果

 3.1CuAu盈の場合

 CuAu員のワィセンベルク写真におけるHKO型反射の強度測定を行ない,得られた観測強度を

 用いてフーリエ合成を行なった結果,原子が面心型基本格子点からわずかに変位していること,逆
 位相境界近傍で規則度の若干の乱れが存在することが判った。原子座標,温度因子及び金原子の占

 有確率の具体的な値を求めた。逆位相境界近傍における原子は大きく変位しており,銅原子席の原
 ロの

 子はO、075Aの大きさで境界に近付き,金原子席の原子は0.048Aだけ境界から離れる方向に変位
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 している。一方規則度の乱れの度合は,境界近傍の銅原子席では0.78Cu+0.22Auで,金原子席で

 は0.71Au+0,29Cuである。逆位相領域の中央部では原子の変位量は小さく,規則度の乱れも少な

 い。又原子面間隔の変化も観測された。逆位相境界において面間隔はもっとも大きく伸びており,

 伸びの大きさはO,02且である。

 

 3.2C113Pd(α)の場合
ノノ

 一次元長周期規則格子合金Cu3Pd(α)のワイセンベルク写真法と単結晶カウンター法により

 得られたHOI、型反射の強度を用い,フーリエ合成,最小二乗法による精密化等の手段によって原

 子配列を決定した。その結果逆位相境界近傍の原子が一番大きく変位している。しかしながらその
む

 大きさは他の合金と比較して小さい。例えば銅原子席の原子は逆位相境界から0.014Aの大きさで
ロ

 遠ぎかり,パラジウム原子席の原子は0.013Aの変位量で境界の方向に近付く。この原子変位は逆

 位相の起こる方向に垂直な,銅原子とパラジウム原子で構成される逆位相境界近傍の面内で起こっ

 ている。規則度の乱れもこの面内で起こっており,銅原子のみで構成される面内の原子には原子変

 位も規則度の乱れも存在しない。規則度の乱れの度合は銅原子席の原子では0,92Cu+0、08Pd,パ

 ラジウム原子席では0.94Pd+0.06Cuであった。なお面間隔の変化は観測されなかった。

 §4考察

 4.1CuAu且の場合

 得られた結果からCuAu且における一対の分裂した規則格子反射の間の強度の非対称(高角度側

 の方が低角度側より強い〕と衛星反射の存在は周期的な原子変位と面闘隔の変化で説明できること

 が明らかになった。この原子変位の存在は里一Tothの長周期合金の安定化理論を川いた岩崎一平

 林一小川による考察によって説明することができる。一方,原子変位の大きさと方向は立木による

 CuAu琵の原子変位に関する理論的計算から得られたものと半定量的に一致する。どちらの理論が

 原子変位の存在理由をより十分に説明しているかどうかは不明である。規則度の乱れが存在してい

 るが,この現象は立木一寺本によるCuAu艮の安定化についての理論で計算された規則度の変化と

 定性的に一致している。

 上述の如く正規組成のCuAu員には周期的な原子変位と規則度の乱れが存在しているが,この現

 象はCu-48%Auにおいても大きさの程度は異なるが同様に観測され,CuAu且合金特有な現象で

 あることが明らかになった。

ノノ

 4.2Cu3Pd(α)の場合

 Cu、Pd(α")における一対の分裂した規則格子反射の強度の非対称はAu,Cd,CuAuHと異

 なって低角度側の方が高角度側より強いが,このことは重い原子(パラジウム原子)が逆位相境界

 に近付き,軽い原子(銅原子)が境界から遠ざかるという結果を与えることが結贔構造解析によっ

8



 て判明した。この原子変位の方向はCuAuHにおけるものと逆センスであるが,やはり岩崎一平林

 一小川による考察で同様に説明される。

 原子の規則度の乱れは逆位相の起こる方向に垂直な,しかも異種原子で作られる面内でのみ起こ

 っていることは,不規則化が先ずこの面内で生ずることを意味する。

 乙の合金では逆位相の起こる周期Mは3.5であって非整数値をとる。実験結果と皆川一柿木の計

 算糸1片果と比較することによりM=3.5の構造はL12型単位胞がC軸方向に4コ連なる領域とその領

 域と逆位相関係にある,L12型単位胞が3コ連なる領域とが均一に規則的に混合している構造と仮

 定してもよいことが判明した。

 4.3長周期型合金の原子変位

 本研究から一連の長周期合金に原子変位が存在することがわかったが,この様な原子変位は多く

 の長周期金属間化合物にも存在している。原子変位の存在する長周期型合金においては,逆位相の

 起乙る方向に垂直な,しかも異種原子で作られる面が波打つように原子が変位している。

 立木はCuAu丑の原子変位の大きさと方向を最隣接原子間反発相互作用エネルギーを用いて計算

 したが,一連の合金における原子変位の大きさは立木の反発相互作用で説明できることが定性的に

 示された。

 4.4原子核の変位

 今までに述べてきた原子変位はX線回折の実験より得られたものである為,電子雲の変位を意味

 している。涼子核も共に変位しているかどうかを調べる為にPd3Mnの粉末中性子回折を行ない,

 単結晶X線回折の結果と比較した結果原子核と電子雲は一体となって変位していることが明らか

 になった。

 §5本研究における主要点

 ①本研究を行なうことができたのは,合金単結晶を作製し,それを腐食液で調製することによっ

 て構造解析に使用できるような良質の単結晶を得ることができたからである。特にPd3Mnの単
 結晶を始めて作製することに成功した。

 ②最小二乗法による結晶構造の精密化を行なう際,パラメーターとして原子座標,温度因子のほ

 かに原子の占有確率を導入し,それらを同時に決定できる方法を開発したことによって規則度の

 乱れの実体が明らかになった。

 ③一連の長周期規則格子合金の精密結晶構造解析を行なったことにより,これ等の合金にわける

 格子変調の実体が明らかになった。原子変位は長周期規則格子合金に特有の性質であると考えら

 れる。

 ④この原子変位は岩崎一平林一小川の考えで説明することができるが,一方CuAu羅の場合には,
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 立木の理論的計算値と半定量的に一致している。これ等二つの説明は立場を異にしておりどちら

 の説明がよ.り適当であるかどうかは不明である。

 ⑤原子変位の方向は電子数と原子数の比%、が1より大きいか小さいかによって異なることを

 見出した。

 ⑥周期的な原子変位は長周期規則格子合金に存在するばかりでなく長周期金属間化合物にも存在

 する。これ等の合金における原子変位はCuAu皿に関する立木理論から定性的に説明できること

 が示された。

 ⑦原子変位は原子核と電子雲との一体となっての変位を意味するものであることが明確となった。

 本研究の内容は以下の4編の論文に発表した。

 (1)PeriodicD}splacemen七sofAtomsinCuAu聾Kiyohiも00KAMURA,

 HiroshiIWASAKIandShiroOGハWA,」.Pbys.Soc.Ja卿21

 (1966)1616。

 (2)LaしもiceModul航ionintheLongPeriodOrderedAlloysStudiedby

 X-RayDiff職ction.量.CuAu員KiyohitoOKAMURA,Hifoshi

 IWASAKIandShiroOGAWA,J・Phys・SocJ乱pan24(1968)569-579・

(3)PeriodicDispl&cementsofAtomsinBhl&ryAlloyswithAnti-Phase

 Do皿&insKiyohi七〇〇KAMURA,」.Phys.Soc.」抗p鋤27(1969)1362.

 (4)1」註tticeModulaむionintheLongPeriodOrderedAlloysSもudiedby
 

 X-RayDiffraction・愚・Cu3Pd(α)KiyohiむoOKAMURA,」.Phys.

 S・c.Jap狐28(1970),

 なお参考論文として次の1編がある。

 Nucle肛MagneticRelax乱tioninVAlloyswithTi&ndFe

 andKiyohitoOKAMURA,」,Phys.Soc、Japani9(1964)

YoshikaMASUDA

1249.
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 論文審査結果の要旨

 本研究の目的は長周期規則格子合金CuAu且及びCu、Pd(α")においてそれ等のX線回折図形

 における規則格子反射の一対の分裂成分の強度に非対称を生ずる原因である周期的原子変位を測定

 し,これ等の合金構造の安定機構の理論的研究と関連して考察することにある。合金単結晶を製作

 し,主としてワイセンベルク法によって多数の反射を得その強度を測定した。これよりフーリエ

 合成法によって電子密度分布の投影図を得原子変位の方向を定めた。次に最小二乗法を用いて原

 子変位の大きさを定めたが,この時原子座標,温度因子のみならず,各格子点における原子の占有

 確率をも決定した。CuAl通については基本面心格子の格子点よりの変位の程度は逆位相境界で最

 も大きくCuがO.075ス,Auが0.048且の程度であり,Cu、Pd(α")ではCuが0.014ス,Pdが
む

 0、013Aであった。変位の方向は両合金で相反しており,CuAuHでは重原子が境界より遠ざかり,

 軽原子はこれに近ずくのに反し,Cu3Pd〔α"、ではその反対であった。何れの合金でも境界の近

 傍で規則度の乱れが見られた。尚CuAuHでは長周期方向に面間隔の周期的な変動があり,これが

 主格子反射に付随する衛星反射出現の原因になっていることが判明した。

 上述の周期的原子変位の存在は最近隣接原子コア間の反撥相互作用を考慮した理論で説明される

 が,実験で得られた原子変位の方向も正方晶の軸比を媒介として理論的に説明される。これは又一

 原子当りの価電子数を媒介としても説明されるものである。

 尚,本研究では長周期規則格子合金のみならず,長周期金属間化合物をも取り上げ,これ等にお

 ける原子変位は,成分金属原子の原子半径の差に関連しており,これも亦理論と人体において一致

 することを見た。又補足的にPd3MnにおけるX線測定及び中性子回折測定をも行い,核外電子と

 共に原子核も変位していることを明かにした。

 以上,本研究によって得られた新しい知見はCuAu霞及びC113Pd〔α")における周期的原子変

 位の方向と大きさを明かにし,規則格子反射分裂の強度非対称衛星反射の出現を説明した点であ

 るが,特に原子席の占有確率を最小二乗法で決定した点,変位の方向を軸比又は一原子当りの電子

 数を媒介として説明した点,及び原子変位量を成分金属の原子半径の差に関連せしめた点等が独創

 的な点である。以上の研究結果は,理学博士の学位論文として合格と認められる。
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