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論文内容要旨

 §奪序論

 合金における長周期をもつ結晶構造として,長周期積屡構造と長周朗規則構造が存在する。長周

 期規則構造については,従来の詳細な実験的及び理論的研究から,その構造及び成因について闘ら

 かにされた。しかし長周期墳層構造に関して,実験的に不明確な点が残されておりン一方ンこの構

 造について研究された唯一のBla籔di獄一Hodgesの理論と実験結果との比較検討も不十分な象ま

 にある。

 本研究では長周期積層構造をとる合金のなかで,瓢g31nが比較的単純な状態國を有している

 ことに注目し,この合金構造の安定性を種々な観点から検討した。すなわち組成,圧力,温度等の熱

 力学的諸量の変化に対する構造の安定性をX総回折,電子綴回折及び比熱測定などの実験手段で研

 究した。更に本研究の結果を理論的に理解できるか否かを検討した。

 §2実験方法

 試料として瓢齢b及び瓢g3(in,Cd)合金をアルゴン雰閉気中で溶解して作成した。得ら

 れた素材は300℃で7日間焼鈍してのち圧延し,種々の熱処理温度で焼鈍してX線風折胴,電子

 線回折朋及び化学分析胴の試料とした。比熱測定用の試料は素材を再溶解してるつぼ内で凝固させ

 次いで300℃で17日間,22G℃で7日間焼鈍した。X線翻折法としては醗末X線写真法,高

 温粉末X線回折計法を用い,又電子線回折法の場合には電解概摩で薄膜を作成し,制限視野法透過

 電子線躍折を撫速電圧}OGKVの下で行なった。比熱測定は断熱制御型自動測定装置を篤い,蕩

 圧実験はブリッジマソ方式の単軸加圧装麗を使篤した。

 §5実験結果

 ①瓢g31血難視組成近辺の状態図の決定と比熱測定

 M瘍一in合金系の状態騒については,すでにRaya解(1948)が研究を行なっている。し

 かし瓢g3玉無緯成近辺に存在する長周糊積膚構造(βi相)の結贔構造が不明のまま研究を行

 なっていたため再確認の必要があった。

 測定の結果新しくβ3相(鍛飾ln2)の状態図的位麗を明らかにすると共にβ1相(王2R

 (3窒)3構造)及びβ'相(3R(10〉3構造)についてもその位置の簿距を行なった。す

 なわちβ3相は21G℃以下の低温で安定に存在することンβ!相については温度変化により直

 接β'相に転移する組成範囲は見思せず,二相共存領域を経露すること,及びβ'相は200℃
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 以下では安定でなく,β1+β3の二相に分解すること等である。

 次に24ほat%ia及び26.4at%hの試料について比熱測定を行なった。その結果爾

 試料について室温から温度を上昇させて面心立方構造(β相〉になるまでの変態熱として～440

 ca玉/畠m。atom及び～460ca1/&m・atGmを得た。後春については12R→3Rに積膚構造が変

 化する分と3R→F.C.C.に変化する分とにわけると,それぞれ～160ca}/g餅麓。無及び

 ～300c紐/箇m。鍍omを傅た。これから酸層順の変化に伴う変態熱は規則。不規則変化に伴う分

 の約半分であることがわかった。

 (2)Cd置換効果

 二元合金の範囲内では,長周期積屑構造としてこれまで知られているi2盆(3ユ.)3構造以

 外には見出すことができなかった。しかし麺をC6で置換すると新しい構造が存在しうること

 が判明した。すなわち新しい駿贋構造は獲麟不整を伴いながら12R構造から18盆(31U)3

 構造を経由して2猴(1よ1構造へと変化する。構造決定は穫屑不整を伴った長周期積矯構造の

 解析方法に関する柿本理論(1972)に従って行なった。その結果2つのモデル,すなわち正

 常格子として2R,i8鼠及び12Rを設定して不整の存在を尊慮するもの及び正常格子として

 2簸,24R(3i1111)3及び18Rを設定したもの等を綿いれば実測結果を説明するこ

 とができた。

 (3)圧力効果

 厳琶?59麺2鍛の試料について実験を行なった。その結果一定温度200℃の下で圧力を

 増撫していくと,蝕鰍購。痘斜縫yの多い構造へと転移していくことがわかりCδ置換効果と

 類似している。すなわち圧力20紬一55Kわの間で18璽に近い構造,80-10GKbの間で

 24Rに近い構造が傅られた・いずれの構造も全て穫暦不整を伴っていた。
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 §4考察

 長周期横圏構造の成因について,里等は定性的な考え方として長周期規則構造と同様な立場をと

 っている。すなわち長周朗構造の形成に由来する逆格子点に対応したブリ匙ワン帯にフ瓢ルミ面が

 内接することにより,伝導電子系のエネルギー低下を鑑じて構造の安定化が麟られているとする。

 しかしこの考え方を長周期穫腰構造に応用すると種々の難点が存在する。すなわち該当する逆格子

 点か長岡懸規則構造では緯成変化と共に鮒称的に移動するのに対して,長周期駿麟構造では一方向

 にのみ移動することす又ブリ轟ワγ帯に内接する平廻なフェルミ闘の存在が麗繕において認められ

 難いこと}こよる。

 駐騰簸dね}野od琶esの理論は長周期積顧構造の安定性を取扱う唯一のものであるQしかし
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 この理論は単純金属を対象としているし又実空間で議論しているため回折強度との関連も窮らかで

 ない。本研究の場合規則格子合金であり,積履不整も含まれる。従ってこのような条件を考麟して

 この理論を修正し,本研究の実験結果と対比させた。しかしその結果この理論でも長周期積麟構造

 の安定性は説明できなかった。

 §5本研究における主要点

 長周期積層構造が実現されており,種々の点から研究しやすい物質として殖g3iaをとり上げ

 実験的な研究を行なった。

 (1)Mg3D正規継成近辺の状態図の再検討を行なった。その結果β3相(躍飾豊艶)の状態

 麟的位置を始めて明らかにし,叉積層構造β1相及びβ'相についても状態泌的位置の修正を行

 なった。

 (2)瓢齢豊n合金の比熱測定から変態熱を求めた。その結果積麟順が12R一》3R構造へと転移

 する分について～160ca}/繕m。麓om,規則・不規則変化する分(3R→F・C・C.)について

 ～300ca!/騒m・纏omを得た。

 (3)瓢g3b合金において三盛をCdで置換することにより長周期蟹層構造の変化することを

 見出した。すなわち12R構造から2籔構造に陶って穫暦不整を伴って構造が転移する。柿木理

 論を適用して構造を決定した。

 (4)殖齢1葺合金において圧力効果の存在することを見出した。すなわち圧力増撫と共に蝕成分

 の多い構造へと転移がおこり,この現象はCd置換効果と類似する。

 (5)長周期積層構造の安定性を論じた鋭無d玉織一筋。砲esの理論を修正して,策研究の結果と

 対比した。その結果この理論では実験結果を説閉できなかった。
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 論文審査結果の要旨

 渡辺洋右の行った研究の目的は瓢g31nの長周期積層構造が緯成,圧力及び温度等の変化に対

 して如何に変化するかを調べ,未だ不明の点の多い長周期積層構造に関して充分な知見を得ること

 にある。

 実験方法としては種々の緯成の合金試料の結晶構造をX線回折及び電子線回折によって調べ,比

 熱を測定して変態エネルギーを評価し,更にブリッジマγ式単軸加圧装置によって高圧力を加えた。

 得られた主な実験結果は次の通りである。

 (i)鍛g31n正規緯成近辺の状態図の決定

 新しくβ3相(瓢齢1n2)の状態図的位置を明らかにすると共に,β1相(12R構造)及

ず

 びβ相(3R構造)の佳麗についても修正を行った・即ちβ3相は210℃以下で安定である
ノノ

 こと,β1相は二相共存範囲を経てβ相に転移すること,及びβ相は2生0℃以下でβ王相

 とβ3相に分解すること等である。

 (2)比熱測定による変態エネルギーの評価

 24ほ肚.%i鶏と2腿at.%iaの躍即1n合金について比熱測定を行い,昇温によ

 ってβ相になるまでの変態エネルギーとしてそれぞれ440及び460caI/慈m。鍾omを得た。

 後者は12R→3R変態分と3R伸E.C.C.変態分にわけられ,それぞれ160及び300

 c樋/蜘・就舳であった。即ち,横暦順の変化に伴う変態熱は規則一不規則変化に伴う分の約半

 分である。

 (3)Cd置換効果

 顛奮一玉捻合金糸では長周期駿暦講造としてこれまで知られている12R構造以外は見出せな

 かった。しかしkをCdで置換すると新しい長周期積暦構造が生ずることが判明した。即ち積

 矯構造は積膠不整を痒いながら12R→18衆→2鷺のように変化する。積層不整を儲った長周

 期穫厨構造の解析方法に関する締木の理論を適胴して曝折強度計算を行い,その結果,二つの模

 型,即ち五常格子として2H,玉8翼及び12鼠を設定して不整の存在を考癒するもの,及び正

 常格子として2翼,24翼及びま8盆を設定したもの等を綿いれば実測の回折強度を説関するこ

 とができた。

 (4)圧力効果

 瓢即5遭}a24,エの試料について固体圧縮を行った。その結果200℃で圧力を増加すると

 双数ex壁oaa無ty"の多い構造へ転移することが判萌した。この傾角はCd置換効果に類

 似している。即ち圧力20-50kbでは土8Rに近い構造,80-100kbでは24翼に近
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 い構造が得られた。いずれの場合にも積層不整を伴う構造であった。

 (5〉長周期積層構造の安定性

 このことに関してB}鋤d諭一Ho6霧esの理論を修正して計算を行ったが,実測の結果を説

 明することはできなかった。

 以上の結果は長周期積麟構造に関する砺究に極めて顕著な貢献をなしたものであり,この構造の

 起因の解明に重要な手掛りを与えたものである。

 よって渡辺洋右提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。

 肱
又
5
退

k
圏

 武
蔵
護
ヨ
噂
蓮

 一57一


