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論文内容要鷺

 第1章序論

 二元合金の不規則状態では隣接原子間に相関があるため,回折効果として短範囲規則による散漫

 散乱(Shorレrange-orderd…{{usescattering)が観測される、,この強度を測定すれば短範露規則

 度が求まり,従来から数多くの合金についてこの値が求められている。最近,熱統計力学的手法により,

 短範囲規則度と原子対相互作用エネルギーとを結びつけたClaPPとMossの理論的な取り扱いがあ

 る。したがって,散漫散乱強度を解析すれば原子対相互作明エネルギーの大きさ,符号およびその距離

 依存性の知識が得られ,原子対相互作硝の起源について考察できる.しかし,この解析を行なった・

 例は数少ない。ところで,合金の原子対相互作用の性質の違いにより散漫散乱の現われ方が異なる.

 Krivoglazは合金の原子対相互作用に伝導電子の寄与があり,かつフェルミ面に平担な部分があれ

 ば,散漫散乱の強度極大位置とフェルミ波数齢とを結びつけて議論できると述べた(Fer鶏呈SUF

 facdmag…agidea)。この考え方は従来Cu-AuおよびCu-A}合金系についてのみ適用されてき

 た。合金のフェルミ薗の情報を直接的に得るのは飽の方法では園雑なので,この種の研究を他グ)合

 金系にも拡げることは意味あることと思われる。

 本論文ではS.R.0.散漫散乱についての研究をさらに発展させるために,Cu-Pd,Cu-PtおよびAu-Pd

 合金系を選び,第2章では電子園折法による定惟的な研究を,第3童ではCu-29'8at.%Pd合金単結

 晶を用いて行なったX線回折法による定量的な研究を述べる,、第4章ではこれらび)実験で得られた

 結果の総括を行う,,

 第2章Cu-Pd,Cu-PtおよびAu-Pd系合金における短範囲規則度の電子線回折による
研究

 §t研究目的

 Cu-Pd,Cu-PtおよびAu-Pd系合金のS.R.0.散漫散乱の強度分布の組成依存性を電子回折演

 を胴いて調べ,これらの合金系の散漫散舌しの形がFer頗SUrfaCeimagi血9三deaで説明されるかど

 うかを検討した.

 、§2実験方法

 各合金系の種々の組成の試料を作成するために,Cu,Au,PdおよびPtをそれぞれ望む組成の割

 合で混ぜ,プラズマジェットアーク溶解炉でアルゴン雰囲気σ)もとで溶解を行なった.得ρ)れた試

 料を薄片にし,歪みをとる熱処理を行なった後,T、(規則一不規則変態温度)以上の種々の温度で

 熱処理を行い,氷水の中に急冷した。さらに,電子回折用試料を電解研摩法で作成した,,電子回折

 図形の観察にはJEM7A型電子顕微鏡を使用し,加速電圧100kVで実験を行なった。

 §3実験結果

 Cu-Pd合金系では約13・61畿%Pd,Cu-Pt合金系では約24-45at.%PtおよびAu-Pd合金系で

 は約28-62aし%Pdに及ぶ組成範囲で,以下に述べる二つグ)其通した特徴をもつS.R.0.散漫散乱が

 観測された,,

 (1)〔00t〕方位の回折図形において,し00およびそれと簿価な逆格子点位置で二!)グ)点に,Uo

{
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 およびそれと等価な逆格子点位置で四つの点に分裂した散漫散乱が観測され,その分裂間隔はPd

 またはPt濃度に依存して単調に変化する。

 (2)その強度極大の位置は少し曲がった弱いdif{usestreakで結びつけられている。

 さρ)に,Cu-Pt合金系では約24-45at・%Ptおよび約67-87at・%Ptに及ぶ組成範囲で,逆空間の1尼

 1/21/2およびそれと等価な位置に散漫散乱の強度極大が観測された.また約6み87at.%に及ぶ組

 成範囲で,ioO,1ioおよびそれらと等価な逆格子点位置で分裂しない散漫散乱も観測された。

 ところで,急冷した試料が熱平衡状態にある試料と同様な散漫散乱を与えているかどうかを確力痴る

 ために,Cu-PdおよびCu-Pt合金系の二,三の試料について加熱傾斜装置を用いてTc以上の温度

 に加熱して回折写真をとった。その結果によれば,分裂間隔および強度分布は急冷した場合のそれ

 と同じであった。

 §4考察

 Cu-Pd,Cu-PtおよびAu-Pd系合金で共通して観測された散漫散乱の結果を解釈するために,

 Fermlsurfaceimag{ng{deaを適用したひ

 これらの合金グ)フェルミ面の〈Ho〉方向に垂直に平担部があると仮定し,球からのずれを特徴

 !づけるtruncation{actortを導入して分裂間隔mと一原子当りの伝導電子数ε/αとを次式のように

 結びつけた.

12
 規蹴(一ψ)1!3卜覆

π

 ここで,各原子σ)θ/αはCuおよびAuに対してはt,PdおよびPtに対しては0とし,合金化し

 たときの8/αは組成から計算した。t図に組成(幻またはε忽を横軸に,解を縦軸にとり,犠の測

 定億を示した。この図の3本の曲線は孟=0、91,0.93およびα95として上式の窺一肩/αの関係を描

 いたものである,,測定した窺の値はご諜α91～0.95の曲線の間に入る。この孟の値はCuおよびAu

 の書の値(o・94～o.95)から類推して妥惑なものである.ところで,直=o.95の場合,ε/α<o.87に

 相当する組成ではm<0となり,2外の軌跡は糸巻き型のdi{魚sestreakとなることが期待される。
04

 本研究で扱った合金ではこのstreakが明瞭に観測さ

 れた、,

 さβ)に近似を上げ,Cu,AuおよびPdのエネル

 ギーバンドの構造の計算結果を基にしたRig娘

 bandmoddを用いて分裂間隔m℃a}を東め,犠の

 実測値と比較した。その結果によれば,求めた観ca1

 の値で実測蜷を一応説明できた。

 また,S.R.0.散漫散乱の強度極大位置と規則構造

 との関連性について検討した。そして,散漫散乱の

 強度極大位置と規則格子反射位置が一致しているだ

 けで不規則相と規則相との闇に構造の上で関係があ

 ると考えるのは合理的でないことがわかった、,
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 第3章不規則Cu-298a宅.%Pd合金における短範囲規則度のX線回折による研究

 §t研究目的

 Cu-Pd,Cu-PtおよびAu-Pd合金で共通して観測されたような特徴あるS.R.0.散漫散乱をX線

 装置の分解能を上げて測定した例はない、本研究では特にCu-298飢%Pd食余単結晶を賄いてX

 線散漫散乱強度を測定し,

 1)短範囲規則度を求める

 il)原子対相互作用エネルギーの値の大きさ,符号およびその距離依存性について検討する

 ことを行なった。

 §2実験および解析の方法

 用いた単結晶試料はCuとPdとを望む組成の割合に混ぜ,アルミナルツポに入れ,高純度アルゴ

 ン雰囲気のもとで,ブリッジマン法により作成された。測定用試料として円板状に成形したものを

 用い,50G℃でt3日間不規則化の熱地理を行い,一to℃の氷水の中に急冷した、,

 ゴ二才メーターとして4軸型手動回折計を,X線発生装置として回転対陰極型(銅)のものを用いた。

 使用した電圧,電波はそれぞれ50kV,100mAであった、CuKα線は二重彎曲したLiF結晶単色器

 を利用して得られた。試料からの螢光X線および高調波による回折効果を取り除くためにNi-Co二

 重フィルター法を聞いた.測定強度を絶対単位に変換するために標準試料としてポリスチレンを用

 いた,,

 諸補正を加えた後の散漫散乱強度はS・民0・散漫散乱強度のみならず、原子半径の違いに起因する

 強度(1勘および熱振動とHuang効果に起悶する強度(1丁郎昭)をも含む。したがって,それら

 の強度を分離するために,Bor呈eとSparksによって提案された方法を用いた。測定した逆空間の領

 域は単位胞の体積の17A28に相当する、,

 §3実験結果

 電子回折の結果に基づいてS.R.0.散漫散乱が強度をもつと思われる領域ではOOOと200の逆格

 子間距離をtとして1爆0闘隔で,それ以外の領域では1/20間隔で強度を測定した。測定した点の数

 は2763であったが,解析に用いた点の数は9154になった。分離されたS.R.0.散漫散乱は“o

 逆格子点位麗で四つの点に分裂し,しかもそれらの点を結ぶ弱いdif{uses{reakが観測された。こ

 の弓鍍をフーリエ変換し,短範囲規則度職 》

 α1襯(オ,㎎ηは実格子の指数)の値を47番目喘
金

 の隣接鷹子まで求めた。2図に を」喜㈱竃 響

 横軸にとり,α'灘を縦軸として求めた値をお螂  ユね
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 を行なった結果,本研究で得られた値の中に
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 最大30%の誤差が含まれていた。しかし,この踵の実験の補正のむずかしさから推測して,求めた

 α伽の値は精度の悪い櫨ではない。

 次に,求めたα1,..の値を用いてS.R.O.散漫散乱強度の再現を行なった。その結果によれば,

 15番目以下のα,禰。の鰹の絶対値は小さいけれども,その値および符号は分裂した散漫散乱の強

 度分布に重要な役目を演じていることがわかった.

 最後に,Cla§PとMossの近似式を用いて原子対相互作用エネルギーの値の比を求めた。その結果

 によれば,その値は符号に正負をもちながら原子間距離増加とともに減少していくが,比較的長距

 離まで零とはならなかった、,このことはこの合金の相互作用に伝導電子の寄与があることを意味し

 ている。さらに,その値の比をフリーデルの振動型ポテンシャルの形で整理し,周期および距離に

 対する減衰の仕方からこの合金のフェルミ面の形が等方的でないことを推論した.

 第4章総括

 本研究で得られた結果は以下の通りである。

 t)Cu-Pd,Cu-PtおよびAu-Pd合金系において,共通した特徴をもつS.R、0.散漫散乱が観測

 された。この結果の解釈にFermisurfaceimagingideaを適閉した.そして,これらの合金系で

 はフェルミ面の〈tto〉方向に垂直に平撞部があり,しかもその方向でのフェルミ波数はPdおよび

 Pt濃度増加とともに単調に減少していることがわかった、,

 また,これらの合金系での散漫散乱の形は低温相における規則構造の反映ではなく,原子対相互

 作用の性質により決められていると結論された。

 i1)Cu-29.8at.%Pd合金単結晶を用いて,X線散漫散乱強度を測定し,短範囲規則度の値を求め

 た結果,原子対相関がかなり遠くまで及んでいることがわかった。

 また,ClaPPとMossの近似式を用いてこの合金の原子対相互作用エネルギーの値の比を求めた

 結果,原子対相互作用には伝導電子の寄与があり,しかもフェルミ面の形は等方的でないことがわ

 がつた,,
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 論文審査の結果の要旨

 大嶋建一提出の学位論文は,不規則状態にあるCu-Pd,Cu-PtおよびAu・Pd系合金の短範囲規

 則による散漫散乱を電子回折およびX線回折によって調べ,これらの合金の短範囲規則,原子対相

 互作用の性麟を明らかにすることを目的とした。

 電子回折による研究の結果,Cu-Pd合金系では13-61at%Pd,Cu-pt合金系では24-45at,%Pt,

 Au-Pd合金系では28-62at.%Pdの組成範囲で,次の二つの共通した特徴をもつ散漫散乱が観測さ

 れた。

 (t)〔00tl方位の回折図形において,100、逆格子点位置で二つの,Ho逆格子点位置で四つの

 点に分裂した散漫散乱が観測され,その分裂間隔がPdまたはP七濃度の増舶とともに単調に増大す

 る。

 (功散漫散乱強度極大の位置は少し曲がった弱いdi{fusestτeakで結びつけられている,,

 この結果はKrivo91azによワて提唱されたFermisurfa㏄imag1ng雄eaを適用してよく説明さ

 れる。すなわち,上述の組成範囲では原子対相互作用に伝導電子の寄与があり,合金は〈tto〉方

 向に垂直な平担部を持つフェルミ面を有し,しかもその方向でのフェルミ波数がPdおよびPt濃度

 の増加とともに単調に減少していることが結論された,,なお,Cu-Pt系合金ではPt濃度が増すにつ
ttt

 れて上述の散漫散乱のほかに一一一およびそれと等価な位置にも散漫散乱極大が現われてくるが,
222

 その起源は分裂した極大を生ぜしめるものとは異なることが結論された,,

 ついで,分裂した散漫散乱極大を示す合金のうちからCu-29.8at.%Pd合金を選び,単結晶を相いて散漫散

 乱強度をX線回折によって測定して分裂した強度極大およびそれを結ぶd圭ffusestreakの強度分布

 を定量的に求めた。この強度分布からフーリエ変換によって原子対の相関を表わす短範囲規則度

 α伽.を47番目の隣接原子まで求め,散漫散乱強度の分裂には15番目以遠の高次の指数をもつ
 α加πが重要な役割を演じていることを明らかにした。さらに,測定した散乱強度よりClaPP-

 Mossの式を用いてこの合金の原子対相互作用エネルギーの値の比v(γ1卿)/y(㌦O)を求め,

 その距離依存性を調べた。V(7即)は最隣接原子醐の相互作用エネルギーである。その結果,原

 子対格互作用エネルギーは正負の符号を持ちながら比較的長距離まで零とはならないこと,および

 この合金の相互作用に伝導電子の寄与があり,しかもフェルミ面の形は等方的でないことが明らか

 になった。

 不規則状態で短範囲規則による分裂した散漫散乱極大を示す合金について,X線回折による定量

 的な強度測定を行なって上述のような情報を得たのは本研究が初めてである。

 以上の研究結果は,合金の短範囲規則,原子対相互作眉の性質を理解する上に貴重な貢献をなし

 ている。

 よって大嶋建一提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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