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1.は　じ　め　に

非晶質合金は通常の結晶相では不可能な組成の合金を
-相で実現することができ,構造的にも化学的にも極め

て均一な特性を持っている.構造的には結晶粒界,転位

等乱れの局在化した部分を持たず均質な乱れの状態にあ

る.化学的な組成のゆらぎも著しく小さい.これに起因

して非晶質合金は多くの優れた性質を示すことが明らか

になり,目下実用化を目指して,構造材料,磁性材料,

耐蝕材料,超電導材料等の分野で開発研究が活発に行わ

れている.

非晶質合金は｢省資源｣の立場から見ても

1 )稀少な元素に代替して豊富で安価な元素の使用

2)製造プロセスの簡略化によるエネルギーの節約

3)製品の性能向上による材料またはエネルギーの節

約の3点において非常に有用である.

トランス用非晶質磁性材料を例にとると

1) Co, Ni等の稀少で高価な元素を用いず, Fe,C,

B, P等を主成分にして従来と同等以上の軟磁性材料が

得られる.

2)製造プロセスは,溶解急冷とほぼ1回の時効だけ

で多くの場合十分であり,従来のように複雑な熱処理工

程が不要であるから製造の際の熟エネルギーが大幅に節

約できる.

3)電力用トランス材および動力機用磁性材料の場合

従来のFe-Si系のものに比較して数%損失を小さくす

ることができる.これは膨大な電力の節約に結びつく.

しかし,このように優れた性質を持つ非晶質材料も安

定性に不安があるという大きな弱点がある.非晶質相は

本質的に準平衡相であるから,温度を上げてゆくとつい

には結晶化してしまうし, 200℃以下の低温でさえ徐々

に構造や性質が変化していく.しかも,非晶質合金の構

造はいまだに不明な点が多いし,時効特性も明確でない

のが現状である.

本研究においては,非晶質合金の時効の機構を探るた

め.その基礎となる原子構造と時効挙動をPd-Si　系非
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品質合金についてⅩ線回折,メスバウア効果,熟分析に

よって調べた.加えて,メスバウアスペクトルの温度依

存性からフォノンスペクトルの研究を行った.非晶質相

のフォノンスペクトルは比熱｡熱伝導等の特性はもち

ろん,超電導材料のように格子振動の役割が大きい材料

開発と密接な関係を持つにもかかわらず現在のところ研

究例が極めて少ない.

Pd-Si合金は. Pdが高価であり実用合金にはなり難

い系であるが,非晶質相を得やすい最も標準的な系であ

るので今回はこれを対象とした.現在実用化と結びつい

た鉄系非晶質合金11,2Iや超電導体であるLa系非晶質合

金31,4)の研究も進めている.

2.試料の作成

原材料は純度99.9 %のパラジウム粉末と純度99.99 %

のシJ)コン粉末である.これを混合し.約100mg　の円

柱に加圧成形したものを真空中で徐々に加熟してガス出

しを行いつつ,いったん融解する.その後.真空中で高

周波浮遊融解し, two-piston法5)･6)により液体急冷し

て非晶質試料を得た.メスバウアスペクトル測定用の試

料には57Fe富化鉄,あるいは119Sn富化錫を0.3at %加

えた.

得られた試料の形状は直径約20mm,厚さ約50/Jmの

円盤である.

3.非晶相の構造

Fig.･171 ,Fig･ 2はそれぞれPd-Si系非晶合金の300K

における57Feおよび119Snメスバウアスペクトルである･

Fig･3とFig･4はこれから求めた四梅子分裂およびアイ

ソマ-シフトのSi濃度依存性である.

四極子分裂fほ

8 -孝≧(1十72/3)I,2　　　( 1)

と表される.ここで,qおよび甲は核位置における電場

勾配テンソル成分ⅤⅩⅩ, Vyy. Vzz (JVzzl ≧トⅤ函≧

FVyyl)によってeq-Vzz, 72-(Vxx-Vyy)/Vzzで与
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えられる. eは電子電荷であり, Qは原子核の四極子モ

ーメントである.したがってEは核位置における電場勾

配とその非対称性が大きいほど大きくなる.すなわち.

Eはメスバウア核の周囲の原子配位が立方対称あるいは

球対称からずれるほど大きい･ Fig･3において15-20

at%Sl(非晶質相)の四梅子分裂を25at%Siに外挿し

た値はFeおよびSnの双方ともに結晶Pd3Si　の実験

値とよく一致する.これは,非晶質Pd-Si合金の最近

接領域の原子構造の平均値がPd3Siの構造に類似してお

り.前者と後者の主たる差異はSi含有畠の差に起因し

ていることを示している.この結果は中性子回折実験の

結果8)と一致している.
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四梅子分裂のSi濃度依存性はFeとSnで逆である

が,これはSnがSiと,また鞄がPdと置換してい

ることを示唆している. Pd3Siはセメンタイト構造91･10壕

とり, Pd原子は縦長の三角柱の6個の頂点を占め,Si儒

子はその体心にある. Pd位置には最近接Pd原子間距離

の大きなものと小さなものの2種類があるがFe原子は

pd原子より原子半径が小さいから最近接原子間距離の

小さい方を占めると考えられる.この位置における電場

勾配は主として最近接の2個のSl原子に支配されるがこ

の2個のSi原子のなす角度は約90度であり2個の電荷の

分布としては最も寄与の小さくなる位置にある.この配位は

点電荷近似では1個の場合とほぼ同等の寄与となる.
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したがってSi量が減少しPd3Siの形が歪んでくると

Fe核の四梅子分裂は大きくなる.一方, Sl位置におい

てほSl畠が減少すると三角柱の側面にPd原子が近づ

いてくるために対称性がよくなる.したがって,Sn原子

がSi原子と置換していれば, Snの四極子分裂はSi量

の小さいところで小さくなると考えられる.

Table lに示すように原子半径のみから考えるとFe

は　SlとSnはPd　とそれぞれ置換した方が都合がよい

はずであるが,各原子の電子構造は遷移金属同志である

FeとPdが近く.共に4価の半金属であるSnとSiが

近い.この場合は電子構造の類似性の方が優勢であるこ

とになる.

Fig･3に示されているように,原子核位置における電

子密度に関連するアイソマーシフトは25atSiのPd3Si

における値が15-20at%Siの非晶質相の外挿から大き

くはずれており,電子構造は非晶質柏と結晶相で大きな

差異があることが示唆されている7㌧

4,非晶相の格子振動

Fig･5, Fig･6ほ,それぞれPd79.7 S120 Feo.3, Pd80

silMSn..3非晶質合金の57Feおよび119Sn　メスバウア

スペクトルの温度による変化を示す.

メスバウアr線の波長を).この方向への原子の平均

自乗変位を<X2>とすると,無反跳分率fほ

f-exp (-4打2<X2>/12)　　　　　(2)

で与えられる.ここで原子のポテンシャルに調和近似を

適用すると,

f-expl-%]
at high T(T≫ hum/47r2k)　　(3)

f-exp [一灘]

at low T(Tくghwm/27rk)　　　　(4)

となる. ER,k,Tはそれぞれメスバウア核の反跳エネルギ

ー,ボルツマン定数,試料温度である･ wmは最大角振

動数である. CD(-2)およびCD(-1)は

eD(n)-窓[%3 <wn,] 1′n

(n--2,-1,1, 2)　　　　　(5)

で与えられるデバイパラメータである.ただし, hほブ

ランク定数, alは角振動数である.

フォノンスペクトルがデバイ模型に従うとすると,デ
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Table 1 Atomic Welght and radius for the

aHoy elements

AtomicW. ��F��5&�F邑2����

Pd ���c｣B�1.38 

57Fe 鉄r�1.24(α).1.29(r) 

Si �#ゅ��1,18 

119sn �����1.40 

Pd80Si20 茶��縒��- 
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Fig. 5　M6ssbauer spectra of 57Fe for Pd79.7 Si20 Fe｡3

as a function of temperature
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Fig･ 6　M6ssbauer spectra of l19Sn for Pd80 Sil°.7 Sno.3
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バイ温度をOiとして

f-expL%(1･4(i)2
･loeD/'T#) ]　( 6 )

となる.テバイ模型が成立する場合には(5)の伊か(乃)と

ei　はすべて等しくなる.

メスバウア核の単位試料面積当りの数が十分少なけれ

ば,スペクトルの吸収面積(水平線以下の部分)は同一

測定条件のもとで無反跳分率と比例関係にある･本実験

においてはこの関係が十分成立する.

メスバウアスペクトルの重心は原子の熱振動の影響で

8-一業≧　　　　　(7)

で表される量だけ温度に伴って変化する.これは2次ド

ップラーシフトと呼ばれる.ただし<Ⅴ>は原子の速度

の自乗平均,C　は光速である.調和近似を用いると

8--藍lT･#)]

at high T(T≫hwm/47E2k)　　(8)

8---堕岨at low T(T≪hwm/2方k)(9)
16mc

と表すことができる. mほ原子の質量である･

Flg･7は吸収面積Aの対数を温度に対しプロットした

もので,この勾配から(3)式によりββ(-2)が求まる･

またこのグラフの切片と4.2KのAの値から(4)式により

oD(-1)が求まる.またfとAの比例定数とOiをノヾラ

メータとして(6)式に従って最小自乗法で解析すると

Flg.8の曲線が得られる･これから,無反跳分率の温度

変化は57Fe,119Snの双方ともテバイ模型でよく表される

ことがわかる.

Fig･9は8+浩を1/Tに対しプロットしたもの

で,この勾配から(8)式に従ってOD(2)が求まる･また

8の4,2Xの値から(9)式よりeD(1)が求まる.

Table2は以上の結果をまとめたものである･無反跳

分率の測定から得られるe/D, OD(-2), CD(- 1)はフォノ

ンスペクトルの低振動数側の寄与が大きく. 2次ドップ

Table 2 Experimental values of Debye parameters

＼＼∪

mA o
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ラーシフトの測定から得られるeD(2),CD(1)は高振動

数側の寄与が大きいことが知られている.
57Feと119Snでは求められたデバイパラメータの値に

かなりの差があり, 57Feの方が大きい.この原因として

ほFeとS11では最近接原子との力定数が異なることと,

TablelにみられるようにFeおよびSnがそれぞれが

置換しているPdおよびSl原子と原子量が大きく異な

ることの二つが考えられる.不純物からみたデバイ温度

とマトリクスのデ′ヾイ温度GDの比は,最も簡単な形では

eL,eD- (慧′ ･ f)I/2　　　(10)

で与えられる川.ここで. 〟,〝′　ほそれぞれマトリク

スおよび不純物の原子乱T. r′　はそれぞれマトJ)クス

間における力定数,マトr)クスと不純物の力定数である.

r'/Tの値は明らかでないがPdマトリクス中のFe, Sn

の値から推測すると1よりやや小さい程度と思われる.

r′/rを1と仮定すると0ム/CDの値は119snおよび57Fe

についてそれぞれ0.87および1.26となる.この値により

Table2の結果を解析するとマトリックスのデバイ温度

は約270〝となる.この値はPd-Si-Cu非晶質合金に

おいて比熱12I･川　および音速測定12りこより低温で求めら

れた値約250Xよりやや高めである.

Feはマトリクスより質量が小さくSnは大きいからFe

は高坂劫側にSnは低振動側にそれぞれローかレモードを

生じて,フォノンスペクトルの重心をFeは高振動側に

Snは低振動側にそれぞれ移動させる.いずれの場合も′

に関してはデバイ模型と一致がよかったから低振動数側

wD W

Fe in Pd-Si

84
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のフォ/ンスペクトルはFig･10のa)およびb)に示すよ

うに二次関数的に立ち上がらなければならない.したが

ってマトリクスのフォノンスペクトルはC)のような模式

図で表されると思われる. PdとSiの結合の寄与は高振

動側に裾野を引いて出現するであろう･ Fig･10の破線は

デバイ模型によるフォノンスペクトルである.これまで

行われた非晶質金属のフォノンスペクトラムのモデル計

算川はFig･10のd)に示されているように低振動数側の

密度が非常に大きくなっているものが多いが,本実験の

結果はこのようなモデルとは一致しない.しかし最近の

精度の高い計算15),161とは比較的よく一致する.

5.時　効　挙　動

i )温度一時間変態(TTT)園

Fig･11はPd79.7 Si20 Fe｡.3非晶質合金における16時間

の等時焼鈍に伴うⅩ線プロファイルの変化である.59lK

まで結晶相の発生が全くみられない･ Fig･12はPd80Si20

非晶質合金の583Kにおける等温焼鈍の際のⅩ線プロ

ファイルである. 200時間近傍で結晶化が始まり, 800

時間で完了する.いずれの場合も中間相の形成は観測さ

れず,直ちにPd3SiとPdに分解する･ Fig･13はこれら

の時効の結果をTTT図にまとめたものである.曲線で

因まれたMS｣とSS　と記された領域はMasumoto

ら17)により報告された中間相生成領域である.この図で明

らかなようにMasumotoらと我々の結果には大きな差異

がある･ Fig･13の結果の一部から.我々の実験結果は非晶

質相の安定性がとくに低温領域でよいこと,中間相の生

成が観測されないことを既に報告している7)が今回の実

WL7　　　　　　　(u

Sn in Pd-Si

aID　　　　　　　　　血I

Pd_Si Matrix

Fig. 10　Phonon spectra for variotlS Situations

WL)　　　　　　　W

M ode】
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験でその様相はさらに明確になった･実験は試料の製造

法と時効の雰囲気が異なる. Masumotoら171は遠心急冷

法で試料を作製し,シリコン油中で時効を行っているの

に対し,我々はtwo-plStOn法で試料を作成し真空中で

時効を行っている.その後金田ら18)は真空中とシリコン

油中における時効の差を調べシリコン油の時効挙動への

影響が大きいことを報告している･アルゴン雰囲気中で

も時効挙動が変化することも報告されており19)時効雰囲

気の効果については今後さらに検討を要する･

本実験においても試料によって非晶質相の安定性がか

なり異なることが観測された･これは冷却速度のばらつ

きにより非晶質構造に違いを生ずることを示唆している･

製造法が違うと冷却速度が異なるので非晶質の原子構造

に微妙な差異を生ずることが考えられる･冷却速度によ
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591 Kx16h
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る非晶質構造の違いとその時効挙動への影響についても

詳細な検討が必要である.

芸)熟　分　析

非晶質合金の結晶化過程の研究においてほ構造の研究

はもちろん速度論的研究も重要である.熟分析法は変態

率の測定が可能であるから速度論的研究に最も適してい

る.この方法による研究はこれまで数例201･217行われて

いるが,いずれも三元系の実験であり2カ所に生じてい

るピークの分離に任意性が生じる点と実験温度がガラス

転移温度Tg以上であるので結晶化過程でなく過冷液体

の凝固過程を掴べていることに問題点がある.

本実験はPd-Si二元系非晶質合金についてTg　以下

でPerkln Elmer社製DSC IIを用いて示差熟測定を行っ

た.試料の重量は約10mg,雰囲気は高純度窒素である.

室温から設定温度までの昇温速度は320k/minであった.

ピークは1個だけ観測された.

変態率yほ冬時間の放出熱量を全放出熱量で規格化

することにより求められる･ Flg･14はyを時刻tの対数

に対してプロットしたものである.

検討すべき速度式は,自己触媒反応式

dy/dt- K(1-y)y , (ll)

またはIn(Tj-Kt･I･　　(ll)′

とJohnsonと　Meh122)およびAvTam123)によって与え

られた式

dy/dt- Kni"~1 (1 -y) ,　　　　　　　(12)

またはIn ln(た)-nlnK十nlnt･  (12)′

である.ただし, K,n, I　ほそれぞれ速度定数,変態

機構に対応するパラメータ,積分定数である･

F垣･15, Flg･16はそれぞれ(ll)′式, (12)′式に対応す

るプロットである･ Fig･15においては直線関係が観測さ

れず自己触媒機構は否定される･ Fig･16では反応の初期

および後期ではそれぞれn-3-4, 1-2に対応する直線

関係がみられる.したがって,核生成成長論叫　の枠内

では,初期は共析変態で核形成速度が減少する場合に,

後期は拡散樺速で微細粒から種々の形状の析出物への成

長にそれぞれ対応することになる.しかし,スピノーダ

ル分解の可能性も考えられるので, Ⅹ線小角回折測定と

顕微鏡観察による研究が必要であり今後の課題となる

6.お　わ　り　に

非晶質合金の時効挙動が,試料の作成条件と時効の際

の雰囲気で大きく変化することを報告したが,その原因,

機構は明らかでない.時効特性は非晶質合金を実用化す

る上で最も重要であるから,この解明は目下の急務であ
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る.時効挙動の研究は結晶化過程の熱力学や速度論的研

究と原子構造や電子構造の研究が結びついてゆかねばな

らない.現在のところ,前者の研究は数が少ないので特

にこの分野の研究を充実させていく必要がある･後者の

分野において合金に関してはその研究が緒についたばか

りであり,基礎的データの蓄積が重要である･

本研究を行うにあたり,熟分析装置をこころよく使わ

せてくださった熊野硲研究室に感謝する.

(1979年12月26日受理)
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