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　　ABSTRACT－Al－C£t　wwFe　quasicrystal　ingoes　were　obtained　by　means　of　iineking　in　vacuum

or　puye　argon　gas　atmosphere　and　solidifying　in　crucibles．　After　degassing　the　as’cast　samples，

these　were　equi｝ibrated　thermally　with　a　constant　pressure　of　purified　hydrogen　gas　at　6000C．　Then

hot　extraction　from　the　gas　charged　samples　was　performed　at　300－6000C　and　the　apparent　hydrogen

diffusion　coefficient　and　solubility　were　ob£ained．　Comparing　the　values　of　diffusion　coefficient　of

pgre　metals　of　Al，　Cu　and　Fe　with　that　of　quasicrystals，　the　chayacteristics　of　diffusion　of

quasicrystal　are　considered．

1．緒 言

　準結凝1は，1984年にシェヒトマンらによって，急冷し

たA1－Mn系合金リボンから発見された新しい物質相で

あるω。その電子線回折パターンから，準結晶は5回対

称性を有し準周期的かつ自己相似的に空間を埋め尽くす

ということが明らかにされ，従来の結晶学の常識を覆す

長距離秩序絹として認識されるに到った。

　このような特異な構造を持つ準結贔の物性として，電

気抵抗はアモルファス相に近く，機械的性質としては転

位が導入されにくいため硬くてもろいことが報告されて

いる。しかし準結晶の持つ拡散性に関する報告はごくわ

ずかで，その詳細は明らかにされていない。

　本研究では，まず鋳造法により，融点まで安定なAl－

Cu－Fe系準結晶合金を作製する（2）。この準結晶合金は，

真空ならびに純アルゴン雰囲気中において溶解後，これ

を徐冷する事により得られる。

　次に，得られた準結晶試料に水素ガスを導入し，真空

加熱ガス抽出法を解析する事により，その水素の拡散係

数並びに水素溶解度を求めた。なお，試料中の水素ガス

の抽出は300℃から600℃まで，50℃おきに行なった。算

出された準結晶中の水素の拡散係数並びに水素溶解度を，

純アルミニウム，純鉄，純銅のそれと比較することによ

り，準結晶の水素の拡散性を検討した。
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2．実験方法

　2．i　Al－Cu－Fe高結晶合金の作製と構造評価

　A165Cu，。Fe、Sの原子組成になるように，純アルミニウ

ム（99．99maSS％），純銅（99．99maSS％），純鉄（99．

9mass％）をそれぞれ260．5e　g，188．75　g，！24．90　g用

意し，高周波真空溶解炉を用いて4．0×10”5Torrの真空

中で1315℃においてこれを溶解した。溶解後これを炉冷

することによりAl－Cu－Fe準結晶合金鋳塊を得た。

　同様の操作を純アルゴンガス雰囲気中でも行いA！一一

Cu一：Fe準結晶合金鋳塊を作製した。溶解の際に用いた

るつぼは内径50mm，深さ150mmのアルミナるつぼ（EII本

化学窯業CP－2）である。得られたAl－Fe－Cu鋳塊

からガス分析試料をファインカッターにより切断し，純

アルゴンガス雰囲気における溶解で作製した鋳塊から1

個（試料A），真空溶解で作製した鋳塊から2個のガス

分析試料（試料B）を用意した。又，真空溶解で作製し

た鋳塊から，グラインダーにより円柱状のガス分析試料

（試料C）を2欄用意した。

　真空溶解または純アルゴン雰囲気申における溶解から

得られた試料について，X線回折装置によって構造を評

価した。測定はコバルト管電球を用い，管電流は10mA，

管電圧は20kVに設定した。

この抽出曲線において抽出完了と考えられる直線部分か

ら引いた接線と時闘t＝0との交点P。は抽出された全

ガス量に相当する。また，任意の時間tにおける試料内

の水素ガス量△PはP，一P，に相当する。ここで求めた

△Pより，任意の時間での△P／P。を求め，縦軸に1n

（△P／P。），横軸に抽出時雨tをとるとこれらのプロッ

トに直線部分が現われる。この直線の傾きをαとすると

直方体状試料の水素の拡散係数は次式より求められ

る（3）Q

Di’i　（m2srm　i）　＝

　　　　　　　　一a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
rr　1（！／ai2）　＋　（！／a22）　÷　（！／a32）1

ここでal，　a2，　a、，は直方体試料の縦，横，高さ方

向の長さである。また，円柱状試料の水素の拡散係数は，

　　　　　　　　　　　一　crD｝i　（m2srmi）　＝＝

　　　　　　　　1　（rr／1）2　＋　（1　／r）21

（2）

で与えられる（3＞。ただし，1とrは各々円柱状試料の長さと

半径である。また，全抽出ガス量は次式により算出される。

100　×　273　×V　×P

　2．2　水素分析

　準備したガス分析試料について真空泣訴抽出法により，

含有水素ガス量を300℃，350℃，400℃，450℃，500℃，

5500C，600QCの条件下で測定した。水素の拡散係数はこ

の時得られた抽出曲線（Fig．1）から求められる。
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この図は，縦軸に圧力，横軸に抽出時間をとってある。

760　×M　×t

（3）

ここで，Vは抽出系の有効体積（c㎡），Pは抽出ガス圧

力（mmHg），Mは試料の重量（g）であり，　tは室温

（K）である。水素溶解度はSievertsの法則に従うと仮

定すると

sH　（10－2cm3・grm　i　atm－e・5）　＝＝C・　（760／P．，）　rme・5

（4）

で与えられる。P，12は600℃の水素チャージ時における

水素雰囲気圧力（mmHg）である。

3．　実験結果

　3．1　X線回折による構造評価

　Fig．2，3，4はそれぞれ試料A，試料B，試料Cの

x線回折図形を示している。Fig．2は準結晶の（IGoooo）

面が2つに分裂している事を示している。この分裂は準
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結晶と局所的構造のよく似た結晶相が存在するために生

じると考えられる。Fig．2と：Fig．3を比較すると試料

Aの方が準結論相を示すピークが多い。またFe相とCu

相を示すピークも存在する可能性があるが，このピーク

は準結各相のピークに近いためその区別が困難である。

なお試料Bは真空溶解の際アルミニウムが著しく蒸発し

たためこの分だけ純銅，純鉄が残留して準結晶相の存在

比が試料Aに比べ低いと考えられる。
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Fig．2　The　X－ray　diffraction　pattern　for　A16s

　　　　Cu2eFeis　quasicrystal　alloy　（sample　A）．

　3．2　水素挙動

　ガス分析試料の寸法及び重量をTable．1に示す。

　Fig．5に準結晶中の水素拡散係数の抽出温度依存性

を示す。それぞれの抽出温度の逆数に対し拡散係数をプ

ロットすると直線となりアレニウスの式に従うと言える。

ここで試料A，試料Bについて注目すべき点は拡散係数

がそれぞれ2種類求められたということである。つまり

ln（△P／Po）と抽出時問のグラフにおいて，試料A

と試料Bでは，より大きな傾きα、の直線部分（第一段

階）とより小さな傾きα2の直線部分（第二段階）が現

Table．1　The　size　and　weight　of　quasicrystal

　　　　　samples．

Sa田Ple si猛e　（皿皿） wei9ぬt　（区）

A 1　6．　　4　x　1　2◎　　6　x　三　〇。　　1　5 6．　9042

B1 18．　O　x　10．“1　x9．　35 7．　9576

B2 1　8．　3　5　x　1　0．　4　x　1　0。　3 9．　4650

C1 10．　6φx20．　2 5．　9463

C2 11．　3φx22．　9 7．　9175
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Fig．3　’1］he　X－ray　diffractioR　pattern　for　A16s

　　　　Cu2eFeis　quasicrystal　al｝oy　（sample　B）．
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Fig．4　The　X－ray　diffraction　pattern　for　A16s
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れたため，それぞれの傾きから拡散係数が2種類ずつ求

められた。α、は表面ガスによる傾きでありα，は内部の

水素ガス，すなわち準結晶中の水素の拡散に対応するも

のであると思われる。つまりFig．5において直線①，

②は表面ガスによる拡散係数であり，直線③，④は求め

るべき準結晶中の水素の拡散係数である。

　この直線式は

D”　（m2srmi）　一一　Doexp　l－Q　（1〈」／mol）／RT　I

1　o－7

　一s
10

（
の
陰
）
Ω

　
　
　
㈲

尋

10

で与えられる。ここで，D、は振動因子（m2／sec）で

あり，Qは活性化エネルギー，　Rは気体定数，　Tは絶対

温度である。それぞれの試料について得られた振動因子，

活性化エネルギーの値をTable．　Rに示す。試料Aと試

料Bにおいて活性化エネルギーの値は両－者ともほぼ同じ

値をとる。また準結晶試料と純アルミニウムω，純

鉄（5＞，純銅（5）の活性化エネルギーをそれぞれ比較する

と準結晶試料の活性化エネルギーの方がより大きな値を

示した。振動因子に関しては，試料Aと試料Bは活性化

エネルギーと同様にほぼ同じ値となった。純アルミニウ

ム，漏出，純鉄と準結晶試料を比較すると，この場合も

準結晶試料の振動因子の方がより大きな値をとること

が明らかとなった。
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Fig．6　The　temperature　depeRdence　of　hydrogeB

　　　diffusion　coefficient　for　A16s　Cu20　Feis

　　　quasicrystal　and　pure　aluminum，　pure

　　　copper　aRd　pure　iyon．

Table．　U　The　frequency　factor　and　activation

　　　　　energy　of　quasicrystal　samples．

D臼 Q
Sa照Ple

2

（鐡　／　s） （kJ）

一§

A 2．　6x王0 71．　3
一5

B 2．　9x10 70．　0
一6

C 7．　4、1x10 59．　6
略

A1 4．　58x10 37．　0
4

C犠 11．　3x三〇 38．　6
一8

Fe 4．　2x10 3．　9

　Fig．5中に示された準結晶の拡散係数の温度依存性

から，試料Aの水素の拡散係数は他の準結晶試料のそれ

より低いことは明らかである。X線回折の結果から，試

料Aの準結晶のピークは他の試料よりも強く出ているこ

とから，準結晶網の存在が，試料の拡散性を低くしてい

ると考えられる。

　Fig．6に準結晶試料A，　B，　Cと純アルミニウム（4＞，

純鉄｛5＞，純銅（5）の水素の拡散係数の温度依存式を示す。

この図からAl－Cg一一一：Fe系準結晶合金の水素の拡散係数

は，純アルミニウム，純鉄，純銅に比べかなり低い値を

とることが明らかとなった。

　次にAi－Cu一：Fe準結晶の600℃における水素溶解度

をTable．1嚢に示す。試料Aの水素溶解度は試料B，試料

Cに比べ著しく大きな値となった。試料Aには，多量の

微小空洞が確認されており，このため試料Aの水素溶解

度は他の試料のそれよりも大きくなったと考えられる。

　また，試料Aと試料Cに含まれる準結晶相は試料Bに

比べ多く，準結晶相が試料中により多く含有されるとき，

水素溶解度はそれに対応して大きくなると判断される。

fCC構造，　bCC構造と準結晶の骨格を表わす三次元ペンm一

ズ構造を比較すると，三次元ペンローズ格子においては

特有の複雑なサイト分布のために，£CC構造，　bccee造に

比べて水素原子が存在すべきサイト数が相対的に多くな

るため，水素溶解度が大きくなると考えられる。また，
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Table．M　The　hydrogen　solubility　in　AI－Cuww

　　　　　Fe　quasicrystal　alloys　at　6000C．

｝｛　　　　　　一6　　3　　　　　－1　　　　　－0．5

Sa皿ple
S　　（10　　田　・kg　　at皿　　　　）

A 9．　88

B1 0．　57

B2 0．　39

C 1．　25

A1 0．　24

Cu 2．　08

Fe 11．　81

準結晶試料と純アルミニウム（4），純銅〈6＞，純鉄｛’）の

水素溶解度を比較すると，準結晶の水素溶解度は純アル

ミニウムよりは大きな値をとるが，純鉄のそれよりは小

さいことが明らかとなった。

　3．3　比重測定

　Table．IVに準結晶試料A，　B，　Cの比：重をそれぞれ示

す。試料Aは，アルゴン雰囲気で溶解したため，試料内

部にガス欠陥を生じ，また，凝固過程において微小空洞

が生じたためその比重は試料Bのそれより小さくなった

と考えられる。また，試料Aでは表面に多数の空洞（オー

プンボア）が見られ，そのために表面積はかなり増大し

ていると思われる。

Table．V　The　micro　Vickers　hardness　of　sample

　　　　　A　and　sample　B．

Sample Hv

A
　
　
　
　
8

（white》

igray ）
850
V31
V08

Fig．7　Optical　micrograph　of　quasicrystal

　　　　　sample　（×105，　sample　A）　．

Table．IV　The　specific　gravity　of　quasicrystal

　　　　　sample．

SamPle Specific　　gravity

A 4．　872

B1 6．　085

B2 5．　961

C1 4．　640

C2 4．　660

　3．4　光学顕微鏡観察

　Fig．7，8はそれぞれ試料A，試料Bの光学顕微鏡写

真である。写真の黒い部分は空洞部を表している。2つ

の写真から試料Aと試料Bには灰色と白色の2種類の合
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Fig．8　Optical　micrograph　of　quasicrystal

　　　　sarnple　（×105，　sample　B）　．
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金相が存在することがわかる。試料A，Bのビッカース

硬度をTable．Vに示す。これより写真の白色相も灰色

相も高い硬度を有する事がわかる。X線回折図形より，

試料Aの準結晶の（100000）面が2つに分離しているこ

とを考慮して，1つの相が準結晶相でありもう1つの相

が準結晶の近似結晶相であろうと予測される。白色相と

灰色相の硬さから判断するとより硬い白色網が準結晶で

あると考えられる。また試料Bの方が試料Aに比べ二相

の分布が微細となっている。これは冷却速度が異なった

ためである。

4．　結　　言

　Al－Cu－Fe準結晶を鋳造法により作製し，水素の拡

散挙動を調べ次のような結論を得た。

（1）A165　Cu2。　Feis準結晶合金は真空溶解よりはむしろ

　不活性ガス雰囲気中で溶解作製する方が，安定な準結

　晶鋳塊を得ることができる。

（2）300－600。Cにおいて本合金系の水素の拡散係数は，

　純アルミニウム，純銅，純鉄に比べより低い値をとり，

　その温度依存式は以下のようになる。
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DH（m2s“1）＝10－5exp｛一　70（kJ／mo1）／RT｝

　また本合金目の水素の拡散係数にはアレニウス型の温

度依存性が見られた。

（3）試料中の準結晶相の存在比が高くなるほど，水素の

　拡散係数は低下する。

（4）600℃の水素溶解度は準結晶相が多いほど大きくな

　り，その値は次のようになる。

S”　（10－6m3・kg－iatm－O’5）　＝　O．3　一w　1

　また準結晶試料の水素溶解度は純アルミニウムより大

きく純鉄よりノ」・さい値をとる。


