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メ カニ カ ル ア ロイ ングに よる非 固溶Cu-Ta系 の非 晶 質 化
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Chung Hyo Lee,Kenji Sakurai,Toshiharu Fukunaga and Uichiro Mizutani: Amorphization of Immiscible Cu-

Ta Powders Subjected to Mechanical Alloying.

Amorphous Cu30Ta70 powders were prepared by mechanically alloying pure crystalline copper and 

tantalum powders. We characterized the reaction products as a function of ball-milling time by X-ray 

diffraction, neutron diffraction, EXAFS, DSC and Low-Temperature specific heat measurements. The 

progress of alloying and amorphization with increasing ball-milling time was revealed in all of 

these observations, even though Cu-Ta system is characterized by a positive heat of mixing. These 

results were dicussed consistently in terms of thermodynamic considerations.
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I緒 言

アモ ルフ ァス合金 を作製 する手段 と して最 近固相反応

法が注 目を集めて いる。 この方法 では結晶固 体か ら非平

衡相の アモルフ ァス固体 にゆ っくりと反応 を進め ること

が特徴で ある。 この ゆ っく りした反応過 程 は結 晶がアモ

ルフ ァスに変わ ってい く微視 的な変化 を観察 するこ とを

可能 にして くれ る。

固相反応 による アモルフ ァス化の機構 には、原 子間の

化学的な結合力を利用 し反 応が 進む過程(Cherically

Driven Solid State Aiorphization: CD-SSA)と機 械的な

エネルギ ーの蓄積 によ り、 より高 いエネ ルギー状態 に励

起 して反応が 進む過程(Mechanically Driven Solid

State Aorpdization: MD-SSA)が 考 えられ る。2種 類以

上 の純 金属や 化合 物 を出発試料 と して用 いる場合(MA)

の みな らず、 金 属間 化合 物 単体 か らもポ ー ル ・ミル

(MG)す るこ とによ って アモル フ ァス相 が生成 する。

ここでMGに おけるア モルフ ァス 化はエネ ルギー的 にみ

ればMD-SSAで あると言われ てい る。MG法 で アモ ルフ

ァス相が 出来る事実は△Hmix>0の 系 でもアモルファス

相が 出来 る可能性が あ ることを示唆 する。

本研究 では このMD-SSA過 程 に注 目し△Hmix>0のCu-

re系 のMAを 行 い、MAに 伴 う原子 レベル の構造お よび

熱物性、 電子物性の 変化 を調べ た結果 を中心 に非 固溶Cu

-Ta系 のアモル フ ァス化 を論ず ることを 目的とす る。

II実験 方法

Cu(99.9%ζ 平均粒径150μ の とra(99.9%、 平均 粒径

50μm)をCu30Ta70の 組 成 に配合 しAr雰 囲 気で遊星型 ポー

ル ・ミル(回 転速度430rpm)を 用 いて種 々の時間MAを

行った。用 いた容器 とポー ルはCu-Be製 である。出発試料

は20gと し、ボー ルとの重 さの 比 は1:7で ある。 得

られた試料 についてX線 回折(Cu-Ra)、 熱分析(OSC)、

'中性子 回折
、EXAFSお よび低温 比熱 の実験 を行っ た。

中性子回 折 とEXAFSは 高エ ネルギ ー物理学研 究所の

ブ ース タ ー利用施 設 に設 置 され てい る全 散乱中性子 分光

器(HIT)と 放射光実験施 設(PF)を 用 いてそれぞれ行っ

た。低温 比熱 は直流断熱 法で1.6-6Rの 温 度範囲で測 定を

行 っ た。

皿 実験 結果 お よび考 察

Fib.1はCo30Ta70混 合粉 末を種 々の時間MAし た時 の

X線 回折パ ター ンを示す 。MAO時 間の 出発 試料 はその

回折強 度 を1/10倍 に して示 してあ る。MA20時 間後 に

はCUに よる回折線 はすべ てな くな りTaに よる回折線の み

になる。 また回折線 のブ ロー ドニ ング と強度 の減少が起

こりMAに よ って有 効 に欠 陥が導入 され たこ とが分か る。

50時 間 さ らに120時間 までMA時 間 を延 長す ると次

第 にアモ ルフ ァス 相が生成 してい くこ とが分 かる。

これ らの試 料 につ いて 、熱分析 を行 った結 果をFig.2

に示す 。MA20時 間 の場 合、発 熱はブ ロー ドに起 こ り、

MAに よって導入 され た歪 や欠陥 の緩和 による もの と考

え られ る。 さ らに50、100、120時 間MAを 行 う

と高温側 の発熱 ピー クが 次第 には っきり現 れて くる。

120時 間MAを 行 った試 料では550℃ 付 近 において

シャープ な発熱 ピー クを示 しアモ ルフ ァス化 が進行 して

い ることが うかが え る。

DSCの 測定 は同一試 料につ いて2回 行 な い二つ のDSCス

ペ ク トル で囲 まれ た面積 を求め る。 この面積 はMAに よ
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Fig.4 The heat of formation for the amorphous 

phase(solid curve) and that for the solid 

solution phase(dashed curve) in the binary 

Cu-Ta system. The heat of formation for the 

Cu30Ta70 amorphous phase is evaluated to be 

llkJ/mol relative to that of pure Cu and Ta 

in their solid state.

Fig.5 Neutron total structure factors S(Q)'s of 

Cu30Ta7O powders after 0 and 120 hours of MA.

消失 し120時 間 後 にはア モルフ ァス相特有 なハロー ・

パ ター ンにな ってい くことが よく分か る。

S(Q)を フー リエ変 換 して得 られ た動径分布関数RDF

をFig.7に 示 す。 ここで点線はfcc-Cu、 実線 はbcc-Taの

原子位置 を示 す。図 に示 したように△H〓>0に もかか

わ らずMAの 進行 と共に結 晶の原 子配列が壊 され次第 に

アモルフ ァス相特有 な滑 らかで連 続的な原子分布 になっ

Fig.6 Neutron total structure factors S(Q)'s of 

Cu30Ta70 powders for various MA time 

   intervals.

Fig.7 Total radial distribution functions RDF(r)'s 

of Cu30Ta70 powders for various MA time 

   intervals.
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Fig.l X-ray diffraction spectra for a mixture of 

Cu30Ta70 powders subjected to MA for various 

  milling times. The factors indicate the 

reduction in intensity relative to that for 

120 hours MA.

つて蓄 えれ た全 エ ネ ル ギ ー す な わ ちtotal enthalpyを 表

す 。 また ピー ク温 度 を 結 晶 化 温 度 と呼 ぶ こ と にす る 。

Fig.3はtotal enthalpyと 結 晶 化 温 度 のMA時 間 変 化 を

示 す 。total enthalpyはMA時 間 と と も に増 加 し40時

間 後 に は ほ ぼ 飽 和 値12kJ/molに 達 す る。 ま た結 晶 化 温 度

はMA時 間 と共 に 単 調 に増 加 して 行 く。Fig.4は

Miedemaら に よ って計 算 さ れ たCu-Ta系 に お け る ア モル フ

ァス相 の △Hの 大 き さ を 示 す。 こ こで 、 組 成

Cu30Ta70の △Hの 値 は11kJ/molで あ り、total enthalpy

の飽 和 値 に ほ ぼ等 し い 。 こ の結 果 は △H〓>0系 で も

MAに よ りア モ ル フ ァ ス相 が 生 成 す る こ とを 熱 力 学 的 に

裏 付 け て い る 。 す な わ ちMGと 同 様 機 械 的 な 励 起 過 程 に

よ る アモ ル フ ァ ス相 の 生 成(MD-SSA)と 解 釈 出 来 る。

△H〓>0系 にお い て す らMAに よ りア モ ル フ ァ ス相

が 生 成 す る と い う結 論 は慎 重 を期 す る必 要 が あ る 。 そ こ

で こ れ ら の試 料 につ い て 中性 子 回折 、EXAFS、 低 温

比 熱 の 実 験 を行 い原 子 レベ ルで の 構 造 と電 子 物性 の 両 面

か らア モ ル フ ァス 相 の 生 成 過 程 を 調 べ た。

Fib.5は 中 性 子 回 折 に よ って 得 られ た0時 間MAと

120時間MAし た試 料 の 構 造 因 子S(A)を 示 す 。MAO

時間 のS(Q)はfcc-Cuとbcc-Taの 回 折 線 か らな る 。120

時 間 までMAを 行 う と構 造 因 子S(Q)は ハ ロー ・パ タ ー ン

にな る。 こ こで 構 造 因 子S(Q)のMA時間 変 化 を も っと 詳

し く見 る ため にQ≦12A-1の 範 囲 を拡 大 し てFig.6に

示 す 。20時 間MAを 行 う とCuに よ る 回折 線 は ほ とん ど

な くな り、Taに よ る 回 折 線 の み に な る。 さ ら にMAを 行

う とMA時 間 と共 に これ らの ブ ラ ッグ ・ピー クが 徐 々 に

Fig.2 DSC spectra for the MA-samples shown in Fig. 

1. The two curves for each processing time 

   are successive tests on the same powders at 

a heating rate of 20•Ž/min. An enclosed area 

   represents the total energy or enthalpy 

stored during the MA process.

Fig.3 The total stored enthalpy due to MA and 

crystallization temperature as a function of 

  milling time for the mechanically alloyed 

Cu30Ta70 powders.
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Fig.8 The Fourier transform of EXAFS for Cu30Ta70 

powders after 0 and 76 hours of MA. The 

peaks up to the 5th neighboring atoms for 

pure Cu and Ta are numbered.

てい くこ とが明確 に示 されている。 この事実 はMAに よ

りCuとRaが 原子 レベルで混合 し、長距離秩序が消失 して

い くことを意味 している。

MAに よる局所的な構造変化はEXAFSの 実験か ら

も確かめ られ た 。Fig.8はCu-K,Ta-L〓 吸収端

EXAFSの フー リエ変換結果で ある。すな わち それぞ

れCuとTaの まわ りの2体 分布関数 に相当す る。ここで点

線はMAO時 間 また実線はMA76時 間の試料 に対す る

結果であ る。MAO時 間の場合にはそれぞれfcc-Cuと

bcc-Taに 固有な第5隣 接位置 まで ピークが認 められ る。

しか しMA76時間 の試料 にはCu側 か らみ てもTa側 か ら

みても第2隣 接以上の構造は完全 に消失 してお り、長距

離秩序が 失われてい ることがわか る。

Taは4.5Kに 超伝導遷移温度を持つ 。MAの 結果CuがTa

に固溶すれば超伝導遷移温度は変 化するはずである。そ

こで低温 比熱の実験を行 いMA過 程を調べ た。

この結果 をFig.9に 示す。MAO時 間の試料 ではbcc-Ta

の超伝導 遷移 に相 当す る比熱 に大 きなジャンプが見 られ

る。一方MA120時 間の試料では超伝導遷移が完全に

な くなってい る。 この事実はCuとisが 物理的な混合 にと

どまらず、Cu-Ta原 子 間の結合が生 じ原子 レベルで十分 に

ミキシ ング してい ることを示 している。またこの試料を

800℃ で10時 間熱 処理す ると出発試料 であるCuとra

に分離 し超伝導遷移が回復す ることが確かめ られ た。

Fig.9 Low-Temperature specific heats of Cu30Ta70 

powders with 0. 120 hours of MA and annealed 

   at 800•Ž for 10 hours.

IV結 論

1)△H〓>0で あ るCu-Ta系 に お い てMA実 験 を行 な い 、

中 性子 回 折 お よびEXAFSに よ り ミ クロ構 造の 変 化 を

調 べ た 。 その 結 果 この 系 で はMAに よ りCuとYaが 原 子 レ

ベ ル で混 合 し長 距 離 秩 序 が 消 失 す る こ とが 確 かめ られ た 。

2)DSCに お け る シ ャー プ な発 熱 ピー クの 発 現 とDSCか ら評

価 したMAに よ り蓄 積 した全 エ ン タル ピ ーか ら熱 力学 的

に もアモ ル フ ァス相 が 生 成 し た と結 論 した 。

3)Taの 超 伝 導遷 移 の 消失 か ら、生 成 し たア モル フ ァス相

に お い てCuとTaが 合 金 化 して い る こ とも確 認 した。
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