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研究成果

1.は じめに

結晶中の点欠陥は周囲の原子と相互作用し、特異な局在量子構造を形成している。このよ

うな欠陥一原子複合体は、材料の機械的、電気的、光学的特性に大きく影響を及ぼすことが知

られている。たとえば、時効硬化型高強度アルミニウム合金では、わずか0。lat%程度のAgと

Mgを複合添力日によつて、空孔
一溶質原子複合体を形成し、合金の時効硬化特性が著しく向上す

ることが知られている。しかし、そのメカニズムについては未だ不明な点が多い。

結晶中の欠陥を調べる実験法の
一つに陽電子消滅法がある。これは電子の反物質である陽

電子が電子と消滅する際に、その質量エネルギー分の電磁波 (消滅ガンマ線)を 放出するこ

とを利用して行 う手法である。陽電子は電子密の低い空孔に優先的に トラップされるため、

結晶中のわずか数ppmの空孔の情報を増幅して測定することができ、結晶中の空孔の研究に有

用な沢1定方法である。最近では、同時計測陽電子消滅法を用いて、消滅ガンマ線の ドップラ

ーシフトによるモーメント分布を調べる研究が注目されている。しかし、これらの実験だけ

では、結晶中の空孔
一溶質原子複合体の構造やその安定性を明らかにするは困難である。

本研究では、Al Cu系合金中の空子L一溶質原子複合体の局所量子構造を計算し、陽電子寿命

とモーメント分布を見積もり実験結果と理論計算の対応を行つた。

2.計 算方法

Al Cu合金について、Al中の空孔の周囲にCu原子を0-12個 の範囲で配置し、陽電子寿命

およびモーメント分布を調べた。まず、空孔近傍の安定構造を密度汎関数理論を用いた擬ポ

テ ンシャル法 (V A S Pお よび SI E S T Aコ
ー ド)を 用 い て求 めた。計 算 に用 いたス

ーパ ーセル サ

イズはそれぞれ 32個 および 108個 である。陽電子寿命およびモーメントの計算には、 2

成分の密度汎関数理論に基づくAT SUP法を用いた。



3.結 果および考祭

3.1空 子L周囲の構造緩和

Al中の空孔の周囲にCu原子のを0-12個 の範囲で変

化させ、そのときの空孔周囲の格子緩和の様子を調べ

た。結果の一例をFig.1に示す。これは、Al空孔の周

りにCu原子を41「l配置した例である。計算の結果、中

心の Al空孔に向かつて周囲のAl原子が近づき、Cu原

子が中心の空子Lから遠ざかっている。Cu原子の数や配

置が異なつた構造についても同様の傾向が見られた。
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Fig.3  Comparison  of the  experil■ ental  and

theoretical ratio―difference curves of the momentum

disttibutlons lbr deFect―iec pllre l■etals.
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3.2純 金属のモーメント分布

純金属の完全結晶のモーメント分布について調べた。Fig.2に Fe,Cu,Mg,Alお よび Ag

のモーメントスペクトルの計算結果を示す。15mrad以下のモーメントにおけるスペクトルは

主に荷電子に起因し、それ以上のモーメントは内核電子に起因するものである。AT一SUP法で

は荷電子の形状を球で近似している。このため、15mrad以下の領域ではモーメントに誤差が

大きいと考えられる。ここでは内核電子が関与す

る 15mrad以上のモーメントについてのみ議論す

ることにする。

Fig.1の結果より、完全結晶のアルミニウムに  4
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おけるモーメント分布を基準とし、モーメントの差

の比、△(の (=(み烏)/烏 )を求めた。ここで、ダは

完全結晶のAlも しくはFeのモーメントスペクトル

である。求めた△ (のの結果をFig.3に示す。比較

の為に、SumOza等および Nagai等による実験結果も

図中に示した。図に示すように、15mrad以上のモー

メントにおいて、理論計算より求めた△ (かのカー

ブは実験より求めたカーブと良く対応した。

3.3 Al―Cu合金のモーメント分布

アルミニウムに空子Lを導入し、さらに空子L周りに

Cuを配置したときのモ千メントの差の比、△(メつを

求めた。その結果を Fig.4に示す。比較のため、Cu

を含まない状態および空孔を含まない純 Cuの 結果

も同時に示した。図に示すように、Cuを含まない場

合、△し♪は負の値を示している。△ (のは Cu量 と

ともに増加 し純 Cuの 値に近づく傾向があるが。Cu

原子 1個 では負の値を示している。△ (のは 4個 の

Cuを空孔周囲に置いたときに正となつた。また、Cu

原子の配置の仕方によつて△ (ゑ)が大きく変化する

ことが明らかになった。

Fig.5に Nagai等によつて実験的に求められた、

A l  l . 7 a t % C u 合金 のモー メ ン ト分布 を示す。

Al-1.7at%Cu合金のモーメント分布は、焼入れ直後

から正の値を示している。また、時効処理によつて

ほとんど変化していないことがわかる。Fig。4の 結

果と照らし合わせ、Al l.7at%Cu合金では、空孔周

りに少なくとも複数の Cu原 子が配位していると考え

られる
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Fig.4 Theoretical ratio―difference curves

for  vacancy由 containing  Al― Cu  alloys.

Momelltuln distributlon for defect― ■ee

pllre Al is used as a reference.
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Fig.5 Experilnental ratio―difFerencc curvcs

for purc Cu and Al-1.7at%Cu alloys[2].

Momentunl disttibution measllred iom

the allnealed pure Al is used as a

reference.

3.4陽 電子寿命

空孔および Cuを含む各モデルについて、構造最適化を行 う前後の陽電子寿命の計算結果

を Table lに示す。構造を緩和することにより、陽電子寿命は減少することがわかる。特に

pure Cu bulk

Al+vac +4Cu(1)   sOnd‖nes:

A卜 1 7at%Cu

督脳i l ド
ー… 150℃ ,400h       ″ pure Cu(170/6)



Cuを 4個 含むモデルでその傾向が顕著で

ある。

Al―Cu合 金の焼入れ状態における陽電

子寿命の実験結果をTable 2に示す。Table

lと 比較すると、純 Alの 陽電子寿命の計

算値は、焼き戻した Alの 実験値とほぼ一

致した。また、空孔を含むモデルの陽電子

寿命は、焼き入れた Alの 陽電子の実験値

に近い値を示した。

一方、空孔の周りに 4個 の Cuを配置し

た場合、陽電子寿命は大きく減少している。

寿命値に 20psほ どの違いが見られるが、

Al―Cu合 金の寿命実験値の変化と良い対

応が見られた。

Tablc l Calclllated positton lifetime for pure Al and

Al―Cu alloys`

LifeJme(ps)

AI十VaC  AI十VaC■l Ctl  AI+vac+4Cu〔1)  AIⅢvac+4Cu(2)  Al bulk

ａｔｉｏ

ｏｄＲｅ‐ａｘ耐
unrelaxed

VASP

SiESTA

244           242           238           232

235          231          217          214

239(234)     236(231)     220(215)     221(216)

Tablc 2 Experimelltal positron lifetime for pllre Al alld

Al―Cu alloys,

3nnealed
A l  b u l k

as quenched condition

Al‐1 74at%Cu  A卜1 7at%Cu    A卜2at%Cu

Lifefme(ps) 163[33  228[41 204[11 19612] 208[5]

4.ま とめ

Al Cu合金中の陽電子消滅におけるモーメント分布および陽電子寿命を、DFT理論に基づく

第
一
原理計算によリシミュレー トした。計算より、求めた純金属のモーメント分布は、実験

で求められたモーメント分布と、15mrad以上の領域で良く
一致することが明らかになつた。

ささらにAl―Cu合金のモーメント分布は、空孔の周りの Cuの数や配置によつて大きく変化す

ることが明らかになつた。モーメント分布および陽電子寿命の結果より、焼き入れしたAl―Cu

合金中の空孔の周りには、少なくとも複数個の Cu原子が空孔―溶質原子の複合体を形成して

いると考えられる。
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