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Pt－Ge　2成分系状態図に関する研究

清宮　義博＊

The　Platinum－Germanium　Phase　I）iagram

by　Yos㍍仇iγo　O　

YA－SEIMIYA

　The　Pt－Ge　binary　phase　diagram　proposed　by　Jain　and　Bhan　is　reinvestigated．

The　revision　hereby　made　is　as　foIlows：Pt2Ge　forms　from　Iiquid　via　a　peritectic

reaction，　Pt3Ge3　has　little　homogeneity　range，　Pt3Ge2　has　no　solid　transformation　and

Pt3Ge　heving　a　wide　homogeneity　range　forms　from　liquid　via　a　peritectic　reaction．

The　crystal　stracture　of　Pt3Ge　is　confirmed　to　be　a　monoclinically　distorted　DOc－

Type，　which　is　an　isotype　of　Pt3Si　low　temperature　form．

緒言

　L12型金属間化合物の強さの温度依存性には2つの特徴的な挙動があることはよく知

られている。その一つはNi3Alに代表される温度の増加に伴って強さが増す，いわゆる

強さの正の温度依存性である。そしてもう一つはPt3AIに観察される常温以下に起きる

現象で，温度の減少に伴って強さが増加するというものであるω（2）。これら2つの特異な

塑性変形挙動が，他のGCP相に対するL12相の相安定性に密接に関係しており，それら

の相関性について説明できることはすでに著者らによって指摘されているω（3×4）。

　L12相に見られる機械的性質の特異な挙動についての最近の興味は，　Pt族での元素A

とB一亜族の元素Bとの組合せによって構成された合金系の相関系についてより詳細な

知識を得ることである。それらのほとんどのA3B化合物は，　L12型かそれに関連した結

晶構造である。本節はこれまでの一連の研究のひとつとして，主に結晶構造と均一組成

領域などPt3Geの相安定性に密接に関係する情報を得ることである。　Pt3Ge相に関する

いくつかの矛盾，すなわち，均一領域と結晶構造の形態及び液相から直接Pt3Geが形成

するなどの違いを明らかにしPt－Ge　2成分系状態図での相の構成を可能にすることが

目的である。

　全組成域にわたるPt－Ge　2成分系におけるこれまでの研究はJainとBhan（5）の報告

であるが，充分なものとは言えない。Fig．1はJainとBhanらによって報告されたPt－

Ge　2成分系状態図を基に，　Ellnerら（6）によるPt（fcc）固溶体のGeの固溶限の拡がり，

Pt3Geが広い均一組成領域などの修正を加えて部分的に改訂した状態図である。また，
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Fig．1．The　Pt－Ge　phase　diagram　as　proposed　by　Jain　and　Bhan5）

Schubertとその協同研究者らは6つの中間相の存在とそれぞれの結晶構造のちがいを

明らかにするとともに，その結晶構造についても決定している。それらはPt3Ge（7x8x9），

Pt2Ge（10），　Pt3Ge2（7Hl1｝，　PtGe（12｝，　Pt2Ge3（7）およびPtGe2（7）である。

　なお，参考文献8において参考文献7で報告したいくつかのデーターに印刷ミスがあ

るとして訂正している。

実験方法

　溶解原料の純度は99．9％の白金（Pt），99．999％のゲルマニューム（Ge）である。全ての

合金は10gの重さで，水冷された銅バース上アルゴン雰囲気中アーク溶解により溶製し

た。溶解後の重量減はO．05％以下であり，ここに報告する合金の組成には影響ないもの

とした。溶製した試料は，合計29種類である。均質化処理については組成のちがいに応

じて石英管に真空封入し，それぞれの温度で処理を行った。

　相境界と不変形反応についてはX線回折と示差熱分析などの金属組織学的観察によ

って決定した。平衡化温度と処理時間はまとめてTable　1に示した。熱処理後，試料は石

英管を割りながら水冷した。示差熱分析（DTA）は理学電機製Thermoflexを用い約

0．5gの円柱状試料により，加熱と冷却速度は0．167K／sで測定した。各相の不変系反応に

関する組成は，DTA曲線での熱的効果による反応ピークの変化によって見積ることが

できた。

　X線回折はCukα線のモノクロメータを用いた理学電機製ガイガーフレックスRAD

－1Aデイフラクトメータにより主に測定した。金属間化合物については，砕くことによ

り得られた均質な100メッシュの粉末試料を回折試料とした。なお粉末試料は石英管に

真空封入し，種々の温度と時間に保持した後水冷した。光学顕微鏡による組織観察につ
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いては沸騰王水により腐蝕した。

結果ならびに考察

　新しく作製したPt－Ge　2元系状態図をFig．2に示す。代表的なDTA曲線をFig．3に

示す。Fig．4はDTAにより観察された不変系反応における熱的効果をまとめたもので，

この図から共晶および共折反応の開始する組成を見積ることができる。Pt－Ge　2元系で

は合計7っの3相共存不変系反応が起きることがわかる。これらの反応様式はTable　1

に列記し，見積った組成と温度についても合わせて示した。このTableにより従来の状

態図（Fig．1）との間には様々な相違があることがわかる。最も大きな相違点は，　Pt2Ge相

の形成に関するものである。それによれば液相から凝固するのではなく，1068KでL

Table　l　　lnvariant　reactions　in　the　Pt－Ge　system．

No Type Reaction（at％） Temperature（K）

1 Peritectic L（28．5）十γ（Pt）（6．6）＝Pt3Ge（23．5） 1224　±3K
2 peritectic L（35．0）十Pt3Ge（23．9）＝Pt2Ge 1068

3 Eutectic L（36．5）＝Pt3Ge2十Pt2Ge 1056

4 peritectic L（37．4）十PtGe＝Pt3Ge2 1080

5 　　　　　　■　　　　　　　　　　　◆perltect1C L（64．0）十PtGe＝Pt2Ge3 1152

6 peritectic L（72．5）pt2Ge3＝PtGe2 1］0］

7 Eutectic L（78．0）＝PtGe、＋Ge 1043
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Fig．2．　The　Pt－Ge　phase　diagram　presently　revised．　Open　mark　indicates　that

the　alloy　is　single　phase，　while　half　f川ed　mark　two　phases．　Dots　on　the

phase　boundaries　are　the　results　of　pTA．
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Fig．3．　Some　examp「es　of　DTA　heating

curves　of　the　pt－Ge　al｜oys．

＋Pt3Ge＝ゴPt2Geの反応式で表現されるように，液相を含む包晶反応からPt2Ge相が

形成することが確認され，したがってJainとBhanによって報告されたL＝ゴPt3Ge

＋Pt2Geの反応式で表わされる998Kでの共晶反応は適切なものではない。

　その他に見い出した相違点は次の通りである。

1）本実験で決定した不変形反応の大部分は先に報告された値よりは5～36K高めであ

る。II）Pt3Ge2に相変態は存在しない。これは参考文献（5）で948Kに変態の存在が報告

されているが，Fig．3に示す34．5at％GeのDTA曲線上に何らの変化も認められないこ

とからも証明することができる。III）Fig．5aから5fの組織写真からも確認できるように

Pt2Ge3はわずかな固溶体領域を持っている。　IV）1224KでのL＋（Pt）＝ゴPt3Geの反応

式で表わされる包晶反応から形成するPt3Geは22～24at％Geまでの広い均一組成領域

を持っており，EllnerとPredelによって観察された結果（6）と一致する。なお，これらの

ことを示すためにFig．5aから5fに種々の組成における組織写真を参考として示した。

　Fig．2のPt－Ge　2元状態図にはターミナル相の他に6つの中間相が存在する。Table　2

に，これらの相の結晶構造を要約した。Pt固溶体は1224Kで最大限6．6at％Geまで溶け

込み，液相と反応してPt3Geを生ずる包晶反応を持っていることが認められ，低温度域

でのGeの固溶限は約3．5at％Geに減少している。　Fig．6に組成の関数としてのPt固溶
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　　Fig．4．　Intensity　of　the　thermal　effects　on　DTA　heating　curves　associated

　　with　invariant　reactions　in　the　Pt－Ge　system．

Table2 Crystal　structure　and　Iattice　parameter　of　the　phases　in　the　P卜Ge　binary　systβm．

Phase Structure Lattice　Parameter（10－1nm） Reference Rmark
γ（Pt） Al（Gu） a＝3．930（Pt）～3．920（5nt％Ge） Present　W「ork Fig．6

monoclinic

　DOc　type

a＝7．923，B＝7．771，　c＝5．516

　　　　　　　　　　　　　　　B＝44．7

Present　Wγork Fig．8（23at％Ge）

Pt3Ge EIayer＆Schubert Fig．8

DOc（U3S1） a＝5．499，　c＝7．933 Ellner＆PredeI Fig．8（metastable）

Pt2Ge C22（Fe2P） a＝6．68，　c＝3．53 Schubert

Present“アork Fig．7（40at％Ge）

Pt3Ge2

related　to

the　C220r

　　　　　B31　type

a＝7．549，b＝6．854，cニ12．240 Heinrich＆Schubeπ Fig．7

a＝7．544，b＝3．423，　c＝12．236 Bhan＆Schubert （not　exist）

PtGe B31（MnP） a＝6．088，b＝5．732，　c＝3．701 Pfisterer＆Schubert

aニ16．430，b＝3．378，　c＝6．221 Bhan＆Schubert
Pt2Ge3

resembling　the

B31　type　with

orderd　vacancies

a＝16．440，b＝3．378，　c＝6．220 Jain＆Bhan
a＝16．441，b＝3．377，c＝2．909 Schubert

PtGe2 C35（CaCI2） a＝6．185，b＝5．767，　c＝2．908 Bhan＆Schubert

Ge A4（C） a＝5．6574 Straumanis＆Aka
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●Present　Work

oEllner

体の格子定数変化をEllnerの結果（14）と一緒に示した。この図によれば本研究結果は彼

らの結果とよく一致している。Geの濃度の増加に伴ってPt固溶体（fcc相）の格子定数

は減少し，その固溶限は6．6at％Geと見積ることができ，この結果はDTAで得られた値

と一致する。EllnerはPt族の金属とB一亜族元素との合金系におけるfcc相の結晶構造

と熱力学的性質との間の関係を議論している（15）〔16）（17）。三島らは（18）B一亜族を溶質とし，

fcc遷移金属および貴金属を溶媒とする固溶体の格子定数を系統的に調べ，電子・原子比
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によって整理できると述べており，本実験結果もこれに従っていることがわかる。

　BhanとSchubertmはPt3Ge2の結晶構造を斜方晶系の一つであるB31－typeに関連

した構造であると指摘し，JainとBhan（5）は948KでPt3Ge2が固相変態を持つことを報

告した。さらにJainとBhanはPt3Ge2の低温で形成される相は超格子で，単位格子のb

軸を2倍にしたものであると提案した。HienrichとSchubertによればPt3Ge2の結晶構

造は，Pt3Ge2に特有の構造であると報告している（11）。これを確かめるために，　Pt3Ge2に

ついて2つの異なった温度，すなわち，1273Kと873Kで平衡化した後急冷したX線回

折実験を行った。チャート上では双方に熱処理の差は見られない。ここで得られた粉末

x線チャートは，先に報告されているデータと合せてFig．7に示す。この図に示すよう

Present　Work Pt3Ge2

80 70 60

0
θ
5
2

40 30 20

lHeinrich　and　Schubert

Bhan　and　Schuber

Fig．7．　Comparison　of　the　powder　diffraction　pattern　of　Pt3Ge2

presently　determined　with　that　previously　reportedT）iil

にここで得られたX線回折結果はHeinrichとSchubertが報告した回折線の特徴と同

一であると判断できる。一方，Table　2に示したBhanとSchubertによって提案された

結晶構造の存在を確認することはできなかった。BhanとJain（5）によって報告されてい

る同一の熱処理条件で，本研究でPt3Ge2の固相変態を検出できなかった理由は不明であ

る。

　本実験で得られた結果と先に報告されたデータを合わせてTable　3に列記したよう

に，Pt2Ge，　Pt3Ge2，　PtGeとPt2Ge3の全ての結晶構造は，　NiAs型（B8）結晶構造を基

に，原子のずれ，空孔，置き換えにより表現することができる。

　Pt3Geにおいても低温と高温の2っのタイプの結晶構造が存在することが報告されて

いる。EllnerとPredelによれば，低温で形成される相はL12構造が単斜晶系にゆがんだ
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構造であり，Pt3Siの低温相と同じ結晶構造である。また，高温で形成される相はL12相

が正方晶系にゆがんだ構造であるとしている。しかしながら，本実験で種々の熱処理を

行なったPt3GeにっいてのDTA曲線とX線回折図形上にはこの様な固相変態の存在

を見い出すことはできない。Fig．8に先に報告されたものと共にPt3GeのX線粉末回折

図形を示す。この図から1100Kより急冷した場合のPt3Ge相の結晶構造はMayerと

P｛，G，

80　　　　70　　　　60

May

50

2θ

40　　　　30　　　　20

日g．8．Comparison　of　the　powder　diffraction　of　Pt3Ge　presen－

tly　obtained　with　tat　previouly　reported6｝81

Schubertの報告通り，単斜晶系にゆがんだL12構造であることは明らかである。この結

果はEllnerとPredel（6）の結論が間違っていることを示している。しかしながら彼等の

結論は973Kの高温下で行なったX線回折と溶融状態から急冷した合金を室温でX線

回折した結果を基に得られたものである。

　したがって正方晶系にゆがんだPt3Ge相の結晶構造は，　Table　2に要約したように液

体超急冷によって得られた準安定相であると結論することができる。u3Si型結晶構造と

呼ばれている正方晶系にゆがんだL12構造については研究者により定義が異なり，混乱

がある。KimmelとNadiv（19）およびKimmel（20）はU3Si型結晶構造をDO。’型とDO。型

に分類し，2つを区別する必要性を報告している。

　L12構造は2種類の原子層からなり，AとB原子が等しく規則的に配列した原子層と

A原子だけが占める原子層が，〈001＞方向に交互に積層した構造である。〈001＞方向に

そって正方晶にゆがんでいるのは面心位置にあるA原子同士が回転し移動することに

よって引き起こされたものである。DO。とDO。’の2つの異なったタイプの結晶構造が

生ずる手順については，それぞれにA原子からなっている列とB原子からなっている
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列が〈001＞方向にそった軸上で回転しているところに違いがある。これらの結晶構造に

っいてはDO，型（20）に属するU3SiとDO。’型に属するPt3Ga（21）とPt3Al（21）について報

告されている。Pt3GeについてSchubert（9）は，何等かの原因で正方晶にゆがむかわりに

単斜晶系に格子がゆがむことや，Pt族の金属と4B一亜族元素とのあいだでできる化合物

にっいて報告している。それによればPt3Geが安定な状態ではL12構造が単斜晶系にゆ

がんだDO。型構造で，　Pt3Si（22）とも同じ構造であり，化学量論的組成からPtの多い側に

均一領域がずれることについても報告している。

　これらのゆがんだL12相の存在は，相安定性の観点から次に述べる3つの特徴を持っ

ている。第1は，多量成分の原子半径RAは少量成分の原子半径RBより大きい。このこ

とはFig．6に示すPt3Geの場合にもあてはまる。第2に，安定存在領域はA3B化学量論

的組成から多量成分側にずれる傾向がある。Ptをべ一スとした化合物の中では
Pt3Ga（21），　Pt3Al（21），　Pt3Si（22）と同様にここで示したPt3Geもこの傾向を明確に示してい

る。第3はこれらの相の電子濃度による相安定性である。3B一亜族元素よりは4B一亜族元

素を少量成分とする化合物の方がより広範囲にL12相を安定化させる領域が拡がって

いる。これに対してPt－AlとPt－Ga合金におけるL12相は化学量論的組成よりもAlや

Gaの多い側の領域に見い出すことができる。　U3Si系結晶構造の記述についての混乱を

なくし，Pt－Al，　Pt－Ga　2成分系での状態図の研究においてU3SiとIr3Si（23）の分類を含

め，ゆがんだL12相の結晶系の間の関係と，　Pt3AlとPt3Gaの多形変態にかかわる詳細

は次報で述べる。

結言

　Fig．2は本実験で得られた結果を基に作製したPt－Ge　2成分系状態図である。従来報

告されている状態図に対して，次に述べる関係について修正を加えた。

1）Pt（γ）固溶体は1224Kで最大6．6at％のGeを固溶し，溶液との包晶反応により

Pt3Geを形成する。

2）1224Kから常温まで安定に存在するPt3Ge相は，　L12構造が単斜晶系に歪んだ結晶

構造である。

3）Pt－Ge　2成分系に存在する7つの不変形反応のほとんどの温度は従来の値より5

～36K高めである。

4）従来報告されているPt3Ge2相の948Kでの固相変態は存在しない。
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