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1 1 準結晶の発見

　固体の原子構造は,一定の構造を無限に繰り返すことにより形成され

ている結晶か,あるいは,長距離周期秩序を持たない非晶質に分類され

てきた｡

　結晶は,任意の格子点に1つの単位構造を配置することにより記述さ

れる.最も簡単な単位構造は一個の原子である.また,これが2原子分

子であったり,あるいはさらに多くの原子集合体からなる非常に複雑な

場合も存在する｡空間上に周期的に並んだ全ての格子点は,次元数と同

じ数の基本並進ベクトルにより記述され,任意の2つの格子点間のベク

トルは,基本並進ベクトルに整数の係数をかけ,その線形結合で表すこ

とができる｡本論文中では,使宜上このような構造を｢並進秩序周期構

造｣として定義する.

　結晶における様々な特微は,原子配列の並進秩序周期性を反映してい

る.例えば,X線や電子線の回折現象は,周期的な原子構造を反映した

電子雲あるいはポテンシャルとの相互作用により説明が可能であり,ブ

ロッホ波に象徴される結晶中の伝導電子の波動関数もまた,並進秩序周

期構造の産物である｡

　並進秩序周期樹造における繰り返し様式は,配列の対称性(symme-

try)でもある.対称性を表す結晶点群とは,ある格子点に対して対称操

作を行った場合に,白分白身に誼ね合わせることのできる操作の集合で

ある｡任意の空間図形を,任意の回転軸の周りに,I回転の整数分の1

(nを整数として1/n)の角度だけ回転した場合に,元の図形と等価な

図形が得られる場合がある.この回転軸は回転軸と呼ばれ,n回回転刻

称性が存在すると表現される｡並進秩序周期構造と共存できる回転対稚

は,1回､2回､3回,4回及び6回に限定されている.

　回転対称性は,結晶の方[句性を示すパラメータである.結晶の電子線

回折像あるいはX線回折像を観察した場合,観察されるスペクトルは紀

晶の並進秩序周開性や回転対称性を反映して,その結晶が有する回転剌

つ
4〃
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称性を満たしたデルタ関数的なスポットの集合として観測される｡これ

に対して,非晶質物質の場合には,周期性がないことに加え,原子配列

は極めて等方的になり,回折像はハローリングになる｡固体は結晶かあ

るいは非晶質物質と信じられていたので,その回析像は上記のこのいず

れかであることが結晶学における常識であった｡

　ところが,結晶にも非晶質相にも属さない新たな物質が1984年に

イスラエルのShechtmanら【11のグループにより発見された｡彼らが発

見した新物質は,結晶のようにデルタ関数的な回折スポットを有するに

も関わらず,結晶には存在し得ない5回回転対称の回折パターンを呈し

た｡その物質の空間的な配向秩序は,正20面体が有する対称性を満た

＼

　　　　　　　　　　　　31.72°

　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　　　　　　　3{i
　　　　　　l

　　　　　　l　　　　　　　　　/
　　　　　　　　　　　　　　-

58.29° 37.38°

　　　　　　　63.43°
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図1.1　Shcchtnlanら{目により報告された,AI,M　n　準結晶の堆子線回折スベクトル｡正2

　　　　　　0面体的対称性を有していることが確認される｡
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図レ2

3回軸

2回軸

5回軸

正20面体に存在する2回,3回および5回回転対称軸｡
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すことが示された｡(図1几参照)｡並進秩序周期構造のみが持ち得る

と考えられていたデルタ関数的な鋭い回析点を示しながら,並進秩序周

期構造とは合い入れない配向秩序を有する物質が存在することは,これ

まで築き上げられてきた結晶学の基盤を根底から揺るがす事実であっ

た.

　この世紀の発見のわずかに1か月後,アメリカのLevineと

Steinhatdtは,この新物質を,｢準結晶(Quasicrystal)』と名付け,

新しい概念でその構造が理解できることを発表した【21.また,

Shechtmanら川により発見された正20面体相に続き,正8角形相{3},

正10角形相[41,さらに正12角形相【5]などの,結晶に存在しない回転

対称性を有する新しい準結晶相が続々と発見さた｡現在までに,上記の

4種類の配向秩序を有する準結晶相が確認されている｡摩結晶の発見か

ら現在に至る約10年間,結晶および非晶質物質に次いで第3の構造を

持つ物質として,準結晶の構造と物性に関する様々な研究が盛んに行わ

れている｡

1 2 準結晶の物性および構造

　準結晶の熱力学的な安定性の問題は,最も興昧を持たれている研究分

野の一つである｡Shechtman目}らにより発見されたAトMn準結晶は,

非晶質相のように,熱処理を加えることにより発熱反応を伴いながら,

平衡状態図上に存在する結晶相に変態する｡したがって,この準結晶相

は準安定相(非平衡相)であった,彼らが用いた試料作裂法もまた,非

晶質作裂法として一般的に知られている液体急冷法であった｡結晶の場

合もそうであるように,準結晶の構造および物性を精度高《研究するた

めには,より完全な構造を有し得る安定な準結晶試料を使用することが

要求される｡非平衡相の準結晶では,試料の質を高めることができず,

研究の大きな障害になっていた｡しかし,この障害は熱力学的に安定な

5-



準結晶相が発見されることにより取り払われた.準結晶の発見から2年

後の1986年,AI-Li-Cu合金系において,それまで結晶構造が不明

とされてきた熱力学的安定相のT2相が･実は正20面体型準結晶相で

あることが明らかにされた囚｡翌年の1987年には,0hashiらによ

りGa-Mg-Zn合金系において安定な準結晶が発見された【7】｡また同年,

TsaiらによりAI-Cu-M(M=Fe,Ru,0s)合金系において相次いで発

見された準結晶は,800で以上の高温まで安定で,かつ単相度が極め

て高い正20面体型準結晶相であった【8】,[9]｡このような安定相の発見

により,停滞気味であった準結晶の研究は再び盛んになり,大きな進歩

を遂げることになった.

　準結晶が熱力学的に安定な相として発見され,非平衡な準結晶と合わ

せ,その相安定化機構が議論されるようになった｡実験的に準結晶は特

定の価電子濃度において安定化する傾向にあることが見い出された.特

定の価電子濃度において安定化する金属間化合物は,今世紀初頭に

Hume-Rotheryにより金属学的経験則として指摘され目o】,電子化合物

あるいはHume,Rothery相と呼ばれている｡フェルミ面とブリルアンゾ

ーンの相互作用により,フェルミレベル直下に状態密度の膨らみが生じ,

さらにフェルミレベルは擬ギヤップと呼ばれる状態密度の窪みに位置す

る状況が生まれ,これが電子化合物の安定性に重要な役割を果たすと言

われてきた｡そのため,準結晶のフェルミレベル近傍における電子状態

密度に関する研究は特に注目を集めてきた｡実験的な研究では,

Mizutani目IU121らにより様々な準結晶について,フェルミレベルの電

子状態密度に比例する電子比熱係数の測定が行われた｡そして,準結晶

相の安定性が高まることは,特定の電子濃度においてであり,しかもそ

の場合には電子比熱係数が極小値を取ることが報告された.また,

Fujiwaraら【13UI41は,AレM　n-Si合金系や,安定な準結晶が存在する

AI　-　L　i　-C　u　合金系およびAI-Cu-Fe合金系において,12~14Åの範囲で準

結品と同----の構造を有する結晶相を用いることにより,価電子帯構造に

関する理論計算を行った｡その結果,フェルミレベルは擬ギヤップ内に

6



配置していると報告した｡以上に示した結果から,正20面体型準結晶

相の電子状態密度においてフェルミレベル近傍には,擬ギヤップが存往

することが準結晶の研究者の聞で一般的な認識となってきた｡

　準結晶の熱的な安定性の問題の他に,並進対称性を持たないけれども

高い回転対称性を有する準結晶の物性は,学問的に非常に興味深い研究

テーマである｡準結晶は,並進秩序周期性を持たないが,並進方向に対

し全《秩序がないわけではな《,次章で詳しく述べるように無理数によ

り司られた準周期性を有する｡準周期構造を有する物質として,結晶に

無理数比で表される変調を加えた非整合結晶相が知られている｡非整合

結晶相の準周期性を特微付ける無理数は連続的に可変である,一方,準

結晶相の準周期性に関係した無理数は,結晶相と相いれない準結晶特有

の対称性によって産み出される.そのため,準結晶構造の準周期性を特

微付ける無理数は決まった値を取る｡結晶にない回転対称性から産み出

され,準結晶溝造全体に存在する準周期性が呈する物理現象は,非整合

結晶における単なる1軸方向の準周朗性が星する物理現象とは本質的に

相異なるであろうことは容易に推測される｡この準結晶の構造に起因す

る準周期性が,準結晶の電子輸送現象や機械的性質に与える影響を明ら

かにすることは,準結晶の物性研究に携わった研究者の究極の目襟であ

る､簡単な例を電子輸送現象に関して言及すると,準結晶ではポテンシ

ヤルの周期性が破綻し,結晶の電子輸送現象を支配するブロツホ波が成

り立たないことが考えられる､しかし,ポテンシャルは準結晶特有の準

周期性を有しているため,結晶と異なるばかりでなく,完全な無秩序状

態である非晶質相の輪送現象とも異なっていることが予想され,非常に

興味深い｡またその他の物性として,塑性変形の際にすべり面となる結

晶面が存在しない構造に起因する高強度や,等方的な構造により磁気異

方性を持たないと予想されることなどは,準結晶の物性に関するユニー

クな-一面である｡

　準結晶が発見された翌年には,準結晶の構造が高次元空間における単

純立方格子を低次元空間に射影することにより記述が可能であることが

フ



様々な研究者により報告された｡詳しくは後述するが,この方法を用い

ることにより,準結晶の構造を実空間上に作製できることに加え,回折

現象を説明することが可能であり,,準結晶特有の構造欠陥まで説明する

ことができる｡さらに,この方法を用いると,準結晶と局所的に良《似

た柵造を持つ,格子定数が10Å以上もある結晶相の構造を記述するこ

とができる｡ElserとHenly【15U161は,実際の合金相の中に,このよう

な結晶相が存在することを見い出した｡これらの結晶相は近似結晶と呼

ばれ,準結晶相が得られる合金系では,数多くの近似結晶が発見されて

いる｡Fujiwaraら【131,【141により価電子帯構造計算のために用いられた

結晶相は,この近似結晶である｡

　今までに発見されている準結晶相の多くは非平衡相である.これらの

準結晶相を作裂する方法は,非晶質相作製に用いられてきた液体急冷法

であり,この方法は準結晶の探索にも用いられてきた｡熱力学的平衡相

として存在する準結晶相はすべて包晶系における化合物である｡そのた

め,熱力学的に安定な準結晶相の車相を作製するためには,非平衡準結

晶相に用いた液体急冷法か,あるいは包晶反応を含む合金系で発展した,

組成制御をうまく利用した単結晶育成法が用いられなければならない.

単結晶作製法を用いた例では,熱力学的安定相であるAレPd　-M　n準結晶

において,チョクラルスキー法を用いてcmオーダーの単準結晶塊が作製

されたことが報告されている目几

　さらに,急冷法および徐冷法とは異なる方法が1989年に報告され

た｡ロシアのlvanovら目引は,AI-Mg-Zn系およびAI-Mg-Cu系におい

てメカニカルアロイングと呼ばれる手法を用いて,わずかに30分足ら

ずで準結晶が生成することを報告した｡この方法は上記の2つの方法と

比較すると,簡皐な作業で短時聞に準結晶を作製できるというメリット

がある｡しかし,この方法で作製される準結晶は粉末であり,比抵抗な

どの電子輪送現象を測定するには不向きである.現在では,それぞれの

目的にあわせ,これらの3つの方法を用いて,準結晶が作裂されている｡

特に,本研究では各作製法の特微を考慮して,準結晶の探索にメカニカ
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ニカルアロイング法を用い,電子構造および電子輸送現象を測定するた

めの準結晶試料作製には液体急冷法を用いた.

1 3 準結晶研究に対する問題点

　準結晶に関する研究は,この十年間で確実に進歩してきた｡しかし,

今だ未解決の問題点が多く含まれている｡本研究の位殴付けをするため

に,以下にこれまでの研究における問題点を挙げる.

1.準結晶の安定化機構

　準結晶は電子化合物であると認識されている｡電子化合物の安定化機

構は,Hume-Rothery則により説明される｡ところが,Hume-

Roth　ery則は,平衡状態図に基付いて作られた経験則である｡Jonesに

より示された価電子帯を用いた安定化の理論は,定性的な解釈として一

般的に認められているが,それぞれの電子化合物に対して定量的な解答

を与えるに至っていない｡準結晶はその近傍に存在する近似結晶と相安

定性を競い合っている｡準結晶の安定化機構を実験的に明らかにするた

めには,準結晶と近似結晶の安定化領域と電子構造の関係を系統的に訓

査する必要がある.

2.準結晶と近似結晶の電子構造

　準結晶の価電子帯栂造に関する知見を得ることは,前述した通り,準

結晶の相安定性だけでな《電子輸送現象に関する理解を深めるために大

いに役立つ｡準結晶の場合,フェルミレベル近傍に擬ギヤップの存在が

特徴的である｡実験的な解釈では,電子比熱係数の渕定やXPS(X線

　　　　　　　　　　　　　　　-9-



励起光電子分光法),UPS(柴外線励起光電子分光法)及びSXS

(軟X線分光法)を用いた電子構造観察の手法が有効である｡一方,理

論的な研究では,準結晶の電子構造の計算は不可能であるため,近似結

晶の電子構造が計算され,それを基に準結晶の電子構造が議論されてい

る｡準結晶を研究をしている研究者特に実験家の間で,近似結晶に対す

る結果が,あたかも準結晶について行った計算結果であるかのように議

論されることがしばしばある｡さらに,実験的研究を行っている研究者

は,準結晶の研究に熱心であるが,理論と実験の間にある溝について深

《考えず,近似結晶に対する研究をほとんど行っていない.準結晶に関

する理解をより深める為には,準結晶と同時に近似結晶の電子構造に関

する実験的研究を行い比較検討することが必要不可欠であると考えてい

る｡

3.準結晶の電子輸送現象

　電子輸送現象は,準結晶の物性中で最も注目を集めているテーマの一

つである,準結晶の残留抵抗は102~107μΩcmにまで分布し,最大の比

抵抗は不純物半導体の植に匹敵する.さらに,比抵抗の温度係数(TC

R)は負の値を示す｡また,準結晶の構造的な完全性が高いほど比抵抗

が大きくなることや,わずかな祖成変化により数桁のオーダーで比抵抗

が変化すること,さらに,同-一合金系に存在する非晶質相の比抵抗より

も大きな比抵抗を有することが挙げられる.このような特微を示す準結

晶の電子輸送現象には,準周期的ポテンシヤルによる散乱,擬ギヤップ

の存在によるキャリアー数の減少,原子間の化学的な結合やバンド端の

効果による移衛度の変化,さらに,2種類のキャリアーの存在などが指

摘されており,これらの効果が複雑に影響し合っていることが予想され

る.

　比絞的比抵抗の小さい(102~1　0　4　11　Ωcm)準結晶の電気伝導は,準結
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晶とならび非周期系の代表であるアモルファス合金が示す電気伝導とよ

《似ており,同様な散乱機構が働いていることが示唆される｡しかし,

10与Ωcmを越える･高比抵抗の準結晶が示す比抵抗やホール係数の温度

依存性につては,まだ満足な解釈は与えられていない｡

1 4 本研究の位置付け

　これまで述べてきた研究背景及び問題点を考慮し,以下に示す研究を

行った｡

∩)AI,Mg,X(X=Zn,Ag,Pd,Cu)合金系において,メカニカルア

　　　ロイング法を用いることにより準結晶相を作裂し,その生成領城

　　　を明らかにする目9卜{291.さらに,作製した準結晶を熱分析する

　　　ことにより,準結晶の熱力学的安定性を平均価電子濃度で整理し

　　　議論する｡また,準安定な準結晶を熱処理することにより得られ

　　　る近似結晶の生成領域についても考察を行う｡(第5京)

(2)(1)によりA1-Mg-Zn合金系には,準結晶相と2つの近似結晶相

　　　が熱力学的安定相として存在することを明らかにした.そこで,

　　　AI-Mg-Zn合金系に着目し,準結晶相と近似結晶祖の電子檎造を

　　　測定し,平均価電子濃度により整理することにより,準結晶相の

　　　電子構造と相安定性に関する知見を得る129}｡同時に,電子輪送現

　　　象について測定を行い,電子構造が電子輸送現象に及ぽす影響を

　　　考察する｡(第6章)

(3)A1-Mg-Pd準結晶,AI-Mg-Cu-Ag準結晶およぴA　I-　Li　-C　u　準結晶

　　　を作製し,価電子構造及び比抵抗を測定する｡AI-M　g-Zn　準結晶

　　　の結果と比較することにより,準結晶の各合金系における特微を

　　　考察する｡(第フ章)
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(4)AレMg-Zn合金系でC14-Laves相を作成し,その電子構造を準結

　　　晶と近似結晶と比較することにより,多元合金系における電子化

　　　合物の安定化機構を議論する｡(第8章)

(5)現在までに発見されている準結晶相の中で,最も高い比抵抗を有

　　　するAI-Pd-Re準結晶の電子構造および電子輸送現象を測定し,

　　　高比抵抗の原因を考察する｡[3o】(第9章)

　∩)~(3)の研究で用いる準結晶は,次章で詳しく述べるが,準

結晶構造中に局所的に存在する菱型30面体クラスター(Rhombic

Triacontahedron　Cluster)にちなんで,RT型準結晶と呼ばれる.R

T型準結晶は,単純金属元素あるいは貴金属元素で構成され,遷移元素

が構成元素に含まれていない｡そのため,これらの準結晶を取り抜う場

合,Nearly　Frec　Electron　(N.F.Eう近似が比較的よく成り立つと考

えられる.従ってこのタイプの準結晶では,原子間の結合性の問題,d

電子に関迪する問題を切り離すことができるため,準周期構造の有する

本質や,電子化合物の安定化の機構をより詳しく取り抜うことができる

と考えられる.また,(5)で用いるAI-Pd-Re準結晶は,その構造中に

マッカイ20面体クラスター(Mackay　lcosahcdron　Cluster)を有す

ることからMI型と呼ばれる準結晶である.将来,デバイスとして応用

されることが予想される準結晶は,その比抵抗の大きさからこのMI型

準結晶がより現実的である｡故に,MI型準結晶の電子構造と電子輸送

現象の相関を研究することは重要である｡

　以上に示したように,準結晶と近似結晶の形成機檎および電子輸送現

象に関する知見を得ることが,今後の準結晶研究の基礎データとして重

要な役割を果たすことを願っている｡
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第　2　章

準結晶の概念
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2.1 準結晶の定義

　準結晶の定義は,SteinhardtとOstlund目1により提口目された｡彼ら

により示された分類を図2ハに示す｡本節では,この分類に基づき,回

折現象を考え,彼らによりなされた定義を説明する.回折現象が基にな

るので,必要に応じて2.3節および2メ節で説明を行う準結晶の回折

現象を参考にしながら読み進めて頂きたい｡Steinhardtらの説明の一部

は省略し,また補足を加えた｡

　固体の回折現象における回折強度/(i)と,固体の長周期構造は(2丁)

式および(2{)式で表される関係で結ばれているため,固体を分類する

ため回折現象を用いることは好都合である｡

琲)づρ(巾XP㈲F)ぷ

/(汗ル(折

(2.1)

(2.2)

ここで､ベクトルFおよび1は,d次元実空間における位置ベクトルと

逆格子空間における波数ベクトルを表す｡構造因子タ(i)は,固体におけ

る密度関数(mass　density　function)ρ㈲をフーリエ変換することに

より得られ乱　さらに,[用折強度/(のは,構造因子ざ(i)を共役白乗を

することにより得られることから,回折現象により構造因子s(i)を直接

観測することができる｡

【定義1】　とびとびの波数ベクトルで表される位欧に存在するデ

　　　　　　ルタ関数(ブラッグピーク)の集合により,回折強度

　　　　　　が表される構造を,並進秩序構造(A　transrationa目y

　　　　　　ordcrd　structure)と定義する｡
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/ へ

ぷく･回折点･有黙ヘ-

無秩序構造
Random　Structure

　　　　並進秩序構造
TranslationallyOrderd　Structure

/|
階数と次元数

　　　j

並進秩序周期構造(結晶)
Periodic　Structure

非整合構造(非整合結晶)
lncommensurate　Crystalline

　　　　Structure

　　　変調準結晶構造
Modulated　Ouasicrystalline

　　　　　Structure
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　並進秩序準周期構造
Ouasi　Periodic　Structure

　準結晶構造(準結晶)
Ouasicrystalline　Structure

階数と回転対称性の要求するベクトル数

よ
v
▼

　　一般準結晶構造
ReOular　OuasicrystaHine

　　　　StructUre

図2.1 StelnherdtとOstlund【llによる準結晶の分類.



　この定義に従うと,並進秩序構造とは,並進対称性および回転対称性

を含む長距離秩序を有する全ての構造を含むことになる｡一方,回折強

度/(i)が連続的な波数ベクトルに対して有限な値を有する固体が存在す

る.　この分類に属する固体が非晶質相である｡電子線やX線による回折

像が輝点の集合として観察される結晶は言うに及ばず,非整合結晶さら

に準結晶も,この並進秩序構造の中に含まれる｡

【定義2】　並進秩序構造において,波数ベクトルの有限個の

　　　　　組{広}が存在し,その整数係数線形結合により,回析

　　　　　強度とし万現れるブラッグピークの祖{幻が全r記述

　　　　　されるとき,{幻を逆格子と呼び,悦}が逆格

　　　　　子{幻をはると言う｡またこのとき,並進秩序揖造は

　　　　　基本構造(basis)を持つと言う｡

【定義3】　逆格子をはるために必要な最小限のベクトルの組を,

　　　　　　逆格子基本並進ベクトルの組(basis　set　of

　　　　　　reciprocal　vector)と呼ぶ.また,逆格子基本ベク

　　　　　　トルの数を,階数(rank)と定義する｡

【定殺4】　妓進秩序徘造の回転対称性は,回折強度7(のの点群

　　　　　対称操作により記述される｡

【定義5】　d次元空聞における結晶とは,階数がdである並進秩

　　　　　　序構造である｡

　また本論文では,第1章で定義したように,結晶は並進秩序周期構造

と呼ぶことにする｡定義5に従えばd次元結晶とは,d次元の実空間上

でd本の格石法本並進ベクトルによって記述される構造である.並進秩
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序構造を有するが並進秩序周期構造でない構造は,すべて定義6で示す

準周期構造に分類される｡

【定義6】　d次元空間における準周期構造(並進秩序準周期構造)

　　　　　　とは,階数がdより大きい並進秩序構造である｡

　d次元空間において並進秩序準周期構造であるためには,dより多い

逆格子基本ベクトルが必要である.　このことは,任意の方向に現れるベ

クトルの長さの比が無理数で表せることを示唆している｡また,逆格子

基本ベクトルの定義に従うと,逆格子基本ベクトルの整数係数線形結合

によって表される位置に,必ず逆格子点が存在しなければならない.と

ころが,次元数より多い逆格子基本ベクトルで表されるような準周期構

造でぱ,逆格子基本ベクトルの整数係数線形結合により空間上の,どの

位置も表すことが可能になり,逆格子点が空間を密に埋めてしまう｡別

の言い方を用いれば,これらの無理数比の長さを有した基本ベクトルの

整数係数線形結合により,任意の逆格子点からの匝離が,任意の有限距

離rより短い位淑に必ず他の逆格子点が記述できることになる｡

　2.4節｢準結晶による回析現象｣で説明するが,準周期柵造から計

診される回折強度/(のは,逆格子ベクトルの飽数係数線形結合で表され

る全ての逆格子点において確かに有限な植を有する｡しかし,空間的に

離散的に存在する大きな強度を持つブラッグピーク以外では,回折強度

は限りな《Oに近く,結果的に,準周期構造において観測される回折ス

ペクトルは離敗的なブラッグピークの集合になる｡しかも,それらのピ

ークが現れる位毀は,周期的でなくかつ全《ランダムでもない秩序性を

有している.　その秩序性を準周期性と呼ぶ.

　Iつの物質系で,基準周期系の局期aoとは異なる周期aを持つ部分

系が共存し,それらの比丘が無理数であるとき,この部分系の構造は

非整合檎造(lncommensurate　Structure　)と呼ばれる｡結晶表面上
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の吸着原子や,誘電体における部分基の配列構造が,非整合構造の典型

として知られている｡周期aoとaが共存することは,次元数より多い

基本ベクトルを有することに相当し,非整合構造は並進秩序準周期構造

に合まれることになる｡Steinhardtら11】は,この理由から準周期構造

の代わりに非整合構造という言葉を使用することを避けた.非整合構造

における非整合長は,なんらかの物理的要因により連続的に不規則に変

化してしまい,秩序を表す規則が単範囲でしか成り立たない.一方,こ

れから記述する準結晶における比整合長は,構造全体を記述する秩序で

あり不変である｡このことから準周期構造は,定義7及び定義8により,

さらに2種類のサブグループに分類される｡

【定義フ】　結晶学的に許された回転対称性を有する準周期構造を

　　　　　　非整合結晶と定義する｡

【定義8】　準結晶は結晶学的に許されない団転対称性を有する準

　　　　　　周期構造である.

　ここで,準結晶と非植合結晶の相違に対して,物理的に重要な2点を

明記してお《｡

レ　非整合結晶は結晶構造の変調構造として記述されるが,準結晶では

　　この記述は不可能である｡非整合結晶の回折パターンは,結晶の回

　　折パターンに加えて,ある回折点の近傍にいくつかの非整合ピーク

　　が現れるだけである.一方,準結晶の場合には,結晶的に配列した

　　回折点は存在しない.

2.非整合結晶における非整合比(無理数比)は,圧力や温度などの物

　　理条件の変化により迪続的に変化し得る｡準結晶における非整合比

　　は,構造が有する回転対称性により決定され､物理的な条件で変化
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　　しない｡

　ここで,2.で述べた回転対称性と非整合無理数との関係について簡

単に記述する.現在,準結晶として最もよく知られている構造は,正2

0面体型準結晶相あるいは正10角形準結晶相である｡どちらの場合に

おいても,透過電子顕微鏡による回折像には,5回あるいは10回回転

対称性を有する回折像が現れる｡このような回折像を記述するためには,

正5角形において重心から各頂点に向かった5本の基本ベクトルが必要

である.正5角形には,潜在的に黄金比と呼ばれる無理数rが関係して

いる｡黄金無理数rとは,2次方程式?-x-1=Oの祖のうちの一

方,r=

図y2

1士J
一

2

である.図2.2に正5角形とtの関係を示す.図中に示
t
ー
1
- ⇒

el

啄

-ヽ-ヽ-

5狛形と黄金無理数r｡5つのベクトルの線形結合により,同一方向に作成さ

れる長さの比が黄金無理数rになっている｡
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す5つのベクトル鳶

lf､/EI
㎜

　2

O
-

一 1~5)で形作られる菱形の長さには,黄金無

が非常に密接に関係していることがわかる｡理数7=

　準結晶であれぱ必ず黄金無理数rと密接に関係していると考えられが

ちであるが,回転対称性が異なる準結晶と黄金無理数rとは全《無関係

である｡例えば,8回対称性を有する正8角形相には,白銀比Jが関

与する｡このように,準結晶の非整合性を表す無理数は,その構造を記

述する長距離配向秩序(回転対称性)によりにより一義的に決定される.

　以上述べてきた1~8の定義により,固体における準結晶の位置付け

が,回折現象を基に行われる｡すなわち,ぃ

ある.

　Steinhardtら川ぱさらに,結晶に変調を加えた非整合結晶が存在す

るように,準結晶にも変調を加えた構造が存在することを予想し,以下

の定義を加えた.

【定義9】　回転対称性により関係付けられる階数dは,その回転

　　　　　　対称性を有した逆格子をはるために必要な逆格子基本

　　　　　　ベクトルの数である.

【定義10】一般準結晶(regular　quasicrystal)の階数dは,回

　　　　　　耘対称性による階数である.一方,変調を受けた準結

　　　　　　晶(modulated　quasicrystal)の階数は回転対称に

　　　　　　よる階数よりも大きい.

　しかしながら,このような変調準結晶(modulated　quasicrystal)

の存在は,,今だ報告されていない｡
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により記述されるように

2.2

2.2 1

準格子

準格子の定義

全ての結晶の構造が14種類のブラベー格子と単位構造を用いる こと

準結晶の構造を同様に記述すべきであろう

そのためには,準結晶の"格子"を考えなければならない.　本節では･

準結晶の格子｢準格子｣に定義を与えることにする･

　結晶には存在しない回転対称性と,準周期性を合わせ持った"格子"

を作成することは非常に簡単である.例えば,図2.3に示すように,5

回回転対称性を持つ格子を作成するために,5回回転対称の方向に仲び

た等間隔の平行線群を考える｡明らかに,この図形は5回回転対称性を

有している｡さらに,5回回転対称性を記述したことにより,各平行線

群における線間隔は周期的であるにも関わらず,各直線上に準周期性が

現れていることがわかる.特に,各線の交点間の匝離には,黄金無理数

rにより記述される非整合性が現れる｡このことは,図に示したように,

一つの方向を向いた直線群に対して,他の4種類の直線群のうち2種類

が子,他の2種類が竿だけ傾いていることに関係している｡
　図2.3に描いた"格子"は,結晶には存在しない回転対称性と,準

周期性を合わせ持っている点で,一見,準結晶の構造を記述しているよ

うに考えられる.　しかし,このようにして作成された"格子"により囲

まれた部分には,その大きさが無限に小さくなってしまう場所が存往す

る.現実に存在する準結晶構造を表すためには,直線で囲まれた各部分

を原子により修飾することが要求される.この等聞隔平行線群による"

格子"では,無限小の面積の要素が存在することにより,原子による修

飾が不可能になり,現実の準結晶相に対する構造モデルにはなり得ない｡

　そこで新たに,準結晶の原子構造をうまく記述する方法を見つけなけ

ればならない,Steinhardtら{1]は準結晶の定義と共に,準結晶の構造
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図y3

J:y
　α　　｡　a
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-

sinヤ゛sinl

=1:2cosjly=1:て
　　　　　5

平行線詳による10回回転対称を有した準格子の一例.
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モデルとして,準格子(quasi　lattice)を以下のように定義した.

【定義】 有限種類の単位胞により空間を隙間な《埋めることに

より準結晶の構造を記述できるとき,このときできる

単位胞による枠組みを準格子と定義する.

　結晶の場合,基本並進ベクトルから構成される格子点を唯1つだけ含

む基本単位胞(primitive　ce11)は,階数が次元数と同じであるため,

任意性を伴わず唯1つ決定される｡一方,準結晶の場合,階数は次元数

より多いことに対応し,次元数と同じ数の基本並進ベクトルから構成さ

れる基本単位胞は複数個存在する｡例えば,2次元空間における正10

角形相を考えた場合,基本並進ベクトルは正5角形の重心から任意の4

つの頂点に向けて4本存在する(5本目は線形従属の関係になってい

るト　これらの基本ベクトルから,次元数と同じ2本のベクトルを取り

だし,その2本のベクトルにより作られる菱形の基本単位胞を図2メに

示した.隣り合う2本のベクトルにより作られる鋭角菱形(Acute

Rhombus)と,1本飛ばしたベクトルにより形成される鈍角菱形

(Obtuse　Rhombus)の2種類のみが単位胞として考えられる｡このよ

うに準結晶の構造を記述するために単位胞の概念を持ち込む場合,使用

される単位胞は複数個存在し,それらを用いて,ある決まった規則に従

い準結品の回転対称性を満たすように,空間を密に埋めていった構造が

準格子である.　2.2{~2.2.4節ではそれぞれ2次元,3次元およ

び1次元における準格子についてその特微を説明する｡

2.2.2 2次元準格子(ペンローズ格子)

　5回あるいは10回回転対称性を有する単一の単位胞で,2次元空間

を密に埋めつくすことは不可能であるが,複数の単位胞を用いることに
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より準結晶に存在する回転対称性を満たす構造を記述することは可能で

ある.5回回転対称性を有したタイル構造の作成法はPenrose[21により

示されたため,ペンローズタイリングあるいはペンローズパターンと呼

ばれている｡

　ペンローズタイリングを作成するためには,まず最初に,図2.2に

した5本のベクトルと同じ配列をした基本並進ベクトル瓦(n=0,1,2,

3,4)とそれらによって形成される2種類の単位胞を考える｡各基本ベ

クトルは次式を満たしている.

|β｡一八トT犬で,2(月,斑=0,1,2,3,4) (2.3)

　これらの2種類の単位胞で空間を埋める方法は,例えば,片方のタイ

ルを周期的に並べる方法に代表されるように,いくらでも存在する.し

かし,重要なことは準結晶の回転対称性を記述することである｡

:
:
:
l
x
S
:
:

y･

　;ぐ
､S゛

4t-　　　φS-

　　　-　　ミ

入

y

!
:
:
;
ぷ
!
:
:

Obtuse　rhombus

　.ゞ

　f

?｡.‘'

　夕'

f

　_｡ψ゛

Acute　Rhombus

　X
べx･ヽlヤヘ

2次元ペンローズ略子の畢位胞となる2極類の菱形｡薄く描かれた線

は,,収縮変換法(ペンローズ変換)を表す｡
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　図y4に示す様に,2次元準格子の単位胞と考えられる2種類の夕

イルに模様をつける｡鋭角菱形(Acute　Rhombus　:　A　R)の内部には,

相似比1/rで縮小された鋭角菱形と,その半分に相当する二等辺三角形

が2つと,同様に縮小された鈍角菱形(Obtuse　Rhombus　:　O　R)の半

分に相当する二等辺三角形が2つ存在することがわかる｡また,0Rに

も,ARに存在していた2種類の二等辺三角形が各2つずつある｡各菱

形の辺には2種類の矢印がつけてあるが,同じ矢印同士がくっつくよう

に,2種類の菱形を組み合わせることにより,2つの二等辺三角形から,

元の菱形の辺を挟み込むように相似比I/rの菱形が出来上がる｡

　最初に,5回回転対称性を満たすような図形を図2メに示した菱形

を用いて作成する｡菱形内部の模様により形成されるパターンは,元の

図形と相似な2種類の菱形で構成され,かつ5回回転対称を維持してい

る.変換により作成した図形の大きさをr倍すれぱ,元の単位胞と同じ

単位胞を使用したより広い領域のタイル張りが得られる｡この操作を無

限回繰り返すことにより,無限平面における5回回転対称性を満たした

タイリングが得られる.基本要素である個々のタイルの絵柄付けによる

分割と,分割後の拡大によって定義されるこのような変換をペンローズ

変換と呼ぶ.また,ペンローズ変換により準格子を作成する方法を収縮

変換法と言う.

　収縮変換法により作成されたペンローズタイリングは,自己相似性を

有する｡図2.5に収縮変換法によりペンローズタイリングを作成する方

法を示す.第一世代の中心は,5回回転対称性を持たせるために,5つ

の鋭角菱形で構成した｡第1と第4世代では180°回転しているが,

これと全く同じ星形が再び生じていることがわかる｡

　ペンローズタイリングのもう一つの特徴として,無理数rとの密接な

関係が挙げられる.ペンローズタイリングの構成要素となる2つの菱形

に現れる長さの比としてのrとの関係は前述した.さらに,構成要素の

数の比も無理数になっていることが以下の議論から解釈される｡ペンロ

ーズ変換では,1つのARは,相似比1/rの大きさを持つ2つのARと
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第一世代

第二世代

第三世代

第四世代

図2､5　収縮変換法によるペンローズタイリングの作製｡
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1つのORに変換される｡同様に,1つのORは,相似比1/7の大きさ

の1つのARと1つのORになる｡以上のことを考慮にいれ,n世代目

にできる各菱形の数を,それぞれへ,吠　とおくと,次に示す漸化式

を解き,nを無限大にした際のぺ　と吠　の比を求めれば,無限平面に

はられたペンローズタイリングにおける2つの菱形の数の比がわかる｡

実際に以下に示す漸化式を解《ことになる｡

　次=2次-1十吠-1

{収=ヘー1+吠-l (2.4)

　但し,初期値の取り方には任意性がある｡例えば､鋭角菱形と鈍角菱

形の比が1:Oであった場合を考えれば,鋭角菱形一つから派生してく

る2種類の菱形の数の比がわかるであろう｡式(2メ)から考え

てペー1,q､=Oとおくと,

A
　
　
AI

を得る｡但しこ

-(l+7)ぺ_l=(1+r')(ぺ

-(1十て゛)A,,-I°(1+て)(A,1

で､7'=

ペー1-(1十て)ヘー2)

-(1+て')ベ-2)
(2.5)

は?-x-1=Oにおけるtではないも
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　2

う一つの解である.したがって,

になり,求めるべき構成要素の数の比は次式で得られる｡

　　　A　　　　　　　　λ　　　　　　　　　　　　　　て2“゛I+Tlz″1゛l
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止
T2-

1
=て (2.7)

　一方,初期値として鈍角菱形のみの場合を考えると,その1世代後に

は,鈍角菱形と鋭角菱形の比は1:1になるので,それを初期値として

計算すれぱ,(2.7)までの式の展開がそのまま使える｡鈍角菱形から派

生する2種類の菱形の数の比も黄金無理数rになる｡

　つまり,ペンローズ変換をしているかぎり,初めに与えられる構造が

どのような構造であっても,構成要素である2つの菱形の数の比は,黄

金無理数rに漸近してい《.この議論は,2.2.3節で述べる3次元準

格子である3次元ペンローズ格子における変換や,2.2.4節で述べる

1次元準格子のフィボナッチ格子についても成り立つことを留意された

い｡

　ペンローズタイリングを注意深く観察すると,図2.6(a)に示すよう

な直線が引けることがわかる｡しかも,この直線間の距離は2種類存在

し,その間隔の比が黄金比rになっていることは,図より容易に確認で

きる｡その並び方には周期性は現れず,後で説明するフィポナッチ配列

と呼ばれる配列になっている｡同様の配列が,図2.6(b)において示さ

れた平行縞(ワームと呼ばれている)によっても確認できる｡直線では

なくじぐざくであるため,縞同士の間隔を定義することはできないが,

縞の中に存在する2種類の菱形の配列はフィボナッチ配列になっている

ことを留意しておくと良い.

2.2.3 3次元準格子(3次元ペンローズ格子)

　2次元空間で5回回転対称性を持つペンローズパターンを3次元に拡

張する.3次元空間において正20面体対称性を有する3次元ペンロー

ズ格子(3DPT)の存在は,1982年にMackay【31により指摘され

た｡その後,2次元準格子のペンローズ変換に対応する収縮変換則が,
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図2.8　3次元ペンローズ格子を収縮変換法により作成する際に用いるOgawa

　　　　　変換【41.

33



Ogawa【41らによりボールとスポークからなる模型を用いて説明された.

3DPTの構成要素は,図2バフに示したような,正20面体の中心から

各頂点に向かう6本の基本並進ベクトルの中の3本からなる2つの平行

6面体である｡しかも,平行6面体に使用される各々のベクトルが,等

価な位匿にある条件を基に,得られる平行6面体は一義的に2つに決定

する｡それぞれの平行6面体は,偏長菱面体(Prolate

Rhombohedron　:　P　R)と偏平菱面体(Oblate　Rhombohedron　:　O　R)

と呼ぱれている｡図2バ7には基本並進ベクトルと一緒にその構成要素と

なる2つの菱面体を,図2.8にはOgawaらにより示された変換則に基

づ《モデルを示し,本論文中では,この変換則をOgawa変換と呼ぷこと

にする｡

　以下に,0gawa変換により作成される3DPTの特徴を2つ示す｡

①　2つの菱面体の各面は,対角線比が黄金比rとなる黄金菱形により

　　構成されている｡

②　PRとORの数の比がペンローズタイリングと同様に黄金比になっ

　　ている

　表面が,黄金菱形からなる多面体はこれらのPRおよびORに加え,

現在までに菱型12面体,花形20面体,菱型30面体の5種類が知ら

れている.これらの立体図形を図2.9に示す｡PRおよびORは言うに

及ばず,これらの多面体は3Dペンローズ格子中に存在することが明ら

かにされている｡

　Ogawa変換によると,PRは変換により55佃のPRと34個のOR

になる｡同様に,0Rは34個のPRと21個のORに変換される.新

たにできた2集類の菱面体PRとORは,元の菱面体をI/73の相似比で

縮小した立体である.さて,問題のPRとORの数の比であるが,2次

元ペンローズタイリングで行った方法を踏襲する.第n世代のPRおよ

34



//

レ/

正20面体

菱形30面体

　//

/

菱形12面体

菱形花形20面体

図2.9　黄金菱形を面に持つ4つの多面体｡
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びORの数をそれぞれ尽,吠と定義する.すると,尽,吠は次式の

漸化式により記述される｡

　八s55八-1十34吠-1

↓吠=34焉1+21吠_1 (2.8)

　準格子になるためには,パターンが正20面体的回転対称性を有する

ことが条件である｡このことを考慮に人れ,初期図形として図2.9に示

した花形20面体(/?=2o　,Q=o)か,菱型30面体(ぢ=5

,Q=5)を用いる.この漸化式を解くことにより,

limふ爽=T
月→(沁θ月 (2.9)

を得る｡ここでは,(2/7)式の類推として計算式の記載はしない｡tに

漸近する理由は,2.2.4節のフィポナッチ数列の構成要素を考える際

に説明する｡ここでは,3Dペンローズパターンにおける単位胞の数の

比は,2次元のペンローズタイリングにおける単位胞の数の比と同じよ

うに,黄金無理数rになっていることを強調しておく｡

2.2.4 1次元準格子(フィボナッチ格子)

　準結晶を定義した際に,結晶には存在し得ない回転対称性を有するこ

とを特微として指摘した｡1次元空開に現れる構造の場合,回転対称性

を定義することはできないため,厳密な意味で1次元準結晶は存在しな

いことになる｡しかし,2次元準結晶あるいは3次元準結晶に現れる準

周期性に着目することにより,1次元空聞における準結晶および準格子

を考えることができる｡2次元空間と3次元空間におけるペンローズ格
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子の準周期性を特微付けていた黄金無理数rを用いて作成されるフィボ

ナッチ格子が,まさに1次元の準格子の代表である｡

　イタリアの数学者であるフィボナッチが13世紀に考えたフィボナッ

チ配列は以下の方法で作成する｡まず,LあるいはSをどちらでもよい

から1つ考え,L→L十S,S→Lという収縮変換を考える｡この変換

は,2次元および3次元の準格子を作成する際に用いた収縮変換に対応

する｡初期値としてSを1つ考えたときには次世代でLのみになり,L

を一つ考えたことに一致する｡このことは,,無限に変換を行ったときに

大きな意味を持つので注意する｡この変換を何度も繰り返すと,Lおよ

びSの要素の合計は,1,2,3,5,8,13,……,鳶　(定義:

フィボナッチ数)になる｡また,n回変換したときの各要素L,Sの総

数をなおよび凡　と定義すると,2次元および3次元ペンローズ格子に

おける収縮変換法で作成した漸化式が,同様に導きだせる｡

£
″
S
″
=

　
　
　
　
　
F
″

r
-
-
ー
ー
s
-
-
L

゜ヘーI十孔-I

=へ_l

孔十孔゜な｡l
(2.10)

この式を用いて,nを無限大にした際の各要素の比を考える｡式(2.10)

から孔を取り除き,£｡にのみの式に変換すると次式を得る｡

　
一
　
　
　
一£

″
'
'
らf

てち,-1°T゛(ら-l-T£,1.2)

r'しI=t(ヘーl　-t'　仁2)
(2.11)

ここで,初期値として£I=1,SI=Oを考える｡なぜならぱ,前述したよ

うに,初期値として£1=O,SI=1を与えることは,次世代におい

て,ち=1,ら=Oを意味するからである｡(2.11)式から£｡を求めると,
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{

T″1
　　●肖

T
---

　　　　　て　　　で

ら=Ty-

になる｡従って

T″1
　　●η

て
　　　　--

limム=lim　7回L二二もルr=T
″1‾゛゛凡　“‾゛゛`て　　　　で

仙2

孔｡2

　仙9

{孔｡9

‾7‾‾

　T

゛2へ+孔

゜£,1+S,1

=55へ十34凡

=34£け2収
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(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

T

を得るので,式(2バ13)は,初期値として与えられた値に関わらず,こ

の変換をしているかぎりは,構成要素の数の比は黄金無理数7に必ず漸

近していくことを表している｡

　ペンローズ格子と3次元ペンローズ格子に対して(2.4)および(2.8〕

で与えられた漸化式は,£｡と吊,を用いることにより次式で衷すことが

できる｡まず(2メ)に対応して,

が得られる｡また,(2.8)式は

が得られる.すなわち,2次元ペンローズ格子,3次元ペンローズ格子

に現れる2つの樹成要素の数の比は,フィボナッチ格子におけるLとS

の比の数世代おきの値に一致する｡このことから,それぞれの構成要素

の数の比が,黄金無理数rに漸近することは自明である.

　LとSの数の比が無理数であることは,LとSの並び方に周期性は存

在しないことを表す｡しかしながら,以上述べてきた変換則により規則



性が与えられているので･全くのランダムに並んでいるわけではない.

更に付け加えると,この配列の特微として,図2.10からも容易に見て

取れるが,数の多いLは3回以上連続して配列することなく,少ないS

は,必ずLに挟まれている｡このような配列に現れる規則性は,2ノレ

第1世代

第2世代

第3世代

第4世代

第5世代

第6世代

第7世代

L

L

L

L

L

L

フィボナッチ配列

L/S

I/0

1/1

2/1

3/2

5/3

8/5

13/8

　T

S

S

S

S

S

L

L

L

L

L

L

L

S

S

S

L

L

S

S

L

L

L-
｣

`
ー
一
}

L`
ー
}

LL`
5-
`

L

S

S

L

L

L

L

S

S L

フィボナッチ格子

S L L S L S L

図2.10　フィボナッチ配列と1次元準格子であるフィボナッチ格子
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1節で定義した準周期性に他ならない｡

　準周期性を有したこの配列は,1次元準格子であると考えられがちで

あるが,1次元準格子になるためにはもう一つ条件が必要である.2次

元,3次元準格子であるペンローズ格子および3Dペンローズ格子の中

には,任意の軸上に,異なった要素がフィボナッチ配列をしていること

は前節において示した｡また,それに加えてそれぞれの配列に現れた要

素の長さの比もまた,黄金無理数rになっていた｡1次元準格子である

フィボナッチ格子とは,2次元,3次元準格子中に見られたこのような

特徴(2つの要素の数の比と長さの比が共にrという特微)を持った格

子点の配列である,すなわち,長さの長い格子間隔Lと,長さの短い格

子間隔Sの比がr:1であり,かつ長い格子間隔の数なの短い格子間

隔の数気に対する比もtになることを確認して初めて1次元準格子の

フィボナッチ格子であると言える｡
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2.3 高次元法

　外部から物質内に入射したX線,電子線あるいは中性子線は,固体内

に存在する電子,原子核および核スピンにより散乱される.結晶に電子

線が入射した場合､入射電子線は周期的に配列した結晶面(周期ポテン

シャル)により散乱を受け,ブラッグ条件を満した位医に6関数的な回

折スポットを星し,その集合として回折像が観測される｡準結晶の場合

には,周期的に配列する結晶面が存在しないにも関わらず,回折像は結

晶の場合と同様に(5関数的なスポットとして観測される｡従来の結晶学

では､準結晶の回折現象を説明することはできなかった｡この理由によ

り,準結晶は今世紀において最も注目を集めた物質の一つとなった｡

　ところが,準結晶が有する準周期檎造を｢高次元空間における周期構

造の低次元超平面による断面画｣であると解釈することにより,準結晶

の回折現象は従来の結晶学の拡張として見事に定式化された.高次元を

用いた解析法は,もともと非整合結晶に用いられてきた方法である.準

結晶と非整合結晶は,次元数より階数が大きい構造であるため,空間次

元より多くの基本並進ベクトルが必要になる｡高次元空間の基本ペクト

ルを射影するか､あるいは高次元構造の切断面を用れば,より多い基本

ベクトルを作りだせることが可能であり,これが高次元を用いる殼大の

理由である｡

　準結晶の檎造を表す準格子に関して言及すると,1次元フィボナッチ

格子には2本,2次元ペンローズ格子には4本,そして3次元ペンロー

ズ格子には6本の基本並進ペクトルが必要となり,それぞれの構造を記

述するために,2次元,4次元および6次元空間における解析を要する.

また,この解析方法では,準結晶や非整合結晶のみならず,一般的な結

晶の構造の記述,解析が可能であるため,準結品は広義の結晶であると

解釈することができる｡

　高次元を用いた解析方法としては,当初,高次元帯射影法が提案され

{5ト{几　準結晶の回折現象と回折点の指数付けに用いられた｡しかし,
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この方法は準格子を作成することは可能であるが,準格子内部の原子修

飾(Atomic　Decoration)をすることができなかった.現在では,原子

修飾までも記述が可能である高次元切断法【8】Iが一般的に用いられてい

る.射影法および切断法は共に,並進秩序構造の回折現象(回折位置)

の計算に利用できることが特徴である｡さらに切断法は射影法と異なり,

正確な回折強度や原子修飾を含め,全ての並進秩序構造の記述が可能で

ある｡以下本論文中では,双方まとめて用いる場合には高次元法と呼ぶ

ことにする｡格子点や逆格子点を記述する場合の幾何学的な配置は,高

次元射影法と高次元切断法では本質的に同じであるため,本論文中では

場合に応じて,より理解しやすい方を使用して説明を行ってい《.

　3次元準結晶の構造を説明するために,6次`元からの射影又は6次元

構造の切断をしなければならない｡最初から,6次元のような高次元を

考えるのは難いので,2.3パ節において2次元正方格子を射影するこ

とにより1次元フィボナッチ格子を作成する方法について説明を行う｡

また,2.3.2節では高次元切断法について説明を行い,2.3.1節で

説明する高次元射影法の違いを明確にする.さらに,2.3.3節では高

次元法により作成される準結晶の基本ベクトルについて記述を行い,2.

4節で取り扱う高次元法による回折現象の定式化につなげる.

2.3∠1 高次元射影法による1次元準格子の作成

　準結晶の構造を作成するために,実空間上で議論を行う｡2次元空間

に格子定数がaである正方格子を作成する｡空間上にある一定の傾

きtanびおよび,それと直交するtan({+召)の傾きを持った直線を描く.
高次元射影法を用いた理由(次元数より多い基本ベクトルを造り出せる

こと)を考慮すると,高次元は仮想的な空間であり,我々は射影前の高

次元を直接観測することはできない.実際に観測できるのは,2次元正
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方格子がはられた空間内で･正方格子に対して傾きtan　e　に配置した1次

元空間である.　これを1次元物理空間らと定義する｡また,この1次

元物理空間らに対して垂直な方向を,1次元補空間£ょと定義する｡

　この物理空間らに2次元正方格子の格子点を射影する｡ここで,2

次元正方格子の基本並進ベクトル方向の単位ベクトルをそれぞれらお

よびらと定義する.らおよびらで表される各基本並進ベクトルぱ,物

理空間らに射影されることにより,それぞれ新たなベクトル凡　およ

びβ2になる｡βlおよび瓦の大きさは,それぞれcos　9　とsin　a　になる

ド,=にIlcosθ

l　sin　a

図2.11　高次元法により産み出される1次元準格子をはる基本ベクトル.
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(図2.11)｡

　　1次元物理空間らの2次元正方格子に対する傾きtanθを,貧金無理

数rを用いてθ=tanづ柏こ選ぶ｡7が無理数であるために,無限に存在て

する2次元正方格子の格子点はそれぞれ,1次元物理空間ら上の異な

る点に射影される｡したがって,1次元物理空間らは射影点により密

に埋められる｡そこで,2次元正方格子点の数を制限するために,ら

空間と平行に2本の直線を引き,それらによって囲まれた領域(ウイン

ドウ)を考える｡これは,2次元空間を1次元補空間瓦方向に制限し

たことになる｡この制限が2.4節で回折現象を説明するときに重要な役

割を果たす｡簡使のために,ウインドウの幅は,2次元正方格子の単位

胞が内接する幅にする.射影とウインドウの様子を図2.12に示す｡1

次元物理空間ら上に現れる各格子点は,2次元正方格子の基本並進ベ

クトルを射影したベクトルaβlおよびa瓦の線形結合(係数は整数)に

より記述できることは明らかである｡それらのベクトルの長さの比

は
a　cos汐　　　1

一犬=rになっている.　また,傾きを無理数にとったことに

44

asin6　　tanθ

起因して,1次元物理空間ら上に生成した格子点には,周期性がない｡

1次元物理空間ら上にできた尽とβ2の数の比は,平行2直線に囲ま

れた帯の顔きと一致するため,黄金無理数rになる｡また,帯の幅を単

位胞が内接するようにa(sinθ+cosθ)にしたことに起因して,りバま3つ

以上,a瓦は2つ以上連続することはない｡従って,1次元物理空

間ら上に生成した格子は､前節で説明した1次元フィボナッチ格子の

定義およぴ性質を,完全に満たしている,

　比絞のため,射影角として黄金比以外の無理数aを用いた場合を考え

る｡り=tanづ1)として,帯の中に存在する2次元正方格子の格子点を
1次元物理空間らに射影する｡物理空開上には,2つの基本並進ベク



/

図2｣2　高次元射影法による1次元摩格子の作製法.

/イノ

トルα八(長さa　cos19　)とa瓦(長さαsinり　)ができる｡それらが,無

理数aに関係した配列として準周期的に並ぶ｡フィボナッチ格子を作成

したときの類推により,a八およびa瓦の長さの比と数の比は,鏃理数

aになることは容易に確かめられる｡特に,その無理数aが,準結晶の

中に存在する無理数と一致する場合には,その準周期構造は準結晶の|

次元準格子であると解釈される｡図2.13に正8角形相に関係深い白銀

比こを用いて,高次元射影法で作製した1次元準格子を示す｡
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図2パ3

昂

白銀比1次元準格子の作製.

ウインドウの傾きを無理数ではなく有理数にした場合には,

理空間柘上にできる格子点は周期性を持つ｡回2

1次元物

14に,ウインドウ

の傾きがび=tanづ{)の条件を満たす場合を示す｡この場合,1次元物
理空開ら上にできる格子はa(2　cosθ+sin　e)の周期を持つ｡この長さの畢

位胞には,3個の射影格子点が含まれることがわかる｡このように,高

次元射影法を用いることにより,どのような結晶格子も準格子も記述す

ることが可能になる｡
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図2｣4　高次元射影法を用いた周期構造の作製法｡物理空聞の傾きを1/2にしているた

　　　　　め,Lが2つとSが1つからなる単位胞を有する周期構造が得られる｡

2.3.2 高次元切断法

　高次元射彩法を用いることにより準格子の記述が可能になった｡しか

し,この方法では,準格子内の原子の配列,すなわち原子修飾を記述す

ることはできない｡一方,射影という概念を用いずに,高次元空間を切

断することを考えた高次元切断法を用いれば,この問題は見事に解決さ

れる｡本節では高次元切断法の幾何学的な構図を高次元射影法と比較し

説明する｡､

　図2パ5に高次元切断法の概念図を示す｡高次元射影法と高次元切

断法は,高次元空間に対する物理空間の配饌は全く同じである｡射影法

では,射影される格子点の数を制限するために,ウインドウと呼ばれる

帯を用いた.一方,高次元切断法では単位胞内に,切断面が原子になる
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　図2･i5　高次元切断法の模式図･A･S･と物理空聞EHが交わる点が格子点になる･物理

　　　　　　空聞から£/2以内の距離にある格子点を拾うため,高次元射影法において幅£

　　　　　　のウインドウを用いた場合と同じ構造が得られる｡

Atomie　Surface(A｡S.)あるいはAcceptance　Domain(A.D｡)

と呼ばれる単位構造を配漑する.(原子位販を指定するためにA｡S｡

は格子点上以外にも配漑する｡)A｡S｡により造り出される2次元構

造の,1次元物理空間らによる切断面が観測される構造である.A.

S.により補空開方向への各格子点の仲びを制限していることが,射影

法におけるウインドウの幅に対応する｡例えば,全てのA｡S｡の長さ

を/にすれば,物理空間を中心にした幅/のウインドウを用いたこと

と等価になる.切断法の最大の特微は,各格子点にそれぞれ異なった補

空開方向依存性を導人できることにある.図2パ16に,切断される高次
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を変化させた場合にできる準周期構



元空間の単位胞内に配腹するA｡S｡を変化させることにより作成した

準周期構造を示す｡射影法ではウインドウの幅は一定であり,切断法で

1種類のA｡S.を用いたことと等価になる｡しかし,A｡S｡は必ず

しも1種類である必要はな《,図2｣6に示したように,多様性を持ち

得る.高次元の単位胞内にそれぞれの原子種に対応したA.S｡を配置

すれぱ,準格子を原子修飾したモデルが得られる.

2.3.3準結晶の基本ベクトル

　本節では,準格子の基本ベクトルを高次元法で作りだす作業に対して

定式化を行う.2.4節で行う回折現象の定式化において,本節で記述す

る基本ベクトルの概念が必要になる｡

　まず,2バレ1節で述べた2次元から1次元への高次元法を応用して,

フィボナッチ格子を作成する場合を考える｡2次元空間における正方格

子の格子点を表す位誼ベクトルは,1次元準格子の基本並進ベクトルと

平行な単位ベクトル私ら　と格子定数aを用いることにより,

Z
″
'
μ

}
r
'
月

　　　　-　　　　　-

゜zllαむI+μ2αe2

j
a
　
　
召

哨
　
馬ぐ O戌分表示) (2パ16)

と表される｡ここで哨,n2は整数である｡このベクトル鳶,を,以後格子

ベクトルと呼ぶ｡格子ベクトル;i,と,1次元物理空間らに新しく作成

される格子位漑ど(1次元であるので格子位既はベクトルではなくス

カラーで表す)には以下の閉係式が成り立つ｡

　//

凡 =ル尽,
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肘=(cosa　sinθ) (2.18)

ここで用いた角度は,フィボナッチ格子を作る場合には,　θ=tan‾1!　で
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て

ある｡

　2次元空間からの射影あるいは切断法を考えているので,1次元補空

間尽　と呼ばれる直交する空間を定義することができる｡この空間は,

1次元補空間A｡S｡の大きさや,帯の幅を定義するため用いられる｡

物理空間と同様に,1次元補空間成分も定義でき,以下の式で記述され

る.

　　1　　　　-
凡゜/V　7;,

が=(-sin　a　cos　θ)

(2バL9)

(2.20)

ここで,物理空間および補空間方向の基本ベクトルをそれぞ

れ,/､μと定義する.これらを用いると,1次元物理空間と1次元

補空間瓦を座標軸とする2次元空間における格子ベクトルは以下の式

で定義できる｡
瓦

瓦

　//一//　　　1-1

八ど　+凡ど

m (成分表示)

また,瓦は明らかに次式を満たす.

一　　　　　　-

凡゜R仙

但し,ここで用いた尺は次式で書《ことができる｡
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(2.24)
1COS

1COS

-sln---

　　　5

　　2罪
--

5
2π

Sln一--

　　　5

で,各行列要素の値とrとの関係を導きだすと,
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y'

心

y‘

心

G礼
ノ

訂
ⅣG

cosθ　sinθ

-sina　cosa) (2.23)

　ここで,マトリックスRを注意深く観察すると,このマトリックスは,

2次元空間を角度-θだけ回転座標変換することにすぎないことに気付

く.このマトリックスは高次元空間の基本ベクトルを,低次元空間の基

本並進ベクトルに変換しているので,2次元変換マトリックスと呼ぶこ

とにする｡

　これまで求めた式を拡張し,2次元および3次元準格子を高次元超立

方格子から作成する場合の基本ベクトル変換マトリックスを考える｡最

初に,2次元準格子であるペンローズ格子を作成する場合について述ベ

る｡

　2次元の5回対称準格子であるペンローズ格子を記述するためには,

正5角形の重心から各頂点に向けて5本の基本並進ベクトルが必要であ

るかのように考えられる｡しかし,このベクトルをそれぞ

れρ1,ら‥…･,/フ5と定義すると,　恥=6になり,各ベクトルが独立で
　　　　　　　　　　　　　　　1

はなくなる｡従って,ペンローズ格子の基本並進ベクトルは,このうち

の任意の4本で十分である.この場合,フィボナッチ格子を作成する際

に用いた基本ベクトル変換マトリックス(2.23)に対応するマトリック

スは次式で表される｡マトリックス前部の

につけられている.
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図2.17　ペンローズ格子の基本並進ベクトル
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=1:T (2.25)

､/ΞT7
-

　2

:-COS

心『
-

5

Jニマ
ー

　2

=1:2-てsin≧
　　　'　　5

の関係式を得る｡行列要素が黄金無理数rと密接に関係していることが

わかる｡

　この4次元変換マトリックス(2.24)に4次元超立方格子の格子ベク

トルを作用させると,座標変換されて4列のベクトルが得られる｡4個

の数値のうち上半分が2次元物理空間らにおける格子ベクトルとなり,

下半分の座標が物理空間に垂直な2次元補空間尽における格子ベクト

ルを表す｡より理解を深めるために,マトリックス(2.24)を用いて,

4次元正方格子における4本の基本並進ベクトル(a4a　,　0,0,0),

(0,a4a　,　0,0),(0,0,α｡,0),(Oi,0,0,a｡)を変換



図2,18　2次元ペンローズ格子を作製する際に高次元法に用いるA｡S.

　　　　　　4次元正方格子中の単位胞中の(n　/5,　n　/5,　n　/5,　n/5)の位

　　　　　　匿にそれぞれ配厦する｡5角形の中に書かれた数字はnを表す.

し,2次元準格子即ちペンローズ格子の基本並進ベクトルを作成する｡

次式に4本の基本並進ベクトルを示す｡また,図2.17にその位置関係

を示す.
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　2次元ペンローズ格子を作成する場合,4次元実空間内において,2

次元物理空聞ら平面には幅を持たず,2次元補空間瓦平面内に,4種

類の5角形のA.　S,　を配置する[9】,5角形の各A.　S,　は4次元超立

方格子の単位胞に おいて({斗{}{)(n=I｡2,3,4)の位饌に配殷する｡
各A｡S,　の形状を基本並進ベクトルと供に図2.18に示す｡4次元超

立方格子の単位胞の体対角線を5等分する位置に新たな格子点となる

A.S.を配置したため,2次元物理空間上では,A｡S｡が物理空間

と交わることに生まれる格子点のうちで最小の格子ベクトルは,(2.26)

に示したベクトルを用いると以下のように表すことができる｡

-//　　　1

plμ£w°ぷ(ダ
　　-//

十馬 りぐ-←だ) (2.27)

　高次元法により作成される2次元ペンローズ格子は,2種類の菱形が

辺を共有しながら2次元空間を埋めている｡従って,これらの菱形の辺

の長さは等しく,2次元準格子における準格子定数らと呼ばれる.ら

は,(2.27)に示したベクトルの長さに等しい.したがって,準格子定

数りと4次元超立方格子の格子定数らは,(2.28)式により関係付け

られる.

｡//　　　　　　　2

Lβ1y£wl=a刄=石a4D (2.28)

　本節の最後に,3Dペンローズ格子の作成を考える｡まず,正二十面

体が有する対称性を記述するために,6本の基本並進ペクトルが必要で

ある｡従って6次元超立方格子からの射影を用いる｡

　2次元の回転座標変換により,2次元準格子を作成できたように,6

次元座標系を元の座標系に対してある角度だけ回転することにより,新'

しい6次元座襟系を設定する.6次元超格子の各格子点は,新しい座標
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加･

ゝ､-

系における格子点として表現される｡新しい座標系では,格子点を指定

する座標軸の中で,3つの直交する座標軸から形成される3次元空間が

観測される3次元物理空間らとなり,残りの3つの座標軸からなる3

次元空間が補空間瓦となる｡マトリックス前部のでjrは,この変換によ
りベクトルの長さが変化しないようにつけられている｡

/?=
1

/

|
|
|
|
|

し

　0

　sinθ2

　cos嗚

　sinθ,

-COSθ2

　0

　COS6?1

　0

　si鴫

-COSθ3

　0

　sinθ

SinθI

COSθ2

O
　
ハ
U

sinθ2

-cOSθ1

で,汐I=汐2=弓=tan　‘Jこである｡
　　　　　　　　　　で

-sinSI

COSθ2

0
　
0

sinθ2

COSθ1

-cosθ1　　　0　　X

　o　　‾sirlθ21
sinθ3　　cosθ3　1

-cosθ3　sinθ31
　0　　　COSθ2

-sinθ1　　　　0　　j

y

心

(2.29)

　この6次元変換マトリックスに6次元超立方空間の格子ベクトルを作

用させると,座標変換されて6列のベクトルが得られる.6イ固の数値の

うち上半分が3次元物理空間らにおいて3次元準格子をはり,下半分

の座指が物理空間に飛直な3次元補空間尽における準格子をはる.

　マトリックス(2.18)を用いて6次元超立方格子の6本の基本並進ベ

クトル(a6む,0,0,0,0,0),(0,　a6a　,　0,0,0,0),(0,

0,　a6む　,　0,　0,　0),(0,　0,　0,　a｡　,　0,　0),(0,　0,　0,

0,a｡,0),(0,0,0,0,0,a6o)を射影すると3Dペン

ローズ格子の基本並進ベクトルを得る｡次式にこのベクトルを,またそ

の位蔚関係を図2.19に示す｡
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2.4

2.4.1

準結晶による回析現象

フィボナッチ格子による回析現象

　本節では,Edagawa【lo】によってなされた準結晶の回折現象の定式化

に基づき,準結晶の回折現象について詳細な説明を行うことにする.よ

り簡単に理解するために,2次元から1次元への射影で説明する｡

　ペンローズ格子による回折現象は,高次元法を用いて以下のように説

明されている｡2次元の実空開で一辺の長さがaの正方格子は,逆格子

空間に おいて一辺の長さが=の正方格子となる｡また,実空間と逆格

子空間の方位は対応するので,フィボナッチ格子ができる物理空間ら

軸に対応する1次元逆格子空間らを,2次元逆格子空間上に引くこと

ができる｡ら　とらは,それぞれ観測される実空開と逆空間になる.

また,らおよびら　と直交する1次元空間をそれぞれ瓦および吼と

表現し,直交補空間と呼ぶ｡

　2次元空間における単位ベクトルをぺ,弓とする｡任意の格子ベク

トルと任意の逆格子ベクトルはそれぞれ,
{
μ

　　　　　　｡｡　　　-　　　　-　　2Jr

,J°a(/71ら十nzら))　g｡=“--
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

　
}
C

　
I
り
.
.

　
ηぐ 1十斑兆) (231)

と書ける｡同様に,2次元実空間の位誼ベクトルと,2次元逆格子空間

の波数ペクトルも以下のように定義する｡

-　　　-　　　　-

r=らら+らc2
一　　　　→　　　　　-

リ゜哨el十嗚ど2

物理空間,および補空間方向の単位ベクトルを用いると
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-　　　//-//

r=r　ど
+r1 -1　　　-　　　//一//　　　1-1

ど　,g°g　ど　+9ど (233)

のように記述できる｡物理空間らおよび補空間瓦方向の基本ベクト

ルノとJ1と正方格子をはる基本並進ベクトル方向の基本ベクトルには,

以下の関係式が成り立つ.

{1
=cosθJ″-sinθJ1

=sinθど+cosθ汐･

(θ=tan‘1!)
　　　て

(2.34)は(2.23)で示したマトリックスを用いると

j
'
ら
‘
らG

g/勺

川

(2.34)

(235)

である｡以上のことを考慮にいれ,G/,空開における逆格子点として回

折現象を説明するために,まず第一に2次元正方格子がはられる実空間

により,逆格子空間に産み出される構造因子5'(4)を考える必要がある｡

一般的に,密度相関関数ρ(F)により構造因子S(4)は

S(i)づρ(巾xpいド)dF (2.36)

と定義される｡2次元正方格子の各点に,図2.15に示す様に,A｡S.

に対応する構造を重ね合わせた密度関数ρ(F)を考えることにより,射影

法あるいは切断法の幾何学的な構図が完成する,

　(236)式に含まれる密度関数ρ(F)は,2つの軸方向に格子定数aの

周期を持っているFの関数である｡(2.31)で用いた格子ベクトルを用

いると
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ρ(F)=ρ(F十八) (237)

を満たす｡また一般的に,密度相関関数ρ(F)は構造因子∫(4)の逆フーリ

エ変換により与えられる｡

ρ(F)=戸(4)exp(一弓司面 (2.38)

　2次元正方格子により産み出される構造因子s(i)はデルタ関数の集合

として与えられ,(2.31)で与えられる逆格子ベクトルを用いると次式

で定義される｡

列i)･Σ心｡､exp(2が軋｡)(5(∂一瓦) (2.39)

ここで,瓦ぃ､,軋｡はi=ねにおけるρ(F)のフーリエ成分の強度と位

相である｡これを､(2.38)式に代入することにより,

ρ(F)=Σ乱
川|.ヽ剛2 9eM)(2が軋1ぃ,,)e`p(-m

召 (畔,+呪らド)(2.40)

を得ることができる｡この形式が2次元周期密度関数の一般形として定

義できる.これを(2.34)を用いて基底変換すると,(2.39)式は次式

で表される｡

但し,

ρ(F)=Σ現,,,,e`p(2がφ,,｡)e`p(一亨(zlぴ+び4)7)

lls(znlcosり+叫sinり),　ら゜(一用lsin£?+謂2　cosの
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　(2.41)式で表せる密度関数ρ(F)を,1次元物理空間上の関数にする

ために,(2.33)を用いて次式で再定義する｡

ρ(F)=ρ'(/,μ)

゜Σな一,e川声ljφ､｡)exp(-2左-(rl/+り1))　″ll｡,ml　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a
(2.42)

ρ'(べμ)は,J″,μを基底とする座標系における座標(r″,μ)の関数

である.1次元物理空間ら上の任意の位置における密度関数

は,μ=Oに対応するので,

ρ'(/･O)゜Σ礼,,,e)(P(2がφ､,､)e)(p(-亨rl　r//) (2.43)

とおくことができる.すなわち,Fを物理空間ら　内で走査させる

と,･,成分だけが現れる.91および呪は整数であるので,長さの比

がt:　I　であるcosθとsinθの大きさの格子間距離が並んでいることが読

み取れる｡また,その出現の規則は,2次元周期構造における位

相軋｡パこ支配されている｡ここまでは,実空間上における密度関数の

一般的な取り抜いである｡

　次に,回折現象について考察する.2次元逆空間に含まれる1次元物

理空間ら上に現れる構造因子は,1個のスカラー変数♂の関

数∫″(9″)として表され,(2.36)式より

s,,(が/)

づい

゜s(が/y/)゛∫ρ'(/,0)exp(匈″/)汝″

(r″,μ)δ(μ)ふ1}exp09″r″)&″
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゜Jj`ρ'(/,｢1)U`exp(匈1μ)j91}exP(匈″/)ぶ″み1

=∫{汀ρ″(/y)expレ(♂/+9う1)]必″必1}向1

=∫バ♂,91)向1 (2.45)

が得られる｡(2メ1)から(2メ5)への変換を眺めることにより,関

数y(♂,91)は,密度相関関数ρ(F)=ρ'(/y)のフーリエ変換により与え

られることがわかる.従って,逆空間において1次元物理空間ら上に

観察される構造因子の1次元断面関数は,実空間における密度相関関

数ρ(F)のフーリエ変換関数バ♂,j)を,補空間(孔方向に積分した形で

与えられる｡

　ρ(F)は鳶方向およびら方向に,基本周期aの周期関数であるので,

そのフーリエ変換として与えられるバダ､が)は,逆格子基本ベクト

ル

つ

2π
一

召

ら　,,　≧らで表される逆格子点にのみ(5関数的な値を持

y(yへ91)をはる逆格子ベクトルの方向と,物理空間(私および補空

間Gエ方向は,傾きが!であることに起因して,(2.45)の積分経路と
　　　　　　　　　　　て

なる直線上(一つの逆格子点を通り補空間吼方向に平行な直線上)に

は,もはやその逆格子点以外に,値を持つ点は存在しない.従って,

(2.45)で与えられる積分は,一つの(5関数的なスポットの積分になる.

　ここで,逆格子ベクトルも基底変換を行うと,

-　　2脚|π-　2　/712　π-
gm　°‾'‾ど1+`‾‘‾“ど2
　　　　a　　　　　ど7

=乙?L亙(cosび/-sinθ計)十午(sin召y/+cosa計)

゜モクE{(用lcosa+″112　sinθ)y/十(一痢l　sin　a十謂2cos6)J1}
゜{gン″+最J″}

62



と表す

={か貳} (2.46)

ことができる.関数バ9″､が)は,(2.44)および(2.45)より

5″(9//･　‘71　)゜jΥρ'(/,μ)expレ(♂/+jμ)]必'/許1(2.47)

と書き換えることができる｡従って,前述したとおり,物理空間Gjz上

に任意の位置♂を与えたとき,2次元逆空間でその点を通り補空間に

平行な直線上には,一つの逆格子点ぬ={gン″+ぬ/}が存在するだけで

あるため,物理空間(私上に現れる構造因子は,(2.45)より

y'G″)゜y'(gj)゜∫y(gふ91)向1=y(gふぬ)

(2.48)に (2.47)を代入すると

(2.48)

y'(♂)゛y(昶･辰)=∬ρヤ″げ1)expレ(gン″+ぬμ)]�沿r1　　(2.49)

になる｡これが,1次元準周期構造において回析強度を与える一般的な

樹造因子である.

　実空間で,それぞれの格子点上にあるA｡S｡の形状関数をW(ア)と

お《｡フィボナッチ格子を得るためには,W(F)はA｡S.上で値を持

ち,それ以外ではOになる関数とすればよい(図2.20)｡このとき,

1次元逆格子物理空間上の各逆格子点における構造因子は,A｡S｡の

長さを£　とすると,(2メ9)より

s"(9″)゜y(gふ辰)゛∬w(G)expレ(gj　r″　十ぬr1)]&″心1
　　　　　　　　ぴ,liz　G//
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s∬w(μ)e`p(べjy(萌r″+呪μ))&″&1
-

㎝

鳥
exp(2πバ包μ)&1
　　　　α

£sin(π亙
　a

医

a

£

乙)
π

(2.50)

になる｡

　これを視党的に理解するために,この構造因子と吼成分の関係を図

2.21に示す.2次元の実空間にはられた正方格子の格子点は,A.S

により,補空間方向に仲びた形をとる｡その結果,2次元逆空間にはら

●儡-

図2.20

4

1

4Jf･･

2次元空間におけるA｡S｡と物理空間の位厦関係
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れた正方格子における全ての逆格子点は,補空間方向に広がりを持つこ

とになる｡2次元逆格子点は,実空聞で制限されていない物理空間方向

に対してぱなんら影響を受けないが,制限された補空間方向には(2ぃ50)

式(図2.21)で与えられるような幅を持つ｡その結果,2次元逆空間

における1次元物理空間(私上で観測される回折点は,広がりは全く示

さず,補空間成分が大きい回折点の強度は弱く,逆に補空間成分が小さ

い回析点の強度は強くなる｡結果的に,それぞれ強度の異なったδ関数

的なピークが生まれる｡

　理論的にぱ,すべての2次元逆格子点がこのら軸上の㈲折点として

寄与することにより,物理空開ら上のすべての位匠において有限な回

析強度を有するはずである｡しかし,寄与する2次元正方逆格子点が物

理空開から離れるに従い,構造因子は急激に植を失い,その寄与は極め

て弱くなる｡その結果,(5関数的な強度の強い回折線は離散的な波数を

有することになる｡図2ご2を見れば一目瞭然であるが,ら軸上の隣

0

0

1

0

0

0

-4 　　　　　-2　　　　　　　　　0　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　X

図2､21　(2.50)に現れる関数方幻=ね吋π幻/け幻
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り合う逆格子点は必ず異なる吼成分を持つ｡

　別の見方をすれば,高次元法で作られる準格子と,その逆格子は同じ

構造(フィボナッチ数列)になることを指摘する必要がある｡(私空間

における逆格子点は,2次元正方逆格子のら空聞上への射影点あるい

は2次元構造の切断面であると見るすことができるからである.この場

合,回析装饌の分解能が,射影ウインドウの幅もしくはA.S｡の長さ

を担当し,どの程度小さい強度の回折線を拾えるかに依存することにな

る.

図2.22　準周期構造が産み出す構造因子｡

66



2.4.2 2次元および3次元準格子による回折現象

　本節では,2次元および3次元準格子による回折現象について述べる｡

高次元法により作成される基本並進ベクトルは,2.レ3節においてす

でに説明した｡本節の目的は,A｡S｡により修飾された高次元格子の

フーリエ変換により,逆格子空間おける2次元および3次元物理空

間ら　に作成される回折点を明らかにすることである｡

　2次元あるいは3次元準格子を作成する場合,高次元逆空間において

超平面となる物理空聞に現れる構造因子は(2.36)より以下の式で定義

される.

S(ダ)=か(F)exp(弓″句f

また,(2.35)式に対応する,密度関数は,

ρ(F)=ρ'(F//､μ)

(2.51)

(2.52)

と表される｡構造を実際に観測すのは,か｡6で表される物理空間ら

上であるので,密度関数(2.51)式は(2.45)式の手順にしたがい,以

下の式に書き換えることが可能になる.

s(ダ)=斤ヤ″,6)exp(ぞリ″)ぶ″

゛バ∬ρ'(F″j1)expレ(がツ″+がF1)]ぶ″ぷう而1

=戸″(回,μ)而1 (2.53)

(y53)より･関数y(i//j1)は,密厦相関関数ρ(り=ρ'(F″,μ)のフー

リエ変換である.
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　(2.53)式の意味を3次元準結晶で説明する｡物理空間(私上で任意

の波数ベクトルダを位置ベクトルとして有している点Aを考えると,点

Aに現れる構造因子は,6次元空間においてAを通り,物理空間らに

垂直で,かつ補空間吼方向には無限に広がる超平面内で,s'(ダj1)を

積分することにより得られる.しかも,y(ダ,必)は(5関数的なピークの

集合であり,かつ,その周期方向は物理空間および補空間に対して無理

数の傾きを有しているので,おを一定にした積分経路となる3次元平面

上には唯一つの逆格子点のみが含まれるに過ぎない.結果的に,(2.53)

はその3次元平面上に存在する唯一の逆格子点を表す6次元逆格子ベク

トルの物理空開方向ベクトル成分どを用いて,次式で饌き換えることが

できる｡

s(応-ハト則バ孔かト牡昿対) (2.54)

　次に,実際にA｡S.を考えた場合について説明する｡2次元準格子

であるペンローズ格子を作成するA｡S.についてはすでに基本ベクト

ル作成の時に説明を行った｡3Dペンローズ格子を作成する場合のA.

S｡は,6次元実空間にはられた超立方格子の各格子点に,図2.9に示

した黄金菱形から構成される菱形30面体を,補空間方向の断面として

有する超立体である｡ちなみに,準格子および準結晶の構造を作成する

場合には,2次元あるいは3次元のどちらであっても,A｡S｡の物理

空間による断面は,準格子の場合には単なる格子点になり,準結晶を記

述する場合ぱ原子になる｡

　これらのA｡S.により修飾された超立方格子により記述される密度

関数を(2.53)1 こ従いフーリエ変換と積分を行えばよい.A｡S

をw(F1)とおくことにより,(2.50)式と同様な展開を行うと(2.55)

により記述される｡
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51

1

(ダ)=社ごよ)=∬w(円･p(

∫邱白exp(浪F勺ダ

･
ー
ー [汐″+が1])ダが

(2.55)

　4次元空間のA｡S｡の2次元断面関数であるw(F1)が直径£の円

内では値を持ち,それ以外では値を持たない関数とすると,(2.55)は

(2.56)で書き換えられる｡

s(ダ)2.゜s(茫)2ド戸″″e`p(
　　　　　　冊

副少=苧 (2.56)

図2.23にこの関数を,物理空間に垂直な2次元平面における位訳ベク

トルの関数として示す.また,同様に,6次元空間のA｡S.の3次元

断面関数であるw(F･)が直径£の球内では値を持ち,それ以外では値

を持たない関数とすると次式が得られる｡

タ(ダ)3zドs(j几｡= 54πΓ2　exp(
冊

に
s
l
ー
ー |加=孚

`S

J
(2‥57)

　いずれにせよ,重要なことは,観測される構造因子に現れるδ関数的

なピークの位誼および強度は,高次元逆空間における逆格子点の物理空

間成分と補空聞成分にそれぞれ依存していることである｡ピーク強度

は,に|が大きくなると共に急激に減衰することが(2.5o),(2.56)

および(2.57)からわかる｡そのため,強度が著し《高いピークは,物

理空間に近い高次元逆格子点により形成される｡物理空間から離れた点

69



f

図2.23　4次元逆空間上の各逆格子点に位置する干渉関数(2パ56)｡2次元

　　　　　補空間方向には図に示す幅を有しているが,2次元物理空間方向に

　　　　　は幅を持っていない｡

は回折強度に影響を与えないため,回折ピークはとびとびに現れること

になる.また,その位置は,高次元逆格子点の物理空間ベクトル成分に

より決定されている.

　以上の議論から,高次元物理空間に生成する逆格子点の位置ベクトル

が重要であることがわかったが,実際にはどのように計算されるかを考

えてみる｡本論文中で取り扱う準結晶相は,すべて3次元準結晶である

ので,3Dペンローズによる回折現象と指数付けを説明することにする｡

　6次元窟開における直交基底となる畢位ベクトルを,肩･=I,2,…,6)と

定義する｡6次元空間にはられた超立方格子の格子定数をa6.とおくこ

とにする.6次元逆格子空間には,実空間にはられた超立方格子により,

超立方逆格子が作成される｡任意の格子点および逆格子点を指定するベ

クトル瓦,　瓦は,
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ら

但し,

鳥゜どZ6D Σ
i-I

　--

nieり

　
=

　
　
脚'
g

つ
･･ 罪

6

Σ
j-I

m芦, (2パ58)

と置《ことができる.同様に,6次元実空間と波数空問における任意の

位置ベクトルは次式を用いて表すことにする.

r=

6

Σ
i-1

　
=→

g

{
ら

　
r
り

　
ス

6
?
台 (2.59)

　ここで,物理空間および補空間方向に基底変換を行うが,その変換マ

トリックスは,(2.29)でマトリックス尺として表される｡マトリック

ス尺を用いて,以下の変換を行う｡

f
-
-
―
―
-
―
I
I
゛
x

一
ら
‘
ら
→
ら

{
ら
}
ら
ご
ら

哨=

である｡

x
ー
ー
ー
ー
ー
ー
ー
J

=″尺

上
､/i

f
l
l
l
l
l

し

k

/
1
1
ー

ぐ

印

背

母

母

X
|
|
|
|
|
|

プ

　0

COSりl

SinθI

-sinθl

-cOSθ

(2.60)

1

O　　-sinθ

sin硯co鳴sinθ3　-co睨　O　X

o　sinθ3　-cosθ3　o　　sinal　!
COSθ2　　　0

COSθz　o

0
　
0

sinθz　-　cosθl

sine2　cosθ1

O　　Sinθ3　-　COS193　　0　　　-　SinθI

l　cos嗚sinθ4　cosθ2､　0

また,θ1=az=θ3°θ゜ほf回であるので'
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sinθ

f
l

ス

　し

0

て

1

1

0

て

て　I　-て0

1-て0　1

00　1　-で

/
1
1
-
-
-
-
-
-
-
-
-
ー
x

1
1
　
ハ
U
　
　
て
　
　
て

O
　
　
で
　
1
1
　
1
-
一

-て

　0

0

-1

rl-tO`X

1-回リ
00　1-リ

‥1づ
1-てO-1

て1　で　OJ

その結果,(2.52)で与えられた逆格子ベクトルは,

｡　　2j『

ね=“-“(琲1　映　脚3　謂4　斑5　汽)
　　　a6z)

｢
|
|

4
1
1

L

/
1
ー
ー
ー
ー
ー
ー
し

゜ユ亙(斑1　咄　沢3　現4　脚5　揖6)卜尺
　a6む　　　　　　　　　　　　　　　　|

と表すことができる.
`W

心

{
ら
‘
ら
‘
ら
'

ら
→

ら
-心

ら

x
1
ー
ー
ー
ー
ー
ー
1
-
-
ー
/
/

回
ぼ
に

1
-
L
-
-
-
-
-
ノ

＼
ー
ー
ー
ー
ー
ー
ー
ー
j
/
/

(2.61)

(2.62)

から,6次元超立方格子をはる逆格子基本
y-

心

ベクトルを変換したベクトルを考えると,(叫　叫　m3　叫　m5　呪)の部

分にそれぞれ(100000),

0を代人すればよいので,

(0　1　0000),　………,(00000
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-

gol㈲oo

goolooo

goooloo

glo帥,x)゛

2π

Ja6a
(sina2び+co鳴好+sin嗚ぞ+co晩母)

yj{ヒT(cosθ1ぞ+sin　e3　ぞ-co鳴が+sinel吋)

=フドヒ(sinθ1ぞ+cosθjで+sinθi吋-co礁母)

=フドヒ(-sinθ1ぞ+co鳴ぞ+sin　az　が+co嶋吋)
goooolo　°jくヒ(-cosθズ+si鴫好-co鴉好-sin吠母)

私oool=7回と;(-sinθzぞ+cosら好+sinらぺ1　f　cos仇好)

(2.63)

これを,物理空開および補空間方向に分解し,成分表示をすると,

-//

焉oo()｡o°

-£/

goloooo゛

-f/

goot00o=

-//

goooloo=

-//

goooo10=

-//

g(x,o0,1°

長(o　sinθ2　cos93)j昌｡-フチミこ(sinぴ3　co嶋o)

夫(cosθt　o　sinθ3)1ぬ･.゜矢(-cosり3　0　sinり1)

夫(sinθt　co礁o)ね､o｡-ジjヒ(o　sin∂2-co鳴)
ユL(-sinθ1　co晩o),jム｡=コヱL(o　sinθz　co鳴)

一上L(-co凧o　sin幻,j昌｡=-ごL(-co嗚O-sin　al　)
万‰　　　　　　　　　　万ら

二竺二(o　-sin馬co玖),辿｡､=二竺-(sin仇eo礁o)

　　　　　　　　　　　　　　　　(2.64)

図2.19には物理空間方向のベクトルを図示したので,図2.24に補

空開方向のベクトルの位殴関係を示す｡実際に観測されるδ関数的な回

折スポットの有する波数は,(2.64)に示した12本のベクトルのうち

の,物理空聞上の6つのベクトルの整数係数線形結合により与えられる｡

また,その整数係数が準結晶の回析線の指数となる.この指数付けの方

法は,Elser㈲により,高次元射影法を用いて説明された｡
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　ここで6次元逆格子ベクトルの物理空間成分および補空間成分を以下

の式で表す｡夙　呪　呪､咄賎)は6次元逆格子点の指数を表す｡

-//　　　　→//　　　　　　　-//　　　　　　　→Z/　　　　　　　→/Z　　　　　　　→//　　　　　　　一//

&=吸glooooo十斑zgoloooo十瓜3goolo(x)+琲4goooloo十斑貳oooolo十削6&ooool

?■ 　　　　-■　　　　　　　-･　　　　　　　-1　　　　　　　→■　　　　　　　→■　　　　　　　一■

゜規lglooooo十規JOloooo十z?z3goolooo十謂4go(x)loo十琲5&ooolo十斑Joooool

(2.65)

　多くの研究者は,Elser囚により提案されたこの指数付けの方法を採

用しており,現在この指数付けが最も普及している.本論文中において

も準結晶の指数付けにはElserの方法【6】を用いることにする｡

　最後に,新しく準結晶と考えられる相をX線や電子線回折実験の結果

を基に指数付けすることを考える.電子線回折を用いる場合には,その

回転対称性から準結晶であるか否かが判断できる｡しかし,ゴニオメー

　　　メ

Gj

Gj

へ`犬､

G21

図2.24　3次元ペンローズ格子に対する,補空間逆格子基本ベクトル｡
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表2.1　Elserのlndex

6D　lndex multi｡ 緬″| 訪･| d lntensity

ml　弓　弓　斑4　佇z5　附6 M (a｡=5,16〕
　sin(a｡k″|)
‾否｢

1　　0　0　0　0　0

1　　1　　0　0　0　0

　　1　　1　　0　0　0

　　1　　1　　1　　0　0

1　　1　　1　　1　　1　0

　　1　　1　　1　　0　0

　　1　　1　　1　　1　0

　　1　　1　　1　　1　　1

　　2　　1　　0　0　1

　　2　　1　　1　　0　1

2　　2　2　　1　　0　0

　　1　　1　　1　　1　　1

3　　2　　1　　1　　1　　1

　　2　2　　1　　0　0

　　2　　2　　1　　0　　1

　　2　2　　1　　1　　1

　　3　　2　0　0　1

　　3　　2　　1　　0　1

　　3　　2　0　0　2

　　2　2　　1　　1　　1

　　3　3　　1　　0　0

3　　3　　3　　1　　0　1

　　2　2　　1　　1　　1

　　3　　3　　1　　0　0

　　3　　3　　1　　0　　1
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夕を用いたθ-2e法によるx線回折実験の場合,試料の回転対称性を直

接観察することができないので,残念ながら新しい原子修飾方法を有し

た準結晶構造を同定することはできない｡しかし既存の準結晶であれば,

準結晶の回折線の現れる位置を予測し,実験データを完全に指数付けす

ることは可能である｡準結晶の回折現象では,|ダ|が回折点の逆空間に

おける波数を示し,|計|は回析強度に関係している｡各ピークの回折強

度を考えた場合,|μ|値が小さくかつ多重度が大きいほどピークの強度

が強くなる｡表2.1に|ダ|および|が|に対して準格子定数りを1にし

たときの値(ら|ダ|とら|が|)を示す.また,同表にピークの多重度と,

(2.51)で与えられる構造因子を示す｡この表より,実験で得られる最

強線は(211　11　1)かあるいは(221001)であると予想され

る｡得られた回折線のスペクトルの最強ピークがこのいずれかであると

仮定すると,そのピークの波数の実験値でらlj″|を割ることにより|ダ|

がなくなり,準格子定数らを決定することができる｡さらにこの準格

子定数を用いて,他のピークの強度および波数が定性的に一致したとき

に初めて準結晶であると判断される｡

　例えば,本研究で抜ったAI-Mg-Zn準結晶では(22　1　00　1)ピー

クの波数から計算される疑似的な面間隔は,回折実験の結果233Å程度

であった｡これを用いて計算される準格子定数は約5j6Åになり他のピ

ークぱすべてこの準格子定数で指数付けすることができた｡表2.1に

は,準格子定数を孔16Åにしたときの各回折線の｢面聞距離｣も示す｡

また､図2.25にはAI,Mg-Zn準結晶の回折スペクトルと,実験的に得

られた準格子定数と構造因子を用いて理論的に求めた回折スペクトルを

示す｡残念ながら,理論スペクトルは原子修飾されていない3Dペンロ

ーズ格子のスペクトルであり,原子散乱因子が入っていないために強度

にはよい一致は見られていない､しかし,実験で観測される回析位置は,

理論植とよく一致している｡
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2.5 準結晶構造‘の乱れ

　結晶に様々な欠陥が存在すると同様に,準結晶にも幾つかの種類の欠

陥が存在する.準結晶の欠陥を表2.2にまとめる.

　これらの欠陥の中で,フェイゾン(phason)歪みは結晶には存在し

ない非整合結晶および準結晶特有の欠陥である｡また,フオノン

(phonon)歪みとは,通常の静的歪みを表す｡歪みに対して量子化され

ている意味を持つ言葉を用いることは非常に不可解に感じられるが,準

結晶の場合には,以下に述べる理由からフェイゾン歪あるいはフオノン

歪という言葉目目を用いることにする｡

　前節までに説明してきた準格子は,高次元空聞(d次元)に存在する

結晶格子の低次元断面(k次元:k<d)であった｡すなわち,準格子

の形態学的な自由度は,切断あるいは射影されるd次元格子の自由度に

一致し,d個存在する｡d次元は物理空間としてk次元空間と,直交補

空間として(d-k)次元空間から構成されるので,d個のうちのk個

は､観測される物理空間の自由度になり,通常の結晶の自由度に対応す

る｡一方,残りの(d-k)個は格子点の準周期性を特微付ける補空間

表2,2　準結晶の欠陥

準

化学的欠陥(不純物)

構造欠陥

点欠陥(ボイド)

線欠陥(転移)

積層欠陥(粒界)

フェイゾン歪
Random　Phason　Strain

Linear　Phason　Strain
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方向の自由度を示す｡

　d次元でN個の原子からなる固体内部における原子(イオン)の･運動

を観測した場合,dxN個の独立な波数を有する格子波により,原子振

動が記述できることが知られている｡このことは,格子波の量子化が行

われたことを意味し,この格子波に対する粒子像はフオノンと呼ばれて

いる.したがって,フオノンの自由度と空間の自由度は一致する｡すな

わち物理空開らにおけるk個の自由度は,フオノンの自由度と考える,

ことができる.勣的な粒子波の概念と,静的な歪みの概念は一致しない

が,変位であることと自由度が一致するため,高次元法において物理空

間ら方向の格子点の変位として記述される静的な歪みをフオノン歪み

と呼ぶことにする｡

　一方,非整合結晶の研究分野で用いられる言葉にフェイゾン(位相モ

ード)がある｡これは,非整合結晶のように秩序状態が空間の形態学的

な自由度堪外の変数z･　exp(呻)により与えられた時に,炉の運動に対す

る基準振動である｡この変数は一つの空間を用いて記述が可能であり,

その空間は位相(phase)空間と呼ばれる.9)の位相空間における運動

は,歪みが実際の空間を滑り勒く運菊やフオノンの運助に対応している｡

準格子作成に用いた直交補空間は,準結晶檎造に秩序性を与える位相空

間であると見なすことができる｡したがって,準格子における位相空間

方向の運動のモードはフェイゾンであると言える｡フオノン歪みとの類

推から,位相空間として記述可能である補空間尽方向の静的な変位を

取り援うことができる｡本節で抜うフェイゾン歪みとは,動的なフェイ

ゾンとは異なり,フオノン歪みと同様に静的な補空間玩方向の歪みで

ある.

　フェイゾン歪み,フオノン歪みに関する詳しい説明は,それぞれ2.

5バ節と2.5.2節で行う｡
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2.5.1 フェイゾン歪み

　高次元法では,結晶格子がはられた高次元空間に対し,無理数で表さ

れる傾きを有する超平面£,,(物理空間)と,それに垂直な超平面玩

(補空間)を考えた｡準結晶の構造を作成する場合には,高次元空間に

存在する格子点を射影するか,あるいはA｡S｡に修飾された高次元格

子を切断した｡このときに,高次元格子に変位を与えた場合を考えてみ

る｡フェイゾン歪みとして与える変位の方向は,前述のとおり補空

間尽方向である｡

　再ぴ簡略化のために,2次元正方格子から得られる1次元準格子の場

合を考えることにする｡仮に,各格子点が図2.26に示す様に,直交補

空間瓦方向に不規則な変調が与えられたとする.この場合,物理空

間らの高次元空間に対する傾きには変化がないため,高次元法により

作成される1次元物理空間ら上の基本ベクトルの大きさは変化しない.

その代わり,物理空間により切断されていたA.S.が切断されなくな

ることや,その逆の場合も生ずる.その結果,フィボナッチ格子の格子

間隔に対応する£,タ　の配列が部分的に人れ替わる｡これが1次元準格

子におけるフェイゾン歪みである｡変調の入り方が,各格子点で異なり

不規則である場合には,それに対応して£､S　の組み替えの仕方は不規

則になる.このようなフェイゾン歪みを,ランダムフェイゾン歪みと呼

ぶ.

　4次元から作成される2次元の準格子構造は,ランダムフェイゾン歪

みにより因ly27に示される格子の入れ替え(フリップ)がおこる｡3

次元でも同様の人れ替わりが起こる.このようにランダムフェイゾンは,

各々の格子間隔を変化させるような一般的な歪みを起こすことはない

が,物理空間ら上の局所配列を変えてしまう｡

　補空間£1方向に系統的な変調が人ることにより生じるフェイゾン歪

みがある｡格子点の位匿の変位を,格子位設により線形に構造変化させ
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図2.26

瓦

瓦

均/

恥

£//

昂

ランダムフェイゾン歪みが導入された1次元準格子.ランダムフェイゾン歪み

により局所的にLとSが人れ替わっていることが確認される｡

81,



図2,27　2次元準格子にランダムフェイゾン歪みが導入されたことによ

　　　　　　り生ずるフリップ.

ることからリニアフェイゾン歪みと呼ぶ｡ランダムフェイゾン歪みが局

所的に配列を変化をもたらしたのに対し,リニアフェイゾン歪みは系全

体に渡り準周期性を変化させる.ここではより簡単にするために,再び

2次元からフィボナッチ格子を作り出す作業において,リニアフェイゾ

ン歪みを導入した場合について説明を行う｡

　図2.28のように原点から物理空間ら方向に離れるほど補空間心

方向の変位が大きくなるような変調を各格子点に与える｡ランダムフェ

イゾン歪みと同様に,物理空間ら上にフィボナッチ格子として出現し
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ていた£,S　の長さには全く変化はなく,£,ざ　の出現率に変化が現

れる｡物理空間上に生じる変化ぱ,部分的なものではなく,系全体に与

えられている｡この変調の大きさをうま《選ぶことにより,物理空間に

現れる構造は,準周期的な構造から周期的な構造に変化する｡

　リニアフェイゾンにより,準結晶構造の類似物として記述される周期

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　£//

　

図2.28 1次元準格子にリニアフェイゾン歪みが導人されたことにより形

成する1次元周助構造｡
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構造は近似結晶(aPProximant　crystal)と呼ばれ,高次元射影法によ

る回折の指数付けを確立したHenelyとElser[12L目3】によりその概念が

説明された.同時に彼らは,この近似結晶の概念を説明するばかりでな

く,AI-M　n,Si　に存在するa相と呼ばれる1　3　8個の原子からなる結晶

相や,AI-Mg-Zn合金系に存在する162個の原子からなるFrank-

Kasper相が,rを1に近似することにより,その構造が記述可能な近

似結晶であると報告した｡近似結晶については,次章で詳しく説明する

ことにする.

　1次元における説明では,配向秩序に関する情報は得られないが,リ

ニアフェイゾン歪みにより結晶相が記述できるということは,配向秩序

が変化していることを示唆している｡2次元,3次元準結晶では,リニ

アフェイゾン歪みの導人により,準結晶の対称性はくずされ,結晶の対

称性が生まれる｡すなわち,準結晶の性質として巨視的範囲において対

称性が高く等方的であったものが,並進対称性を回復し,回転対称性の

低い状態になることを意味する.この影響は回折図形に直接現れ,多重

度の分離に対応して縮退していた回折線が分裂することが予想される｡

言い換えれば,準結晶で1本であった回折線が,何本かに分かれる現象

が観測される｡一方,ランダムフェイゾンは,準結晶の中に様々な近似

結晶が存在している状態であるとも解釈でき,回折線が広くなることは

このピークの分裂から生じたとして説明可能である｡

　ランダムフェイゾン歪みを緩和するためには,格子の入れ替えに対応

する原子の移衛が必要であるため､その緩和過程には原子の移動に伴う

熱活性化過程が生じる｡また,リニアフェイゾン歪みが導人されるとい

うことは,結晶相への相変態を意味することになる｡
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2.5.2フオノン歪み

　フェイゾン歪みが,高次元空間にはられた結晶格子の各格子点を,補

空間尽方向に変位させることにより生じたのに対し,フオノン歪みは

物理空間ら方向に,各格子点を変位させることにより生じる歪みであ

ると定義される｡すなわちフオノン歪みとは,結晶で一般的に言われる

歪みを意味する.

　フオノン歪みにもフェイゾン歪み同様に,ランダムフオノン歪みとリ

ニアフオノン歪みが考えられる｡ランダムフオノン歪みが導入される場

合は,格子点の位獣がランダムにずれる結果をもたらす｡リニアフオノ

ンが導人されると,各々のユニットの大きさが系統的に変化するため,

全体的なサイズを変化させることになる｡したがって,物理空間上に現

れる準格子の準格子定数が変化する｡また,近似結晶の場合には格子定

数に変化を及ぽす.フオノン歪みは,フェイゾン歪みの概念と比較する

と比較的理解しやすいが,近似結晶の格子定数を算出するためにぱ,こ

れを完全に理解する必要がある｡
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2.6 準結晶の種類

　現在までに発見され研究されている正20面体型準結晶を表2.3に

示す｡

　2次元準結晶は3次元準結晶と比較する‘と,その構造が理解しやすい

ために,特に安定な準結晶が得られる正10角形相では現在様々な方法

で理論的な解析がなされている｡しかし,我々の研究ではこの正十角形

相は扱っていない｡また,第1章で述べたが,正10角形相の他に,正

8角形相および正12角形相の存在が知られているが,それらの準結晶

には,今だ熱力学的安定相が発見されていないために,正8角形相およ

び正12角形相に関する研究は,それほど盛んではない｡

　3次元準結晶には,その基本構造となるクラスターの違いからマッ力

イ二十面体(Ma､ckay　lcosahedron　:　M　I　)型準結晶と菱型三十面体

(Rhombie　Triacontahedron　:　R　T)型準結晶に大別される.マッ力

イニ+面体と菱型三十面体の2種類の原子クラスターを図2.29に示

す｡これらの2種類の準結晶の構造は,クラスターの違いにも代表され

るように,準格子の基本となる2種類の菱面体の大きさや原子修飾が異

表2.3　準結晶が生成する合金系

準結晶の種類 合金系

正

準

RT■加e
P型

λ/･£j,Cu　,　AI-Li-Au,ルな-Ga-Zn　.Åμルfg･Pd,

　　AMな.Zzz　,Mg･AI-Cu,　Mg-AI-Ag.

　肘g-ZflJ?£　碑石=Gd,Z)｡y,n･,払4石り

F型 Mg-Li一肌絢;-Zr･･y

MI　-Type

P型

型

　Λt-Mn,Si｡AI-Cr｡AI-V-Si｡AIギe,Se｡AI-Mn,Cu｡Λ|-Pd-Ru

I,Cu-Fe　,AI･C&j-Os　｡Å1,C£z,沢μ｡Å/-/)j4frl　｡4/･PふjRfz

正10角形相
AレMn,AI-TM(TM=Fc,Pd｡Os〉,ÅμC｡-yi　｡/t/ぞa-C∂｡

　　　Å/.Pふ7`M(TM=Fe,Ru｡Os).AI,Cr-Si

正12角形相 Cr-Ni｡V,Ni｡V-Ni,Si

正8角形椙 Cr-NI,Si

※　太文宇斜体は熱力学的安定相を示す｡
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なる｡図2JOに3Dペンローズ格子に対する原子修飾モデルを示す.

　AI-Mn-Si合金系に存在するa相は,MI型準結晶にリニアフェイゾ

ンを導人することによりその構造が説明できる近似結晶である.この結

晶相の中には54個の原子からなるマッカイ20面体存在する｡MI梨

準結晶の名前は,この近似結晶の内部に存材するクラスターから名付け

られた.Shechtman[i11らにより発見されたAI-Mn合金系準結晶は,M

I型準結晶に分類される｡このタイプの準結晶の特徴は,AIを50~8

O　at｡%合有する.それ以外の構成元素として,Mn,Fe,Ruに代表さ

れる遷移金属を含む｡また,種々の3元合金中に熱力学的安定相が存在

することが知られている｡多くの安定相が,800で以上まで安定であ

るため,原子拡散が容,易におこり,構造的完全性の高い準結晶相が得ら

れる.物性面でぱ,最大で10Ωcmの･比抵抗を有する準結晶が報告さ

れている[15]ことから,3次元準結晶の物性に関する研究はMI型準結

Mackay　lcosahedron Rhombic　Triacontahedron

図2.29　準結晶の基本構造と考えられている2種類の原子クラスター
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3次元ペンローズ格子を原子怖飾モデル｡(a)はRT型(b)はMI型準結晶

に対応している｡
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晶を用いて盛んに行われている｡

　一方,RT型準結晶ぱ,単純金属および貴金属から檎成される｡MI

型準結晶が,その近似結晶相であるa一相の内部のクラスターによりそ

の名前が付けられたように,RT型準結晶相もまた近似結晶の構造内に

存在する45原子からなる菱型30面体クラスターからその名前が付け

られた｡a一相と共にその結晶相は次章で詳しく説明する｡RT型準結

晶の熱力学的安定相としては,AI　-　Li　-　C　u　準結晶目61,Ga-Mg-Zn準結晶

[17】,が知られている｡最近では,AI　-　P　d　-Mg準結晶目8】やMg-Zn-Y準結

晶目91が安定相として報告された｡また,本研究では,第5章で詳しく

説明するが,AI-Mg-Zn合金系に安定相である準結晶相が存在すること

をを発見した【201.RT型準結晶は,遷移金属を含まないことから,電

子論的には,ほぽ自由電子(N｡F｡E｡)による近似がよく成り立つ｡そ

のため,MI型準結晶と比較すると,準結晶檎造が有する構造的な特微

が電子構造や,電子輸送現象及ぽす影響を考察しやすい特微を有してい

る｡

　MI型およびRT型のそれぞれの準結晶は,切断する高次元空間にお

ける結晶格子として,単純超立方格子を用いたときのP型準結晶と,面

心超立方格子を用いたときのF型準結晶が存在する.F型準結晶とP型

準結品のX線回折スペクトルはほぼ同一であるが,F型準結晶はP型準

結晶には存在しない回折角にピークを有する｡F型とP型の関係は,結

晶格子における規則一不規則変態に相当し,F型にのみ現れる回折ピー

クは超格子線であるとみなすことができる.

　RT型とMI型準結晶のX線回折スペクトルを図2.31に示す,F

型準結晶のX線回折スペクトルは,P型準結晶が示す回折線に加えて,

P型には存在し得ない位殴と強度の組み合わせを持ったピークがわずか

に現われることが特微的である｡
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第　3　章

近似結晶と関連結晶相
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3.1 近似結晶

3.1.1　近似結晶の定義

　ElserとHenley【1　1　･　[2]は,それまでに発見された準結晶と同じ合金系

において,高次元射影法を用いることにより,その結晶構造を見事に記

述できる金属聞化合物が存在することを報告した.その単位胞には,局

所的に準結晶と同じ回転対称性を有する原子クラスターが存在すること

が特微であった｡その後,準結晶はそれらの原子クラスターを用いるこ

とにより分類されるようになった｡局所的に準結晶と同じ配向秩序を有

し,高次元法を応用することによりその結晶構造が記述できる結晶相は,

準結晶の類似物として取り扱われ,近似結晶と呼ばれている｡現在,近

似結晶という用語はややあいまいに用いられている｡例えば,高次元法

で記述されるすべての周期構造が近似結晶であると定義すると,結晶相

はすべて近似結晶になってしまう｡そこで,本節では近似結晶に関する

明確な定義を与えると共に,近似結晶の構造的特微について説明を行う

ことにする｡

　高次元法を用いて,近似結晶を作成する場合には,高次元超格子に対

するウインドウと物理空間らの傾きを共に有理数に変化させることで

説明されることが多い｡しかし,これだけの説明では不+分であり誤解

を招く原囚になりかねない｡そこでまず,近似結晶に対して以下に示す

定義を与えることにする｡

【定義1】　近似結晶とは,高次元法で作成される準結晶の構造

　　　　　　に,リニアフェイゾン歪みを導人することにより作

　　　　　　成可能な檎造を有する結晶である｡但し,ここで導

　　　　　　人するリニアフェイゾン歪みは以下に示す条件1を

　　　　　　満たさなければならない｡
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【条件1】　　2つの構成要素を用いて1次元準周期構造を作成す

　　　　　　る変換則により,第n世代に2種類の要素による有

　　　　　　限構造が現れる.その有限構造が単位胞となるよう

　　　　　　に,リニアフェイゾン歪みを導入しなければならな

　　　　　　い.

定義1により,近似結晶ぱ,物理空間らの位置は変化させずに,高

次元空間における各格子点を,社β″|(幻ま定数)だけ直交補空間£･方

向に変位させたときにできる構造である｡リニアフェイゾン歪みの特微

として,物理空間らにおける基本ベクトルと6次元超格子の基本ベク

トルの関係は,リニアフェイゾン歪み導入前と導人後では変化しない｡

このことは,近似結晶と定義された構造は,準結晶と同じ構成要素を有

し,局所的に見た場合,準結晶と区別できないことを示している.

　次に,条件1について言及する.例えば,黄金無理数rでその準周期

性が記述される準結晶相における2要素準周期配列はフィボナッチ配列

である｡2バレ4節において,収縮変換法を用いてフィボナッチ配列を

作成する場合には,2つの要素£,Sの数の比は,変換の世代が進むに連

れ黄金無理数rに漸近することを述べた｡また,この2つの構成要素の

配列には周期性は存在しないため,世代の高い近似結晶は次第に格子定

数が大きくなり準結晶の構造に近づいていく｡第n世代目には,£,Sが

合計で乙｡+S｡個準周期的に並んだ構造が得られる(恥+孔の定義は2.

2.4節参照).この有限な周期配列を,近似結晶の単位胞とすれぱよい.

　これだけではまだ理解し難いので,もう一つの例として,白銀比J

に関連した1次元準格子を考えてみる(図3.1).収縮変換法では,ま

ず目的の準周斯性を有する1次元準格子の構成要素として,長さが

1:､/ΞのÅとBを考える｡最初は,Å雄独でもB単独でもよいことは

フィボナッチ格子の場合と同じである｡仮にA単独であったときに,Å

→ÅチBヂ召,召→Åチ丑になるように変換してい《｡これをn回繰り
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図3.1

第5世代98BaBaBn88a8a88RBn88a8a8n88RBRBB掴n8RB8nB　　　　　　　　24/17=1.411

白銀比による1次元準周期配列

返したときのそれぞれの数の比をAnと召nとおくと･"を無限にしたと

きには,その比は1:､/モiに漸近する｡この証明は,フィボナッチ配列

における構成要素の数の比に関する類題であるので,本論文では省略す

ることにする｡

　この準周期的配列を,高次元法を用いて作りだす場合には,2次元超

立方格子に対して傾き否の直線を2本考え,それらにより囲まれた格

子点を物理空間らに射影すれば良い｡高次元の各格子点にリニアフェ

イゾン歪みを導人し,作成された単位胞における構成要素の数の比を

sjこなるように選べば･作成される周期構造は近似結晶である.

以下,本論文では,定義1および条件1を満たした構造のみを,近似結
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晶と呼ぶことにする.

　高次元法により近似結晶を作成する作業を考える｡まず第一に,定義

1に基づき近似結晶の構造を幾何学的に作成する場合に生じ得る問題点

を考える.簡単のために,2次元から1次元への射彰で説明することに

する｡高次元射影法では,ウインドウと物理空間の高次元超格子に対す

る傾きを変化させることで,近似結晶を作成する説明がなされる.ウイ

ンドウと物理空間に対して双方に傾きが定義できることから,図3.2に

示したように,元の射彩の配置(a)に対して組み合わせとして(b)~(d)

に示した3種類の変化が考えられる｡

　(b)は,ウインドウと物理空間を同じ有理数の傾きにした場合である.

この場合,作成される構造は,確かに近似結晶と同様な周期配列になる｡

しかし,その構成要素は元の準格子の構成要素と比較すると大きさが変

化している｡すなわちこのモデルでは,近似結晶を作成するために,リ

ニアフェイゾン歪みを導人すると同時にリニアフオノン歪みを導入して

いるため,正しい近似結晶の構造は得られない｡しかし,数式的に考え

ると,元々(2,23)および(2.29)で表した変換マトリックスが,回転

座標変換であったことから,このモデルにより作成される柵造は,回転

角θを変化させるだけで得られる｡

　(c)は,物理空間の傾きのみを有理数化させた場合である｡得られる

配列は明らかにフィボナッチ配列(準周期配列)のままであるが,(b)

の場台と同様にその構成要素の大きさが変化している｡このモデルでは,

準周期構造にリニアフオノン歪みを与えたことになる｡この変化は,単

純に 幾何学的な大きさの変化として取り抜 こら
ノ

とができる.近似結晶の

格子定数を求めるときに重要な概念であるので,詳しくは次節で実際の

近似結晶の作成に用いる場合に説明する.

　(d)が,近似結晶の作成に用いられるモデルである｡物理空開と高次

元超格子の位匿関係はそのままで,ウインドウの傾きのみ有理数化させ

る方法である｡この方法では,基本ベクトルの射影により物理空間上に

できる2本の基本ベクトルの長さは,元の準格子を作裂した場合のそれ
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図3.2　　高次元射影法に関するウインドウと物理空間の傾きの変化｡(a)準結晶揺造を

　　　　　作成する基本図｡(b)物理空間とウインドウの傾きを両方変化させた図.(c)物

　　　　　理空間のみを変化させた場合｡(d)ウインドウのみを変化させた場合｡
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らと同じになる.その結果,構成要素の大きさは変化せずに,配列のみ

が周期性になり近似結晶が作成される｡しかし,数学的には,このモデ

ノレによる格子点の位置の計算は困難であるために,(b)→(c)の作業をす

ることにより近似結晶の格子定数を考えることになる｡

　以上まとめると,高次元射影法において準周期配列を決定している因

子は,ウインドウの傾きであり,物理空間の傾きの変化はリニアフオノ

ン歪みを産み出してしまう｡重要なことは,リニアフェイゾン歪みのみ

を導入するすることである｡

　高次元切断法に関する数学的な抜いは,高次元射影法と全《同じであ

る｡しかし,幾何学的な構図は,高次元射影法で用いたウインドウのか

　
　
μ

£
　
　
私

高次元法における格子点と回転角の関係｡①1次元摩格子作成時の2次元格

子点.⑦マトリックス(2.29)中の∂を変化させたときに記述される2次.元

格子点.③リニアフェイゾン歪みのみが導人されたときの2次元格子点｡
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わりにA｡S｡を用いることに起因して多少異なるので,ここで補足説

明をする｡リニアフオノン歪みだけを導人するためには,単純に高次元

超格子の各格子点を,補空間方向に,格子点の物理空間成分の係数倍だ

け移動すれぱよい｡しかし,変位の大きさをうま《選ばなければ,図形

的に近似結晶の構造を描くことはできない.そこで,うまく数式に結び

付ける変形をするためには,射影法同様に高次元格子に対する物理空間

の傾きを有理数化し,その後,リニアフオノン歪みを取り去る作業をす

る.ただし,A｡S｡は常に物理空間に垂直である(図3.3参照)｡

　実際に,3次元正20面体型準結晶の近似結晶を,高次元法で作製す

る作業は以下の手順で行われる｡(2.29)のマトリックス中に現れるθ1

,θzおよびり3により表される傾きの組(1/r,1/7,1/r)をフィボナッ

チ配列の要素の比による組(ち/私ぢ,/私ZL｡/孔　)すなわち

DI/ρ1,ら/pz,93　/　ρ,)で殴き換える｡この作業により,近似結晶にリニ

アフオノンが導人された近似構造が記述される｡この構造からリニアフ

オノン歪みを取り除けば,正20面体型準結晶の近似結晶が作成できる｡

rをQ/μに殴き換えるという意味で,そのとき作成された近似結晶は

(ρ1/　91　-　pz/伍-pl/g3)近似結晶と呼ばれている｡

　ElserとHenlcy[1L[21が近似結晶であると報告したAI-Mn-Si系に存在

する゜相およびMg32(A　I　,　Z　n　)49の組成で与えられるF｢゛1k-K3sPer相は

双方とも(1/1-1/1-1/1)近似結晶である｡Ohashi円はMg-Ga-Zn合金

系においてO/1-I/1-1/1)近似結晶,(2/1-2/1-2/1)近似結晶及び

(3/2-2/I-2/l)近似結晶を透過電子顕微鏡観察により発見している｡ま

た最近では,この他にも多くの合金系において,様々な近似結晶が報､告

されている{4目几
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{
j 1 2 近似結晶の逆格子基本ベクトルと格子定数

　2章において準結晶について行った議論を踏襲し,近似結晶の逆格子

ベクトルを計算し,格子定数を決定する方法を考える｡本節では,本研

究で直接取り抜う3次元正20面体型準結晶の近似構造としての近似結

晶について,詳細な説明を行う.

　まず,回折点を表す逆格子基本ベクトルを得るために,逆格子空間を

考える.6次元逆格子空間の6本の逆格子基本ベクトルは,3次元物理

空間らに射影されることにより,準格子の6本の逆格子基本ベクトル

になる｡実際にマトリックス(2.29)を用いて得られる基本ベクトルは,

射影角召　によらず(2.64)式で与えられる｡全ての角をθ=tan゛I　!　で
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　て

与えた場合に得られる構造が準格子であり,これらのベクトルは正20

面体の6つの頂点をさす｡一方,近似結晶ではウインドウの傾きが変化

することにより,これらの6本のベクトルの位置関係にずれが生じる.

図3.4にマトリックス中のθ=tan‾I!をθ=tan‾dに変化させたときに
　　　　　　　　　　　　　　　　　て　　　　　　　I

得られるベクトルを示す｡

　マトリックス(2.29)は回転座標変換を表す.正二十面体型準結晶に

対応する準格子を作成する場合には,物理空間もウインドウも,6次元

超立方格子に対して同じ傾きを有していたので,マトリックス(2.29)

で与えられる回転座標変換のみの作業で作成することができた｡本節で

問題にする近似結晶の場合には,物理空間らの方向は準格子を作成す

る場合と同じ傾きに保ったまま,ウインドウだけ傾きを変化させリニア

フェイゾン歪み導人することによりその構造を作成した.しかし,マト

リックス(2.29)に含まれる回転角a1　,a2およびθ3の正接を{か
ら有理数に置き換え座標変換を施すと,ウインドウの傾きのみばかりで

なく物理空間軸の傾きまで変化させてしまう｡従って,､副産物として導

入されるリニアフオノン歪みの影響を取り除く補正が必要である｡以上
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のことに注意しながら,代表的な近似結晶の逆格子の基本ベクトルを考

えることにする.

　最初に最も単純な(1/O-1/O-1/O)近似結晶を考える｡この近似結晶

は,ウインドウの傾きをすべてtanθ=?　に近似させている｡したがっ
て,tanθ=

-/j

の関係式からsinθ=O,cosθ=Iとなるので,物理空間上

2π

　2罪

万ら

(0,0,1)

(I,0､O)

--と!･(-1,0,0)
　ヽ/百ら

-102　-

(3.1)

sinθ
-

cose

の6本の基本ベクトルは

一//　　　　　-//

gl00000　゛　gl　=

-lj

golo00o　゛'　g2　=

応｡づぐ=コj■(0,1,0)
　　　　万ら

乙looづj/=二とL(0,1,0)
　　　　万ら

-//　　　　　-//

go(}oo10=g5

応oool　°　jご゜-]jL-(O,0j)
　　　　　Jら

で与えられる｡逆格子点はこれらすべてのベクトルの整数係数線形結合

で衷される.準結晶から近似結晶になる場合,逆格子基本ベクトルの方

向が空間的にずれる現象が生じる(図3.4参照)ので,準結晶の対称性

は崩れてい《｡また,近似結晶の回折スポットは,準結晶の回折スポッ

トの配阪と比較すると,対称性の変化により全体的に球対称から歪んだ

位殴に再配阪されることがわかる｡実験的には,近似結晶のX線回折ス

ペクトルに現れる回析線は,等波数面上にあった逆格子点の位置がずれ

ることに対応し,準結晶のブラッグピークが分裂したスペクトルとして

観渕される｡

　(3.1)に表した6木の基本ベクトルは線形従属の関係にあり,すべて
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の逆格子点を表すためには6本のベクトルは必要なく,6本のうちの3

本のベクトルぐ,訂,ダ　だけで+分である｡この3本のベクトルがこ

の近似結晶の逆格子基本ベクトルになる.従って,3次元実空間におけ

る格子定数はa,,o｡o｡,o=ヽ/乱｡で与えられる｡準格子定数と,6次元正

方格子の格子定数の関係は,(2.30)よりら=ケであるので,結果的
に格子定数は,恥o_1/o_1/o=2らになる｡

　しかレ　この変換にはリニアフオノン歪みが人っているので,実空間

上においてリニアフオノン歪みによる影響を補正する.図3づに,リニ

アフオノン歪みを袖正する模式図を示す｡マトリックス(2.29)におい

図3.5　　リニアフオノン歪みの補正｡
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て6?を変化させることにより計算される周期長はフij　である｡リニアフ

オノン歪みに対する補正を加えることにより周期長は7でFになる｡た

だし,実空間において行うリニアフオノン歪みの補正は,逆空間上にお

いて逆格子ベクトルに対して行うときには,実空間で行う場合の逆数を

かけることによりなされる｡､

　図中の,θ｡はマトリックス(2.29)に用いた角度になり,(1/O-1/O,

1/O)近似結晶を考える場合には,θ｡-tan“{とおくことができる.

は物理空間の傾きであるので,θ,,=tan'吐
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

成分は,次式で表される｡

sin叱s　O,　cosθ｡sl

　　　　　　1　　　　　　　　　て

sl鴫マ=フバosい77

θみ

を満たす.各正弦および余弦

(3.2)

図3.5を参考にすると,補正項として基本ベクトルにcos(θ｡-ら)をかけ

ればよい｡

従

取

cos(θ｡一仇)=cosθ｡cos嗚,-sinθ｡sin仇゜7回≒T(33)

て,(1/O-1/O-1/O)近似結晶の格子定数はリニアフオノンの影響を

除くことにより次式で与えられる.

αlzo　-1/o　｡lzo゛2ら7/h7 (3.4)

つ

り

　本論分で取り扱うAI,Mg-Zn準結晶の格子定数は約5.16Åであるの

で,これを用いると,(1/O,　1/o-　1/O)近似結晶の格子定数は約8.778Å

になる｡同一合金系で発見されている格子定数a=8.552Åの単純立方

晶であるMg2ZI口がまさにこの(1/O″1/O'1/O)近似結晶であることが
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報告されている【31.格子定数が多少ずれているのは,準結晶が得られる

の組成とMg2Zn11の組成が異なっているためであり･組成を同じにする

作業(平均原子半径を用いて規格化)により,2つの値は誤差範囲で一

致する.

　以上示したように,逆格子基本ベクトルを考えることによって,近似

結晶の格子定数を対応する準結晶の準格子定数らと関係付けることが

できる.これまで抜ってきた3つの射影角をすべて同じ有理数にとる場

合には,立方晶系となる.(1/O-1/O-1/O)近似結晶に代表される立方晶

系近似結晶の格子定数は,以下のように一般的化して求めることができ

る.

　ウインドウのすべての傾をtanθ=1　に近似させると,

(ρ/z7-ρ/･7-β/り)近似結晶になる｡(2.29)における行列要素である正

弦および余弦は次式で与えられる.

sin叱≒yヅ9=7,cos仇=フダ白=7(3.5)

　マトリックス(2.29)により,6次元超立方格子の基本ベクトルを射

影することにより得られる物理空間ら　内の6本の逆格子基本ベクトル

は､

好

-//

g2　゛

2π

匹
2罪

(O,々,ρ)

(μ,0,ど7)

-/,　　　　　2π

g3　゛フ√Ξで戸Tこァでトフ6/プg'μ'O)
-//　　　　　　2罪

g4　°･√yぴアフマう‘a｡(‾g'ρ'O)
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-μ

g5

2π

芦Rて石
{一芦､妁)

-μ　　　　　2π

g6　s√Fび戸77でトz6a(Oごg'ρ) (3.6)

で表すことができる､戸,gぱ整数であるので,逆格子は次式で示す3

つの逆格子基本ベクトルの整数係数線形結合によりはられる｡

j)7回ヅデアにプ1'　o'　o)

j2ス戸百白ヅRプoよo)
-

島= 司デデ汚吼プaoj) (37)

この結果から,リニアフオノン歪みの桂正をしていない格子定数は次式

で与えられる｡

ら/々リ/99りs　l/EUア77}a6z)s2ら1/7てヌ;Tぽ8)

　リニアフオノン歪みに対する補正項は,(3.2)と(3‥5)を用いて次

式で表せる｡

cos(仇一仇)s7天゜ぷみJ回
(1+t2)(y+が)

(3.9)

(33)および(3.9)より(μ/g-ρ/g-β/g)近似結晶の格子定数は次

式で表される.

a｡/9,｡り-｡/9s2ら'1/ZF77FX
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ユ辿L辿
　丿汀 (310)

　AトMg-Zn合金系における(1/1-1/1-1/1)近似結晶の場合,その格子

定数は約14.13Åである.また,同合金系の準結晶における準格子定数

は,5.16Åであり,これを(3.10)に代入すると14.20Åになる.実験

値と計算値は,準結晶と近似結晶の得られた組成を考慮すると,完全に

一致している｡また,同合金系では(2/1　-2/1　-2/1)近似結晶も安定相

として存在することを,本研究において発見したが,その格子定数は

22.91Åであり,計算値の22.98Åとよ《一致していることが確認でき

る｡ちなみに,比較に用いた近似結晶の形成組成は,準結晶の形成組成

と比絞すると,平均的な原子半径が,準結晶>(2/1　-2/1　-2/1　)近似結

晶>(1/1-1/1-1/1)近似結晶になっている.また,(3パ10)から準格子

定数の逆算を行うと,準結晶,(2/1-2/1-2/1)近似結晶,(1/1-1/1-1/1)

近似結晶の順で,孔16Å,5.14Åおよぴ孔13Åになっていることがわか

った｡この関係については,第5章において議論を行うことにする｡

　本論文中で扱う準結晶は,立方晶系の準結晶のみであるが,(3/2-

2/1-2/1)近似結晶のように,射影角が異なる場合を引き続き考察する｡

　(でクー之一昔　)近似結晶を考える｡射影により得られる6本の逆格子
基本ベクトルは,以下の式で表すことができる.

がyy÷ミ〕j0,7スダサフ=7y､フズ今7y

か京〕サスすと万〕

か示〕サフyづ尚〕
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-//

g3　°夫壮焉平ゴ詣〕

尚三石犬万勺犬回〕

か分才､参尚云愉〕
(3.11)の各要素に補正項である(3.9)の逆数をかけると,

-//

gl

　2πji77　　　　　92　　　　　馬

て汀てづo,石マ､石石･)

ぴペデノミデ(ゴ≒/o玉穴ら)g2　‾　･√is　a6∂　　plて+9/　'馬て十g3

一//　　2πji77　　　QI　　　　　β2

9,=了rて一言マて7マ,o)

ごド宍ぴごナゴ≒'ゴ≒フ)g4‾　･√ya｡　ρ1て十9/巧て十g2'

一//　　2πji7マ　　　ー芦1　　　　　　93

ぉ=了rて士芦ごo,石マ)
-//　　2πjiフマ　　　　ー92　　　　　馬

g,=了rてづo,石て石石7)

(3.11)

(3.12)

凡,･7,(f=1､2,3)は全て整数であるため,各ベクトル成分をよく考慮する

ことにより,これらのベクトルによる整数孫数線形結合を表すために

は,ゼ/,べ≒ぞ(基底)方向のベクトルとして,次式で表す逆格子基本

ベクトルが必要である.

　-

gl
-

-

g2=

2π､尽77

2(ρ|r+171)a6a

　2π､尽7マ

y叫T+･72)啄｡

(1,0,0)

(0,1､O)
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g3°
　2π､尽芦

F(ρ3T+g3)a6D
(O､0,1)

以上より,(3.13)で与えられたベクトルにより,(

(3.13)

瓦一丘一瓦　)近似結

91　92　93

晶の逆格子ベクトルがはられる｡また,得られる格子定数はそれぞれ,

　J(plr+gl)　2(pl7+91)
匹‾‘777‾

　2(馬て十g2)
いTぷr=7ら

cづ
である､また,(3.14)において

ρ1　ρ2　巧　ρ
一=-=-=-

g1　　92　93　･7

(3.10)を満たしていることも確認できる.

(3.14)

することにより,に

　Eiser{21は上に述べた方法とは異なる方法で近似結晶の格子定数を算

出している｡Elserによって報告された式を理解するためには,逆格子

空間の基本ベクトルを考えるより実格子空間を考えた方が便利である.

単純化のために2次元から1次元への射影を考える｡

　2次元正方格子がはられた実空間において,1次元物理空間らに射

影された2次元平面の格子点は,ら軸が2次元正方格子となす角とし

てり=ta回こを満たす場合i
　　　　て

こはフィボナッチ格子を形成する｡2次元正

方格子の格子点を制限するウインドウにリニアフェイゾン歪みを導入す

ることにより,射影により得られる構造は周期構造になる｡その結果,

フィボナッチ格子の構成要素である£　とS　の組み合わせによりその

周朗長を記述することができる.例えば,1次元の2/1-近似結晶

は2£+ざ　の周期をもつことが確かめられる.同様に,μ/9-近似結晶

はμ£+gSの周期を有する.フィボナッチ数列の性質上,次の世代の近
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似度をもつ近似結晶は, 牛近似結晶になり,その周期はρ/g一近
似結晶と同様に計算すると(･+,7)£+μの長さになる.また,フィボナ

ッチ格子の性質 今=tを用いるとp/q一近似結晶と辿午公一近似結晶の周

期はそれぞれ£のみで表され,

ら･9°(ρ+})£

　　　a(μg)/ρ'

(3.15)

(ρ+,7+で)い(回1+}]+り£=(μ+,7)いづρ+白£

になる｡(3.15)より,近似度が1つ進むことにより,周期はr倍され

ていくことがわ･かる｡

Elser【21は,(3.4)式で表される最も近似度の低い(1/O-1/O-1/O)近似

結晶の格子定数を用いて,周期が黄金無理数r倍されていることか

ら,･1　世代目に相当する(ヱー一玉--jL)近似結晶の格子定数を次式
　　　　　　　　　　　　　乙　鳶_l　乙1

で表した｡

a凡/瓦4-4/F,t一瓦/F,1=al/O-1/o-1/oて"`1=2a尺で79モly(3.16)

　この式は,フィボナッチ数列の性質である鳶一瓦-､+べ｡1を用いること

により式(3jO)になることを容易に鉦明することが可能である｡

111



3.レ3　近似結晶の回折強度

　2章から,高次元法により逆空間における準結晶と近似結晶の回折点

(逆格子点)を算出する方法を説明してきた｡また高次元法では,回折

強度は,高次元超逆格子点の位置ベクトルの補空間成分に依存している

ことを示した｡しかし,2章で議論した準結晶の回折強度には,原子散

乱因子が含まれていないという問題が依然として存在する｡A｡S｡を

用いる高次元切断法において,準格子を原子で埋めるモデルが完全なら

ば,回折強度を計算することが可能である｡しかし,現実に存在する準

結晶のモデルは今だ確立しておらず,準結晶の回析強度を定量的に計算

することは成功していない｡

　電子線回折実験では,回転対称性を観察することが可能であるため,

準結晶や近似結晶の同定をするためには,回折強度はあまり重要ではな

く,今まで述べてきた議論だけで十分であった｡一方,ディフラクトメ

ータを用いた角度分散法でX線回折実験を行い,準結晶や近似結晶を同

定する場合には,2.4.2節で触れたように,その強度比が極めて重要

な情報をもたらす.高次元法では,回折強度を高次元逆格子ベクトルの

補空間成分 計|用いて概算することはできる｡しかし,原子散乱因子が

欠如しているため,実際に準結晶に観察される強度比を計算することは

できない｡近似結晶は準結晶と類似の樹造を有し,様々な近似度の近似

結晶が無限に存在する｡近似結晶の回折線は準結晶の回折線の極めて近

くに存在するので,近似結晶や準結晶の同定をするためには,ピークの

強度比に関する詳細な解析か必要である｡

　Edagawaら囚は高次元法を川いて,同じ高次元超格子から準格子と近

似結晶の構造が作成できること,さらに,双方のX線回折スペクトルの差

が,ピークの分離として表せることに目を着けた｡彼らはピーク強度の

問題を解決するために,実際に得られる準結晶のピークの強度をリファ

レンスとして用い,準結晶の近似結晶化に伴うピークの多重度の変化か
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ら近似結晶に対する回折強度を評価した｡例えば,準結晶の(2　2　1

0　0　1)ピークは多重度30である｡これが(1/1,1/1-1/1)近似結晶

に変態する場合,多重度30のうち6個が(6　0　0う面になり,残り

の24個が(5　3　2)面となる.このことは,(2.29)のマトリックス

を用いて確かめることができる｡(2　2　1　0　0　1)面は正20面体

型準結晶における最強回析線であるため,(6　0　0)面は相対強度とし

て100×喬の強度をもつピークになる.また格子定数は,前節で説明し
た方法で計算され,その結果を元にピークの位置は決定される｡準結晶

において強度の弱い回析線が,近似結晶になることによりいくつかのピ

ークに分離すれば,その強度が分散し,益々小さなピークになるはずで

ある｡そこでEdagawaら【6]は準結晶で強く現われるピークのみ注目し,

それらが(3/2-2/1　-2/1　)相および(2/1-2/1-2/1)相に近似結晶化する

ことにより分裂するピーク位置と強度比を計算し,実験値とよく一致す

る結果を報告した｡表3パに(1/1-1/1-1ハ)近似結晶と(2/1-2/1-2/1)

近似結晶について計算された値を示す.ただし強度は,最強線の強度を

1000に規格化した.その結果を図3.6に実験データと共に示す｡計算値

と実験値は極めてよく一致している.
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表3｣　準結晶と近似結晶の回折線

Quasicrystal (1/1-I/1-l/1)Approxinamt　Crystal (2/1-2/1-2/1)Approxinamt　Crystal

INDEX Multi｡ Q(Å゛1) I吐 INDEX Multi｡ Q(λl) lnt｡

111000 20

310

22

12 1.397

.531

II5

7

520

33

12 I｡471

.419

115

7

11H00 30

321

00

24 L654

768

46

2

532

00

24 L684

639

46

2

目口10 60

312

11

30

24

4

2

L654

875

.875

30

0

5

524

12

40

24

4

2

L832

.749

.749

30

0

5

2H目l 12 503 12 2jフフ 581 805 12 2jフフ 581

221001 30

600

32

6

4

2.652

.724

250

000

1000

53

6

4

2.731

j704

250

000

222100 60

631

43

10

24

4

2

2.998

.125

.125

339

39

70

1052

65

20

24

4

2

3,102

.054

.054

339

39

70

3目1目 12 604 12 3｣87 284 1006 12 3.186 184

332002 30

853

000

24 4j76

.420

228

7

1385

600

24 4.388

.371

228

57

333101 60

950

56･

031

12

4

4

4j51

.636

636

26

1

1

15　8　10

810

652

12

4

4

4.644

.612

.612

26

1

1
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20

図3.6

25　　　30 35　40

　　　　20

45 50　　　55 60 65　　　70

準結晶､1/1･近似結晶および2/1-近似結晶のX線回折スペクトルと,各近似結

品の計算による回折線｡
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3.2 その他の関連結晶相

3.2.1　正20面体局所配向秩序

　前節までに,高次元法により準結晶や近似結晶の構造が記述できるこ

とを説明した｡しかしながら,正20面体的配向秩序が生まれる原因に

ついては,高次元法は全くその答えを与えない.そこで,原子配位とし

て,正20面体クラスターを記述可能な,4原子4面体配位について考

えてみることにする｡

　剛体球的な原子を2次元的に配列すると,原子は最も密に詰まる方法,

すなわち6角格子を形成することは容易に想像できる｡これが,3次元

的であった場合,原子の詰まり方は,最密充填である正4面体の各頂点

に原子を配誼した充填構造を選択するであろう.特に,単純金属間にお

ける典型的な金肩結合では,結合は等方的である場合が多く,しばしば

剛体球的に原子が配列する｡単純金属や貴金属元素の多くは,h｡　c　｡

p.　やf.　c　.　c　｡　　の構造を有するが,これらの構造も4面体配位結合

により形成している｡さらに準結晶に関連する13原子正20面体クラ

スターも,剛体球的に作成可能な正4面体を,わずかに歪ませ,一つの

頂点を共有するように20個重ねることにより作成できることが知られ

ている｡このような結合形態において重要なことは,如何に原子を密に

詰めるかである.表3回にOhashi{31によりまとめられた体積充填率を

示す｡表から明らかなように,最も体積充填率が高い構造は4原子正4

面体である｡13原子から構成される正20面体原子クラスターも,f｡

c､　c｡　と同程度の極めて高い体積充填率を有している.

　級密充填構造の特微は,単純金属や貴金属などの配向結合性を持たな

い原子で構成される金属間化合物にしばしば現れる｡その構造的特微は,

Fra　n　k　とKasperに【7】【81より研究されたことから,4面体配位により構

成されるいくつかの金属間化合物は,Frank-Kasper相と呼ぱれている｡

次節で,Frank-Kasper相について説明を行う｡
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表y2　各種クラスターの体墳充填率

Lattice Packing　fraction

　　　　　　　　　　　　diamond

　　　　　　　　　　　simple　cubic

　　　　　　　　　body-centered　cubic

　　　　　　　body　centered　tetragonal

ace　centered　cubic　or　hexagonal　close　packed

034009

0j2360

0.68017

0.69813

.74048

tetrahedron oダフフ97

dense　random　packing O｡636

　　lcosahedron　of　12　spheres

　　lcosahedron　of　13　spheres

ackay　icosahedron　of　54　spheres

Mackay　icosahedron　of　55　spheres

O｡60378

0.72585

0j72362

.69760

prolate　3-D　Penrose　rhombohedron

blate　3-D　Penrose　rhombohedron

O｡フフフ

0ブフ20

　正20面体的配向秩序を有した原子クラスターを,最密充填結合方法

で作成しようとすると,クラスターが大きくなるに従い,構造内にフラ

ストレーションが生じる.そのフラストレーションの影響で,単範囲に

は存在し得た正20面体的な充填は,3次元空間を埋め尽くす条件の基

に,結晶に変態してしまう｡正20面体的構造が,どのように結晶の構

造に取って代わられるかは非常に興味深く,理論的に,単範囲で正20

面体的クラスターの安定性に関するいくつかの報告がなされている｡

Hoareら【9]は64原子クラスターまで,Beckら目ol　は54原子クラ

スターまで正20面体的配向秩序が安定に形成されることを報告してい

る.また,Honeycuttら目目　は正20面体的クラスターは数千個のク

ラスターまで正20面体的配向秩序を保ち結晶化しないという計算結果

を報告している｡低温における実験では,Fargesら目2】により,150
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個の希ガス原子からなる正20面体的クラスターが観察された報告がな

されている.さらに,Steinhardtら目3】は,分子動力学を用いて急冷合

金中に864原子までの正20面体的な配向秩序が可能であることを示

している.

　本研究で用いるRT型準結晶の(1/1-　1/1-　1/1)近似結晶は,Frankヽ

Kasper相であり,45原子からなる正20面体的なクラスターを有す

る｡少なくとも,このタイプの準結晶も同様の原子充填による局所配向

秩序を有すると考えられる｡したがって,準結晶の安定性を議論するた

めには,局所構造に関する知識として,以上に述べたことを認識してお

く必要がある｡本論文中では､5章で準結晶と近似結晶の安定性に関す

る議論を行う.

3　.　2　.　2　Frank“Kasper相

　FrankとKasper{フ】･[81は,以下に示すような特微を持つ配位多面体

(図3/7参照)について研究を行い,すでに知られている幾つかの結晶

相がこれらの多面体と,歪んだ4原子4面体により構成されていること

を発見した｡配位多面体の特微は

(1)

(2)

多面体の面は全て三角形である

それぞれの頂点に5あるいは6本の辺が集まる

で表される.これらの配位多面体は,KasPerの多面体と呼ばれている

　図37に示す4つの多面体がKasperの多面体の条件を満たす｡これ

らの多面体の各面は3つの原子からなっていることがわ,かる.

　CN12多面体(多面体の中心と各頂点に原子を配置した場合に中心

元素の配位数£oordination包umberが･∠とになる多面体)は正20面
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CN12

CN15

図3ノア

CN14

CN16

4種類のKasper多面体.

体である.CN12多面体は,20個の正4面体を組み合わさることに

より構成される｡

　CN14多･面体は,CN12多面体の正20面体の1つの5回軸方向

に存在する表と裏の5角錐を6角錐に変化させる.この変化により,5

回軸と平行で側面に存在していた10個の3角形の面が12佃になり,

新たな多面体を形成する｡この構造は,面が4枚頂点が2柄増え,14

頂点24面体になる｡

　5角錐のかわりに,3つの6角錐をそれぞれ互いに一組の辺を共有す

るようにつつなぎあわせ,共有されていない頂点を結ぶと,26面15

頂点の多面体すなわちCN15多面体が出来上がる｡

119



　CN16多面体を作成する場合,4つの6角錐を2つづつの祖に分け,

一つの辺を共有させる｡共有した辺の両側部に,3角形を配置し半球上

にする｡この作業で作成された半球状の多面体を,2つ重ね合わせ作成

した多面体が,28面16頂点のCN16多面体になる｡レ一連の作業

は図37の6つ辺が集まる頂点(6配位頂点)を考慮することにより理

解できる｡)

　CN14多面体,CN15多面体,CN16多面体は正20面体であ

るCN12多面体にDiscrination-Lineをそれぞれ,2,3,4本導入

した構造である｡Discrination-Lineの導人により,5配位頂点が6配

位頂点に変化したと考えることも可能である｡6配位頂点の数は,それ

ぞれの多面体で2,3,4個になる｡

　Kasper多面体の各頂点と中心に原子修飾した上に,体積充填率を高く

保ったまま原子が結合するとすれば,各面を構成する3つの原子上に各

1個ずつの原子が配饌する｡見方を変えれば,KasPerの多面体は多面体

の面を構成するの3つの原子と,その上に乗せたもう1つの原子で構成

される4面体に囲まれる.面の上に饌かれた各原子は,KasPerの多面体

の各頂点(5配位か6配位)の原子を囲んでいるので,それらの原子に

より再び5角形又は6角形の面が構成される｡この面の上に原子を配殷

することにより再び面ができ,この繰り返しで結晶構造の単位胞となる

原子クラスターを構成し,空聞を隙間なく密に埋めることができる｡こ

のような性質をもつ結晶相はFrank-KasPer相と呼ばれている.Frank-

Kasper相の局所配向の仕方は,明らかに4面体充填法である｡

　表3.3にOhasμ31により示されたFrank-Kaser相および関係する結晶

相の配位数を示す｡表3.3に示した多くのFrank-Kaser相のなかで,夕

イプTとして書かれたMg32(AI,Zn)49[14]は･RT型摩結晶の(1/1-

1/1-1/1)近似結晶である｡3.1節の議論により,準結晶と近似結晶で

は,局所的配位構造が同じであることが予想される.すなわち,準結晶

(特にRT型準結晶)は,剛体球的な4面体配位と密接な関係を有する
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y‘

心 とを表していると考えられる｡

表3.3 Frank-Kasper相と関連結晶相の結晶構造データ

Type Examples

Atoms

Per

nit　cell

Space

roup

%plyhedron　of　Z　n･n

Z之12 14 15 16

-

A15

0

V

Z

P

6

K

R

μ

o

I

C

T

X

14

I5

-5

　　Cr3Si

Cr46　Fes4

n815Silt5

　ZらA13

o42Crl8Ni.

　MONi

n77　Fe4Si　l9

o3　1　Cot8　Cr5　1

M吸Co7

　K7Cs7

W6(Fe､Si)7

b48　Ni39A113

V4INi36Sら

V2(Co,Si)3

g32(AIヱn)49

n45Co.Sil5

　M&Zn･7

　MgZn2

　MgCu2

13-Mg2A13

　8

0

86

8

6

6

20･

59

9

3

6

2

28

0

62

4

10

12

24

168

　　　-

　Pm3n

42/mmm

lmmm

6/mmm

Pbnm

P212121

　C2

　　　-

　　R3

　　-

　R3m

63/mmc

Pnam

Pnam

　Cc

C2/m

lm3

Pnnm

C2/m

63/mmc

　-

　Fd3m

　　-

　Fd3m

25.0

3j

9.8

2.8

2.9

2.9

5.5

LO

3.8

3.8

3.8

3.8

7.9

0.0

0.5

2.2

3.フ

6jフ

6.7

9.6

75.0

3.4

2,9

8､6

5ブ7

5.7

4j

2.6

5.4

5.4

5.4

14

0j

.0

.4

.4

.6

.0

.0

.9

O｡0

3.3

0.8

8.6

4j

4j

.3

1.3

5.4

5.4

5.4

14

0j

.0

.4

4

.6

.0

.0

.8

O｡0

｡0

j

｡0

』

』

2.7

5.1

5.4

5.4

5.4

5.4

LI

4.0

4.7

7.0

9.1

3.3

3.3

2.9

13j00

3､467

y441

1428

3.428

3.428

3.418

3.396

3.385

3.385

3j85

3.385

3.369

3.360

3.358

3.351

3j45

3.333

3.333

3,260
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3.2.3 Mg32(A1,ZII)49(FK相)

　準結晶や近似結晶が発見される以前の1957年にBergmanら目4】は,

Frank-Kasper相の一つで,(1/1-1ハー1ハ)近似結晶である

Mg32(AI,.Zn)49についてその構造を解析している.図3.8にその構造

を,また表3.4にそのサイト情報を示す.また,表y5には同一結晶

構造を有する合金系を示す.通常,この相はFrank-KasPer相と呼ばれ

ることが多い.本論文中でもそれに従い,特にことわらないかぎり,以

後この結晶相をFrank-KasPer相あるいはFK相と記することにする.

　FK相は,以下に示す(O~(3)の特微を有する｡

(O　大小2稲類の大きさの原子が,4面体構造で剛体球的な充填をす

　　　ることより結晶檎造が構成されている｡大きい原子はMg

　　　(Goldschmidt半径L60Å)であり,小さい原子は,AIおよびZn

　　　(それぞれL43Å,1.38Å)である.

(2)中心に13個の原子からなる正二十面体クラスター(KasPer多面

　　　体:CN12多面体)を持ち,その周りにFrank-KasPer相を構成

　　　する規則に従い原子を配毀することにより,以下に示す5層の正

　　　20面体型対称性を保ったクラスターを形成する｡

　　　　①　正二十面体(Aサイト1個+Bサイト12個)

　　　　②　五角十二面体(Dサイト8個十Eサイト12個)

　　　　③　菱型三十面体I(Cサイト12個)

　　　　④　サッカーボール(Gサイト12個十Fサイト48個)

　　　　⑤　菱型三十面体2(Hサイト12個十隣のセルのDサイト

　　　　　　　20個を含む)

　　　完全に,正20面体型対称性を有しているのは③までである｡④

　　　居目のサッカーボールクラスターは,大小2種類の構成原子によ
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icosahedron

dodecahedron=

　　rhombic

triacontahedron

挙

Q

soccer　ball

Wi9ner-Seitz　Cell

図3.8　　Frank-Kasper相の結晶構造｡
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表3.4　　Frabk-Kasper相の結晶構造データ

Site Position Positional　Parameters Kind　of　Atom　(%)

X Y Z Mg AI Zn

A 2:(a) O｡0000 O､0000 0.0000 0 80 20

B 24:(g) O｡0000 O｡0908 Oj501 0 19 81

C 24:(g) O｡0000 O｡1748 0.3007 0 43 57

D 16:(f) Oj836 0.0000 (L0000 100 0 0

E 24:(g) 0.0000 O｡2942 Oj194 100 0 0

F 48:(h) O｡1680 O｣860 0.4031 0 36 64

G 12:(e) O｡4002 O｡0000 Oて)000 100 0 0

H 12:(e) O｡1797 O｡0000 0.0000 100 0 0

表3づ　　Frank-Kasper相が存在する3元合金系

Mg系 Mg‘AI゛Zn,　Mg‘AI-Cu,　Mg'A1-Ag,　Mg-Ga-Zn

Li系 L1-AI-CujじふAI,Zn,Li-Ga-Zn､Li-Ni-Si,Li-Cu-Si

Na系 Na-Ge-Au,Na-Si,Au,Na-SIトAu
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(3)

り構成されている.完全な正20面体的クラスターとして見る場

合には,その配置の仕方に問題がある｡正20面体が有する15

本の2回軸のうち,隣り合わない3本は直交し,その方向はb｡

c｡　c.　の結晶軸に一致する｡サッカーボールクラスター上のG

サイトのMg原子は,この2回軸方向に垂直な面にのみ配置され

ている｡そのため,このクラスターはもはや正20面体的対称性

を持ち得ない.しかし,原子種には着目せずに原子位置のみを考

えた場合には,隣接するクラスター内の原子まで考え,137原

子からなる菱型30面体クラスターを構成する｡

体心立方格子であり,単位胞に162個の原子を有する｡③層の

サッカーボールクラスターの上に,12個の原子を配貿すること

によりb｡　c｡　c｡　のウィグナーザイツセル構造である14面体

を形成する.15本の2回軸のうち,隣り合わない3本はb.　c　｡

c　｡　　の結晶軸に一致し,最後に配置した12個の原子はその方向

にのみ配殴している.しかも,サッカーボール上の原子と,最後

の12個の原子は隣接したウイグナーザイツセルと共有されるた

め,ウイグナーザイツセル内の原子は,1十12十20十12十

60/2十1　2/2=81個になる.b｡　c　｡　c　｡　　は単位胞内に

2つの格子点を有するので,FK層は1　6　2個の原子からなる結

晶であると表現される｡

以上示したよ こ1･

ら
ノ FK相の内部は極めて正20面体的である y

‰- とか

ら,高次元法で記述される近似結晶は,準結晶と同じ局所構造を有する

と表現される.また,FK相はRT型準結晶の近似結品であるので,F

K相の局所配向秩序である4面体的な原子充填は,RT型準結晶の特徴

と見なせる.
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3.2.4　Laves相

　多くの合金系には･AB2の組成配合比で記述される金属間化合物が存

在する｡Lavesら目51はABっの組成配合比で記述される3種類の金属間化

合物(MgCu2･MgZn2･MgNi2)に関する系統的な研究を行゜た.　図

3.9にその構造を示す｡これらの構造を有する金属間化合物はLaves相

と呼ばれ,4面体構造の重ね合わせでその結晶構造が記述されている.

また,図3乃に示すように,Laves相は大きな原子と小さな原子との組

み合わせで構成されている.Laves相は正4面体構造でよく説明される

ことから剛体球的である特微を持つ｡Laves相を構成する2種類の構成

原子のGOldschmidt半径比はL05~L68(理想的には1.225)になって

いる目牡

　C　1　5　L゛es相と呼ぱれるMgCu2型構造は･雄位胞に24個の原子を

含む立方晶である｡C　1　5　Laves相の構造中のA原子は(100)方向

にXYZ型の配列をし,A原子の隙間に存在するB原子により作られた

正4面体構造が,(100)方向に頂点同士をつなぐ形で配列している.

また･MgZn2型とMgNi2型はそれぞれ単位胞に12個と24個の原子

を持つ六方晶である.前酋はC　1　4　Laves相と呼ばれ､A原子が(00

1)方向にXY聖の配列で並び,その隙間に存在するB原子は正4面体

構造を形成レ　底面と頂点を交互に共有する形で配列している｡後者C

3　6　Laves相において,A原子は(000方向にXYXZの配列をし,

B原子はC　1　4　Laves相とC　1　5　Laves相の場合のアレンジとして記述

される｡

　この大きな原子数と小さな原子数との比は･構造式AB2から明らかな

ように1:2である｡前節で述べたFK相(39.5at%Mg)とその構成

元素割合(33.3at%Mg)を比較すると非常に近いことに気がつく｡特に,

C14　Laves相であるMgZnっ構造は前述したFK相が存在する合金系に
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子化合物的であることも知られている｡その例を図3パOに示す｡平均

価電子濃度e/3が1.8以下ではMgCu2構造を･2･O付近ではM　g　Z11　2構造を

とることがわかる｡

　RT型準結晶および近似結晶と比較すると①共に4面体充填構造を有

し,②形成領域が近《､かつ③電子化合物であるので,準結晶の研究を

する上で,重要な役割を果たすことが予想される.本研究では,第8傘

においてその電子構造を準結晶および近似結晶と比較し考察する｡

●

●

R

M9Cu2 M9Zn2

Laves相AB2の結晶構造･
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表y　6　Laves相の結晶構造データ

Structure

Type

Crystal

ystem

Space

roup
Ori9in　at Atomic　Positions

M匹u2

(CN24)
flc｡c

Fd3m

24

Mg:8a

u　:　16d

　-1/8　-1/8　-1/8,　000,

　　1/4　1/4　1/4

/87/87/8､フ/8　5/8　7/8､

/87/8　5/8,　5/8　5/8　5/8

MgNi2

CN24)
hexagonal

P63/mmc

　24

Mg(I):恥

g(2):4f

i(1):6g

i(2):6h

i(3):4f

　000.094､0　0　,0､094､

　0　0　0j94.0　0　-0306

/3　2/3　0.844､23　1/3　-0.844

/3　1/3　L344,1/3　2/3　-0.344

　1/2　0　0､0　1/2　0､

　　I/2　1/2　0､l/2　0　1/2,

　　0　1/2　1/2､1/2　1/2　1/2

　　0｣670.334　1/4,

　　-0.334　-0167　1/4,

　　0｣67-O｡1671/4,

　　-0.167-0334　3/4,

　　　0.344　0j673/4,

　　　-01670.1673/4

/3　2/3　0.125､2/3　1/3　-o､125

/3　1/3　0石25,　1/3　2/3　0.375

MgZn2

CN12)
hcxagonal

P6/mmc
　12

　Mg:4｢

n(1):2a

n(2):6h

I/3　2/3　0.062､2/3　1/3　,0.062､

/3　1/3　0,562,　1/3　Z/3　0.438

　　000,0　0　1/2

　　　0.830　L660　1/4,

　　　-L660　,0.830　1/4,

　　　0.830　-O｡830　1/4,

　　　-O｡830　-　L660　3/4､

　　　1.660　0.833　3/4､

　　　-O｡833　0.833　3/4
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3.2.5　a相

M9-Cu-RI

M9-Cu-Zn

M9-R9“Zn

M9-CU-SI

M9-Co-Zn

M9-Zn-RI

M9-Cu-99

M9-R9-RI

1.4 1.6 1.8

e/a

l皿ll　M9〔u2　T9pe

EΣ豆コ　M9Ni2　T9pe

[二二二⊃　M9Zn2　Tりpe

2.8

図3.10　各揺Laves相が生成する価電子濃度領域

2.2

　RT型準結晶の(1/1,1/1-1/1)近似結晶は,FK相であった.一一方,

MI型準結晶にも(1/1-1/1-1/1)近似結晶が存在し,AI-Mn-Si合金系

におけるa一相｣(以後,α相)がそれであることが知られている｡表3,

7にその結晶構造を,図3｣1に模式図を記す｡

　以下にa相の構造的特微を述べる.a相のブラベー格子はFK相と同

じb｡　c.　c｡　である｡また,a相における原子サイトは,AIおよびSi

が入るサイトと,遷移金属であるMnが配殼するサイトに分けられる.

各格子点に,AIとSIの12原子からなる正20面体クラスターを配誰す

る｡その外側に,各頂点を5個の原子が囲むようにAh　Siを配置する.
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図3｣l　a相の結晶構造｡明るい球はAIおよびSiを示し,暗い球はMnを示す.
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配置する5個の原子は5角形を形成するが,この5角形ぱ隣の5角形と

頂点を共有しているため,この層に存在する原子は12(頂点)x5

(頂点)÷2(各頂点を2つの5角形が共有)=30になる｡さらに,

作成した5角形の中心直上にMn原子を配置することにより45原子

Mackay正20面体クラスターができる｡正20面体クラスターに存在

する15本の2回回転軸のうち隣り合わない3本の組は,互いに直交し

ている｡その方向すなわち,a相のブラベー格子であるb｡　c｡　c.　の

単位胞の各面方向に,4つのA1およ,びSiを,計24個配置することによ

りウイグナーザイツセルが完成される｡24個のAI,Si原子は,隣り合

うウイグナーザイツセルと共有されているので,ウイグナーザイツセル

内に入る原子は66個になる｡b.　c　｡　　c　.　　は畢位胞内に2個の格子点

を有するので,a相は1　3　2個の原子から構成される｡隣のクラスター

内の原子まで考えると,更に大きな正20面体型対称性を有したクラス

ターを考えることができる(図3.11参照)｡最終的には,128原子

からなる正20面体クラスターを有している｡

　MI準結晶とRT型準結晶の比較をするためには,双方の(1/1-1/ト

1/1)近似結晶であるa相とFK相の比較をすればよいことは容易に想

像できる｡そこで,簡単にこれらの近似結晶の構造的類似点および相違

点をまとめる｡

類似点

　　①

　　②

　　きる

正20面体的クラスターがb｡　c　.　c　.　　の配設をしている｡

構造内から,3　D･ペンローズの構成要素を取り出すことがで

,但し,a相の中にはORは存在せず,かわりに2つのOR

と1つのPRからなるRDが存在する｡このRDは,

も存在する｡これらの構成要素は図2.30に図示した｡

③

FK相中に

同一サイトに2種類の元素が,特定の占有率で共存する｡

131



相違点

　　①　中心に存在する正20面体クラスターの中心元素が,FK相

　　には存在するのに対し,α相には存在しない｡

　　②　FK相の原子配置は,剛体球的な充填であったのに対し,a

　　相では明らかに充填方法が異なる.

　　③　FK相は単純金属あるいは貴金属元素のみから構成される構

　　造であるが,a相には遷移金属であるMnが存在する.

　以上挙げた類似点は,双方の構造が共に正20面体準結晶の(1/1-

1/|-1/1)近似結晶であることに起因していると考えられる.また相違

点として挙げた単位胞中の原子が少なく格子定数が小さいことは,その

まま各準結晶の準格子定数に現れる.すなわち,FK相(約14Å)を近

結晶として有するRT型準結晶の準格子定数が約孔2Åであり,a相

(約13Å)を近似結晶とするMI型準結晶の準格子定数は約4.6Åである｡

準格子定数と近似結晶の格子定数の関係は,どちらの場合においても式

(3j4)を満たしている｡

表3.7 a相の結晶撲造データ.

Site

The　Space　group　is　Pm3

Position

X y Z

Mn(I) 0.3271 O､2006 0

Mn(2) O｣797 03085 Oj

八田) Oj638 0 0

AI(2) Oj216 Oj O｡5

AI(3) 0.28り7 0 05

AI(4) O｡1636 0.0997 0

AI(5) 0.3342 03990 Oj

AI(6) 0.3319 0.4037 0

AI(7) O｡1205 O｡1175 Oj

AI(8) O｣185 O｣892 O｡2980

AI(9) 03897 O､3127 0､1り55
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第　4　章

実験方法および渕定原理
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4.1 試料作製法

4.L1　非平衡相作製法

　第1章で述べたように,今までに発見された準結晶は熱力学的に非平

衡相であるか,あるいは熱力学的に安定相であっても,凝固する際に包

晶反応を経由することから,単相の準結晶を作製することは容易ではな

い｡そのため,準結晶単相の試料を作製するために,非平衡相を得る方

法が用いられることが多い｡

　アモルファス合金に代表される非平衡相の作製方法として,以下に示

す3つの方法が知られている出.

(1)

(2)

(3)

気相急冷法

液体急冷法

固相反応法

　気相急冷法としては真空恭着法,イオンプレーティング法,スパッタ

法,化学気相反応法が知られている.液体急冷法では単ロール法,双ロ

-ル法,ガン法がある.また,固相反応法ではメカニカルアロイング法

(以後MA法とする)や粒子線照射法,衝撃波による強加工法,イオン

インプランテーション法を挙げることができる､

　気相急冷法及び液体急冷法で非平衡相を作製する場合には,系を気相

あるいは液相まで励起した後,蓄えたエネルギーを短時間に放出させる

過程を利川する｡これらの｢急冷｣法は,高エネルギー状態から,自由

エネルギーを減少させる際に,自由エネルギーの極小として存在する準

平衡状態に凍結させる方法である｡これらの方法では,いかに迅速に

｢急冷｣するかが極めて重要である｡

　急冷法を行う過程において,熱平衡状態である液相あるいは気相から,

非平衡状態の固相を作製する状態変化にかかる時間は,極めて短いこと
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が特微であるので,変態の過程を観察することは,ほぼ不可能である｡

また,液体や気体などの活性な状態を取り扱わなくてはならず,試料を

入れる容器との反応が抑えられないことが欠点である｡

　MA法に代表される,固相反応法は,固相状態を保持させたまま,試

料にエネルギーを与えることにより,様々な非平衡相を作製する手法で

ある｡固相反応法により試料を作製する場合,目的の相が生成するまで

反応が非常にゆっくりとした速度で進む.その結果,液体急冷法や気相

急冷法では観察することのできなかった非平衡相形成のプロセスを時間

の関数として観察することができる｡しかし,反応速度が遅いことは試

料作成に時間がかかることを意味し,欠点になり得る｡

　本研究では,安定相あるいは準安定相である準結晶相を作裂するため

に,MA法(ボールミル法)と液体急冷法(車ロール法)を用いた.以

下に,それら2種類の方法について説明を行う｡

4.レ2　メカニカルアロイング(MA)法

　本節は,MA法について詳しく説明するために4つの項目に分けた.

∩)でMA法の特微を述べ,(2)においてMA法を用いて非平衡相が

作製できる機構を自由エネルギーから解釈する｡さらに,(3)で本研

究で川いた遊星型ボールミルの説明を行い,(4)で準結晶作裂にMA

法を用いた理由を述べる｡

O)　MA法の特微

　MA法の研究が注目を集めるきっかけとなった研究は,1983年に

SchwarzとJohnsonl21により行われた.彼らは,AuとLaをそれぞれ数

百Åの厚さで積肩した多屑膜を作裂し,約80ての低温で熱処理を行っ

た｡驚くべきことに,結晶であった多層膜は,非平衡相のアモルファス

,137



に変態した.図4パにAu-La合金系の平衡状態図と過冷液体に対する

自由エネルギー曲線を示す.熱処理前の多層膜の自由エネルギーは,固

体のAuと,固体のLaの自由エネルギーの組成平均として表される｡一

方･AuとLaの混合のJIンタルピー△Hmixは大きな負の値を有している.

△Hmixが負であるために･過冷却液体の自由JIネルギー曲線は･異種原

子の物理的な混合状態よりもはるかに低エネルギーに位置する｡このこ

とは,異種原子間の結合力が極めて強く働くことを意味し,固相界面に

おける著しい原子拡散を引き起こされる｡与えられた温度において,平

衡相である金属間化合物の自由エネルギーは,過冷液体の自由エネルギ

ーよりも低い位置にあり,最終的には,その平衡相になることが予想さ

れる｡しかし,実験に用いた温度は比較的低温であることから,拡散の

過程における反応速度は極めて遅《,実験に使用した組成における安定

相の状態まで行き着く為には,無限の時間を要する｡拡散の過程で一端

白由エネルギーの極小状態になったとすれば,その状態を抜け出せない

ことは容易に想像できる.これが,SchwarzとJohnson[21による実験に

おいて,非晶質相が得られた理由である｡このように,固相反応におけ

る非平衡相の形成には,自由エネルギーに基づいた平衡状態図における

熱力学的な機構と,反応経路の運動学的選択が,極めて重要な役割を演

じている｡

　囚相反応法として代表的なMA法は,機械的なエネルギーを試料に加

えることにより,準安定相を含めた様々な合金を作製する方法である.

通常,合金を作裂するためには,各元素を原子レベルまで混ぜ合わせな

ければならない.固相において機械的エネルギーを用いてこのような混

合を行うためには､繍り合わせか,破砕と圧接を繰り返すことが要求さ

れる｡これらのプロセスを行う方法として,ボールミル,アトライター

などが挙げられる｡本研究では,MA法としてボールミル法(図4.2)

を用いた.

　MA法(ボールミリング)では,ミルポットにボールと粉末試料をで

封入し,不活性ガス雰囲気中で高速回転させる｡ボールや容器との衝究
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M心心･-

=　容器の回転方向

台板の回転方向

図4､2　　MA法模式図.
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　l
吸參･圧浪

↓
v

初期状態

様々な欠陥の導入

非平衡相の生成

により,試料を練り合わせ,破砕および圧粉を繰り返し,最終的な生成

物を造り出す｡

　ボールミル法による試料作製過程は､大きく2つに分けられる｡第1

段階では,異桂金属間による厨状構造が形成され,ミリング時間の増加

と共に組織の微細化が進む.この過程は,界面における化学的な原子拡

散よりも,物理的な微細化が主であると考えられる.物理的に微細化が

進んだ状態は､SchwarzとJohnson【2】の実験における層状状態の形成に

他ならない｡微細化が十分進んだ後,第2段階として,自由エネルギー

の放出に起因した発熱を伴いながら,固相内の化学的な原子拡散が生ず

る｡

　出発試料として､純金属の粉末を用いた場合には,以上述べた2つの

プロセスを経由する｡一方,金属間化合物を用いた場合には,物理的な



均一化および微細化の過程が省略され,第2段階の拡散のプロセスだけ

が重要になる｡このような場合にも,安定相から非平衡相が形成される

ことが知られており,MA法とは区別され,MG(Mechanical

Grinding)法と呼ばれている｡

　MA法を用いることにより,母合金の溶融や急冷といった複雑な工程

を経ないで,単純金属粉末の混合状態から直接非平衡相を造り出すこと

ができる.MA法では,室温において大量に合金粉末が作製でき,これ

らを固化成形することによりバルクの実用材を作り出すことが可能であ

ることから,応用の方面からも期待されている｡しかし,MA法の欠点

として,粉末試料しか得られないことが挙げられる｡そのため,電子輸

送現象に代表される物性測定には適していない｡また,ボールと容器か

らの磨耗粉の混人が大きな問題として常に議論されている｡

j
つ
』ぐ MA法の熱力学

　熱力学的な立揚から､MA法のプロセスを考える｡白由エネルギーを

川いた熱力学の基本を那解するために,簡単な2元系で考察を行う.

　図4つに混今のJIンタルピー△H　mix　くOで･余絹間化合物を形成す

る奴想的な合公系の平衡状態囚と,この状態図において其品温度を越え

ない士分低い温度TIでのギブスの自由JIネルギー曲線の杖式図を示す･

この仮想的な合金系には,熱力学的な平衡柏として囚溶体であるa相お

よびβ相と金叫間化今物であるy相が存在する｡各相の境界線は,白由

エネルギー曲線に対する几通接線の法則により決定される｡毀捕余禍元

素間の混合粉末の白山エネルギーは,各単休元素の自山エネルギーの組

成尹均で与えられる｡すなわち,MA開始する前の,単に物理的に混ぜ

あわされたA,B2捕類の元素は,図中①のエネルギー状態になる｡混

白のJIンタルピーA　HmixくOであることに起因して･アモルファス相を
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表す過冷液体の自由エネルギーは②で与えられ,物理的に混合された状

態①よりも低く位置する.また,このような系では,結晶相の自由エネ

zレギー③は,さらに低い状態に位置する｡

　この合金系でMAを行った場合,ボールミルにより複数の単体金属が

練り合わされ,折畳み効果によって多層謨のような層伏組織が形成され

る.　△Hmix<Oであるので･層の界面で相互拡散が生じ･合金化に伴い

自由エネルギーは減少する｡しかもこの反応は,非常にゆっくりと進行

するため,平衡相の状態まで白由エネルギーが下がる前に,非平衡相と

して存在するアモルファス相のエネルギー状態を通過する｡更に反応が

進みめば,準安定相としてアモルファス相が形成された後に,熱力学的

に安定な結晶相であるy相に相変態することが予想される.しかし,多

くの場合y相は生成しない｡その理由は,MG法に関する説明と深く関

連しているので,後で述べることにする.

　MA法のように,化学的な結合力を利用して反応を進行させアモルフ

アス相に代表される非平衡相を作製する方法は,以上説明してきたよう

に,自由エネルギーを下げるプロセスに基付いているので,ダウンヒル

プロセスであると表現する｡

　使用する出発試料が,その組成における熱力学的安定相の金属間化合

物であったり,安定な結晶構造を有する畢一の金属である場合には,熱

力学的プロセスの違いからMA法とは区別してMG法と呼ぶことをすで

に述べた｡MG法では,出発材料の自由エネルギー状態が最も低いので,

非平衡相を作製するために,自由エネルギーを上昇させる必要がある｡

また,出発材料が複数単体元素であったとしても､混合のエンタルピー

が正(△Hmix>O)である場合には･物理的混合状態にある試料の自由

エネルギーより,過冷液体の自由エネルギーの方が高い｡そのため,系

全体のエネルギーを高めるプロセス(アップヒルプロセス)が必要であ

る.　MG法および△Hmix>Oの合金系におけるMA法でのアップヒルプ

ロセスは以下のように解釈される.

　ボールミルによる大きな重力加速度は,結晶内に歪みによるエネルギ

　　　　　　　　　　　　　　　,143　-



-や,結晶粒の微細化による表面エネルギーを増大させる.不純物によ

る影響を無視した場合,一定の条件において長時間のMGを行ったとき

の粒径と歪み量は,MGにより蓄積される機械的なエネルギーの関数に

なることが予想される｡このようにして蓄えられるエネルギーは,自由

エネルギーの一部となり,系はより高いエネルギー状態に変化すること

が予想される｡特定の温度Tと特定の圧力Pに加え,ミリングという環

境下で,自由エネルギー曲線は変化し,その環境下で最もエネルギーが

低い状態は,必ずしも元の物理条件(温度T,圧力P)に対する安定相

であるとは限らない.一般的に反応は,最も自由エネルギーの低い状態

になる方向に進むことが常であるので,ミリング下において変化した自

由エネルギー線図上で殼も低いエネルギーを有する相になるように反応

が進むであろう｡ミリングを終了させた時には,環境の変化により自由

エネルギー曲線が元の状態に戻り,結果的にアップヒルプロセスを完成

させる｡

　アモルファス相は,結晶に大量の歪みや欠陥が導人された物質である

と見なすことができる｡アモルファス相に対するミリングによる自由エ

ネルギーの上昇は,他の結晶相と比較すると少ないと考えられ,最も低

いエネルギー状態になる可能性が高い｡このようなアップヒルプロセス

を用いたアモルファス相の生成は,多くの系で報告されている【31~[81.

　以上の議論により,MA法(ダウンヒルプロセス)において,最終的

に結晶相にならないことは次のように解釈される｡疵力加速度までを考

慮した環境下では,常温常圧における安定相の自由エネルギーが最も低

くなる必然性はなく,各相の自由エネルギーの大小の入れ替えが起る可

能性がある｡MAの最終生製物としてアモルファス相などの非平衡相が

得られ,安定相が得られないことは,得られた非平衡相の自由エネルギ

ーがMA環境下で最も低くなっている為であると考えられる.

　多《の合金系において,MA法(アップヒルプロセス)とMG法(ダ

ウンヒルプロセス)で得られる最終生成物が同じである19卜口31ことは,

自由エネルギーがMAと言う新たな環境条件により変化することを示峻
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している｡

　また,以上の議論からMA中の環境(温度,圧力に加えMA時の重力

加速度)は,MAにおける最終生成物や反応速度を決定するパラメータ

-になることが予想される｡準結晶に関する研究には,直接関係ないの

で詳しくは説明を行わないが,筆者らはMAにおける環境効果の系統的

な研究を行い,MA過程では,環境効果(環境温度および重力加速度)

が極めて重要な役割を果たすことを見いだしている目4】`目吐

O)　遊星型ボールミル

　本研究において,主に使用した装置は遊星型ボールミルであり,従来

の横置き簡易型ボールミルと比較すると,ミリング中にボールから試料

に与えられるエネルギーが極めて大きいことが特微である｡Zhao目71は

この遊星型ボールミルのエネルギーとそのボールの運動モードのついて

系統的な研究を行った｡彼らによると,ミルポット内部の試料及びボー

ルにかかる遠心加速度a　は次式で与えられる.

a=

つ
}

G2十2£)･G(1十刄)2　cosθ十D2(1十尺)4

ここで用いた記号は,

　　　ω,:公転回転数

ωZ

G

D

θ

R

:自転の公転に対する相対回転数

:公転直径

膏
瞰

(4.1)

　ポット内径

:公転の遠心方向に対するミルポット内壁の位朧を示す角度

:回転速度比(=ω2/ωl)
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である｡(図4.4参照)

　式(4.1)より最大および最小の遠心加速度条件と,ポット内部での

ボールの動きについても表現することができる｡最大の遠心加速度

はθ=Oの位置で,最小の遠心加速度はθ=πの位置で発生し,それぞ

れの大きさは(4バL)式より次式で与えられる.

amax　=

amax　=

G2+2Z)G(1十刄)2十Z)2(1十jR)4=

公転方向
-一一

図孔4
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ω12

　2

牛{G-£)(1+邱}

　一般的な遊星型ボー

ルミルの公転半径の大

きさG/2(約30~

40cm)は,自転半径の　　自転直径夕

人きさD/2(ミルポッ

ト内径,約4~5cm)に

比較すると6倍程度大

きいので,(4{)(4.3)

式におけるD(1+邱に

よる寄与は□3~1/4

程度になる｡すなわち,

遊星型ボールミルのミ

リング強度は,主に公

転の回耘速度と公転径

に依存することがわか

る.

　Zh　ao1　171　によると,



同一のミルを用い公転半径Gとミルポット内径Dを固定した場合,臨界

点(最小加速度a6=Oになるとき)の回転速度比に対しミリングに用

いる回転速度比が67%以下では壁面に添ってボールが動く(surging)

モードになり,89%以上ではボールが壁面を叩きつける(cascading)

モードとなる｡試料作製に用いた遊星型ボールミルは,栗本鉄工所

High-G　BX284EHであり,最大加速度は150Gである｡また,運勒モ

ードはcascadingモードである､ミルポットに透明な蓋を付け,MAに

よる試料作製時のその場観察を行い,実際にcascadingモードで動いて

いることを確認した｡

(4)　MAによる準結晶相の作裂

　今迄に多くの合金系で準結晶が発見されていが,それらのほとんどは

準安定相であり,その作製は液体急冷法に頼っていた.また,いくつか

の合金系で存在する熱力学的安定な準結晶相の場合も,4.レ1節で述

べた理由により,液体急冷法が用いられることが多かった｡準安定な合

金の作製方法としてMA法の原理を前節までに述べたが,この方法によ

り準結晶が作製できる可能性は極めて高い｡

　実際,lvanovら{9H181は独自の遊星型ボールミルを用いてRT型準

結晶であるAレMg-Zn,AI,Mg,Cu準結晶を,わずかに30分足らずの

MAおよびMGにより作裂した｡また,Eckertら目9H2olはMI型準結

晶であるAI-Cu-M(M､=Mn,V,Cr)準結晶をMAの装殴として一般

的な遊星型ボールミルFritsch　P-5を用いて作裂している｡

　特に,lvanovらの報告にあるわずか30分足らずの準結晶形成時間は

非常に驚くべきことであり,液体急冷にかかる時間と手間を考慮すると,

準結晶相の探索には,MA法は極めて優れた方法であると結論付けられ

る.

　以上の理由から,本論文では準結晶の探索にMA法を用いた(第5童)
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4バレ3　液体急冷法

溶融した金属を急速に冷やして過冷却させ,液体の構造または自由エ

ネルギーを凍結状態にし,非平衡相を

作製する方法は,液体急冷法と呼ぱれ

ている目1.この方法は,薄板,薄帯,

細線および粉末を大量に作裂すること

ができることから,非平衡相の作製す

る最も一般的な方法である.

Shechtmanら12　1　1によりはじめて発見

されたAI　-　M　n準結晶合金は,液体急冷

法で作製された｡以来,多くの準結晶

が波体急冷法を用いることにより作製

されている.

　本研究では,単ロール法(図4.5)

を液体急冷法として用いた｡単ロール

法の特徴は,淳さ数+μm程度のリボ　図4.5　　単ロール液体急冷法模式

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図｡

ン状試料を大量に作製できることにあ

る｡リボン状の試料は,電子輸送現象

および電子樹造の実験に極めて適していることから,この方法は大変好

都合である.表4ハに本研究に用いた波体急冷時の実験条件を記す.

表4.1　急冷条件

到　　達　　真　　空　　度

雰　　　　　囲　　　　　気

雰　囲　気　ガ　ス　圧

ノ　ズ　ル　噴　射　口　径

ローラー材質および外径

ロ　ー　ラ　ー　回　転　数

6
ぞ
7
″
S
J
ー
ー
l
a
β
φ
S
l
1
6
s
5

ー
l
r
1
!
|
!
i
i
f

リ
|

tl
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　　4×105　Torr

Ar(purity99.998%)

　　4)OmmHg

　　　φo.5　mm

　Cu､φ200　mm

　4500~5500　rpm



4.2 相同定

　試料の相同定には,X線回折実験と電子線回折実験を用いた｡

　X線回折の実験では,ディフラクトメータ型X線回折装置(RIGAKU

RA　D-　I　IC　)に曲率半径224mmのグラファイト湾曲結晶モノクロメータ

を装着し用いた｡測定角は20~70°の範囲で行い,線源としてはCuK

α線を用いた｡投入電力は40kv,20mAで,測定は2　deg/minの速度,

0.02degのサンプリング幅で連続スキャンモードで行った.得られた回

折ピークに対して,ブラッグの式に従い結晶面間距離,格子定数および

各面に対する波数を算出した｡

　本実験に用いた試料は粉末であるため,無反射ガラス板の表面に粉末

試料をアセトンで張り付けることにより測定した.図4.6に,実験に用

いたX線ディフラク

トメータの光学系の

概略図を示す.

　電子線回析の実験

には透過電子顕微鏡

(日本電子:JEM-

100U)を用いた｡

めのう乳鉢で粉砕し

た粉末を測定試料と

して用い,エタノー

ル中に分散させ力ー

ボンメッシュに付着

させ,加速電圧

100kvで回折像を観

渕した.
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4.3 熱分析

　MA法および液体急冷法で作製した試料の熱的安定性を評価するため

に,示差走査型熱分析装置(DifferentiaI　Scanning　Calorimetry　:

RIGAKU-8131BH)を用いた.図4.7にDSCによる測定原理を示す.

　DSC測定は･標準試料(A1203)と測定試料を同‾の炉内で加熱す

る.双方の試料部には,温度渕定用の熱電対および熱補償ヒーターが設

置されている｡測定試料の発熱あるいは吸熱により,試料間に温度差が

生じるが,この温度差がなくなるように熱補償ヒーターに電流を流す｡

このときに使用した電力から熱量を計算し,それを温度の関数として記

録する装誼である.示差熱分析装置には,このDSCの他に,測定試料

と標準試料の温度差をそのまま測定するDTA(DifferentiaI　Thermal

Analysis)があるが,反応熱

の絶対値渕定には,DSCが

擾れているため､今回の測定

は全てDSCを用いた｡

　高純度Ar雰囲気中において

昇温速度20°C/min｡で測定を

行った｡また,試料はAIおよ

びAgでできた小さな容浴(パ

ン)に密封した｡AIパンは最

大400°C,Agパンは最大約

600°Cまで用いた｡副定後の

試料は,X線回折法によりそ

の樹造を同定した｡

ヒータ
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4.4 組成分析

　MA法では,作製時にミルポットおよびボールからの不純物が試料に

混入することが避けられないことから,MA法で作製した試料に対して

組成分析を行った｡

　組成分析はICP(lnductively　Coupled　Plasma)分光分析(島津

製作所:ICPS-2000)を用いて行った｡図4.8にその装置の概略図を

示す｡酸に溶かした試料を5000~10000°Cのアルゴンプラズマ内に輸送

すると溶液はガス化し,各イオンは励起されそれぞれ独白の波長(色)

で発光する.この光の強度を分光器で測定することにより,試料中に含

まれる成分元素の組成を定量分析することができる｡

回析格｢

図4.8 ICP分光組成分析装厦原理図｡
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4‥5 電子構造測定法

　固体における物性は,原子の配列の仕方(結晶構造,原子構造)や,

固体の価電子構造により決定する｡準結晶の最大の特微はその原子構造

にあるが,その物性を議論するために,原子構造に加え電子構造に関す

る知見が必要である｡本研究では電子構造の測定に,X線光電子分光法

(X-ray　Photoemission　Spectroscopy　:　X　P　S),軟X線分光法(Soft

x-ray　Spectroscopy　:　S　X　S)および低温比熱測定装置を用いた｡以

下,それぞれの渕定法に対する説明を記す.

4.5.1　光電子分光法(XPS)

　固体に高いエネルギーのフオトンを人射すると,固体内部に存在する

電子が励起され,固体外に光電子として飛び出す現象が観察される｡こ

の現象は光電効果と呼ばれている｡光電子の運動エネルギーをZ‰は,

人射X線のエネルギーを心,初期状態の全エネルギー尺,と終状態の

全エネルギー£ごを用いることにより,次式で表すことができる.

尽,｡で£ム,十/iω一砿, (4.4)

ここで,知りたいことは飛び出した光電子の固体内での結合エネルギ

一心nぷ4g　　(フェルミレベルに対する相対的なエネルギー準位)である｡

これは,光電子が飛び出す前と飛び出した後の全エネルギー差に等しい

ので,試料の仕事関数φ-　を用いると,

砿n必タ1刄゜£ご-£ム,､-φi｡
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と表すことができる｡試料が固体である場合,測定機と試料とは電気的

に接触しており,同一のフェルミレベルを有する｡図4.9に測定装瀧に

試料を設置し,実際に光電子を分光する場合のエネルギーレベルの模式

図を示す｡光電子が試料表面から発生し測定機に人る場合に,光電子は

測定機の仕事関数φ印cご,　と試料の仕事関数φazzyl､.　の差に相当するポテンシ

ャルエネルギーを感じる｡その結果,電子の運動エネルギー砿,,は測定

機内では{　として観測される｡

vacuum　Level

i　Level

SpectrometerSample

図4.9　　光電子分光法原理､図｡
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UPS,の方が勝るが,XPSは

内殼準位まで調べることができ

る｡

紀,,=杞a+(φ-ア軋｡｡) (4.6)

図4.9よりからわかるように,金属試料の結合エネルギーはフェルミレ

ペルに対して相対的に求められ,(4.4)~(4.6)を用いて次式で表さ

れる｡

jl広d9°力ω‾£し‾φjol°力ω‾杞μ.‾φ｡ (4コ)

(4コ)より,あらかじめ装饌定数としてφy｡を決定しておけば,測定さ

れる電子の運衛エネルギー砿,と,人射x線のエネルギーカωを用い

て,結合エネルギー砿n請,堵　を知ることができる.注意すべき点は,試料

の仕事関数は知る必要はなく,装叙の仕事関数にのみ依存していること

である｡

　光電子分光は励起に用いるフオトンのエネルギーによりUPS

(Ultraviolet　Pho･toemission　Spectroscopy)とXPS(X-ray

Photoemission

scopy)に分類される｡前者は,

10~50evの真空銃外線を励起

源として用い,主に価電子帯の

観察に用いられる.XPSはX

SPectro'　　lo2

線(~1500ev)を励起源とし貿

　
　
　
　
　
　
珀

(
喊
)
　
灼
険
E
認
G
串

て価電子帯から内殼準位までの　　1

測定に用いられる｡価電子帯の

測定に関して言えば,分解能ぱ

10
102 103 104

　　　　　　光電子のエネルギー(ev)

図4バtO　様々な物質につて測定された光電子

　　　　　　の脱出深さ1221.XPSでは数十Å,

　　　　　　UPSでは5~10Åが観測されている

　　　　　　深さであることがわかる｡
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　本研究では,XPS(S｡S｡I社:X-Pobe　SSX-100)を用いた｡励

起線源としてAIK　a　線(1487ev)を使用し,仕事関数の補正は,Auお

よびA1の標準試料を用いて行った｡図4.10【221に光電子の脱出深さと

光電子のエネルギーの関係を示す｡図より,光電子は表面から数+Å程

度の情報のみを与えることがわかる｡すなわち,測定されるスペクトル

は極めて表面の状態に敏感である｡測定は10‘9~10‘loT　o　r　rの真空中

で行い,表面の酸化膜および付着物を排除する目的で,前処理としてAr

スパッタを用いた｡また,スパッタ強度の変化による大きなスペクトル

の変化は観察されなかった.したがって,スパッタによる構造の破壊や

組成ずれの影響は無視できると判断した.

4‥5.2　軟X線分光法(SXS)

　入射電子(あるいは,X線)のエネルギーが固体の内殼準位に存在す

る電子の結合エネルギーより大きければ,その軌道電子を励起し,空孔

準位を形成する｡形成された電子空孔は,結合エネルギーの低い内殼あ

るいは外殼電子が遷移してくることにより埋められる｡このとき,遷移

してきた電子は,遷移前尽と遷移後尽の結合エネルギーの差の分だ

けのエネルギーを持つフオトンを放出する｡放出されるフオトンのエネ

ルギーは,フオトンを発生する内殼電子のエネルギー準位に依存するた

め元素固有の量となり,以下の式で表される｡

ら･,｡｡゜£1-鳥 (4.8)

また､その波長は,光速c　と,プランク定数/1　を用いると,次式で衷

すことができる.
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/θ~7jんd/

λ=
(ヽぬ

匡- 尽)
(4.9)

発生するフオトンは,ほぽすべてがX線領域のフオトンであるため特性

X線と呼ばれる｡また,分光器を用いて特性X線の波長分散を測定する

方法は,使用される特性X線の波長が軟X線領域の比較的長い(2~800

Å)波長であるため,軟X線分光法(Soft　x-ray　S　pectroscopy　:　S　X

S)と呼ばれている｡

　図4パ1にAIのエネルギー準位と遷移図を示す.内殼準位がエネル

ギー幅が十分に狭ければ,電子が価電子帯から内殼準位に遷移するとき

に発生する特性X線の分光スペクトルは,価電子帯の構造を反映するは

ずである｡価電子帯から内殼準位への遷移に伴い放出される軟X線の強

AI

………､力俵ち゛絹……,……｡ヽ今{ずヤ漕　　　　　　£jF‾

2P3Q

2p　l/2

　2S

　,99　,?y

,μ9d/

vacuum　Level

　Fermi　Level

　　　湊44尚奏む

籤一

X/　　　　　二二二二二二

!y　　　　　“`2“゜s゛

4一ilパ3j　3Pこ

≡臼

““s“○ざ“‘‘“　ls　　　　-/jj9d/　　　　‘-“゜C)゛゛“s°““　ls

図4.10　軟X線分光法原理図.(例としてAIを用いた｡)
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度/(£)は,内殼準位を基準とし,価電子帯の伏態密度Ⅳ(£),遷移確

率バ£),軟X線の振動数vを用いると次式で表せる.

/(£戸v勺(£)£)(£)=({)3パ£)D(£) (4.10)

ここで,価電子帯のエネルギー幅が遷移のエネルギーと比較したときに

狭ければ,がおよびバ£)は,ほぼ一定とみなすことができ,/(£)を

測定すれば,z)(£)に関する情報を直接得ることになる.しかし,現実

的には内殼準位は,内殼準位における電子空孔の寿命(約10-5秒)

とエネルギーの不確定性原理(△£×△zaた/2)に関連したコア･ブロー

ドニング(~0.5ev)や,原子聞の結合による電子の流れ込みに対応し

たエネルギー準位のシフトにより,少なからず影響を受けている｡また,

スペクトルの分解能を低下させる要因として,特性X線の自己吸収など

様々な因子が存在する｡それらの解説は擾れた解説書【23卜[25}に譲るこ

とにする｡

　軟X線分光法のもう一つの大きな特微は,遷移時の選択則にある｡主

量子数z7が異なることは当然のことであるが,方位量子数/の差が土1の

準位間の遷移のみが許される｡図4.12に起こりうる遷移と,発生する

特性X線の名前を示す.この選択則により,様々な方位量子数を持った

電子により構成された価電子帯の中から,ある1種類の価電子のみの情

報を得ることができる｡特性X線が元素固有の波長を有していることを

合わせて考慮すれば,数種類の元素からなる合金における,ある特定の

構成元素の,ある特定の電子(s,　p,　d電子)の価俎子帯における部

分状態密度に関する情報を得ることができる｡特に原子聞の結合に関す

る問題は,電子軌道状態の変化を引き起こすことから,SXSにより観

察されるスペクトルに顕著に現れる【261.SXSの分解能はXPSの分

解能ほど高くはないが,以上述べてきた理由により,XPSとあわせて
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用いることは,合金の電子状態に関する知見を得る極めて強力な手段に

なる｡

　本研究では,市販のEPMA(Electron　Probe.Micro-Analyzer　:　島

津製作所:EPMA1400)をSXS装置として用いた｡分光結晶はLiF

(面間隔d=2.01Å;分光範囲1.11~315Å),PET(4.37;2.41~

8.15),ADP(5.32　;　2.94~9.93),RAP(13.06　;　孔2~24.2)およ

びPbST(5.01　;　3,01~9.29)を分光する特性X線の波長にあわせ選び,

波長分散スペクトルを測定した｡また,電子線による試料への不純物混

入(コンタミネーション)による影響を避けるために,10~2　0　11､　m/sec｡

で試料を移動させた.加速電圧は10~15kvで行った｡フェルミレベル

は,あらかじめ測定したXPSスペクトルにおける内殼準位を基準に,

補正算出した.

4.5.3　電子比熱係数

デバイ温度%に比ぺて遥かに低い温度領域(7'≪与)では,金属の

定積比熱は,電子による寄与と格子からの寄与の和として次式のように

表すことができる.

C=yア+a73十6が (4.11)

第1項は伝導電子による比熱であり,第2項はフオノンによる格子比熱

を表す｡デバイモデルによれば,低温で格子比熱はT3則に従う｡しか

し,本研究で用いたト6~6Kの･温度領域の測定ではア3則からのわずか

なずれが観測された｡(4.口)の第3項は,デパイ近似からずれに対す

る補正を表す｡
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　電子比熱係数yは,フェル

例し,

yj乙べ匹型(1+λ)

ミレベルにおける電子状態密度D(ら)に比

(4.12)

と表すことができる｡ここで,らはポルツマン定数,λは電子-フオ

ノン相互作用や電子一電子相互作用による有効質量の変化に対する補正

項である｡特に,電子-フオノン相互作用は,実験で観測される電子比

熱係数を,理論値より大きくする役割を果たす｡

　低温比熱の測定から電子比熱係数を求めることにより,フェルミレベ

ルでの状態密度/)(ら)を定量的に知ることができる｡XPSやSXSで

得られるスペクトルの強度は定量性に欠けるので,分光法による結果に

加え,電子比熱係数を決定することは大きな意義がある｡フェルミレベ

ルでの状態密度は,試料の電子物性に直接影響を与えるので,電子輸送

現象の解釈にも必要不可欠な量である｡

　さらに,低温比熱の測定結果より,(4.H)に含まれる第2項より,

デバイ温度を決定することができる.デバイ温度とaは次式で関係付け

られる｡

as

,160　-

(4.13)

12π4/?
-

　5%3

ここで,/?は気体定数である.

　低温比熱の測定は,直流断熱法により1.6~yOKの温度範囲で行った.

断熱条件の下で,試料に供給した熱量△Qと試料の温度変化△7を測定

することにより,試料と容器からなる熱容量を求めた｡温度変化△7は,

加熱前後の温度変化を直線近似し,加熱時間の中点まで外挿して求めた
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その熱容量を測定した容

器に,液体急冷法で作製

したリボン状試料を0.04

~O｡05moレ人れ測定を行

った.温度計は温度測定

誤差土3mKに校正され

たGe抵抗温度計を用い

た｡試料容器は,ナイロ

ン糸を用いて吊るし,メ

カニカルスイッチを用い

て断熱および接触状態を

切り替えた(図4パL4).

断熱状態を確保するため

に,渕定は5　×　10'7T　o　r

Heating Waiting

Ge　thermometer
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図4,13　電子比熱係数測定服理図｡
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図4.14　断熱法模式図｡



rの真空度で行い,リード線には超伝導線を用いた｡測定点はL6K~

6.0Kの温度範囲で約100点を5~6回渕定し,500~600個の測定点を得

た｡試料のモル比熱C-ぱ,試料を入れた容器の熱容量C　と,容器の

熱容量G｡｡の差をとり,試料のモル数mで割ることにより換算した.

CU,.゜
C‾Cご∂n｡

-

　　　　　揖

電子輸送現象測定法

(4.14)

4.6

4.6バ　比抵抗

　比抵抗の測定は直流4端子法を用いた｡室温での測定では,50μmφ

の金線をスポット･ウエルドし,直流電流を-10~10mAで変化させた｡

その電圧を測定し抵抗値に換算し平均値を求めた.接点間距離および試

料の幅は,実体顕微鏡を用いて1μ,mの精度で測定した｡特に,試料の

幅は5ケ所以上の平均を取った｡また,試料の厚さは膜厚計を用いて,

1μmの精度で測定を行い,5~10ケ所の渕定値の平均を用いた｡同

様の作業を1種類の試料に対して5回以上の測定をし,その平均値によ

り抵抗を決定した｡

　低温(2~300K)における測定は,スポット･ウエルドで固定した接

点を銀ペーストで補強し,10-6Torr程度の真空度で行った｡また,銀ペ

ーストを使用した関係上,測定値は室温での比抵抗により規格化した.
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4.6.2　ホール係数

　本節ではホール係数の説明を行うが,より理解しやすくするために,

まず第一に,キャリアーが電子のみの場合を説明する｡また,その後で

キャリアーとして電子とホールが共存する場合の説明を行う｡

　ドリフト速度らをもって質量mの自由電子が外場jョ:`を受けている

とき,電子に対する古典的な運勣方程式は,

m(誓バy卜j? (4.15)

で表すことができる｡ここで,7は緩和時間であり,第2項は摩擦力

の働きをする｡電子が電界ど,磁界77の中に匿かれると,次式で与え

られるローレンツカが働く｡

Tへ｡

⑧

ー
r
ぞ
　
　
e
ー
r
!

　Z

▲

ダ　y

　4､

　　ズ

≒二旬･勿･毎へA
　jズ

図4.15　ホール蹴圧発生直理図｡
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y'

心

F=メjg+ら×片) (4.16)

磁界をz方向にかけるとすると,らの成分は次式で与えられる｡

八
刊
リ
　
い
刊
リ
　
n
刊
リ

　
+
　
　
　
　
　
　
+
　
　
　
　
　
　
+

亘
心
　
亘
心
　
亘
心

ら
ロ
目
け
-
ぼ
引
け
-
リ
a
ヽ

V心=‾

V心゛‾

Vぬ=‾

こ(£z十μ心y)

こ(じ九)

こ鳥

(4バ17)

ここで,電界をx方向にかけると,x方向に電流密度心が生じる.z

方向の磁界/7により,なを有する電子はy方向に,-£なj7の力を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C

受ける｡定常状態では,y方向にホール電界と呼ばれる電界が生

　｡　　　　ど

じ　　一-
　　゛　　　C 仙ゑ/の力と打ち消しあう｡また,y方向のドリフト速度はOで

あるので,(4.17)の初めの2式により,y方向に生じるホール電圧は

次式で書き表せる｡

ら
　　　　　　　どμ
゜μひt£t°‾‾‾T£l

　　　　　　　芦ZI

こで,ホール係数は次式で定義される｡

尺//a一二L

　　心/l/

(4j8)

(4｣9)

キャリアが電子のみの場合には､自由電子モデルに基づき電荷密度z2
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を用いる
y゛

心 とに より　右゜ぴ£｡,び=･ど2
　　　　　　　　　　　　　琲

　　どμ

　-‾7尺　　1
刄゜¬゜-‾

　ぱ二!L尺H　ハど
　　脚

となるので､

(410)

と表すことができる｡すなわち電子の場合ホール係数ぱ負になる｡また,

電荷gの値は正確にわかっているので,ホール係数からキャリア濃度を

計算することができる.

　伝導に寄与するキャリアがホールおよび電子の双方からなる場合には

さらに複雑になる｡仮に上記の場合と同様に,外部磁場を仔-(o,oj7),

外部電場をj?ぺ£｡,o,o)であるとする.　新たに,ホール角とし

てθ=tan‾1{とを定義する｡z方向の外部電場とx方向の電流密度により
y軸方向に発生する電圧尽は極めて小さいので,ホール角も極めて小

さくなり,近似的にら=θ瓦と置《ことができる｡そのとき発生するy

軸方向の電流は単位電場当りのドリフト速度として定義される移動

度μ=-シと,電価密度ハを,電子とホールに別々に川いることにより,

八=Z7. どl偏y-れ/v油=-n｡どμβ£`｡+らeμ｡a£1 (4.21)

と書くことができる｡添え字らρはそれぞれ電子およびホールを表す｡

また､(4jフ)の2番目の式より,

ら゜-μ‰,゜-μμ£･

,165　-

(4.22)



なS

になるので,

θ=tan　a　=ぞ-=-j7μ
　　　　凡

が得られ(4.21)式は次式で置き換えられる｡

ちs一馬ど馬θ尺十馬,どμj逗,゜馬ど馬27/瓦‾らeμjj7瓦

(4.23)

(4.24)

この電流密度が,定常状態において打ち消されるようにホール電圧が発

生するので,ホール電圧らは,

鳥,=-
ム
び

(4.25)

で与えられる｡これを用いるとホール係数は次式で表すことができる｡

/仙゜

塑竺

jらL｡‾μy馬2凡+月芦μ2尽｡‾馬eμj十らどμ/

烈ぐ九ヤ

(oふ十びp)

右μ

2

cy八

1
あ, 2

び2

尹7 (426)

(4j8)と(4.22)よりμ=竺であるから,これを用いると,

R,

-166　-

‾/7゛ど〔フシと〕2+zlμ召じEjFク〕2‾れr〔犬〕2+zlμ17Eツj2
　回二y包ド゜ム言匹ず　　(4バ27)
　じ　f7り　　　　　1?1μ　J　　　　　　　　し片1r　　　ダ71F　J



になる｡従ってホール係数の大きさは,ホールと電子に対する有効質量,

緩和時間および密度のバランスにより決定される｡特に,フェルミ面-

プリルアンゾーンの相互作用がある場合には,キャリアとしてホールお

よび電子が混在することが予想されるため,ホール係数の評価には,十

分注意する必要がある｡

　ホール係数の測定は,直流4端子法を用いて行った.電流端子および

電圧端子は,20μ,mφの金線を試料に垂直に立てるようにスポット･ウエ

ルドにより熔接した｡試料に流す電流は10~15mAで,磁場ITで測定

を行った.磁場の反転は,試料台の機械的な回転により行い,磁場反転

前後の測定電圧の差の1/2をホール電圧とした｡一方向の電流および磁

場に対して100~200点の測定を2回づつ行い,その平均値を用いてホ

ール電圧を決定した｡試料の厚さは膜厚計を用いて,1　11mの精度で測

定を行い,5~10ケ所の測定値の平均を用いた｡比抵抗と同様に,|

種類の試料に対して5回以上の測定を行い,その平均植によりホール電

圧を決定した.また,そのホール電圧から(4.19)式に基づきホール係

数を算出した｡
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第　5
こx!l£

早

MA法によるRT型準結晶および

近似結晶の形成領域と相安定性
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5.1 緒言

　序論にて述べたように,準結晶は長距離配向秩序により産み出される

特有の準周期性を有している.その準周期性により,他の物質には現れ

ない物性が出現する可能性が高く,応用面からも期待されている.その

物性を明らかにするために,準結晶生成範囲の探索や,その熱力学的安

定性を明らかにすることが急務であると考えられる｡

　これまで報告されてきた準結晶相は,非平衡相であるか,あるいは安

定相であったとしても包晶反応を経由して生成する合金相である.その

ため,単相の準結晶相を作製することは容易ではなく,Shechtmanら川

により初めて発見されたAI　-M　n　準結晶のように,液体急冷法で作製され

ることが多い｡

　液体急冷法は,液相の状態まで自由エネルギーを高めてから急冷によ

りその状態を凍結するので,熱力学的に準安定な状態,特にアモルファ

ス合金を作りだす手法として用いられている.液体急冷を行うために,

母合金を作裂した後,再溶解および急冷しなければならないので,この

方法を非平衡相の形成領域を探索する目的に使用することは最良の方法

であるとは言い難い｡

　第4章で述べてきたように,液体急冷法と並ぶ非平･衡相作製法として,

メカニカルアロイング(MA)法が注目を集めている｡MA法は,機械

的なエネルギーを用いて,数種類の元素を練り合わすことにより非平衡

相を作製する手法である.試料作製の過程がミルポットに試料とボール

を封人し回転させるのみであることから,金属を融解する作業がな《,

液体急冷法と比絞すると作業の簡便さが特徴となっている｡しかし,

MA法としてボールミルを用いた場合,固相反応が非常にゆっくりとし

た速度で進むことに起因して,非平衡相の生成時間は数+時間から数千

時間にも及ぶことがある｡合金作製に極端に長い時間を要すれば,作業

の簡使さは形成領域探索のメリットにはなり得ない.

　ところが近年,lvanovら12H31は,独自の遊星型ボールミルを用いて
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元素粉末からわずか30分間足らずでA1-Mg-Zn合金系およびAレMg-

Cu合金系菱型30面体型(RT型)準結晶粉末が作製可能であることを

報告した｡これほどまでに準結晶の形成時間が短かければ,MA法は組

成領域の探索に極めて威力を発揮すると考えられる｡そこで,lvanovら

の方法に従い,MA法を用いて準結晶の探索を試みた｡

　合金組成の探索を行うためには指針が必要である.準結晶の探索には,

第3章で述べた近似結晶が着目されている.近似結晶の構造は,準結晶

と局所的に一致している｡そのため,準結晶相は近似結晶相の生成組成

の近傍に,近似結晶相は準結晶相の近傍に存在することが予想される｡

実際,準結晶と近似結晶は,極めて近くの組成領域で発見されている｡

特に,RT型準結晶の(l/1-1/I-1/1)近似結晶であるFK相の生成組

成上あるいは近傍で,数多《のRT型準結晶が発見されてきた[4]~[6]｡

MAによる準結晶の生成を報告したlvanovらもまた,FK相の生成組成

において準結晶を作製した｡

　FK相の構造は,準結晶が発見され,その概念が確立する以前の1957

年にBcrgmanら円により調べられている｡Bergmanらによると,FK相

は大小2種類の構成元素からなり,それらを剛体球的に積み重ねた栂造

を持っている(第3章参照).　その化学量論的な組成はA32(B･C)

49(A°Mg･Li･Na)(B･C=A1･Zn･Cu･Ag･GaおよびPd)で表

される.A元素が配置する原子サイトは,全てA元素で占有されている

が,小さいほうのB,C元素が配置するサイトには,2稲類の元素が特

定の占有率で共存している.その結果,FK相は32/(32十49)=

39,5aL%Mgの組成線上に現れることが特微となる｡本論文では,以後

この組成線をBcrgman-Lincと呼ぶことにする｡Clark[8]により報告さ

れた335ででのAI-M肘Zn合金系平衡状態図によると,FK相は,

Bergman-Linc上において,AI濃度が約20aL%~50at.係程度の範囲で単

相として存在している｡

　本章では,MA法を用いてBergman-Lineを中心にAI-Mg-Zn準結晶

の形成領域の探索を行い,その生成条件および生成領域を明らかにした｡
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また,得られた準結晶に対して熱分析を行うことにより,A1-Mg-Zn準

結晶の熱力学的安定性に関する知見を得た｡同時に,熱処理により得ら

れる近似結晶の組成領域を明らかにした｡さらに,AI-Mg-Zn準結晶に

おけるZnを他の元素で置換することにより,AI-Mg-X(X=Ag,Cu,

Pd)合金系で準結晶を作製し,その生成条件および生成領域および熱的

安定性を調べ,AレMg,X合金系におけるRT型準結晶の安定化因子を考

察した｡

　本牽における研究は,論文【91`【18】にまとめ報告した｡
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5 2 実験方法

　実験に用いた元素粉末は,それぞれMg(99.9%,75μm),AI(99.9%,

180μm),Zn(99,9%,75μm),Pd(99.9%,180μm),Cu(99.9%,

180μm),Ag(99,9%,180μm)である｡元素粉末を各組成に秤量し

た後,SUS-304製のミルポットにAr雰囲気でボールと共に封入した｡使

用したSUS-304製ボールの径はゆ4mmであり,試料の重量は約2　89,

試料とボールの重量比は1:10になるように約880個用いた｡MA

はすべて連続運転により行った｡MAの装置は,栗本鉄工所High-G

BX284EHを用いた｡

　MAにより得られた試料は,X線回折による相の同定,DSCによる

熱分析,ICP組成分析法による組成分析,光学顕微鏡による組織観察

を行った｡表シ1にICP組成分析により得られたMA後のAレMg-Zn

合金粉末の組成を示す｡S　US-304の主成分であるFeおよびCrの混入量

は0,5at濁以下であり,組成ずれも1.2aL%以下であることから,MA時

に懸念される不純物の影響や,組成ずれはほとんどないと結論した｡

衷5､I　MAによる組成変化と不純物挺

Milling　Time　(h) Mg(at%) AI(at%) Zn(at%) Fe(al%) Cr(at%)

0 3フ.5 3フj 25,0 O｡00 0.00

0.25 37.21 37ズフ2 25.01 O｡05 O｡01

1 3734 3732 2120 O｣0 O｡04

5 37､43 3636 26,02 O』5 O｡04
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5.3 実験結果および考察

5.3.1　　AI-Mg-Zn合金系に関する実験結果

(1) 準結晶の形成

　図シ1にA　l　l　5　,　0Mg48oZn37.0の祖成になるように秤量した出発材料

を,重力加速度150　G　でMAした際に得られる試料のX線回折スペクト

ルを各ミリング時間に対して示す｡lvanovら【2H31の報告にあるように,

準結晶の形成は,わずかに30分で完了している｡MA法により作製した

準結晶のX線回析スペクトルにおける各回折ピークは,第2章で述べた

Elserの方法に従い6本の指数により指数付けを行った.ミリング直後

の準結晶の各回析ピークは非常にプロードであり,X線回析スペクトル

のみからでは,準結晶であるか否か判断しかねた｡透過電子顕微鏡で観

察したところ(図シ2),その粒径は数百~数千Å程度であった｡さら

に,電子線回析像のピークはアモルファスのようなハローリングではな

く,明らかに準結晶相特有の5回回転対称性を示していた｡従って,ミ

リングにより得られた試料は準結晶であると判断した｡X線回折スペク

トルに現れる各回折線がブロードであることは,粒径が小さいことが一

因となっている｡さらに,準結晶特有の構造欠陥であるフェイゾン歪み

は,回折線の半値幅を広げる役割を果たすことを第2傘において説明し

た.本実験で得られたX線回折像がブロードであることは,粒径が細か

いことだけではなく,MA法を使用したために,準結晶の構造内に大量

にフェイゾン歪みが導人されたことも一因であると考察される｡図中

(b)に示した3　00°C　で5時間の熱処理を加えた試料では,粒径は数!lm程

度に大きくなり,ピークはより鋭くなり,はっきりとした電子線回折像

が得られた｡

　Mizutaniら目81はAレM訃Zn合金系において,熱力学的に安定相であ

るFK相をMGすることにより準結晶化する過程を研究し報告した.彼
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(a)A137jM939yr123(As　Milled)

(b)A115M945Z『‘4o(300°C･　5h)

図y2　　MA粉の電子線回折スペクトル｡
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らの得た準結晶のX線回析スペクトルには,本実験結果と同様に,極め

て半値幅の広いピークのみが存在していた｡得られた準結晶の準格子定

数と出発試料のFK相の格子定数は,式(3.14)で表した関係式を満た

していた｡このことからも,MA法やMG法で得られた試料は準結晶相

であることが確かめられる｡

　ミリング初期段階では,出発材料である元素粉末の回折線に加えて,

C14-Laves相(MgZn2)の形成が確認された.　剛体球的な局所配向秩序

性に加え,準結晶構造の基本となるべき13原子正20面体構造の中心

元素と同様の12配位の元素が･約67%を占めるMgZn2は･準結晶と構

造的な類似性を持っていると判断できる.　このMgZn2が･MAにおける

準結晶構造形成のプレカーサー的な役割を果たしていると考えられる.

　MA法による準結晶形成過程を観察するため,ミリングした

AI37.5Mg37.5Zn25.0の組織観察を光学顕微鏡を用いて行ったところ･微

　　　　　　150G　15min｡

図5.3 MA初期段階におけるラメラー摘造.

179



細なラメラー構造が生成していることを確認した｡図5.3にその光学顕

微鏡写真を示す｡Schxvarzら目9]のLa-Au多層膜のアモルファス化の報

告にある,厚さ数100Åの多層膜の例を考察すると,MAではこの層状

構造の生成が極めて速く進行していることが確かめられ,これが30分

以内という迅速な準結晶の形成につながっていると考えられる｡

(2) AI-Mg-Zn準結晶の生成領域

　AI-Mg-Zn系における各組成で,MA法により得られる生成相を図5.

4に示す｡比較のため,図5乃にはClark【81により報告されているAレ

|-phase+M917A112

|-phase+(M9)

図シ4

AI

1-phase+(AI)

一一(AI)+M9Zn2

Zn

　　　　　　　　　　　βfrg謂azl-£油e

AレMg-Zn合金系においてMAをすることにより得られる合金相｡○は準結晶

相が叫相で得られた組成を表している.
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Zn

Cla　rk{8}により報告された335°CにおけるAI-Mg,Zn状態図.
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○
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今
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液体急冷法による生成物｡記号の形状は,図中に示した論文を表す.また,記

号の柄は､得られた生成相(図中文字)に対してそれぞれつけられている.
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Mg-Zn合金系の335でにおける平衡状態図を示す.また図5.6には,今

迄に同合金系において液体急冷法により得られている生成相[2ol~[22]を

示す｡

　MA法により得られる準結晶単相は,(1/1-1/1-I/O近似結晶である

FK相の生成領域とその周辺を含み,非常に広い範囲で存在しているこ

とが確認できた,特に,Mg濃度が40at｡%以上の組成では,ほとんどの

範囲で準結晶単相あるいは,準結晶が主相として含まれる混相状態にな

っていることを確認した.5.3.2節で議論するが,熱力学的に安定な

準結晶相はFK相と比較してMg濃度が高い側に生成している｡FK相

の構造から考察すると,小さい構成元素であるAIおよびZnは同一サイト

に存在するが,大きなMgは単独で数種類のサイトを占有する｡このこ

とは,FK相において,サイズの大きなMgの濃度と,小さい(AI,Zn)

濃度の比は,構造的なパラメータになり得ることを示唆している｡また,

近似結晶の構造的特微は,同一の局所構造を有する準結晶の特微でもあ

り,準結晶においてもこの比が重要になることが予想される｡Henleyと

Elser[231は,FK相の構造が(1/1-1/1-1/O近似結晶の構造であると

報告した論文中において,準結晶の組成はBcrgman-lincよりMg濃度が

低い37.1aL%であると予想している｡しかし,MA法により得られた準

結品は,むしろ逆側に広がっている傾向がはっきりと現れており,Mg

濃度が高い領域を中心に得られている｡この生成領域のMg濃度依存性

は,5.3パ節において詳しく議論することにする.

　MAにより生成した準結晶の形成領域は,液体急冷法と比較すると遥

かに広いことがわ,かる｡これは,試料作製のプロセスと臼由エネルギー

に依存していると考えられる｡液体急冷法では,急冷により自由エネル

ギーを急速に奪う段階で,途中にある非平衡状態に｢ひっかかる』こと

を利用している｡非平衡状態から平衡状態に変態する反応における活性

化エネルギーが小さければ,非平衡状態に留まることなしに,安定相ま

で一気に自由エネルギーが下がってしまうであろう｡MA法では準結晶

が作成することが可能であるにも関わらず､液体急冷法では得られない
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組成では,5.3ご節で熱分析により明らかにするが,準結晶の結晶化

温度TXが比較的低温である･このことは･活性化JIネルギーが+分小さ

くなっていることを意味する｡また,小さな活性化エネルギーが,これ

らの組成において液体急冷法では準結晶相が生成しない原因になってい

ると考察される.

　一方,MA法の特微は,ミリングにより自由エネルギーを変化させる

プロセスにある｡MA法で試料を作成する時には,微細化や歪みの導入

により全ての構造の自由エネルギーが増加する｡アモルファス相は,M

Aを行わない状態で,すでに歪みや欠陥が極限まで入った状態であると

考えることができる｡おそらく,MA法による自由エネルギーの増分が

最も少ない構造であると判断される｡それ故,MA法により,数多《の

合金系でアモルファス相が生成する考えられる｡また,準結晶の柵造は

結晶の構造と比較すると,正20面体的な長距離配向秩序に起因して,

極めて等方的であると判断される｡ミリングにより系に与えられる機械

的エネルギーは等方的であるので,対称性の低い結晶相の場合と比較す

れば,準結晶の自由エネルギーの増分は小さいことが予想される.すな

わちAI-Mg-Zn合金系では,準結晶の自由エネルギーがMA法により最

も低い状態になり,準結晶が生成したと考察される｡MA法による準結

晶相の形成領域が,雀体急冷法による形成領域よりも広くなった原因は,

以上説明してきた自由エネルギーの議論により説明できる｡

O) 準結晶の熱力学的安定性

　MA法により得られた全ての試料についてDSCにより熱分析を行っ

た,その結果,MA法により得られたAI-Mg-Zn系準結晶は以下に示す

特徴を持つ3種類のグループに分類することができる｡

①

②

I段の発熱ピークを示し,発熱後にFK相単相になる｡

2段階の発熱ピークとそれに伴う相変態が観測される｡
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③　430°C付近で吸熱反応を示し,(2/　1　,2/　1　-2/　I　)近似結晶を含んだ相

　　になる｡

　各グループの代表的な試料について,DSCの測定結果と熱処理によ

るX線回折スペクトルの変化を図5/7,図5.8および図5.9に示す.

また,図5几Oには組成図上における各グループの領域を示し,図5.

11には,熱処理により得られた各組成における熱力学的安定相を示

す｡

　グループ①の試料は,180~350での範囲で1段の発熱ピークを示し

た｡その発熱ピーク後に,準結晶は安定相であるFK相単相に変態する｡

このグループに分類される準結晶相は,Clark[8]により示されたFK相

単相領域上に得られた準結晶である｡グループ②の準結晶は,初めの発

熱反応で準結晶相と結晶相の混相状態に相変態し,次の発熱反応で準結

晶が結晶化する｡グループ①②に分類される準結晶の回折ピークは,熱

処理を行っても,その半植幅があまり変化せず,準結晶性が悪いことが

特微である.以上のことから,①と②のグループの準結晶は熱力学的に

非平衡相であると結論される｡

　一方,グループ③では,熱処理温度の上界に伴い準結晶の回析線は著

しく鋭《なり,約430°C付近まで準結晶相が主相として存在する.約

430で付近で吸熱反応を伴いながら,(2/　1　-2/　1　-2/　I　)近似結晶(以後

2/1-近似結晶)と極《わずかな結晶相の混相状態になる.この吸熱前後

でおこる相変態は可逆ではないことから,吸熱反応は試料の部分溶融で

あると考えられる.吸熱反応後に得られる2/1-近似結晶相は,AI-Mg-

Zn合金系では,本研究において初めて発見した近似結晶相である.2/1-

近似結晶相もまた,大きな吸熱反応でFK相を主相とする混相状態にな

ることがわかった｡グループ③の準結晶は,13~15at.%AIでかつMg濃

度が42~50at､%の領域に存在した｡
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5.3.2　考察(AI-Mg-Zn合金系)

　吸熱反応で相分離を伴いながら変態する現象は,包晶系における反応

で説明することが可能である｡図5パ2にMg-Zn系状態図を示した｡

この合金系には,RT型準結晶の(1　/O-　1　/O-　1　/O)近似結晶である

Mg2Zn11が存在する.Mg2Zn11の組成の液体を冷却した場合･最初に液-

相と金属間化合物であるMgZn2(C14‘Laves相)の2相混合状態になる･

このとき･MgZn2は液相に浮いている状態であると考えられる.　更に温

度を下げると･MgZn2と液相は体積分率を変化させながら包晶温度に至

り,液相は全て固化する｡図中に矢印で示したように,冷却速度が十分

速けれぱ液相はZnの固溶体とMg2Znllの混相に変態する.　この組成では

単相のMg2Zn11が熱力学的安定状態であるため･MgZn･2やZn固溶体が

混ざった状態は非平衡状態である.しかし,固相間の反応は極めて遅い

ことから･最終的に観察される組織は･MgZn2をZn固溶体やMg2Zn11

が囲んだ状態の組織になる｡この様な反応は包晶反応と呼ばれ,この反

応を有する合金系は包晶系と呼ばれる｡

650oC

Mg

419j8°C

364°C

Zn

図孔12 Mg-Zn合金系状態図｡
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　Mg2Znllの単相を加熱した場合を考える.　温度を381°Cまで上げると

液相とMgZn2の2相になる･Mg2Zn11であ゜た‾‾部はMgZ“ジこ変態し･

残りは溶融するので,融解熱による吸熱反応が観測される.この状態か

ら冷却すると･固相状態であったMgZn2はそのまま冷却されるが･液相

は･MgZn2およびZn固溶体が混ざった状態になり･元のM　g2Z11　ロ単相

には戻らない｡この変態過程は,本研究においてグループ③の準結晶に

おいて観渕された現象と極めてよく一致する｡

　今迄に得られている安定な準結晶は,すべてこのような包晶系におけ

る安定相であることが明らかにされている【241`[271.本研究で得られた

グループ③の試料は,回折ピークが極めて鋭くなることに加え,吸熱反

応に相分離を伴う相変態を呈する｡これらの実験事実から判断するとグ

ループ③の準結晶は,包晶系における安定相であると判断される｡また,

グループ③の準結晶が結晶化することにより得られる2/I一近似結晶もま

た,同様に熱力学的安定相である｡この合金系では,熱力学的安定な準

結晶相は今だ報告されておらず,本研究において初めて準結晶相の安定

相を発見したことになる｡

　MA法により得られた全ての試料について行った熱分析の結果から判

断すると･熱力学的に安定な準結晶相の組成はA115Mg44Zn41であり･

2/I“近似結晶の組成はAII5Mg43Zn42である.　すなわち,　安定な準結晶

相の組成の柘《近傍に､準結晶相より高温まで安定な2/1-近似結晶が存

在することになる｡そのため,AI-Mg-Zn準結晶を通常の溶解法で作製

することぱ拓めて難しく,今迄に発見されなかったと考えられる｡熱力

学的に安定な準結品の存在を隠す2/1-近似結晶の融点はもう一つの近似

結品であるFK相より低い｡かつ,近似結晶同士であることに起因して

回折スペクトルが極めてよく似ているので,2/1-近似結晶相もFK相の

影に隠れ発見されなかったと考えられる｡

　図5･13にAII5M恥5Zn4o組成の母合金を･準結晶の融点以下の

250jCで約2週間熱処理することにより得られた試料のX線回折スペク

トルを示す｡残念ながら準結晶単相は得ることができなかったが,FK
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相には存在しない準結晶の回折ピークがはっきりと観測されていること

が,準結晶が生成していることを裏付けていると考える.今迄に,液体

(
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右
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老
の
⊂
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⊂
一

　　　　20　　　　2S　　　　30　　　　3S　　　　40　　　4S　　　　50　　　　SS　　　　60　　　　6S　　　　70

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20(de9,)

図5.　1　3　　A･ll5Mg45Zn4oの組成で作成した母合余を･250で･2週間熱処暉を行9た後

　　　　　　のX線回折スベクトル.回折線には準結晶とMgZnおよびFK椙が混在してい

　　　　　　る,摩結晶と近似結品のX線回折スペクトルは,良く似ているため最強線で判

　　　　　　断することはできない｡しかし,矢印をつけた(222100)はFK相および

　　　　　　MgZnに固有のビークではなく,のみに現れる回折線である.また,(221001))

　　　　　　ビークより,2/レ近似結晶も生成していないと判断できる｡
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させることが予想される｡その結果,その組成におけるFK相の自由エ

ネルギーが増大し,準結晶相の自由エネルギーの方が低くなり,熱力学

的に平衡状態として準結晶が存在するようになると考えられる｡一方,

Mg濃度の低い側では･電子化合物であるMgZn2が広い範囲で存在する･

1/1-近似結晶･2/1-近似結晶･準結晶およびMgZn2構造は･剛体球的な

充填をすることにより体積充填率をかせぎ,自由エネルギーを滅少させ

ていると考えられる.したがって,各組成のMg濃度を決定している因

子は,体積充填率であると考えられる.また,AI-Mg-Zn合金系におい

てMg濃度(体積充填率)は･準結晶･近似結晶およびMgZn2を安定化

させる支配因子になっていると結論される｡

　次に,小さい原子半径を有する,A1およびZnの比率について考えて

みる｡準結晶が得られる組成では,1原子当りのs,p一電子の数(平均

(
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o
)
×
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330
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2.05 2.25 2.552.15

/
p　
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図y　l　4　Bergman･Line上に生成した,準安定な準結晶の結晶化温度のe/a依存性｡
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価電子濃度:e/a)は,ほぼ一定であることから準結晶は電子化合物で

あると認識されている｡準結晶が,Hume,Rothery則に従う電子化合物

であれば,.平均価電子濃度の概念は非常に有効であると考える｡Ai,

Mg-Zn合金系で平均価電子濃度を変化させようとすると,MgおよびZn

のs,p一電子は2個,AIのs,p一電子は3個であるので,全体に対するAI

の濃度を変化させればよいことがわかる｡RT型準結晶相では,安定化

する平均価電子濃度は,e/a=2.20付近であることが言われている｡本

研究で得られた熱的に安定な準結晶は1　5at.　%AIであるのでe/a=2.15

に対応し,この条件に近い値を示している｡さらに,平均価電子濃度に

よる相安定性の変化を確認するために,e/aの値,即ちAI濃度に対す

る準結晶の結晶化温度TXの変化をプ゜ットした･　図5･1　4に･Mg濃度

を39.5aLSMがこ固定し,AI濃度を変化させた場合の結晶化温度を示す｡

その結果･AI濃度の減少と共に結晶化温度TXが急激に上昇することが

わかった｡したがって,これらの化合物を安定化させるもう一つの支配

因子はe/aであると結論される.
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5　.　3　.　3　.　AI-Mg-X　(X=Pd,Ag,Cu)合金系

O) AトMg-X(X=Pd,Ag,Cu)準結晶の形成

　図シ15にA142oMg45.0Pd13oの組成粉を･150Gでミリングするこ

とにより準結晶化する過程を示す｡AI-Mg-Zn合金系と同様に,初期粉

末の混合状態から次第に準結晶が生成する様子が観察される｡ミリング

初期段階には,2θが約37°~45°付近においてアモルファスが生成し

ているような盛り上がりを呈し,その後,さらに約30分のミリングによ

り準結晶のピークが幅広ながら生成してくる.ミリング時開が増加する

につれ,第3元素としてZnの代わりに導入したPd(仁cパに)の回折

ピークの強度は,次第に弱まり,PdがA1とMgの合金内に拡散していく

様子が観察される｡最終的に2時間ミリングすることによりPdは消失し,

準結晶単相が得られた｡同様に,AI-Mg-Cu,AI-Mg-Ag系についてM

Aを行ったところ,全ての系で4時間以内に準結晶の生成が確認された｡

回シ16に各合金系で得られた準結晶を,熱処理を施すことにより準結

晶性を良くした試料のX線回折スペクトルを示す｡MA法による準結晶

化の速度は,AI-Mg,Zn合金系における30分と比較するとかなり遅《な

っていた,この原因として,MgおよびAIに対する高融点貴金属Pd,Ag,

Cuの拡散速度が,低融点金肩Znの拡散速度より小さいことが考えられ

る｡

(2) 準結晶の形成領域および熱力学的安定性

　150Gで4時問ミリングすることにより作製した試料について,X線

回折実験により相の同定を行った｡その結果を図5.17,図5.18お

よび図シ19に示す.　AI-Mg-Zn合金系と同様に,準結晶はBergman-

LincよりもMgの濃度が高い側に生成することを確認した.DSCによ
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図5.19　AI-Mg,Pd合金系においてMAにより得られる生成物｡

る熱分析の結果,AI-Mg-Cu合金系と,AトMg,Ag合金系で得られた全

ての準結晶は,発熱反応により結晶化する準安定な準結晶相であった｡

各合金系で代表的な組成におけるDSC曲線と各温度におけるX線回折

スペクトルを,図シ20および図5.21に示す.AI-Mg-Pd合金系では,

作裂した準結晶はAI-Mg-Zn合金系と同様に,発熱反応で準結晶化する

準安定な準結晶と,吸熱反応で結晶化する熱的安定相に分類できること

がわかった｡回5ご2,図シ23に熱力学的安定相と準安定相の代表

組成であるA142oM　g4yoPd　1　3　o　とAI50.5Mg395Pd　lo　o　の各試料について

測定したDSCの結果と,図に示した各温度まで上昇した後のX線回折

スペクトルを示す｡(熱処理後の相の同定には,DSCにより図中矢印

の温度まで加熱後冷却した試料を用いた.)特に･AI4yoMg4キoPd匹oの

組成では,Koshikawaら[281により液体急冷法及び徐冷法で準結晶が作

製され,安定相が生成することが報告されている｡本研究で,MA法に

より作製したA142oM　g45　oPd　1　3.0組成の準結晶は･約510℃に見られる

吸熱反応後に複数の結晶相が混在する状態になっていた.液相を経て相
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分離を起こしたと考えられるので･この組成(AI42.0Mg4孔oPd13o)に

おける準結晶は包晶系における安定相であると結論される｡

　各合金系において,ミリングした試料を熱処理することにより得られ

る準結晶,近似結晶および関連する結晶相を図シ24に示す｡全ての合

金系で,1/1-近似結晶であるFK相は,39.5aL%MgのBergman-Line上

に生成することが確認できる｡また,Bergman-LineよりMg濃度および

AI濃度が低い側では･MgZn2構造のC14'Laves相が生成している.

Bergman-Line上のAI濃度が高濃度側で,FK相のAI濃度の限界はA1-

Mg-Znま,であわせた4つの合金系においてほぽ等し《約50at｡%AIであ

った.　これは,全ての合金系においてBergnlan-Line上のA1-Mgからな

る2元系側に,1168個の原子からなるβ相と呼ばれる結晶相[291が存在

し,FK相と安定性を競いあっているためであると考察される｡β相は,

配位多面体によりその構造が説明されていることから,この金属間化合

物も,体積充填率を上げることにより安定化していると考えられる[29]｡

また,β相の中にも,5回回転軸を持ったクラスターが存在することは

大変興味深い事実であり,準結晶および近似結晶と構造的な関係がある

と思われる
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5.3.4　考察(A1-Mg-X合金系)

　シ3.3節では,MA法を用いてA1-Mg-X(Cu,Ag,Pd)合金系に

おける準結晶および近似結晶の熱力学的安定性や,組成領域を明らかに

してきた.　シ3,1節において詳しく調べたAI-Mg,Zn合金系とあわせ,

AI-Mgを基にした3元合金系で,準結晶と近似結晶に関する情報を系統

的に理解するために,何らかの因子による規格化を行い安定性に寄与す

る因子を抽出することが必要である.A1-Mg-Zn合金系で議論したよう

に,第1の規格化因子としてFK相で重要な役割を果たしているMg濃

度を考える.また,準結晶および近似結晶が電子化合物であることを想

定して,第2の規格化因子として平均価電子濃度を取り上げる｡

　図シ25に,組成図の規格化の方法を模式的に示す｡全ての合金系

で2価のMgと3価のAIが共通に存在している｡また,AI(3価)-Mg

(2価)-Zn(2価)合金において2価同士のMgとZnを三角形の底辺の

両端に,AIを三角形の頂点に毀いて組成図を表すと,底辺に平行な線が

平均価電子濃度e/a一定の線になり,e/a=2~3の範囲になる.一

方,他の合金系では第3元素(Cu,Ag,Pd)が,Znとは価数が異なる

ので,Znと同じ価数になるA1-X　2　元合金系上の組成を選び出す｡第3

元素がPd･Cu･Agではそれぞれ･A166ダ7Pd3y3･A15o.oCu5o｡oおよび

AI5ooAg5ooの平均価電子濃度e/a　°y00になる.　この組成点とMgを

結んだ線上の組成はすべてe/a=2.00になり,この線に平行な線が平均

価電子濃度一定線になる｡各合金系で,この線が水平線になるように,

e/a=2,0~3.0の三角形を,正三角形に変形すると,Mg濃度を変化す

ることなしにe/aにより規格化された組成図を得る｡

　図シ26に,MA法による準結晶相の生成領域を各合金系ごとに,

上記の2つの因子で規格化した組成図上に示す｡準結晶相の生成領域は,

全ての合金系でe/a=2.1~2‥5,かつ39.5aL%Mg周辺に存在しており,

第3元素(X=Zn,Cu,Ag,Pd)の種類に依存しないことがわかる｡

また,図シ27にはこれらの因子で規格化した組成図上に熱力学的な安
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定相を示す｡AI-Mg-Zn合金系とAI-Mg,Pd合金系では,熱力学的な安定

相として準結晶相が存在する｡両方の合金系で準結晶の安定相は,完全

に同じ条件(Mg濃度が約44~45at%｡,e/a=2.15~2.16)で生成して

いる,　全ての合金系で,安定相として存在するFK相も,Bergman-

Line上のe/a=2.20~2‥50の組成範囲に存在することがわかる.

　しかし,AI-Mg-Cu合金系だけは,ミリング直後の準結晶の生成領域

とFK相の安定相の生成領域が狭い.AI-Mg-cu合金系にのみ,他の合

金系には存在しない金属間化合物(o相)が,Bergman-Line近傍に存

在する.AIに対しCuは共有結合性が高く【301,AI-Cu合金系では数多く

の金属化合物が存在する｡また,Cuは小さいほうのGoldsehmidt半径を

持つ元素(AI,Pd,Zn,Ag)のなかで,さらに10%程度半径が小さ

い｡o相の構造は明らかになっていないが,この金属聞化合物は,A目こ

対するCuの結合性,選択配向性あるいはCu.の原子半径の小ささが原因

となり,AI-Mg-Cu合金系にのみ存在し得る結晶相であると考えられる｡

各相は,各々の自由エネルギーを競い合うことによりその組成範囲を決

定していることから,0相の存在によりAI-Mg-Cu合余系だけ準結晶お

よびFK相の生成範囲が狭くなっていると考察される｡

　全ての合金系において,非平衡相である準結晶は,発熱ピークにより

その結晶化温度TXを決定した.　Bergman-Linc上の準結晶は･全てが準

安定であり,発熱反応を伴いながらFK相に相変態する.すでに,AI-

Mg-Zn合金系では･準結晶が安定な電子濃度に向かい結晶化温度TXが

上昇することを示したが,他の合金系でも同様の測定により解析を行っ

た.　図シ28に結晶化温度TXのe/8依存性を示す.　得られた全ての準

結晶の結晶化温度を測定したが,Mg濃度による影響をなくすために,

図5.2　8に疏せたデータは,A1-Mg-Zn合金系における解析をと同様に

Bcrgman-Line上の準結晶のデータのみを用いた｡また,同図中にはA1-

Mg-ZnおよびAI-Mg-Pd合金系における安定な準結晶の融点と,AI-Mg-

Ag,AI-Mg-Cu合金系で得られた最も結晶化温度の高い準結晶のデータ

も載せた｡すべての合余系において,Bcrgman-Line上の準結晶の結晶
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図5.2　8　Bcrgm　an-Line上に得られる準安定な準結晶の結晶化温度のe/a依存性｡

化温度は,e/aが大きい領域ではほぼ一定である｡e/aが準結晶の安

定相が存在する2.15に近づくに従い結晶化温度は急激に上昇し,準結晶

の熱力学的安定性が上界している様子が観渕される.また,AI-Mg-Zn

およびAI-Mg-Pd合金系に見いだされた安定な準結晶の電子濃度とMg濃

度の条件(44aL%Mg､e/a=y15)は,一致していることをすでに述

ぺた.　AI-Mg-A　g　とAi-Mg-Cu合金系において準結晶の安定性が最も高

い組成も,Mg濃度がBergman-Lincのそれより高く,e/aが約2.20で

ある.　これは,AI-Mg-ZnおよびAI-Mg-Pd合金系に見いだされた傾向と

良く対応している.

　以上示した結果に基づき,HenleyとEl　s･e　r[231により指摘されモデル

をもう一度検証する｡彼らのモデルでは,3次元ペンローズ格子を高次

元射影法により作成する｡このとき,単位胞となる2種類の菱面体の原

ヽ210　-



子修飾は,図2.30に示したFK相内部に存在する菱面体を使用する｡

ただし,0Rが3つとPRが1つ重なりることにより,菱型12面体

(Rhombic　Dodecahedron　:　RD)を形成した場合,その部分の体積充

填率は全体の平均より著し《小さくなってしまう｡彼らの主張したモデ

ノレは,それらを全てFK相内に存在するRDによる原子修飾に入れ替え

ることにより記述される構造である｡表シ2に彼らのモデルに基づいた

配位数の割合を示す｡12および13配位のサイトには小さい原子が配

置され,14,15および16配位のサイトにはMgが配置される｡

Henleyらの計算によると･準結晶の組成はMg3yl(A1･Zn)　60.5であ

るので,Bergman-LineよりAI濃度が低い側に位置する,,しかし,実際

の安定相はその逆側に存在していることから,彼らのモデルは正しくな

いことがわかる.　しかし,Henleyらは,同論文中において,13配位の

サイトは容易にMgに置き代わる可能性を主張している｡その場合には,

組成はM　g46.2(AI･Zn)　63.8と表され,本研究で得られた実験結果とよ

《一致する｡したがって,後者がより正しいモデルを与えていると考え

られる｡

　準結晶と,1/1-近似結晶相であるFK相は,平均価電子濃度によりそ

の形成領域が整理されることから,Hume,Rothery則に従う電子化合物

であると考察される.　また,準結晶の安定相は,Bcrgman-LineよりMg

濃度が高く,かつe/a=2.15の条件で発見され,これがA1,Mg-X合余

表5.2　FK相及ぴ3DPTにおける配位多面体の割合｡

Structure Z12 Z13 Z14 Z15 Z16

-

FK O酒05 0 O｡O74 O｡074 O｡247 13.358

3DPT O｡538 O｡091 O｡064 O｡064 0.244 13385
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系における準結晶の安定化の条件であると考えられる｡しかし,残念な

がら,この条件ではAI-Mg-AgおよびAI-Mg-Cu合金系では安定な準結

晶相は発見できなかった.その理由は,これらの合金系では,Hume,

Rothery的な条件と体積充填率に関する条件を,双方同時にそろえるこ

とができないことに起因すると考える.電子化合物の安定化機構は,フ

ェルミ面(F｡S⇒　とプリルアンゾーン(B.Zうの相互作用により説

明されるが,第3元素を変化させることにより電子濃度を動かすと,必

然的に原子寸法の違いからB.Z.の大きさを変化させてしまう｡安定相

が見つかった2つの合金系の各祖成では,Mg濃度とe/aをそろえた時

に,その組成における平均原子半径はほぽ一致する(表5.3参照)｡R

T型準結晶がFK相のように剛体球的な充填をしている仮定のもとで

は,平均原子半径が同じであることは,準格子定数が同じであることを

意味し,結果的にB｡Z｡も同じ大きさになる.したがって,A1-Mg-Zn

およびAI-Mg,Pd合金系では,大小の2種類の大きさを持った原子の比

および電子濃度に加えブリルアンゾーンの大きさまでもそろえているこ

とになる,-一方,安定相が見つからなかったAI,Mg-AgおよびA1-Mg-

Cu合金系では,大小の2種類の大きさを持った原子の比,電子濃度をそ

ろえただけでは,もう一つの条件である平均原子半径がそろわない.そ

表5.3 各準結晶の平均原子半径,

Compos山on A`'erage　Atomic　Radius e/a

AilsM&4Zn4, I.484 2｣5

AI42M乱4Pd42 1.492 2.14

AljssMkC馬｡s L474 2士5

A135sM&4Ag2o5 L507 2｣5
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のため,ブリルアンゾーンの大きさが異なり,安定相が得られなかった

と考えられる｡

　この議論をさらに進めて,価電子数が同じで原子半径の異なるCuと

Agを置換することを考えた,　Mg濃度,平均価電子濃度に加えCuとAg

を置換することによって平均原子半径もそろえることが可能となる｡こ

れらの条件を満たすAI-Mg-Cu-Ag　4　元合金の組成としてAI34oMg47j5

Cul2.95A　g5.55を選んだ.　得られた準結晶のDSCとX線回折の結果をあ

わせて図5.29に示す｡ただし,ここでの熱処理はDSCにより

20K/min｡の率で温度を上げ,その後すぐ冷却することにより行った｡条

件をそろえて作製した4元系準結晶は,ミリング直後では雄相の準結晶

ではなかった｡しかし,DSC測定を行った結果,予想通り,吸熱反応

を伴いながら相分離する熱力学的に安定な準結晶相が得られていること

がわかった｡DSCスペクトルを詳しく観察すると3つの吸熱ピークが

見られた,第1の吸熱ピーク(約390°C)では準結晶と混在する形で存

在していたQ相が溶融して準結晶に吸収されるときの吸熱反応である｡

このことはこの第1の吸熱ピークの上の温度(400で)で熱処理を5時

間することによりQ相が消失することで確認された｡2つめの吸熱ピー

クが準結晶の融点である｡この吸熱ピークを越えると準結晶はFK相と

C　14-L,aves相との混相状態になる.最後の吸熱ピークは完全に溶融する

際の吸熱である･以上のことからも･A134oMg47,5　Cul295Agy55準結

晶が熱力学的に安定な電子化合物であると結論する｡
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5.4 結言

　本章で行った研究により明らかになった事項を,箇条書きにして以下

にまとめる｡

①　　MAでは,遠心加速度を150Gにすると30分程度で準結晶を得るこ

　　とができる.したがって,RT型準結晶の組成領域を探索する方法

　　としてMA法が極めて有効な手段であると結論する｡

②　　MA法により,AI-Mg-Zn系で準安定な準結晶の形成を確認した｡

　　その組成領域は,FK相の近傍に存在し,液体急冷法により作製で

　　きる範囲よりも広い範囲であることを確認した｡

③　　MA法を用いることにより,AI-Mg-X(X=Pd,Ag,Cu)系にお

　　いても準安定な準結晶を作裂することが可能である.このことは全

　　てのMg基RT型準結晶の作製法としてMA法を用いることが出来る

　　こと意味している.

④　　MA法で得た準安定な準結晶に対しDSCにより熱分析を行い平

　　衡相を調べた結果,A　I　-　M　g-Zn,AI,Mg-Pd系において熱的に安定

　　な準結晶相を発見した｡また,AI-Mg-Zn系で(2/1-2/1-2/1)近似

　　結晶も発見した｡

⑤　　すべての合金系で準結品及び(1/1-1/1,1/I)近似結晶は,Mg濃

　　度と平均価電子濃度により系統的に評価することが出来る.Mg一基

　　RT型準結晶が存在する合金系ではこのような整理法が極めて有効

　　である｡

⑥　　準結晶相と近似結晶相は⑤の様に整理できることから,電子化合

　　物であると結論する.

⑦　　⑤を前提にして熱的に安定な準結晶が得られる条件を当てはめる

　　ことにより,AI-Mg-Cu-Ag系で熱的に安定な準結晶相を発見した｡
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第　6　章

AI-Mg-Zn準結晶と近似結晶の

電子構造および電子輸送現象
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6.1 緒 弓‘
に1

　準結晶の原子構造と電子構造が電子輸送現象に及ぼす効果を明らかに

するために,準結晶が発見されて以来,様々な研究が行われてきた.現

在では,正20面体型準結晶(以後,準結晶相)の構造は高次元法によ

り作製される3次元ペンローズ格子(以後3DPT)を骨格にして表現

されることがよく知られている.高次元法で準結晶相の構造を作成する

場合には,6次元空間にはられた超立方格子に対して物理空間と呼ばれ

る3次元超平面の傾きを黄金無理数rの逆数にしなければならない.こ

のrを有理数に匿き換えると,準結晶と同じ構成要素を有し,かつ並進

対称性を有する近似結晶が作成できる｡さらに,実際に存在する準結晶

の原子構造を記述するためには,3DPTを原子により修飾する必要が

ある｡現在発見されている正20面体型準結晶相は,この原子修飾の方

法の違いから2種類に分類されている｡正20面体対称性を有する2種

類の準結晶は,それぞれの(l/レ1/1-1/I)近似結晶(本章では,以後

】/1-近似結晶と表現する)の単位胞内に存在するクラスターにより名付

けられている｡

　Mackay(MI型準結晶)型準結晶相に対する,1/I一相の代表は13

6原子からなるAI-Mn-Si合金系に存在するa相であり,その中には5

4原子からなるマッカイ20面体クラスターが存在する｡一方,菱型3

0面体(Rhombic　Triacontahedron)型準結晶相(以後,RT型準結晶)

のI/1-近似結晶は,162個の原子により構成されるFK相であり,そ

の中には45個の原子から構成される菱型30面体クラスターが存在す

る｡

　MI型準結晶の構成要素には必ず遷移金属が含まれるので,価電子帯

のフコ四レミレベルEF近傍には幅の狭いdバンドが現れる･一方･RT型

準結晶の構成元素は･単純金属かあるいは貴金属元素であるため･EF近

傍の価電子帯構造は白由定子的な様相を呈する｡

　準結晶の研究が数多《なされ,準結晶は平均価電子濃度e/aがほぼ
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一定の組成で安定相として存在することが実験的に見いだされている｡

第5章で行ったRT型準結晶に関する研究結果はこの議論を裏付け,3

つの合金系においてe/a=2土5で安定な準結晶相が生成した｡価電子濃

度により,相安定性が整理される金属間化合物は電子化合物と呼ばれ,

フェルミ面(本章では以後F｡,S｡とする.)とブリルアンゾーン(B｡Z.)

の相互作用が重要であることが知られている.　多くの電子化合物にはEF

近傍の擬ギヤップと擬ギヤップより高結合エネルギー側に状態密度のこ

ぶが存在し,それらが相安定性に対して極めて重要な役割を果たす.そ

の電子構造を明らかにするために,準結晶の価電子帯構造は,理論研究

と実験研究の双方で精力的に行われてきた｡

　実験的には,様々な合金系における準結晶で,XPS【11`【31やSXS

[41`【61を用いた価電子帯構造の観察および,電子比熱係数の渕定[7H8】

が行われ･石戸こおける擬ギヤップの形成が確認されてきた.　一方･理論

研究では,近似結晶を用いたパンド計算[9Hlolが行われ,こちらでもま

た･E戸こおける擬ギヤップの形成が確認された･

　X線回折スペクトルを比較した場合,近似結晶の回折スペクトルは,

準結晶の主な回折線をスプッリットさせたスペクトルとして記述できる

(第3章参章)｡例えぱ,第5章で取り扱った(2/　I　-2/　I　-2/　1　)近似結晶

(以後,2/I一近似結晶)や,AI-Ga-Mg-Zn系で報告されている(3/2-

2/レ2/1)近似結晶目目の回折スペクトルは,準結晶の回折スペクトルと

極めてよく似ている｡このことは,準結晶の代川として近似結晶をパン

ド計算に用いた妥当性を示しているかのようである｡しかし,実際にバ

ンド計算に用いられてきた近似結晶は主に1/1-近似結晶である｡その格

子定数は高々14Åであり,少なくともAI　-　M　g-Zn合金系では,そのX

線回折スペクトルや安定組成は,準結晶のものとは大き《促なっている

ことを第5章で明らかにした.このような近似結品を川いて準結晶の定

子構造を議論することの有意性は疑問である.

　HafnerとKrajci目21は,AI-Mg-Zn合金系に着目し,I/I一近似結晶の

みならず,2/1-近似結晶,(3/2-3/2,3/2)近似結晶そして(5/3-5/3-5/3)
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近似結晶(以後,3/2-近似結晶,5/3-近似結晶)の構造を作製し,

LMTO-Recursion法でそれら価電子帯構造を計算している.また,Aレ

Li　,　C　u　合金系では1/レ近似結晶から(8/5-8/5-8/5)近似結晶までの計算

を行った目31.彼らによる双方の合金系における計算の結果,AI　-MF

Zn合金系では1/1-近似結晶から5/3-近似結晶に至るまで,近似結晶の価

電子帯構造には顕著な変化は見られず･全ての近似結晶のEF上に同程度

の擬ギヤップが形成していると報告している.彼らはまた,価電子帯構

造が近似度と共に変化しないことは,AI-Mg-Zn準結晶が安定相として

存在し得ないことを裏付けていると結論している.彼らの報告がなされ

た1993年には確かにAI-Mg,Zn合金系において熱力学的に安定な準結晶

相は発見されていなかった｡しかし実際には,第5章で明らかにしたよ

うに,A1-Mg-Zn準結晶は熱力学的安定相として存在する｡彼らが間違

った結論に達した理由は,全ての近似結晶の組成を同じにしたことにあ

る｡すなわち,同組成,同湿度において,2つ以上の金属間化合物が安

定相として存在するはずはないことを無視した結果であると言える｡

　このように,準結晶の電子構造に関する理論的な研究は,単位胞を有

する近似結晶を用いて行われているが,近似結晶に関する系統的な実験

研究は,ほとんど行われていないのが現状である.そのため,バンド構

造を計算する研究者は,組成や構造に対しモデルを使用せざるを得ず,

間違った結論にたどり着《ことがある.

　前章で,AI,Mg-Zn合金系には1/1-近似結晶が非常に広い組成領域で

存在し,さらに高次の2/1-近似結晶や準結晶までもが安定相として存在

することを明らかにした｡安定相として存在することは,それぞれ結晶

性や準結晶性を極めて高くすることができることを意味する｡準結晶や

近似結晶が有する特徴を知るためには,準結晶と2つの近似結晶が安定

相として存在するAI-Mg,Zn合金系は最も適した合金系の一つである｡

そこで,本章では,A　I　,　M　g　ヽZn合金系における1/1-近似結晶,2/1-近似

結晶および準結晶の電子構造と電子輸送現象に関する系統的な研究を行

うことにより,準結晶と近似結晶の本質的な類似点および相違点を明ら
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かにすることを目的にした｡

　なお,本章は論文【141を中心にまとめ,必要に応じてそれに補足説明

を行っている｡
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6.2 実験方法

　試料の母合金は,圧力制御した高純度Ar雰囲気下で,高周波溶解炉に

おいてBNのるつぽを用いて作製した｡出発原料はAI(純度99.99%),

Mg(99,9%)およびZn(99,99%)を用いた.高周波溶解と同様に,圧

力制御した高純度Ar雰囲気下で,52m/sec｡の周速度で回転する銅の円

盤上に溶融した液体を吹き付けることにより,単ロール液体急冷を行っ

た,急冷直後の試料や,熱処理を行った試料は･CuK｡線を用いたX線

回析法により相の同定を行った｡

　作製した試料の組成は,第5章の考察に基付き,Mg濃度を固定した

2稲類の組成線上を選んだ｡1/レ近似結晶の生成組成として,

A　l　xM　g39‥5Zn6oふx(X　°20.5,25.5,30,5,35,5,40,5,45･5･50.5)

を計7点作製し･一方･準結晶の組成領域としてAlxMg44Z1156-x(X

=13,15,16,20,25)を作製した.1/1-近似結晶は全て安定組成であ

るので,結晶性を向上させるために,300でで5時間の熱処理を行った.

一方･準結晶の安定組成はAII5Mg44Z141のみであり･他の組成は非平

衡な準結晶である｡これらの組成の準結晶を熱処理すると,準結晶の中

から結晶相が析出してしまい,特に析出物に敏感な電子輸送現象の測定

には用いることができない･したがって･AlxMg44Zr156-xの試料は･

X=15のみは,300てで5時間の熱処理を施し,他の試料は急冷直後の

試料を測定に用いた｡さらに,第5章で述べたように,この合金系にお

いて熱力学的に安定な(2/I　-2/1-2/1)近似結晶(以後,2/1-近似結晶)

相を発見しているので,比較のため,その安定組成である

AII5Mg43Zn42についても試料を作製した.　AI　15M　g43Zn42は液体急冷

直後には,ほぼ準結晶雄相であるが,300°C,5時間の熱処理を加える

ことにより2/I,相単相に相変態する｡そこで,2/1-近似結晶相に変態後

の試料を用いた｡図6.1に各試料に対する組成を,Clark目51の状態図

(335で)上に示す｡1ハ,近似結晶の単相を作成した組成点を表す記号が

Clark目51による状態図上の1/1-相の領域からはみだしている｡このこと
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e/a=2.15

e/a=2.2

(Mg)
{Zn}/

X

ら

　%
T(M917A ｡｡2j‾tt

(7(M97Zn3) o{M92Zn11)

測定に用いた○非平衡準結晶◎準結晶安定相,☆2/I一近似結晶および◇l/1-近

似結晶の組成図.▲は急冷後に準結晶皐相が得られない組成を表す｡
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図6.1
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はClark{151の状態図が誤っていることを意味せず,試料作製温度の違い

に起因した結果であると考えられる｡

　作製した各試料に対し･単色化したAI-Kα線を励起源としてXPS価

電子帯スペクトルを測定した｡また,EPMAを用いて加速電圧10kv

fs《MフX

(AI)

{(AI,Zn)4,M932)

X
1¥一

X
　X

X
　X
　X

AI

l(M9Zn)1;(M94Zn7)

e/a=2.8

(AI')

x　11(M9Zn2:C14　Laves)

`､∩ヽヽ,　　_

20　at%AI

も　IGヽ

与与

15　at%AI



でAI'Kβ線を･15kvでMg゛Kβ線に関するSXSスペクトルを測定した･

さらに,L6K~6Kの範囲で低温比熱測定実験を行った｡電子輪送現象

としては,2~300Kの温度範囲で比抵抗の測定を行い,300Kにおいて

ホール係数の測定を行った｡各実験の数値データは表6.1にまとめる｡

表6.1 測定データ

　Mg

at,%) (at.%)

　Zn

aL%)
e/a

　a

A)

aR

A)

Dens時

g/cnl))

　　y

nlJ/mol･KI)
YF eD(K) 500K

μΩcnl)
p2K7らonx RH(1��/A喝

1/1,Phase

39j 50.5 10 2ぶ)5 14j9 5.Z310.02 2､69 l.48士o｡Oj 0.918 329312.6 38 -93士0.9

39.5 45,5 15 2.455 14,45 5.25tO｡04 2.む lj3士0.01 0.9t9 34石.4.t3ブ7 44 0.835 -12.111.2

3りj 40.5 20 2.405 1434 5.21t0.0t 3.07 1.11士o｡02 0.899 368.9士5.7 44 o｡813 46.9士1.7

39,5 35,5 25 2j55 14.μ 5,17士O｡02 331 LOフ士0.01 0.880 373.8土3.9 52 o｡843 -28､2士2.8

39.5 30.5 30 lj05 14』9 5｣6奎0.03 3.53 1.13t0.01 o｡868 388.0t2.5 67 0.906 -35.7土3.6

39,5 15.5 35 2.155 14.19 5j6t0.02 3ブ71 1.06士{)j)1 o｡86Z 380.6士4,8 73 0.872 -39,7士4.0

39.5 ZO｡5 匍 2.205 14.13 5｣3tO｡02 3.94 1.04士o｡OI o｡848 358.713.4 76 ○｡835 ,35.9士3.6

　l‘pbst

As　qucnced)

↓4 25 31 2.250 5｣9tO｡10 3.48 ○｡99tO｡OI 0.873 325.7t2.4 92 ,15j士1.5

佃 ZO 36 2.200 5.22tO｡06 3､70 o｡92tO･｡02 0.860 335.ヱt3.8 96 -13.8士1.4

44 16 如 2,160 5｣6士0.02 3.87 O｡77士0.02 0.851 325.7士3j 123 ,163士l,6

44 15 41 2JSO 5｣6tO｡04 3.90 0.77t0.01 0.851 332j土2.4 120 -17.0tl.7
　　　一

44 13 43 2.130 5｣7士0.06 3.98 O｡85士0.01 0,847 33L9t2.フ 98 ,1Z｡9tl3
　　一

一

Annejcd

'phasc
↓4 15 判 Z｣如 5､t7t0.01 3.如 o､79tO｡OI 0.85t 332j士2.4 146 L085 　　　　･26､6t2.7

J

　　　-24.4tl.4

　　　　|
J　j　rg

2j{‘phasc　l43 IS 42 2.t5{) IZ｡9t S.t4t0.肌 3.95 0.84士0.01 0､.848 3S4,6t5.5 t4{} l｡o72
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l-phasc　:　摩結晶相

a:洛子定数

aR　:　準格子定数

e/a　:　平均価電子濃度

Y:電子比熱係数

YF:電子比熱係数(自由電子近似)

ΘD:デパイ温度

p:比抵抗

RH:ホ‾ル係数



6.3 実験結果

6.3.1　準格子定数

　図6.2に1/1-近似結晶であるAlxMg39.5Zn6oふxのX線回折スペクト

ルを･図6･3にはAlxMg44Z｢156-xで表される組成で作製した準結晶お

よびAI15Mg43Zn42の2/1-近似結晶のX線回折スペクトルを示す.各試

料に対する回折スペクトルから,容易に準格子定数らおよび格子定

数ら巾a2,1を決定することができる｡また,準格子定数らと近似結晶

の格子定数ら1,私1には(3,14)式に示した関係式が成り立つので,

相互に計算し直すことができる.ここでは,準格子定数に規格化するこ

とにし,図6メに平均価電子濃度e/aの関数として示した｡

　同じ組成で準結晶と近似結晶を作製した場合,構成単位であるORお

よびPRの2つの菱面体の大きさは変化しないはずである.それ故,準

結晶と近似結晶から計算される準格子定数らは同じになるはずである｡

この関係は,実際にMizutaniら目61によりAI-Mg-Zn合金系で調べられ,

確かに成り立つことが報告されている.しかし,準結晶と近似結晶の安

定相生成組成は異なる｡その結果,同じe/aで比絞した場合,1/I一近似

結晶より準結晶のらの方が大きくなっている｡これは準結晶の方が,

AIおよびZnより15%程度Goldschmidt半径が大きいMgの濃度が尚い為

である.ちなみに,MgのGoldschmidt半径はレ60Åであり,AIおよび

ZnのGOldschmidt半径L43Å,1,38Åである｡Mg濃度が準結晶とほと

んど変わらない2/1-近似結晶の準格子定数は,準結晶の準格子定数と誤

差範囲で一致している｡

　e/a=2.15以外の準結晶に対する準格子定数の測定誤差が大きいこと

は,非平衡相であるが故に熱処理を行えなかったことに依存する.これ

らの試料の準結晶性を高めるために熱処理を行うと,低温で結晶相が析

出してくるために単相の準結晶相ではなくなってしまう｡しかし,たと

え誤差大きくても,全体の傾向を見て取ることができる｡準結晶とi./1-
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AlxMg3り｡5Zn6oふx(X゛20.5`50･5)1/I一近似結晶のX線回折スペクトル･

e/a=2+X/100で示した｡すべて急冷後に300てで5時聞の熱処理を加えて

ある｡
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図6.3
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測定に川いた準結晶(AlxMg44Zn56.x　:　X゛　13,　15,　20,　25)と2/1‘近似結晶

(A115Mg43Zn42)のX線回折スペクトル.　準結晶のe/aぱ･e/a°2十X/100

の関係式で与えられている｡
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5.2
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5.1
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2.1 2.2 2.3

e/a
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AI,Mg,Zn系摩結晶および近似結晶の準格子定数のe/a依存性,記号はそれ

ぞれ○安定準結晶,●非平衡準結晶,☆2/I一近似結晶および◇1/1,近似結晶を

表す｡

近似結晶の準格子定数の植はいずれも,平均価電子濃度e/aが減少する

に従い,次第に小さくなることが確認できる｡e/aの変化はAIとZnの

人れ替えにより生じていることを考慮に入れると,平均価電子濃度の減

少に伴う準格子定数の減少は,わずかに大きなAI原子がZn原子に置き代

わることにより,揃成元素の平均的な大きさが減少していることが原因

であると考えられる｡図中の点線は,GOI､dschmidt半径を組成平均した

ときの準格子定数の変化を表している｡1/レ近似結晶および準結晶では,

おおよそこの直線に平行に準格子定数が変化している｡このことは,R

T型準結晶と近似結晶において構成原子が,完全ではないが,剛体球的
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に充填していることを示唆している｡しかし,I/1-近似結晶ではe/a

=2,　3　5　~2.45において傾きの変化が,また,準結晶ではe/a=2,15にお

いて顕著な変化が観察される｡フェルミ面(F.S｡)とブリルアンゾー

ン(B.Zうの相互作用ある場合,このようなvegard則からの格子定数

のずれが起こることが観測されている[17]｡後で述べるが,準格子定数

の変化が生じた組成では,ちょうど自由電子近似から求められるフェル

ミ波数ぢ　と,特定の面間隔から計算される逆格子ベクトルゐ

が2ら=|礼|の条件式を満たしている.　捉って,観察される準格子定

数らの変化は,F｡S｡とB｡Z.が相互作用する結果であると考察される｡

6.3.2　電子構造

　図6.5に熱力学的に安定な準結晶A　1　15M　g44Zn41　と,AI2y5Mg39.5

Zn351/I一近似結晶に対する価電子帯のXPSスペクトルを示す｡結合エ

ネルギー9~11cvにかけて観察される幅の狭いバンドは,Znの3dバン

ドを表している｡結合エネルギー9ev~フェルミレベルらの範囲では,

s,P一電子から構成される極めて平坦なバンド構造が観察される｡この

バンド構造の特微は,測定を行った全ての試料のXPSスペクトルに現

れた｡したがって,価電子帯の電子は極めて自由電子的であると結論さ

れる.準結晶がHumc-Rothcry則に従う電子化合物であり,その安定性

を決定している因子がF.S｡とB.Z｡の相互作用によるならば,ら近傍

に図6.6に示すようなバンド構造が観察されるはずである｡しか

し,らから結合エネルギーが10evの範囲で観測した価電子帯を見るか

ぎり,ら近傍において自由電子モデルから外れることを裏付ける電子

構造は観測されなかった.そこで,らから結合エネルギーが2evまで

の挟いエネルギー領域においてXPSスペクトルの詳細な観察を行っ

た.

　図67および図6.8にそれぞれ準結晶とI/I一近似結晶の観察結果を
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Ali5Mg44Z“41準結晶とA125.5Mg39.5Z“351/1゛近似結晶のXPS価電子帯スペ

クトル｡8ev以上の高結合エネルギーに観測されるビークはZn3dバンドであ

る.
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図6.6

£/7

F｡S｡,B｡Z｡相互作用により形成される価電子構造.自由電子モデルからのず

れを考えると,Aの面積がBの面積と等しくなったときに,自由電子モデルと

比較して全電子系の運勁エネルギーの和がもっとも小さくなる｡

示す｡XPSにより観測される価電子帯構造は,装置の分解能(0.5ev

程度)によりぼけるので,らにおける結合エネルギーのフェルミ分布

や､特微的な電子状態密度の微細構造の観測を難しくしてしまう.そこ

で､ほぼ白由電子的な価電子帯構造を有するPure-A1のXPSスペクト

ルを渕定し,準結晶と近似結晶の価電子帯構造と比較してみた｡結合エ

ネルギーがlev以上の領域では,全ての試料がPure-AIと全く区別がで

きず,極めて平坦であった｡ところが,準結品とI/1-近似結晶の各スペ

クトルをフェルミ準位を合わせPure-AIのスペクトルと重ねてみたとこ

ろ,図に示したようにスペクトルのずれがら近傍において観察された｡

ずれた部分に影を付けてみると,ら付近に擬ギヤツプと考えられる状

態密度の窪みが形成していることが判明した.1/1-近似結晶

(AlxMg39.5Zn6oふx)の場合,e　/　a　°2･505　(X°50･5)の試料のスペ

クトルはPure-AIのスペクトルとほとんど一致し,擬ギャップの形成は
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2.0　　1.6　　1.2　　0.8　　　　0.4　　　　EF　　　‘O.4　　“O.8

Bindin9　Ener9y　(ev)

AlxMg44Zn56.x(X°　13,　15,　20,　25)準結晶のフェルミレベル近傍における

XPSスペクトル.影をつけた領域はPure　A1との差を表す.平均価電子濃度

は,e/a=2+X/100で得られる｡
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2.0　　1.6　　1.2　　0.8　　　0.4　　　EF　　　　゛O.4　　゛O.8

　　　　　　　　Bindin9　Ener9y(ev)

AlxMg39.5Zn6oふx(X゛20･5`50･5)1/1-近似結晶のフェルミレベル近傍に

おけるXPSスペクトル.影をつけた領域はPure　AIとの差を表す｡平均価電

子濃度は,e/a=2+X/100で得られる｡
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　Bindin9　Ener9y(ev)

EF

(a)Λll5Mg44Zn41準結晶および(b)A125.5Mg39.5Zn351/1-近似結晶の

XPSおよびSXSスペクトル･　上から順にX　P　S･AIKpおよぴMgKβス

ペクトルを表す｡
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見られない｡e/aの減少に伴い,擬ギヤップはら近傍に徐々に現れ始
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　XPSおよびSXSで得られたスペクトルについてまとめると,Aレ

Mg-Zn合金系では,準結晶および1/1-近似結晶の価電子帯は極めて自由

電子的である｡しかし,らの極《近傍には擬ギヤップが存在する.

1/1-近似結晶では,擬ギヤップが観測されない組成(e/a=2.505)と

擬ギヤップが顕著に観察される組成(e/a=2.205~2.305)があり,

その中間の組成領域(e/a=2メ55~2.355)では,電子濃度の低下に

伴い擬ギヤップの大きさが連続的に増大している｡一方,準結晶ではe/

a=2.13~2.25の全ての組成の試料において1/1-近似結晶より深い擬ギ

ヤツプが形成していることがわかった｡単相の準結晶をこの領域以外で

作製することはできないので,準結晶は擬ギヤップを必ず有していると

言える｡逆に,ら近傍に擬ギヤップが存在しないと準結晶が安定化し

ないとも考えられる｡

　らにおける電子状態密度£)(ら)がわかれば,擬ギヤップの深さを定

(
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図6　･　1　0　AlxMg44Zn56.x(X　°　13,　15,　17,　201　25)準結陥･Al　x　Mgぬ｡5Zn6oふx

　　　　　　(X゛20･5`50･5)l/l‘近似結晶およびA115Mg43Zn422/1‘近似結晶の電子比

　　　　　　熱係数yのe/a依存性｡記呼はそれぞれ◎安定準結品,●非平衡準結晶,☆

　　　　　　2/1-近似結晶およぴ◇ロレ近似結晶を表す｡
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量的に評砺することができる｡z)(ら)は,篭子比熱孫数を測定すること

により求められるので,低温比熱の実験を行い電子比熱係数を測定した｡

図6.10に電子比熱係数yのe/a依存性を示す｡比較のために,自由

電子近似により求めた電子比熱係数の値を直線にして示す｡1/1-近似結

晶A　1　5　o　｡　5Mg39‥5Znlo(e/a=2.505)に対するyの測定値は,自由電子

近似値と比較すると40~50%程度大きくなっている｡同様の現象は自由

電子的なPure-A1やPure-Mgにも約30~40%程度観測され,電子がフ

オノンと相互作用することにより,その有効質量が変化することに起因

すると考えられる【2o]｡測定誤差とXPSにより観測されたスペクトル

を考慮に入れると,1/1-近似結晶AI5o‥5Mg395Znlo(e/a=2.505)は

極めて自由電子的であると考えられる｡1/1-近似結晶のyの測定値は,

e/aの減少に伴い,e/a=2.455~2355の範囲で大きく減少し,e/a

=2205~2.305では,ほぼ一定値になる｡このことは,XPSで観測さ

れた電子構造とよ《対応する.一方,準結晶では,1/1-近似結晶のy植

より更に小さな値が測定されたことから,擬ギヤップがより深いことが

わかる.しかも,e/a=2.15で最も深くなり,全ての組成で小さなy植

を有する｡これもまた,XPSスペクトルの測定結果と良く対応する｡

e/a=2.15では準結晶や,2/1-近似結晶が熱力学的安定相として生成す

るが,擬ギヤップがこの組成で最も深くなる実験事実は,電子構造と相

安定性が深く関連していることを示唆している.

6.3.3　電子輸送現象

　室温におけるホール係数を図6.1目こ示す｡電子比熱係数の場合と

同様に自由電子近似から求めた値を図6パ1上に測定点と共に示す｡

　準結晶相の場合,電子比熱係数が極小値を示すe/a=2.15の試料で,

ホール係数もまた極小値を呈する｡この組成の準結晶は安定相であるの

で,熱処理により準結晶性を向上させることができる｡それに対応し,

-2319　-
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図6　.　1　1　AlxMg44Z“56,x　(X゛13,　15,　17,　20,　25)準結晶･AlxMg39.5Zr160.5-x

　　　　　　(X　°20･5~50･5)1/1‘近似結晶およびAll5Mg43Zn422/1‘近似結晶の室温に

　　　　　　おけるホール係数のe/a依存性｡マーカーはそれぞれ○安定準結晶,●非平

　　　　　　衡準結晶,☆2/1-近似結晶および◇1/1-近似結晶を表す｡

準結晶性が向上すると同時に,ホール係数の絶対値が約2倍になる｡こ

の結果は,擬ギヤップの形成により伝導に寄与するキヤリアー数が減少

することに対応している.2/1-近似結晶もまた,熱処理を行っており,

そのホール係数は熱処理を行った安定相の準結晶とほぽ同じ値を呈す

る｡

　1/レ近似結品の場合,e/a=2.505の試料はXPSによる価電子帯構

造の観察と電子比熱係数から･EFにおける電子状態は自由電子的である

と結論した｡その結果に対応し,e/a=2.505の試料のホール係数は極

めて自由電子的な植を示す｡e/aが減少するとホール係数の絶対値は急

激に大きくなる｡その結采,1/1-近似結晶のホール係数の絶対値が準結

晶のホール係数の絶対値よりも大きくなる.ホール係数が畢純にキャリ

240



ア数の逆数を反映するならば,ホール係数の測定結果はXPSスペクト

ルで観測した準結晶と1/1-近似結晶の相対的な擬ギヤップの深さの関係

と矛盾する｡4章で説明したが,ホール係数の値はキヤリアとしてホー

ルと電子が混在している場合,そのバランスにより決定する.複雑なB

Zズ)影響を受けていることが予想される準結晶と近似結品では,電子と

ホールの双方が存在すると考えられる｡特に,6バト4節で詳しく議論

するが,準結品のB､Zjま,正20面体型の配向秩序により極めて球的

になっている.一一方,1/1-近似結晶は,より対称性の低い歪んだB｡Z｡

を形成するはずである｡結果的に,1/1-近似結品の構造は,キャリアと

して多くの部分にホールを作り出す可能性が示唆され､その影響でホー

ル係数の絶対植が人きくなっていると考察される｡いずれにしろ,I/1-

近似結品のフェルミ面を､各e/aに対して計算あるいは実験により求め
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ΛINMg44/･nシぃN(X゛I孔　15づ孔20･25)肪紹品.　ΛlxM恥りjZn6･づべ

(X=2巾5~5(ト引｢レ近似結品およびΛ115Mg4.ス11422/1'近似結品の室温に

おけろ比吠抗のc/a敞存ボニ　記りはそれぞれ○安定弘桔iりト　●非乍衡準結品,

☆2ノト近は結品および◇1/l一近似結晶を沓す｡
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ることが必要である｡

　図6.12に室温で測定した比抵抗のe/a依存性を示す｡e/a

=2.505の1/1-近似結晶が示す比抵抗は高々4011Ωcmであり,この小さな

値は,この組成における1/1-近似結晶において伝導に寄与するキヤリア

数が多いことを反映している.　e/aが減少することにより･EFでの電

子状態密度斑ら)が減少し,伝導に寄与できるキャリアが減少すること

を観渕した｡上述したキャリア数の減少を反映して,比抵抗の値はe/a

=2.455~2305で上昇している.準結晶の比抵抗植についても同様の議

論ができることが図6.12より判断される｡しかし,準結晶の安定相が

存在するe/a =2.15の組成では,電子比熱係数から考えられる比抵抗の

上昇率を遥かに越える比抵抗の値を示す｡準結晶を熱処理すると,試料

の県周期性は向上する.e/a=2.15の県結晶の比抵抗妓は,z)(ら)が減

少する効果に加え,より完全性の高い準周期性が生まれた効果が顕著に

現れた結果である解釈する｡2/1-近似結晶の比抵抗の値も,熱力学的に

安定な準結晶の比抵抗の植とほぼ同じであった｡

　熱力学的に安定なe/a=2.15の準結晶と,2/1-近似結晶および1/1-近

似結晶の比抵抗の温度依存性を2~300　K　の温度領域で測定した｡その

結果を図6.13に示す.1/ト近似結晶は,通常の金属の比抵抗と同様に,

全温度領域で正の抵抗の温度依存性(TcmPcraturc　Cocrricient　or

Resis出出y:TCR)を有する｡ところが,1/レ近似結晶の残留抵抗は,

室温における比抵抗の80~90%程度あり,金属結晶としては極端に大き

い｡1/レ近似結晶の構造は,同一サイトにAIとZnが不規則に人れ替わ

ることが特微であるので,この大きな残留抵抗は,Å1とZnの人れ替え

による結品構造の不規則性に起因すると考察される.

　一方,2/1-近似結品と準結晶は,1/1-近似結晶の比抵抗の温度依存性

とは児なり､全温度領域において負のTCR､を示す｡このような比抵抗

の温度依存性は､比抵抗植が50μΩcm以上を示す非品質相において観察

されている口1.2/1,近似結晶は,約23Åの格子定数を有している結晶相

であるにも関わらず,測定を行った全ての電子物性は,準結晶とほとん
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ど同じであった｡このことは,電子が感じることのできる周期性が23Å

以下であり,それより大きな近似結晶の電子物性は,準結晶の電子物性

と見分けがつかないことを示唆している｡

lj5

1.10

1.05

1.00

0.9S

0.90

O｡85

　　　　　　1　　　　　　　　1　　　　　　　　1　　　　　　　　1　　　　　　　　1
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
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　　　　　　　I　　　　　　　　I　　　　　　　　1　　　　　　　　1　　　　　　　　1
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図6.13(A)準結晶,(B)1/1-近似結晶および(C)2/1-近似結晶の比抵抗温度依存性.
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6.4 考察

6.4.1　準結晶のフェルミ面

　本節では,準結晶のF｡S｡やB｡Z｡の形状を考察する.第2章におい

て議論した準結晶の回折現象について再考し,準結晶のF｡S｡を考える

ことにする｡

　6次元実空間上における超立方格子は,6次元逆空間において再び超

立方格子を形成する｡逆格子点は,B｡Z｡の中心であるΓ点に他ならな

い｡高次元法では,直交補空間方向に仲ばした格子点を用いたり,直交

補空間を窓関数で制限することにより,物理空間方向の格子点の位置を

決定した｡その影響は,逆空間における各逆格子点を6関数的なピーク

から,逆格子点を中心とし,直交補空間方向に減衰しながら広がるヨとE!L

型の分布に変化させる.ぞの結果,6次元空間の切断面として与えられ

る3次元物理空間で観測される回折強度は,全ての波数で値を持ち得る

が,観渕される強度の高いピークは,6次元空間において3次元物理空

間(超平面)に近い位欧にある逆格子点からの寄与のみであり,それら

は(5関数的に離散的にかつ準周期的に配列する(式(2.50)および図2.

20~図212参照)｡物理空間上に現れた各逆格子点には,各逆格子

点ごとにそれぞれ独自の強度が付随することに注意しなければならな

い｡

　準結晶のフェルミ球を理解するため,2次元から1次元準格子を作成

する場合を例にして考える｡図6パ4(a)に,2次元正方格子に対し

て,傾きがない長さLの周間境界条件を有する物理空間を用いて,1次

元結晶格子を実空間と逆空間を対比して示す｡(b)および(c)は1次

元物理空間が2次元正方格子に対してtanθ=I/･の傾きを有している構造

である｡(b)ではA.S｡が与えられていないが,(c)では,有限の長

さ/のA｡S.を与えてある｡電子は,各図において物理空間方向にの
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み運勅する｡(我々が,実際に観測する空間は物理空間であることに注

意)したがって,(a)では逆空間の各逆格子点Γを中心に1次元の｢フ

ェルミ線｣を描《ことができる｡電子は補空間方向には運勅できないこ

とから,このフェルミ線は補空間方向には幅を持たない.物理空間方向

の系の有限の長さを£　とすると,｢フェルミ線｣の中には2π/£きざみ

で伝導電子の量子状態が密に並んでいる｡補空間方向の有限の長さ

を£'とすると,2π/£ごとに並んだ各量子状態点は,2μと!重に縮退

しているので,総電子数がN柄のとき｢フェルミ線｣の半分の長さすな

わち｢フェルミ波数｣は で与えられる｡総電子数Nは,各格子点

また周期境界条件は゜
　　　　　　　　　a

246

　£'
×-

　α
=嶋と書き改

a/Vπ
-

2££'

に有る原子が1原子当り肩回の伝導電子を提供レ　全格子点の数をNAと

するとyV=a嶋で与えられる｡

められるので,｢フェルミ波数｣はΣ!Lになる｡これは,高次元法を用
　　　　　　　　　　　　　　　　　2a

いない1次元周期構造による｢フェルミ波数｣とまったく同じである｡

　次に図6.14(b)および(c)を用いて準結晶のフェルミ面を考え

る｡(b)は2次元正方格子に対し1次元物理空聞をtanθ=I/7だけ傾けた

場合を示す｡電子は物理空聞方向にのみ勒けること,無理数の傾きを設

定したことを考慮すると,1つの格子点から供給された電子は,その格

子点を通り物理空聞に平行に描かれた線上を運勣する｡また,その線上

に他の格子点は存在しないことがわかる｡電子は1つのポテンシャル場

のみを感じるので,ブロッホ波にならず,ほぼ白由電子として取り抜う

ことができる｡したがって,それに対応した｢フェルミ線』は各逆格子

点を中心に描《ことができる｡｢フェルミ線｣の中に存在する量子点密

度は,物理空間方向の境界条件にのみに依存し2π/£になる.各格子点

が1原子当りn個の伝導電子を提供しているとすると,2π/£間隔で並

んだ量子状態点は,2/vA重に縮退しており,｢フェルミ波数』は荒に



ルミ波数｣は

なる.

　図6パ4(c)では,物理空間上に.準結晶構造を得るために,長さ/

のA｡Sjを各格子点に設けた様子を示す｡重要なことは,(b)の場合と比

絞すると『フェルミ線｣の長ささが変化することであるので,以下にそ

の機構を説明する.

　物理空間による切断面には,物理空間に接触するA｡Sjこより,準周

期的に並んだ原子構造が生まれる｡系の物理空間方向の有限長を£と

し,物理空間に切断されるA｡S｡の数を嶋とする｡また,各A.S.上の

電荷密度は一定であり,その切断面にn個の電子が存在すれば,物理空

間上にはzl嶋個の電子が存在することになる.物理空間と平行な全ての

1次元空間についても同様の構図が成り立つ｡A.S｡上の電子の線密度

をρとすると,量子状態を表す点の縮退度は,全電子数にスピンを考慮

し,それをzl凡で割ることに より与y爪冲･で与えられる物瑕聖
n嶋

間方向の量子点密度は,その方向の境界条件にのみに依存し2π/£で与

えられる｡したがって,マ

心A

早:与∫乙沖心2り:Λゾ;‰)yにより｢フェ
£　n嶋

!　になる.これは,長さ£の1次元直線内にべ個の
2£

n価の原子が存在する系(周期系であっても非周期あってもよい)に,

自由電子近似を当てはめたときの｢フェルミ長｣に一致する.このこと

から,準周期構造の白由電子近似による｢フェルミ波数｣を考える場合

には,高次元空間を考慮する必要はないことを示唆している.

　2章の第4節で議論したように,逆空間におけるΓ点は補空開方向に

広がりを有する｡波数ベクトルの原点が広がりを有することに対応して,

｢フェルミ線｣も補空間方向に広がりを持ち,図6.14(e)に描かれた

ような｢フェルミ帯｣になる｡その起源は,実空間上で一つのA｡S.か

ら供給される電子が,物理空間に平行な幅/のウインドウの中に等確率

に分布していることにある.このウインドウは,電子の縮退度を補空聞
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方向に拡散させる.この効果を考慮しなかった場合,幅を持たない場合

の1つの｢フェル 々
へ 線｣の中には諭yふ冲1重に縮退した量子状態点

が2π/£間隔で詰まっている｡量子状態点の密度2π/£は,物理空間の

有限長である£にのみ依存するので,A｡S｡の大きさに起因した｢フェ

ルミ線｣が『フェルミ帯｣になる効果による影響を全《受ない.その結

果,｢フェル ミ波数｣は脊　のままで変化しない｡｢フェルミ線』が
｢フェルミ帯』になることは,縮退度が補空間方向に分布を持つことで

説明される｡｢フェルミ帯｣の中で縮退度の分布は,ウインドウのフー

リエ変換で与えられふ
　　　　　　　　　π 匠･殖尚争牛{

　,が/
sln--

　　　　2
-

　　が/
　　㎜

　　2

になるfyド心=}で

あるので,ウインドウのフーリエ変換により得られる関数を補空間方向

に積分すると1が得られることがわかる.このことは,量子点の中に存

図6.15　　1次元準周期構造により逆格子空間に生まれるフェルミ直.物理空間方向に

　　　　　　2π/£間隔で並んだ鰍子状態点の縮退度が補空間方向に広がりを有する｡その

　　　　　　結果､1次元物理空間に各Γ点を中心に同じ大きさのフェルミ面が現れる｡物

　　　　　　理空間上のそれぞれのフェルミ面の縮退度は呉なるが､量子状態を表す点密度

　　　　　　およびフェルミ波数は同じになる.
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在する電子の数が保存されることを保鉦している｡

　Γ点は2次元空間における逆格子点であるが,物理空間上に射影して

得られる点もまた物理空間G“上のΓ点と呼ばれる.1次元物理空

間G″上では,各逆格子点(Γ点)を中心に,その強度に比例した縮退

度を有する2π/£間隔で並んだ量子状態点から構成される『フェルミ線｣

が得られる｡(図6｣5参照)

　以上の議論は,2次元および3次元でも適用できる｡図6.16には,

2次元空間準格子におけるF｡S｡の様子を模式図にして示す.各Γ点の

　　　　　　(a)

図6.16(a)4次元から2次元空間に射影することにより得られるペンローズ格子の逆

　　　　　　格子点とフェルミ円｡各Γ点を中心に同じ大きさのフェルミ円が配厦してい

　　　　　　る｡各フェルミ面の中に存在する一様な密度で分布する艇そ点の縮退度は一定

　　　　　　ではなく,｢点の強度に比例している｡図では縮退度をフェルミ面を現す線の

　　　　　　太さとして描いた.(b)は比絞のために2次元結晶のフェルミ面の様子を示し

　　　　　　ど
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周りに同じ大きさのF｡S｡が存在するが,そのF.S.の各量子点の縮退

度は各Γ点の強度に依存している｡図6.16には縮退度を｢フェルミ円｣

の太さで模式的に示している.

　HafnerとKrajiciは,HenleyとElser[21]による3DPTの原子修飾モ

デルを用いて,AI-Mg-Zn目2]準結晶およびAI-Li-Cu[13]準結晶の(5/3-

5/3-5/3)近似結晶を作成し,強束縛近似を用いて£-|£|関係を計算し

ている.5/3-近似結晶は12380個の原子からなり約60Åの格子定数を有

することから,ほぽ準結晶の電子構造を表していると考えられる｡図6.

16にHarnerら〔121により計算された,AレMg-Zn系5/3-近似結晶の5

回軸方向のど-

7
K 関係を示す｡結晶にN,F,E,近似を仮定した場合,

逆空間上で各Γ点は放物線的な分散関係の頂点になる｡Hafnerらにより

計算された£- £|関係は,準周期的に分布した各Γ点を中心にして,

結晶の場合と同様に,自由電子的な放物線型の分散関係として表される.

このことは,F｡S｡が各逆格子点を中心に球状になっていることを意味

する｡物理空間G“上の各Γ点の強度に差が生じることに比例して,物

理空間G″上のそれぞれのΓ点から広がる放物線的な£-|£|　関係にも

強度差が生まれる｡このことは,Γ点の強度に比例した各量子点に対す

る縮退度の異なるフェルミ球を想像すれば良い｡
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図6･17　Haf"crl211により計算されたAIOMg32Zn365/3近似結晶における5回紬方向

　　　　　　のE4関係｡横紬は波数を示し,横紬上の焦い点は射影により得られる｢点を

　　　　　　現す｡約,8evに現れる直線はZnの3dバンドを現す｡それ以外では,各r点

　　　　　　を中心に自由電子的な放物線上に多くの状態が存在することが確認される｡そ

　　　　　　の鼠子状態の強さは,グラフ上の黒丸の大きさで表されており,横軸上に現れ

　　　　　　ているΓ点の強度に比例している｡
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6.4.2　準結晶のブリルアンゾーン

　フェルミ面に関する記述に続き,高次元超立方格子を用いることによ

り,高次元空間におけるプリルアンゾーン(B｡Z.)が物理空間上にど

のように現れるかを考える｡

　B.Z｡は,電子が格子によりプラッグ散乱される条件を表している.

図6パ8(a)に2次元正方格子から1次元準結晶を作成する様子を示

す｡電子は,各2次元格子点を中心とした長さ/のA｡S.から提供され

る｡電子は,補空間方向に幅/　を持ち物理空間方向に広がる帯の中を

　　協;　　　こ　　z-‘　こ運動している.(　　　　　p　こ　　　　　　　　-Z

kΣJ　A｡s.がな《格子点のみの場合,電子の進路には格子点は最初の

1つしか存在しないが,図6ハ8(a)の矢印で示した電子の運動する線

上には,明らかにいくつものA｡S.が局所周期として存在している｡そ

の局所周期を表す2次元格子ペクトルは,物理空間にほぼ平行である.

その条件は,2次元正方格子に対する傾きrの近似としてフィボナッチ

数を用いて表される｡しかもこの周期の連続は,物理空間に平行な線上

のいたる所に平均的に存在するため,その周期が半波長になるような電

子波は強くブラッグ散乱を受け,局所的な定在波を形成する｡図6几8

には,近似数2/1,に対応する(1,2)面群を示した.同様に,(Fn-P

Fn)面群はブラッグ散乱の条件になる.

　逆空間においてこの効果は,B｡Z｡として記述される｡B.Z｡の境界

面は,2つの任意の逆格子点の垂直二等分面として定義される｡図6パ

フ(b)に(a)の条件に対応するB｡Z.の境界面を示す｡(a)において電子を

ブラッグ敗乱する条件は,2次元正方格子における格子面(結晶面)と

して完全に書き表すことができる.その格子面(結晶面)は物理空間に

ほぼ巫直な結晶面であることから,B.Z.を形成する逆格子ベクトルは,

物理空間にほぽ平行になる｡

　前節の議論から,電子の取り得る量子状態はΓ点を中心としたフェル

ミ波数りの線分｢フェルミ線｣として表された｡物理空間G″上に現れ
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図6.18　1次元準結晶のプリルアンゾーンを形成する結晶面群と対応する逆格子ベクト

　　　　　ル｡(a)実空間,(b)逆格子空間を表す｡(a)において帯の中の矢印として描か

　　　　　れた電子は.周期的に並ぶA.Sjこよりブラッグ散乱を受ける.その結果,

　　　　　(b)に示したブリルアンゾーンが形成される｡
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るB｡Z｡が｢フェルミ線｣と重なる場合には,電子は局所周期的な格子

ポテンシャルの影響を受けプラッグ散乱を起こす｡結晶の場合には,各

Γ点を中心にF｡S.とB｡Z｡が拡張ゾーン形式で描かれる｡同様のこと

が準結晶の場合にも当てはまるが,Γ点強度に依存して分布する特微を

有する｡したがって,結晶の場合と同様に還元ゾーンで考えることが許

されることになり,j　x｡F｡.石｡`　''が　ぶ.　　　　　　Z　　汐つふ　　の

　　‘ヽ゛-ン　　い　　　　　で　　と判断される.このように,準結晶

のB｡Z｡の概念は拡張ゾーン形式でのみ議論されることになる{22】.

　次に,有効なB｡Z｡を産み出す逆格子ベクトルに対する条件を考察す

る｡6次元空開から3次元準結晶を記述する場合に議論を戻す｡高次元

空開においてB.Z｡の条件を出す為に用いられる高次元逆格子ベクトル

は,以上述べてきた議論から考えて,物理空間にほぽ平行である.6次

元逆格子空間におけるそれら逆格子ベクトルを恥･･.t･1･･･4　と記述する

と,物理空間方向,補空間方向の成分は明らかに次式を満たしている｡

l　jjjj?IJlj,44,n5　,n6ssi　j月lj11,nD酋4,ns,n6　1

|れ･9,｡｡j14ト0

(6j)

(6.2)

(6.2)の条件はX線回折で観測される各回折点のうち,回折強度が極め

て大きい回折ピークの条件に他ならない｡このことから,2　N｡F｡石｡

工とIL

　アンダーラインで示した2点を考慮に人れ,準結晶と近似結晶の各試

料に対し,自由電子モデルから計算したフェルミ波数の2倍と,フェル

ミ波数に近い波数ベクトルを有する逆格子ベクトルをX線回析スペクト

ルより換算し図6.19にプロットした｡準結晶では,強度の最も強い回
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折線の一つである(222100)から計算される逆格子ベクトルが,e/a

=2.15においてフェルミ波数と交差することが確認できた｡2章の議論

から回折強度が強いことは,(6.2)式に示した条件を満たしていること

に他ならない｡しかも,この祖成の準結晶は安定相であり,擬ギヤップ

が最も深くなっている｡図6ハ9に示したフェルミ波数とB｡Z｡の波数

の一致により,フェルミレベルにおける価電子帯構造に擬ギヤップを産

み出され,電子系のエネルギーを低下させることにより準結晶構造を安

定化させていると解釈できる｡

心
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　|

≪
W
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3.2
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j
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一
4
j
ー
ー

/g11　2　o,
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/

/尻4o/

7　1　0,　550/

2.51

/g2221oo/

10　S　0,　10　4　3,　8

2.2

5/

2.3

e/a

2.4

図6.19　X線回折スペクトルから計算した各逆格子ベクトルとフェルミ

　　　　　波数の価電子直度依存性｡記号は○安定準結晶,●非平衡準結

　　　　　晶,☆2/1-近似結晶および◇1/1-近似結晶を表す｡
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6.4.3　ブリルアンゾーンの形状

　ここまで,準結晶におけるB｡Z｡に対する形成条件を述べてきた｡こ

の節では,準結晶のB｡Z｡の大きな特微により,準結晶と近似結晶の電

子檎造が,互いに異なった様相を呈することについて言及する｡準結晶

ののB｡Zズ)特微とは,準結晶の逆格子ベクトルが,正20面体の対称

性を反映して,最大で60に達する多重度を有することである.この大

きな多重度により,準結晶のB.Z｡は極めて球対称的になる.球対称的

なB｡ZUこ起因して,1/1,近似結晶と準結晶におけるF｡S｡-B｡Z｡相互

作用による状態密度への効果は決定的に異なる｡2次元逆空間において,

対称性が高い準結晶の場合(10回回転対称)と､それが歪んで対称性

が落ちた場合のF｡S｡とB｡Zズ)接触の様子を模式的に図6.20に示す｡

摩結晶が近似結晶になる場合,同一波数を有していた逆格子点が,基本

ベクトルの変形によりいくつかの波数を持ったグループに分裂する.準

結晶と近似結晶のX線回折スペクトルを比較したときに,準結晶の回析

線をスプリットさせることにより,近似結晶の回折スペクトルを再現で

きることに対応している｡特に低次の近似結晶である1/1-近似結晶では,

逆格子ベクトルの変化は大きく,多重度に起因したB.Z.の対称性は著

しく低下する｡

　具体的に1/1-近似結晶と準結晶について考えてみる｡本研究で取り扱

ったAI-Mg-Zn準結晶では,(222100)面がフェルミ面と干渉した｡こ

の(222100)面は多重度が60であり,プリルアンゾーンは60面体を

形成する｡1/1-近似結晶では準結晶の(222100)面を決定する60個の

逆格子ベクトルが,24本の(631)ベクトルと,計36本の(543)十

(フ110)ベクトルに変化する.また,準結晶の(311111)ベクトルから

派生した,12個の(604)ベクトルと共に,非常に複雑な,かつ数層

に別れたB,Z.を形成する.

　ホール係数の測定において,準結晶の値に比べて1/1-近似結晶の値が

負に大きかった｡準結晶と比較すると,1/ト近似結晶に対するB.Z.の
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対称性が低い｡したがって,1/1.近似結晶の場合,F｡S｡の様々な部分

にホールのF｡Sバが生じている可能性が高い｡したがって,1/1-近似結

晶のフェルミ面を計算で求めることは非常に興味深い｡

　近似結晶と準結晶におけるF｡S｡B｡Z｡相互作用は,以上迷べたB｡

Z.の対称性の違いにより,2つの効果となって現れる｡まず第1に,準

結晶がフェルミ面と相互作用を起こす波数領域は,近似結晶のそれと比

較すると狭くなる.第2に,準結晶の場合,一度に多数の面と相互作用

を起こすことから,F､S｡-B｡Z｡の相互作用が電子状態密度に及ぽす効

果は近似結晶より強くなる｡この二つの効果を考盧すると,F｡S｡-B.

Zズ)相互作用により,フェルミレベル近傍に形成される擬ギヤップは,

準結晶の場合には深く挟く,近似結晶の場合には浅《広《なる｡このよ

うに考えると,XPSにより観測された価電子帯スペクトルのe/a依存

性を良く説明している｡準結晶と1/1-近似結晶のX線回折スペクトルを

比較することによってもこのことが確認できる.また,2/1,近似結晶が

安定化する電子濃度が,準結晶と同じであることは,準結晶と2/1-近似

結晶のX線回折スペクトルが非常によく似ていることからB.Z｡も似て

いることに起因していると考えられる｡電子物性が良く似ていることも,

電子構造および原子構造が極めて類似したからであると理解できる｡

6.4 4 準結晶と近似結晶の相安定性

　準結晶と近似結晶において,前節までに述べたF.S.-B｡Z.相互作用

こそ,XPS,SXS,電子比熱係数およびホール係数のe/a依存性で

指摘された電子構造(擬ギヤップ)を産み出した原因であると考えられ

る｡擬ギヤップの形成は図6.6に示したような高結合エネルギー側に状

態密度のこぶを生むはずであるが,電子状態密度のこぶは観測されなか

った｡しかし､仮に観測された擬ギヤップの起源がF.SごB｡Z舛目互作

用であるならば,擬ギヤップの大きさに比例して状態密度の膨らみが生

じるはずであり,このこぶ構造により電子系のエネルギーを稼せげるは
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図6,20(a)摩結晶と(b)近似結晶のB｡Z.の摸式図｡
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ずである｡今後,より精度の高いXPSの実験や計算によりこの点を明

らかにしていく必要がある｡

　準結晶の擬ギヤップは明らかに深《狭く,1/1-近似結晶の擬ギヤップ

は広く浅い｡このことから,準結晶と1/1-近似結晶の相安定性に対して

以下に示す説明がなされる｡準結晶は電子系のエネルギーをより多《稼

ぐことはできるが,その電子濃度に対する適応範囲はかなり狭い｡一方,

1/1-近似結晶では,より広い電子濃度の領域で電子系のエネルギーの低

下による安定化機構が備《.準結晶の安定相の形成領域が極めて限られ

た電子濃度で実現する事実と,1/1-近似結晶が広い電子濃度で安定相と

して存在する事実は,B｡Z.の対称性に起因した電子構造の形状の違い

に大き《依存した結果であると考察する｡

　準結晶と近似結晶に関する安定性の議論は,電子構造による議論だけ

では十分でない｡第5章では準結晶と近似結晶の相安定性には,Mg濃

度が重要であることを指摘した｡何度も主張してきたように1/ト近似結

晶は,39.5at.%Mgで表現されるBergman-Line上に生成している｡特

に,e/a=2.505である組成では,電子系のエネルギーを稼いでいる証

明になるはずの擬ギャップが,価電子帯スペクトル上に全《現れていな

い｡このことは,この組成の1/1-近似結晶では電子系のエネルギーは,

相安定性に大きな寄与をしていないことを示唆している.一方,Mgの

AI十Znに対する濃度の比は依然として一定であり,このことが1/1-近似

結晶の相安定性に大きな影響力を及ぽしていると考えられる｡

　AI-Mg-Zn合金系には,この1/1,近似結晶の他に,1/O一近似結晶であ

るMg2Znll(1y43t･%Mg)と･第5章でその存在を発見した2/1‘近似

結晶(43at｡%Mg)がある｡1/O一近似結晶,1/1-近似結品,2/1.一近似結

晶さらに準結晶(44at%.Mg)になるに従い,Mg濃度が次第に多《な

っていることに気がつ《｡図6.21に各近似結晶のMg濃度を,格子定

数の逆数に対する関数として示す｡おそらく,近似結晶の近似度が上昇

し,構造がより準結晶に近づくために,Mg濃度が増加しなければなら

ないの機構が存在すると考察される.

259



　3DPTモデルでは,近似結晶の構造はPRあるいはORのフリップ

で作成でき,それらの数の比は準結晶とそれほど変化しないはずである｡

このことは,図6.21に示した実験事実と矛盾する理論であるかのよう

に思われる,　しかし,HenleyとElser[21]により報告された3DPT原

子修飾モデルでは,3つのORと1つのPRが祖み合わさることにより

できるRDは密度が極端に低《なるので,より体積充填率が高いRDに

入れ替える操作を行う｡この操作が3DPTにおいてMg濃度を変化さ

せる要因となる｡HenleyとElserは,図6.21に示したMg濃度の変化

を有る意味で予言していたことになると言える.
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図6.2　1　AI-Mg-Zn合金系における熱力学的に安定な準結晶と幡々の近似結晶のMg濃

　　　　　　度の格子定数依存性.
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6.5 結
一

ΞΞ『
1コ

　本章で行った研究により明らかになった結果を,箇条書きにして以下

にまとめる｡

①　AレMg-Zn合金系では,1/1-近似結晶,2/1-近似結晶および準結晶

　　相で,フェルミレベル近傍に擬ギヤップが形成されていることを明

　　らかにした｡

②　フェルミレベル上に現れた擬ギャップは,フェルミ面とブリルアン

　　ゾーンの相互作用により説明できた｡

③　1/1-近似結晶と準結晶のギャップの形態は,それぞれのブリルアン

　　ゾーンの形態に依存する｡対称性が高いブリルアンゾーンを有する

　　準結晶のギヤツプは深く狭《,対称性が低い1/1-近似結晶のB｡Z.

　　は浅く広いギヤップを産み出す.

④　準結晶と近似結晶は,フェルミ面とブリルアンゾーンとの相互作用

　　より擬ギヤップを有する価電子帯構造を持つ｡それにより電子系の

　　エネルギーの低下させ､安定性を向上させるHume-Rothery相と結

　　論した｡

⑤　準結晶と近似結晶の安定性には,電子系のエネルギーが低下するこ

　　とのみではな《,体積充填率に関連したMg濃度が極めて強《影響

　　する｡その結果,1/O一近似結晶,1/1-近似結晶,2/1-近似結晶さら

　　に準結晶になるに従い,徐々にMg濃度が増大することがわかった.

⑥　1/I一近似結品と準結晶の電子構造と電子輪送現象は明らかに異な異

　　なることを見いだした.しかし,2/1-近似結晶では,その電子構造

　　は,準結晶とほとんど区別がつかない｡その結果,2/1-近似結晶は

　　準結晶安定組成の近傍に同じe/aの条件で安定相として存在する.

　　また,電子輸送現象も,2/I一近似結晶相と準結晶相とでは,ほとん

　　ど区別がつかない.このことから,AI　-　M　g-Zn合金系において伝導

　　電子が感じる格子周間は,23Å以下であると判断した｡
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第　フ　章

RT型準結晶の電子構造
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第7章　RT型準結晶の電子構造

7.1 緒言

　第5章では,AI-Mg-X(X=Zn,Cu,Ag,Pd)合金系におけるRT

型準結晶の生成領域と相安定性を調べた｡また,第6章ではそれらの合

金系の中で,A1-Mg-Zn合金系の準結晶と近似結晶の電子構造を調べた｡

その結果,準結晶の安定化機構は,フェルミ面(F.S.)-ブリルアン

ゾーン(B｡Zバ)の相互作用で電子構造が変化し,伝導電子系の運動エ

ネルギーが減少することにより,相が安定化すると考える説明がよく当

てはまることを示した.このようなHume-Rothery則は,単純金属や貴

金属原子からなる合金系でN｡F｡E.近似を用いて議論された｡RT型準

結晶の特微は,檎成元素が皐純金属や貴金属原子であるので,Hume-

Rothery則による説明が可能である｡Mizutaniら目】により報告されてき

た様々なRT型準結晶に対する比熱および比抵抗の測定結果もまた,

Humc-Rothery則がRT型準結晶安定化機構であることを示唆してい

る｡

　しかし,RT型準結晶の中にもN｡F｡E.近似からの外れが比較的大き

い場合が存在する｡遷移金屈であるPdを合有するAI-Mg-Pd準結晶や,

AI-M　g-Zn　準結品の約5倍の比抵抗が報告されているA　I　-　Li　-C　u　準結晶

【21がその例として挙げられる｡

　Koshikawaら副により発見されたAI-Mg-Pd準結晶は,熱力学的に安

定なRT型準結晶である｡AI-Mg-Pd合金系の特微は,RT型準結晶の

みならず,同一合金系内にMI型準結晶までも生成することである｡同

一合金系内で,RT型とMI型準結晶が生成するのは,これまで報告さ

れた合金系のなかでこの合金系のみである｡したがって､RT型とMI

型準結晶の比絞をする目的には最適の合金系であると判断される.実際,

AI-Mg-Pd準結品の電子構造および電子輸送現象に関する研究が
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Mizutaniら[41`[フ|により行われてきた｡彼らの報告によると,RT型

準結晶とMI型準結晶の最も大きな差は,単純金属のAIおよびMgと遷

移金属のPd間の結合状態に現れる｡具体的には,RT型と比較するとM

I型の方が共有結合性が強く現れ,MI型準結晶の電子構造には,AI-

PdおよびMg-Pdの原子対間に顕著な結合準位が観測されている｡また

MI型の方がRT型より電子比熱係数の値は10~20%程度小さい｡さら

に,MI型準結晶の比抵抗はRT型準結晶の比抵抗の約4倍の値を呈す

る｡電子比熱孫数の差以上に比抵抗の差が大きい事実は,AI-　P　d　および

Mg-Pd間の高い共有結合性に起因するものと報告されている【壮

　本研究で取り扱ったAI-Mg-Pd合金系RT型準結晶においても,弱い

ながらAI-PdおよびMg-Pd開には結合準位が確認されている14j｡しかも,

AI-Mg-Pd合金系RT型準結晶の比抵抗は約220μ,Ωcmであり,A1-Mg-

Zn準結晶の比抵抗値(約15011Ωcm)と比較すると,50%程度高《なっ

ている｡この違いはAI-　P　d　およびMg,Pdの共有結合性に起因すると考え

られるが,それを確かめるためにはこの合金系の電子構造を詳しく知る

必要がある｡そこで,本章における第1の研究目的として,AI-Mg-Pd

合金系RT型準結晶におけるPdの効果を調べることにした｡

　AIとMgを基本元素とするAI-Mg-Zn,AI-Mg-Cu,A　I　-Mg-A　g　および

AI-Mg-Pd準結晶は,いずれも(1/1-1/1-1/O近似結晶すなわちFK相

を有していた.FK相の揃造は,大きな原子半径を有するMgと残りの

小さな原子が,数肩からなる正20面体的クラスターを形成し,それが

b.c｡c.の各格子点に配置した構造であった(第3章参照).一方,Mg

を含まないAI-Li-Cu系RT型準結晶に対する(1/1-1/1-1/1)近似結晶

の構造は,わずかながら,FK相とは異なっている【8j｡AI-Li-Cu系の

(1/I-1/I-1/1)近似結品はR相と呼ばれている｡大きな揃成元素として

Li(1.55Å)を,小さな構成元素としてAIおよびCu(それぞれ1.43Å,

L28Å)を有している｡空間群はFK相と同じであるが,構造の違いは,

菱型30面体クラスターの外側に配置するサッカーボールクラスターに

現れる(図3.8)｡FK相ではサッカーボールクラスター上にMg1　2
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個からなるサイトが存在するが,R相ではそのサイトが小さいAIに置き

代わる｡その結果(1/1-I/1,1/1)近似結晶の組成は異なる｡大きい原

子の濃度で比較すると,FK相が39.5at.%Mgであったのに対し,R相

は32.1at.%Liになる｡FK相とR相では,生成領域に対する平均価電子

濃度(e/a)も異なる.FK相の安定相が存在する電子濃度が2.20~

2.50であるのに対し･R相の形成領域は極めて狭く･A　1　56　6Li32JCu11.3

(e/a=2.566)としてのみ表現される｡1/1-近似結晶に特微的な大小

2種類の構成元素比を準結晶にも当てはめると,A1-Li-Cu準結晶のLi

濃度(30~35at｡%)は,他のRT型準結晶のMg濃度(44at.%)と比

較するとかなり低《なっている｡以上のことから,RT準結晶という枠

組みの中で,AI-Li-Cu準結晶は特殊であると言える｡そこで,本章の

第2の目的は,AIを含有する安定な準結晶合金の電子状態を調べること

により,AI-　Li-C　u　合金系の特微を考察することである｡

　AI-Li-Cu準結晶の安定相の組成は･一般的にA16oLi3oCuloで与えら

れ,AIが60at%程度含まれる｡熱力学的に安定でかつAIを含有するR

T型準結晶としては･第5章および第6傘で登場したAI　15M　g44Zn41　と･

第5章で説明したAI34oM　g47.5Cu12.95Ag5､55と本節で説明した

A142Mg44Pd14が挙げられる.　それぞれのAI濃度は･15at･%･34at･%

および44at.%であり,AI,Li-Cu準結晶を含めると,合金系によりそれ

ぞれ特微的に異なる.それらの中で,A　I　-　L　i-　C　u　準結晶は,AI濃度が最

も高いにも関わらず,比抵抗の値がRT型準結晶としては最大の

870μΩcmであることが報告されている【91.このように大きな比抵抗を

有する原因を知るためには,,AIの電子状態を知ることが非常に役に立つ

と考えられる｡また,AI濃度が高く,比抵抗値が高いことはMI型準結

晶の特微であり,AレLi,Cu準結晶の特微を考察することにより,RT

型準結晶のみならずMI型準結晶に関する情報が得られると考える｡

　本牽は,本論文中において第5章および第6章に対し補足的な研究と

位殴付けられる｡
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7.2 実験方法

　試料の母合金は,圧力制御した高純度Ar雰囲気下で,高周波溶解炉に

おいてBNるつぼを用いて作製した｡出発原料はAI(純度99.99%),Mg

(99.9%),Zn(99.99%),Cu(99.99%),Ag(99.99%)およびPd､

(99.99%)とAILI(住友軽金属製:A　1　1　8　.　5wt.%Li)母合金を用いた｡

液体急冷法により,圧力制御した高純度Ar雰囲気下で,52m/sec,の周

速度で回転する銅の円盤上に溶融した液体を吹き付けることによりリボ

ン状試料を得た.急冷直後の試料や,熱処理を行った試料について,X

線回折法により相の同定を行った｡

　作製した試料の組成は･AI-Mg-Pd準結晶に対してAlxMg44Pd56.x

(X°42･43･44および45)であり･他の準結晶はそれぞれ･A　1　1.　5

Mg44Zn41･AI57L133CuloおよびAI35Mg44Cu7Agl4である･　液体急冷

直後の試料は･すべて準結晶相であることを確認した.AI35Mg44Cuフ

Ag14は液体急冷直後は準結晶単相であった.　DSCによる熱分析の結

果,第5章で作製した安定相と組成を変えたために,残念ながら安定な

準結晶相ではないことが判明した｡この準結晶を用いて行う実験の目的

は,各準結晶におけるAIの効果を調べることであるので,そのままこの

組成AI35Mg44Cu7Ag14の準結晶を熱処理を行わずに用いて比較するこ

とにした.　作製した各試料に対し･単色化したAI-K｡線を励起源として

XPS価電子帯スペクトルを測定した｡また,EPMAを用いて加速電

圧10kvでAI-Kβ線に関するSXSスペクトルを測定した･
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7.3 実験結果および考察

7.3.1　AI-Mg-Pd合金系におけるPdの効果

　図フハにAlxMg44Pd56.x(X=42･43･44および45)における急冷

直後の試料に対するX線回折スペクトルを示す｡全ての組成で準結晶が

ほぽ単相で得られた.今回,測定を行い議論するのは,析出物に敏感な

電子輸送現象でなく,試料全体の平均的な情報を得る電子構造であるの

で,わずかに残っている結晶相の影響は無視した｡

　図7･2に･熱処理を施さないAlxMg44Pd56.x(X=42･43･44およ

び45)準結晶に対して測定した比抵抗の測定結果をe/aの関数として

示す｡また,その数値は表7,1に示す｡図7.2には比較のために,他

のRT型準結晶に関する比抵抗の測定値と,各合金系に於て報告されて

いる電子比熱係数川円目olをプ゜ットした.AlxMg44Pd56.x準結晶の急

冷試料では,X=42でC14-Laves相が,X=43,44では未知相がわずか

に含まれるていたが,それらの比抵抗の値は,熱処理を施したAトMg-

Zn準結晶の比抵抗植よりも高《なっていることを確認した｡また,電子

比熱係数は,AトM訃Pd合金系の値がAI-Mg-Zn準結晶の値より約10~

表フハ　比抵抗測定値

samPle p300K(μΩcn)

A135Mg44CuフAg14 159士15

A145Mg44Pd□ 103士9

A　144Mg44Pd　l　2 143士13

A　143　Mg44Pd　1　3 148土8

176士10
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20%程度小さい｡AI-Mg-Pd準結晶の電子比熱係数をAレMg-Zn準結晶

と比較することにより予想される比抵抗(10~20%増)は,A1-Mg,Pd

準結晶において観測される比抵抗(約50%増)より明らかに小さい｡こ

れは,AI-Mg-Pd準結晶の電子輸送現象の議論をする場合,フェルミレ

ベルE戸こおける電子状態密度DぐEμの大小だけでは十分な議論ができな

いことを示している｡そこで,AI,Mg-Pd合金系RT型準結晶について

価電子帯構造の測定を行った.

　図7.3には,AI-Mg,Pd準結晶に対するXPS価電子帯スペクトルを

示す｡口at｡%Pdの試料では,Pdの4　d,パンドと考えられる状態が,結

合エネルギー約5.5evに位置し,内殼準位のようなエネルギー幅の狭い

バンドを形成している.Pd単体のXPSを測定した場合,Pdの最外殼

電子は4　dloであるので･4dパンドがE戸こまでかか゜ている.　また･

この組成のXPS価電子帯スペクトルにおけるPd4dバンドは,明らか

に高結合エネルギー側に移衛している｡この原因として,Pdの5　s,　5

p一軌道にA1やMgから電子が流れ込んでいることが考えられる｡

　Pd濃度が増加し･安定組成(AI42Mg44Pd14)に近づくと･Pd4dバ

ンドは次第に低結合エネルギー側に移動する.Pd濃度が増加す‘るにつ

れ,Pd4dバンドの幅は次第に増大してい《｡この幅の増大は,以下に

示すSXSの測定で,AIやMgの3p電子とPd4d電子が混成することに

より,結合準位や反結合準位が形成することに対応していると考えられ

る.

　AI-Mg-Pd準結晶の価電子帯の中で最も興味深いのはEF近傍の雪子状

態である｡Hashimotoら囚の報告によると,AI,Mg,Pd準結晶の電子比

熱係数はO｡62~O/71mJ/mol･K2であり,AI-Mg-Zn準結晶の

0.79mj/moトK2とほぽ同程度かやや小さい｡にもかかわらず比抵抗は,

緒言にも述べたように,AトMg-Zn準結晶のL5倍程度にもなる｡この

原因を調べるためには･AI-Mg-Zn摩結晶で行ったようなEF近傍の電子

状態に関する詳しい解析が必要である.

　図フメに結合エネルギーが3.0evまでの各試料のXPSスペクトルを
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示す.　比較のためにAI‘Mg゛Pd系MI型準結晶A152Mg18Pd3､oのXPSス

ペクトルを同図上に示す｡MI型準結晶の特微であるAI-P　d　間の反結合

準位が,0.8evを中心にO｡3~L5evに存在していることがわかる[61.R

T型準結晶のスペクトルは,全ての組成において,Pd　4　d-バンドが存在

する準位からEFまで･ほぽ単調に電子状態密度が減少している.　MI型

準結晶の特微であるEF直下のAI　-　P　d　の反結合準位に対応する膨らみは･

RT型準結晶のスペクトルには存在していなかった.　しかし･石F近傍に

Pd　4　d一電子が全くないわけではなく,図より明らかにPd　4　d-バンドの

裾がE戸こかかってきている.　そのため･E戸こおける電子状態密度に･

AI　-　M　g　-Zn合金系で観察されたような,擬ギヤップに対応するはっきり

とした状態密度の窪みを観測することはできなかった｡しかし,e/a

=2.14の安定組成におけるフェルミカットオフには極くわずかではある

が傾きの変化が観測された｡この傾きの変化は擬ギヤップに起因するの

かも知れない｡

　図7.5に各試料に対して測定したAIKβSXSスペクトルを示す.　比

較のため,各スペクトルにはPure-AIのAIKβスペクトルを上書きして示

す.SXSの特微は,特定の原子に関連した特定の電子状態に対する部

分状態密度を観測できることにある.部分状態密度に依存するSXSス

ペクトルには,原子間の結合の様子(結合および反結合準位)が顕著に

観測されるという特微がある｡e/a=2.23の試料に対するスペクトルに

は,結合エネルギーが4.5ev付近にわずかなこぶ構造が観測される｡し

かし,全体的には,P　u　re-AI　のスペクトルとほぽおなじ形状をしている｡

特に･石F`I　.0e　v　までの範囲では･Pure-AIスペクトルに全く重なって

いる｡ところが､組成を変化させe/aを減少させると,4~6ev付近の

AI-Pdの結合準位に対応するこぶ構造が顕著に観察されるようになる｡

同時に･Ptlre‘AIと全く重な゜ていたEF~1･Oevまでのスペクトルに変

化が生じ,そのエネルギー範囲における状態が減少していることが確認

できる･この状態の減少はEF近傍に擬ギヤップが形成したことに起因す

ると考えられる｡
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　以上の結果から,AI-Mg-Pd　R　T型準結晶の特微をAI-Mg-Zn準結晶

と比較し考察する｡AI-Mg｡Zn準結晶と同程度の電子比熱係数の値は,

AI゛Mg゛Pd準結晶のEF近傍に擬ギヤツプが存在することを示唆してい

る.AトMg‘Pd準結晶のAIKβSXSスペクトルのEF近傍には'擬ギャ

ップと考えられる状態の減少が確認される｡また,SXSスペクトルに

おいて観測された状態密度の減少にはe/a依存性が認められ,状態密度

の減少は準結晶相の安定組成で最も大きくなっていた.　E戸こおける擬ギ

ャップは,XPSスペクトルではPd4dバンドの存在に邪魔をされ観測

することができなか゜たが･Pd4dバンドが石Fにまで分布していること

を確認した｡XPSおよびSXSスペクトルを総合的に判断すると,

Pd4dバンドの広がりはAIやMgのs,p一電子との結合に起因すると考えら

れる｡Pd4d電子と結合したs,p一電子の有効質量は大きくなることが予想

される｡AI-Mg-Zn準結晶と比較した場合,AI-Mg-PdR　T型準結晶の

比抵抗が50%程度高いことは･同程度の擬ギヤップの形成に加え･EF

近傍で伝導に主i こ寄与するs,p一電子の有効質量が大きくなったことが原

因であると考察される.
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7.3.2　RT型準結晶のAIK pスペクトル

　図フ･6にA157L133Clllo･A142Mg44Pd14･A135Mg44CりA　g　14･　およ

ぴAI15Mg44Zn41のX線回折スペクトルを示す.　それぞれの電子濃度は

第5章および第6章の議論に基づき,e/a=2.14~2.15であり,AI濃

度は57~15at%まで様々に分布している｡各準結晶の安定性は極めて高

く,準結晶性も良いことがわかる｡

　各準結晶に対してAIK6スペクトルを測定した.　その結果を図7･フに

示す｡比較のために,各スペクトルにPure-AIのスペクトルを重ねて示

す｡いずれの試料でも,パンド幅はPure-A1のスペクトルより狭くなっ

ている｡特に､高結合エネルギー側でのPure-AIスペクトルからのずれ

が顕著ではある｡重要なことは,前節でAI-Mg-Pd合金系準結晶の全て

の組成で見られたように･EF~1ev付近にかけてPure-AIより状態が減

少していることである,これは擬ギャップの影響がAIK13スペクトルに

現れた結果であると考察する.

　さて,ここでA　I　-　L　i　-C　u　準結晶のスペクトルについて詳しく調べてみ

ることにする.AIの濃度から予想すれば,57at.%AIであるAI　-　Li　-　C　u　準

結晶のスペクトルは最もPure,AIに近いはずである｡ところが,実際の

スペクトルは,予想とぱ逆に,最も幅の狭いバンド構造になっているこ

とがわかる.　今まで･特に強調してきた石F`lev付近にかけてのPure-

AIからのずれも,渕定したすべての準結晶の中で最も大きくなっている.

　最近Kimuraら目目は,BおよびAIのクラスター計算を用いて,次のよ

うな考察を行っている｡13個のAI原子からなる正20面体クラスターは

金属的なクラスターであるが,中心原子が抜けた12個のA1原子で檎成さ

れる正20面体クラスターは,Bと同様に半導体的クラスターになる｡

MI型準結晶やAレLレCu準結晶の中心位殴に存在する正20面体原子

クラスターは,12原子から構成されることが明らかにされており,M

I型準結晶やAI　-　Li　-C　u　準結晶が高比抵抗を有する原因は,この20面

体クラスターの電子状態に依存する｡
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　また,Adachi【12】によるクラスター計算では,AIのf,c,c,マトリック

ス中に空孔サイトを作成すると,その周りに電子が集まりAI同士の共有

結合性が高くなることが示された｡12原子からなる正20面体クラスタ

ーは,空孔サイトを有していることから,Adachi【121による空孔サイト

を有するf｡c｡c｡のクラスター構造と似ている.したがって,価電子帯も

似た構造を有している可能性が高い｡

　そこで,A1原子が12原子からなる共有結合を形成した場合の効果に

ついて考察してみることにする｡異種元素の波動関数が重なり,混成を

起こした場合,混成をおこす各電子軌道は,新たにエネルギー準位の低

い結合準位と,エネルギー準位の高い反結合準位を形成する.構成元素

の一一部,例えばAI-Mg-Pd準結晶において一部のPdと一部のA1が混成を

起こした場合には,観測されるA13　p　スペクトルには,Pure-A口こ近い形

のスペクトルに結合準位と反結合準位のこぶが重なった構造が現れる｡

これはまさに,AI-Mg-Pd準結晶で観測した結果である.一方,同種の

元素間で,混成を起こす電子が同じであった場合は,電子状態に及ぼす

その効果は,炭素原子におけるsp3混成軌道を例として考えることがで

きる.sp3混成軌道は2s2,2p2の電子状態であった軌道が,4つの等価

な軌道に再構成する現象である.新たに形成した軌道は,同種原子の電

子軌道と相互作用し,共有結合的になっている｡その結果,電子軌道が

造り出すバンドは極めてレベル的になることが予想される｡金属間化合

物中において,単位胞の中に存在するクラスターが,このような同種元

素間の共有結合を形成したのであれば,バンド幅は狭《なる現象が観測

され,電子はエネルギー的に局在するはずである.

　AI-Li-Cu準結晶では,12原子の正20面体を構成し得る元素はA1

あるいはCuである｡試料の半分以上の濃度はAIが占めており,濃度の

高いAIが占有的にこの共有結合的なクラスターを構成した可能性があ

る｡その効果がA1　3　p一電子のスペクトルに現れたと推察される.また,

共有結合的な結合の効果が,RT型準結晶としては促常なまでの高比抵

抗を産み出した原囚になっていると考察する｡
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　これだけの実験事実では,AI,Li-Cu準結晶の特徴を完全に解明したとは

言えない｡本章では,AI同士の結合について主に述べ,AIとCuとの結合

性については全《考察を行わなかった｡AI-Cuの結合はA1-Mg-Pd準結晶

におけるA1-Pdの共有結合性の結合と同様に観測される予想されたが,AI-

Li'C11準結晶のAIKlsスペクトル中には,そのような結合に対応する構造は

全く観測されなかった.この理由は未だ不明であり,今後さらに,XPS

やSXSの観測により電子構造に加え,近似結晶を基に原子構造を調べて

いく必要があると考える｡

　準結晶の物性を考えるリファレンスとして,第6傘で詳し《研究を行っ

たAI,Mg-Zn準結晶を考える｡本傘では,AI-Mg-Zn準結晶からの物性の

ずれにを引き起こす原因として2種類の因子が存在することを示した.1

つめは,AI-Mg-Pd準結晶に現れたAI-P　dおよびMg-Pd間の結合に代表さ

れる,異種元素の結合性の因子である.(この結合には遷移金属が関与す

る｡)2つめは,準結晶構造の主成分になる単純元素間の共有結合性の因子

である.これは,AI-Li　-C　u　準結晶のAIKβスペクトルの幅が狭《な゜てい

ることに対応している｡

　残念ながら本論文ではこれらの因子に対する系統的な解釈までには至っ

ていない｡しかし,それを行うことによりRT型準結晶のみならずMI型

準結晶についても系統的でかつ総合的な解釈ができるようになると考えて

いる｡
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7.4 結言

本研究で得られた結論を,以下に箇条書きにしてまとめる｡

①　AI-Mg-Pd準結晶でも,AI-Mg-Zn系同様に,比抵抗の平均価電子

　　濃度依存性が確認された｡

②　AI-Mg-Pd準結晶の比抵抗値は,A1-Mg-Zn準結晶の値より1.5倍ほ

　　ど大きい.　このことは･AI-Mg-Pd準結晶ではE戸こおける電子状態

　　密度Dμ?μがAI-Mg-Zn準結晶と同程度に小さいことに加えて･石F

　　上のPd　4　d一電子が伝導に主に寄与するs,p一電子に影響を与えその移

　　動度を減少させたことが原因であると考察した｡

③　AI-LふCu準結晶の比抵抗は,RT型準結晶として分類される準結

　　晶の中で異常なほど高い｡電子構造にその原因があると考え,AI-

　　Li“C11準結晶のAIKllスペクトルを測定したところ･他のRT型準結

　　晶のスペクトルと比較して,幅が極端に狭くなっていることを確認

　　した｡準結晶栂造の至る所に存在するA1の12原子正20面体クラ

　　スターが,共有結合的になっている可能性あり,その共有結合的電

　　子状態がAI,Li,Cu準結晶の比抵抗を著しく上昇させていると考察

　　した｡
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8.1 緒言

　電子化合物とは,1原子当りの平均価電子濃度(e/a)により相安

定性が整理される金属間化合物である｡電子化合物の安定化機構は,フ

ェルミ面(F.S⇒　とブリルアンゾーン(B｡Zj　の相互作用により産

み出されるフェルミレベル(EF)近傍の電子状態密度の形状と･e/3

に対する条件が一致し,価電子が有する全運勒エネルギーを減少させる

ことで説明される.

　第5章から第7傘までにおいて,RT型準結晶相およびその近似結晶

相は,そのような電子化合物であることを,形成領域の探索と電子構造

の観察により明らかにした川｡また,準結晶と近似結晶が安定化するた

めのe/a以外の条件として,体積充填率(Mg濃度)が大きな役割を果

たすことを明らかにした[2H几　さらに,e/aとMg濃度を用いて準結晶

および近似結晶の生成領域を規格化したところ,AI　-　M　g-　Z　n　,AI-Mg-

Pd,AI-Mg-AgおよびAレMg,Cu合金系について,準結晶相と1/1-近似

結晶相の生成領域を極めて精度良《整理することができた(図5.26お

よび図シ27参照).ここで,規格化した全ての組成図をもう一度良く

観察すると,準結晶と近似結晶以外にもC14-Lavse相が,全く同じ位置

に配匝していることがわかる.

　C　14-Laves相は,第3章で詳しく説明したが,正4面体的充填構造

を有し,1ハー近似結晶のFK相と類似の構造である｡さらに,C14-

Laves相の中には,HenleyとElser[41によりFK相の構造中に発見され,

準結晶の構成要素の一つと考えられているPRを歪めた構造が存在する

(図8.1).第5京においてMA法を用いて準結晶を作製した場合,準

結晶が生成する前段階としてC14-Laves相が形成していた【21.以上のこ

とは,C14-Laves相の檎造が準結晶や1/1-近似結晶の構造と関係深いこ

とを示唆している｡

　さらに,図シ2　6･および図シ27に示した規格化により整理される
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図8.1

@zn ●吻

PR

C14-Laves相(MgZn2)の結晶構造,　a軸方向にZnが密につまり･c軸方

向にMgが並んでいることがわかる｡また,単位胞内にPRを歪めた柵造が

存在する.

ことから,C14-Laves相は特定の価電子濃度(e/a=2.0)を中心に安

定化している電子化合物であると言える｡HafnerとKrajeμ51は,C14-

Laves相と第3隣接原子まで同じ構造を有しているC15,Laves相に対し

て,e/a=2.0~2.67の範囲でLMTO法によりバンド計算を行った.図

8.2に示した彼らの計算結果では,全ての電子樹造に1~2evの幅を

持つ擬ギヤップが存在している.　特に･e/a=2.0になるMg33.3Zn66プ7

-289



の場合には,擬ギヤップはちょう

どEF近傍に位置し･電子化合物

安定化の条件を満たすことを報告

している｡

　しかし,図3.10に示した

種々の合金系で得られている

C14-Laves相は,確かにe/a

=2.0付近に存在しているが,そ

の範囲は各合金系によりかなり異

なる｡このことは,電子系のエネ

ルギー以外の因子がC14-Laves

相の相安定性に関与している可能

性を示唆している｡

　電子化合物の安定性を考えた場

合,Hume-Rothery則には定量性

がないと言われる所以は,各電子

化合物の生成範囲を説明しきれな

いことにある｡したがって,多元

合金系における電子化合物の安定
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HafnerとKrajci【5]によ

り計算されたC15-Laves

相の価電子帯構造｡

性を議論する上で,C　14-Laves相の安定性を議論することは非常に興味

深い｡

　本論文中で取り抜ってきた合金系では,1/1-近似結晶とC14-Laves相

がその安定性を競争し合っている｡したがって,それぞれの電子化合物

の相安定性と電子構造を比較することに大変都合が良い｡C　14-Laves相

の電子檎造を調ぺ,FK相の電子構造と比較すれば,電子化合物である

FK相が,構造的に類似でかつ電子化合物であるC14-Laves相に成り代

わる様子を明らかにできる｡その結果,準結晶を含めた多元合金系にお

ける電子化合物の安定性に関する知見を得ることが可能になると考え

る.
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8.2 実験方法

　試料の母合金は,圧力制御した高純度Ar雰囲気下で,高周波溶解炉に

おいてBNのるつぽを用いて作製した｡出発原料はAI(純度99.99%),

Mg(99,9%),Zn(99,99%)を用いた｡高周波溶解と同様に,圧力制

御した高純度Ar雰囲気下で,52m/sec.の周速度で回転する銅の円盤上

に溶融した液体を吹き付けることにより,単ロール液体急冷を行った｡

急冷直後の試料や,熱処理を行った試料は,X線回折法により相の同定

を行った｡

　作製した試料の組成は･AlxMg3孔3Zn66ブ7.x(X°O･2･5･5･O･7･5･

10ズ))である｡図8.3に今回実験に用いた組成を3元組成図上にプロ

ットして示す｡全ての組成に対して液体急冷直後,300でで20時間の熱

処理を加えた.作製した各試料はX線回折により相の同定を行い,格子

定数を最小2乗法により決定した｡また,室温における比抵抗を直流4

端子法を用いて測定した｡

　表8パに測定データをまとめた｡

表8バ 測定データ

Composition(at%)

e/a

　a

Å)

　C

Å)

Density

g/cm3)

　2£｡

Å゛1)

　　TF

mJ/mol･K゛)

　　YaP.

mJ/mol･K゛}
AYaP,

　　　　a

mJ/mol･K4)

A(z e｡
Mg AI Zn

33.3 0.0 66.7 2.000 5.1666 8.489 5.251 1058 Oプフ940 0.862 o｡05 o｡063 0,001 313

33.3 2.5 64.2 2.025 5.1782 8.478 5｣37 3.067 0.7991 O｡913 0,05 0.058 0.002 322

33.3 5.0 61,フ 2.050 51819 8.464 5.041 3.080 O｡8024 o｡906 O｡05 O｡071 O｡001 301

33j 7.5 59,2 2.0フ5 5j9↓4 8.47 4.リ16 3.086 0,8087 0.891 0.05 0.064 O｡OO1 312

e/a　:平均価電子濃度

a,c:格子定数

KF:フェルミ波数

yF:電子比熱係数の自由電子近似値

y　exrフ電子比熱係数の測定値

a:格子比熱係数

eDこデバイ温度
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Ai･MFZn組成図.準結晶と2種類の近似結晶とC14,-Laves相が組成図上に示

してある,△は測定に用いた組成を表す｡
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8.3 実験結果および考察

　図8.4に,各組成を液体急冷後に300でで20時間熱処理を行った試料

に対するX線回折スペクトルを示す.全ての試料の各回折ピークは極め

て鋭く,結晶性の良い試料が得られたことを表している｡e/a=2.0~

2.075では,試料は完全にC14-Laves相単相であるが,e/a=2.1では,

C14-Lavesにわずかな量のFK相が混在する混相状態になっていること

を確認した｡

　各回析線から計算される波数は,逆格子ベクトルの長さである｡第6

章で,FK相や準結晶の逆格子ベクトルらは,自由電子近似から計算

されるフェルミ波数ぢと,24= ら|の関係式を満たす灸件マ安宛化し

ていることを発見した･しかも･その組成においてDμ仔jが大きく変化

しいていた.C14-Laves相についても同様の解析を行い,結果を図8.

5に示す.その結果,C14-Laves相が単相として生成する領域で

は,24=叫 の関係は得られていないことが明らかになった｡

　各組成のC14-Laves相に対して電子比熱係数を測定し,自由電子近似

から求められる電子比熱孫数で規格化した｡その結果を図8.6に示す｡

比較のために第6牽で示した準結晶および1/1-近似結晶の電子比熱係数

も示す｡電子とフオノンの相互作用による比熱の上昇分を30%程度見積

もると,全組成において電子比熱係数は,自由電子的な値よりも小さく

なっていると解釈される｡さらに,C14-Laves相の電子比熱係数は,価

電子帯のEF近傍には擬ギヤツプが存在するFK相の値よりも小さい.　電

子比熱係数がFK相のそれよりも小さいことは,C14-Laves相も擬ギヤ

ツプの中にEFが存在することを示唆している.

24s ら|の関係を完全に満たしていないにも関わらず,擬ギヤップの

中にEFが存在することは･以下のように解釈される.　C14‘Laves相は

六方晶であり,正20面体対称性を有した準結晶や,立方晶のFK相と
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図8.6　　C14,Laves相め電子比熱係数｡比較のためにFK相と準

　　　　　結晶相の電子比熱係数を示す｡
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比較すると対称性が低い｡対称性が低いB｡Z｡の効果は,第6章におい

て,準結晶のB｡Z｡に対してFK相のB.Z.を比較した議論を踏襲すれ

ぱよい｡

　対称性が低いことは,自由電子的なF｡S.と一度に接触し得るB｡Z｡

の面の数が少なくなることを意味する｡対称性の高い相と対称性の低い

相と比較した場合,各面のフェルミ面に対する影響が同程度であれば,

対称性が低い相では,B.Z｡の影響により形成される擬ギヤップは,広

く浅くなるであろうことが予想される｡すなわち,C14-Laves相では,

図8yHこ示した波数のそれぞれ異なる(104)面,(201)面,(112)

面および(004)面が複合的なB.Z.を形成し,そのB.Z｡の影響により

電子状態密度上に広《浅い擬ギヤップを形成することが予想される｡電

子比熱係数の測定結果は,用いた全てのC14-Laves相に擬ギヤップが存

在し･EFはちょうどその擬ギヤップの中に配置していることを示唆して

いる｡擬ギヤップの影響により電子系のエネルギーが低下することが相

安定性に寄与し,C14-Laves相はe/a=2.0~2.075で安定化している

と考えられる.C14-Laves相の単相として存在し得る組成端では,電子

比熱係数の値は大きくなる傾向はない｡すなわち,単相が得られる全て

の組成でEFは擬ギヤップの中に入っていることから･相が急激に不安定

になる理由は電子系のエネルギー以外原因であることが考察される｡

　構造の変化を知るために,C　1　4-　Laves相の格子定数を,X線回折ピー

クから最小2乗法を用いて計算した｡図8バ7にその結果を示す｡本実験

では,Zn(Goldschmidt半径1.38Å)をAI(I｡43Å)と置換すること

によりC14-Laves相の電子濃度を変化させた｡単純な予想では,小さい

Znを大きいAIで匿き換えるので,a軸およびc軸は共に増加すると考

えられた.しかし,実験結果ではa軸は増加しているが,c軸は逆に減

少する傾向があることがわかった｡

　ここで,もう一度結晶構造を確認すると,C14-Laves相の構造は,a

軸方向にはZnがネットワークを組み,c軸方向にはMgがネットワーク

を組んでいる特徴がある(図8.1参照)｡FK相では,Mgのサイトは,
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AIあるいはZnでは置換しなかった.C14-Lavesにおいても同様に,Zn

サイトのみをAIで置換したモデルを考えると,a軸とc軸は供に長《な

るはずである.しかし,結果は予想と相反していた｡このことから,A1

ぱZnサイトだけではなくMgサイトにも置換して人ることが考察され

る.そのようなモデルを用いることにより,a軸方向にネットワークを

組むZnがわずかに大きいA目こ置換したとして,a軸が仲びることが説

明できる｡さらに,c軸方向にネットワークを組む大きなMgのサイト

に小さなAIが入ることによりc軸が減少したとして,c軸方向の格子定

数の減少も説明することができる｡

　C14-Laves相の安定性には,体積充填率が重要であることを上述した

が,大きなMgをAIで置換することは,構造内に歪みを産み出し体積充

填串を著しく低下させることが予想される｡このことが,C14-Laves相

の構造を不安定にしている原因であると考えられる.したがって,AI濃

度とMg濃度の変化に対する構造変化は,C14-Laves相とFK相では明

らかに異なると結論される｡

　AIがMgサイトやZnサイトに置換する影響は,結晶構造に不規則性を

導入することに他ならない｡C14-Laves相の室温における比抵抗を図

8.8に示す.不規則性の導入に伴い,比抵抗が上昇していく傾向が確認

された｡

　C14-Laves相を電子構造だけで考えた場合,e/aに対してかなり広

い幅をで安定性を稼ぐことができるであろう.しかし実際には,,FK相

やRT型準結晶相と同様に,その安定性には体積重点率もまた大きな影

響を与えている｡e/aを変化させるためには,構造に歪みを導入し体積

充填率を下げざるを得ず,結果的にC14-Laves相の単相領域はe/a

=2.0~2.075に限定されたと考察される｡一方,e/aが大きい側で

C14-Laves相と安定性を競い合っているFK相は,e/aの変化に対し

てC14-Laves相ほど体積充填率の変化を受けない｡e/a=2.2~2.5とい

う極めて広い範囲で車相領域が存在することは,電子構造により稼いだ

安定性を,体積充填率で消費していないことに起因すると考える.
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2.08

　以上の結果から電子化合物の安定性を考える.電子化合物は,e/a

によりその生成領域が整理されることから,電子構造が最も重要な因子

であることは間違いない.しかし,全ての電子化合物が電子構造による

電子系のエネルギーだけの寄与により安定化していると考えることは明

らかにおかしい｡各相は,様々な安定化因子に起因した自由エネルギー

を有し,その自由エネルギーの大小により,安定性を近傍に存在する相

と競い合っている｡故に,それらの安定化因子のバランスで相安定性が

決定していることが重要である｡
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8.4 結 -召‘
lコ

　本章おける研究で明らかになった結果を,箇条書きにして以下にまと

める｡

①　C14-Laves相も準結晶および1/1-近似結晶と同様にフェルミレベル

　　上に擬ギヤップを有する電子化合物であった｡

②　1/1-近似結晶では,AIおよびZnはほとんど可換であった｡しかし,

　　C14-Lavse相においてAIをZnに置き換えたことにより,A1は優先

　　的にZnサイトに入るわけではなく,サイズの大きく異なるMgのサ

　　イトにも侵入する｡FK相の場合,大きさがほぽ等しいAIとZnの

　　殴換は,Mgが関与しない特定のサイトで起こるために,単純に電

　　子濃度を変える効果に過ぎなかったが,C14,Lavse相では,Mgサ

　　イトにAIが人ってしまい,A1の添加は構造に著しい歪みを導入す

　　る.したがって,電子濃度を変化させた効果でなく,歪みの効果に

　　よりC14,Laves相の安定性は急激に減少し,C14,Laves相の単相領

　　域はFK相ほど広がらないと結論する.
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第　9　章

AI-Pd-Re高比抵抗準結晶の電子構造
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9.1 緒
包‘
にl

　準結晶の最も注目されている物性の一つに,金属材料としては異常な

ほど高い比抵抗が挙げられる｡準結晶は,並進対称性がないことに起因

してブロッホ波が立たない｡そのため,準結晶の電子輸送現象は同様に

ブロッホ波が立たない非晶質の電子輸送現象と比較される｡大変興味深

いことに,同じ合金系において準結晶と非晶質相を作製した場合,準結

晶相は非晶質相より高い比抵抗を有することが報告されている[IH2】｡フ

ェルミレベルE戸こおける擬ギヤップの効果により･伝導に寄与できるキ

ヤリアー数が非晶質のそれより少ないことがその理由の一つである｡R

T型として分類される単純金属系の準結晶における比抵抗は,最も高い

とされるAI-Li-Cu準結晶でも高々870μ,Ωcmであり,このような説明は,

RT型準結晶に対して特に有効である｡

　一方,Tsaiら【31`[51により発見された遷移金属を含む一連の熱力学的

安定なMI型準結晶は,1000011Ωcmを遥かに越える極めて高い比抵抗

を有していることが報告されている.例えば,AI-Pd-Mn準結晶の

8000μΩcm【61,A　I　-　C　u　-Fe準結晶では10000FtΩcm【7H81,AI-Cu-Ru準

結晶では最大で300001』,Ωcm【91の比抵抗がそれぞれ報告されている｡最

近になり,Pierceら目olよりAレPd-Re準結晶の比抵抗が最大で10Ωcm

にもなることが報告された｡これらのMI型準結晶の大きな比抵抗を説

明するためには･EFにおける擬ギヤップの効果だけでは不+分であり･

MI型準結晶の電子輸送現象は,現在最も盛んに研究が行われいる｡ま

た興味深いことに,MI型高比抵抗準結晶の比抵抗は,組成の微妙な変

化により1桁~2桁も変化することが報告されている目||｡

　本章では,準結晶として最大の比抵抗を有するAI-Pd-Re準結晶の電

子構造を調べることにより,極端な高比抵抗を産み出す機構を明らかに

することを目的に研究を行った.また,本章の内容は論文に記載した

目21
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9.2 実験方法

　母合金は,圧力制御した圧力制御した高純度Ar雰囲気下で,アーク溶

解法により作製した｡原料はAI(純度99.99%),Pd(99.99%),Re

(99.99%)を用いた.高周波溶解と同様に,圧力制御した高純度Ar雰囲

気下で,52m/sec｡の周速度で回転する銅の円盤上に溶融した液体を吹き

付けることにより,単ロール液体急冷を行った｡800~900°Cで最大11

時間の熱処理を行い,水急冷することにより試料を作製した｡液体急冷

直後の試料や,熱処理を行った試料は,X線回折法により相の同定を行

った｡

　Pierceら目olによると熱処理の条件として,940°Cから水急冷を行っ

た試料は600でから水急冷を行った試料よりも低い比抵抗植を示す.し

たがって･A17oPd2oReloに関しては600でで2時間の熱処理を追加した.

その結果,わずかながらも非抵抗が上昇することを確認した｡

　今回用いた4種類の試料は,組成と熱処理条件によって

(A)A　I　69Pd　19Re　12　(p2K°O･001Ωcm)･(B)AI67Pd23Relo

(p2K°O･01Ωcm)･(C)A17oPd2oRelo(p2K°O･15Ωcm)および

(D)AIフoPd2oRelo(p2K=O.3　5Ωcm)である.　本章では･便宜上(A)~

(D)を用いて議論する.熱処理および測定したデータは表9.iにまとめ

る.

　比抵抗は2~300　K　の範囲で直流4端子法を用いて測定した｡XPS

は･結合JIネルギ‾が'2`'10evの範囲で測定した.　また･AIKts(A13p

表9.1　測定データ

SまmPlc ComPosition plx(Ωcm) ptK/plooK Y-,(m｣/mol゛K')
　A11nealing

emPtrature(K)
Aml�ingTime(h)

(A) M9Pd1.Rell 0.0{}l l.2 0.28　t　O｡ol II13 5

(B) A167Pdz､Rel, 0.010 3j 0.2.510.01 1173 11

(C) A4oPd7oR､ela ○｡150 Iり I073 4

(D) A1･oPdloRcl4 Oj50 4石 lO73 4

{additjonal　annealing　colldition　ror　samPle(D)) 873 Z
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→A11s)およびPdL
に,15

(Pd4d→Pd2P)SXSスペクトルをEPMA

を用いて,それぞれ加速電圧10kev,15kevで測定した｡(A)と(B)の

試料に対して,1.6~6Kの温度領域で低温比熱の測定を行った｡

9.3 実験結果および考察

　図9.1に(A)~(D)の試料のX線回折スペクトルを示す｡回折ピーク

は,準結晶特有の6本の指数により指数付けされている.回折ピークの

半植幅が非常に小さいことは,準結晶性が極めて良いことを示している｡

試料(A)と試料(B)において,(211111)ピークと1/2-(311111)回析ピ

(
翌
c
コ
右
息
忿
の
c
S
c
一
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図9.1
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　　　　　　　　　　　　　　　　20(de9.)

70

A1,Pd-Re準結晶のX線回折スペクトル｡
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-クカ孔　試料(C)と試料(D)に比較するとやや小さくなっている｡

　図9.2には,2~300Kにおける各試料の比抵抗の温度依存性を示す｡

全ての試料の比抵抗は,全温度領域で負の温度依存性TCR

(Temperature　Coerricient　of　Resistivity)を有していた,特に,比抵

抗の高い試料(C)および試料(D)では,30K以下の低温域において,温

度を低下させると共に,比抵抗は極めて急激に上昇している様子が確認

できる.

　表9.1に示した試料(A)と試料(B)の電子比熱係数の値は,ほぼ同じ

値をである.またその値は,すでに報告されているAトPd-Re準結晶や

他のMI型準結晶の電子比熱係数【8Hlo]目31とほぼ同程度である｡一方,
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図9.2　　AI-Pd-Re準結晶の比抵抗の温度依存性.
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試料(A)と試料(B)の比抵抗は約10倍も変化している｡このことから,

比抵抗の組成依存性は,擬ギヤップの深さには依存していないことが考

察される｡しかし,(A)およぴ(B)において観測された電子比熱孫数の

値は,自由電子値と比較すると極めて小さ《,比抵抗を更に上昇させる

他の因子と共に複合的に寄与していることは間違いはないと考えられ

る.

　XPSの測定を行い,最大強度で規格化した図を,図9.3に示す.

図9･4に比較のために･A17oPd･15Mn15のMI型準結晶のXPSスペク

トルと･SXSにより測定したM11La･PdLβ2.15およびAIKβスペクトル

を示す.　また･図9.5にはA152Mg18Pd3oのMI型準結晶に対して測定

したXPSスペクトルとPd‰2.15およびAIKβSXSスペクトルを示す゛

　AレPd-Re準結晶の場合,各電子軌道の散乱断面積の違いに依存して,

XPSスペクトルは主にPd4d電子と,Re5d電子の寄与からなる｡残

念ながら,これら2つの電子の寄与を分離することはできないが,AI-

Mg-Pd,準結晶のスペクトルとAI-Pd-Mn準結晶のスペクトルを比較に用

いればPd4d電子と,Re5d電子に関する情報が得られる｡A1-Mg-Pd準

結晶を用いる理由は,Pd以外の遷移金属がないためである.AI,Mg-Pd

準結晶にはReが存在しないため,そのXPSを測定した場合ほぼPd4d

電子のスペクトルのみを見ていることになる.

　また,AI-Pd-M　n準結品は,AIとPdが共通でMnとReが同族元素であ

ることからA1-Pd-Re準結品と非常に良く似た電子構造を有することが

期待される｡Re5d電子のSXSス､ペクトルは装誼の関係で観測するこ

とができない.　しかし･Mrl3　d電子のスペクトルはMr1La線としては観

測することが可能であり,同族のReにおける5d電子が存在するエネル

ギーレベルを知ることができる｡

　Ai-Pd-Re準結晶の場合,試料の組成と結合エネルギーから考えて,

4.0ev付近に存在するメインピークはPd4dバンドであり,図中(a)

で示した肩檎造が約5.0evに観察される｡AI-Mg-Pd準結晶に対するX

PSとSXSの測定によると,Aop軌道とPd4d軌道が混成し,結合
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図9.3
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順位を5.0ev付近に,反結合準位をO｡5ev付近にそれぞれ形成している

目4】｡同様の結合準位は,AI-Pd-Mn準結晶のスペクトルにも現れてい

ることから,A1-Pd-Mn準結晶のXPSスペクトルの5.0ev付近に現れ

た肩構造は,A1　3　p-Pd　4　d電子間の結合準位であることが予想される｡

　更に重要なことは,0.5~3.0evにかけて組成依存性が顕著に確認され

ることである｡比抵抗の高い試料(C)および試料(D)では,その結合エネ

ルギー範囲では状態が少ないが,定比抵抗の試料(A)と試料(B)では,状

態がより多く存在する｡この領域のXPSにおける観測強度は,AI-

Mg-Pd準結晶で観測される渕定強度より大きいことや,AI-Pd-Mn準結

晶においてMnの･3dバンドが存在することを考慮にいれると,このエネ

ルギーレベルにはRe5dパンドがPd4dバンドと重なるように存在して

いると解釈できる｡しかし,Re5dバンドが位置すると考えられるこの

エネルギーレベル(0.5~3.0ev)において,状態が少ない試料(A)と状

態が多い試料(C)および(D)のRe濃度は全く同じであり,状態の大小を

雄純にRe濃度から考えることはできない｡

　図9‘6にSXSにより測定した各試料に対する'PdLβ2.15スペクト

ルとAIKβスペクトルを示す.特に注目すべきことに'高比抵抗の試料と

低比抵抗の試料の差としてXPSで観測されたO｡5~3.0evにかけての状

態の差が'Pd･Lβ2.15スペクトルにも観測されている･　このことから･

Oバ5~3.0cvにかけてXPSの強度の差となって現れたのは,Re5d電子

の状態の差ではな《,Pd4d電子の状態に差であることが判明した｡し

かし,そのエネルギーレベルにRc5d電子は依然として存在するために,

XPSの全体的な強度はA　I　-M　g-P'd　準結晶よりも遥かに大きくなってい

ることも事実である.

　また'AI‘Mg‘Pd準結晶のPdLβ2.15スペクトルには'試料(A)で観測

されたO｡5~3.0cvにかけての窪みが存在しないことも重要である.総合

的に判断すると,比抵抗の低い試料(A)では,ReとPdが同じエネルギー

レベルに存在することによりPd4d電子とRe5d電子が相互作用を起こ

し,結果的にPd4d電子のSXSスペクトルにAI-M　g-Pd準結晶には現

つ
}
1`
j
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図9　･　6　　AI'Pd'Re摩結晶のPdLりj5スペクトル･図中(“)で示した位匿にはA13　p

　　　　　　電子との結合準位が形成している.また,(β)で示した位厦にはわずかに膨

　　　　　　らみがあり,A1　3　p電子との反結合準位が形成していると考えられる｡試斜

　　　　　　(A)では(χ)で示した位腹に窪みがあるが,試料(C)および(D)では,

　　　　　　同様の窺みが形成していないことがわかる｡試料(C)および(D)のスペク

　　　　　　トルの形状はAI-Mg,Pd系で観測された形状に良《似ている｡
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高比低抗の(C)および(D)ではその位厦に明らかにこぶが形成している.
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れなかった窪みを形成する､一方,高比抵抗の試料ではReとPdの相互

作用がなんらかの原因により弱くなり,その結果Pd4d電子のSXSス

ペクトルはAI,Mg-Pd準結晶の場合と非常に良く似た構造になっている

と考えられる｡

　次に'AIKβスペクトルを比較する.　約5･OevとO.5`LOev付近で･

それぞれにA1-Mg-Pd準結晶で観測されたAI-Pdの結合準位と反結合準

位に相当する構造が存在している｡試料(A)および試料(B)のスペクトル

は･AI‘Mg'Pd準結晶におけるAIKβスペクトルと非常に良くにており'

AIは主にPdとだけ結合している様子が観測される｡一方,高比抵抗の

試料(C)および(D)では,AI-Pdの結合準位と反結合準位に加えて,約

3.8ev付近に新たな構造が形成していることがわかる｡しかも,このエ

ネルギーレベルの変化はPdL阿､15スペクトルには観察されないことか

ら,Re5d電子とAI3p電子との相互作用による柵造であることが予想

される.この構造の大きさが比抵抗と直接対応している.

　XPSおよびSXSスペクトルに現れる構造について観測された事項

をまとまると以下のようになる.全ての試料で,Aop-Pd　4　d電子間の

軌道の構成に対応する結合準位が約5.0evに,反結合準位が約0.5evに

それぞれ観測される｡A1　3　p･-Pd　4　d間の電子軌道の混成に加え,比抵抗

が小さい試料ではPd4dとRe5d電子が混成をおこし,約2~3evにおけ

るPd4d電子の状態密度を減少させている.一方,比抵抗の大きな試料

では,Re5d電子とA1　3　p電子の軌道混成が優先的に生じ,Pd4dとRe5d

電子電子の混成による効果がなくなる｡これらの効果を模式図にして図

9.7に示す｡

　一般的に,伝導に寄与している電子は主にs,p一電子である｡AトPd-

Re準結晶の価電子帯にはA13p電子が存在し,最も伝導に寄与すると考

えられる｡比抵抗が小さい試料では,AI3p電子はPd4d電子と優先的

に結合しているだけであるが,高比抵抗の試料では,A1　3　p電子はPd4

d電子に加えてRe5d電子とも結合している.　E戸こ擬ギヤップが存在す

ることは確かであることから,伝導に寄与できる電子の絶対数が少ない｡
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AトPd･Re準結晶の価電子帯構造の模式図｡低比抵抗と高比抵抗の電子構造の

違いを記した.高比抵抗準結晶のAIとReの反結合準位は,非占有レベルに存

在することが予想されるので,図中にはそれも合わせて描いてある｡

さらに､伝導に寄与できる電子が,電子軌道間の結合により,移動度を

減少させられることにより,高比抵抗が生まれていると考察される.

AレPd-Re準結晶では,Aop電子がPd4d電子に加えてRe5d電子と複

雑に結合している効果が,極めて大きな比抵抗として現れたと考察され

る｡
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9.4 結言

　本章では,XPS,SXSおよび電子比熱係数を測定することにより,

AI-Pd-Re準結晶の電子構造を明らかにした｡電子比熱孫数を測定した

結果･全てのAI-Pd-Re準結晶の電子状態密度の石F付近には･深い擬ギ

ヤップが存在し,伝導に寄与するキヤリアー数がRT型準結晶より少な

いことが明らかになった｡また,XPSおよびSXSにより,伝導電子

間の共有結合的な相互作用が存在することを明らかにした｡特に比抵抗

の高い試料では,伝導に寄与すると考えられるAI　3　p電子がPd4d電子

に加えRe5電子と強《結合していた｡すなわち,キャリアー数の減少に

加え,共有結合性によりキャリアーの移動度が極端に減少したことが,

非常に高い比抵抗の原因であると結論した.比抵抗の高くなる条件の一

つである擬ギヤップは,準結晶の形成に伴い生じることから組成変化に

鈍感である｡一方,伝導電子間の共有結合的な相互作用は,組成的に極

めて限定的となり,その結果,条件を外れた準結晶の比抵抗は著しく減

少していると考察した｡
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　本論文では,準結晶の電子構造,電子輸送現象およぴ相安定性に関す

る基礎研究を行った｡以下に各章で行った研究内容と結果についてまと

める｡

　第丿章｢序論｣では,準結晶研究の歴史を述べると共に,準結晶に関

する研究が現在抱えている問題点を指摘した｡また,その問題点を基に,

本論文の位置付けを行い,研究目的を明らかにした.

　準結晶がこれほどまでに注目された理由は,周期性を持たない構造に

も関わらず構造因子が(5関数の集合として観測されることにある｡高次

元法は,その準結晶の構造と回折現象を見事に説明する｡蒸2章では,

まず準結晶の概念を説明することから始め,この高次元法を用いて記述

される準結晶の構造と回折現象に関する詳細な説明を行った｡

　弟り章｢近似結晶および関連結晶相｣では,高次元法により準結晶の

類似物として作成される近似結晶に関する定義を行った.また,近似結

晶は高次元法により準結晶と関連付けられていることから,準結晶に用

いた手法を踏襲して,その回折現象および構造を明らかにした｡さらに,

準結晶が関係するその他の結晶相に関しても,その構造的特微を詳細に

説明した.

　蒸4章｢実験方法および測定原理｣では,試料作製法としてメカニ力

ルアロイング(MA)法および液体急冷(LO)法について説明を行っ

た.また,相同定用に用いたX線回折法および電子線回折法,熱分析に

用いたDSC､電子栂造測定に用いたXPS,SXSおよび電子比熱係

数測定法,電子綸送現象測定としてホール係数および比抵抗の測定に関

する説明を行った｡

　誰丿章｢MA法によるRT型準結晶およぴ近似結晶の形成領域と相安

定性｣では,最初にMA法による準結晶の形成能を調べた｡また,熱分

析を用いて,MAにより得られた準結晶の熱力学的相安定性を調べ,準

結晶の安定化に対する支配因子を議論した.さらに,準結晶を熱処理す

320



ることにより生成する近似結晶の生成範囲を調べ,準結晶の形成能との

関係を考察した｡以下にその結果をまとめる｡

　遠心加速度を150GでMAを行うと,30分程度でAI-Mg,Zn準結晶を

得ることができる.したがって,準結晶の組成領域を探索する方法とし

て,MA法は極めて有効な手段であると判断される｡MA法を用いて探索

を行った結果,AI-Mg-Zn系合金系における準結晶の形成領域を決定し

た｡その領域は,(1/1-1/1-1/1)近似結晶であるFK相の生成領域と,

その近傍に極めて広範囲に分布していた｡MAにより得られる準結晶の

形成範囲は,液体急冷法による範囲よりも広いことを確認し,試料作裂

のプロセスの特微が準結晶の生成領域の違いとして現れていることを考

察した.

　MA法を用いることにより,AI-Mg-X(X=Pd,Ag,Cu)合奎系R

T型準結晶も作製可能であることを見いだした｡したがって,全ての

Mg基RT型準結晶の作製法としてMA法を用いることができると判断し

た.　MA法と熱分析を複合的に用いた結果,AI-Mg-X(X=Zn,Pd,

AgおよびCu)合金系において,準結晶及ぴ(1/1-I/1,1/1)近似結晶の

生成領域は,Mg濃度と平均価電子濃度(e/a)により系統的に評価出

来ることを見いだした｡e/aによる整理法が極めて有効であることか

ら,準結晶相と近似結晶相は電子化合物であると結論した｡

　また本章における研究で,熱力学的に安定な準結晶相と(2/1,2/1,

2/1)近似結晶相をAI-Mg-Zn合金系において発見した.今までに,こ

れらの安定相に関する報告はな《,本研究で初めて見いだしたと言える.

　第6章｢AI,Mg-Zn準結晶と近似結晶の電子構造と電子輸送現象』で

は,第5竜で準結晶相と近似結晶相が電子化合物であると結論したこと

を受け,電子構造を測定することにより準結晶の安定化機構を確認する

研究を行った｡さらに,電子輸送現象を測定し,準結晶および近似結晶

の電子輸送現象を議論した.第6傘で得られた結論および考察をまとめ

以下に示す｡

　AI-Mg-Zn合金系では,準結晶と近似結晶の電子栂造は,ほぽ自由電

321



子(N｡F｡E.)近似が良く成り立つ｡(1/1-1/1-1/1)近似結晶および準

結晶相で,フェルミレベル近傍にフェルミ面(F｡Sう　とブリルアンゾ

ーン(B｡Z.)の相互作用に起因する擬ギヤップが形成されていること

を明らかにした｡(1/1-1/1,1/1)近似結晶と準結晶の擬ギヤップの形状

は,それぞれのB｡Z｡の形状に依存した｡すなわち,対称性の高い準結

晶の擬ギヤップは深く狭く,対称性の低い1/1-近似結晶は浅く広い擬ギ

ヤツプを有する｡準結晶と各近似結晶は,F｡S｡とB｡Z｡の相互作用に

よる電子系のエネルギーの低下により熱力学的相安定性を得ている｡し

たがって,価電子帯構造の違いは,準結晶と近似結晶の安定化組成範囲

が異なることを表しており,実験結果はまさにそれを裏付けていた｡以

上のことから,準結晶と近似結晶は,主に価電子のエネルギーの寄与に

より安定化する電子化合物であることを電子構造の側面から結論した.

　ただし,準結晶と近似結晶の安定性には,電子系のエネルギーのみで

安定化しているわけではない｡実験結果より,体積充填率に関連して

Mg濃度が,各相の相安定性に極めて強く影響を与えることがわかった｡

しかも,(1/O-1/O-1/O)近似結晶,(1/1-1/1-1/1)近似結晶,(2/1.-

2/1-2/1)近似結晶さらに準結晶になるに従い,徐々にMg濃度が増加し

ていることを発見した｡

　(1/1-1/1-1/1)近似結晶の構造は,近似度が低いことに起因して,準

結晶と児なった物性を示す.また,擬ギヤップが現れ安定化する電子濃

度もまた明らかに異なっていた｡(2/1-2/1,2/1)近似結晶なり近似度が

上昇すると,その構造は準結晶の近づく｡その結果,(2/1-2/1-2/1)近

似結晶の安定化条件は準結晶とほぽ同じになり,準結晶安定組成の極《

近傍に安定相として存在する｡(1/1-1/1,1/1)近似結晶の比抵抗は準結

晶の比抵抗と絶対値および温度依存性が大き《異なっていたが,(2/1-

2/1-2/1)近似結晶では,比抵抗の特微(絶対値および温度依存性)は

準結晶と極めて良く似ている｡このことは,AI-Mg-Zn合金系において,

伝導電子にとり(2/1-2/1,2/1)近似結晶はすでに準結晶と区別がつか

ない構造であることを意味する｡
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　菓7章｢RT型準結晶の電子構造｣では,AレMg-Zn準結晶以外のR

T型準結晶の電子構造の測定を行い,RT型準結晶の中でAI-Mg-Pd準

結晶とA1-Li-Cu準結晶の特微を考察した｡以下にその結果を示す｡

　A1-Mg-Pd準結晶においても,AI-Mg-Zn系と同様に,比抵抗の平均

価電子濃度依存性が確認された｡AトMg,Pd準結晶の比抵抗値は,AI-

Mg-Zn準結晶の値よりL5倍ほど大きい｡AトMg-Pd準結晶ではフェル

ミレベルにおける電子状態密度DμE:μが･AI-Mg-Zn準結晶と同程度に

小さいことに加えて･石F上のPd　4　d‘電子が伝導電子に影響を与え･そ

の移動度を減少させたことが原因であると考察した.

　AI-Li-Cu準結晶の比抵抗は,RT型準結晶として分類される準結晶

の中で異常なほど高い｡電子構造にその原因があると考え,AI-Li-Cu

準結晶のAI　3　p-バンドを測定したところ,他のRT型準結晶のA1　3　p-

バンドと比較して,幅が極端に挟《なっていることを確認した｡準結晶

檎造中至る所に存在するAIの12原子正20面体クラスターが,共有結

合的になっている可能性あり,その共有結合的電子状態がA1-Li,Cu準

結晶の比抵抗を著しく上昇させていると考察した｡

　第8章｢C　1　4'　Loes相(MgZn2)の電子構造と相安定性｣では･関

連結晶相であるC14-Laves相の電子構造と相安定性の相関を調べた｡電

子化合物の安定性に関する理論は,N｡F｡E.近似を基に議論されるが,

電子化合物の形成範囲の定量的な解釈にまで至っていない｡

　C14-Laves相は,第5傘において電子化合物であると判断され,しか

も(1/1-1/1-1/1)近似結晶と安定性を競っているので,双方の金属間

化合物の電子構造の変化と,相安定性を比較し議論した.その結果,

C14-Laves相も準結晶および1/1-近似結晶と同様にフェルミレベル上に

擬ギヤップが存在する電子化合物であることがわかった｡

　また,1/1-近似結晶では,AIおよびZnはほとんど可換であったが,

C14-Laves相ではAIは優先的にZnサイトに欧換するわけではない｡F

K相の場合,AIとZnの置換は単純に価電子濃度を変化させるに過ぎな

かったカ礼C14-Lavse相では,MgサイトにAIが人ってしまい,構造に
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大きな歪みを導入する｡電子濃度を変化させた効果でなく,歪みの効果

によりC14-Laves相の安定性は急激に減少することが判明した｡各金属

間化合物の相安定性には,価電子濃度だけではなく必然的に他の因子が

影響を与えている.したがって,相安定性を議論するためには,それら

全ての因子を総合的に評価しなければならないと考察した.

　第タ章｢A1-Pd-Re高比抵抗準結晶の電子構造｣では,現在報告され

ている中で,最も高い比抵抗を有するAI-Pd-Re準結晶の電子構造を測

定することにより,その特異な比抵抗を産み出す原因を考察した｡

　電子比熱係数を測定した結果,全てのAI-Pd-Re準結晶の電子状態密

度のEF付近には･深い擬ギヤップが存在し･伝導に寄与するキヤリアー

数がRT型準結晶より少ないことが明らかになった｡また,XPSおよ

びSXSにより,伝導電子間の共有結合的な相互作用が存在することを

明らかにした｡特に比抵抗の高い試料では,伝導に寄与すると考えられ

るA1　3　p電子がPd4d電子に加えRe5電子と強く結合していた.すなわ

ち,キャリアー数の減少に加え,共有結合性によりキヤリアーの移動度

が極端に減少したことが,非常に高い比抵抗の原因であると結論した｡

　比抵抗の高《なる条件の一つである擬ギヤップは,準結晶の生成する

全ての組成において確認されることから,祖成変化に比較的鈍感である

と判断される｡一方,伝導電子間の共有結合的な相互作用は,組成変化

に極めて敏感になり,その結果,条件を外れた準結晶の比抵抗は著し《

減少していると考察した｡

　以上述べてきた準結晶柵造が有する電子構造と電子輪送現象に関する

基礎研究は,準結晶の構造や物性に関する統一的な解釈を与える有効な

手掛かりになったことを信じる｡また,準結晶のみならず,全ての金属

間化合物に関して統一的な見解を与える研究が,本研究を基に,よりい

っそう発展することを信じて本論分を締めくくりたい.
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