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論文内容の要旨

　結晶と同様にデルタ関数的な回析点の集合として回析像が得られるにも関わらず,

結晶には存在し得ない正20面体的な回転対称性を有している準結晶が発見されたの

は1984年であり,すでに11年が経過した｡準結晶の発見以来,その独特な構造と,

その構造により産み出される物性について様々な研究が行われてきた.

　準結晶が熱力学的安定相として発見されるに至り,その安定化機構が研究されるよ

うになると,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明らか

になってきた｡このような特徹を有する金属間化合物は電子化合物と呼ばれている.

電子化合物の安定性には,フェルミ面とブリルアンゾーンの相互作用により,電子状

態密度のフェルミレペル直下に状態密度の極大が形成し,フェルミレベルイX}‘近に擬ギ

ヤツプと呼ぱれる状態密度の窪みが形成することが重要な役割を果たすことが一般的

に認識されている｡そのため,準結晶のフェルミ準位近傍における状態密度の研究は

特に注目を集め,実験的には電子比熱係数に関する研究が行われた｡その結果,準結

晶相の相安定性が高い電子濃度において,電子比熱係数が極めて小さな値をとること

が示された｡理論的には,初期に発見されたAトMn合金系や,安定な準結晶が存在す

るA目よCu合金系およびAトFe合金系において,十数Åの範囲で準結晶と同一の構造

を有する結晶相(近似結晶)を用いることにより,価電子帯構造の計算が行われた｡

準結晶のかわりに近似結晶が用いられたのは,準結晶は単位胞が定義できないために,

篭子構造を理論的に計算することが不可能だからである｡これらの理論計算からも,

フェルミ準位に擬ギヤップが生成していることが確かめられた｡このような研究から,

準結晶相のフェルミ準位近傍における電子状態密度には,擬ギヤップが存在すること

が一般的に受け入れられるようになってきた｡

　ところが,これまで近似結晶で行なわれた計算結果は,しぱしぱ準結晶の特微のよ

うに扱われてきた.また,準結晶を用いた研究は数多く行われてきたが,理論計算に　1
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用いられてきた近似結晶に関する実験研究はそれほど行なわれておらず,準結晶との

比較に至ってはほとんどなされていないのが現状である､本研究では,準結晶と近似

結晶の電子構造,電子輸送現象および相安定性を詳細にかつ系統的に調べた｡本論文

は1章から10章で構成される｡以下に,本論文の研究結果を要約する｡

　第1章では,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｡

　第2章では,準結晶の概念を説明し,高次元法を用いて記述される準結晶の構造と

回析現象に関する詳細な説明を行った｡

　第3章では,高次元法により準結晶の類似物として位質付けられる近但結晶に関す

る定義を行った｡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,

高次元法を用いてその回折現象および構造に関する説明を行った｡さらに,準結晶に

関連する他の金属間化合物相の構造的特徹を説明した｡

　第4章では,研究に用いた試料作製法および測定法に関する詳細な説明を行った.

　第5章では,Aト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(以下MA法と略す)を用いることにより,準結晶相を作製し,その生成領

域を明らかにした.また,得られた試料の熱分析を行い,準結晶と近似結晶の熱力学

的安定性を考察した､以下にその結果を示す｡

　遠心加速度150GでMAを行うことにより,30分程度でAトMgx(X=Zn,Pd,

Ag,Cu)準結晶を得ることに成功した.この結果から,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した｡MA法を用いて準結晶

相の形成領域を探素した結果,その領域は(1/1ヽ1/11/1)近但結晶相の生成領域と,

その近傍に広範囲に分布することが明らかになった.MA法により得られる準結晶の

形成範囲は,液体急冷法により作製できる範囲よりもはるかに広いことが判明した.

　MA法により作製された準結晶は,ほとんどが非平衡相であった.それらの準結晶

の熱分析を行い,準結晶の熱力学的な安定性を調べた｡同時に,熱処理により生成す

る近但結晶の生成範囲を決定した.その結果,AトMFX(X=Zn,Pd,Ag,Cu)合

金系において,準結晶と(1/1-1/1-1/1)近但結晶の熱力学的安定性および生成領域

は,Mg濃度と平均価電子濃度により整理できることを見いだした｡この整理法が極め

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,

熱分析の結果,AトMg･Zn合金系では初めて,熱力学的に安定な準結晶と(2/ト2/ト

2/1)近似結晶を発見した.

　第6章では,AI-Mg･Zn合金系において準結晶相と近似結晶相の篭子構造を測定し,

平均価電子濃度を用いて整理することにより,準結晶相の電子構造と相安定性の関係

を調べた｡また,電子輸送現象について測定を行い,電子構造が電子輪送現象に及ぼ

す影響について考察した｡

　(1/1-1/1-1/1)近似結晶および準結晶相で,フェルミ準位近傍に擬ギヤップが形

成していることを,光電子分光スベクトルと電子比熱係数の測定から明らかにした.
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擬ギヤップの形状は,それぞれのブリルアンゾーンの回転対称性に依存し,対称性の

高い準結晶の擬ギヤッブは深く狭く,対称性の低い(1/ト1/ト1/1)近似結晶は浅く

広い擬ギヤップを有することが予想される｡また,準結晶と各近似結晶が,電子系の

Jヽネルギーの低下により熱力学的相安定性を得ているのであれば,価竜子帝構造の違

いは,準結晶と近似結晶の安定化組成範囲の違いを表すはずである.本研究では,こ

の考え方を裏付ける実験結果を得た｡

　(1/1-1/1-1/1)近似結晶は,準結晶に対する近似度が低いことに起因して,準結

晶と明らかに異なる安定化条件と物性を呈する.(1/1-1/ト1/1)近似結晶に比較し

て近似度が高い(2/1-2/ト2/1)近似結晶の構造は,準結晶にかなり近づいていると

言える｡構造の類似性を反映して,(2/12/ト2/1)近似結晶に対して得られた安定

化条件は,準結晶に極めて近いことがわかった.(1/ト1/ト1/1)近但結晶の比抵抗

は準結晶の比抵抗と絶対値および温度依存性が大きく異なっているが,(2/ト2/ト

2/1)近似結晶では,比抵抗の絶対値および温度依存性は準結晶と極めて良《似てい

ることを明らかにした｡これらの実験事実から,理論計算に近似結晶を用いる場合に

は,準結晶に対する近似度を十分考慮する必要があると結論した｡

　第7章では,AトMgZn準結晶以外の菱型30面体型準結晶の竜子構造の測定を行

い,AトMg-Pd準結晶とAトLレCu準結晶の特徹を調べた｡以下にその結果を示す,

　AトMg-Pd準結晶において,Aト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MFPd準結晶の比抵抗値は,AトMgZn準結晶の値より1.5倍ほど大

きい｡AトMgヽPd準結晶ではフェルミ準位における状態密度が,AトMg-Zn準結晶と同

程度に小さいことに加えて,フェルミ準位に存在するPd　4,　d･電子が伝導に寄与するs,

p-電子に大きな影響を与え,その移動度を滅少させる｡この複合的な効果が,高比抵

抗を産み出す原因であると考察した｡

　AトLi-Cu準結晶の比抵抗は,菱型30面体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.AI-Li-Cu準結晶のA1　3　p　バ　ンドを測定したところ,他の準結晶の

AI　3　p-バンドと比較して,バンド幅が狭くなっていることを確認した｡準結晶構造中

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り,その共有

結合的電子状態がフェルミ準位近榜の電子状態を支配していると考察した｡その結果,

AトLトCu準結晶の比抵抗は大きな値を呈する｡

　第8章では,AトMg-Zn合金系でC14う-フェス相を作製し,その電子構造を準結

晶と近似結晶の電子構造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

定化機構を議論した.以下にその結果を示す｡

　C14-ラーフェス相は電子化合物であり,(1/ト1/1･1/1)近似結晶と安定性を競い

合っているので,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ラーフェス相も準結晶およぴ(1/ト1/ト1/1)近似結晶と同様

にフェルミ準位に擬ギヤップが存在することがわかった.(1/ト1/ト1/1)近似結晶

では,A1およびZnはほとんど可換であった｡一方,C14-ラーフェス相では,AIはZn

サイトのみならずMgサイトにも置換することが明らかになった｡(1/ト1/1-1/1)近
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似結晶の場合,AIとZnの貴換は価電子濃度を変化させるに過ぎなかったが,Cltラ

ーフェス相では,Mgサイトが大きさの異なるAIで置換されることにより構造に著し

い歪みが導入される.篭子濃度を変化さぜた効果でなく,歪みの効果によりc14う-

フェス相の安定性は急激に低下すると結論した｡

　第9章では,現在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AトPd

Re準結晶の電子構造および電子輸送現象を測定レ高比抵抗の原因を調べた｡

　電子比熱係数を測定した結果,全てのAトPdぶe準結晶のフェルミ準位付近の電子状

態密度には深い擬ギヤップが存在し,伝導に寄与するキャリア数が少ないことを明ら

かにした｡光電子分光法および軟X線分光法の測定結果から,伝導電子間には共有結

合的な相互作用が存在することを明らかにした.比抵抗の特に高い試料では,伝導に

主に寄与すると考えられるAI3p電子がPd4d電子およびRe5d電子と強く結介するこ

とがわかった.キャリア数が滅少することに加え,高い共有結合性によりキャリアの

移動度が極端に滅少する｡これが,金属材料としては異常なまでの高比抵抗を産み出

す原因であると結論した.擬ギヤッブは,得られた全ての準結晶で確認されることか

ら,組成変化に対して比較的鈍感であると考えられる.一方,伝導竜子間の共有結合

的な相互作用は,特定の組成で特に顕著になると考えられる｡その結果,その組成か

らわずかに外れた組成をもつ準結晶では,比抵抗が著しく減少すると考察した｡

　第10章では,以上の各章の内容について要約した.

4/4




