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§1．　正20面体の対称性を持っ 合金

正20面体の対称性を持っ 合金 に関す る最初の報告は、イス ラエ ル の D．　Shechtmanらに よ

る もの であ る
D

。 Al− 10・・14at．剛 n ， Fe又 はCr液体急冷合金の電子線 回折パ ター
ン におい

て 、こ の 対称性を持っ グレ イン の存在が示された。こ の対称性 は5回封称軸 を持ち、結晶

の周期性と共存で きない 対称性で あるこ とは よ く知 られ て い る 。

ゴ
しか し 、 回折パ ターン が

結晶の 様に きれ い な ス ポ ッ トになる とい うこ とは 、 これ らの合金 の 構造 が周期性は持 っ て

い ない が長距離の 配向秩序 （平行な原子面の 組）は持 っ て い る こ とを意味して い る 。 こ の、

種の 構造が準結晶（QuasicrystaD と名付け られ た
2》

。

　我々 の作成 した試料の組成は 、
All 。。

．x   x （10〈X〈20）で ある 。 急冷法は単 ロ ール 法 を用

い た 。 図1は 2種類 の 組成の試料の透過電子顕微鏡像で あ る
3》

。 Mn14at．％の場合 （a ）、粒径

は 1μm程度で粒界及 び粒内の 白い 部分 にAi が相分離して 析出 して い る。　Mn2Sat，・％になる と

  、粒径も少 し大き くな りAlの析出相はぼ とん ど見えず、ほぽ単
一

の相 になる 。 こ れ ら

の 1つ の粒か らの電子 線回折パ ターン を各対称軸方向か ら見 たも の が図2で あ る3）
。 図 の 下

にば正 20面体の 対称性における単位ス テ レオ 3角形が示 して ある e 図 2中の各対称パ ター
ン

が見え る方向の関係が、 正確に こ の ス テ レオ 3角形 の対称軸間の 関係 と等 くな っ て い る こ

とか ら、各粒事の原子構造が正20面体の 対称性を持 っ て い る と考え られる。 こ の回折パ タ

図i 急冷A1→航合金の透過電子顕微鏡像

　　fa）A乳86   14 　th）ALsoMn20

図2 急冷A玉→  合金中の粒を各対称軸方向から見た

　 電子線回折パ ターン

　 　fa）5Pt対 称軸 〔loooa〔D　 （b）3回対称職 （111000）

　 　（c ）2回対称紬 〔110000）　 （d）鏡映軸 〔211000〕

　 　図 の下 は正2e面体群 m35 の 単位ス テ レオ三角形
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一
ン のも う1っ の特徴

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表1 結晶と準結晶の比較
は、中心 か ら放射状に

出て い るス ポ ッ ト列に

あ る 。　 これ らは申心

か らの距離 の比 が黄金

比 ， τ ； （1＋G ）／2 ， づ

っ 変化 して い る スポ ッ

トか らで きて い る 。 こ

の こ とは後で 述 べ る様 に 、
・
原子 面間隔に τ の準周期 （図4）がある こ とを意味 して い る。

結　　 晶 準 結 晶

鑷

配向秩序

自己相似性

単位胞

周期的
2・3・4・6回対称のみ

必ずある

ある

準周期的

臆
一部ある

ある （複数佃， LI ）

§2。　準結晶の 概念

　急冷会金 に お ける正 20面体の 封称性の 発見 とは独立 に、競何学の問題 と して有限個の単

位胞で 非周期的に空間 を隙間な く埋 め る に は どうすれば よ い かとい うこ とが考 え られて き

た。 この 問題 に 対す る 2次元 の解 は英 国 のR．Penr。se に よっ て示 された
4 ）

。 こ 轟はペ ン es・一

ズ ・パ タ
ー

ン と呼ばれ 図3（a ）に示す様に2種類の菱形か ら出来て い る 。 そ の後 こ のパ ター
ン

　　　　　　　　　　　　　　　 は多 くの 人 に よ っ て 研究 され s’8冫
、5圓対称 をは じめ様

（a ＞

 

（c）

図3　5回対称の 2次元準結晶
9〕

　 　 ω ペ ン ロ ーズ パ ターン

　 　 （b｝自己相似性がない もの

　 　（c）　の 準周期もない もの

々 な興 味深 い 性質 を持 っ て い る こ とが分 り。 3次元版 ば

正 29面体の対称性 を持 っ こ と が示唆 された。こ の幾傭

学に おける研究 と前節で述べ た急冷合金 に お け る発見

が結び っ い て ．準結晶とい う概念が生 まれた
9｝

。 結晶

と準結晶の比較を表iに示す 。 結晶の並進秩序が周期的

で あ るの に対 し、準結晶の それ は準周期的で ある 。 準

周期の厳密な定義は まだな い が 、 2種類の間隔 L
，

S の

準周期は 次の 様な2通 りの 方法に よ っ て作る こ とがで き

る。第一の方法で は L 又 は S か ら出発して 、 L を a 個

の L と b個の S で 、 S を c 個の 1． と d個の S で 置換え

る e こ の 操作 を躁 り返すこ とに よ り L ，
S の準周期配列

を得る こ とがで き る 。 この 準周期は行列 （謝 で 表現

で きる が、　 （16）の 場合の
一次元原子配列 を図4に示

す 。 （a ）と （b）は 置換え操作 と して （b）の配列の LtをLS

に 、 S
’

を L に 置換え る こ と に よ り（a ）が得 られ る関係 に

なっ て い る 。 こ の 図で は將に L ／S ＝ LシSをτ となっ て

お り、 相似比 τ の 自己相僂性 を持 っ て い る 。一
般 に．

行列で 表現され る準周期が自己相似性 を持つ の は、

L〆S が cx2 ＋（d − a ）x − b ＝ 0 とい う整数係数代数方

程式の 解　（algebraic 　number ）となる場合で あ る。さ

らに図 4の場合は、配列中の L と S の 数の 比 も τ に な っ
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て い る 。 　 準周期 を作る第二 の 方法で

は 、 2次元長方格子 の格子点 をある直線

上 に射影す る 。 こ の方法 に よ り作 られ

た
一

次元配列の n 番 目の点の座標は一

般 に、

　 xn ＝ T 　（n ＋ a ＋ ［n ／ σ ＋ β］／ρ）

　　　　　　　　　　　　 …  

と書ける 。 こ こで ［x ］は x よ り小 さ

い最大の 整数値 をと る関数で ある 。

σ ＝
ρ

＝ τ sT
＝ 1 ，

a ＝ β＝ Oの場合が図 4

の配列に なる。

』
0a

騨
切｛

図4　（a）黄金比　によ る準周期的1次元原子配列。

　 　n 番 目の原子の位置 x 、は、本文中の （D 式で 与えられる。・

　 　tb｝ （a）の 配列か ら一部 の 原子 を除 い て得 られ る

　 根似比 の準周期配列 。

　2次元 ・3次元の男合 は、並進秩序と配向秩序の共存が問題 とな る 。 結晶の 配向軼序は周

期的並進秩序 と共存で きるもの と して、2・3・4・6回対称だけに限 られ る。それ に対 し任意

の配 向秩序 と共存で きる準周期の存在が示唆されて い る 。 実際 τ の準周期 （図4）と 5回対

称 が共存で き る こ と は簡単に 示せ る 1 °）
。 また 、 結晶で はそ の 周期性か ら自己相似性が必

ず存在するが 、 準結晶で は前に述べ たよ うに 特定 の もの だけが自己相似性 を持っ 。 結 晶に

も準結 晶 にも有限 個の単 位胞が存在す る 。 これ は原子構造 を考え る際、原子間距離 に下限

があ るとい う物理 的要請を満たす ため に重要な こ とで ある 。 ただし、 準結晶の場合は同 じ

単位胞の組に対 して、Local　 lsomorph　ism（LD と呼ばれ る局所多形が存在す る 。 図3（a）の

ペ ン ロ ーズ ・パ ター
ン の単位胞の場合は 、 た とえば（b）

， （c ）の ような局所多形が存在す る 。

（a）は5回対称 ・ τ の準周期 ・相似比 τ
2の 自己相似性を持っ てい る が 、 （b）で は 自己相似性が

失われ て お り、 　 （c）で は τ の準周期 さえ 失われて い る。 さ らに 、 こ の 2っ の単位胞で並進

秩序が全くな い パ ター
ン ． っ ま り歪 の な い ア モ ル フ ァス 的なも の も作る こ と がで き 、

P，
・J．Steinhardtらはそ こ まで 準結晶の 概念を拡張 して い る。 しか し、 自己相似性まで 持っ

て い る場合は非常に 高度な
一様性 を持っ て い る （有限な大 きさの任意の 形の クラ ス ター

を

とる と、それ と同 じも の がある間隔で 無限個存在す る）
5 ）

。
エ ネル ギーの 計算は まだ行な

われ て い ない が 、 この 場合が他のLI　 cLass に比べ てエ ネル ギーが低 い こ とも考え られ る 。

　準結晶の 構成法 と して は、 自己相似 なペ ン ロ ーズ ・パ ター
ン を作 る収縮操作

4’7） （ペ ン

ロ
ーズ変換

11 》
）又 は matching 　 rule6 ， が ある 。高次元単純立方格子 か らの 射影に よ っ て も

一部の 準結晶は作 る こ とがで きる
エ2｝

。 よ り
一

般的な艷結晶の構成法 として GDM（General−

ized　Dual　Metb。d）がある
9，

。 これは高次元か らの射影 とは逆に．
一

次元配列 の組み合わ

せ か ら作 る方法で ある 。

　こ の様な準結 晶の概念で 、前笛で 述 べ た急 冷合金の 回折パ ター ン を説明で き る 。 準結晶

の回折パ ター
ン は、逆空間 を埋 め尽 くす δ関数の集合で あ る 。 しか し 、 それ ぞれ の δ関数

に は強度の 因子 がか か っ て い るため、強度 の大 きい もの だけが回折 スポ ッ トと して 観測さ

れ る
9’10 ，

。 τ の準周期の場合は τ 倍づっ の位置 に強い 回折ス ポ ッ トが現われ り
、 前述し

た様 に図2中の放射状の スポ ッ ト列 に対応 して い る e 実際、正 2G面体的準結晶に対 して計
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算 された5回・
3回対繍 の 回折パ ター

ン は 、 強度も鋤 て黝 で 得られたもの と良く合うー
こ とが報告されて い る

2’12 》
。

＊ ）　図4の場合 っ ま り　x 。
＝ n ＋ ［n ／τ ユ／τ　の回折パ ター ンは

ffk ’＝

紙 1螺 ・x ・（’k ・ …
驫

・・ … X … e1t ／・X ・… δ・k − k ・ ・

kpq ＝ 2 π （p ＋ q ／ τ ）／（1＋1／τ
2
）

，
　X ＝ 2 π （q τ

一p ）河百

搬 の強い ス ポ ・ トはX が小 さい 場合 、 つ ま り， ／ 。
・・ 　r の とき．こ れは （。 ， 。）．

（Fn ＋ 1 ，　F ， ）　 Fn ； フ ィ ポナ ッ チ数列 を意味 して い る。一
方、　 rn ＝ Fn 、 1＋ F

、
／ τ

したが っ て　kn＝ 2 π τ V （1÷l／　T　2）　 に強 い ス ポ ッ トが現われ る。

§3。A1−Mn準結晶

　3．1 構造

　正 20面体的準結晶の単位胞は、図 6 に示 す2っ の 菱形6面体で ある 。 面 はすべ て対角線 の

長 さの比が τ の 菱形で ある 。 こ の 2っ の 6面体 に よるペ ン ロ ーズ ・パ ター ン を作る ため の収
縮操作は小川に よ っ て完成され 、 τ

3
の 自己相似比 を持つ （自己相似比は 、 1次元の 図4で

は τ 、2次元の 図3（a ）で は τ
2
） 。 急冷Al−Mn合金の構造モ デル と して は正 20面体的準結晶

が有力だが 13
  2つ の 単位胞にAlと  が どの様に配置 して い る かは分っ て い な い 。構造を

は っ き りさせ よ うとする試み は、高分解能電子顕微鏡 14 ｝
やFエMに よ る直接観察 をは じめ、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　各種 回折実験
15 ） ・EXAFS　16 ，

・ メ スバ ウアー効

　　　　 　　　果 17 ｝等い ろ い ろある。高分解能電子 顕微鏡像か

　　　　 　　　らは、多重双 晶の様な不均
一

な構造で ない こ と

　　　　 　　　がはっ き りした 。

　　　　 　　　　我々は 次の 様 に して構造を決めて み た3）。前

＝
一

At．「島 Mn

図5　 A1蜘 急冷合金の X 線回折パ ターン に

　　 お ける＄kAlの ピーク強度の臨濃度依存性

（α ） （b）

図6 正20面体の対称性を持っ 3次元

　 ペ ン ロ
ーズ パ ター

ン のわ の単位胞 。

　 本文に述べ た方法に より決定した

　 th （●） とA1 （O ） の原子配1乱
　　da）太 っ た菱形6面体　（b）平たい 菱形6面体
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述 した様 にMn20a・t．・％以下の   組成 の急冷合金で は、相分離して 純 Alの 相 が存在す る。こ の

A正相によるX線回折強度を  の組成に対 して プロ ッ トしたの が図5で ある 。 図か ら分 かる よ

うに20．5％付近で Aiの ピークは消失 し、単一の相に なる 。 この こ とか ら、　 A皇一Mn準結晶の化

学量論組成はMnの組成比が20％を少 し越えた付近で ある こ と が結論 され る t8 》
。 また、準結

晶の X線回折 ピー クの位置か ら、 2回対称軸 に垂直な代表的面間隔 として、 do＝ 2．04A が求

ま る。2回対称軸に垂直な面は 2っ の 6面体単位胞の面だか ら太 っ た 6面体の 面間隔をd とす

れ ば 、

　　　　　 τ
Zd ＝ kdo 　 （1　＝ Oo广 1．　 k ： 正 の整数）

とな る 。 密度の 測定は  の組成比20％付近の もの に対 して はまだない が、14％のも ので は

3．275÷O．03g／cm3 で ある
19 ）

。 これ が準結晶 と純A1の 混合物で ある と仮定 して 、 20％の 準結

晶の密度を求め るとρ　＝ 3．　52＋9．e5g／cm3 となる 。 太 っ た6面体 と平 た い 6面体申の原子の 数

をそれ ぞれ msn とす る と密度を表わす式は 、

ρ
＝ （τ m ＋ n ）mav ／（τ VF ＋Vs ）

m 、 。
＝5．41x10

− 23g
　：　AlsoMn20の 平均原子 貿量

Ve ＝ 2d3 ／ r
， Vs ＝ 2d3 ／τ

2
：2っ の 6面体単位胞の体積

とな り、 こ れと前の式か ら、

n ＋ τ m ・ 2 ρ d 。
3k3T “32 （1＋1／τ

2
）／m 、 v …　  

がえ られ る 。 また、両単位胞内の

原子数の比 は 、 体積比 に ほぼ 等 し

い はずだか ら、

In／n 〜VF ／Vs ．．．τ

，．　 n − ln／τ　 …  

がえ られ る 。 こ れ ら  ，   式 を満

たす整数の 組 （k ， i ， m ，
　n ） を

探す こ とに なる 。 図7は これ ら2っ

の式 をm
，
n 平面上 に描い たも の

で ある。 こ の図 か ら最も簡単な解

として （k ，
1

，
m

，
n ）＝ （2， 0， 5 ，

a

旧

mlr

4） 懈 らn6 。 この結果 と化学
図7 飽 ’綱 解をm ため の … 瓶 鮒 ナ嫩 懈… ．
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量論組成 を考え ると、A1と  の配置と して 図6の 様なもの が妥当と思 われ る 。 こ の場合、

化学量論組成はMn21．・65at．％、密度は3．53g／cm3 となる 。 また、　Alの原子半径 に対す るMnの
それはG．9、充填率1；kO．　5ieで 単純立方格子の 場合に近 い （A1を りょ う心の代 りに 面心 に置

くこ ともで き る が、その 場合に はA1と  の 原子 半径の大 きさが逆転 して しまい 、充填率も

0．499と下が っ て しま う）。

　こ の 様な正 20面体の対称性 を示す物質はA1−’Mn系以外に 、
　AL2元合金 と して はA1−Cr， Fe，

Pd
，
Pt

，Ru，V、それ以外で はPd60U2。Si20，　Mg−Zn−Al，
　Mg−Ai−Cll，　Al−Hn−Si，

　Ti−−Ni・−V等が報

告 され て い る20 》
。 こ れ らの 系 に共通 して い る の は、第一

に 構成元素の原子半径比 が 0．8−−

O．　9とい うこ とで 、正 20面体的準結晶の 実現の条件 に原子半径比 が重要な役割を演 じて い

る と思わ れ る 。 共通点の第二 は、安定結晶相がい くっ も存在す る様 な単純で ない相図を持

っ て お り、ア モ ル フ ァ ス 金属の 様に共晶点近傍で は ない とい うこ とで あ る 。 また．準結 晶

作成法 と して ば、液体急冷法以外 にも電子線ス キャ ン援やア モ ル フ ァ ス 状態か らア ニ ー
リ

ン グに よ っ て作成する方法が報告されて い る
2D

。

　 3．2 安定性3’10 ）

　A1一臨 準結晶は急冷等の特殊な条件で実現するも の で あ り、準安定相で あ る 。 室温で は

ほ と ん ど永久的に安定だが、温度 を上 げる と結晶化 が起 こ る。結 晶化 の 過程 は組成に よ っ

て 異な り、化学量論組成に近い Mn20at．　％の場合は60G°C付近 で六方晶系の安定相 へ 結晶化

す る。 しか し、 その前 に約350° Cか ら約sooec に渡っ て、別 の準安定相で あ る T 相へ の構造

変化がだ らだ らと起 こ る 。 これ ら3っ の 相 （特に準結晶相 と T 相） には、電子線回折 ・X 線

回折 のパ ター
ン に も類似性 があ り、また構造変化に伴う発熱量も比較的小 さ く、構造的 に

もエ ネル ギー的にも近い と考え られ る。 T 相は急

冷速度が遅 い 場合に も現 われ る eT 相も結晶相も

その構造は よ く分か っ て い ない が、 T 相 は2次元

の 準結晶が周期的に 積み重な っ た も の だ とい う考

えもある22 ）
。 、

　3，3 物性

　 3．3．1　 メス バ ウア ー 効果3’23 ）

　A1−Mn準結晶申の血 サ イ トの環境を調べ る 目的

で 、Hhの一部をFeで 置換 し57Fe 核の メス バ ウアー

効果 を測定 した 。 A1の原子半径に比べ   の それは

約G 　85と かな り小さ く、Feの 原子半径は  の それ

とほ ぼ等しい の で 、漉ぜ たFeの ほ とん どはHhと置

換す る と考え られる 。 Al7g （Mni6Fe5）の組成に お

ける準結 晶 （Q．・C．） ， T 相 ， 安定結晶相 （C．）の

メ ス バ ウアー ス ペ ク トル を図8に示す 。 準結 晶の

二

〇一
 

い冖
F冖
の

【

O
」

←

一
〇．5　　　　　0　　　　　0，5　　　　　 1

　 　 　 VeLocity（mm ’5ec ）

図8　組成．AL7g（lmi6Fes）の準結晶 （Q ．
’
C 。）

　 　 T 相 （T ｝及び結 晶 （C 。）に お ける

　 　
57Fe

核の メス バ ウアー スペ ク トル
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ス ペ ク トル は 1っ の doubtetで良 くフィ ッ トで きる。その場合の ア イ ソ マ ー ・シ フ ト＝

0．214  ／s ， 4重極分裂＝ 0．402  〆s は、Al13Fe4相申のd。ubiet の 値に 近 く， 両 者の局所環境 の

類似性を示唆す る 。 た だ し， こ の 解析は
一一SC的で は な く、モ デル に合せ て強度 を固定 した2

つ の d。ublet で も （NBSのグル
ー

プは ，
2種類の 6面体 に対応 して 2種類 のthサ イ トがある と し

て解析して い る
24 ）

）、3つ の doubLetで も （前述の 我々 の モ デル で は 、 最隣接  の数で ｝ 

サ イ トを3種類 に分類で き る）良くフ ィ ッ トで きる 。 今後、 磁場下や温度を変えたス ペ ク

トル の測定 が必 要で ある。また T 相及び結晶相のス ペ ク トル になる と 、 対称性が少 しづっ

崩れて くる が ， 1っ の doubletで フ ィ ッ トして しまうとパ ラ メターの値は準結晶 とほぼ 同じ

に なる 。 これは3つ の 相が化学結合的性質に おい て も類似 してい る こ と を示 して い る 。

　 3．3．2　電気的性質
25 ）

　ほ ぼ単
一

の相 であるMn20at．・％の準結晶 と結晶の電気抵抗の 温度依存性 を図9に 示す 。 結

晶は金属的温度依存性 を示 すが、準結晶で は比抵抗が大 き く、その温度係数は負で小 さ

い 。 これ はア モ ル フ ァ ス 金属に おける情況と類似 して い る （負の温度係数は デバ イ・ワ ラ
ー

因子 の寄与のた め と考え られて い る） 26 ，。準結晶の 抵抗の 温度依存性の低温部分 を拡

大 したも の が 図10で ある 。 横軸は温度、 T、の対数で あ り、10K以 下で logTに比例 して 抵抗

が増加 して い る 。 曲線 が2っ あ るの は試料 に よる ばらっ きがあ る こ と を示 して い る 。 ζの

LogT依存性は アモ ル フ ァ ス 金属で も観測 されてお り、そ の原因は近藤効果 ・tw。　 level

system ・電子の 局在や電子 間相互作用の効果等 が考 え られ て い る
25 ）

。 準結晶に お い て 観測

された10gT依存性の原因 をは っ き りさせ るために は 、 磁気抵抗の測定 （4．2K定点で は小さ

な正 の磁気抵抗が観測 されて い る）や磁性元素 を含 ま ない 単純系の準結晶に お ける測定等
が必要で ある。

9
皇
q

Temperature ｛K）

図9 組成AtsoMh20の準 結晶及び 結晶の

　 電気抵抗の 温度依存性

　 　 　 10　　　　　　50
Temperature 〔K）

図 10 図9の 電気抵抗の温度依存性 の低温部を

　　 拡大 して温度 の 対数 に対 して プロ ッ トしたもの
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　 3．3，3　磁気的性質

　Al−Mn準結晶の磁気的性質 は安 岡 らに よ っ て 測定 された27 ）
。 帯磁率は ほ ぼ キ ュ

ー
リー

ワ イ ス則 に従 っ て低温で 上 昇する 。 常磁性キ ュ
ー リー温度は マ イナス 数Kで 、弱い反磁性

的相互作用 を示す e 準結晶の帯磁率は同 じ組成の 結晶 に比べ て 非常 に大 きく、 またMn濃度

と共 に著しく上昇する 。 この原因に つ い て は い ろい ろ可能性が考 え られ るが、 まだは っ き

りして い ない 。

1Al80Mn20
準結晶の NMRで の A1核の ス ペ ク トル 幅は結晶状態 に比 べ て 大 き

く、帯磁率に比例 して 30K以下で急激に上 昇する 。 ス ペ ク トル は結晶で 見 られ る非整合SDW

状態 と似た特徴的な形 をして い る 。 また深道 らは 、 交流帯磁率に明瞭なカス プが見 られ 、

ス ピン グラス 転移が存在する こ と を報告して い る
28 ）

。

§4， 今後の展望

　正 20面体の対称性を持っ 合金の構造 に関 して は、従来の結晶の 概念で 説明 しようとする

試み も まだ残っ て い るが、準結晶 とい う新 しい 概念 が広 く定着 しっ っ ある よ うに思われ

る 。 ただ、 準結贔の定義に は まだ不明確な部分も残 っ て い る 。 具体的原子配置に関 して

は、多くの 系で の準結晶形成組成を実験的に は っ き りさせ ると共 に、球のpacking と して

の見方や原子間ポ テ ン シ ャ ル を与えた上で の安定性の 議論が必要 だろ う 。 従来の 結晶 とも

ア モ ル フ ァ ス とも質的に異なる構造を持っ と考えられ る準結晶は 、 また新 し い 物性 を持 っ

こ とが期特 される 。 確 かに準結晶の様々 な物性は同 じ組成 の結晶と比べ て かな り異 なっ て

い る。 しか し、同 じ組成の ア モ ル フ ァ ス と比べ た例は少 な く、結晶 との 物性 の 差の原 因 は

まだは っ き りして い ない 。一次元準周期ポテ ン シ ャ ル に 関 して はすで に、mobility 　edge

が存在す る とい う理 論的予測も ある爪 準結晶の構造が物性に どの様に 反映され るかの研

究はこれ か らの 問題であ る 。
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