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１．研究実施の概要

　本研究では新準結晶合金の開発を行うと同時に、大きな単準結晶を創製し、単準

結晶を用いた構造解析、電子物性、原子振動および強磁場中の研究を行うことによ

り、準結晶の全貌を解明し、第３の物質群としてその物性の特徴を明らかにする。

そして、実用材料としての可能性を見極めることを目的とする。今年度、試料創製

では、Al-Pd-Re およびAl-Cu-Feの部分状態図を作成し、これに基づいて 徐冷法に

よって約５～６mm径のAl-Pd-ReおよびAl-Cu-Fe単準結晶を作製することに成功し

た。また、単準結晶において初めてエッチピットの観測に成功した。構造解析では、

結晶で用いられる直接法を準結晶の構造解析に拡張し、３次元準結晶の構造解析に

成功している。物性では半導体に匹敵する電気抵抗をもつAl-Pd-Reの単準結晶の電

気抵抗は多結晶ほど高くないことが判明した。また、低温で金属－絶縁体転移は観

測されていない。応用研究の面では、Al-Cu系準結晶の触媒能の評価を始めた。

２．研究実施の内容

�　準結晶創製

１）Al-Pd-ReとAl-Cu-Fe系合金の部分断面状態図を作成した。Al-Pd-Reでは800C

～1000Cの温度範囲Re=３～７at% の組成範囲において、準結晶と液相共存領域

が存在することを発見した。さらに、Re＜5at%の領域のみにおいて、準結晶が

初晶として晶出した。また、Al-Cu-Feでは760C～820Cの温度範囲、Fe＝３～７

at%の組成範囲において準結晶と液相の共存領域が存在することを明らかにし

た。同様に、Fe<5at%では準結晶が初晶として晶出した。これらの結果に基づ

き、Al75Pd20Re5とAl65Cu30Fe5を出発原料として用いて、徐冷法を適用し、約

５～７mm径の単準結晶粒が得られた。背面および透過ラウエX線で評価した結

果、かなり良質な単準結晶であることが分かった。両方とも世界で初めての成

功例として注目されている。

２）単準結晶は作製法によって試料内部に多くのボイドが形成される。これらの

ボイドは対称性の高い多面体の形をしている。これらのボイドは単準結晶育成

過程中に形成され、準結晶のエッチピットに起因すると思われる。今年度では、
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準結晶にエッチピットを形成させる溶液CH3OH:HNO3=３：１を見い出した。

ピットはボイドと異なり、５角形のピラミットの形をしており、ボイドと違う

原因で形成されると考えられる。また、ピットの密度は約　1010 /m2　となり、準

結晶中で観察された転位密度とほぼ同程度なので、基本的にはピットの成因は

転位にあると考える。さらに、上記の溶液で処理すると、２回対称面が優先的

に腐食され、長時間処理したピットは最終的に菱形３０面体の形態を示す。また、

ピットが形成さた面をHe-Neレーザービームを用いて光像法で確認した結果、

準結晶の対称性に対応した5,3および２回対称パターンが観測された。簡便な光

像法で準結晶の方位とピットを特定する方法が確立した。

３）準結晶を基板として、その上に金属原子をエピタキシーさせ単元素から構成

される準結晶の作製を今年度から始めた。最初の例として、Al-Ni-Co単準結晶

の１０回対称面の上に金原子を堆積させた。堆積させた原子面に熱処理を施す前

と後の状態をLEED、光電子回折および光電子分光を併用し、基板と堆積した

各種原子の分布の対称性を調べた結果、単元素準結晶の形成はなかったが、熱

処理後では堆積した原子と基板の準結晶と固相反応を起こしてAl2Auを形成し

た。また、このAl2Auの110面が10重の双晶をなして、１０回対称のパターンを示

した。　　　

４）Cd-Mg-RE（RE=希土類金属）合金において新しい準結晶を発見した。これら

の合金系では、多くの希土類金属で準結晶が安定相として形成される。現在、

準結晶の形成範囲は探索中で、その詳細については来年度に得べき成果に期待

する。

５）Al-Cu-Fe準結晶のメタノール水蒸気改質反応（CH3OH + H2O → CO2 + 3H2） 

での触媒能の評価を始めた。メタノールは触媒および水蒸気の存在下で、上記

の反応式に示される水蒸気改質により、容易に水素含有率の高いガスに改質さ

れる。このメタノールの水蒸気改質反応では天然ガスやLPG等の炭化水素の水

蒸気改質反応と比較して低温で容易に水素が得られ、COなどの副産物が少ない

などの特徴があり、メタノールを原料として効率よく水素を発生させる触媒の

発見が期待される。今回は特に安価で生産性の高いAlCuFe合金について実施し

た。アーク溶解炉でAl63Cu25Fe12合金を作製した後、800℃ のアルゴン雰囲気

中で均一化処理を施した。得られたAlCuFe準結晶を約0.1～100μmの粒径まで

に粉砕した。こうして得られた準結晶微粒子にエッチング処理を施して触媒評

価に供する。このエッチング処理により、表面に生成したAl2O3膜を取り除く

とともにAlなどが溶け出すことによって表面にCuの微粒子が析出する。この表

面に析出したCu微粒子は触媒の担体として働くと考えられる。実際の評価に

は、約1gの触媒を秤量し、固定床流通式反応装置で常圧、反応温度280℃ に設
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定し、水/メタノールのモル比が1.5の混合液を流通させた。発生ガスを分析し、

水素発生速度から触媒の活性を評価した。AlCuFe準結晶触媒を用いた場合の水

素発生速度は約220（l/kgmin）であり、工業用の触媒（Cu/ZnO/Al2O3）の210

（l/kgmin）を凌いた。　今後、さらにエッチングの条件を改良し、触媒能を高

めるとともに、その他の触媒評価も行う予定である。

�　構造解析

１）全く周期性を持たない２０面体対称準結晶のX線回折データが本プロジェクト

で開発したソフトにより、指数付けを行うことが可能になった。指数付けは、

試料の回転に対するイメージングプレートの並進速度を変えた２枚のワイセン

ベルグ写真から結晶の方位行列を決定することによって可能になる。これに

よってワイセンベルグカメラによる準結晶の迅速なデータ収集が可能になっ

た。

２）これまでに我々は２０面体対称のAl-Pd-Mn準結晶の構造の精密化を行ってきた

が、最近新たな近似結晶（２／１近似結晶）の解析が行われたことから、６次

元の準結晶のモデルに基づいて、この近似結晶構造をフェイゾン歪みの導入に

よって導き、理論的な構造を実験結果と比較した。その結果、６次元の準結晶

モデルをわずかに修正すると、実験結果と同様の構造が導けることを示した。

３）準結晶の構造を記述する方法で最もシンプルな方法は、準結晶を４次元以上

の高次元結晶と考える方法である。このとき３次元空間での準結晶の原子配列

は、高次元結晶に対する３次元空間による断面として得られる。結晶構造決定

のためには、実験的に得られる結晶構造因子に対する位相問題を解決する必要

がある。高次元結晶として記述された準結晶には、３次元結晶と同様な結晶構

造決定のための手法（パターソン法等）が試みられてきた。しかし、これらは

或るモデルに基づいたり、あるいは結晶化学的な知識を前提とする、間接的に

位相問題を克服する方法であった。

　　一方、３次元結晶については逆空間内で結晶構造因子の位相関係を調べ位相

問題を解決する直接法と呼ばれる手法が開発され、結晶構造決定のための手段

として盛んに用いられている。しかし、高次元結晶や準結晶に対して適用でき

るような同様な手法は今までになかった。

　　今年度では、三次元結晶に対して開発されたLow density elimination（LDE）

法とよばれる実空間での電子密度修正による直接構造決定のための手法を高次

元結晶に対しても適用できるように拡張し、AlPdMn正２０面体準結晶の構造を検

証して、この手法の正確さを確認した。さらに、未知構造のZnMgHo正２０面体

準結晶の６次元結晶としての構造を決定することに成功した。これは準結晶の

構造解析に大きなブレークスルーとして注目された。この手法を用いて更に多
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くの構造未知な準結晶の構造解析を行っていくことを考えている。

�　物性解明

１）Al-Pd-Re準結晶が半導体に匹敵するほどの高い電気抵抗を示すことが注目さ

れている。しかし、これまでの測定結果はいずれも多結晶試料が用いられ、同

じグループで同じ手法で作製した試料を測定しても電気抵抗の測定値が大きく

ばらついている。また、上記の結果について様々な電子輸送機構で解釈されて

おり、混沌とした状態であった。Al-Pd-Re単準結晶の電気抵抗を四端子法で測

定した結果、低温（2K）における比抵抗（ρ）は約3000～6000μΩcmであり、

低温と室温とでの抵抗比（ρ2K/ρ300K）は約１～２くらいである。ρの値は

従来多結晶で得られた値に比べ約一桁小さくなり、（ρ2K/ρ300K）は多結晶の

それ � に比べて遥かに小さい。これらの値は、Al-Pd-Mn単準結晶とほぼ同程

度であり、明らかに低温における金属ー絶縁体転移が観測されなかった。従っ

て、これまで提唱された輸送機構は上記の結果を説明することができない。　今

後、電子比熱および光電子分光などの測定を行い、準結晶の電子構造と関連付

けて議論することを考えている。

２）一方、多結晶試料では、Al-Pd-（Os,Re）系I相準結晶を作製し、12Kから1000K

までの温度範囲で四端子法によって電気抵抗率を測定し、遷移金属、特にRe原

子が電気伝導におよぼす影響を調べた。高温域では準結晶の電気抵抗率は

1000Kまで単調に減少することが分かった。また、Re原子濃度の増加につれ、

電気抵抗率が増加し、またホール係数も増加することが分かった。このことは、

Re原子のd軌道がフェルミ準位付近に位置していることを端的に示唆するもの

と考えられる。　　　

　　Ti 系では、唯一の安定相と報告されているTi-Zr-Ni 系準結晶および1/1近似結

晶を作製し、12Kから室温まで電気抵抗率を測定した。その結果、Ti 系におい

ては準結晶と近似結晶の抵抗率の温度係数はともに正で、殆ど違いが見られな

かったが、準結晶が良質化するほど抵抗率の温度係数が負に近づくことから、

完全な準結晶では負の温度係数が実現するものと考えられる。

３）準結晶の塑性について以下の結果を得た。良質の試料について高温の塑性変

形実験を行った。Mg-Zn-Ho正20面体準結晶について、塑性変形とともに硬さが

次第に減少することを初めて明らかにした。　溶融帯浮遊法で作製した良質な

Al-Ni-Co正10角形相の単準結晶に関する高温変形実験の結果、降伏強度が従来

の試料の約2倍であること、方位による異方性が小さいことが明らかになった。

準結晶の高温強度は結晶と異なり、欠陥が少ない試料ほど高いという事実を得

た。良質のAl-Pd-Mn正20面体単準結晶の塑性変形実験から、真応力ー真歪み曲

線は0.5以上の歪みで軟化から硬化に転じることを初めて示した。また、最大変
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形応力と最小変形応力がそれぞれ異なる活性化エンタルピーをもつことを明ら

かにし、塑性変形の微視的機構について考察した。準周期格子中の転位の移動

に対するパイエルスポテンシャルに関する理論的研究に着手した。

４）高温における比熱の精密測定から、準結晶に共通することとして、融点に近

づくに従い、デュロンプティの法則から大きくはずれて比熱が上昇することを

初めて明らかにした。これはフェイゾンの熱励起に起因すると解釈される。ま

た、電子顕微鏡を用いて高温、高分解能その場観察から、フェイゾン励起を格

子像で初めて直接観察することに成功した。
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