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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。

　今年度では物質創製において、Cd-YbやCd-Ca２元安定な準結晶をはじめ多く新

しいCd-Mg-RE系の安定な準結晶合金を見い出したことは話題となった。準結晶基

板上のエピタキシーでは、Al-Pd-Mn単準結晶の５回対称面上にAu原子が基板と同

じく正２０面体対称性の配置をもつ原子層を作成できた。構造解析においてはLow 

Density Elimination（LDE）法とよばれる実空間でのab initio構造決定法を準結晶に

適用する方法を開発し、ZnMgHo準結晶のHo原子のサイトを決定した。また、正２０

面体Al-Pd-Mn および正１０角形Al-Ni-Co準結晶の構造を精密に決定し、理論的に構造

モデルの合理性を確認した。物性の探索ではCd系準結晶においてこれまでの準結

晶には見られない大きな電子比熱係数および磁気抵抗などの異常な電子物性を観測

した。Cd-Yb近似結晶の構造に基づいてバンド構造を計算し、Cd-Yb準結晶のフェ

ルミレベル近傍に状態密度の擬ギャップが存在することを確認し、実験的にも検証

した。力学的性質では、準結晶のフェイゾンの熱揺動を直接観測し、準周期中の転

移のすべり抵抗の起源を解明した。実用研究ではAlCuFe準結晶近傍の組成合金に

さらに高い触媒活性を示すことを発見した。

２．研究実施内容

物質創製

１．新物質の発見：新しい準結晶の発見は本研究の一大課題である。Zn-Mg-RE系

の研究の延長線上、Znの代わりにCdで置換したところ、Cd-Mg-REという組み合

わせで新たに９つの安定な準結晶を発見した。すべての合金の組成は

Cd６５Mg２０RE１５となっているので、この新しい準結晶合金群が電子構造に支配され

る電子化合物であることは間違いないと思われる。さらに、詳細に調べた結果

Cd-Ybの相図上に存在するCd５・７Ybという未知の化合物が準結晶であることを発
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見した。これは初めての２元準結晶合金として注目され、興味深い物性の出現が

期待されている。また、相図の相似から、Cd-Ca系においてもCd１７Ca３という未知

の化合物が準結晶であることも確認した。この２元準結晶合金は、構成元素に遷

移金属や希土類金属などの元素が含まれていないことは特筆すべきであり、準結

晶には様々なバラエティがあることを意味している。

　準結晶基板上のエピタキシー：今年度では、正２０面体AlPdMn準結晶基板の５

回対称面に１０原子層のAuを蒸着させた後、光電子回折法および光電子分光法に

よって調べた結果、AuとAlの原子配置は正２０面体対称性を示し、表面にAl２Auが

正２０面体準結晶が形成されると考えている。しかし、実空間における準周期性を

確認できず、多重双層の可能性を否定しきれない。これを明らかにするために現

有の装置に真空チャンバーおよびSTMを装着中である。ここで、確証を得たの

は、蒸着した原子の配列は基板の構造を反映して同じ対称性を示すことであり、

準結晶基板を用いた場合いままでにない構造を作り出せることである。

構造解析

１.　準結晶構造解析装置の開発：イメージングプレートワイセンベルグカメラを用

いて準結晶のデータを迅速に収集するソフトウエアーシステムを開発した。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.　構造の解明：正２０面体Zn６１Mg３０Ho９準結晶の６次元構造が、新規の密度修正法

（低密度消去法）を用いることにより、はじめて決定された。構造の対称中心を

仮定する他はなんらの仮定を用いることなく占有領域の位置、大きさ、および形

が求められた。Hoは大きな原子番号をもつために、構造中のHoを含む占有領域

が特定された。３次元準結晶構造中のHo原子位置は、最近観測された中性子磁気

散漫散乱の結果と矛盾しない。決定された６次元構造は正２０面体Zn-Mg-Ho準結

晶の詳細な構造モデルを構築する出発点を与えている。また、この方法を構造既

知の正２０面体AlPdMn準結晶に適用し、その信頼性を確認した。

３.　構造の精密化：２０面体対称のAl-Pd-Mn準結晶の近似結晶（２／１近似結晶）の

解析を行った。６次元の準結晶のモデルから、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、その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。また、d-Al-Ni-Co準結晶の基本相のX線回折強度を４軸回折計で測定

し、多次元クラスターモデルを用いて、構造の精密化を行った。R因子は約１０%で、

これまでに得られた最も良い結果と同等である。

４．ＳＴＭによる正１０角形準結晶の観察：Al-Ni-Co正１０角形単準結晶の１０回面と２
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回面を超高真空内でスパッタ・アニールを繰り返して清浄表面を作成し、ＳＴＭ

定電圧モードで観察した。１０回面には０.２nmの高さのステップが観察され、各面

は一層ごとに向きの異なる５回対称の原子クラスターを有し、２層周期構造を反

映した原子構造が初めて観測された。エッジは極めてジグザグしていて、正１０角

形相が強く結合したコラム状のクラスターから成る構造であるという描像を支持

する結果が得られた。

５．フェイゾンの熱的揺動の直接観察：準結晶がもつ構造上の特徴として、フェイ

ゾンの自由度があり、高温でフェイゾンの熱的励起に伴うフェイゾン揺動現象が

生じる。我々はAl-Ni-Co正１０角形相準結晶の１０回面を高温で高分解能電子顕微鏡

観察し、２nm径の１０回対称クラスターの分布が明確に観察できる条件で、その分

布の時間的変化をビデオに記録した。その結果、クラスターの配置を示すパター

ンが可逆的に変化する現象が観察された。これは、正１０角形準結晶の２nmのクラ

スターの分布を高次元空間の射影領域で表したとき、その境界を出たり入ったり

する構造変化に対応しており、フェイゾンの熱励起による構造のfluctuationを初

めて直接観察したことになる。

物性解明

１．Cd系準結晶及び近似結晶の電気伝導： Cd-（Yb,Ca）系の二元系準結晶及びその

近似結晶は化学結合の乱れがないため、準周期構造の電子物性の研究には好都合

である。今年度の研究では以下の結果を得た。�CdYb系及びCdCa系準結晶は

いずれも数１００��cmという高抵抗率を有し、抵抗率の温度係数は負であるが、室

温以下の低温域では、抵抗率は極大を示して温度の降下と共に減少する。�約１０

～２０K以下の低温域では抵抗率の温度依存性にプラトーが見られた。磁気抵抗の

測定を行ったところ、磁気抵抗はいずれの合金系においても正であり、特にCdYb

系において４.２K以下の低温で９テスラで無磁場下の抵抗の３倍にも達する大きな

磁気抵抗が観測された。このような巨大な磁気抵抗は従来より提唱されている弱

局在理論では説明できず、３元系準結晶とは異なった散乱機構が働いているもの

と考えられる。�CdYb系準結晶の低温比熱測定から見積もった電子比熱係数は

２.８７mJ/mol K２で準結晶にしては例外的に大きく、デバイ温度も約１４０Kという非

常に小さな値を持つことが分かった。一方、�CdYb系及びCdCa系近似結晶も準

結晶と同様に数１００ ��cmもの高い抵抗率を有し、その温度係数は基本的に正であ

ること分かった。また�CdYb系近似結晶においては、低温で大きな磁気抵抗が

観測され、CdYb系準結晶の巨大な磁気抵抗の起源は準周期性に由来するもので

はないことが明らかとなった。�いずれの近似結晶においても抵抗率の温度依存

性に１００K付近で折れ曲がりが観測され、低温で何らかの相転移が起きていること

が分かった。比熱の測定を行ったが、比熱に異常は見られない。今後この相転移

－319－



の起源に関してさらに調べる予定である。

２．Zn-Mg-RE準結晶の低エネルギー磁気励起：帯磁率の測定では低温においてス

ピングラスに似た挙動を観測したが、中性子非弾性散乱実験により準結晶に見ら

れるスピンのダイナミックスは微視的にスピングラスと大きく異なることを明ら

かにした。詳細はさらに調べる予定である。

３．準周期中の転位のすべり抵抗：準結晶の塑性を理解する目的で、準周期格子中

の転位のすべり過程の計算機シミュレーションを行った。１次元準周期格子モデ

ルに引き続き、より現実的な２次元準周期モデル中の転位のすべり抵抗について

計算を行った。結果は�転位の運動抵抗はフェイゾン欠陥生成成分と準周期的パ

イエルス・ポテンシャルから成る。�パイエルスポテンシャルの大きさは転位線

の方向に強く依存する。�完全準格子中では、複数の転位が欠陥をはさんで結合

して運動することにより、フェイゾン欠陥生成応力は無視できる大きさになる。

準結晶触媒の開発

　AlCuFe準結晶がメタノールの水蒸気改質に大きな触媒活性を示すことを利用

して燃料電池への応用を試みたところ、現有の材料の９割くらいの効率を示すこ

とが分かった。今後、作製過程と元素の添加によってさらに特性を向上させる予

定である。一方、準結晶近傍の組成の合金がメタノールの水蒸気改質反応におい

て、４００ml/g minにのぼる高い触媒活性を示すことを発見した。その安定性と寿

命の確認を急いでいる。
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○T. Yokosawa, K. Saitoh, M. Tanaka and A.P. Tsai,　Space-Group Determination 

of　Monoclinic and Orthorhombic  Al１３Co４ Approximants by Covergent-

Beam Electron Diffraction Method,　 J. Phys. Soc.Jpn .,６９（２０００）１５８６-１５８９.

○A. Singh and A.P. Tsai, Melting and Solidification Behavior of Lead Nano-

Particles Embedded in Amorphous and Quasicrystalline Matrices of Al-Cu-V, 

Jpn. J. Appl. Phys ., ３９（２０００）４０８２-４０８７. 

○J.Q. Guo, T.J. Sato, E. Abe ,H. Takakura and A.P. Tsai, Production of Single 

Quasicrystals and Their Electgrical Resistivit in the Al-Pd-Re System, Philo. 

Mag. Lett ., ８０（２０００）４９５-５０２.

○J.Q. Guo, E. Abe and A.P. Tsai,  Stable Icosahedral Quasicrystals n Cd-Mg-RE

（RE=Rare Earth Element） Systems, Jpn.J.Appl.Phys ., ３９（２０００）L７７０-L７７１. 

○M. Shimoda, J.Q. Guo, T.J. Sato and A.P. Tsai,  Surface Structure and Structural 

Transition of Decagonal Al-Ni-Co Quasicrystals,  Surface Sci . ４５４-４５６（２０００）１１-１５.

○S. Nimori and A.P. Tsai,  Quasimagnetic Clusters in Icosahedral Al-Pd-Mn 

System, Appl. Phys. Lett .,７７（２０００）２８０-２８２. 

－320－



○M. Hasegawa, A.P. Tsai amd T. Yagi,  Stability and  Compression  Behavior of  

Icosahedral Zn-Mg-Y Quasicrystal under  High Pressure up to ７０ GPa, Philo. 

Mag . A８０（２０００）１７６９-１７７８.

○K. Saito, S. Sugawara, J.Q. Guo and A.P. Tsai, Determination of Quasi-

Crystallographic Orientations of Al-Pd-Mn Icosahedral Phase by Means of Loght 

Figure Method, Jpn.J. Appl. Phys .,３９（２０００）５１７３-５１７６.

○K. Saitoh, M. Tanaka, A.P. Tsai and C.J. Rossouw, ALCHEMI Study of an 

Al７２N２０Co８ Decagonal Quasicrystal,  J. Phy.Sco.Jpn., ６９（２０００）２３７９-２３８２.

○F. Frey, E. Weidner, K. Hradil. M.De Boissieu, R. Currat,K. Shibata,  A.P. Tsai 

and T.J. Sato,On the one-dimensional ８ A Perioic Superstructure in Decagonal 

Phase, Philo. Mag . A８０（２０００）２３７５-２３９７.

○K. Saito, S. Sugawara, T. Sato, J.Q. Guo and A.P. Tsai,Unique Shape of Micro-Pits 

Formed in an Al-Pd-Mn Icosahedral Quasicrystal  by Anodic Etching, Mater. 

Trans . JIM, ４１（２０００）１２２１-１２２５.

○M. Shimoda, T.J. Sato, A.P. Tsai and J.Q. Guo, Epitaxial Crystalline Film with 

pseudo-tenfold Symmetry Formed by Au-deposition on a Decagonal 

Al７２Ni１２Co１６ Quasicrystal, Phys. Rev . B６２（２０００）１１２８８-１１２９１.

○K. Saitoh, K. Tsuda, M. Tanaka and A.P. Tsai,Structural Studies on Decagonal 

Quasicrystals using the HAADF-STEM  and CBED Methods, Z. Kristallogr . ２１５

（２０００）６１８-６２６.

○A.P. Tsai, J.Q. Guo, E. Abe, H. Takakura and T.J. Sato,  A Stable Binary 

Quasicrystal,    Nature ４０８（２０００）５３７-５３８.

○J.Q. Guo, W. Abe and A.P. Tsai, Stable Icosahedral Quasicrystals in Binary Cd-Ca 

and Cd-Yb Systems, Phys. Rev . B６２（２０００）R１４６０５-R１４６０７.

○E.Abe, K. Saitoh, H. Takakura,A.P. Tsai, P.J. Steinhardt, and H.-C. Jeong Quasi-

Unit-Cell Model for an Al-Ni-Co ideal Quasicrystal based on Clusters with 

Broken Tenfold Symmetry,  Phys. Rev. Lett ., ８４（２０００）４６０９-４６１２.

○J.Q.Guo, E. Abe and A.P. Tsai, A New Stable Icosahedral Quasicrystal in the Cd-

Mg-Dy System, Philo. Mag. Lett ., ８１（２００１）１７-２１.

○H. Takakura, M. Shiono, T.J. Sato, A. Yamamoto and A.P. Tsai, Ab Intio 

Structure Determination of Icosahedral Zn-Mg-Ho Quasicrystals by Density 

Modification Method, Phys. Rev. Lett ., ８６（２００１）２３６-２３９.

○K. Kajiyama, K. Edagawa, T. Suzuki and S. Takeuchi, Thermal expansion of 

icosahedral Al-Pd-Mn and decagonal Al-Cu-Co quasicrystals, Philos. Mag. Lett. ８０

（２０００） ４９-５６.

－321－



○K. Edagawa, K. Suzuki and S. Takeuchi, High Resolution Transmission Electron 

Microscopy Observation of Thermally Fluctuating Phasons in Decagonal Al-Cu-

Co, Phys. Rev. Lett. ８５� （２０００） １６７４-１６７７.

○T. Yoshida, K. Itoh, R.Tamura and S. Takeuchi, Plastic deformation and 

hardness in Mg-Zn-（Y,Ho） icosahedral quasicrystals, Mater. Sci. & Eng. ２９４-２９６ 

（２０００） ７８６-７８９.

○K. Edagawa, S. Ohta, S. Takeuchi, E. Kabutoya, J. Q. Guo and A.-P. Tsai , 

Plasticity of Al-Ni-Co decagonal single quasicrystals, Mater. Sci. & Eng. ２９４-２９６ 

（２０００） ７４８-７５２. 

○R Tamura, K. Komatsu, T. Asao and S. Takeuchi, Electrical properties of 

approximant phases in Al-Pd-（Fe,Ru） systems, Mater. Sci. & Eng. ２９４-２９６ 

（２０００） ６０７-６１０.

○T. Asao, J. Endo, R. Tamura and S. Takeuchi, Electrical resistivities of Al-Pd-Os 

and Al-Pd-Os-Re icosahedral quasicrystals, Mater. Sci. & Eng. ２９４-２９６ （２０００） 

６０４-６０６.

○T. Shibuya, T. Asao, M. Tamura, R. Tamura and S. Takeuchi, Production of 

quasicrystals and crystalline approximants in the Al-Pd-（Fe,Ru,Os） systems 

Mater. Sci. & Eng. ２９４-２９６ （２０００）６１-６４.

○H. Uchiyama, Y. Takahashi, K. Sato, I. Kanazawa, K. Kimura, F. Komori, R. 

Suzuki, T. Ohdaira, R. Tamura and S. Takeuchi, Stable quasicrystals studied by 

means of the slow positron beam Nucl. Instr. & Methods in Phys. Res. B １７１ 

（２０００） ２４５-２５０. 

○E. Hamada, K. Sato, Y. Takahashi, H. Uchiyama, I. Kanazawa, N. Oshima, T. 

Suzuki, M. Nakata, T. Yoshida and S. Takeuchi, Positron-Annihilation Studies of 

Frank-Kasper-Type Quasicrystals of the Mg-Zn-Ga-Al and the Mg-Zn-Rare-

Earth System, Jpn. J. Appl. Phys. ４０ （２００１） ２５９-２６２.. 

○R. Tamura, T. Asao and S. Takeuchi, Composition dependent electrical 

resistivity in an Al-Re-Si １/１-cubic approximant phase: An indication of 

electron confinement in clusters, Phys. Rev. Lett. ８６ （２００１） ３１０４-３１０７. 

○準結晶の構造・物性研究の新展開と材料としての可能性－小特集の企画に当たっ

て　竹内　伸　まてりあ ３９（２０００） ６２８

○新合金の探索と単準結晶の作製　蔡　安邦　まてりあ　３９（２０００）６２９

○高機能電子顕微鏡を用いて明らかにされた準結晶構造と準単位胞　田中通義　寺

内正己　津田健治　蔡　安邦　阿部英司　まてりあ　３９（２０００）６４５

○Zn-Mg-RE系正２０面体準結晶の短距離磁気相関　佐藤　卓　高倉洋礼　蔡　安邦

－322－



　柴田薫　まてりあ　３９（２０００）６７５

○準結晶の局所構造対称性-HRTEM & HADDF-STEMによる解析　阿部英司　蔡

　安邦　まてりあ　４０（２００１）５９　

－323－


