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第 1章 序論

1.1 緒言

)984年にShochlm;lTlらは､屯7綴回折/(ターンが培l]rLに許されない正 20dh-仏対称化をJIJ<十

物質の存在を初めてJ示した川 彼らは∧LMn合金においてその阿折′iクーンを確姥したわけであ

るが､その後次々と )̂系合金を中心に同様のパターンを示す鶴児が発Rされた これLL)の物質畔

を､結晶でt,アモ/レファスでもない.それまでの嗣体の構造秩序に/亡い新た/亡物質として.巾紙

晶という名が付けられ.その/Illがia放されるようになった 現在では正20血外相やlE】OltJJr3

相増結品を初めとして.正8flJ形や正l･Zlq形などの対称性を持つ畔紡l払相も軸岱されている 吋

結晶相の発見から1-2年のrZJlは.1:lこ液体急冷/亡どによって作熟された伸一/j延伸の形で鞭告さ

れたが､1986年に黙ノブ′卯勺に安定な叩W,-E好一相として l̂CLJIJl系qll結晶が見つかったl2Iのを柳めと

して､入1-遷移金属rrM)系3元合食で多くの安逆相世結晶が見出されたⅠ･3日Jl‖r)ILgJIlに l̂Cul･1p

系正 20面体柏の商分解価透過相子顕敵地(lJTE:M)像と回折バターンL(;)杏,7<す これらの安定ftl叩
結晶は､アニールによって非常に/ヤーブ/i:Ei]折瓜をもつバターンを'-r=す 伸蛤此掛 土井糊州絹

進を有しているため.115常の私見のように巌軌 こ結晶柵道を解qrL梢針 ヒすることがtb束ない

しかし､艶何学的には､他桔品補遺の骨格となる世格子捕遇が.応次元周期格子の射彬構造とし

て記述できろことが明らかにされていろ また.多(の咋結晶合金系において､その生成組成城

の近傍に近似結晶相の存在が確盟されている 近似結晶軸とは､正20面体相に特徴的な､MtlCklly

正120面休や菱形:iO面体 (図 12)/i:どの正20面体クラスターの周期配列Nf諺をとる結晶相のこ

とである 正20面体相の澱T-I書道のモチ/レとして､近似結晶で見出された正20面仏クラスクー

が嘩格子中に配列した捕逸がjF,えられている｡実際に､LC培晶の崎-fL柵道の解郷 土､ このよう/I

クラスターモデルや高次元始IL中に捕伐原子を配現した締迄に対して計耳したlE,lgiバターンを実

際に観汲ほ れたものと比較したり､HTlミM性からその局所f#造モデルを柵残して行fJ:われている

那.解明途上のまま現在も鳩んに研究が続けられている

1989年に K.murilらは.安定相のNCulー■系正20面体相が合金としては非常に補い喝気抵抗

率を有し.それが負の温唆lh/1-性を持つことを報告し171､その後T(lelnらは NCuFpi:正2q面

転相が 10000/inCm以上という人きIL屯'iK抵抗率を示すことを報告した18j )990年代肺やは､

AlcuRu系､AJPdM.1系など,他の安定相碓結晶に対して続々と非金Jt的/Et気伝4(特性が報告



第 1帝 序論

関 目 ∧lCuFe系正20rtl淋 和のJ.1分解能速】幽-'tif潮微鏡O-ITEM)他と回qrバターン

㊨

MnchyEl二2011t7体クラスJ/-

bi日 2 Mackdyll=20汀l淋 クラスターと奄形30面体クラスター

12 太研究の目的と本論文の偶成 3

されたが.その特徴は､Alと典型金属小らなる鵡!結晶上り速移金属を含む嘩結晶の方が高い抵抗

IFを示すこと､わずかな粗放の変化に対して非:･iLに軌乱こその他が変化することである 現在､

最も市抵抗率を示すのは t̂l>dRe系正20面体ヰElであり､41く指T賓のiii皮で 1【)cTn以上の値を示

すものが朝告されている191｡こうして僻寺L.k品の持つ特指な花気物性が明らかになると同時に､そ
の起源を糾明するための研究も賊んになった 糾 こ､正20面体印にTuする分光実験や､近似結晶

に対するバンド計井によってある穏蚊明らかにされつつある｡現在までに得られた知見をまとめ

ると次のようである lつは､正20面体対称性を持つ強い凶折ヒ-クから求めた擬プリ′レアンノ

ーーンは､その対称性の高さからフェルミ球との相互作mが強く､フェルミ面近傍に確｡7-状態雀収

の擬ギJL,ツブを形成するため､iT効キャリア密度が小さくなることである｡またもう1つは､iF

周期構造に起凶して､ATldcrso爪局在といった駄+F捗効果が働くため.キl･リアの移動度が小さ

いことである｡このように.碓結晶挿すTの原子梢芯に起因した特異な電子補退により､金属と半

導体の中間的な物質と位置付けられる`これらの研矧 ま現在も新たな合金系に対して､また新た

な3:-験手法を駆放して､精力的に凍けられている.

これまでの酷は､主に∧】i.77m 矧ぎh相に関するものであったが.増結心細はAE系合金だけでな

く､Zn-Mg一希土板金梶(Rt;)系合金や､rrl系合金でも見つかっている､矧こ7,n･MLr･l柑 系ifl結瓜

は最近､磁性にr張ル てその原了柵道とのr娼逆性の研究が銭んに行なわれている｡ 現在までに行

なわれているその他の研究例としては､光昭子分光などのIAi験と関止して､illi寿ふ払滋面のP;t7-柄

濃や電子隅i割こ関する研兜や､非結晶の弾性的性質や塑性密形Jt軌などのノブI芦的物性に関する研

死も行なわれている｡

咋結晶の発見から現在までの研究のうち､本論文とF坦係の深いものについて､本章の 1;1以降

で述べる｡

1.2 本研究の目的と論文の構成

那,結=品は､その特有の原子柵迄に延Laして､特用な筒先的性質を葡することがEylらかにされたが､

本研究はこの性質を別Fnした新材料のr朋 己と､そのために必斐な知見を布lることに主眼を催いて

いる｡準結晶を材料として応用する訊みについては､金揖結晶のマ トリクスLPに碑結晶粒を分倣

させた分散弛化構造材料のほか､水素攻巌合金についての研究などがあるが､耶結晶の最も特徴

的な電気物性を禎拒的に利用した材料の関掛 こついての研究例はほとんどない｡そこで本研究で

は.̂ 1系準結晶 (∧1CuRu系,JuP(1Rc系)を対象としてその非金属的な筒先物性を利用した機

能性合金としての実用性を評価することを目的とするb碑結lFEJは上に述べたように､半斗体と金

属の中間の性質を持つが､この性質を最も有効に利用できる材料の Jつは勲裾変換材料であると

考えられる｡準結晶の花気物性を利Jf7した材料を開発する上でまず必要なことは､組成や組織の

制御法を確立し､屯気物性を制御することである｡PT出結晶は一般的に､その花気物性がわずかな

組成の変化に敏感である他､同じ紙戒でも作成法によって物件伯が災なるという粁徴を持つ.紘

って,物牲制御のためには､(1)21当結品のJIE,t=合性と屯'ji物性とのl娼俵を明らかにすることによっ

て､特異な屯気物性の起狼についての知見を得る｡(2)共用材料に適した/i/L,//状試料の準結晶

の組席形成扱梓を明らかにして､その制御法についての知見を得る､といった研究が必要である
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と々 えている J本研究の内答は､これら2つの研究を行/iうことと,'狩られた知見をもとに.準

結晶の応用例の 1つとしてP･屯変換FJI十としての実嘲性を評価していくことである.

JF始まの1書戒は次の通りである,まず､本章 (第 1JE)において､準結晶と近似結晶の原子柵

遍を挽明し､屯7-構造の特赦やJF金Jt的な電気物椎について解説する｡荊2車では､本研究で括

合作､組Jt形成､熱両特性を評価した試Frの作封プロセスについて説明する.訴3革では､近似

結晶相のモチ密度分布から総合化を評価するとともに.岬結晶についても原子充攻の変化につい

てY,輯する.伸結晶の和紙形成とそれが簡気物性にJ)える影響については､第 4苛で報告する.

祈r'軒では.〃結晶の黙屯材叫としての可能性について検討した結果について述べる｡第6車で

Il,らU)研死結果についての抱指を述べる｡

I.3正20面体相及びその近似結晶相の原子構造

1.3.1高次元法による唯周期構造と準格子の記述

般｢.幽体の回折現教において.固陣中の原子捕迄を&す密度開放をp(r)とすると､回折強

度 L(q)は､

I(q)∝IS(q刈1 (1I)

S(q)=Jp(r)exp(.qr)dr (12)

でJTえられる｡ここで定指した S(q)は伴造因子と呼ばれる｡qは逆格子空F和における波数ベクト

ルである.結晶の場合､回折実験において l(q)は､3つの波数ベクトル flhq,,qbを並数係数繰形

括令したqにおいて RrnFLrピークをJj-一えるよう/).デルタ関数となる｡このとき､l(q)のピーク

位右削ま､3次元並iLt対称性と火J声できる回転対称性を持つ点に現れる｡また､アモル77スの場

合は､lのような対称性はlJ･]肘 Tlに/+在しないたれ 回折点がデJL,ク脱歎ではなく.J(q)は散漠で
qに対して迎摂的となる 堆hl=晶は､回折ピークがデルタ関政的であるという点からアモル77

スと区臥されるが､I(q)は､桔'Wl'のような3次元並進対称性と共存できない回転対称性を持つ q

においてBraggピークを与える捕逸を持つ物質である.結晶に許されない回転対称性は､具捧的

には.正 10角形対称性､正20面体対称性などがあり､実際にBraggピークが正20面体回転対

称作を持っものをIE20面体札 正10角形回転即 事性の場合を正 IO角形相と呼んでいる｡正20

両仏相の巻合､申結晶の回qr点が全て正 20面体対称性を持つため､図 13のように原点から正
20血休の頂点を向くベクトル q.,q,.qB,q..qB.qSを払本ベクトルとして,結晶の場合と同齢ここ

れらを並欺係数梯形結合した(1によってBrttgirピークの位股を全て指定することができる｡つま

り.結晶のJfB合の点本ペクト/レの救3よりも多くの鹿本ペ//トルを用いてその構造が記述される

物質なのである.1E20r朽休の樹合､逆空Wの鹿本ベクトルとして6つのベク トルが必饗となる｡

したがって.正20両件相の仰7位f年も同じく6つのペクト/レを基本ベクトルとして記述すること

が可能である｡さらに.qえは､この6つのベクトルを格+益本ベクトルとした6次元棉期格子に

I3 'u不正'20面I～柑及びその近似托血相つ原7梢造

川 13 帆缶から正20血休のFf血を向く6本の2.E本ベクトル

おいて､正20面仏相は並)Lf対称性とそれに許 される今ての回転対称性を持′良丁場道を茄してい

る←現実の準桔J7.の唯7捕逸を 3次元中で指Tt'するには.このよう1,J.L席次J己偶糊格 戸上の各雅子

の位置と3次元栃理空閉Lの各碍子位田との対称関陣を示さねばならない,d･20両k相において

この対応間操を示し､曙7構造について説明するのが本市の勺的で.らる.

嘩桔品のrU.1捕ilが高次元,q期格+と対応関係にある点に着日して.ZllJ蛤品の原子梢芯を記述

しようとするh法は､耗次元注と呼ばれている｡席次元空rヨ沖 では､花々のtEんでいる空Pl(物

理空間)は3次元TT'面に見えるIj:ずである｡つまり､板壁空間を向次7T:空仰中の.'#純としてとら

えることができる.それでは､-R一際にh;次元ILL･,糊格了を用いた柘次元u=()OJについて.牧覚的に

分かりやすい l次元4!刷 的構造と､7F_201柄仏細の場合に適用して況明す7J.I

)次元畔周期捕道の有名な例は､フイポノッチ放列と呼ばれる放列である.この数列に対応し

た点に原Tを配列させた l次元準JE】期捕応は､柿次元杜によって2次JL.机lいPの原7-と対応づり

ることができる.この様71を図 ユJIに示十 tgJのように､2次元拙lh.1格 (･̂ に刺してある)}-化か

持った2次元空間Iiを用意する.ここで､13のx軸 トに物理空FTqが張られているとする｡そして､

Bのx軸に平行に牌を設け､この柿の中に入るAの格1一点をBのx軸に射影することにする.こ

うすれば､2次元格7-Aと1次元空間であるBのx軸とに対肘X]係が/tよれる｡そこでBが∧に

対してどのよう/J:方位を持つかであるが.フイボナッチ改列を作るためには､uは^に対して角

度 taD ,(l/;)だけ傾ければよい.ここでては凝魚比と呼ばれ､7-(I･､坤 2で与えられる.A

の基本掃期ペクトレをdld上､Bの正規丘交ベクトルをel.clとすると､2つの脹庇ベクトルの問

には､次の対応こⅣ1拝がある.

d,=∑MLC (I.)=]2) (1:1)

･-aei::nsZ -csolsnoO]

ここで,il,.,は2次ノ1.旅f̂ の格+造汝であり.0 LEl■-1(1/r)のJii合､ブイボナyチ列が縛ら

れるn物PT!.空r:f)上の風Fのlll笹は､符のrPに入る∧の格+点をd.-n.dEh12dZとしたとき.dの

cl方向の成分 r-(nH))+nェp王)cEでRされる rpt-co60 p2-Sl1-8),次にこの子詩の年別こついて



図 11 高次元淡にたって 1次J己恥結晶を･2次元格子から射影する壌子

Y,えてみる,空間Rのy鰍 も 物部馴1)に直交した空間であるから､これを直交禰空剛と呼ぶこ
とに1る｡肺は今､格7∧に対して無期!故 Tでlテ乙られる併きを持たせているため､物理空nl】上
に射影された府/列は剛glrは 持たない√1;''Ir_入る∧の格子点を全てこの直交柄空間に射形した

点は底交棚空間を掛こJqlめ､良きさ12D(eo6n +SLT.0)の扱分にする｡この親分はALD･-..CSurf･1cc

とも呼はhる｡

それでは､iE20ln体相の域合にこの方u;を虹づ片して説明する｡ 3次元正20両肘 1句結晶にお

いでは.正20面体の中心から令凧仙こ向かう12個のペJ/トルの中の並数係数耕形結合におい

よす､6次元周期格f八に対してある方位をbった6次元空f.ulBをAに前ねる｡そして､uの中

に物理空間を定点する.この幼稚空間にIl'行にi;A,を掛 †､この帯の中に入る八の格子点を物理空

糊に肘彩することにする.窄間Bの正税政交遊依ベクトルをC.(･=1.2. ,6)(cl.C2.C3が物理空

間 Elをはり･ pI Cホ C,がIbI交捕空間 PTJをはるtうにとる)と･空間人の井本周糊ベクトル dl

(1=12 .a)のTq係托､

d】=∑入l(～ (.)=)2..6) (14)
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ここで､a60は6次元略7Aの格7一定汝である･このとき･物理空間中の正20面体jtlのm:L子L岬

13 Al系正'ZO面仏相及びその近似i.品柏の原+構造 7

紘.詩の中一こ入る6次元格子AJ)格7点をd=∑n,dlとし､dの E 方向の純分を P.として､

r=∑np (l=12 6)で超される 5.I叢:二筋の中'=入る6次元格子^の鴇+点をF に射A;Lた

点は､d.の EL方rll】のり'(分をqlとして.S=∑mqで超される p.と q｣は､E.とEのそれぞれ

の空間lこおいて.国のよこに JE17くべクト′Lと/Jり､止･20面体の頂点を向いている 市の中に入る

格子点をすべてEに射影すると､l次元の場合と同様に.射影された点はEL上のあるr.1曲面内

を密に埋める､逆に吉えは.E lのある特定の形を持った間曲面内に射即された点が入る⊥うに

帯の形を決めて.この名字の中:こ入るAの格子点をすべて物理空間に4才彬すると､正20面仏相の

原子位置が得られるということができる この帯の形を決める閉曲面は､やはり 1̂0mlcSurrJICP

と呼ばれる.正20面体絹の基Jf:廿格叫道である世格子の lZiである.3次元ベンローズタイリ

ングは､このALOmlrSurrll(LPを図 1.5の J:うな畢形IiO面体としてG次元結l仏中の格7人を射杉

することにより求めることができる このとき､3次元ペンローズタイリングは川 lt;の上うに､

plで構成される2つの垂加仏PrOhtLLh 'l)l..teを鹿本IiiL立としていることが知られている この

奄面体の一辺 .lRを畔格 丁定紋と呼び､正20面体相の題本格7-の大きさを把握するためにtく用

いている このHRはf).の長さに等しく.G次Jt周期格 f-̂ の格 riJ鞍叫.,とのrlnに

aR - 晋 (I'･'

なる関係がある

ここで､正20面体相のr･d折強攻はどの L:うにkj-えられるのかについて述べる 回折強J釘t捕近因

Tの大きさの2乗に比例するが､6次元J朋 他 TAの構造因7-は. d.Id】▲=∂U(.J=I.2, ,6)
なる逆格+基本ベクトル (I.'がはる逆格+点G-∑n･d.一にのみ肌を持つデ′レグ1月軟と/亡る 'R

空間の場合と同様に､逆偽 り占,6ベクトルd.'は､ C.cZ,Clが物理空rrr)E 'をはり､ t､小CbC8が
繍空間 Eー★をはるようにとると

d/=∑LMvl1q (.J=1.2.･6) (16)
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物理空間 E 上に生成した正20面体叶結晶の密度関数p(r)の7-リエ変換 S(q)は､(】26)式の

dJ(L=] 2‥ 6)がはる6次元逆格 (-GのEJ'上射影ベクトルGIにデルタ関汝をもつrW政となり

その盟はGのE/上射彩ペクト′レG に強く依存する

ここで.
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132 高次元法による近似結晶構造の記述

rt:tfr･IL3 i

I::::::.I-i
Oblale

E7H r.:3枚jtペン 】-スタイ )/I/を トjHr'･l次元ペンロー7-クイリング
L;次元監品格√か~ノqr影する堤 の兆不戦位である､2つの
合のAtom)cSurf.leo(隻形'30 をAj維proLfLLCとoblalO
LT;/い

G -∑n･p (17)

G -∑nq● (18)

~J)と1､S(q)は次の.i-)に一)えられる｡

S(q)-a(∩ ∩..)W■((:⊥) (19)

一一で､W((i,)はAL川-1tぐ.StJrr.1ぐ亡の形状開放lV(S)の7-リエ変椎である｡したがって,正 20
pTrll州 1の伯 丁場l乍を帆｢す-ることu､まずEL J/LW .-rよって Jc｡を絹密化し､同時に t̂on】.c

su,rM のJf壬とその内軸vJJLポ竹林T,相克化するYとを息吹する 71的 7-連鎖IlRが f̀-えられてい

れ.J､-20【桁L,tL佃のP]irTピークのLl隆G.はくJG).().7)式J:り､I-1(･-I.2. .G)で指定するこ

とがで るヽ一二の6つの的攻r･il_20面仲田のl･11IiピークJ立農を指定する)I-法を､丑実名の名を

と >て､1･:1刑 の指もpI‖;Iと-7､二,'t3に､高次九pTi糊格7の巷Jtj:-クトルの取り方によって様々

/L･荘iJ(Itl･の桝去/JWJ号されているが､JF研究では正20iA)IJ:細の回折ピークは EIse･Tの指数付

けで持古十るTと-こする.

-ごまでは.:,邑明fy冊准l:するた桝こ6扶jL用凋特Jは出鴨立方格jであるとした.しかし､

長町の･T:20掛 川 は刷鴨<L),･格Tで記述できるP型の叫逓を取るだけでなく､6次元 NaCl格子

か細む t;次′TJ珊 rで占己止で.～,J､ドP;-!とP紺 れる梢芯を持つものもある.布毛先抵抗率を持つ

∧ll･uEtuやAInlEtLl/亡L/はド'_',JのJF20血体紬であり､その搾 T一偶迄はP型のlB合より接掛 こなっ

ている什T-[!し､どt,らll)li;合もq哨 丁定紋.IRの 叩･怖/蘇).i-4稲 造とすることに変わりはない｡

さて､近t,ユ結晶1弗Lh/,･fP.明するたt､∴ IlT.h准桔晶4-lつe･ある｢ †ポ+I/チ髭列の生収の

問軌 こ串る⊂フイポナ ノチタしの横合は､応次元枚 ''.＼の格 {点o)/こかで朴払するものを決めるL芯
を､坂理空間.こ平rTに達し､ていた｡帝の向きは､A.こk.して無Bl凍てでIJ-えLL)かるqLさをもって

いナー そこで絹の傾きrr･､二を(1-理芯で近lllしてI♪えることに と)で､村られるユ次元原了配列
は図 17のようlこJ占仰 的になること示すこ♪がでt＼る レ̀'はて(-1GT8 )をrl/2に近似して柿の

似きを変えたときの射影の様/である.

正20面即 f)の虹似W,E-Llrlt'tu]鰍こ､(;吹)I:剛 切格丁∧に対して こをlrP丑故(h/ド.(l=1,2,:日でirL

似して符の傾きをlJえる,とにより周鰍性を持たけた鵬JLiでLbろくIGさを11FFP_汝に近似すること

に上って､正20両休lmTtもはや正20耐 本土1称T.q'1-ド_対して不変でなく/Llり､その郎分群に洋ち

ることになる｡7:酔いは近似桔晶捕道には斜bEFFlや をrb]体1品に変わること､こなる.本研究ではと

く.'L立方晶iEi似結晶を取YIJげているので､まずffれ払近似結晶の抑 tiについて説明する.ここ

で,正20dh'休佃の堵合に､(lJl)式のマ トリ'/スMが市の瞬きを現在｢るベクトルであった=と

をろえれば､ 三をq,/p.に近似することITtってI･′;'rの披きを

tt=(0.ql,p,-pl,-((,0)

t2=(p2.0.qz,q,,0,-p3) (1.10)

t≡(q､,p.0,0,ptqつ)

と十ると､tl(1=】2:I)を物理空間に射影すそこと.こたつて句方JZ'近似紙■'Jlが了∫tl'れることが分か

るEこの場合､ql/1)1=ql/p2=qJl)3のとき‥点がrn･1(u1-品)の,I;1似結晶が1'iらIL.それ以外の

とき点群mmm (斜jyLt71)の近似結晶が得られる.近似耗Fuは､例えば立九I.'Jの場合､q/I)立JJ-Rl

と呼んだりする 本研兜でもこれ以F:fr､~の呼び1,をしばしばmいる.

同 1.7 絹の傾きTをイl理汝(3/2)で近似し†射影した現今の 1次元jrJyj耗■ulの生成
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I.(l=12日はd.(1=)12 .6)を井正としていたので､こ11をe.(]=12 ･6)を基底として来す｡

日1)式のマトリクスMを用しイ

ー▲(e hのe)三M L(d-b耶e) (l=123)

とかけるので

t.(e-bα～～)‥Lllt(a base)

'ヽ
-､
｣

o小-1叩qo

Y

･♪

1
I.00
-.-

一

一

r

o
I

I

o

て

0

-

で

ー
O

L･
･1

0

0

-

丁･

I

0

TL･O
I

o

T

I
T

T
o

o

qlかTqo
l1

0

TOで
･I

T

0

-

-
0

で

一

て

0

て

1

0

1

て

0

T
1

o

T

0

-

-

0

て

0

･I

T
0

1

t｡tli'同縄にしてまとめると

･tl･tB･t3,(c bale,-窯

n.u2,
rl.W2.

pl+qlT

0
0

qL~Plで

0
0

o

o

q

o

o

p

+

一

p

q

o

q

o
o
ド

o

()tl)

(112)

I,の輪形総合である作苗のr=U+W.U∈ E･.W∈ E▲なるU,Wにおいて､U=U.a.+U,et+U3C一

＼V=Wp.+＼V6Cも+W.t1-とおくと､(112)式より

lV-∑PuU' (.-15a)O-1.23)

At 0 0

0 AI 0

0 0 AJ

Al=旦二聖二 (I-1,2,3) (日3)
p+q■て

である.このマ トリクスPはノェイ/ンマ ト.)クスと呼ばれる.ここで､u.(l=1,2.3)は斜方品 (立

方晶Ii!FF似結晶の2巨リ軸U)方句と-一致し､dE交遊本並進J<クトルとなるので､格子定款は.(1J2)

式 tr)I

13 Al系正20面仏相及びその近tEl結晶相のI,.SJ l汚溝 H

a-a 2十 二二)r'(p-qlT)

b-a 211 :I)I-(I,二･q2丁) (.ll)

C-a 2p7(･-;I) :(,:･q･て)

となる-また､if格71を㌫iL,を,'llJこiモせば､

a-2(h r:)I(pl･q:h

b=2(I:-)コ(p=･qユニ) (.】15)

C-2(I I)-(p･qTra,
である｡

ここでフェイ/ンとい ')き丑が出てきたので､これについて現明する仏名がある.サEP胡JAihに

対しては､系のエ わレキーを本荘に/くつ〔】由檻として､兵全体'の放け-~kJJ.こするフナノン小ho11Oll)

の自由射こ加え.jH話合/亡常渡波の位相Eに肥適したノェイノン(I)lHはMl)のl由岐が定点で与る
ここで､この仰FF]期糸に竹IT/L･71イノンの托念について説明する.いま.6次元r占j州椙TのTllT'

点が物理空間E の風軸√7日ノ､雀はベクトルUだけ射立したとき,この Uを物押空間 】･:lのl戊

分 U と直交もち空間ELの成分Wに分ける√すなわち

U=u@W (Itr')

ここでuはl二においてlIiにtyl私全休の平子†移動を生うるフォノン変位に対FIL:十 る｡ これに1FL.

Wはフェイ/ン射如こ対見叶 る u.Wが物理空rMlの位g_ベクトルTのr和枚としてtlえられるとき

∂u/∂T､∂W/∂rはそれぞれI/+ノン蔑み､フェイ/ン歪みと呼ばれ､-1tらの企みはLr.]折ビ

ー//の強度､帖､位胆などに影響を及ぼ う ｡止20血休細から近似hI.'lW'f片故に変化させる場合に

は､リニアフェイノン歪みW-P･rを沸人すれば糾られる｡

(19)'t:に示したように1l_20(両件相の㈹造田1S(｡)は､Glの仕掛こW'(Cl)の恨むもつデルタ

ril敬であった｡そこで近似結晶♯Luに作う回折ピークの位俊の射ヒAqは､リニアフェイ/ン企

みを導入することにtって.

Aq=G⊥-P (Il7)

で与えられる.このように､正20面体相の回折ピークL立直Glに対して.ArJだけ分#して近似

結晶の回折ピークが生じることが示された.それでは回折強腔はどのように変化するのだろう

かつEdagawtlらは､ピーク強硬の開明を解決するために､1滴 に得られる坤粗品のピークの強

度をリファレンスとして用い,LP結晶の近似終曲化に伴ILうど-クの多盃FEの文化から近似雑品

に対するrE,Ⅰ折車JEを評価したり11.呪えば､正20面体佃のEl父rの指数付けによる(22日氾))ビ-

クの多重度は3()であるが.これが 】/)<L方晶に変化する場合.多屯IR:JOのうち6田が(600)面に

なり､残りの2JI値が(5.12)両に/EるヶIU)とき.(GOO)･5のt:'-クの'E=2O面体に対する相対強度

は 6/30になる. ĵ研矧 こおいて,近似結晶の採卵 字や作製時■こその同定を行なう樹合､(117)

犬によってピークli雅のずれをか芥し､Et).岬,nVaの Ĵ法によってtH対強度を計拝して､試料の回

折ピークと比較することに Lって行ILt:ことにする一
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1.33 Al系正20面体相及び近似結晶相の原子構造

第 1丑 仔冶

rR打に作製された多くの正20面作付が どのような原子丘列を有しているかという問掛 ま､原

耳的には 13I~【示した席次元法で解析できるのであるが､実掛 ま逆空間を密に埋めた多くの逆

格7点のEiI折強凍を印度よく測定できて!つめて行/fえる.強度の非常に小さい回折まで､指炎よ

く裁定するg要があ7pJが､これは現13のrj折凋車では･f:可能であり､非用卿 #連の解析は不可能

に近い.そこで､現′Eのところは.キえ得る妥 当/J.LIA造モデルを立てて回折′くターンをか事し､

それと実FW)訣iIのE]折′くターンとを比較することで舟7-'F道を把捉するという方法が放られて

いる.まp-_こq)他.こ､丘は荊次jt槌品やlこDT.Tを自己匠して､7k次元単位胞の構迫パラメータi'捕

ま化しようとするJJtJ.､市分解能竜 [粕'4枚 吸̀を抱無し.正 10角形麻子コラムや正20面体クラ

スター/Eどの局所的輝子Al机を決k-するJJIL/亡どが取られる｡もっとも効果的/亡のは､長拒軒秩

T7-･を反映1る席次元結品縄造モデルと､P)分解能電子頭微税による局所構造の税矧 こよって互い

を捕って解析する方法で&,り､研仔bこの方iL'で市子IJ道の研究が行なわれている｡

正20両仏和の局所榔 基,吹け:として､どU)ような碍子構造が存在するかというrlj】雌に関しては､

これまでにいくつかの笑えが相思されている.その 1つが､近似結晶中の正 20面体原子クラスタ

-を局所捕in扶TTとするものである.主にlu系正 20両休相では､その粗成城の近傍に､近似結

晶が′‡碓 fることが61r'㍑されている.見初に.近似軌 WJ中の局所構造として正20正l体対称性を持

つクラスターに古口し､-の//ラスク-がJT_20両休相のJ.7)所捕造秩r7:となっていることを提案 し

たのは.=Pntぐy と 1王lm･である 彼 らft. 1̂NLrZn正 20面体相の組成域近J別こ､骨から

ドT【lnk･Kast)crffH I11く相)として梢進の知られた結晶相が存在することに着目し､FK仰叫 こ存

/｢司る図 12のようJ亡馴 き30血淋 クラスター (rt'l､クラスタ-､Rcrgmilnクラスターとも育う)

の抑 f-配列が正20面体榊においてもその原7捕逸の品本単位と考えられることを発&した112】.

彼 らはまた､∧LM'lSldT_20血i体ftlの組成域iFf傍に′事三成する､α相と呼ばれる立))一品相にも着日し,

私l,I.中l~存在する Evl.lCk.ly正20面仏クラスター (Mlクラスター)が､N MuS･正20両肘 臼の

F...(捕道のjL木lrL位であると･SえfL(13】TE20面体相の原子絹進を柵築するには､これらの原子

クラスタ-を .】次元ペンローーズ格7中に配1gし.クラスターの隙間を原7･で修飾すればよいと考

えられた.実際;q)JA進に対してrElj折′くターンを計節すると､正20面体相拭料のそれと良い 敦

を示した.また､市次元iよの枠組みでは､FK相､O･NMTIS】相ともに､lIl立方晶近似払冒lであ

ることが示された.その他の N 糸Jl_20面体棚についても､局所的な原子叫道として､RTクラ

スターを持つ RTPJ正20面体柏や.Mlク-/スターを持つ Iu 型正20面休相に分類できることが､

回折バターン1LどかE分かった.これ圭C･に.F苑i才のいずれかに分Eiされている正20面体相をま
とめて1く日 に示した.,. 太研究で対梁としているN-Cu-Ttu.Lu･Pd･Re正 20面休相はどちらも

hlI型に分領されている.

正20両件相近tJ:1桔曲の取7梢i2そのものも､これまでに多くの研究者によって結晶I花道解析が

/Eされているd最近の仲では､川rT-iLnらのグル-プに tって､ l̂PdMnSl系近似桔品目41116ト

L̂Cl■RtlSI系近似粁JT.rlW .,どIrilして噂祐urll.隅追解tFが行なわれ､lIO立方品､Hl立方品.2Jl
､●L6品g)一迫の近似1絹.におけるil_20面体同1･クラスJ/-の何層峠道の様子が明らかにされつ

つある｡また.杓i"Y#ハターンに対す,-Jlt】ttt＼小(t如折の例では､QulVyらが見u!Jした九lCuFeSl
糸 目1立方品目7】l-21して､竹内('rto-AlMrLS.咽を捕逸モデルとして､粉末X凍回折バターン

)1 正20面は相及びそのLrT-LL結tf3りd"/I:碇化
と電子aJ押､11∧＼1)lll･六Tn lfi+i.i;をLIL‡! て唱LA;'rが行1=われているl叫
)三日 -1までにr出..tit,ていをii-JL _'O面I'>f三

l

l l

1.4 正 20面体相及びその近似結晶相の安定性

これまでに兄.L土は れlrN RLf20lTl1仏抑 こついて､その公に雅かY,える 卜でTrt'E'に/亡るのが
Hume･Rothcryによってi那企t_､Ilた価'lrl-f漁,Eによる解釈である Hum卜Rolht-ryJi､ある金城

開化今物において､そV)淋 11JLl:のW.iil汝をその化合物U)州,,iで 旺均化 たIB有(浪lた (ぐ/∩)
>呼ばれる最が､ある竹k'q)也をとることを見出した日DI これがいれゆる T砲+化合軌 とよ
ばれる命EWd7什今物でjF･'りL20] 書に'&企Aiと7■1､∧l SL(:ft､Snの rうII叩 価.%T元減との

化合物に多く見=_Itる｡TH‖らは､∧l系i2(hE:lt･ih-.,L長に O/き1-)7T)やtl/iト=21とい )た､

ある -定の価電1･虎症をとる~とを見出したⅠ2ll rのとき.遷移食L(J.価屯/洪FEは.IhytlOr

によって見領も-Lれた叫 2礼 伊Jえu';11IかgLでは､llr-J川IiMl1-.3(;r'I･-r･ 266(カ ー171

N1-061など (LI(l､.かL食FAqJ場合はF'7)し列の 3(1今風の折をLL'う)を用いてい7) t:'3,I.安iF

相在韓晶で希い志気砥抗碑を,T.TLuPdltp､NPdlln. l̂Ctlliu,∧lC,lll･.Cなどの分企,lllCli､rLhl

=175と/亡る和7'まの付近に正 2nbl/'･Jtlの′!.1する紹T'kJlが行1'･L,,⊂いる, ==よでのu;は

=umf･-Rolhpryの偉rf'した位qlllh,粧:,).tづいた蛭教則で&,るが､こU).tl政則自作の軟増的Aq研
一ニついてl三､ L′†T;.JonpS:~よって Fprml球とrirlllTJUln/-ンとのLllT]作用という芯+焔の立端

で議論された .lunp‥こ,'1時L/,光電/-分光のR_'卓絶/TT."から婚Ji;された加の Ⅰ.点V)エ>.ルギーギ

ヤyプの値か-LJ n,iI-の ドprml融/J･rCCのJ3r州ouJn/-ン境界面には触するように変形して

いることを示した12ilまた.NotLt･Jonf･'は.臼も屯-f･のFp'm■iWLrCCtた;まLrcの Rr･llou"
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/ /塊界面と削 るた桝 -必雪な屯7汝が JTl らq'･琉屯7-渦度と相調を持つことを示しr241･

llump･ltoLJwryがrB屯7滴 射 こ▲つて牡期し+l屯7化今卿 こおいてFcrm一王妃とBrlllouLnゾーン

晩界面とが接していることが措辞さT.るよl'.こ/}った･つまり､自由屯子のFcrnl球の大きさを

JZくす 1-r･rm.輯㌫4･kF､73rLlloulllノーンの人ささをKpとすると･

2k, ≡K, (118)

tJJ.)】1.)(lつようli･伍屯7-浪茨をとる場合.屯7化合軌 増 定になるとされる.このとき･kFは価

屯7 沢,f p/aか ■}次QT､t)に計許される.

k車(響)二; (】-9,

- .;､N.Ii.W,Eコ･的 .PIT机 rヽは#-1丘胞の'脚 力である｡また､Ferml球と相互作用する

り,lLloulll/-ンは Jonpsノーノと呼はLている.(I18)式のように FermL環とBrllLou,n/-

ン楕甲南とが確-1るとき..ful格子と同位相の訂近 FrEP(lcHE軌を導き､余分の安定化エネルギ

を生んでいると卯 もされている. -の様子は′くント梢進において･Fcrml恥牡近傍に小さな状

態密度のくぼみが生L:､そ の 上 イル卜止下l･･iX低密度の小さILビー'/が現れることで加 .めら
れる. 一一ぐ述べた,TLの仏 iil化のJh縄をII"rnc-Rolhcrl･肘 符と呼んでいる｡
以上のような､屯イ化分鰍 リ3いて指解された(I18)式のrRl併収 l̂系正20面休相でもよく成
り､ナつ↑ただ正 20酎川 の糊介､升FM lJ経 のため Rr.lLou.n/-ンは左裾できないが､正 20

L相 川の L酎 亡剛 rTピークの姓破ベクトルをKpとして､これらのペ//トルの垂此 2ヤ言分面を全て

描くと､A.20両仏州 ･化をイけ る各【桁体が糾られる.-の多r紺 全休を催BrL)加 =1ゾーンと呼

ぶ｡阿 l8L.-.Tilリ桝 胤 W.(̂1),'r:Uなど)と.MI馴 HluWd(̂IPdRc､八lCuRuなど)の擬BrLtloult､

ノー./を示す.先に述べf-phl121やcIL--I7r'といった附 Tの値から kpを求めると･FcrnL
球か促 11r,)lou.n/ -ンと捌 州 ることが確かめられる.ここで強調しておきたいのは,権

nr.UOL..nノーノの対卿 tである｡kb.I.7,のHr'lloLl日､/-ンに比べると､正20両肘 馴こrTイTの擬

⑳ ⑳

RT聖. Mエ 型

(11日 ○)面と01川 L)/い 11110)面 (ユ=lH)面7-(111001)面

'IIA ltrE'qFHh'.と､.VIlrri!7lk.L官-の擢t]rlHoulnゾーン

15 7F_20面体相及びその近似結IR相の電+構造 Ⅰ5

T3rllloulnゾーンは対称性が甘く､より球形に近い したがって.Fぐrml球との相TTi.tt欄 もhJ=品の

租 A より強く､結晶よりもさらに系の女'右化.'=笥5-すると考えられる て'20面仏相の構造安'AJ=JL一任

がHumEL-RothE･ry埠柵で挽明されるのは､以上のような議詮が唄払となっている

また､串等晶の安定性の解釈は､本斉で取り上げたようなェネ′レギー的な見方だけではない.

よく知られるように､ある温度Tでの系の貰定状態はへ′レムホルツの臼由エネ,レギーFを最小に

する状態として決まる,ここでFは､

F二U-TS

と表される 系の内相エネルギーU を最小■こする要田のひとつとして韻Jiしたのが 11um p･

RoLhcry持絹であるが.上人の祁-2L点のエントロピーSを大きくすることに上って賓定化すると

いう解釈もできる12rJl 実際､このSの句父の根拠と′Eっているのが.2次 Jt71(結晶 (⊥ 10f叩2

相)の額造モデルの 1つであるランyムタイリング構造である｡準結晶のタイリングがペンロー

ズタノリングのようなマッチングIL,-ルを満たすtA追ではなく.局所的/亡タイルの再配列を許し

て.可能なタイルの!巳列が全てエネルギー的にほぼ箱退しているとすると､系代ホ己列の場合の故

に関連したエントロヒーが最大になる状態.r=向かう このときに呼結瓜がfl-十ろ構造がランyム

タイリング構造である,このエン トロヒ-の効兄は､AICLIF(一系において見LItほ れた GOOC付近

での近似結晶 (低温fll)一印紙FIF'1(榔u相)相変態によってその解釈の たりどころと/亡っている

那.%_ての嘩結晶合金系で他測さ^ているわけではない.

1.5正20面体相及びその近似結晶相の電子構造

tJl節で述べたように､正 20両肘 Hの安定性にHL"ne-RolllCry格納がはたらいており､この機

構は電子論的甘Jjaで放論されている そこで､嘩結晶の確71捕i封土どのようになっているかとい

う関越は､安定化織牌の伽明のみならず.後述する電気物性とも関辿しており妙妹がある

jF燕では､まず唯結晶の屯 F的迫の計音結果について述べ､続いて屯f構造の解明のための研

究例について紹介十る.

準結晶の特異な構造が屯 /t井i割こ及ぼす影管について､これまでにZtq伺畑構造の馬丁状態に関

する研究のほか.近似枯晶に対する′くンド肘掛 こよる研究t.行Ifわれていろ 呼結晶の馬 /状態

を考える上でまず､僻周卿 &連の特赦を述べなければならない.準周期純益は鵜rI71のような周期

性がか ､一方､CoTrWayの定矧 こよって衣される竹芯秩序も有している (how.Iyの近碑とは.rLP

結晶中の任首の半搾【l内の局所構造と同様の唱道が.必 ずそれtり魚椎Ll柁督促れたところに存
在する｣というものである よく知られるように､完全嬉品においては碓+は L)loch状態となり

結晶全鰍 こ広がっている-方.アモルファスなどのようなランダム系では花子はJL')拝し､鼓動関

政の振幅は措魚関政的に減少する126J 僻析晶においては､非同期性によってこの波動開放を局

在させる効果と､Conwdyの'jEj削こよってその波動関数を韮ねて系全作に広がろうとする効果が

筏合し､特有の市子状態であることが示唆されている l次元唯結晶柵進であるフイボナyチ列

に対して､KohmoIOらはクイ トハインディング近似のもとで電7-状態を計拝した結nll27卜 その

エえルギ-ス-クトルは､架捕状態に11応した1位散スペクトルでも/Eく､結晶のバントJA辺のよ

うな連#_スペクトルでも/～い.特兄速攻スべクトJレと呼ばれる特殊/L･状態であることを明らかに
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Lf-_ 特異漣h･.ス {クト′レを,J-'十花 Tの鼓動批 'ifま､T3lwh状態でもなく指紋開放的にl･.3在した

軟他でもない.系の･)イス;1.してくさ41)'こJ抑 する 鳩 界状胤 と呼ばれる状態にある･この

ようILl妖花推拡品に桝 -る盛Lh叩収の色界状態は.2次元群結晶格子のlつであるペン｡-メ

クイTJノダrtHノても見出されている.3次元咋結晶に対しては､これまで正20面仏相に糾 Tの

I20面体71呼椎を持つ//ラスク の周期配列'再道である近似結晶に対して､′くンf:計許が行なわ

たてしろ FIL)lWnr.1は 1̂11nS.系の 1/1立方晶近(,j結晶であるo･AhTnSl相に対して､LMl'0

(L.｡p.,rMurrT.n-Tl.】(仙 lt.'1)法を用いて/ンド計事をrTない､日 )Fern.鞍陀近傍に屯了状態

7度q)請ち込みが見られ.3-のくぼみの格はin meVであること､(2)電子状態密度は至る所

叫 故fmpV以 Fのスバイク状のピークがP.まった唱道'こなっていること､などを明らかにした

(郷 Eglf)に.法の引辞したQ･̂lhlnS･fI7のt l-状唖諾旺を示す.日 1で述べた状態密度の絶

ち込7Fは.那.FJで講為した111Lmp-Rothpryの鰍 等がLri雅 に電子絹迄の三･芽でt'再現されたことを

汗味レ､この,-5十一込7J･け耗ギYノ′と呼.rfれている一その埠､FuJlWarLLと Yokokawaによる
1̂(1,uLl.{-I/]立15品近似桔品.こ71する】▲剃 2叩 く.(iTr,lmb)yとFu).W.汀aによるNCuFc系の

lkTV]な )/Ig_),･晶近似打払に刈fる計糾301や.Il'.r.1打のグル-プによるNPd仙一正20面体
榊U7甥造モデルを用いた L/1,か,-)相.5よでのq.))-M.に対するrccurslOn･LMTO法の計軌 ･311/Lど
の結父､I1-20r削ホ相類似払t.I.;こkl｢るこのよう仏に71品遇の午佃 は､合金系によって多少の晶は
A,るか)h不的!･Jt同様の糾故をイl一十ることが明らかになった｡これらの結盟はいずれも､n汀ml

畔仏Ti:JgLに粍ギlリ ブがイJ/Eすることや.TWz地中の原7枚が百伽を超えるこれらの近似粁?.捕
.チ,C,)柑r_さを反映したスパイキ-な屯 (･状態寂IEとな･'ていることを示しているくここで/(ンド

計辞から'nらかたもうーつの特徴を,I(-げろと. )̂と並移食属とで偶成されるiE20lhJ捗nj近似L'

瓜で札 t̂のS､l'聴Tと遷移食鵬のtl芯11との氾1,W 起きていることである｡この61,-d氾成と

呼はLlる軌道lZll,kJl.粒ギ1.ソ)をLり汚くしていると3,-宿されている｡sl)･d縦成については.
顎.･i代で明らかにTる近似紙 .1..11の結合仲の評価できTしく述べることにする.

次に､ll20両休hlとそのiEi似払u,U).･til隅迫を父扱的に解りけ る研究について紹介する.IR験

08 -06 10.4 -02 0 0.2 04

Energy(Ry)

四 日目:1日tMmの計yFしたO-̂lMnSl軸の亀子状態密度

15 正20面休柏及びその近似結晶相の屯l'捕迫
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的 110n･20lrq仏細の可分A抑旨光屯子スペクトル 〔33〕

干法としては､光屯7分米比､花7エネルギー的失分光.軟X線分光などが掛 Fられる,Nor.ら

は､AICuFe系iE'20両仏itJのX線光屯+分光を測定し､価喝+肺のスべJ/トルが FcrmlレJ<ル

付近で落ち込むことを見出したl.121 彼らはこの落ち込みが織ギ1.ツ,/を反映しているとY,え､

天掛 こ価謁7-スペクト/レの措ち込みを LM川t/.lLltlrig故でフイットLr耗ギャンノの搾さを見積

もった｡SLildn■kらは､∧l･Cu/llM系 ('rM=Fr･.ltu.OR)1E-20血休紬にJlしてX線光7昆/分光の

測定を行ない､同じく価nL7朋のスペクトルがFcrmlレベル付近で濡ち込むことを見目ル た(.'I.rll｡

これらの研究..では簸澱がX敏であったため､エネJレギー分脈能が放百111ぐVと低く､擬ギYッ-/の

イT無についてはある程Iq示唆に7Tむ鮎火をLtlすことができたが､近似結晶に対するバンドだr井で

明らかにされたス′(イキーな屯 T一附鹸耗姓を反映する梢迄のJIT鮒こついては何も雷えなかった.

その後､ILrlharaらによって )̂Cullll系正20面休frl及び 111立九t,ZJ近似払ILl'に対して､仙 紫外

光を用いた光電子分光の測定が行/亡われL14い E20面体柏の撫ギャップのFT:さは近似払ruのそれ

より大きいことが,示されたほか､どちらの相も Fprm■エノゾが明蛇に税uJできることや.節

2EjmeVのエネルギー分解肝でもスパイキ-捕逸が見られないことが分かった｡また.SL.ldn)kら

はAI-Cu-TW系 (TM=LTp.ltu()S)及び l̂･Pd/rM系 (′11M=仙IRe)正20【由外相に対して同じ

くHe紫外光を用いた奴meVというN,いエえ/レギー分解能の光TRfスペクト′レを測定しL35ト 何

科 こシャープなFernlエッソのIT在を明らかにしたが､この分解穂でもなおス/(イキ-f#迄は観

測されなかった,披らの乱起した価市Tスペクトルを図 1.IOに示す.二の地史に対して､スパイ

辛-構造はそもそも近似転3.に対する書方只であり､jr桔6.の均合はこれらのス′てイキー州道が†･1

giにも重なることによって､悠巾 (スペクトルで見る限りはそれが消火してしまっているという

解釈､試料中にChcmlr;llDISOr(lprがJj:/,Tl~る=とによってぼけてしょっているという解釈の他､

沃叫の租戒ゆらぎのナれ 窄rmJJ)解能q)脆い紫外光を用いた刑には.平松化によってスパイキ-

な1羊進が見えなく/Eっているという解釈が/1されている(光-,%子分光によって狩られる梢絹は､

Fermlレベル以下の価rJT′(ンnr_おけるものであるが､reraurh.ら11屯1エネルギ一柳失分光
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7tLを用いてFermlレペ′レ以上の花子LA進を明らかにLl:16ト 範Juの Fermlレべ′レ近傍のスべク

ト′レに対して､JuCuRu正20血体相のそれには凝ギャップに対応する落ち込みが見られることが

分かった Fe,m.レベルを中心として.その何例の屯+状態密蜜にくぼみ構造かせ刺されたこと

に上り､濯ギャy-/のlf巾ま7淵 的にも軽く土持された これらに加え､軟X穀分光による研究

がT3eLlnらのプル-プl:17)千.TakeuehJ･''L38Iによって行なわれている,彼らによる研究の結果.

やはり簾ギヤ yプの存fEが確捜されたほか､̂ 1のpt子と遷移金jLのd電子との同の軌連荘純を

示唆するスペクトルが屯劫された.

以上の上うに.正20面体細非結晶には通常の食尽とは異ILる､特異な亀子構造が存在すること

が様4･JLL研究から明らかにされた､このような特異なt+構造は､準結晶の有する様々/}物性に

大きく関連していることが推測される,次帯以降では.卓枯晶の物性の中でこれまでにJtも界味

を注がれてきた奄先物作について解成し､ここで述べた馬子柵連の特赦がどのように反映される

のかということについて挽明する

1.6正20面体相及びその近似結晶相の電気物性

161非金属的な電気物性とその起源

Î系正20面体柵の屯JA物性は､11節でも述べたように､同じAl系の結晶合金などに比較す

ると､非常に高い･tE兄抵抗率を′7叶 だけで/亡く,その温度依存性はilであり､半導体的な振る舞

いをする｡奄先物作に関する研究は､茨定柑嘩結晶だけに限っても､K.muraら111によって Ĥ･･C､l

系tLと0(前件相の特粘な唱先物他を報r;･した1989年以降.現在まで様々な合金系の申結晶相で行

/i:われ.放多くの拾文が出された ここにそれらを全て引用し解脱することはLLil来ないが､多く

の研兜から得られた唯結晶の花見物性の特称 こついて､代表的な論文を引用して説明していく

ただし.本研究で対敦としている正20面体相のqi気物性だけに限定させていただく.

これまでに報告されたMl型正20面体相の鴨気物性について､蒙 13にその代衣例をまとめた

衣中に11､奄気抵抗率は各温 (･295K)でのせp(29･E,K)をのせてあり､温度約4Kにおける使p

(4K)とp(29.5K)との比 (I'(4K)/p(･29r'K))をとって温度依存性の大きさを示している 衣では､

合金系ごとにLからFの行-向かうほどAliA度が少/亡く/亡り､第3元素 (FeRu,Re)穎FEがホ

くIltるとうに測在位を並,{た

)I1:】から､怒気物作の特徴として砕けられる点は､以下の通りである｡

特徴(1)どのiE20血陸相も.通常の結Fq冶 金と比べて:i-4桁大き/t電気抵抗率であり･アモ′レ

フ丁ス相と比較しても2頼r栓唆大き/lJ巾である.またどれもその7呈度供軌 土負であり､非金Ji的

である

軒徴(2)抵抗率の位が合金系Lこ上って大きく変わる√

特赦(.i)同じ合金系であっても.非常に組成依存性が大きいr

特称(4)近い合金組成であっても.研究才や作製方法が児なると.物性皆もJk:きく異なる,

I6 正20面件相及びその近似絶Llも柑V屯気物性

衣12MIPJlH120血作砧の市長も抵抗率とその温Jk-坂11性

姐鴫 .Pm''E nTi 盈 研朋 も ■文献的 1

AhhCuで一㌦ ei- 2.9 1再 Pl亡rCCPtEtl(391
蝕 ､JCu,.xFeT- 2̂ 18 HzLLxtrkf･rELPLnll40)
ALCu叫Fo.亡 20 16 hlFL1-0uelnlTLIll

2LG LT K)pInf･川LI;191
23 )6 rILr･rぐぐPLnlrl01

1L 24 人IayouptallL111

弓二; …_? 慧 ::nn.._.,L.aKkln(tlnlI.W1
1.1 21 IhberkprnptrHH21

凸
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上
垣

恕

.i 1I nl■'llr･

･.LL - ご二Lllll.__上垣EiLLiiLLiiL___
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26 】2 IJnllHCLHllLltH

6･0榊
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15Ⅰ 34 LHlhcいけIIIIr)I
.1.i 2J nHfト1Gl

∧】7.､Cu.～Ru.
Ju7OCul･Jtuzb
N堺Cu】7RulF
Al.JCu.;Ruth
L̂i5CU_･コRL･.3
1̂6占Cu_･'Rul.
L̂e丘Cu,oliu..
^l65CuEOliulb
Î鮎Cu191iu l<
L̂68Cu2トRllは

AL71lつdLO伽 9 41 1(; rl州 【4(i)
)̂,.PdnRe" 53 2,I …on(heInllL17I
N ,nRPdヶ.Rc." 40 3 (JIFIrlOuXlbOl

湖 心 Ah 48 81 DcLuhaycoLaLl511
Al708Pd2.rtPlも ni2 190 0LKnOuXE501
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250 32 田村 IL161

L̂7051'd21RぐL:
N70Pd2251tc7:
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八lmPdJteH. 377 5l Honlhclall471
N6;Pd271tel｡ Ll5 26 日oJldFLCIElltJI71

まず特徴(1)について述べる 正 20面体相の特異な屯気伝尊の起虻としてこれまで説明されて

いるのが､15筒で取り上げた.FPrmJレ･<ル付近に存在する瀬ギャyプと､アンダー ソン局在

の理論である.電気伝叫平打は 般的に､

o=C2DN(EF)
で与えられることはよく知られている一二二で Cは屯子の屯荷.Dは花子の放散供虫､NOTp)は

Fermlエネルギーにおける鳩/状低密度である,正20庶Ik欄は今金としては非常に小さい屯気伝
導率を持つのであるが.L式のNだF)を小さくする効又を持たせているのか細ギャップであり､D

を小さくする効児を持たせているのかアンダーソン局在である(岸ギャノブが正20面仏糊の希い

対称性から生じろものである-とはすでに 15節で荘持したので､ここではアンy-ソン爪在に
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つし こ述べる

金Jt-･3,y-a/,I.でも.用XMfテンンヤル軌 こおける稚7状態は.鞍点全鰍 こI-7:がった BZoch状

捷-あ7J しかし､-のかテンンヤノンに不妊均fLどを′寸加して不規則性を与えると･Bl∝h状態

I.I.をJつたei動闇軟の 乾は実空間やて局在する上',i-なる,金尿中で不椀物の濃如 ;比較的小さ

い妨斜 -は.この効果は攻A :は残留抵抗と .て凍れ.依然として金A的な伝輔を示す.不純物

rよっT､1つのBloch状態にある屯-(が不純物によって別の Bl∝h状鰍 こ散乱されるという見

方がで き,不純物瀦JAを次邪にホくすると､屯了の平均UFtl行程え (= V,,バ ーはFcrnl･速度､ T

は根榊 叩 )が掃くなるが､前肢が比較的低ければ確 F-が自由に運動Tる距離んがBlcch波の班長

に比べて I分長い.つよりkFをFcrml披数として､

kFえ>l

u)条件が成り立っている槻合は.依然として命属的伝年をすることができる｡ しかし､不純物漁

獲がJF常に布く/)ると､もはや この粂作は伐り立たなくなり､電子は Bloch的につながった状態

から､ある場所に局拝した状態になる{これがアンダーソン局在と呼ばれるものである｡このと

き､絶対0度では屯気伝ヰは全く起こらか ､が.イlm7u,9:ではフォノンとエネルギーの交換が可

r･とか つ､あるや所から+,る1!1所-とホyビン'/伝竹を起こして電気伝坤が生じることになる･

Lf-が って､罷免If浦 等tのTu度(.37-掛ま正 (抵抗率のそれは11)になる.この現故でもう1つ帝教

的′L･ことは､上代の失√･トか 伐 り立っているような/ほ 的な田城でさえも･局在の折放れが起きる

-とがあり､このFR♀とを記述しているのが弱局IL理投である,正20面鮮相は実際多くのものが､

Iの,tが成りq_つている怖掛こあり､圭に弱Fu油 理蝕でその花気伝尊を鋭明することができるo

Ji13に配した研究Rl,の多くが､弱局在用aiに戚づいて､電気伝斗串の温度依存性や･磁気抵

抗の温l引糾対生を挽明している｡また､局在劾吸が生じると屯71間相互作用が強くなることが知

られている｡これJl昭 (局在により､電+の動的な連破効果が弱くなるため､I屯Y-近似が成り

立たなくILtることによる屯 (-f")のクー｡ン相互作用のことである｡TE20面仏相においては･弱局

在の効果と砥7-Fu】相FT,作JT)の2つで非金風的な屯久伝輔が説明されている｡具体的には､
BoIL･Lm;.llnの現染論にもとづいた屯.Tt伝半額oRに対して輔正項を与えるという形で花束伝導率

OがITえられる｡

0-GB一意 (王 寺 )

_-_で､A.は不境地IL･どの弾性散乱による平均自由fT払 い ま電子政の位相の記憶が隈たれる長

tであ･)､JF押性取乱が起.!/}い空間的なgl域の広が;J･を意味する.つまりL,の温度依存性が･

-..i芯伝郎 iの温度依TI性を決めているT'けである.まず､弱局在埋没の場合､い ま次のように与
えられることが知られている<

1

L,m -軒 而-(≠)i
ここでT.は非附 ｣.散乱の槻fnrl.WLrJである.ここで､屯7-フォノン倣乱が tI要である似合､係数

plt2-4の姐をとり.TLH- .1往f-肋乱が毛管であるときは 1-2の位をとる.id常正20面体相
では弱局作確輪で.しくEq明でさる場合には､〟ははばTに比例する｡次に屯了閉相互作用の場合･

は次の tうに与えられる

16 正20面ISILは ぴその近ILl培長門の屯'<'.勃r

L･m一倍

したがって､｡は､庁 に比例する｡
掛 ､て､特t.i(2)について述べる,令色系にLって抵抗耳1-が大きく兄/.-ることは､構成元紫の追

いによってポテンシ1･Jレの強さが輿/L71)ことを.即 と+るので､上で述べたnll一局在効果にもtZ管

を与えるものとP,えられる(正20面体印の輔rF'rJとして､∧1と遷移食用 (価屯7掛 こsp花子だけ

で/こく(1屯了をITする)とで胤,iiされた正2OlbJ捲紬は.たいていの浪合､∧1と98確元素 (価花

7指に印 rur･のみ有する)との正20両かRより花し､屯太抵抗･Sを打する したがって､ポテン

シャルの強さを決定する安関のlつが､Alと荘移命鵜との紀在にあるとyJえられる｡ 方､近似

hJ=品にたいする/iンド計策や分光測定などから･､∧1T茂移金属との和に机iLiの縦戒があることが

示唆きれており､持ギャIyプを深くしていると&,えられている.本珊WL.では桝 ここの点に甘目し

て､結合作の,R吸的解明をrTなうことにしている.

決に特徴(3)であるが､非常に組成依IF他 が大きい将門の lつはバンド喜作 の結果から示唆され

たス/くイキ-な屯-f状態密Jfから2,頼できる 的城をわずかに督化させると.価花子浪度 p/.,lで

Li-えられた Ferml政放変わる一この時 ドcnm レベルがス/(イキーなTE+;八億を横切るとき､ピー

ク他店と谷間の付帯では大きく奄7･状態盃度が舛なるので､絵屯として稚気抵抗判 こ大きな変動

が現れると考えることができる｡

最後に特徴(4)であるが､測定者によって巧が大きく輿Jtるのは､仕込み組成け同じであるが.
作別条件によって1:群の耗碇は微妙に変化し､これがわずかな組成のずれをもたらしているから

である｡したがって､特徴(3)で述べた組脚長II椎に人きく左右された結nlとして/J'ずるものであ

る,産結晶を相川として応用するためには.この特徴(JI)で述J<た悶tg点をいかに克服するかが硯

窄であると思われる.

162近似結晶相に対する研究の盛要性

I3,3節で､様々/L合金系において近似結晶軸の′E戒が確認されていることを述べたので.本節

ではこれらの電末物件についての研究足掛 こついて解挽する.7J)期の研究において.妊似冶品の

電気物性が正20面休相のそれと同じく卿 tがあることを示した例としてやけられるのが､Btggs

らによるO-JuMnS.)/]立方晶近似軒晶の電光幼稚にrnする研究結兄であるl52J,彼らは 12̂ 投

資の格子定数を持つTの近似結晶の電気抵抗やとその温度依存性が､正21)面体相のそれに匹叔す

ることを報告した｡この結集を皮切りに､様々な近似結晶相で屯気物性が粥ペられ､正20両件相

的な物性を示すt,の､企A的な振る掛 ､をするものなど,合金系によって様々/J仰向を示すこと

が分かった,1R在までの帖31とを戎 IJlにまとめた 炎には､先述のように正20面体相をItrr型と

MT型に分りて7TTしてある 衣を見ると､近似鮎瓜の砥'Ji物他は次のように難BP.できる｡】Yr型､
Ml型ともに､格7花数が大きくなるにつれて､金属的振るまいから御船Jl'l的な物性に移rlする傾

向がある 格+在社が大きくなるということは､正20面体相に対する捕逝の近似度が上がり､



衷 13 近似tE品の格7定法と電気抵抗率

lf2tliEl仏佃のtIDl 合金点とその.純 一叩 哉州 t重 i呈)phLOcrnI pのdi女官是の符号 文鵬 号l

RT (〟l立方晶) 23.0 107 ★ l5-日
M8.̂1,Fu一.iL2Jlた方品) 229 140 負 (55J

tlJl立カ血) Hl一一144 76-3S 衣 t55)

M名."GaH小目n 丘ノ7 nlr) 142 65 正 【54t

トミー ∧l.‖ Cu..(.tri尊dJ ) 32.J8 3500 il L561

L̂"lCu】一(_1a垂面 ) 32_2 2800 負 l41J

A)+1n"(川 立カ 12_66 3WX) 負 (521

NyCLJ,=･:lIl立力 ) 12.40 800 止 157】

大1"CubJ'ei1,SLH/1立ノ7品) 12.3ー )700 負 ll7)

l̂,LtCu,(MI立方 ) 7_74 800 正 (571

lE20面体クラスターの階層捕遊がより多血になることを意味している｡RT型では格子定数が約

23lの近似結晶で印紙仏的1(物性を示すように/亡り､これ以上の格子定数を持つものは全て耶結

r･..I.的である.また､木研究で対攻としているMIP,･lTLTt､格子定数が 12-13̂ の 1/l立方晶近似

粗品で巾払訂】的なものと金剛 的 ものとが准在している状況である.従って M]型では､どちら

の物Yは 示すかは､合金系によって違う｡近似私信■が'tl'･結晶のように非金属的になることから･

荘似払.汀.においても印だ,晶のjL金成的物件の起状をすでに有していると月えることは自然である｡

また.分金糸による追いが人きいということは､N と他の元素､とりわけ遷移金Aとの共存によ

るポテンシャルの強さのi狂い1.咽 気物性の追いとして現れていることを示唆している.つまり､

)r金属的/L近似結晶 Pの塀梢 造を均密に)べ､正20面体クラスターの原Tje忠や､原子間転だ

/Eどを評価すると同時に.軒今性の評伝を行なうことで､正20面体相嘩結晶の非金且的性質を哩

解することが出来るものと払われる｡結合性に着日した理由は､第4章の緒吉で言及する･

近似稔晶は周脚長通を持つ通常の結晶であるから､軌別辞造解掛 こより凪牡鹿rPの原子配列を招

馴 ヒできるため､原イI再iZ!と屯策物性の関係を理解するために非常に塵要である｡本研究では･

近似結晶にすでに7′在している､非金属的物性の起源について追求していくことになる｡

I7 妊結晶の年R/E葛篭初任を利用した巧Hf/のf:佑牲

1.7準結晶の特異な電気物性を利用した新材料の可能性

特異な原子1片道を待つ難治品を何らかの好材絹として応用できないかどう叫こついて.準結晶

の有する様々/.Ll柿純な物性が明らかになるにつれて､l肘心をもつ研究石が現れるようになった.

アモ/レフアス金属が磁性材料や梢造材料とLでの応用の1FlをTmいたように､他紙晶に対してもŜ

のある物質であると多くの研究者が考えていた,しかし､瓜近まで突F馴ヒのユ汚職が立つほどの比､

用例はほとんど拙策されておらず､別品化したといえば唯 一フランスにおいて､AlCuFclt20L応

体印をコーティ /グ1せたフライパンが萄Rさ11,+-1こ過ぎない.この他に､神格iFIJを糊料として

応用する試みについては､At合金のマ トリクス中に Al系畔培品tlを分散させた分倣強化捕迫材

料1591や､T.7.rNl系正20面体相の水素噴鼓に一首臼1た折節1601などがあら.しかし､I7帯で述

べたようIL､畔租.Tuの最も特徴的な花'tIl拙作を柑唾的に利用しt-LJ村の開先についての研究例は

ほとんど/iLL､｡あえて例をたけると､古河によって鍵等された.花7局在 功一Jtを利用した狙妊薬

子としての応用である161J 彼は､従S:-の√'8校温TE索T-のようIj･絹超のよしJtを･.+入した 2次元屯
+局在勅匁よりも.正20面体相のように梢迫の札21を#人する必雪の/LLLい本官的な屯子局在効兄

を利用することで､耕サイクル安定性を向上させることが可能であると理'･Sしている｡

ここで.jF_20 ih,Lt-井目士金環と半溝休の4)I;り的な性質を持つことをもう -1EP,えてみると､この

仕官を利用した材料として.而たにか竜変換胡料をやけることがでキる,勲屯変換材料は､近年､

工兵ルギー間機や環境悶僧が叫ばれるtうに/亡って､党屯所､ゴミ蛇却炉や自動収などの廃熱利

用に有効であることから盛んに研究が行な7)れるようになっている√ tに教範発砲や黙屯冷LP
加熱などのサーモモジュールとして利Fnされるが.メンテナンスフリーという抑徴を有しており.

その勲電特性の改港に多くの研究がなされている.熱屯材料の件能は､MT)EL指奴Zと呼ばれる丘

で評価され､7.=qSソ Kで与えられる｡ここで.Oは筒先伝凍率.SはScobeck棟数､p'は黙伝

妹率である｡つまり.勲屯能及び和気伝斗甲が大きいほど､また黙伝恥串が小さいほど性能指粋

が大きく､熱確特化が良い｡一般に､SはLr,.T作で大きくOは金属で大きい.TE20面体相は謎本

的には金属であるが､r'は ドープしたや･.1体進みで界常に′トさい_またlF20tki体相のSは金属と

しては IrT程TE人きいことが知られている.したがって.正20面仏側 ･'1;いて.金属の利点であ

る大きなOと半ittI+の札点である大きなSを'許せ持った､性能の荊い掛屯材料が生まれる可能性

がある｡正20面作相の熱電特性を.i価することは､肝結晶の応用の道をmく上でこれまでに/}く

玉要な研究であると7:えている また､本研究で扱うLU完正20面仏杓を新馬材料として利用し

ようとしている､空7且から 700℃程IEまでの温度範淵で実用的なレベルに連しているのは.BlTp

系､PbTc菜や斗略である しかし､これらの半溝肘まL6性の強い元粟で捕成されているたれ 将

来黙罷性能が向｣したとしても環境に対する負T.7の両で間鴨が成ることになる.そこで､Ju系僻

結晶でこれらのIF-沸I心の性能に過するものを見出せるかどうかがれ盟であると考えている｡



第 2章 Al系正20面体相及びその

近似結晶の試料作製

2.1 緒言

,F研究における訳†H乍取は,川 中地山及びその近似軌払相の即 日款料を作魁することを目的と

する.合金系は､I相の中でt,掛 こ78気抵抗甲の祐い､̂ 1PdRc系､AICuRu系に宕目した｡また､

.i20面休//ラスターの紡合札を附曲する上で上記の合金系とも関連があると周われる､ L̂M･lS■

系 Lll立,b-晶近似結晶相 (ofR)､N.,ltotL)I-fFu近似結晶相のBi相談料の作徴も行なった｡

本筋では.まず従来より行なわれてきた準結晶及び近似結晶の作製方掛 こついて肺単に述べ･

その後,6研究における試料作別の方針について触れる｡

(1)液体急冷法

熔融した椎体合金を急速に室温に冷却することによって､準安定相の物質を作魁することがで

きる｡準結晶発見当時や安&7相確執 Fuが発見されるまでの間は･ALMn系をはじめとする様々な

合金系で準安定相の形でろ唯 品試料が作製された｡繊維急冷を行なう方法の一つに11tロール虻が

ぁる.申ロール法の押細については次称で述べるが､この方法により組成や組織の均質な試料を

作興することができる.安定田確結晶は.この均質な飲料をアニールすることによって生成する･

(2)通常滋固及び煉矧 こよる方法

安定柵準結晶の発見以丸 目的のJt成する組成でアーク炉や高周波加熱炉､抵抗加熱炉で作烈し

た母合食を焼鈍することにより世相抑 Iが多くの合金系で作製された.屯気物性･磁気特性･振
放的特性など､これまでに行なわれている安定相準結晶の物性評価のための鼓料は･そのほとん

どが単口一･レ鋲かこの方法かのどちらかで作別されている.

(3)単準結晶作製法

包晶反応を弧抑して-岬 結晶塊を作如する方法も行なわれている｡比較的職便な方法は･予め

仕込み組成からアーク炉で作熊した符合金か･または帝成元素単体の粉末を混ぜ合わせたものを

相場に入れ､包JT.点より徐冷十る方法である,この力法で攻トJLm～歌mm粗度の直径のIil弔垂結

晶粒を作到できる｡土に､X椴4軸lul折計を用いた構造解析用の試料として用いられるL62Ir63】｡

AlCuFe系では､約 1cmのiJ(Jq)試細 川:糾されているrG41,Br.db･ma･,法による雄叩結晶の

22 試料作典のプロセス 25

作烈も,AIPdNn系''~おいてf一ないれている(65】 また.この方牡で作t-'れlT 1̂lldhlnl岬 杷晶

を硬結品として､CTDChrLILbkI軌 こよって止f三1ぐm､長さp-xmの他市始血塊がYokoyzlmaらによ

ってJf製された16r'1.最近では､I/-ンメJLテ J/グLこLって､ 可じく'uPd:dn系単IV一式晶の作

もが行なT'11_ているLThIG71､Lu-(IRE.系IT'i徐冷7Lj.▲~.い て攻mmの大lさのl払結晶叫の作製が

行なわれている1681

19)メカニカル17Elインク法

Mは｡tanlらは､メカニか L.アロイノグ状を糾 ､て､ Î･.ttq･Zn長串結晶q)鞍'Gを相合金を作

製できることを報告しているIr'9I.

15)ス′(ッタリング法
Al系3元合命を為臥 こ:･'I召させる留分､それぞi･,の元蛋 G')(1f'1気旺''i当然艶なるたれ それぞれ

q:元累から奴白.こ同じ甚句-交互に談甘さ1tて､希望の組hPLに合わせた多bf椎を作t)焼鈍するこ

とにより行･}亡う｡軒輯晶.'4椎を:洋書;'とって!t=,取するせ合によくJTIいられる方法である.

l̂CuRu系や､AH'dRr･.覇{止20面仏細に才,･いては.これまでに多くの研究t.方が.締作急冷法tI

よるリボン試Jlは Fllいて屯'.lL物十lrl促 などを行なってきた.J附 し忠冷したLl･lさンは､紬成や組織

が比較的均一で､∴20南仏njのノl成反Ei('d品反.i:)をより匂 q的に促▲Lfすることがでt_tる和良

をlrしていたたれ アニール後も均甘な試fトか関ることが出火た 従って､呪n=のところ物件研

究に魚も適した就け Cちる しかしIL･がら､試料iJイズIi奴mm子羊の大きさが†'† 杯 ぐある上に､

正20面体用のjl常に脆い地質のたれ このリボン仏訳f='はそのまよでは少しの刺激で㌻く●に剛 t

てしまい､とても材料として他用できる形状ではない.本研究では､耕確り村や狙lA#了として

の利用可能性を検:け ることに主眼を吐き､*･FT]材相に適した談杓の作魁を行なうことを目的と

す る,従って､勲屯モジュ ールや各碓井1-として十分な大きさを締った均㌍/LLI)ン-/ルを､巾JR

性よく大息に作馳できるようIJ:プtlセスを用いなければならない｡(tk仏急冷法以外のjJ比では.

例7Lば (3)lii咋結晶作別TL､は均乎性があまり良いとは言えない上に､糾られる試料のiJイズが

小さい点が半ばられる他,(5)スパyタリン//法は 】腔に少冊しか和られないため､大血生附 こ

は向かないという欠点がある.そこで心研究では､液体急冷を経ることなく.しかもなるべくfq)

便なh法で正20面体相の談JH下郎をrTなうため､(2)通常磁聞及び娩鈍によるJJ法を用いた｡

l̂PrlRp77=_20Ifii体柵のlB合はアーク倍加後の付合金を切りLuしてアニールする îJ'を現川し.

l̂Cutミu正20面体相の場合はアーク招解後の合金を.T,糊泣訣斗加掛 こより朽桁解して､その後ア

ニールするという),-法を提用した､ -のように.拭q推知紋として (2)をUJT]することによっ

て､その他の方法で作刺した誹りと物性が只なる可能性については､糾 ここllまで物他研究によ

く用いられてきた､(l)椎体'8冷硬アニールしたリボン試料と比較した祇先が報告されており

146】､AIPdRcでは屯気抵抗 糾沌 iA依†1性や.磁気抵抗､Ila)l係款に関してそれぞれの征に作

製法による違いは見られ/J:いことが韓'ut-されている｡

2.2試料作製のプロセス

本研究では､郎 吉,打.及び近似結晶の即 日鉄柵 1､液体急冷Tiiロ-ル法による脆くて耕いリボン

状試Fjでは,･i(､なるべく均官/LLバルク状就↑;を作製することにしている｡しかし./i/L,ク状群

小では単相で均質な附 tがfqLこれにくい､例えば ĴCuRu近似結晶などに関しては､-Jiロール仏
も炭用した.以下に.冬プロセスのEf鍬 こついて上やべる



第2帝 N系正20面体相及びその近似結晶の飲料作興

7-ク炉による仕合金0)住製

本研究で作製する釈料はいずれi)､見弧 こアーク炉によって作取した母合金を用いて得た｡ま

ず､それぞれの締成元#の1･!i体郎 ほ 竜 f-天秤で秤哉した後､これらをアーク炉にセットする｡

縮剛 .g)t糾相 川の)fZ状及びア-,/沼解の粂仙 L 下の表 21にまとめてある｡単体試料は､主

に扮止状のものを恥 ､ているが､これは f:記の試料反転同数で 卜分に均一に混合するためであり､

その粒度は200メ,ンユ桂IiEのものである. l̂CuRIL合金では Cuとしてチャンク状のものを

mいた丹合金bあるが､全て粉末状のものを用いて作製した場合と比較しても､X線回折による

試料同T.:-や熱処理後の試料に相違点は見られない○溶解,ilJLこ､各粉末試料を薬包紙上にて十分に

11もLi,合わけた後､ハースの上にセットした･1度 1̂ガスでパ-ジした後･DPにて 】0~bTorr程

度まで滅TT_してから∧rを所定の気圧まで導入して格納した∧柵 の初回は､試料粉末の矧 牧を極

ノ)Fî-(･ために;師 を200八から舟人･300̂ 軽度にし､試料反転後2E]日以降の棚 引ま試料を均一

にF比令し榊 指 せるため､これより人きな7珪流値とした,アーク炉は､日進技研魁 (NtSV-̂Cl)･

()rJ)である.

米2】 ア-//溶解による取合金作狼の条件

pd:9999%.粉末tie:99.9%以上 粉末 または粉末Ru:99.9%以上 粉末 a. q,si:99.999%,粉兼

軒術中の r̂芳uf]気圧

粉末溶hV-(埠最大300̂

里ロール装置による液体急冷試料の作製

継体急料 こよるリボン状試料の作矧 3=､日新技研製軸ロール型液体急冷矧 藍を用いて行なったI

ni.ト ル張進の放略図を図 21にまとめてあるbまずアJ/溶解後の母合金を神慮切断機で適当

な大きさに切り出した後､石英ノズル管に入れてチャン/ー 内をRPで減圧し､山 ガスで1度パ

ージする.fTjぴ20-30分 1叩 で滅圧した後､山 ガスを導入して所定の券閏気圧及び噴射圧にセッ

トする.次に､ノヌル管の伺掛 こ巻かれた軌間披誘導コイルによって試料を数秒ないし数分加熱

して完全に捌 年させ､こLLに∧1ガスでr"コを加えて高速回転している銅数のロール上に溶規を噴

射する.溶掛 まロ-ル ヒで急冷凝闇してリボン状試料となる｡穀22に本研兜における液体急冷
の灸作を示す.

22 試料作製のプロセス

丑22 上泣ロールによる椎休急冷の条件

T cruc,BIG

He∂tLng COll

Eg)21椴体'i冷弾ロール装世の軟帖園

高周波誘導加熱による母合金の再溶解

アーク溶解後の母合金の均一化を図るEl的で､山肌nSl訳料全てとALCuRu､̂ ]PdRo試料の-

剖=こついて､母合金を砕いて石井管に入れ､鼠周波折,井加熱にJ:って内治解した.丙溶解は､騨

ロール装置の試料搭解部をそのまま用いており､溶解までのセyティングの詳細は､Iliロール法

と同じであるbチャンバー内の試料の)Y,S解の様子は､ガラス窓を適して見ることができる｡再溶

解する試料は全て､El硯にて試料の浴解を確認してから30秒～1分程度そのまま群別!した後炉冷

した｡
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盈生壁友達
/.L研究で作製した拭叫は今て､バルク吹恥 書の韻今も招体急冷後のリボン状の笛合t,ともに･

石英管にJ寸大した後管状芯,A-1帆 こセyトして焼鈍する方法を用いて黙処理lた･ます/rtl箔で拭

JTIを包んだ乱 石英管に入れてItPで妊Tfする. r̂ガスで3回バージした按､再び20分提変RP

で#はし_所定の気風 こ駁たして封入する.旋乾坤の気圧及び煉卿 寿間は合金宗及び拭称こより

り LL･れる.所定の叫間で焼鈍を終えた即 は ､石英管ごと水中に投入して煉入れした･

2.3試料の評価方法

iARgO)R 同定

作熟した訪Ilの絹苅定は､マノクrJ/ェンスt上製の回振対態嘩型X線粉末回折装盤MXP18を

用いて行なった 骨頂圧及び7㍍ ;はそれ+･110kV､200m^で･角射ま20で 10～100°の屯周

で刑定LF_各スLJyトは､Ⅰ)S･RS-SSが 1' 1 ･0-3.T.mまたはOT,a105㌧ ｡15,nmであった(

耶 紺 ,fnにけい′I成十る耶2相の机TTl抑土､JCPL)Sか-ドIEどのデータベースでf晒 .あるいは
pp.I,叫DSh;.ndl"ok/亡とからの払鮎 的 チークを用いて計界した粉末 X穀回折ピークと照合す

ることでTlなった 1た､近似払弘の唯相性のき平価は､準結晶の回折ピーク位置からリニアフェ

ィノンの理論によ･,て(I17)iCにより水d)られる近似結晶の回折ビ-//位畔を求め･E山tgil､川 に

上って挺積された､近似引..Fr,.,Iにメけ る郎 憤 IEを求めるノ'･法 (I32節参照)を利Jflして､近似粘

品のlRj折パターンを計芥し､これと卸 トの回折′くターンとを照合して行なった｡近似削 ものtEd折

ピークを計罪するにあたって､その参照データとなる坤結晶の畔格子定数を求める必削 tあるが･

これrtその試料の組似 二見も近い組成の門型貼.弘のJl相 子定数を用いるか､近似結晶と思われるど

-クのうち､(齢 5回軸に柵当する掛 咽 折ピークの耐 順 を用いて計第した･また､q･ALMnSl

柵 (AlMnS,lJl近似私tt.))及びNL2Lio近似結晶鰍 ま桐述のとおり･すでにその捕迄はよく知ら

lrLlおり.t,pa,so.IShnndbookなどの結晶学的デ ータから計許した回折ピークと比較することで

l粗相性の評価ができた｡

局所組成lJiE92EF価方法

什如 fJ恥 暮の組梗概わ札 FF:･ST;̂日 日立製 ･S14200).または EPMA (即 I偶 作所BL･

mIMA870.5)を用いて行′亡った また､故JJmオーy-の局所組成分析は･柑･SEMに付Aのエ

ネ･レギー分散スペクトル法 rl二】)S)分L.相 思を用いるか､EPht̂ によって波長分散スJ<クトル法

OVDX)を用いることによってrT′Lt･=f: どちらも談frをSIC粉末などで研磨して平滑な面を出し

たIf､叙ペース トを用いて訳rL■てルy-にセットした 試叫からのX線の強掛 こ対しては･Ẑ F

,r正を施して､試,寸組成を火めた.

2.1 試料作如結果

2.4試料作製結果

29

2.4_1A】PdRe系合金

(日 正20面仏増の叫書.q社的作Sl

A】PdRe系合金は､7-ク(.!解 _たf8合金を切Il出し.Irニールする~とによJJft･製した.22

希で述べた､様々/E正20面仏相のLt.̂方法の巾で.最も和睦なJftL三でふるが.この合金系におい

ては､推J,ぎ急冷噂ロール紋と姫んで.是t,考i柑発が丸く質の良い拭′Jが作製されてきた.熱処理
温度は､低温側と,恥且柾目こ便宜上分けること;~十る.低温8FIは､8･W℃で:10時間投狂までアニ

ールを行ない､市!且tMは920-950℃で12時間までアニ-ルを行なった.2相顎に分けたのは､

軌処理混変が電災物作に,LiぽT影S･をZqべるためである また､5兼で述べる組段形成の様+を

概容する将合.妃糠変化が比較的ゆっくりであると)gl印して托niqtlアニールに書lLてズ熊をrlな

った｡ここで比ます､各熱処理氾収におりる正2()面17こ相の単相試料の作製肘 Lについて述べる.

図22に､作51した訳T:tの全Ii:込み約7戊を3Jt:図にプロットした｡正2OFii仙川は､凶(日でIfFlと

呼んで､その組成域を示してある｡他の組成の試料も､全て川司定したAl..火を示してある｡ただ

し､国中の全ての訳川ま､即)()℃においてアニールした試料である｡また､仕込み組成の款は､厳

密な意味で正20両i4:柑Tq辺の3元系等温状態図が作知できるほど多く/亡いので､外相の生成傾城

は将式的に示している-とをiJiべておく 本研兜で巾拍試料を作刺したのは､Pd感度を20tlL%

に固定 して､Rp浪IQ:を変化した,それぞJl,̂ l72hl-(12Jtc7い NTir'denEipB､∧171BPdioliぐさい

Al,.,Pd㌦ cLOの組成の洲 Iと.八l,.l'tl鮒T,llc相 ∧17｡【lld2.CRcSの組成の試料である｡それぞれ､各

成分の濃度が0.5.11%-ll-)･粍なっている{まず､Pd20al%幽正でtt(･低蛾良の秋料の粉JkX鰍回

折パタ-ンを凶 23に′T三･す ∧l,2RPd9rltr･,いLりRc凍皮が低いと､図の一茶 Fに示したような､

茄2相が混入する`この川の 即のピークは 1̂3P(li払臥相のそれと 故するのであるが､全ての

L:-クを完全に N･Pd系や.∧I.llぐ系/Ltどの2元系の化合物で同Ti;する二とはHL,潔/i:かった.そ

のため､誤解の1Jいよう1.I､こ11らのLJ-//を人知相としてそのまま岡に,Tlした｡∧1-PLl-lh･の:)

元今金の化合物と思われるが､この耶2柚が入ることにより花'vA物性は金属的になることを細1&

している.次に､l〉d20Llt'4同定でRやが満濃蛙の試･LJの粉末X線回折/(クーンをは12Jlに示す.

^)TZLPd_"Rp,与よりRL･涜硬が快いと､図の一番上に示したような′くターンを1け る人知印がJl三成
する この相も､これまでに品系や板晶捕造の知られていない､大知の )̂-Pd-Rp化合物であると

思われる,続いて.周2r)には､Pd､ltp湧度をともに変化させたNTlP(lm,Itplい∧170㌦ (lllBRp8

の試fトの粉末X設回折/(ターンをホ十 一のLi]の内で､̂ l;(♭P(LZ川JtELAのtJ:州 iごくわずかである

が､∧1,Pd2結晶相が混じっていることが分かる.正 20面仏相の桝 田か11刊できた組成は､m村

によって作製された∧lPdRp_20面仏榊IL岬 の組成域･11にあり､彼の礼文とせれ一致していら.

これらの試料を代f<して.Al,lrPd2.Rr.Bの 組J･Xの釈 ･tの組鞍をFE-SlnlでPlベ､EDX｢よって

元素分端をだべた出先を図26に示十 品1-のSrこMLhを見ると､AIT川r'd王｡IIF…の秋川まかな

でポ-ラスな組織を打していろことが分かる ~のような細粒は､他の組成の正20面板相におい

ても'u耳様である｡この1'-ラノ机俄について訴べた総見は_.5額で推しく雌べている一塩IZGの

Fには､試料面の殺十JJrn四))の細砿分利を示したが.EDXの柏TIA分布を見る触り.各IT:瀬そ
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At% Pd
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Egl2.2 作刺したAlPdRe試料の全Lt込み射凪 Iは正20面体籾｡
つで示したImまX線回折パターンから佃同定できていない未知相である.
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図23P【L20,lL./.凶定で伽 低&文の玖村の粉末X耕Ld折バクーン (郎0℃アニー/L,)

矢印はAJ.Pdと思われるビ-クである｡
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3∠1 第2章 N 系正20面体相及びその近似結晶の試料作製

A1,1.5Pd20Res.5(850℃30時間アニール後)

図26 Al7.5lつ｡eoRe85の試料のFE-SEM像と､E:DXによる元素分布 (850℃アニー′レ)

24 試料作製結束 35

れぞれ均一に分布しているようである.しかし､1叩M^で同じ試料の任者の点をいくつか選んで

点分析 (ど-ム径は数FJm)i･行なうと､ 1̂7LZr''lz,5IleM を小心に各'-t･炎がj=LOnt%棉rE-でばら

っいていることが分かった｡∧1とP(1が少Bt減少しているが､これは AL PLl､licそれぞれの間

の乱点が大きく異なるために､アーク将帥や､アニール峠に∧lが蒸発したりP(tが飛散したりし

たためである｡木研究で作犯した試料は仕込み組成が 05'I(%刻みであったが.850℃の試料では

試料の組成を 05I-1%の精度で制御できているとは言えない.このことは､後の'L眠気物性の評価

(25節)でも述べる｡

次に､高温側の950℃でアニTJL,した試料について韓告するO満温州 こついては､Pd池波を固

定して Re濃度を 05i'L%変化させた駄科のみ作糾したn組成はそれぞれ､AI726Pd2OllcTい

～1;2Ⅰ'(l2OLてe8,∧】,.APd2ORe85､人1,.Pd20Rc9･A1,0.P｡206EILC98である｡図27に粉末X線回折パター

ンを示す｡これらの試料は抜本的にどれもL/ヤープな回折ピークをイけ るlli柏-試料である.しか

しよく見ると､Rc高濃度drJの L̂,LPd2｡Re9､AZ705P(E空｡http,Bの試料にtrlしては､正20面附 臼の強

い 5回軸である(211111)ピークの近傍にほんのわずかに那2相のピークが見られる.相同定はで

きなかったが 850℃の試料で指摘した､1te再演腔側の人知相のピークの似里と合う｡これらの

試料を代表して､X線回折/iクー/で完全に桝 Hと判断した ^1,.8P(lZ｡Ito66の触戊の訊料と､ごく

わずかにP,2相の混じった 1̂,.Pd2.Lic9の組成の試料の ETT;-STIM吸とEDXによる元素分和の様

子を､周28､図 29にそれぞれ,7{すO完全な上江相談料 (EE)28)は､∧1,P(1,】一CともにEDX他

では均--に分布 していることがわかる.しかしながら､EPEvL̂ によって同-訊料の点分qrを行な

うと､∧17｡.Pd2ObRe9-を中心に的±Or)i-i%植皮のばらつきがあることが分かった｡850℃の訳料

に比べ､組成のばらつきは幾分少ない｡また､図 29のように､第2朋のごくわずかに氾じった

AtT.Pd｡｡Rc｡の試料は､実際にEr)Xで元苅分布を見ると､TE20耐柵 仲 に血在する形で､Pd横

座の低い分布を持つ小さな坂城が存在することが分かった｡この領域は､EDXで探し当てるのが

大変なほど､H_いに孤立して分布している.最後に､∧1,1Pt12DRe｡の訳料の粒径を推定するのに見

通な和一SHM像を測定しており､これを図210に示すREZ)をみると､数Jlmの大きさのJI叩 結

晶粒が集まっている様子が分かる｡この粒径の推定は､後の熱花特件の評価 (633飾)のところ

で､夜警な知見として撒う｡

(2)近似結晶試料の探索

正20面体相を形成する合金系のほとんどで､正 20面体相の組成域近傍に近似yi晶相の生成が

確認されている｡例えば､Al一遷移金属系の安定軸では､A)Cure.∧lCuRu､JuPdMnのいずれ

の系においても､近似結晶の生成が確認され､一部は単結晶梢造解析もなされている｡172節で

も述べたように､∧1PdRe正20両体相の非金属性の超蹄を結合性の評価をすることによって明ら

かにするためには､NPdRe系においても近似結晶相を作製し､その屯子鹿度分布解qrを行なう

ことが求められるOそこで､ここではAlPdjtc系において､近似結晶相の挺燕を行なった結射 こ

ついて述べる.正 20i7li体相の組成域を決める 】つのE]安が.llume-JbLhery別に従うとされる

価電7硬度claである｡ l̂I'dMn正20面体棚では､2/1立ノ7品近似結晶の生成がWllZSCdaらによ

って確認されているけ01DReの e/aは Mnのそれと同じであり､正20面体fuの組成域も互いに

よく似ていることから､ ]̂PdMT)で 2/1立方晶の生成した NTOP(l24Mn｡の組成を参考にして､

L̂T｡Pd261te｡とその近傍の組成の試料を作糾し､7.50℃､850℃､950℃の3つの温度でアニールし

たが､作別した試料は止20面体相とAl3PJ2結晶相の糾 日ばかりであった｡近似結晶の生成が



Al70.5Pd20Re9.5

A171Pd20Re9

Al71.5Pd20Re8.5

A172Pd20Re8日 Ll宜 ^̂一人て17̂2:Pd20R̂e7_'5_.
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Al 71Pd20Rep(950℃12時間アニール後)

■､ ′■
SEM~ ′

●∫
t̀I 〉 ′

-1'ヽヽ A.,,.J･

t･,-･一､･1 150〝m

団29A17.PdかR句の試料のFE･SEM色と､EDXによる元弄分布 (950℃アニール)

Al 7lPd20Rep(950℃12時間ア二-ル後)

二
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図210Al,.Pd抄Re.の扶料のFEISEM触(2)(950℃アニール)
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稚諾できなかった解因として､IieのeI.1はMnと同じであるが,原子半径 (Gol由chmldt半径)

は Rpの方が Mnより̂ -きいたyJ.近似括晶のJtノキン//がAIPdNnと若干粍なり.LuPdReで

は少し解れた拍城でJlこhEしているのではないかとろえている.KraJclらは最近.AIPdMn正 20

血咋相のH次7E:7よ.こよる梢追モ-7'ルに基づいr､バント計事用に lIlから13/8立方晶までの近似

結晶の組成を計7Fレている17ll,牲らによる2/1立方品の組硯は Ju66.Pd2"Re"であるが､その

紙硯近傍のAl,｡BPd王】.lip.は人研究ではLF:20血咋相にほんのわずかのJu3Pdl結晶相が混入したft

fTであった｡ ÎPdllnlこおいて､･2/1立方品の組成域は lilL%程度の狭い範囲しかないため､現時

点=･は2Jl立方品が/F-托しないという拡詮はでuLLが､JuPdReに おY､ても見つけるのが囚eEな

ほど根成城が小 さいことが考えられる.

242AJCuRu系合金

l̂CllTtu系正 20面体mEま,7-ク浴A;複のインゴットを再び高周波で再将解したL3合金をアニ

ールナることによって此作7-8m111､長さr)～8mmの円柱状の/iルク試料を作並した｡近似hL-L私

は唯ロールiZ.で糾た舷仏急冷リボン訣叫をアニールするか､lE20面作相の作劉方法と同じにする

かの2つの方法を用い.作熟の叩現性などの良好な方法を採用することにした｡

())lL20面体神訴対

円 211に､朽桁舶して作熟した試料の組成を,示す｡試料のアニール氾IEは､800℃と900℃で

あった一IiTIi汚水によって作刊したLl三201m-体柵の組成域は2つのアニール温度でそれほど変わりは

/Ltかつた 図 212と図2】巧に作刺した試料のX叙回折バターンを示す｡いずれの拭料もX叙回

折′くターンを見る限りはIlHtlSLl洲 であった しかし､これらの試料の喝気抵抗率を測定すると､

わずかに存在する荊2mの影Vで､金属的な振る井いをする場合が多かった｡ある程度広い組成

範uFに正20前外相が生F'Eするにもかかわらず.朽締触した試料には N2Cu3結晶相などのわずか

の恥2相が混入Lやすかった｡押棒群iE後では.鉄柵ま正20面体相と∧12Cu3相の2相兆11･と/i
っており､アニールによってIE20lh一体相戦相に変化すると考えられる.従って､正20面体佃の

反応が完了しきれず､わずかに AtlCu3相が牧田してしまった可能性がある｡Eg]214にこれらの

凍りのうちのいくつかの訳科の FE･SEhl像を示す.JuCuRu系の試料も､AIPdRe系の卑合と同

じく､ポーラス松組地をイ1-することがわかるが.この空洞の大きさは AJP(lR8系の幼合に比べて

小さいことが分かる.読,†の t.mXによる1.,1)所組成の分析を行なうと､いずれの試料もLt込み組

成を中心に±15nl%相席のばらつきがあった｡

(2)丘Ill結晶相

l̂Cultu正 20絶l仏相では､I/Ittノ)-瓜.Ilofl.方品の 2鹿Biの近似結晶が生成することが知ら

れている｡)/)立方晶はShlrLLdr'17211~上って､l/Od_方品は∧∫aklらl731によってそれぞれその

(i-在がtlllらかにさ)ーヒ<そーで､披らのけ熟したIFT似結晶の組成を参考に､2つの近似始L''IL'の17i
相談吋作製を試みた.まr IlltlふklJは､∧t竹(:u｡lBRu1､..の組成の母合金を11iロール法によって

捕bJa冷し.75OCで9†;時rJlアニー/i,して作製した 図215(a)にこの拭句の粉末X耕回折

24 試料作取結91-

0 10 20 30 40 50

At% Cu ,

図 211 アーク彬解後の陀合金を市村解して作娘 したAICuRu3元合金の組成図

Tは正20南外朋.価犯+浪皮d8-175のラインも引いてある.
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パターンを示す｡団(a)の下半分は､この組成の近傍の正20面体fEのX線回折バク-ンを用いて､

1:i2節で記述した高次元法 ((117)式)と､Edagawaによる相対強度の計井法かrJ求めた 1/l立

方品の回折/<ターンである｡試料の回Urパタ-ンは引算値とよく一致しており､近似結晶のiFi相

談料が得られたことを示しているC次に､I/0iY.方品であるが､これは作匙に多少の巌緑があった.

当机 AlmCl■"R"Z｡の仕込み組成のインゴットを液体怨冷し､これを800℃で96時間アニー/L,す

れば､1/0立方品の主1i印が不与られることを以前に見出していたが【71｣､この方法は作軌の再現性が

想い｡しかし､ 1̂,.CLJ】5RU..の組成でアーク溶解後に再溶解したインゴットを1(伽℃で2JIhアニ

ールすると,1/0'JI.人指上li相のパルク試料が得られることが分かった.図 2L50))に.その粉末X

線回折パターンを同じく計財政とともに示す｡E/0立方晶の単相試料が得られていることが分かる｡

巽はこの駄科は､作糾上の附 ttなミスからたまたま作処されたものであった｡この組成の両港解

済みのインゴットを石英管に封入する際､通子i'.は石英管のSlが試料に倹入しないようにrra箔で

紙料全体を包んで封じていたが､この駄科だけ包まずに封入してアニールしてしまった｡しかし､

結北としてその試料がJIO立九弘の蝉柏訳料であることが分かったのである｡当然試料にはSlが

投入しており､rIDXによる局所組成はAl62.Cu.｡sTtut78St紬であった｡したがって､本研究では､
S】が混入しない 1/0立方品近似結晶と､Slが氾入した 1/0立方晶の2つの近似結晶を作娘できる

ことを見LIJ.した0

243 Al12Rc立方晶及びAIMnSl立方晶近似結晶

(,1)∧l12Ro､1万r品
[̂-Rc2元系状態図によれば､N1211e立力品はAl.2118近傍の狭い釦l成範凶において､∧16Ete相

を1仙弘とする包晶反応Tによって生成するであろうという記述がある｡包晶温度は約G50℃である｡

したがって､まずアーク熔月利こよって ∧Ll2Rcの組成の母合金を作刺した後､これを切り出して

'1'a箔で包み,石英管中に 101'lbrr以下の r̂牙地気で封入した.石英管を電気炉に入れ､約650℃

かそれよりわ-4'かに低い温度で5時間ほど保ち.その後-3℃/hの速度で 16時間徐冷した｡ア

ーク棒郎直後の試料と,それを徐冷した後の粉末X線回折バグ-ンを図216(,I)に示す｡アーク溶

解直後は､包晶反応のtl)晶であるAL6RcfEZと∧1相の他に､わずかにJu.2Rcのピークも見られる｡

徐冷後は､ほとんどがN.2Ref日であるが､わずかに包晶反応が完了しなかった部分が 1̂6Re相の

小さいピークとしてjRれている.しかし､この節2相の含有丑は強度比から2-3%かそれ以下で

あると,E._Pわれ､RICtVCld解析が行なえる提鍵のほぼ単相の試料が得られた｡

(b)A】MllSl立力晶

O･̂1M■一.q]I/1V.方晶近似結■糾ま 過去にCoopplとRobulSOnl7別を初めとして多くの研究者

がtii相談料を作糾しているが､,*研兜では､最初にα-AIMnLSL1/l立)J晶の非金属的電気物性を

報告した､t3lgi,Sらの論文L52トを参考にして訊料作魁を行なった.彼らは単ロール法によって得た

植林怨冷訳料を r)00℃からGR0℃までの温旺範凶でアニールし､正20面体相と同様に電気抵抗

やがi一の温度係数を示すO･̂LMnSl相を作製した｡アニールの温度が低いほど､その温度係数は

小さく7LtL).500℃でアニー/レすると温腔係数は正となり金属的となる｡しかしこれは低温で

2Ll紋料作製結果
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図216 ∧1.｡Re立力品及びcE･̂lMnSl立九払近似結晶の粉末X線回折パターン
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ァニールすると∧1相が苅2相として含まれるたd)であると報告している｡また､Al相をほとん

t･含まない680℃2日間7㌧ -ルの訳料は､Ot5Kの抵抗率の300Kに対する比が2を超えると

も報告している｡本研究では､アーク帖解後の母合金を高周波鉄拳加熱によって再溶角qL･て､母

合金の均質化を図り､その後Ta箔で包んで石炎管叫こ05ntmの 山 庄下で封入した｡試料は

685℃で 4日PLr17ニー/Lした｡市棚 棺 後の試料と､アニ-ル後の試料の粉末X舶 折/くタ-ン

を図2160))に示す｡耶 湘 直後は･̂ )相をベースとしてある程度α･∧LM-nSl相の存在も見られ･

sl相もわずかであるが存在している｡これを 685℃で-,=-ルすることにより､ほぼ郎 Eのα-
t̂MJ)S川 を作附 -ることができた｡試料のイ上込み組成はB)ggSらの報告した 1̂725M恥 SllD】を

中心として∧1､Ml-､Slのそれぞれの穂を L-2at′%ずらせた試料を作魁したが･もっともJu相

の含有軌の少ない試料が図2leo))にある∧l72日nlBS1.2であった｡また･この仕込み組成において

i}̂ 1抑まわずかに蝕認できるが､同じロットのサンプルを何度か作ると､中にはAl相のほとん

ど見られない試料もごく少食あり､これは粉砕せずにほとんど全てri気物性dLlj定用に使用した｡

2.5電気抵抗率とその温度依存性の評価

251実験方法

Lfj:流屯気抵抗率札 冷淡機冷却JBクライオスタットを用いた低温取気物性測定装笹を用いて洲
淀した｡装置の概略図を図217に示す巾測定掛ま､直流欄 干法及びvnnderPauw法の2つを

用いて行なった｡蔽流4鵬7億 は､作恥した/く′レク状試料から敵方体の形状の試料を切り出して､

その釆両をSICペース トで研射したものに対して行なったovu一一dcrPauw法は､/くルク状試料

から捕片を切り出してSLCべ-ス トで研磨した釈抑 こ対して行なった｡また･椎体急削 8°-ル

法の後アニ-ルして作糾した厚さ数十plnのリボン状釈糾 こ対しては､vandcrPnuw法のみを

用いた｡図218には､駄科-の端子の取りつけ方法について示してある｡試料には金紋を銀ペー

ス トを月い て放りつりた｡接触舷 抗は数n程度である｡

vilndcrPilu牡造[7Gll771
このノ姥 は､滞膜または細片状の試料の抵抗率及びホール係数を測定するために適用される方法

である｡洲掛 こ際し､訳料への- の接続は図218に示したように行なう｡直流喝気抵抗率 pの

測定の棚 は次のようになるbまず､図2L8の･･S極A郎 耶こ馬流 1畑を流して､偲極CD間の電

圧 VCuを測定するoこの時､択抗 RJu}CDを次のようにして定める｡

(2】)

同様にして､屯触UC関に謁流 IBCを推して屯馴 )Ariqの屯圧VD̂を∂促 し次のように抵抗 IIEX･DA

を決める｡

V｡人

RuCD̂ =1言

この2つの抵抗値から､pI-1次のように求められる｡

(22)

25 電気抵抗率とその温射衣存性の評価

図217クライオスタットをRlいた

低TR屯先物性かリ定盤供

図218 vtlndcIPmllV法を用いる
銑料へので旺梅の接続

p-(A)[竿 ]r (23,

ここで､dは釈料の惇さである｡ rは E=の2つの抵抗値の比 (lt̂EICD/tも∝l)A)のLN数であり､紙

料の形状や屯権の位選にFXl係し､次の式を満たす｡

RJU,｡D-RDCDA

∴ ;
L'Jll

ただし､】tA"CD>Ftzlc,I)A
(254)式はrに関して解析的には解けないたd)､計罪機上で数値軸を火d)てpが求まる【7枇

また､ホール係数R,.の測定は次の姿餅で行なう｡罷掩八cm こ砥流 Lwを流し､就糾両に訴掛 こ

磁束舷度Bの磁場を印加する｡このときで庄極 r3D間に生じる租I王をV."とし､次の抵抗値､

R̂｡l,｡-也 (255)
LAc

を求める｡このときR1-は次のようになる.

RH-旦篭 里 (256)
この方法は､試料のL!7Tさdの測定誤差がpとRHの位に影響を与える｡また､試料とこれに取りつ
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ける端了について､以 Fのような粂件が満たされている場合に上の測定が有効となる｡

(I)駄村-の端子の楼他は試料の端部で行なう｡

(tl)この按他は糾 斗に比べて卜分小さく､点接触と見なせる｡

(=)訪れの17:さは均-である｡

(】V)試料兼好に穴などが照い｡

252 AIPdRe系合金

八日wtぐ正20[-II淋 相は､850℃30時Prnアニールした拭料と.950℃し2時間アニールした試料の

2つについて.芯災抵抗率を測道した｡紙火を図219に示すo図の(a)は･850℃で30時間アニ

ールした訳料の和則珪抗甲pと､pを2857くにおける値p(285tく)で規肘 ヒした値を温度の変化と

して示し.温度依榊 Eについて把握しやすくしているopの絶対債もp/p(285Jqもともに､仕

込み書n成が同じ+)ンプルでもかなりばらつきがある｡このばらつきのUP咽 は2つある｡1つは､

那-ラスな組脚 ;J蜘戎しその空洞率がばらつくことにより､試料の花束抵抗率がばらつくことで

ぁる｡もうlつは､850℃のアニール温皮でlよ､試料仝脚 こ渡って組成が均一にならないという

ことである｡淋廿のIJ.洞 はpの絶州正にばらつきをJ了え､後者の方はpの絶対値と温舵係数の両

方にばらつきを与える｡実験結先から､850℃アニ-ルの紙料は､空洞形成と組成の不均一の両者

により､化込み相似 こよって砲気抵抗率が制御できていないことが分かった｡次に､図0')で示し

た9r)0℃12仰 げ ニールの試料であるが､pの値はやはり同じ仕込み組成でもかなりばらつきが

ぁる｡ただし.p/p(285t{)の温肢変化を見ると､温度依榊 生については､Ttc80nt%の試料の

部を除いてある程肢は込み組成によって制御できていると･qL_'われる｡つまり､950℃でアニー/L'

した勘合､馬某紙打牢をばらつかせる- は､訳料中の組成のばらつきよりも･空洞率のばらつ

きのガが -̂きく影響しているt)のと考えられる｡ポーラスな組織形成と､試料の空洞率の変化に

ついては節57巨で述べる｡

8.So℃.950℃の両温IEの花見抵抗率の温度変化について､Ttp液皮が舟も補液度のRc9at･%以

上の試料はpの絶対値もp/p(285K)もともに低くなっているが､これは 241節で述べたよう

に､I,【lが代漉腔の那2相が混入しているためではないかと考えられる･しかし･この節2相が混

入することによって､P｡20ilL%に同定した試料で･850℃アニールのRe10aL%と､950℃のRe90

rll%,9T,(u//.の試料はいずれも､βの絶州直もp/p(285K)もほぼ同じ値になっている｡このこ

とから､荊2相とJtl指 せることによってある程度pを制御することができると考えられる･

253 AICuRLl系合金

l̂CutLll.E20耐体相の唯相談料は.アーク椿郎後に箱周波加掛 こよりili滞解した母合金を

800℃70時川または900℃鳩 時糊アニールすることにより作科した｡図220にこれらの電束抵

抗甲pと､pを28･51くにおける値p(285Ⅰく)で規格化した他 (p/p(285K))の温JRtこ対する変化

を示した｡Eg]lこlま非金属的′亡収る掛 ､を示したものをのせてある･バルク状試料として作取でき

た即 脚 料は､田けらや.RlgFSらがAL促 したβとほぼ同程度の匝となった｡ただ､本研究の

25 t気抵抗率とその温度依存性の評価
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方法により作刺した試料には､X串で同定でき/亡い印丑な八1ヱCU8相が混入する場合が多く､そう

した微丑の第 2相が屯気伝堵率とその温馴た†T性を金現的な振る軽いに変えてしまうことが多か

った｡pの組成依存性や､アニール温度依存性については.作倒した試料の数がまだ 卜'J)でなく､

再tR椎についての放論ができない,試料中の空洞 旨などもpの低に影管を及ぼしていると考えら

れるが､やはりIii相u:料の牧が少ないため､空洞率に関しても後述 (52節)の～P(ttte正20面

体柏の場合に比べて.駄科赦､ilt臆 デ-夕の故ともに少ないため､あえてここでは持論しないこ

とにした｡結果をまとめると,従来のように､試料の質 (仙北の均一性､純綿の均-仕)の良姉

な､碩体急冷後にアニールを行なうリボン状試料はそのままの形では材料としてのltL:川には向か

ないため､これまでより大きなIfイズ (折襟約 8111m､長さ約 6-8rTl■11)の円柱状バルク試料の

作知を談みた結果､ある程度の均質性を持つjuCuJtu正20耐本fFlの試料作製が.ui来た一

254近似結晶相

木研究では､非金属的な屯気物性を示す近似結晶としてα･̂1MnSl1/1立九t指を.金属的な妊

似紙晶としてAICuRu1/1立方LUl､NCuRui/0立方品､∧t.lRtSの3税Biの誹料を作刺した｡衣2f)

に､これらの7這気抵抗率pを格+定数で軽埋して示すとともに.図221にその瓜IE変化を285K

におけるJ)の値との比で示したD参4-g)ために､本研兜で作淑した正20-d柵 柵の他も織せている｡

作熟したcr･M ･1nSlは､B)ggsら152】の紬皆したJ)とその7R波依榊 Lにほぼ 放する岨となり.

八lCuRll正20両休相のそれに匹敵するほどの伯を示す試料であることが確認できた.また､All2Rc

のl)は､通常の 1̂合金とほぼrpJl等のオー//-となり､明らかに金属的である｡̂ lCuR"t/1立方品､

l̂cuRu1/0立方晶もまた､料 こ金属的であり､これは以前繊JHされた依(571をほぼ再現するもの

であった｡

左2.3唯結晶と近似結晶の格子走敬と屯'zL抵抗率｡

本研兜の測定一旭も徹せた.

格7'-定数aLAl (室温)I)llJQclr)1

- 15000

- 4200

(3/2菱面体晶) 32_18 3500

l2.66 3000

12.40 800

]233 】70()

7_74 goo
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QC:正20面体相

0 100 200 300
Temperature,T【K】

図221 作恥した近似結晶相の屯'JlL抵抗率の湿度変化

国中に記した室温の値で規格化している｡

｢
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2.6結言

(1)A｣PdRe系及びAICuRu系の正20面体相において.実用材柑 こ適したバルク状試料のIii相

談料を作製した,AlPdRe系においでは.は込み組成によって怒気総称串の温度除数をある程庶

制御できていることが分かった｡抵抗やの地対地は､ポーラスな組桟形成によってばらついてい

ると思われる｡

(2)̂ lMnSL1/1立方晶近似結晶 (a-NMnSl)､ju,2Ile近似軌77■､̂ tCuRulJl立方r払及び l/0

立方品のII種類の近似結晶に対して.それぞれ叫相談料を作別したC



第3章 Al系近似結晶相に対する

電子密度分布解析による

結合性の評価

3.1 緒言

1727部において､近似結晶相に対する研究の並箪椎について述べたように､近似結晶の電'jTt物

比は.叫._結晶構造に1け る近似の程風 すなわち近似結晶の格7･定如 S大きくなるにつれて準結

晶と同市になる.近似の程か ;上がるとは､正20両体的クラスターの階層構造が多重になること

を滋味する.金属的な近似結晶から引金属的な近似結晶へ移り変わるときの格子定数は､10-20A

の程IRであることが分かってきた｡掛 こ興味深いのは､Ml型では格子定数約 12Aの付近にα･

l̂MnS=/1立),-[臥 ∧lCuFcSLi/1立)'･品などの非金属的な近似結晶と､JuCuRu1/1立方晶のよ

ぅに金尉わな近似結晶とが投在 している点である.近似結晶は通常のAL合金に比べ､かなり脚立

胞が -̂きいとはいえ､句純 晶のように肘司畑牌造ではない｡ しかし､十数 l程度の格子定数です

でにnIj払,rtr,的な物性を示すのは何故であろうか?

木研究では､鴨 L,晶の非金剛 勺物性の起源の1つがすでに近似結晶叫こも存在するという点に

芯目し､非金属的な正似掛 買,と金尻的なものの両Aについて､その原71梢進と範子構造の両面か

らアプロ-チしようと考えている｡桝 こ､格子定数が約 12Åの1/1立方晶近似結晶を中心に･そ

の峠+I禅道をAWTL､正20面体クラスターの充1,71il削芸の詳細を調べることが韮要である｡また､

原子隅道と電-F構造や電気伝鞘との関係を考える上で､近似結晶の結合性を評価することが重要

であると考えられる｡以下に､正20面体柏及び近似結晶の結合性について考察する上での背景を

述べる｡

まず､Iu族ノC瀬からなる正 20面体クラスタ-の結合性について､Klnu･Tとlらは金属結合･共有

結合転換というアイデアを挺宅してい引791.この考えは.Fu)‖nor,らによって行なわれたLn族

元素からなるiE･20両休,/ラスターの分子軌道計策の結対 80｣をほじれ β-B(ボロン)半草体に

対してV金属を ド-プして金剛 ()fL･物件に変化した均合の､光'･ntE7-分光スペクトルや花7-エネル

ギー似失スペクトルの変化となどの実験結又にぷづいている｡AJ系正20面体柏近似結晶の結合

性を考蕪する上で､柑 こ分子軌道計耳の鶴牧について現明しておく｡ド.I)lmOrlらは､N とBの

撃卓串`
racecenter edgeccl一ter

図31 12;-.禁 禁.温 認 識 猛 同32 Mnckny正20榊 ("帖)
varteX､edgeccutJ2r､ raceCenLJer

正20両件クラスターに対して､その中心に]37汀 をAl殿した )3Ll;AL7-1ヒ201lli休と､中心にLi講子を

hy.tかない 12原7･正20両体のPJ-石に対して､クラスター-の付JJl爪Tの位胤を分7-軌道別井の結

果から求めたⅠ801｡そのT.I,-兆によると､13Ju;･.(･正 20両体の什J)Lll);-if-の位掛ま､図 31に示した
vELrtL2X､edgeceJ'tJU､race CentBrの3つのうち.fFLCeCent･erであったことから.13Jj;叶 正20

両作をtTYf,E要#とする胴体では､舵7-は斜 こ詰まろうとする似rF',=こあることを指摘した｡これに

対し.12原子正20両休では､付加b-;ミ子仕掛まverLexかedgccentJ!rのどちらかのは_虻をとる.

つまり､12原子正20面体クラスターからmJ'Eされる団体では､13J)fr7･｣亡20両体よりも原子の

平均的な配位数が小さく､jt=打結合牲をより強くrT宇びているとkJえられる｡Al系正 20面体の近

似結晶において､特に非金属的な物性を41-するQ-AlMnSl冶品中には､図 32にノJ-'した MtlCk8y

lCOBehedtonのような正20TTEL体クラスターが偶成襲X-となっており､Mackayle鵬ehedronはそ

の節 1殻がAlで構成されていることから､分子軌道計節の克Ii姓に対応した結合性の特徴が見られ

るかどうかに興味が持たれる｡

また､171矧で､Al と遷移金楓とのrHJのp-d軌道況Fか ;､稚気抵抗率の上ftに大きな影響を
Ii-えていることを述べた｡軌道河毛成の作fEは､Fu)lWaraらによるバンド割判 28Jの他､Belu-ら

のグループr371や､TakeuchユらL38Jによる軟 X線分光をJnいたlE験によって行なわれているo彼

らは､p-d軌iZi批戒が Fermlレベルにおける擬ギャップを深くするために､屯気伝単串を布くし

ていると主張している｡そこで,A]と適移金属との混成が実際に近似結晶の肺1一隅黄とどのよう

な旧株にあり､これが擬ギャップと深(r捌孫する uume-RoLheyの機柵でどのように放り扱われ

るべきかについて明らかにすることは､正20面体相の非金属的馬欠物性の起源のl掛卯のために屯

要である｡

以上で､近似範G,のAit介作の評価を行なうことの茄磐n=を祝Iylしてきたが､その方法として､

木研究では近似結ぶ',の昭子密度分布を調べるという方牡を採川する.花7密皮分和はhr(-I;i)の結

介の美空F;q蝕をJjえるものであり､結合性の評価を視覚的に解易にする.氾了tRJ度分利 ま､範FF"J.

構造解析でrtiられた結.(.7.構造田子をフー リエ変換すればすぐに柑られるのであるが､尖掛 こはこ

の))一法のみで柵舵な屯7-酸度分布を刷ることは術Iiiではない｡木研兜では.結バ■'J州道解析とJa大

1.ントロビー法 (Max)nlumEnLrollyMethod,MEN)をu川け る方法で柿板な範子頼政分布の
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解析を行なおうと考えている｡この方- Sukata･,IltlkilLaらのグルー7'によって金属内包フ

ラーレン結尉 81冊 LilVe6相【821などに対して用いられている方法であり･鵬 糊 の結果や他

の分光測定などの結先と卜分比較検討できるレベルの研究成娘が出されている｡

IIR柑 度分榊 )解仰 ま､本研究で他 した近似結晶に対して行なった｡近似結晶の作臥 電気

軌性に関する詳細は24節や 254節で配したとお｡である｡次節以降では､碍子密度分布の解析

手掛 こついて現明し､X細回折実験の -̂法について述べたあと･結晶構造解析の結果を用いて電

+密13E分布の解析を行lLった結敗について報告する｡

3.2最大エン トロピー法を用いた電子密度分布解析

本邦では.まず見人工ン トロト 抜 (MEN)の考え)1-と定式化について挽明し､英断 こ近似結

瓜の馬子密TE//)M )舶折を17/FうT一脈について説明するO

重大エントロピー法

klI.nJの総合化の評価をFTなう従来のjJlhの 1つとして.結ぶ欄 造解析の結果精密化された鵬

閃 (･を用いてフーリエか 乾によって耶 夜lR分布を求めて行なう方法があるが､これには往昔が

必背である､硯X･U洞 折強度測JEでは･装巌の測定棚 範凹の制限のため､チ無限遠にいたる高角

の灰肘の向折鵬 .は不可能な上､mlj定感度の制限のため､獅 版 肘を含む､強度の極めて小さな

放射の強lE測定は小 1能である4こうして測定にかからなかった反射の強度はゼロと仮定してフ

ーリエ合成を糾 うと､負の･.W 落 度といった非現実的な分布が得られる場合があり､屯子密度

の詳細に関する通論は鎌しくなるOそれは敬子軌空を､結晶構造現下のフーリエ級数の和として

求めるとき､無限個のフーリエ係数が全て正確に分かっている場合にのみ正しい旭を持つからであ

る つま｡従来のカ法は.結晶i作造田子のフーリエ変換を韮本式として･有限個のフーリエ勧数

のみを用いるという制約灸作を無視しているのである｡しかし逆に,いかなる場合でも電子密度の

フーリエ変換は轄晶捕造田子であるということは正しいと首える｡その昔妹で･これを基本式とし

て謁+密度を求めるという方削 考えることができ､これが MEMの基本的な考え方である｡次

に指摘しておきたいのは,MEh1は推定法であって､英の解を杓る方法ではないということでめ

ら.MEM では捕造モデルを仮定することなく､測定されたデータだけを柳りに推定を行なって

いる｡具体的には反JN法により､推定の柵空を市めている｡そして､MBM により推定された電

硝 度分布から､慮本式を用いて削 も構造因子を計算し･観測された結晶構造因子との比較を行

なう｡次に.誤弟の範囲内で観測地に合致するかどうかを調べ･もし馴 胤 こ合えば推定を終了

し.合致しなけれfi･̂1m U)式を戻犯して推定を紀行する｡こうして､挽測値に合うような温子

鵬 分布を鵬 することができる.それでは､MEM による結晶中の昭硝 IE分棚 折の詳細に

ついて説明することにする｡

上で述べたように､Ml州 は-書崩の推論法であり､その適用範相は肘 掛 こ限らない｡実臥

MEMが削 li学lこ適用される炎機となったのは､屯波天文学の論文である【831｡しかし､ここでは

MLllMを結晶号に適用したCoLtulSのアイデア184jをもとに､荷札 馴 らによって定式化された

方法について述べる′言下しくは彼らの論文を副将されたい1851186日87日881｡

結晶捕進因子 ド(k)と罷T･恋度分祁p(r)との掛 こは次のような関係がある｡

.'弓2 最大エ/トロビーiftを用いたTl子悪質分布郎qr 59

F(k)-＼'∑ p(r)exp(2,E,rk)
k

ここでrは位置J<クトル.kは逆格子ベクトルである-hlEMは益不式として上代を用いる｡まず

実扱デ-タとしてN値の結晶場造田 (-の粗湘WJド.IJl{)が～えられているとする.また､屯11密度

のMEMによる夜'diT推遥前のt紺 丁場韓をptT(∫)とし､推定後の電子密度をp(r)とする.このとき､

捕縄指の枠組みでJ.1)rnPSに Lって定,I:化されたエントロt='-Sの炎式は､

Sニー∑p･(r,,n豊
と表される189】へここで､p(r)とp1.(r)はIlttlt胞の全屯手放が 1になるように､p(r)及び

pp(r)をそれ,ぞれ規糾 ヒした屯7-密姥であるE

･,'(r)-p(r)/lp(r)dr

po'(r)-pn(r)/lp｡(r)dr
さて､ ヒ式のエントロビーSが搬入に/亡るような花子密度分Jrip■(r)はどのような分布であるかを

JJえでみる｡実は､Sが故人になるのはp'(r)が糾立胸中の至るJ夕子で均-な,平坦な分布の場合で

あるo bCを見ると分かるように､Sには観測データ Fdb.(k)を全くmいてい/Eい｡したがって､
何も梢報がなければどこが.屯T密度が巾】くてどこが低いといったことを､全く椎鵜できないとい

うことをぷ妹している ここで綻ぶしておきたいのは推雷鳥のrJfftl打仰繊 p'いくr)であるが.このTP'柵 は

'文教データFobsO()とは全くI堤牌 繁く､維鏑のLU発点となる分イr'のことである｡Sの爪大価を追求

する上では､Lu発点としてp｡(r)=N./V ( 定)､すなわちp'｡(r)-1/V (一定)として推論を

始めればよい.ここで､N,はIIi位胞中の全'%7-数､Vは単位胞体梢である｡それでは､推掛 こよ

って電7密度に洗淡を与えるのはどこから来るのであろうかつここで､観測データ ドd,.O')脊どの

ように取り込むかがgi繋となる.Mli:Mでは､Sを放大化するととJuに､MEMの盛本式によって

計許されたチークF｡.】O')が観測チークrT.A(k)にktして.P血ot)の誤差JOt)の範囲内で一致するよ

うな'.%7-密度分布を経論して求める｡計罪されたデータが観測データに対して､誤差の範湖内で

敦するという条作は､

C穀 粒 崇 牢

という真綿関数を定超すると､

C-1

という東郷粂件を探すことを意味する､そこで､Sを最大化し､かつ束紳条件C-1を満たすよう

なp(r)は､LW ilnh,eの未定乗数法をmいて､火耕されたエントロピー衣式

Q(1,-S一言(C-1)
を広大にする場合､すなわち､

PBi型=o
∂F)1(r)

と なる均合 を考 え るこ と に 上って 求められる｡ここで え は 未 定瀬政 で ある｡
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これをp(r)に関して解くと.Ja終的に

p(r,-expltnpo((,･堅 完 {F-(k,-㌔ (k,,exp(12- k)]
tlJ.1さ.

こうして､〟(r)に滞淡を与えることができる.また､推論は反射 こよって掃射 ヒされると述べた｡

推絵は最初p,(r)を均 -分Jflとして始めたが.足跡 まpo(r)から韮本式

FE.(k)-∑ p爪(r)exp(27- k)
k

によって求められた F,..(k)は.当然のことながら束縛条件 C-1から近くかけ離れている｡そこ

C､=司口の推論によケ⊂求められたp(r)を次の回の初期偶韓po(r)として椎輪を反復し･C-1

の粂作に近づくよでそれを鍬 1るのである｡見終的に C-1を満たした時点で解析が終わり､結
果としてJflられた,･aT一夜拡♪(r)に対して､結合性などの評価を行なうことができる｡このとき､

Mt,JM郎折の帽榔 紙 結晶梢造解析のイ羽口性評価によく用いられるR医仔 と呼ばれる仏で評価

した｡Ml王Mの勘合の EL内子は､FE,,O')とITo1..0()を用いて､

R=
∑甑 Oi)-Fobs叫2L
∑l下山(k)l2

でJiLられる{

以 Eから､ME:MにJ:る♪(r)の推定は F(加ot)の信頼性に強く依存していることがわかる･つま

り､デーJ/の信Ml性がもともと懲りれば､M帥 tによって維持できるレベルも低いままであると

いうことである｡守E=って.孜々に許された有限個の F.hot)の猷掟 はできる限り倍額性の糾 ､こと

が常水される｡

近似結晶に対する電子密度分布の解析手相

MJ;M は信耐 性の商いデータを必要とする｡実験によって 】TobO')を求める方法は.通臥 単結

晶の X線回折パターンから捕造解析によって求め引也に､粉末 X線回折/<夕-ンから R･ctvcld

u=を用いてf軒造AWrする),法がある｡ネ研兜では.以下の増山により粉末回折/(夕-ンから

Iも-cIVPld解析によってFc..(k)を抽出する｡

(1)粉克郎 rrでは､11昭 品の回折強IRAで間組となる消衰効兆を考慈し/i-くてよい｡

(2)非常に多くの結晶†加 ､らの偶紺を得るという意味で､主-i結晶のIjl合より統計的に精度の揃

い蛸雑が掛られる｡

次に､粉R回折バク-ンを測定するh法であるが､これは通常の特性 X線よりけた追いに恥 ､称

JEを持ち,指向作が非料 こ鎖し､放射光を用いて行なうことにした｡次節以降で､粉兼回折バク-

ンの測定､RlplvPId軒折の枯淡.砥 (-@度分布の解析結果について順次説明する｡

.'33 粉末X細回折/iク-ンの911]定

3.3粉末Ⅹ線回折パターンの測定

電子雀蜂分布の解析のために作災した近似終晶は､25Ll節及び前節で説明したように･̂ l'2Ro

ln立方晶 (以下∧1,,Rc)､ALhh-SL)/t立方品 (El-AlMnSl)の2つである｡粉末X線回折バク-

ンを測定する上で間畦となるのが､駄科の粒径が大きい省き合に試料ホルダーにFlSめ込むと､特定

の反射のピーク強産が大きくなったりあるいは小さくなったりする､いわゆる選択配向であるR

このため､作熟した近似結晶試料は粒径を政 FLm の程度まで粉砕して小さくしたものを回折測定

用に用いた.試料の粉砕はメノウ乳鉢を剛 ､て､メチルアルコール中で湿式粉砕した.粉末X巌

回折チークは､高エネルギー加速器研究鰍 誇Pholo■-FneloryのビームラインBL4B2の多連装

粉末回折計 (MDS)【90]を用いた｡MDSの御 各国を図33に示す MDSは､2g方向に約 259

ずつ傾いた 6つのアームのそれぞれに横山髄の付いた凹折引であり､入射JlLを固定してこれら6

っのアームをスキャンして回折バターンを測定するものである｡このため､桝析niHこは､各ア~

ムの250の角度範囲の回折データをつなぎ合わせた後､非対称回折に伴う吸収和正を行なう必要

がある｡EI折データのつなぎ合わLfは.例えばn番目のアームの回折計の放耐 tJのデ-夕と隣のn
+1番目のア-ムの別 納 のデータとが韮なるような20の弛ugを.rJ)じ)I,迫の回折ビークが入

る範囲(20ri20≦20̂.)に校定し､それぞれアームの回折強IR1.､(20)･In.1(20)を測定したと

して､

S= 凱 n(20)-EL..(20)lZ
:l-1l}

Tこ.1(20)=A lnり(20-A)+B

でJ;i-えられるSを最小にするような､バラメーク∧.13.Aを求めることにより行なった｡

次に､つなぎ合わせた回折データに対して非対称回折データから､lt1etVCld解析に用いる対称回

折データ-の補正を行なう｡MDSは入射角閏走の回折測定システムであるから.20の変化に応

じて試料中のX線の散乱体梢が変わる,これによる試料のX線のPR収純正を行/亡うのである[91】｡

これは､MDSの入射lfIαを用いて簸何字的な計井で7純正することができ､非対称回折デ-クの強

IRをIa(20)､補正後の対称回折データの強JRをl(20)とすると､

･(V,-i(1+諾 ㌔ ),I(20,
で与えられる｡

前節で述べた MEMの特徴にもあるように､MEM によって角Wrされた屯+密JE分布は.測定

で与えられた梢純 (B]折ノミクーン)の相加性の応さに非常に強く依作する｡従って､EWTデータ

の強度は権力大きくなるように努めた､Ml)Sをせって201rlの範囲を分pSrJしたのも.限られたマ

シンタイムでよりカウントの商い､統計的に信頼性のあるチークを糾るためである｡近似結晶試

料の粉末回折測定の条件を衣.37にまとめた｡ここで､梢芯郎折のためにX掛の波長を求める必

要があるが.これは選択配向性が小さいことで知られるN13Sの回irr強JA;川原畔試料であるCeO2
粉Aの回UTrパターンを用いて決定した｡iそ31の発作下で測定した粉末回折パターンを囲 M に

示した.,'ILI大強ILfのビー'/が､～,2Reで20万カr)ント以上､α-NM】lS,で6方カウント以上あり.

非常にシャープなパターンが得られていることがわかる.次節で､これらのバターンに対して

a,cl､C)d解析を行ない､払払輔迫を梢密化した結nlを述べる｡
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MDS‖llll11Plc-dclcCtOrS),SL叫 Mt)Alt-u)L1-ptJrPOSC dclcctorml･ESentrat一cc sllLs･
F̂alumtnllLm rOLl,MCmomloT SC"1tl=at】OnCOullLer･VP､tlCllum Palll ECcncoder
counlcr,Crcout-tcrLHtlCr,
Eu4rateHICIcr.HV hEg-- 01L･lgC,PĤ pulse-I-C181-1allal)･7･er7GD旦OnlOT-1CIcrdrlVCr･
WSヽ oヽrkstat10n,PRpnntcr

tgl33 KEKPITのビームラインBLJ-4B2にある多iiLi裟粉末回折計〔90】｡

衣31放射光を用いた粉末XJ*回折測定の条件

1̂.ーRc lα-AlMl.Si

X線の波長JA1 13978

x琳入射角d､､ヾー 7000 5.00ーI

(20)ldcg)

ldcJLt 000() 0006

1

33 検束x親回折/(ターンの汎定
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図34 l̂LまRea)7-品及び任･∧LMnSL立方晶近似･#晶の放射光をJTlいた粉末X線回折パターン



34 R■etveld解析による結晶子荷造阻子の抽出

64 第3章 1̂系近似結晶相 こ対する常子密度分布解析による結合性の評価

3.4 RletVeld解析による結晶構造因子の抽出

前節で述べた､放射光を用いたX線粉末回折/<ターンに対して､氏.ctvcld法による結晶構造柏

馴 ヒ法を適用し､MEM解析に必嬰な冶品捕造因子を抽出する方掛 こついて説明するDまず

RIPtVCld法について解説し.掛 ､て実際に近似結晶に対して用いた過程と結果について辞告する｡

RJetVeld法

R.elveld法は粉｣こX線 ･中性7-回UF′{ターン全体を対象として捕造パラメーターと格子定身を

d一接柑割 け る解析法であるP 2JnRlnVCldは角度分散中性子回折のために考案したがt93】､現在

では特性X線や放射光をFnいた角皮分散X耕回折や､パルス中性子甑を利用する bme･or･n】ghL

中仲子回折にも応用/J川 が拡大している^ここでは､J6研先で使用した放射光の角度分散X線回

折′iターンに対する解析の進め方について説明する｡

JIlfE分散,FA(改良一定､20可変)のX線回折裟掛こより､一定の20聞肺 (ステップ伽 で一

越の回折轍FRYch(20.)(■=1.2.3.)をdu定したとするblもlCLveld法では.全粉末回折パターン
に含まれている結ぶ.捕迄に関する付柵 をできるだけ多く抽出するために､予め仮定した捕造モデ

ルに戚づいて計弟した回折.強腰Yc.L(20)を､実測回折/くターンY山(20Jに当てはめる｡すなわち･

Yc.1(20Jと YohA(20Jの題の二那 口,

S=∑[Y｡..(20L)-Y.b.(20.)】!

を砕小と/Eるように)順 形政小二乗法を行なう.

そこで､20,における粉末回折強JA=YcA.(20)はどのように与えられるかであるが･これはプラ

yグ反射の強度とバッ//I/ラウンド強度Yb(20Jの和

YC.I(20.)-響-1くIFKLzL(OK)ド(201-20K)+Yb(20･)
に等しいとする｡ここで､Sは装値や測定粂附こ依存する多くの定数をすべて唆収させた尺度囲

F､FKはtく番目のBr.lgg反射の結晶構造因子､ ローKはプラッ'/反射の多重度､IJ(OK)はローレン

ッ･偏光Lgl子､OKはプラッ//札 P(20.120K)は回折プロファイルを掛以するためのプロ77

ィル閑散である｡まず､)を唯It･r胸中の原1-の番号 ､ど,を占有乳 r,Kを原子倣乱因子､T.Kを温度

閃了 ･ x..y.ちを分率J*腰 とすれば､(hl/)面の結晶構造囚7-FKは

FK-∑缶 もK T.KeXPl2,i(/,X,十kyJ･/a,)】】
と舟現できる｡∑Jはtt1位胸中のすJ<ての原子についての和である｡W Jl性熱振動近似の場合､T)
紘

･,司 -B,(響)1]
で与えられるOただしB,は等方性原子射立パラメ-タ一､人はX線の披見である｡

プロファイルT実像 l-(20､-20JはスプlJyトPc.･rso,lVtl関数を用いた｡この関数は､

P(201-20,ド)-

で与えられる ここで､

糾 +肝 借㌍甘 (20LS20】K,

% ll･(l･A中一世評〕2]R (20･,20,ド,

65

W- Jwl+wz･tanO,K- ,･t･WZo"

- 〔正 一車 〔古克 12〕

20,K-2SLn-1(諒T)+△20
I

⊥=(),i.1･三.AZb･Z十′2｡･1.2肘 C･coso･.2"･C･a･cosβ･･2/"･.･b･cosY･)ヱ
tl..

△20=Il+/IlanOJK+fコtanつoJK

である.ここで､a･,L'･,C･,a',β★.γ★はそれぞれn.b.C,α.〟,･Yの逆格7-空間での値であ
る｡

衣32 R】eLveld解析で柵酎 ヒする各種′くラメータ

バフメータ名 記号

格 7一定数 tl.L).C.α.β,
バックグラウンドバラメ-タ b,.b2,b, b.
ゼロ点シフ トパラメ一･タ I/,lb LJ

J番 目のhT.':子の占イ†,串 ど,
J番 目の TfJ汀 の部分座 標 x,,yJ･T･J
)番白の原子の等jf性 尻も子変化/(ラ メーク El.

尺 度因子 S

プロファイル半価絹 wJ,lVbWT
プロファイル非方1称性 LZJ,89

プロフ-/イル城東や It

また､バック//ラウンド強度Yb(20Jは次式で′ヲえられる.
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Yb(20.)=b.+bl(20.)+b,(201)1+b.(20.)I

ここまで紹介した式のtPで､RICtVCld解析によって梢液化するパラメータを整理すると､衣 32

のようになる｡

RIClvelrl解析の信頼胤 つまり解析の進行状況や観汎傾度と計芥弛IRとの一致の程度を見積も

るための尺度として､以 FのようなR因子がよく用いられる｡

∑,lY｡b.(20,卜 Yひ.(20,)I
∑.Yob,(201)

-i"･1- ∑,W,b′obs(20.I-Yc̀.1(20,,f
∑J＼1㌧Yobs(20)2I

･l'1.lK(Obs,一･■K(Ca.,L

∑KIK(obs)

･車 bS)鉦 (叫
∑R,lI･K(｡bs)】主

ただし､W,は同折強射 こ対する玉み､ドK(obs)は反射 t(の観測領分強度､ ILK(Cat)は吉1井領分強

度を示す.測定されたEWrバク-ンと針弁された回折′iターンとのフイットの良さを示すのがtlp

や Eも岬 である｡ltlとJtETは小結1%X線解析で広く用いられるR因子に対応する｡

解析 の結朋 柁 化した各パラメ-クのうら､榊造パラメータ (格子定数､即 座夙 掠子占有

利 をlnいて私IHl.梢造囲f-FKを放終的に求める.この FKは前節の MEM解析の鋭明において

ド心(k)に対応する つまり､粉求X細回折バクー/から抽出したFKをMEMにおける実験位とし

て用い､これに合うよう′亡屯7密度分ノ行をM帥lによって推論するのである｡したがって､粉末

x緑バク-ンを用いた巌合､ILICLvel(l舶折によってどこまで結晶構造を掃引 ヒでき､R因子をど

こまで浦とせるかが､これに鋭くh･1t:M解析後の昭子魔腔分布の評価に強く彪響する｡

これより､RletvL･ld解析fh-に従って､近似結晶の梢追解析を行なった結果について述べること

にす る｡】tlPIVOlrl脚 ･r瓜 k)-芹上糸大 T̂J(硯 名占駄 亡羊大半)のT,%谷秀夫先生のグル-プによ

って開発された､I叩LSと呼ばれるプ.,I/ラムL941を用いて行なった｡

(1)∧lほtte

l̂lZRc立方晶に対するtltctveLd解析は･反射の面指数が (110)から (GG6)までのビ-ク

が含まれる範閃 く20で 7-152(lLtgのlLJlR払BB)に対して行なった｡解析V棚 の柵造パラメ~夕

として､Ptl,1,Son,s日,"一ib(A,kを参照して約酎 ヒを開始した｡また･原子変位/くラメークは等方性

パラメータを用い､AlとlLぐのそれぞれに対して捕舷(れ た｡図35に解析後の粉末回折パター

ンを,-I;すp間仲で点でプロットしてある測定ヂ-クとともに､指針 ヒした各稚パラメータをもと

3LIRtetveld解析による結晶捕造因子の抽出
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図3r)∧l.2Rc屯方晶のTtlCtVPld解析結果 (回折/くクーン)
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に計算された/,･J/- ンをプロットしており･その下に剖井値と測定値との差のパターンをのせ,

フィッティングの状況を示している｡なお､園の縦軸 (回折強度)はフイyティングの様子が把

握できる程度に拡大して載せているため､強度の大きな反射のピーク値は国力､らはみ出ているこ

とに注意していただきたい｡試料作製のところで (243節)説明したように､作製した粉末には､

包晶反応しきれなかったごく少鼻のAl相とAl6Re相が存在するが､図の/くターンにもそれらが見

られる しかし､PFLSプログラムに第2相を含めて解析することで､それら第2相のピークを

全てフィッチイン,/することができ､第2相の反射を完全に取り除くことができた｡掛 ､て､最

適化きれf州 道パラメータを哉33に示すとともに･All,Re立方晶の結晶構造を図36に示す｡

仲通パラメ-タは初期の文献俵でほぼ柵馴 ヒできた｡図 36のように･q･心に Re原子を有する

,Uの正20面体クラスターが休心立方充填している構造である AlとReの占有率は10の周り

に傍畔偏差の範囲内で収束したため､10に固定した｡R因Tの伯であるが､R､vp･Rlともに十

分な解析が出来たと見なせるものであり､MEM 解析が十分に行なえる庵度の信頼性があると判

断した｡

滋33 R.etvcld解析の結果縛られたの構造パラメ-タとR因子(Al.2Re)

d=7532L9(1)A空IuJ鮮 ITn3 格T一定数

wikR:_" 占榊 x･y･7･ BL̂21
2a 10 000000.000000,000000
空し__ 1･0 010W ･O.lJ7% 710-淵 51m O･W t8

Rwp-8985% Lu=4461%

図 36 Al12Re立方晶の構造 (RletVeld解析結果)
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(2)O･AIMnS日ll立方晶

Q-NかhSli/l立方晶に対するRlelヽでId鮮脚ま､反射の面指故が (loo)から (ユ573)まで

のビ-クが含まれる払Bq(20で 6-I:r7degの角度私朋)に対して行なった.解析初期の構造パ

ラメ-夕として､O･̂lMnSl結晶に対してCooPCTとIbbl11SOl-らが納めてt終軌私書#造解析を行な

った結果r751を用いて精密化を開始した.また.原子楚他/くラメークは等方性パラメータを用い､

Al原子とSl輝子ともに同じ値とし､各サイトで共通の俄を取るとしたほか.Mnに間しても2つ

のサイトで共通の値を取るとして楠針 ヒした.図 37に解析後の粉末回折′iJ/-ンを示す｡匡lの

バターンも 1̂.2Rcの場合と同様にt縦軸の回折強度は比 -̂してフィッチインJ/の様Tを示してい

る,試料作製結及 (243節)で､作製した試料中にAl相が荊2相として恥入していることを述

べた｡試料の中には､特性 X線を用いた回折測定による相同定では､N相のほとんど見られない

単相となったロyトもあるが (電気低{/LL率等の測定はこのほぼ1郎円となった試料を用いて測定し

た).本実験では多概の粉,kを回折誕験に用い/亡ければならなかったため､談料虎の不足から､や

むを符ず茄2相 (A)柑)がごく少_FkT泣入した試料を加えた｡しかし､Nll]のピークは解析によっ

てa･̂lMnSl相のピークから完全に分離することができた｡また､作馳LlL後の相同定では全く確

認できなかったSl相が放射光の/iターンでは縄孟出されたが､これもほぼ完全にP7:去することがで

きた｡続いて､股適Iとされた捕造/{ラメータを戚34に示すとともに､a･NMnSl1/1立刀品の

irWl梢芯を図38に示す CocLl)Drらの打】糊の如折では､j言放的な肘櫛川､ら∧】とSlは鑑別u-ず､

全てAJとして解析せざるをJi雉なかったが､本研妃では∧1とSlの存/王位値をある程度区別するこ

とができた｡彼らの結盟と同じく､曲木的にMfICkny正20面柿//ラスク- (M))の休心立方充

J,Q構造ととらえることができるが､M=l)窮 l駿に 1̂とS】が同時に占有していることが分かった｡

また､第2殻のサイ トには全くS)が存在し′tL､ことも分かった｡rll_位胞の原点を中心としたM｣

と休心他産を中心としたMlとでは､クラスター内の原7位煙が互いにわずかに鼎なり､また節 L

殻のN とSlの占有率も異なるたれ I1113ではなくPm.3の空間群となっている｡加えて.Sl原

子はGluelナイトと呼ばれている､凪点のMlと休心位健のM｣とを鵜びつける原子サイ トの一部

にも占有していることが分かった｡この結射ま､最近SuglyaJllilらによってなされた､a-NMnSJ

相の単結晶稲造解析の結果195)と比故すると､MIの荊 】殻と.Glueサイ トの一触 こS'が占JTし

ている結果が互いに一致した｡ただ､AlとSlの占有率が若干異なっているが､これはわずかな

試料組成の違いによるものであろう｡解析後のllLfl子は 1̂121ねの勘合と同様に､awl)､Rlとも

に 卜分な解析がなされたと判断できるMlIとなった｡

また,Nl2lteとα･∧lM-1Slに対する Rt仙 cld解析結果の倍額性を､解析結成から計罪した組

成及び密度の値と､実験から柑られたそれらの倍の比較を行なうことにより評価した｡その結先

を表35に示す｡組成の分析は､(樵)新El化原境エ/ジニアリン//に依頼してLCP分qTにより行

なっていただいた結果である｡また､密度測定の方法は後の42節で現明する｡まず､α･NMnSI

に対しては.TCP組成とRJCl〃C】d解析地先とがよく合っている｡これに対し､AL12RCの)J-は若干

rCP組成との差があるが,これはICP分析で除去できなかった節2相 (N と∧lSItc)によるもの

であろう.また､密度測定は∧1,2Rcでは測定値と解qr結又とがよく合うが.α-AlNnSlでは少し

差がある｡密度測定に関しては､粒径が教ミクロンと小さいため､粉砕した際に飲料穀雨に形成

された7'モル77ス相 (解析ではバツJ///ラウンドとして完全に除去される)や､僚化膜の形響
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図 37也.AlMnS】立方晶近似粗品のRICLvc)(1解析結火 (回折バター/)

34 Rletleld解析による結晶捕造因子の抽出

衣34Rletヽ,eld郎折の結果7.F](らll.たのI荷造パラメ-タとR因子(0-AlMnSl)

サイ ト名は.図ユSに記したものと対応している｡

空間畔 pm3 格子定数 aこ1266139(I)A

サ去 卜 元素 ､器 汀 占有率 x･,I z Bl̂2.

6e 100 03672(3)00000.000000
6r 018(4) 02884(2)00000050000
6r 082(4) 02884(2).00000.050000
6h 10 01248(3).05000.050000
12) 027(3)0000001658(2).0loop(2)
12J 073(3)000000165i(2).0IOO9(27
12) 10 00000,03303(2),040】3(2)
12k Ol17(3) 05000,03359(2)･03992(2)

0.500003359(2),03992(2)
0500001239PLOl176(2)
01178(1).0】811(2),0.29RO())
03901(lLO3t23(2).01961(‖
00000,0327)(1).0】986(1)
05000,01786(1),03076(1)

0658(8)

12k 053(3)
12k I0
24】 10
24】 】0

12J 10
】2k 】0

R､vp-8464% Rl=3104%

3rdshc日

BodycenlCrを中心とした､Makay正20面体の2rLdshelLの

2̂サイトは.Or唱Ln中心とした､Makay正20面体の2nd

sllCllの∧2サイトと同等である｡

図 38(いAIMl一Sl立h品近似結晶の榊造 (RleLveld解析結娘)
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が無視でき/iいため､現状では測定範状 を報告しておくに勧めておきたい｡結果をまとめると､

R.Pl,Vel(日揮折は∧1,21teとα･NMnSlもともに､ある程度リーズナ7'ルに行なえたと判断した｡

左 3.5 ItlCIvOld郎折の結果から計許した組成及び密姪と.それらの測定値との比較

a･AIMnSI Al】ZRe

ColllPOS山on

Nomltはl 仙:Mn16S･､z

ICPanaL)SIS N即LOJM･l■叫 巾IS1..2MJ
RICtVeldnntllySIS l̂附.r'2)MnL'汐Slト日 で コ)

DerLS】ly

McasurclnCllL■ 3430(3) 4030(3)

良-clvcldanslys■S 3613(45) 396

3.5α-AIMnSi及び Al .2Reの電子密度分布

Ml王M解析を行なうためのプログラムは､】くumazawaを初め､名古屋大の坂tB先生らのグルー

プによって開発された､Ml≡rm と呼ばれるプロ'/ラムL96】を用いて行なった｡MEM の反那 牌

が収束しなかったり､得られた取千客LR分布とRICh･eld解析結果とに不一如 (見られる場合には

もう1度R■clvel(棚折に戻って†押遣精密化をやり直して､MEM解析を繰り返した｡

まず､州ミM郎折の灸侶こついて説明するDが価 の RleLveld解析の結果から得られた結晶構造

LEITのうち､MJ三M軸■折に用いたのは. 1̂.2Re立方品に対しては両指数が(I10)から(770)まで

の 108僻の回折点､Q･人1仙-S■立方umuに対しては両指数が(100)から(J490)までの927佃の回

折点である｡Ml:MAWrにおける最高角の回折点(それぞれ､叫 2Rc立方品で (770)面､α-Al仙 lS･

.,L),鳩 で (1490)面の回折点)の反射の(耶 欄 dはいずれも0761人である｡このdはMl;M解

析で得られる屯子密IR分布の空間分解能に対応するものであり､両者の馬子密度分布を比較する

Lで同一のd帖までの反射を用いたことを指耕しておく｡忠子密度p(r)はMF,M解析において､

Il伯 胞の l辺をN佃に分割して.NXN:べN値の微小などタセルのF'(r)をそれぞれ計革している｡

本研究の場合.α-̂lMuSti,N.,Rcも典に倒立胞を100×100×100個のピクセルに分けて計算

している｡MEM解析の紙皿得られたlTdとR■clVCld解析で他山したFd.との一致の程度を､32

節で述べた R因子として求めたところ,Al.2Rc立方晶で R=1709%､a･AtMnS,立方晶で

IL=0875%となった.以下に､MlIM舶折で得られた馬子密度分n'の様子を説明する｡

Al12RcとcEIRの比較

1̂.2110はLA36のように.中心にRc原子を配fEtした 131JF･+正20何体//ラスターの休心立方

充柏となった偶迫を持つ｡そこでまず､正20面体クラスターに潜目し.クラスター内の 日̂宇子

の岡の結合の様子を､同じ】1順 元素のB(ボロン)の7E20所淋 クラスタ-の結合と比較した｡こ

のT3の正20両体クラスタ-は､α.Dという固体の中で周期配列して表面作品を形成しているも

ので､クラスターrr,,いこhit7-を持た/Ltい､t2椅子正20面体クラスターである.また､α･Bは半

35 α･AIMnSl及びAl12Reの毛子鹿皮分布

I i

L ∫ I- ＼

0,49e/Å3 0.66e/Å3

図39 正20面体クラスターの等屯子鹿床面.上側はα-B塵面体晶中

のB正20面体クラスターであり､中心に原子を持たない12原子

正20面体であり.下側はAl,,Re立方晶中の13原子正20面体である｡
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叫体であることが知られている｡FuJunorlらは､本研究と同様にMEM解析によりα-Bの電子

密度分布解析を行なっている1971｡そこで.彼らの結果の中から･B正20面捧クラスタ-の屯子

密度分布に抑する部分を引用し､Alr2Reの結果と比較してみた｡その結果を図39に示すD図の

亀子密度分布は､正20面体クラスターに対してt同じ亀子密度の閉曲面を描かせたもので､専電

子密度面と呼ばれる｡tg]示して比較した馬子密度はAlとBとで異なっている｡これは結合に寄

与する価電子数がJ/ラスタ-当りでそれぞれ異なっているので,それぞれの亀子感度を､平均価

t子洪度で割って規格化した値が等しくなる電子密度で､尊宅子鹿度面を載せている｡2つの電

子凍度でそれぞれを比較しているが､α-8の場合はどちらの屯子硬度においても､正20面体の1

っの面であるBの三角形面上に､3つのB原子で電子を共有した3中心結合と呼ばれる特殊な共

有結合が見られるほか､B原子同士の間にも通常よく見られる2中心結合も同時に見られるo a

.Bや導掛ま､このように12原子正20面体の強い共有結合によって結晶が安定化している｡これ

に対し､AJ.2Reではどちらの亀子密度の場合b正20面体の全てのAl 三角形面上に･共有結合は

存在しないことが分かった｡なお､Al の正20面体の中心はRe原子であるが､図示した電子密度

面ではAlとRc原子との問にも結合は見られないoAIz2Re立方晶の(111)面は､このAl正20面

体のAl 三角形面を切っているので,図310にAl ,,Re立方晶の(Ill)面の屯子密度等高線図を示し

た｡園で白く明るいほど花子密度が糾 ､ことを示している･また､花子密度の範閏は･結合の様

子が把握できるように選んである｡この図からも､正20面体クラスタ-のAl原子間に全く共有

0,00-1 1A o･00 - 1･50 e /Å 3

tgl310 Al12Re立方晶の(Ill)面のt子密度等高線図

35 ct･AIMr-Sl及びAl12Reの亀子密度分布

結合が存在しないことが分かった｡つまり､Reを中心に持つ 13原子止20面体クラスターの結

合性は金属結合であり､Al12Re立方晶は金属結合によって安定化している｡このように､Bの12

原子正20面体とAlの13原子正20面体とで結合性が異なるという漆黒は､Fll)]mOr.らによって

行なわれた､分子軌道計井の結果を支持するものであり､クラスター中心原子の有無に伴う金属

結合･共有結合転換の考え方と矛盾しない｡そこで次に､非金属的なα-AIMnSl立方品の馬子密度

分布が､金属結合･共有結合転換と関わりがあるかどうかについて､α･AIMnSl立方品の常子密度

分布について鋭明した後､36節で述べることにする.

CE-AmlnSi1/l立方晶

かAlAhSl(100)面の電子密度等高線図を図 312に示すが､その折に(100)面上に結晶中のどの

原子がのっているかを説明する必要がある｡実は､a-AIMJISl中の屯子密度分布で(100)面が最も

馬子密度の特徴を捉えている面である｡図311は､α･AlMnSl(100)面上の原子を畔位胸から抜き

出して示した園である｡ただし､図3ll(a)の立方体の中心は､Ili位胞の原点位凸削こなるように,

各原7･を(1/2,1/2,1/2)だけ平行移動させてある｡α-AIMnSlは､MackaylE20面体が休心立方充

填した構造であり.富3ll(a)の立方体の中心と各頂点の位軌 こ､Mackay正20面体が配置して

(b)

/ 雷=智
-

GlueサイトCl(AJ+Si)
● ●

憲 :eて:.ニ:sti,'二二 覧三7~●･
*2B AZ(Al)lI II

榊 "n＼式 ゝ .
● ●

図3ll α-ALMnSlの(一oo)面上の原子についての説明図｡

Ii1位胞の原点はEZlの中心に位置するようにシフトさせてある｡
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いる｡これに力は て､Mnck8y正20面肘粥を埋めるようにG】ue原子と呼ばれるサイ トが存在す

ら.図3Ll(a)には､視覚的な案内の意味で､Mackay正20面体の第 1殻の正20面休クラスター

のみ原子間にポンドをつけて,T<してある.軌a)で(100)面上にある原子を削 ､色で抜き出してある

が､これを図0)のように引きぬき､展開すると図(C)のようになる｡固(C)から､α･仙 Sl(loo)

面上にはMack叩 正20面体の荊 L殻の 4つのサイト仙 またはSlが占有)､第 2穀の4つの

Mnサイ トと4つの八川 イトが存在することが分かる｡また･その周りにAlで占有された4つ

のC】ueサイトと､̂ は たはSlで占められた4つのGlucサイ トが存在する｡(100)卦まMackay

正20面体の第 1殻WU一同士の結合､第2殻原子同士の結合だけでなく､第 1殻と第2殻との間

の結合や､MackayクラスターとCluc原Tとの結合の様子が全て処的された面である｡そこで･

Eg)(C)を参照しながら､(100)面の碍 (･鑑政等柄線図を示したのが図 312である｡琴南線図の表示

する花子IE-腔の範mlと笥前線のステップは､結合の様子をよくとらえられるように選んだ｡(100)

A-の屯了密度分イ打のrT徴を述べると.次のようである｡

(日 Mnckay正20耐本の前 傾 を見ると､N またはSlで占められた原子間に共有結合が見ら

れる｡

(2)邦2収の原了F印の結合を見ると､MnとN との間に比較的強いA=有結合が見られる｡

(3)荊2枚のM..u L̂で占められた(;1uoサイトの 一つとも掛 ､典イ1-結合を有しているo

(4)那 1)J#のAlまたはSLと邦2劫のMnの抑こも結合が見られる｡

まず､制徴 (I)であるが.M.lCk主IylE=/20両休の中心は原子が存在しないため､第 1殻は 12原

fLt.20面体である.したがって､節 1殻の躍了欄 に共有結合が見られたことは､先述の Lu.ZRc

立方が.lPの 13倍+TE20両肘 こ結合がほとんど見られなかったことと対照的である｡このことに

っいては､按ほど両昔の確紹 腔分布を比較する取に再び触れることにする･次に･特徴 (2)

と (3)のように､Mt-171･.子が周閲のN原子との間に強い結合を有していることは重要である｡

この人｣とMnとのrHlの結合は.これまでに多くの研究者が指摘した･Juのp電子とM,.のd電

+とのfl朋の軌道耽成に対応しているのではないかと考えられる｡Bel･nらは､ l̂･MD合金に対し

て行なった軟X線分光の総見198｣から､Lu-Mn正20面体相の 1̂価碍子術が･純^卜や 1̂6Mn結

晶に比べてFc,mIエネルギ-よりわずかに低エネルギー側にシフトしていることが分かり､これ

がAll)電子バンドと仙 (LEi子′くンドの糊の相互作用によるものであることを報告した｡また･

Fu叩 tlraらは､α･̂lMnS】級別こ- て･Slのサイ トを全てAlに澄き換えた結晶のバンド計算

をLMTO法によって計算した倒 ｡その結果､Mackay正 20面体の仙1原子の部分状態密度が

Fermlエネルギ-を中心に2つに分かれており.丁度Fcrm.エネルギーのところでは状態密度の

くぼみが生じていることを明らかにし､この分離した Mnのd′くンドはAlのp電子の/くンドの

ピーク佐渡とよく一致していることを,i-<した｡13eHnや F叩 WLlr･1は､このようにして間接的にAl

とMnとの軌道混成を示唆する結果を得てきた｡本研究では昭子密度をMEMによって解析する

ことにより､架空rHlf奴としてこの t̂l】昭子-Mn(日を7-軌道航跡 こ対応する結合を観測すること

に成功した｡ 1̂と遷移愈凧とで楓鼓される正20面体相において･その市怒気抵抗率の起満とし

て示唆されてきた p･d軌道1Lも成の存在が､一例ではあるが蔽接的に爽7正されたことになる｡叔後

に特徴 (4)についてであるが.これも今述べた l】･【L軌道況跡 こよる結合に対応すると思われる

が､若干性,L7点がある.今までは(LOO)而上で判立胞の原点を中心としたクラスタ~とその周辺の

取絹 度分布であったが､CE]313に示したような､脚立胞の休心位促を中心としたクラスターと

その周辺の領袖 度分水と比較すると､先の柑放 (1)(2)(3)は同じように満たしているが.

35 α･AIMnSl及びAl.2Reのt子鹿度分布

GZ(AI+Si)+ +
AL(Gi.SLiミニ に ブ｢●
AZ(Al)→tI 4

､1m.in-.● ●
AS:Al+Si
Al+Si Al+Si

Al+Si Al+Si

図312 (1-AIMnSl立方晶の(100)面の忠子硬度分布

co'ltOuTMapの表示捌馴ま000- 125e/Aa
で､ステップは 010e/Å3である｡
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A.(Al+Si)

G.(Al)

G2(AJ+Si)4

●､

i ニ ～●

図3.18 or-AIMnSl立方晶の(200)面の旬子鹿度分布｡

C｡nt｡urMapの表示範臥ま000- 125e/Å9

で､ステップは 010eIA3である.

3･5 0-NMnS)及びAIl2Reの屯+密IR分相
79

特徴 (4)は若下馬なる｡休心低値のhtuぐktly正20両体クラスタ-では苅 1Sq･(N及びSl)と

第2克之(Mn)との間の結合は､はっきりしない`

a-人lMnSi川 立方晶とAl.

ここでは.非金成的/EA･∧tMnSlと金城的な 1̂1空RCとのFuJで･IiT一密度分桁を比べることで､近

似結晶の非金属的物性の起源について考旅すること.こする｡まず､この所有を比較する上で特徴

的なのが､やはり両者の正20面体クラスターにおいて､中心輝子の有無と結合性の迎いとが関連

を持っていることである｡図314に､ a-LuhhSlと 1̂,2Rcの(loo)面上の昭子密t8-分布を再び示

し､比較することにした｡図を見ると､中心にRcUi･.1-を布する13偶ミ子正20両体では､正20両

体を構成する∧Lriqには結合が全く見られないのに対して,中心に原+の無い 12原子正20両対

では原子間に共有結合が見られた｡このことは､中心原Tの有無によって､HI族元淡の正20両件

クラスターの結合性が変化することを示した.FuJlmorlらによる分子軌道計芥総見を支持するも

のである｡また､Mnの原子､f篠 (Col(lschrlMIt半径)は 】26Åであり､rtLlの 1371より小さ

いにもかかわらず､正20面体クラスターの中心を占めないことは､rP空のクラスクーとしてjt:

イ1'結合性を持ってしまうと.中心を占打してもエネルギーの利料が熱く/Ltるとして軍脚 できる｡

ただし,α-̂lMnSlのTJE20両1本Alサイ トには､かなりのSlが含まれており,Slが兆布結合性

を熱化していると考えられる｡

また､結晶中の電子緒JRのバックグラウンドを互いに比較し,,C品中の舟低相子腐度を比較し

た｡0-NM11S】と仙 2Rcの/くy////ラr)ンドの評価には､それぞれの鮎J.I,中でJ&も.･iT密度の低

いところを通るようにラインを引き､そのライン上の屯子密度の変化をプロットさせた.CiF315

は､ )̂.2Rcにおいて､牡位胞の体対J臓 にそってプロットした亨u.7-密度である｡niI立胞の体対JlJ

鰍 ま､周のように(】10)面上にのる正毅である.At.ユRc中でJaも電子密度の低いのは､二g)体対角

線上で､2つの 1̂正20面体クラスターに挟まれた所で､その他はOllidAユであった｡また､図

316fj:α-AlMnS･の(loo)面上で､等高線図上に引いたラインに沿ってプロットした花子密度で

ある｡a-JuMnSIの最低馬子鹿渡となるのはMackay正20面体クラスターの節 l伊の中心であ

り､その値は000lc/Å'であり､∧lL2Rcの百分の-の伯であった.Ja低唱 F密度は結晶全掛こ広

がった自由屯7-のバックグラウンドを評価する尺姥と考えると､∧1.2Roはm･NMnS■に比べて百

倍の値の/くyク'/ラウンドを布することになる.̂ 1,2Rcの電'Zl抵抗ヰ功く¢-AlM,ISlより2桁小さ

な位を示し､金属的な昭Jjtyt伝韓を示すこととの関油が鼎味深い｡∧1,2Rcにおいても､中心の Rc

と正20両休上のN との川=こ結合が見られるが､これは高いEJJ潤 子の′くッJ/I/ラウンドの上に

弱い結合が生じている様+である 通常の金属結晶中の原7'-空孔においても､D;i子が才丁在しない

のであるから､花子密度は非箱に小さくなっているであろう｡しかしa･̂)仙lS'の勘合は､こう

した範子盈腔の極端に低い部分が "IE)期的に■'ERれていることに息nj･がある｡ct･̂LMnS.のよう

な､花子密皮の大きな練成が､風脚的になるということは､強い周nl的,Jrテンシャルの影軌 こよ

り､波動関数が進行波的ではなく､大きな嬢帖を持つ定在波となっていることを澄嫌する｡本研

究で見出した､a･̂1MnSlにおける共イ[結合の文空目り像は､まさにこの/i:1F蚊的な様相を反映し

ヤyプの起汝として従来AL案されてきた､IlulT]C･Rothcry機梢である｡しかしながら､これは元

束､自由毛T近似が成り立つような､比較的ポテンシl･/レの弱い合金に対して考察されてきたも

のである｡したがって.N 系正20面維相の中でも. l̂と遷移金属から構成される罷免抵抗率の
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図314 α･Al仙ISlとAl12Reの(100)面上の屯子夜度分布の比較

35 a-AlmnSl及びAl lZReの亀子密度分布
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図 315 Al.2Reの(110)面上に引いたライン上の句子聴度p(r)
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図316 a-ArMnSlの(100)面上に引いたライン上のft子鹿度p(r)

恥 ､合金系では､上記のように強いポテンソヤルの茶返しとも剛 'Lる井甘結合そのものを､掘ギ

ャップの起源と解釈した方がよいとy)えられる｡棒ギャップの起句刺こついては.次節でも少し述

べる｡

3.6 擬ギャップと非金属的電気物性の起源

一一近似結晶からのアプローチー

ここでは､MEM解析によって得られた屯子密度分祁解析の紙Etから､判鵬 晶の非金属的亀気

物性の起源とされている擬ギャップについてjz,尭する｡すでにrT輪の 14､相 称より､拡々述べ

てきたように､HumpIRothcryの磯子削こよって擬ギi･yプが形成される磯合､Fcr･m波数をkF､

擬TlrLnOumゾーンの大きさをKpとすると,

2kr=Kp
が多くの正20面体相で成り立っていることが赤されている4正 20両体相は擬 13日1loulnゾーン

の形が通輔.の結晶で定弟される E3rlHoulTlゾーンよりも対称性が布く､射ryに近いため､TTclml

面との相互作用が結晶よりも軌くなることを指摘したけそれでは､近似紬ん'lの勘合,金牌的な励

叫

ー

･
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･
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･
4

･

0

0

0

0

I

Xetm
]t
J
(x
))
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図.317 (い∧lMnSlと∧】ほReにおけるFermI蚊教近傍の回irTピークと､

それぞれのピークに甥価な両の数の比較
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合と?F金剛 勺な場合とで､73r)lloulnゾーンとFcrml面との相互作用はどのように異なるであろ

うか｡この間頓を考えるために､)く研究で扱った∧1.2Rcとa-AmhSlとで比較してみた(tgT317)｡

それぞれの近似結晶相において.価馬子濃度e/aから見積もった 2kFの近傍に位置する強い回折

ど-クの波数 Kpを求め､Kpと2kFとの比をとって横軸とし､縦軸は回折強度の最大値を基雅に

した相対強度とした.また､各回折ピークに対して､等価な面の個数を付記した｡

Kp/2kF- ユの場合が.Br.Hou'nゾーンとFerml面の大きさが完全に一致することを音味する｡
従って､2k,から回折ピークまでの距離が短いほどBrlllouユnゾーンとFernn面との相互作用が強

い上,この回折ピークの強度が布く､しかJt,等価な面を多く含むほど横地面領が大きく､相互作

用が･}%いことになる一国を見ると､cr-AlMnSlは強い回折ピークが AIl2Rcよりも2kFに近く,

nrlLlouIIlゾーンとFe'ml面とのFt]互作用が ^IはReよりも大きいことが分かる｡そこで.MEN
で文空ry]像で明らかにしたa･∧】MrlSlの強い共有結合は.T3rLIloulnゾーンとFeTml面との強い

軸7己作用と底棲r泊係しているのではないかという考えが浮かぶ｡つまり､実空間で見えた炎有結

合は､迎空r抑こおいては r3r)lLouinノーンとFerm】面との強い相互作用に対応しているのではな

いかというP,えである｡このアイデアは.バイエルス転移の間組では正しいことが示される｡仮

想的に､Ei)31FLのJこうな Elq,モチの周州配列柄進を考えたい｡匡】において､まず､一番上のよう

に格71′宣教乙lで水#Tu7U･が並んでいる勘合､水系の価電子数はユであるからFerm1両はEg)のよう

に耶 1EhllloulnゾーンのLP分のところにT/R位贋する.しかし､その下のEgのように､それぞれ

の水兼併1-の組のr;Jlの蹄鮒が縮むと格子定数は2.1となり､第1I)rl日oulnゾーンは先ほどの半分

の人きさになり､ドぐTTn)面とBrlllouln/-ンとが相互作用してギャップが形成される｡このと

杏.lTcrm)面近傍の波動関数は定在波的になるが､これは実年間において昭子確度に周期的な濃

淡が山凍ることを.旨味する｡そして原子rm拒蛸臣がさらに縮んで水難分子が周期配列した形となる

と､,%(一密使分相の浪校は別館に強くなり､JTerl111レベルには大き/亡ギャップが開くことになる.

ここまで来ると､水瀬原 1-mに生じた)I,-有結合がギャ ップの追放となっていると考えるのが自然

である.ただし､この油絵はあくよでも兆有結合によって結晶が安定化される場合を仮定してい

る 今までは t次元結晶で快式的に&,えたのであるが､実(fする雑品で､共布結合が擬ギャップ

形成と汚くTu係していると思われる物官も存在する｡その lt如まα･Gil(ガリウム)で､分子金

属と呼ばれる物質である｡rトGtlは他のlcc･G.1よりも安定な†荷造であるが､その花子密度分利 99】

を見ると (図319)､2個のGaが強い共有結合を形成し,それが周抑配列していることがわかる｡

また.同時にこのC.･C1,1の主管/亡回折強IEは.FcrIm レペ/レ近傍にあり､丁度Humtj･RoLheryの

鮮卑Euを捕たしていることが分かっているLl00J｡つまり､α-Cnの場合は､Fcrmlレ-ル付近の
擬ギャップ形成と､kL.'晶中の共有結合とが関連を持った物質である｡そこで､α-NMnSlの場合

を考えると.N と遷移金属とのnqの軌道混成による光有結合の形成､そしてMackay正 20面体

i7日 殻のN12原7･正20両体//ラスターに形成された共有結合などが､擬ギャップを形成してい

ると考えることができる. 舵に半端体結晶では､原子田1の典有結合がギャップ形成と完全に対

応している.Al-遷移金属缶金の一郎の金PWf)化合物.&.JえばAE2Rllなどは半媒体であることが知

られているが=Olトやはりこの塊合も Îと遷移金属との間の軌道批仙 こよる共有結合の形成が､

ギャップ形成の塵取であることが,M.川hらやL10礼 Wc川erlら110･71による/(ンド計第で明らか

にIEっている｡また､ 迎のAL13【l埋移魚摘合金についてバンド君i夢を行なってきたrIYilmb】yら

い041は､N と適格金属との仰の軌道促成が正20面休相の擬ギャップ形成の起甑であることを述

べている｡こうしたpt?泉を柁まえると､木研究でその実空間俊をとらえることのできたA)と遷移

図318 水井仰71を周期的に並べた結晶におけるバイエルス転移
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図319 a-C.1金摘分子結晶の Ferml波数近傍のE]祈ピーク11001(塞)

とその'.花子軽度分利 99I(右)

金属との間の共有結合は堀ギャップの起源であると結論できる｡

最後にα-̂lMnSLについて.もうlつ非金属的物性の起源を挙げるとすれば､それは Mackily

正 20面体の第 1殻や一郎のChleサイ トに見られた､AjとSlとがChCElllC.1lDISOrderとなって

いる点である｡これらのサイ トに､N とSlとがランダムに占有することにより､ポテンシャル

のラ/ダムネスが生じ､t･lcr'rHレベル近傍における昭子の局在快向が現れると考えられる｡価屯

+補で軌道混成が起きると.Fcrmlレベルの電子の状態密度は小さくなるため､張子の局在頼向

はますます強まる｡ したがって､a･̂lMnS､の敏合､正 20面体柏に匹敵する高い電気抵抗率と

そのfiの氾IE依77-性を示すのは.軌道混成の効果と電十局在効果が丑なることによってもたらさ

れたと結論できる｡

3.7結言

正20面体佃のjF金属的唯先物雌の起油を､結合性の評価によって振るため､近似結晶の電子腐

度分布の解析を行った｡まず､放火エン トロピ-法 (MI;M)のql徴について説明し､従来の砥子

鹿度の解析手法に比J<て精聴な範子鑑腔分布を得られることを挽明 した｡また､MEM を精度よ

く行なうのに+分な統計性の稚いX線粉末捕追回析バターンを､放射光を用いて近似結晶試料に

87 結吾
87

対 して汲lj定した｡金属的IEA).21む と.非金尻的なQ･̂IL･LnSlの2相類の近似結晶に対し､RICtVeld

解析を行ない､その結晶構造をほぼ柏密化した IilPh,ぐld解析の結果から得られた結晶蛸溝因子

を用いて MEM郎析によりこれらの近似結晶の屯子音床分満を求めた社兄､以下のことが明らか

になった｡

(1)^lLヱRcでは､中心にReを有するN13抑7-正20耐 本の原子間には共布鮎合が全く見られ

ず､同じⅢ族の 8の冠体であるoIB中のB12原子正 20面体riFJに見られた強い3中心結合､

2中心結合と対照的であり､分子軌道計井で予測された､In族原子正 20面体クラスターの

中心原子の有矧 こよるクラスターの結合性の転換を実験的に確かめた.

(2)O･AIMnSlにおいて､M.lCkay正 20面体の第 1殻である l̂正 20面体クラスターの原千

間に非有結合が見られた｡このクラスターはrfl心に原子を持た/i:い 12UT)ミ子正20b-体であ

り､(1)で述べた冶合性転換が､N 系近似結晶どうしのr汀)でも起きていることを見出し

た｡
(3)α-̂uvlnSl結晶で最も強い結合が､N と遷移金属であるMJlとの関に見られた｡これはバ

ン ド計井や軟X線分光によって従来より指摘されていた､A)の1)範子と適移金属 d電子と

の間の軌道況成による)専有結合の実空Fm像であることが分かった｡

(4)非金属的Qr'Lu末物他の底部tである栂ギ1ツプについて考黙した｡J恥､花見抵抗率を示す )̂･

遷移金属系正 20面体相では､自由屯子近似がほぼ成 り立つ合金で概論されている ZlutllC･

llothpry機械よりも､U.AlM】1S'結晶で観測したji=有結合そのものが､臓ギャップの起淑t

であることを指珊 したト



LH .tT;言

第4章 AIPdRe系正20面体相の

原子充填による結合性の評価

4.1緒言

N 系正20lhi休相近似結.fl】の結合性の評価で明らかになったこととして､α-NMnSL1/ユ立方 晶

近似結晶の非金属的物件の起伏の ]つである擬ギYップの起源が､共有結合性の増大であること

を給油した｡近似払弘において､稚気抵抗率の両く非金属的な振る持し､を示すα.NMnSlI/1立

方品中には正 20面体クラスター内や､AlとMn(選移金属)とのtiF=こ共有結合が見られた｡そ

れでは､正20Lh休相El休の結合f'tはどのように評価すればよいだろうかつ正20面体相は非周期

捕迄をイけ るたれ 近似払指で行なった RletVeld法のような結uE白桃造AWTはほとんど不可能であ

る｡従って､組成と稚気物件との㈲掛まある程ELr知ることができても､原子紳造と喝気物性の関

係を明らかにすることは容易ではない.正20面体相で.原子構造について知見を得るには･回折

t=･-I/の位鑑から求められる準格子定数と､原子構造に馴 -る情報が詰まっているであろう回折

破産そのものを放論するしかない.最近､人tP｡Rc正20面体相において､遷移金属濃度 (Pd･Rc)

の相加と確気抵抗率のlM ll幌向が一致し.同時に準格子定数が増加する傾向にあることが

saw｡ttaらによって見出されたI1051L461｡彼らの結果を図 41に示す｡この実教卒実から･次の

ようIに とが-&,傾 きれた｡iE20両体相の結合が金属縫合であるとすると､その原子充填は剛体球

/(ッキングでよく記述することができるはずである｡その場合､N､Pd､Re蝉休金属の原子半

径 (C｡ldschtmdl半径)を用いて､正 20面体の組成で平均化した平均原子半径<r>は､遷移金

属 (Pd,Re)凍l#の増加と炎に減少する｡なぜなら､̂ 1､Pd､Rcの原子半径はそれぞれ･143Å･

137l､137Åであるからである.<r>を2伯すると.IE20面体柵の平均原子間距離と考える

ことができるが､これは遷移金属浪IRの増加と共に減少する.しかし､Pd､Rcの浪度が高くな

るにつれてfl一括了定数が大きくなるというS,ttvild.1の実験結果は､こうした剛体球パッキングで

,L20面体の原7允姐を把述できないことを苦味している｡つまり､平均原子間距離は遷移金属漉

座を増加すると逆に大きくなることが示されたのである｡彼らの考矧ま畔格子定数の変化から沸

かれたものであった｡そこで､以上のような背景のもとで､正 20面体の原子充填を直接的に調べ

ることを本研究の榊 】とした｡彼らはまた､遷移金属浪度の増加にともなって.正20面体相の最

大強度の反射である2回軸(221001)ビーJ/の回折弥射こ対する､5回軸(2ulll)ピークの相対強度

8f)

と､超格+反射である5laJ軸 1/2(3日H))ど-I/の相を,･強狂が梢加することも見出している｡この

ことは.遷移金属浪碇が痛くなると､血20iill糾 Flの税別化が起こることを鼓吹する.そこで､jt1

20面仏柏の規則化と原+充JEの鷲化との悶鼠 ∴ついて巧えることも日n')とする｡

Pro】aLe

tt =3-二で-I-;tt,･, i,良 ＼ 藤

aRは71r格子の細道馴立であるズ'-のような2柾粗の養両休の枠の艮さである.

Y%(lralISlllOnEItTnenls)272629

X IPd＼(AJ.‖けRe日日)l...＼】

2, 2.Y.''(【ran2S;nCnekmcnts)

メ(∧rlO､T'd礼Rち)

図Jll 幣格f定毅 tl,t及び抵抗や比と退移企硯浪IEとのrA係(l川5｣及び【46))
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4.2実験方法

AlPdRcの原71充填の様子は､遷移金掃浪度の変化に対する原子数密度の変化を求めることに

よって評価できる｡原子数酷皮は､試料の夷密蛙を平均原子長で割ることによって与えられる値

であり､iii位体捕当りの邦子数を来す｡ここで､平均原子丑とは､駄科の分析組成から各元素の

原riEを用いて見絹もられた原子最である.試料の組成分析は､(挟)新日化環境エンジニアリン

yに依仰してrCP分析を行なって研いた結果を用いた｡そこで,ここではfE密度の測定方法につ

いて述べる

真密度の測定

試料の兵照度の測定は､鵜Hl興作所のAccuPICl330を用いて測定した｡この装置は､定容手那彰

張法を用いて其密腔のilIIJ淀を行なうものであるD正客相膨張牡は､容横が既知で一定の容器中に

駅才は 入れて-リウムJJスを充渦さti-､これを容横が既知のもうlつの容掛こ膨張させることに

より､その圧力変化から訳料の体格を測定する方法である｡馬子天秤で1rめ釈料の塵丘を測定し

ておけば,試料の軟度を求めることができる.図 ･12にこの狼澱の慨略図を示す｡汎左原理をも

う少し詳しく述べると以下のとおりである｡図に記してあるように､糾料重の容稗を V..U､膨張

宅の容領をV叩､JFET加に拭料峯のみに充満させた-リウムガスの平衡圧をP卜RmTiさせた後のガ

スの平衡JZをPま.訳Hの体相をV..叩l.とす7=J｡試料重に駄科を入れ､-リウムを充満させたとき

の試料竜の体榔まVe.u-V..巾 であり､ヘリウムを膨張させたときの全体の体積は V｡,lL+V..ド

V.州,[.であるから､WjJ印的 脱皮変化がなければボイルの法則を用いることにより､

vso･npLe - V-】.-V-(号 一.)
として求められる｡

削定に先立って､試料毛布梢と膨張宅容相を校正する必要があるが､これは体積が既知のステン

レス球を用いて上述のカ法で測遥することにより行なった｡この装直を用いる上での利点は､ヘ

リウムガスを州いることにより,従来のようなアルキメデス法で関越となる拭料と椎体との間の

ぬれ性の間喝をなくすことが出来る点と､粉末でも精度のよい測定が行なえる点である｡本研究

で扱うAlPtute経線晶はポーラス/Lt紬崩を有するが､この場合アルキメデス杜では実密度は測定
できない.しかし定苓f那彰13&法を用いると､試料を空洞の大きさ以下の粒倭 (50f▲m以下)に粉

砕することにより､其密度の測定が柵IR良く行なえる｡また､気附こ-リウムを用いたのは､飲

料に付甘㌻る水分などを取り払うのに比較的有効なためである｡

また､SilWa(lilらによってホ唆された.准梅子膨張が試料の遷移金属浪 腔を変えることによっ

て実L矧こ木研究でも再現できているかどうかを的べた｡試料の粉末X線回折パターンから､準格

f･定数と.2回軸(22日川 l)両の回折強度に対するr)回軸超格7-反射 】/2(31iii1)面の回折ビ

-ク及びr)同軸(21a1H)府の回折ピークの相対頚腔の測定を行なった｡これらの回折ピークの

放漫を,屈13に示す｡粉末回折/iタ-ンは､マックIJ-イエンス社則の回転対絵極型X線粉末回

折波置MXPtfIを用いて行なった｡管穐圧及び砥流はそれぞれJtOkV､200mAで,角度は20で

42 実験方法
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20-120dcgの範凶で測定した｡各ス1)yトは､05dpF-05dehr-01r)m111であった.このスリッ

ト幅で妖料面の全てにX線が冊射されるように往昔しながら.粉末試料をホルダーにセットして

測定した｡各試料にはほ準試料としてSt粉末 (純度99999pi)を混ぜ､S-ピーク位置 ((531)

面を用いた)から､それぞれの回折,(タ- ンの20のずれを捕正した.准格子定汝ttRの測定は､

粉末X頼回折/くターンにおいて､20=114-L18degに含まれる(1441T1)面及び(533212)
面のピーク位置を用いて､それぞれ.

1 ｢ 7..-｢Tll.T ll.｢

LIR=言;7㍍ nl +■12 +n3 日 4 ' nr.+r16

ただし､ (n,.n2,T13.a..nA.n6)=(JIL1411I).(r)33212)
の式を用いてそれぞれ求められたtLRの平均値を試料のaRとした｡

試料基 膨張室

(容棚 Vc...) (邪有tV.x,)

平衡任

P2

図42 定番硝Pだ張法による真死腔測定装値の概略図と測定抗i理
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5甲 2回軸

ナ 三 富規則格子反射 ー - Al71.5Pd20Re8_5√叫｡

乱 ⊥___ 岩 ( S

20 40 60 80

28tdeg】

図43 frl対強度を求めるために用いたLuPdRc正20面体相の回折ピーク

4.3遷移金属濃度の変化に対する原子充填の変化

題移金属 ('rM ド(Hte)渋皮に対する原子充填の変化を述べるnilに､前述のSn､vad,lらによっ

て科られた結児llO5】､つまり､■rM洩JEの増加に伴う準格子定数とX･%回折ピークの相対強度の

岬加が.本研究でも再現できているかどうかを調べた｡匡】44に､TM浪皮の増加に伴う準梅子定

欲とX線回折ピークの相対強IRのr担保を示す｡ALPdRc正20面体相談料は､アーク熔解後920℃～

950℃で 12時間以 1アニールして獅た (詳しくは22及び2.4】を参照)｡Trvl浪度はICP分析組成

の仏に展づいてプロy卜しているh図44(.1)において､TM波皮の変化に伴う準格子定数の変化と

ともに､各駅料の分折紙F花から糾られる平均原子半径の変化も破線で示してある.準格子定数と

TrT一均原7･LF-径は互いに伐柵U)スケー′レと輝点を合わせてある｡従って､平均原子半径の変化は､

剛休球′くyキン//によって l̂PdRc正20両肘 Flの僻7･充JRを考えた勘合に､TM前庭の増加に応

棉 f･定牧はほとんど憐はいか､わずかに増加しており､平均原子半径の減少分から次節に外れて

いることが分かる｡つまり､本研究においてもALPdRc正20面体相の原子充填が剛体球パッキ
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24 26 28 30 32 34

TmnsilionMctfll(fdandRe) ratO/ol

(a) 其密度

｣ _ _ 準格子の膨張/ による変化

24 26 28 30 32

TT･.WSitionMctilL(PdLlndJic) lat%1
(t】) 原1-軟密度

図15 三堕捗金属満座の変化に対する､其密度 (a)と原子数密度 (b)の変化

･日 遷移金属濃度の変化に対ナる原7允旭の変化
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ングで説明できないという実験結双を再現できたことが分かった｡また､L･7]折ビー//相対強度は､

TM頭皮が増加するにつれて､6回恥(211日lけ -ク､超格子反射である5同軸1/2(311111)t:-//と

i'にその相対強度が上即】口しており､これもSn､vtld.1らの雀検結果と同じ傾向であることがわかった.

TM 濃度の増加に対する恥格子のA捌くが起きているこれらの武村に対して､定番領昨張法によ

る其密度の変化を図 45の(Ll)に示す ALよりもはるかに玉穂の大きい1､Nの浪姓が増加すれば､

当然その寅密度も欄加するはずである｡Ezlを見れば確かに､姓密度はTM横IEの増加に対してあ

る程度托線的に増加している､そこで､其密度を TM 濃度で刷ってqi･i7教頭蚊にしたものを図

450')に,I;す｡原7-枚密度は､-iZHOA(lnm)の立方体中の原了の敏でJiしている｡実額の結
果､TM湊度が27nt./.から32.11%に増加すると､原子鋲滴碇はG8個 /ぐm河から6Ll価 /cm3ま

で減少する【∵llM波度の咽J)t)にしたがって.正20面体相の原了の充切が租になっていることが､

Lti任的に確かめられた`ここで往.L&L-しておきたいことは､全ての試料の蛇鈍脱皮 ･時F;rHよ同じで

あり､-試料中の11V進欠陥に起関するものとは考えられ/Lhいということである.従って､TM煎腔

の減少に応じて咋SrWl格+が付朗JiLたり掩1-枚密IEが減少する現Liiは､剛体球′くッキングとして

原子充鳩を記述する食属uL-合の様式だけでは恥結晶の結合他を記述できないことを.il:妹する｡こ

れを説明する1つのIT.T周として､TM波度の増加によって､正20両休仰のjl,･有結合性の割合がle)

加していることを′料でることができる｡火イ1絶合作の割合が稚く/Lilるとlqうことは､iT:.2UfTl淋 相

中のある特定の押 1-r!Elに姫イThLi合が/Lじることにより､そのJ);7fの肘 tl故が娘少すると考えられ

ら.その結火として､原7-の光1北が抑 こなったとJJ与えられるのである｡また､ある叶芯のD;汀 rll】

と述べたがそれがどのIJir子F･uであるかを月える｣ーで正坐なのが､先ほとの .5担袖山(2ulll)ど-//

及び超格子反射II2(.3日=l)ピークの和郎 垂JAがTM浪l如 く増加するほど大きく/亡るという尖戟耗

火である∧この結敗は.5tL･j軸(211111)ピーク及び超然f-反射 lI2(3日111)ピークともにその瓶I鑑

が大き(/L>るように､尖空間rrlである+.'T定のJf.u･l)-ィ トの岬でX線の倣乱強度の/屯が大きくなる

ことを意味している∩∧】(原7-名号 13)と､Pd(原 7品S:-4(;)及び Lic(Ju;=一爵T1-7r))との散

乱強度の大き/亡追いから､この特定のniけ サイ ト間とは､∧lとTMのことを指しているとy3-えら

れる｡fll-払品の捕造解析は､71Q格+中の特定の-1Jイ トの原1-和やその占イ[やまで榊軟化すること

は不可能なため､上の実験結果のみからP)娯するしかない. しかし､TM 液腔が増加し,超格子

反射のビ-クが高くなるにつれて､N とTMの原7･民列が規Iu的になると,E._Ellつれる｡これに原Jl一

充填の結果を加えると.TM硬度の増加にともなって､iE20所作相中の Al-TML顕子関に共有結

合が′巨じることに上り､∧】またはTMの配位款が減少するとj<,-えられる また､近似始｡FIE.に対す

るかtEMの結果によると､AlとrrMとの共41結合が1iィEL､∧Iのl)屯f･とTMの(L花子の軌道

が混成していると考えられる∴rilkeuch)らにJ:るズ凍結児は､規則化とJIj軒結今の州人が何らか

の相rX)を持っていることを示唆しているr.3恥 彼らは,X線光屯 (-)'/)光及び軟X線分光の測定か

ら､r)同軸強度の大きい試料にrHLて､̂ lの 11'l宅7-とReのtl屯了との間に強い鮎合が見られる

ことを指摘している.

続いて､原+敬醸IEの減少と､叩E紙J.rl)中の仰子サイ トの牌-1丁イ)-やの減少とのF凹係を調べた｡ま

ず∴l､M硬度が約27(lL%から約■32rtl%に増加した勘合の郷格r-迄欲nRU)相加分を見欄もり､印LZ

格+の膨矧 こよる原子政務JRの械少分を求めた｡涙IJl.W))の破線は､Pl叫拓T-の膨焔による原7枚
究度の破少を示している｡伸格T-の膨･llyに起因する棟了飲'RJEの減少よりも､炎際のl)li+敷浪皮

が大キく減少していることが分かる.従って､この図かE/rMl貞慶が約 27nl%から約 .32,IL%に



9G 第4棄 l̂PdRe系正20面体相の原子充卿 こよる結合性の評価

と関連して議拾するために､確格子定数 aRを用いて･(H5)式から IIl立方品格子中の原子数密

度を求れ IIM沸度の増加による妹少分を見耕t'つた.準格子の膨軌 こともなう原子数密度の減

少分を差し引いた結果､TM濃度が約 27aL%から約 32at%に増加すると1/l立方品格子中の原子

軟は約106個減少することが分かった｡これは･格子中のある原子サイ トの席占有甲が減少して

いることを示す｡先述べたように､･rM淡度の増加によるNPdRe正20面体相の原子数密度の減

少は､7E20面体相中の共有結合性の増大と関連があると思われる｡ここで､共有結合性の増大と

正20面体クラスタ-固体の原子の席占有率の変化との関連を示す例を取上げる.図46の(a)は､

第3肴でMEMによる電子密度分布解析を行なったα一̂lNnS,近似結晶､O,)はITmzlk･KaGper型

の正20面体格の近似結晶のユつである､Ju,lCulll立方晶 (FK相)､(C)は･Ju と同じⅢ族元

Rのボロン(B)の正20面体クラスタ-からなるβ･菱面体晶ボロンと呼ばれる半導体である【106】｡

(チ) 』 型 ユ垂 司

≡:-:::-I,--I--:

第3殻 (b) 囲

■コや tl.也

∴

般東

(C)

1β獅休晶ポ叫

図46 正20面体クラスターの多重殻構造で表したN 系正20面体相近似結晶

とβボロンの原子構造

LILl 緒言
97

いずれも結晶構造中の正20面休クラスターの階層構造に首目し､第 1殻である正20面体クラス

ターから､第3殻のクラスタ-まで図示してある.ここで指摘したい塵要な特徴として､(a)α･

A)MnS･とO))FK相では完全に占有されている､荊 2起クラスクー上の原子サイ トの一郎が(C)

の/トボロンでは空凧 こなっている点である′β-ボロン半洲本 (室温の屯気抵抗率約 108f2cm)

においては､この架席サイ トにいくつかの金属元素を ドープすると､占有部の土馴nによってその

電気IB:抗率が減少し､やがて金属的な伝頚掛 ′Eに変わることが分かっていら (バナジウムドープ

の場合で室温約 】0 2 Qc･一一まで減少)LIO7日108に 結合性の軌点からみると､初め柔肌､共有結合

から/亡るβ-ポロ/中において､ド-プされた金属元素間に占有,牢の増加にともなって金属結合が

生じていると解や～できる｡また､電気姓抗甲の減少傾向をさらに延長すると､この空輔TJ-イ トが

完全に原子で占められたN 系正20面体相及び近似結晶 (̂H,LCu系FIく相で室温約 1013 nco.)

へと結ぶことができる.このような例から.木研究の実験結盟を次のように考黙する｡つまり､

l̂PdRc正20面榊 Eltこおいて､TM波腔が即 け るに従い､ 部の原子サイ トの占有率が低下す

ると同時に､3t=TTJ結合仕が増大する｡その娘子ljイ トとして.(I)今取上げたれ2殻の-軌 こ対応

するサイ トと､(2)正 20面体クラスターの中心Il'/.延が琳ずられる｡まず(2)について触れる｡近似

結晶におけるMEMの結果の1つとして､ l̂正 20面体クラスタ-の中心原 仁のイT無によって起
こる金属結合･井イT結合取扱を示唆する終決が､∧】】2Rcとα･̂LMnSlとの閥で見られたことを第3
華で述べ た｡∧】正20耐本クラスターの中心化掛ま､ct･NMnS'ではH;鳩 とH心 t.LL燈の2つであ

るから,I/HL)J晶梯子車に2個71-在する.したがって､ l̂l'(LRc正20面体抑 Pの柵造モデルを

ME.Ck･Iy正 20面体クラスターの準l司糊的/,'ッキングであると仮定すると､AlPdIte正20面体佃

の顕子放駕度の減少を 】/】立方格7-中のそれに在き換えた場合､原子数2個分の減少になる｡先

ほど述べた結児から･正2O而体相の拭け 放密IEの減少は 1/l立方枯子中で約 106個であったb

従って正20面体クラスター中心の原7枚2他を差し引いた約86価の原11が､IrM浪JRの増加に

伴って減少することになる｡この減少分は上の(1)で述べた tうに､凶46(tl)の節2殻クラスタ-

(MrlCk,･y正20面体荊2故)のサイ トのLJqT率低下に起因すると推測できる｡･rM満座が増加け

ることから､第2殻の∧Eサイ トの占仰キミの低下によるものと恩われる.この∧lサイ トにはlliI.1.

胸中で60個の原子を占有できるので､そのうち約 86個 (約 114%)の空席が生じていると考

えられる｡

4.4 結言

正20両件相は非周期構造であり､近似払品のよう7亡梢逓脈折が困鯉なため.̂ 】PdRe正2O面体

抑 こおける平均的な原子の充LRを調べることで結合性を評価した. l̂pdRcJT:20面体相では､遷

移金桶 (Pd,Rc)が増加すると､剛体球/iッキン//からの予測に反して､714格7一定数が大きくなる

ため･結合性の変化とLrl逆があることが指摘されてきた｡そこでAIPdRc正20碓棚 の原子光明を

嗣べた結果､以下のことが明らかになった｡

(1) ]̂PdRc正 20両件仙 こおいて.遷移鹿属浪皮が増加すると僻格7一定数が大きくなり､同時

に規則ピーク-3免lEが布くなる傾向にある.いくつかの試料を作製した｡

(2)試料の束密度と分trr組成から見絹もった原子数密皮は､咋格子の膨張によって予測される



98 第4卓 AlPdRc系正20面体相の原子充填による結合性の評価

減少よりもさらに大きく減少していることが分かった.この結射ま･原子の充填が剛体味

,く,キングではなく､原子間の特定の方向に井イT結合が生じたため.各原子の配位数が減

少したことによると解釈した｡同時に､正20面体相中の特定の原子サイトの占有率の低下

も起きていると考えられる｡荊:i帝で述べたMEMの解析結果や､他の正 20面体クラス

タ-固体の尻TT捕迫などを考慮すると､尻L子サイ トの侯補として､Mack壬ly正20面体クラ

スタ-の中心化世と第26.のN サイトが挙げられる.

第 5章 Al系正20面体相の組織形成

5.1緒言

これまで､正20面体相の伝称卿 梓を鴨論する場合は､抵抄辛iそのものより､ある粂件での仏で

規格化した温度依榊 巨や磁場依存他が用いられてきたr461｡しかし､本研兜では､米用材料とし

て使う場合に_菰野となる紺純の効果を含んだわ王抗率の絶対値についても適才約-るoNP(lRe正20

面体では､2Jll節で述べたように､心研兜の方弘で作JQした試料の組成はポーラスであり､見か

けの抵抗科ま空洞の含イl'利 こ影響される｡そこで､本虜では､こうしたが-ラス組経の形成機網

について明らかにし､花気抵抗率に与える影響についてY,娯することを臼的とする｡

5.2様々な組成の組織と空洞率の評価

作封したAlPdRe合金試料の組成を屈51に示す｡作製した試紺ま､正20両脚 Hifi相談料の他

に､ l̂3P(12相などの結晶相を炎存させて正 20面体相の混用lRを変化させた試料や､細同定でき

なかった未知相の試料である.試料作矧ま241節で述べた試料と同じ灸件で行なっており､ア

ニール温度は 850℃とした.試料全体のマクロな空洞率を嗣べるた桝こ､比屯ぴん法を用いた夜

度測定法により､/く′レ'/試料自体のかさ密度l)と､それを紋 卜/,mLFi姓の粒経に粉砕した訊料の

密度p｡を求めて､バルク試料に含まれる//ロ-ズド･,ポアの体相や .)を空洞畔として､

Po~P
po

により見頒もった4比屯ぴん法にJTJいた標地織は絹製水で､扮人の磁合は相知水に浸した試料を3

-4時間ほど減圧下におき.脱気してから測定した｡匡)r)】にETi､作糾した訳料の全ての空洞･,P

が記してある｡比屯ぴん法に上る凍IE測定は､抑 こ木研究のような休柑 ;30-50nln13粒度の小さ

/Llバルク試料では娯'*iZが大きく､御られた実較fJl'はどれも r)-10%柏Lk-の娯滋があることに了.め

荘官していただきたい,しかし､測定誤表を考膿しても､｣E.20両佐相の空洞耕土 1̂8P{l2軌払相

などとjt=汚した飲料に比べると和し､ことが分かる､また.∧1濃度が掛 ､f;Ji域で未知相の空洞率も

布い位を示す｡また､正20耐本仰 附R領域のみに着目すると､空洞率の洲定払超を35-膿しても､
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空洞率､ 77

25 0>25%

15 20 25 30 35

図51AlPdRc系3元図と訳杵の空洞乳lは正20両件礼
?で示したffHまX線回PIT′tターンから柵同定できていない未知相である｡

軌戊によって空洞判 こばらつきが見られる｡邦2卓で少し触れたが､AlPdRB正20面体相の範気

抵抗率は,その温度係軌ま仕込み秋成である程度制御できているが･抵抗率の絶対値そのものは

大きくばらついている点を指摘した.この射 t-のlつとして訳料中の空洞率のばらつきによると

推洲したが,91-附に空洞率の測定をJITなうことによってこれを嬢付ける結知 将 られたと考えら

れる｡掛 ､て､図51中でU lを付けた試料に対し､作劇した仙 Pd2釈料を代来してそのX線回

折パターンと組純軌無の粁火を示す｡まず､n三20正■体紬にAL･-.私恨をNl7-させた試料のX線回折パ

ターンを図52に､FE･SEMで観察した組餌をEg)53にそれぞれ示す｡図52を見ると､正20面

体矧 こ混入するAlaPd2R･,-1111ilIの鹿が射 ヒし､71も柑度を段階的に変化させた釈料が作製できている

.J-12 様々な組成の組織と空洞率の評価
lot

① Al70Pd20Re10

l-phase

｣ i__･..__･.A__

此 ○ ② Al68Pd27Re5トphase+ ○Al3Pd2● ●● ●

血 L _A.〟 ●/ @ AI63Pd34Re3

20 40 60 80

28【deg】
図528.so℃.30時日日熱処理した∧LPdRl!合金の粉末X線Pl折バ//-ン (I)

(∧13Pd｡柏が邦2相として非行した場合)
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② Al 68Pd27Re5 n =11.2%

150〃m

図53850℃30時間勲処理したAlPdRe合金の組鼠 数字は空洞率を表す.

(Al3Pd2相が第2相として共存した場合)

20 40 60 80

28 【deg】

図5LI8.E50℃30時F'Jl熱処理した∧】PdRc合金の粉末X線回折/iターン (2)
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(a) A1.,.5Pd!oRe.23 (b) ^1713Pd20ReB･5
T1 -0.6%

ト一･･.｣

l′ヽ

E51

ト一････｣
150〟m

(C) Al一.Pd2.Rè (d) A18.Pd15Re5
77=17.5%

ト一･･一l

ll-26.0%

S S .

150FLm

T7-15.1%

150JJm

図5.5 850℃30時Fq熟処理したAlPdRe合金の組∬ (2)

150〟m

E-);j 正20面体相生成時における的放射 ヒ
lob

ことが分かる.その lrE･SEM政を岡 .5.ie･見ても､lhi絹軽の奄化に対応して､試料に含まれる空

洞の割合が変化している様了かFつらかぐらる.よf-､Ei'r)1の組伐団中の(a)O))(C)(d)の試Jlのよう

に.N 濃度を変化した試料についての結JRを述べる.斑51のX頼回折バクーンのように､N低

浪度の(.1)とJu高波安の(C)(d)ではそれぞれ確なる束知和が生成する様子が分かる一これらの試料

の組積を見ると､その空洞の割合に､N汝妊披fJ性が見られることが分かる (図55).つまり､

^liA度が是も低い(a)の鉄柵i空洞が全く含まれておらず､LuiA安の商い(e)(d)は正 20面体相と

同様にポ-ラスIL扱耗となっている.この結qlは､tで述べた比Biぴんによる空洞率の裁定結果
とほぼ完全に一章するものであった.

5.3正20面体相生成時における組織変化

ここでは.正20面体相のポーラスな組稔がどのように形成されるのか､その様子と形成概l*に

ついて考察していく｡まで､正 20面体相恥相訳,=こ対し､850℃での黙処PJ糊 糊を30分､3時

r札 30時間と針 ヒさせて､その加l織の*-化を閃べた.ju,oPd,one..の組成のtJ:料を図 66に､

^17日Pd20RやBSの試料を岡.57に示す｡可試料とも,アニール軌まほとんど空洞が見られないのに

対し､アニ-ル開始後30分の組織ではすでにか/亡りの程度の空洞が形成されていることが分かる.

30分以降の組織では､∧1†｡Pd,ol叫｡では多少空洞の割合が愉加する便向にあるが､^ト.J'd,oRc88

ではほとんど変わってい′Eい,ただし､ Î,oP(l2.IiP.Oの30時Ilr)アニール後の訊村についてlitjl織

が均一ではなく､周には年目こ空洞の大きな細分を韮点的に観烈した結兄を搬せていることを付青

しておく｡就いて､ ∧tTLLPd2｡Ilや86の銑相の組機変化に注ElL､アニールFlTtの組織と30分アニー

/レ後の試料の同じ巌所の組織を観察し､EW)8に,J-tした｡剛こは.アニー/レIrrlの試料のEDXによ

る元素分布も示している｡アニールがIでは､T'dリッチのN,P(tと.IIcリッチの∧l｡71teMの傾城

にEDX組成が分かれた屑状組織になっており､アニール後にはAb7Rc｡8の餅域がそのよま正20

面体相に/亡っており.元の∧1,Pd組成の領域が空洞になっていることが分かった｡この梯子から

考えると､アニ-ルによってN.7Rc03の領域に∧tとPdが拡散することで､世紀品が生成し同時

に Pdリyチの領域に空洞ができていることが分かった｡ 1̂-Pd2元系状態図によると､850℃で

は∧13Pdの組成をもつ領域は癌iElと/亡っていると.Yわれる.この液FE沖 のJuとP(lとが固相であ

るAlo7Re08の額域に放散することで､叩結晶の生成反応が起こっている.町抵RL,は 般的に､包

晶反応によって生成することが知られていることを考えると､NPllltc坤結晶b同様に包晶反応

で生成していると推測される.祖抱挽転の結盟から考えれば､叫 ,Rc"の切掛 こ初晶となる相が

あり､この坂城にJuとPdとが比放して正20liil首相が晶出するような包JL反応であると思われ
ち.このとき､PdとRcのH:敵能の追いに上り､店相の領域は確結晶生成反応の鍵r時には大き
/亡空洞となる,また､ア二-ル叫仰の柁iBに作う空洞補と確先抵抗軍の変化をEa59の(i､)とO))に

それぞれ示す 図(a)より.空緑川j:､アニ-ル開始後30分程度までは増加するが.30分以降は

ほとんど変わらないことが分かる小二の結狐を請めると､正20面体相の生成は､この温虻での熱

処兜開始後 15分から30分の間に完 riることが分かったへまた､図0))から､熱処理糊始後 I5

分ではすでに電気抵抗率は宅7iでわ lOmOcm をイ1-し.その温IB併政は11である さらにアニー

ルを施すことにより抵抗Tq-の梅村t(は娩托30時間後に.室温で約20m【】cm､70Kで胸 GOm(1cm
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赤枠の細分を拡大して図58に示す｡
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図58 850℃で30分アニールした 1̂7.BPd20Re86の組織の変化

(図57の赤枠の部分)

f:)3 正20面佐相生成時における組格変化
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図59 850℃でアニールしたN,.5Pd2｡Reebの空洞率 打及び罷免抵抗率 pの変化
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まで上17し､抵抗率の7且旋係政は令激に増大する｡ここで明らかになったことは､7ニールによ

る範'ji抵抗率の変化には2つの段階があることである｡最初の段階は､正20面体相の生成とそれ

にt,̀う空洞の形成が､屯J.,(l抵抗率の位を決めている過程で.これはアニー′レ開始後 15分～30分

までに起こる段階である｡2つ日の役職は､正20面休相中の構造の規則化や組成の均一性が高ま

り､構造欠陥が除去されることによって碍子局在効果が強くなる段階である｡52蘭で､正20面

休相畔柏餅城中で､組成によって空洞率もばらつく結果を述べた｡したがって､空洞率のばらつ

きが花束抵抗率のばらつきとr娼係すると&,-えられる.しかし､仕込み組成でRe漉座を05aL'jiず

つ変化させた試料 こおいて､図 61のように空洞こ削こ組成依存性が見られず大きくばらついた原

粥については.現在のところ次のようにp-Jえている.ア-ク惜舶直後.ア-ク炉中で試料が急冷

される際にJu3Pd組成の鱗域とAlo,Reoaの閉域に層状に分艮任した組鞭ができる｡これまで述べた

空洞生成の起源から､この層状組織 (̂laPd領域とAlmReoL9の領域の割合)が試料の空洞率を決

定している｡同じLL-込組成の試料においても､アーク棒解直後のボタン状合金中は､冷却速度に

不均-hUJ_じているため､層状組織は必ずしも均一にはならない｡したがって､ボタン状合金か

らg)り出された秋川 こは､了br)多少の純綿の不均一が見られる｡空洞率がばらついたのは､空洞

率測定釈料に組織の不均一が見られたためであると考えられる｡しかし､約2章で EDXによる

組成分布と､局所組成の分析を行なった結火を参照する限りでは､この粗雑の不均一は､アニー

ル後の誹料に仕込み組成を大きく外れるような､組成の不均一を与える栓掛 こ大きなものではな

いと一ELlわれる｡

それでは､最後に他の合金系では空洞の形成はどのように見られるかについて吾及しておきた

い｡図510(̀l)に.本研究で作典した Ju.2Rc結晶のアニールによる組織の変化を､0)には近似結

晶である l̂CuJtu正 20面体細のアニー′レ後の組織を示す｡～.2110結晶も､～-lb2元系状態図か

ら∧lGlie柏を初晶とする包晶反応となることが知られているが.正 20両桝 田の場合と同じく･

lieリyチのN6Rc相に∧1が拡散することによってN.2Rc相の生成反応が起こっている｡この総

見は l̂PdRc正 20iFr体相の空洞形成の搬絹と同じ機t舶 i近似結晶である 1̂.2Rc相にも起こって

いることを者味する｡ Ê.2tね榊と l̂P｡lie正20両件相の空洞形成要因としての共通点は､N や

l-dとRoとの間の大き/亡融点の丑であると考えられる｡図0))には l̂Cuttu正20面体相のアニー

ル複の組成を,I;したが､この正20面体相の場合もLuPdRc系ほどではないが空洞を多く含んだ組

織となっている4

5.4 結言

(1) NPdRo正20両件相において､そのtIt佃度が布くなるにつれて組鰍 まポーラスになるこ

とが蝕認でき.比Zl(ぴん法を用いて汎走した空洞率の値もこの結果を支持することが分か

った｡

(2) 準結晶生成における令兄熊の>汚軌を訓べるたれ 30分blE鈍した試料の組純観照と組成分

析を行なったOこの縦AL.塊純帆では､1'tEリyチの∧L3Pdと､ItcリンチのJuo7Re｡古の傾

城に1;Ds組成が分かれた層状組掛こなっており､焼鈍後には A)0,Reoaの噺域に l̂とPd
がb2.散することで､鞭結晶が生成し同時にPdリッチq)領域に空洞ができていることが分か

54 籍吾

った｡850℃では AもPdの組成をもつ領域は液相となっていると考えられ､この績相中の

Al とPdとが固相であるAl.7Re.3の簡域に拡散することで､準結晶の生成反応が起こって

いることを明らかにした｡準結晶は一般的に.包晶反応によって生成することが知られて

いるが､AlPdRe準結晶も包晶反応で生成していることが分かった｡PdとRf･の拡散能の

違いにより､液相の領域は準結晶生成反応の終了時には大きな空洞となる.

(3) アーク溶解後の層状組経の不均一が､空洞率の沸定性の奴戒に対するばらつきの原田で

ある｡この空洞率のばらつきが､AIPdRe準結晶の電気抵抗率のばらつきの要囚であると考

えられる｡しかし､組兼の不均一は,アニー/レ後の洪料に仕込み丸皮を大きく外れるよう

な､組成の不均一を与える程度に大きなものICはないと思われる｡

Al"Cu2,Ru.J T7=20.I% ALCulIRuり T7-163%

250JJm

(a) AlCuRu正20面 体 相

Al 6Re 200〃m

(b) Al.2Rc 立 方 点

図510 他の合金系での熱処理後の粗雑



第6章 AlPdRe系及正 20面体相
の熱電特性

6.1緒言

序論でも述べたように､正20両肘 円は金属と半導体のFll】の中F.粥的な屯気物性をilJしている｡そ

こで､正20tEi体相を熱屯変換胡料として応用する上で､この特徴がどのような意味を持つのかに

っいて触れておきたいOつまり､即 圧変換材料として応用できることの根拠を述べたいと思う｡

郡 民変換材榊 )代能をあらわす指ほとして､鰍低性能指数7J､

Z=
S20

がよくFnいられる.ここで､SはScebeck係数 Oは電気伝ヰ乳 には熱伝錬卒である｡Kは屯

+による成分く佃 m.と格子によるT･E分 ,̀山 一に分けられる.rLは熱確変換の際のエネルギー効率
を決定する最であり､これをいかにして大きくするかが難聴材料の開発の目的となる｡通乱 S､

0､㍍のいずれも互いに独立な物理丑ではなく､すべてキャリア沸度と関係している･図61は､

Kpl洲 を13W/(mK)で 一定として計辞した勲竜′くラメータ (S･O,Z)と花子凍疲れとの関係

を&すILO批 ここで､nは Lバンド解析から見積もった値であるB一般的に､nの小さな半導体

ではSが人きいがUが小さく､nの大きな金属ではSは小さいがcrが大きい｡従って､Zはnの

増加と火にある11のところで極大値をとることが示される･凶61では､nがおよそ 1026～10旦6m

3の範囲でZが撫大を迎えていることがbかる｡高抵抗率の∧】P(utc及びAICuRu正20面体相

では､同じく)バンド解析による,､が､■-=1026-1027m-3であることが知られており､Zが極大

を持つ nの近傍である.それゆえに､iE20面体相は金属と半韓体の中関的な物質と位直付ける

ことができる｡rrI欄 軌 であることの庖髄として'-EEも重要なのは､これまで第3乳 邦4章で明

らかにしたように､N 系正20面体柑ま金属結合と共有結合とが)li拝した物質であるという点で

ぁる.これまで､一部の熱Iqi材料において.金属柏と,糊 休相の粒相組鰍 こよってZを大きくで

きるという研究威光が経常されているがl-10ト本研究はこのアイデアをもっとミクロなレヘルで

ぁる結合性という軌 瓦にせら､結合性を州抑することにより黙屯他紙の向上を図ることを最終的

/亡郎′)とlg_則 M ている｡また､邦5帯で述べたように･̂ 1P(lriぐ正20i相 似j=ポーラスな組織

形成をするため.これによる熱伝軒串の低下による熱･屯性能の向上についても評価していくD

勲電性能指数 Z=cL2q/K
ctSeebeck係数 O-鴫気伝導率 K熱伝導率

扶頚7ェ ル 三･エネルキー f=EF/KBT
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62 実験,b'法

第6寒 山PdRe系正20面体相の熱屯特性

6.2実験方法

正20両件柵に対してZを評価するには､上式のようにSccbeck係数S､花束伝導率o･熱伝

導率<をそれぞれ測定し､計井すればよい｡以下にこれら3つの物性値の測定方法を述べる｡

psecbeck侠故の測定

seelx;ck係教のal.J定は,3榔畑の装置を用いて行なった｡これらの装置の概略図を図 62に示

す｡図(;,)は､冷凍扱冷却型,/ライ'4･スタットを旺った低温昭文物性測定装置であり､これを用

いて 100K～室温 (3001く)までの低温域におけるSccbeck係数の測定を行なった｡園のように､

試料の両鰍 こ蒐文絶緑地ワニスを用いて金鉄･//ロメル勲郡 は 固定している｡クライオスタット

で全体を冷却しながら､試料ホルy一部の片側をヒーターで加熱して温度を設定値に固定し､両

端の1且IR剃 ;-定価になるまで待った後､両端の謁性差をデジポルで汎定する｡この屯位差を温

腔詔で割った値をSccbeck係数として用いる○喝位差は10回計捌IJLこれを平均して1つの測定

他としたbそして､眺棚 棚 の卿出題と温JR題が安定したデータを採用した｡測定に用いた飲料

のI,均サイズは､2x2×4-7mm3の鵬 三状/くルク試料で､釈料の良平力向に温度差を与えたo測

A,i:他の134Jn性は､I..1じf里皮の長さのコンスタンタン丸林 (此倦 lnlm)の汎促 値を文献価と比較す

ることにより行なった｡次に､図620))はMMltTcchnology祉処のSccbeck係数測定装膿である｡

函0)のように､コンスタンタンの両端の屯位息からその両税の温LLf差を計芳し､これを試料の両

端の氾度為に等しいとして､試料の両端の屯位差を求められた温度題で割った値をScebcck係数

として求めた.試W)イズは､Iqさが 100-200,LTnで幅約 2--1m､長さ3-4皿 mの滞片状のも

のとした｡試料とコンスタンタンの･.)イズはなるべく同じにした｡コンスタンタン及び試料の両

端の温IEを安定させた後､試料端の屯位差を10回測定しこれを平均してjつの測定値とし､1

っの氾FR点当り3回の測定を行なった｡測定は300-700Kの温度範凶で行なった｡図62(C)は(株)

其空埋工止別の布氾Sccbcck係数測定装鑑である｡赤外線イメージ炉で試料伽付近を加熱しなが

ら､プロノJ/で上下に挟まれた約 12-13■一一m程度の長さの試料に対して､上側のブロックのサブ

t: タで加熱することにより退座,Eをつける｡そして､試料に接触させた2本のクロメル-アルメ

ル熱電対で温度,苑を&.J定する｡2つの熱確対の糊隅は 8mm である｡また､同時に熱電対のクロ

メル線側を用いて2点間の確位題を測定し､これを勲屯対関の†且庇護で割ることにより求めた

spcbcck係数から,クロメルのScebcck係数を差し引くことによって鉄料の絶対Secbcck係数を

求めた.昇温速度は5dcg･n-tt--1であるoこのように､3碓Biの測定法直を用いてそれぞれSeebeck

休戦を測定し､互いのデータを比較することによって測定データを評価した.測定結果を述べる

時､この測定法の速いによるSccbeck係数の値の追いについて鋭明しているからである｡

畢気伝特車の;7Ir定

熱唱特性評価に用いた試料の屯気伝斗率の測定は､全て直流4さ純子法を用いて測定した｡室温
以下の確気伝斗率 (d端Ta=)のbIIJ定は､冷)3k機冷却型クライオスタットを使った低温屯気物性

測定装置を用いて測定した｡塞温以⊥の祇気伝沸率は.上で述べた其空理工社製の装置を用いて

(a)低温Secbcck係数測定法意

(C)其空理工製高温Sccbcck係数,TIほ装置

図62 Seebeck係数iFu定装鑑の概略Lg]



H6 苅6章 l̂PdRe系正20面体相の黙屯特性

SでPbP｡k特赦の測定とともE-行なった.也 62(ぐ)にあるように,恥 トを上下で挟んでいるブロッ

クからkiト 電流を流し､その時の熱屯如即の花位差を測定して電気伝斗軍を求めた｡

鉢伝弔事の封定

V.伝･耳笹の乱定は一兵空理lZL製TC･7CKX)を用いて､宅泡から約 1000Kまでの温度範盟に対

して千丁/.LLった,Eg]6.1にこの漢訳の焦略罰を示す∧TC･7000は.定常法のように宜壊熱伝斗率を

軌定する装置ではなく､レーザ-フラノシュ7丘を用いて非定常状態で黙拡散率A､及び比熱 Cp

+淵klrる淡寛である. レーザーフラノンユ法では､〝さ 定の平伝試料に片方の面より粗度の

強い光を辞時厨射し､もう 方の面の狙lf用だ曲線を求めることにより､熱抵散率と比熱を軌定

T,J一軒伝ヰ平 は̀､試EJの密IEをpとしてLH p･血Cpで求められる｡ pは､42帯で述べた
左宥和腔破綻tr)封をした軌を用いた｡

以 トに'､及びC,の測定原雅を述べる.

中也政利 iハーフクイム法と呼ばれる方法を用いて測定する.図 630)の^面に光を辞時照射

し､試TL中を1次元的に勲が伝わる粘合.B面の池井l昇は.熱拡散方塩式を解くことによって･

0-0-(Ii2niL･-I,ncx4-辛 ))
で)之される.ここで､Jは試料のJTみ､い1レーザー光を捌 I後の経過時間､0は試料の氾腰上罰

弧 OMは0の農大JJfである.⊥'t:をン】示したのが阿63(C)であるが･0/On=05となる時･α
t/1'--01･棚 とJ亡ることが知られている.つまり､0がOERの半分に漣するまでの時間 (ハーフ

クイム)を1L′2とすると､勲拡紗串Oは､

oI3881三
⊂l■

t･1Il

となる ただし.この式が正確に成り立つのlてL d)レーザー光のパルス帽がt.J2に比べて十分短い､

b)レ-が一光が銑料の全面に渡って均一である､C)試料よりの取捌欠がない､d)駄科が熱膨張しな
い､などの灸f'ほ 消たしたときである.r埠際は当然この条件から若干外れてくるので､これらを
恥7=したイ乍を用いている｡
比熱の測定はレーザー光による拭叫の吸収熱杜の評価が航空となる｡ したがって､次のように

絶対測定と相対刺定に分けて玖促 する.見切Iこ､比熱の絶対測定について述べる｡まず,比熱既

知の措辞サンプ′レ(サフTイア)を用い､これに受光伍 (グラッシーカ-ボン)をグリ-スで貼

りつけて､吸収熱星を校正する.凶63(b)にこの時の駄科投定の様子を示す.熱量Qを吸収して､

温度がOmだけ上昇したとすると､
Q-OnE(m.C.)十(m,C,)･(m.C.))

となる.ここC､Inは屯最､Cは比熱をiZL.締rt'F-SJ ､aはそれぞれ標準サンプル､受光塚､
グリースにJTするものであることを示+.比熱人知の扶ぷいこも同じ受光額を貼りつけ.Qと同じ

執政を明収したと仮定する.このとき､0爪､m.～n.､Cは上の式と異なるので､それぞれ81m.
mい m ●.､CUとすると､未知試LLの比熱 CJi､

cu≡諜 (mrc,,-(mr･C･,)

G2 1ミ験方法
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図63 勲伝主書弔測定のJj;?埋凶

で与えられる｡次に､比熱の相棒制定について説明する.比熱の温度依Il:性は受光伝をJf]いすに

rrなう｡このとき吸収黙長Qとある温tETにおける比熱Cぐl)との開陳は胞腔 L昇嶋を0,nm とし

て､

cm -B

で衣される,相対測定では､比熱がすでに求められている温度 T｡(通常壬7R)と比較して CO)

を求ゎる.T｡における比熱の式は.

cm,-蕊

で与えられるので､両式の比をとると,Tにおける比かcm は

cJ(･"(･(1"#

と/亡る｡ただし､CrTo)=Cqとする.吸収黙枚Qに)促 した0,.を求めるには､拭科が定常状7Bに

/亡ってからの温度上昇絹を測道しなけ)ノはILr,ない.そこで､-dqが定常状態に適した後､試叫
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温度の減衰を指数f村数でフイットして､これをレーザー照射時に外挿することによってOmを求
y)ている

6.3熱電特性の評価結果

6.3_1電気伝導率及び Seebeck係数

まで､黙電tL能に魚も人き′亡膨撃を'JyえるScebeck併載Sの測定結果をについて述べるDsを

測定した試料の形状は後述する花束伝軒 串Uの測定の試料とほぼ同じで､その測定温度範雌とと

もに,T:すと､612伸でも述べたとおり､

(])約2mm角で戊さ約 12-13mllのyl柱状談料

(ROOK～1000K.共架理工社則の装慢)

(2)JrT_さが LO0-200FLmで帽約2∩川し 尿さ3-4mmのE.呼片状の試料

(:300K～7OO】く､nOdcgス7--ッ7'､MMltrl1cc11.10】ogy杜犯の装僅)

(Li)約2Inm lt)で艮さ1-7TTM1の111柱状の試料

(1【】0K-300K)

である.ただ､洲定総見を示す肌に述べておかなければならないことは､試料の組成の制御につ

いてである｡訳料の化込み組成に対して､Pdを20aL%で問定LJIc横座を75.lt,%～9r)at%

まで変化させて作即した試料について測定した｡尖掛 ま､多少の組成のずれがあり､241節で示

したEDX分析の総見を考ESすると､Ptl,Re浪ELFともに±Ol5(tt.1/'程度の範BB内でずれているもの

と敵われる,つまり､同一のロットの母合金から試料を作兜しても､05aL%以内に組成のずれを

押さえることは関爺である｡これまで多くの研究廿が､NPdRe正20面体相の闇気伝媒率を測定

しているが､同一は込み組成でも研先考によって異なる値 (伝ヰ率の絶対値､温床係数共に)を

韓告している｡そればかりでIeく､同一の研死者が同一の仕込み組成で試料作魁を行なっても､

稚気抵抗率は弗なる勘合もある｡従って､それぞれの形状の試料に､同じ母合金で場所の異なる

部分から切り出すと.わずかに組成が界なるため､物性値にばらつきが生じる恐れは十分にある｡

前2帯と茄5帝で説明したように､AIP(l恥 iE20面体相においては､試料中の空洞率が組成によ

ってばらつき.これがmu気抵抗率のばらつきを生じる要因の 1つとなっている.本実験では.S
の測定に関しては全て付合食から切りLLnした 1つの試料だけを用いて､上記の 3つの形状の試料

が体ノ]同じ場所のものとなるように江/ti-した｡試料の形状は､それぞれの測定装鑑に最適な試料

形状である｡

Sの測定結3R=を阿Gdに示す｡まず､室温から1000Kまでの測定を行なった､試料形状(1)の

長尺の試料 (Rc浪IEが90nt%及び95,lL%)の測定値Sについて述べる｡Sは 100Kから400K
付近まで増加し､仰0-5OOIくで極大他をとる｡このとき､Sの値は+70-8OIJV/Kから+80-
88/LV/lくまで榔)Uする｡その後Sは減少し､10001くで+55-GOJJV/Kになる｡玉繋な結紫と

して､Sが魚大仏+88JLV/】くをとることが明らかになったことである｡これはこれまでに報告

された∧lCultu系1441(室温で+缶ollV/1く)や､八lP(tM一.系 (室温で十GO〃V/K)Llll】で報告

されている値より大きく.正20面体細のSctlL)cck係数の中で.最も商い値を示す正20面捧相が

63 勲電特性の評価結果
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･fftられたことになる 次に､300K～700KのMMllTcchnology社製の装直のSeセbeck係数 (釈

柵f2状(2))と､300K以下の低fRSccbeck係数 (拭叫形状(:】))について述べる｡Rc演か ;80､

8r).90;It･/.の3つの鉄柵 こ関しては､両塙の装置の測定1且庶範uEですべてSの符合は正であっ

汁.MMR字上知装g_(乱川ff状(2))のSの値も.上で述べた試料 形状(I)の場合と同掛 こ､LOOK

から400K付近まで増加し.400-500Kで極大値をとる｡このとき+50-70/JV/Kから+110

-lr,OJ,V/Kまで増加する その後Sは減少し､7(氾Kで+95-115LLV/I(になる｡Ih濃密90
at% (fI･込み細 見̂ J,LPd2｡1tc,) の試料のSは500Kで最大 L50F･V/r(を示すことが分かるoL

かし､明らかに長尺の秋川形状(])のサンプJレ1:りも､蒋片状の試料形状(2)のサンプルの方が､は

るかトー大きな値を示していることがわかる｡このように同じ仕込み組成の試料で大きく旭が異な

るのほ.試THこ起Lgするものと､A,1定ノJlEに起関するもOr)の2つの肝抜目こよると考えられる｡ま

す.談叫の間脂として､掛 川 に組成U)ばらつきがあることは窮 2額をはじめとして度々述べて

きた｡IiP波13Eが9011L%及び9T)at%の訳川 こF娼しては､JfZ状(2)の神TT試料は形状(1)の長尺のサ

ン-//レからgUり.LElしたものをJl]いたが､このように大きく値が3ろなるのは試料中の組成のばらつ

きが影響していると思われる.2つめの測定JT法の開府であるが､これは､温度差を見様もるた

めC)参FWt物質であるコンス//ンタンと試料のサイズをほとんど同じにしたことによる｡コンスタ

ン,/ンの熱伝斗利3:̂LPLHteLF.20両件相のそれに比べて大きいため､駄料とコンスタンタンとの

rさIJの勲的/くランスが料 二相れていることもAyJえられる｡実際はコンスタ/タン両端の温度差は飲

料耐 治の温度,Lより小さいと考えられ､結姓として試料両軸の取位選を矧舞よりも小さな温JR差

で判ることにより､1,W.t<よりも席いSeL･bcck係数を与えている恐れがある｡また､測定上の問低

としてその他に.試料両端に付ける銀べ-ス トのイhl方のばらつきに起因すると考えられ､試料

と灘ペース トの大きさから約 10%指蚊あると思われる｡したがって娯解を防ぐために､MWTt祉

処装蛙で得られた大き/亡SのtlYについては､このような価を示す可能他があるという桂掛 こ留め

ておきたいn300 Fく以 Fの帆l且恥ebcck係数 (試料形状(3))は､浪漫の測定娯蓮を考濃すると､

,wJ)に述べた長尺のJJンプルのSともMMR比熱装碑のSともつながっていると思われる｡これ

は､低l止Sのデ-クの酬正誤月が,壬に試料両端 (良さ4-7mm)に棲息する熱確対の位置や接

TTに用いたワニスの試料-の接触面f月 (それぞれ耐 量約 05m111)に起因すると思われ､約 10-

15%程TRFまあるとhjえられるからである

さて､測k･旭の全体の帆[杓をまとめると次のように/亡る｡Rc漉皮の高い試料のSは符号が正で､

IOOKから4001く付故まで荘線的に増加し､100-500Kで庵人となり､Rci*度が95aL%の場合

で+88/.V/K以上の偶をとると月日)れるが､農大で+100JJV/K以上の値を示す可能性もあるB

木.楚験締兄のよう/J.-Sの1且JR依/i性はIl.lbcrkcruらち報告しており[1121,図65(ち)に示すように

彼らは同じ絶域のTILfqrJを勲地軸してアモ/L,77ス状樽から次第に構造欠陥を減少さLLると､Sは

600Kで絶大怖+70/.V/lくをとるか-プになることを見uJ.した｡範'Lいて Rc浪腔のJrltzも低い Rc

75;11%の試料のみ､低温でSの符号が11になり.その後 100K付近で正に符Pfを変え.その後は

他の触,Rの試料と同じくSのTul'が飽和するpSecbeck係故が低湿で51の符TTJをとるという結果は､

l̂t-dRぐ系のみ/上らず､∧】C"E:e丸 ∧lCuThL系や､NMHS'ul立)I-品近似結晶L521でも同様の

傾向にあるため､∧Lと逆梓eJ舶 ､ら/亡る正2Or副木相に共iihの粒質であると･EL_tllわれる｡

ここで八日,LHtH T_2(川 l糾 Flが大きなSをIi-えた郡.由について考えてみることにする｡室温よ

り低氾城におけるSの†且TE依存性は,TT汁 による寄与Se(1)と格子による布Fl･SLm に分けられ､

S(T)-S.ぐrトsL('r)

63 黙電特性の:平価結果
L21

ser..,--X r,(三 雲 L

s】.(T)こら
llP

で表される｡ここで kは 13olL･/,nl討nn定放､CLは鴇7-比熱､nはキt,リア沸度である｡花子によ

る寄与 S.m の式はMoLtのr昭係式と呼ばわるものでありIll3)､電+輸送が Ferml面上に限定さ

れた粂作での編送侠敦である｡また､SL(r)はフォノン･ドラノJ/に起関する熱起電ノJを表すが､

よく知られているように低温域では CLは rrlに比例する.フォノン ･ドラッグにはいわゆる

Normi'l過程 (M過程)と､UmklELPp過程 (U過程)の2織部ある.花+がフォノンに引きずら

れる場合､N過程ではフJノンの流れるIL-･]きと電Tの流れる向きが同じであるため.Sl.m の符号

は負となる.しかし､U過段ではフォノンの流れる向きと花子の流れる向きが反対であるため､

SL(r)の符号は逆に正となる｡IIo沸腔が75;lt-/.以外の組成の試料は､どれも通常の金属と比校す

ると大きな正のSを有している.通箱の金属､例えば八日Fi休金属が大きな正のSを示すことがあ
るが､これは数 I-K以下の低岨成城で見られるフォノ/･ドラッグの U過払に起因するものであ

ると考えられているb基温位1度の狙L8-では､フA･// フォノン帆札が無tRできなくなるため､

図65 HaberkcrnらによるAEPILRe瀬膜の正20面体相のScpl)cck係数[107〕
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フォノン ･ドラッグの効果は消失すると考えられている｡しかしながら､CryroレLackmannは

Umkl叩 J'散乱が畔結晶では効果的に働くために､室温付近においてもフォノン･ドラッグの効果

が消失しないために､Sに対して大きな正の寄与を与えていると考祭しているLl141｡彼女は､
Kalub･lnらがUmkhE'P散乱を正20面体相に拡張した(luaS.-Umk]app散乱というアイデアが､

】̂pdMnの約 100K 付近の恥伝凍率のプラトー鰍域をうまく説明したことから11151､quasl･

Umkl叩l'過程によるフォノン･ドラッグの効果は比較的軒収でも保たれているであろうと考えた

のである｡

また.Sの屯7-による有年S.rJ)(MoLLの関係式)に対して､llabcrkernらは2/くンド伝導に

おけるSの式をfLてて∧lCuFc正20面体相のSの胤匹依存性を考群したLl】Gj.彼らはキャリア

の熱励起が確史伝耳に支配的であると収定し､屯7と正孔の浪腔がTPに比例するとして､Sの没

収変化を説明した｡昭子洩)Rの増加を正孔親密の増加が上回るとして､Sが高温で正の値をとる

-とと､負から7EへSの符P/を変えることも説明している｡また､同様の2バンド伝掛 こよる解

析がロ川十によって人目Wllc正20面体相に対して行われ､室温以下の低温域で怒気伝導率とHaH

係数の氾庶変化を説明しているr4Gl｡以上から､本研究におけるNPtlRe正20面体相のSccbcck

依牧の氾腔変化は.上式のように､2/くンド伝導で紀述できるiMoLLの関係式と.qu(lS1-UlnkL(Il)P

倣乱に成田したフォノンドラッ'/の2つが同時に働いていると考えられる｡しかし､これだけで

は､Sが500Kで相和し､それ以上の抑Rでは減少に柾じていることは説明できない｡500Kの温

度では､ドぐrm1両近傍のみで屯 (一輸送を考えている MoLLの式が適用できなくなっているためで

あると7;えられるが､常潤群(性のp'pF価にとってgは な.室温より市弧でのSccbcck係数の温度変
化についての物BJ抑〕延髄の角岬Hl今経の況増である｡

ただ'､th浪L町が構い試料のSccLIeck係数が大きな正の旭をjj-える要因の 1つとして､正20面

体紬の結合性も関連していると思われる｡第1車で明らかにした正20面体相の原子充娘の結共か

ら､RC浪度が高い試料はjt有結合性の割合が高くなっていると思われるが､Secbeck係数の位も

これを支持している′つまり.この測定結果から.Rc淡腔を変えることによって正20面体相の

hI.-'合性の変化させ.ScctxICk佐敷をfF,1日却する可犠牲を見出したと.J%える｡

次に､花'fl伝斗率Oの測定結盟について述べる｡cFもSと同じく,同一の組成の試料において
3相TEiの試料形状に対して測定を行なった.3推知の試料形状の?li気伝導率を全て図66にプロy
トしてある｡Oの他は､組成の掛倒 が不完全であることを反映して､同じ仕込み組成でも異なる

AETを示している.しかし､ltc洩腔が90.■l./.の試料と､95il1%の試料のJは､他の組成の試料よ

りも｡の租lR係数が小さくなっている｡この結果は,241肺で明らかにしたように､X線回折測

a.でかろうじて梅山できるほど微免の金属的なil7;2相が正20面体相に互いに孤立して分散してい

ることが明らかになったことから､これら2つの試料のUは他の組成のUに比べて､わずかな金

成軸のOの分の7R使披/(-一性を含んだ価になっていると考えられるからである｡その上､室温付近

Cは他の組成の試料よりも唱京伝鞘朋て潜T一大きくなっているO続いて.3001くよりも高温側の

一̀について述べる｡.'100tくより稀温のけは､熱花性能柑取の大きな試料の探究を目的としている

ために､Scpbcck(系放SのJtkも市恥､t虻 (図6Lt)の得られた試料に対して行なった｡駄科の仕込

み組似ま 1̂,.㍗(LB.TIc9であり､駅相接状(:i)の長尺の試料である｡アーク溶解後の母合金において

この談料の近傍から切り出して作熟した試料が300K以 Tこの灼柱状訊料である｡3001く以下の確気

伝婦中と.300Iく以上のそれとは､測定-Cは (主に試料形状の&lJ定鱗遊､花庄端子の接触面棺に

63 勲電特性の評価結果
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よる)を考LSL､また両者の温IR係数が300Kで同じであることから300Kで両者はつながって

いると考えてよい｡このことから,100Kから1000Kに至るまで花気伝叫率の混皮変化は単調
で退校していると考えられる.正20面体相の電気伝埠 や けの温度変化については.囲示した温度

範囲で逆 MEluhleSSt･n則,すILわち

0-0｡+△け(T)

が煉り立つことが知られている｡このとき､

△dT)=A TP

で点されるhPDは 'r=OKにおけ7'J電気伝滞率である 2-掛こ､A)T.Pd2.Rc9の試料の 300K～

lOOOKの屯気伝教 糾こ対して上式をJf)いてフィッティングをした結果､それぞれcr｡=12288tS/nL

=̂.MZHXIOa､I)=221でJl打にフイットすることができた このように､広い了見皮屯田で逆

M.luh)cssen則がT･M 立っているという結児は､ClgnOtLXらの同じJuP(lRe正 20面体相に対す

る結果と.Pが17十児なることを除いて 軟しているL501｡この結果は,後で述べる熱伝導率の

花T･の寄l亨をWcdcmann-Fr;ln川 りを用いて計罪する場合や､勲謁性縫指数Zを計井する勘合に

mいた｡

632熱伝導率

Eg]67(il)に､様々/iRc淡JA.のAll)(LFtoIE20面体柏の熱拡散率を示す｡熱妊倣率のblリ定隈差は

どの試料も1%柁L8-であるO園を見ると､どの談料の熱放散率も胞腔上界とともに､温度Tのべ

き乗に比例するとJE_T..われるきれいなか--/を描いて咽加している｡続いて､図 67(b)に､各試料

の定IX比熱Cpの粘度依存性を示す｡木研究でau定したCpは､試料にレーザーを照射した後の温

FAl下降肋殻をフ ヤツティングして.照射による試料の盲生皮上界を求めているが､この他は試料の

詰め皆え測定のTI-L呪t'4が熱拡 散科 まど良くないため､これに測定誤差を含めた比熱の誤差は 10%

†召JEfiあるものとFL.I)われる｡通常､比熱の測定はDSCなどでaEl定することが多い.しかしながら､

本研究では熱虻敵中と同時に愉快にdllj定できるという点と,おおよその勲屯性能指数を評価する

に留めるという点から､この方法で洲正した比勲の値を用いて黙伝斗率を計井した｡定圧比熱の

データは､ttc硬度にかかわら1-､献じでわずかに上昇している｡

図 G8(Ll)に黙伝鵠申 にの伍を示す. K を求めるのに必繋/亡熱拡散やと比熱は上で述べた債を,

密使に関してはそれぞれの試料をJ12節で説明した正答絹膨弓良法で測定したfE洩腔の伯を用いた｡

これは屯気伝恭平の速いによるものであり､勲伝沸率に対する馬子の寄与が Jte高濃度の場合は

KIKe)d･ron十Kphdmll

ここで. K.1Hl,Jt＼V■ぐ(lllnlnZIT1-E･l川-1･Jl州こより､電気伝韓単打を用いて

･.l代 L,." = Lrr1

とRされるので､尖際にKをK.加t.,nと ･̂,hcnQnに分離することができる.ここでLはLDrenZ数で

ある｡図 680))は液も Sぐぐbeck係数が大きいと居われる Ju71Ptl20R09の試料に対 して､

W】cttcrl1IHm.tTrnl川 =こ従って火めたに.[._L,Onの位である｡これを見ると､N71Pd2｡Rc9は電気伝導

率が低いこともあって.補犯に至る全温妊範囲で格子の熱伝溝の寄与が熱伝導の大部分を占めて

63 勲電特性の評価結果
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(a)様々なRe;1度の駄科の熱伝斗率
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C3 熱L･這特性の評価結'!ミ 127

いることがわかる｡旭の合金系､例えばAtCulTc｢20面IrLL一拍【117けLlどでく'､格7-の熱伝井の寄

与がl室温で最大 80%程度であること l即 されており､tb'屯F.抵抗率のIE20血仏相に共通の経

常であると思われる,

軒伝与に対する格了の黙伝ヰのち与が大きいとい31結果から､木馬気抵抗範帯紙lhでは格7-の勲

伝年を小さくすることが葡即 ちであるときえる.格7r=B辞を小さくするために､通常の結晶相LI

では括晶粒径を致 F,m以下に繕細化した '1.1端 物をド-フナることlこよってフォノン取乱を大

きくするという方法がとられる.顎鞍､2･11苦】の図210で示したように､NPdRp正20面仏相

鉄fltの†立執 ま款 F,m 程度であるため.歓44粒の句屯が正 20両件相に対しても恥 ､ていると行え

られる.また､正20面hm(こけ人質的に他の鴨払吋i′よりフォノン散乱が軌 ､という力,えもある

黙伝溝を妨げているのはフォノンの Umk]叩p散乱であることはよく知られているが､俺の

SppbcLCk侠数の結果でも述べたように.KaluglnらはlE20面捗相に対し.qlLllS,･ULnkl叩1}散乱

を定義したが(1).札 この散乱が他の削 糊 料よ11も効兇的にはたらいているため･唄伝那 赫 低

くなるという考え方である.で限､N 系正 20r6体相の熱伝導斜 1､例えば NCuFe‖)71や

AIPd.llnLl181などでは等温で 1-2rllW/mKlであることが知られており､ii5常のAl合金のKよ

り2軒1程度小さ/亡値である.これは正20耐小畑の電気伝;.f･如く小さい上にquElSl-Umkt叩l】放乱

が効いているためであ7J.しかし/亡がら､本研究のAlPdltc正･20両肘 ロは､これらの懲関の他に､

;).'-ラスな粗放形成が 関としてやけられることをも弓具したい｡ l̂PdRc正20両仏郷士､苅4帝

で述べたように､アニールして正-20両体相が山並すると､FnlP寺に多くの空洞が形成される｡空洞

は大仏 15-30%程度､粥川りこ含まれているとyJえられるので､勲伝斗判r'ht.全に空洞のない軽

/亡訊料より15-30%税FE小さくすることができるのである｡ただこのような空洞の鵬合は､Oの

低下ももたらすと思われるので､｡

633熱電性能指数

fn節まで述J<てきたように､木研究で.鹿もSccbcck快弁の大きいと.gわれる 1̂7.P(lZORcgの

組成の試料に対して､室温以上の屯先伝恥串O.Seebcck休数S､勲伝斗平にの3つの丘を測定

した そこで､これらの伍から熱屯性能招叔r/Jの温姓変化を謝べた.Zは,

Z=
S20

で与えられるので.この式に題づいてZを吉博 した｡その結果を図69にJ-r;す.AL..Pd.oRcoの性

能指政Zは300～7∝)Kの温度範囲で0I-03XIO3Kllとなり､約360Kで最大tqO3×101'K
tをとる可能性があることが分かる.tt者すべき点は､この農大軌王Sの如定チークのところで
述べたように､あくまでも可能件があるという.g味で用いている点であり.実掛ま囲中の破弟で

結ばれたZとの間の仕をとるものとX,えられる 破穀で結んだZは､Sとして長尺のサンプルの

潤定位を用いたものである NPdJteでIL7.の仏が最大360Kで03×108K tと/J･tる可能性
がある｡布温でZが低Fするのは.S小山 ck依故がTJOOK付近で頭打ちに/Lることと､熱伝耕･平

の上昇によるものである.図610に,現在実用化されている主な熱電tか斗のZの位を広い7AIE範

囲{･示し (文酎 119】を夢岡した)､Nl'dR中正20面Is相の黙両特性と比放した.AJPdReの7Jの
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T【Kl
図69 300Ⅹ～700Eの温度範Eqにおける.AlPdRc正20面体相の無電性能指数乙

実弟で結ばれたデータはhtMR祉曳装tLで測定した薄片状試料のSeebcck係

散を用いた坊合の'Lであり.破農で息ばれたデ-タはJt空理工社製装置で長

尺のサンプルのSを沸定した境%のZである.Zの書として.これら2つの

Kのrr)をとる可能性があることを示している｡

l
)

1i･Ot
J
Z
-
哉

空

山
E3
T
f1

ZT-1の曲線

n-B188Sb-:

p-B12Te3(55 トSb2Te3(45)

n-B12Te3(80)+ B12Se3(20)
n-PbTe(0 055m01%Pb12)
p-PbTc(01aLm%Na)
p-Cut97Agoo3Sel0045
p-GeTe(95)+B12TC3(5)

LJ-JLt=LJ12
α-AlBlllB

400 800 1200 1600 2000

城 PJRc(QC) 温度,T/It

図6)0 実用化されている熱花材料Ll】りJと､AlP(Hモe正20面体ff]の性fJl:指紋の比較

6.4 結言

(日 Pd涜度を20aL%に固定したALPdltc正20面体相談料において.RC哉腔のホい(Rc80

-95at%)試料の熱屯能は符F31が正で､100J(からJIOOK付近まで血斡的に増加し.400～
500Kで極大となる｡Rc洩Li:が9r川L%の場合で+88JJV/K以上の位をとると,Cわれるが.

最大で+100JJV/K以lの価を示す可能性もある｡これは､これまでに維告された正20面

体相のSeebeck係故の Pで､愚も補い位である.邦4帯の原子充頓の結果から､rtE･*肢が

高い試料は共有結合kiのGl合がh)くJ:Eっていると思われるが､Seebcck係汝のihもこれを支

持している.つまり､正20二転外川の結合性の変化によるSecbcck抹款の恥ユ榊の 可能性を見

出した

(2) Seetx･ck保款のもっとi,大きいJhを示した､RciB唆90aL%の試料にJIして,屯気伝耕

率を測定したところ､老子uでのLJは 13㈹ ShTlあり､】00Kから1000Kに空ろまで屯気伝
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韓率の温度変化は申開であることが分かった.また､この試お目ま正20面体相を母相として､

内払に微細/e金属的那2相が孤立して分布しているため､高い Secbcck係数を維持しつつ

他の組成より大きな電'zl伝掛 声を持たせた複合組mとなっていることが分かった｡

(3) Scebeck係数が大きい試料に対して､熱伝導率を測定した結果､宅泡で約 1W/mlくか

それより少し小さい値となり､高7Rになるにしたがって上昇することが分かった｡また､

wledcmnnz)-Fran･L別に従って熱伝,Ttに対する格子の寄与を評価すると､室温から高温に至

る今温IE範Bilで格子の熱伝,14の寄L;Tが熱伝導の大部分 (70-80%柱脚 を占めている｡ま

た､∧】PdIk正20両休相の空洞率の生成は,熱伝導率の低下に寄与している｡

(4) (2)､(3)で用いた試料の性能招致は､300-700Kの温度範囲でOJ～03×10-9紘

lとなり､約360Kで最大で0.1×I0-31く~Lをとる可能性があるが,英際は少なく見積もっ

て最大約014×103K L粒度であるb許胤で性能指数が低下するのは,Secbcck係数が500K

付近で娩打ちになることと､然伝稗率の上昇によるものである｡性能指数の最大値は同じ温

JA-城でpA'用されている E3''flc半導体の 1/5-1IIOの値ではあるが､これまでの熱電材料とは

舛なる屯気伝婦横柄を持つ新しい熱唱変換材料の候補として注目を浴びている､NaCoO皇酸

化物とほぼ同相雌のZが杓られる可f把性がある｡ したがって､∧LPdRc正20面体相は新し

い軌確変換材料の候捕となり'1!lると月えた｡

第7章 総 括

準結晶の特異な牡気物性を利用した材料を開発する上でます必要なことは･哨舛な砥気物性の

尼鯨を明らかにし､その制御法を確立することである｡21官給tTllは一般的に､その花見物性がわず

かな組成の変化に敏感であるという特徴を持つため､物件の制御が雛 しい｡そこで･本研兜では,

特即 巨が魚も著しい∧lPdRp系及び∧】CuRll系の正20両件frlを中心にして.

(I)準結晶の結合性とTG気物性とのE娼係を明らかにすることによって･剛 性/蝿 gl物性の出船

についての知見を村る｡

(2)･軽用材州 こ適した/くルク状訳料の叩151U-,訂.の組織形成御 梢を明らかにして､その札'J榊法につ

いての知見を得る｡

(3)上で羊tられた知見をもとに､qli絶品のl川 例の 1つとして熱唱*:換M料としての実用性を

評価する｡

の3つを目的として研究を行なった｡

まず､実用材料に適した形状を持つ/くルク状訣料の正 20面体榔 Ji和訳料を作恥した｡NPdRc

系においては.仕込み組成によって稚気抵抗率の温度係数をある程IE制御できていることが分か

った.また､NMnSIJ/l立Jl一品近似結晶 (α-Nh･InS')､ Nz2ltc近似机臥 ∧】CuRui/l立方晶

及び 1/0立方晶の 4機類の近似結晶に対して､それぞれ恥相談料を作劃した.これらの試料を用

いて.次のような研究成児が得られた｡

7.1 Al系近似結晶相の結合性

正20面体相の非金属的怒気物性の起肝を,結合性の吉ヤ価によって探るため､妃似払itt事の屯子密

度分布の解析を行った｡まず､Jk大エノトロビー法 (ME:M)の特徴について説明し･従来の屯-(～

密度の郎析手法に比べて4I'1粁な屯十密JR分加がキ雉られることを鋭明した｡また･ME)M を柵LB-よ

く行なうのに十分な統計性の耶し､X淋粉よ捕iZi阿折バク-ンを､放射光を用いて近似結晶試料に

対して測定した｡金属的な∧L.21teと､非金属的なα-N仙IS.の2柵朝の近似kL'L加こ対し､Ii'el･VCl〔l

粥折を行ない､その結晶梢道を柄針 ヒしたo R.elvcld郎籾 の絵肌から得られた結晶柵造因子を用

いて Mt:M解析によりこれらの近似結晶のTli子夜度分布を求めた姑兜､以下のことが明らかにな



132 第7車 総 括

った

(I)N12Reでは､中心にReを1Tする 13原子正20面仏のAl原子間には共有結合が全く見られ

ず､同じJJI族の Bの間作であるα-B中の 12原子正 20面体のB仰子間に見られた強い 3

中心結合､2中心結合と対照的であり､分子軌道計井で予測された､ItI族原子正20面体ク

ラスク-の中心原 T-の有無によるクラスターの絵合性の転換を実験的に観測した｡

(2)α-NMnS】に山 ､て､Ml.Cki.y正20面体の第 1殻であるN (Sl)正20面体クラスタ~の

原 子間に典-ll結合が見られた.このクラスターは中心に卵子を持たない 12原子正 20面体

であり､(日 で述べた結合性転換が.A)系近似結晶中でも起きていることを見出した｡

(3)a-̂lNlnSl鼻紺 .で蝕も強い結合か､̂ 1と遷移金JRであるMnとのrZ恥二見られた.これはパ

ント計欝や轍 X線分光によって従火より指摘されていた.N のp亀子と遷移金属d確7-と

の糊q)仇迫促成による兆イT組合の架空Iil日数であることが分かった｡

(Ll)非金属的稚気物性の起源である擬ギャップについて名無した.fq'し､屯気抵抗率を示す Al-

遷移金属系正 2Ol柄榊 Efでは､EI由花子近似がほぼ成り立つ合金で議論されているJiume･

lto‖1Pry機f片よりも､aINMnS'結晶で観測した共有結合そのものが､擬ギャップの起源

であることを指摘した.

7,2 AlPdRe正20面体相の原子充填

正20dli体相は非周刺 押遣であり､近似結晶のような構造郎折が困難なため､AlPdRc正20面体

佃 こおける平均的な原7-の光頓を調べることで結合性を評価した｡AIPdRe正 20面体相では､遷

移金属 (T,aRc)が増加すると.剛体球バ yキンJ/からの予測に反して､鞭格子定数が大きくなる

ため､結合性の変化とL娼姓があることが隅柵されてきた｡そこでAIPdRc正20面体の原子充填を

調べた結果､以 下のことが明らかになった｡

()) l̂PdRc正 20面体相におい (､遷移金属済度が増力け ると準格子定数が大きくなり､同時

に規則ピーク強度が捕くなる傾向にある､いくつかの試料を作処した｡

(2)試料の耳密使と分析組成から見f刑,つた原+軟度度は､唯梅子の膨張によって予軌Jされる

減少よりt>さらに大きく械少していることが分かった｡この結果は､原子の充填が剛体球

パ ッキングではなく､卵子nrlの粁定の方向に共有結合が生じたため､各仲子の船位軟が減

少したことに tると解釈した,

(3)また.1/1立九fLの私V,描法の難椎から､本実数における準格子膨張を､1Il立方品におけ

る仏71の膨引蔓に起きかえると,膨矧 こより原子数は料位胞当り約 106佃減少することが分

かった｡正 20正柵 相において平均的な配位数の低 Fと同時に､正 20面体相中の特定の原

7-ITイ トの占1沖 のtl5;下も起きていると考えられる｡第3帯で述べた MEMの解析結果や､

他の正 20酎本クラスター団体のh;ミ子牌遇などを考腫すると､原子+)イ トの候補として､

Mi.Ck.'y正20面体クラスタ-の中心位僻と那2殻のN-'Jイ トが挙げられる｡
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7.3 Al 系正20面体相の組織形成

(1) NPdRe正20面体相において､その1Ii托櫨 が揃くなるにつILて紐蛾はポーラスになるこ

とが銀詑でき､比屯ぴん法を用いて測定した空洞率の快もこの結鮫を女持することが分か

った｡

(2) 準結晶生成における各元素の7声1B]を研べるため､30分焼鈍した試料の組犠悦舞と組成分

析を行Ij･った この始発､焔鈍前では,Pdリyチの 1̂､Pdと､RPリッチの し̂7Rc｡｡のfJi

矧 こEDS組成が分かれた層状紐鰍 こなっており､枕鈍役にはNp7Rc｡3の領域に∧1とP(A

が拡散することで､雅結晶が生成し同時に Pdリッチの朝風 こ空洞ができていることが分か

った｡850℃では l̂,Pdの組成をもつ傾城は披相となっていると巧えられ この榊 的-の

N とPdとが固相である∧1011te｡コの鰍域に拡散することで､畔結晶の/生成反応が起こって

いることを明らかにした｡唯結晶は一般的に､包品反瓜 こよって′ヒ成することが知られて

いるが､JuPdlte準結晶も/atf7.反応で/Ji成していることが分かった｡P【Iとttcの拡散能の

適いにより､根相の領域は叩F結晶生成反応の終了時には大きな空tTp)となる｡

(3) この準結晶生成は､この温L8-での熱処卿F'R始後 uO分以内に完了することが分かった｡各
位鈍過程におりる屯/A抵抗率の変化を∧1715Pd2Jio85の組成のl抑 こついて即胡べたところ､

勲処稚r削t.･後 15分ではすでに,電気抵抗-糾ま宰温で約 10nlnCmをイ1し､その狙皮係射 j:負

である｡それ以鵜の焼鈍により抵抗率の絶対値は焼鈍 30柑≡n後に､宅租で約 20mOcl1-､

60Kで約60mE3cnlまで上昇し､抵抗坤の温度係数は急激に増,～:する｡焼鈍30分で準結晶

が生成した後は､可ち結晶中の構造欠陥が除去されることによって､梢113-の奴剛性が拓まり､

範子局在効果がより強くなることが分かった｡

(4) アーク溶解後の層状組級の不均一が､空洞率の測定値の糾似 こ対するばらつきの原因で

ある｡この空洞率のばらつきが､̂ lPdjte非結晶の7tE気抵抗率のばらつきの繋凶であると考

えられる｡しかし､組織の不均一は､アニ-ル後の駄科に仕込み組成を大きく外れるよう

な､組成の不均-を与える提蛙に大きなものではないと思われる.

7.4 AIPdRe正20面体相の熱電特性

熱電材料の性能は､那 i;能及び屯気伝媒率が大きいほど､また勲伝叫率が小さいほど良い｡一

般に､熱電i,引ま半導体で大きく穐気伝妹率は金属で大きい｡正20両捌 口において､72で述べた

ように.金属結合と共布結合が混在しているとすると､金属の利点である大きなOとt脚 体の利

点である大きな Sを併せ持った､惟能の市し､勲稚Mf-1が生まれる可能性がある｡また､73で述

べたポーラスな組織も､沼気伝頒率より釈伝溝率を効堪的に下げることにJ:り､熱唱他紙の向上

に和利に働くnlf跳 【があるrそこでAHWIcTE20面体柏のパル//紙料にj=ーて宅温より抑且での

勲電性能を評価した.その純北次のようIに とが明らかになった.

(1) P(日舞度を20at%に同定した∧LPdlie正20rh.体柑試料において､jte沸腔の前い(Ro80
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～9.J-)ilL%)試料の熱屯経は符.El,･が正で､10OKから4CnK付近まで直線的に増加し､400-

E)00Eくで極大となる一Rc頑IRが95;ll%U)場合で+88JLV/K以上の体をとると周われるが.

最大で+100JJV/lく以上の価を示す可能性もある｡これは､これまでに輯督された正20面

仏相のScebcck依故の中で､J&t,舟′､値である｡第4章の原子充填の結果から､Rc浪度が

料 ､試料は共有結合性の'hl合が満くなっていると,FL望.われるが､Secbcck係数の任もこれを支

持している,つまり､正 20面仏相の結合他の変化によるSccbeck係Blの制御の可能性を見

出した

(2) SCCbock操故のi,つとも大きい僻を示した､Itc浪JB90IIL%の試料に対して､電気伝導

率を測定したところ､宅7Rでの仏は I3000SImあり､100Kから)000T(に至るまで電気伝

･書 平の子ElE変化は('It粥であることが分かった｡また､この試料は正20面体相を侍相として.

内加に微細/亡倫属的耶2相が孤立して分祐しているたれ 商い Sccbcck係数を維持しつつ

他の組成より大きな屯気伝雅率を持たせた複合組織となっていることが分かった｡

(3) Set･bct;k掠.款が大きい試料に対して､黙伝苛率をal促 した枯淡､室温で約 IW/mKか

それより少し小さい旭となり､市I削こなるにしたがって上昇することが分かった｡また,

wlぐ(lplll,1nTl-Fr-111･/J州こ従って勲伝,.qtこ>げ ろ格子の布J7-を評価すると､室温から高温に至

る乍温lAJ範朋で格丁の熱伝塀の●針)が熱伝導の大別分 (70-80%程度)を占めている｡ま

f-､∧LPllEtHL2Or耐本棚の窄7Tpl串の/Ji戊は,熱伝蛸率の低下に布与している｡

(2)､(3)で川いた試川の惟能指数は､300-700Kの温腔鈍間で01-03×10~ユK~'となり､

約 .1GOl(で見入で 03×】0alく1をとる可能性があるが､央際は少なく見積もって最大約

0)llx1031く1f2181である.満悦で性能指数が低下するのは.SecL)cck係数が500K付近で

97i打ちになることと.熱伝耕率の じき引こよるものである｡性憶指数の最大値は同じ温IR-域で

実用されている BITc半導体の I/5-i/LOの値ではあるが､これまでの熱屯材料とは異なる

屯宋伝導機梢を持つ新しい熱怒変換材料の候補として注目を浴びている､N.lCoO2酸化物と

ほぼ同投JATの Zが糾られる可能性がある.したがって.∧lP(lRc正 20両体相は新しい熱花

変換胡料の候柑となり柑ると考えた｡
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ながらt).私のわがままな賛BtiをE朔き入れて頂きました｡有灘うございます｡名古屋大学工学部

応Ifl物BRP1'-杓坂田研究辛の西城英治助手には､RICLveld杜や花子密度分布の解析プログラムの軽

僻や.解析を御下伝い771-きました｡有様うございます｡

庶汀銅鉱株式会托技術研死所の和木研一様､剛七怖文様､I.巧場剛治様には､室温以上の高温

SprtLJflぐk操典及び高温馬気抵抗率の湘kTを御手伝い頂きました｡AlPdRc正 20面体相の荷温熱電

特化を評価するLで欠かせない鼻並なデータを得ることが出来ました.また､リラックスした雰

U71'/tで､様々な話鍵につい'tll益7亡T'イスカッノコノをすることができたことは､今後U)研究U)

大き/E励みになると思います｡Tr鵬うございます｡

また.高温S(-plJpck係款の洲定ま引控をLlut用させていただきました､インターナショナル･サー

ボ ･データ株1t:全社のTlm l様.和木様.須田様に感謝いたします.お忙 しい時間縮にもかかわら

ず､装置のセットTップをほとんど引きうけてqiきました.

FlニーSF,M及び ul'MJ＼をL史用する上で 試料のセッティングから､測定の榔助まで､いろいろ

と耐倒な作策を引きうけて研きました.姫人工宇部マテリアル上学科技官の中村様に感謝申し｣こ

げます.

11ぢ結晶の研兜班増をJJえられた'171U)より､実験の手ほどきから研究の弛め力まで､直接ご指導

頂きました､束涼:PJi科大';A-のru目性治助手に感謝いたします.田村様の粒密で論理的な周考に基

づいた鋭い指摘とアド/iイスは､研究をiiW)る上で大いに参Y-になりました｡また､田村様と共

ILO

に･柑力的に ]̂PdRcの妖料作興と稚気物性別荘を行なった､ホトr研究室oB (現 市ノ瀬研究

委D1)の沢田英敬君に感謝し､たしま十｡睦の軽理したNP(lRe正20面体相の組成軌 ま.本研究

にとって大変重要な知見として利用させてrJiきました{14成うございます ∧lCu7111正 20面体
相の試料作製と純綻観察を手伝って取 ､た､人相研究棄0円の人口穂苅L'.､̂ IPdJtc正20両件相

の試料作烈と密度測定を手伝って研いたM lの創 満額君には､私の指林))不足もあって.いろい

ろと負担をかけてしまいましたが､彼らU)おかげで､本研究を進める上で貨屯な糾 ほ 刊こする

ことができたことに感謝しています｡

木村研OL3で､現在PD研先月の中山帯締様には､熱電特椎の,Lや価､矧 こ低温ScebPCk縁故測

定装置の凍鵬を御手伝い恥 ､たばかりでなく､測道のノウ-クからチーク軽理まで､帝細かにア

ドバイスをTffきました.中山枝の熱Bl材料研兜に対する鼓欲と梢掛 こはP.日頃より感心し.また

それによって私もg起 して実験に励むことができました fr腿うございます(また､木fr研 OD

で現在日立基礎研究所の藤森jT_成様には､αボロンの実験船火を引用させてnllきよした｡また､

火付研If指中には,電 F据rR分布解析を行なうために東大インテリジェント モデリン//･ラボ

ラトリーの計昇格を他用する上で,様々なアド/くイ7Lを77は ましたBイT淵うございます｡

いろいろとお世話になりました､^付研究室の皆様､本当に1J一雄うございます｡Jl･皆様のおかげ
でt楽しい研兜生活を送ることがLu娘ました｡

また､7Kきに耽って経汐川′)､州抑的に支えとなり､東京人･f'-での勉′(I- 仰死生応の機会を与え

てくれた両親に感謝いたします｡

最後に､いつも炎に励まし合いながらも､71{;に暖かく見守り､支えと/亡ってくれた妾 文7-に

感謝いたします｡彼女のおかげで､黙一打に研究生花を送ることができました｡

2000年 ユFl 砺 偉 争た
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