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東大生産研 七尾 進､桜井音叶､田中良和､国府 力

現垂､Al一遷移金属系正20面体布の構造モデル として有力なものは､

(1)incoⅡ山enSulateな変粥を受けた轄 晶 日

(2)20面体クラスターの配向性をもった配列2･3)

(3)3次元ベ ンローズ ･タイ IJングに基づいた準轄晶4-6)

(4)(3)杏 (2)の要兼 を取り入れて少 しモアイ77イしたものTI

に大別できる. これ らのモデルの妥当性についてはー電子嫌回折バターン､市分解能電顕観察､EXAFS､また

Ⅹ放回折､な どの実験結果 との比較により牧村されてきた.

正20面体相の構造について最 も決定的な情報 を与えると考えられ るⅩ娘 を用いた単結晶解析は､準結晶粒の

大 きさの最大値かせいぜい数 JL嶋 度 しか得られない現状では困難である. したがって､非轄品物菜に対する

構造解析法､すなわち二体分布関数を基にした辞折か戎された有力な手法 となる.

ここでは､単ロール法により作成 した Ⅰ相Al-Mn-Si,Al-Cr-Siの二律分布卵数 をMoXaによるⅩ汝回折測定

により求め､計算か比較的容易な(3)お よび (4)のモデルの二件分布をこれ と比較 し､妥当なモデルを牧村す

ち.

第 1回 (a) は Ⅰ相AトMn-Si,A1-Cr-Siの構造因子､第 1回 (b)はこれから求めた二倖分布関数である.丙合

食は柵造田千､二体分布関数共によく類似 してお り､これ らの構造がほぼ同一であることを示 している.
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の丙相の方位舛係りや､

EXAFS9)で求め られた l相の第 1-第 2近接原子付近の動径分布か a相のものに近いことな どから_この合金

においては Ⅰ相 とq相の構造かかな り類似 していることか予測され るか､この (b)と Ⅰ相の二体分布 (a)を較

べ ると確かに南柏の構造か類似 していることかわかる.

第 2回 (C)は6次元空Ptから3次元空間への射影法により得た3次元ベンローズ ･タイIJング(3DPT)の各頂点

に原子か存在す ると便志 した場合の二体分布である.この二件分布は(a)と対比するとど-▲クの高さに関 して

は一女か悪いか ピークの位置に阿 しては転めてよ く-鼓 してお り_ Ⅰ相の原子f#遥か 3DPTを反映 しているこ

とを明確に示 している.
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3DPTに基づいたモデル として､密度 ､抱虚に阿す る考斉

か ら､3PDTを構成す る二種類の菱面体の摂点にMnを置 き稜

嬢の中点 または横面の面心にAlを荘 くモデル日か提案 され

たが ､放念 なが らこのモデルは電子汝 回折バター ンと両立

しな いことか分 かった.その後､第 3回の ように､平賀､

山本 ら01に よって､ Al原子 を3Ⅰ)PTを構成す る二つの横面件

の対角凍上 に置 くモデルか電子嬢回折バ ターンお よび Ⅹ練

回折プロ7 丁イルをよ く再現す ることか示 された.第 3回

に示 されて いる鼓字 はその位置におけ るAl原子の存在確率

で あ る. このモデルについて計斉 したこ体分布関数か第 3

回 (d)である.封定スペ ク トル (a)とは必ず しも-鼓か よ く

ない｡3DPTに基づいて更に よいモデルを作 るには Ⅰ相AトM

nとα結晶相の横道の類似性に注 目すべ きである. ElSer

とHenryl■)は､a相かMackay正 20両休 日 )をBCC配位に配
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列 したもので あって ､この構造が3DPTの二つの横面休でf* Q

成で きることを明 らかに した.同時に Ⅰ相AトMnの構造かq

相のMackay正 20面体の定列 を準周期的な ものにモア イ7 T

イ したもので あ る可能性かあ ることを示唆 してい る.MaCkay

0 5 1(〕 15 20

r(1)

第 2回

正 20面体は正 20面体の 12伸の済点にMnを定置 しこれ と中心を

結ぶ凍上の 中点t=12佃のAlを.また最隣接Mnのほぼ中点に30血のAlを置いたAl-2Mn.2のクラスターである.

この中心は空孔点 となってい る.

第 2回 (e)は このアイデアに基づいて作 った山本 らのモデルT〉を少 しモデ ィフ ァイ したモデ ルの二体分布で

あ る. このモデルの作成 には射影法 を使用 し､6次元空同 か らの射影に関す る直交空間におけ るサ ンプ リング

空 間 として ､Mn用に大小二種類の菱両件それぞれ10佃ずっか らな る菱形30面体 (一辺の長 さ4.65A)･Al用に

この菱面体 と体鎌か その約 で3倍である同心の球の間には さまれ る球怨 を用 いた. こうして3次元空間に射影

されたMn串格子点は3DPTと一敦す るか この ままではMackay正20面体か存在 していないので ､最近接Mr)原子に

附 して正20両件対称 を有す る全てのMn準格子点をMackay正20面体の中心で あ ると便宜 してそ こに空孔を作 り

これ と最近接Mn原子の中点にAlを配置す ることに よりMackay正20両件 を導入 した.組成ははば AlM Mn28とな

ってい る.

この (e)と実験結果 (a)を比較す ると､ (e)では姉-近接原子お よび第二近接原子付近のピー クか明瞭に分裂

してお り(a)とはかな り異 な る形 に見える.だだ し､rの大 きい鱗城では両者 はよ く

一女す る.

二件分布の第- ピークに対す る各原子の寄与 を解析 した宕乗か らこの差異の主な

原 田をMackay正20面体の外側のAl原子位置 (第 4回 (a)の二重丸)か適切で ないため

で あ ると考 えて､この度子位置 を第 4回 (b)の よ うに中心方向に0.52Aず らしたモデ

ル を作 った.第 2回 (f)はこのモデルに対す る二律分布で あ る. これは (a)とかな り

よ く一女 してい る. ピークのホ さの r依存性か再考で異 な るのは実際の試料では長

距離の コヒ- レンシーか完全でないのでデバ イ ･ワラー田子的なダ ンピングか加わ

って いるためで ある. このモデルは構造 因子について も実験店異 を十分再現す る.
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この ように､3DPT中に正20両件対称点を中心 とするNackay正20

面体 を導入す ることによ り､X線回折で求めた構造田子､二体分

布 を十分な相反で再現す るモデルを得 ることかで きた. (1),

(2)のモデルについて も牧村す る必要かあ るか､これ らのアプ

ローチは必ず しも互 いに矛盾す るものではな く､精度を上げて

い くに したが って本モデルに近いものになってい くもの と考え

られ る.

アモル7 7･スAlH MnleSi21の構造田子および二件分布関数 を

評べてみ ると､両者 ともと Ⅰ相の もの をポカ した形になってい

ち.アモルフ Tス相の構造因子にはPdMU2■Si2■合金 12)の功合

と同様 qの小 さい傾城に通常のアモル7 Tス合金では観測 され

ない小 さな ピークかみ られる.▲1-h-Si合金において もPd-U-

Siと同 じようにアモル7 7･ス相 と Ⅰ布の構造は類似 してお り､

本文的には再考は長範囲規則性か兵な るだけの ようである.
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