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研究成果の概要（和文）：構造未知な正20面体準結晶の高次元結晶構造解析と、対応する構造複雑合金結晶（近
似結晶）の結晶構造解析により、準結晶の原子的構造に関する知見を得るために、実験的・理論的研究を実施し
た。特に、最近発見され物性が注目を集めている、希土類元素を構成元素として含む、Tsai型クラスターで特徴
づけられる正20面体準結晶の構造解明を目指し、R-Cd (R=Gd,Dy,Tm)正20面体準結晶,Yb-Cd-Mg正20面体準結晶,
Sc-Zn正20面体準結晶の原子的構造の詳細を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this project, experimental and theoretical investigations have been 
conducted focusing on icosahedral quasicrystals containing rare-earth elements, in order to  gain 
structural knowledge about unsolved Tsai-type icosahedral quasicrystals. Several icosahedral 
quasicrystal structures, which include R-Cd(R=Gd,Dy,Tm), Yb-Cd-Mg, and Sc-Zn icosahedral 
quasicrystls, have been determined by means of single-crystal X-ray diffraction. In addition, it has
 been revealed that a substantial amount of diffuse scattering with anisotropic distribution, 
located around the strong Bragg peaks, observed in Sc-Zn icosahedral quasicrystls can be fully 
interpreted as resulting from phason fluctuations associated with the chemical disorder of Sc sites 
form an absolute measurement of diffuse X-ray scattering.

研究分野： 非周期結晶構造解析
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１． 研究開始当初の背景 
 

(1) 現在工学的に応用されている物質・材料
のほとんどは周期結晶である。非周期結
晶を特徴づける非周期長距離秩序は
1984 年の準結晶の発見以前には、結晶に
摂動が加わって引き起こされる特殊な事
例と考えられていたが、現在では高圧化
での単一元素、鉱物、酸化物、高温超電
導体、誘電体、電荷密度波、磁性体、金
属間化合物、ソフトマターなどの多様で
スケールの異なる系に見いだされ、従来
の周期結晶には見られない新たな長距離
秩序として注目されている。非周期結晶
の物性を理解するための理論モデルは、
構造が周期をもたないため、ブロッホの
定理を基礎におくことが出来ない。特に、
基本となる結晶周期が全くない正 20 面
体準結晶は、どのように長距離秩序が伝
播し構造が形成するのか、の安定化の起
源、電子構造が原子構造の安定化に果た
す役割、エネルギーとエントロピーによ
る安定化のバランス、非周期長距離秩序
は基底状態でありうるのか等の基本的な
問題が未解決なままである。 
 

(2) 物質のナノ領域に踏み込んで今までにな
い新しい物性を開拓することや相互作用
のコントロールにより物性の制御を実現
することが現在の物質・材料科学におい
て重要な課題となっている。非周期長距
離秩序をもつ準結晶は、従来の物質系で
は得られない金属結合-共有結合の結合
転換や量子閉じ込めによる新奇な物性の
発現が理論的には予想されている。しか
し、複雑構造のため、応用以前に構造の
理解が難しく、コントロールされた物性
の制御は現在に至っても実現していない。
最近では、Au-Al-Yb 系正 20 面体準結晶
において量子臨界現象が発見され
(K.Deguchi, et. al., Nature Materials, 
11 (2012) 1013.)、周期結晶の重い電子系
での量子臨界現象との共通点が注目を集
めている。また、希土類元素を構成元素
に含む新たな 2 元素だけからなる R-Cd
正 20 面体準結晶（R=Gd-Tm, Y）（A. 
I.Goldman, et. al., Nature Materials, 
12 (2013) 714.）が発見された。 

 
(3) 準結晶の原子的構造の決定は、準結晶発

見当初からの重要な課題の一つである。
準結晶の構造解析は、高次元結晶構造解
析の手法を用いる必要がある。フランス、
スイス、スペイン、ドイツおよび日本の
研究グループによって解析への努力が精
力的になされてきており、研究代表者は
高次元結晶構造解析の手法を、実空間位
相回復法をもとに独自に発展させ、放射
光 X 線回折実験により 2007 年に世界で
初めて 2 元素からなる Yb-Cd 正 20 面体

準結晶の完全な構造解析の結果(高倉ら、
Nature Materials 6 (2007) 58.)を報告し
た。しかし、いまだ原子的構造の詳細が
明らかになっていない数多くの準結晶や
近似結晶が存在しているのが現状である。 

 
２．研究の目的 
 
(1) 本研究は、希土類を構成元素に含む正 20

面体準結晶と、その関連複雑構造合金結
晶（近似結晶）の構造解析を行い、非周
期長距離秩序形成のメカニズムと安定性
の起源について、構造的側面の知見を得
ること、物性理解のための構造情報を提
供することを目的とする。準結晶の構造
解析例の蓄積により、将来的な非周期結
晶工学による物性制御のための基礎を与
えることが目標である。とくに、最近発
見された、R-Cd 正 20 面体準結晶
（R=Gd-Tm, Y）の構造解析を行い、2000
年に発見され、準結晶研究のブレイクス
ルーを導いた Yb-Cd 正 20 面体準結晶と
の構造の相違点を明らかにすることに重
点を置いた。 

 
３．研究の方法 
 
(1) 希土類元素を構成元素に含む正 20 面体

準結晶とその関連複雑構造合金結晶（近
似結晶）の構造解析を進めるために、以
下の 3 点に重点をおいて研究を推進した。 
 
(ア) 構造秩序の高い純良単準結晶試料

と準結晶の近似結晶の育成・評価 
 

(イ) 実験室X線を用いた準結晶試料の構
造評価と放射光X線回折実験および
データ解析 

 
(ウ) クラスターモデル構築による高次

元結晶構造解析と高次元MEM解析の
連携による電子密度解析 

 
４．研究成果 
 
(1) 正 20 面体準結晶の高次元結晶構造モデ

ルの基礎となる、正 20 面体クラスターの
12配位パッキング配列を作り出す占有領
域 （ occupation domain, or atomic 
surface と呼ばれる）をもとに、正 20 面
体クラスターの 18 種類ある局所環境に
対応したそれぞれの占有領域を特定し、
その 3 次元立体形状を初めて明らかにし
た。この結果は、クラスターの 12 配位パ
ッキング配列に基づく正 20 面体準結晶
の構造モデルを Tsai 型クラスター以外
のBergman型およびMackay型クラスター
へ適用するときの基礎になるもので、重
要な結果である。 

 



(2) Yb-Cd-Mg 正 20 面体準結晶の詳細な原子
的構造を放射光 X 線回折実験により初め
て明らかにした。Yb-Cd-Mg 正 20 面体準
結晶は Yb-Cd 正 20 面体準結晶の Cd 元素
をMg元素で置き換えて得られる3元素か
なる正 20 面体準結晶であり、Mg 元素に
よる置換が最大60％までに及ぶことが知
られている。しかし、Mg原子が単純にラ
ンダムに Cd 原子を置き換えていくので
はないことは、Mg 置換による格子定数の
変化が非線形であることから示唆されて
いたが、詳細が不明であった。5 種類の
Mg置換量の異なるYb-Cd-Mg 正 20面体準
結晶試料の系統的な高次元結晶構造解析
と Yb13.3Cd70.3Mg16.51/1 近似結晶の結
晶構造解析から、Mg 置換における優先原
子サイト存在を明らかにした。これらの
結果は、3元素からなる正 20 面体準結晶
の構造解析の成功例としても重要な結果
である。また、Mg 置換により、F 型の短
距離秩序が発達することを X 線散漫散乱
の観察から見出した。 

 

(3) R-Cd（R=Gd, Dy, Tm）正 20 面体準結晶
の詳細な原子的構造を放射光 X 線回折実
験により初めて明らかにした。R-Cd 正
20 面体準結晶は 2013 年に Goldman ら
のグループにより発見された数少ない 2
元素だけからなる正 20 面体準結晶のひ
とつであり、同じく 2 元素だけからなる
Yb-Cd 正 20 面体準結晶と基本的に同型
構造と考えられたが、前者の希土類元素
は局在磁気モーメントを持つのに対して、
後者の Yb は 2 価で磁気モーメントをも
たない。また、組成における希土類元素
の割合が前者は後者に比べて少ないとい
う特徴をもつ。R-Cd（R=Gd, Dy, Tm）
正 20 面体準結晶の高次元結晶構造解析
の結果、Yb-Cd 正 20 面体準結晶の Yb が
作る正 20 面体が R-Cd（R=Gd, Dy, Tm）
正 20面体準結晶では部分的にCd元素で
置き換わっていることが構造精密化の結
果明らかとなった。 

 

(4) Sc-Zn正 20面体準結晶の詳細な高次元結
晶構造解析を、放射光 X 線回折データを
用いて行い、Yb-Cd 正 20 面体準結晶とほ
ぼ同型構造であることを初めて明らかに
した。また、X 線散漫散乱の絶対強度測
定から、ブラッグ反射近傍に観測される
異方的な分布をもつ散漫散乱は、準結晶
特有のフェイゾン揺らぎで説明できるこ
とを示した。Sc-Zn 正 20 面体準結晶は基
本的に Sc が Yb に、そして Zn が Cd に
対応したYb-Cd正20面体準結晶と同型構
造であるが、前者の組成比は ScZn7.33
であり後者は YbCd5.7 というように Sc
の量が少ない。これは原子半径の大きい
Sc 原子のサイトに部分的に Zn 原子が置

換するケミカルディスオーダーのためで
あることを、構造精密化の結果として明
らかにした。このケミカルディスオーダ
ーは同準結晶の構造を局所的に大きく歪
ませること、そして、それがこの準結晶
で観測される散漫散乱の主たる原因であ
ることを示し、今まで微視的機構が未解
明であったフェイゾン揺らぎと原子的構
造の乱れの関係を指摘した。 
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