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研究成果の概要（和文）：複雑構造を持つ準結晶およびその近似結晶の非周期結晶工学の基礎を

与えるために、幾つかの系において単結晶の育成と結晶構造解析を試みた。その結果、1.6 nm

周期をもつ Al-Ni-Ru 正 10 角形準結晶と近似結晶の数 mm 大の単結晶を、フラックス法を用いて

育成することに初めて成功した。また、Al-Cr-Cu系では1.2 nm周期の正10角形準結晶の3/2-2/1

高次近似結晶の単結晶を育成することに初めて成功した。高融点元素を含む Al 系準結晶では、

フラックス法による比較的低温での単結晶育成が可能である。 

 
研究成果の概要（英文）：To give the basis of the aperiodic-crystal engineering, for 
quasicrystals and related approximant crystals, single crystal growths and crystal 
structure analyses have been attempted in several alloy systems. Single crystals, with a 
typical size of several millimeters of a decagonal phase with 1.6 nm periodicity and 
approximant crystals in the Al-Ni-Ru system were grown successfully by the flux method. 
Single crystals of a higher-order, 3/2-2/1, approximant to a decagonal phase with 1.2 nm 
periodicity have also been grown successfully. The flux method makes possible to grow 
single crystals of Al-based quasicrystals, which contain high-melting-point metal as 
constituent elements, at relatively low-temperatures.  
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１．研究開始当初の背景 
(1) 現在の物質基礎科学においては、物質の
ナノ領域に踏み込んで今までに無い新しい
物性を開拓すること、相互作用のコントロー
ルによる物性の制御が重要な課題である。一
方、おもに工学的に応用されている物質・材
料は周期結晶である。非周期結晶を特徴付け

る非周期長距離秩序は 1984 年の準結晶発見
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。しかし、
現在では、高圧化での単一元素結晶、鉱物、
酸化物、高温超伝導体、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
多種多様な系に見出され、従来の結晶とは異
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なる新たな長距離秩序として注目されてい
る。それらの物理的性質を理解するための理
論モデルは、非周期構造のため、結晶におけ
るブロッホの定理を基礎におくことができ
ない。特に基本となる結晶周期がまったくな
い準結晶は、どのように非周期長距離秩序が
伝播し形成するのか、非周期秩序の安定化の
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絶対零度
での基底状態か等の基本的で未解決な問題
が多数存在する。 
 
(2) 準結晶は構造のチューニングにより、従
来の物質系では得られない相互作用や量子
閉じ込めによる新しい物性を発現する可能
性をもつ物質群であることは、近似結晶にお
いて指摘された（金属結合と共有結合の結合
転換, K. Kirihara et al., Phys. Rev. Lett. 85 
(2000) 3468）。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。 
 
 (3) 準結晶の原子構造の決定は通常の構造
解析手法ではなく、高次元結晶解析の手法を
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構造解析手法を、
実空間位相回復法をもとに独自に発展させ、
放射光を用いた X 線回折実験により 2007 年
に世界ではじめて完全な２元素からなる正
二十面体準結晶の構造解析の結果を報告し
た（高倉ら , Nature material 6 (2007) 
58-63.）。この結果にもとづき、３元素からな
る同型の正二十面体準結晶の動的構造解析
がはじめて可能になった（M. de Boissieu et 
al., Nature material 6 (2007) 977-984）。し
かし、いまだ構造の詳細が原子レベルで解明
されていない数多くの準結晶や近似結晶が
存在する。 
 
２．研究の目的 
現在では、多くの準結晶や近似結晶がいろい
ろな合金系において形成することは知られ
るが、単結晶試料が得られていない、もしく
は、試料の結晶性がよくないために、原子レ
ベルで構造の詳細が解明さていないものが
大多数である。本研究では、通常の結晶とは
異なった非周期長距離秩序構造を持つ準結
晶およびその近似結晶の、将来的な非周期結
晶工学の基礎を与えることを目標に、純良な
単結晶試料の育成の検討とそれによってえ
られた結晶の同定、構造解析を行うことを目
的とする。 
 

３．研究の方法 
(1) いままで報告されてきた準結晶や近似
結晶の多くは、複数の元素を所定の組成とな
るように秤量し、溶融合金化、そして引き続
いた熱処理というプロセスを経て得られた
凝固固体中に見出されたものである。条件に
よっては、単相試料が得られる場合があるが、
多くの場合は多相である。また、単相試料で
あっても、単結晶粒のサイズが小さいために、
電子顕微鏡による解析・評価に留まっていた
場合が多い。Ｘ線による構造解析・評価を可
能とする単結晶育成のために、本研究では、
フラックス（溶液成長）法を用いる。 
 
(2) フラックス法においては、物質の融点に
比べてはるかに低い温度において結晶を成
長させることができる一方で、初期組成や冷
却速度が目的結晶の成長に大きく依存する。
初期組成と冷却速度および取り出し温度に
ついて詳細に検討する。 
 
(3) 育成された結晶同定、結晶性評価および
結晶構造解析を通常の結晶構造解析または、
高次元結晶構造解析の手法を用いて行う。 
 
４．研究成果 
(1) Al-Ni-Ru 合金系 
① 正十角形準結晶と関連近似結晶のフラ
ックス法による結晶育成条件の詳細を明ら
かにした。これにより、数ミリメートル程度
の単結晶を再現性よく育成できることを確
立した(図１)。1.6nm 周期をもつ正十角形準
結晶は初期組成Al80Ni16Ru4、冷却速度-2℃/h、
電気炉取り出し温度 900～930℃で得られる。 

 
図１育成された(a) Al-Ni-Ru 正 10 角形準結
晶、(b)斜方晶 Al13(Ni,Ru)4近似結晶、(c) 単
斜晶 Al13(Ni,Ru)4近似結晶。目盛は 1mm。 

 

  



 

 

準結晶の組成は EPMAによる組成分析の結果、
Al75.2Ni14.6Ru10.2 と求まった。単斜晶近似結晶
は、同じ初期組成で、990～1000℃の取り出
し温度で得られた。斜方晶近似結晶は初期組
成 Al80Ni18Ru2で、930～950℃の取り出し温度
で得られた。回折パターンから構造規則性の
高い準結晶であることが分かった（図２）。 

 
図２ 1.6nm 周期をもつ Al-Ni-Ru 正 10 角形
準結晶の電子回折パターン(a),(b),(c)と対
応するＸ線回折パターン(d),(e),(f)。 
 
② 単斜晶Al13(Ni,Ru)4近似結晶の単結晶X線
構造解析を行い、空間群が C2/m に属し,単位
胞中に 102個の原子を含む構造であることを
明らかにした。斜方晶 Al13(Ni,Ru)4近似結晶
との原子構造の比較により、両方の近似結晶
で Ru と Ni原子には明確なケミカルオーダー
は存在しないが、特定の原子サイトのみで Ni
と Ru 原子の占有率がほぼ半々になるという
規則性があることを明らかにした。この特定
の原子サイトは、一辺が 0.47nm の５角形と
菱形をモチーフとして近似結晶構造をあら
わした場合に、菱形の短い体対角線の頂点位
置に対応する。Al-Ni-Ru 正 10 角形準結晶と
近似結晶に共通する構造単位と考えられる
５角形カラム状クラスターの Ni と Ru原子の
ケミカルオーダーが、共通する周期軸の周期
1.6nm と 0.8nm の違いに関連していることが
示唆される結果が得られた。 
 
③ 近似結晶の結晶構造解析で得られた知見
に基づき、Al-Ni-Ru 正 10 角形準結晶の空間

群 P105mc に属す５次元結晶構造モデルを構
築した。この構造モデルにより、電子顕微鏡
の HAADF-STEM 像で観測されている特徴的な
遷移金属分布を解釈することができた。
1.6nmという長周期構造を持つ正10角形準結
晶の構造解明につながる結果を得た。 
 
(2) Al-Cr-Cu 系 
① 1.2nm 周期をもつ正 10 角形準結晶の
3/2-2/1 斜方晶近似結晶のミリメートルサイ
ズの単結晶を再現性よく育成できる条件を
得た。初期組成 Al80Cr4Cu16で、800℃の取り出
し温度によって、5 角形板状の 3/2-2/1 斜方
晶近似結晶を含む結晶（図３）が、柱状のζ
相結晶（六方晶）と共に成長する。 

 

図３ 1.2nm 周期をもつ正 10 角形準結晶の
3/2-2/1 斜方晶近似結晶を含む 5 角形板状結
晶。 
 
② 3/2-2/1 斜方晶近似結晶は、過去において
単結晶構造解析がなされていない高次近似
結晶である。空間群は Amm2（No.38）、格子定
数 は a=1.260nm, b=3.284nm, お よ び
c=2.389nm である。単結晶 X 線構造解析の結
果、a 軸に垂直な原子面が 6 層積み重なった
構造であることが判明した。a 軸投影構造は
一辺が 0.66nm の 6 角形と星形のタイリング
で表される。直径 0.48nm の 5 角形柱状原子
クラスターが、中心をタイリングの頂点と一
致して配列した構造をしている。遷移金属元
素である Cr と Cuがタイリングの頂点位置と
辺上の 2つの位置に配置する構造となってい
る。この 3/2-2/1 近似結晶構造は、1.2nm 周
期をもつ正 10 角形準結晶の構造解明につな
がる結果を得た。 
 
(3)そのほかに、 YbCd 正 20 面体準結晶を 3
元系に拡張した Yb12Mg52Cd36 準結晶の低密
度消去法による位相回復にもとづく電子密
度解析から Ybと Mg がケミカルオーダーした
構造であることの知見を得た。また、
Ag-In-Yb 正 20 面体準結晶の 5 回軸に垂直な
表面構造解析を行い、優先的に表れる面が菱



 

 

型正 30 面体クラスター中心を通る断面であ
ることを明らかにした。 
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