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In order to understand the stability of the 
unique structures in quasicrystals (QC) and 
bulk metallic glasses (BMG) from a 
viewpoint of their electronic structure and 
chemical bonding, we have investigated the 
correlation between their local atomic 
arrangements and electronic structures by 
combining soft X-ray emission spectroscopy 
with photoelectron spectroscopy and cluster 
calculation. Some results for Al-Co-M (M = 
Ni, Cu) two-dimensional QC’s and Pd-based 
BMG are presented and discussed.  
 
準結晶 QC とバルク金属ガラス BMG は、
いずれも並進対称性を持たず、結晶でな
い合金である。QC は高い回転対称性を
有し、熱力学的に安定に存在するが、
BMG は熱力学的に不安定にもかかわら
ず結晶化へ大きな抵抗を示す。 
これまでに、自由電子をもつこれらの
合金では、自由電子波と陽イオン分布と
の干渉で生じる擬ギャップ電子構造によ
って電子系のエネルギーが低下し、特異
な原子配置が実現すると提案されている。
一方、これらの合金は遷移金属 TM を多
く含み、構造安定性に対する TM d 電子
系の寄与も大きいと考えられる。 
そこで我々は、放射光励起の軟 X線発
光分光 XESと光電子分光 XPS (UPS)およ
びクラスター計算とを併用してこれらの
物質の特異な原子配置の安定性について
電子構造の観点から調べている。ここで
は、Al-Co-M (M = Ni, Cu)２次元 QC と
Pd 基 BMG についてこれまでに得た結果
を紹介する。  

XES 測定は、Photon Factory BL-2C お
よび BL-11B で行い、XPS (UPS)測定は、
SPring-8 BL25SU 、 BL47XU お よ び
UVSOR-II BL5U にて行った。クラスタ
ー計算には DV-Xα法による SCAT code
を一部修正して用いた。 
図１に Al-Co-Niの TM Lα XESおよび

XPS スペクトルをクラスター計算の結果
と比較した[1,2]。計算に用いたモデルク

ラスターは、最近の電子顕微鏡観察結果
に基づいて TM を配置した２層構造をと
る。２次元 QC では、この層状クラスタ
ーが積層した 10 角形カラム様構造が
“重なり規則”によって準周期的に配列
しているとも見なせる。電子顕微鏡観察
では Coと Niを区別することが難しいが、
計算では Coと Niによる TMサイトの占
有の仕方によって TM 3d 状態密度分布
DOS が異なる。XES 測定の結果と比較
すると、クラスター中心を Co よりも Ni
が占める、図１で TM1 = Ni, TN2 = Coと
する配置(b)をとると考えられる。しかし、
配置(a)とのエネルギー差は小さく、互い
のサイトを占めやすいだろう。実際、Co
と Niの組成比に依存してクラスター中 
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Fig. 1 XES and XPS spectra of Al72Co12Ni16 
quasicrystal in comparison with the density of states 
calculated for Al81Co15Ni15H50 model clusters with (a) 
TM1 = Co, TM2 = Ni and (b) TM1 = Ni, TM2 = Co.  



心の対称性の破れや準周期タイリングの
違いなどが報告されている。その意味で
TM Lα XES の組成依存が興味深く、今
後の課題である。他方、計算結果の Al
部分状態密度には、フェルミエネルギー
近傍に擬ギャップが見られるが、放射光
を用いた XES 測定による検証はできて
いない。 
図２に Pd-Ni-P BMGの結果についてま
とめた[3,4,5]。比較した計算は、結晶相
から抽出した Pd3Ni6P 三角プリズムクラ
スターに対する結果である。P Kα XES
スペクトルは、約 1 eV 高束縛エネルギ
ー側へシフトしているように見えるが、
この原因はよく分かっていない。この測
定では光子エネルギーの較正に標準物質
との比較を用いた点が図１の TM Kα 
XES 測定における弾性散乱を用いた較正
と異なり、シフトの原因かもしれない。
しかし、全体的には、励起光子エネルギ
ーに対する価電子帯 XPS (UPS)スペクト
ルの形状変化とともに、XES スペクトル
は計算結果とよく対応している。したが
って、このガラス相にも P を中心とした
共有結合性の強い(Pd,Ni)9P 局所構造が存
在すると考えられる。このクラスターは、
SiO2 ガラス同様、その表面にある金属原
子を共有してクラスターのランダムネッ
トワークを形成し、熱力学的に高い安定
性をもったアモルファス相を生み出すで
あろう。実際、２つの(Pd,Ni)9P クラスタ
ーが面、辺、あるいは頂点を共有しても
電子構造は大きく変わらないことが計算
で示された。このように、共有結合性の
発達した単位構造（クラスター）形成に
よる内部エネルギーの低下と単位構造が
ランダムネットワークを形成する（エン
トロピー増加）機構の存在とが安定なア
モルファス相の出現に重要と思われる。
今後、P 周りに共有結合性が高い Pd 基
BMG と対比して、金属結合性も重要と
なる Zr-Ni-Cu-Al などの Zr 基 BMG の電
子構造と相安定性の関係も明らかにした
いと考えている。 
放射光励起 XES は、励起光子エネル
ギーが可変であり、弾性散乱光を用いて
発光分光計を較正すれば、より精度の高
い分析ができる。今回対象とした２次元
QC と Pd 基 BMG に対して XPS(UPS)で
は d電子系が強調されるため、Alや Pな
どの sp 電子系の高分解能 XES 測定が望

まれる。また、光子エネルギー可変性を
用いて共鳴現象が利用でき、非占有電子
構造を探ることも可能であろう。 
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Fig. 2 XES and XPS spectra of Pd40Ni40P20 BMG in 
comparison with partial density of states (DOS) 
calculated for a typical trigonal prism cluster Pd3Ni6P.  


