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3 d 遷移金属およびその合金の中には、ラーベス構造や σ 構造のような、複雑

な結晶構造を有するものが存在する。その特徴は、構造中の一つの原子に注目し

た時、近接した原子から成る複雑な配位多面体を見て取ることができることで、

このため、これら構造は配位多面体構造と呼ばれている。しかし、これらの配位

多面体が、タンパク質での一次構造のような、結晶構造の基本構造単位である必

要はない。そこで本博士論文では、 1 4 あるいは 1 6 配位多面体を含む配位多面体
構造を取り上げ、これら多面体が、実際、基本構造単位として同定され得るかど

うかについて、比較的単純な構造からの配位多面体構造の形成および形成以前の

母相における局所構造の解析を通して明らかにした。ここで、 1 4 および 1 6 の数
字は多面体の配位数、本博士論文で対象とした配位多面体構造は、 1 4 配位多面
体を含む C r- C o 合金の σ 構造と M n - S i 合金の β - M n 構造、 1 6 配位多面体を含む
F e - M o 合金の R 構造および M n - S i 合金の α - M n と R 構造である。  
本研究では、 1 4 および 1 6 配位多面体の安定性を検討するため、まずこれら多

面体を含む σ 構造および R 構造について、b c c 構造からの構造形成および b c c 母
相における局所構造の結晶学的特徴を明らかにした。具体的には、 C r- C o 合金で
の ( b c c→b c c +σ )および F e - M o 合金での ( b c c→b c c + R )反応を取り上げ、b c c 母相なら
びに ( b c c→σ )と ( b c c→R )構造変化での結晶学的特徴を透過型電子顕微鏡で調べた。
特に、母相中に局所構造が存在する場合、得られた電子回折図形を基に構造モデ

ルを構築した。さらに b c c 構造あるいは構築した局所構造からの構造変化の結晶
学的特徴、すなわち原子変位や方位関係等を明らかにすることにより、 1 4 およ
び 1 6 配位多面体の安定性、ならびに σ と R 構造での基本構造単位について検討
した。一方、 1 4 および 1 6 配位多面体を含む α - M n、 β - M n、および R 構造に関し
ては、 M n - S i 合金に存在する (β - M n→α - M n + R )共析反応に注目し、 β - M n 母相およ
び反応で生じる (β - M n→α - M n )および (β - M n→R )構造変化の結晶学的特徴を明らか
にした。ここで、 1 4 配位多面体は歪んだ b c c 構造の局所構造として理解するこ
とができる。本研究課題では、まず得られた局所構造および構造間の結晶学的相

関を基に、構造変化において互いに移り変わる構造単位の同定、ならびに構造単

位 間 の変換 時 におけ る 原子変 位 を決定 し た。さ ら に得ら れ た原子 変 位から 、 1 4
および 1 6 配位多面体の安定性、ならびに 1 4 あるいは 1 6 配位多面体を一次構造
とする、配位多面体構造群の存在の可能性についても検討した。これらの結果ま

とめた本博士論文の概要は、以下の通りである。  
第 1 章「緒言」では、金属・合金に見られる配位多面体構造、 1 2 配位多面体

を一次構造とする配位多面体構造群、ならびに本研究で対象とした α - M n、β - M n、
σ、および R 構造について、従来報告されている結晶学的特徴を概観し、その後、
これらの背景に基づいた本博士論文での研究目的を述べた。  
第 2 章「実験方法」では、本博士論文で取り上げた C r- C o、F e - M o、および M n - S i

合金試料のアーク溶解による作製方法、構造変化を進めるための熱処理の手順、 
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さらに得られた熱処理試料の結晶学的特徴を明らかにするために行った、透過型

電子顕微鏡観察の方法について、その詳細を述べた。  
第 3 章「 C r- C o 合金の ( b c c→σ )構造変化において現れた準安定 1 2 角形原子コラ

ムの結晶学的特徴」では、 σ 構造での 1 4 配位多面体の安定性を理解するため、
C r- C o 合金に存在する ( b c c→b c c +σ )反応での ( b c c→σ )構造変化に注目し、 b c c 母相
での局所構造および σ 構造の形成に関係した結晶学的特徴を透過型電子顕微鏡
で調べた。観察の結果、構造変化における b c c /σ 構造間の方位関係は三つのグル
ープに分けられること、σ 構造の形成は、これら方位関係に共通して、1 2 角形原
子コラムが正方格子を組んだ、準安定 1 2 角形原子コラム格子 ( D A C L )状態を経由
して生じることが分かった。ここで注目すべき点は、 1 2 角形原子コラムが、局
所構造として b c c 母相中に存在することである。そこで得られた電子回折図形を
用いて、 1 2 角形原子コラムの解析を行った所、 1 2 角形原子コラムは二つの殻か
ら成ること、内核は 1 4 配位多面体が一方向に配列した 1 2 角形原子コラムとして
同定されることが示された。その特徴は、外殻のコラム軸に沿った原子間距離が

非常に短いことである。このことは、 1 2 角形原子コラムの出現が、合金中にお
け る 共有結 合 性ボン ド の形成 に 関係し て いるこ と を示し て いる。 次 に決定 し た

D A C L 状態での原子配置を基に、 ( b c c→D A C L )および ( D A C L→σ )構造変化での原
子変位について検討した。その結果、 b c c 構造、 D A C L 状態、および σ 構造での
原子位置には一対一の対応関係が存在し、決定した原子変位は比較的単純なもの

であることが明らかとなった。特に、 ( D A C L→σ )構造変化は 1 2 角形原子コラム
の外殻に 1 2 配位多面体を形成することにより進行することも分かった。結局、σ
構造の形成は、D A C L 状態中での 1 2 配位多面体、すなわち 2 0 面体原子クラスタ
ーの形成によって生じることが結論された。  
第 4 章「 F e - M o 合金の R 構造における構造単位」では、F e - M o 合金での 3 7 a t . % M o

組 成 付 近 の 高 温 域 に 存 在 す る R 相 の 結 晶 構 造 に 注 目 し 、 そ の 構 造 単 位 を 、

（ b c c→b c c＋ R）反応における b c c 母相での局所構造および b c c 構造からの R 構
造の形成過程の解析を通して検討した。得られた結果から、R 構造の形成は、三
つの過程を経て生じることが明らかとなった。第一の過程では、原子コラムから

成るナノスケール原子コラム領域が b c c 母相中に出現した。その特徴は、原子コ
ラムが侵入型 1 6 配位多面体対と 1 2 配位多面体から構成されること、隣り合うコ
ラムの侵入型 1 6 配位多面体対の相対位置に、規則性が存在しないことである。
このため、b c c 母相中に出現したナノスケール領域を R 構造の局所領域として同
定することはできない。   
第二の過程では、ナノスケール領域内の原子配列が R 構造での局所配列へと

変化し、結果として、ナノ領域から成るナノスケール原子コラム（ N A C）状態が
出現した。ここで N A C 状態でのナノ領域を分ける界面は、 1 6 配位多面体対の配
列に関する反位相境界である。さらに最終的な R 相析出物は、 N A C 状態中に存  
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在する反位相境界の消失によって出現することも明らかとなった。そこで報告さ

れている R 構造の結晶学的データーを基に、 1 6 配位多面体中に内在するフリー
フ多面体に注目した所、この多面体に含まれる多くの結合ボンドは、共有結合性

ボンドを示唆する、0 . 2 3 7 n m 以下の比較的短いものであることが分かった。結局、
これらの結果から、R 構造には結晶構造の階層性が存在すること、その一次構造
が 1 6 配位多面体、二次構造は侵入型 1 6 配位多面体対と 1 2 配位多面体から成る
原子コラムであることが結論された。  
第 5 章「 M n - S i 合金における β - M n 構造からの α - M n および R 構造の形成」で

は、これら配位多面体構造内に含まれる配位多面体間の結晶学的相関を明らかに

するため、(β - M n→α - M n＋ R )共析反応で生じる (β - M n→α - M n )および (β - M n→R )構造
変 化 での結 晶 学的特 徴 を透過 型 電子顕 微 鏡で調 べ た。得 ら れた結 果 から、 ま ず

β - M n /α - M n 構造間にはただ一つの方位関係が存在すること、(β - M n→α - M n )構造変
化は、 β - M n 構造中に存在する侵入型 1 4 配位多面体対が、侵入型 1 6 配位多面体
対へと変換することによって生じることが示された。特に興味深い特徴は、β - M n
母 相 中 に 局 所 構 造 と し て 、 1 6 配 位 多 面 体 自 身 が 存 在 す る こ と で あ る 。 一 方 、

(β - M n→R )構造変化では三種類の方位関係が存在し、その中の観察頻度の低い二
つの方位関係は、 S i 置換による付加的な因子によるものであることが分かった。
そこで 7 0％程度の頻度で観察される、主たる関係に関して解析を行った。その
結果、 (β - M n→R )構造変化も、侵入型 1 4 配位多面体対から侵入型 1 6 配位多面体
対への変換として理解できること、また両構造変化での方向関係は、 β - M n 構造
中の侵入型 1 4 配位多面体対における二つの中心原子の方位によって決定されて
いることが明らかとなった。さらに α - M n および R 構造での 1 6 配位多面体の相
違は、 1 6 配位多面体に含まれるフリーフ多面体でのサイト占有で、前者が基本
的に M n サイト、後者はすべて混合サイトから成る。 α - M n と R 構造の示す物理
的特性の相違は、このサイト占有の相違に直接関係している。  
第 6 章「総括」では、本研究で得られた成果の総括を行なうとともに、 1 4 あ

るいは 1 6 配位多面体を基本構造単位、すなわち一次構造とする配位多面体構造
群の存在の可能性について検討した。  
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