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研究成果の概要（和文）：（１）Au-Al-Yb準結晶・近似結晶はYbの平均価数は急激に変化する点に位置してお
り、量子臨界現象の起源としてYbのf電子のスピン・電荷移動ゆらぎが関係した価数ゆらぎが重要な役割を果た
していることが明らかになった。
（２）Au-Al-Yb近似結晶はYbの平均価数は急激に変化する点に位置しており、小さい格子定数（高圧側）ではYb
の平均価数は３価に近づき磁性が現れ、大きい格子定数（低圧側）では磁性が抑制されるが超伝導が発現するこ
とがわかった。

研究成果の概要（英文）：(1) Au-Al-Yb quasicrystals and approximants are located at a point where the
 average Yb valence steeply changes. We have found that valence fluctuations, which originate from 
spin and charge transfer fluctuations, play an important role in quantum critical phenomena in 
Au-Al-Yb quasicrystals and approximants.
(2) From the view point of chemical pressure, at a small lattice constant (high pressure side), the 
average Yb valence approaches trivalent state and magnetism appears. On the other hand, magnetism is
 suppressed at a large lattice constant (low voltage side), but superconductivity appears.

研究分野： 低温物理・超伝導・磁性

キーワード： 強相関電子系　低温物性　磁性　超伝導　準結晶　近似結晶　量子臨界現象
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体物理学の教科書の初めで前提とする周期的並進対称性が無く、特殊な並進対称性(準周期性)をもつ準結晶に
焦点を当てた基礎研究であるため基礎物理学・最先端の物理学への波及効果は大きく、各論ではなく普遍的な学
問体系に寄与する。並進対称性(周期性・準周期性)とクラスター構造(局所構造)に着目した新しい物質系の開発
は新奇な状態を発現させる新機能物質開発につながる可能性がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 シェヒトマン博士（2011 年ノーベル化学賞）によって 1984 年に発見された「準結晶」は、図
１に示すように原子配置の並進対称性について特殊な等比数列的な規則性（準周期性）をもち、
結晶と似たような回折像が現れるが、その回転対称性は結晶では許されないものであり、どちら
にも分類できない「第３の固体」となった。発見以来、準結晶の構造については研究が大きく進
展したが、特殊な原子配置の規則を持つ準結晶では結晶で成功を収めているバンド理論も成り
立たないため、電子状態に起因する特有の物性、まして、電子間の斥力が重要になる強相関電子
物性については謎のままである。 
 我々は図１のような Tsai 型クラスター構造をもつ Au(金)-Al(アルミニウム)-Yb(イッテルビウ
ム)を組み合わせた準結晶を作成した。この準結晶が Yb の 4f 電子の磁性に関係して強相関電子
系の性質を示し、様々な物理量が低温で発散し、温度を冷やせば冷やすほど絶対零度に向かって
無限に大きくなる非従来型の量子臨界現象（図２）が「第３の固体」特有の性質と深く関係して
安定に現れること(量子臨界物質)を発見した[1]。最近、我々は Au(金)-Ge(ゲルマニウム)-Yb(イッ
テルビウム)を組み合わせた Tsai 型クラスター構造をもつ近似結晶(準結晶と同じ局所構造と巨
大な単位胞をもつ結晶を作成することにより Yb の 4f 電子の磁性と関係した興味深い超伝導の
相図を発見した[2]。近年、Yb を含む強相関物質の結晶で非従来型の量子臨界現象とそれに関連
した磁性・超伝導に注目が集まっており、準結晶特有の結晶と異なる強相関電子物性の発現が期
待されている。 
[1] K. Deguchi, S. Matsukawa, N. K. Sato, T. Hattori, K. Ishida, H. Takakura, and T. Ishimasa, Nature 
Materials 11, 1013 (2012). 
[2] K. Deguchi, M. Nakayama, S. Matsukawa, K. Imura, K. Tanaka, T. Ishimasa, and N. K. Sato, J. Phys. 
Soc. Jpn. 84, 023705 (2015). 

 
２．研究の目的 
本研究では Tsai 型クラスター構造をもつ準結晶・近似結晶を出発点として「準結晶における

磁気秩序・量子臨界現象・超伝導はどのようなものか」そして「準結晶の特殊な原子配置の規則
と関係した準周期系特有の電子状態“臨界状態"とどのように関係しているのか」について強相関
電子系の f 電子の価数・磁性の状態から研究することを目的とする。非従来型の量子臨界現象を
示す Au-Al-Yb 準結晶は Yb 原子の「価数・磁気ゆらぎ」が関係していると考えられ、Au-Al-Yb
近似結晶と類似の量子臨界現象を示す結晶の重い電子系物質との共通問題「非従来型の量子臨
界現象の起源」と「準結晶の量子臨界現象との違い」について６次元結晶に属する３次元準結晶・
近似結晶に観点から解決の糸口を探る。 

 
３．研究の方法 
（１）(Au,Cu)-(Al,Ga)-Yb 準結晶・近似結晶の置換効果(化学圧力) による Yb の価数・磁性の
研究 
準結晶中の f 電子の電子状態が、準結晶では特殊な原子配置の規則と関係した「局在」でも「遍
歴」でもない準周期系特有の電子状態「臨界状態」と関係して独特の状態となっていると考えて、
Au-Al-Yb 準結晶（量子臨界物質）・近似結晶（重い電子系）について f 電子をプローブとして強
相関準結晶の電子状態を調べた（図３）。その結果、静水圧下の圧力効果の実験について、同じ
Tsai 型クラスターが準周期的に配置した準結晶と周期的に配置した近似結晶を比較することに
より、Au-Al-Yb 準結晶が静水圧に対し「硬い」量子臨界物質であることと対照的に、Au-Al-Yb

図１ Yb の原子のみ示した Au-Al-Yb 準結晶の構造。 図２ 相図中の量子臨界点と量子臨界領域。 



近似結晶は圧力に「敏感な」重い電子系の近似結晶であることも明らかになった[3]。そこで e/a 
(１原子当たりの遍歴電子数、価電子濃度)を一定に保ち、Yb 原子の配位原子の平均原子半径を
置換により変化させて、化学圧力効果について準結晶と近似結晶の対照実験(極低温の電気抵抗・
磁化率・比熱測定)を行い、準結晶に特有の物性を価数・磁性(臨界状態)に着目して調べた。Au(Al)
を Cu(Ga)に部分置換した(Au,Cu)-Al-Yb、Au-(Al,Ga)-Yb 準結晶・近似結晶の Yb の平均価数と６
次元格子定数の関係を実験で調べた。Au-Al-Yb 準結晶(量子臨界物質)・近似結晶は Yb の価数が
敏感に変化する位置に存在し、広範囲の化学圧力で価数・磁性が制御可能であるため、準結晶特
有の量子臨界現象・磁性の研究を押し進めた。 
[3] S. Matsukawa, K. Deguchi, K. Imura, T. Ishimasa, and N. K. Sato , J. Phys. Soc. Jpn. 85, 063706-1-4 
(2016).  
 
（２）Au-Al-Yb, Au-Ga-Yb 準結晶・近似結晶の置換効果(電子ドープ)による Yb の価数・磁性
の研究 
置換効果(化学圧力)とは別方向の実験として Au-Al-Yb、Au-Ga-Yb 準結晶・近似結晶に対して Yb
原子の配位原子の平均原子半径はほぼ一定に保ち、配位原子 Au(+1)と Al(+3)、Au(+1)と Ga(+3)
の組成比を変化させることにより e/a (１原子当たりの遍歴電子数、価電子濃度)を制御し、電子
ドープ効果について準結晶と近似結晶の対照実験(極低温の電気抵抗・磁化率・比熱測定)を行い、
準結晶に特有の物性を価数・磁性(臨界状態)に着目して調べた。 (Au,Al)-Yb、(Au,Ga)-Yb 準結晶・
近似結晶の Yb の平均価数と６次元格子定数の関係を実験で調べた。Au-Al-Yb 準結晶(量子臨界
物質)・近似結晶に比べて Au-Ga-Yb 準結晶・近似結晶は Yb の価数が２価に近く、非磁性に近づ
くことは過去の研究で分かってきている[4,5]。この系は電子ドープで価数・磁性が制御可能であ
り、極低温物性測定により、準結晶特有の量子臨界現象の研究を押し進めた。 
[4] M. Hayashi, K. Deguchi, S. Matsukawa, K. Imura, and N. K. Sato, J. Phys. Soc. Jpn. 86, 043702-1-4 
(2017). 
[5] S. Matsukawa, K. Tanaka, M. Nakayama, K. Deguchi, K. Imura, H. Takakura, S. Kashimoto, T. Ishimasa, 
and N. K. Sato, J. Phys. Soc. Jpn. 83, 034705-1-5 (2014). 
 
（３）新奇準結晶・近似結晶の探索 
既存の強相関電子系の結晶の構造を調べてみると、２,３次元の準結晶の近似結晶になっている
ものが多く存在することがわかってきた。準結晶・近似結晶が属する共通の高次元結晶に面白い
現象の共通の起源がある可能性を追求するために、新奇準結晶・近似結晶の探索を試みた。 
 
４．研究成果 
（１）Tsai 型クラスターを持つ Yb 系準結晶・近似結晶の置換効果(化学圧力) でみた Yb の価
数・磁性の６次元ハイパークリスタルスケーリングと量子臨界現象 
 準結晶中の f 電子の電子状態が、準結晶では特殊な原子配置の規則と関係した「局在」でも「遍
歴」でもない準周期系特有の電子状態「臨界状態」と関係して独特の状態となっていることが理
論で提案されている。Au-Al-Yb 準結晶・近似結晶では、静水圧下の圧力効果の実験で Au-Al-Yb
準結晶が静水圧に対し「硬い」量子臨界物質であることと対照的に、Au-Al-Yb 近似結晶は圧力
に「敏感な」重い電子系の近似結晶であることも明らかになった。 

e/a (１原子当たりの遍歴電子数、価電子濃度)を一定に保ち、Yb 原子の配位原子の平均原子半
径を置換により変化させて、化学圧力効果について準結晶・近似結晶の価数・磁性に着目して対
照実験を行った。Au(Al)を Cu(Ga)に部分置換した(Au,Cu)-Al-Yb、Au-(Al,Ga)-Yb 準結晶・近似結
晶を作製し、構造解析を行って格子定数を決定した。準結晶と近似結晶を同じ土台に乗せて比較
するために準結晶・近似結晶の構造を決めている６次元ハイパークリスタルの格子定数 a6Dです

図３ 強相関電子系の準結晶・結晶の相図の概念図。 図４ Tsai 型の多重殻クラスター構造。 



べてのデータを整理した。Au-Al-Yb 準結晶・近似結晶の磁性は Yb によって支配されているこ
とがわかっているが、３価（磁性）と２価（非磁性）の中間状態となっていることがわかってい
るため、X 線共鳴発光分光法(PFY-XAS)の実験を Spring-8 で行い室温における Yb の平均価数を
調べた。その結果 Yb の平均価数と６次元格子定数と関係は図５のようになった。さらに、低温
の磁化を測定し、T = 2 K における磁化率と６次元格子定数と関係は図６のようになった。 
置換効果(化学圧力)とは別方向の実験として Au-Al-Yb、Au-Ga-Yb 準結晶・近似結晶に対して

Yb 原子の配位原子の平均原子半径はほぼ一定に保ち、配位原子 Au(+1)と Al(+3)、Au(+1)と Ga(+3)
の組成比を変化させることにより e/a を制御し、電子ドープ効果について準結晶・近似結晶の価
数・磁性に着目して対照実験を行った。６次元ハイパークリスタルの格子定数 a6Dですべてのデ
ータを整理した結果、e/a を制御した場合についても Yb の平均価数と６次元格子定数と関係は
図５のようになり、磁化率と６次元格子定数と関係は図６のようになった。 
(i) Au-Al-Yb 準結晶・近似結晶は Yb の平均価数は急激に変化する点に位置しており、量子臨界
現象の起源として Yb の f 電子のスピン・電荷移動ゆらぎが関係した価数ゆらぎが重要な役割を
果たしていることが明らかになった。 
(ii) 格子定数が小さくなると Yb の平均価数が増大する効果は、Yb の平均価数の圧力効果と良く
対応しており、定性的には化学圧力の効果で説明可能で、元素置換により負の圧力領域も調べる
ことが可能になった。 
(iii) Yb を含む Tsai 型準結晶・結晶が１つの曲線で表せることを示唆する結果が得られた。Tsai
型準結晶・結晶に共通の６次元ハイパー結晶で物性を統一的に記述できる可能性(６次元ハイパ
ークリスタルスケーリング)を示唆する結果であると考えられ、準結晶の高次元性と物性の関係
にアプローチする手掛かりになると考えている。必ずしもすべての Yb 系 Tsai 型準結晶・結晶に
適用できるかについては不明であるため、今後より研究を発展させる必要がある。 
量子臨界現象を示す Au-Al-Yb 準結晶・近似結晶の Au と Al について同形置換した Yb 系準結

晶・近似結晶について磁性と Yb の価数について系統的に調べた結果、Yb 以外の元素置換によ
り Yb の磁性が大きく変化することが明らかになり、Tsai 型クラスター構造をもつ Yb 系準結晶・
近似結晶の磁性を共通の高次元結晶の格子定数を用いて整理することに成功した。結晶学的分
類では全く異なるカテゴリーに分類される物質群が示す物性を両者に共通の高次元結晶を用い
て説明する根拠が得られたと考えている。この結果を論文にまとめ、Scientific Report に発表した
[6]。Au-Al-Yb 準結晶と近似結晶を中心として研究を進めていた「強相関電子系準結晶に特有の
電子状態と価数・磁気臨界状態」についてこれまでの結果を Review 論文にまとめて Journal of 
the Physical Society of Japan に出版した[7]。 
[6] K. Imura, H. Yamaoka, S. Yokota, K. Sakamoto, Y. Yamamoto, T. Kawai, K. Namba, S. Hirokawa, K. 
Deguchi, N. Hiraoka, H. Ishii, J. Mizuki, T. Ishimasa and N. K. Sato, Sci. Rep. 10, 17116 (2020). 
[7] N. K. Sato, T. Ishimasa, K. Deguchi, and K. Imura, J. Phys. Soc. Jpn. 91, 072001 (2022). 
 
（２）Tsai 型クラスターを持つ Yb 系準結晶・近似結晶の元素置換による超伝導と Yb の磁性 
準結晶の電子状態と超伝導についても調べるため、Bergman 型クラスターを持つ正２０面体準

結晶と近似結晶を調べ、Al-Zn-Mg 準結晶が Tc ≅ 0.05 K でバルクの超伝導が発現することを最
近明らかにした[8]。Tsai 型クラスターを持つ物質では Au-Ge-Yb 近似結晶でクラスター構造の違
いにより２タイプの超伝導体があることを明らかにした[2]。Au-Al-Yb 近似結晶をベースに元素
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置換を行い３元系の近似結晶を作製した。その結果、Au-Si-Yb 近似結晶において Tc = 0.42 K の
超伝導が発現することを発見した（図７）。Tsai 型のクラスター構造は図４のように希土類の２
０面体を持つことが特徴であり、クラスター中心の原子群を変えられる自由度を持つ。Au-Ge-Yb
近似結晶と同様に① 4 面体タイプ：Type I、② 希土類ラットリングタイプ：Type II があるが、
Au-Si-Yb 近似結晶ではどちらも非磁性であり、測定温度の範囲内では Type I のみ超伝導を発現
することがわかった。希土類を含む Tsai 型クラスター構造をもつ物質系は、局所構造による物
性制御が可能な点と、原子配置の規則性（周期性と準周期性）が物性に及ぼす効果を解明できる
点において、他に類を見ないユニークな系である。Au-Al-Yb 近似結晶をベースに元素置換を行
い作成した３元系の近似結晶について６次元ハイパークリスタルの格子定数 a6D ですべてのデ
ータを整理した結果、Yb の平均価数と６次元格子定数と関係は図８のようになった。また同時
に磁性・超伝導の発言についても図８にまとめた。 
(i) 格子定数が小さくなると Yb の平均価数が増大する効果は、Yb の平均価数の圧力効果と良く
対応しており、定性的には化学圧力の効果により Yb の平均価数を制御できることがわかった。 
(ii) Au-Al-Yb 近似結晶は Yb の平均価数は急激に変化する点に位置しており、小さい格子定数（高
圧側）では Yb の平均価数は３価に近づき磁性が現れ、大きい格子定数（低圧側）では磁性が抑
制されるが超伝導が発現することがわかった。 
(iii) Au-Al-Yb 近似結晶が価数転移の量子臨界点近傍に位置していることを示唆する結果であり、
Yb の中間価数状態が関係した面白い磁性・超伝導が現れていると考えられ、今後より研究を発
展させる必要がある。この結果をまとめ、物理学会で発表した[9,10]。準結晶・近似結晶の超伝
導の発見の端緒のなった Au-Ge-Yb 近似結晶の超伝導を発見した研究に対して日本物理学会第
２６回論文賞を受賞し、表彰された[11]。 
[8] K. Kamiya, T. Takeuchi, N. Kabeya, N. Wada, T. Ishimasa, A. Ochiai, K. Deguchi, K. Imura, and N. K. 
Sato, Nature Communications 9, 154 (2018). 
[9] 出口和彦：日本物理学会、2021 年 3 月 12 日〜3 月 15 日. 
[10] 村井孝太朗, 石川明日香, 鈴木慎太郎, 出口和彦, 田村隆治, 高倉洋礼：日本物理学会、2021
年 3 月 12 日〜3 月 15 日. 
[11] 出口和彦：日本物理学会第 26 回論文賞 2021 年 3 月 14 日.  
(https://www.jps.or.jp/activities/awards/ronbunsyo/ronbun26-2021.php) 
 
（３）擬ギャップ：高次近似結晶を用いた準結晶の形成機構と擬ギャップの存在の関係 
高次の Al-Pd-Cr-Fe、Al-Pd-Mo-Fe 3/2 近似結晶と Al-Pd-Mn 準結晶の光電子分光と電子比熱係

数を組み合わせた実験を行い、準結晶よりも 3/2 近似結晶の方がより深い擬ギャップを持つこと
が明らかになり、準結晶の形成機構と擬ギャップの存在の関係に関する重要な知見を得た。この
結果を論文にまとめ、Physical Review Research に発表した[12]。 
[12] S. Sarkar, P. Sadhukhan, V. K. Singh, A. Gloskovskii, K. Deguchi, N. Fujita and S. R. Barman, Phys. 
Rev. Research 3, 013151 (2021). 
 

図７ Au-Si-Yb 1/1 近似結晶の電気抵抗と比熱の 

温度依存性。Type I は 0.42K で超伝導が発現。 
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図８ Yb を含む Tsai 型近似結晶における平均価数、 

磁性・超伝導と６次元格子定数の関係。 
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