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研究成果の概要（和文）：本研究では、Tsai型クラスターと呼ばれる原子集団を構成要素に持つ、準結晶・近似
結晶の電子状態と磁性について調べた。外部圧力や元素置換を施すことにより、Tsai型クラスターのサイズを変
化させることで、クラスター中の希土類イオンの価数状態が急激に変化する、特徴的なサイズを明らかにした。
また、その臨界サイズにおいて、磁化率が温度に対して冪発散する事を明らかにした。これにより、イオン価数
の揺らぎと、特異な磁気的特性に強い関連性があることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have investigated the electronic structure and magnetic 
properties of quasicrystals and approximant crystals whose constituents are atomic clusters called 
Tsai-type clusters. By changing the size of Tsai-type clusters by applying external pressure or 
elemental substitutions, we have revealed a characteristic lattice parameter at which the 
mean-valence of the rare-earth ions in the cluster changes abruptly. We also found that the magnetic
 susceptibility diverges power-divergently with temperature at the critical lattice constant. This 
result indicates that there is a strong relationship between the fluctuation of the mean- valence 
and the unique magnetic properties.

研究分野： 強相関電子物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、強相関電子系の知見をベースに、希土類イオンを含む準結晶・近似結晶における電子状態と磁気特性
を調べることで、価数揺らぎと量子臨界現象の関連について明らかにしたものである。その結果、準結晶が外部
パラメータに対して強固な量子臨界性を示す事を明らかにした。本成果は、従来の周期結晶における考え方とは
異なる概念を構築するものであり、新たな研究領域を確立できる学術的意義を持つ。

※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 
 
近代以降，我々は物質の源を追求するために，研究対象を身近な物質から原子・分子，原子核，

素粒子へとミクロなサイズの世界へと進めた．これらの成果は，自然の階層秩序を明らかにした

一方，各階層間における物質観の違いを際立たせる結果となった．例えば，我々の身近にあるマ

クロな磁石や超伝導といった相転移現象は，1023
個程度の原子による協力現象の結果であり，原

子１個の性質を理解しても説明はできない．一方，100個程度の原子で構成される「クラスター」
は，これらミクロとマクロの世界をつなげ，我々に新たな物質観をもたらし得る物質群である．

興味深いことに，クラスターの物性は，元素ドープに依って大きく変わる．例えば，絶縁体であ

るバックミンスター型フラーレン（C60）に対してアルカリ金属をドープすると（K3C60）超伝導

体になることが知られている．クラスターへのドーピング元素の選択は，新規材料開発の為の基

本方針である一方で，ドープ可能な元素に制限があるなど，連続的にマクロ物性をコントロール

することが困難であるというデメリットを持つ． 
1984 年にシェヒトマンらによって発見された準結晶（および近似結晶）も，複雑なクラスタ

ーによって構成されている．ここで準結晶とは，鋭い回折スポットを示す一方で並進対称性を持

たず（準周期性），通常の結晶には許されない回転対称性を持つ広義の結晶である．一方，近似

結晶とは，準結晶と同一のクラスターが周期配列したものをいう．本研究で着目する Au−Al−Yb
準結晶・近似結晶は「Tsai型クラスター」と呼ばれる，複数の多面体が入れ子状に重なり合って
いるクラスターによって構成されている．このうち，正 20面体シェルを構成する希土類元素が，
非整数の価数状態（価数揺動状態）にあることが知られ，それらの電子状態の解明が進められて

いる． 
価数揺動の起源は，局在する 4f電子と遍歴する伝導電子の混成であり，「重い電子系結晶」を

形成する基本的メカニズムである．希土類の種類によっては，価数状態によって磁気的性質も異

なり（例えば Yb2+
は非磁性であるが，Yb3+

は磁性を持つ），長年の研究により，圧力の印加によ

って電子状態が変わりうることが良く知られている．価数揺動準結晶 Au−Al−Yb は，磁化率の
冪発散といった，非従来型量子臨界現象を示す系として近年注目されている．「価数揺動」と「準

周期性」は，この系の特異な物性の起源を解明するための重要なキーワードとして広く認識され

つつあるが，未だその詳細は明らかになっていない． 
 
 
２．研究の目的 
 

上述した研究背景を踏まえ，本研究課題では特に以下の 2 点に着目する．  
 

① クラスターサイズを外部パラメータ制御により連続チューニングし，ミクロな電子状態の

変化を明らかにする．特にクラスターを構成する希土類元素の価数変化に着目する． 
② それに伴い，マクロな磁気的性質がどのように変化するかを明らかにする．特に量子臨界現

象（磁化率の発散など）と，どの様な関連があるかを詳細に調べる． 
 
 
３．研究の方法 
 

 アーク溶融法にて育成された Au−Al−Yb，Au−Ga−Yb準結晶・近似結晶，およびこれらの部

分置換系である(Au, Cu)−(Al, Ga)−Yb系に対して，Ybイオンの価数測定および磁気特性を調べ

た．価数評価においては，SPring-8 の非弾性エックス線散乱ビームライン BL12XU を利用し，

高エネルギー分解能蛍光検出型エックス線吸収スペクトル測定（HERFD-XAS）を，常圧および
高圧下において行った．圧力の発生には，He ガス加圧型のダイヤモンドアンビルセルを利用し

た．磁気特性の評価においては，磁気特性測定システムMPMSを用い，一様磁化率の温度依存

性を調べた．高圧下における格子定数は，SPring-8の BL12B2を利用したエックス線回折法に

より評価した． 

 

 

４．研究成果 

 

 図 1(a) (b)は，300 Kにおいて測定された(Au1-xCux)−(Al1-yGay)−Ybと，複数の Au/Ga 組成比

を持つ Au−Ga−Yb 準結晶の HERFD-XAS である．吸収スペクトル中の 8938 eV のピークは
Yb2+

の吸収端，8945 eV のピークは Yb3+
の吸収端にそれぞれ対応する．全てのスペクトルはダ

ブルピーク構造を形成していることから，Yb イオンが 2 価と 3 価の中間状態（価数揺動状態）



 

 

にある事が分かる．スペクトル形状は試料によって異なり，Yb イオンの平均価数が様々な値を

とる事が分かる．同様に，図 1(c) (d)に示した近似結晶についても，ダブルピーク構造を持つ．

この様なスペクトル形状の変化は，重い電子系に対する圧力効果（体積の収縮に伴い，4�電子と

伝導電子の混成強度を変化させること）においてもしばしば見られる．これらの比較から，Yb
系準結晶・近似結晶においても，組成制御による体積変化を通して，4�電子と伝導電子の混成強

度が変化したことを示唆している． 
 図 2 (a)は，HERFD-XAS から評価された，様々な準結晶における Yb 平均価数 � を，6 次元

格子定数に対してプロットしたものである．興味深いことに，全てのデータ点は一つのカーブ上

に乗っているように見える．格子定数を 0.7443 nm 程度まで増大させると，� は 3 価から 2.8 価

程度まで徐々に減少する．ここで 0.7443 nm は，Au−Al−Yb 準結晶の 6 次元格子定数に対応す

る．更に格子定数を増大させると，�は 2.5 価程度まで急減した後，Yb2+
である Cd-Yb の格子定

数に連続的に近づく．ここで注目したいのは，臨界格子定数 0.7443 nm において，価数の変化

率 ��/�� が不連続に変化する事である．このことは，臨界格子定数において，価数揺らぎが発散

的に増大していることを意味している． 
図 2 (b)に，Yb 系近似結晶における結果を示す．図中の破線で示す通り，準結晶と同じカーブ

を描き，臨界格子定数 1.4424 nm において，同様の価数異常が現れる．ここで 1.4424 nm は，

2 GPa の圧力下における Au−Al−Yb 近似結晶に対応する．これらの ���	 特性は，Tsai 型準結

晶・近似結晶に共通して見られることから．準周期性・周期性の違いに依らず，個々の系を構成

している共通要素である Tsai 型クラスターの性質に起因していることを強く示唆している． 

図 1: (a, b) Yb系準結晶，(c, d) 近似結晶における HERFD-XAS. 元素組成や外部圧力の
制御により，スペクトル形状は大きく変化する． 

図 2: (a) 準結晶 (b) 近似結晶における Yb平均価数の格子定数依存性．縦の破線は，価
数異常が現れる臨界格子定数を示す． 



 

 

 元素組成比，外部圧力によって格子定数を制御した結果，Tsai 型クラスター中の Yb イオンの

平均価数が，特異な振る舞いを示す事を見てきた．次にこうしたミクロな電子状態が，マクロな

磁性とどのように関連しているかについて述べる．図 3 に，臨界格子定数近傍に位置する試料

に対する逆磁化率の温度依存性を示す．図中の試料番号（A, C, D, E）は，図 2 中における試料

番号にそれぞれ対応しており，図 3(c)の試料は，図 2(b)の赤色の四角点で示された，臨界格子定

数に位置する 2GPa における Au−Al−Yb 近似結晶である． 
 図 3(a)を見ると，いずれの試料についても逆磁化率が原点に外挿される．このことは，磁化率

が絶対零度に向かって冪発散することを意味し，量子臨界現象が発現していることが分かる．常

圧および 1.5 GPa 程度までの圧力下における Au−Al−Yb 準結晶が，圧力に対して強固な量子臨

界性を示す事が知られていることから，外部圧力に加えて，組成置換に対しても強固な性質を持

つことが明らかとなった．通常の周期結晶においては，この様な現象の報告例は無く，準周期系

特有の現象であると推察される． 
 一方，図 3(b)に示す近似結晶 D と E 及び，図 3(c)に示す圧力下の Au−Al−Yb 近似結晶を見る

と，臨界格子定数に位置する試料のみが，量子臨界現象を示す事が分かる．このことから，

Au−Al−Yb 系に見られる量子臨界現象は，臨界価数揺らぎを起源に持つことが実験的に明らか

となった． 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3: (a) 準結晶，(b, c) 近似結晶における逆磁化率の温度依存性．図中の原点への
外挿は，一様磁化率が絶対零度に向かって発散する事を意味する． 
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