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1. 序論 

1.1. 本研究の目的及び本論文の構成 

1984年，Shechtmanは Al-Mn急冷合金の電子回折実験により，正 20面体の対称性を持

つ従来の結晶の概念では説明できない金属相を発見した[1]． 

図 1.1-1に Al-Mn急冷合金の回折パターン[1]と正 20面体が有する対称軸を示す．正 20

面体は 15本の 2回対称軸，10本の 3回対称軸，そして 7本の 5回対称軸をもち，周期的な

並進秩序と両立しない．この従来の結晶学では存在し得ない物質は，後に Levineと

Steinhardtにより「準結晶」という概念が提唱された[2]ことで 6次元周期構造の 3次元超平面

による断面構造として記述できることが示され，固体物理学の教科書を書き換えを迫る大き

な転換点となった．最初の発見こそ準安定の合金であったが，その後安定に存在する準結晶

も次々と発見され[3-5]，今日では 1000を超える物質系でその存在が確認されている．中には

金属のみならず，高分子準結晶[6,7]や酸化物準結晶[8]，また，隕石[9-11]や天然鉱物中[12]に含ま

れる天然の準結晶も存在しており，準結晶は特殊な固体状態ではなく，普遍的な物質状態と

して確固たる地位を確立したといえる． 

準結晶発見から約 40年が立った今，実験・理論を両輪とした精力的な研究により準結

晶の物質としての理解は進みつつある．特に，原子配列や成長機構といった構造に関する研

究の発展は目覚ましく，正 20面体準結晶の原子構造を精密に解析する手法も開発されてい

る[13,14]．一方，電子・磁気物性などの物性という観点からは，未だ多くの謎が残されてい

る．近年の相次ぐ新規準結晶の発見と実験技術の発展により，周期性を持たない準周期構造

上でも超伝導が実現しうることが明らかにとなったが[15]，未だ強磁性や，反強磁性といった

長距離磁気秩序の報告は一つも存在せず，準周期配列した局在スピンが長距離磁気秩序を示

すのかという問いは未だに固体物理学における重要な未解決問題の一つとなっている．準結

晶において長距離磁気秩序が得られるならば応用の観点からも意義深い．特に今回対象とし
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て選んだ Tsai型正 20面体準結晶はスピンが正 20面体を構成するという幾何学的に興味深い

特徴を有しており，通常の結晶では実現し得ない正 20面体対称性という高対称性に起因し

た高軟磁気特性，幾何学的フラストレーションに起因した巨大熱量効果[16]の発現等が予想さ

れており，機能性材料への展開が期待される． 

このような背景のもと，本研究では長距離磁気秩序を有する準結晶を実現することに

よりこの未解決問題を解決することを主たる目的とした．準結晶において長距離磁気秩序を

いかに実現するかに関しては準結晶と同じ局所構造を持つ近似結晶が鍵を握るものと考え

た．近似結晶の詳細については 1.5項で後述するが，近似結晶は準結晶と全く同じ 6次元周

期構造の断面をとる際，3次元超平面の傾きを黄金比𝜏から有理数に変化させた構造として記

述することができ，いわば準結晶の兄弟物質ともいえる結晶である．傾きをどの有理数でと

るかによって無数の近似結晶が定義でき，1/0近似結晶，1/1近似結晶，2/1近似結晶と高次

になるにつれて準結晶に漸近する．先述の通り，準結晶については未だ長距離磁気秩序の報

告は存在しないが，近年 1/1近似結晶について反強磁性相[17]や強磁性相[18,19]の報告がなさ

れ，正 20面体の特異な幾何学を反映して多様なスピン配列を取りうることが明らかとなり

つつあり，正 20面体上で実現しうるスピン構造の解明，そして高次の近似結晶や準結晶に

おける長距離磁気秩序の実現について期待が高まっている．しかし本研究に着手した時点に

おいて，1/1近似結晶における多様な磁性を決定づける因子が何なのか分かっておらず，準

結晶における長距離磁気秩序の探索指針が存在しなかった．そこで本研究では，新規磁性近

似結晶の探索から研究を開始し，その過程で見つかった Au-Al-Gd系 1/1近似結晶に着目し

た．この近似結晶は従来の 1/1近似結晶と異なり広い組成自由度を有することが特徴であ

り，組成による磁性の変化を調査する上で格好の系であるためである．以上の背景のもと，

本研究では広範な組成制御が可能な Au-Al-Gd系 1/1近似結晶の磁性の詳細な調査を通し

て，近似結晶および準結晶における長距離磁気秩序の探索指針を得ること，また，準結晶に

おいて長距離磁気秩序を実現することを目的とした． 
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本論文は 6章からなる．1章では序論として準結晶及び近似結晶の定義とその構造

について述べた後，準結晶発見以降の磁性研究を総括する．2章から 5章は本研究の成果に

より構成されており，2章では新たに発見した Au-Al-Gd (RE = Gd)系 Tsai型 1/1近似結晶の

作製と磁性について，3章では 2章の結果を踏まえて Tsai型準結晶・近似結晶一般の磁性を

平均価電子数というパラメータで統一的に説明できることを示す．4章では 3章で得られた

近似結晶における長距離磁気秩序の探索指針を用い，準結晶を含む高次の強磁性近似結晶の

探索の結果を，そして 5章では強磁性準結晶の発見について述べる． 

 

  

 

図 1.1-1 右) Al-Mn 正 20面体相の 10回対称回折パターン[1]と左) 正 20面体の回転対称軸 
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1.2. 準結晶の定義と概念 

準結晶の定義や概念は Shechtmanら[1]による Al-Mn準結晶の発見直後に Steinhardtら[20]

によって確立された．彼らの定義をベースとした固体の分類を図 1.2-1に示す．本節では固

体の回折現象をもとに準結晶の定義を説明する．固体の回折現象における回折強度は以下の

式で表される． 

 

𝐹(𝑆) = ∫𝜌(𝑟) exp(−2𝜋𝑖𝑺 ∙ 𝒓) 𝑑𝒓 (1.2-1) 

 

𝐼(𝑆) = |𝐹(𝑆)|2 (1.2-2) 

 

𝑟は実空間における位置ベクトル，𝑆は散乱ベクトル，𝜌(𝑟)は電荷密度である．Steinhardtら

による固体の分類はこの回折強度の性質に基づいており，対象となる固体が図 1.2-1のどれ

に該当するかは実験的に決定することが可能である．図 1.2-1のフローチャートの順に，広

義の結晶と非晶質，狭義の結晶と非周期結晶，非整合結晶と準結晶の区別について述べる． 

 

(1) 広義の結晶と非晶質 

回折強度が𝛿関数(ブラッグピーク)の集合で表される構造は広義の結晶と定義され

る．これは以下の式で表される． 

 

𝐼(𝑺) =∑|𝐴𝑖|
2

𝑖

𝛿(𝑺 − 𝑮𝒊) (1.2-3) 

 

𝛿(𝒙) は∫𝛿(𝒙)𝑑𝒙 = 1 かつ𝒙 ≠ 𝟎に対して𝛿(𝒙) = 0を満たす𝛿関数である．𝛿関数の位置の集合

{𝑮𝒊}を逆格子と呼ぶ．この定義に従うと並進対称性や回転対称性を含む，長距離秩序を有す

るすべての構造が広義の結晶に含まれることになる．一方，この定義を満たさない固体は非

晶質に分類され実際の回折実験ではハローパターンが観測される． 
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(2) 狭義の結晶と非周期結晶 

 逆格子を張るために必要な最小のベクトルの組を，逆格子基本ベクトルの組と呼

ぶ．このとき，空間次元の数 dと逆格子基本ベクトルの本数 Nが N=dとなるとき，そのよ

うな構造を狭義の結晶と呼び，N>dのとき，そのような結晶を非周期結晶と呼ぶ．狭義の結

晶とは言い換えれば実空間において空間次元の周期性を持つものであり，これは一般的な結

晶のことを指す．なお，1992年に国際結晶学連合により結晶の定義が(1.2-3)を満たすもの

に変更されたため準結晶を含む非周期結晶もすべて結晶に含まれることになるが，本論文に

おいては一般に用いられる結晶の定義に合わせ，単に結晶と呼称する際には狭義の結晶のこ

とを指すこととする．非周期結晶において観測される回折スペクトルは結晶のように周期を

持たないが全くランダムでもない秩序性を有しており，この秩序性を準周期性と呼ぶ． 

 

(3) 非整合結晶と準結晶 

 非周期結晶のうち，結晶学的に許された 2， 3， 4， 6回の回転対称性を持つ場合，

そのような構造は非整合結晶と定義される．非整合結晶とは準結晶発見以前から知られてい

た物質で，基本となる結晶構造が原子変位や空間的な濃度変化によって変調し，基本となる

周期の無理数倍の周期を持つ部分が共存した構造(非整合変調構造)や互いに無理数比の周期

の周期構造が入り組んだ構造(非整合複合結晶)の 2種類が存在する．ここで重要なのは，非

整合結晶はあくまで結晶の周期配列がベースとなった構造をもつことである．一方，この非

整合結晶とは異なり，結晶学的に許されない回転対称性を持つ場合は準結晶と定義される． 

上記をまとめると準結晶とは「結晶には許されない回転対称性および準周期性を有

する物質で，回折スペクトルが空間的に不連続なブラッグピークの集合として記述される物

質」と定義される． 
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図 1.2-1 Steinhardtらの提唱に基づく固体の分類 
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1.3. 準格子 

1.3.1. 準格子の定義 

結晶の構造は同一の単位構造を格子の格子点に配置したものとして記述できるが準結 

晶においても結晶の格子にあたる概念が存在し，これを準格子と呼ぶ．本節では本論文で扱

う正 20面体準結晶の準格子について述べるにあたり，まず準格子の定義について述べ，代

表的な準格子であり構造の理解が容易な 2次元ペンローズ格子を用いて準格子構造を説明し

た後，その拡張として本論文で扱う正 20面体準結晶の準格子である 3次元ペンローズ格子

について記述する． 

Steinhardtら[20]は有限種類の単位胞の充填構造により準結晶の構造を記述できるとき，

この単位胞による枠組みを準格子と定義した．2次元準結晶格子の具体例[21]を図 1.3-1に示

す．正 8角形タイリングは 3つの単位胞，正 12角形タイリングは 5つの単位胞，ペンロー

ズタイリングは 2つの単位法の充填構造として表され，いずれも実在の準結晶の準格子にな

っている．次の項目 1.3.2ではこのうち代表的な 2次元準結晶である，正 10角形準結晶の準

格子ペンローズタイリングの作成方法について述べる． 

 

図 1.3-1 2次元準結晶格子の例[21] 

 

1.3.2. 2次元準格子(2次元ペンローズ格子) 

2次元ペンローズ格子は Penrose [22]によって示された 5回対称性を有したタイル構造で

あり，実際の正 10角形準結晶の準格子になっている．この構造は 2つのタイルの張り合わ
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せとして記述できる．図 1.3-2に 2つのタイルの作成方法を示す．正 5角形における重心か

ら各頂点方向を向いた並進ベクトルを定義し，その並進ベクトルから形成される 2種類の単

位胞(鋭角菱形，鈍角菱形)が 2次元ペンローズ格子を構成するタイルとなる．このタイルを

用いて 5回回転対称性を満たすように空間を埋めるには自己相似変換法という方法を用い

る．図 1.3-3にペンローズ変換の方法を示す．まず上記で定義された 2つのタイルに図 1.3-3 

(a)のような模様をつける．これに対し，図 1.3-3 (b)のように𝜏−1倍スケールの菱形を生成

し，これを(c)のように𝜏倍する．各辺の矢印が一致するようにこのような変換を無限回繰り

返すと(d)のようなタイリングが得られこれが 2次元ペンローズ格子となる． 

 

 

図 1.3-2 2次元ペンローズ格子を構成する 2つのタイリング 

正 5角形における重心から各頂点方向を向いた並進ベクトルを定義し，その並進ベクトルから形

成される 2種類の単位胞(鋭角菱形，鈍角菱形)が 2次元ペンローズ格子を構成するタイルとなる 
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ここで自己相似変換法によって作成されたペンローズタイリングに着目すると図 1-

7 のような直線を引くことができ，直線間の間隔の長い方を L，短い方を S とするとこの長

図 1.3-3 自己相似変換法と作成されるペンローズタイリング 
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さの比は黄金比τになっており，またこの L と S の配列はフィボナッチ配列になっている．

フィボナッチ配列は，L→LS，S→L という収縮変換を考え，この変換を無限に繰り返したと

きに現れる周期性を持たない配列のことである．単位胞が定義できないため，厳密な準格子

の定義からは外れるが，代表的な 1 次元準格子の一つとして扱われる．フィボナッチ数列は

3 次元ペンローズタイリングの配列にも出現し，このフィボナッチ数列の概念は，準結晶と

同じ局所構造を持つ兄弟物質，近似結晶を考える上でも重要である．近似結晶の詳細につい

ては 1.5項で述べる． 

 

図 1.3-4 ペンローズタイリングとフィボナッチ数列の関係 
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1.3.3. 3次元準格子(3次元ペンローズ格子) 

3次元ペンローズ格子は本研究が対象とする正 20面体準結晶の準格子であり，前述し

た 2次元ペンローズ格子の自己相似変換法を 3次元に拡張したものとして考えられる．図 

1.3-5にタイリングの作成方法を示す．正 20面体における重心から各頂点方向を向いた並進

ベクトルを定義し，その並進ベクトルの中の 3本からなる 2種類の単位胞(偏長菱面体，偏

平菱面体)が 3次元ペンローズ格子を構成するタイルとなる．このタイルを小川ら[23]によっ

て提唱された変換則に従い空間充填すると，3次元のペンローズタイリングが得られる． 

 

 

図 1.3-5  3次元ペンローズ格子を構成する 2つのタイリング 

正 20面体における重心から各頂点方向を向いた並進ベクトルを定義し，その並進ベクトルから

形成される 2種類の単位胞(偏長菱面体，偏平菱面体)が 3次元ペンローズ格子を構成するタイル

となる 
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1.3.4. 高次元法による準格子 

1.3.2及び 1.3.3項ではではタイルの配列によって準格子配列が記述できることを示し

たが，この準格子配列は高次元空間における周期構造の低次元超平面による断面図として解

釈できる．高次元を用いた準結晶の記述方法にはいくつかの方法があるが，よく用いられる

のは高次元射影法[24-26]とその後に提案された高次元切断法[27]である．後者の方法では準格子

の作製のみならず，準結晶の原子修飾についても記述が可能となる．この高次元法の概念は

準結晶の構造解析だけでなく，1.5項で述べる近似結晶を定式化できるという点でも重要な

概念である．高次元射影法と高次元切断法に関しては準格子の記述という点では両者の間に

本質的な差はないため，本論文においては図示が容易な高次元射影法を用いた準格子の生成

法について述べる． 

まず，1次元の準格子であるフィボナッチ配列を高次元射影法によって記述する．図

1.3-6に高次元射影法を用いたフィボナッチ配列の作成方法を示す．まず 2次元の正方格子

を生成する．この 2次元の正方格子は仮想的な高次元空間(超格子空間)に存在し，直接観測

できない格子である．次にこの 2次元正方格子に対してある角度だけ回転させた座標軸を考

え，それぞれ物理空間𝐸∥,補空間𝐸⊥と定義する．この物理空間𝐸∥が実際に観測できる空間と

なる．今回はフィボナッチ格子を作成するために傾きが 1/𝜏となるように座標軸をとる．次

に物理空間𝐸∥に 2次元正方格子の格子点を射影する．図に示すように 2次元正方格子の基本

並進ベクトル𝑑1⃗⃗⃗⃗ ，𝑑2⃗⃗⃗⃗ は 2次元正方格子の基本ベクトル𝑒1⃗⃗  ⃗, 𝑒2⃗⃗  ⃗ ，2次元正方格子の格子定数𝑎2𝐷

を用いて𝑑1⃗⃗⃗⃗ = 𝑎2𝐷𝑒1⃗⃗  ⃗， 𝑑2⃗⃗⃗⃗ = 𝑎2𝐷𝑒2⃗⃗  ⃗と表せる．この基本並進ベクトルを物理空間𝐸∥に射影する

と𝑎 1
∥，𝑎 2

∥という 2 つの基本並進ベクトルが物理空間𝐸∥に定義できる．2 次元正方格子の格子

点を射影した点はこの 2 つの基本並進ベクトルの線形結合として表現できるが，今回，2 次

元正方格子の傾きを無理数 1/𝜏でとっているため，すべての格子点を物理空間に射影すると

実空間上を点が密に埋めてしまう．そこで 2 次元正方格子点の数を制限するために

window(窓)を定義し射影する原子の数を補空間方向で制限し射影を行う．この時 window
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の幅を２次元正方格子の単位胞が内接する幅𝑎2𝐷(sin𝜃 + cos 𝜃)でとると，図に示すようなフ

ィボナッチ格子が得られる． 

 

図 1.3-6 高次元射影法による準周期配列の作成方法 
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この 2 次元正方格子から，射影によって準格子を生成する方法は 2 次元正方格子の座

標軸から物理空間と補空間の座標軸に基底変換する形で定式化できる．物理空間と補空間の

座標軸は正方格子の座標軸𝐸1, 𝐸2を𝜃回転させることにより得られたので，物理空間及び補空

間方向の基本ベクトルをそれぞれ𝑒1
′⃗⃗  ⃗, 𝑒2′⃗⃗  ⃗とすると {𝑑1⃗⃗⃗⃗ ，𝑑2⃗⃗⃗⃗ }から {𝑒1′⃗⃗  ⃗，𝑒2′⃗⃗  ⃗}への基底変換は次の

ように表される． 

 

𝑑𝑖⃗⃗  ⃗ =  ∑𝑀𝑖𝑗 𝑒𝑗
′⃗⃗  ⃗

2

𝑗=1

 

                      𝑀𝑖𝑗 = 𝑎2𝐷 (
cos 𝜃 − sin𝜃
sin𝜃 cos 𝜃

) (1.3-1) 

 

したがって 2 次元正方格子の格子点を表す格子ベクトル𝑟𝑛⃗⃗  ⃗を基底変換すると 

𝑟𝑛⃗⃗  ⃗ = 𝑛1 𝑑1⃗⃗⃗⃗ + 𝑛2 𝑑2⃗⃗⃗⃗              (n1 , n2 )は整数  

                                        = (𝑑1⃗⃗⃗⃗ 𝑑2⃗⃗⃗⃗ ) (
𝑛1 
𝑛2 
)      

                                                           = 𝑀𝑖𝑗
−1  (𝑒1

′⃗⃗  ⃗ 𝑒2
′⃗⃗  ⃗) (
𝑛1 
𝑛2 
)  

          = (𝑒1
′⃗⃗  ⃗ 𝑒2

′⃗⃗  ⃗) (
𝑛1 𝑎2𝐷 cos 𝜃 + 𝑛2 𝑎2𝐷 sin𝜃
−𝑛1 𝑎2𝐷 sin𝜃 + 𝑛2 𝑎2𝐷 cos 𝜃

) (1.3-2) 

 

となり，補空間方向𝑒2
′⃗⃗  ⃗ の成分が window に入る格子ベクトルについて物理空間方向𝑒1

′⃗⃗  ⃗の成分

をプロットすることでフィボナッチ格子を得ることができる． 

上記の議論を拡張して 3 次元ペンローズ格子を記述する． 3 次元空間で正 20 面体

の対称性を記述するには 1.3.3項で示したような 6 本の基本並進ベクトルが必要であるため

6 次元の高次元超立方格子からの射影を考える．6 次元座標系を元の座標系に対してある角

度だけ回転させ，新しい座標系を設定する．新たな座標系のうち，3 つの直行する座標軸か

らなる 3 次元空間を物理空間，残りの 3つを補空間とすると基底変換は次のように表され

る． 
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𝑑𝑖⃗⃗  ⃗ =  ∑𝑀𝑖𝑗 𝑒𝑗
′⃗⃗  ⃗

6

𝑗=1

 

                             𝑀 =
𝑎6𝐷

√2𝜏2 + 2

(

  
 

0 𝜏 1 −1 −𝜏 0
1 0 𝜏 𝜏 0 −1
𝜏 1 0 0 1 𝜏
1 −𝜏 0 0 −𝜏 1
−𝜏 0 1 1 0 𝜏
0 1 −𝜏 𝜏 −1 0 )

  
 

(1.3-3) 

 
 

ここで𝜏は黄金比(=(1+√5)/2)である．window を 

 

Ω = {∑𝑟𝑖𝑑𝑖
⊥⃗⃗⃗⃗  ⃗

6

𝑖=1

 |0 ≤ 𝑟𝑖 < 1|} (1.3-4) 

 

として補空間上に取り，6次元格子ベクトル 

 

𝑟 =∑𝑛𝑖𝑑𝑗⃗⃗  ⃗
6

𝑗=1

(1.3-5) 

 

を基底変換して補空間成分が window内に入る 6次元格子ベクトルについて物理空間成分をプロ

ットすると 3次元ペンローズタイリングが生成できる． 

 逆格子ベクトルについても同様に基底変換を行う，6次元超立方格子の逆格子並進

ベクトルを𝑑𝑖
∗⃗⃗⃗⃗ とすると基底変換は 

 

𝑑𝑖
∗⃗⃗⃗⃗ =  ∑ 𝑀𝑖𝑗

−1
 
𝑡  𝑒𝑗

′⃗⃗  ⃗
6

𝑗=1

 

𝑀 =
2𝜋

𝑎6𝐷√2𝜏
2 + 2

(

  
 

0 𝜏 1 −1 −𝜏 0
1 0 𝜏 𝜏 0 −1
𝜏 1 0 0 1 𝜏
1 −𝜏 0 0 −𝜏 1
−𝜏 0 1 1 0 𝜏
0 1 −𝜏 𝜏 −1 0 )

  
 

(1.3-6) 

 

と表せる．この時 𝑀𝑖𝑗
−1

 
𝑡 は𝑀𝑖𝑗の転置行列の逆行列である．したがって基底変換後の逆格子基

本ベクトルは 
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𝑑1
∗⃗⃗⃗⃗ =

𝑎6𝐷

√2𝜏2 + 2

(

  
 

0
𝜏
1
𝜏
−1
0 )

  
 
，𝑑2

∗⃗⃗⃗⃗ =
𝑎6𝐷

√2𝜏2 + 2

(

  
 

1
0
𝜏
−1
0
𝜏 )

  
 
，𝑑3

∗⃗⃗⃗⃗ =
𝑎6𝐷

√2𝜏2 + 2

(

  
 

𝜏
1
0
0
𝜏
−1)

  
 
， 

 (1.3-7) 

𝑑4
∗⃗⃗⃗⃗ =

𝑎6𝐷

√2𝜏2 + 2

(

  
 

−𝜏
1
0
0
𝜏
1 )

  
 
，𝑑5

∗⃗⃗⃗⃗ =
𝑎6𝐷

√2𝜏2 + 2

(

  
 

−1
0
𝜏
−1
0
−𝜏)

  
 
，𝑑6

∗⃗⃗⃗⃗ =
𝑎6𝐷

√2𝜏2 + 2

(

  
 

0
−𝜏
1
𝜏
1
0 )

  
 
， 

 

となる．𝑑𝑛
∗⃗⃗ ⃗⃗  の成分のうち上の 3つが実空間成分，下の 3つの成分が補空間成分である．正

20面体準結晶の回折線はこの逆格子基本ベクトルの実空間成分のベクトルの線形結合で表す

ことができ，その整数係数が回折線の指数となる．これは Elserにより提唱された正 20面体

準結晶において最も一般的に用いられる指数付けであり[28]，本論文においてもこれに準拠す

る．  
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1.4. 準結晶のクラスター構造 

1.3項で述べた準格子に原子を修飾すると実際の準結晶構造を記述できるが，本研究で

扱う正 20面体準結晶については，この格子点を修飾する原子がクラスターを形成してお

り，そのクラスターの違いから 3つのタイプに分類される．図 1.4-1に原子クラスターを示

す．図に示す多面体が入れ子になってクラスターを形成する．(a)が Mackayタイプであり，

Mackayによって提案された[29]正 20面体シェル構造である．最初に発見された Al-Mn準結晶

[1]などがこれにあたる．(b)が Bergmanタイプであり，最初に発見された安定準結晶 Al-Li-

Cu-Mg [3]や Zn-Mg-REが代表例である．(c)が Tsai型タイプであり，本論文において研究対象

としているタイプのクラスターである．Tsai型には 2つのタイプがあり，中心位置を正 4面

体が占める場合と希土類原子 1原子が占める場合がある．中心に 4面体がある場合，この 4

面体は数 psのタイムスケールで動的に回転しており，温度を下げるにしたがってその運動

は徐々に凍結してランダム配向する[30]．このため 4面体が存在する場合も正 20面体の対称

性は保たれる．磁性研究において Tsai型クラスターの最大の特徴は希土類元素からなる正

20面体クラスターを有する点にあるが，この詳細については 1.52項で述べる． 

なお，実際の準結晶構造はこのクラスターが多様な結合様式で連結した構造になって

おり，個々の原子位置まで精密に構造解析されている準結晶はそう多くない．最初に構造解

析がなされた Tsai型の Cd-Yb準結晶を始めとして[31]， ScZn7.33 [32]，RE-Cd (RE = Gd, Tb, Dy) 

[33] ，Cd-Mg-Yb[34]，加えて Bergmanの Zn-Mg-Tm [35]といった数える程度の例しかない．  

実際に構造解析がなされている準結晶が少ないにも関わらず準結晶の構造をクラスタ

ーで分類することが可能なのは，準結晶の組成近傍に準結晶と同じ 6次元超立方格子からの

射影によってその結晶構造を記述できる，準結晶と同じ局所構造を持った近似結晶が存在す

るためである．次の 1.5項ではこの近似結晶の定義と本論文が対象とする Tsai型近似結晶の

構造について述べる． 
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図 1.4-1正 20面体クラスターの構造．図に示す多面体が入れ子になってクラスターを形成する． 
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1.5. 近似結晶 

1.5.1. 近似結晶の定義 

近似結晶とは準結晶にリニアフェイゾン歪と呼ばれる歪を導入することによって生じ

る周期結晶のことである．フェイゾン歪とは物理空間の位置は変化させずに，高次元格子を

補空間方向に変位させる歪のことであり，リニアフェイゾン歪は高次元射影法の枠組みで記

述すると窓の傾きを変えることに相当する．図 1.5-1に高次元射影法を用いて生成した 1次

元の準結晶(フィボナッチ数列)と近似結晶の構造を示す．図 1.5-1(a)が準結晶の配列，図 1.5-

2(b)が近似結晶の配列となる．リニアフェイゾン導入前と導入後を比較すると，高次元射影

法によって作られる物理空間𝐸∥の基本並進ベクトルの大きさは変化しないが，その配列がフ

ィボナッチ数列から周期配列に変化していることが分かる．これは準結晶と近似結晶が同じ

構成要素を有し，局所構造だけに着目すると準結晶と近似結晶を区別できないことを示して

いる．なお，実際の計算においては窓の傾きを変化させることは数学的に扱いにくいため，

図 1.5-2(c)のように物理空間と window の傾きを有理数に変化させ物理空間の変位(リニアフ

ォノン)を補正する方法がとられる．この時，傾き𝜃を 1/𝜏から図 1.3-4で示した第 n 世代の

フィボナッチ数列の要素の比 L/S(1/0, 1/1, 2/1, 3/2・・・)で置き換えると，近似結晶の配

列を作成できる．この近似結晶は L/S 近似結晶と呼ばれ，1/0 近似結晶，1/1 近似結晶，

2/1 近似結晶・・・と高次に近づくにつれて準結晶の構造に漸近する．なお 3 次元準結晶の

場合は 3 方向の傾きが定義できるため(L/S-L/S-L/S)近似結晶となるが L/S の値が 3 軸すべ

て等しい場合には L/S 近似結晶と呼ばれることが一般的であるため，本論文においてもこの

ような略称で呼称する． 

また，リニアフォノンの補正を行うと近似結晶の格子定数は 6次元格子定数𝑎6𝐷を用

いて次式で与えられる． 

𝑎𝐿
𝑆
−
𝐿
𝑆
−
𝐿
𝑆
=
√2𝑎6𝐷(𝐿𝜏 + 𝑆)

√1 + 𝜏2
(1.5-1) 
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なお，本論文が対象とする Tsai 型準結晶の場合は 1/1，2/1 近似結晶が実際に発見さ

れている．それぞれの構造については次項で述べる． 

 

図 1.5-1 高次元射影法による準結晶(a)と近似結晶(b)配列の作成方法．(c)はリニアフェイゾン歪

に加え物理空間方向への変位(リニアフォノン)も導入されている． 
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1.5.2. Tsai型近似結晶の構造 

図 1.5-2に Tsai型 1/1近似結晶，2/1近似結晶及び準結晶の構造を示す．1.4項で述べた

菱形 30面体(rhombic triacontahedron; RTH)クラスターが周期配列した構造となっており．1/1

近似結晶の場合は𝐼𝑚3̅，2/1近似結晶の場合は𝑃𝑎3̅の対称性を持つ．この結晶の対称性を反映

して近似結晶においてはクラスターが正 20面体からわずかに歪んだ形となっている．また

2/1近似結晶より高次の近似結晶及び準結晶ではこの RTHクラスターのほかに鋭角菱面体

(acute rhombohedron; AR)が存在し，この ARサイト中にも 2つの希土類類原子が含まれる．

(図 1.5-2においては視認性を考慮して準結晶における ARサイトは省略している). 

磁性研究の観点において Tsai型クラスターが持つ興味深い特徴の 1つは磁性元素から

なる正 20面体クラスターを有する点にある．ここで正 20面体の頂点に Isingスピンを置

き，隣り合うスピン間に反強磁性相互作用が働く場合を考える．すると図 1.5-2に示すよう

にスピンの向きが一意に定まらない．これは幾何学的フラストレーションと呼ばれスピンは

強い揺らぎの中に置かれることになる．このような幾何学的フラストレーションを持つ系と

しては 2次元では三角格子やカゴメ格子，3次元では正 3角形 4枚からなるパイロクロア格

子が知られており，このような物質においては絶対零度付近まで巨視的に縮退した基底状態

を持つスピンアイス[36]や極低温まで冷やしても量子力学的なゼロ点振動の効果でスピンが揺

らぐ量子スピン液体[37]といった新奇な物理現象や非自明な磁気構造が発現しうることが知ら

れている．実際に正 20面体クラスターを持つ分子磁性体の理論研究においては多段のメタ

磁性転移[38]や巨大磁気熱量効果[16]を示すことが報告されており，磁気冷凍材料，スピントロ

ニクス材料としての応用も期待され，正 20面体クラスターは三角格子やパイロクロア格子

に次ぐ新たなフラストレート系としての可能性を秘めているといえる．  

これまでの磁性研究で明らかとなった Tsai型準結晶・近似結晶の磁性については本章

の末項(1.7項)で述べる．次項では Tsai型準結晶・近似結晶の磁性を考える上で重要な希土類

間に働く相互作用とマクロ磁性について述べる． 
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図 1.5-2 Tsai型近似結晶・準結晶を構成するクラスター(上段)と．1/1近似結晶，2/1近似結晶及び

準結晶におけるクラスターの配列様式(下段)．クラスターの配列様式については正 20面体クラス

ターのみを抜粋． 

 

 
図 1.5-3 スピン正 20面体とフラストレーション 
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1.6. 希土類間に働く磁気相互作用とマクロ磁性 

希土類間に働く磁気的相互作用とそれによって発現しうるマクロ磁性を述べるにあた

り，初めに希土類原子が持つ磁気モーメントについて記述する．希土類原子は不完全 4f殻

を有することで磁気モーメントを持つが，4f軌道の電子は原子核に近い位置に存在し，かつ

その外側に5𝑆25𝑝6の閉殻構造による遮蔽の効果も加わることで結晶電場の影響を受けにく

い．このため特別な状況でない限り局在した4𝑓𝑛の電子配置を有しておりその軌道角運動量

は残存する．希土類原子の場合，スピン-軌道相互作用の寄与よりスピン-スピン軌道相互作

用及び，軌道-軌道相互作用の寄与の方が大きいため全角運動量𝐽 は Russell-Saunders 結合(LS

結合)により，合成スピン角運動量𝑆 と合成軌道角運動量�⃗� のベクトル和で与えられ，希土類 1

原子あたりの磁気モーメント�⃗⃗� は 

 

�⃗⃗� =  −𝑔𝐽𝐽 𝜇𝐵 (1.6-1) 

 

と表せる．ここで比例係数𝑔𝐽はランデの𝑔因子と呼ばれ，次式で与えられる． 

 

     𝑔𝐽 =
3

2
+
𝑆(𝑆 + 1)− 𝐿(𝐿 + 1)

2𝐽(𝐽 + 1)
(1.6-2) 

 

磁気モーメントの大きさ𝑀と磁気モーメント�⃗⃗� の𝐽軸に平行な成分𝑀𝑍 (飽和磁化)は以下の通

りである． 

 

𝑀 = 𝑔𝐽√𝐽(𝐽 + 1)𝜇𝐵，𝑀𝑍 = 𝑔𝐽𝐽𝜇𝐵 (1.6-3) 

 

次にこの磁気モーメント間に働く相互作用について記述する．希土類原子を含む化合物

を仮定して磁気モーメント間の相互作用を考えると 4f軌道の電子は原子核近くに存在して

いるため，その波動関数は隣の原子の f電子とは重ならない．そのため直接の交換相互作用

は働かず，伝導電子を媒介とした長距離の相互作用 RKKY (Ruderman-Kittel-Kasuya-
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Yoshida)相互作用[39]が支配的となる．m番目と n番目の局在スピン𝑆𝑚⃗⃗⃗⃗  ⃗, 𝑆𝑛⃗⃗⃗⃗ (RKKY相互作用に

軌道角運動量は無関係なので𝐽 ではなく𝑆 となる)の間に働く相互作用𝐻𝑅𝐾𝐾𝑌は以下の式で表さ

れる． 

 

𝐻𝑅𝐾𝐾𝑌 = −9𝜋 (
𝑁

𝑉
)
2 𝑗0

2

휀𝐹
𝐺(2𝑘𝐹𝑅𝑛𝑚)𝑆𝑚⃗⃗⃗⃗  ⃗ ∙ 𝑆𝑛⃗⃗⃗⃗ (1.6-4) 

𝐺(𝑦) =
𝑦cos𝑦 − sin𝑦

𝑦4
  (y = 2𝑘𝐹𝑅𝑚,𝑛) 

 

ここで(
𝑁

𝑉
)は単位体積あたりの伝導電子数、𝑗0は伝導電子と f電子の交換相互作用エネルギ

ー，휀𝐹は Fermiエネルギー，𝑘𝐹は Fermi波数，𝑅𝑛𝑚は m番目と n番目のスピン間距離を示

す。𝐺(2𝑘𝐹𝑅𝑚,𝑛)は，𝑘𝐹𝑅𝑚,𝑛によって正負に減衰振動する関数であるためスピン間に働く相

互作用𝐻𝑅𝐾𝐾𝑌はスピン間距離に依存して強磁性・反強磁性的に振動する． この振動する相互

作用が長距離に伝搬することによって，希土類間には様々な相互作用が働き，この相互作用

が拮抗する場合にはらせん磁性といった非自明な磁気構造が発現する場合もある． 

 次にこの RKKY相互作用が働く希土類化合物・合金中で発現する磁性について記述

する．温度が高く，磁気モーメント間の相互作用が熱エネルギー𝑘𝐵𝑇より十分小さい場合

は，磁気モーメントは空間的，時間的にばらばらとなり自発磁化を持たない．このような状

態においては分子場近似が良く成り立ち，磁化率χ = 𝑀/𝐻はキュリーワイスの法則によく

従う． 

 

χ(𝑇) =  
𝑁𝐴𝜇𝑒𝑓𝑓

2 𝜇𝐵
2

3𝑘𝐵(𝑇 − Θ𝑝)
 (1.6-5) 

 

ここで𝑁𝐴はアボガドロ定数，𝜇𝐵はボーア磁子，𝑘𝐵はボルツマン定数，𝜇𝑒𝑓𝑓は有効磁気モーメ

ント，Θ𝑝は常磁性キュリー温度である．有効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓は𝜇𝑒𝑓𝑓 = 𝑔𝐽√𝐽(𝐽 + 1)で定

義される値であり，式(1.6 3)との対応が示すように磁気モーメントの大きさを示す値であ
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る．常磁性キュリー温度Θ𝑝は磁気モーメント間に働く平均的な磁気的相互作用の大きさを示

す値であり，値が正であれば磁気モーメント間には強磁性的，負であれば反強磁性的な相互

作用が働くことを示している．(2.3-1)式の逆数を取ると， 

 

χ−1(𝑇) =  
3𝑘𝐵(𝑇 − Θ𝑝)

𝑁𝐴𝜇𝑒𝑓𝑓
2 𝜇𝐵

2 =
𝑇 − Θ𝑝

𝐶
(1.6-6) 

 

となり，𝐶はキュリー定数と呼ばれる値である． (1.6-6)式より χ−1の𝑇に対する直線の傾きを

取ることで，磁気モーメントの大きさ𝜇𝑒𝑓𝑓と磁気モーメント間の平均的な相互作用の大きさ

Θ𝑝を実験的に求めることが可能である． 

 また，(1.6-4)式に示したようにスピン間の相互作用の大きさは合成スピン角運動量𝑆 

によって決まるので常磁性キュリー温度Θ𝑝は量子化軸𝐽 方向の合成スピン角運動量𝑆  成分(de 

Gennes 因子)でスケールされる．de Gennes因子を以下に示す． 

𝑑𝐺 = (𝑔𝐽 − 1)
2
𝐽(𝐽 + 1) (1.6-7) 

 

 温度を下げて磁気モーメント間の磁気的相互作用が顕在化してくると，相互作用に

応じて磁気モーメントが秩序化する．代表的な例としては磁気モーメントの向きが 1方向に

そろった強磁性体，互い違いに整列した反強磁性体が挙げられるが，磁気モーメントの配列

方向に異方性がある場合や磁気モーメント間の相互作用にフラストレーションが存在する場

合は非自明な磁気構造が発現したり，秩序化自体が阻害される場合もある．まず前者の磁気

異方性について述べる． 

希土類原子を含む化合物・合金においては磁気異方性が発現することが知られている

がその起源は 4f軌道の異方的な形状と軌道角運動量の残存にある．これにより 4f電子の存

在確率は異方的な空間分布を持ち，この異方的な電子雲が周囲の原子の電荷によるポテンシ

ャル(結晶場)と相互作用することで 1イオン異方性が発現する．詳細は後述するが実際に
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Tsai型 1/1近似結晶においてはこの 1イオン異方性により Au-Si-RE(RE=Tb, Dy, Ho)[18]におい

てスピンがキャントした傾角強磁性が発現している．なお，Gdの場合は例外で 7つの 4f軌

道が 7つの電子で満たされるため軌道角運動量が存在せず，4f電子の存在確率は球形分布を

持つことから磁気異方性を示さない．  

 次に磁気モーメント間にフラストレーションが存在する場合について述べる． 1.5.2

項ではフラストレーションが存在する場合にスピンアイスや量子スピン液体といった新奇な

物性や非自明な磁気構造が発現しうることを述べたが， スピン間の相互作用の乱れが大き

い場合にはスピンがランダムな方向を向いて凍結したスピングラス[40,41]となる場合がある．

スピンが凍結する温度はグラス転移温度𝑇𝑓と定義され、実験においては磁化率の温度依存性

のピークとして観測されるが，𝑇𝑓において比熱には異常が見られず通常の磁気秩序相への相

転移の際に見られるような比熱の飛びを示さない．スピングラス相では他に以下のような性

質を示すことが知られている．①交流磁化率に周波数依存性がある．②𝑇𝑓以上の温度で磁場

をかけたまま冷却して磁化測定した場合(磁場中冷却; FC)とゼロ磁場で𝑇𝑓以下に冷却した

後，磁場を印加して測定した場合(ゼロ磁場冷却; ZFC)で磁化率の温度変化の挙動に明瞭な差

がみられる．③中性子回折実験𝑇𝑓以下で磁気ブラッグ反射は観測されず，長距離の磁気秩序

を持たない． したがって上記の実験によって系が長距離の磁気秩序を持つ磁気秩序相なの

か，スピングラス相であるのかが判断できる．なお，Tsai型準結晶・近似結晶の場合，この

乱れを与える要因としてはミックスサイトの存在による chemical disorderやクラスター内部

にある正 4面体の位置的乱れが考えられる． 

このようなフラストレーションが働く物質の磁性を考える上ではフラストレーショ

ンの大きさを定量化できると都合が良い．Ramirezは磁気モーメント間のフラストレーショ

ンの強さを表すフラストレーションパラメータ𝑓＝𝜃𝑝/𝑇𝑜を定義した
[42]．ここで𝑇𝑜は磁気転移

温度であり、fが 10のオーダーを超えると、強い幾何学的フラストレーションが存在すると

見做される。 
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 以上をまとめると Tsai型準結晶・近似結晶においては①正 20面体に由来する幾何

学的なフラストレーション②長距離に伝搬する，距離に応じて振動する RKKY相互作用③

希土類原子の有する磁気異方性④Tsai型クラスター構造が内包する乱れの程度，これらの影

響が複合し，多様な磁性が発現しうることが期待される．次項ではこれまでに行われてきた

準結晶全般の磁性研究を概括したのち，Tsai型準結晶・近似結晶の磁性研究を総括して本章

の結びとする． 

 

1.7. 準結晶・近似結晶におけるこれまでの磁性研究 

1984年に発見された最初の準結晶，Al-Mn正 20面体準結晶は磁性元素 Mnを含むた

め，準結晶発見初期から理論，実験両面から精力的な磁性研究が行われてきた．2次元準結

晶についても Al-Co-Ni [43]， Al-Co-Cu [43]，Al-Pd-Mn [44]準結晶等の発見を契機に，様々な磁

性研究が行われてきたが，反磁性[45-47]や，スピンがランダムに凍結したスピングラス[48]が発

現し，長距離の磁気秩序は報告されていない．以降本項目では，本研究に着手した 2016年

までの間に行われてきた正 20面体準結晶・近似結晶の磁性研究について概括する． 

前述したように最初に発見された Al-Mn 準結晶は磁性元素 Mnを含むため，その発見

直後から精力的に磁性研究が行われてきた[49-51]．しかしながら発現する磁性はスピンがラン

ダムに凍結したスピングラスであり，長距離磁気秩序や準周期性に由来すると思われる磁気

特性は報告されていない．これは遍歴性を持つ 3d電子に由来するMnの磁気モーメントが

局所環境に大きく依存し，実際には数パーセント程度の Mnイオンだけがモーメントを持つ

状態になっていることに由来すると考えられている[48]．一般に Cuや Auのような貴金属に

数%程度まで磁性元素を固溶させた場合にはスピン間の正負の相互作用が競合してスピング

ラスが発現することが知られており，Al-Mn準結晶の場合も同様の現象でスピングラスが発

現していると思われる．その後 Al-Cu-Fe [5]，Al-Pd-Mn [52]正 20面体準結晶といった，FeやＭ

ｎを含む Mackay型の Al基準結晶が次々と発見され， Al-Ge-Mn [53]， Al-Cu-Ge-Mn [53]， Al-
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Mn-Si [54]， Al-Pd-Mn-B [55]急冷試料で強磁性準結晶の報告があったものの，その後実験で微

量な強磁性不純物や磁気クラスターから生じるものと結論づけられている[56,57]．Al-Cu-Fe 

[58]，Al-Mn-Si [50,59]，Al-Mn-Fe-Si [60]，Al-Cu-Mn [61,62]， Al-Pd-Mn [49,61-63]準結晶 ・近似結晶に

ついてはそれぞれスピングラスもしくは非磁性が報告され，今日に至るまで Mackay型準結

晶・近似結晶での長距離磁気秩序は実現していない． 

1993年になると Znをベースにした Bergman型 Zn-Mg-RE [64-67]準結晶が新たに発見さ

れた．Zn-Mg-RE系は遍歴性のある 3d原子由来のモーメントを持つ Al基準結晶とは異な

り，希土類元素 REの 4f電子による局在したモーメントを有するという特徴を持っており， 

準周期格子内の局在スピンがどのような秩序を持つかが注目された．この Zu-Mg-RE系はス

ピン配列という観点でも興味深く，Zn-Mg-Hoの構造解析の結果[68,69]，図 1.6-1に示すような

正 12面体位置に存在する REが辺を共有してネットワークを形成する[70]という特異な幾何

学構造を有していることが判明しており，正 12面体という通常の結晶が持ち得ない高対称

性に由来した磁気秩序の発現も期待されている．しかしながら今日までの研究で正 20面体

対称性を持った短距離の磁気秩序の存在は明らかになっているものの[71]，マクロ磁性として

はいずれにおいてもスピングラスが報告されている[66,72-74]．1997年には低温の粉末中性子実

験により Zn-Mg-RE (RE = Tb，Dy，Ho，Er)は 20 K以下で反強磁性を示すという報告もなさ

れたが[75]，磁化測定や比熱測定では異常は見られず[76,77]，純良な単結晶サンプルを使った粉

末中性子回折測定の結果，反強磁性不純物によるものと結論付けられている[71,78]．  
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図 1.7-1 Zn-Mg-RE正 20面体準結晶の構造．REサイトのみを抜粋[70] 

 

上記のように準結晶の発見以来，長きに渡って準結晶のみならず近似結晶においても

長距離磁気秩序は実現しなかったが，Tsai型準結晶 Cd5.7Yb[79,80]及び Cd5.7Ca[80]準結晶の発見

を契機に準結晶の磁性研究は大きな進展を迎えた．この Tsai型準結晶の組成近傍には

Cd6Yb[79,81]，Cd6Ca[81] 1/1近似結晶及び Cd76Yb13
[82]，Cd76Ca13

[82]
 2/1近似結晶が存在することが

相次いで判明し，2010年に REを Tbに変えた Cd6Tb 1/1近似結晶で反強磁性の発現が確認さ

れた[17]．図 1.6-2に Cd6Tb 1/1近似結晶の磁化率の温度依存性と比熱の温度依存性を示す．

TN=24 Kで磁化率に鋭いカスプが観測され，また比熱にも同じ温度で飛びがみられることか

ら反強磁性転移を起こすことが分かる．また同様の異常は TN=19, 2.4 Kにも見られ，逐次転

移を示すことが判明している。正 20面体上で実現する反強磁性とはどのような構造である

のかという点には大きな関心が持たれているが，Cdが中性子の良い吸収体であり，中性子

を用いた磁気構造解析が難しいこと，Cd-Tb 1/1近似結晶は温度を下げた際に内部の 4面体

が規則的に整列する相転移を示し，この相転移に伴い複雑なドメイン構造を形成する[83]とい

った事情から未だにこの構造は解かれていない． 
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図 1.7-2 Cd6Tb 1/1近似結晶の磁化率の温度依存性(左)と比熱の温度依存性(右)[17] 

 

 

この発見を皮切りに Tsai型近似結晶・準結晶の探索や磁性研究が精力的に行われ，

2013年には Au-SM-Gd (SM=Si, Ge;)で強磁性[19]の報告が，2014年には Au-SM-RE (SM=Si, Ge, 

Sn; RE=Tb, Dy, Ho)系で傾角強磁性[18]の報告がなされた．図 1-16に Au-SM-Gd (SM=Si, Ge)の

磁化率の温度依存性と比熱の温度依存性を示す．Au-Si-Gd系は 22.5 Kで帯磁率と比熱に明

瞭なとびがみられ、22.5 Kで強磁性転移を示すことが分かる。また Au-Ge-Gd系は 13 Kで磁

化率のとびを示した後冷却過程(FC:磁場中冷却，ZFC:ゼロ磁場冷却)に応じた磁化率の分岐

が見られる。この分岐は交流磁化測定、磁気緩和測定の結果からスピングラス転移によるも

のであることが判明しており、Au-Ge-Gd系は強磁性転移を示した後、低温でスピングラス

転移を起こすリエントラントスピングラスであると報告されている．図 1.6-4に Au-Si-

RE(RE=Gd, Tb, Dy, Ho)における磁化率の温度依存性を示す．Au-Si-RE(RE=Tb, Dy, Ho)はそれ

ぞれ Tc＝8.4 K(Au-Si-Tb)，5.4 K(Au-Si-Dy)，3.8 K(Au-Si-Ho)で強磁性転移を示すが，Au-Si-

Gdとは異なり FC，ZFCには転移点以下で分岐がみられる．この分岐の起源は磁壁のピニン

グにより強磁性ドメインの分率が冷却過程によって異なるためだと考えられている[18]．図

1.6-5に Au-Si-RE(RE=Gd, Tb, Dy, Ho)における磁化の磁場依存性を示す．Au-Si-Gdが 1 T以下

の弱い磁場で速やかに飽和する強磁性体なのに対し，Au-Si-RE(RE=Tb, Dy, Ho)は 7 Tの磁場

をかけても予想される飽和磁化の 2/3程度の値しか示さない．これは磁気異方性が強いこと
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を示しており，スピンがキャントした傾角強磁性が実現していることを示唆している．  

 

図 1.7-3 Au-SM-Gd (SM=Si, Ge)における磁化率の温度依存性と比熱の温度依存性[19] 

 

 

図 1.7-4 Au-Si-RE(Gd, Tb, Dy, Ho)における磁化率の温度依存性[18] 
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図 1.7-5  Au-Si-RE(Gd, Tb, Dy, Ho)における磁化の磁場依存性 

 

 本研究を開始した 2016年時点で報告されている Tsai型準結晶・近似結晶の磁性を

表 1.7-1にまとめて示す．Cd-RE系では反強磁性を示す Cd6Tb１/１近似結晶の発見以降，RE

を Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Tmに変えた場合にも反強磁性を示すことが報告されている

[84]．一方，1/1近似結晶の組成近傍で見つかった Cd-RE系準結晶についてはいずれもスピン

グラスが報告されている[85,86]．なぜ準結晶の場合には磁気秩序化が起こらないのかについて

は現在もよく分かっていないが，Cd-Gd系のフラストレーションパラメータを計算すると 

1/1近似結晶の場合は𝑓＝1.7であるのに対し，準結晶の場合は𝑓＝8.9となっている．これは強

い幾何学的フラストレーションが存在していることを示しており、この強いフラストレーシ

ョンが秩序化を妨げていると考えられる．Cd-REの CdをMgで置換した Cd-Mg-RE系でも

準結晶となることが知られているが[87,88]，こちらもスピングラスが報告されている[89,90]．  

Cd-REを出発物質として 2価の Cdを 1価の Agと 3価の Inで置換した Ag-In-REに

ついても近似結晶や準結晶が作製できることが判明しているが[91-93]，こちらもすべてスピン

グラスが報告されている[94-96]． Au-SM-REの場合は SMとして In, Si, Ge, Snを入れた場合に
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1/1近似結晶が見つかっており[18,19,91,97-99]磁化測定の結果，スピングラス[100]の他，上述した強

磁性[19]，傾角強磁性[18]，リエントラントスピングラス[19]といった様々な磁性が報告されてい

る．しかしながら 1/1近似結晶が長距離の磁気秩序を示す系において高次の近似結晶や準結

晶は発見されていない． 

 以上が 2016年までに判明している Tsai型準結晶・近似結晶の磁性である．1/1近似

結晶において多様な長距離磁気秩序の存在が明らかになりつつあり，正 20面体クラスター

上でどのような磁気秩序が存在しうるのか，そして準結晶において長距離磁気秩序が実現し

うるのかという問題に大きな関心が寄せられている．しかしながら，Tsai型 1/1近似結晶が

示す多様な磁性について判明していることはそう多くない．実験結果と整合する磁気構造解

析結果は存在せず，正 20面体上でどのようなスピン配列が実現しているのかはわかってい

ない．また似通った結晶構造を有するこれらの Tsai型 1/1近似結晶においてどの因子が作用

してスピングラス，リエントラントスピングラス，強磁性，反強磁性といった多様な磁性の

発現に至っているのかも不明であり，長距離磁気秩序を示す Tsai型 1/1近似結晶・準結晶の

探索指針も存在しない．特にこの探索指針の欠落は Tsai型 1/1近似結晶・準結晶の磁性研究

を進める上で大きな妨げとなっており，発現する磁性を決定づける主因子を探り，探索指針

を得ることは正 20面体上のスピンで実現する磁気秩序の解明，そして準結晶における長距

離磁気秩序の実現において必要不可欠な課題であるといえる． 

 以上の背景のもと，本研究では Tsai型近似結晶および準結晶における長距離磁気秩

序の探索指針を得ること，そして準結晶における長距離磁気秩序の実現を目的とした． 
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表 1.7-1 Tsai型準結晶・近似結晶の磁性. 

𝑻𝒇はスピングラス転移温度，𝑻𝒄は強磁性転移温度，𝑻𝑵は反強磁性転移温度を示す． 

 

 
 

composition structure T f1 (K) T f 2(K) T c1 (K) T N 1 (K) T N2  (K) T N3 (K) θ p(K) μeff (μB) Magnetism Ref.

Cd6Pr 1/1 0.13 -11.33 3.65 AFM [84]

Cd6Nd 1/1 4.8 -5.75 3.55 AFM [84]

Cd6Sm 1/1 12.2 9.0 5.7 AFM [84]

Cd6Gd 1/1 18.9 -32 7.94 AFM [84]

Cd7.88Gd
a QC 4.6 -41 SG [86]

Cd6Tb 1/1 24 19 2.4 -17 AFM [17]

Cd6Tb 1/1 22.4 17.6 -18 9.3 AFM [84]

Cd7.69Tb
a QC 5.3 -21 SG [86]

Cd6Dy 1/1 17.8 -5.1 10.9 AFM [84]

Cd7.69Dy
a QC 3 -11 SG [86]

Cd6Ho 1/1 8.4 -1.0 10.5 AFM [84]

Cd7.6Ho
a QC 1.76 -6 [86]

Cd6Er 1/1 2.8 -0.9 9.1 AFM [84]

Cd7.34Er
a QC 1.11 -4 [86]

Cd6Tm 1/1 2.2 -3.1 7.4 AFM [84]

Cd7.28Tm
a QC 0.63 -2 [86]

Cd65Mg20Gd15 QC 13.0 4.8 -37 7.90 SG [87]

Cd-Mg-Gd QC 4.3 -37.8 7.24 SG [88]

Cd65Mg20Tb15 QC 12.5 5.6 -23 10.03 SG [87]

Cd-Mg-Tb QC 5.9 -24.5 9.74 SG [88]

Cd65Mg20Dy15 QC 7.4 3.8 -14 10.67 SG [87]

Cd-Mg-Dy QC 3.2 -18.4 10.59 SG [88]

Cd65Mg20Ho15 QC 12.5 5 -7 10.42 SG [87]

Cd65Mg20Er15 QC 4.4 -6 9.71 SG [87]

Cd65Mg20Tm15 QC -2 7.08 [87]

Ag46.9In38.7Nd14.4 1/1 -23.23 4.543 [95]

Ag46.7In39.2Gd14.1 1/1 3.3 -55.5 8.89 SG [95]

Ag50In36Gd14 1/1 3.7 2.4 -55.9 7.64 SG [94]

Ag50In36Gd14 QC
* 4.3 2.4 -37.1 8.15 SG [94]

Ag46.4In39.7Tb13.9 1/1 3.7 -34.13 10.77 SG [95]

Ag47.2In38.2Dy14.5 1/1 2.5 -17.69 11.262 SG [95]

Ag43.0In41Ho16 1/1 -12.09 11.6 [95]

Ag45.0In40.0Er15 1/1 -5.58 9.746 [95]

Ag42.2In42.6Tm15.2 1/1 -3.96 8.49 [95]

Au69.9Si15.9Gd14.2
a 1/1 22.5(5) 22.7 7.91(2) FM [19]

Au70.0Si16Tb14 1/1 8.3(3) 9.57(18) 9.86(2) FM [18]

Au69.9Si15.7Dy14.4 1/1 5.9(4) 5.19(10) 10.9(1) FM [18]

Au69.9Si15.7Ho14.4 1/1 3.8(3) 2.54(3) 10.4(1) FM [18]

Au67.2Ge18.5Gd14.3
a 1/1 4.5(5) 13(1) 12.2 8.00(2) re-entrant SG [19]

Au65Sn20Gd15 1/1 3.7(5) 9(2) 1.66 7.94(1) re-entrant SG [18]

Au63.1Sn22.7Gd14.2
a 1/1 2.8 -20 SG [100]

*Metastable phase

a
From Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) or Wavelength-Dispersive X-ray Spectroscopy (WDS) measurements.

Ag-In-RE

Au-SM-RE

Cd-RE

Cd-Mg-RE
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2. Au-Al-Gd系 Tsai型 1/1近似結晶の 

作製と磁性 

2.1. 緒言 

序論で述べたように，長距離磁気秩序を示す Tsai型 1/1近似結晶・準結晶の探索指針

が存在せず，また，発見されている Tsai型 1/1近似結晶の磁性はすべて調査済みであるた

め，新規 Tsai型 1/1近似結晶の探索から研究を開始した．この際，希土類元素には Gdを選

択した．これは Gdには磁気異方性が存在しないため磁性の解釈が比較的容易であり，また

量子化軸𝐽 方向の合成スピン角運動量𝑆  成分(de Gennes 因子)が希土類原子の中で最も大きい

ため，磁気転移点が高く他の希土類原子と比較して測定が容易だと予想されるためである．

強磁性の発現が報告された Au-SM-Gd(SM=Si, Ge, Sn)系に着目し，SMを他の元素に置換して

探索したところ Au-Al-Gd系 Tsai型 1/1近似結晶という新たな Tsai型 1/1近似結晶を発見し

た．詳細については結果に示すが，本系は従来の 1/1近似結晶と異なり広い組成領域を有

し，組成に伴う磁性の変化を連続的に調査することが可能であるため，Tsai型 1/1近似結晶

の磁性を系統的に調査するには格好の系である． 

そこで本章ではこの Au-Al-Gd系 Tsai型 1/1近似結晶の磁性の詳細な調査を通して，近

似結晶及び準結晶における長距離磁気秩序の探索指針を得ることを目的とした． 

 

2.2. 実験方法 

高純度原料 Au(4N)，Al(4N)，Gd(3N)を秤量し，3.0×10-3 Paまで真空引きした後，Ar雰

囲気下でアーク溶解し母合金を作製した．作製した試料については構造均質化のため Ar雰

囲気下で石英管に封入し，電気炉で 1023 K ,50 h の熱処理の後，氷水中に水焼き入れを行っ

た． 

試料の相評価には粉末 X線回折法(XRD; Rigaku MiniFlex600)及び走査型電子顕微鏡エ



44 

 

ネルギー分散型 X線分光法(SEM-EDS; JEOL JSM-IT100)を用いた．XRDにおいては作製した

試料の一部をアセトン中で湿式粉砕したのち，Cu K𝛼線源で回折パターンを取得した． 

Au73Al13Gd14の組成の試料については単結晶 X線構造解析を行った．アーク溶解後熱

処理した母合金から単結晶を取り出したのち，単結晶Ｘ線回折装置(SC-XRD; Rigaku VariMax 

DW with Saturn)を用いて，Cu K𝛼線源で回折パターンを取得した．回折強度データ処理には

CRYSTALCLEARプログラムの D*TREKを使用した．初期構造の決定には SHELXT[1]を用

い，WinGXプログラムの SHELXL[2]を用いて完全行列最小二乗法で構造精密化を行った． 

磁化の温度・磁場依存性の評価にあたっては試料振動型磁力計(VSM; Quantum Desing 

PPMS)及び超電導量子干渉磁束計(SQUID磁束計; Quantum Desing MPMS3, MPMS-XL)を用い

2.2 Kから 300 Kの温度範囲,最大磁場 7 Tで測定を行った．なお磁化の温度依存性の測定に

おいては最低温度まで冷却したのち，10 mTもしくは 100 mTを印加し，昇温中の磁化を測

定するゼロ磁場冷却法(ZFC)と磁場を印加した状態で最低温度まで冷却し，昇温中の磁化を

測定する磁場中冷却法(FC)の 2つの測定を行った．交流磁化測定については MPMSを用いて

磁場 0.4 mT，周波数 0.1 Hz から 1000 Hzの範囲で測定を行った．比熱測定については PPMS

を用い，熱緩和法で 0.5 Kから 50 Kの温度範囲，最大磁場 9 Tの条件で測定を行った． 

 

2.3. 実験結果及び考察 

2.3.1. 粉末 X線回折測定による相評価 

 図 2.3-1に粉末 X線回折測定の結果を示す．赤線は Tsai型 1/1近似結晶 Au-Si-Gd [3]

の構造を用いて計算した回折パターンである．AuxAl86-xGd14 (x=49-73) の組成範囲においてす

べての回折ピークが𝐼𝑚3̅で指数付けでき，強度分布が Tsai型 1/1近似結晶との報告のある

Au-Si-Gdと酷似していることから Au-Al-Gd系は AuxAl86-xGd14 (x=49-73)という広い組成範囲

で 1/1近似結晶単相をとることが明らかとなった．格子定数の変化を図 2.3-1に示す．Au濃

度の増加に伴い，格子定数が a = 14.63 Åから 14.80 Åまで増大することが分かった．これは
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Auの原子半径(1.442 Å) [4]が Alの原子半径(1.432 Å) [4]より大きいことに起因すると考えられ

る．また，Au濃度が 51 at. %，53 at. %，58 at. %，65 at. %の点で格子定数の増加率が変化し

ており，通常の固溶体が示すべガード則からは外れた挙動を示す．これは Au濃度を上昇さ

せた際，Alが占めるサイトに Auがランダムに置換するのではなく結晶学サイトごとに置換

のしやすさが異なるためだと考えられる．この詳細については次項 2.3.2.単結晶構造解析に

て言及する． 
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図 2.3-1  AuxAl86-xGd14 (x=49-73) の粉末 X線回折図形．赤線は Tsai型 1/1近似結晶の計

算値 
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図 2.3-2 AuxAl86-xGd14 (x=49-73) における Au濃度に対する格子定数の変化 
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2.3.2. 単結晶構造解析 

作製した試料のうち Au73Al22Gd14の組成について単結晶構造解析を行った．精密化後

の結晶構造データを表 2.3-1，精密化後の構造パラメータを表 2.3-2に示す．異方性温度因子

については表 2.3-3に示す．最終的な信頼度因子は𝑅1 = 2.91 %，w𝑅2 = 5.99%，S = 1.216 と

なり，解析結果の組成は Au73.3Al13.5Gd13.6 と仕込み組成とほぼ同じ結果を示している．

VESTA[5]を用いて描画した Au73Al22Gd14の結晶構造を図 2.3-3に示す．内側から順に，正 4面

体(構造については後述)，正 12面体，正 20面体，20・12面体，菱形 30面体のクラスター構

造が確認でき，典型的な Tsai型 1/1近似結晶の構造を有していることが判明した． なお，

Tsai型クラスターには正 4面体の代わりに中心に 1つの REが存在するパターンも報告され

ているが Au73Al22Gd14の構造においてはクラスター中心に REは存在せず，中心サイトは Au

と Alからなる 4面体のみで構成され，REは正 20面体の頂点位置のみに存在する．また，

構造解析結果ではクラスター中心の 4面体は 3つのサイトからなる複雑な形状を有している

が，これは正 4面体が様々な方向を向いた平均を反映しており[6]，正 4面体の positional 

disorderが存在する Tsai型近似結晶に見られる典型的な特徴である． 

ここで Auと Alの原子位置に着目する．Auと Alの占有率はサイトによって大きく

異なっており，最外殻の菱形 30面体の頂点位置である Au5/Al5サイトやキュービックサイ

トと呼ばれる Al8サイトのようにほとんど Alのみが占めるようなサイトもあれば Au1, Au3, 

Au4サイトのように Alが入らず Auのみが占有しているサイトも存在する．したがって Au-

Al-Gd系においては Auと Alを置換した際にはサイト選択的に置換が起こることが予想さ

れ，このことが格子定数の増加率がべガード則から外れ，キンクを持つことの要因であると

考えられる．  
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表 2.3-1 精密化後の結晶構造データ 

 

 

 

 

 

Nominal composition Au73Al13Gd14

Refined composition Au73,3Al13.05Gd13.6

Molar mass (g/mol) 14904.08

Space group Im-3 (#204)

Z 2

Unit cell a  (Å) 14.8072(8)

Volume (Å
3
) 3246.5(5)

Calculated density (Mg/m
3
) 15.246

Temperature of measurement (K) 293(2)

Crystal size (mm
3
) 0.108 × 0.097 × 0.012

F 000 12028

Radiation type Mo Ka

Diffractometer Rigaku Saturn CCD 

Range of θ  (°) 2.751 - 30.302

Total collected reflections 15948

Independent reflections 889

Observed reflections, F
2
 >2σ (F

2
) 889

abs. coeff. (mm
-1

) 157.276

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

T min / T max 0.0536 / 0.3366

Rint 0.0573

No. of parameters 61

R1  [I > 2σ(I )] 0.0291

wR 2 (All data) 0.0599

S 1.216

ρmax / ρmin (Å
-3

) 4.545 / -1.927

Crystallographic data

Data collection

Refinement
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表 2.3-2 Au73Al22Gd14の結晶構造

 
 

 

表 2.3-3  Au73Al22Gd14の異方性温度因子

 
 

 

 

図 2.3-3 Au73Al13Gd14の結晶構造 

Site
Wyckoff

position
Occ. x y z U eq (Å

2
)

Au1 48h 1 0.15447(3) 0.60826(3) 0.70082(3) 0.01777(12)

Au2/Al2 24g 0.940(4)/0.060(4) 0.26133(5) 0.5 0.59049(4) 0.0224(2)

Au3 24g 1 0 0.34892(4) 0.59468(4) 0.01724(14)

Au4 16f 1 0.34713(3) 0.65287(3) 0.65287(3) 0.02477(18)

Au5/Al5 12e 0.184(5)/0.816(5) 0 0.5 0.68888(19) 0.0161(9)

Au6 12d 1 0.09295(6) 0.5 0.5 0.0264(2)

Al8 8c 1 0.25 0.75 0.75 0.0236(17)

Au7A/Al7A 16f 0.0914(8)/0.0801(7) 0.4450(3) 0.4450(3) 0.5550(3) 0.048(3)

Au7B/Al7B 24g 0.0784(6)/0.0687(5) 0.4122(7) 0.5 0.4576(10) 0.053(3)

Au7C/Al7C 24g 0.0383(6)/0.0335(5) 0.4380(15) 0.5 0.5955(16) 0.043(5)

Gd1 24g 1 0.19739(5) 0.68493(5) 0.5 0.01430(15)

Au73Al13Gd14 (Im-3, a = 14.8072(8) Å, R1  = 2.91 %)

Site U
11

U
22

U
33

U
23

U
13

U
12

Au1 0.01539(19) 0.01952(19) 0.01838(19) 0.00304(14) -0.00070(13) 0.00012(14)

Au2/Al2 0.0319(4) 0.0164(3) 0.0190(3) 0 -0.0017(2) 0

Au3 0.0160(2) 0.0195(3) 0.0162(3) 0.00163(19) 0 0

Au4 0.02477(18) 0.02477(18) 0.02477(18) 0.00398(17) -0.00398(17) -0.00398(17)

Au5/Al5 0.0150(14) 0.0132(13) 0.0201(15) 0 0 0

Au6 0.0140(4) 0.0165(4) 0.0487(6) 0 0 0

Al8 0.0236(17) 0.0236(17) 0.0236(17) 0.006(2) -0.006(2) -0.006(2)

Au7A/Al7A 0.048(3) 0.048(3) 0.048(3) 0.021(2) 0.021(2) -0.021(2)

Au7B/Al7B 0.026(5) 0.077(10) 0.057(7) 0 -0.009(5) 0

Au7C/Al7C 0.041(12) 0.041(11) 0.048(13) 0 -0.026(10) 0

Gd1 0.0144(3) 0.0145(3) 0.0139(3) 0 0 -0.0008(2)

Au73Al13Gd14 (Im-3, a = 14.8072(8) Å, R1  = 2.91 %)
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2.3.3. Au-Al-Gd系 Tsai型 1/1近似結晶の磁性 

(1)帯磁率の温度依存性 

Tsai型 1/1近似結晶の単相領域とその構造が判明したため，作製した試料の磁化測定

を行った．図 2.3-4に逆帯磁率の温度依存性を示す．磁化測定を行った AuxAl86-xGd14  (x=49-

73) のいずれの組成においても 50 K以上の高温側では直線性が成り立ち，キュリーワイスの

法則に良く従う．(1.6-6式)より有効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓と常磁性キュリー温度を求めた結果

を表に示す．有効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓の値は 7.80～8.17 𝜇𝐵の範囲に収まっており,Gd3+の基

底状態( S7/2 
8 ) 7.94 𝜇𝐵とよく一致する．このことからいずれの組成においてもGd

3+のスピン

は正 20面体の頂点位置に局在していることが分かる．図 2.3-5に常磁性キュリー温度Θ𝑝の

Au濃度依存性を示す． Au濃度の増加に伴い常磁性キュリー温度が負から正に転じ，

Au64.at%付近で極大を伴ってその後０に向かって減少するという Au濃度によって振動する

振る舞いが観測された．常磁性キュリー温度Θ𝑝はスピン間の平均的な相互作用を表す値であ

り，値が正であればスピン間には強磁性的，負であれば反強磁性的な相互作用が働くことを

示している．したがってこの結果は Au濃度の増加に伴い，スピン間の平均的な相互作用が

反強磁性的から強磁性的に連続的に変化することを示している．この常磁性キュリー温度Θ𝑝

が正負に振動する振る舞いの観測は Tsai型 1/1近似結晶のスピン間に働く相互作用が RKKY

相互作用であることの直接的な証明であり，組成制御によりスピン間の平均的な相互作用を

負から正まで連続的に変化させることが可能であることを示している． 

次の項目 2.3.3 (2)～(4)ではスピン間の相互作用と磁気基底状態の関係を磁化測定，

比熱測定により調査した結果を示す.  
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図 2.3-4 AuxAl86-xGd14 (x=49-73) の逆帯磁率の温度依存性 
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図 2.3-5 AuxAl86-xGd14 (x=49-73) における常磁性キュリー温度の Au濃度依存性 

 

(2)AuxAl86-xGd14  (x=49, 51, 53, 55)の磁性 

本項目では常磁性キュリー温度が負からゼロの値の値を示す，AuxAl86-xGd14  (x=49, 

51, 53, 55)の磁気基底状態を調査した結果について述べる．初めに AuxAl86-xGd14 (x=49, 51) に

ついて帯磁率の温度依存性及び比熱の温度依存性(内挿図)を測定した結果を図 2.3-6に示す．

x=49，51の組成ではそれぞれ 2.6 K，3.0 Kで冷却過程(FC:磁場中冷却，ZFC:ゼロ磁場冷却)

に応じた磁化率の分岐が見られることが分かった．図 2.3-6の挿入図に示す比熱測定の結果

を見ると磁化率の分岐点で比熱のとびは見られない．この結果は磁化率に見られるカスプが

磁気相転移ではないことを示している．図 2.3-7に交流磁化率の温度依存性を示す．交流磁

化測定の結果，周波数の増大に伴い，磁化率のカスプが高温側にシフトする様子がとらえら

れた．これらの特徴はスピングラスの特徴と一致しており，x=49，51で発現する磁性はス
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ピングラスであることが明らかとなった．AuxAl86-xGd14 (x=53, 55)について帯磁率の温度依存

性を測定した結果を図 2.3-8に示す． x＝3.5 K，3.6 Kで磁化率の分岐がみられ，AuxAl86-

xGd14 (x=49, 51)同様にスピングラスに特徴的な磁化挙動を示す．したがって，AuxAl86-xGd14 

(x=49-55)の磁気基底状態はいずれも長距離の磁気オーダーを示さず，スピングラスであるこ

とが明らかとなった．スピングラスの発現の原因となる乱れの起源としては Auと Alのミッ

クスサイトによる chemical disorder，もしくは中心の四面体サイトの positional disorderの寄

与が考えられるがどの disorderの影響が強く働いているかについては今後の研究課題であ

る． 
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図 2.3-6 磁化率の温度依存性(a)Au49Al37Gd14 (b) Au51Al35Gd14と比熱の温度依存性(挿入図) 

FCは磁場中冷却，ZFCはゼロ磁場冷却を示す． 
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図 2.3-7交流磁化率の温度依存性(a)Au49Al37Gd14 (b) Au51Al35Gd14 
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図 2.3-8  AuxAl86-xGd14  (x=53, 55) における磁化率の温度依存性 

 

(3)AuxAl86-xGd14  (x=58, 64, 70)の磁性 

次に常磁性キュリー温度が正の値となる，AuxAl86-xGd14  (x=58, 64, 70 )の磁気基底状

態を調査した結果を示す．初めに Au64Al22Gd14の帯磁率の温度依存性および 2 Kにおける磁

化の磁場依存性(内挿図)を図 2.3-9に示す．帯磁率には 27.6 Kで磁化率に明瞭なとびがみら

れ， 2Kにおける測定では磁場の印加によって磁化の値が速やかに飽和する振る舞いが観測

された，Gd 1molあたりの飽和磁化の値は 7𝜇𝐵となり，この値は Hundの法則から導かれる

Gd3+の理論値 7𝜇𝐵と一致することから，Au64Al22Gd14の組成では強磁性が発現することが明

らかとなった．AuxAl86-xGd14  (x=58, 70) における磁化率の温度依存性を図 2.3-10に示す．

Au64Al22Gd14同様にそれぞれ 17.1 K，10.8 Kで磁化率に明瞭なとびがみられ，こちらも強磁

性が発現していることが分かった．上記より，AuxAl86-xGd14  (x=58, 64, 70)においては強磁性

が発現することが明らかとなった． 
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図 2.3-9  Au64Al22Gd14における磁化率の温度依存性 

挿入図は 2.0 Kでの磁化の磁場依存性 

 

図 2.3-10  AuxAl86-xGd14  (x=58, 70) における磁化率の温度依存性 
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(4)AuxAl86-xGd14  (x=73)の磁性 

最後に単相領域の端(Au rich側)の組成，AuxAl86-xGd14  (x=73)における帯磁率の温度

依存性を図 2.3-11に示す． x=73の組成では ZFC，FCともに 9.4 Kで明瞭なカスプを示すこ

とが判明した．ZFCと FCの磁化挙動は一致しており，スピングラスのような振る舞いは見

られない．図 2.3-12に比熱の温度依存性を示す． 比熱に 9.4 Kで明瞭なとびがみられ，この

温度は磁化率のカスプがみられた温度と一致する．この結果は 9.4Kの磁化率のカスプが磁

気相転移であることを示している． 

磁化率の磁場依存性を図 2.3-13に示す．転移点 9.4 K以下の温度である 2.5 K，5 

K，8 Kの磁化過程において明瞭なフロップが確認された．このフロップは 2.5 K，5 K，8 K

と温度が上がるにつれて 0.57 T，0.47 T，0.30 Tと低磁場側にシフトしており，以上の実験

事実は AuXAl86-XGd14 (x=73) では反強磁性が発現することを示している．この反強磁性は．

最初に発見された Cd-RE系の近似結晶や通常の反強磁性とは異なり，常磁性キュリー温度

は 6.9 Kと正の値を示しており，スピンのネットの相互作用は強磁性的であるにも関わらず

反強磁性が実現しているという特徴がある．これは強磁性的な相互作用と反強磁性的な相互

作用が共存していることを示しており，どのような磁気構造が実現しているかに興味がもた

れるが，Gdが中性子の良い吸収体であり，中性子磁気構造解析が困難であることから，ど

のように磁気構造を決定するかは今後の研究課題である． 
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図 2.3-11 Au73Al13Gd14における磁化率の温度依存性 

  

図 2.3-12 Au73Al13Gd14 における比熱の温度依存性 
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図 2.3-13  Au73Al13Gd14 の磁化率の磁場依存性 

下段は低磁場側の拡大図 
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(5)常磁性キュリー温度とマクロ磁性 

上述の磁気基底状態の調査結果を Au濃度依存性として図示したものを図 2.3-14に

示す．Au濃度の増加に従い，常磁性キュリー温度Θ𝑝が負の領域ではスピングラス，負から

正に転じると強磁性，そして Au64.at%付近で極大を伴ってその後０に向かって減少し，単

相領域の端で反強磁性が発現することが明らかとなった．  

この Au濃度に伴う常磁性キュリー温度Θ𝑝の振動の要因について考察する． RKKY

相互作用は，序章(1.6-4)式が示すように Fermi波数𝑘𝐹とスピン間距離に依存して強磁性・反

強磁性に振動する関数で表される． Au濃度の変化が Fermi準位近傍のバンド構造や結晶構

造に大きな変化をもたらさないと仮定すると，Au濃度の増加は 3価の Alを１価の Auで置

換することに対応するので平均価電子数 e/aは減少し，フェルミ波数𝑘𝐹は小さくなる．また

同時に Au濃度の増加によって格子定数が増大するのでスピン間距離は増大する．したがっ

て実験で観測された Au濃度の変化に伴う常磁性キュリー温度の振動は Fermi波数𝑘𝐹もしく

は希土類の原子間距離の変化に伴うスピン間相互作用の振動を見ているものと考えられる． 
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図 2.3-14 Au-Al-Gd系 1/1近似結晶における常磁性キュリー温度𝚯𝒑及び磁気基底状態の Au濃度

依存性 
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表 2.3-4 AuxAl86-xGd14 (x=49-73)における格子定数𝑎,常磁性キュリー温度Θ𝑝,スピン凍結温度𝑇𝑓,キ

ュリー温度𝑇𝑐,ネール温度𝑇𝑁,有効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓 

 

  

Au concentration

(at.%)

Lattice constant

a (Å)
Θp  (K) Tf (K) Tc  (K) TN  (K) µeff  (µB)

49 14.6256(2) -30.4 2.61 - - 7.91

50 14.6276(1) - - - - -

51 14.6309(2) -25.7 3.04 - - 7.94

52 14.6489(2) - - - - -

53 14.6587(2) -14.3 - - - 8.08

54 14.6656(2) - - - - -

55 14.6678(2) -0.35 - - - 8.06

56 14.6722(4) - - - - -

57 14.6757(3) - - - - -

58 14.6857(3) 21.0 - 19.3 - 7.97

59 14.6873(3) - - - - -

60 14.6936(2) 29.2 27.5 - 7.80

61 14.6982(3) - - - - -

62 14.7033(2) - - - - -

63 14.7073(2) - - - - -

64 14.7125(2) 30.3 - 27.6 - 8.12

66 14.7316(3) - - - - -

68 14.7536(4) 28.4 - 27.0 - 8.06

70 14.7792(4) 19.4 - 19.6 - -

71 14.7923(3) 15.5 - 15.8 - -

72 14.8039(4) 10.8 - 10.0 - 8.14

73 14.8244(2) 6.9 - - 9.2 8.14
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2.4. 結言 

Au-Al-Gd 系 Tsai型 1/1近似結晶の単相域を調査した結果,AuxAl86-xGd14(X=49-73)の広

い Au濃度範囲で 1/1近似結晶単相が得られることを突き止めた．Auの価電子数は 1価，Al

の価電子数は 3価であることから，このことは本近似結晶が広い平均価電子数(e/a)にわたっ

て安定に存在していることを示している．次に磁化率の温度依存性を測定し，キュリー・ワ

イス則より常磁性キュリー温度Θ𝑝を求めたところ，Au濃度の増加に伴いスピン間の平均的

な相互作用が負から正に振動する様子を明らかにした．これは 1/1近似結晶において

RKKY(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)振動の様子をとらえた初の結果でもあり，組成制御に

よりスピン間の平均的な相互作用を負から正まで大きく変化させることが可能であることを

示している．さらに，直流・交流磁化測定および比熱測定を行った結果，Au濃度の増加に

伴い，系の磁気基底状態がスピングラス相-強磁性相-反強磁性相と多様な変化を示すことを

突き止めた．これは 1/1近似結晶において，スピン間の相互作用の変動に伴う磁性の変化を

連続的にとらえた初の結果であり，非磁性元素の組成を調整することによって磁性を精密に

制御できることを示す結果である． 
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3. Au-SM-RE (SM=Al, Ga, In RE=Gd, Tb)系 Tsai型

1/1近似結晶の作製と磁性 
 

3.1. 緒言 

前章では，Au-Al-Gd系 Tsai型 1/1近似結晶において Au濃度の増加に伴う磁気モーメ

ント間の相互作用と磁気基底状態の変化をとらえることに成功した．そこで本章では半金属

元素 SMを Alから同族の Ga，Inに置換した Au-SM-Gd(SM=Ga,In)系及び，REを Gdから Tb

に変えた Au-SM-Tb(SM=Al, Ga, In)系の探索を行い，その磁性を評価することで Tsai型準結

晶・近似結晶一般における磁性の統一的解釈を試みることを目的とした．  

 

3.2. 実験方法 

高純度原料 Au(4N)，Al(4N)，Ga(6N)，In(3N)，Gd(3N)，Tb(3N)を所定の割合で秤量

し，3.0×10-3 Paまで真空引きした後,Ar雰囲気下でアーク溶解し母合金を作製した．作製し

た試料については構造均質化のため Ar雰囲気下で石英管に封入し，電気炉で熱処理の後,氷

水中に水焼き入れを行った．熱処理条件については表 3.2-1に記載した． 

試料の相評価には粉末 X線回折法(XRD; Rigaku MiniFlex600)及び走査型電子顕微鏡エ

ネルギー分散型 X線分光法(SEM-EDS; JEOL JSM-IT100)を用いた．XRD測定においては作製

した試料の一部をアセトン中で湿式粉砕したのち，CuK𝛼線源で回折パターンを取得した．  

磁化の温度・磁場依存性の評価にあたっては試料振動型磁力計(VSM; Quantum Desing 

PPMS)及び超電導量子干渉磁束計(SQUID磁束計; Quantum Desing MPMS3, MPMS-XL)を用い

1.8 Kから 300 Kの温度範囲，最大磁場 7  Tで測定を行った．なお磁化の温度依存性の測定

においては最低温度まで冷却したのち，10 mTもしくは 100 mTを印加し，ゼロ磁場冷却法

(ZFC)と磁場中冷却法(FC)の 2つの測定を行った．比熱測定については PPMSを用い，熱緩

和法で 0.5 Kから 50 Kの温度範囲で測定を行った． 
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表 3.2-1 Au-SM-RE (SM=Al, Ga, In RE=Gd, Tb)の熱処理条件 

 

 

 

3.3. 実験結果及び考察 

3.3.1. 粉末 X線回折測定による相評価 

図 3-1に AuxAl86-xTb14 (x=49-72)の粉末Ｘ線回折図形を示す．赤線は第 2章で構造解析

を行った Au73Al16Gd14 Tsai型 1/1近似結晶の構造から計算した回折ピークである．Au-Al-Tb

系における Tsai型 1/1近似結晶の単相領域は Au-Al-Gd系とほぼ同程度であり，広い単相領

域を持つことが明らかとなった．図 3-2に AuxGa86-xGd14 (x=42-70)，図 3-4に AuxGa86-xTb14 

(x=41-69) の粉末Ｘ線回折図形を示す．Au-Ga-RE (RE=Gd,Tb)系は Au-Al-RE (RE=Gd,Tb)系よ

り Au-pour側にさらに広い単相領域を持ち， Auと Gaは 30 .at%近く置換が可能である．一

方，半金族 SMに Inを選択した Au-In-RE (RE=Gd,Tb)系の場合，Au47In38RE14(RE=Gd,Tb)の組

成でのみ 1/1近似結晶の単相が得られ，Au-SM-RE (SM=Al,Ga ;RE=Gd,Tb)のような広い単相

領域をもたないことが明らかとなった．これについては Auと Inの原子サイズの違いが要因

の一つと考えられる．近似結晶・準結晶が生成するためには正 20面体クラスターを形成す

る幾何学条件を満たす必要があり，構成元素間の原子半径比が準結晶形成に寄与すると考え

られている[1]．実際に，原子サイズ因子を𝛿𝐴/𝐵 = (𝑟𝐴 − 𝑟𝐵)/𝑟𝐴として，Cd-Yb Tsai型準結晶の

Cdに対して Mgを置換した Cd-Mg-Ybの実験[2]と Zn-Sc Tsai型 1/1近似結晶の Znに対して

Mgを置換した Zn-Mg-Scの実験[3]を比較すると，𝛿Mg/Cd = 2 %の Cd-Mg-Ybでは Cdに対し

て Mgが 60 %固溶するのに対し，𝛿Mg/Zn = 13%の Zn-Mg-Scでは Mgは 5%しか置換しな

い．今回の実験において広い単相領域を得られた Au-Al-RE(RE=Gd,Tb)と Au-Ga-

sample Heat Treatment Condition

Au-Al-Tb 1073 K, 50 h

Au-Ga-Gd 973 K, 50 h

Au-Ga-Tb 973 K, 50 h

Au-In-Gd 823 K, 72 h

Au-In-Tb 823 K, 72 h
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RE(RE=Gd,Tb)については𝛿Al/Au，𝛿Ga/Au はいずれも 1%以下であるのに対し，Au-In-RE（RE

＝Gd,Tb）の場合は𝛿Au/Inは 13%と Zn-Mg-Sc並みの違いとなっており，この原子サイズの差

が単相領域の広さの違いに寄与していると思われる． 
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図 3.3-1 AuxAl86-xTb14 (X=49-72) の粉末 X線回折図形 
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図 3.3-2 AuxGa86-xGd14 (x=42-70) の粉末 X線回折図形 
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図 3.3-3 AuxGa86-xTb14 (x=41-69) の粉末 X線回折図形 
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図 3.3-4 Au47In38Gd14及び Au47In38Tb14 の粉末 X線回折図形 

 

 

これらの粉末Ｘ線回折測定の結果から格子定数を計算した結果を表 3.3-1に，格子

定数の Au濃度依存性をプロットしたものを図 3.3-5に示す．比較のために第 2章で述べた

Au-Al-Gd系の結果も図にのせてある．Au-SM-RE (SM=Al, Ga; RE=Tb)系については Au-Al-

Gd系同様， Au濃度の増加に伴い格子定数が増加する傾向が見て取れる．これは Auの原子

半径(1.442 Å) [4]が Alの原子半径(1.432 Å) [4]および Gaの原子半径(1.411 Å) [4]より大きいこと

と整合する．また， Au-In-RE (RE=Gd, Tb)系については Au-SM-RE (SM=Al, Ga; RE=Tb)系と

比べて格子定数が顕著に大きな値を示すが，これも Inの原子半径(1.663 Å)が Alや Gaに比べ

て顕著に大きいことと整合する． 

次の 3.3-2項～3.3-5項では磁化測定の結果を系ごとに述べる． 
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図 3.3-5  Au-SM-RE (SM=Al, Ga, In RE=Gd, Tb)における格子定数の Au濃度依存性 

 

15.2

15.0

14.8

14.6

14.4

a
 (

Å
)

7570656055504540

 Au concentration (at.%)

 Au-Al-Gd
 Au-Al-Tb
 Au-Ga-Gd
 Au-Ga-Tb
 Au-In-Gd
 Au-In-Tb



74 

 

表 3.3-1  Au-SM-RE (SM=Al, Ga, In RE=Gd, Tb)の格子定数 

 
 

 

  

composition
Lattice constant

a (Å)
composition

Lattice constant

a (Å)
composition

Lattice constant

a (Å)

Au49Al37Tb14 14.5741(2) Au42Ga44Gd14 14.5594(4) Au41Ga45Tb14 14.5025(1)

Au51Al35Tb14 14.5912(2) Au43Ga43Gd14 14.56556(3) Au42Ga44Tb14 14.5104(1)

Au52Al34Tb14 14.5887 Au45Ga41Gd14 14.57569(3) Au43Ga43Tb14 14.5133(1)

Au53Al33Tb14 14.6108(1) Au46Ga40Gd14 14.5987(3) Au44Ga42Tb14 14.5191(2)

Au54Al32Tb14 14.6255 Au47Ga39Gd14 14.6077(3) Au45Ga41Tb14 14.5228(2)

Au55Al31Tb14 14.6312(2) Au48Ga38Gd14 14.6214(4) Au46Ga40Tb14 14.5434(1)

Au56Al30Tb14 14.6514 Au49Ga37Gd14 14.6322(3) Au47Ga39Tb14 14.56550(1)

Au57Al29Tb14 14.6431(2) Au50Ga36Gd14 14.6388(5) Au48Ga38Tb14 14.5781(2)

Au59Al27Tb14 14.6507(2) Au51Ga35Gd14 14.6511(3) Au50Ga36Tb14 14.6014(2)

Au61Al25Tb14 14.6710(2) Au52Ga34Gd14 14.6588(3) Au52Ga34Tb14  14.6286(2)

Au63Al23Tb14 14.6807(2) Au53Ga33Gd14 14.6616(5) Au55Ga31Tb14  14.6657(2)

Au64Al22Tb14 14.6939 Au54Ga32Gd14 14.6775(5) Au56Ga30Tb14 14.6634(2)

Au65Al21Tb14 14.6862(2) Au55Ga31Gd14 14.6838(3) Au58Ga28Tb14 14.6790(2)

Au67Al19Tb14 14.7044(2) Au57Ga29Gd14 14.7023(3) Au60Ga26Tb14 14.6900(2)

Au69Al17Tb14 14.7367(2) Au59Ga27Gd14 14.7091(4) Au62Ga24Tb14 14.7147(2)

Au70Al16Tb14 14.7403(2) Au60Ga26Gd14 14.7255(3) Au63Ga23Tb14 14.7214(2)

Au71Al15Tb14 14.7623(2) Au61Ga25Gd14 14.7264(5) Au65Ga21Tb14 14.74150(2)

Au72Al14Tb14 14.7716(3) Au62Ga24Gd14 14.7414(3) Au66Ga20Tb14 14.7492(2)

Au47In38Gd15 15.0666(2) Au63Ga23Gd14 14.7485(4) Au67Ga19Tb14 14.7499(2)

Au47In38Tb15 15.0325(2) Au64Ga22Gd14 14.7549(4) Au68Ga18Tb14 14.7615(2)

Au65Ga21Gd14 14.7554(5) Au69Ga17Tb14 14.7685(3)

Au67Ga19Gd14 14.7856(7)

Au68Ga18Gd14 14.7998(6)

Au69Ga17Gd14 14.8043(8)

Au70Ga16Gd14 14.8209(6)
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3.3.2. Au-Al-Tb系 Tsai型 1/1近似結晶の磁性 

(1)逆帯磁率の温度依存性 

図 3.3-6に逆帯磁率の温度依存性を示す．磁化測定を行った AuxAl86-xTb14  (x=51-72) のいずれ

の組成においても 50 K以上の高温側では直線性が成り立ち，キュリーワイスの法則に良く

従う．求めた有効磁気モーメント𝜇𝐵，常磁性キュリー温度Θ𝑝の値については表 3.3-2として

3.3.2項の末尾に示す．いずれの組成においても有効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓の値は 9.8～10.8 𝜇𝐵

の範囲に収まっており，Tb3+の基底状態( F6 
7 ) 9.72 𝜇𝐵とよく一致する．図 3.3-7に常磁性キュ

リー温度Θ𝑝の Au濃度依存性を示す． Au濃度の増加に伴い常磁性キュリー温度が負から正

に転じ，Au64.at%付近で極大を伴ってその後０に向かって減少するという，Au-Al-Gd系と

よく似た傾向を示すことが明らかとなった． 

次の項目では磁化測定，比熱測定により各組成の磁気基底状態を調査した結果を順

に示す.  

 
 

 

図 3.3-6  AuxAl86-xTb14 (x=51-72) の逆帯磁率の温度依存性
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図 3.3-7 AuxAl86-xTb14 (x=51-72) における常磁性キュリー温度の Au濃度依存性 

(2)AuxAl86-xTb14  (x=51, 53) の磁性 

図 3.3-8 に AuxAl86-xTb14  (x=51, 53) における磁化率の温度依存性を示す．x=51，53

の組成ではそれぞれ 2.7 K，3.0 Kで冷却過程(FC:磁場中冷却，ZFC:ゼロ磁場冷却)に応じた磁

化率の分岐が見られ，スピングラス的な振る舞いを示している． 
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図 3.3-8  AuxAl86-xTb14  (x=51, 53) における磁化率の温度依存性 

  

(3)AuxAl86-xTb14  (x=58, 61, 65, 68) の磁性 

図 3.3-9に Au65Al25Tb14  における磁化率の温度依存性を示す．13.4 Kで磁化率に飛びが見

られ強磁性的な振る舞いを示すが，低温においては FC，ZFCに分岐がみられ，2章で述べた

Au-Al-Gd系の強磁性とは異なる振る舞いを示す．図 3.3-10に磁化の磁場依存性を示す．磁

場の印加に伴う急激な磁化の立ち上がりは，自発磁化を持つ強磁性的な振る舞いを示すが，

9 Tという磁場下においても磁化は飽和せず，その値は Hundの法則から導かれる Tb3+の理

論値 9𝜇𝐵に比べて 2/3ほどの値となっている．この転移点以下の磁化の分岐と，飽和過程の

挙動は傾角強磁性を示す Au-Si-RE(RE=Tb,Dy,Ho)系とよく一致しており[5]，Au65Al25Tb14  は

Au-Si-RE(RE=Tb,Dy,Ho)系同様の傾角強磁性を示すものと考えられる．AuxAl86-xTb14  (x=58, 

61, 68) における磁化率の温度依存性を図 3.3-11に示す．それぞれ 10.3 K，16.5 Kで磁化率に

飛びが見られ，強磁性転移を示すことが分かる．転移点以下の磁化の分岐は Au65Al25Tb14と

よく似た振る舞いを示しており．AuxAl86-xTb14  (x=58, 61)においても傾角強磁性が発現してい

ることが示唆される． 
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図 3.3-9 Au65Al25Tb14の組成における磁化率の温度依存性 

 

図 3.3-9 Au65Al25Tb14の組成における磁化の磁場依存性 
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図 3.3-10  AuxAl86-xTb14  (x=58, 61, 68) における磁化率の温度依存性 

 

(4)AuxAl86-xTb14  (x=69, 70, 72) の磁性 

Au72Al14Tb14における帯磁率の温度依存性の結果を図 3.3-12に示す． FC，ZFCとも

に 11.8 Kで明瞭なカスプが観測された．FCと ZFCの磁化挙動は一致しており，スピングラ

スに見られるような磁化の分岐は見られない．図 3.3-13に比熱の温度依存性を示す． 磁化

率にカスプが生じる温度で明瞭な比熱の飛びが観測され，11.8 Kで反強磁性転移を示すこと

が明らかとなった．磁化率の磁場依存性を図 3.3-14に示す．転移点 11.8 K以下の温度である

2.5 K，5 K，8 K，11 Kの磁化過程において明瞭なフロップが確認された．このフロップは

2.5 K，5 K，8 Kと温度が上がるにつれて 1.36 T，1.32 T，1.13 T，0.54 Tと低磁場側にシフト

している．以上の実験事実は AuXAl86-XTb14 (x=72) では反強磁性が発現することを示してい

る．  
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図 3.3-11 Au65Al25Tb14の組成における磁化率の温度依存性 

 

 

 

図 3.3-12 Au65Al25Tb14の組成における比熱の温度依存性 
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図 3.3-13 Au73Al13Gd14 の磁化率の磁場依存性 

下段は低磁場側の拡大図 
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次に Au69Al17Tb14における磁化率の温度依存性及び磁化の磁場依存性(内挿図)を図

3.3-14に示す． 11.6 Kにおいてカスプが観測され、2 Kにおける磁化の飽和過程には 0.50 T

で明瞭なスピンフロップが確認できることから 11.6 Kで反強磁性転移を示すことが分かる．

同様に Au70Al16Tb14における磁化率の温度依存性及び磁化の磁場依存性(内挿図)を図 3.3-14

に示す．11.8 Kでカスプが観測され，0.71 Tでスピンフロップが確認できることからこちら

も 11.8 Kで反強磁性転移を示すことが分かる． 

 上記の Au-Al-Tb系における磁化測定結果は表 3.3-2にまとめてある．  

 

 

図 3.3-14  Au69Al17Tb14の組成における磁化率の温度依存性 

挿入図は 2 Kでの磁化の磁場依存性 
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図 3.3-15 Au70Al16Tb14の組成における磁化率の温度依存性 

挿入図は 2 Kでの磁化の磁場依存性 

 

表 3.3-2 Au-Al-Tb系の磁化測定結果 
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composition T f (K) T c (K) T N  (K) θ p(K) μeff (μB) Magnetism

Au51Al35Tb14 2.7 -16.7 9.80 spin-glass

Au52Al34Tb14 -14.2 9.89

Au53Al33Tb14 3.0 -9.9 10.41 spin-glass

Au54Al32Tb14 -7.6 10.20

Au55Al31Tb14 -5.3 9.75

Au58Al28Tb14 10.3 8.2 9.93 ferromagnetic

Au61Al25Tb14 16.5 16.1 10.08 ferromagnetic

Au63Al23Tb14 16.4 9.80

Au64Al22Tb14 17.1 9.80

Au65Al21Tb14 13.4 15.0 9.85 ferromagnetic

Au68Al18Tb14 15.4 10.00 ferromagnetic

Au69Al17Tb14 11.6 11.6 10.04 antiferromagnetic

Au70Al16Tb14 11.8 10.0 9.85 antiferromagnetic

Au72Al14Tb14 11.8 4.2 10.80 antiferromagnetic
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3.3.3. Au-Ga-Gd系 Tsai型 1/1近似結晶の磁性 

(1)逆帯磁率の温度依存性 

図 3.3-17に帯磁率の温度依存性を示す．50 K以上の高温側では直線性が成り立ち，キュ

リーワイスの法則に良く従う．有効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓，常磁性キュリー温度Θ𝑝の値につい

ては表 3.3-3として 3.3.3項の末尾に示す．有効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓の値は 7.88～8.81 𝜇𝐵の範

囲に収まっており,Gd3+の基底状態( S7/2 
8 ) 7.94 𝜇𝐵とよく一致する．図 3.3-7に常磁性キュリー

温度Θ𝑝の Au濃度依存性を示す． SMを変えた Au-Ga-Gd系においても Au濃度の増加に伴い

常磁性キュリー温度が負から正に転じ，極大を伴ってその後０に向かって減少するという，

Au-Al-Gd系とよく似た傾向を示すことが明らかとなった． 

次の項目では磁化測定により各組成の磁気基底状態を調査した結果を順に示す.  
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図 3.3-16 AuxGa86-xGd14 (x=42-70) の逆帯磁率の温度依存性 

 

図 3.3-17  AuxGa86-xGd14 (x=42-70) における常磁性キュリー温度の Au濃度依存性 
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(2) AuxGa86-xGd14  (x=42, 45, 53 ) の磁性 

図 3.3-18に AuxGa86-xGd14  (x=42, 51, 53) における磁化率の温度依存性を示す．x=42, 

45, 53の組成ではそれぞれ 2.3 K, 2.7 K, 3.6 Kで冷却過程(FC:磁場中冷却，ZFC:ゼロ磁場冷却)

に応じた磁化率の分岐が見られ，スピングラス的な振る舞いを示している． 

 
 

 

 

 

(3) AuxGa86-xGd14  (x=57, 65, 70 ) の磁性 

AuxGa86-xGd14  (x=57, 65)における磁化率の温度依存性を図 3.3-19に示す．それぞれ

13.1 K, 22.5 Kで明瞭なとびがみられ強磁性転移を示すことが分かる．Au70Al16Gd14における

磁化率の温度依存性及び磁化の磁場依存性(内挿図)を図 3.3-20に示す．13.1 Kで強磁性転移

が観測されたが，10 K以下の温度では冷却過程に応じた磁化率の分岐が確認できる． 内挿

図に示す 1.8 Kにおける磁化過程には磁場の印加に伴い磁化の値が速やかに飽和する振る舞
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図 3.3-18 AuxAl86-xTb14  (x=42, 45, 50, 53) における磁化率の温度依存性 
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いが確認でき，磁化率の分岐がみられる 1.8 Kにおいても強磁性が発現していることが示唆

されるが．この分岐の原因が部分的なスピンの凍結にあるのか，磁壁のピニングによる強

磁性ドメインの分率の違いにあるのか詳細については今後の研究課題である． 

 上記の Au-Ga-Gd系における磁化測定結果は表 3.3-3にまとめてある．  

 
 

図 3.3-19  AuxGa86-xGd14  (x=57, 65) における磁化率の温度依存性
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表 3.3-3 Au-Ga-Gd系の磁化測定結果 
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13.1 K

composition T f (K) T c (K) θ p(K) μeff (μB) Magnetism

Au42Ga44Gd14 2.3 -31.7 8.6 spin-glass

Au45Ga41Gd14 2.7 -29.7 7.99 spin-glass

Au50Ga36Gd14 -19.8 7.88

Au53Ga33Gd14 3.6 -16.9 8.81 spin-glass

Au55Ga31Gd14 -0.6 8.02

Au57Ga29Gd14 13.1 8.7 8.61 ferromagnetic

Au60Ga26Gd14 26.82 8.1

Au65Ga21Gd14 22.5 24.07 8.05 ferromagnetic

Au70Ga16Gd14 13.1 12.67 8.08 ferromagnetic

図 3.3-20 AuxAl86-xTb14  (x=57, 60, 70) における磁化率の温度依存性 
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3.3.4. Au-Ga-Tb系 Tsai型 1/1近似結晶の磁性 

(1)逆帯磁率の温度依存性 

図 3.3-21に逆帯磁率の温度依存性を示す．いずれの組成においても 50 K以上の高温側で

は直線性が成り立ち，キュリーワイスの法則に良く従う．求めた有効磁気モーメント，常磁

性キュリー温度の値については表として 3.3.4項の末尾に示す．いずれの組成においても有

効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓の値は 9.8～10.8 𝜇𝐵の範囲に収まっており，Tb
3+の基底状態( F6 

7 ) 

9.72 𝜇𝐵とよく一致する． 図 3.3-7に常磁性キュリー温度Θ𝑝の Au濃度依存性を示す． Au-Ga-

Tb系においてもこれまに述べた他の系と同様の傾向を示し，Au濃度の増加に伴い常磁性キ

ュリー温度が負から正に転じ，極大を伴ってその後０に向かって減少する． 

次の項目では磁化測定，比熱測定により各組成の磁気基底状態を調査した結果を順

に示す.  

 

 
 

図 3.3-21 AuxGa86-xTb14 (x=41-69) の逆帯磁率の温度依存性 
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図 3.3-22 AuxGa86-xTb14 (x=41-69) における常磁性キュリー温度の Au濃度依存性 

 

(2) AuxGa86-xTb14  (x=41, 45, 50) の磁性 

図 3.3-20 に AuxGa86-xTb14  (x=41, 45, 50) における磁化率の温度依存性を示す．

x=41，45の組成では 2.4 Kで冷却過程(FC:磁場中冷却，ZFC:ゼロ磁場冷却)に応じた磁化率の

分岐が見られ，スピングラス的な振る舞いを示している． 

 

図 3.3-23 AuxAl86-xTb14  (x=41, 45, 50) における磁化率の温度依存性 
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(3) AuxGa86-xTb14  (x=58, 60, 62) の磁性 

図 3.3-24に Au58Ga28Tb14 における磁化率の温度依存性を示す．内挿図には比熱の温度依

存性を示す．11.3 Kで磁化率と比熱にとびが見られ，強磁性転移を示していることが分か

る．図 3.3-25に磁化の磁場依存性を示す．9 Tの磁場下においても磁化は飽和せず，その値

は Hundの法則から導かれる Tb3+の理論値 9𝜇𝐵に比べて 2/3ほどの値となっている．転移点

以下の磁化の分岐と，飽和過程の挙動は Au-Al-Tb系や Au-Si-RE(RE=Tb,Dy,Ho)系の傾角強磁

性の振る舞い[5]とよく一致している． 

AuxGa86-xTb14  (x=60, 62) における磁化率の温度依存性を図 3.3-23に示す．それぞれ 13.6 

K，15.0 Kで磁化率の飛びを示しており強磁性転移が確認できる．また転移点以下の磁化の

振る舞いも Au58Ga28Tb14とよく似た振る舞いを示す．  

 
 

図 3.3-24 Au58Ga28Tb14における磁化率の温度依存性. 

内挿図は比熱の温度依存性 
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図 3.3-25 Au58Ga28Tb14における磁化の磁場依存性 

 

図 3.3-26  AuxGa86-xTb14  (x=60, 62) における磁化率の温度依存性 
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(4) AuxGa86-xTb14  (x=65, 68 ) の磁性 

AuxGa86-xTb14  (x=65, 68) における磁化率の温度依存性を図 3.3-24に示す．それぞれ

13.1 K，13.8 Kにおいてカスプが観測された．Au65Ga21Tb14における磁化の磁場依存性を図

3.3-25に示す．0.7 Tにおいて明瞭なフロップが確認され，AuXGa86-XTb14 (x=65, 68) では反強

磁性が発現していると考えられる． 

 上記の Au-Ga-Tb系における磁化測定結果は表 3.3-4にまとめてある．  

 
図 3.3-27 AuxGa86-xTb14  (x=65, 68) における磁化率の温度依存性 

 

図 3.3-28 Au65Ga21Tb14における磁化の磁場依存性 
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表 3.3-4 Au-Ga-Tb系の磁化測定結果 

 

  

composition T f (K) T c (K) T N  (K) θ p(K) μeff (μB) Magnetism

Au41Ga45Tb14 2.4 -19.08 10.70 spin-glass

Au45Ga41Tb14 2.4 -20.19 10.02 spin-glass

Au48Ga38Tb14 -17.35 9.89

Au50Ga36Tb14 -15.11 10.05

Au56Ga30Tb14 4.66 9.77

Au58Ga28Tb14 11.3 9.22 9.94 ferromagnetic

Au60Ga26Tb14 15.0 14.97 9.94 ferromagnetic

Au62Ga24Tb14 13.6 15.04 10.08 ferromagnetic

Au65Ga21Tb14 13.1 12.19 10.39 antiferromagnetic

Au69Ga17Tb14 13.8 11.51 9.96 antiferromagnetic
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3.3.5. Au-In-RE(RE=Gd, Tb系 Tsai型 1/1近似結晶の磁性 

図 3.3-19に Au47In38Gd14及び Au47In38Tb14の逆帯磁率の温度依存性を示す．キュリーワ

イスフィッティングの結果，有効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓と常磁性キュリー温度Θ𝑝の値は，

Au47In38Gd14では𝜇𝑒𝑓𝑓 =8.13 𝜇𝐵，Θ𝑝 = −30.7 K，Au47In38Tb14では𝜇𝑒𝑓𝑓 =9.34 𝜇𝐵，Θ𝑝 =

−16.4 Kとなった．有効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓の値は RE3+(RE=Gd, Tb)の理論値 7.94 𝜇𝐵及び

9.72 𝜇𝐵とよく一致し．常磁性キュリー温度Θ𝑝はいずれも負の値を示すことからスピン間の

平均的な相互作用は反強磁性的である． 

 
図 3.3-29 Au47In38Gd14及び Au47In38Tb14 における逆帯磁率の温度依存性 
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RE[6]準結晶や Cd-RE準結晶[7]においても確認されているがこの起源についてはよく分かって

いない．ただし，スピングラス転移を示す Ag-In-Tb 1/1近似結晶の中性子散乱実験[8]におい

ては非弾性散乱シグナルがスピングラス転移温度(𝑇𝑓 = 3.7 K)より高温から( T = 60K)確認さ

れており，この磁気非弾性ピークの振る舞いはスピン間の反強磁性相関の発達を仮定したモ

デルでよく再現する[8,9]ことから，13.1 Ｋでの異常は短距離の反強磁性相互作用の発達に伴う

部分的な磁化の凍結を観測している可能性も考えられる．他の Au-SM-RE系のスピングラス

においては高温側での磁化の分岐が観測されていないことも含めて詳細については今後の研

究課題である． 

 

図 3.3-30  Au47In38Gd14における磁化率の温度依存性 

挿入図は 2 Kでの磁化の磁場依存性 
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Au47In38Tb14における磁化率の温度依存性及び磁化の磁場依存性(内挿図)を図 3.3-27

に示す．2.5 Kで冷却過程に応じた磁化率の分岐が見られ，また自発磁化を示さないことか

らスピングラスが発現していると考えられる．なお，Au47In38Tb14においては Au47In38Gd14で

見られたような高温側での磁化の分岐は確認されていない． 

 上記の Au-In-RE (RE=Gd,Tb)系における磁化測定結果は表 3.3-5にまとめてある． 

 

図 3.3-31  Au47In38Gd14の組成における磁化率の温度依存性 

挿入図は 2 Kでの磁化の磁場依存性 
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3.3.6. Tsai型 1/1近似結晶及び準結晶の磁性の統一的解釈 

上記実験により明らかとなった Au-SM-RE  (SM=Al, Ga, In RE=Gd, Tb)の磁性を足掛

かりに Tsai型 1/1近似結晶及び，準結晶の磁性の統一的解釈を試みる．Au-SM-RE  (SM=Al, 

Ga, In RE=Gd, Tb)系 1/1近似結晶における常磁性キュリー温度の平均価電子数 e/a依存性を図

3.3-32に，格子定数の平均的価電子数 e/a依存性を図 3.3-33に示す．図 3.3-32の縦軸は常磁

性キュリー温度を de Gennes 因子で規格化した値である．SMや REの違いにかかわらず，常

磁性キュリー温度の値が平均価電子数 e/aに対してユニバーサルな曲線を描いて正負に振動

することが明らかとなった． 2章でも述べたように，RKKY相互作用は Fermi波数𝑘𝐹とスピ

ン間距離に依存して強磁性・反強磁性的に振動する関数で表される．同じ平均価電子数 e/a

で整理した際に格子定数(スピン間距離)に有意な差があるにも関わらず Au-SM-RE  (SM=Al, 

Ga, In RE=Gd, Tb)の常磁性キュリー温度𝛩𝑝が平均価電子数 e/a対してユニバーサルな曲線上

に乗るという事実は， このスピン間の相互作用の振動をもたらす主因子が Fermi波数𝑘𝐹の変

化であることを示唆している．  

この結果を踏まえ，これまでに発見された Tsai型近似結晶・準結晶の磁気基底状態

を平均価電子数 e/aで整理した結果を図 3.3-33に示す．本研究で対象とした Au-SM-

RE(SM=Al, Ga, In)系及び，緒言で触れた Cd-RE系[10,11]，Cd-Mg-RE系[6]，Ag-In-Gd[8,12]系，

Au-SM-RE(SM=Si, Ge, Sn) [5,13]系，上記に加え，近年新たに報告された Ga-Pd-Tb系[14]，Ga-

Pt-RE系[15]の結果をプロットした．上段が Gd系，下段が Tb系の結果である．両者に共通す

る特徴として，合金系や 1/1近似結晶・準結晶の違いにかかわらず，常磁性キュリー温度𝛩𝑝

が平均価電子数 e/aに対してユニバーサルな曲線上に乗り，平均価電子数 e/aの上昇に伴い

系の磁性が反強磁性，強磁性，スピングラスと変化する振る舞いが見て取れる．基本的にほ

ぼすべての系がこの傾向に従うが，常磁性キュリー温度が負の領域ではスピングラスではな

く，反強磁性が発現する系が存在し，Cd-RE系 1/1近似結晶及び Ga-Pd-Tb系 2/1近似結晶が

それにあたる．スピングラスの発現はスピン間の相互作用に乱れが存在していることを示し
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ているため，反強磁性が発現した上記の系は他の系に比べて構造上の乱れが少ないことが予

想される．実際に構造解析の結果を比較してみると Cd-RE系は 2元型でミックスサイトが存

在せず，また，低温においてクラスターセンターの正 4面体が規則化を起こすので disorder

が存在しない．Ga-Pd-Tb 2/1近似結晶においては低温におけるクラスターセンターの振る舞

いは明らかとなっていないが，Gaと Pdの原子位置は比較的オーダーしており，他の 3元型

と比べてミックスサイトの割合が少ないことが判明している．構造中の disorderが発現する

磁性にどの程度の影響を与えているかは今後の研究課題であるが，Tsai型近似結晶・準結晶

においては，常磁性キュリー温度が負の領域では基本的にはスピングラスが発現するが，

disorderが少ない場合には規則化も起きうる傾向があることが示唆される． 

次に Au-SM-Gd(SM=Ge, Sn)系で観測されたリエントラントスピングラスに着目す

る．この 2つの組成においては 10 K付近で強磁性転移を示したのち，5 K付近でスピングラ

ス転移を示すことが報告されているが[13]，e/aで整理するとこの 2つの組成はスピングラス

の領域と強磁性の領域のちょうど狭間にプロットされる．リエントラントスピングラスの発

現は強磁性とスピングラスのエネルギースケールが拮抗していることを示しているため，こ

の 2つの組成でリエントラントスピングラスが起きうることは e/aで整理した Tsai型準結

晶・近似結晶の磁気相図の傾向とよく整合する． 

最後に Gd系と Tb系の磁気相図を比較する．反強磁性の領域に着目すると Tb系で

は Gd系と比べ反強磁性を示す領域が広く，広い e/aに渡って反強磁性が安定する傾向があ

ることが判明した．Tb系は Gd系と異なり，局在スピンに異方性が存在しているため，この

結果は局在スピンに異方性がある場合には反強磁性が安定化することを示している． 
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図 3.3-32  Au-SM-RE  (SM=Al, Ga, In RE=Gd, Tb)系 1/1近似結晶における 

𝜣𝒑/𝐝𝐆の平均価電子数 e/a依存性 

 

図 3.3-33 Au-SM-RE  (SM=Al, Ga, In RE=Gd, Tb)系 1/1近似結晶における 

格子定数 aの平均価電子数 e/a依存性 
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図 3.3-33 Tsai型準結晶・近似結晶における𝜣𝒑/𝐝𝐆及び磁気基底状態の平均価電子数 e/a依存性 

上段は RE=Gd，下段は RE＝Tbの結果を示す． 
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3.4. 結言 

合金探索の結果 Au-SM-RE (SM = Ga, In)系においても 1/1近似結晶が得られることが明

らかとなり，得られた単相試料について磁化測定および比熱測定を行った結果，Tsai型 1/1

近似結晶は非磁性金属の種類によらず①平均価電子数 e/aをパラメータとして常磁性キュリ

ー温度がユニバーサルな曲線を描いて正負に振動すること，②平均価電子数の増加に伴い，

磁気基底状態が反強磁性相，強磁性相，スピングラス相へと変化することを明らかにした．

さらにこれまでに報告されている Tsai型近似結晶や準結晶もこの傾向に良く従うことを明ら

かにし， 平均価電子数 e/a (Fermi波数𝑘𝐹)の変化が Tsai型準結晶関連合金において発現する

磁性を決定づける主要因であることを突き止めた．1/1近似結晶のみならず 2/1近似結晶や準

結晶についてもこの傾向が当てはまるという事実は準結晶における長距離磁気秩序の実現に

おいて平均価電子数 e/aを調整した探索が有効であることを示唆するのものである． 
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4. Au-Cu-Al-In-RE (RE=Gd, Tb)系 Tsai型 2/1近似

結晶の作製と磁性 
4.1. 緒言 

3章において Tsai型準結晶・近似結晶の磁性と平均価電子数(e/a)の間に非磁性元素によ

らない普遍的な関係が存在することが明らかとなったため，この経験則を用いて長距離磁気

秩序を発現する準結晶及び高次の近似結晶の探索を試みた．準結晶は 1/1近似結晶や 2/1近

似結晶の周辺組成で見いだされることが多いため，長距離磁気秩序を示す 1/1近似結晶の周

辺組成の探索が一つの指針となるが，強磁性・反強磁性を示す Au-SM-RE(SM=Al, Ga; 

RE=Gd,Tb)系 1/1近似結晶において組成及び熱処理条件を変えて探索を行った結果，高次の

近似結晶及び準結晶は発見できなかった． 

３元系の安定相として準結晶・高次の近似結晶が見つからない場合，準結晶化を含む

高次化には 2つのアプローチが考えられる．1つは，液体急冷等の非平衡プロセスを用いた

高次物質探索，もう 1つは異種元素置換(多元化)による高次物質探索である．前者の非平衡

プロセスを用いた高次物質探索の詳細については次章で述べるとして，本章では異種元素置

換(多元化)による高次物質探索について述べる． 

準結晶の安定性の起源は未解明な点が多く，異種元素置換が高次の近似結晶や準結晶

の安定化をもたらすメカニズムについては明らかとなっていないが，実例として準安定相の

準結晶に異種元素を添加して安定相が得られたり，1/1 近似結晶相に異種元素を添加して高

次の近似結晶が得られたといった研究結果が存在する．前者の例としては準安定の Cu-Ga-Sc

準結晶 [1]の Cuと Gaの一部を Mgで置換することで準結晶を安定化させた Cu-Ga-Mg-Sc準結

晶[2]，後者の例としては Zn-Yb 1/1近似結晶[3]の Znの一部を Auで置換することで高次化に成

功した Zn-Au-Yb 2/1近似結晶[4]や Zn-Au-Yb準結晶[4]といった例が挙げられる．そこで本研究

ではこの異種元素置換による高次物質探索方法を多元化と定義し，この多元化の手法を用い

て長距離磁気秩序を有する準結晶や高次の近似結晶の創成を目指すこととした．長距離磁気
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秩序の実現方針にあたっては 3 章の研究で明らかとなった広い平均価電子数(e/a)に渡って発

現する強磁性領域に注目した．平均価電子数 e/aを常磁性キュリー温度が極大を取る e/a=1.74

に固定し，強磁性の発現が確認された Au-Al-RE (RE=Gd,Tb)系において,１価の Au を 1 価の

Cuで，3価の Alを 3価の Inでそれぞれ置換することで高次化を試みた． 

 

4.2. 実験方法 

高純度原料 Au(4N)，Al(4N)，Cu(4N)，In(3N)，Gd(3N)，Tb(3N)を秤量し，3.0×10-3 Pa

まで真空引きした後,Ar雰囲気下でアーク溶解し母合金を作製した．作製した母合金につい

ては構造均質化のため Ar雰囲気下で石英管に封入し，電気炉で熱処理の後，氷水中に水焼

き入れを行った． 

試料の相評価には粉末 X線回折法(XRD; Rigaku MiniFlex600)及び走査型電子顕微鏡エ

ネルギー分散型 X線分光法(SEM-EDS; JEOL JSM-IT100)を用いた．  

磁化の温度・磁場依存性の評価にあたっては超電導量子干渉磁束計(SQUID磁束計; 

Quantum Desing MPMS3)を用い 1.8 Kから 300 Kの温度範囲，最大磁場 7 Tで測定を行った．

なお磁化の温度依存性の測定においては最低温度まで冷却したのち,100 mTでゼロ磁場冷却

法(ZFC)と磁場中冷却法(FC)の 2つの測定を行った．比熱測定については PPMSを用い，熱

緩和法で 0.5 Kから 50 Kの条件で測定を行った． 

 

4.3. 実験結果および考察 

4.3.1. 粉末 X線回折測定による相評価 

Au-Al-Gd系において平均価電子数 e/a=1.74を有する，Au64Al22Gd14を出発組成として

3価の Alを同じく 3価の Inで置換した結果を図 4.3-1に示す．図の赤線は 2章で単結晶構造

解析を行った Au73Al13Gd14の結晶構造から算出した 1/1近似結晶の回折パターンである．

x=13 at. %まではすべての回折ピークが 1/1近似結晶として指数付けできるが，x=16 at. %で

は 1/1近似結晶に加えて未知相が出現することが分かった．Au64Al22Gd14を出発組成として 1
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価の Auを同じく１価の Cuで置換した結果を図 4.3-2に示す．x=5 at. %まではすべての回折

ピークが 1/1近似結晶として指数付けできるが，x=10 at. %では 1/1近似結晶に加えて未知相

が出現することが分かった．上記の結果から Inや Cuを加えた 4元系では高次化が達成でき

ず，1/1近似結晶の構造を維持したままであることが明らかとなった． 

 

 

図 4.3-1 Au64Al22-xInxGd14の粉末 X線回折図形 
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図 4.3-2  Au64-xCuxAl22Gd14(x=0-10)の粉末 X線回折図形 

 
 

上記の結果を受けて 5元系の Au-Cu-Al-In-Gd系において探索を行った．アーク溶解

後の Au64-xCuxAl9In13Gd14(x=0-10)の結果を示す．x=5では 1/1近似結晶を維持したままである

が，x=10では 2/1近似結晶が得られることが明らかとなった．熱処理温度を変えて粉末 X線

回折測定を行った結果を図 4.3-4に示す．823 Kでは 2/1近似結晶を形成するが 1023 Kでは

1/1近似結晶となることが分かった．周辺組成の探索を行い，2/1近似結晶を単相化した結果

を図 4.3-5に示す．Au54Cu9Al9.5In13.5Gd14及び Au56Cu7Al10In13Tb14の組成において 2/1近似結晶

の単相が得られることが判明した．4元系では 1/1近似結晶を維持したままであるにもかか

わらず，5元系にすることで高次化が達成できるという結果は，元素の置換が単なる固溶置

換ではなく，特定の元素が特定のサイトを占めることが高次の近似結晶のエネルギー安定化

に寄与することを示唆しており，多元化という手法が高次の近似結晶の探索手法として有効
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であることを示している． 

 

図 4.3-3 Au64-xCuxAl9In13Gd14(x=0-10)の粉末 X線回折図形 
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図 4.3-4 Au54Cu10Al9In13Gd14の粉末 X線回折図形 

 

図 4.3-5  Au54Cu9Al9.5In13.5Gd14及び Au56Cu7Al10In13Tb14の粉末 X線回折図形 
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4.3.2. 磁化測定結果 

図 4.3-6に Au54Cu9Al9.5In13.5Gd14及び Au56Cu7Al10In13Tb14の逆帯磁率の温度依存性を示

す．キュリーワイスフィッティングの結果，有効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓と常磁性キュリー温度

Θ𝑝の値は，Au47In38Gd14では𝜇𝑒𝑓𝑓 =8.18 𝜇𝐵，Θ𝑝 = 30.1 K，Au47In38Tb14では𝜇𝑒𝑓𝑓 =9.34𝜇𝐵， 

Θ𝑝 = 15.7 Kとなった．有効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓の値は RE3+(RE=Gd, Tb)の理論値 7.94 𝜇𝐵及び

9.72 𝜇𝐵とよく一致し．常磁性キュリー温度Θ𝑝はいずれも正の値を示すことからスピン間の

平均的な相互作用は強磁性的である． 

 

図 4.3-6  Au54Cu9Al9.5In13.5Gd14及び Au56Cu7Al10In13Tb14における逆帯磁率の温度依存性 

  

図 4.3-7に Au54Cu9Al9.5In13.5Gd14における磁化の磁場依存性を示す．内挿図には磁化

率の温度依存性を示す．30.0 K で磁化率に明瞭な飛びが見られ，2Kでの磁化測定の結果，

磁化の値は磁場の印加に応じて速やかに増加し，Gd 1molあたりの磁化は 7𝝁𝑩で飽和する．

この値は Hundの法則から導かれる Gd3+の理論値 7𝝁𝑩と一致する．図 4.3-8に比熱の温度依
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存性を示す．30.0 Kにおいて比熱に飛びがみられ，この温度が磁化率の異常と一致すること

から，30.0 Kで強磁性転移を示すことが明らかとなった． 

  

 

図 4.3-7  Au54Cu9Al9.5In13.5Gd14における磁化の磁場依存性 

挿入図は磁化率の温度依存性 

 

図 4.3-8  Au54Cu9Al9.5In13.5Gd14における比熱の温度依存性 
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  図 4.3-9に Au56Cu7Al10In13Tb14における磁化の磁場依存性を示す．内挿図には磁化率

の温度依存性を示す．15.3 Kにおいて磁化率に飛びが見られ，強磁性的な振る舞いを示すが

低温においては FC，ZFCに分岐がみられ，3章で述べた Au-Al-Tb系の傾角強磁性と似たよ

うな磁化の振る舞いを示す．また，磁場の印加に伴う急激な磁化の立ち上がりは，自発磁化

を持つ強磁性的な振る舞いを示すが，7Tという磁場下においても磁化は飽和せず，その値

は Hundの法則から導かれる Tb3+の理論値 9𝜇𝐵に比べて 2/3ほどの値となっている．この磁

化の磁場依存性の振る舞いも Au-Al-Tb系の傾角強磁性の振る舞いと酷似している．図 4.3-

10に比熱の温度依存性を示す．15.3 Kで比熱に飛びが見られ，磁化率の異常と一致する．上

記の実験結果より，Au56Cu7Al10In13Tb14においては傾角強磁性が実現していることが明らか

となった． 

 

図 4.3-9  Au56Cu7Al10In13Tb14における磁化の磁場依存性 

挿入図は磁化率の温度依存性 
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図 4.3-10  Au56Cu7Al10In13Tb14における比熱の温度依存性 
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図 4.3-11に示す．常磁性キュリー温度𝛩𝑝と発現する磁性は 3章で得られた磁気相図とよく一
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図 4.3-11  Tsai型準結晶・近似結晶における𝜣𝒑/𝐝𝐆及び磁気基底状態の平均価電子数 e/a依存性 

上段は RE=Gd，下段は RE＝Tbの磁気相図を示しており， 

Au-Cu-Al-In-REの結果は矢印で示した． 
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4.3.3. 結言 

多元化という手法を用いることにより，Au54Cu9Al9.5In13.5Gd14および Au56Cu7Al10In13Tb14

の組成で、次数の高い 2/1近似結晶の作製に成功した。作製した試料について磁化および比

熱測定を行った結果、それぞれ、Tc = 30.0 K、15.3 Kにおいて強磁性転移が観測された。ま

た、キュリー・ワイス則から求めた常磁性キュリー温度はそれぞれΘ𝑝 = 30.1 K、15.7 Kであ

り、3章で得られた磁気相図に良く従うことが判明した。これは高次の近似結晶における初

の長距離磁気秩序の観測であり、平均価電子数 e/aを指針とした磁気秩序相探索が高次物質

にも適用可能であることを示している 
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115 

 

5. Au-Ga-RE (RE=Gd, Tb)系 Tsai型準結晶の作製

と磁性 
5.1. 緒言 

４章の結果より，平均価電子数 e/aを指針とした磁気秩序相探索が高次物質にも適用可

能であることが示されたため，本章では高次化のもう一つのアプローチである液体急冷を用

いた高次物質探索の結果について述べる．準結晶研究において，液体急冷法は準安定相を得

る方法としては最も一般的な方法であり，最初に発見された Al-Mn準結晶[1]を始めとして数

多くの準結晶がこの手法により発見されている．多くの場合液体急冷には単ロール急冷法と

いう手法が用いられており，これは高速回転させた金属のロールの上に溶解した試料を噴射

させて急冷を図る方法でロールの回転速度に依存するが，1.0 × 106K/s程度の冷却速度が得

られる手法とされている．そこで本章では強磁性が期待される平均価電子数 e/a=1.74付近の

組成で単ロール急冷を行うことで長距離磁気秩序を示す準結晶の創成を目的とした． 

 

5.2. 実験方法 

高純度原料 Au(4N), Ga(4N), Gd(3N), Tb(3N)を秤量し，3.0×10-3 Paまで真空引きした

後，Ar雰囲気下でアーク溶解し母合金を作製した．作製した母合金については単ロール急

冷装置を用いて急冷箔体を得た．急冷の方法を以下に示す．試料を 0.4mmφの穴の開いた石

英ノズルに入れて装置にセットしたのち 3.0×10-2 Pa まで真空引きして装置内を Ar充填させ

た．その後，高周波溶解により試料を溶融させ，4000 rpm回転させた Cu製のロールに溶融

させた試料を噴射した． 

試料の相評価には粉末 X線回折法(XRD; Rigaku MiniFlex600)及び走査型電子顕微鏡エ

ネルギー分散型 X線分光法(SEM-EDS; JEOL JSM-IT100)を用いた．  

磁化の温度・磁場依存性の評価にあたっては超電導量子干渉磁束計(SQUID磁束計; 

Quantum Desing MPMS3)を用い 1.8 Kから 300 Kの温度範囲，最大磁場 7 Tで測定を行った．
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なお磁化の温度依存性の測定においては最低温度まで冷却したのち，10 mTでゼロ磁場冷却

法(ZFC)と磁場中冷却法(FC)の 2つの測定を行った．比熱測定については PPMSを用い，熱

緩和法で 2 Kから 50 Kの温度範囲で測定を行った． 

 Au-Ga-Tb系の試料の中性子回折実験についてはオーストラリア原子力科学技術機構

(ANSTO)の ECHIDNAの OPAL炉に設置された高分解能粉末回折計 ECHIDNAを使用した．

中性子の波長は Ge331の反射を利用して𝜆 = 2.4395 Åを選択した．粉末サンプルをφ=6 mm

のバナジウム缶にいれ，3.5 Kまで冷却したのち回折パターンを取得した． Au-Ga-Gd系の中

性子回折実験については日本原子力研究開発機構の JRR-３原子炉に設置されている三軸分

光計 GPTASを使用した．中性子の波長は熱分解グラファイト(PG)002反射を利用して

1.643 Åを選択した．なお，Gdは中性子の良吸収体であるため，一般的には回折ピークの取

得は困難である．そこで本研究では高吸収体用の特殊な薄層形状ホルダー[2]を採用した．こ

の際サンプルの厚みは 0.05mmとし，回折ピークの取得には透過型回折法を用いた． 
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5.3. 実験結果及び考察 

5.3.1. 粉末 X線回折測定及び TEM観察による相評価 

 

図 5.3-1に Au65Ga20Gd15及び Au65Ga20Tb15における単ロール急冷試料の粉末 X線回折図形

を示す．いずれの組成においても主要なピークが正 20面体準結晶として指数付けでき，急

冷法によって正 20面体準結晶が得られたことが判明した．またいずれの組成においても 1/1

近似結晶として指数付けできるピークが存在し，第 2相として少量の 1/1近似結晶相が存在

することが分かる．粉末 X線解析の結果から計算される格子定数𝑎6𝐷は Au65Ga20Gd15では

5.344(6) Å，Au65Ga20Tb15では5.333(7) Åである．図 5.3-1の内挿図には Au65Ga20Gd15におけ

る制限視野電子回折像を示す．(a)，(b)，(c)はそれぞれ 2回軸，3回軸，5回軸からの回折像

を示しており，これらの回折像は正 20面体の対称性を明確に示している． 

 

図 5.3-1 Au65Ga20Gd15及び Au65Ga20Tb15の単ロール急冷後試料の粉末 X線回折図形．内挿図は

Au65Ga20Gd15における制限視野電子回折像．(a)，(b)，(c)はそれぞれ 2回軸，3回軸，5回軸を示

す． 



118 

 

5.3.2. 磁化及び比熱測定 

図 5.3-2に Au65Ga20Gd15及び Au65Ga20Tb15の逆帯磁率の温度依存性を示す．50 K以上の温

度域において直線性がよく成り立ち，キュリーワイスフィッティングの結果，有効磁気モー

メント𝜇𝑒𝑓𝑓と常磁性キュリー温度Θ𝑝の値は，Au65Ga20Gd15では𝜇𝑒𝑓𝑓 =7.90 𝜇𝐵，Θ𝑝 = 27.9 K，

Au65Ga20Tb15では𝜇𝑒𝑓𝑓 =9.64 𝜇𝐵，Θ𝑝 = 12.9 Kとなった．有効磁気モーメント𝜇𝑒𝑓𝑓の値は

RE3+(RE=Gd, Tb)の理論値 7.94 𝜇𝐵及び 9.72 𝜇𝐵とよく一致し．常磁性キュリー温度Θ𝑝はいずれ

も正の値を示すことから正 20 面体上に局在したスピン間のネットの相互作用が強磁性的で

あることが明らかとなった．

 

 

図 5.3-2   Au65Ga20Gd15及び Au65Ga20Tb15の逆帯磁率の温度依存性 
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図 5.3-3に帯磁率の温度依存性を示す．Au65Ga20Gd15おいては 23.4 Kで磁化率に明瞭

な飛びがみられる．図 5.3-3内挿図に比熱の温度依存性を示す．比熱においても 23.1 Kで明

瞭な飛びが存在することから Au65Ga20Gd15は 23 Kで強磁性転移を示すことが明らかとなっ

た．図 5.3-4に 2 Kにおける磁化の磁場依存性を示す．磁場の印加に伴い磁化の値は Gd3+の

理論値 7 𝜇
𝐵
に向かって速やかに飽和する．これは試料中に含まれるすべての Gd3+イオンの向

きが磁場方向に速やかにそろうことを示しており，主相である準結晶において強磁性が発現

していることを明確に示している． 

 

  

図 5.3-3 Au65Ga20Gd15における帯磁率の温度依存性．内挿図は比熱の温度依存性を示す 
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図 5.3-4 Au65Ga20Gd15における磁化の磁場依存性．内挿図は低磁場側の拡大図 

 

図 5.3-5に Au65Ga20Tb15おける帯磁率の温度依存性及び比熱の温度依存性を示す． 

16.0 Kで磁化率に飛びがみられ，強磁性的な振る舞いを示しているが，比熱は Au65Ga20Gd15

ほど明瞭な飛びを示さない．Au65Ga20Tb15は第 3章で述べた e/a相図の強磁性と反強磁性の相

境界付近に位置しているため相互作用の競合によって明瞭な転移が妨げられている可能性が

あるがこの原因について明確な理由はわかっておらず今後の研究課題である． 

図 5.3-6に 2 Kにおける磁化の磁場依存性を示す．2 K，5 K，10 Kと転移点とみら

れる 16 Kに近づくにつれて残留磁化が小さくなる，強磁性的なヒステリシスループを示し

ている．
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図 5.3-5  Au65Ga20Tb15における帯磁率の温度依存性，内挿図は比熱の温度依存性を示す． 

 

 
 

図 5.3-6  Au65Ga20Tb15における磁化の磁場依存性．内挿図は低磁場側の拡大図 
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5.3.3. Au65Ga20Tb15の中性子回折測定 

図 5.3-7に 3.5 Kおよび 20 Kにおける Au65Ga20Tb15の粉末中性子回折測定の結果を示す．

𝑇𝑐＝16 K以下である 3.5 Kにおいては，正 20面体準結晶の核反射位置に 111000に代表され

るような新たなピークが出現し，211111といった核反射位置では反射強度の増大がみられ

る．これは準結晶において強磁性秩序が発達していることを示している．ただし，本試料に

おいては矢印で示すように 1/1近似結晶の回折ピークも存在しており，1/1近似結晶由来の磁

気ブラッグ反射も含まれている．そこで近似結晶由来の磁気反射と準結晶由来の磁気反射を

明確にするため，準結晶と同じ組成で 923 K 50 hの熱処理を行うことで近似結晶単相試料を

測定し，中性子回折測定を行った．その結果を図 5.3-8に示す．1/1近似結晶のピークに着目

すると，20 K から 3.5 Kに冷却することで 210, 320, 322, 323, 421ピークが新たに出現するこ

とが分かる．これらのピークは bccの消滅則を破っており，この 1/1近似結晶が反強磁性で

あることを示している．この 1/1近似結晶のピーク位置に着目して，急冷後の準結晶回折パ

ターンと比較すると，急冷試料においても同じ角度に 1/1近似結晶由来の磁気反射が確認で

きる．この 1/1近似結晶のピークは準結晶の核反射位置 111000及び 111100とは重ならない

ため，上記のピークの反射強度の増大は準結晶における長距離磁気秩序の発達を明確に示し

ているといえる．また，この準結晶中に含まれる 1/1近似結晶ピークの存在は準結晶サンプ

ルの中に反強磁性の 1/1近似結晶が一定量含まれることを示している．同じ e/a比における

近似結晶と準結晶で異なる磁気秩序が発現した理由については準結晶と近似結晶のスピン配

列の違いが影響している可能性があるが，詳細については今後の研究課題である． 
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図 5.3-7 Au65Ga20Tb15における粉末中性子回折図形．矢印は 1/1近似結晶のピークを示す． 

 

図 5.3-8 Au65Ga20Tb151/1近似結晶と準結晶における粉末中性子回折図形の比較 
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  図 5.3-9に Au65Ga20Tb15の粉末中性子回折測定により得られた 111000ピーク強度の

温度依存性を示す．𝑇𝑐＝16 K以下で磁気回折強度が発達する様子が見て取れる．この

111000ピークの反射強度について，横軸を温度にプロットしたものを図 5.3-10に示す．ピー

ク強度の温度依存性から見積られる𝑇𝑐は𝑇𝑐＝16.1(3) Kであり，磁化測定から見積った𝑇𝑐＝16 

Kとよい一致を示す．この中性子回折実験の結果から Au65Ga20Tb15準結晶においては 16 Kで

強磁性転移を示すことが明らかとなった． 

図 5.3-9 111000位置における粉末中性子回折ピークプロファイルの温度依存性 
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図 5.3-10 111000ピーク強度の温度依存性 

 

5.3.4. Au65Ga20Gd15の中性子回折測定 

Gdは中性子の良い吸収体であり，一般に Gdを含む系の中性子回折実験は困難であ

るが，高吸収体用の特殊な薄層形状ホルダー[2]を採用することで磁気ブラッグピークを

観察することに成功した．図 5.3-11に Au65Ga20Gd15における 111000反射の温度依存性を

示す．𝑇𝑐＝23 K以下である，17 Kの測定において明確な磁気反射強度の増大が見て取れ

る．積算時間を短くして 111000反射のピーク強度の温度依存性をプロットした結果を図

5.3-22に示す．統計が不十分なため，転移点を明確に決定することはできないが，23 K

以下で 111000ピークが発達している様子が見て取れる．この中性子回折測定の結果は

Au65Ga20Gd15準結晶において低温で強磁性が発現していることを明確に示している．
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図 5.3-11  Au65Ga20Gd15における 111000反射の温度依存性 

 
 

図 5.3-12 111000反射の温度依存性 
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最後に上記の磁化測定の結果を Tsai型近似結晶・準結晶の磁気相図にプロットした

ものを図 5.3-7に示す．常磁性キュリー温度𝛩𝑝と発現する磁性は 3章で得られた磁気相図と

よく一致し，平均価電子数 e/aを指針とした磁気秩序相探索が準結晶にも適用可能であるこ

とが明らかとなった． 

 

図 5.3-7  Tsai型準結晶・近似結晶における𝜣𝒑/𝐝𝐆及び磁気基底状態の平均価電子数 e/a依存性 

上段は RE=Gd，下段は RE＝Tbの磁気相図を示しており， 

QC Au-Ga-Tbの結果は矢印で示した． 

 

 



128 

 

5.4. 結言 

強磁性相が期待される平均価電子数(e/a)周辺の組成で液体急冷による探索を行った結

果、Au65Ga20RE15(RE = Gd, Tb)の組成でほぼ単相の準結晶試料の合成に成功した。作製した

試料について磁化測定を行った結果、それぞれ、Tc = 23.4 K、16.0 Kにおいて強磁性転移を

示す磁化の発散が観測された。また、それぞれの試料に対して粉末中性子回折測定を行った

結果、キュリー温度以下で核反射位置(111000)においてピーク強度の増大が明瞭に観測され

た。この結果は、Au65Ga20RE15(RE = Gd, Tb)準結晶が強磁性転移を示すことを証明するもの

であり、準結晶において初の長距離磁気秩序の観測に成功したことを示している．なお，上

記の Au-Ga-Tbにおける磁化挙動の興味深い点は 7 Tという高磁場下でも磁気モーメントが

飽和しないことにある。これはスピンが一方向に整列した共線強磁性相ではなく、非自明な

非共線・非共面磁気構造を有していることを示唆するものである。以上、本研究により、

Tsai型準結晶において、磁気秩序探索の指針を明らかにするとともに、長距離磁気秩序相(強

磁性相)の実現に成功した。 
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6. 総括 
 

本研究では、Au-SM-RE(SM=Al, Ga, In; RE=Gd, Tb)系における物質探索と磁性評価によ

って Tsai型 1/1近似結晶の磁性(ワイス温度・磁気基底状態)が平均価電子数(e/a)により制御

できることを発見するとともに，平均価電子数(e/a)－磁気相図の決定に成功した。次いで，

異種元素添加(多元化)による高次近似結晶化を通じて，この磁気相図が高次の近似結晶にも

適用可能であることを明らかにした。さらに，本磁気相図にもとづき，液体急冷法を用いる

ことにより準結晶において強磁性相の実現に初めて成功した。準結晶の発見から約 40年を

経ているが，これは準結晶における初の長距離磁気秩序の発見でもある。本磁気相図は，今

後，正 20面体上で実現する様々な磁気構造の発見に向けた重要な道しるべとなるととも

に，今後，準結晶関連物質がスピントロニクス材料，軟磁性材料，磁気冷凍材料などの応用

研究へと展開するための基盤を与えるものである。 
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