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石政 勉 
 

１. はじめに 
 人類の歴史は、しばしば、石器時代、青銅器時代、鉄器時代、シリコン時代と分類され

る。ここでの主役は固体、それもほとんどの場合、結晶である。筆者が研究してきた準結

晶は、1984 年に初めて認識された固体の新状態であり、構造の特異性から新規機能材料と

しての可能性が期待されてきた。筆者は発見直後から現在にいたるまで、構造に主眼をお

いて準結晶を研究し、準結晶という「新概念の確立」に寄与して来た。 

 よく知られているように、結晶は原子が周期的に並ぶ事によってできている。この周期

性がバンド構造に反映され、それぞれの物質の性質の基本となる。他方、準結晶において

は、原子は「規則的ではあるが周期的ではない」という不

思議な規則を満たして配置している。結晶の持つ周期性が

「等差数列的」であるのに対して、準結晶の規則性は、理

想状態において「等比数列的」である。この特別な規則性

を準周期性と呼んでいる。 

 特に、準周期的なポテンシャルにおいて電子がどのよう

に振舞うか？は、興味ある重要な問題である。1 次元や 2

次元系の理論計算から、結晶のように広がった波動関数で

もなく、アモルファスのような局在した波動関数でもない

臨界的な状態が現れるものと考えられた。そこで、準結晶

に固有の電子物性が期待され、長期にわたって探索されて

きたが見つからなかった。近年、3.に述べる量子臨界現象

が筆者を含む研究チームによって発見された。これは、初

めての「準結晶に固有な現象」ではないかと注目されている。 

 さらに、回転対称性についても準結晶は結晶とは異なる。結晶では、回転対称性は周期

性と両立できるものに限られている。しかし、準結晶の場合には、結晶では許されない 10

回、12 回や正 20 面体対称性などの「高い対称性」が逆空間で可能となる（図 1参照）。高

い対称性は、（擬）ブリルアンゾーンの形状を通して電子構造に反映し、物性や相安定性に

影響を与えると考えられる。 

 以上のような観点で実験研究を進めようとする時、「現実の物質において、どのくらい理

想に近い準周期性が実現できるのか？」という事が問題となる。この問題意識を持って、

以下に述べる「一連の準結晶についての研究」と「新しい正 12 角形準結晶」の研究を行な

った。 

 以下では、2000 年以降の研究成果を中心にまとめる。 

 

2. 一連の Zn 基、Cu 基、Au 基準結晶の発見と形成条件の認識 
 2000 年に A.P.Tsai らによって、安定準結晶 Cd-Yb（Tsai 型と呼ばれる）が発見された。

それをヒントとして新合金の探索を行った結果、新たに Zn-M-Sc（M=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, 

Pd, Ag, Pt, Au）合金、Cu-Al-Sc および Cu-Ga-Mg-Sc 合金、Au-Al-R (R=Tm, Yb)合金など、

一連の同形構造の正 20 面体準結晶を発見した（図 2）。なかでも Zn-Mg-Sc 合金の構造完全

性は極めて高く、放射光を使って測定した回折ピークは結晶とほぼ同等の鋭さを持ってい

た。この事実は、現実の物質において、準周期性が周期性と同程度の完全さをもって実現



することを示している。（ただし、どの準結晶合金でもと言うわけではない。）  

 また、一連の準結晶の存在は、これらの準結晶が元素置換可能な「合金としての多様性」

を持っていることを示しており、そこからこのグループに属する準結晶形成のための必要

条件が明らかとなった。それは、原子サイズについて

の条件と価電子濃度 e/aについての条件であり、結晶

合金において Hume-Rothery 則として知られてきたも

のに対応する。価電子濃度 e/aについての条件は、高

対称性から期待される「球対称に近い形状」の（擬）

ブリルアンゾーンとフェルミ面との相互作用から生

じる擬ギャップの形成によって説明される。このよう

に、形成に関する必要条件（大雑把な経験則）が明ら

かになったことから、元素置換による物性制御、ある

いは物質設計がある程度可能になった。次に述べる

3.の結果は、この応用例である。 

 一方、これらの合金においては、準結晶と類似の組成を持つ「近似結晶」が形成するこ

とが多い（例えば、Au51Al34Yb15準結晶に対して Au51Al35Yb14近似結晶）。 近似結晶は、準結

晶の局所構造単位であるクラスターが周期配列した結晶であり、準結晶の構造研究や物性

研究において参照物質として使うことができる。3.においては、両者の比較によって準結

晶の特異性が明瞭になった。（補足：現状では準結晶と近似結晶の形成条件の違いは分かっ

ていない。上記必要条件を満たしても近似結晶だけが形成し、準結晶が形成しないという

結果は多い。この点は今後の課題である。） 

 なお、以上の詳細を下記文献にまとめた。 

・New Group of Icosahedral Quasicrystals, T. Ishimasa, "Quasicrystals, Handbook of Metal 

Physics", Chapter 3, pp 49-74, edited by T. Fujiwara and Y. Ishii, Elsevier (Amsterdam), 2008.  

 

3. 中間価数 Yb を含む正 20 面体準結晶の発見と量子臨界 
 上述したように、準結晶においては「広が

ってもいず、局在してもいない」臨界的な電

子状態が期待されてきた。一方、これとは全

く無関係に、価数揺動状態にある Yb などの希

土類元素においては、4f 電子の遍歴・局在性

が，磁性や強相関電子系の観点で研究されて

きた。そこで、「この両者を兼ね備えた準結晶」

が実現すれば、どんな性質を示すのだろうと

いう素朴な疑問が生じる。この疑問に答える

物質が、筆者の研究グループが発見した

Au51Al34Yb15準結晶である。この準結晶は、2.

で上述した方針に沿って発見された一連の準

結晶の一つである。実際、Au-Al-Yb の他にも

Zn-Mg-YbやAg-Ga-(Mg)-YbなどのYbを含む準

結晶は見つかった。しかし、それらの準結晶

においては Yb の価数は 2価であり、この研究

目的には不適当であった。Au-Al-Yb 準結晶に

おいて、中間価数Ybが実現できたことは、我々



の制御を超えた単なる幸運である。 

 Au-Al-Yb 準結晶は、極低温において特異な磁性、電子比熱、電気抵抗の温度依存性を示

すことが、名大の出口・佐藤グループとの共同研究の結果、明らかになった（下記の参考

論文）。図 3に磁化率χの温度依存性を示す。ゼロ磁場の場合、磁化率χは低温側において

T-0.51で急激に増加し、T＝0において発散するように見える。実際、挿入図に見られるよう

にχ-1 は T 0.51 と直線関係にあり、しかも、その直線は原点を通っている。（この結果は、

T-1の Curie 則とは異なる磁化率の温度依存性である。また、電子比熱係数の温度依存性に

も発散傾向が認められた。） 

 さらに、磁化率が発散する現象は、磁場の印可によって抑制されるが、圧力には依存し

ない所が際立っている（図 3 の挿入図参照）。以上の実験結果は、Au-Al-Yb 準結晶におい

て「圧力に鈍感な」特異な量子臨界状態が生じる事を示している。圧力は通常、sf 混成の

様子を変化させるため、このような圧力に対する鈍感さは結晶では例がない。 

 一方、準結晶と類似の組成をもつ Au-Al-Yb 近似結晶においては、磁化率は T=0 で有限の

値を示し、通常の価数揺動結晶と同様な「重い電子」が実現していた。さらに、最近の研

究によって、近似結晶の磁化率の温度依存性は圧力に大きく影響され、約 2GPa において、

近似結晶も量子臨界性を示すことが見いだされた。このような近似結晶と準結晶の明確な

違いは、特異な量子臨界現象が準結晶にだけ見られる固有の現象であることを示している

ものと考えられる。この解釈の妥当性を確認することは、今後の重要な課題である。 

 以上の結果の詳細は下記 2論文を参照されたい。 

・Icosahedral quasicrystal and 1/1 cubic approximant in Au-Al-Yb alloys, T. Ishimasa, Y. Tanaka, 

and S. Kashimoto, Phil. Mag. 91, 4218-4229 (2011).  
・Quantum critical state in a magnetic quasicrystal, K. Deguchi, N.K. Sato, T. Hattori, K. Ishida, H. 

Takakura and T. Ishimasa, Nature Materials, 11, 1013-1016 (2012).  
  

3. 正 12 角形準結晶の発見 
 1985 年、筆者らは直径 1000Å 程度の Ni-Cr 微粒子中に「初めての正 12 角形準結晶」を

発見した。これは、１本の 12 回対称軸と、それに垂直な面内での準周期性をもつ「2 次元

準結晶」であり、正 20 面体準結晶や正 10 角形準結晶に続く第３の準結晶である[＊]。し

かし、1990 年頃の時点では、正 12 角形準結晶の形成は微粒子や一部の超急冷合金に限ら

れており、金属分野における研究は休止状態となった。 

＊ この結果は、2011 年のノーベル化学賞の公式文書 "Scientific background on the Nobel 

Prize in Chemistry 2011: The Discovery of Quasicrystals" に参考文献 13 として引用され

た。 http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates/2011/advanced.htm の

Advanced information を参照。 

 

 一方、近年 mesoporus silica などのセラミックス、micelle-forming dendrimer、ABC star 

polymer などの高分子、さらには Pt 表面の BaTiO3層などにおいて正 12 角形準結晶が次々

と発見され、物質界における 12 回対称の普遍性が明らかになってきた。そこで、2010 年

ころに合金系の研究を再開した。目標は、結晶と同等レベルの構造完全性を持つ安定準結

晶である。それが達成できれば、バルク試料を用いた各種の物性測定が可能になり、正 12

角形準結晶に固有の性質が浮かび上がるものと期待される。 

 実験的には、Mn-Cr-Si 合金に形成する 2 種類の近似結晶（高温相と低温相）から出発し

て合金探索を行った。その結果、Ni を 1%含む合金として正 12 角形準結晶を発見した（図

１）。従来の合金正 12 角形準結晶は急冷などの非平衡処理を経て形成したのに対して、今



回発見された準結晶はβ-Mn型結晶からの時効

析出によって形成する。従って、安定準結晶に

一歩近づいたものと言える。図 4に高分解能電

子顕微鏡像を示した。正 12 角形準結晶の特徴

である正方形と正三角形のタイリング（1 辺

4.6Å）、さらにそれらが複合した正 12 角形の配

置が観察される。しかし、詳細な解析の結果、

準周期性は直径 100Å 程度の限られた範囲でし

か実現していないことが判明した。現在、より

高い構造完全性を持つ正 12 角形準結晶を目標

に研究を継続している。 

 以上の結果を次の論文に発表した。 

・Phason space analysis and structure modeling of 

100 Å-scale dodecagonal quasicrystal in Mn-based 

alloy, T. Ishimasa, S. Iwami, N. Sakaguchi, R. Oota 

and M. Mihalkovic, Phil. Mag. 95 3745-3767 

(2015).  
 

4. その他の特筆すべき成果：近似結晶 Zn6Sc の動的柔軟性 
 2.で上述した一連の準結晶及びその近似結晶について、静的および動的構造、磁性など

の物性について研究を行った。この中で、特筆すべき結果は、クラスター中心部の動的構

造である。Zn6Sc 近似結晶の場合、これは３重殻に囲まれた Zn４面体の THz オーダーの回

転運動である（図 5）。この運動はラットリングと類似しているが、４個の Zn 原子が一体

となって回転する点が異なる。約 150K 以下の低温では運動が停止して規則構造を成してい

るのに対して、室温などの高温においては 4面体が回転運動を行なっている。動的柔軟性

と名付けたこの新現象は、低温にお

ける X線構造解析と高温における

中性子準弾性散乱実験の結果から

解明されたものである。硬くて脆い

金属間化合物の内部で、このような

動的現象が生じている事実は自然

の奥深さを示しており興味深い。

（補足：準結晶においても類似の動

的現象は観察されたが、近似結晶に

おけるほど明瞭ではなく、確定には

今後の研究が必要である。） 

 この結果を次の論文に発表した。 

・Low-temperature phase of the Zn-Sc approximant, T. Ishimasa, Y. Kasano, A. Tachibana, S. 

Kashimoto and K. Osaka, Phil. Mag., 87, Nos. 18-21, 2887-2897 (2007). 

・Ordering and dynamics of the central tetrahedron in the 1/1 Zn6Sc periodic approximant to 

quasicrystal, H. Euchner, T. Yamada, H. Schober, S. Rols, M. Mihalkovic, R. Tamura, T. Ishimasa 

and M. de Boissieu, J. Phys. Cond. Mat., 24, 415403-1-9 (2012).  
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