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研究成果の概要（和文）：重い電子Yb化合物においては、圧力によってイオン半径の小さな３価状態が安定化さ
れる。しかし我々はYbCu5などの重い電子系物質において、圧力で逆にYb価数が減少し、リエントラント価数揺
動を示すという極めて異常な現象を発見した。これは従来のc-f混成に基づく理解では説明困難であり、より詳
細な研究が必要である。関連化合物YbInCu4系の圧力による物性と電子状態の変化を調べた結果、これらの物質
においても圧力による価数の異常な減少が新たに見出された。さらに圧力による結晶構造の変化にも異常が見ら
れることがわかり、Ybの4f電子とCuの3d電子の特異な混成が重要な役割を果たしていることが示唆される。

研究成果の概要（英文）：In the Yb-based heavy fermion compounds, Yb3+ state is preferred under high 
pressure. However, we observed an unusual valence decrease of Yb in YbCu5 under high pressure. This 
cannot be explained by the conventional c-f hybridization mechanisms. We therefore investigated 
several Yb-based compounds under high pressure. As a result, we found that an unusual valence 
decrease also appears in YbInCu4. Furthermore, we observed an anomaly in the pressure dependence of 
the lattice parameters. Our results indicate that the hybridization between 4f and the Cu-3d may 
play an important role.

研究分野： 磁性

キーワード： Yb化合物　重い電子　価数揺動　圧力

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の常識であった圧力による価数増加とは全く逆の現象を見出したことで、希土類を含む化合物について未知
の新しい物理が存在することが示唆された。従来のc-f混成は局在4f電子と自由電子の混成を仮定するものであ
ったが、より詳細なモデルが必要であることがわかる。今後も希土類の電子状態について新しい知見が得られ、
様々な波及効果が期待される。一例として、本研究中でもYbの価数揺動によって大きな熱電能を示す物質Yb3Si5
が見出された。これは熱電変換材料の開発に有益な指針を与える。また、磁場によって相転移を起こすYbCo2と
いう物質も見出された。これは磁気冷凍材料などへの応用が期待される。

※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 
 
Yb や Ce などの 4f 電子系は価数不安定性や伝導電子との結合によって生じる重い電子状態など
により様々な異常物性を生じ、非常に活発に研究されている。Ce3+は 4f 軌道に電子が、Yb3+は
ホールがそれぞれ１個ドープされた電子配置をとるため、良い比較対象である。ここで、圧力を
加えると Ce はイオン半径の小さな 4 価の状態に向かうため、価数揺動が強まり、非磁性フェル
ミ液体状態が安定化される。一方、Yb 化合物ではイオン半径の大きな Yb2+状態のエネルギーが
高まるため不安定となり、価数揺動が抑制されて Yb3+の
磁気秩序状態が安定となるという対照的な振る舞いが観
測される。このように、Ce と Yb では圧力に対する応答
が逆向きであるが、いずれの場合も圧力は磁気秩序状態
と非磁性フェルミ液体状態の間のクロスオーバーを引き
起こすため、量子臨界状態近傍の物性を調べる手段とし
て良く用いられている。 
 我々は重い電子状態を示す立方晶 YbCu5において、量
子臨界点近傍の電子状態を調べることを目的として、圧
力下 X 線吸収分光測定を行った。興味深いことに、Yb 価
数は 10 GPa 以上で圧力とともに減少するという驚くべ
き振る舞いを観測した 1)。さらに関連化合物 Yb2Cu9にお
いては、構造相転移を伴った Yb 価数の急激な減少がわ
ずか 2 GPa で起こることを発見した 2)。 
前記の通り、Yb 系では圧力によって価数は増加すると予
想されるため、このような価数の減少は極めて異常であ
る。従来の予想では、Yb 金属などで数 100 GPa 以上の
超高圧力では 4f 軌道の混成が再び強まり、価数が減少す
る可能性が指摘されていた。しかしわずか 10 GPa 程度
で Yb 価数が減少することは、通常の c-f 混成モデルでは
説明困難な現象であり、全く新しい物理を含んでいる可
能性がある。 
 
 
２．研究の目的 
  
我々が発見した YbCu5 の圧力における異常な価数減少は、これまでの固体物理の常識からは

理解が難しく、全く新しい機構を含んでいる可能性がある。そのためこの現象の詳細を明らかに
し、起源を解明することが強く求められる。そこで我々は YbCu5を中心として、Yb 化合物の良
質結晶を作製し、高圧下物性測定、電子状態計測、構造解析を通して、類似の現象を調べ、機構
を解明することを目的に研究を開始した。 
 
３．研究の方法 
立方晶 YbCu5 の良質試料作製のほか、関連する Yb 化合物の作製を行う。これらの試料を用い
て、電気抵抗などの物性の圧力下測定を行うとともに、X 線電子分光測定、X 線吸収分光測定に
よりミクロな電子状態を明
らかにする。特に、X 線吸収
分光は圧力下の電子状態を
得ることのできる優れた手
段であり、強い輝度を持つ
放射光 X 線を用いてダイヤ
モンドアンビルセルにより
数 10 GPa の圧力を印加し
て圧力下の電子構造を明ら
かにする。さらに圧力下の
結晶構造を放射光 X 線回折
により明らかにする。 
 
 
４．研究成果 
 

 

図 2. 放射光 X 線吸収分光のセットアップ 

 

図 1. Ce 系、Yb 系で予想される電
子状態の圧力依存性と、YbCu5で観

測された異常な価数減少 1) 

(a) (b)

(c)



立方晶 YbCu5 関連化合物として、YbInCu4 型化合物
に着目し、研究を行った。YbInCu4では常圧において、
T = 40 K で価数転移が起こることが知られている。圧
力を印加すると相転移温度が低下し、2.5 GPa で完全
に消失することが報告されている。しかし圧力下にお
ける Yb 価数の直接的な観測はなかった。我々はダイ
ヤモンドアンビルセルで加圧した YbInCu4 を冷凍機
で 13 K まで冷却した状態で Yb L3 端 X 線吸収分光測
定を SPring-8 BL12XU で行った。その結果、圧力に
より約 3 GPa で Yb 価数の急激な増加を観測し、圧力
誘起価数転移の直接観測に成功した 3)。ここで、Cu の
K吸収端のプレピーク強度も同時に減少することを見
出し、Yb 価数転移における 4f 電子の異常が Cu の電
子状態の変化と連動していることが明らかとなった。 
 続いて YbInCu4において、さらなる高圧下での価数
変化を調べた。その結果、図 3 に示すように、10 GPa
以上では Yb 価数が 2 価に向かって減少するという
YbCu5 と似た異常な振る舞いが観測された  4)。
YbInCu4 の置換系化合物 YbIn1-xAgxCu4 や Yb1+xIn1-

xCu4においても、類似した振る舞いが見出された 4,5)。 
 この機構に関する知見を得るため、放射光 X 線によ
る圧力下粉末 X 線回折実験を SPring-8 BL12 で行っ
た。その結果、YbInCu4において、圧力とともに格子
定数が単調に減少するが、価数の異常な減少が起こる
圧力域では、格子定数の収縮が緩やかになる傾向にあ
ることが判明した（図 4）。さらに Cu の原子位置も同
じ圧力域で異常が見られた。従って Yb の価数異常は
配位子 Cu の d 軌道などとの混成が重要な役割を担っ
ていると考えられる。ただし、YbIn1-xAgxCu4 や
Yb1+xIn1-xCu4における Yb 価数は、加圧とともに一旦
3 価に向かって増加した後、ある圧力から減少に転じ、
さらに高圧では再び増加するという、複雑な振る舞い
を示している。YbAgCu4 や YbCu5 における価数異常
と YbInCu4 の価数異常が異なるメカニズムで起こっ
ている可能性があり、今後より詳細な研究が必要である。 
 Yb の価数揺動により、熱電物性にも顕著な影響が現れることもわかった。Yb3Si5では磁化率
の解析により、180 K 程度の温度スケールの価数揺動が起こることがわかっている。我々は
Yb3Si5 の熱電能を測定し、約 120 K で大きな負のゼーベック係数 -66 μV/K を観測した。この
温度変化は、4f 電子の共鳴バンドによるモデルでよく説明でき、混成の温度パラメーターは約
210 K と見積もられた。これは磁化率から求められた温度と非常に近く、価数揺動が巨大なゼー
ベック係数を導いていると理解された 6)。 
 従来の c-f 混成では自由電子的な伝導電子バンドと局在 4f 軌道の混成をベースにしていた。
これは Doniach 相図のように、多様な 4f 電子系の基底状態を、単一のパラメーターJcfで説明す
ることを可能にした。しかしながら、上記の異常な Yb 価数変化は Cu-3d など異方的な伝導電
子が特異な混成をすることが関係していると考えられる。このような d + f 電子系には、これま
でにない新奇な物性を示す物質が存在する可能性がある。一例として、我々は立方晶ラーベス化
合物 YbCo2 において新奇な磁場誘起相転移を見出した。この物質では 0.3 K まで磁気秩序がな
く、7 J/K2 mol という非常に大きな電子比熱を示す。さらに、磁場を印加すると相転移が現れる
ことが比熱測定でわかった 7)。YbCo2 では Co の 3d 電子が常磁性磁気モーメントを持っている
と考えられ、3d と 4f の特異な混成が重要であることが期待される。3d と 4f が混成することに
よって単純な c-f 混成モデルでは説明ができない他の例として、Yb4TGe8 (T = Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni)でも興味深い磁性が見出されており、さらなる研究が求められる 8)。 
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