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研究成果の概要（和文）：希土類金属間化合物 YbAl3C3が低温において、スピン一重項基底状態

を示すことを発見した。中性子非弾性散乱実験によって観測された、10K 以下で急激に発達す

る低エネルギー磁気励起の詳細な構造を調べることにより、その事実を実験的に明らかにした。

4f電子系としては初の事例となる、スピンダイマー化に伴うスピン一重項基底状態は、Yb 原子

が形成する 2 次元三角格子による幾何学的フラストレーションの存在や、伝動電子濃度の低さ

がその発現の背景にある。放射光 X 線回折、核磁気・核四重極共鳴、比熱、磁化、電気抵抗、

超音波実験を行い YbAl3C3の物性を明らかにした。	 

	 
研究成果の概要（英文）：We	 found	 that	 the	 intermetallic	 compound	 YbAl3C3	 exhibits	 an	 
spin-singlet	 ground	 state	 at	 low	 temperatures.	 The	 structure	 of	 the	 first	 excited	 triplet	 
state,	 which	 develops	 rapidly	 below	 10	 K,	 is	 directly	 clarified	 by	 inelastic	 neutron	 
scattering	 experiments	 with	 a	 higher	 energy	 resolution.	 Ｔhe	 spin-singlet	 ground	 state	 
has	 never	 been	 observed	 in	 4f	 electron	 systems.	 The	 two-dimensional	 frustrated	 triangular	 
lattice	 and	 the	 low	 carrier	 density	 play	 an	 important	 role	 in	 the	 realization	 of	 the	 
spin-singlet	 ground	 state.	 In	 order	 to	 investigate	 physical	 properties	 of	 YbAl3C3,	 we	 
have	 performed	 synchrotron	 X-ray	 diffraction,	 NMR⋅NQR,	 specific	 heat,	 magnetization,	 
electrical	 resistivity	 and	 elastic	 constant	 measurements.	 	 
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１．研究開始当初の背景 
	 近年、結晶構造の幾何学性に由来する、磁
気的なフラストレーションに関する研究が
活発に進行している。研究対象とされている
主な物質群は遷移金属化合物（酸化物、硫化

物、塩化物）や低次元有機化合物である。こ
れらの物質では磁性は銅イオンやニッケル
イオンなどの d 電子が担っている。d 電子は
電子軌道の広がりによって軌道角運動量が
凍結し、スピン角運動量が良い量子数になっ
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ており、これが量子スピン系と呼ばれる所以
である。一方、フラストレーションに関する
f 電子系の希土類化合物の研究は d 電子系に
比べ極めて少ない。これは遷移金属化合物の
スピン間の相互作用が短距離の超交換相互
作用に因るのに対し、希土類化合物では比較
的長距離の RKKY 相互作用に因ることが理
由の一つと考えられる。また希土類化合物に
おいて、次元性の低い結晶構造を持つ物質の
物性が十分に研究されて来たとは言い難い
ことも要因の一つに挙げられる。最近、希土
類化合物においても、少しずつフラストレー
ションの影響によると考えられる物性が報
告され始めており、シャストリー-サザーラン
ド格子と等価な配列を持つ RB4 系(R は希土
類)で観測される磁化プラトーなどがその候
補に挙がっている。 
 
２．研究の目的 
	 希土類金属間化合物 YbAl3C3は 4f電子系と
しては初めての 2次元三角格子による幾何学
的フラストレーションを含んだ物質である。
申請者がこれまでに明らかにした、YbAl3C3

の特長は以下の通りである。	 
(1)帯磁率の温度依存性から、80K 以上でキュ

リー・ワイス則に従い、見積もった有効磁
気モーメントから Yb 原子は 3 価の陽イオ
ン状態であることがわかっている。Yb3+は
磁性イオンであるから低温で長距離磁気
秩序の出現が期待されるが、20mK までの
極低温においても磁気秩序化を示さない。
また、本研究によって、後に明らかとなる
電気抵抗の温度依存性の結果から、近藤効
果による自由度の凍結も起きていない。	 

(2)YbAl3C3は 80K で相転移を示すが、この転
移の詳細は明らかとなっていない。比熱に
は相転移に対応する明瞭な異常が観測さ
れるものの、磁化測定では帯磁率の温度依
存性が 80K 以下でキュリー・ワイス則から
ずれ始める程度の異常しか観測されてい
ない。	 

(3)低温では 10K 付近に比熱、帯磁率にショ
ットキー型の異常が現れるとともに、明瞭
な低エネルギー磁気励起の発達が中性子
非弾性散乱実験により観測されている。	 

上記で示した、長距離磁気秩序が抑制される
原因、中性子非弾性散乱スペクトルに現れる
低エネルギー磁気励起の起源、80K の相転移
の詳細を明らかにすることを本研究の目的
とする。	 
 
３．研究の方法 
(1)中性子非弾性散乱実験	 

①	 10K 以下で顕著に発達する低エネルギ
ー磁気励起の詳細な構造や分散関係を調
べるために、極低温下での高分解能な中性
子非弾性散乱実験を行う。	 

②	 80Kの相転移が4f電子系に与える影響
を調べるために、相転移前後での非弾性散
乱スペクトルの温度変化を観測する。	 

(2)比熱測定	 
4f 電子状態に関する情報を得るために、
純良化した試料を用いた比熱測定を行い、
エントロピー変化を見積もる。さらに、
様々な磁場下での測定を行い、磁場による
磁気比熱の変化を調べる。	 

(3)磁化測定	 
これまでの研究から、4T を過ぎるあたり
から著しいメタ磁性的な磁化の上昇が観
測されている。磁化過程の詳細を明らかに
するために強磁場磁化測定を行う。	 

(4)放射光 X 線回折実験	 
単結晶試料を用いて、80K の相転移におけ
る構造転移の有無の確認、ならびに構造転
移が存在した場合の転移後の結晶構造の
同定を行う。また、Yb	 LⅢ端近傍での共鳴
X 線散乱実験を行い、四極子秩序の可能性
を探る。	 

(5)核磁気共鳴・核四重極共鳴実験	 
Al 核をプローブとし、80K の相転移前後で
実験を行う。Al 原子は結晶中で 2 種類の
サイト(4f サイト、2d サイト)を占める。
各サイトのスペクトルの温度変化を調べ
ることにより、Al 位置での対称性の変化
を調べることができる。また、強磁場下で
の核磁気共鳴実験を行い、転移温度の磁場
依存性を調べる。	 

(6)パルス磁場下での超音波弾性定数測定	 
本測定では結晶中の音速を調べることに
より、電子格子相互作用を通して 4f電子
状態に関する情報を得ることができる。	 

(7)極低温強磁場下粉末中性子回折実験	 
磁場により誘起される磁気モーメントの
周期構造を観測することにより、低温相の
秩序パターンを決定することを狙い行う。	 

(8)電気抵抗測定	 
正確な電気抵抗の温度依存性を調べるた
めに単結晶試料を用いて実験を行う。
YbAl3C3 の多結晶試料は様々な実験結果に
おいて試料依存性はほとんどないが、電気
抵抗は再現性を得ることが難しい。伝動電
子濃度が低いことにより、試料依存性が電
気抵抗測定に顕著に現れるものと予想さ
れる。	 

	 
４．研究成果	 
(1)低温で発達する磁気励起の起源	 

①	 高分解能の中性子非弾性散乱実験を行
い、顕著な温度変化を示す磁気励起を観測
した(図 1)。磁気励起は 30K 以下で 2.0meV
付近に現れ、次第に強度を増し、10K 以下
で 1.5meV,	 2.8meV 付近を中心とした構造
を持つ。この観測された非弾性散乱スペク
トルは、フラストレーションを含んだ直交



ダイマー系物質である SrCu2(BO3)2 の実験
結果と酷似している。SrCu2(BO3)2 は低温
でスピン二量体（ダイマー）化現象が生じ
ていることが知られており、YbAl3C3 にお
いても同様な現象が生じていると考えら
れる。	 

②	 磁気励起の詳細な構造を知るために、
さらに分解能を上げた実験を行った。その
結果、図 2 に示すように 1.5meV 付近の第
一励起状態は 3 本のピークが重なったも
のであることが明らかとなり、2.8meV 付
近の第二励起状態はより多くの構造を持
つことが分かった。この結果もSrCu2(BO3)2

が示すスペクトルの特徴と酷似している
ことから、第一励起状態はスピン三重項で
あり、第二励起状態は 2 つのスピン三重項
状態が結合した励起であることが明らか
となった。	 

③	 多結晶粉末試料を用い、磁気励起の分
散関係を調べた。両方の励起状態とも分散
をほとんど示さないことがわかった。この
結果も SrCu2(BO3)2 のスペクトルの特徴と
一致しており、分散が少ない原因としてフ
ラストレーション効果の存在が考えられ
ている。しかしながら、1.5~2.5Å-1 の領
域において、基底状態と第一励起状態の間
に分散を持つ弱い磁気励起が観測された。
これは、YbAl3C3固有の特徴といえる。	 
	 

上記の結果から、YbAl3C3は低温でスピンダイ
マーを形成し、基底状態のスピン一重項と第
一励起状態のスピン三重項の間に 15K 程度の
スピンギャップが生じたと解釈することが
できる。これは、4f電子系でのスピンダイマ
ー化現象の初めての報告となった。	 
	 
(2)低温で基礎物性に現れる異常とスピンダ
イマー化現象	 

①	 比熱測定で 5K 付近に現れるショット
キー型の比熱異常をスピンダイマーモデ
ルで説明可能か検証を行った。図 3 は零磁
場および幾つかの磁場下における磁気比
熱の温度変化である。格子比熱の寄与を
LuAl3C3 のデータを用い差し引いた。実線
は中性子非弾性散乱実験より見積もった
スピンギャップを用いて計算した比熱曲
線であり、良い一致を示していることがわ
かる。絶対零度に近づいても有限の値が残
るのは、中性子非弾性散乱実験により観測
された分散を持つ低エネルギー励起の存
在によるものではないかと予想される。ま
た、磁場の増加に伴い、ピーク位置が低温
側にシフトしていく振る舞いは、磁場によ
りスピン三重項がゼーマン分裂した様子
を捉えている。	 

②	 強磁場磁化過程の測定を行った。7T 付
近に明瞭なメタ磁性転移を観測した(次頁
図 4)。この磁化の跳びは磁場により分裂
したスピン三重項と基底のスピン一重項
が入れ替わることにより生じていると考
えられる。磁化の跳びも何段かのステップ
が存在するように見えるが、明らかにする
ためには、より低温かつ十分な大きさの単
結晶試料が今後必要となる。	 

	 
(3)	 80K における相転移の起源	 

①	 作成に成功した微小単結晶試料を用い
て放射光 X 線回折実験を行い、80K の相転
移において僅かな構造変化を発見した。高
温では六方晶の空間群 P63/mmc に属する
結晶構造を取るが、80K 以下の低温相で斜
方晶 Pbcaへ対称性が低下することを明ら
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図 1 中性子非弾性散乱スペクトル強度の温度変化 
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図 2 低温で発達する磁気励起の微構造 
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図 3 各磁場における磁気比熱の温度依存性 



かにした。また、反強四極子秩序の可能性
を検証するために共鳴 X 線散乱実験を併
せて行った。しかしながら、四極子秩序を
示唆する結果は得られなかった。	 
②	 27Al 核による核磁気共鳴・核四重極共
鳴実験を行った。4f サイトの Al の共鳴線
は 80K 以下で 2 つに分裂し、Al(4f)周りの
環境が 2 種類に分かれ、対称性が低下する
ことが明らかとなった。一方、Al(2d)サイ
トに関しては、共鳴周波数は移動するもの
のピークの分裂などは観測されなかった。
このような変化は放射光 X 線回折実験よ
り求めた空間群 Pbcaに対称性が低下する
ことで説明することができる。また、強磁
場中での核磁気共鳴実験により、80K 以下
で共鳴線の半値半幅が急激に増加し、且つ
増加し始める温度が磁場の上昇と共に高
温側へ移動する様子が観測された。これは、
80K の相転移が単なる構造相転移ではな
く、4f 電子状態の変化を含むものだと考
えるのが妥当である。	 
③	 イギリス、ラザフォードアップルトン
研究所で行った中性子非弾性散乱実験に
より、スペクトルの詳細な温度変化を測定
した(図 5)。80K を境に 33meV 付近の一つ
のピークが 2 つに分裂していく様子が明
らかとなった。この結果も、80K の相転移
が 4f電子状態に影響を与えている様子を
示している。	 
④	 強磁場下での超音波による弾性定数の
測定を行い、20T 以上で磁場の増加に伴い
弾性定数のソフトニングが抑制される振
舞を観測した。強磁場下での核磁気共鳴実
験の結果とも整合し、80K の転移は電子系
が深く寄与した相転移であることを示唆
する結果となった。 

 
(4)	 電気伝導	 
	 測定可能なサイズの単結晶試料の作成に
成功し、電気抵抗測定を行った。伝導特性は
多結晶試料を用いたこれまでの測定では試
料依存性が大きく、再現性のあるデータが得
られていなかった。実験の結果、YbAl3C3は金
属的な振舞を示すものの、抵抗の絶対値は全

温度領域で比較的高く、伝導電子濃度の低い
少数キャリアー系であることが判明した。	 

 
(5) スピンダイマー秩序構造観測の試み	 
	 Yb 原子が形成するスピンダイマーの秩序
構造を明らかにする目的で強磁場極低温下
での粉末中性子回折実験を行った。ダイマー
内の反強磁性相関を反映した磁気反射が誘
起されることを期待していたが、残念ながら
粉末多結晶試料を用いた実験では観測する
ことができなかった。しかしながら、磁化過
程と同様の傾向を持つメタ磁性的な跳びを、
強磁性成分の増加として観測することがで
きた。 
 
(5)	 まとめ	 
	 YbAl3C3には、これまでの希土類金属間化合
物にはなかった大きな特長が 2 点ある。ひと
つは Yb 原子が形成する 2 次元三角格子によ
る幾何学的フラストレーション効果であり、
もう一つは少数キャリアー状態によって
RKKY 相互作用が弱められ、長距離磁気秩序が
抑制されている点である。Yb 原子の 2 次元三
角格子は 80K の構造相転移で若干歪むものの、
Yb 原子の変位は 0.1%程度であり、80K 以下で
も 2 次元三角格子は保たれ、低温まで磁気的
なフラストレーションが存在している。そし
て、温度が更に下がっても、80K の構造相転
移で格子はロックされており、フラストレー
ションを解消するために低温で格子変形を
起こし、磁気秩序化することができないと考
えられる。そのような状況で磁気的な自由度
を凍結するために、系はスピンダイマー基底
状態に落ち込んだと解釈することができる。	 
	 本研究により、4f電子系としては初めてと
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図 4 磁化過程と帯磁率の磁場依存性 

図 5 中性子非弾性散乱スペクトルの温度依存性 



なるスピンダイマー化現象を示した YbAl3C3

は海外でも興味を持たれ、後続研究や申請者
との共同研究がスタートしている。	 
 
	 YbAl3C3に関しては、現状で考えられる様々
な実験手法によって新奇な電子基底状態に
詳細に迫ることができた。しかしながら、単
結晶による中性子非弾性散乱実験が可能と
なるサイズの試料作成が困難な中、4f電子系
におけるスピンダイマー化現象をより深く
理解するためには、同様の基底状態を持つ物
質を新たに開発し、その発現機構を探ってい
く必要がある。今後は、YbAl3C3が有している
結晶構造の 2次元性と少数キャリアーという
特長を併せ持たせるために、軽元素ならびに
プニクトゲン、カルコゲン等の電気陰性度の
高い元素を構成元素に含む物質系を中心に
探索を行っていく。	 
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