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研究成果の概要（和文）：YbInCu4が~40 Kで示す価数相転移の機構を明らかにするため、Inを周期表両隣の元素で置換
したYbXCu4(X=Cd, Sn)について硬X線光電子分光実験(HAXPES)を行い、YbInCu4の結果と比較した。YbInCu4でCuサイト
上の伝導電子数が最も多く、CuからYbに電荷が移動しやすくなっていることが価数相転移と関連していると考えられる
。最近合成された新規近藤格子系YbNi3X9 (X=Al, Ga)が、YbInCu4の高温相、低温相に類似していることに注目してHAX
PESを行い、比較から伝導電子がYb 4f軌道に移動することでYbInCu4の価数相転移が生じる機構を提案した。

研究成果の概要（英文）：In order to reveal the mechanism of valence transition of YbInCu4 at ~40 K, we hav
e investigated electronic structure of YbXCu4(X=Cd, Sn), where Cd and Sn are located just in both sides in
 the periodic table by means of hard x-ray photoemission spectroscopy (HAXPES) and compared the experiment
al results with those of YbInCu4. As the result, we obtained the results suggesting that the number of the
 conduction-band electrons at the Cu site is the greatest for YbInCu4. It is considered that electrons are
 easily transferred from the Cu to Yb sites, which would closely be related to the valence transition of Y
bInCu4. We noticed that the recently synthesized Kondo lattices YbNi3X9 (X=Al, Ga) are similar to the high
- and low-temperature phases of YbInCu4 and carried out HAXPES for these compounds. From the comparison, w
e proposed the mechanism that the valence transition of YbInCu4 takes place due to the transfer of the con
duction-band electrons to the Yb 4f orbitals.
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１．研究開始当初の背景 
 
	
 希土類元素は通常 3価だが、Ceは 4価、Sm, 
Eu, Tm, Ybは 2価のものが存在する。物質中
では両者はしばしば混在し、温度や圧力によ
って価数相転移を示す物質もある。YbInCu4
は構造不変のまま TV~40 Kで Yb価数 v=3 (高
温相) から、v=2.9 (低温相) に 1 次相転移す
る。系を特徴付ける近藤温度は高温相で
TK~25 K、低温相で TK~400 Kであり、Yb 4f
状態は高温側で局在的、低温側で遍歴的であ
る。我々はこれまで、YbInCu4 について紫外
線(hν=7 eV)から硬 X線(hν=6 keV)を励起光と
して光電子分光(PES)を行い、転移前後での
Ybの電子状態を調べてきた[K. Yoshikawa et 
al., PRB72, 165106 (2005); H. Sato et al., PRL93, 
246404 (2004)]。最近 YbInCu4について Cu 2p、
In 3d内殻 PESおよび Cu 2p吸収分光を行っ
たところ、TV以下で Cu 4s電子が Yb 4f軌道
に移ることにより価数相転移が生じている
ことを示唆する結果を得た[Y. Utsumi et al., 
PRB84, 115143 (2011)]。 
 
２．研究の目的 
 
	
 本研究では、Inを周期表の両隣の元素であ
る Cd, Snで置換した YbXCu4(X=Cd, Sn)単結
晶を育成し、硬 X 線光電子分光(HAXPES; 
hν=6 keV)により電子状態を明らかにし、比較
から YbInCu4の示す価数相転移の機構を構築
することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
	
 YbXCu4 単結晶はフラックス法により育成
した。HAXPESは SPring-8、BL15XUで行っ
た。清浄試料表面は劈開により得た。また、
YbInCu4 の高温相と低温相と類似した電子状
態をもつ YbNi3X9(X=Al, Ga)に対しても測定
を行った。 
 
４．研究成果 
 
	
 Fig. 1 に 300 K で測定した YbCdCu4，
YbSnCu4のYb 3d内殻HAXPESスペクトルを
示す。Yb 3dスペクトルはスピン軌道分裂に
より 3d5/2, 3d3/2成分に分裂し、各成分には、
Yb2+, Yb3+に起因する構造がはっきりと分離
して観測される。Yb3+成分にみられる複数の
構造は 3d94f13多重項であり、Yb2+は 4f閉殻の
ため、単一ピークとなる。いずれにおいても
Yb2+, Yb3+成分に起因する構造が現れており、
両者とも混合価数であることが分かる。 
	
 得られたスペクトルを、Yb2+単一ピーク、
Yb3+多重項でフィッティングを行い、面積比
より見積もった Yb平均価数を、YbInCu4の結
果とあわせて Fig. 2 に示す。YbCdCu4, 
YbSnCu4の平均価数はそれぞれ 2.96, 2.86 で
あり、温度降下にともない徐々に 2価に近づ
く傾向を示した。YbInCu4では TV~40 K で価

数転移が明瞭に観測されている。Yb 価数で
いえば、YbCdCu4 は YbInCu4 の高温相、
YbSnCu4は YbInCu4の低温相に近く、単純に
考えれば 5p 電子の増加とともに YbInCu4の
低温相が安定化することを示している。 
	
 Fig. 3に HAXPESスペクトルから得られた
YbCdCu4, YbSnCu4の Cu 2p3/2結合エネルギー
を、YbInCu4の結果とあわせて示す。YbInCu4
の Cu 2p3/2準位は TV~40 K以下で~40 meV低
結合エネルギー側へシフトする。このシフト
は、Y dopeにより TVを下げた Y0.1Yb0.9InCu4 
(TV=25 K)でも観測される。この結果は価数相
転移に伴い Cu の電子状態に変化があり、Cu
サイト上の伝導電子が価数相転移に密接に
関与していることを示唆する。 
 

Fig. 1. YbCdCu4, YbSnCu4 の Yb 3d 内殻
HAXPESスペクトル。 
 

Fig. 2. YbXCu4の Yb価数の温度依存性。 
 

Fig. 3. YbXCu4の Cu 2p3/2結合エネルギー。 
 
	
 Fig. 3より、Cu 2p3/2準位の X(X=Cd, In, Sn)
依存性は単純な chemical trend に従わない。
rigid band 的に考えると、Cd(5p0), In(5p1), 
Sn(5p2)になるに従い、フェルミ準位(EF)が高
エネルギー側に移動することから、この順で
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高結合エネルギー側にシフトすると期待さ
れるが、実際はそうではなく、YbInCu4の Cu 
2p3/2準位が最も不安定となっている。 
	
 この Cu 2p3/2準位の X 依存性と、YbInCu4
の TVで見られるシフトに関しては、次のよう
に推測している。YbCdCu4の価電子帯頂上付
近は、主に Cu 4s軌道からなっており、Cd(5p0)
から増えた 5p 電子は、YbInCu4 までは主に
Cu 4s軌道にはいる。このとき、Cuサイトに
電子数が増えるため、Cu 2p3/2準位は一旦高結
合エネルギー側にシフトする。In(5p1)から 5p
電子がさらに増えると、5pバンドを埋めはじ
め、Cuサイト上の電子数はほとんど変化せず、
EF が高エネルギー側に移動することにより、
単純に低結合エネルギー側へシフトする。
YbInCu4では Cu 4s 電子がやや過剰になって
おり、TVで Yb 4f準位に移動することで価数
相転移が生じる。このとき、Cu からみて、
Cu 4s電子が移動した分だけ EFが下がり、こ
れが高結合エネルギー側へのシフトとなっ
て観測されると考えられる。EFのシフトを示
唆する結果は、Cu 2p 吸収スペクトルにも観
測されている。 
	
 最近、近藤格子系 YbNi3X9(X=Al, Ga)が新
たに発見された。両者は同じ ErNi3Al9型構造
を持ち、格子定数もほぼ同じである。Al と
Ga は同族元素で伝導電子数が同じであるに
もかかわらず、磁化率や比熱の測定から、
YbNi3Al9は重い電子系反強磁性体(TN=3.4 K)、
YbNi3Ga9は価数揺動物質である。Alを Gaに
置換することで、TKが数 Kから数 100 Kまで
変化したことになる。このことから、YbNi3Al9
は YbInCu4の高温相、YbNi3Ga9は YbInCu4の
低温相に相当すると考えられることに注目
して、測定を行った。 
	
 Fig. 4に YbNi3X9の Yb 3d5/2 HAXPESスペ
クトルを示す。YbNi3Al9では Yb2+ピーク強度
が弱く、80 K以上での Cuire-Weiss型磁化率
から予想されるとおり Yb 価数は 3 価に近い
ことが分かる。一方 YbNi3Ga9では Yb2+, Yb3+

構造がどちらも明瞭に観測され、磁化率の温
度依存性から予想されたとおり、強い価数揺
動状態にあることが分かる。降温とともに、
Yb2+(Yb3+)の強度が増大(減少)し、2 価に近づ
く傾向を示した。解析から求めた Yb 価数を
Fig. 5に示す。YbNi3Al9の Yb価数は~3価で
ほとんど温度変化は見られないが、YbNi3Ga9
の Yb 価数は他の価数揺動物質と同様、降温
とともに 2価に近づく。 
	
 Fig. 6に 20 Kで測定した価電子帯HAXPES
スペクトルを示す。2 eV付近にみられるNi 3d
状態は、YbNi3Al9 と比較して、YbNi3Ga9 で
0.3 eV浅くなっている。このシフトは Ni 2p3/2
内殻ピークにもみられており、このことは、
YbNi3Ga9において、Niの状態密度(DOS)に対
し EF が低エネルギー側へシフトしたことを
示唆している。Ni 3d バンドが単純な Gauss
型に類似した形状をもつと仮定すれば、EF上
の DOSは YbNi3Ga9で高くなる。このことは、
YbNi3Ga9の高いTKを定性的に説明する。5~12 

eV にみられる Yb3+ 4f 構造は逆に YbNi3Ga9
で 0.4 eV深くなっており、このことは、Yb 4f
ホール準位がより EF に近くなっていること
を示している (非交差近似による不純物
Anderson モデルで示される)。この 2 点が、
YbNi3Ga9 の価数揺動を引き起こす要因であ
ると考えられる。 
 

Fig. 4. YbNi3X9の Yb 3d内殻 HAXPESスペク
トル。 
 

Fig. 5. YbNi3X9の Yb価数の温度依存性。 
 

Fig. 6. YbNi3X9の価電子帯 HAXPESスペクト
ル。 
 
	
 前に少しふれたように(Fig. 3)、YbInCu4で
は低温相で Cu 2p3/2 結合エネルギーが~40 
meV 浅くなる。また、価電子帯にみられる
Yb3+ 4f構造は低温相で逆に~60 meVシフトす
る[H. Sato et al., PRB69, 165101 (2004)]。この
ような傾向は、YbNi3X9 でみられたものに共
通している。 
	
 以上の共通点に着目して、Fig. 7に YbNi3X9
および YbInCu4の電子モデルを示した。多電
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子描像を用いている。Yb3+ 4f準位はクーロン
相互作用により Uだけ離れており、4fホール
準位は当然 EFより上にある。YbNi3Al9では、
4fホール準位は EFより十分上にあり、Yb 価
数は 3 価に近い。一方 YbNi3Ga9では、4f ホ
ール準位が EF直上にあり、伝導電子が 4f ホ
ールに移動して EF が相対的に低エネルギー
側にシフトし、EF上の DOS が上昇すると考
えられる。この電子モデルは HAXPESの結果
を定性的に説明する。これを YbInCu4に適用
すると、高温相は Fig. 7の中央、低温相は Fig. 
7の左に相当すると考えられ、Fig. 7が価数相
転移モデルを与える。 
 

Fig. 7. YbNi3X9およびYbInCu4の電子モデル。 
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