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研究成果の概要（和文）： 

希土類化合物では、近藤効果と RKKY 相互作用の拮抗する量子臨界点付近で、超伝導を含め、

異常な物性が発現する。本研究では、これら重い電子系の電子状態を共鳴 X 線非弾性散乱、光

電子分光の手法により調べ、価数揺動と超伝導を含む物性発現の関係を調べた。特に、系に圧

力をかけて近藤温度を制御することにより、系の混成状態を変化させ、量子臨界点近傍、超伝

導が起きる近傍付近での電子状態を明らかにした。Yb 系化合物においては、異常な価数転移を

発見した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

In rare-earth compounds f electrons have local nature, but interesting physical properties are 

realized via hybridization between f and conduction electrons, which has been understood due 

to the interplay between the RKKY interaction and the Kondo effect. Here we have studied the 

electronic structure around quantum critical point by using resonant x-ray emission 

spectroscopy (RXES). We also used photoelectron spectroscopy complementarily at ambient 

pressure. In the RXES studies we control the Kondo temperature by applying pressure. We 

newly found anomales in Yb valence of skutterudite YbxFe4Sb12 in the temperature 

dependence.    
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１．研究開始当初の背景 
量子臨界点近傍では、一般に、価数揺動がな
くなるのか、あるいは、残っているのかがま
だクリアーではなかった。また、価数揺動は
超 伝 導 性 を 損 な う の か 、 あ る い は 、
CeCu2Si2/Ge2 の系において逆に理論が予測す
るように価数揺動が超伝導に関係している
のか実験的にはまだ明らかではなかった。さ
らに、量子臨界性は低温高圧下で起こること
が多いため、極低温かつ高圧下での高分解能
の X 線分光的手法の開発が必要であった。 
 
２．研究の目的 

本研究は、放射光を利用して、重い電子系超

伝導体、あるいは、量子臨界現象を示す Ce

系、Yb 系を主とした化合物に対し、バルク

敏感な高分解能共鳴 X 線非弾性散乱法によ

る測定を通して電子構造及び価数揺動を明

らかにし、電子構造及び価数揺動が、超伝導

性や量子臨界点での物性にどのように関わ

るのかを実験的に調べることを目的とした。

そして、このために、極低温高圧下での共鳴

X 線非弾性散乱の手法を確立することを目

的とした。 

 

３．研究の方法 

次に述べる(1)～(3)の課題に取り組んだ． 
(1)希土類元素 L3吸収端付近において、共鳴
X 線非弾性散乱(高分解能共鳴発光分光)法に
より価数揺動を示す希土類化合物の量子臨
界点近傍の希土類元素の価数を明らかにす
る。さらに、超伝導と価数揺動の関係を明ら
かにする。 
(2)常圧状態における電子状態を明らかにす
るために、相補的や役割をもつ X 線発光分光
と光電子分光を同じ化合物に対して行う。 
(3)ダイヤモンドアンビルセルを用いた極低
温かつ高圧下での実験手法を確立し、これを
実際の系に応用する。 
 
４．研究成果 

主に以下の成果を得た。 

(1)Ce系超伝導体に対してCe価数の圧力依存

性を測定し、超伝導との関係を調べた。 

①  Ce 系 鉄 プ ニ ク タ イ ド 超 伝 導 体

CeFeAsO1-においては、価数揺動が大きくな

ると超伝導性を損なっている可能性が高い

ことが示唆された。一方、CeCu2Ge2 におい

ては、逆に、価数揺動を媒体とした超伝導性

の可能性が示唆された。 

② Ce 系、Yb 系の量子臨界点においては、価

数揺動が起きている系が多いことが確認さ

れた。 

 

(2)Yb 系、及び、Sm 系に対して、SPring-8

において X 線発光分光、HiSOR（広島大学放

射光実験施設）において高分解能の光電子分

光測定を行い、両方の結果から電子状態、特

に、温度変化と Fermi 端付近の電子状態を明

らかにすることができた。このように、光電

子分光と X 線発光分光の両方の手法により

相補的に電子状態を調べているグループは

世界でもほとんど例がない。 

① 2008 年に新たに発見された YbGaSi 系の

超伝導体に対して、光電子分光と発光分光測

定と行ない電子構造を明らかにした。 

②SmSn3 系に対する光電子分光測定において、

Fermi 端付近の微細構造を発見し、その由来

を理論計算との比較により明らかにした。 

③Yb2Pd2Sn に対して光電子分光と発光分光

測定と行ない電子構造を明らかにした。また、

低温高圧下での発光分光測定から、高圧下で

起きる異常な振る舞いに関してあったふた

つのシナリオのうち、ひとつを否定すること

ができた。 

 

(3)SPring-8 BL12XU において、ビームライン

側の協力を得て、gas-membrane でコントロー

ルしたダイヤモンドアンビルセルの系を立

ち上げ、低温下での高圧実験をスタートさせ

ることができた。 

① 低温では圧力の指標となる rubyのR1ライ

ンの蛍光強度が落ちる。これに変わって N2

ラインが低温高圧下で圧力モニターとして

使えることを新たに示した。 

② 低温高圧実験は 10 数 GPa までは問題な

くできるようになった。低温で Be gasket の脆

弱性が強くなるため、約 20 K, 18 GPa までが

現在の到達点となっている。 

③ CePd2Si2において19 K, 12 GPaまでの実験

が行われた。Ce 価数は、近藤効果が支配的な

領域から価数揺動領域へ移行することが確

認された。不純物アンダーソンモデルによる

理論計算と比較され、理論と実験結果が良い

一致を示した。 

 
(4) これらの実験を通して、今後の研究の進
展につながる下記の重要な発見をすること
ができた。 
① スクッテルダイト YbxFe4Sb12 の価数の温
度依存性において、アンダーソンモデルでは
説明できない低温で異常な価数の上昇を初
めて発見した。 

② Cubic YbCu5 の Yb 価数の圧力依存性にお
いて、やはり、アンダーソンモデルでは説明
できない価数の減少を初めて観測した。 
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