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研究成果の概要（和文）：
　強相関4f電子系化合物で見られる量子相転移現象を価数ゆらぎという観点から理解するために、低温・強磁場・高圧
という複合極限環境の下でのX線分光測定を実施した。高精度・高分解能スペクトルの取得を実現し、また価数評価法
の確立とその精密化に成功した。これらの手法を用いてCeおよびYb化合物を中心に価数評価を行い、物性測定（電気抵
抗や磁化率など）で作成された相図上に価数マッピングを行うことで、量子臨界現象と価数との相関を調べることがで
きるようになった。本研究課題で開発された手法は、原理的にすべての希土類化合物に適用可能であり、今後、物性と
価数との相関に関する新たな知見が得られることが期待される。

研究成果の概要（英文）：
　X-ray spectroscopy measurements under multiple extreme conditions such as low temperature, high 
magnetic field, and high pressure were performed to understand quantum phase transition in strongly 
correlated 4f electron system from a viewpoint of valence fluctuation. The spectrum with high precision 
and high energy-resolution was actualized and the method of valence estimation with a precise system was 
established. Valence estimation was mainly performed for Ce and Yb compounds, and the valence values were 
superimposed on the phase diagram made by the measurement of physical properties such as electric 
resistivity and magnetic susceptibility so that the correlation between the quantum critical phenomenon 
and valence state can be investigated. The method developed by this research project can be basically 
adopted for all rare-earth compounds. Therefore, a new insight for the correlation between the physical 
properties and the valence state will be obtained in near future.

研究分野： X線分光，磁性

キーワード： 強相関電子系　量子相転移　価数揺動　X線吸収分光　X線発光分光　高圧
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１．研究開始当初の背景 
 近年、温度、磁場、圧力をパラメータとし
た複合環境下でのバラエティに富んだ新奇
な物性現象に関する研究が盛んに行われて
いる。特に、量子臨界点近傍での超伝導を発
現する物質の数々の発見が、多くの物性研究
者の注目を浴びている要因の一つといえる。 
 最近、量子相転移現象を理解するための新
たな機構が見出され[1]、「価数ゆらぎ」の視
点から量子ゆらぎを説明する理論が提唱され
た[2]。4f電子系化合物においてしばしば観測
される異常な物性と価数の変化に相関がある
ことは、1980年代に既に明らかになっていた
[3]が、量子臨界現象に「価数ゆらぎ」の重要
性を指摘した理論ははじめてであり、温度・
磁場・圧力パラメータ次元での価数相図の作
成が、これらの理論の正当性を検証するだけ
でなく、量子臨界点の示す謎や非フェルミ液
体性の謎を解き明かすためにも求められてい
る。 
 価数を直接的に評価できる手法としてX線
分光 (X線吸収、光電子分光、X線発光など) が
挙げられる。近年、強相関電子系として興味
深い物性を示す希土類化合物が合成され、価
数を直接的に評価できるツールとしてX線吸
収が見直され、数多くの成果も挙げられるよ
うになってきた[4, 5]。量子相転移をはじめと
する相転移を理解するためには、超伝導や磁
気秩序などが発現するそのターゲット相にお
ける物性と価数との相関を知ることが重要な
鍵といえる。 
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[5] J. -P. Rueff, et al., Phys. Rev. Lett. 106, 
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２．研究の目的 
 4f電子が生み出す量子ゆらぎによる量子相
転移現象を、4f 電子数(価数)ゆらぎという観
点から理解するために、複合極限環境(低温・
強磁場・高圧)下での Ce および Yb 化合物の
X線吸収による価数相図の作成を行い、価数
と物性定数の相関から「価数ゆらぎ」が「量
子相転移」に及ぼす影響に関する新たな知見
を得ることを目指している。 
 
 
３．研究の方法 
 複合環境下におけるCeおよびYb化合物の
価数相図作成を実現するためには、X線吸収
(XAS)・発光分光(XES)スペクトルの高精度・
高分解能化を実現し、価数評価法の確立が求

められる。したがって、以下の項目に従って
研究を遂行した。なお、スペクトルの測定は
すべて大型放射光施設 SPring-8のビームライ
ン BL39XUにて行った。 
 
(1) 高精度・高分解能スペクトルの取得と価
数評価の精密化 
大きな価数変化が期待され、かつ価数
評価も行いやすい Yb 化合物から取り組
む。Yb は吸収端エネルギーが高い(~8.95 
keV)ため、様々な試料環境(特に高圧)に
対する実験的制約が少なく済む。したが
って、XASや XESスペクトルの高精度化
や高分解能化の実現に向けたテストケー
スとして適している。様々な Yb 化合物
に対してスペクトルの取得に取り組み、
高精度化および高分解能化に向けた情報
の収集に努めた。 
また、得られたスペクトルに対して、
価数評価のための標準的な解析プログラ
ムの開発を行う。その際、解析する人の
任意性を可能な限り排除できるよう留意
した。 

 
(2) Yb化合物に対する価数相図の作成 
 様々な Yb化合物の中から代表的な Yb
化合物に焦点を絞り、温度-圧力相図の作
成を行った。XASによる価数評価を主と
して行ったが、得られた価数の整合性の
評価と今後の価数評価の精密化を目指し、
併せて XES測定も実施した。 
 

(3) Ce化合物に対する価数評価 
 Ce化合物は、一般的に価数変化が小さ
いことで知られている。Yb化合物で実施
された手法を Ce 化合物に対して適用す
るだけであるが、吸収端エネルギーが低
い(~5.72 keV)ことが、様々な実験的困難
を引き起こす。特に高圧下測定では、圧
力印加に用いるダイヤモンドに対する X
線透過率が、Yb 吸収端の約 1/1000 にな
るため、高精度スペクトルの取得には X
線検出効率の向上が不可欠となる。そこ
で、ダイヤモンドに穴加工を施すことで
X 線透過率の向上を図り、X 線検出の高
効率に伴う高精度スペクトルの取得を目
指した。 
 また、いくつかの Ce化合物に対して、
Ce 価数の温度依存性および圧力依存性
を調べた。 

 
 
４．研究成果 
本研究では、主として以下の 3つの成果が
得られた。以下、各成果について図を交えて
簡潔に記す。 
 
(1) 高精度・高分解能スペクトル計測の実現
と価数評価の精密化 
 複合環境下における高精度 XAS スペ



クトルの取得に向けて、様々な Yb 化合
物に対する測定が行われた。スペクトル
の精度を決める最も重要な因子は、X 線
ビームと試料の照射領域内の一様性であ
り、両者の相対的な位置の安定性が精度
を決める。これは、XAS強度が原理的に
試料の厚さに比例することに由来する。 
 XAS測定において最もよく利用される
外場環境は「温度」である。温度変化の
測定を行う場合、冷凍機(またはヒータ
ー)を用いるが、温度によって試料位置は
変化する。放射光 X線の位置は変化しな
いため、この場合、相対的に照射位置が
変化することになる。したがって、精密
ステージを利用して試料へのX線照射位
置を調整する必要がある。試料の厚さム
ラがない場合には多少の照射位置のズレ
による XAS強度の変化はなくなるが、価
数変化などでスペクトルの形状が変化す
るような場合には、試料上の温度ムラな
どもスペクトルに影響を及ぼす。したが
って、温度の安定性による試料位置のズ
レも重要な因子となってくる。 
 「高圧」下での測定では、ダイヤモン
ド・アンビル・セル(DAC)で圧力を印加
するが、その際には試料サイズが数十ミ
クロンになるため、試料に照射する X線
ビームを集光することで数ミクロンにす
る必要がある。この場合、特に温度変化
に伴う試料位置の変動は顕著となる。冷
凍機の温調や振動、それを設置している
架台、集光ミラー等の光学系の安定性も
要求され、装置全体の温調も必要となっ
てくる。これらすべての条件をクリアす
ることによって、高精度 XAS測定が実現
され、価数変化 0.005 以下の観測に成功
した。 
 XES スペクトルは XAS よりも電子状
態の詳細を調べることができる。また、
XESスペクトルの一部のエネルギーを切
り出し、入射 X線エネルギーの関数とし
て測定したスペクトルは部分蛍光収量
(PFY)法として知られているが、これを利
用することによって高分解能の XAS ス
ペクトルを得ることができる(図 1)。この
手法では、価数の微小変化を敏感に捉え
ることが可能となるため、最近、多くの
放射光施設で利用されている。ただし、
XESや PFYには、得られたスペクトルに
対して以下に記すいくつかの問題点が含
まれているために、取り扱いには細心の
注意を払う必要がある。① XESスペクト
ルは、価数変化の有無は捉えることは可
能であるが、絶対値の評価には検量線が
必要となる。② PFY測定では、蛍光法に
よる XAS と同様に自己吸収効果が生じ
るため、その影響を考慮しなければ価数
の絶対値や相対的な変化量を正しく評価
することはできない。③ PFY 測定では、
切り出す蛍光X線エネルギーが条件ごと

にずれた場合、見かけ上のエネルギーの
ズレが生じてしまう。 
 一方で、高精度・高分解能スペクトル
が得られたとしても、価数評価の方法に
解析する人の任意性が入れば、同じ実験
結果に対して異なる回答を与えてしまう
ことがある。その任意性を少しでも排除
するために、解析プログラムの開発を行
った。本プログラムは、様々な物質に対
して解析を実施し、有用であることが示
されている。また、高精度 XASスペクト
ルに対する解析では、価数変化 0.002 ま
で検出することが可能となった。 
このように、XESや PFYは価数の微小
変化の測定に対しては有用であるため、
今後、盛んに利用されていくものと考え
られる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2) YbNi3Ga9 に対する温度-圧力価数相図の
作成 
 様々なYb化合物に対して、「温度」、「磁
場」、「圧力」を外場パラメータとした Yb
価数の評価を行ったが、ここでは、その
中で YbNi3Ga9 単結晶試料に対する温度-
圧力相図について報告する。 
 図 2 は、代表的な温度・圧力点に対す
る XASスペクトルが示されている。様々
な温度・圧力に対する XASスペクトルに
対して、(1)で開発された解析プログラム
で Ybの価数を評価し、温度-圧力相図上
にプロットしたものを図 3 に示す。相図
上には、電気抵抗および磁化率測定によ
って求められた物性定数の変化も併せて
プロットしている。YbNi3Ga9では、常圧
でYbは中間価数状態(~ +2.6価)をとって
いるが、圧力の増加とともにフェルミ液
体状態から磁気秩序を持つ状態へと移行
する。磁化率の精密測定から、その磁気

図 1  Yb2O3における通常の XAS スペクト
ルと、PFYによる高分解能 XASスペ
クトル。PFY では、Yb L1線のピー
クエネルギー7.4156 keV を利用して
いる。 



秩序状態は反強磁性であることが知られ
ている。フェルミ液体から磁気秩序状態
へ移行する臨界圧力PC ~ 9 GPa、温度T  
0 K の点がいわゆる量子臨界点(QCP)と
呼ばれているが、ある一定の値(~2.82)の
Yb 価数がこの点に向かっていく様子が
わかる。この QCPよりもわずかに低圧側
の常磁性金属相において、磁化率の急激
な増大が発見され、これは 1 次相転移で
あり、かつその相線は臨界点にて終端す
ることが明らかになった。この結果は、
「臨界価数ゆらぎ」理論によって予測さ
れている、価数クロスオーバー領域にお
いて磁場を印加することで価数の 1 次相
転移が誘起される、という新現象を直接
観測したといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) Ce2NiGa12に対する高圧下 XAS測定 
 Ce 化合物に対する価数評価を XAS ま
たは XESで行う場合、吸収端エネルギー
が低くなり、空気パスや窓材などによる
吸収が大きくなるため、実験的な制約が
出てくる。特に高圧実験においては、DAC
で用いるダイヤモンドによる吸収は、Yb
の吸収端と比較して 1/1000 以下となり、
これは統計学的には精度が劣化すること
を意味する。これを少しでも回避するた
めに、ダイヤモンドによる X線吸収量を
減少させるのが効果的である。高圧下
XAS測定では、ダイヤモンドからの強い
回折線を回避するためにナノ多結晶焼結
ダイヤモンドを用いているが、これは劈
開性がなく、強度は単結晶ダイヤモンド
よりも高い。この利点を活かしてダイヤ
モンドの X線パスの一部に図 4のような
穴加工を施し、X 線吸収量を抑制した。
これによって、X線の透過強度は 22倍に
増大し、これまで困難であった高圧下
XASスペクトルの高精度化が実現された。
この穴加工ダイヤモンドを用いることで、
18 GPa以上の圧力発生に成功し、これは
同様の方法を単結晶ダイヤモンドに対し
て行った場合の最大耐圧 4 GPaを遥かに
凌駕している。 
 いくつかの Ce化合物に対して、高圧下
での XAS 測定に成功したが、ここでは
Ce2NiGa12に対する結果を示す。図 5に代
表的な圧力での XAS スペクトルの結果
を示す。Ce2NiGa12は常圧では反強磁性で
Ce価数はほぼ +3価であるが、圧力の印
加とともに Ce価数が増加する。得られた
スペクトルを(1)で開発した解析プログ
ラムによって Ce 価数を評価した結果を
圧力の関数として示したものが図 6 であ
る。この図から PV ~ 9 GPaで急激な価数
変化が生じていることがわかる。ただし、
この結果は加圧減圧加圧過程に対し
て再現性がない。その原因については不
明な点が残されているが、加圧過程にお
いて試料への歪が生じ、試料の状態が変
化していると推測される。今後、高い静
水圧性の下での再現性の確認が求められ
る。 
また、いくつかの圧力点において、Ce
価数の温度変化の測定も実施した。測定
精度の範囲内で Ce 価数の温度変化は観
測されなかった。 
 
 本研究課題にて達成された「高精度・高分
解能スペクトルの取得」と「価数評価の精密
化」、ならびに「低エネルギー領域での高精
度スペクトルの取得」は、Ceおよび Yb系化
合物だけでなく、原理的には希土類化合物す
べてに適用可能であるため、今後、強相関電
子系物質で見られる様々な価数変化に関す
る研究に対しての需要が高まると期待され
る。 

図 3  YbNi3Ga9に対する Yb 価数の温度-圧
力相図。Tmax

は電気抵抗の最大値、TFL

は電気抵抗が T2に比例する温度の最
大値、TFMは磁化率から求めた磁気転
移点を示している。 

図 2  YbNi3Ga9における代表的な温度・圧
力点に対する Yb L3-吸収端での XAS
スペクトル。 



 一方で、相図上に価数マッピングを適用で
きた系は YbNi3Ga9の 1例のみとなった。これ
は主として時間的制約に伴うものである。ス
ペクトルの温度依存性の測定において、精度
よいスペクトルを取得するためには、系全体
の温度安定に伴う試料位置の安定化が重要
な鍵となる。価数マッピングのスループット
向上には、試料位置安定化に対するフィード
バックシステムの構築や温度制御システム
の改良等の高度化が必要であり、今後、その
ような取り組みを目指していく。 
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