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研究成果の概要（和文）：スピン同士がお互いに強い相関を持ちながら、絶対零度まで秩序化を示さない量子ス
ピン液体状態は磁性の新たな状態と考えられている。量子スピンの有効的な実現が期待できるYb3+イオンが2次
元三角格子を形成する絶縁体化合物KYbS2を作製し、極低温までの物性測定を行うことにより、量子スピン液体
状態を示す候補物質であることを示した。また、Yb3+イオンの1次元鎖構造を持つYbAgS2は磁気秩序化を示すも
のの、秩序化に至る過程において短距離磁気相関の発達に伴う現象が磁化、比熱の温度依存性に現れることを見
出した。

研究成果の概要（英文）：A quantum spin liquid state, which shows the strong correlation among the 
spins but does not order magnetically even at absolute zero temperature, is regarded as a new 
magnetic state. We synthesized the insulating compound KYbS2, where Yb3+ ions with the effective 
spin-1/2 form a two-dimensional triangular lattice. From our measurements in the low temperature 
region, we have demonstrated that KYbS2 is the spin liquid candidate. Furthermore, we also found 
that YbAgS2 shows the development of short-range magnetic correlations, which arises from 
one-dimensional chains of Yb3+ ions.

研究分野：物性実験

キーワード： 量子スピン液体　フラストレーション　希土類化合物　磁性　低温物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
量子スピン液体状態に関する実験的なアプローチはこれまで主にd電子系の遷移金属化合物で行われてきた。本
研究により、対象をf電子系の希土類化合物へ拡張する重要性を示すことができた。現在、f電子系化合物におけ
る2次元三角格子以外のフラストレート格子系への展開が進みつつある。量子スピン液体状態の特徴である強い
量子揺らぎや量子もつれ、特異な励起状態は低消費電力の情報処理に活かせる可能性を持っており、現象に対す
る多くの知見を得ることは社会的な意義がある。

※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 

量⼦スピン系の研究はこれまで、Cu2+（スピン⾓運動量 S=1/2）に代表される、⼩さく等⽅的
な原⼦磁気モーメントを持つ d 電⼦系の遷移⾦属化合物が担ってきた。これらに加えて、近年
更なる注⽬を浴びているのが f 電⼦系のイッテルビウム（Yb）化合物である。数は少ないもの
の、Yb 化合物がこれまでに量⼦スピン系の研究対象物質として取り上げられて来た理由は、Yb3+
の磁気モーメントが有効的に S =1/2 として振る舞うケースが存在するからである。これは、Yb3+
が 4f 軌道に奇数個の電⼦を持つがゆえ、⽴⽅晶より低い対称性の結晶構造では必ず結晶場基底
状態がクラマース⼆重項となり、また希⼟類イオンの中では⼩さい磁気モーメントを持つこと
に由来する。極低温までスピンが量⼦⼒学的に揺らいだ状態を保ち、秩序化を⽰さない量⼦スピ
ン液体は、従来型の基底状態と関連する対称性の破れでは記述できない物質の新しい状態を表
しており、多くの理論的、実験的アプローチが成されている。 

近年、無機化合物絶縁体の YbMgGaO4において、ブリルアンゾーンの広い領域に渡る幅広な
スピン励起が観測された[1]。この⾦属中の電⼦を彷彿とさせるようなスピン励起スペクトルは、
スピン同⼠の異常な「量⼦もつれ」を⽰しており⼤きな注⽬を集めた。量⼦スピン液体状態を安
定化させるためには、スピンを低次元的な環境下に置く、幾何学的フラストレーション効果によ
りスピンの秩序化を抑制するなどの⽅針のもと物質開発が⾏われて来た。2 次元三⾓格⼦を持つ
YbMgGaO4 もその延⻑線上の物質といえる。しかしながら、量⼦スピン液体の理想的な研究舞
台として考えられていた YbMgGaO4に問題点があることが判明してきた。結晶中でランダムに
サイトを占有するものと従来は考えられていた Mg2+および Ga3+に数種類のスタッキングの存
在が⽰されたのである。この事実は Yb3+イオンが感じる結晶場に分布が⽣じていることを⽰し
ており、全ての Yb3+の基底状態の波動関数が同⼀である前提が崩れたことになる。 
 
２．研究の⽬的 

本研究では結晶学的にサイトの混成が無い 2 次元三⾓格⼦系の物質開発を進め、量⼦スピン
液体の研究を推進することを⽬的とする。YbMgGaO4 において、サイトの混成が⽣じた理由は
Mg2+と Ga3+のイオン半径が同程度であったことによる。本研究で取り上げる AYbX2（A:アルカ
リ⾦属, T=S, Se）は YbMgGaO4と同じ三⽅晶系に属し、A+Yb3+(S2- or Se2-)2の形式電荷で表さ
れる三元無機化合物絶縁体である。この物質系は 3 元素が占めるサイトに混成が無いと考えら
れ、YbMgGaO4で問題とされた Yb3+の感じる結晶場に分布が⽣じないことが期待される。また、
この系はアルカリ⾦属とカルコゲン元素の組合せによる豊富な物質群を有し、Yb3+層間の距離を
調整することができ、次元性の強弱が物性に与える影響について調査できる可能性も秘めてい
る。この系は結晶作製と構造に関する報告が成されているのみで物性研究は本研究が新規とな
る。また、2 次元三⾓格⼦系にとどまらず、磁気揺らぎの顕在化が期待できる低次元的な Yb3+イ
オンのネットワークを有する系の探索も同時に進める。 
 
３．研究の⽅法 
(1) 固相反応法、フラックス法、密閉⾦属るつぼを⽤いた⾼周波溶解法等の種々の作製⼿法を⽤
い、⽬的物質の結晶作製を⾏った。Yb は融解時の蒸発が激しい元素であり、通常の融解法では
Yb 化合物の合成は困難であるため、上記のような⼿法を取る必要があった。 
 
(2) 基礎物性である、磁化および⽐熱の測定を⾏った。量⼦スピン液体に関する研究では極低温
での実験が必須となる。今回、⽐熱測定に関しては 0.4K までの温度変化を調査した。 
 
(3) 秩序状態の同定や電⼦状態の詳細を明らかにするために、ミクロな実験⼿法である、中性⼦
回折実験、ミュオンスピン回転緩和法実験、電⼦スピン共鳴実験、硬 X 線光電⼦分光法実験を
⾏った。 
 
４．研究成果 
(1) 様々な作製⼿法を試み最終的には KCl を溶媒としたフラ
ックス法によって、図 1 に⽰したような薄緑⾊をした半透明
の約 0.6mm 四⽅の KYbS2 単結晶の育成に成功した。得られ
た単結晶試料を⽤いて、4 軸 X 線回折実験による結晶構造の
精密化を⾏い、結晶学的なサイト混成は⽣じておらず、Yb 原
⼦の 2 次元三⾓格⼦が結晶中で形成されていることを確認し
た。磁化測定の結果から、Yb のイオン価数は結晶中で 3 価と
して存在していることを明らかにした。この実験結果に加え
て、本物質は絶縁体であることから当初の予測通り、形式電
荷は(K+)(Yb3+)(S2-)2 と表せる電荷バランスのとれた物質で 図 1. KYbS2単結晶試料の写真 



 

 

あると考えられる。また、常磁性キュリー温度は
-90K 程の⼤きな値を持っており、反強磁性相関
の強い系であることがわかった。低温領域での
帯磁率の温度依存性の解析から、平均の g 因⼦
は 3.2 と求まり、この値は類縁物質の NaYbO2と
同程度であった。⽐熱測定の結果からは 0.4K ま
で磁気秩序に伴うλ型の⽐熱異常は観測され
ず、図 2 に⽰したブロードなダブルピーク構造
が観測された[2]。挿⼊図は室温までの測定結果
とデバイ・アインシュタインモデルによる解析
結果を⽰しており、それによって⾒積もられた
格⼦⽐熱を差し引き、算出した磁気⽐熱を⽩抜
きの⻘丸で⽰している。このような⽐熱の温度
依存性は、2 次元三⾓格⼦の理論模型において出
現する特徴的な振る舞いであり、KYbS2において
理想的な 2 次元三⾓格⼦が実現していることを
⽰唆するものである。また、このダブルピーク構
造を含めた 30K 付近で磁気エントロピーがおお
よそ Rln2 に達していることから、結晶場基底状態はクラマース⼆重項であることがわかった。 

同時期に海外でも AYbX2 系の研究が始まり、加速度的に同型の結晶構造を持つ物質の研究報
告が続いた。その中で、⼤型の単結晶試料作製に成功した NaYbO2では広い波数領域でのブロー
ド且つギャップレスな連続磁気励起の観測報告が成された[3]。この磁気励起スペクトルの様⼦
は量⼦スピン液体で⽣じるスピノンの特徴によく似ている。NaYbO2 と本研究で取り扱った
KYbS2は多くの共通した基礎物性を⽰すことから、KYbS2は有⼒な量⼦スピン液体候補物質と位
置付けることができる。 
 
(2) KYbS2 と同じ組成⽐と形式電荷をもつ絶縁体の YbAgS2 [(Yb3+)(Ag+)(S2-)2]において、磁性
イオンである Yb3+ネットワークの低次元性から来る短距離磁気相関の発達に伴う磁気揺らぎを
観測した。純良な多結晶試料を固相反応法により合成し、J-PARC 加速器施設で実施した中性⼦
回折実験より、単斜晶系に属する結晶構造を持つことを明らかにした。結晶中では、Yb3+イオン
は 1 次元ジグザク鎖構造を取っている。磁化測定から、TN = 6.6 K の反強磁性体であることを
明らかにした[4]。この転移温度は Yb 化合物としては⽐較的⾼い部類に属する。帯磁率に現れ
る TNでの変化は⼩さいものの、ミュオンスピン回転緩和法により観測した、スピン偏極の⾮対
称性の温度変化から反強磁性転移であることが確かめられた。また、粉末中性⼦回折実験で観測
された、格⼦に対して不整合な弱い磁気反射の存在も反強磁性体であることを裏付けている。 

YbAgS2 が通常の反強磁性体と⼤きく異なる点は TN 直上の温度領域においてブロードな異常
が現れることである(図 3)。この異常に対応する変化は、⽐熱測定の結果にも TNでのλ型の⽐
熱異常に続くショルダー型の⽐熱の温度依存性として観測されている。このショルダー型の異
常を含めた磁気エントロピーが Rln2 と⾒積もられることより、結晶場基底状態はクラマース⼆
重項であると結論付けられる。さらに、Yb3+イオ
ン周囲の S 原⼦の配置が⼋⾯体配位に近いこと
から、⽴⽅晶近似を⽤いた結晶場解析を⾏った。
基底状態はΓ7 タイプの波動関数に近いクラマ
ース⼆重項であり、励起状態は⼗分に離れてい
ることを明らかにした。よって、結晶場基底のク
ラマース⼆重項が有効的に S = 1/2 として振る
舞うことが期待される。 

磁化測定結果のモデル解析を⾏う上で必要な
g 因⼦を決定するために、電⼦スピン共鳴実験を
⾏った。共鳴磁場の周波数依存性を測定し、
g=3.39 と決定した。この値を⽤い、鎖内の磁気
相互作⽤に加え、鎖間の磁気相互作⽤を取り⼊
れたハイゼンベルグ反強磁性模型による解析か
ら、図 3 の⻘線で⽰すように帯磁率の温度依存
性を説明することに成功した。以上の結果は、
YbAgS2において 1 次元ジグザク鎖構造に由来す
る低次元磁性が発現することを⽰すものであ
る。 
 
(3) Yb5Ge4は YbAgS2と同様に TN直上に帯磁率と⽐熱にブロードな異常が存在する。これまで
に、放射光 X 線を⽤いた回折吸収スペクトル法である DAFS 法によって、磁性イオンである Yb3+
と⾮磁性イオンである Yb2+の電荷秩序が⽣じていることを明らかにしている。帯磁率と⽐熱の
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図 2. KYbS2の⽐熱の温度依存性 

図 3. YbAgS2の帯磁率の温度依存性 



 

 

温度変化に現れる異常はこの Yb3+イオンの低次元的な配列が起源となっている。本研究で実施
した硬 X 線光電⼦分光法により、結晶中の Yb イオンの価数⽐を明らかにし、基礎物性の測定結
果や上記 DAFS 法で得られた解析結果と⽭盾のないことを⽰した[5]。 
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