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研究成果の概要（和文）：磁気フラストレーション効果による短距離磁気相関の発達を希土類金属間化合物Yb5Ge4にお
いて発見した。Yb5Ge4はリチウム置換によりフラストレーション効果の増強を狙ったYb4LiGe4の母物質である。3種類
存在する結晶学的サイトの1つをYb3+が、残りの2つをYb2+が占めることをX線回折異常分散効果測定によって明らかに
した。つまり、Yb5Ge4は室温において価数秩序状態であり、Yb3+磁性イオンの低次元的なネットワークが既に構築され
ている状況であった。磁化・比熱に観測される異常は、磁気相互作用の低次元化によってもたされる短距離磁気相関の
発達に起因した現象であると結論付けることができた。

研究成果の概要（英文）：We found that the intermetallic compound Yb5Ge4 indicates the development of 
short-range correlations caused by magnetic frustration. Yb5Ge4 is the mother material of Yb4LiGe4, which 
is designed to reinforce the magnetic frustration effects performed by the Li-substitution. The 
diffraction anomalous fine structure method (DAFS), X-ray structural technique, reveals one of three 
crystallographic sites of Yb ions occupies the Yb3+ state and the other sites are in the Yb2+ state. The 
valence-ordered state already realizes at room temperatures, therefore, the low-dimensional magnetic 
network has been formed by Yb3+ ions. The anomalous behaviors in the temperature dependences of 
magnetization and specific heat of Yb5Ge4 are due to the development of short-range magnetic 
correlations, which arises from low-dimensionality effects of magnetic interactions.

研究分野：物性実験
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１．研究開始当初の背景 
	
 様々な相互作用の競合により生じるフラ
ストレーションは、今日では物性研究の大き
なキーワードの一つとなっている。中でも、
結晶格子の幾何学的要因から来る、磁気フラ
ストレーション効果によって引き起こされ
る物性は多彩で、多くの研究者の興味を惹き
つけている。フラストレーションを内包して
いる結晶格子としては２次元三角格子やカ
ゴメ格子、正四面体を頂点共有したパイロク
ロア格子等が知られており、３d 遷移金属酸
化物系を筆頭に研究が進められてきた。 
	
 一方、４ｆ電子系でのフラストレーション
効果の研究は３ｄ電子系に比べれば少数で
あり、パイロクロア格子を持つ Dy2Ti2O7で観
測されたスピンアイス状態等が挙げられる。
最近では、TbB4で観測される多段の磁化過程
や短距離磁気相関の発達が見られる Yb2Pt2Pb
や Ce2Pd2Sn に注目が集まっている。これらの
化合物の共通点は希土類サイトが幾何学的
フラストレーションを含むシャストリー・サ
ザーランド格子と等価なネットワークを持
っていることである。 
	
 このような状況の中で、本研究代表者らは
希土類金属間化合物 YbAl3C3が示す、強いフ
ラストレーション効果に根ざした興味深い
物性を明らかにしてきた。YbAl3C3 は空間群
P63/mmc に属する層状構造を持った六方晶で
あり、Yb 原子が２次元三角格子を組んでい
ると見なすことができる物質である。中性子
散乱実験から、希土類化合物としては初めて
のスピン一重項基底状態が低温で実現する
ことを突き止めた。YbAl3C3 においては結晶
構造の２次元性、またホール効果測定より明
らかとなったキャリア濃度の低さが RKKY
相互作用による磁気秩序の発現を抑制し、上
述した基底状態の形成に繋がったと解釈す
ることができる。 
 
２．研究の目的 
	
 ４ｆ電子が磁性を担う希土類金属間化合
物におけるフラストレーション効果の研究
を進めるに当たって、下記に述べる２点を対
象物質選定の指針とした。 
(1)	
 磁性を担う希土類原子が次元性の低い

ネットワークを構築すること。 
(2)	
 化合物中のキャリア濃度は低い方が望

ましい。 
これらの条件が満たされる時、長距離の
RKKY 相互作用が働きにくくなり、磁気秩序
の形成が抑制されることが期待される。候補
となり得る物質は層状の結晶構造を持ち、電
気陰性度の比較的高い IV 族（炭素族）、V 族
（プニクトゲン）、VI 族（カルコゲン）元素
を含む化合物が良いと考えた。 
	
 その方針にしたがって選定した物質が
Yb5Ge4 である。空間群 Pnma に属する斜方
晶であり、b軸長が a, c軸に比べ 2 倍以上の
長さを有しており、この軸方向に Yb と Ge
原子が積層した結晶構造を持っている。Yb

原子が占めるサイトは Yb1, Yb2, Yb3 の３種
類が存在し、Yb2, Yb3 が作るネットワークは
近似的にシャストリー・サザーランド格子を
形成している。さらに、先行研究から Yb1 サ
イトはリチウム原子に置換可能であること
が分かっている。リチウム置換を施した
Yb4LiGe4では Yb5Ge4よりもさらに２次元性
が強調された物性が観測できることを期待
し研究を開始した。さらに、同様の結晶構造
を有する Yb5Si4も研究対象物質とした。 
 
３．研究の方法 
(1)試料作成	
 
	
 代表者が研究に着手する以前の先行研究
で得られた実験結果は全て多結晶試料によ
るものであった。より正確なデータと結晶磁
気異方性に関する情報を得るために、単結晶
試料の育成を第一の目標とした。試料育成に
は 1500℃を超える高温が必要になることに
加え、溶解中の Yb の激しい蒸発を防ぐため、
モリブデン製の金属るつぼに試料原料を密
閉し、高周波溶解炉で熱処理を行う方法を採
用した。 

(2)磁化測定 
	
 帯磁率の温度依存性の測定から、Yb 原子
当たりの磁気モーメントの大きさを求める。
決定した磁気モーメントの値から、複数存在
する Yb サイト毎のイオン価数の推定を行う。
また、先行研究では 2K 以上の情報しか無い
ため、極低温領域での磁化測定を実施する。
研究対象物質の磁気転移温度は 2K 以下と予
想される。フラストレーション効果に起因す
る短距離磁気相関の発達の有無なども併せ
て調査する。 

(3)比熱測定 
	
 最低温度 0.4K までの測定を行い、明確な
相転移温度を決定する。磁気エントロピーの
見積りから、磁化測定と同様に Yb イオン価
数比の考察を行う。また、磁気相転移以外の
短距離磁気相関の発達に関するエントロピ
ー変化の有無とその大きさを観測する。 

(4)電気抵抗測定、ホール効果測定 
	
 研究対象物質は少数キャリアー系に属す
ることを期待して作成した。化合物中のキャ
リア濃度やバンド構造に係る情報を得るこ
とは重要となる。 

(5)高圧力下実験 
	
 圧力印加に伴い、Yb の電子状態の変化を
期待することができる。磁化並びに電気抵抗
の圧力依存性を測定することにより、各種物
理量に現れる物性異常の起源を探る。 

(6)放射光 X 線回折異常分散効果測定(DAFS) 
	
 Yb イオン価数の全体的な平均値は磁化測
定や比熱測定より見積もった磁気エントロ
ピーから推測することができる。しかしなが
ら、３種類存在する Yb サイトのそれぞれに
どのような価数状態で存在するかはミクロ
スコピックな手法で決定する必要がある。放



射光施設で行う DAFS 実験では単なる吸収ス
ペクトルの測定と異なり、回折現象と組み合
わせることによって、各逆格子点上での希土
類元素の吸収端近傍エネルギーの異常分散
を測定する手法である。モデル解析を行うこ
とによって、Yb 価数の空間的配列を実験的
に決定することができる。	
 
	
 
４．研究成果	
 

(1)試料作成	
 
	
 ブリッジマン法を用いて、Yb5Ge4の単結晶
育成に成功した。一方で Yb4LiGe4 ならびに
Yb5Si4 の単結晶試料を得ることはできなか
った。Yb4LiGe4 に関しては、組成の近い
YbLiGe 並びに Yb5Li4Ge4が存在するため、単
結晶育成は極めて困難であるということが
多数回の作成で判明した。また、非調和融解
の相図を持つ、Yb5Si4 の単結晶育成は困難で
あり、数種類の第３元素を溶媒としたフラッ
クス法を試みたが成功には至らなかった。し
かしながら、Yb4LiGe4, Yb5Si4 共に純良な単
相多結晶試料を得ることに成功した。 

(2)Yb4LiGe4	
 
	
 帯磁率は 50K 以上でキュリー・ワイス則に
乗り、2K までの測定では磁気秩序を示唆す
る異常は観測されなかった。得られた有効ボ
ーア磁子 3.46μBから見積もられるYb価数の
比は Yb2+:Yb3+=0.58:0.42 となった。次に記す
Yb5Ge4と比較すると、Yb3+の割合が増加して
いる。これは 1 つの Yb サイトを Li+で置換し
たためであると考えられる。0.4K まで行った
比熱測定から 1.3K に置いて磁気秩序を示唆
する結果が得られた。しかしながら、磁気秩
序に伴う比熱の跳びは明確でなく、転移温度
以上に約 3K を中心とする磁気比熱のなだら
かな解放が観測された。この起源として、短
距離磁気相関の発達が考えられるが、磁化測
定にはその異常が明確には表れておらず、研
究の軸足を Yb5Ge4へ移すこととなった。 

(3)Yb5Ge4	
 
	
 Yb5Ge4は研究当初、層状構造を有するもの
の、結晶構造の３次元性は強いと考えていた。
ゆえに、磁気相互作用の次元性の低下を狙い、
リチウム置換を施した Yb4LiGe4 から研究を
スタートした。実験を進めていく中で、実は
母物質である Yb5Ge4 において、既に磁気相
互作用の低次元化が起こっていると考えら
れる結果が次々と得られた。以下、それにつ
いて説明する。	
 
	
 図 1 に単結晶試料を用いて行った 0.5K ま
での帯磁率の温度依存性を示す。反強磁性秩
序に伴う異常が TN=1.8K に観測された。特徴
的なことは 3K 付近の緩やかな山の存在であ
り、容易軸である c軸方向で特にそれが顕著
である。比熱測定においても TN 以上の同じ温
度領域でショルダー型の比熱異常が観測さ
れており、その起源に興味が持たれた。 
	
 磁化測定より有効ボーア磁子数は 2.7μBと
見積もられ、この値から期待される Yb の平

均 価 数 は 2.4 価 で あ り 、 価 数 比 は
Yb2+:Yb3+=0.63:0.37 となる。比熱測定より求
めた磁気エントロピーに関しても、Yb3+の結
晶場基底状態がクラマース二重項であるこ
と並びに上記の価数比を仮定すると説明す
ることができる。結晶中の Yb サイトの存在
比は Yb1:Yb2:Yb3=1:2:2 であるため、Yb2 ま
たは Yb3 のサイトが磁性イオンである Yb3+

が占め、残りの２サイトを非磁性イオンであ
る Yb2+が占めている可能性が高くなった。こ
れは、磁化過程より明らかになった 1.1μB 程
度の飽和磁化の値や明瞭な磁気転移の存在
もその可能性を支持している。 
	
 そこで、空間的な Yb 価数の配列パターン
を明らかにするために DAFS 測定を行った。
図 2 に格子面(1 12 -2)及び(0 12 0)における室
温でのスペクトルとモデル計算の結果を示
す。計算では Yb2 または Yb3 サイトに Yb3+

を仮定した場合と、3 サイト共に価数揺動状
態であり平均価数を 2.4 とした場合に予想さ
れるスペクトルを示している。Yb1, Yb2, Yb3
それぞれに Yb2+, Yb2+, Yb3+を配置したモデル
が実験結果をよく再現している。本実験によ
り、Yb は中間価数を取っているわけではな
く、それぞれのサイトごとに Yb2+と Yb3+の状
態で存在することが明らかとなった。 
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図 1 Yb5Ge4の帯磁率の温度依存性 
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図 2 Yb5Ge4の DAFS スペクトル 



	
 DAFS 測定より明らかとなった Yb 価数の
秩序パターンを図 3 に示す。Yb2+は灰色で
Yb3+は黒で示してある。右は磁性イオンであ
る Yb3+のみ抜き出し、図示したものである。
研究当初は予想していなかった、低次元的な
磁性イオンのネットワークが構築されてい
ることが分かる。a 軸方向にジグザグなチェ
ーンを組み、b 軸方向の比較的近い位置にも
Yb3+が存在することを考慮すると、屏風が互
い違いに並んだ構造のようにも見て取れる。
更なる裏付けを取るため、中性子回折実験に
よる磁気構造の決定を今後行う予定である。 

	
 電気抵抗は室温以下で半導体的な振舞い
を示した。特徴的なことは 40K 付近でギャッ
プ構造の変化を示唆する異常が観測されて
おり、同じ温度領域でホール係数も大きな温
度変化を示すことが明らかとなった。ギャッ
プ構造の変化の起源は明らかとなっていな
いが、この半導体的な振舞いが、近藤効果に
よるものかどうか検証するために、キュービ
ックアンビルプレスを用いた電気抵抗の圧
力効果を測定した。圧力の増加に伴い、電気
抵抗率が減少する振舞いを観測した。しかし
ながら、8GPa という高圧力においても、全
温度領域で半導体的な温度依存性を示し、金
属化するには至らなかった。この結果から、
近藤効果が半導体的な挙動に大きな影響を
与えていないと推測される。よって、帯磁率
と比熱に観測された 3K 付近のブロードな異
常は近藤効果由来ではなく、短距離磁気相関
の発達による磁気ゆらぎが主体的な原因で
あると結論付けた。Yb5Ge4において磁気ゆら
ぎが反強磁性転移温度 TN 直上に現れる理由
としては、先に述べた Yb3+磁性イオンの低次
元ネットワークにより、磁気フラストレーシ
ョン効果が顕著に現れた結果と考えること
ができる。 

(4)Yb5Si4	
 
	
 比熱測定から、1.7K において磁気秩序に伴
うλ型の比熱異常が観測された。磁化測定の
最低温度は 1.8K であるが、帯磁率や磁化過
程の振舞いは Yb5Ge4 に良く似ており、磁気
秩序は反強磁性転移と言える。また、TN 以上
での短距離磁気相関の発達に起因する異常
も比熱と帯磁率の温度依存性に現れており、
Yb5Ge4 と同様に Yb3+磁性イオンの低次元的

なネットワークがYb5Si4においても実現して
いると考えられる。電気抵抗の温度依存性に
関しても Yb5Ge4 同様に半導体的であり、温
度低下に伴うギャップ構造の変化も観測さ
れた。 
(まとめ)	
 
	
 本研究により、Yb5Ge4においては、Yb イ
オンの価数秩序が室温で既に生じているこ
とを実験的に明らかにした。比熱、磁化に現
れる異常は、価数秩序によって構築された 
Yb3+磁性イオンの低次元的なネットワークが
もたらした磁気フラストレーション効果の
影響であることを示すことができた。 
	
 希土類元素を含む金属間化合物において、
低次元的な結晶構造を持つ物質は豊富とは
言えない。しかしながら、本研究によって、
Yb のような磁性・非磁性を示すイオン状態
を取り得る元素を含み、且つ複数サイトを有
する結晶構造を持つ物質では、磁気相互作用
の低次元化を期待できることが示された。こ
れは、今後の物質開発の指針として、新たな
可能性を提示した成果と位置付けることが
できる。 
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