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最近の研究から
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X 線分光法による臨界価数ゆらぎによる

新しい量子臨界現象の実験的検証

九州工業大学　大学院工学研究院基礎科学研究系
渡辺　真仁

1. はじめに
　物質に圧力や磁場をかけて磁気秩序相への2次相
転移の温度を絶対零度まで抑制した点を磁気量子臨
界点とよぶ。量子臨界点近傍では、低温で電気抵抗
や比熱などの物理量が通常金属とは異なる、量子臨
界現象とよばれる興味深い振る舞いを示すことが知
られており、これまで物質中の電子のスピン（注１）の
ゆらぎがその起源であると考えられてきた。ところ
が、前世紀末から今世紀にかけて希土類元素の Yb

（イッテルビウム）を含む化合物において従来型の
磁気的な量子臨界現象とは異なる新しいタイプの量
子臨界現象が生じることが相次いで発見され、物性
物理学における強相関電子系の分野で大きな問題と
なっている。
　最近、物質中の Yb の4f 電子がまわりの伝導電子
と混成することにより生じる電荷移動のゆらぎ、す
なわち Yb の価数（注1）のゆらぎによって新しい量子
臨界現象が発現することが理論的に示され、上述の
懸案となっている非従来型の量子臨界現象を統一
的に説明する機構として注目を集めている[1]。この
理論によれば、Yb の価数が不連続な跳びを示す価
数転移とよばれる相転移現象を示す物質に圧力や磁
場を印加して相転移の温度を絶対零度まで抑制する
と、価数量子臨界点が出現し、その近傍で非従来型

の量子臨界現象が現れることが予言されている。ま
た、同じ希土類元素の Ce 化合物でも同様の現象が
現れる可能性が指摘されている。
　そこで、本長期利用課題では、X 線分光法を用い
て臨界価数ゆらぎの理論の実験的検証を行い、新し
い量子臨界現象の起源を実験により解明することを
目指した。具体的には、高圧・強磁場・低温の極限
環境下で、非従来型の量子臨界現象を示す複数の候
補物質の希土類元素の価数を精密に測定し、価数転
移の量子臨界点の探索を行った。X 線分光法による
希土類元素の価数測定とマクロ物性の測定を行う
ことにより、圧力－磁場－温度の3次元相図を正確
に決定し、価数転移の量子臨界点近傍で磁化率など
の物理量に価数ゆらぎに起因する異常な量子臨界現
象が発現する可能性を検証した。また、そのために
必要なビームライン要素技術の高度化にも取り組ん
だ。主な成果を以下にまとめる。

2. 価数転移の臨界点の発見
　非磁性の Yb 系金属である YbNi3Ga9に着目して
Yb の価数転移の臨界点の探索を行った。常圧にお
ける Yb イオンの価数は2価（非磁性）と3価（磁
性）の中間価数状態をとるが（注1）、高圧力を加える
ことによって3価状態へと近づくとともに磁気秩序

　電子のスピンのゆらぎによって引き起こされる量子臨界現象の枠組みに従わない、新しいタイプの量子臨
界現象が希土類化合物で複数観測され、大きな謎となっている。最近、希土類元素の4f 電子とまわりの伝
導電子の電荷移動の効果によって新しい量子臨界現象が引き起こされるという理論が提案された。本長期利
用課題では、この希土類元素イオンの価数のゆらぎによる量子臨界現象を X 線分光法を用いて実験的に検
証し、非従来型の量子臨界現象の起源に迫ることを目指した。高圧・強磁場・低温の多重極限環境下での物
質探索、および希土類元素イオンの価数の精密測定を行った結果、周期結晶および準周期結晶において価数
に由来する興味深い現象を発見したので報告する。
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が誘起されることが期待される。本研究グループは、
10万気圧級の高圧力を用いることで YbNi3Ga9にお
いて圧力誘起磁気秩序を発見し、さらにその臨界圧
力に近づくとともに Yb の価数が3価状態へと連続
的に変化していくことを X 線吸収分光測定によっ
て明らかにした（図1）[2]。これらの結果は、良質な
試料と、独自に開発した圧力装置および大型放射光
施設 SPring-8 BL39XU の高輝度 X 線と高精度計測
技術を利用することで初めて実現した。さらに、極
低温、高圧、磁場を組み合わせた多重極限環境下に
おける精密な物性測定から、圧力誘起磁気秩序が出
現する圧力よりもわずかに低圧側の非磁性相（常磁
性金属相）において、磁化の急激な増大が発現する
ことを発見した（図1）。また、磁場依存性におけ
る履歴現象（ヒステリシス）の存在と磁場中におけ
る磁化率の温度依存の発散的振る舞い（無限大へと
増大する振る舞い）から、発見された磁化の急激な
増大は1次相転移であり、その相線は臨界点をもっ
て終端することがわかった（図1）。また熱力学的な
関係式の解析によって、メタ磁性の起源として Yb の
価数転移が生じている可能性を見出した。この結果は、

Yb の価数のゆらぎ、すなわち4f 電子の電荷移動のゆ
らぎが発散する（無限大となる）臨界点で、スピンの
一様なゆらぎを表す磁化率も同時に発散する（無限大
となる）という、臨界価数ゆらぎの理論 [1] が予言した
新現象を直接観測したものと考えられる。これらの実
験事実は、価数クロスオーバー領域において磁場を
加えると価数の1次相転移が誘起されるという理論
予測 [3] とも一致しており、磁気転移点近傍に潜む
価数の不安定性の存在を示す重要な結果であると考
えられる。

3. 準結晶における磁場誘起の価数クロスオーバー領
域の発見

　物質には、通常の金属のように原子が周期的に配
列した結晶構造ではなく、周期性をもたない原子の
配列構造をもつものが存在することが1984年に発
見された。これらの新しい物質を準結晶とよぶ。臨
界価数ゆらぎの理論 [4] によれば、Yb を含む準結晶
Yb15Au51Al34において通常の周期結晶で実現する価
数量子臨界点ではなく、量子臨界「点」が多数凝集
して広大な量子臨界点「集団」を形成している可能
性が高いことが指摘されている。そこに磁場を印加
すると、各量子臨界点から価数クロスオーバー温度が
誘起され、その温度を境に低磁場側では Yb の価数
が3価に近い状態（近藤状態）であったものが、高磁
場側では価数が減少した状態（価数揺動状態）（注2）へ
と移り変わることが予想される。これは通常、Yb 系
物質に磁場をかけると、4f 電子がゼーマンエネル
ギーの利得を得るために Yb の価数が増加し、強磁
場の極限で3価となる振る舞いとは逆の、非自明な
効果である。しかもそれらが多数密集することによ
り、広い磁場範囲で出現すると予想されている。
　そこで、この質的に新しい量子臨界現象を実験に
より検証するため、低温（1.8 K ≤ T ≤ 7 K）、磁場（0 
T ≤ H ≤ 10 T）下において X 線吸収分光測定を行
い、Yb の価数を非常に高い精度（分解能～0.0003）
で測定した。その結果、温度を下げるにつれて Yb
の磁場変化が平坦な領域が顕在化し、T = 1.8 K で
は約4 T にわたってほぼ平坦な領域が出現すること
がわかった（図2）[5]。これは上述した、磁場下での
Yb の価数の非自明な減少の効果とゼーマン効果に
よる（自明な）増加の効果が広い磁場「領域」で相
殺した結果と考えられる。
　マクロ物性測定による相図と価数についての相図

図1　温度、圧力、磁場を複合的に制御した多重極限環
境下での実験から明らかとなった YbNi3Ga9の状
態を示した図（相図）。磁気秩序は Pc（〜9万気
圧 = 9 GPa）以上の高圧、TN（〜数ケルビン (K)）
以下低温領域において出現する。また、Pc より
もわずかに低圧側の非磁性相では Hm（〜0.7テ
スラ (T)）において磁化の急激な増大（メタ磁性）
が発現することを発見。1次相転移線（赤の中白
の四角のデータを結んだ線）が昇温につれて臨界
点（赤塗りの四角）で終端している。
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との比較から量子臨界現象を理解することは、本長
期利用課題の目的の一つである。そこでマクロ測定
である磁歪測定との比較も準結晶 Yb15Au51Al34で
行った。歪みの磁場依存性は通常ゼーマンエネル
ギー利得により磁場の2乗に比例する。しかしなが
ら、測定の結果、降温につれて低磁場側で磁場の2
乗に比例しない振る舞いを発見した。このことは X
線吸収分光により測定された価数の非自明な振る舞
いと矛盾しない。さらに、低温におけるその特徴的
な磁場が価数測定と磁歪測定でほぼ一致した。
　これらの結果は、準結晶 Yb15Au51Al34で価数量子
臨界点「集団」が形成されていることを実験により
捉えたものと考えられる。これまで認識されてきた
量子臨界「点」ではなく、拡がりのある量子臨界点「集
団」を形成するという、従来の理解を超えた新概念
の形成につながる成果として重要である。

4. ビームラインの要素技術の高度化
（1）極低温・高圧下の Ce 化合物の X 線吸収分光測

定のためのダイヤモンドアンビルセルの開発
　X 線によるダイヤモンドアンビルセル（図3）を

用いた高圧下での測定では、従来、ダイヤモンドの
厚みのために、X 線分光測定可能領域が、透過能の
高い7 keV より高エネルギー領域に限られていた。
これを改善し、低エネルギー（E = 5.7 keV 付近：
Ce-L3端）でも利用できるように X 線光路のみダイ
ヤモンド厚みを薄くする穴付ナノ多結晶ダイヤモン
ドアンビルセルの設計を行った。対向しているダイ
ヤモンド全体で厚みをこれまでの2.0 mm から1.3 
mm とした。これにより、透過 X 線強度を1桁高く
することに成功した [6]。また従来、単結晶ダイヤモ
ンドを用いた穴付アンビルは比較的割れやすく、高
圧までの利用に耐えられないことが多かった。具
体的には、約4 GPa 程度でダイヤモンドが割れて、
目標圧力である8 GPa まで到達していなかった。
一方、ナノ多結晶ダイヤモンドの場合、単結晶とは
異なり劈開性がなく硬度も高いため、部分的に穴加
工を施した場合でも破損しにくい [6,7]。さらに、ナ
ノ多結晶ダイヤモンドはグリッチと呼ばれるノイズ
を吸収スペクトルに発生させないので [8]、価数の圧
力変化による吸収スペクトルの微細な違いを検出し
易い特長もある。それらの特長を活かし、上記の穴
付ナノ多結晶ダイヤモンドを用いることで、圧力 P 
= 18.6 GPa までの Ce-L3端での X 線吸収分光スペ
クトルの取得に成功した（図4）。光子検出器にイ
オンチャンバーを用いる透過法にて高い S/N 比を
もつスペクトル取得に成功した。実際に Ce2NiGa12

の Ce の価数が、圧力の増加につれて4価に近づく
という結果を得た [9]。この技術により、Ce 化合物
の高圧力・低温下（P～19 GPa かつ T～3 K）での

図2　準結晶 Yb15Au51Al34の Yb の価数の磁場依存性。
T = 1.8 K のゼロ磁場のデータを原点とし、T = 
3 K から7 K のデータは見やすくするためにそれ
ぞれ上方にシフトさせて表示している。低温にな
るにつれて弱磁場領域で Yb の価数の磁場依存性
が平坦になり、T = 1.8 K では約4 T にわたって
平坦になっている。

図3　高圧力下の X 線吸収分光測定のためのダイヤモ
ンドアンビルセル。ダイヤモンドの厚みを従来の 
2.0 mm から1.3 mm へと薄くした結果、透過
X 線強度を1桁高くすることに成功した。
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X 線吸収分光測定が可能となった。この開発により、
X 線分光測定が可能な領域を E = 5.7 keV 付近まで
広げることができたので、Ce をはじめとする希土
類元素をほぼ全てカバーできるようになり、希土類
物質の X 線吸収分光測定を高圧下で行うことが可
能となった。今後幅広い系でこの測定技術を用いて
実験が行われることが期待される。

　このほか、（2）X 線発光分光測定を低温（～11 K）・
高圧（～16 GPa）下、および低温（～2 K）・強磁
場（～10 T）下の環境下で Yb 化合物に対して実現
した。Ce 化合物についても X 線発光分光測定を行
い、従来の報告よりも高精度かつ高分解能な測定結
果が得られた。さらに、（3）部分蛍光収量による高
分解能 X 線吸収分光（Partial Fluorescence Yeild; 
PFY）測定を行い、計測時間を短縮する（従来の約
1/4）とともに高精度の価数測定を実現した。

5. まとめ
　本長期利用課題において、温度・圧力・磁場空間
での Yb の価数測定と磁化率測定を行うことによっ
て YbNi3Ga9で1次の価数転移の臨界点を発見した。
臨界点において Yb の価数ゆらぎが発散すると同時
に、4f 電子のスピンゆらぎも発散するという臨界
価数ゆらぎの理論予測も観測することができた。非

従来型の量子臨界現象を示す Yb 化合物は Yb の価
数転移の量子臨界点近傍に位置していると考えられ
るが、現在、元素置換および圧力・磁場・温度を制
御することにより相図中で Yb の価数のクロスオー
バー側から価数転移の側に近づくべく探索が進めら
れている状況である。いわば相転移が「ない」側か
ら「ある」側へアプローチが試みられている。一方、
本長期利用課題により、圧力・磁場・温度の3次元
空間において1次の価数転移と臨界点が存在するこ
とを Yb の価数の直接測定によって明らかにし、そ
の動かぬ証拠を掴んだ意義は大きい。これにより相
転移が「ある」側から「ない」側へアプローチする
道が拓けた。今後、圧力・磁場・温度を制御して価
数転移の臨界点を絶対零度まで抑制して量子臨界点
を同定し、そこで磁化率のほか電気抵抗や比熱など
の物理量の温度依存性を測定することで臨界価数ゆ
らぎの理論の完全な検証を行うことが残された重要
な課題である。価数量子臨界点へ向けて価数転移が

「ある」側と「ない」側双方向からアプローチする
研究を推進していくことで、非従来型の量子臨界現
象の起源の全容が解明されることが期待される。
　さらに、準結晶 Yb15Au51Al34において、通常の周
期結晶で実現する価数量子臨界点ではなく、量子臨
界「点」が多数凝集して広大な量子臨界点「集団」
を形成していることを示唆する測定結果が得られ
た。この量子臨界点「集団」は、圧力を約1.6 GPa
印加しても常圧と同じ非従来型の量子臨界現象が強
固に保たれるという、驚くべき最近の実験結果を説
明する理論提案として注目を集めていたが、今回
Yb の価数測定によりその兆候を捉えた意義は大き
い。これまで周期結晶で理解されてきた量子臨界現
象の概念が、準結晶系にも普遍性をもつ可能性を含
めて、強相関電子系と準結晶系の融合による新しい
研究領域の開拓につながることが期待される。
　また本長期利用課題により、Ce をはじめとする
希土類化合物の X 線吸収分光測定を18 GPa までの
高圧力下で室温から3 K までの低温の温度領域で行
うことが可能となった。X 線発光分光および部分蛍
光収量による高分解能 X 線吸収分光（PFY）測定
による高精度の価数評価法の実現を含め、今回達成
したビームライン要素技術の高度化により、Ce 化
合物における価数量子臨界点の探索や、ほかの希土
類化合物での多重極限環境下での精密な価数測定な
ど、今後幅広い分野への貢献が期待される。

図4　Ce2NiGa12における Ce-L3端の X 線吸収分光ス
ペクトル。常圧で温度 T = 5.8 K（黒の実線）、
圧力 P = 7.7 GPa で温度 T = 3.4 K（赤の実線）、
圧力 P = 14.9 GPa で温度 T = 3.8 K（青の実線）
の結果を示す。圧力が増加するにつれて Ce の3
価のピーク強度が減少し、4価のピーク強度が増
加しており、Ce の価数が圧力によって増加する
ことを示している。
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（注1）スピン／価数／中間価数状態
　電子は負電荷を帯びており、量子力学的な内部自
由度として、上向きスピン状態、下向きスピン状態を
もつ。たとえば Yb 原子の最外殻電子配置は4f146s2

であり、Yb3+ イオンは4f13の電子配置となる。このと
き Yb の価数は3価であり、スピンをもっている（磁性
状態）。一方、固体中で Yb の価数は2価となる場合
もあり、このとき4f14 の電子配置が実現して閉殻とな
るので、全体としてスピンが打ち消しあった状態（非
磁性状態）となる。量子力学的な効果によって、固体
中のYb の価数は2価と3価の間の非整数値をとる場
合があり、これを中間価数状態とよぶ。

（注2）近藤状態／価数揺動状態
　局在した f 電子のスピンと伝導電子のスピンとの交
換相互作用によりスピン1重項が形成される現象を近
藤効果とよぶ。Yb 化合物の4f 電子のエネルギー準
位が高い位置にある場合には、近藤効果を通じて形
成された重い電子状態は、4f 電子の局在性を強く反
映する。この状態を近藤状態とよび、一般に Yb の
価数は3価に近い値をとることが多い。一方、4f 電子
のエネルギー準位が比較的浅い位置にある場合には、
伝導電子との混成が強まり、重い電子状態はより遍歴
的になる。この状態を価数揺動状態とよび、Yb の価
数はより小さな値をとる。

渡辺　真仁　WATANABE Shinji
九州工業大学　大学院工学研究院基礎科学研究系
〒804-8550　福岡県北九州市戸畑区仙水町1-1
TEL : 093-884-3442
e-mail : swata＠mns.kyutech.ac.jp


