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１ 研究目的

希土類化合物は比較的局在した 4f電子の電荷・軌道・スピンの3つの自由度を通して「重い電子系超
伝導」、「多極子秩序」などの物性物理学上、重要な秩序状態が実現する舞台となっている。申請者は近

年、スピン一重項状態を 4f 電子系物質としては初めて基底状態に持つ YbAl3C3を見出した。スピン一

重項状態の発現には、これまで研究対象とされてきた希土類化合物にはなかった、2 次元的な層状結晶
構造と伝導電子濃度の低い、低キャリアー状態という両性質を併せ持っていることが深く関与している

と考えられる。本研究では、YbAl3C3の電子状態の更なる実験的研究とYbAl3C3と同様な特長を持つ物

質の探索を行う。また、昨年度に合成に成功したYb3F4S2試料の純良化とその詳しい物性測定行う。 
 
２ 研究方法

層状構造を持つ Yb3F4S2並びに新たな Yb系の化合物作成には、低融点金属元素を溶剤として用いる
フラックス法、モリブデンなどの融点の高い金属ルツボに原料を封入し、熱処理する密閉ルツボ法、ヨ

ウ素などの輸送剤を用いる化学輸送法など様々な作成手法を用いた。物質探索の範囲は、Yb を初めと
する希土類元素とAl, Zn Ga, In, Sn等の金属元素、B, C, O, F, P, S等の軽元素からなる3元化合物に設
定した。 

YbAl3C3の中性子非弾性散乱実験をイギリスのラザフォード・アップルトン研究所にて行った。使用

した分光器は広い運動量空間のエネルギー依存性を一度に測定できる特長を持っている。実験では 80K
で生じる微小な構造相転移近傍での散乱スペクトルの温度変化と、極低温下でのスピン一重項基底状態

形成に伴う、スピン三重項励起状態の発達を重点的に観測した。 
 

３ 結果とまとめ

(1) Yb3F4S2 
様々な作成手法と作成条件にて純良化を試みた結果、モリブ

デン金属ルツボに試料原料を封入し、電気炉で予備合成をした

後、ヨウ化カリウムを輸送剤とした化学輸送法で純良な単結晶

を作成することに成功した。結晶構造を図 1に、結晶の写真を
その右下の挿入図に示す。明らかになったYb3F4S2の結晶構造

はYbF2とYbFSの積層構造と見なすことができる。Yb原子は
3価と 2価の陽イオン状態を取ることができ、価数のバランス
からYb(1)がYb2+, Yb(2)がYb3+である可能性が示唆されていた。 
比熱の温度変化の磁場依存性を測定した結果を図 2 に示す。
零磁場では温度 1K付近にショットキー型のブロードな比熱異
常を観測した。この異常の起源は、第一励起状態が基底状態に

かなり接近している（温度エネルギーに換算して 3K程度）た
めだと現時点では考えている。さらに、この比熱の山は磁場の

増加とともに高温側に移動することが明らかとなった。図 2か 図1. Yb3F4S2の結晶構造 



ら総エントロピーを見積もると、零磁場に比べ磁場中で

著しく増大することから、零磁場では極低温下でも凍結

されない残留エントロピーが存在することがわかった。

また、エントロピー変化からはYbサイトは明確にYb2+, 
Yb3+状態に分かれているわけではなく、両者の混在を支

持する結果となっている。さらに、極低温下での磁化測

定を行い、Yb3F4S2は 0.5K までの測定において磁気秩
序を示さず、キュリー・ワイス的な磁化の温度変化が

0.5Kまで観測された。 
(2) YbAl3C3 
スピン一重項基底状態を持つ YbAl3C3における構造

相転移温度 80K 前後での中性子非弾性散乱スペクトル
の結果を図 3に示す。図中にはフォノンの寄与を見積も
るための LuAl3C3のスペクトルも併せて載せてある。

80Kを境にして、高温では 33meV付近に一つのピーク
として見える磁気励起が、80K以下では 2つに分裂して
いく様子が明確に捉えられた。これは、80Kの構造相転
移で 4f電子状態に変化が生じていることを示している。
現在、解析を進めている最中であり、詳細なモデルの構

築はこれからであるが、80K以下で結晶場基底状態に変
調が生じ始めているのではないかと考えている。 
(3) 軽元素B, C, O, F, P, S等を含むYb化合物の探索 
様々な組み合わせを行い、研究年度中にYb-B-Cから

なる3元化合物の針状の単結晶を亜鉛を溶媒としたフラ
ックス法で作成することができた。EDX による組成分
析を行い、おおよその組成比は判明したものの、結晶構

造の特定にはまだ至っていない。磁化測定の結果、7K
以下において温度の上げ下げで磁化に履歴が生じ、3K
以下で磁化が減少することが分かった。現時点では強磁

性的なクラスターグラスが低温で出現しているのではな

いかと考えている。 
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図2. Yb3F4S2の比熱の温度変化の磁場依存性 

図3. YbAl3C3の中性子非弾性散乱スペクトルの 
温度依存性 


