
学位申請論文

YbCu5
を中心としたYb化合物の

合成と物性

京都大学大学院理学研究科化学専攻

無機物性化学分科

辻井直人



目次

第 1章序論 3 

1.1 f電子系化合物の研究の背景. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 3 

1.1.1 局在モデルと遍歴モデル. • . • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 3 

1.1.2 RKKY相互作用. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 5 

1.1.3 磁性不純物による近藤効果. • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 6 

1.1.4 希土類金属間化合物における高濃度近藤効果. • • • • • • • • •• 7 

1.1.5 高濃度近藤系の最近の発展. • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 9 

1.2 YbCU5を中心とした化合物の研究の概観. • • • • • • • • • • • • • • •• 12 

1.2.1 Yb-Cu二元系の状態図と物性. • • • • • • • • • • • • • • • • •• 12 

1.2.2 YbCu4lVI ( lVI = In， Ag， Au， Pd， Tl， Cd， Mg， Zn， Al， Ga )の構

造と物性. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 13 

YbCu4In. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 14 

YbCu4Ag . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 16 

その他の立方品 AuBe5型YbCu4M化合物. • • • • • • • •• 18 

六方品 CaCu5型YbCu5-xAlx、YbCu5-xGax. . . . . . . .. 19 

1.3 本研究の目的. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 21 

第 2章実験方法 54 

2.1 試料合成. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 54 

2.2 試料評価. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 55 

2.2.1 SElVIおよび EDS分析 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 55 

2.2.2 粉末 X線回折. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 55 

2.3 物性測定. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 56 

2.3.1 磁化率測定 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 56 

2.3.2 電気抵抗測定

2.3.3 比熱測定

56 

5G 

2.3.4 強磁場磁化および磁歪測定. • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 56 

2.3.5 核四重極共鳴 (NQR). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 57 

1 



第 3章実験結果と考察 59 

3.1 立方品YbCU5系 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 59 

3.1.1 Yb-Cu二元系の相同定. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 59 

3.1.2 立方品YbCu5の巨視的物性. • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 61 

磁化率. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 61 

電気抵抗. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 63 

比熱. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 64 

強磁場磁化 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 65 

強磁場磁歪 66 

3.1.3 立方品YbCU5の微視的物性. • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 68 

核四重極共鳴スペクトル. • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 68 

スピン伺格子緩和時間. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • .， 69 

4fスピン相関時間 T4fの評価と解析 • • • • • • • • • • • •• 71 

3.1.4 立方品YbCU5の重い電子状態. • • • • • • • • • • • • • • • • •• 73 

3.2 国溶系YbCu5-xAgx( 0三五 x豆 1)系 • • • • • • • • • • • • • • • •• 74 

3.2.1 立方品 YbCu5-xAgxの相同定. • • • • • • • • • • • • • • • • •• 74 

3.2.2 YbCu5-xAgxの巨視的物性. • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 75 

磁化率. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 75 

電気抵抗. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 76 

比熱. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 76 

強磁場磁化 • • • • • • • • • • '. • • • • • • • • • • • • • • •• 77 

3.2.3 YbCu5-xAgxの電子状態、の変化 • • • • • • • • • • • • • • • •• 78 

フェルミ液体論からの議論. 78 

79 圧力効果による議論

YbCu5-xAgxの結品場. • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• 81 

3.3 YbCu4lvr ( M=Ag， Au， In )の物性と立方品YbCU5の重い電子状態の関連 82

第 4章まとめ

付録A 電気抵抗極小の Kondo理論

付多柔 B スピンエコー法の原理

付録 C いくつかの Yb化合物の電気抵抗

127 

129 

131 

134 

献文考

辞
参

謝

139 

149 

2 



第1章 序論

1.1 f電子系化合物の研究の背景

1.1.1 局在モデルと遍歴モデル

国体中の電子の振る舞いを記述する方法は大きく遍歴モデルと局在モデルに分けら

れる。遍歴モデルの基本は自由電子模型であり、 SOllllnerfeldの金属電子論として知ら

れている。自由電子模型の功績は、金属の持つ性質が主としてフェルミ面の存伝によっ

て特徴付けられることを示した点にある。例えばアルカリ金属や Alなどの金属は温度

によらない小さな磁化率(パウリ常磁性)や、温度に比例した電チ比熱を持つ。これ

はフェルミ面近傍の電子のみが物性に寄与するとして理解される 。このときパウリ常

磁性磁化率 χ(0)および電子比熱係数 γはフ ェルミ面の状態寄皮 N(EF)を用いて、

(0) = 2μ1N(Ep ) 、 γ=2π2k~N(EF)/3 、、も』E

，F
1
』
ム

司

1
4

，，，E
t
t

、

と表される。また電気伝導性に関しては、従来のドルーデ模型では電子の散乱体とな

るはずの正電荷をもったイオン芯が多数存在しているにもかかわらず金属の抵抗が非

常に小さい(平均自由行程が長い)ことが説明困難とされていたが、この問題も自由

電子モデルをもとにしたブロッホモデルによって説明された。このブロッホモデルは

周期的ポテンシャルの存在によってエネルギーギャップが生じることを示し、金属と

絶縁体が明瞭に区別されることを示した。

実際の物質の多くは電子聞にクーロン反発力が働くため、互いに避け合って運動す

る。これは「電子相関Jと呼ばれる。このような相関があるとき電子系の固有状態は 旦

子力学的に解けないことが知られており、従って一般の物質で門 Ftl電子模型は適切な

モデルとはいえない O にもかかわらず多くの金属の物性は白山屯子モデルの予惣であ

る(1.1)式と定性的に同じ振る舞いを示すことが知られている 。こ れを説明するのに最

も成功したのがフェルミ液体論である [1]。フェルミ液体論とはフ ェルミ粒子系である

3Heの低温の振る舞いを説明するために Landauによって導入された。このモデルの基

本的な考えは、自由電子(これをフェルミ気体とよぶことがある)から山発して電ナ

聞に相互作用 Uを断熱的に導入してゆくと、ネ[1'I~i{多が起こらない|浪り相互作川の効

果は有限の寿命と有効質量として繰り込まれ、系は白山電子と定性的に同じ振る搾い
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を示すというものである。このとき有限の寿命と増大された有効質量を持ったフェル

ミ粒子は「準粒子」と呼ばれる。準粒子の質量が大きいことは、フェルミ面の状態密

度 N(EF)と質量の関係:N(EF) = mkF/2-rr2!i? (んはフェルミ波数)に従えば、準

粒子バンドの状態密度が増大されていることになる。従ってパウリ常磁性磁化率 χ(0)

および電子比熱係数 γは準粒子の有効質量に比例しており、電子相関の強い系では自

由電子のそれよりも増大される。またフェルミ液体の示すもう一つの重要な性質は準

粒子の寿命が (kBT)-2に比例して減衰することである。これは電気抵抗に T2に比例

した増大をもたらす。またこのとき T2の比例係数 Aは N(EF)2に比例すると考えら

れている。従って 2つのパラメーターの比: A/γ2は有効質量を含まず、一定の値と

なることが予想される。

実際にこのような振る舞いが 3d、4d遷移金属や、モット転移近傍の金属で見い出さ

れた。例として図1.1にd遷移金属の Aと γをプロットしたものを示す [2]0 金属の

種類によらずA/γ2はほぼ一定値をとり、フェルミ液体論の予想を裏付けている。

一方、固体物性研究におけるもう一つの大きな流れは電子が各原子サイトに局在し

て磁性を担うという、局在電子モデルである。このモデルは磁性化合物の示す Curie回

Weiss磁化率をよく説明し、また磁気秩序状態における自発磁化(あるいは反強磁性

スタガード磁化)の温度変化を簡単な分子場近似を導入するだけで比較的良く説明す

る。本来このモデルはお、 Co等の金属強磁性を説明するために提案されたものであ

るが、後にこれらの金属は d電子がフェルミ面を持ち遍歴電子となっていることが明

らかとなったため、現在は絶縁体の磁性を説明するために用いられている。しかしい

くつかの金属化合物や合金においては局在モデルがよい近似となる場合がある。それ

は例えば CU2NlnAlのホイスラ一合金などのように磁性原子問の距離が大きく離れて

いるため d電子がほぼ局在していると考えられる化合物、 Cu(Fe)やAg(1vln)などの磁

性不純物をもった金属、そして Pr、Nd、Dyなどランタノイドおよびアクチノイド元

素を含む 4f、5f化合物である。

f電子が金属中でも局在しやすい理由は f軌道が 5s、5pなどの閉殻軌道の内側に存

在し他原子サイトの f軌道との交わりがほとんどないこと、そして f電子が狭い範囲

に押し込められているため電子聞のクーロン反発力 Uが非常に大きいことである。ま

た、 5s、5p軌道による遮蔽効果のために f電子は周囲からの結品場をほとんど受けず、

それゆえ軌道角運動量がよい量子数として残存している。従って f電子は軌道角運動

量 Lとスピン運動量 Sがスピンー軌道相互作用によって結びついた全角運動量 Jによっ

てよく記述される。これはランタノイド元素が絶縁体中で 3仰の陽イオンとなり Gsお

よび 5d電子を放出したときと同じ磁気的状態にあることを意味する。このため -!f化

合物では金属中でも局在した f電子が磁気モーメントを担っている状態を指しては価
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のイオン」という表現がよく用いられる。なお Uなど 5f化合物に関しては遍歴モデ

ルがよい近似となる場合があり、話は単純でなし、。表1.1に3価状態でのランタノイド

元素の S、L、Jおよびランデの g因子の値を記す。

ここで述べた局在モーメント系の中で、磁性不純物合金の磁性と f電子の示す磁性

は非常に深い関連を持っている。これらはともに局在モーメント同士の直接相互作用

が弱く、代わりに伝導電子とのシングルサイトの相互作用が非常に重要な役割を果た

し、それに基づいて様々な磁性や電気伝導性に異常が現れることが知られている。そ

こで以下では金属中の局在モーメントにとって最も基本的な相互作用である、 RKKY

相互作用と近藤効果について述べる。

1.1.2 RKKY相互作用

先に述べた局在モーメントが存在する 3つのケース、すなわち Cu?NlnAlなどのホ

イスラ一合金、 Ag(Fe)などの磁性不純物合金、そして 4f、5f元素およびその化合物

は、多くが低温で何らかの磁気秩序を示す。しかしこれらの系における磁性元素同士

の直接的な相互作用は非常に弱く、磁気秩序の原因となっているのは伝導電子を介し

た間接相互作用である。

まず、これらの物質における局在モーメント系をそれぞれ独立の不純物スピン Sと

みなし、これと伝導電子のスピン sの間に次のような相互作用が存在すると考える。

行=-J5(r)s' 8 、12
1ノ

へソ}
1
1ム

，Ft
I

、

これは Ag(Fe)などの磁性不純物の磁性を説明するために導入されたもので、 s-d相互

作用と呼ばれる。このような相互作用が存在すると、不純物スピンの周りの伝導電子

スピンは偏極され、そのスピン偏極は不純物スピンからの距離を rとすると γ一川こ比

例して減衰しながら空間を伝播してゆく。このスピン偏極の様子を計算したものを図

1.2に示す。そこで第二の不純物スピンがそれほど遠くない位置に置かれているとき、

この伝導電子の分極を介して不純物スピン 81と 8'2の間に次の形の相互作用

3 T r 71. r T2 1 I cos(2kpR) sin(2kpR) I 
行 =-VNY--|-|S1・S2 (1.3) 

8π EF 'R3  2kFR4' 

が働くことが示される。ここで V、N、Rはそれぞれ結品体積、電子数、不純物スピン

聞の距離である。この式は最初 Rudenl1anとKittelが原子核の磁気モーメント問の相

互作用を説明するために提出し [3]、Iくasuya[4]とYosida[5]が局在スヒン間の相互作

用も同様のモデルで説明できることを示したため、 Rudennan寸¥:it tel-I<.asuya-Yosida ( 

RKKY)相互作用と呼ばれている。
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このモデルにより、ホイスラ一合金の磁気秩序や、磁性不純物合金のスピングラス

が説明された。また多くの 4f単体金属は低温で複雑ならせん構造を伴った磁気秩序を

示すが、これも(1.3)式の sln関数的に変調されたスピン分極によって説明される 。

1.1.3 磁性不純物による近藤効果

これまで述べた Ag(Fe)や Cu(i¥!In)などの磁性不純物合金は 1930年代か ら1950年代

にかけて豊富な研究が行われ、上記のような s-dハミルトニアンや RKKY相互作用に

よって理解が進んだ [6]。しかし不純物の濃度が非常に少ない場合、系は もはやスピン

グラスを示さず代わりに電気抵抗が極小を示し、低温に向かつて-lnTに比例した増大

を示すことが見い出された [6]。これが有名な「抵抗極小の問題」である。様々なモデ

ルに基づいた計算が行われたがこの現象を説明するには至らなかった。この現象が解

明されたのは発見から 30年以上も経った 1964年、 Kondoによってもたらされた [7]。

計算の過程は付録Aに示したので、ここでは得られた重要な結果について述べる。

Kondo理論によると(1.2)式の s-dハミルトニアンを摂動として取 り扱い 、二次以

上の項を取り入れると、局在スピンによる電気抵抗は

(1.4) 

と与えられ、電気抵抗が低温で -lnTに比例して増大することが初めて示された。ここ

で R。は定数、 ρは伝導バンドのフェルミ面における状態密度、 Nは電子数、 Dは伝

導バンドのバンド幅である。この結果、十分低温では s-dハミルトニアンが非常に大

きな値となり、もはや摂動として扱うことができなくなる 。後に Abrikosovはすべて

の高次の項も考慮することによって、

1 Jo fN¥1 
kRTk' = D 1一一こeXDI ~ 11 

LJ H - I N ---r ¥ J p ) I (1.5 ) 

で定義される温度 TK (これは近藤温度と呼ばれる )以下では摂動項が発散し s-d模

型が破たんすることを示した。

TK 以下の温度領域をいかに記述するかについて別のモデルから多くのアプローチ

が行われた。 Yosidaらは低温では局在スピンが伝導電子のスピンによって遮蔽される

ため消失し、基底状態は伝導電子のスピンと局在スピンが反強磁性的に結合した一重

項状態、 (sr51-s↓S↑)によって記述されることを示した。また人;BTK はこのような一重

項が安定化されるエネルギーを表す。さらに有限温度の諸物性について Wilsonら [8]

や Nozi色resら [9]が数値解析的方法や局所的フェルミ液体モデルに基づいて計算した。

その結果、高温では局在スピンが安定に存在するため s-d模型に基づく摂動がよい近

6 



似となり、磁化率は Curie則によく従い、電気抵抗は -lnTに比例して増大する 。しか

しTK より低温では局在スピンは安定でなくなり、的、化率は温度に依存しないパウリ

常磁性的振る舞いを示す。電気抵抗も発散することなく、ユニタリティー極限値と呼

ばれる一定値に近付くことが明らかにされた [10]0また尖|僚にこのような振る持いが

見られている [10]。例として図l.3にAu(V)合金の電気抵抗を示す [10]。室温以上で

電気抵抗が-lnT依存性をもち低温で飽和する様子がわかる。

1.1.4 希土類金属間化合物における高濃度近藤効果

4f、5fなどの希土類元素を含む化合物において、 f電子はほぼ局在しておりスピンと

軌道が強く結合した全角運動量量子数 Jに由来する磁気モーメントを持つことが理解

され、磁気秩序に関しては伝導電子を介した RKKY相互作用によって説明されること

が確立した。

しかし 1975年、 Andresらは CeAbに関する興味深い報告を行った [11]0これが「重

い電子系Jについての最も先駆的報告と思われる 。図 1.4に CeAbの磁化率、電気抵

抗、比熱のデータを示す [11]。格子定数や磁化率から CeA13はほぼ 3価の局在モーメ

ントを持っていると考えらる。しかし低温まで磁気秩序は見られず、 一方電気抵抗は

フェルミ液体の特徴である T2に比例した振る舞いを示す。しかも低温の比熱から電

子比熱係数は 1.6J/molK2と見積もられた。これは低温で非常にIIJffiの狭い 4fバンドが

形成されていることを示している。すなわち 4f電子が自由電子の数 100---1000倍近く

も大きな有効質量を持った準粒子として振る舞っていることになる。続いて 1979年、

Steglichらは CeCu2Si2が低温で重い電子を形成するばかりか、 0.5Iくで超伝導を示す

ことを見い出した [12]。また Tcにおける比熱のとびからはまさに重い電子がクーパ一

対を形成して超伝導に直接寄与していることが示された [12]0これは多くの研究者に

とって驚くべきことであった。電子の有効質量が大きいことは電子間のクーロン反発力

が非常に大きいことを意味しており、その大きな反発力に打ち勝って電子がクーパ一

対を作るということは、それまでの常識を撃ち破るものだったからである 。

この歴史的な発見をきっかけに、低温で有効質量の非常に増大したフェルミ液体的

振る舞いをしめす物質が Ce、U化合物を中心に多数発見され、「重い電子系」と呼ばれ

るようになった [13]0電子状態についての理解も進み、局在モーメントとして振る舞っ

ている f電子がフェルミ液体状態に変る過程において、近藤効果が本質的な役割を果た

していることが確立した [14]0例えば図l.5に CC1-xLal:CU6の電気抵抗を示す [15]0 :1-

=0のCeCu6は低温まで磁気秩序をとらず、 γ=1.6J /n101K2の短めて重い電子状態

を示す [16]。これを非磁性の Laで希釈してゆくと電気抵抗は -lnTに従って増大し、
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より低温では一定値に近付く。これは図l.3に示した俄性不純物合金における近)J事効

果と 全 く同一の振る舞いである。すなわち、近月五温度 Tf( よりも高ilDiで、は 4f電子は局

在モーメントとみなせるが、 T}(よりも低温では伝導屯子と局伝モーメントがス ピン

l重項を形成し、系の物性は Noziむresの提唱した日所フ ェル ミ液体モデルで説明 され

る。図1.5では x=oのCeCu6においても -lnTíl~ な電気抵抗が現れており近藤効果

が存在することを裏付けている。しかしより低温では電気低抗が急激に減少しており、

不純物近藤系と異なった振る舞いが見られる。これは 4f電子サイトが規則正しい格子

を組んでいるためにおこると考えられている 。すなわち高温で、は各サイトで独立に泣

藤効果が起こるために -lnT的な抵抗が観測されるが、より低温では各サイト 上に作

られた局所的なスピン 1重項が混成し、系全体として遍歴 4fバンドを形成するために

生じると考えられている。このような系を不純物近藤系に対して「近藤佑子系」と呼

ぶことがある。

Au(Fe)などの 3d金属を含んだ不純物合金では、近藤効果が観測されるのは不純物濃

度が極めて小さい (--0.01%以下)ときに限られ、それより不純物が増えると不純物ス

ピン聞の相互作用 (RKKY相互作用)が大きくなるために、ピングラスが現れる [6]0

しかし 4f、5f系では局在スヒンが格子を組む程にも高濃度に存在するにも関わらずそ

れぞれのスピンが独立の不純物のように振る舞って近藤効果をひき起こしている 。一

方、 Ce、8m、Eu、yb以外の希土類金属間化合物は、ほとんどが近藤効果を示さず、

RKKY相互作用によって磁気秩序を示す。これは次の理由による 。

l.付録Aで述べたょっに近藤効果は局在スピンの持つ臼由度が、フェルミ面と相互

作用するためにおこる。局在スピンの自由度が増えれば、より多くの中間状態が

二次摂動の過程に入り込んでくるため、近藤効果はより強く働き、近藤温度 T1¥，

が上昇する。例えば Ceの場合、基底状態を Ce3+( 4f1 )とすると、 二次摂動に

よって励起状態 Ce4+( 4fU )を経てもとの状態に戻るプロセスが考えられる 。こ

のとき 4f軌道は 7重に縮退しているので二次摂動も 7倍の頻度で、起こることにな

る。しかも 4f電子聞のクーロン反発力による損も少ない。その結果、近藤効果が

強められる。 一方、 Ndや Dyなど他の希土類金属では 4f電子問にフント結合が働

くため二次摂動のフ。ロセスは限定されるうえ、クーロン反発力を強く受ける 。そ

の結果近藤効果がほとんど働かない。

2. RKKY相互作用は局在スピンの大きさの 2来に比例する 。このため Ce、yb(8 = 

1/2 )よりも Gd( 8=7/2 )、 Nd( 8=3/2 )などは RKKY相互作用が強く働き、磁

気秩序が実現される。

3.最も重要な点は、近藤効果と RKKY相互作川が互いに競合する関係にあるという

ことである。 RKKY相互作用は磁気モーメント|聞の相互作用であり、それがおよ
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ぼす分子場は局在モーメントをより安定にし、磁気秩序をもたらす。 ゾj近Jj実効

果は磁気モーメントを消そうとする単一サイトの効洪である 。

現在はこれらの希土類化合物における近雌効果を、 3d不純物近)1長幼洪と比較して、

「高濃度近藤効果Jと呼ぶことがある [14]0

1.1.5 高濃度近藤系の最近の発展

CeCu2Si2に超伝導が発見されて以来重い電子系に関して膨大な研究が行われ、 Aい

電子状態は高温で局在している f電子が近藤効果を通して伝導定子と混成し、低温で

狭いバンドを形成して遍歴電子となるために生じることが明らかにされてきた。つま

り重い電子系は必然的に電子の局在と遍歴の二重性を持っており、それが全ての電支

的、磁気的、熱力学的性質に反映されている。現在では基底状態が単純にフェルミ液

体では説明できないような興味深い物性、物質が報告されている。例えば非 BCSJ包伝

導、低温でエネルギーギャップを形成する近藤絶縁体、非フェルミ液体的娠る舞い、メ

タ磁性などが挙げられる。特にメタ磁性は本研究でも観測されている。以下にこれら

についておおまかに述べる。

非 BCS超伝導

CeCu2Si2の超伝導に引き続き Ce、Uなどの化合物の開発が進み、 UPt3、UBe13、

URU2Si2、UPd2A13など超伝導を示す重い電子系物質が数多く見い出された [17]。こ

れらに特筆すべきことは超伝導状態での比熱や絞磁気緩和字が通常の sCS超伝導に期

待される指数関数的減衰を示さず、 T3に比例して減衰することである [13，17]。これ

は超伝導ギャップがフェルミ面の一部で閉じていることを示唆しており、クーパ一対

の対称性が p-波あるいは d-波である可能性を示唆している。また 1986年に発見され

た銅酸化物高温超伝導体でも d-波を示唆する結果が得られており [18]、銅酸化物と重

い電子系の超伝導はともに「電子相関の強い金属における超伝導」という視点で関連

づけられることが多い。

CeCu2Si2以外の Ce化合物では超伝導を示す重い電子物質が発見されていなかった

が、最近 CeCu2Ge2[19]、CePd2Si2[20]などの反強俄性体が高圧下で趨伝導になるこ

とが報告された。また、 UPd2A13などの U化合物は低温で反強磁性にオーダーした後

より低温で、超伝導を示し [21]、政気秩序と超伝導が共存することが報告されている。

これらは非 BCS超伝導の機構が磁気的相関と密接に関わっていることを示すもので、

高温超伝導とともに非常に関心を集めている。
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近藤半導体

通常の重い電子系は低温で f電子が伝導バンドと混成することによって遍歴電子とな

る。これは例えば CeSn3などで、 f電子を遍歴電子として扱ったバンド計算とド・ハー

ス・ファン・アルフェン効果のよい一致などで示されている [22)0しかし、いくつか

の物質では f電子と伝導電子の混成の結果、逆にフェルミ面にギャップを生じ、絶縁体

になると考えられている。 Sml-xY xS [23)、5mB6[23]、YbB12[24]、CeNiSn[25]など

がその典型例である。例としてYbB12の電気抵抗と Nl¥IIRのナイトシフトを図l.6に

示す [24]0RB12はRが Luなどの希土類元素の時は普通の金属であるが、 R=Ybのと

きは半導体的振る舞いに変化している。ナイトシフトも 100K付近で極大をとり、低

温に向かつて急激に減少し、やがて温度に依存しない一定値となる。また核磁気緩和

率もギャップ的振る舞いを示すことが報告されている [24]0これらの振る舞いは 4f電

子が伝導電子と一重項を形成することでフェルミ面にギャップが生じたためであると

理解されている。興味深いのはこのギャップが磁場あるいは圧力で容易に崩壊するこ

とである [26]。例えば図l.7にYbB12の強磁場下における磁化と抵抗を示す [26]0約

400kOeの磁場で磁化が急に増大し、局在モーメントの磁化が復活していることが示唆

される。また同時に電気抵抗も金属的伝導を取り戻していることがわかる。これらの

系は「近藤絶縁体jあるいは「近藤半導体Jと呼ばれ、そのギャップ形成の機構を巡っ

て議論が続いている。

重い電子系の非フェルミ液体的振る舞い

いくつかの重い電子系では、低温まで金属的伝導を示すが様々な物理量の温度変化

がフェルミ液体に期待されるそれと異なっており、「非フェルミ液体jとして脚光を浴

びている。代表例である Y1-XUxPd3 [27]とCeCuG-xAux[28]の電気抵抗と比熱を図

l.8、1.9に示す。前者は x= 0.2、後者は x= 0.1付近でフェルミ液体の振る荒いであ

る p=ρ0+AT2に従わず、 pαTを示す。また比熱は低温まで CαTの領域をもた

ず、 Cα TlnTに従って増大し続けている。これらのうち Y1-xUxP山は「電気四重恒

モーメントによる近藤効果Jの実現している例ではないかと考えられている [27]0こ

れは Coxによって提唱されたもので [2旬、スヒン自由度ではなく結品場で分裂した基

底状態が電気回重極モーメントによる自由度を持つとき、その自由度と伝導電子が相

互作用することによって近藤効果と似た現象を示し得るというものである。ただしJlll

論予測では電気抵抗は T~ に比例すると考えられている [30] が、実際は T に比例した

抵抗が観測されており、まだ不明な点が多い [27]0

一方 CeCu6-xAuxは「磁気臨界点における量子揺らぎJが非フェルミ液体に本質的
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であると考えられている [28]0(1.3)式で述べたように RKKY相互作)fJは J'2 に比例す

るが、近藤効果は(1.5)式のように cxp[-l/IJI ]に比例して治大する。このため f屯

子系の基底状態は Jの関数として図1.10のように模式I'ljにさける。 CeCuGは低温で

フェルミ液体的であるが、ここに Auを置換してゆくと負の正ノJ効洪のために Jが減

少して図1.10の左の領域に移動する。 Au濃度が 0.1イJ近のとき系は|ヌ|の量子臨界点

(磁気臨界点)に位置する。この状況は 3d遷移金属化合物における「佑気秩序に極め

て近い金属」と似た状況にあると考えられ、低エネルギーのスピン焔らぎが強く増大

されていると考えられる。 MoriyaとTakiInotoはd選移金以のスピンtEらぎを説明す

るSCR( Self骨 ConsistentRenormalization )理論 [31]を近藤系にも適用し [32]、Tの

一次に比例した電気抵抗や TlnTに比例した比熱が現れることを示した。また実際に

この理論を用いて CeCu6ー..cAuxや Cel-xLaxRu2Si2等の振る舞いが定量的に説明でき

ることが報告されている [33，34]0 

メタ磁性

いくつかの重い電子系では、基底状態はフェルミ液体状態、であるが強磁場によって般

化が段階的に増加する、いわゆるメタ磁性を示すことが知られている。典型的な例とし

てCeCU6や CeRU2Si2が挙げられる。図1.11および図l.12にCeCuGおよび CeR1l2Si2

の強磁場磁化のデータを示す [28，35]0 CeCu6では Hm= 1.GT、CeRU2Si'2では Hm= 

8T付近でメタ磁性を示すことがわかる。これらの系のメタ磁性はあらゆる実験手段を

用いて詳細に調べられてきたい7]0しかしそれらの実験結果を統一的な砧像で説明す

るには至っていない。例えば CeRu2Si2の場合、 NMR[36]では、転移磁場 H17l = 7T 

付近で核磁気緩和率が極大を示す。これはフェルミ而の直上に状態密度のピークがあ

り、磁場でバンドが分極し H=Hm，のとき状態密度のピークがフェルミ面を横切るた

めに起こると説明されている。これは 3d金属の YCo2やTiBe2など、いわゆる「強磁

性に近い金属jにおけるメタ磁性 [37]と似たモデルといえる。しかし有限温度では、

磁化の微分がブロードな極大をとる(図1.13左図)[38]だけなのに対し、比熱係数に

は2つのピークが現れ(図1.13右図)[39]、理解を困難にしている。 一方、ド・ハー

ス・ファン・アルフェン効果の実験結果は Hmの前後で 4f電子が遍歴 (H< H川)か

ら局在 (H> Hm )に突然変化することを示唆している [40，41]。 また、 II1性子散乱

の結果からは低温、低磁場の状態は単純なフェルミ液体ではなく、 ~rttい反強磁性スピ

ン揺らぎをともなったものであることが示されている(凶1.14) [42]。磁場を加えて

ゆくとこの反強磁性ゆらぎが 7T付近で急速に減衰するのに刈a し、近Ji:長効呆による j司

所的な揺らぎはあまり影響を受けていない(図1.15) [42]0そのため反強磁性スピン

揺らぎの消滅がメタ磁性の最も本質的な原因ではないかとする解釈もある [42]0
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同様のメタ磁性は、基底状態、はフェルミ液体ではないが、 UPLjや URU2Si2などにつ

いても報告され、その微祝的機併をめぐって現伝も活発な俳究が行われている [17]0

このように重い電子系の物性は非常に多様な展開を見せている。これら以外にも悩数

転移、少数キャリヤ一系、四重短秩序など興味深い現象、物質が多く幸11行されている。

1.2 YbCU5を中心とした化合物の研究の概観

本研究はYbCusを中心とした yb化合物の合成と物性の研究である。そこで本節で

はこれまで行われてきた Yb-Cu二元系および YbCusに関連する化合物に関する研究

について述べる。

1.2.1 Yb-Cu二元系の状態図と物性

RCus (R = Rare Earth)の形で表される金属問化合物は、六万品 CaCu5型構造か、

立方品 AuBes型構造のいずれかをとることが知られている [43]0 図1.16にこれらの構

造を示す。また図1.17にR原子あたりの佑子体積をプロットしたものを示す[-!-!]0 イ

オン半径の大きい La----Smの場合は CaCus型構造をとり、イオン半径の小さい Ho

----Tmの場合は AuBe5型構造をとることが報告されている [43]0またこれらの中間に

位置する Gd、Tb、Dyの場合は両方の構造をとることが報告され、六方品相と立方品

相はそれぞれ高温相、低温相として得られる [43]0これは六方品相の方が単位佑子体

積が大きいことと矛盾しない。

ybを含む化合物については 1971年に landelliとPalenzonaによって六方品 CaCus

型構造をとるYbCusの存在が報告された [45]0このとき同時に Yb-Cu二元系の相|支

も報告された [45]0これを図1.18に示す。Yb-Cu二元系金属間化合物として、 YbCu

(斜方品 FeB型)、YbCu2(斜方品 CeCu2型)、YbCU3.5(情造不明)、 YbCU-1.5(構造れ

明)、YbCU5(六方品 CaCu5型)の 5つの相が存花することが示された。原イ二番号の)11員

から考慮すれば上記の議論により YbCU5はAuBe5型構造をとるべきであるが、 CaCU5

型構造となる理由について landelliらは ybがイオン半径の大き ¥;¥2仙の状態をとって

いるためであると説明した。実際、彼等は磁化率を -179----200
0Cの範囲で測定し、磁

化率が 10-6emuのオーダーにすぎず温度変化もほとんどないことから、 Ybが係性を

持たない 2価(4f14、J= 0)の状態にあると結論した。

その後、 HornstraとBuschowはYbCU5に関して組成分析等を行い、実際は Yb:しII

= 1 : 6.5付近の組成であることを明らかにした [46]0またこの組成で CaCU5型構造

が安定化されることについては、粉末 X線回折パターンをリートベルト法で解析し、

12 



1aサイトの 18%が ybに代わって Cuのペア(Cu-Cu )でランダムに占め られている

と考えると実験値と計算結果が最も良く 一致すると報告した [46]0このような構造は

Rニ Gd、Dy、Tb、Yなどにおいて RCU7で表される化合物でも報告されており、この場

合約 20%のRサイトが Cuのペアで置き換わることで実現すると考えられている [47]0

従って現在までの報告に従えば、YbCusで表される相は、少なくとも常圧相とし

ては存在しないと考えられる。それにもかかわらず、現在も六万品 CaCus型の Yb-

Cu二元系化合物が IYbCusJとして表記されることがある。ただしこれは同じ借造の

YbCu4Al、YbCu3Ab等の母体物質として扱われる場合に多く、理想的な組成として

IYbCusJと書かれているだけで、実際は YbCU6.5相を指していると考え られる。

YbCU3.SおよびYbCU4.Sについては 4f電子の磁性という観点で興味を持たれ、構造

が未決定のまま研究が行われてきた [48，49]。図l.19、l.20にこれらの磁化率と 比熱を

示す [49]0磁化率χは高温で Curie-Weiss的であり、 χ-1の傾きは Yb3+のそれに近い。

また低温まで磁気秩序を示す証拠はない。 一方非常に大きな電子比熱係数 (YbCuj.s 

.....__ 300 mJ j molK2、YbCU4.S: .....__ 500 mJ jmolK2 )が得られており、これらの系で重

い電子状態が形成されていることが示唆される 。

最近CernyらによってYbCU4.Sの単結晶が育成され、結晶構造が調べられた [50]0そ

れによると、YbCU4.Sは歪んだ AuBes型を基本にした長周期の極めて複雑な構造をと

り、単位格子は約 7000個の原子からなる。このような長周期借造が果たして図l.18の

ような Line-Phaseとして存在し得るのか、あるいは国溶域が存在して長周期構造も組

成とと もに変わるのかは明らかではない。またYbCU3.Sの構造および正確な組成は現

在も明らかになっていない。

また、 C14ラーベス構造をとるYbCU2[51]と立方品Th6Tv1n23構造をとるYb6CU23[52] 

が 7GPaの高圧下で合成されることが報告されている。これらについての詳細な物性

の報告はなされていない。

1.2.2 YbCU4M ( M == In， Agヲ Au，Pdぅ Tlぅ Cdう Mgぅ Znぅ Alう

Ga)の構造と物性

常圧下ではYbCusで表される相は存在しないが、 Cuを他の元素で置換することに

よって様々な化合物が得ら れている。 1v1= In 、Ag、Au、Pd、Tl、Cd、IV1g、Znの場

合は立方品AuBes型構造をとり 、M=Al、Gaの場合は六方品 CaCu5型構造をとるこ

とが報告されている。以下に、これらの化合物の物性を述べる。
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YbCu4In 

1986年に FelnerとNowikは立方品 MgCU2型構造(C15ラーベス構法)の化合物と

してYbxlnl-xCU2の存在を報告し、 x= 0.4の磁化率が約 401くで急激に減少すること

を見い出した(図1.21)[53]。また彼等はこの磁化率の変化について、 Ybの価数が高

温の磁気的な 3価状態から低温で非磁性の 2価に変わるためであるとした。その後、彼

等はこの系について中性子回折、メスパウアー測定、 X線回折測定、比熱測定等を行

い、 40Kでの異常について詳細な報告を行った [54]。それによるとこの転移は反強磁

性等の磁気的相転移によるものではなく、構造相転移も伴っておらず、 Ybの価数のみ

の変化によることが明らかにされた [54]0X線回折から見積も った俗子定数の温度変

化を図1.22に示す。低温相のほうが転移温度直上よりも体積が大きく、この体積変化

は価数の変化によるものと考えられる [54]。また L1II端X線吸収測定から yb価数の

変化はわずか 0.1価程度と見積もられた。すなわち、 ybは高温ではほぼ 3価の状態で

あるが、 40K以下では約 2.8------2.9価の混合原子価状態へ変化することがわかった [54]0

このような価数転移はこれまで Ce金属の y-α相転移や Srnl-xYxSでしか見られて

いなかった [55]ため、非常に注目を集めた。 1988年、 Yoshimuraらは強磁場によ っても

Ybo.4Ino.6Cu2が同様の転移を起こすことを明らかにした [56]0図1.23にYbo.--llno.6Cu2

の 4.2Kにおける強磁場磁化曲線を示す [56]。約 30Tの磁場で磁化が急激に増大し

ていることがわかる。この転移はヒステリシスを伴っており、 一次の相転移であるこ

とが示唆される。高磁場での磁化は約 31 lB に達しており、 Yげ+の飽和磁化の -1~lB (二

gJ) ; gJ = 8/7， } = 7/2 )に近い値を示す。また図1.24に強磁場による体積磁歪を示

す [56]0約 30Tで体積の急激な収縮が観測された。この負の体積磁歪は強磁場によ っ

て ybが混合原子価状態、から 3価状態へ変化している明維な証拠と考えられる 。また

この体積変化から見積もった価数の変化は約 0.07となり [56]、温度による価数転移の

場合の価数変化 [54]と良く 一致する。また Inサイトを 一部 Agで置換した化合物にお

いても系統的な強磁場の研究が行われ、転移温度 Tvと転手多磁場 Hvが比例することが

示された [57]0

Kojimaらは SEM等を用いた分析により、Yb0.41no.6Cu2は実際は YbClL11nで表され

る定比化合物と InCu2等の混合物であることを示し、イ回数転移に本質的なのは定比化

合物YbCu4Inであると結論付けた [58]。またYbCu4Inの構造はIvIgCu2型 (C15ラー

ベス構造)ではなく、立方品 AuBe5型 (C15b情造)であることを示した [58]0Auses 

型構造のうち、 4a(0，0，0)サイトと 4c(0.5，0.5，0.5)サイトが同種の元素で占められた場

合 MgCU2構造となり、異なる元素が分かれて占める場合 AuBes型構造となる 。この

2つの構造について、YbCu4InのX線回折パターンを計算した結果および実際に測定

した結果を図1.25に示す。 ybとInがランダムに 4aと4cサイトを占める場合は (b)の
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ように (200)等のピークが消滅するが、実際は (200)ピークが観測され、 YbC1L11n

は ybと1nが 4aと4cサイトをオーダーして占めている AuBe5型付与泣であることがわ

かる。

YbCu41nの価数転移は微視的な観点からも多くの研究が行われ、 Cu核の NQRや 111

核の NMR等の実験が行われた [59，60]。図1.26にYbCu41nの Cu核 NQRスペクトル

を示す [59]0転移温度の上下でスペクトルの形状に変化がなく、非常にシャープなピー

クを示している。これは転移が磁気秩序によるものではないことを示している 。また

図l.27、l.28にスピンー格子緩和率の温度変化を示す [59，GO]。転移温度以下では 1/T1

の温度依存性に Korringa的振る舞い (1/T1T= const.)が見られ、低j昆相はフェルミ

液体状態、にあることが示された。 一方転移温度以上では局在モーメントに特有の l/T]

二 const.の振る舞いが観測され、 ybは3価の局在モーメントをもっ状態にあることが

示された。すなわち、この転移は価数揺動状態から 3価状態への転移であることが微

視的に示されたといえる。

またこれと同様の結論が中性子散乱によっても与えられた。図l.29にYbCu_J1nと

YbNi41nの中性子非弾性散乱スペクトルを示す [61)0YbNi41nは低温まで局在モーメン

トを保つ系であり、中性子散乱では結晶場分裂に対応した非弾性散乱が観測されてい

る。またこれとほぼ同様のスペクトルが YbCu41nの転移温度以上で観測されており、

4f電子が局在モーメントを持っていることがわかる。 一方、転移温度以下ではYbCu41n

に結品場分裂による非弾性散乱が消失しており(図l.29f)の 101neV付近の非弾性散

乱はフォノンによるもの)、代わりに 401neV付近に中心を持つI隔の広い散乱が出現し

ている。この散乱は 100meV以上の高エネルギーにまで広がっていると見積もられて

おり、このような幅の広い散乱は遍歴電子系に見られ、 yb価数の揺らぎ(Yb2+イ+) 

が非常に速く起こっていることに対応している 。

価数転移の現象論的モデルとして、 1CF( intercon白grationalfiuctuation )モデル

がよく用いられる。これは 2つの価数状態の聞にエネルギーギャップ Eムが存在し、

E6が励起状態の占有数 P2に比例して変化するというものである 。このモデルでは

Eム=Eo(l一αP2)と表されると仮定すると、 α>1のとき渦度をパラメーターとして

1次の価数転移がおこることが示される [62]。このモデルは EuPd2Si2等いくつかの Eu

化合物の価数転移をよく再現する [63)0また Fclncrらも Yb0.4Ino.6CU2の仙数転移を

ICFモデルで解析し、磁化率の振る舞いが αニ 2.1でよく再現できることを示した(凶

1.21の実線)[53]0しかし 1CFモデルはあくまで現象論であり価数転移の微視的機構は

全く説明することができない。またYbCu41nの場合は伽数揺動状態から 3価への転移

なので、このモデルを適用できるのか疑問がある。

価数揺動状態から 3価状態への転移を記述するモデルとして、 Ce金属の α-y転移
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に適用された KVC(Kondo VOlUlIlC-collapse)モデル [G4，G5]がある 。イIHi数民動状態は

近藤温度TJ(が非常に大きい状態として記述される。 Ce化イ干物の場介系の体杭 Vが小

さくなると T}てが大きくなるため仙数J活動状態が安定化される。従ってiMJ支低下とと

もに Vが小さくなると、圧力効果によって Tf(が明大するため、 Ceの合!日数が 41tJjiに近

イ寸く。すると Ceのイオン半径が 3イ回のときよりづ、さくなるため Vカfより小さくなる、

という循環が生じる。系のグリユナイゼン定数n=ー (θlnTK /θ111 V)がJli'j;?に大きい

場合(圧力効果が非常に大きい系の場合)、このような効果により仰を女転移が生じ作る

と理解される [66]0

しかし最近 CorneliusらはYbCu41nのグリュナイゼン定数を見積もり、これがイ回数転

移を生じるほど大きくはないと指嫡している [66]0また穐々のJJソJ効果の実験 [67.G8]

からYbCu41nは圧力によって Ceの場合とは逆に 3価が安定になることがわかってお

り、 KVCモデルは明らかに適当でない。 Corneliusらはホール係数の測定結果から、

YbCu41nの高温相がキャリヤーの極めて少ない半金属であるが低温相はキャリヤーの

多い普通の金属であることに注目し、キャリヤー数と近藤温度の相関関係が価数転移

に本質的であると報告している [66]0

これに関連する実験として、 NakalllUraらは非磁性の LuCu.，l1nや YClL11nの物性を

測定している [69，70]。図1.30と1.31にこれらの屯気低抗と比熱を示す [69.70]。電安

抵抗が顕著な T2依存性を示しフェルミ液体を思わせるが比熱から見積もられる電子比

熱係数は非常に小さく、 A/γ2の値は多くのフェルミ液体に成立する Kadowaki-¥Vood討

の関係 [71]よりも 30倍以上も大きい値となった [69]0また磁化率は非常に小さな反

磁性を示す [69]0そこで Nakamuraらは Aの値が非常に大きい原因はこの物質が iド金

属であるためと考えた。ホール係数の測定結果 [70]もこの推測を支持している [70]0

YbCu41nの高温状態も半金属的であると考えられるため、価数rt!日多の機備はキャリヤー

数の変化と密接に関わっている可能性が非常に高いと考えられる。

また最近 Nakamuraらは Cuサイトと 1nサイトの両方の N}.IRナイトシフトを測定

し、転移点における Cuサイトの結合定数の変化が 1nサイトのそれよりも大きいこと

から、転移に重要なのは Cu-3d軌道と Yb-4f'PJL道の混成であると推測している [72]0

しかし価数転移の機構は依然、として明らかになっておらず、より多くの実験が必要と

される。

YbCU4Ag 

jJ_方品AuBe5型構造をとるYbCu4Agは1988年Rosse1ら [73]とAdrojaら [7-1]によっ

て独立に見い出され、磁性や電気伝導性について尖験が行われた。図1.32、1.33、1.3-1、

1.35にRosselらの測定した磁化卒、電気抵抗、比熱のり!IJ定村井Lを示す [73]0YbClL1Ag 
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の磁化率は高温で Curie-Weiss則に従い、見積もった有効磁気モーメントは Yb3+の

4.54μBに近い値を示す。 100K以下では Curie-Weiss則からずれ、約 40Kに磁化率の極

大を示し、より低温では温度に依存しないパウリ常磁性的振る舞いへと変化している

ように見える。電気抵抗は非常に低温 (0.08K)まで測定され磁気秩序に相当するよう

な異常は観測されていない。一方、 50K付近から抵抗は急激に減少しており、フェルミ

液体の特徴である T2則に似ている。また比熱からも低温まで磁気秩序に相当する異常

はなく、大きな電子比熱係数 (----250mJ / molK2 )が得られている。さらに磁化率の温

度変化が近藤格子モデルに基づいた Coqblin-Schriefferモデルの計算結果 [75]と非常に

良く一致することが報告された [73]0以上の結果から RosselらはYbCu4Agがフェル

ミ液体的な基底状態をとる典型的な近藤格子系であると結論付けた [73]01990年には

Besnusらが磁気比熱の温度変化も Coqblin-Schriefferモデル [75]と非常に良く一致す

ることを示した(図1.36)[76] 0また Besnusらはこのモデルによる解析からYbCu4Ag

の特性温度として九=150 Kを得たが、これは Rosselらが磁化率の解析によって得

た値(九 =160K ) [73]と非常に良く一致している。このことはYbCu-tAgがただ一

つの特性エネルギーによって様々な物理量が特徴付けられる、典型的な高濃度近藤物

質であることを示している。

微視的な観点からも興味を集め、中性子非弾性散乱 [77]や Cu-NQR7~IJ 定 [78] が行わ

れた。図1.37にYbCu4Agおよび非磁性の LuCu.tAgのCu-NQRスペクトルを示す [78]0

二つのスペクトルはほぼ同じ線幅を持ち、YbCu4Agは4.2Iくで常磁↑生であることが示

される。またスピンー格子緩和率 l/T!の温度変化を図1.38に示す。低温では Korringa

則 (1/T1T = const. )に近い振る舞いが見られるが、高温では l/T!が一定値に近付

き、局在モーメント系ヘクロスオーバーしていることが示唆される。

これまでに報告されていた yb化合物のほとんどが電子比熱係数の比較的小さい「価

数揺動系Jと呼ばれる範時に属する物質であった。電子比熱係数が 200mJ/n1olIç.~以上

の物質としてそれまで知られていたのはYbCuAl(γ----250 mJ /molI(2 ) [79]と、1.2.1

節で述べたYbCU3.5、YbCU4.5[48，49]のみであった。しかしYbCU3.5とYbCU-!.5は構造

が不明あるいは極めて複雑な長周期構造であり、またYbCuAlは斜方品であり異方性

を考慮しなければならない。ところがYbCu4Agは比較的大きい電子比熱係数を持ち、

立方品であり、しかも Coqblin-Schrie在日、モデルと非常に良く 一致すること等から、重

い電子状態をとる近藤裕子の典型例として、様々な実験および理論的比較の対象とな っ

た。特に精力的に行われたのは圧力効果の実験である。 yb系では圧力の印加により、

より重い電子状態、が出現することが知られている [80]0Bauerらは 80kbarまでの高圧

下で電気抵抗の測定を行った [81]0その結果を図1.39に示す。電気抵抗が極大をとる

温度Tmaxが圧力とともに低温側にシフトし、近藤温度が低下していることが示唆され
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る。また電気抵抗の T2の係数Aが圧力とともに明大されることがわかった [81]。これ

は電子の有効質量の増大に対応する。また彼らは YbCll，lAgのハソJFでの絡 f定数も調

べ、 T2 の係数 A および ~nω の圧力変化が佑子体積の変化によるC'ornpressib1e-l(oll(lo 

モデル [65]によって非常によく説明されることをlifJらかにした [81]0Grafらは 100kbell

までの圧力および磁場下での電気抵抗を測定した [82]0凶1.40にYLCU4Aι の圧)J1て

における電気抵抗を示す。 190kbar でも磁気秩序による Jl~ 1r;' は観測されておらず、~立

低温度付近で依然として T2依存性が見られており、系がフェルミ液体状態にあること

がわかる。また T2の係数Aから電子比熱係数 γを比政もると、 4000111.]/lllOlIく什こも

達することが予想、されている [82]0

最近フラックス法を用いてYbCu4Ag、YbCu4Inの単結品が育成されており [83]、これ

らを用いて詳細な研究が行われている [66，68，83，84]。図1.41に回溶系YbCu.JIlll-xAg.l・

の単結晶の磁化率 [84]を示す。これまで多結品で報告されていたデータと本質的には

同じであるが、非常に系統的な変化を示していることがわかる。

その他の立方晶 AuBes型 YbCU4M化合物

1988年 RosselらはYbCu4Agと同時にYbClL1Auおよび YbCtl.1Pclをはじめて合成

し、立方品 AuBes型借造をとることを明らかにした [73]。磁化二判まともに低温まで

Curie-Weiss的であり、これらの系で Yb3+の局在モーメントが安定であること示唆さ

れる(図1.32)。電気抵抗はそれぞれ 0.6K、0.8Kの低温でカスプを示しており (I記

1.33)、比熱も同じ温度に異常を示している(図 1.34)。この異常について Rosse1らは

磁気秩序によるものであろうと述べている [73]0

YbCu4Auが低温で、何らかの磁気秩序をとることは yb伎の Mりssbauer効果の測定 [85]

および Cu核 NQR[86]によって確かめられた。例として Cu-NQRスペクトルの温度変

化を図 1.42に示す [86]01K以上では 63CUと6SCuのNQRスペクトルが得られ、常依

性であることを示しているが、 0.7Kでスペクトルが急激にブロードになっており、不

均一な内部磁場が存在していることが示される。その後 Ballerは低温の'11性子回折に

よって、 YbCu4Auが秩序ベクトル k= (0.553， 0.415， 0.303)で表される非整合反強依

性をとり(図1.43)、また 0.04Kにおける磁気モーメントが 0.85μBと見績もられるこ

とを示した [87]。磁気モーメントの他が非常1こノJ¥さいことは、これらの系でもやはり

近藤効果が倒uv)ており、局在モーメントがかなり述蔽されていることを示唆している 。

あるいは非整合な構造から、スピン色:皮波 (SDW)の11J能性もある。また YbCl1.1Pd

は強俄性を示し、磁気モーメントは 0.4μB桂皮であると幸弘行されている [87]0

図1.44に示されるように YbCU4Auは電気低抗に 2つの極小を示すことが特徴的で

ある [88]。特に抵抗が-lnTに比例する飢域が 2つ存在することがわかる [88]0このよ
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うな振る舞いは図1.45のように CeA12などいくつかの Ce化合物で見られ [89]、結晶場

分裂と近藤効果が競合する結果であると考えられている。この場合、電気抵抗の 2つ

の極小の中間が、結晶場分裂の大きさに相当すると考えられる。YbCu<jAuに対して非

弾性中性子散乱実験が行われ、低温で明確な結品場励起が観測された(図1.46)[77]0 

これはYbCu4Agでは近藤効果による広い準弾性散乱に覆われて、結晶場励起が見い

出されなかったことと対照をなしている [77]。またこの実験結果から見積もられた結

晶場分裂の模式図を図l.47に示す。

YbCu4TlとYbCu4CdはHiraokaらによって合成され、立方品 AuBe5型構造をとるこ

とが示された [90]。彼等の測定した磁化率、 NlVIR等の結果を図l.48、1.49に示す [90]0

この結果から ybはともに高温で 3価であるが低温で価数揺動的振る舞いを示すこと

がわかる。また緩和時間の測定から低温で Koringa的振る舞いが観測されている [90]0

また最近、YbCu4lVIg、YbCu4Znが存在することが報告されている [91]。

六方晶 CaCU5型YbCu5-xAlx、YbCu5-xGa.r

RCU4 Al ( R = Rare Earth )は全ての Rについて六方品 CaCU5型構造をとることが

報告されていたが [44]、R=ybの場合については報告がなかった。 1988年、 Adroja

らによってYbCu4AlとYbCu<jGaが存在し、六方品 CaCu5型構造をとることが見い

出された [74]0Adrojaらの測定した磁化率の結果を図l.50に示す。彼等はこの結果か

らYbCu4Alは ybが 3価の状態にあるが、YbCu4Gaは2価の状態にあると考えた。

Bauerはこれらの系に対して系統的な研究を行い、国溶系YbCU5-xi¥Ix ( l¥ 1 = Al. 

Ga)に対して x:S;2の範囲で六方品 CaCU5型相が安定に存在することを明らかにし

た [92，93]。また彼等は粉末X線回折パターンをリートベルト法で解析した結果、 Al、

Ga原子の国溶域が zく 2であるにもかかわらず、 Al、Ga原子は(2cではなく)主に

3gサイトを占めると考えられることを示した。

図1.51、1.52、l.53にBauerらが測定したYbClls-.rA1xの磁化率 [92]、電気抵抗 [92]、

比熱 [94] を志す。 z が増加するにつれて系は磁気的になり、工三1.75 では低温で(ln~

秩序によると思われる異常が観測されている。これは反強磁性秩序であることが中性

子回折により確かめられている [94，95]。一方 zが減少すると電気抵抗に価数揺動系の

特徴である T2的振る舞いが現れる。これは X線吸収の実験でも確かめられており、図

1.54にL1II端X線吸収から見積もられた YbClls-xAlxの Ybの価数を示す [94]。また

反強磁性と非磁性の臨界点と考えられる x= 1.5の場合の比熱を図l.55に示す [9-1]。

低温で比熱 Cが G/TαlnTに従い、非フェルミ液体的仮る持いが観測されている 。

最近、 HeらによってもYbCus-xAl.z;の磁化率が報告され、特に工=0.5の場合につ

いて、図l.51のものとは異なった結果が得られた [96]。特に Heのデータはこれまで
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ybが 2価の非磁性物質とみなされていた問機造の YbCU6.5が近政温度の非常に高い価

数揺動状態、であることを明らかにした。これは図1.54に示した Ybイ回数の組成変化と

も符合する。

Ga化合物も zを増やしてゆくと磁気的になることがわかった。x= 1.0のYhCll.1Ga

は ybが 2価の非磁性物質という当初の見解と異なり価数1ffi!IJ)J系で、あることが LrIl端

X線吸収や圧力下の電気抵抗測定によって示された [93]0
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1.3 本研究の目的

f 電子系の示す様々な電子状態は多くの研究者によって調べられ、 J~~命的にも多くの

説明がなされている。しかし1.1.5節で述べた多機な現象を統一的に問解できるま でに

は至っておらず、より多くの実験的研究と、理論íl~ J5祭を行っていかねばならないと

考えられる。しかし f電子系の研究の中でも ybを含む化合物の研究例は Ce、U化合

物と比べるとかなり少ないのが現状である。これは Yb化合物に非 BCS超伝導を示す

物質がまだ見つかっていないことや強い電子相関に基づく物性を示す例が少ないこと

と無関係ではないと思われる。現在までに報告されている主な YL化合物を表1.2[97] 

に示したが、これを見ても重い電子系と呼び得る Yb化合物は極めて少数であること

がわかる 1。しかしこれは ybが蒸気圧の非常に高い金属であるため試料合成が難しく、

新物質の探索や良質の試料および単結品育成があまり進んでいないことが線本的な原

因であると思われる。

しかしながらYb3+は4f軌道にホールが l個導入された電子配置をとり、 Ce3+とは逆

の場合に相当するため、 yb化合物に関する詳細な研究を行い、 Ce化合物との比較を行

うことは非常に意義深く興味深いと考えられる。特にこれまで紹介してきた YbCu-!l¥1

(NI = In、Ag等)では、全て同じ立方品 AuBe5型構造をとるにもかかわらず Mの種

類によって極めて多岐に富んだ物性が現れている 。従って、この系を詳しく研究すれ

ば f電子系が示す多様な基底状態の出現理由について、非常に有益な知見が得られる

と考えられる。加えて、 yb化合物に対する研究の蓄積ーは少なく、 Ce化合物の物性と

比較することは重要な意味があるといえる。

そこで本研究は、YbCusを中心とした一連の yb化合物における多係な物性の出現

理由を解明することを目的として開始した。特に注口したのは全ての YbClLIf¥I化合物

が共通の母体化合物YbCusから 一元素を置換することによって得られているというこ

とである。そのためもし立方品 AuBes型構造のYbCusが存在し、それがどのような

電子状態にあるか判れば、YbCu4M化合物の示す多様な物性を理解する上で重要な出

発点となると考えられる。しかし実際には1.2.1節で述べたようにYbCusという化合

物は(少なくとも常圧下では)存在しないと報告されていた。そこで筆者らはすでに

物性の報告されているYbCu4Agを出発点として困溶系 YbCl15-.rAg.tを作成し 、i

O として YbCus に近付-けていくことで、「仮怨的立 );I~I YbCusJの物性を予怨するこ

とができると考えた。ところがこの研究では 0.125:::; x三1.0の非常に広い範凶で立

l最近は Yb化合物に関する研究も活発にな ってきており、 illぃ*千状態をとる系もいく つか見い出

されている。例えば YbMn2[98]、Yb2Ni2Al[99]、YbNi2B2C[100]等で γ---GOO川 J/ lllollぷに迭する

重い電子状態が報告されている。特にこれらの系は低温で G/Tが噌大しつづけており、何らかの磁気

相関が発達している可能性がある。他にも YbBiPtの SDW判1[101]など、興味深い研究が報告され r

いる。
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方品相が単相で得られ、YbCU5が存在しないという鰍行とは合致しないように思われ

た。 一方YbCu5-xAgxは zの減少とともに栴子体積が小さくな っていくことがわかっ

た。この事実は高圧相として立方品YbCU5が存イEする可能性を/兵11変する 。またすでに

述べたように RCU5のシリーズではイオン半径の小さい Ho-----T1l1の場合は RCusは

立方品 AuBe5型構造をとり、 ybの場合に立ノ7品キ11が得られないのは Ybがイオン 、ド任

の大きい 2価になっているためであると解釈されている 。従ってrJソJを加えることに

よりイオン半径の小さいYb3+ を安定化させれば、当然、立万I~tl YbCusが件られるであ

ろうと考えられる。

この研究は何軍輝氏のYbCu5-xIl1xの研究 [102]と同時に行われ、イロJ氏も何燥の結果

を得たため立方品YbCU5が高庄中日として得られる nJ能性があることを/兵した。その後、

これらの類推に基づいて筆者と何氏は共同で高圧合成を行い、実際に立ノf品YbCu，s1J¥

合成されることを示した [103]。これにより 一述の YbCll.tlVrの多機な物性を、母体化

合物である立方品YbCU5の電子状態、を基本として把握するというアプローチが可能と

なった。しかし単相の立方品YbCU5の合成が困難であったため物性は Ybが磁性を持

つ 3価の状態にあるということを除いて不明で、あった。

そこで筆者らは固溶系YbCu5-xAgxの実験に引き続き、 立方品 YbCU5の電子状態を

明ら かにすることを目的として研究を行った。まず良質の立方品YbCu.')を合成するた

めの条件を調べた。その際Yb-Cu二元系の相関系についての理解が必要になるため、

常圧および高圧下でのYb-Cu系の試料合成および相同定を行った。次に立方品 YbCU5

の合成と物性測定を行った。特にこれまで報告されているYbClL1Agの高濃度近藤効

果、YbCu4Inの価数転移などの異常物性との関連を明らかにすることを念頭において 、

以下のような物性測定を行った。

l重い電子系や高濃度近藤系、価数転移物質などでは 4f電了-の不安定性に基づい r

磁性や伝導性、熱力学的諸量に異常が現れる。そこで磁化率、電気低抗、比熱を

測定し、 立方品 YbCU5における4f電子状態を巨視的な立場で調べる 。

2. 1.1.5節で述べたよう にf電子系の物性は数 10Tの磁場によって大きく影響を受け、

メタ磁性などの興味深い物性がいく つかのCe、U化合物で見い出されている 。そ

こで立方品YbCU5でも 同様の効果を期待して強磁場物性を測定し 、Ceや U系と

の比較を行う 。また強磁場の実験は低温のバンド構造などにi期する知見が得られ

る点でも 有意義である 。

3.これまで述べてきたよう にf電子系化合物の多くは電子の局花と遍抵の境界にあ

り、それらの問のクロス オーバーを通して微々な児常物性が現れている 。そこで

立方晶YbCU5が示す巨祝的な物性を 4f電子状態、の変化という微悦的な視点から

理解するために CU-核四重極共I!鳥法 (Cu-NQR )によるスピン桝チ緩和ギ (1/T1) 
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の温度変化を測定する。

また固溶系YbCu5-xAgxについてはすでに「仮想的 YbCu5Jの物性を調べる目的で

様々な物性測定を行っていたが、立方品YbCU5が高圧下で合成されることが明らかに

なったため、それらの実験結果を立方品YbCU5に対する置換効果としてとらえなお

し、詳細な解析を行った。

以下、 2章で試料合成と試料評価や物性測定の方法を述べる。3章で実験結果と考察

について述べる。まず 3.1節で立方品YbCU5の合成とマクロな物性測定結果および微

視的測定 (NQR測定)結果について述べ、 3.2節で固溶系YbCus-xAgxの結果につい

て述べる。また、 一連の YbCu4M( M = Ag， Au， 1n )の特異な物性と立方品 YbCus

の電子状態がどのように関わっているかについて 3.3節で考察する。 4章ではこれらの

まとめを述べる。
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図1.1:いくつかの遷移金属における Aと γのプロット [2]
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(4f) 0 (4f) 1 (4f) 2 (4f) 3 (4f) ， (4f) 5 (4f) 6 

一一一一一 一ー一一一一 一一一一→一一一一一一 『一一一一一

ー 一一 一一一一一一ー一一一一一ーー

S=o 1/2 1 3/2 2 行/2 3 

L = 0 3 5 G G 5 3 

J = 0 5/2 4 9/2 4 5/2 。
。= G/7 4/5 8/11 3/5 2/7 

GdS+ Tb8+ Dy3+ Ho3+ Ers+ TIll3+ Yb3+ Lu3+ 

(4f) 7 (4f) 8 (4f) 9 (4/)10 (4f)11 (4f)12 (4f) 13 (4f) H 

一一←一一一一一一晶←一一一一一ー・ー 』

ー--・・-一-一『ー. 一一一一←一一一一一ーー-一ーー-

S = 7/2 3 5/2 2 3/2 1 1/2 。
L = 0 3 5 G G 5 3 。
J = 7/2 G 15/2 8 15/2 G 7/2 。
。=2 3/2 4/3 5/4 G/5 7/G 8/7 

表l.1:3価状態でのランタノイド元素の S、L、Jおよびランデの g因子の値
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図1.2:原点ァ=0の不純物スピン近傍の自由電子の磁化 [104]。ここで kFはフェルミ
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Compound S位ucture γ TmaJf. μd 。ロ TN X{O) X 103 

(mJ (mol 何) (μρ 似〉 侭〉 (crn3 (mol 

Yb)ー1K-勺 Yb)-l) 

YbAl2 MgCU2 16.8 850 n 0.52 

YbIr2 MgCU2 4.49 -4 0.4 

YbAl3 Cu:yAu 45 125 4.2 -225 n 5.8 

YbAua 4.5 一5

YbAU3 4.5 -10 3 

YbAu‘ 4.5 -10 

YbCU3..5 350 4.3 -68 n 32 

YbCU..5 700 3.9 -25 n 46 

YbAlB‘ YCrB‘ 125 3.8 (1Ic) -100 (lIc) n -20 

YbAgCu. AuBe5 245 35 4.28 -31 n 19.6 

YbAuCu. AuBe5 (200) 4.39 -8.8 0.6 275 

YbPdCu‘ AuBe5 200 4.33 -13.5 0.8 174 

YbInCu‘ AuBes ( -70 K， valence回lSition)

YbBJ2 UB12 Hybrid.iza.tion gap 

YbBe13 NaZn13 1.28 

YbCuAl Fe2P 260 28 4.35 -34 13.6， 
25.0 

YbNiGa FezP 4.5 。
YbNi 4.5 -15 

YbPd Csα 4.3 -160 0.5， 1.9 

YbInAua 100 5.8 

YbPt 4.0 。
YbPt宮 124，171 5 (f.m.) 

YbPら Cu:yAu 50 4.4 -3，ー70.18， 0.3 

Yb3Pt. Pu3Pd. 76 4.54 -3.5 2.25 

Yb3Pd‘ Pu3Pd. 153 4.38 -12 3 

Yb3~ Monoclinic 28 4.56 -3.8 0.95 

YbNiSn e-T岱HSn 4.3 -43 5.5 (f.m.) 

Yb..As3 Th3P. 200 Heterogeneous凶 xedvalent 

YbiSb3 Th3P. 230 Heterogeneous rnixed valent 

Yb.Bi3 Th3P‘ Heterogeneous mixed valent 

YbCuzSiz ThCr2Siz 135 4.19 -90 n 

YbNiaGez ThCr2Si2 40 18.5 

YbP NaC1 4.85 -55 0.41 

YbAS NaCl 4.75 -45 0.58 

YbSb NaCl -60 0.32 

YbN NaCl 4.95 -116 0.79 

YbSi CrB -900 4.21 -40 1.6 

YbBiPt MgAgAs 8000 4.2 -1 0.4 

表1.2:主な yb化合物 [97]
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第2章 実験方法

2.1 試料合成

多結品試料YbCu5-xAgxの合成は純度 99.9%の Yb、99.99%の Ag、Cu金属単体

を所定の比に秤量し、アーク炉で溶解して行った。まずアークカlチャンパー内を 1X 

10-5Torrの真空にヲ|いた後、 1atluの純度 99.99%のArガスで満たし、チャンバ一内

にセットしたチタン塊をあらかじめ十分熱し溶解することによってチャンパ一内の般

素を除去したうえで試料の溶解を行った。アーク炉は Cu製るつぼがつねに水冷され

ているため、試料とるつぼの反応を防ぐことができる利点があるが、溶解H寺の試料内

部の温度差が大きい。そこで均質な試料を得るために試料は溶解後裏返して再び溶解

した。このような操作を 2--3回行った。アーク溶解後の試料の重量変化は1.5%以内

であった。このことからアーク溶解によって得た試料は仕込み組成に近い組成のもの

が得られていると考えられる。このようにして作成した試料をお-preparedの試料と

呼ぶことにする。 as-preparedの試料はアーク溶解のl直後に急冷されているため、結晶

の成長が不十分であり、また多くの歪みを伴っている。そこで歪みを除き試料の均質

化を得るため、 as-preparedの試料を Taの箔で包んだものを石英管にいれ、 1X 10-6 

Torrの真空下で封入した。これを 600---700 ocのもとで 7日間熱処理し、その後水中へ

入れ急冷することにより、YbCu5-xAgxの多結品試料を得た。

立方品YbCU5の多結晶試料は上記の方法で作成した多結品試料を高圧下で熱処理す

ることによって得た。まずアーク溶解により、羽):Cu= 1 : 5+0 (6 ~玉 1) の比で試料を

作成し、 600
0

Cで 7日間アニールを行った。過剰の Cuは高圧合成の|際seC'ond-phωeの

混入を避けるためのものである。この試料のインゴット(約 51unlf[] )をとり、 BN製

のセル中にいれた。図 2.1に高圧合成の模式図を示す。 BN製のセルは焼結させたパイ

ロフイライトとともにカーボン製のヒーター l十lにセットし、パイロフィライトセル中

にセットした。これを油圧式のピストンシリンダー型高圧発生装世をJl1し、て1.5GPa、

750
0

Cの条件で約 1時間反応させた。
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2.2 試料評価

2.2.1 SEMおよび EDS分析

SENIは試料に電子線を入射し試料表而に電子が衝突するIl!tに内1&.からたたき山 され

る電子(二次電子)や衝突して反射した電子(反射電子)を検出して得られる信 号を

視覚化することにより、試料表面の形状観察および組成主の観察を行うことができる。

反射電子による像は試料の組成を反映しており、これにより試料が単初であるか多相

からなるかが評価できる。

EDS分析はバルク試料の表面に電子線を入射し、試料表面から電子がたたき出され

た後、外殻の電子が内殻に落ち込む時に発生する X線(特性X線)のエネルギ一分散

を検出することによって、試料を構成する元素の同定やその重量濃度の定量計算を行

う方法である。試料を破壊することなく分析でき、また多相からなる試料でも各相に

ついて組成分析ができるなどの利点がある。組成分析における誤差は 1%程度である。

また入射電子の侵入長は lμm程度であるため、ほぼバルクの組成を観測しているも

のと考えられる。

分析は日本電子株式会社 (JEOL)において SEivIに取り付-けられた EDS分析装置を

用いて行った。試料はアニールしたバルク試料を用いた。分析に際して試料表面は平坦

であることが望まれるため、まず試料表面を 6000番程度の自の細かいサンドペーパー

で光沢が見られるまで研摩し、さらにダイヤモンドパウダーとエタノール浴媒を混合

させた研摩液で十分研摩した。その後エタノール溶媒中で、趨音波洗浄器で、約 10分間洗

浄した。このようにして準備した試料を用い、約 1X 10-5 Torrの高真空下で SEI¥I観

察および EDS分析を行った。

2.2.2 粉末X線回折

試料の評価および構造決定、相同定は粉末X線回折法によって行った。iJ!lJ定はマ ッ

ク・サイエンス社製の X線回折装置を用いた。 x線は同 11正式 Cu対|陰極から発生する

特性X線をカーボン単結品の回折モノクロメーターを用いて単色化した Kα 線を用い

た。測定条件はフィラメントの電圧、電流値がそれぞれ 40kV、350111Aの状態で、ス

テップrpffiカ{'2 Dにして 0.02。、{呆持H寺間 0.3秒のステップスキャンにて行われた。測定

された回折強度は Cuの Kα1( 1.540562 A )と Kα '2 ( 1.544390 A )線の寄与を含

んでいる。それぞれの波長と 強度比 (2: 1)をJlJいて Rachingcr~.去によ っ て K α l の

寄与を分離した。格子定数は Kαlのピークデータを )1]い、最小二，*112によって決定

した。
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2.3 物性測定

2.3.1 磁化率測定

磁化率測定は QuantulTIDesign社製の超伝導磁束量子計 (SuperconductingQUantull1 

Interference Device Magnetolneter)を用い、 1000Gの静磁場で 2----300Kの温度範囲で

行った。測定は零磁場のもとで約 5Kまで試料を冷却したのち励磁し、昇温過程のみ

について行った。サンプルはバルク試料を乳鉢で粉砕したパウダー試料を用い、ポリ

塩化ビニルフィルムに包んでストロー中に固定して測定した。サンプルホルダーであ

るフィルムによる反磁性は約 -5X 10-8 emuj gaussと評価された。実験データは測定

値からこのフィルムによる反磁性を温度に依らない一定値として差し引き、試料のみ

の磁化率として換算したものを用いた。

2.3.2 電気抵抗測定

電気抵抗にはバルク試料をサンドペーパーを用いて約 1x 1 X 10n1n13の俸状に加工

したものを用いた。この試料に直径約 O.lmm併の銅線を超音波はんだによって端子付

けして測定した。 測定は通常の 4端子法を用い、 1001nAの定常電流で 4.2----300Kの温

度範囲で昇温、降温過程の両方について行ったが変化は見られなかったため、以後昇

温過程のデータのみ示す。試料内部の温度差などによる電位差をキャンセルするため、

電流の向きを反転させ、その平均をとって測定電圧とした。温度は (Au，Fe)ークロメル

熱電対を用いて検温した。電気抵抗率の絶対値は端子間距離および断面積の見積もり

から生じる誤差のため、約 10%の誤差を含んでいると考えられる 。

2.3.3 比熱測定

比熱測定はウィーン工科大学物理学科において、準断熱法をflJし 3約 2--1501くの温度

範囲で行われた。測定はヒートパルスを与えて試料の温度を約 0.3Kずつ上昇させて

行った。

2.3.4 強磁場磁化および磁歪測定

強磁場磁化測定は東大物性研のパルス磁化測定装置を用いて 4.2Kまたは 1.6Kの温

度で約 40Tまでの磁場を発生させて測定された。パルス磁場の発生時間は約 20n1se('と

長く、ほぽ静磁場と同じ条件で測定できたものと考えられる。試料は表皮効果を避け、
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磁場が入りやすくするために数ミクロンサイズのパウダーに粉砕したものを用いた。

磁歪測定は東大物性研のパルス磁場発生装置を用い、キャパシタンス法によ って行

われた。測定は 4.2Kで約 40Tのパルス磁場によって行った。試料は約 1X 1 X 3mm3 

の棒状に加工したものを用いた。磁歪は磁場に対して平行な縦磁歪(ムL/L)II、磁場に

垂直な横磁歪(ムL/L)ょの両方を測定した。体積磁歪は

ムV/V= (ムL/L)II+2(ムL/L)ム (2.1 ) 

の関係式から見積もった。

2.3.5 核四重極共鳴 (NQR)

核四重極共鳴 (NQR)測定はパルス高周波によるスピンエコー法によって行われた。

スピンエコー法の基本的な原理は付録Bに示した。4.2K以下の低温は液体ヘリウムを

減圧することでコントロールし 4Heの平衡蒸気圧を読み取ることによって検温した 0

4.2K以上は Oxford社製のクライオスタットによって温度をコントロールし、炭素抵

抗温度計によって検温した。試料は高周波が入りやすくするためミクロンサイズに粉

砕した粉末試料を用い、粉末間の絶縁のため試料をパラフインで固めた。 NQRスペク

トルは零磁場のもと、周波数を変化させてスピンエコー強度をプロットすることで測

定した。緩和時間 T1はくし型飽和パルス (saturation comb-puls )を与えてスピンエ

コー強度が Oになるようにパルス条件を設定し、 comb-pulsから時刻 t秒後のスピン

エコー強度 M(t)を理論式にフィットさせることで与えられる。NI(t)の回復過程は核

スピン 1= 1/2のNMR測定の場合は

M(t) = M(oo) [1一川壬)] (2.2) 

で与えられる。また、 1= 3/2のNQR測定の場合は

的)= NI(∞) [1 -叫守)] (2.3) 

で与えられる。本研究では 63CU( 1 = 3/2 )による NQR測定を行ったので 、(2.3)式

を用いて T1を決定した。
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図 2.1:ピストンシリンダー型高圧合成装置 (a)と試料部セル (b)
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第3章 実験結果と考察

3.1 立方品YbCU5系

3.1.1 Yb-Cu二元系の相同定

図 3.1、3.2に常圧でアーク炉を用いて合成し 600
0

Cで 7日間のアニールを行った

YbCU5とYbCU6の粉末X線回折パターンを示す。YbCU6のX線回折パターンは六方

品 CaCU5型構造に基づいて計算されたパターンとよく一致する。YbCU6はアーク炉で

溶解しただけの as-preparedの試料では単相でなく second-phaseを含んでいるが、 600

。Cのアニールを行って始めて図 3.2のように単相になることがわかった。また 800
0C

のアニールから急冷した場合は as-preparedの試料と問機、 second-phaseが残っている

ことがわかった。なおこの second-phaseによるピークは YbCU4.5相の X線パターンと

一致した。これはYbCU6が包品反応によって得られる相であることを示唆している。

また以前の Hornstraらの報告 [46]に従って YbCU6.5を合成すると、 as-preparedの試

料、アニールした試料の両方とも CaCU5型の単相であることがわかった。このことか

ら六方品相は若干の国溶域が存在すると考えられる。

一方YbCU5のX線ノfターンは図 3.1のように複雑なパターンを示す。 as-preparedの

X線パターンもほぼ同様のものであった。 SEM分析によりこの試料は二相からなる こ

とがわかった。またそれぞれの領域に対して EDS分析を行った結果、その二相はおも

にyb: Cu ---1: 6付近の組成とYb:Cu ---1 : 4.7付近の組成であることがわかった。ま

た図 3.3にCernyらが測定したYbCU4.5のX線パターン [106]と、 YbCU6およびYbCU5

のX線パターンを示す。YbCU5の測定された X線パターンは、YbCU.1.5とYbCU6の

パターンの重ね合わせであることがわかる 。以上の結果より、常圧で合成した YbCus

の試料は六方品 CaCU5型構造のYbCU6"-'6.5と、 AuBe5型関連構造の YbCU.-J.5"'.-J7の

相からなる混合物であると考えられる。したがって Horustraの報告 [46]通り、常庄で

はYbCU5で表される相は存在しないと結論付けられる。

図3.4は図 3.2のYbCU6を原料として1.5GPa、750
0

Cの高圧処JJliを行った試料の粉

末X線回折パターンである。常庄で存在していた六万lull相が消失し、立)J~~~ AuBes型

のX線パターンに変わっていることがわかる 。こ のX線パタ ーン から 立方品 YbCll5
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相の格子定数は 6.975Aと求められた。この佑子定数から得られる Yb1原子あたりの

格子体積を、すでに知られている RCU5の格子体積とともに図1.17 [44] "1にプロット

した。立方品YbCU5は他の立方品 AuBc5型 RCU5の佑子体積の延長仁によくのるこ

とがわかる。また、この試料には図 3.4中に矢印で示したように Cu金属が若干含まれ

ていることカぎわかった。

上記の高圧合成によって得た試料について、 SEMによる試料表面の観察および EDS

分析を行った。その結果、得られた試料は結品のドメインが非常に小さくミクロンサ

イズの微粒子状になっていることがわかった。また Cu金属の微粒子も含まれている

ことがわかった。 Cuの析出については、YbCuGを出発原料にして YbCU5という組成

の化合物が生成されるとすると各単位格子から Cu1原子が不純物として吐き出された

と考えられる。一方、立方品YbCU5のドメインが非常に小さい理由として、結品が成

長するには Cu原子の長距離拡散を伴う必要があるが、約 1時間という反応時間では

十分 Cuが拡散できず、そのため立方品YbCU5のドメインがあまり成長できない、と

いうことが考えられる。図 3.4の X線回折パターンがブロードなのは、結品のドメイ

ンが非常に小さいためであると考えられる 。また EDS分析の結果、試料の組成は yb

: Cu = 1 : 5.5-----5.8となった。 Cuの微粒子が含まれていることを考慮すると、本質的

にはYbCU5+ Cuとなっている可能性があるが、国j容域が存在する可能性も大きし )0

図3.5はYbCU5を出発原料として同じ条件で高圧合成した試料の X線回折パターン

である。図中に矢印で示したように立方品 AuBe5型以外のピークが現れている。これ

は常圧でも存在していたYbCU4.5相が残っているものと考えられる 。すなわち常圧で

YbCU5は六方品のYbCU6相と AuBe5関連構造のYbCU4.5相の 2相混合物として得ら

れるが、このうち六方晶YbCU6相だけが高圧下で不安定になり立方品 YbCU5+Cu に

変化したと考えられる。一方、YbCU4.5相に関しては高圧下でも安定であると考えら

れ、また高圧合成の反応時間が 1時間と短いために試料全体が熱平衡に達することな

く残ってしまい、図 3.5のように多相の X線パターンとなったと考えられる 。図 1.19

でも示したようにYbCU4.5は磁化率測定から ybが 3価であると考えられる[.-19]ため、

圧力に対して安定である可能性は高いと考えられる 。

より高温(-----1300 OC)での高圧合成を行った場合、出発原料の組成によらず得られ

た試料の X線回折パターンは図 3.5のような多相(立方品 YbCU5十 Cu+ YbCl...Ll.5) 

となった。

このように現段階では完全に単相の立方品 YbCU5を得ることには成功していない。

ただしYbCU4.5等の、磁性を持つ second-phaseの混入を避けるには出発物質を YbCU6

とするのが有効であることがわかった。この場合、試料は不純物相としては非磁性の

Cuしか含まないので、磁性に影響は少ないと考えている。そこでこの試料を用いて物

GO 



性の測定を行った。

しかし結晶のドメインが非常に小さいという問題や、 Cu金属のドメインが輸送物性

に影響を及ぼす可能性がある、などの問題がある。そのため単相でより良質の立方品

YbCusを合成することが急務である。今後の課題として、圧力下での示差熱分析など

により高圧におけるYbCusの融点を決めることや、圧力下の相図の決定などが必要で

ある。また長時間(--24時間以上)の高圧合成も有効であると思わる。

3.1.2 立方晶YbCU5の巨視的物性

磁化率

図 3.6に立方品YbCusの磁化率の測定結果を示す。図中の実線は Curie-Weiss員Ijに

よるフイツテイングの結果である。室温から約 60Kまで磁化率は Curie-vVeiss ~Ijに従う

ことがわかる。この範囲で見積もった有効磁気モーメントは約 4.56μBとなり、 Yb3+で

期待される 4.54μBに近い値となる。このことからこの化合物中での ybは 3価(4[13 

)であると考えられる。これは以前の何らの結果 (103)と一致している。またワイス温

度 θ=-25.6K、温度に依存しない磁化率 Xo=1.47X 10-4emujmolと見積もられた。

約 60K以下で磁化率は Curie-Weiss則からずれ始め、 10Kに極大を示した後減少し、

5K以下では再び増加に転じる。この 5K以下の増大はサンプル依存性が大きく、また

多くの化合物の磁化率でも観測され、不純物によるものであると考えられる。そこで

この低温部分の増大を Curie項(CimpjT)を用いてフィットし、実験データから差し

~I いたものを本質的な磁化率 χiηt(T) と呼ぶことにする。図 3 . 6 の点線はこのようにし

て見積もった χint(T)である。低温部分の増大をYb3十による不純物と考えた場合、そ

の割り合いは全体の 0.08mol%と見積もられた。用いた ybの純度が 99.9%であるの

で、これは不純物の量と考えて矛盾はない。

図3.6のχ川 (T)は 60K以下で Curie-Weiss則からずれ T= Tmax (= 12K )で極大を

示した後、 5K以下の低温では温度に依らない一定値(---0.0475elnU/lnol)をとる。後

で議論するように比熱などの測定結果から、磁化率の極大付近で磁気秩序に相当する

異常は観測されていない。また次節で示されるように NQR測定によっても低温まで

常磁性であることが明らかとなっている。従ってこの極大は磁気秩序などによるもの

ではないと考えられる。一方、このような振る舞し、は l掌で述べた CeAlj (図1.--1)や

CeRu2Si2 (107)、YbCuAl[79] など多くの高濃度近藤系で飢iJllJされている。これらの系

では高温で f電子は局在磁気モーメントとして振る持うが、近藤温度 (=T，ィ)付近か

ら伝導電子と 1重項束縛状態をつくりはじめるため Curie司 ¥Veiss則から逸脱し、より

イ5:温では局在磁気モーメントは消失し f電子が遍歴電子として振る舞うためにパウリ
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常磁性的振る舞いを示すと考えられている。また磁化率が Curie-Weiss則からずれは

じめる温度がTKに相当する。

以上により、図 3.6に示した磁化率の振る舞いは、高j農度近藤効果によるものであ

ると考えられる。これは後に述べる電気抵抗の結果からも裏付けられる。 Curie-vVeiss 

則からずれはじめる温度は約 60Kであるから、立方品YbCU5のTf(--60Kと見積もら

れる。

約 10Kの磁化率の極大は以前の何らの報告 [103]では見られておらず、以前は低温

で磁化率が一定値に漸近する傾向のみが観測されていた。この違いの原因は不明であ

るが、何らの実験において(1 )不純物による Curie項が大きいためみかけ上極大が消

失する、 (2)格子欠陥や歪みが多く近藤効果の強さに分布が生じる、などの可能性が

考えられる。実際に (2)の例として、 CeRU2Si2の Ceサイトを La、Yなどで希釈す

ると磁化率が極大を示さなくなり、 (2)のモデルに基づいた理論計算の結果ともよく合

うことが報告されている [108]。極大の現れる温度が 12K付近であることは、 3.2.2節

で述べる国溶系YbCu5-xAgxの x→ Oの場合によく一致することからも、磁化率の極

大は立方品YbCU5に本質的な振る舞いであり、また今回合成された立方品YbCU5の

サンプルは欠陥が少ない良質の試料であると期待される。

近藤系の磁化率の温度変化は Beth仮定を用いてさまざまなモデルに基づいて計算

されている。代表的なモデルは Coqblin-Schrie百erモデル(不純物モデル)[75，109]と

Andersonモデル [110，111]である。 このっち前者は 4f電子数が一定、つまり低温ま

で 3価の価数状態、を仮定しており、用いられるパラメーターは近藤温度に比例するエ

ネルギーパラメータ一九のみである。一方、 Andersonモデルは f電子の価数揺動の効

果をとりいれることができ詳細な比較が可能であるが、多くのパラメーターが必要と

なる。実験の解析に最も広く適用されかつ成功しているのは Rajanによって与えられ

た [75]Coq blin-Schrie百erモデルの厳密解である。YbCu-lAgの物性もこの計算結果を

用いでほぼ説明されることが報告されている [73，76]0 そこで以下、立方品 YbCU5の

解析を Coqblin-Schriefferモデルに基づいて行う。図 3.7と図 3.8に Rajanの計算結果

を示す。これによると磁化率の温度変化は近藤温度Tf(に比例するパラメータ一九と

局在モーメントの縮退度 νによって一義的に決まる。磁化率の極大は ν主主 4のとき現

れ、 νが大きくなるにつれて極大が顕著になることが示されている。また温度 T=OK

での磁化率χ(0)はT。と

NAν(ν2-l)ghjb χ( 0) = _. ，.. -~-A 1 -;:， :J J ，-0 ( 3. 1 ) 
24付 B九

のよう に関係づけられる。ここで NA、9J、μB、んBはそれぞれアボガドロ定数、ラン

デのg因子、ボーア磁子、ボルツマン定数である。このモデルにおいて ν注 4のとき段

化率が極大をとる理由は、低温でフェ ル ミ面近傍に状態密度の大きなバンドが形成さ
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れる際、 ν注 4のときはフェルミエネルギーよりもわずかに上に状態密度のピークが

現れるためであると説明されている [75]0一方 ν三五 3の場合はちょっどフェルミエネ

ルギーで状態密度が最大になるため、(増大された)パウリ常磁性磁化率は 01くで最も

大きな値をとる。Yb3+の場合gJ= 8/7、ν=2J+1 = 8であるので、 χint(O)= 0.0475 

emu/molを用いると九=69.7 Kを得る。この九と ν=8を用いて Rajanの計算結果

をプロットしたものが図 3.9である。計算結果と実験データは比較的よく一致してお

り、特に極大が現れる温度(---12K)について良い一致を示している。しかし極大を

とる温度での磁化率χmaxの値に関しては正しくない。この不一致の原因として考えら

れるのは、

1. Coq blin-Schriefferモデルは単一の不純物に対するモデルであるため、 f電子聞の

相互作用を考慮していない。

2. Coqblin-Schriefferモデルでは常に ybが 3価であることが仮定されている。しか

し多くの高濃度近藤系は低温で価数揺動を伴っていると考えられるので、このモ

デルは厳密には低温で正しくなくなる。

3. Rajanの計算では結品場の効果が無視されている。結品場が存在すると f電子の

縮退度が低温で低下すると考えられる。

等が挙げられる。このうち lは大きな意味を持つと思われるが、現段階ではそれが

磁化率にどのような影響をもたらすのか不明である。また 2.の可能性に関しては、

Schlot tmannが Andersonモデルを用いて考察しており、価数揺動が生じると χ17lax/X(0)

の値は Coqblin-Schriefferモデルの場合よりも大きくなり、YbCU<lAgの磁化率も価数

揺動の効果を取り入れることによってより正しく再現されると報告している [112]。立

方品YbCU5の場合は χmax/χ(0)の値が理論値よりも小さくなっているから 2は不一

致の原因ではないと思われる。現段階では 3.の影響が最も大きいと考えている。後に

3.2.3節でも述べるが、磁気比熱の解析から立方品YbCU5の縮退度が低温で低下して

いることが示唆されている。しかしながら、図 3.9でフイッテイングパラメーターは To

のみであることを考慮すれば、図 3.9の計算結果は比較的よく実験結果を再現してい

るといえる。

電気抵抗

図3.10に立方品YbCu5の電気抵抗の測定結果を示す。抵抗は室温から緩やかに減少

した後、 Tmi凡 =851くで、極ノトをとる。この電気抵抗極小は近藤効果の特徴であり、1.1.:3

節で述べたように Cu(Fe)やAg(ivIn)など非磁性金属中に険性不純物が微量存在する場

合に見られる [6]0 また低温では抵抗は Tma
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ている。図 3.10の内挿図は抵抗の低温部分を T2に対してプロットしたものであり、区i

から 6K以下で抵抗が T2に比例していることがわかる 。これは多くの重い電子系、高

濃度近藤系の低温部分で見られ、フェルミ液体の特徴である 。従って[:6]3.Gの 51く以下

の低温で見られたほぼ温度によらない大きな磁化率は、フェルミ液体的娠る舞い、すな

わち増大されたパウリ常磁性とみなして良いことがわかる 。すなわち、立方品 YbCU5

では高温でほぼ 3価の局在モーメントを持つが、 j比度低下とともに近藤効果を通して

伝導バンドと混成し、より低温 (6K以下)ではフェルミ液体とな っていることが示唆

される。 T2の係数Aは図から 0.147μo'cmJ(-2と見積もられた。

比熱

図 3.11内挿図に立方品YbCU5の比熱 Cの測定結果を示す。低温まで比熱はなだ

らかに減少し、磁気秩序や構造相転移を示唆するような異常は観測されなかった。図

3.11は G/Tを T2に対してプロットしたものである 。約 6K以下 (T'2 = 361¥:'2)で

G/T=γ+sT2の関係が成り立っている。この関係は電気抵抗の T'2nuと同様、フ ェ

ルミ液体に観測される振る舞いである。また γは電子比熱係数を与え、フェルミ液体

論では1.1式より状態密度 N(EF)に比例した物理量である 。

図 3.11から立方品YbCU5のγは約 5501nJ /111011(2と見積もられる 。これは磁気秩

序をとらない yb化合物としてはこれまでに報告された中で最も大きな部類に属して

おり 1、立方品YbCU5が yb化合物としては極めて重い電子状態を形成していること

を示唆している。

図3.8にCoqblin-Schrie百erモデルに基づいて計算された磁気比熱の温度変化を示し

た。磁化率の結果と同様、比熱の温度変化もパラメータ一九と縮退皮 νによって一義

的に表される。特に電子比熱係数γは

NA(ν-l)nkB 
γニ

6九
(3.2) 

と与えられる。そこで ν=8を仮定し、実験結果として γ=5501nJ /11101K2を用いる

と、九 =55.4 Kを得る。これは磁化率の結果に (3.1)式を適用して得た値 To= G9.7 

Kに近し、。したがって立方品YbCU5はただ一つのパラメータ To----60 Kによって磁

化率、比熱がほぼ説明され、 Coqblin-Schriefferモデルがよく適用される系であるとい

える。このことからも立方品YbCU5は典型的な近藤系であると考えられる。しかも電

子比熱係数は約 550mJ / m01K2と非常に大きい他を示しており、重い電子系の典型例

として様々な研究が行われている CeRU2Si2(γ ----350 111J / 11101K2 )や UPt3(γ ------100 

mJ /molK2 ) のよい比較対象となり得る。したがって今後立方品YbCU5 に対して N~IR

11.3節脚注参照
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や中性子散乱などより詳しい実験や、磁場IIJ、正ノJfの物性別IJ定などを行い、 Ceや U

化合物と比較することは非常に興味深いと与える 。

また図1.19、1.20などで示した YbCU4.5の磁化2字、 i正気低抗、 j七熱なとずの物性 [48，-10]

が立方品YbCU5の結果と酷似していることも興味深し、。YbCU4.5の付与j立が歪んだん1B85

型である [50]ことを考慮すると、 YbClLl.5の物性は立方ふ11YbCU5のif[い'，li:r状態を基

本としていると考えられる。

強磁場磁化

図 3.12にYbCU5のl.6Kにおける強磁場般化とその微分曲線を示す。[rR化は約 lOT

までの低磁場の領域で直線的に増加したのち下に {IIな山総を摘き、約 17Tに変極点を

示し、より高磁場で飽和する傾向を示す。磁化の微分は約 17Tに極大をぶしており、

メタ磁性的振る舞いが観測された。

YbCU5は少なくともl.61くまで常俄性であることがマクロな物性および NQR測定の

結果からわかっているので、このメタ磁性はスピンフロップなどによるものではない。

一方、常磁性金属状態からこのようなメタ磁性がl包こる機構としては、

l. 4f軌道の結品場分裂した基底状態が非磁性の場合、磁場によって励起状態のエネ

ルギーが低下し、ある磁場 Hmでレベルクロッシングがおこり磁化が急噌する 。こ

のような例として Pr金属が挙げられる [105]0Pl'金属の結品場准位と般化山線を

図 3.13に示す。

2. 3d遍歴電子系の「強磁性に近い系Jの場合。この場合のメタ磁性は状態密度が大

きいバンドが磁場で分裂し、 Hmで強磁性状態に転移するものと考えられる 。こ

のような例として TiB句、 CoSe2、Y(Co-Al)2などが挙げられる [37]0

3.近藤系のフェルミ液体状態から起こるメタ磁性。これは CeRU2Si2や CeCU6など

で見られ [28，35]、l.1.5節でも述べたようにまだ理解されていない部分が多い。

しかしいくつかのモデル計算によってメタ磁性が起こりうることは示されてい

る [112-114]0

等が考えられる。1.の可能性は磁化のみからは判断できないが、次に示す(JE歪の結果

から、立方品YbCU5の場合は除外して良いと忠われる。 2.については、円虫磁性に近

い遍歴電子系」も磁化率に極大を示す、低温でフェルミ液体的挙動を不すなど共通点

が多いが、立方品YbCU5は 100Kイ.J近に近藤効果の特徴で、ある屯気抵抗の極小が現れ

ており、遍歴電子系とみなす拙像は適当ではないと忠われる。

3.に関しては、これまで述べてきたように立))1'11'1YbCU5は般化ユ字、沼気抵抗、 iヒ熱

が高濃度近藤系として理解し得ることから、図 3.12のメタ磁性も近牒系の枠組みで、説
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明できる可能性がある。特に、 Coqblin-Schriefferモデルに基づいた計算が HeWSOllら

によってなされている [113]。これを図 3.14に示す。計算結果によると、磁化曲線はエ

ネルギーパラメータ T1(∞九)と f電子の紡迫皮 νによって記述され、転移佑場 }III!

はT1に比例する。また ν 孟 4のときメタ磁性的J辰る搾いが現れると子怨されている 。

これは磁化率が極大をとる条件と同じであり、メタ俄性の原因も般化本の極大と同校

に解釈される [113]。つまりフェルミ面より上に状態密度のピークが存在し、これが的

場によって分極し H=.Hmのときにフェルミ面を横切るので佑化が急増するというも

のである。図1.11に示した CeCU6の場合は磁化率に極大をとらないにもかかわらずメ

タ磁性を示すので、このモデルは適当でなしE。また図1.12に示した CeRu:2Si'2の非常

にシャープなメタ磁性も説明できなし )0

一方、Yb3+(J = 7/2)の場合8重縮退なので上のメタ俄性出現の条件を満たしてい

る。また結晶場分裂などにより基底状態の縮退度が低下する場合があるが、後に 3.2.3節

で述べる比熱の結果から、YbCU5は低温で少なくとも ν孟 4の縮退度をもつことが示

唆されている。従って、図 3.12で観測されたYbCU5のメタ磁性は、 Coqblin-Schrie在日、

モデルで予想されたメタ磁性 [113]である可能性が高いと考えられる 。

図 3.12に Hewsonらの計算結果を用いて行ったフイッテイングの結果を破線で示し

た。基底状態の縮退度が不明であるため、 8重縮退の場合についての計算結果を用いて

フイッティングを行った。図から明らかなように、実験結果は ν 二 8の計算結果によ っ

て比較的良く説明される。フィッティングからエネルギーパラメータ -T]は 1.42111eV 

と見積もられた。これを (3.1)、(3.2)式で用いられたパラメータ一九に換算すると

65.4Kを与える。これは磁化率、比熱に ν=8を仮定して見積もった値 69.7K、およ

び 55.4Kに近い値である。従って、YbCU5の示すメタ磁性は Coqblin-Schrie百erモデル

で予想されたメタ磁性が実現している可能性が高い。

また、高磁場で磁化はYb3十 (J = 7/2、9J= 8/7 )に期待される 4~/'B に近い値に飽

和している。これは十分高磁場では 4f電子が局在磁気モーメントとして振る舞ってい

る可能性を示唆している。

強磁場磁歪

図3.15(a)に4.2Kで、行ったYbCU5の強磁場磁歪測定の結果を示す。磁場に平行な磁

歪(ムL/L)II (縦磁歪)は磁場による縮小が見られているが、依場に垂直な磁歪(ムL/L)ょ

(横磁歪)は磁場とともにやや伸びる傾向を示す。体償磁歪(ムV/V)は (2.1)式から見

積もられた。見積もった体積磁歪を図 3.15(b)に示した。約 10T以上の俄場で、体績が

急激に縮んで、いることがわかる。体積変化率は 10-tlのオーダーで起こっている。この

ように大きな負の体積磁歪は局在モーメントの的性では説明できなし、。従って YbCll:J
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のメタ磁性は、図 3.13に示した Pr金属のような結1171坊のレベルクロッシングによる

ものではない、もしくは少なくとも主要な原因ではないと考えられる。

また、 YCo2などで見られるバンド分極によるメタ俄性では、般化 λ/の 2JP~に比例

した正の体積磁歪が観測される [115]。従って大きな負の体積俄歪は単なるバンド分極

による通常の磁気体積効果でも説明できない。

一方、高濃度近藤系は低温で多くが価数揺動をともなう [14JoYbイオンの場合価数

揺動が起こるとYb3十日斗のような状態をとると考えられるが、これは Yb3+の状態に

比べて大きなイオン半径を持つ。従って ybイオンが低磁場の価数伝動状態から高級

場で 3価の状態へ変化したと考えると、大きな負の体積依歪が説明できる。高儀場で

3価の局在モーメント系に変化したと考えることは、磁化が 41L8に近い値に飽和して

いることとも一致する。

最近YbCusの熱膨張係数の測定が行われ、非T1fI'1生の LuCusの熱膨張を格子の寄与

として差し引くことにより、 4f電子の寄与による級膨張係数(ムl/l)magが見積もられ

た [116]。この結果を図 3.16に示す。約 60K以下で(ムl/l)magは低温に向かつて膨張し

ており、体積膨張は約 3X 10-4と見積もられる。これは 0.01価程度の価数の変化に相

当すると見積もられている [116]0しかもこの価数の温度変化は、 4f電チと伝導電子の

混成を考慮した Andersonモデル [112]によって説明されることが示されている [116]0

磁歪による体積変化は 35Tの磁場で、約 3X 10-4に達しており、熱膨娠による変化と

非常によい一致を示している。従って、この負の体積俄歪は yb価数の変化に対応し

ていると結論付けられる。またこのことから 35Tの磁場で ybはほぼ完全に 3価の状

態に戻っていると考えられる。

図3.17に体積変化率の磁場微分、 (dムV/dH)を、磁化の微分(d!lJ/ clH)とともに示

した。 (dムV/dH)は約 17Tの磁場で極小を示しており、これは磁化微分が他大をとる

磁場と一致する。すなわち、メタ磁性と価数変化が同時におこっていることを示す。

ここで問題となるのは価数変化がメタ磁性にとって必要な条件かどうかということで

ある。図 3.12のように立方品YbCusのメタ磁性は J= 7/2の Coqblin-Schrieff仕モデ

ルでよく再現できた。しかし図 3.17のょっにメタ磁性と価数変化は非常に密岐に関わっ

ている可能性がある。その場合は、価数が常に 3価と仮定している Coqblin-Schrieffer 

モデルは妥当なモデルとはいえず、価数変化を考慮した Andersonモデルなどを用いる

必要がある可能性がある 。また結!日場による縮退度低下の問題も残っており、不明な

点は多い。

しかし現在のところ、磁化および仙数が 17Tでほも大きく変化することの直後的原

因はやはりフェルミ面の直上にピークをもつような状態密度を仮定することでうまく

説明されると思われる(磁化率の極大などからもこのピークの存証は支持される)。た
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だし高磁場のもとでは Ybがほぼ 3佃iとなり同花モーメントが復活していると考えられ

ることから、この状態密度のピークは高磁場で消滅していると考えられる 。したがっ

てメタ磁性を詳細に説明するには単純なバンド分極ではなく、政j易によるバンド構jE

の変化を取り入れなければならなし 3。そのためには俄場qlでの電気低抗、比熱iHlJ定な

どにより、磁場による状態密度やバンド機造の変化を調べることが必要である。

3.1.3 立方品YbCU5の微視的物性

Cu-核四重極共鳴スペクトル

図 3.18にYbCu4Agおよび LUCU4Agの 4.2Kにおける Cu-NQRスペクトルを示

す。これは図1.37に示した Nakanluraらによって報告されているもの [78]とほぼ

致している。 Cuは 63CU、65CUの両方が核スピン 1= 3/2を持つため、電気四重極

モーメント eQを持っている。従って Cuサイトの対称性が立方対称、よりも低い場合、

ι=土3/2>←→土1/2>の遷移に対応したシグナルが得られる。立方品 AuBe5型構造

は 4a、4c、16eの 3つのサイトがあるが、 16eサイトのみが立方品よりも低い対称性

をもっ。したがって図 3.18の NQRスペクトルは 16eサイトの 63CUと65CU伎による

NQRシグナルとみなすことができる。この 2つのスペクトルはほぼ同じ線幅をもって

おり、 4.2KでYbCu4Agは常磁性であると結論できる。

図3.19にYbCU5の4.2Kおよびl.6Kにおける NQRスペクトルを示す。これらのス

ペクトルも 16e-Cuサイトの NQRシグナルとみなせる。 63CUおよび G5Cuの絞四重極

モーメントを eQ63および eQ65とすると eQ63: eQ65 = 1.07であり、自然存在比は 7

: 3である。したがってそれぞれの共鳴周波数およびスペクトル強度を ν庁、 ν庁およ

び Int63 、 Int65 とすると、 ν~3/ν営=1.07、Int63/Int65= 7/3となることが期待できる 。

図 3.19の点線および破線はこのような共鳴周波数および強度を仮定して gauSSlall関

数を用いて行ったフイツテイングの結果であり、実線は二つの gaussiall関数の和であ

る。図 3.19より観測したスペクトルと計算した 1111線はよく 一致していることがわかる 。

フイツテイングの結果l.6K で ν~3 =11.04 MHz 、 4 .2K で ν~3 =10.99 :l¥IIIzと見積もら

れた。図 3 . 19 に示した YbCU5 の線ItJ~は図 3.18 のYbCu4Ag 等の線IjJ面に比べてかなり

大きくなっている。しかし図 3.19のフイツティングで見積もられた線Ijlffiムはl.6Kで

ム=0.850 MHz、4.2Kでム=0.876 MHzとなりほとんど沿皮変化しないか、 j品度上

昇とともに若干増加している。これは線Ijlffiの!炉、I}¥Iが反強磁性などの微少な内部磁場に

よるものではないことを示している。逆の例として凶l.42に示した YbCU-lAuのNQR

スペクトルが挙げられる [86]。ネール温度以下では紋IIJ@が劇的にi皆川1していることが

示された [86]。したがって、YbCU5は少なくとも1.6Kまで磁気秩序をとらず常磁V
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であることが結論付けられる。線111日の原因として、高)王合成による試料の歪みや、試

料が不均一であることなどが挙げられる。

スピン国格子緩和時間

YbCU5および LUCU4Agについて 63CU伎の NQR信サを川いてスピン絡 f緩和学

(l/T!)を測定した。図 3.20と図 3.21にYbCU5とLUC1l4Agのスピンエコー強度の同復

過程を示す。いずれの結果も単一の指数関数でよく批され、 (2.3)式に従って (l/T，)を
決定した。なお図1.38のNakanluraらのデータ [78]はT1の見積もりに (2.2)式を Jf}し、

ているため、今回のデータと比べて 3倍大きいものとなっている。また、 LuCu-!Agに関

して 4.2Kで63CUと65CUの両方の (l/T!)を見積もった。それぞ、れを (1/T1)63、(1/TI)65 

とすると、 2つの比 (1/T1)63/(1/T1)65は1.162なった。これは (γ貯/γ好)2= 1.147に

近い。ここで、 γNはそれぞ、れの核の絞磁気回転比である。もし緩和が俗 jこ振動などの

電気的相互作用に支配される場合は (1/T!)63/(1/TI)6S= (eQ6S /eQG3)2 = 0.871となる

はずである。したがって LUCU4Agにおける緩和は磁気的な揺らぎによるものであり、

電気四重極モーメントの効果は無視できることがわかる。 YbCusに関しても同機であ

ると期待できる。

図3.22に l/Tlの温度変化を示す。図 3.23は 1/T1Tを温度Tに対してプロットした

ものである。 LUCU4Agの l/Tlはほぼ Tに比例しており、いわゆる Korringa則が成り

立っている。これは LUCU4Agの緩和がフェルミ面近傍の電子の熱励起によって支配

されていることを示している。またYbCu4Agについても、測定した温度範囲でほぼ

Korringa的振る舞いを示すことがわかる。これは以前の報告とほぼ一致しており、こ

の系が低温でフェルミ液体状態をとることと 一致している。 YbCusについても-1.2K以

下で Korinnga的振る舞い (l/TlT= const.)が成り立っていることがわかる。これは

電気抵抗の T2則や温度に比例した比熱などと問機、フェルミ液体の特徴である。した

がって YbCU5は少なくとも1.6Kまで磁気秩序をとらずフェルミ液体状態を形成する

ことが結論できる。

多くの f電子系では、観測されたスピンー格子緩和率(l/TI)obsをみ;のように-1fスピン

の揺らぎによる (1/T!)4/および伝導電子による (l/T!):;にわけ、

(l/Tl)。ω= (1/T1)4/十 (l/Tl)s
¥
lノ

リ
J

ザ
、
U

'''t‘、
、

と近似的に表すことができる。いま (l/TI)sをLllClL，Agの (l/TL)οω によ って見積もら

れると仮定すると、YbCU5の(1/T1)4/はYbCU5の(l/TI)obsから LUCU'lAgの(l/T!)ω 

を差し引くことによって見積もられる。このようにして作た YbCusの (l/TL)-1/をプ

ロットしたのが図 3.24である。 4.2K以下の低泌では (1/T1 )4/対して Korillllgal!Uが成
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立しフェルミ液体状態にあることを示している。 一方、約 50K以上の高温では (l/Tj)4f 

が温度によらない一定値に近付いている。高濃度近藤系では近藤温度目ぐよりも十分

低温 (T<<TK ) のとき f電子は遍歴電子とみなせるが、 T}(<<Tのとき f電子は局伝

モーメントとして振る舞うと考えられている。また局在モーメントの揺らぎによる緩

和は 1/T1= const.を与えることが理論 [117]および実験 [118]によって示されている。

従って図 3.24の (1/T1)4fの温度変化は f電子が低温での遍歴した状態から 50K以上の

局在した状態へクロスオーバーしたことによるものであると考えられる。このことか

らYbCU5の近藤温度は 50K程度と見積もられる。 3.1.2節で述べたように YbCU5の

磁化率は 60K以下で Curie-Weiss則からずれ始めるため TJ(は約 60Iくと見積もられた。

今回の結果はこれとよく一致している。

フェルミ液体状態では 1/T1はフェルミ面の状態密度 N(EF)と

1/T1Tα[A吋 N(EF)]2 (3.4) 

のように関係付けられる [119]。ここで Ahfは 4fスピンからの核スピンの超微細相

互作用定数である。YbCU5の (1/T1T)sを LUCU4Agの (1/T1T)obsで評価すると、図

3.23より (1/T1T)s= 1.9 sec-1 K-1と見積もられる。一方、図 3.23より 4.2K以下で

YbCU5の (1/T1T)obs= 4.6 sec-1 K-1と見積もられるので、 (3.3)式より (1/T1T)4f= 2.7 

sec-1 K-1と評価される。これは (1/T1T)sのわずか1.5倍にすぎない。図よりYbCU-1Ag

の (1/T1T)4fよりも増大されていることはわかるが、フ ェルミ液体状態でのYbCU5の

状態、密度は、非磁性の LUCU4Agのそれと比べてほとんど増大されていないことにな

る。しかしこれまで述べてきたように比熱や低温のパウリ常磁性からは 自由電子の数

100倍に達する巨大な状態密度をもったバンドが低温で形成されていると考え られる。

この矛盾は、 16e-Cuサイトの Ahfが非常に小さいためであると考えると説明で きる 。

すなわち ybの 4f軌道と 16e-Cuの4sあるいは 3d軌道の混成は非常に小さく、 16eサ

イトの Cu核が感じるYb-4f電子からの磁気的揺らぎは RKKY相互作用を介した弱し E

トランスファー結合のみで決まっていると考えられる 。このような場合、 16eサイト

のs電子の熱励起による揺らぎが主要な緩和機構となり得る 。より詳細な議論のため

には磁場中での Cu-NMRを4cサイトおよび 16eサイトの両方に対して行い、 Ahfを決

定し比較することが重要であり、今後の課題である。またそのような実験により、 4

サイトにおけるスピンダイナミクスも明らかになると期待される 。

次に 1/T1Tの温度変化に注目すると、 YbCU5の 1/T1Tは約 10Kに極大をとること

が特徴である。この振る舞いは典型的な重い電子系である CeRU2Si2[36，120]や CcCUo

[121]の振る舞いと異なっている。比較のために図 3.25と図 3.26に CeCu(jと CeRu点12

のデータを示す [120，121]。これらの系では 1/T1Tは低温の一定値(Korringa的振る

舞い)から温度上昇とともに単調に減少することが報告されている 。一方、図 3.23の
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YbCusと似た振る舞いがYbCu4Ag[78]、YbCuAl[122]で観測されている 。これらの

系では 1jT1Tの温度変化は 4f電子のスピン相関H寺問ア4fの温度変化によ って説明 され、

さらに実験から見積もった T4fの温度変化は Coxらの不純物近藤モデルに基づいた計

算 [123]と一致することが報告されている [86，123]。ここで T4fは111性子散乱の準弾性

散乱のスペクトル幅 r(T)と、

(T4f) -1αr(T) (3.5) 

で関係づけられる。そこで以下ではYbCusのT4fの評価を行い、 Coxらの計算と比較

を行う。

4fスピン相関時間 T4fの評価と解析

(ljTI)4f は動的磁化率の複素成分を用いて、

(~J. f ー ノ"(い0)礼 =2似 sTL:[Ahf(q)f
-;; Wo 

(3.6) 

のように表される。ここで Ahf(q)はAhfのフーリエ q成分であり、 ωoは観測している

周波数(11.05MHz)である。ここで動的磁化率の複素成分をローレンシアンで近似し、

χ11 (q，ω) ~ /_¥ rq(T) 
=χ(q) 吋つ

ωrq(Tr  +ω2 
(3.7) 

とおくと、 ω=ωo~O の場合は

(ま)41 =ゆ咋IAllf(q)12fS (3.8) 

となる。ここで χ(q)は静磁化率の q成分であり、 r(q)はローレンシアンスペクトル幅

の q成分である。いま 4f電子間の相互作用が弱い場合、波数依存性を無視して

(ム f2X(T)す).，=山内tfl-r(T) 

と書くことができる。ここでχ(T)は静磁化率である。したがって(ljT1).Jfは T.Jf(~ r(T)-l) 

(3.9) 

を用いて

(ま)41 =山川TX(T)T4f

と表される。従って 747は (T1)4fTχ(T)に比例する。

図3.27に上記の方法によって見積もった YbCusのhDlを示す。AhJの他が不11刀のた

め、 747の絶対値は示されていない。図 3.27から T，心lは卜分低温 (----1I()では一定illi
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、E

E
E

，

r
s
E

‘、
1
1よ

?
、u

f
1
1
 

71 



戸ー、、

に近付き、温度上昇とともに減少し、約 10Kで短小をとった後より高温ではゆるやか

に増大することがわかる。このような振る舞いは YbCuAl[124]や YblnAu'2、 CePむ

など多くの高濃度近藤系、価数揺動系で報告されている [125]0 YbCuAlのデータを図

3.28 [124]に示す。図 3.27の羽)CU5のデータは図 3.28のYbCuAlのァJと同機の温度

変化を示しており、図 3.26に示した CeRu2Si2の7dlとは低温の振る舞いが著しく異

なっていることがわかる。

Coxらは Ce3十 ( J =; 5/2 )の場合について不純物近藤モデルに基づき¥。lの温度変

化を計算した [123]。それによると、 747は近藤効果の強さを特徴付ける温度 To( 0くT/¥，

)付近で極小をとることが示されている。図 3.27の実線は Coxらの計算結果 [123]に基

づくフィットである。 Coxらの計算結果は Ce3+の場合のため比較は定性的なものに留

まるが、実験結果と理論計算は比較的良い一致を示している。またここから見積もっ

た特性温度九は 15Kとなる。これは最近YbCU5の低温比熱の実験から見積もられた

値九=24K [116]と同程度の値である。また図 3.24に矢印で示したように T= To ( 

= 15K )付近で (1/TI)4fはフェルミ液体の Korringa的娠る舞いから局在モーメント

の (1/T1)= const.へクロス オーバーしていることがわかり、九は系の振る舞いを特

徴付ける温度であることがわかる。したがって YbCU5の緩和時間の振る舞いは、近牒

系に特有のγJの温度変化によるものであると結論付けることができる 。

ここで注意すべきことは、 Coxらの計算は不純物モデルに基づくものであり 4fスピ

ン聞の相互作用は考慮されていない [123]ことである。一方、実験から見横もった 7J7

は (3.6)式のように全ての波数空間の揺らぎを含んでおり、 4fスピン問の相互作用によ

る寄与が含まれている。にもかかわらず実験と計算は全温度範囲で比較的よく 一致す

る。したがって、YbCU5のf電子スピンの揺らぎは、ほとんどが近藤効果による 単一

サイトの相互作用によるものであり、 RKKY相互作用などによる 4f電子聞の磁気的相

互作用は弱いものと推察される。これは先に述べた重い電子系 CeRU2Si2や CeCU6と

極めて対照的であり、これらの系では図1.14に示したように低温で強い反強磁性的ス

ピン揺らぎが中性子散乱により観測されている [42]0 CeRU2Sらや CeCuGではこの揺

らぎの効果が比熱やメタ磁性などマクロな物性にも重要な影響をおよぼしている可能

性 [28，33，35]が示唆されている 。

結論としてYbCU5は非常に重い電子状態 (γ=550 111J /11101K2)を形成するが、

他の典型的な重い電子系の CeRU2Si2 (γ= 350 lYlJ /lllOlK2)や CeCu6(γ= 1600 

mJ/molK2 )等とはかなり性格が異なり、単一サイトの近藤相互作用のみによ って系

の物理量が説明できることがわかった。すなわち立方品 YbCU5は典型的な近藤格子を

形成する重い電子系であるといえる。
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3.1.4 まとめ:立方品YbCU5の重い電子状態

YbCU5の磁化率、電気抵抗、比熱などの物性測定、および NQRを用いた緩和H寺間

測定の結果から、YbCU5は低温まで磁気秩序を示さずフェルミ液体状態をとることが

明らかになった。特に電子比熱係数は 550mJ/ lnolK2 ~こまで増大されており、これは磁

気秩序をとらない yb化合物としては珍しい重い電子状態に相当することが判明した。

このような重い電子状態を示す化合物は Ce、U化合物でいくつか知られており、典

型例として CeCU6、CeRU2Si2や UPt3などが挙げられる。特に CeRU2Si2は磁化率が

10K付近に極大をとり、YbCU5とほぼ同様のエ不ルギーパラメーターで特徴付けられ

ると考えられる。これらは電子相関が非常に強いために、 1章で述べたように様々な

興味深い物性を示す。実際、 CeCU6や CeRU2Sらでは中性子散乱によって強い反強依性

揺らぎが観測されており、フェルミ液体でありながらも RKKY相互作用が強く残って

いる可能性を示唆している。 1章で述べたように近藤効果と RKKY相互作用は競合す

る関係にあるのでこのことは非常に自然であると思われる。

一方、YbCU5は磁化率や比熱等の物性が近藤系の枠組み(Coq blin-Schriefferモデ

ル)によってよく記述できることがわかった。しかもスピンイ各子緩和率から見積もっ

た4f電子の相関時間九fはサイト間の相互作用を全く取り入れない不純物近藤モデル

でよく説明できることがわかった。このためYbCU5の重い電子状態形成の機構は、大

部分が単一サイトの近藤効果によるのではなし3かと考えている。このため YbCU5は近

藤格子を形成する重い電子物質の最も典型的な例であるといえる 。

また、 CeCU6、CeRU2Si2やUPt3などは強磁場でメタ磁性を示すことが知られてお

り、様々な実験が行われていることを 1章で述べた。しかしそのメカニズムは完全に

明らかになったとはいえず、いくつかの異なった立場で説明されている。例えば、 (1)

反強磁性相関の消滅 (2)f電子の遍歴から局在へのクロスオーバーの結果 (3)フェルミ

面の直上に大きな状態密度を持ったバンドの分極、などが提案されている 。

今回YbCU5の強磁場磁化測定の結果、YbCU5も17Tの磁場でメタ磁性を示すこと

がわかった。またその磁化曲線は Coqblin-Schr児島rモデルの計算結果 [113]でよく説

明される。 Coqblin-Schrie妊erモデルの立場ではメタ磁性の出現は磁化率が極大をとる

ことと等価であると考えられており、上の (3)のメカニズムで、起こることが示されて

いる。実際YbCU5も12Kに磁化率の極大をとり、このモデルの枠内で考えてよい可能

性が高いと思われる。またYbCU5では反強(irt性相関が非常に弱し、と考えられるので、

上の (1)のメカニズムはこの場合に関してほぼ除外される。

しかし磁歪測定の結果からはこれがyb価数の変化(価数揺動から 3価の局在モーメ

ントへの変化)を伴ったものであることがわかった。これは上の (2)のモデルを支持す

る。しかも価数の変化とメタ磁性はほぼ同時に起こっていることがわかり、両者の間
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に密接な関連があることが示唆される。これは価数変化を無侃した Coqbliu-Schrieffer 

モデルによって解析を行うことの妥当性に、重大な示唆をうえる。今後、強磁場下で

の電気抵抗測定や NMRなどを行うことによってより詳細な情報が得られるものと期

待する。

他方、 Ceや U化合物のメタ磁性の研究においてこれまで価数の変化という視点は

ほとんど無視されてきた。これは Ceや U化合物の場令、多くがj正の似21Eを示すため、

通常の JvI2に比例した磁気体積効果と価数の変化による体積変化を区別することが凶

難だからである。しかし磁場による価数変化は、 YbCU5に限らず多くの f'f{t-f系で普

遍的な現象であると考えられる。これは CeRU2Si2のド・ハース・ファン・アルフェン

効果で、メタ磁性の前後で 4f電子が遍歴から局在に変化していることからも明らかで

ある。

しかし yb化合物に関しては価数の変化が負の磁歪として明{!'在に検出されることが

明らかとなった。従って、重い電子系の研究において yb化合物は非常に有益な研究対

象となり得る。今後より多くの yb化合物に関してこのよつな研究が行われれば、 Ce、

U化合物では見い出されにくい重要な情報が得られると期待できる 。

3.2 固溶系YbCU5-xAgx( 0孟 x孟 1)系

3.2.1 立方晶YbCus-xAgxの相同定

図3.29に常圧で合成したYbCu5-xAgx( 0壬 z三五 1)と高圧合成した立方品 YbCU5

の粉末X線回折パターンを示す。常庄で合成した試料については 0.125壬 z壬 lの広

い範囲で AuBe5型構造の化合物が単相で得られていることがわかる。しかし O三五工壬

0.1の範囲では単相になっていない。これは図 3.1のX線パターンと似ており、 3.l.1節

で示したように六方品 CaCu5型のYbCU6と、 AuBe5関連構造のYbCLLl.5(あるいは

それらに Agが固溶したもの)の 2相からなると考えられる 。図 3.29には高圧合成し

た立方品YbCU5のX線パターンも示しているが、線rlJ面が非常にブロードであること

がわかる。これは 3.l.1節で述べたように反応時間が短く、結晶のサイズが小さいため

であると思われる。

この粉末X線パターンから見積もった佑子定数を図 3.30に示す。佑子定数の決定に

は(422)、(511)、(440)の 3つのピークを用いて最小二乗法で、行った。 格子定数は Ag

組成 zの減少とともに直線的に減少し、いわゆる Vegarcl則が成り立っている 。これ

は固溶系YbCu5-xlnx では格子定数が上にど! な l出来~)tを J苗き、大きく直線からずれてい

る [102]ことと対照的である。
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3.2.2 YbCU5-xAgxの巨視的物性

磁化率

図 3.31にYbCus-xAgxの磁化率を示す。全てのキII成で般化2413は高温で Curie-Weiss 

則に従い、低温で極大を示し、より低温では一定値に近付-く。 5K以下の低温で磁化率

が増大しているがこれは不純物の影響と考えられる。不純物として Yb203などが考え

られ、比熱測定でも Yb203のネール温度 (=2.2K)付近にわずかな児常が観測され

た。図 3.31の実線は低温の Curie項をフイツテイングによ って差しヲ |し、たも のである。

今後はこの実線を本質的な磁化率 χint(T)と書 く。低温の Curie項を Yb外によるもの

とすると、全体の 0.2mol%程度と見積もられた。

高温の Curie-Weiss的な領域から見積もった有効磁気モーメント九If、ワイス温度

。、温度に依存しない磁化率 χ。を表 3.1に示す。全ての zについて九11はYb3+( J 

= 7/2、9J= 8/7 )に期待される 4.54μBに近い値を示す。従って全ての zについて高

温では ybが 3価の状態にあり、 4f電子は局在していると考えられる 。

一方低温の振る舞いに着目すると、 x=1.0 (YbCu4Ag)の磁化率は約 40Kで極大を

とり、より低温では一定値に近付いている 。1.2.2で述べたょっに、 YbCUcjAgに関し

ては磁化率、比熱、電気抵抗等の物性測定や NQR等の微視的測定、中性子散乱などの

動的な測定が行われており、低温まで磁気秩序をとらない高濃度近藤系であることが

確立している。図 3.31のYbCU4Agの磁化率も以前の報告 [73，74](図1.32、1.50)と

ほぼ一致しており、高濃度近藤系に特徴的な振る舞いであると考えられる。すなわち、

TK 以上の高温では Yb3+の局在モーメントが安定であるが、 T}(以下では近藤効果に

よって伝導電子と局在スピンが一重項を形成し、より低温では 4f電子は遍歴電子とな

るためパウリ常磁性的振る舞いを示すようになる 。ただし f電子が形成するバンドの

状態密度が非常に大きいので、低温のパウリ常磁性は通常の金属に比べて数 10------1000

倍にも増大されることが特徴である。図 3.31でYbCu4Agの OKでの磁化率 χ川 t(0)は

約 0.02emu/molと見積もられ、以前の報告 [73，74]とほぼ一致する。この値は非磁性

化合物 LUCU4Agの磁化率 χとど1.5x 10-4emu/mol [126]に比べて 100倍以上の大きさ

であり、YbCu4Agは低温で非常に大きい状態密度を持ったバンドを形成することを示

している。

図3.31において χint(0)は全ての zについて T= ]~nax で極大を示し、 T く T，川7

はj温昆度に依存しないパウリ常磁性的振る舞いを示しているように見える O このことは

YbCus-xAgxがすべて高濃度近藤系であり、低温でフェルミ液体状態が形成されてい

ることを示唆する。 Tmω は x= 1.0の 42Kから x= 0 (YbCus)の 121くまで連続的に

低下しており、 zの減少とともに近藤温度が低下していることを示唆し ている。また
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zの減少とともに χint(0)が噌大していることも特徴的である。フェルミ液体状態、で

はχint(0)はフェルミ面の状態密度 N(EF)に比例するため、図 3.31から YbCusーよAg.{

は低温のフェルミ面の状態、密度が zの減少とともに地大されていると考えられる 。

また (3.1)式で示したように近藤系ではわnt(0)αTJが成り立つと考えられており、

九 cxTJ( cx T;naxである。従ってこの結果は YbCus-xAKtにおいて zの減少とともに

近藤温度が低下しているとして矛盾なく説明できる。衣3.2にYbCn5-.rAg.c ( 0三五広三五

1 )の χint(O)およびそこから (3.1)式を用いて見積もった Toの偵を、他の物性測定の

結果とともに示す。

電気抵抗

図3.32にYbCus-xAgxの電気抵抗を示す。全ての zでl高温で、は大きなほ抗を示し、

低温で急激な減少を示す。図 3.33は残留抵抗を差しヲ|し、て室温での他で規俗化したも

のの log-logプロットである。図 3.33の実線は T2依存性を示している 。図3.33から、

全ての zで低温では抵抗が T2に比例して変化していることがわかる 。これはフェル

ミ液体に特徴的な振る舞いであり、このことか らYbCusーェAg.t・(0豆 x豆 1)は低温

でフェルミ液体状態をとる近藤絡子系であると考えられる 。

図3.34は電気抵抗を T2に対してプロットしたものである 。この凶より、 T'2の比例

係数 Aは zの減少とともに増大していることがわかる。Aは N(EF)の2乗に比例す

ると考えられているので [127]、zの減少とともに N(EF)が増大されていると考えら

れる。これは磁化率の結果と 一致している。表 3.2にYbCus-xAgx(0三五ょ三五 1)の A

の値を示した。

また残留抵抗ρ。は zの減少とともに単調に増加していることが図 3.34よりわかる 。

これは通常の固溶系に対して成り立つノルドハイム則 (PoαJ;(l -x))を満たしていな

い。この原因として第一に考えられるのは試料中の不純物や結品の欠陥であるが、そ

れ以外にも不純物による散乱確率がフェルミ面の状態、笹川支に比例して増大されるため

である可能性が考えられる。このような現象は例えば CelnCu2の電気低抗の圧力効果

でも見られている [128]。これを図 3.35に示した。Ce化合物では圧力とともにバンド

幅が広がるためにフェルミ面の状態密度が小さくなることが知られており、これに対

応して CelnCu2では圧力とともに POが顕著に低下している 。

比熱

図3.36にYbCus-xAgx( 0三五 z壬 1)の比熱 C の il~L}支変化を示す。ただし見易さの

ため、各組成につき 20J/molKずつ原点をずらせて表示されている。低温まで磁気秩序
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に相当する異常は観測されていない。図 3.37はG/TをT2に対してプロットしたもの

である。いくつかの組成のデータで約 2K付近に小さな異常が見られるが、これは不純

物Yb203の反強磁性秩序 (TN= 2.2K)によるものと恩われる。全ての zについて低

温でフェルミ液体に対して成り立つ関係:G/T=γ十 sT2が成立しており、電気抵抗、

磁化率の低温の振る舞いと一致してフェルミ液体の特徴的振る舞いが観測された。ここ

で γは電子比熱係数であり、フェルミ面の状態、密度 N(EF)あるいは電子の有効質量 1n*

に比例したパラメーターである。 x=l.0 (YbCu4Ag)はγ=210mJ /molI<?と見積もら

れ、これは以前の報告 [73]とほぼ同程度の値である。一方、 zが lから減少すると γは

著しく増大され、 3.l.2節で述べた x= 0 (立方晶YbCus)のγ=550mJ/molK2に達す

る重い電子状態、まで、ほぼ系統的に変化することがわかった。 Coqblin-Shrie仇rモデル

の解 (3.2)式 [75]によると γは特性温度 To(氏九)に反比例するため、YbCu5-xAg.r(

O豆 z孟 1)は zの減少とともに Tl(が低下し、それにつれて N(EF)や m*が増大さ

れてゆくことがわかる。これは磁化率や電気抵抗の結果と一致している。表 3.2に γ

と (3.2)式から見積もった Toの値を示す。ここで (3.2)式を用いる際、縮退度 ν=8

を仮定した。 χint(0)から見積もった九と γから見積もった九は比較的良く一致して

いる。このことは、YbCus-xAgx( 0豆 z孟 1)に Coqblin-Shriefferモデルがよく適

用でき、ただ一つのエネルギーパラメーター(九など)を用いて物性がよく記述で

きることを示唆している。

強磁場磁化

一連のYbCus-xAgxの強磁場磁化測定の結果を図 3.38に示す。また図 3.39は磁化

の磁場微分を示す。なお、 x= 0 (YbCus)の場合を除き、すべて 4.21くで測定された

ものである。すべての組成 zで、YbCusと同様のメタ磁性が観測された。また工ニ1.0

の結果は以前の報告と一致している。これまでに述べたょっに一連の YbCU5-:rAg_L'は

全て低温でフェルミ液体状態を示し、その物理量が近藤系の枠組みで説明されること

がわかった。従って図 3.38、3.39のメタ磁性的振る務いも重い電子系に特有のメタ敵

性であると考えられる。

図 3.39の微分曲線が極大をとる磁場を Hmと定義すると、 Hmは組成工が減少する

とともに低磁場へシフトしてゆくことがわかる。これは近藤温度の低下と一致した振

る舞いである。図 3.40に各 Ag組成における Hmと、磁化E容が極大を示すj昆度 T"IUJを

示す。また図 3.41 に Hm を ~nax に対してプロットしたものを示す。図から 、 明らかに

HmとTmaxは比例関係にあることがわかる。またこれらの傾きは l.09( TK-1 )と見

積もられ、これは人kBTmαωx-μBHn川l の関係カか、ら矧待される Hκ1川nα工 / T，川1

)に近い値である O このことはメタ磁性と磁化率の極大が同じ原因で生じている可能性
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を示唆している。すなわち前節で述べたように、フェルミ面の直上に状態密度のピー

クが存在し、それが磁化率の極大とメタ磁性の原因となっているという説明を支持し

ている。

一方、高磁場の極限で磁化はYb3+の飽和磁気モーメントである 4μB ( = 1 gJμB ) 

に近い値を示している。この結果は十分高磁場では 4f電子が局在モーメントとして振

る舞うとする解釈と一致する。

3.2.3 YbCU5-xAgxの電子状態の変化

フェルミ液体論からの議論

表3.2にYbCus-xAgx( 0孟 z三五 1)の χint(0)、A、γの値を示した。近藤系の枠組

みではではこれらの物理量は全て準粒子バンドの状態密度 N(EF)あるいは特性温度

九(cxTK)と以下のように関連づけられる [75，127]0 

χ川 (0)αγαAl/2αTJα N(EF) 、、‘，，，
，

、lよ
吋

1
ム

司
ぺ

υ
，r
a
1
、、

表3.2に示した全てのパラメーターは zの減少とともに単調に増大しており、 lV(EF)

が増加していることを示している。また (3.11)式からこれらの比はほぼ系によらない

定数となることが期待される。

フェルミ液体論からも

(21 十件~.(咋十川 (3.12) 

の関係が示されている [111]。ここで J、χs、χch、Cはそれぞれ全角運動量量子数、ス

ピン磁化率、電荷感受率、キューリ一定数である o Xchの寄与-が小さい場合、 Xifll(O)/γ

は一定値になることが期待され、上記の近藤モデルの類推と同様の結果を与える 。ま

た実際にYbCuAl、YbCu2Si2など多くの物質でこの関係が成り立つことが知られてい

る [111]。そこで YbCus-xAgx(0孟 z孟 1)のめnt(0)とγを [111]のデータととも

にプロットしたものが図 3.42である。図の直線は (3.12)式の 1= 7/2の場合を示す。

図から、 χ川 (0)とγの直線関係が成り立っており、またフェルミ液体論の予想である

(3.12)式が系によらずほぽ成立することがわかる。

フェルミ液体論から導かれるもう 一つの重要な結論は γcxA 1/2の関係である 。多く

の化合物でこれが実際に成立することが報告されており、 Kaclowaki-¥Vooclsの関係と

して知られている [71]。図 3.43は羽コCus-xAg.z:(0孟エ孟 1)の Aとγを他の物質に関

するこれまでの報告 [71，129，130]とともにプロットしたものである。また、図中の・で

示した物質の Aの値は筆者が測定したものである(付録C参照)0 YbCus一工Ag.l'(0豆
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x ~五 1 )に関して Ajγ2は組成 zによらない一定値 (--0.4X 10-6mDcnl(lnolKjlnJ)2 

)をとることがわかる。従って YbCus-xAgx( 0孟 x孟 1)の低温の磁化率、電気抵

抗、比熱は全てフェルミ液体的振る舞いとして理解できる。

図3.43で Ajγ2は大きくわけで異なる二つの値 (0.4X 10-6および 1.0X 10-51110C111 

(molKjmJ)2をとることが特徴的である。しかし抵抗の絶対値はキャリヤー数や格子体

積などとも関連しており、この二つの値に分かれることに物理的な意味があるかどう

かは疑問である。フェルミ液体論に基づいた計算でも波数依存性を無視しているため、

Ajγ2の絶対値が全ての系で同じ値をとるかどうかは議論できない。また、 YblnAu2、

YbA12等、中間に位置する物質が存在することもわかる。従って、全ての物質につい

て Ajずが同じ値になる証拠はない。しかしながら、 YbCu5-xAgxのような系統的な

系においては電子数や密度などがほぼ一定に保たれていると考えられるため、この系

で Ajγ2が一定値をとることは、フェルミ液体論の正しさを明瞭に示していると考え

られる。

圧力効果による議論

これまでの結果から、 YbCu5-xAgx(0 ~三 z 孟 1 )は全て高濃度近藤系であり、低温

はフェルミ液体状態であること、さらに χint(0)、A、γの z依存性から、低温のフェ

ルミ面の状態密度が zの減少とともに増大され、より重い電子状態が形成されていく

ことがわかった。これは1.2.2節で述べたYbCu4Agに対する圧力効果の実験結果と同

様の振る舞いであり、物理量の z依存性が格子体積の変化による圧力効果と密接に関

連していることがわかる。

ybを含む多くの高濃度近藤系において、圧力によって近藤温度が低下し、より重

い電子状態が形成されることが知られている。例えばYbCuAlは圧力によって電気抵

抗の極大がより低温側にシフトし、約 100kbarの圧力では低温で磁気秩序が現れるこ

とが示されている [80]0これは yb化合物の場合、低温のフェルミ液体状態は多くが

Yb3+t-+2+のような価数揺動を伴っており、圧力を加えるとイオン半径の小さい¥'1:>:.1+

の状態がより低温まで安定となり価数揺動状態が不安定になるためである。逆に Ce化

合物では重い電子系に圧力を加えると近藤温度が上昇し、 Aや γが小さくなることが

報告されている [128]0

YbCu5-xAgx ( 0三五 z豆 1)は zの減少とともに格子体積が小さくなることが図 3.30

よりわかった。従って zの減少はYbCu4Agに化学的圧力が加わった場合に相当する

と考えることができる。そこで以下では圧力効果に対する現象論である C0I11pressible-

Kondoモデル [65]を用いて解析する。
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近藤温度 T[(は一般的に

TJ( α 叫 hJP~F)ll (3.13) 

と表される。ここで Nは電子数、 Jは伝導電子と f電子の交換相互作川である 。ま た

ρ(EF)は伝導電子バンドの状態密度である(準粒子バンドの状態密度 N(EF)とは巽な

る)0 TJ(はこれまで述べてきたように九に比例し、 T。は χmt(0)、A、γと(3.11)式

によって結び付けられているため、これらの物理量からから TJ( を通して Jρ(EF)を

評価できる。

YbCU5-x・Agxの IJρ(EF)Iは組成 zによって変化するが、このとき佑子体積 Vのみ

に依存すると仮定する。このような場合compressible-Kondoモデル [65]では

r "f"， - v~l . _ ，_  ，. ( 弘 -Vl1¥
IJρ(EF)lx = IJρ(EF)llexpl-q':CT/ '11勾 IJρ(EF)ll(l-qよ:.) (3.14) L -:Z V

1 
J 1- '-¥-' 11.1. ¥- -~ V

1 ノ

のように近似される。ここで IJρ(EF)Ix、Vxはそれぞれ Ag組成が zの場合の IJρ(EF)1 

とVであり、 qは定数である。ただし (3.14)式で、格子体積の変化が小さいとして 2

次以上の項を無視した。

以上により、 Ag組成 zでの九を九(x)とすると (3.11)、 (3.13)、(3.14)式より、

を得る。

ln九(xL= _~lnAx = _~q V1 - Vx 
一一山一一=

九(1.0) 2---A1 IJp(EF)1 V1 

(3.15) 

図 3.44は実験結果から見積もった l叫九(x)/九(1.0)]と (V1一九)/同の関係であ

る。実験誤差は結品場分裂の効果を考慮したものである。図から ln[To(ェ)/九(1.0)]が

(同 -Vx)/同に対しでほぼ直線的に変化しており、 (3.15)式の関係が成り立っている

ことがわかる。

BauerらはYbCu4Agに対-して 80kbarまでの圧力下で電気抵抗iHlJ定と X線による格

子定数決定を行い、実験結果が con1pressible-Kondoモデル [65]でよく説明できること

を報告している [81]。また実験から q/IJρ(E F ) 11 = -18. 6k bm，-1および-27.8kbar・-1を

見積もった。前者は電気抵抗の極大の温度 Tma:r;から、後者は電気抵抗の T2の係数 A

から九を評価して見積もったものである。これらのパラメ ーターを川いて (3.15)式を

プロットしたものがそれぞれ図 3.44の実線と点線で、ある。 1611符系 YbCU5-.cAg_ど(0 ~玉

z孟 1)に対する結果とYbCu4Agに対する圧ノJ効巣の実験結呆は定量的にも非常によ

い一致を与えている。従って、YbCu5-xAgxの物性の組成 zに対する変化は、全組成

範囲において格子体積の変化による圧力効果のみで定主的に説明されることがわか っ

た。言い換えれば、YbCu4Agにおける価数揺動的振る持し、の起源は、立方品 Ybし115

の重い電子状態に負の圧力効果が加わったことによるといえる。

80 



YbCU5-xAgxの結晶場

YbCu4Agは中性子散乱実験で結品場分裂が観測されていないが、これは近藤温度

TK が約 160Kと非常に高く、結晶場の効果が無視できるためであると考えられてい

る [77]0磁気比熱も J= 7/2のCoqblin-Shriefferモデルと非常によい一致を示してお

り、近藤効果のみを考慮すればよいことがわかっている [76]0一方、 YbCU4Auは中性

子散乱から結晶場分裂が図1.47のように見積もられ [77]、TJ(は 1K程度と考えられて

いる [88]0

立方品YbCU5の近藤温度は 3.1節で述べたようにおよそ 601<程度と考えられるので、

YbCu4AgとYbCu4Auの中間的な状態にあると予想される。すなわち、 YbCU5は近藤

効果と結晶場分裂が競合している可能性がある。これは磁化率のデータからも 3.1.2節

で議論した。

YbCu5-xAgx ( 0三五 z三五 1)における結品場の効果を議論するために、これらの比

熱の 4f電子の寄与ムC4jを見積もった。その結果を図 3.45に示す。ムC4jは同じ Ag組

成の Lu化合物の比熱を差し引くことによって見積もられた。図の実線、破線、点線は

図 3.8に示された Coqblin-Shr児島rモデルの厳密解 [75]である。 Coqblin-Shrie百erモ

デルの解 [75]ではパラメーターは特性温度九と縮退度 ν(あるいは全角運動量量子数

J )の2つだけである。九はムC4jが極大をとる温度から見積もられ、 νは短大での

ムC4jの値ムCm以によって一義的に決まる。計算結果 [75]では J= 7/2、5/2、3/2の

各場合についてムCmaxはそれぞれ約 8.4、 6.2、4.0J/nlolKと求められている。

図3.45から、YbCu4AgのムC4jはJ= 7/2のCoqblin-Shrie百e1モデルの言1-算結果 [75]

とよい一致を示していることがわかる。これは以前の報告と 一致しており、 YbCu~Ag

では結晶場の効果が重要でないことを示している。しかし Ag組成 zが 1から減少し

てゆくと比熱の極大の温度 Tm仰が低温側にシフトしてゆくと同時にムCmaxも小さい

値へと変わっていくことがわかる。 x=OのYbCU5では J= 5/2の場合の計算結果で

も合わず、最低温では J= 3/2、すなわち 4重縮退まで縮退度が低下している可能性

が高いと考えられる。

しかしながら、結晶場によるショットキー型の比熱のピークが観測されておらず、詳

細は不明である。今後より高温までの精密な比熱測定や、中性子散乱実!検を行うこと

が必要で、ある。
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3.3 YbCU4M ( Mニ AgぅAu，In )の物性と立方晶YbCU5

の重い電子状態の関連

この節ではこれまでの結果をもとに、立方品 YbCusの電子状態と、 YbCu4l¥!I( 1¥'1 = 

Ag， Au， In )の物性がどのように関連づけられるかについて簡単に考察する 。

YbCu5-xAgxは全組成で高濃度近藤効果を示し、低温では全てフェルミ液体的挙動

を示すことがわかった。しかも物理量の変化は格子体積の変化による圧力効果のみで

議論できることがわかった。このことは立方品YbCusとYbCu4Agが非常に似た電子

状態にあり、そのため両者を固溶させて乱れが加わっても、あたかも完全に周期的な

近藤格子のように振る舞っていることを示している。

一方、YbCu4Auも立方品YbCU5よりも大きい格子体積をもつことがわかってい

る。YbCu4Auの格子定数は約 7.05Aと報告されており [73]、これはYbCU4.3AgO.7の

格子定数とほぼ同じである。しかしYbCU4.3AgO.7がフェルミ液体的振る荒いを示す

のに対し、YbCu4Auは低温まで Curie-Weiss的な磁化率を示し 0.6Iくで磁気秩序をと

り [73]、立方品YbCU5よりもはるかに低い近藤温度を持つことがわかる。これは立

方品YbCU5に対する負の圧力効果では全く説明できない。磁気秩序の原因として注

目されるのはYbCu4AgおよびYbCu4Auに対する非弾性中性子散乱の実験結果であ

る [77]0 YbCu4Agでは低温で近藤効果による幅の広い準弾性散乱が観測され結晶場分

裂などの非弾性散乱が観測されなかったのに対し、YbCu4Auでは明確な結晶場励起が

観測された。結晶場分裂は f軌道の縮退を解き、その結果近藤温度を低下させること

が知られている。したがってYbCu4Auは結品場分裂の効果が大きく近藤温度が非常

に低下し (TJ( --- 1K以下)、その結果局在磁気モーメント聞の相互作用 (TRK1¥γ)が

打ち勝って、磁気秩序を生じている可能性が高いと考えられる。そこで Ag系と Au系

の結晶場分裂の違いを議論するために、同構造の局在系 :ErCu4AgとErClL1Auの磁

気比熱などを測定すれば、有益な情報が得られると考えられる。この研究は今後の課

題である。

また最近、立方品YbCU5にわずかに Auを置換させただけで磁化率は短大を示さず

低温まで Curie-Weiss的になり、フェルミ液体状態が不安定になることが見い出され

た [131]。この磁化率のデータを図 3.46に示す。この結果は Au置換の効果が結晶場分

裂を増大させるだけでなく、 Auの5d軌道などの混成によって母体である YbCU5の電

子状態に大きく影響を及ぼしている可能性があることを示唆する 。Indingelらは固溶

系 YbCu4AuxAgl-xの物性測定から同様の結論を得ている [132]0

YbCu4Inの価数転移に関しては1.2.2で述べたように多くの研究がなされている。特

に、転移温度より低温は金属的であるが、高温はキャリヤーの少ない半金属的であるこ
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とが実験 [66]およびバンド計算 [133]によって示され、また非磁性の LuCu41n、YCu41n

も半金属であることが報告されている [69)70]。これは全温度範囲で金属的伝導を示す

立方品YbCusと明らかに異なった振る舞いである。

またYbCu41nの価数転移は、 ybサイトと 1nサイトの disorderに対して非常に敏感

に影響されることが報告されている [134]0固溶系YbCus_x1nxでも zを 1からわず

かに減少させただけで価数転移が急速にブロードになり、 x= 0.7付近で転移が消失

することが報告されている [102]0したがってYbCu41nは立方品YbCusとは基本的に

異なった電子状態、をもっと考えられる。この原因として、 1nの 5p軌道との化学結合

の効果や、 Inから供給される伝導電子数 (3個?)と Cuからの伝導電子数(1個?) 

の違いなどが挙げられる。特に価数転移に関しては 1n-5p軌道とYb-4f軌道の混成が

重要な役割を担っている可能性があると思われる。今後このような視点で、 1nサイト

とCuサイトの NMR-ナイトシフトの詳細な測定を行い、転移の前後で各サイトの微

視的電子状態、の変化を調べることや、強磁場で局在モーメントを復活させその前後で

のド・ハース・ファン・アルフェン振動数の変化を調べるなどの実験により、価数転

移の機構に関し有益な情報が得られると期待できる。
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X Peff (μB ) 。(K) x 0 ( emu/mol ) 

1.0 ( YbCu4Ag ) 4.49 ー45.8 0.000656 

0.85 4.60 -42.3 -0.000341 

0.7 4.56 -34.8 ー0.000223

0.5 4.56 -34.9 ー0.000109

0.25 4.51 -30.1 ー0.000569

0.125 4.56 -23.5 0.000065 

o (YbCus) 4.56 -25.6 0.000147 

表 3.1:YbCu5-xAgx ( 0三五 z豆 1)の有効磁気モーメント九ff、ワイス温度。、およ

び χ。
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r 

X χ(0) To A γ(mJ To 
(emu/mol) (K) (μDcmK-2) /molK2) ( K ) 

1.0 0.0181 181.0 0.0226 210 145.1 

0.85 0.0215 152.3 0.0272 235 129.7 

0.7 0.0270 121.3 0.0465 * * 
0.5 0.0321 102.0 0.0641 380 80.2 

0.25 0.0380 86.2 0.1040 440 69.3 

0.125 0.0405 80.9 0.1329 460 66.2 

。 0.0475 69.7 0.1470 550 55.4 

* x=0.7の比熱は測定 されていない。

表 3.2:YbCu5-xAgx ( 0孟 z孟 1)の χint(0)、A、γの値およ びそれらから見積もっ

た特性温度 To
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デルの計算結果 [75]0
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126 

率 [131]



第4章 まとめ

本研究の結果、以下のことが明らかになった。

立方品YbCus

1. 1.5GPa、750
U

Cの高圧合成を行うことにより、立方品 AuBe5型構造をとるYbCu.s

が得られた。

2.磁化率、電気抵抗、比熱の測定の結果、全てに高濃度近藤系に特徴的な振る舞いが観

測された。また低温ではフェルミ液体の特徴である χ(T)=χ(0). p(T) = Po + AT2 

GjT = s+γT2が観測され、低温で 4f電子が遍歴電子となるフェルミ 液体状態が

形成されていることが示唆される。またこれらの物理量は Coqblin-Schriefferモデ

ルの厳密解を適用すると単一のエネルギーパラメータ一九によって表すことがで

き、近藤系の枠組みでよく理解できることがわかった。しかも電子比熱係数 γは

550 mJ j molK2に達する 。これは立方品 YbCU5が yb化合物としては珍しく非常

に重い電子状態をとる系であることを示唆する 。

3. 1.6Kでの強磁場磁化測定の結果、立方晶YbCU5は 17Tにメタ磁性的振る舞いを

示すことがわかった。これは Coqblin-Schr児島rモデルによってよくフ ィットされ

ることがわかった。しかし磁歪測定の結果からは転移磁場付近で yb価数が大き

く変化しており、これがメタ磁性と密接に関わっている可能性を示唆する 。従っ

て価数の変化を考慮していない Coqblin-Schr児島rモデルはこの場合適切なモデル

とは言い難い。メタ磁性の直接的な機構としてはバンド分極を考える必要がある

と思われるが、磁場によるバンド構造の変化も無視できず、よ り詳細な研究が必

要と思われる。

4. Cu核 NQRスペクトル測定の結果、立方晶YbCU5は少なくとも1.6Kまで磁気

秩序をとらず常磁性であることがわかった。またスピンー格子緩和率 (ljTl)の測

定の結果、 4.2K以下でフェルミ液体の特徴である Korringa的振る舞い (ljTlT= 

const.)が観測され、低温でフェルミ液体状態にあることが明らかにな った。一方

(ljT1)4fは低温の Korringa的領域から 50K以上の高温では一定値に漸近する振る

舞いが見られた。これはフェルミ液体から局在モーメント系へのクロスオーバー
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に対応していると考えられ、近藤格子特有の振る舞いとして理解できる。(ljTt).lf

とχ(T)から見積もった 4fスピン相関時間九fの温度変化は不純物近藤モデルに基

づく理論計算でよく説明できた。このことから立方晶YbCusでは 4f電子聞の相

互作用は弱く、近藤効果の相互作用によって系の性質が特徴付けられることが示

唆される。すなわち、立方品YbCusは近藤格子の形成によって重い電子状態が実

現している最も典型的な例といえる。

YbCU5-xAgx系

1固溶系YbCu5-xAgxは常圧では 0.125~玉 z 三五 l の Ag 組成で立方品 AuBe5 型構

造の化合物が単相で得られる。これより zが小さい場合、常圧ではYbCLt!.5型と

YbCU6-6.5型の相の混合物になることがわかった。

2. YbCus-xAgx (0三五 z孟 l，xく 0.125は高圧相)は全て高濃度近藤系に特徴的な

振る舞いを示した。また zの減少とともに近藤温度 TK が低下してゆき、それと

ともに電子の有効質量に比例した物理量が単調に増大してゆくことがわかった。

3. YbCu5-xAgx (0孟 z話 1)は全て低温でフェルミ液体的振る舞いを示し、しかも

χ(0)、Al/2、γなどの比は zによらない一定値をとり、フェルミ液体論の予想、と

一致した。

4. YbCu5-xAgx (0三五 z三五 1)の物性の組成変化は格子体積の変化による圧力効果で

定量的に説明できることがわかった。

以上の結果からYbCu4Agと立方品YbCU5の電子状態はかなり似通っていると考え

られる。一方、YbCu4Inの価数転移やYbCu4Auの磁気秩序は圧力効果では説明でき

ず、化学結合や電子数変化の効果、結晶場分裂の効果などを考慮する必要があると考

えられる。
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付録A 電気抵抗極小のKondo理論

Kondoは(1.2)式の s-dハミルトニアンを出発点にして、これまで無視されていた高次

の摂動項をとりいれて電子の散乱確率を計算することにより、低温で電気抵抗が -lnT

に比例することを示した。 Kondoの理論は固体物理学上でも極めて重要な位置を占め

ており、そこから派生した様々な概念は大きな一分野を形成している。ここではそれ

らを全て述べることは不可能であるので、その一部についてふれるにとどめる。

出発点は(1.2)式であるが、これは伝導電子および局在電子スピンの昇降演算子を

用いて次のょっに書き換えられる。

行 =-J[(S~ST -SlSt)Sz + SiS1S-+ slsTs+] (A.1) 

最初の二項はスピンの向きを変えない散乱をもたらし、後の二項は局在スピンが伝導

電子によってスピンを反転させられる散乱を表す。いま一次の摂動のみを考える場合、

最初の項で伝導電子が Ik↑>→ Ik'↑>と散乱され、後の二項で Ik↑>→ Ik'↓>と散乱

されるとすると、散乱確率はフェルミの黄金率により計算され、一次の摂動では散乱

確率が温度に依存しないことが示される。これは通常の合金系での残留抵抗を与える。

Kondoはさらに二次の摂動に注目した。二次の摂動過程としては図 A.1のように摂

動の中問状態で局在スピンの z成分Mが M土lに変わり、その後もとの状態に戻る場

合と、 ivIが変わらない場合がある。このっち Mが変化しない場合は Mについての平

均をとることにより散乱確率がゼロになることが示せるので、 Mが変化する場合の散

乱確率 W を計算すると、

2 r∞ 1¥ f(εっ
しVα 一一.r2 I dεツ(ε/)//

古川一 J-∞ ε -εk 
(.-¥.2) 

を得る。ただし f(ε)はフェルミ分布関数である。ここで重要なのは、伝導電子の励起

状態、ε"( =ε+ム)が二次摂動の中問状態として入っていることである。またこのような

中間状態は局在スピンが内部自由度 Sを持つために生じていることも理解できる。こ

のような中問状態はエ不ルギー差ムが小 さいほど強く混成してくるから 、低温になっ

てフェルミ分布に従ってフェルミエネルギー直上の状態に空きが増えてくると 、¥¥'が

大きくなることが容易に想像できる。フェ ルミ分布関数の微分 f'(ε)が人;BT/EF程度

の幅でのみ値をもっとの近似を用いて部分積分を行い、最終的に
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(A.3) 

を得ることができる。以上によって電気抵抗が低温で-lnT的に増大することが示され

たことになる。このモデルでは上で述べたように、局在スヒンに白由度があるという

ことと、金属がフェルミ面を持ち低温になるに従い占有状態と非占有状態の境界がはっ

きりするという 2点が最も本質的である。

k↑ k'↑ 

一一
A1 M， /11+ 1 M 

k"↑，↓ 

図 A.l:s-dハミルトニアン (A.1)式に対ーする二次の散乱過程
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付録B スピンエコー法の原理

ここでは本研究で NQR測定に用いたスピンエコー法の原理について述べる。簡単の

ため静磁場中における NrvIRの場合について図 8.1を用いて説明する。

磁場の向きを z方向とすると、熱平衡状態において核スピンは磁化 M を持っている

(図 8.1の (a))。核スピン系は完全な局在モーメント系とみなせるので、 lvIは Curie

則に従う。観測される信号の大きさは最終的にこの M の大きさに比例するので、信号

強度は温度Tに反比例することになる。いま静磁場 Hoが存在しているので核スピン

はω=γNHI。の周波数でラーモア歳差運動している。ここに xy面内を同じ周波数で回

転する弱し、磁場 Hlを時間 twだけパルス状に加える。これを同じ周波数で回転する座

標系 (xγ と表記する)でみれば、静止している核磁化 M はど方向(実験室系では xy

面を回転する)に静磁場 Hlを時間 twの問だけ受ける。このため核磁化は Hlによっ

てど軸の周りを歳差運動し、角度 γHltwだけ回転する。そこで時間 twを調節して

γH1tw=π/2だけ倒れるようにすると、核磁化は y'方向を向いたところでとまる(図

8.1の (b))。このような高周波を π/2パルスと呼ぶ。このとき実験室系では、核磁化

M が xy面内で回転しているので、コイルに誘導起電力が発生する。これがいわゆる

Free Induction Decay (FID)である。

回転座標系で y'方向を向いた核磁化 Mは時間ァが経過すると減衰し、 FID信号も

見えなくなる。この過程には 2種類あり、一つは核磁化が熱平衡状態に向かつて z方

向に戻る過程、そしてもう一つは磁場の不均一性による回転周波数の分布などの原因

で核スピンが xγ 面内にばらけていく過程である(図 8.1の (c))。前者を T1プロセ

ス、後者をむプロセスと呼ぶことがある。

いまれプロセスが九プロセスに比べて弱し、とすると、核スピンはどy'面内に分布

している。そこでここに再び高周波 Hlを時間 2twだけ加えると、核スピンはど軸の

周りを角度 πだけ回転した結果、 x'軸に対して対称、な位置に折り返される(図 8.1の

(d) )。このようなパルス磁場を πパルスと呼ぶ。もし九プロセスが磁場の不均一性な

ど、時間に依存しない効果によるものであれば、回転速度の違いでばらけたスピン系

が同じ速度で回転を続けた結果、時刻 2Tでは核スピン系が再びそろうことになる(図

8.1の (e))。このとき実験室系ではコイルに再び誘導起電力が発生する。これがスピ

ンエコー法の原理である。
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九プロセスの原因が時間によらない場合スピンエコー信号は原理的には時刻 t=Oの

FID信号と同じ大きさになる。しかし実際には T1プロセスによる減衰をうけるほか、

核スピン聞の相互作用なども九プロセスの原因となるためスピンエコー信号は一般に

π/2パルスと πパルスの間隔ァに対して指数関数的に減衰する。

また、金属化合物でも電子が局在モーメントとして存在する原子サイトにおいては

T1プロセスが非常に強く働き、スピンエコーを観測するのはほとんど不可能になる 。

次にスピンー格子緩和時間 T1の測定について述べる。いま図 B.lの (b)の状態にあっ

たとして、核スピン系が格子系(おもに電子スピンを指す)と相互作用すると、熱平

衡状態である (a)の状態に指数関数の速さで戻ろうとする。そこで最初の π/2パルス

から時刻 t経過すると、 z方向を向く核磁化は

M(tl=M(l一州-去J) 、、BJ
'
''

1
』
&

口
υ

〆
'SEE-

、、

となっている。この段階で再び π/2パルスと πパルスを加えてスピンエコーを観測す

ることにより、 (B.l)式で表される M(t)に比例したスピンエコー信号が観測される。

そこでさまざまな時間 tに対してこの操作を行い、 (B.1)式でフイツテイングすること

によってスピンー格子緩和時間 T1が求められる。
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付録C いくつかのYb化合物の電気

抵抗

いくつかの yb化合物について電気抵抗の温度変化は報告されている [80，135，136]が、

T2の係数についての報告はなされていなかった。そこでこれらを見積もるために実際

に試料を合成し 、測定した。試料はアーク炉で合成した後アニールした多結晶試料を

用い、4端子法で測定した。結果を図 C.1、C.2、C.3、C.4に示す。これらの化合物に

ついて知られてい る物理量を表 C.1に示した [79，97，137]0 

----------
X!iJタく 103(emu/mol) y (mJ/mol K2) A(μQcmlK2) 

YbCuAl 25.0 260 0.0679(*) 

YbA13 4.65 45 0.00131 (*) 

YbA12 0.41 16.8 0.000427(*) 

YblnA12 4.85 40 0.00654(*) 

表 C.1:いくつかの Yb化合物の物性パラメーター [79，97，137]0 (*)は今回の測定で得

られた結果を示す。
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きなかったと思います。

加藤将樹博士には実験の細部にわたり多くの助言をいただき、感謝致します。特に

データの解析にあたっては、懇切丁寧に御指導下さり、何ごとにも理解の遅い私に対

して、根気良く教えていただきました。

本研究の大部分は何軍輝博士との共同研究として行われました。実験面での御協力

ばかりでなく、時には熱い議論を通して研究の背景について理解を深めることができ

ました。心より感謝し=たします。

高圧合成装置の立ち上げおよび NQR測定のためのプローブ作成には綱田富士嗣技

官に大変お世話になり、誠に有難うございました。装置立ち上げの際につきものであ

るトラブルの頻発にも事細かに応対して下さり、本当に有難うございました。

比熱の測定はウィーン工科大学の G.Hilscher教授、 H.ivIichor博士、 K.Kreiner博

士に行っていただきました。またデータの解釈に関して有益な議論をしていただきま

した。心より感謝申し上げます。

強磁場磁化測定および磁歪測定には東大物性研の後藤恒昭教授および三田村裕幸博士

に大変お世話になり、有難うございました。我々の勝手きわまりない無謀なスケジュー

ルにもつきあって下さり、本当に有難うございました。

工学部の志賀正幸教授をはじめ志賀研の先生方、学生の皆様には本研究開始当初に
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アーク炉を使わせていただいたほか、有益な助言を下さり感謝致します。

日本電子株式会社(JEOL )関西応用研究センターの青柳センター長と磯野係長に

はSEl¥!Iによる試料分析で大変お世話になりました。宮野敏夫博士には電子線回折像を

撮っていただきました。Yb-Cu系の状態図に関して理解を得ることができたのはこれ

らの方々のお陰です。深く感謝致します。

極低温研究室の先生方、技官の方々には研究に必要な寒剤を提供していただき有難

うございました。

中西真氏、陰山洋博士、入津明典氏、木山隆氏には日頃の疑問や実験の相談につき

あってくださり、有難うございました。また、坂田さんを始め研究室の多くの方々に

励まされ議論し合ってきたお陰で、研究に魅力を感じてやってこれたと思っています。

論文提出にあたって多くの方々に協力していただきました。心より感謝するとともに、

研究室のこれからの益々の発展をお祈り致します。

私は修士課程より日本育英会の奨学金の支援を受け、博士課程 3年次からは日本学

術振興会の特別研究員として支援を受けました。この場を借りて感謝の意を表します。

最後に、これまで私を支えてくれた両親、兄弟、祖母、そしてこれから人生を共に

する伊藤恵実子さんに心より感謝申し上げます。
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