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ABSTRACT
The brief history of itinerant-electron magnetism has been reviewed in terms of spin fluctuations.  In the 

research field of itinerant-electron magnetism, the effects of spin fluctuations are very important to understand 
the experimental results.  Among itinerant-electron theories, the self-consistent renormalization theory of spin 
fluctuations (the SCR theory) has developed since 1973 by Moriya’s group.  Now, we can use the SCR theory 
in order to analyze our experimental data quantitatively by means of 4 spin fluctuation parameters, ps, F1, T0, 
TA, by which we can calculate Curie temperature TC, inverse magnetic susceptibility 1/χ, nuclear spin-lattice 
relaxation rate 1/T1, specific heats C, etc. quantitatively.  In fact, the quantitative discussion is very important 
to characterize itinerant-electron magnets which distribute from weak-itinerant to localized-moment regimes.  
Furthermore, Takahashi’s theory of spin fluctuations has been developed since 1986 by setting up two hypotheses 
in order to solve some serious problems existing in previous itinerant theories including the SCR theory.  One 
is that total amplitudes of spin fluctuations should be conserved (TAC).  The second is global consistency (GC), 
implying that the continuity of magnetization and inverse magnetic susceptibility should be preserved through 
TC.  These two assumptions result in two equations among these 4 spin-fluctuation parameters, by which we can 
estimate 4 parameters quite easily only by using static magnetic measurements like magnetization and magnetic 
susceptibility.  At the same time, the assumption TAC may result in the unified picture of itinerant ferromagnetism.  
The effects of spin fluctuations are also important to understand the exotic superconductors of which mechanism 
is not of BCS-type but of magnetic origin.  The superconducting transition temperatures TC of those exotic 
superconductors can be explained universally by T0 which is the energy width of the spin-fluctuation spectrum.  
Here, the effects of spin fluctuations are explained quantitatively in itinerant-electron magnetism as well as exotic 
superconductivity in the review.
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１　緒言　–遍歴電子磁性研究の歴史 –
近代の磁性研究は，19世紀終わり（1895年），キュリー

（P. Curie）によるキュリーの法則の発見から始まり，20世
紀初頭の 1905年には，ランジュバン（P. Langevin）の常
磁性理論によるキュリーの法則の証明と，ブリルアン（L. 
Brillouin）によるその量子論への展開（ブリルアンの常磁性
理論）がなされ，1907年には平均場近似理論の先駆けであ
るワイス（P. Weiss）の分子場近似理論の登場1)とその量子論

的展開（ブリルアン・ワイスの分子場近似）によって強磁
性転移が理論的に解明された．ただし，分子磁場の大きさ
は，数百～数千 kOeにも達すると見込まれ，その起源は暫
く謎であったが，量子力学的な磁気相互作用である交換相
互作用が起源であることが，1928年にハイゼンベルグ（W. 
Heisenberg）によって解き明かされ解決された2)．また，1940
年代にネール（L. Néel）は分子場近似を反強磁性やフェリ磁
性へと適用することに成功し3)，局在モーメントの磁性はほ
ぼ解明されたと言って良い．このように局在モーメントの磁
性は，量子スピン効果やフラストレート効果など，特殊な場* Corresponding author, E-mail: yoshimura.kazuyoshi.8e@kyoto-u.ac.jp



60

「粉体および粉末冶金」第 67巻第 2号

吉村　一良

合を除いては，ほぼ完全に平均場近似モデル（理論）によっ
て解決されたと言ってよい．磁性の分野で残る問題は，遍
歴電子系の磁性であった．まず，基底状態でのその中途半
端な磁気モーメントの大きさ（原子当たりの磁気モーメン
トが，Feで 2.2 μB，Coで 1.6 μB，Niで 0.6 μB）が問題であっ
たが，バンド理論とそれを用いた分子場理論であるストー
ナー・モデル（Stoner Model，後にウォールファース（E. P. 
Wohlfarth）等が更に発展させる）によって解決される4,5)．即
ち交換相互作用による交換場（分子場的，平均場的に扱われ
る）によって自発的にバンド分極が起こり，交換場の大きさ
次第でバンド分極の大きさが変化し，中途半端な原子の磁気
モーメントが決まるのである．また，ローズ（P. Rodes）と
ウォールファース（E. P. Wohlfarth）は，遍歴磁性体では，
有効磁気モーメント μeffと自発磁気モーメント μsとの比 μeff /μs

が遍歴電子磁性体では 1より大きくなり，広く分布すること
を見出した6)．もう少し厳密に書くと，μCとして

B B B2 ( 1) ( 2 ), 2eff C C Cμ S S μ μ μ μ μ Sμ       (1)

と定義して，逆に μCを求めて，μsとの値 μC /μsが

μC /μs >> 1 (2)

となるのであって，遍歴電子磁性体ではこの値が広く分布す
るのである．この比の値 μC /μsを遍歴強磁性体のキュリー温
度 TCに対してプロットしたグラフは Rodes-Wohlfarthプロッ
トとして広く知られている5,6)．局在スピン系では μC = μsであ
り，比の値 μC /μsは 1になることが自明であるので，式 (2)の
振る舞いは，遍歴電子系に固有かつ共通した特徴なのであ
る．このようにストーナー・モデルで，遍歴磁性も解決され
たかに思われたが，ストーナー・モデルは所詮平均場近似で
あり，大きな平均場が消える常磁性状態では磁化率が静的な
パウリ常磁性的になってしまい，磁化率が温度にほとんど依
存しないと予測された（厳密には緩やかに T 2で依存する）．
しかしながら，実際には Fe，Co，Niや Fe-Ni合金等あらゆ
る遍歴電子強磁性体の常磁性磁化率はあまねくキュリー・ワ
イスの法則に従うのであって，大きな問題として残ることに
なった．ストーナー・モデルではキュリー・ワイス則は説明
できないのである．さらに超伝導探索研究の副産物として，
典型的な弱い遍歴電子強磁性体といわれる物質群（MnSi，
Sc3In，ZrZn2，Ni3Alなど）がマティアス（B. T. Mathias）ら7) 

によって発見されるが，これらはキュリー温度 TCが 50 K以
下と非常に低く，磁気モーメントも 1 μBより遙かに小さく，
物質によっては，0.1 μB以下と非常に小さいものであるこ
とが明らかになった8-13)．本来これらの物質群こそ，ストー
ナー・モデルに従うべきであると考えられたが，それら全て
が常磁性領域で磁化率がキュリー・ワイスの法則を示し，
1 μBを超えるような有効磁気モーメント持つのである．また， 
ストーナー・モデルではキュリー温度がフェルミ・エネル
ギー程度（～ 104 K）となってしまい，皮肉なことに非常に
低いキュリー温度をも説明できないのである．これらの事実
はストーナー・モデルの破綻を強く印象づけるものであった．

この様な状況下で，弱い遍歴電子強磁性体の常磁性領域で
の振舞は，局在モーメント系での分子場近似の帰結と同様な
現象に見えるため，1960年代の頃には，低温の秩序状態の
磁性はストーナー・モデルで解釈し，高温の常磁性磁化率は
局在モーメント・モデルで考えるという矛盾したやり方（御
都合主義的なやり方）で，実験結果が解釈されていたので
ある．そこに一石を投じたのが，スピンの揺らぎの考え方
である．まず，動的分子場近似と言われる乱雑位相近似理
論（RPA（Random Phase Approximation）理論）が登場し14)， 
その後，スピン揺らぎを正しく取り扱い，磁気的な自由エ
ネルギーにスピン揺らぎのモード・モード結合を取り込ん
だ，スピン揺らぎの自己無撞着繰り込み理論（Self-Consistent 
Renormalization Theory of Spin Fluctuations）である SCR理論
が 1973年に発表され15)，それ以降，スピンの揺らぎ理論が
大いに展開・発展していった16-18)．
実験的には新規遍歴磁性体19-30)，高温超伝導体やエキゾ

チック超伝導体31-33)の探索などに伴って，新たな磁性や物性
現象が発見され，それらを理解するために更なる理論の展
開が行われ34-45)，今度は逆にそれを用いた実験の解析・評価
が行われるという互いの相互作用・関係によって，この分
野の物性研究は発展してきているのである46-50)．遍歴電子磁
性（スピンの揺らぎ）や高温超伝導・エキゾチック超伝導の
観点から，著者等のグループでは，様々な物質群の探索・合
成・評価の研究を行ってきた．殊に物質合成では，固相反応
法やフラックス法，気相法である化学輸送法などの固体化学
的・粉末冶金的な手法を駆使して研究を行ってきた．研究対
象となった主たる系を以下に列挙して例示すると，遍歴電子
反強磁性体のラーベス相化合物RMn2系（R：希土類）19-22)，
弱い遍歴電子強磁性体のラーベス相化合物Y(Co-Al)2系およ
び関連物質系24-30)，弱い強磁性体Ni3Al，Fe(Ga-Ge)3および
関連物質系51-54)，遍歴反強磁性体CrB2

55)，価数転移や高濃度
近藤効果を示すYb化合物系56-62)，GdFeO3型の歪んだペロブ
スカイト構造の (Sr-Ca)RuO3系63-68)，パイロクロア系超伝導
体Cd2Re2O7およびその関連物質系69-72)，一次元鎖が三角格子
を有する Co酸化物系77,81)，金属-絶縁体転移を示すホランダ
イト型構造の化合物系75,76)，三角格子超伝導体NaxCoO2·yH2O
系73-76)，低温還元法による AFeO2（A＝アルカリ土類）二次
元磁性体系および関連物質82-87)，マグノンのボーズ・アイン
シュタイン凝縮を示す量子スピン系化合物やネマティック
相を有する化合物系88-90)，層状反強磁性物質系（CeTe，CrSe2

など）94-101)，Snの籠状クラスター超伝導体 A3T4Sn13系（A = 
Ca, Sr, La; T = Ir, Rh, Co）94-101)，スピン量子系クラスター化合
物102,103)，FeAs系超伝導体関連の二次元 Fe(Se-Te)系超伝導
体104-106)や La(R)OCoAs（R＝希土類）107-112)，ACo2P2（A＝アル
カリ土類や希土類）113-115)，BCo2X2（B＝アルカリ金属；X = S，
Se）116)などの二次元強磁性体の系，ならびに銅酸化物高温超
伝導体やその関連物質系117-129)などである．
ここでは，それらの系を特徴付ける「スピンの揺らぎ」の
観点から，主として我々の実験データを用いて，特に定量的
解析について理論・実験の両面より解説したい．磁性体の実
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験・解析を行う上で読者の参考になれば幸甚である．

２　遍歴電子磁性におけるスピンの揺らぎ理論の発展
スピンの揺らぎの SCR理論において，守谷亨（T. Moriya） 

らは，TC以上の高温での振る舞い（キュリー・ワイス則な
ど）を説明するために，RPA近似理論では無視されていた
スピン揺らぎのモード・モード結合を繰り込み，スピンの揺
らぎのエネルギー（周波数 ω）と運動量（端数 q）の小さな
ところのみを展開して自己無撞着に繰り込むことによって理
論展開を行った15)．その結果，局所的なスピン揺らぎの熱揺
らぎの成分， 2

T
S  ，が温度上昇に伴い温度に直線的に比例

して増加していくこと（ 2

T
S  ∝ T ）が，キュリー・ワイス

の起源であるということを突き止めた．ここで 2

T
S  2

T
S   は平均を

表す．SCR理論では，常磁性領域での逆磁化率は次式の様
にキュリー・ワイス則となる．

2 2 2 2
0 0 0

0

1 (1 ) 5 ( ) 4 ( ) / 3 ( )
3 C C C

α gN S T N I S T T T T T
χ χ

         (3)

ここで，αはストーナー増強因子，N0は磁性原子の数，Iは
交換相互作用定数，gはスピン揺らぎの結合定数（後の F̅1 に
対応）を表している．従って，遍歴電子系においてキュ
リー・ワイス則から求まる有効磁気モーメント peffは，局在
スピン系のそれとは全く違う起源なのである15-18)．局在モー
メント系では，スピン揺らぎの縦成分（長さ成分）は変化せ
ず，その横揺らぎのみ考慮すれば良かったのであるが，遍
歴電子系では，バンド分極が TC以上において温度の上昇に
伴って大きく揺らぐ，所謂，スピン揺らぎの縦揺らぎ（スピ
ンの長さ方向の揺らぎ）をも正しく考慮しなければならず，
それを考慮したことに対応している．
この理論は，高橋（Y. Takahashi）と守谷（T. Moriya）に

よって，1985年に定量的な解析ができるところまで発展・
展開されている130)．それによると，磁化率 χなどの全ての磁
気的な物理量は動的な磁化率の虚数成分 Im χ(q,ω)によって
表されるが，SCR理論では，この Im χ(q,ω)がダブル・ロー
レンチアン型の以下の式で表される130)．

2 2 2 2

Γ(0,0)Im ( , )
1 / Γ

q

q

ωχχ q ω
q κ ω

 
 

  (4)

  02 2 2
0

1Γ Γ ,
2q

Nq κ q κ
A χ

      (5)

弱い強磁性体の SCR理論では，ω，qについてともにゼロ近
傍の小さなところのみが重要とされ展開されている．ここ
で，Γ0は式 (4)のエネルギー（ω）幅を与え，A̅は式 (1)の端
数（q）依存の幅を与えるパラメータ，N0は磁性原子の数を
表している．更に，

T0 = Γ0 qB
3 / 2π, TA = A̅qB

2 (6)

と，Γ0と A̅のそれぞれに対応した温度パラメータ T0と TAが
導入される．ただし，qBはブリルアン・ゾーンでの波数を
表すので，T0と TAはそれぞれ，χ (q,ω)，即ちスピンの揺ら

ぎのエネルギー（ω）幅を表す温度パラメータと，その波数
（q）の幅（または，ブリルアン・ゾーンでの χ (q,ω)のダン
ピングの大きさ）を表す温度パラメータである．従って，対
象となる弱い遍歴電子強磁性体について，これらの温度パラ
メータ T0，TAが決まれば，χ (q,ω)の形である式 (4)が決定で
きる．χ(q,ω)は中性子散乱実験から直接求めることができ，
そこから T0，TAを実験的に見積もることができる．また，
第 4節で述べるが，T0は核磁気共鳴（NMR）の縦緩和率 1/T1 

からも見積もることができる．
更に T0，TAに，系のバンドの形とバンド分極を反映する，

自発磁気モーメントの大きさ μsをボーア磁子 μBで割った ps

と，同じくバンドで決まり，スピン揺らぎの係数である F̅1  
とを加えて，4つのパラメータ（スピン揺らぎのパラメータ），

ps,  F̅1,  T0,  TA (7)

とし，それらが決まれば，あらゆる磁気的な物理量が求まる
のである130)．例えば常磁性領域の磁化率 χの逆数 yは，

2 1/0 11 3
2 2 0

1 11 ln ( )
2 8 2

ηs

A A

N F py χ dzz u ψ u
T η T η c u

            
   (8)

と表せる．ここで，

u = z( y + z2) / t,  t = T / TC,  η = (TC / T0)
1/3,  ψ: digamma function 

 (9)

であり，逆磁化率 1/χは式 (8)のように，ダイガンマ関数 ψを 
積分することによって与えられる．また，キュリー温度 TCは，

4/3
0 0 C2 4

0

15 15/ 4s
A A

cT cT Tp η
T T T

    
 

  (10)

の関係式から，自発磁気モーメント ps，および，T0と TAと
から逆に求められる130)．ただし，cは Γ(x)関数や ζ(x)関数の
x = 4/3での値で与えられる定数であって，c ≈ 0.3353である．
これらのパラメータを実験から決定することによって，
典型的な弱い強磁性体である，MnSi，Sc3In，ZrZn2，Ni3Al，
Y(Co-Al)2などの実験データに対して定量的な解析を行
い，SCR理論が定量的にも成立していることが確認され
た28,29,46-50,130)．具体的には以下の第 4節で説明しよう．

３　新たなスピンゆらぎ理論（高橋理論）に伴う 
問題提起と定量的解析の進展

SCR理論には，定量的な発展・展開がなされた後も，二
つの重大な問題点が依然として残っていた．一つはスピン揺
らぎのゼロ点揺らぎ 2

. .Z P
S  

 

の取り扱いであり，もう一つは
TCでの自発磁気モーメントの不連続性である．これらの問
題点に対して，高橋（Y. Takahashi）は，自身のスピン揺ら
ぎの理論の中で，以下の二つの仮説を立てることで，解決し
ようと試みた34,46-50)．
（仮説 1）トータルのスピン揺らぎが温度変化に対して常に
一定をとる（Total Amplitude Conservation, TAC）という仮定．
即ち，この仮定は，以下の様に表せる．
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2 2 2 2

. .
constant

T Z P
S S S σ      (11)

ここで，σは TC以下の自発磁気モーメントである．
（仮説 2）磁化Mや逆磁化率H/M，∂H/∂Mが TCで温度 Tに対
して連続的になるべきである（Global Consistency, GC）とい
う仮説．
これらの仮説について簡単に説明しよう．
まず，最初の「仮説 1」について説明する．スピン揺らぎ
の熱揺らぎ 2

T
S   とゼロ点揺らぎ 2

. .Z P
S   の成分は，一般的に

以下の様に定義することができる．

2
2 0
0

2
2. . 0
0

6 ( ) Im ( , )

3 Im ( , )

T
q

Z P
q

dωS n ω χ q ω
N π

dωS χ q ω
N π





 

 





  (12)

ここで，n(ω)はボーズ因子であり，ボーズ因子が掛かった項 
が熱揺らぎの項 2

T
S   で，ボーズ因子が掛かっていない項 

がゼロ点揺らぎの項 2

. .Z P
S   という定義となる．スピン揺 

らぎの SCR理論では，ゼロ点揺らぎの成分は熱揺らぎの成
分に比べて小さく，一定値と仮定されていた．高橋は，ジー
ベック（K. R. A. Ziebeck）らのMnSiについての中性子散乱
の実験131)で式 (11)を連想させる様な実験結果を出していた
ことに注目した．スピン揺らぎに関する中性子散乱の実験は
石川（Y. Ishikawa）らによって日米を中心に行われ，SCR理
論の予言である式 (3)の関係を証明するために，実験手法・
条件を駆使しスピン揺らぎのサーマルな部分である 2

T
S   の

みを取り出す実験が試みられ，それが SCR理論の予言の
通り Tに比例することが確かめられ，成功を収めた132)．

2

T
S   を求めるには，入射中性子が磁性体の電子スピンから
エネルギーを受け取る成分のみを取り出さねばならず，大変
難しい実験であった．それに対してジーベックの実験131)で
は，エネルギーウィンドウを適当に開いて全スピン揺らぎを
取り込むという，ある意味で安直な中性子散乱実験を行って
得られた結果であって，たまたま 2S   が一定のように見え
たのだと言う評価で，それ程深刻に考慮されていなかったの
であるが，高橋と守谷はそれをまじめに考慮しスピン揺らぎ
理論で計算し議論した133)．後に高橋は自身のスピン揺らぎ
理論において，式 (11)の仮定が遍歴電子系でも成り立つと仮
定したのである34,46-50)．この関係式 (11)は，局在モーメント
系で成立するのは自明であるが，遍歴電子系では成り立たな
いと SCR理論では考えられていたのである．高橋がこのよ
うに仮定した結果として，一つの方程式を導き出すことに成
功した34)．即ち，

2
B

1
0

4
15

Ak TF
T

   (13)

という，3つのスピン揺らぎパラメータの間の関係である．
その結果，強磁性体の磁化測定を行い，キュリー温度 TCと
自発磁化 psを求めれば，式 (10)および式 (13)を用いることに
よって，T0，TAを見積もることができ，中性子散乱やNMR 

のようなミクロな実験をせずとも，式 (7)の 4つのスピン揺
らぎパラメータが全て求まることになる．ちなみに，磁化測
定を行い，アロット（Arrott）・プロット（M 2 vs. H/Mプロッ
ト）によって磁化の等温測定の結果を解析し，次の式で与え
られるように，このアロット・プロットが原点を通る温度か
ら TCが，TC以下のプロットのM 2切片から自発磁化 psが求
まり，プロットの傾きから F̅1 を求めことができるのである．

2 2
B 12 ( / ) ( , ) ( ,0)μ H M F M T H M T      (14)

さらにこの「仮説 1」の結果である式 (13)を SCR理論の逆磁
化率 yの式 (8)に導入し，キュリー・ワイス則と比較して，式
(8)の温度微分から近似的に有効磁気モーメント peff = μeff  / μB 

を求めると，以下の関係式が得られる34)．
2/3

C

0
1.4eff

s

p T
p T


   
 

  (15)

この式は，ローズ－ウォールファース・プロットに統一的な
意味を与えている．peff  / psを決定しているのは単に TCのみで
はなく，TCをスピン揺らぎのエネルギー幅の温度 T0で割っ
た TC/T0であり，この関係は物質に依らないユニバーサルな
ものであると考えられる34,46-50)．
次に高橋のスピン揺らぎ理論における「仮説 2」について
説明しよう．この仮説は磁化，磁化率が TCで連続的になる
ということで，臨界現象のスケーリング則（臨界指数 δ），

M ∝ H 1/δ,  δ = 5 (16)

と密接に関係している．これに関しては，ランダウ（L. D. 
Landau）の相転移に対する現象論的理論が有用である134,135)．
それによると TC近傍では，強磁性体系の自由エネルギー 
F(M, H)は磁化の偶数べきで以下の様なランダウ展開によっ
て表される．

2 4 61 1 1( , ) (0,0) ...
2 4 6

F M H F aM bM cM M H         (17)

ここで，ゼーマンエネルギーも最後の項として加えてある．
この式 (17)をMで一階微分してゼロとおいて，平衡条件を
求めると，

∂F(M , H ) / ∂M = aM + bM 3 + cM 5 + ... – H = 0 (18)

となる．ここで，式 (17)のランダウ展開をM 4の項までとり
M 6以上の項を無視した場合の平衡条件は式 (18)より，T = 
TCにおいて，

bM 3 = H,  δ = 3 (19)

となるが，これはスケーリング則の式 (16)に反してしまう．
即ち，M 4の項までのランダウ展開では，T = TCにおいてM
や 1/χに不連続が生じてしまうことになる．この状況に対応
しているのが，アロット・プロットの式 (14)である．ストー
ナー・モデル4,5)や SCR理論15-18)のようなアロット・プロッ
トの成立を想定している理論では，このような T = TCで磁化
および逆磁化率の不連続は必然的に現れ大問題になっていた
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のである．そこで，高橋は T = TCにおいて，ランダウ展開に
おいて一つ次数の高いM 6の項が必要であるとして，スピン
の揺らぎ理論の展開を行い，以下の関係式を導いた34)．

 
4 22

C2
0 B 3 42 3 2 5

s A s

M T Hπ N μ
M T p M

            
  (20)

この結果より，実験結果の解析では T = TCにおいてアロッ
ト・プロットの代わりにM 4 vs. H/Mプロットが成立すべき
であると言うことが明らかになる．第 4節で説明するが，実
験で式 (20)が成立することが検証され34,54,107,115,116)，マクロな
磁化測定の解析であるこのプロットの傾きから式 (20)を用
いて，スピン揺らぎパラメータの TAを求めることができる
ことが明らかになったのである．式 (20)の場合，臨界指数 δ
は 5となって，スケーリング則の式 (16)と矛盾せず，高橋の
スピン揺らぎ理論ではこの「仮説 2」によって，T = TCでの
磁化や逆磁化率の不連続の問題は回避され，スピン揺らぎ理
論がより完成度が高まったことになる34,46-50)．

４　遍歴電子磁性体の実験とその定量的解析・評価
この節では，遍歴磁性系を特徴づける「スピンの揺らぎ」
の観点から，特に定量的解析・評価を中心に，最近の結果等
も含めて，典型的な物質群のいくつかの結果を用いながら解
説したい．
定量的解析の必要性を示す典型的な例が，動的な測定であ
る核磁気緩和率 1/T1の実験に見られるので最初に記したい．
まず以下に説明するように，定性的には様々な遍歴強磁性が
全て同様の振る舞いとなり，定量的な解析を行わないと，そ
の遍歴強磁性体がどの領域に位置するか判断することができ
ないことになる．このことはマクロ物性も含めて全ての実験
結果について言えることであり，遍歴から局在に至るどの範
疇に属する磁性体なのかという遍歴電子磁性材料の評価はも
とより，スピンの揺らぎの理論が正しいかどうかの判別にお
いても，単に定性的な議論では不十分であり，定量的な解析
が必要不可欠となるのである46-50)．
まず，定量的な解析が重要であることを示した典型的な
例として，Fig. 1に弱い遍歴電子強磁性体Y(Co-Al)2，中間 
領域に存在するような遍歴電子強磁性体 Lu(Co-Al)2，および
金属伝導は示すが磁性としては局在モーメント的に振る舞
う反強磁性体系であるY(Mn-Al)2およびMnホイスラー合金 
Pd2MnAlおける核磁気共鳴（NMR）のスピン－格子緩和率 1/T1 

を示す23,28-30,46)．これらのデータは27Al核のNMRの結果で
あって，結晶構造も全てラーベス相で等しく（ホイスラー合
金を除く），超微細結合定数（Hyperfine Coupling Constant）の 
絶対値もどの系でも約十数 kOe/μB程度（ホイスラー合金で
もほぼ同様の値）であって，おおよそ等しい値となってい
る．これらの結果を見ると，どの系についても磁気転移温度
以上の高温では 1/T1は一定の値となっていて，定性的には
どれも同様と判断されてしまう．しかしながら，Fig. 1をみ
ると，1/T1の絶対値は弱い遍歴電子強磁性系のY(Co-Al)2で
は 5 sec-1程度であるのに対し，Lu(Co-Al)2においては 1/T1~ 

50 sec-1程度とY(Co-Al)2の 10倍程の値となっており，更に
局在モーメント系のY(Mn-Al)2および Pd2MnAlでは 300 sec-1

程度となっていて，その物質が弱い遍歴電子の極限から局在
モーメント系へと遷移して行くに従って，定性的にはどの系
も 1/T1＝一定という同様の振る舞いであるが，1/T1の絶対値
は有意にかつ桁違いに大きくなっていくことが分かる．

NMRのスピン̶格子緩和率は，一般的に動的磁化率の虚
数成分である Im χ (q,ω)によって以下の様に表すことができる．

02 2
B

1 0

1 Im ( , )2 N q
q

χ q ωγ k T A
T ω
    (21)

ここで，γNは核スピンの角運動量磁気比（gyromagnetic ratio）， 
Aqは波数 q依存の超微細結合定数（hyperfine coupling constant）， 
ω0はNMRの周波数を表している．動的理論によって
Im χ (q,ω)が決まると式 (21)によって理論的に 1/T1が記述で
きる．局在スピン系136)および弱い遍歴電子系，130,137)の両極
限においては，動的理論によってNMRのスピン－核磁気緩
和率が定式化されている．
まず，局在モーメント（スピン）系においては，1/T1の振
る舞いとして高温で一定値をとることが特徴であり，スピン
揺らぎのダンピング・ファクター（エネルギー幅）である交
換周波数 ωex = 1/τexによって以下のように表される（ダンピ
ング関数は一般にガウシアンである）136)．

2 2
1/2 1/2

1

1 ( 1) 1 ( 1)(2 ) (2 )
3 3 ex

ex

A S S A S Sπ π τ
T ω

        
    

  (22)

ここで，ωex = 1/τexは，交換相互作用 Jで結ばれている最近接
磁性原子数（配位数）zを用いて，

Fig. 1  Nuclear spin-lattice relaxation rates, T1
−1, plotted against T for 

itinerant magnets: Y(Co0.85Al0.15)2, Lu(Co0.85Al0.15)2, Y(Mn0.5Al0.5)2 
and Pd2MnAl.
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  (23)

である．遍歴電子系であっても局在スピン系と見なせるMn
ホイスラー合金などでは，この式に定量的に従うことが明ら
かになっている23)．
一方，弱い遍歴電子強磁性に対するスピンの揺らぎの

SCR理論では，1/T1Tが静的磁化率 χ0に比例する形で表され
る130,137)．

   
C

2 2
2 22 2

2
1 B 0 0 C 0

1 ( 0)
4 Γ 8 8

eff eff
N hf N hf N hfT T

p pχ q Tγ A T γ A γ A
T π μ πT T T πT


  


 
 

 (24)

この定量的 SCR理論の結果は，TC以上の充分高温において
は 1/T1が一定値になることを示している．両辺を Tで割ると

1/T1T ∝ χ (q = 0) (25)

となることが示されていて137)，実験的にもMnSi，Ni3Al，
Sc3In，Y(Co-Al)2などで 1/T1Tが χ0に比例することが観測さ
れ28,29,130,138-141)，SCR理論に従った弱い遍歴電子強磁性系であ
ると見なされていた．しかしながら，磁化率 χは弱い強磁性
体においても TC以上の温度でキュリー・ワイスの法則に従
うので，式 (24)の最後に示したように TCより十分高温（T 
>> TC）では 1/T1＝一定となるのであって，実は定性的には，
局在モーメント系と同様の振る舞いになってしまうのであ
る．従って，NMR実験で式 (25)が観測されたというだけで
は，その物質が弱い遍歴電子系強磁性体であること，さらに
は SCR理論に従うことの必要条件ではあるが不十分なので
あり（十分条件ではない），定量的な解析が必要となるので
ある．即ち，マクロな磁気測定から決まる psおよび F̅1 の他
に，スピン揺らぎの SCR理論による 1/T1の定量的な表式 (24)
によってスピン揺らぎパラメータ T0を求めて定量的に解析
を行う必要があるのである．そのためには，動的なパラメー
タとして TAが更に必要で，中性子散乱実験が必要であるが，
中性子散乱実験は中々難しく，実験結果が存在しなかった
り，実験が行えない場合が多い．その際には，SCR理論に
おける TCの式 (10)を用いて，TAを求めることになる28-30)．
これだけでは，SCR理論からスピン揺らぎパラメータを求
めたに過ぎず，実験による理論の検証にはなっていない．そ
のため，更に得られたパラメータから磁気的な物理量を計算
し，それが実験と合うかどうか調べる必要がある．Fig. 2に
Y(Co1-xAlx)2系での定量的解析の結果を示す28)．ここでは，ス
ピン揺らぎパラメータ（式 (7)，パラメータの値は原著論文28) 

参照）から逆磁化率 yを式 (8)，(9)によって数値的に計算し
示したものである．このように，実験から独立に何ら仮定な
く求められたスピン揺らぎパラメータから理論計算されたも
の（実線）と実験との一致はかなり良いと言える．しかも系
統的な変化に対して，計算結果も系統的になっていることが
わかる．

Fig. 3には，歪んだペロブスカイト型の酸化物系である遍

歴電子系 Sr1-xCaxRuO3についての定量的解析の結果をマクロ
な磁化，磁化率測定の結果と共に示す66)．この系において，x 
= 0の SrRuO3は TC = 160 Kの遍歴電子強磁性体であり，イン
バー効果を示す弱い遍歴電子と局在モーメントの中間に位置
する「中間領域」の遍歴強磁性体である63-66)．x = 1のCaRuO3

はワイス温度 θが－ 170 Kと負の大きな値を取るので，長
らく反強磁性体であると信じられてきたが142-144)，17O核の
NMR実験によって，1/T1Tが式 (25)に従うことが示され，
Pd金属145)，YCo2

24)や LuCo2
25)と同様の強磁性に近い交換増

強されたパウリ常磁性金属であることが明らかになった66)． 
更に xを 0から 1へと変化させていくと Fig. 3 (b)に見られる
ように TCが系統的に減少していき，強磁性の臨界組成は x = 
0.7程度であることが明らかにされた64-66)．マクロな磁化測定
に加えて，17O核の 1/T1測定を系統的に行い，式 (24)によっ
て T0を求め，更に式 (10)から TAを求めることによって，逆
磁化率 χ－1をスピン揺らぎの SCR理論（式 (8)）によって理

Fig. 3  (a) Temperature dependence of the inverse magnetic susceptibility, 
χ−1 for x = 0 (●), x = 0.6 (○) and x = 1 (■)66). Solid lines represent 
theoretically calculated χ−1 based upon SCR theory for weakly 
ferromagnetis utilizing spin-fluctuation parameters. (b) Phase 
diagram of Sr1-xCaxRuO3. Solid and open circles stand for Curie 
temperature TC and the Weiss temperature θ, respectively.

Fig. 2  Inverse magnetic susceptibility, y, protted against reduced temperature,  
t = T/TC for Y(Co1-xAlx)2 with x = 0.13, 0.15 and 0.1728). The marks 
(△, □, ○) represent experimental results for x = 0.13, 0.15 and 0.17, 
and the solid curves the theoretical calculations and broken lines 
extrapolations of calculated y from high-T.
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論的に計算して典型的なものを Fig. 3 (a)に実線で示してい
る．x = 0.6の強磁性が出現したばかりの試料では実験と SCR
理論はよく一致しているが，x = 0の SrRuO3ではその一致は
良くないことがわかる．従って，Sr0.4Ca0.6RuO3は SCR理論
に従うような弱い遍歴電子強磁性体となっているが，SrRuO3

までいくとインバー型の中間領域遍歴電子強磁性体となっ
て，もはや SCR理論では記述できないことがわかる66)．こ
の系では，比熱実験も行われ，スピン揺らぎ理論によって定
量的な解析に成功している65)．
次に，最近 Fe-As系超伝導体の発見33)に伴い，注目されて
いる二次元遍歴電子強磁性体系について説明しながら高橋の
スピン揺らぎ理論による定量的解析について説明しよう．
Fe-As系超伝導体の発見の副産物として，LaCoAsO系（1111
系）や LaCo2P2（122系）など，Fe-As系や Fe-P系の高温超
伝導体系の Feを完全にCoに置き換えた系は，二次元遍歴電
子強磁性を示すことが明らかになった107-116)．これらの中か
ら，典型的な例の一つとして，Fig. 4にKCo2Se2の磁化測定

の結果（(a)アロット・プロット，(b) M 4 vs. H/Mプロット）
を示す116)．このKCo2Se2のアロット・プロットは，Fig. 4 (a)
に示したように TC近傍で上に凸の曲線になり，直線になら
ないことがわかる．LaCoAsO，LaCo2P2や 1111，122系のお
およそ全ての強磁性体や典型的な弱い強磁性体のMnSiな
ど，多くの強磁性体のアロット・プロットが上に凸となる傾
向が最近明らかになっているが，この様な場合，高橋のス
ピン揺らぎ理論における「仮説 2（GC）」に従って，アロッ
ト・プロットに代わりM4 vs. H/Mプロットを行うと直線的に
なることが明らかになってきている34,46-50,107,111,115,116)．ここで
はその典型的な例として，KCo2Se2のM4 vs. H/Mプロットを
Fig. 4 (b)に示したが，確かに綺麗に直線となっていることが
わかる116)．このプロットの傾きから式 (20)を用いてスピン
揺らぎのパラメータ TAが求まる．これを他のパラメータと
併せ用いて，定量的解析を行うことができる．ここでは，
その典型的な一例として，KCo2Se2の磁化率の逆数の実験と
高橋理論による計算結果を Fig. 5に示す116)．TC近傍では，実
験から求めたパラメータ T0 = 2800 K，TA = 1830 Kを用い，
三次元系に対する SCR理論・高橋のスピン揺らぎ理論（式
(8)）31)によって計算した結果（実線）が実験をよく説明する
が（破線は高橋理論へのベスト・フィットの結果を示す），
高温では実験からずれてくることがわかる．これは，高温
では系が二次元性が強調され，二次元系のスピン揺らぎ理
論146,147)の式，

2/3 2

0
1/ 2 exp

6 10
s A

A
T p Tχ T
T T

     
   

  (26)

に移っていくものと推察される．ちなみに，Fig. 5中の挿入
図は，Msおよび χ−1の T 4/3に対する依存性を示しているが，
TC近傍では，SCR理論により T4/3則が予測されていて130)，よ
く実験と合致していることがわかる．このように，磁化過程，

(a)

(b)

Fig. 4  (a) Arrott plots (M2 vs. H/M plots) of KCo2Se2 with magnetic fields 
applied along ab easy-plane116). (b) M4 vs. H/M plots of KCo2Se2 
with magnetic field applieds along ab easy-plane116).

Fig. 5  Spontaneous magnetization Ms and χ−1 of KCo2Se2 estimated from 
Arrott plots116). The solid curve represents calculated curves of χ−1 
based upon the the SCR and Takahashi’s theories utilizing spin-
fluctuation parameters. The dashed line indicates the fittest curve to 
the Takahashi’s theory of spin fluctuations. The inset indicates Ms 
and χ−1 as functions of T4/3 in the vicinity of TC.
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逆磁化率が SCR理論や高橋のスピン揺らぎ理論によく従い，
定量的解析もよく合うことがわかる．
もう一つ，定量的解析に使える関係を示しておこう．

Fig. 6には ACo2Se2（A = K, Rb, Cs）系の強磁性状態での自発
磁気モーメントM0(T)の二乗を，T2依存性の形で表したもの
を示す．この図より低温ではよく直線関係となっていること
がわかる．高橋のスピン揺らぎ理論によると，低温でスピン
揺らぎが立つ（励起する）ことによって自発磁化が減少する
が，その際には以下の関係式が成り立つ34,46-50)．

2 2
0

2
0 0

( ) 50.41
(0) (0) A

M T T
M M T

       
  

  (27)

この関係から，A = Kの系については，TA = 1193 Kと求まり，
先の磁化率の解析の値と比べてオーダー的に悪くない値に
なっていることがわかる116)．
このように，高橋理論では 2つの仮説（仮定）を導入する
ことによって，これまでの理論の不具合を修正したが，その
結果として二つの方程式（式 (13)と式 (20)）が得られ，それ
を用いてスピン揺らぎのパラメータが求まるので，中性子散
乱やNMRの 1/T1測定と言った動的な実験がなくても，マク
ロで静的な磁化測定の結果さえ有れば，理論的にスピン揺ら
ぎの二つの動的パラメータ T0，TAが求まるのであり，それ
がうまく実験を説明できることが示されたことになる．ま
た，式 (27)の関係もパラメータのクロスチェックになる．
今のところ，SCR理論，高橋のスピン揺らぎ理論ともに実
験を上手く説明できているが，SCR理論では，TACやGCの
仮説は認められてはいないので，SCR理論と高橋のスピン
揺らぎ理論は混同せず用いるべきである46-50)．
この節の最後に，高橋のスピン揺らぎ理論を用いて定量的
解析を行って最近の二次元遍歴電子強磁性体の系を含めた多
数の遍歴電子強磁性体系に対して T0を求め，ローズ－ウォー
ルファース・プロット（peff  /ps vs. TC）に対して，ユニバーサ

ルなプロット（peff  /ps vs. TC /T0，高橋プロット）を行い，高
橋のスピン揺らぎ理論の「仮説 1（TAC）」の帰結である式
(15)を確認してみよう．ここにあげた二次元遍歴電子強磁性
体系を含む様々な強磁性体のユニバーサル・プロットを両対
数プロットの形で Fig. 7に示す．実線の直線は式 (15)を表し
ている．このプロットで左上は弱い遍歴電子強磁性の極限に
対応し，右下は局在モーメントの極限に対応していて，様々
な遍歴電子強磁性体が，この関係式 (15)に沿って直線的に並
んでいることがわかる46-50,116)．この図に見られるように，高
橋のスピン揺らぎ理論における TACの帰結であるユニバー
サル・プロット（高橋プロット）は，弱い遍歴電子強磁性体
系から局在モーメント系の強磁性体系まで，あらゆる範疇の
強磁性体をも包括しているように見て取れる46-50)．これはス
ピン揺らぎ理論に TACの仮説を課したからであり，筆者は
その点で高橋のスピン揺らぎ理論は，結果的に遍歴電子強磁
性体の統一理論（unified itinerant picture of spin fluctuations）
になっているのではないかと考えている．

５　高温超伝導とスピンの揺らぎ
銅酸化物で高温超伝導が見出されて以来31,32)，様々な超

伝導体の物質群が見出され33,69,94-101,148)，超伝導機構解明を目
指した理論が数多く発表されて35-45)，物性物理・化学の分
野は大いに発展した．それらの中で，重い電子系超伝導体
（CeCu2Si2，UBe13，UPt3など），銅酸化物高温超伝導体（La214
系，Y123系，Bi2212系，Bi2223系など），有機超伝導体
（TMTSF，BEDT-TTFなど），Fe-As系超伝導体（1111系，
11系，122系など）など，所謂エキゾチック超伝導と言わ
れる，フォノンを媒介とした電子対形成機構の BCS理論149) 

と異なる対形成機構（非BCS機構）を持つ超伝導体が注
目・議論されてきている．それらは，磁気的な相互作用・素
励起，即ちスピン揺らぎを媒介とした超伝導であると考えら
れている．ここでは，その証拠となったNMR・NQRの 1/T1

Fig. 7  Generalized Rhodes-Wohlfarth plots (Takahashi plots) in logarithmic 
scales116).Fig. 6  Square of spontaneous moments M0(T)2 plotted against T2 for 

ACo2Se2 (A = K, Rb and Cs)116).
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実験について紹介しよう．酸化物高温超伝導は 63, 65Cu核の
NMR，NQRが比較的簡単に観測でき，核磁気共鳴による物
性研究が大いに盛り上がったトピックスでもある．それらの
中でも，今井（T. Imai）らによる実験は，系統的に 63, 65Cu核
のNQR測定を用いて 1000 K近い高温まで測定し，1/T1が高
温で一定となることを見出していて注目に値する121-125,127-129)． 
特に，La2-xSrxCuO4系超伝導体の超伝導転移温度の Tc以上，
および反強磁性体絶縁体の La2CuO4の反強磁性ネール温度
TN以上の高温 1000 K程度における 1/T1がほとんど同じ一定
の絶対値を示し非常に興味深く124,125)，これが ωexで記述さ
れていると考えるに足る証拠である．Fig. 8には，様々な銅
酸化物高温超伝導体の超伝導転移温度 Tcを，その物質に対
する 63Cu NQRの 1/T1の高温での測定値（一定値）から，式
(22)，(23)を用いて見積もった ωexに対してプロットして示
す121-125,127-129,150)．この図に見て取れるように，明らかにこれ
らの銅酸化物高温超伝導体の Tcは反強磁性の ωexにスケール
し，原点を通る直線関係となっており，Tcが磁気的な相互作
用の大きさによって決まっていると考えられる．この結果か
ら銅酸化物系では磁気的な相互作用によって超伝導の対形
成がなされていると結論づけられる．このような実験デー
タに触発され，様々な磁気的対形成機構の理論が展開され
た40-45)．その中の一つが守谷らによる反強磁性スピンの揺ら
ぎによる高温超伝導の理論である40-42)．それによると高温超
伝導を含む磁気的な対形成機構を有した系では，超伝導の Tc

は反強磁性スピン揺らぎのエネルギー幅を表す T0にスケー
ルしている．その帰結を Fig. 9に示すが，Tcは物質に依らず
T0で決まっていることがわかる40-42)．ここで，銅酸化物に関
しては Fig. 8のデータから ωexをスピン揺らぎの T0に焼き直
してプロットされている．この Fig. 9には，二次元三角格子
CoO2面の超伝導体78-80)やクラスター超伝導体Ca3Co4Sn13の
データ98)も 1/T1の値から適当に T0を見積もってプロットし
ている．二次元三角格子 CoO2系では，面内強磁性で，面間
が反強磁性の所謂 A1タイプの反強磁性揺らぎが支配的で79)， 
クラスター系Ca3Co4Sn13では強磁性相互作用が支配的な正常
状態を示す系94,98)である．このように Tcの低い重い電子系超

伝導体からU系超伝導体，強磁性的な相互作用が共存する
超伝導体，三角格子超伝導体から銅酸化物高温超伝導体ま
で，ユニバーサルな 1本の直線として超伝導の Tcがスピン
揺らぎの T0に相関して決まっている様子がよく見て取れる
（Fig. 9）．ここで紹介したスピン揺らぎの超伝導理論以外に
も，磁気的な機構による超伝導理論として，別の考え方を用
いた反強磁性相間の理論44)や反強磁性相互作用を有したフェ
ルミ液体での超伝導理論45)などがあり，これからも議論は続
き発展していくものと考えられる．

６　ま　と　め
本解説では，まず遍歴電子系の歴史的背景や様々な新しい
遍歴電子系化合物磁性体の発見・発展とそれに伴うストー
ナー・モデルの破綻，それを解決すべく誕生し発展したスピ
ン揺らぎの SCR理論の発展とその意義について説明した．
スピン揺らぎの SCR理論では，スピンの揺らぎの 4つのパ
ラメータ，ps，F̅1，T0，TAが決まれば，核スピン－格子緩和率，
磁化率，比熱，磁気抵抗，磁気体積効果などの様々な物理量
が計算できるところまで発展している．そんな中で，遍歴電
子理論が抱えていたいくつかの問題点を解決するために生ま
れた高橋のスピン揺らぎ理論の展開とその意味について更に
解説した．高橋理論では TACとGCという 2つの仮説（仮
定）を立てて，既存の理論の問題点を解決しようと試みて
成功を収めた．これら 2つの仮定から 2つの方程式が見出さ
れ，4つのパラメータが，マクロな静的磁化測定の結果から
全て得られることになり，定量的解析が非常に容易に行える
ようになり，また，動的な実験を行うとパラメータのクロス
チェックが行えるところまで来ている．実験の立場からも，

Fig. 8  Superconducting transition temperature Tc plotted against ωex for 
typical high-Tc cuprates.

Fig. 9  Superconducting transition temperature Tc plotted against T0 for 
several exotic superconductors in logarithmic scales.
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スピンの揺らぎの観点から遍歴電子強磁性体の振る舞いを定
量的に解析することの方法論について説明し，定量的な解析
および理論との比較の具体的な例を示すことによって，磁性
体に対する実験をスピン揺らぎの観点で定量的に理解するこ
との重要性を解説した．このような解析は超伝導の研究にお
いても非常に重要であり，スピン揺らぎを介した超伝導の
クーパー対形成機構について示した実験と理論について解説
した．即ち，重い電子系超伝導，有機超伝導，銅酸化物高温
超伝導などのエキゾチック超伝導はスピンの揺らぎを介して
超伝導が発現している可能性が高く，核スピン－格子緩和な
どの動的な実験により，スピン揺らぎの振る舞いを観測する
ことは，超伝導機構を追求する上で有用であることの根拠に
ついても紹介し説明した．本稿が，特に磁性や超伝導の実験
的研究者が実験を遂行する上で，また実験結果の解析を行っ
て行く上で参考になれば幸甚である．
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