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重い電子系の物理

大阪大学大学院理学研究科 大貫惇睦

第1章 内殻のJ電子

周期律表において原子番号が21のSc,39のY,57のLaから71のLuまでの元素は希土類元素と呼ばれ

る･特にLaからLuまでをランタノイド元素と呼ぶが,ここでは希土類元素と捻称することにする.不対電

子の4J電子を持つことに特徴がある.同様な5才電子を持つ元素が原子番号90のThから始まるアクチノイ

ド元素である.これらの元素の電子配置を3d主遷移元素と対比して示すと,

3d主遷移元素 (Ar芯) 3dn4S2 (n=1,2,...,10)

4fランタノイド元素 (Xe芯) 4r5S25p65d16S2 (n-1,2,...,14)､

5fアクチノイド元素 (Rn芯) 5Jn6S26p66d17S2

であり,′電子は3d電子に比べて内殻に位置している.

球対称なポテンシャル中の電子の波動関数は,極座標(γ,♂,¢)を用いると

車(r,0,¢)-R(r)Y(0,¢) (1.1)

と動径部分と角皮部分の波動関数の積に分けることができる.角度部分については,軌道角運動量の量子数

(～,m)に応じて

yL-(0,4回 三憲 K H 1.'1′2'pE-(cos0)ei-¢ (1･2)

で与えられる.J電子に対してはJ-3,m -3,2,1,0,-1,-2,-3の7個の値をとる.動径方向の波動関数は

一芸 孟(r2; )･(V(r)･覧 欝 )R-ER (1･3)

のシュレーディンガー方程式を解 くことによって求められる.ここで,Ⅴ(㍗)は原子核によるポテンシャル

と,その他の電子の作る自己無撞着なポテンシャルの和からなる有効ポテンシャルである.第3項は,軌道

角運動量は 持つ電子にはたらく遠心力ポテンシャルを表している.図1.1は有効ポテンシャルt一遠心力ポテ

ンシャルの和を(a)Ceと(b)Uの外殻電子について措いたものである.比較的エネルギ+の近い5d,6Sある

いは6d,78に比べて, J電子の感じるポテンシャルは,遠心力ポテンシャルのため,かなり内側で切り立っ

ている.このために,J電子の波動関数はβ,d電子の波動関数に比べて局在することが分かる.イオン半径は

後者のβ,d電子で決まっている.同じJ電子では,5J電子よりも4J電子の方が,β,d電子と比べて良く局在

していることが分かる.局在性の観点からは,5J電子は4才電子と遷移金属の3d電子の中間に位置している

と考えられる.

動径方向の波動関数を決定するのにも,重い元素では内殻の電子に対する相対論的効果が無視できない.原

点付近で大きな振帽を持つ軌道を考えると,原子番号の大きな元素の原子核近傍のポテンシャルは非常に深

いので,電子は原子核近傍で大きな運動エネルギーを持ちその速度は光速度に近くなる.その速度を原子番

号 ZOjls軌道の電子に対して評価してみよう.軌道の半径をrとしたとき遠心力と原子核による引力のつり

合いの条件は
V2 ze2

m一･･一=
㍗

である.また,13軌道に対するボーアの量子化条件は

r2

mvr=h
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であるから,この2つの式から,1β電子の軌道半径と速度が

l h2 aB

r=吾●蒜 = 盲

と-Z･芸 面

Z

C

と求まる･したがって,Z=58のCe(セリウム)ではV/C=0.42,Z=92のU(ウラン)では O.67となる.

これにともなって,1β電子の質量m も静止質量をmoとしたとき,Ceでm/m｡-1.19,ウランでは1.35と

なる.この相対論的効果のため波動関数に収縮が生じ,相対論的効果を考えない場合より原子核付近に大き

な振幅を持つ.そのため,核ポテンシャルがより遮蔽され,J軌道の感じるポテンシャルは浅 くなり,波動関

数はより広がる.図 1.2に(a)Ceと(b)Uの原子のそれぞれの軌道における電子密度を,相対論的効果を考慮

した場合としない場合とで比較した.その影響はUでは特に顕著になっていて,もともと4Jに比べて広がっ

ていた波動関数が,さらに広げられる.

さて,こうして決まったJ軌道にイオンの種類に応じて電子をつめていくわけであるが,希土類イオンを
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Liberman,etaZ.:Phys.Rev.137(1965)A27.樋口雅彦 ･長谷川彰両氏による).

図1.2

3 4 5

(a)Ceと(b)U原子の動径方向の波動関数への相対静的効果.点線は非相対論,

実掛 ま相対論の結果 (境口雅彦 ･長谷川彰両氏による).
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例として議論を進めよう.希土類元素の外殻電子の電子配置を表 1.1に示す.希土類化合物中の希土類イオ

ンは通常 3価 (R3+)である.その電子配置も表 1.1に示されている.

表1.1 希土類元素の電子配置,イオンの多重項

元素 (氏) Rの電子配置 R3+の電子配置 L S J 多重項 gJ

La 5d(65)2

Ce 4J5d(68)2 4J

Pr (4才)3(68)2 (4J)2

Nd (4才)4(68)2 (47)3

Pm (4f)5(6S)2 (4f)4

Sm (4f)6(6S)2 (4f)5

Eu (4f)7(6S)2 (4f)6

Gd (4f)TSd(68)2 (4f)7

Tb (4J)9(63)2 (4J)8

Dy (4/)10(65)2 (4J)9

Ho (4f)ll(6S)2 (4f)10

Er (4f)12(6S)2 (4f)ll

Tm (4f)13(6S)2 (4f)12

Yb (4f)14(6S)2 (4f)13

Lu (4f)145d(6S)2 (4f)14

03
5

6

6
5

3

03
5

6

6
5

3

0

001so
1/2 5/2 2F5/2
1 4 3H4

3/2 9/2 4I9/2
2 4 5Ji

5/2 5/2 6H5/2
3 07Fo

7/2 7/2 8S7/2
3 6 7F6

｡
叩
研畔
叫

叩

｡
2

2

′/3

3

4

5

6

′/
/

/

′/

4

5

6

7

β

2

Ef

f

.f
nEE

6

4

2

2

町

8

射

6

TH

F:

2

2

/

2

/

1

5

3

2/

0

lilr･
15

22′

/0
72

′

/0
日

H
実際イオンの基底多重項に関して基本となるフントの規則はこれまで考えてきた効果によって理解するこ

とができる.

ある電子配置 (fn)を持つエネルギー準位は,全軌道角運動量の大きさL,全スピン角運動量の大きさSの

値によって多重項分裂するが,基底多重項の量子数は次のフント(Hun°)の規則によって決まる･

1)与えられた電子配置の中で許される最大のβを持ち,

2)そのSに対して許される中で最大のLを持つ･

このフントの規則によって定まる希土類金属イオンの基底多重項のLとSが,表 1.1にまとめてある･

フントの規則によって定まる基底多重項は,(2L+1)(2S+1)重の縮退を持っている･多くの不完全なf殻
を持つイオンでは,この縮退はスピン･軌道相互作用によって解かれている.スピン･軌道相互作用は,棉

対論的効果に起源を持つが,-電子レベルでは

7Lさ｡-∑E(ri)l-i･S-i (1･8)I

と沓くことができる.ここで,Li=r-iXp-iはi番目の電子の角運動丑,8-iはスピン角運動量である･(1･8)の
･･･■

i(r)を電子の波動関数に関して平均 したものを新たに持 おくと,Eは正の量となり

7L80-E∑Ti･S-it
(1.9)

で与えられる.

さてフントの規則によると,f殻につまっている電子数が半分以下(n≦7)であれば,各電子のスピンは全

スピンに平行であるから,8-i-S-/n=S-/2Sとして

7180=lL-･S- (1･10)

と書くことができる.ここで,A-E/2Sである.f殻の電子数が半分以上(n>7)の特は,S-に平行なスピン

を持つ電子の軌道角運動量の和が消えることから,それと反対向きスピンを持つ電子についてのみ和をとれ
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ば良い･そのような電子のスピンは,a-i=-S-/(14-n)=-9/2Sと表すことができるから,スピン･軌道

相互作用は,同じ人を用いて
-● -◆

7L.0--人L･S (1.ll)

となる.

以上のことから,LS結合について以下のようにまとめることができる.LS多重項は,スピン･軌道相互

作用を考えると,J=E+S-で与えられる全角運動量の大きさに応じてさらに分裂する.Jの大きさは

IL-St,lLISI+1,･･･,L+S

の値が許されるが,基底多重項のJ値は,f殻の電子数が7以下の場合はL-S,半分よりも多い場合はL+S

となる.こうしてスピン･軌道相互作用まで考慮した時のJの大きさおよびその基底多重項も表 1.1にまと

められている.表 1.1では基底多重項を2S+lLJ で表現している.LはS(L-0),P(L-1),D(L-2),

F(L-3),a(L-4),H (L-5),I(L-6)のことである.Ce3+イオンを例にとるとj電子は1個である

から･L-3,S-1/2で,基底多重項は6重に縮退したJ-5/2であり, 2FS/2 と表現される･Ce3+イオ

ンではJ=7/2の励起状態とのエネルギー差はおよそ3000Kである.この様子を図1.3に示した.J=5/2

の基底多重項は結晶場があればその影響でさらに分裂する,それについては次章で議論するが,図 1.3には

その様子も示されている.なお,多くのイオンの励起状態は基底多重項から数 1000K稚れているので基底

多重項のみを考えれば良い.基底以外の J多重項を考慮する必要があるのはEu3+などである.Eu3+の場合

の基底状態 J=0(7Fo)と励起状態 J-1(7Fl)のエネルギー間隔は約 400K と小さい.

LS結合で決まった基底多重項における磁気モーメントを考察しよう.磁気モーメントは

h--pB(2S-+L-)--FLB(J-+S-) (1･12)

で与えられるが,軌道角運動量やスピン角運動量が単独では保存せず,仝角運動量のみが保存量であること

に注意すると,基底多重項における磁気モーメントは仝角運動量に比例L

h -一gJILBJ (1.13)

と書くことができる.比例係数9Jはランデ (Land6)の9因子と呼ばれるが,その大きさは (1･12)と (1113)

を比べることにより

93 - 1+
J(J+1)+S(S+1)-L(L+1)

2J(∫+1)
(1.14)

となる.表 1.1には,各希土類金属イオンの基底多重項におけるランデのg因子の値ものせてある.

孤立したイオンの磁気的性質は,大きさJのスピンが9眉子としてランデのgJを持った局在モーメントと

等価となる.したがって一個のイオンの帯磁率は

x-(9,PB)2霊 諜 (1･15)

- ｢丁(2)

スピン･軌道 結晶場 ｣ 一一一一〉一一･J

相互作用 (低対称系) 立方晶系の結晶場
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と,キュリー(Curie)の法則で与えられる.

ここで議論した上方結合は,フント結合の方がスピン･軌道相互作用よりも大きいことを仮定している.ア

クチノイド元素ではスピン･軌道相互作用が強く,摂動として扱えるか微妙である,またすでに述べたよう

に,5J電子の軌道は4J電子に比べて広がっているので,孤立したイオンの扱いがあまり良くないことが多

い･また3d遷移金属イオンの有効ボーア磁子数 pe6-gJJ符 丁で はスピンからの寄与のみを考慮して求め

た2V/S(S+1)に近い.これは3d電子は4f電子に比べて大きな原子軌道をとり,その上3d電子は外側に電

子殻がなく,むきだLになっているため,周囲のイオンからの結晶場の影響を受けやすいためである.した

がって3d電子ではスピンの軌道相互作用より結晶場効果の方がはるかに大きい. .-

第 2章 結晶場効果と帯磁率 ･磁化

2.1 結晶場効果

エβ多重項の中でフント規則に従う基底多重項を考え,それがスピン･軌道相互作用によりJ多重項に分

裂することを前車で学んだ.基底多重項は結晶場によって更に分裂する.

着目する希土類あるいはアクナナイドイオンのJ電子の電子状態は周囲の陰イオンからの電場によって影

響を受ける.これを結晶場と言う.f電子の位置ベクトルをr-,陰イオンの電荷をqi,その位置ベクトルを

高 とすると結晶場の静電ポテンシャルは

棉 -∑品 (2･1)I

となる.簡単な例として,電荷 qの陰イオンが6配位,すなわち (a,0,0),

(-a,0,0),(0,a,o),(0,-a,o),(0,0,a)及び (0,0,-a)に位置するとする･(2･1)はテーラー展開すると

- ,I)=警 +D4((T4･y4･Z4)一言r4〉

･D6((26･ y6+Z6)･筈(x2y4十x2Z4･y234･y2Z4･Z2:4

･Z2y4)昔 6)

(2･2)

となる.ここで D｡-35q/4a5,D6=-2lq/2a7である.なお,(2･1)は極座標表示 (r,0,9)を用いて,球

面調和関数 YLm(0,9)で表わすこともできる.

さてJ電子の電荷分布をβ(γ)としたとき,この静電ポテンシャルによるエネルギーは

/〟(㍗)紳 )d3r (2.3)

である.i(r)は座標x,y,Zの多項式で展開されているが,全角運動量一定の部分空間における座標の多項式

の電荷分布による平均は,量子力学のウイグナ一 ･エツカルト (Wigner-Eckart)の定理により角運動量の

演算子の多項式に等価である.例えば

/(3Z2-r2)p(r)d3r-αJ(r2)(3JZ2IJ(J･1))
-αJくr2)020

となる.このような変換を行うと,(2.3)は

7icEF=B.0(02+502)+B60(02-210孟)

-30 1 -

(2.4)

(2.5)
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と置き換えることができる.ここで (2.2)の第1項は座標を含まないので,エネルギーの原点を変えるだけ

であるから無税した･7icEFを結晶場ハミルトニアンと呼ぶ.02,Oil,02,064などの0:.演算子はスチーブ

ンス (Stevens)等価演算子と呼ばれ,ハッチングス (Hutchings)によって行列表示されている.

簡単な例として･Ce3十が立方晶の結晶場を受けたときを考えよう･エ-3,∫-1/2,∫-5/2,〟 -

喜,喜7喜,-喜,-i,一書である･したがってJ-5/2の多重項は 2J+1-6の6重隼縮退していて,この

六重縮退が結晶場で解けることになる･ J-5/2のときは060-0芸=0であり,040と0錘 次式で与えら
れる.

0.0-35J14-30J(J+1)J12+25Jz2-6J(J+1)+3J2(J+1)2

0.4-;(Ji+J三)

ここで･Jj=-JZ土iJyである･lJ-普,M)あるいは簡単に LM)に関して, Onm演算子は 6×6の行列で

表わされる.したがって立方晶のCe3+の (2.5)は

lI2
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と表現される.

次に,結晶場で分裂したエネルギー準位の状態 Li)とそのエネルギー Eiを

TLcEFIi)-Eili)

として求めると
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(2.9)

(2.10)

(2.ll)

となる. -240B40のエネルギー状態を r7 , 120B40のエネルギー状態をr8と呼ぶ.そのエネルギー差は

360B40である.それぞれの状態の空間電荷分布を図2.1に示す.四重項 r8の波動関数は3;,y,Z軸方向に伸

びている.一方,二重項 r7はそれらの主軸を避けるように く111)方向に分布している.したがって,Ce3+

イオンの周りに負の電荷を持ったイオンが 訂,y,Z軸方向にあれば,クーロンエネルギーで損をしない r7

が基底状態になり,r8が励起状態になるだろう.

/軌道に幾つかの電子が入っているセリウム以外の他の希土類イオン,あるいはウランイオンの場合も上述

と同様であり

TtcEF-∑BnmOnm (2･12)
r1,m

と一般的に表わされる.(2.12)のとりうるn,m はf電子がおかれた結晶場の対称性及びf電子数によって

決まる./電子数が奇数のとき,言いかえれば Jが半整数のCe3+,Nd3+,sm3+,Dy3+,Er3+,Yb3+など

のとき,エネルギー準位は必ず二重縮退をもつ.これをクラマース (Kramers)の定理と呼び,この二重縮

退をクラマース二重項と言う.クラマース縮退は時間反転対称性に基づいているので,磁場をかけない限り,

系の対称性をいくら低くしても解けない.したがってJ電子数が奇数か偶数かでその磁気的性質は異なる.
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2.2 帯磁率 ･磁化

局在 したJ電子のエネルギー準位は,結晶場で分裂することを学んだ./電子が示す磁気モーメントの大き

さは,磁場中での帯磁率あるいは磁化を測定することによって決定することができる.

磁場を加えると,J電子の結晶場エネルギー γcEFに次式の第2項のゼ-マン (Zeeman)エネルギーが加

算されることになる.

71-7icEF-gJPBHJl (A//I) (2･13)

結晶場で分裂 した準位 iの状態を Li),そのエネルギー固有値をEi,その準位の磁気モーメントを ILiとす

る･磁場が加わると状態 ti‖二は他の状態が混成 し,その結果,各レベルのエネルギーも他のレベルのエネ

ルギーの影響を受ける･このときの状態を Ii)とし,エネルギー固有値をEi(H)とする･つまり･(2･13)の

ハ ミルトニアンの行列をそのまま対角化 して,各磁場での状態 Ii)とEi(H)を求める･この l言)とEi(H)
を使って統計力学の基本式から磁化と帯磁率を求めよう.すなわち,ヘルムホルツの自由エネルギー Fは分

配関数 Zを使って

F--kBTlnZ

z-∑ e一軍
I

と表わされる. Fの 1階の磁場微分は磁化 M と定義され

〟 =
aF

8H

∑ pzie-Ei(H)/kBT
t

∑ e~E･(H)/kBT
I

≡くpzi)

r8九･r8- r8V,r8K

図2.1 C'十イオンの立方晶での空間電荷分布
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となる･ここで p l.は状態 ド)の磁気モーメントであり

FLz.= -
aEi(H)
aH

=gJFLB(抽 I言)

と定義される･したがって磁化 M は (2116)よりpz̀の平均値 くpz､)に相当する.

次に帯磁率xは磁化 Mの磁場Hに関する1階微分∂M/∂H(H一0)であり

x-志(((響 )2)-(響 )2)-(響 )

(2.17)

(2.18)

となる･帯磁率の計算では,ゼ-マンエネルギー ー9JFLBHJzは摂動で取扱うことができて,2次の摂動によ

るEi(H)は

Ei(H)=Ei-gJPBH(ilJ.li)十(gJFLB)2H2

となる.(2.19)を (2.18)に代入し,H10とおくと

X=･gJPB,.}写 e-EJkB･T(I(i･Jm I2I2kBT,.S ,甥空 )

kBT∑ e-EJkBT
l

となる.(2.20a)が結晶場を考慮した一般的な帯磁率の式であるが,次式のようにも変形される.

∑I(ilJZti)I2e一的 T一
kBT ･ ∑ ∑ 恒 可2

13'(≠i)

e-El/ht,T-e-E,/kt,T

Ej-Ei

(2.19)

(2.20a)

(2.20b)

上式の第1項は Jlの行列の対角要素で決まるキュリー (Curie)項であり,第2項は非対角要素で形成され,

したがって状態間の遷移に起因するヴァン･ヴレック (VanーVleck)項である.(2.19)から分かるように,育

磁率は磁場のないときのf電子の状態Ii)とそのエネルギー固有値Eiで決定される.したがって,(2･19)から

Jlの行列を求めることに帰着する.例えば,立方晶のCe3十に対して Jzを求めてみよう.Jlの行列要素は

α7
β
7
γ8
te8
人
8
&8

r
r
r
r
ど
r

く
く
く
く
く
く

ニJ
N

糊
5
JT6
0
嘘
3
0

0

0

柑

撃

o

昔
o

o

o

冊

｡
-

｡
撃

｡

｡

珊瑚矧

l
一2

0

0

0

0

0

一

0

0

0

0

1
一2
0

｡

撃
｡
11
7

｡

l

となる･例えば,lrTa)-那 )一掬一書)に対して (r鈷岬 )などを

くrTaIJ zlr7a)-芸(掴 芸). 芸(
5

6

のごとく計算すると,(2.21)の Jzの行列要素が求められる.
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磁助のないときの (2･17)の第1項による磁気モーメントをFLBを単位として評価すると,閏)はgJ-6/7

を考慮 して -5/7,Lr狛 ま+5/7となり,r7の縮退した2?の状態についての和をとるとゼロとなる.Ir;)

,購),囲 )及び 昭 )はそれぞれ 11/7, -ll/7, 3/7及び -3/7となる.ここで, r7を基底状態に,

r8を励起状態として Er8-Er,-△とおくと,(2.20b)は

XZ=

(gJPB)2

1+2e-A/kBT
i

芸 ･ 芸e-A'kBT 40
望上｣一･･･････±羊.==一一一一 一 +-

kBT
(1-e-A/kBT)

9△
) (2･22)

と求められる.図2.2(a)は△-200Kのときの逆帯磁率である.また, r8を基底状態にした場合も図示

されている･もしも結晶場がないとすれば△→Oであり, xz- 普 (gJPB)2/3kBTとなり, J-書のとき

の (1.15)に一致する.あるいは△10とおく近似は,kBT≫ △ と同等であり,高温では結晶場を無視 し

たキュリー別に漸近する.また,図2.2(b)はCe3+の場合の磁場を立方晶の主軸に平行に加えたときの磁化

曲線である. r7が基底状態のときは0.7-0.8〃Bの磁気モーメントを持ち,磁場の増大とともに磁化は大

きくなる.一方, r8が基底状態のときは,同様に 1.7-1.8〝Bの磁気モーメントを持つことになる.もち

ろん磁場のゼ-マンエネルギーが結晶場分裂の大きさより大きくなると,gJJの飽和磁気モーメントとなる.

300

200

100

(nE
a
Ja
D
･
a
TO
∈
)rJ
t

造

粒
瑚

2

1

(3
3
[
由71
)

空

理

図2.2

100 200 300

温 度 【K】

50

磁 場 【T】

立方晶の結晶場効果によるCeユ･イオンの (a)逆滋化卒の温度依存性と(b)芯化

曲&.点掛 ま結晶場効果を考えない場合であり,破掛 まT.が,実掛 まT,が基底
状態の肯合に対応する.
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具体的な例として常磁性体 Prの磁化曲線を図2.3に示す.Prは J=4のため,9重縮退している.結晶

構造は立方対称性と六方対称性の2つのサイトがある.磁気秩序は起きない常磁性体であるが, H//[0001】
のとき,約 30Tで磁化曲線が階投的に増大し,メタ磁性を示す.これは挿図に示されるような六方対称性の

結晶場のエネルギー準位において,ゼーマン効果によってエわ レギー準位が交差し合うためである.一般的

に磁化が階段的に増大する現象を総称してメタ磁性と呼ぶことにする.しかし,メタ磁性が発現する起源は

様々である.

以上の談論では,異なるイオン間の交換相互作用を無視して結晶場だけを考慮して議論した.そこで交換

相互作用を分子場で考えて,分子場テンソル 又を導入する.

u -TtcEF一gJPBJ-･(虐+又h) (2123)

上式と (2.16)の磁化の式から常磁性状態の磁化が求まる.また,そのときの帯磁率 xは,(2.20)の帯磁率

をxcEFとして, M -xcEFH の Hが H+又M だと考えて

x~1-xc-EIF一入 (2･24)

となる.通常は交換相互作用の輿方性を示す 又をスカラ一 入で近似する･するとxc-EIFは高温ではキュリー

則 T/Cとなるので, x~1-(T+O｡)/Cで定義される常磁性キュリー温度 C｡は -C人で与えられる･

(1)0,>0のときは反強磁性かフェリ磁性であるが,低温で磁化を測定すれl荊両者の区別が明確になる･つ

まり.フェリ磁性の磁化曲線は強磁性とよく似ている.

(2)Op=0のときは一般的には常磁性であるが･低温領域を詳しく調べてみるとヘリカル磁性を発見する

ことがある.

(3)Op<0のときは強磁性である･

セリウムやウラン化合物は反強磁性体が多い.

0 10 20 30 40

磁 場 【T】

図2.3Prの結晶場準位の交差に基づくメタ磁性.挿図は交差の様子を示す.(D.

GignouxandD･Sclm itt:HandbookonEkePhystla andChemistryOfRare

EZdhs･eds･K･A･Gsclmeidner･Jr･andL･Erring(EIsevier,1995)Vol.20,Chap.
138,p.293.)
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第 3章 四極子モーメントと四極子秩序

3.1 四極子モーメント

4f(5f)電子は大きな軌道角運動量を持ち,5S25p6(6S26p6)の閉殻構造に遮蔽されているので,比較的良

く局在 している･結晶中におかれたJ電子は異方的な電荷分布を持ち,四極子 (四重極)モーメントとなっ

て,電子系及び格子系に影響を及ぼす.

前章の議論を一般化して希土類･アクチノイドイオンのf電子の電荷分布をp(r7,そこにはたらく静電ポ

テンシャルをV(rl とすると,その静電エネルギーは

7上=
/p(rlV(rld3,

=zev(o)+∑pjj(蛋)0.妄言Qjk(蒜 )0.- (3･1,

と多極子展開できる･ここで Ze-Ip(r7d3,はf電子の電荷である.(3.1)の第1項は,仝電荷が原点に集

まって点電荷を形成していると考えた場合に対応する.第2項,第3項の Pj,a,･kはそれぞれ

pj≡/p(rlxjd3r (3･2)

Q,･kI/p(rlx,.xkd3r (3･3)

と定義され,これはそれぞれ双極子モーメント,四極子モーメントである.イオンが反転対称の中心にある

ときはp(rl-p(-r7 なので, P)･は消える.反転対称の中心になくても小さいことが知られている. Qjk

は四極子モーメントのテンソル成分となっている.3;2+y2+Z2-r2は角皮依存性を持たないので,2次の

多項式の中で独立なものは次の5個である.

2Z2-∬2-y2, x2-y2 (3.4)

xy,yz,Z∬ (3.5)

四極子モーメントによるエネルギーを記述するときには,等価演算子の一部である四極子演算子を用いる.

2次までの四極子演算子は全角運動量 J" Jy,Jzの2次の多項式で表現できる･

図3.1にそれぞれの四極子演算子による電荷分布を示す.例えば,点電荷 -2qの位置を原点に,+qのそ

れぞれの位置を (0,0,土a)に置くとする.このときQzz-2qa2のみがゼロでなく,その他の Qi,･-0であ

る･したがって四極子演算子 0,0-(2Jz2-J2-J,2)/J5の電荷分布に対応する･同様に,0印 に対応する

最も簡単な電荷分布は,+qの電荷を (士a/2,j=a/2,0)に,-qを (土a/2,〒a/2,0)においたときである.

四極子モーメントは結晶の歪みと結合する.したがって超音波物性や熱膨張係数に強く反映される.

3.2 四極子秩序

局在/電子はその電荷分布に注目すると,一般的に四極子モーメントを持つ.これはJ電子の軌道に縮重度

があるためであり,有限温度ならば物質によらず四極子モーメントは存在する.しかし,磁気モーメントに

よる磁気秩序の方が顕著なため,その存在があらわでないことが多い.しかし,ある物質系では四極子モー

メントは歪みと結合して,ヤーン･テラー構造相転移を引き起こす.その秩序状態の様子を模式的に図3.2に

示す.例えばCsCl型の立方晶CeAgは4重縮退のr8が基底状態で2重縮退の r7が励起状態の場合であり,

そのエネルギー間隔は260Kである. 0…の四極子モーメントにより, 15Kで立方晶 (α-3.756Å)か

ら低対称の正方晶 (a=3.739A,C-3.811Å)への強四極子秩序を伴った構造相転移が起きる.つまり,020

は図3.1からZ軸方向に伸びていて異方的であり,立方晶のCeAgではZ軸に伸びた正方晶へのヤーン･テ

ラー効果の秩序変数になる.
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Oxy

図3.1四極子モーメントの竜荷分布

強四極子秩序

図3.2(a)prcu2の結晶構造と (b)四橿予期 子 0芸の
メタ磁性に伴 う回転.
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反強四極子秩序
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図3.3強四極子秩序と反強四泰子秩序
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同様な r8基底状態を持ち,四極子秩序が発現する物質としてCeB6がある.四極子一四棲子相互作用の結

合定数の符号により,四極子秩序はCeAgでは強的であったが,CeB6の場合は反強的である.四極子秩序の

発現により4重縮退の r8は2つのクラマース二重項に分裂する･その結果,このクラマース縮退はCeAg

は5･OKで強磁性に,CeB6は2.3Kで反強磁性になることによって解かれる.一般的には,双壇子,5種類

の四極子,9種類の八梅子などが磁場下ではその方向に依存して強く混じり合い,CeB6では複雑な相を構成
する.

さて,四極子モーメントに基づ くメタ磁性とヤーン･テラー構造相転移を引き起こす強四極子秩序の例と

して,一重項基底状態の常磁性体prcu2について述べよう.斜方晶のPrCu2は図3.3に示すCeCu2と同じ結

晶構造である.この構造は六方晶が少し歪んだものであるが,2個の単位胞で考えると六方晶の結晶構造に近

く,RCu2の中でLaCu2のみが六方晶である.低対称性の斜方晶のため,4才2 (∫-4)の結晶場エネルギー

準位は,9つの一重項に分裂する.

図3･4はPrCu2の弾性定数の温度変化である.横波モードC66が室温から降温とともに徐々にソフト化を

示し,約50K以下で顕著になり,7.6Kでヤーン･テラー構造相転移を起こす.C66は結晶の αC面の歪み

E=yに対応した弾性定数である.前述のごとく,斜方晶であるが六万品に非常に近く,ac面とb軸はそれぞ

れ六方晶の基底面と主軸に対応している.したがって, 3:,y, Z軸をそれぞれ C,a,b軸に対応させると歪

み E壬yが,すなわち四極子演算子 0Cyがこのヤーン･テラー構造相転移の秩序変数になる.なお,六方晶

ならCllとC22,C44 とC55は縮退する.

PrCu2の強四極子秩序状態は,結晶構造の異方性を反映して図3.5に示すごとく,磁場方向に対して異方的な

相図をつくる.図3.5中の実線は,9個に分裂した一重項の4f準位による結晶場とゼ-マンエネルギー,及び四極

子演算子 0Tyと歪みE印 との相互作用と四極子･四極子相互作用を平均場近似で-KJT(0=y)0｡y(KIT-0･16)

として取り入れ,解析された結果である.この場合のハミルトニアンは

71-7icEF-gJFLBJ-･a-KJT(0｡y)0 2y-KM(022)o… (316)

として,022の寄与も取り入れている.ここで,OyZ,Oz｡の寄与は図3･4の弾性定数の温度依存性が無いこ

とから無視した.次に020と022であるが,熱膨張係数の温度依存性は02と022で解析されるが,022の寄与が

02より一桁以上あることから0署は無視された.計算の手続きとしては,中性子非弾性散乱より分かってい

る結晶場の分裂の大きさを考慮し,帯磁率及び以下で述べるメタ磁性の転移磁場から結晶場パラメーターと

gM(-0.3)の値を決め,7.6Kでヤーン･テラー効果が起こるように係数gJTが決められた.ヤーン･テ

ラー効果の相図はb軸に対して異方的である.上述の解析は実験結果を比較的良く反映している.

次にPrCu2の四極子モーメントに基づくメタ磁性を述べよう.斜方晶のPrCu2では仮に六方晶とすると異

方性がないはずの C軸とα軸方向の帯磁率は大きさが異なり,低温では α軸が容易軸,C軸が困難軸となる.

15Kで磁場をC軸方向に印加して増大させたときの図3.6の磁化曲線において,約 18Tで困難軸の磁化 〟｡

が大きく増大し,容易軸の a軸の磁化 Maに近づく.この磁化過程は可逆ではなく,したがって,外部磁場

を減少させると大きなヒステリシスを示すことになる.再びもとの C軸方向に外部磁場を加えるとその磁化

曲線は容易軸の磁化曲線 Maとなる.つまり磁化曲線がMcからMaに変換したことになる.これは同時に

容易軸の磁化曲線 Maが困難軸の磁化曲線 Mcに変換することを意味する.このメタ磁性は第2章のPrで

例にした結晶場の4J準位がゼーマン効果で交差し合うことによるものでない.結晶場とゼーマン効果による

磁化曲線は図3.6の破線のようになり,実際Prの場合は磁場を減少させるともとにもどる.また,PrCu2は

反強磁性体ではないので,磁気モーメントの反転でもない.まさに四極子モーメントに基づ くメタ磁性であ

り,温度の上昇とともにメタ磁性の起こる磁場は直線的に増大する.

このメタ磁性による磁化困難軸と容易軸のスイッチング現象はいろいろな実験手段で確認が可能である.

図 3.7に磁歪の例を示す.図3.7の (1)から (2)へのメタ磁性で約0.6%の C軸方向の伸びが生じるが,こ

れは結晶の弾性歪みを越える大きさであり,完全にもとにはもどらない.また,数回のメタ磁性を繰り返す

と試料が数個に割れる.
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このメタ磁性の解析で使用された秩序変数は (3.6)の022であった.この場合 03,は8K以上ではゼロ

なので無視される･そこで,このメタ磁性を022に関する四極子相互作用で解釈された.図3.8(a)は(0,2)
の磁場依存性,(b)は磁化曲線である.ゼロ磁場で(022日こ3つの解が存在する.矢印の (1)が基底状態に

なっている･磁場を増大させると,ある磁場で (022日ま負債から正値になり,(2)の励起状態へと転移する.

これがメタ磁性転移であり, a(I)軸を中心とした022の回転ととらえることもできよう.

第 4章 RKKY相互作用と近藤効果

局在f電子の波動関数は,5825p6(6S26p6)の閉殻の内側にあるので,化合物を構成しても隣の原子のf電
子とは重ならず,直接の交換相互作用ははたらかない.しかしJ電子はスピンを持っている伝導電子と相

互作用をし,伝導電子を媒介として局在 /磁気モーメント間に間接的な磁気相互作用 (RKKY相互作用 :

Ruderman-Kittel-KaSuya-Ybsida)がはたらく.

伝導電子 (C:conductionelectron)S-t局在f電子のスピンS-との相互作用は

7Lcf-12JcfS-･9 (4.1)

で表される.ここで,交換相互作用には電子スピンS-が関係 していて,軌道Eには無関係なためJ行 なくS-で表

現される.この相互作用を通じて,スピンS-iとS-1には-J(Ri,I)S-iS-jtこ比例した交換相互作用がはたらく.こ

こでJ(Rij)は,図4.1に示すようにSiと鋤 巧の距縦R.]とともに振乱しながら減溌する.このRlくⅠくY根 L
作用は,その及ぶ有効距牡は長く,符号も強磁性的な+になったり,-の反強磁性的になったりして変化する

ので,希土類化合物の磁性には,強磁性,反強磁性,ヘリカル (らせん)磁性などいろいろな磁気構造が現

れる.そのときの磁気秩序温度をTRKKYとすると

kBTRKKY～lJcfl2D(eF)

と表される.ここで交換相互作用定数l石lは

(4.2)

(4.3)
eF- ef

である･Vcfはf電子と伝導電子の混成の行列要素,eF とefはそれぞれフェルミエネルギー,f電子のエネ

ルギーである.

このようなRKKY相互作用以外に,J電子の磁気モーメントが伝導電子のスピンによって打ち消されるよ

うな相互作用が低温ではたらく.これを近藤効果と言う.ここで近藤効果とは,その出発点は通常の金属の

鍋 (Cu)の中にほんのわずかの磁性不純物 (Fe)を加えたとき,電気抵抗が低温でllogTで増大する現象で

あり,その現象を近藤が理論的に解明した.実はこの近藤理論は問題の一面を解決したのであり,その背景

に電子系の多体効果を含む磁性の基本問題が存在していることが認識されるに至り,その真の解明に約20年

かかった経緯がある.つまり電気抵抗の-1ogT依存性はFeの局在スピンによって伝導電子のスピンが反転さ

れるような散乱効果により説明される.この散乱はフェルミ統計を通じて他の伝導電子の存在が散乱に影響

し,多体間週になることに本質がある.基底状態は局在スピンが伝導電子のスピンによって打ち消され,ス

ピン一重項状態が形成される (芳田理論).

近藤効果の全体像として,図4.2に,帯磁率,比熱,電気抵抗,熱電能の温度依存性をまとめておく.キュ

リー ･ワイス別に従っていた磁性不純物の磁気モーメントは,近藤温度 TK を境にして降温とともに伝導電

子のスピンにより局所的に遮蔽されて見かけ上消失し,不純物スピンと伝導電子の一重項基底状態が形成さ

れる.電気抵抗は llogT依存性を持つ磁気モーメントによる伝導電子の散乱が,ユニタリティ･リミットと

呼ばれる残留抵抗値に落ちつく.ユニタリティ･リミットの半分の抵抗値に対応する温度が TKである.比

熱はほぼTK/3に山を持ち,熱電能もほほTKに巨大な山を持つ.
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図4.1

RKKY型間凄相互作用
定故の原子間圧搬依存性
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第 5章 子電子系の局在と遍歴

基本的には局在 しているJ電子と幅の広いバンドを形成している伝導電子との間には,RIくKY相互作用や

近藤効果などがはたらき,低温でフェルミ液体としての重い電子系を形成する.

RKKY相互作用と近藤効果の括抗は,重い電子系を理解する上で重要である.本章では,初めに低温の基

底状態でRXXY相互作用が打ち勝つ場合を例にし,次に逆の立場の近藤効果が打ち勝って近藤格子系を形

成する場合を述べる.この2つの立場は,物質の違いによって分類されるが,前者から後者-の転移は,節

者の試料に圧力を加えることによって制御可能である.

J電子系の磁性の基本は良く知られたRKKY相互作用である.この相互作用による磁気秩序温度はセリウ

ム化合物の場合約 5Kである.ところがある種のセリウム化合物 (CeA12,CeB6,Celn3)の電気抵抗を見

ると,室温から-logrで知られた近藤効果が出現している.室温からすでに近藤効果が出現していること

はCe｡Lal_｡A12の研究から明らかにされた.LaA12の電気抵抗をもとに,Ce｡Laト rA12の磁性に関係する電

気抵抗 pmag を, p(Ce｡Lal_｡Al2ト p(LaAl2)として示したのが図5･1である･この電気抵抗の特徴は,例

えば x-1の CeA12を例に取れば,約 60K と5K に抵抗のピークがあり,ネール点 3.8K以下で急激に

減少することである.他のCeの組成でも約 60Kのピークは変わらない.この磁気的電気抵抗をCeの濃度

xで割ると,室温から増大している -logTの傾きはほとんどCeの濃度 xに依らず同じである.希薄系の

Ce｡.02Lao.98Al2の近藤効果が高濃度のCeAl2に至るまで保持されている.このことはCe｡Lal_｡A12の帯磁

率 x=C/(T+O,)の 8,がほとんど濃度に依らず約 30Kであることにも反映されている･

さて,CeA12の抵抗の2つの山であるが,結晶場効果が反映した近藤効果による.すなわち,4J電子の軌

道縮退に関係 した高い近藤温度 Tbと基底状態での其の TKにそれぞれ対応 している･低温での真の近藤温

度 TKは W をバンド幅とすると

kBTK-芸 we~赫 (5･1)

で与えられる.基底二重項以外に他の励起状態も近藤温度に関係していることを示している.一方,高温で
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考えると,4f準位は6重に縮退 しているので,そのときの近藤温度 Tkは

1

となる.したがって,(kBTR)3=dl△2(k,TK)の関係がなりたつ.TK=5K と仮定し,結晶場の分裂の大

きさ △1=100K と △2-180K を代入すると, Tb=45K を得る.この温度は約 60Kの抵抗の山に対応

する.図5.1より抵抗の山を示す 60～70Kの温度はCeの濃度 〇にほとんど依らないので,結晶場の大き

さが濃度に依らないことの反映とも言えよう.
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図5.1Ce･La.-･Ahの滋気的な電気抵抗の温度依存性 (Y･Onuki,etaL･‥J･Phys･Soc･
Jpn.53(1984)2734.)
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一方,磁気秩序を起こさないCe化合物も多数存在する.図5.2と図5.3はCeCu6(近藤温度 :TK=4.4K),

CeRu2Si2(TK-20K),CeNi(TK=150K),CeSn3(TK-200K),CeRh2(TK-500K),CeRu2の

帯磁率及び電気抵抗の温度依存性である.この中で CeCu6からCeSn3の化合物までは,Ce3十の有効ボーア

磁子を持ち,キュリー ･ワイス別に従って降温とともに帯磁率は増大し,山を持ち,それぞれある温度から

-定借となる.帯磁率が山を示す温度がおよそ近藤温度に対応している.つまり磁気秩序はなく,各セリウ

ム原子の磁気モーメントは消失して大きな値を持つパウリ常磁性に変貌したと思える.このパウリ常磁性帯

磁率 x(o)は電子比熱係数 7とウイルソン (Wilson)比で結びつけられる.すなわち

x4汀2鳩Rw--
73(gPB)

(5.3)

で与えられる.図5.4に示すごとくf電子系の化合物のウイルソン比 Rwは,電子相関のない Rw-1でな

く, Rw-2に近い値をとる.

図5.3のCeRh2からCeCu6にいたる各化合物の電気抵抗の変化は,近藤効果の影響が次第に顕著になって

いることを表わしている.その近藤効果は低温で重い電子系を形成することになるが,低温の電気抵抗にも

反映される.すなわち,電気抵抗の多体効果に由来する AT2の係数 Aは 72に比例する.図5.5はJ電子

系を含む各種の化合物の Aと7の関係,すなわち門脇 ･ウッズ (Woods)プロットである･f電子系化合物

はほぼAh2-1.0×10-5pn･cmK-2/(mJK-2mol-1)2に従っている･

さて,上述の磁気秩序を起こさないCe化合物では,4J電子を遍歴電子として扱うバンド理論が,CeCu6

に対してまだ不確かではあるが,他の化合物では適合する.LaSn3とCeSn3を例にして議論 しよう.簡単化

して考えると.LaSn3のLaは3価,Snは4価なので15個の価電子を考えることになる.1つのバンドには

2個の電子が入るので第7バンドまでは電子で満たされることになる.したがって,第8バンドは約 1個の

電子で占有されることになる.一方,CeSn3の場合は4f電子 1個が遍歴しているとすると,この電子は第8

バンドを占有することになる.ただし,第8バンドが完全に満たされて絶縁体になるということはなく,一

部の電子は次の第9バンドを占有する,したがって,第8バンドには正孔が,それと同じ体積を持つ電子が
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図5.5電気抵抗 T2項の係数A とγの関係 (K.Kadowaki
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第9バンドを占有する.つまり,CeSn3は電子と正孔の数が同数の金属となる.図5.6はCeSn3のドハース

振動数の角皮依存性であり,実線は4J電子を遍歴電子としたバンド計算の結果である.実験と理論の一致は

見事である.ただし,多体効果が反映するサイクロトロン有効質量はバンド質量に比べて 2～4倍大きく,

電子比熱係数 7(≡53mJ/K2･mol)はバンド理論から求まる電子比熱係数 15.4mJ/K2･molの約 3倍であ

り,良く対応している.

試料を加圧することによって,磁気秩序を持つ近藤物質を磁気秩序を持たない近藤格子系へと制御すること

が可能である,つまり,RKKY相互作用と近藤効果の大きさを外部からの加圧によって制御することができ

る･この考え方は,図5･7に示すドニアックの相図に反映されている.JcfD(eF)が小さい領域では花KKY

の方が花 よりも大きく,系は低温で磁気秩序を形成した方が安定である.一方,Jcf D(eF)が大きくなると

TKはTRKKYとほほ等しくなり,その付近で磁気秩序は抑制されある臨界点で磁気秩序状態から非磁性状態

へのクロスオーバーが起きる.この非磁性状態はフェルミ液体の性質を示す重い電子系である.

CeCu2Si2は超伝導 (Tc=0.6K)を示す典型的な近藤物質である.このCeCu2Si2と同じ結晶構造を持つ

反強磁性体 CeCu2Ge2(TN-4K)に加圧を行った.図5.8に示すごとくネール点 4Kは 7GPaで 2K に

減少し,超伝導となる.10.1GPaの加圧下での電気抵抗から決定したOKでの上部臨界磁場は 20kOeであ

り,この値は重い電子系の超伝導体 CeCu2Si2とほとんど同じである.図5.8を見ると7-18GPaで超伝導

が発現し,それ以上だと超伝導にならない.反強磁性体を加圧して,超伝導体にした物質は他にCePd2Si2

(TN=lox,超伝導にするための最低の圧力 pc-2.7GPa,超伝導転移温度 Tc-0.5K)などが知られて

いる.

次にCeAl3のような重い電子系を加圧すると図5.9に示すごとく,電気抵抗の特性は驚くべきほど一変す

る.電気抵抗の山を示す温度は常圧のとき約 35Kであり,加庄とともに山を示す温度は上昇し, 4.5GPa

では常温付近となり,8GPaではもはや近藤格子系の特徴はなく,LaA13に近い.この加圧下での電気抵抗

をみると,例えば oGPaは図5.3のCeCu6とほとんど同じであり,1.5GPaでの電気抵抗はCeRu2Si2に似

ている.また,3と4.5GPaなどはそれぞれCeNiとCeSn3に対応するだろう.
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図5.6 cesnIのドハースー77ンアJI,フェン石動数の

角度依存性.実線はバンド計井の若菜である.

(I.Umehara,etaZ.:I.Phys.Soc.Jpn.59(1990)2848,
A.Hasegawa,eLaL.:I.Phys.Soc.Jpn.59(1990)2457.)
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当

CbCuZGe2のネ-)I,点 TN(Aで示す)と超伝導転移温度 Tc(○と●)の圧力に

対する相図 (D.Jaccard,etaL.:軸 .Left.A163(1992)475.および')､林連生氏
図5.8による)
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界点

JcE Dc(CF)→

ceA l)の加圧下での電気抵抗の温度依存性 (T･KagayamaandG･Oomi :J.
図5.9Phys･Soc･Jpn.65(1996)Suppl.Bp.42.)

第 6章 近藤格子系の性質 一 重い電子系 一

前章では磁気秩序を持たない近藤格子系の分類をした･その基底状態の性質は,大きな電子比熱係数7,大

きなパウリ常磁性,そして電気抵抗の多体効果の散乱に由来するAr2の大きな係数 Aであった.これらは

いわゆるランダウのフェルミ液体の性質である.局在J電子が,伝導電子との近藤効果を通してフェルミ液

体としての重い電子系に変貌する過程を,Ce才Lal_｡Cu6を通して述べる.

Ce｡La･1-才Cu6の Celモル当りの帯磁率と磁気比熱係数を図6.1(a.)と (b)にそれぞれ示す.帯磁率は

40K以上でキュリー･ワイス別に従い漉度依存性はほとんどなく,有効ボーア磁子数 2.5FLB,TKに対応する

常磁性キュリー温度 0,は -8Kである.つまり高温ではCe3十の 2.53JLBであり,Ceの4f電子は局在して

いて,各Ceサイトで独立に近藤効果が起きている.1K以下では図6.1(a)に示すごとく温度依存性はなく

なり,一定となる.低温での帯磁率の大きさはCeの濃度 =依存性があり,xの増大とともに減少している.

対応する磁気比熱係数をcm/T- ((Cce手Lal一.Cu.ICLACu｡)/I)/Tと定義すると,この量は帯磁率の温度

依存性と良く対応している.磁気比熱係数は降温とともに増大し,0.1～0.2K以下で-定借となる.x=0.29

では2･lJ/K2･molと極めて大きな億となる.つまり,4J電子の基底状態の二重項による磁気的エントロピー

は Rlog2(-5･8J/K･mol)である･この寄与による磁気比熱が近藤効果を通して電子比熱 C(-TT)に変

- 3 16 -
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貌したとする.そのときの電子比熱係数7は

/.(C/T)dT=Rlog2 (6.1)

より7=ごRlog2/TKと104/TK(mJ/K2･mol)と考えられる.2.1J/K2･molの磁気比熱係数の値は,数Kの

小さな近藤温度に対応する.図中の実線で示した不純物系の理論式から近藤温度を求めると,TK=2.7Kと

なる･CeCu6では cm/Tは 1.5-1.6J/K2･molであり,以下の議論を考えあわせると,この磁気比熱係数

cm/Tは電子比熱係数7とみなして良いことが分かる.

次にCeCu6の核スピン･格子緩和時間Tlの温度依存性で示すそう.CeCu6は 10K以上の温度では帯磁

率のキュリー ･ワイス別を反映して 1/Tlは一定である.6K以下でキュリー ･ワイス別からずれ出すので,

近藤温度は6K と推定される.特徴的なことは,図6.2に示すようにCeCu6では0.2K以下で,フェ ルミ液

体に成立するコリンハの関係式 1/TT1-一定 が成立することである.矢印で示すようにCeCu2Si2では2K

,CeRu2Si2では8K以下である.CeCu2Si2は0.65K以下で超伝導になるが,いわゆるコヒーレンスピーク

が見られないことや,超伝導状態での 1/TITの温度依存性がBCS理論で期待される指数関数ではなく,T3

別に従うことなどから,非BCSの超伝導を示唆する.超伝導に関しては第9章で議論する.

希薄系と格子系の違いを最も端的に反映しているのは,図6.3に示す電気抵抗の温度依存性であろう.希

薄系の x=0.094を見ると, 25K付近で抵抗極小が見られ,降温とともに抵抗は増大し,約 0.1Kでユニ
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図6.1

Gさ1モル当りの CexLal_xCu6の

(a)磁化率と(b)磁気比熱係軟の温度

依存性 (A.Sumiyama,etaL･:J･

Phys.Soc.Jpn.55(1986)1294,

7.OnukiandT.Komatsubara:

J.Main.&Magn.Mater.63&64

(1987)281,K.Satoh.etaZ･:

I.Phys.Soc.Jpn.58(1989)1012.)
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タリティ･リミットと呼ばれる-定借となる･この振舞いは希薄系 (不純物系)近藤効果の特徴である.この

抵抗の温度依存性をス-ル (Suhl)･長岡の理論式を用いて解析するとTK=3.7K を得る.濃度 xの増大と

ともに残留抵抗値は増大し･ご-0･50で最大値となり,更にxが増すと残留抵抗値は逆に減少する.つま

り格子系に近づ くと低温での抵抗の振舞いは希薄系と全く異なる･CeCu6では約 20K に抵抗の極大値を持

ち･降温とともに減少し･ o･15K以下ではフェルミ液体としての r2依存性が見られる.希薄系のス-ル ･

長岡の式は近似的には p-8g-p-o(ト α(T/TK)2)にほほ等しい･一方重い電子系はIpmag-pm.+AT2

である･そこで･ (pmag-pmo)/pmoに対して T2依存性を示したのが図6･4である･ここで pmagは磁気

的な電気抵抗･p(CeCLa1-謹u6)A LaCu6)である･希薄系の近藤効果から重い電子系への移り変わりは.
r2の係数が負債から正値に変わることに対応する.

図6.3cexh..xCu6の抵抗の温度依

存性 (A.Sumiyama,etaL.:J.
Pbys.S∝.Jpm 55(1986)1294.)

図6.2
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図 6.4 CbxLA..xCh6の競格化 された抵抗の T2依存性

(A･Sumiyama,etaZ.:J.Phys.Soc.Jpn.55(1986)1294.)
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第 7章 近藤絶縁体

前章ではCeCu6を中心にして,近藤格子系の基底状態は各格子点における一重項の近藤束縛状態がコヒー

レントになった系と考え,4f電子は伝導電子と一体となり,結晶中を遍歴する重い電子系であることを述べ

た.ところが,高温では通常の金属程度のキャリア数であるが,降温とともに動けるキャリア数が極端に減

少する ｢近藤絶縁体｣と呼ばれる物質群がある.

近藤絶縁体は,SmB6や YbB12のような立方晶結晶構造を持つ物質から,CeNiSnのように斜方晶の物質ま

で様々である.図7.1は典型的な近藤絶縁体の電気抵抗の温度依存性を示す.室温での電気抵抗値は近藤格

子系とほとんど同じ金属的電気抵抗値である.図7.1の挿図に示すごとく,SmB6では室温以上の高温では電

気抵抗は,通常の金属の電気抵抗と同様に温度の上昇とともに増大している.ホール係数からLaB6と同じ

キャリア数が求められている.すなわち,単位胞当り1電子がキャリアとなっている.しかし,このSmB6

を含め,YbB12や Ce3Pt3Bi4では降温とともに抵抗は半導体的になり,電気抵抗は著しく増大する.低温で

p∝exp(-A/kBT)として求めたエわレギーギャップの大きさは,約 100Kである.ただし,ギャップの大き

さ△ は温度依存性があり,どの温度領域で求めるかによって異なる値となる.これはギャップが4J電子と伝

導電子の多体効果から出現していることの反映である.

さて,近藤絶縁体のエネルギーギャップはどのように形成されてゆくのか考えるために,これまで研究さ

れてきた実験結果を見よう.まず帯磁率の温度依存性であるが,YbB12では図7.2に示すように 170K以上

でキュリー ･ワイス別に従い,その有効ボーア磁子数は 4.09FLBであり,Yb3+の 4.54FLBに近い値である.

特徴的なことは 75K でピークを持ち降温とともに減少する.近藤格子系では,帯磁率のピークはおおよそ

近藤温度に対応すると考えた.近藤絶縁体の特性を決める物理量は,エネルギーギャップである.しかし,管

磁率のピークに対応する温度を特性温度と考えるのも1つの目安であろう.また,近藤格子系では電子比熱

係数 Tは近藤温度の逆数に比例 した.近藤絶縁体の電子比熱係数は近藤格子系と異なり低温で一定の電子比

熱係数を持つということはなく,比熱そのものが降温とともに減少し,低温では事実上電子比熱係数 7はゼ

ロとなる.これは降温とともにキャリア数が指数関数的に減少するためである.つまり,近藤格子系は4f電

子がもとの伝導電子と一体となった重い電子系であるが,近藤絶縁体ではギャップが形成されてキャリア数

が減少していくためである.4f電子を遍歴電子として扱った近藤絶縁体のバンド計算は,一般にギャップを

与えることが知られている.ただし,そのギャップの大きさは通常実験値に比べて大きな値になっていて,そ

の違いは多体効果のためである.

このようなギャップは強磁場を加えると消滅し,もとの局在4f電子の磁気モーメントが出現する.図7.3

はYbB12の強磁場磁化と電気抵抗の磁場依存性であり,約 50Tから磁化が増大し,約 100Tで3FLBの磁気

モーメントとなる.高温での有効ボーア磁子数が3価に近い値であったので,4JJBに近い値まで増大するこ

とが期待される.同時にもとの室温の状態は金属であったので,その状態にもどると考えられる.図7.3に

示すように,電気抵抗は著しく減少し,磁化が増大する約 50Tの強磁場では金属に変貌する様子が明確に

示されている.また,圧力に対してもギャップ構造は敏感である.圧力に対して,ギャップがつぶれる場合と

逆にギャップがより大きくなる場合とがある.例えばSmB6では約 60kbar以上の圧力でギャップはつぶれ,

金属に変貌する.

近藤絶縁体 と分類される物質群の中で,CeNiSnとCeRhSbは図7.1の電気抵抗から明らかなように,低

温での電気抵抗の増大は小さい.つまり電気抵抗からは,近藤絶縁体とは言えないかも知れない.初期の多

結晶試料では 10K以下で図7.1に示すように降温とともに電気抵抗は増大した.単結晶試料で超高真空中で

アニールすることにより試料の純良化を行うと,この抵抗の増大はなくなり,抵抗は降温とともに減少する..

ceNiSnは近藤絶縁体になりかけてなり得なかった物質であるが,その状態密度の特異性が各種の物性に興

味ある結果を与えている.
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図7.3YbB12の磁化と電気抵抗の屯場依存性･(K･Sugiyama･etaZ･:J･Phys･Soc･
Jpm57(1988)3946.および笠谷光男氏による).

第 8章 非フェルミ液体

化合物の構成原子の一部を他の原子で置換したり,磁場や圧力を印加することによって電子状態を変えて

いく過程で,フェルミ液体でない状態が出現する.重い電子系のような強く相互作用する電子の多体系では,

相互作用の繰り込み効果によって相互作用のない場合との対応関係が成り立つというランダウのフェルミ液

体の描像を立脚点にしてきた.例えばCeCu6の電子比熱係数が 1600mJ/K2･molということは,その電子

系は,相互作用が繰り込まれた大きな質量を持った準粒子 (重い電子系)と考えた.このような重い電子系

のフェルミ液体の基本的な性質は,電気抵抗 pが p-po+AT2を示し,比熱 C-TTに従い, Tは温度

に依存しない-定借になる.またパウリ常磁性 xとX｡を示すことである.これらの関係式の係数V項 と7

及びx｡は互いに比例関係にあり,それらの値が通常の金属の2桁から3桁大きいという性質であった.

ところが非フェルミ液体の現象が様々な過程で出現する.これはおよそ2つの現象に分類される.第1番

目は第5章で議論 した反強磁性の消失であり,これには2種類ある.第2番目は2チャンネル近藤効果に期

待される性質である.最初に,反強磁性の消失による非フェルミ液体の性質について述べる.その 1つは置

換系で起きている現象である.1例を挙げると,重い電子系の典型物質であるCeCu6のCuをAuで置換し

たCeCu6_3AuaFで起きている現象である.Cuをイオン半径の大きいAuで置換して,局所的に格子を膨張

させると,〇>0.1で長距離の反強磁性秩序が出現する.長距離秩序のない状態からある状態への臨界濃度

で非フェルミ液体の振舞いが見出される.
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CeCu6-｡Au3の系の非フェルミ液体の振舞いの臨界濃度はx-0.1であり, C/T,x及びpはB]8.1に

示すように

C/r∝ -logr

x∝(1-αJf)
paT

(8.1a)

の温度依存性を示す.ただし,磁場を加えると,例えば60kOeの磁場下ではC/Tが降温とともに増大せず

-定借となるようなフェルミ液体の性質が回復 している.

反強磁性の消失に伴う非フェルミ液体として,もう1つある.反強磁性体を加圧するとCeCu2Ge2などで超

伝導が出現することを第5章で述べたが,同様な例として反強磁性体 Ce7Ni3(六方晶,TN-1.8K)を加

圧してゆくと圧力 7kbarでは7-190mJ/K2･moICeのフェルミ液体となるが,その中間の 3･3-3･8kbar

の臨界圧力で C/T∝-logTの振舞いが見出される.

次に2番目の2チャンネル近藤効果あるいは一般的にはマルチチャンネル近藤効果について述べよう.図

8.2(a)に示すごとく5J電子がスピンではなく,四極子モーメントを持つ場合の近藤効果を単純化 して考え

よう.図8.2(b)のように,四極子モーメントの電荷分布を伝導電子が球状になるように遮蔽したとする.

しかし,伝導電子はスピンを持っているので図8.3(C)のごとく逆向きスピンを持った伝導電子が来ないと

スピン一重項にならない.ところが,電荷に関しては余分に遮蔽したことになる.それを打ち消そうとする

と図8.2(d)～ (e)のごとくなり,この繰り返しは伝導電子のフェルミ液体の性質を奪ってしまうことにな

るだろう.
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図8.2四極子モーメントと伝導電子の近藤効果

図8.1

CeCu..,Au..1の比熱Cに関するC/TのlogT依存性,滋化

M に関するM/Hの温度依存性および電気抵抗pの温度依存

性 ただしH//b軸, 電気抵抗ではJ//b軸である.

H･Y･L6hneysenetal･:J･Phys･Cond.
Matter.Vol.8,No.48(1996)9689.
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2チャンネル近藤効果の実験は,最初 UXYl_rPd3 (x と0.2)の実験に関連 して報告された.しかし,

U｡Yl_｡Pd3のウランの濃度 Tが0.25を越えるとスピングラスの磁性状態が出現し,非フェルミ液体の挙動は

このしきい値付近で見られるため,2チャンネル近藤効果と言うよりは,磁気転移に伴う異常性と理解した方が

良い･むしろU｡Thl一才Ru2Si2(〇=0.03)の非フェルミ液体の性質 (a/T∝ -1nT,x∝ -InT,p∝～庁
)の方が,磁性状態の出現がないので2チャンネル近藤効果の可能性が高いだろう.この系は,帯磁率の温

度依存性から正方晶の 【001】軸方向に強い-軸性の異方性があり,結晶場計算からrf…)という磁気モーメン

トと四極子モーメントを持つ二重項が基底状態をとると考えられている.ただし,帯磁率の温度依存性を説

明しようとすると第1励起準位 (一重項)は約 1000K推れていることを仮定しなければならない.はたし

てこのような大きな結晶場の励起エネルギーが許されるのかの疑問は生じるが,実験的にもまだ研究途上に

あり今後にゆだねられる.

第 9章 異方的超伝導

重い電子系の超伝導や銅酸化物高温超伝導が発見される以前に知られていた超伝導体は,すべて BCS

(Bardeen,Cooper,Schrieffer)型の超伝導である.BCS理論には2つの基本原理がある.まず,対形成の機

構として,電子 ･格子相互作用を通じてクーパー対 (2個の電子対)の間でフォノンのやりとりをすること

によって実効的な引力が生じるとする.第二に,その引力によって形成されるクーパー対はスピン一重項で

相対角運動量がゼロの状態にある.つまり一方の電子のスピンが上向きスピン†で運動量がk-とすると,他方

は(-k-,J)となる.このような考えに基づくBCS理絵は,揺らぎを除いて,超伝導のほとんどすべての現

象を説明する.したがってBCS理論の出現以降,超伝導は物理学の中で比較的良く理解された分野と考えら

れてきた.

重い電子系の超伝導や高温超伝導体の発見は,こうした認識に再考を迫るものとなった.その根本的理由

は,フォノンを媒介とする引力がクーパー対を形成する電子間の強い斥力に打ち勝つことが難しいことによ

る.つまり,クーパー対を形成する電子は上述の重い電子系である.重い電子系の起源はJ電子の強いクー

ロン斥力にある.クーロン斥力の効果は,大きな有効質量に反映されるばかりでなく,電子間の有効相互作

用もやはり斥力になっている.このような強い斥力にもかかわらずクーパー対を形成するためには,電子対

がスピン一重項のβ波状態とは異なる対称性を持つ必要がある.そのためには,引力の機構も電子 ･格子相

互作用でない可能性が高い.

以下では単純化した非BCSの異方的超伝導について考えよう.電子対の波動関数は2個の電子の軌道部分

とスピン部分の積として

中(rl,ql,r2,g2)-4,(rl,r2)x(ql,q2) (9･1)

と表わされる.電子の上向きスピンを†,下向きスピンをJとすれば,波動関数のスピン部分x(ql,q2)は仝ス

ピンがβ=0の対状態 (スピン一重項)

x(ql,q2)S-0一義 (帆 ,-冊 ,)

と,全スピンが∫=1の対状態 (スピン三重項)

x(ql,q2)S=1-
(:

ITT) : Sz=1

去(けい+冊 )) : Sz-0

JJ)

に分類される.

一方,軌道部分4,(rl,r2)は2個の電子の平面波の重ね合せであり,

4,(r-1,r-2)-∑ Aeik-1･,-1eik-"-2
hl,k2
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=∑Act(''.r-'[{'R)
kl,k2

-∑ Aeik-'r-た
となる.ここで2電子の重心座標をR--(r-1+r-2)/2,重心の運動量をhjf-h(k-1+kも)とおき,相対座標を-● -●
r--r-i-F,.相対運動量をhk-=A(kl-k,)/2とおく.(9.6)は電子対の重心運動量hkがゼロの場合である.

この波動関数47(rlは

卜藍∇2+V(rl恒 -- (9･7)

のシュレディンガ-方程式を解 くことになる.水素原子のシュレディンガ-方程式のごとく,ポテンシャル

V(rlが中心力であれば,o(rlは極座標 (r,0,4･)で

4,(r7-RnL(r)Yfm(0,4･) (9･8)

と動径成分RnL(r)と球面調和関数で表される角変数成分Ylm(C,¢)で表現される･電子対の軌道部分はl-0

(s波),l=1(P波),l=2(d波),l=3(f波)...の状態が可能である.げ 偶数 (0,2,...)の軌道に

対 して,図9.1(a)と(b)に示すように波動関数申(r)は対称になり,これを偶パリティと呼ぶ.一方,げ 奇

敬 (1,3,… )の軌道の場合には,図9.1(C)に示すように,左右逆で中央で折り返しても重ならない反対称と

なり,奇パリティと呼ぶ.2個の電子の入れ換えに対して馴ま反対称でなければならないことから,軌道が偶

パリティのときはスピンは反対称 (スピン～重項)となり,軌道が杏パリティのときはスピンは対称の三三ELI

項スピン,例えば け†)となる.一これまでの超伝導体はBCS理論に従うs波であった･つまり,例えば上向

きスピンの電子 (k-,†)が原点に存在するとき,対をなす相手の下向きスピンを持つ電子 (-k-,J)は球対称

の拡がりで分布 し,主として原点付近を占める.拡がりの大きさがコヒーレンス長さEである (図9.1(a)参

照).酸化物高温超伝導体で現在有力な説となりつつあるd波は図9.1(b)に示すように,スピンの向きはβ

波と同じであるが,相手の電子は原点付近を占めることができず,離れた位置に存在する.

次に,電子対のエネルギー状態を考えよう.骨伝導状態の金属は,図9.2(a)に示すようにk空間でフェ ル

ミ波数 kFまで電子で満たされている.波数kFでの電子のエネルギーがフエルミエネルギーeFである.s波の
==コ

BCS理論では, Iek- eFI<hwDのエわレギー状態にあるすべての電子対 (k†,亮1)に格子振動 (フォノン,

wDはデバイ振動数)を介した引力の相互作用 -V.(Vo>0)がはたらき,超伝導状態になる.超伝導状態は

△だけもとの状態よりエネルギーが落ち込み,電子対を形成しない準粒子の励起状態とは2△のエネルギーが

(b)d波 (C)p波

図9.1 超伝導の電子対モデル･(a)s波.(b)d風 (C)P波
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へだてられる (図9.2(b)参照).一般的にはエネルギーギャップは

△(k)-△o∑入mY,m(0,4)
iii】

(9.9)

･0-2-DeXp〔志 ) (9･10)

と表わされる･ここでVLはポテンシャルV(r)のフーリエ成分から導出される丑である.l=0の-Voは上述

のBCSの引力に対応する･J≠0の場合,秩序パラメータはスピンの3成分と軌道 (m ニー1,0,1)の3成

分,従って3×3-9個の成分で与えられ,多様な状態が可能となる.特徴的なことは,(9.9)式から分かる

ようにs波では図 9･2(b)に示すようなY.0-1/茜 のための-様な超伝導ギャップを持つが,l≠0のとき

はギャップにノードが出現する･例えばl-1,m-0ではYIO-J57& cosoのため,ギャップは

△(♂)≡△ocosβ (9.ll)

となり,図 9･2(C)に示すような赤道 (0=7T/2)の線上でギャップが消失する.これをポーラー (polar)壁

と呼ぶ.あるいはl=1,m=1では対形成は (k†,-k†),(k-i,亮1)であり,ギャップは

△(e)-△osinOei¢ (9.12)

となり,図9.2(d)に示すようにフェルミ面上の梅でギャップが消失す る.これをアキシャル (axial)型と言

う.このように,J≠0のときは必ずギャップにノードが生じることか ら其 方 的超伝 導体 と呼ぶことが多い.

超伝導ギャップにノードが生じると,比熱C,NMRの縦媛和率 Tl-1な どの温 度 依存 性 は,e-A/kBTの指
(a)常伝導 (b)BCS超伝導

模式的に描いた球状フェル ミ面の中心を通る
図 9 ･2 断蒜 71'tla7蒜還 蒜

偶バ リティ

(スピン1王項)

奇バリティ
(スピン3主項)

ル ミ面の中心を通る 図 9･3ン慧漂志望霊†憲 竃 誌 濫 E,7荒 諾
(b)-様なギャップ ′._､肋,I__,～.R...‥_ ′_､ー"..._ ___..h仙

芸蒜3'占岩旨蒜 蒜 蒜'#:U('C)lGPaI昌運 と gbi超伝導の隅パ リティ･(C)苛パリティでの状態
密度
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数関数から温度のべき乗則となる.すなわち,導出過程は省略するが

C～r2 (ポーラー型)

～T3 (アキシャル型)

あるいは

T1-1-T3 (ポーラー型)

～r5 (アキシャル型)

(9.13a)

(9.13b)

(9.14a)

(9･14b)

となる.

このような物理量の温度依存性からは,s波でないことは分かってもP波 (スピン三重項,奇パリティ)な

のかd波 (スピン一重項,偶パリティ)なのかを区別することはできない.それを明らかにするためにはスピ

ン帯磁率x与を測定することである.スピン帯磁率とは,電子対のスピンが外部から印加する磁場によるゼー

マン効果によって分極することによって生じるスピンの帯磁率である.常伝導状態では図9.3(a)に示すパ

ウリ常磁性xnに相当する.超伝導状態では,s波,d波のスピン一重項の場合,電子対自身が互いにスピンを

打ち消 し合っているので,スピン帯磁率への寄与はない (図9.3(b)参照).従って超伝導状態の有限温度

でのxSは,熟的に励起された準粒子によるので,s波の場合は芳田関数に従って指数関数で減少し,OKでゼ

ロとなる.すなわち,

芝-(慧)1′2e-A,kBT (T≪Tc, (9･15)

である.d波の場合もポーラー型はTで,アキシャル型はT2で減少し,OKでゼロになることが理論的に

導出される.

一方,スピン三重項では,スピン･軌道相互作用が弱いか強いかで結果が異なる.弱いと,スピン対 (∩,山)

は常伝導状態と同じように,比較的自由に外部磁場に応答できるため,図9.3(C)に示すごとく超伝導状態

でもスピン分極が起こり,スピン帯磁率は常伝導状態の帯磁率と同じである (xs-xn).ところが,スピン･

軌道相互作用が大きいと,電子対のスピンの向きは結晶の特定の方向に固定されるので,磁場方向によって

xsが温度に対して不変な場合と,降温と共に減少してOKでゼロになる場合とがある.

パリティを決定した研究として,UPt3では195pt核の核磁気共鳴 (NMR)の共鳴が起きる磁場が示すシフ

ト,いわゆるナイトシフトからスピン帯磁率を求めた.図9.4はH//【1150]とH〟【00011に対するナイトシ

フトガ のさまざまな磁場下での温度依存性である.ナイトシフトはスピン帯磁率に比例する量である.六万

品の基底面に平行な【1150]方向と垂直な【0001】方向の両方に対してT<T/C-変化がないということは,少

なくとも4kOe以上の磁場を印加したとき,磁場に対して自由に応答できる平行スピン対の奇パリティ超伝

導体であることを意味する.つまり,スピン･軌道相互作用は比較的弱く,たとえ電子対のスピンの配向が結

晶軸に固定されていても,約4kOe以上の外部磁場に対して平行になるようにスピン軸は動 くことができる.

次にUPd2Al3のd波超伝導の対形成機構に関する磁気励起について述べよう.図9.5に示すように,六方

晶の結晶構造をとり,ネール点が 14.5Kで0.85pB/Uの磁気モーメントを持つ反強磁性体である.この磁気

モーメントは基底面の【1120]方向を向き,【00011方向に反強磁性的に配列する･したがって磁気散乱ベクト

ルは (0,0,0.5)である.

このような反強磁性状態の下で,温度を降下させると2K以下で超伝導となる.NMRの縦緩和率の温度

依存性から超伝導ギャップにはポーラー型のノードを持ち,NMRのナイトシフトからd波超伝導であること

が明らかにされている.

反強磁性モードQ=(0,0,0.5)のピーク強度が,Tc空2K以下で少しずつ減少し,0.4Kでは2Kの強度と

比較して約 1%減少する.超伝導の上部臨界磁場Hc2(=3T)以上の磁場を印加すると,この減少はなくなる

ことから超伝導と磁性とが互いに関係し合っている.更に興味深いのは,図9.6に示すようにQ- (0,0,0.5)

の中性子非弾性散乱スペクトルの温度変化であり,Tc以下で低エネルギー領域に励起スペクトルが発達し,
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励起エネルギー【meV】

図9.6

0 1 2

T/T̀

丁/九に対するナイトシフトの温度依存性.磁場

方向を 【11Eo]に印加したときの▲と●はそれぞれ H･Touetal.:Phys.Rev.Lett.

岩Bo{ば 訟 1･l･さ筑 諾諾 .告書kU.leOD塁77(1996)1374.
相).10.2kOe(B相),および4.4kOe(B相)
でのナイトシフト

0.4Ⅰくでは0.4meVにその中心を持つ.超伝導に関係する磁気励起のギャップが形成されたことを意味する

だろう.BCS超伝導のフォノンに代わって,d波超伝導の対形成に直接結びついた磁気励起が発見された可

能性は大である.

最後に,本文は近刊の上田和夫氏との共著 ｢重い電子系の物理｣(裳華房)を基にしてまとめたことを付

記する.このまとめにあたり助力していただいた青木大君と福飯舞子さんに感謝致 します (平成 10年4月

20日).

- 326-


