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はじめに

固体内の伝導電子の挙動を考えるとき､電子間の強いクーロン反発力､いわゆる電子相

関の効果は重要な役目をする｡この効果が顕著な物質は ｢強相関系物質｣ と総称されてい

る｡現在近藤効果､重い電子系や高温超伝導体などがその範噂にはいると考えられている｡

即ち､電子相関の大きさの制御は固体内電子の挙動を制御することとなり､そこにバラエ

ティに富んだ多くの興味ある物性が出現して､その本質の解明を可能にすることができる

事になる｡

極限状態 (あるいは環境)とは1つの定まった状態を指すものではなく広い意味で ｢通

常の状態から大きく外れた状態｣を指すものである｡即ち熱力学的な変数として温度､圧

力､磁場や電場を大きく変化させた状態ばかりでなく､次元性やスピン構造などにも応用

できる概念である｡特に本講義ではその中でも ｢圧力｣を中心として､その作用の下で物

質の状態がどのように変化していくのかについて述べていく予定である｡圧力は温度とと

もに自然界を支配している重要な熱力学的変数である｡物性物理学の分野では新物質の合

成という側面ばかりでなく､これまでに知られていない新しい物性の発現を可能にする手

段として最近､大いに注目されるようになった｡特にその物理的状態がmarginalstateにあ

る物質の場合､例えば強い電子相関の作用により不安定な状態になっている物質などにお

いては､圧力 (あるいは磁場)の負荷は上で述べたように相関の大きさを制御することに

なり､磁性-非磁性転移や金属-絶縁体転移など興味ある現象を引き起こす場合が多い｡

本講義においてはこのような広い応用範囲を持つ､極限状態の発生技術とその応用につ

いて､又その基礎となる電子物性論について学んでいきたい｡最近のこの分野の発展を強

相関電子系の一つである重い電子系物質につい七その電子物性に及ぼす圧力効果と背景に

横たわる物理的解釈について述べてみたい｡
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第 1章 概説 -極限状態の概念について-

最近､材料科学や生物科学などの広い意味での物性科学の新しい側面を開くとき､低温､

強磁場､無重力､高圧や薄膜などのいわゆる極限環境 (または極限状態)の技術は常に重

要な手段となっている｡例えば室温以下の低温で現れる超伝導や近藤効果の､リニアモー

ターカー､高圧下の食品素材開発や高圧殺菌などはその代表的な例であると言える｡これ

らはいづれも我々が日常生活している温度､圧力､磁場の範囲内では垣間見ることもでき

ない自然が本来もっている様相が現れたものであるということができる｡表 ト1に熱力学変

数を例にとって極限環境の間のクロスオーバー領域であるといえる.現実の物理量U)は通営

これら熱力学変数の複雑な絡み合いで形成されている｡即ち f=f(TPP,V,-)などとかける.

極限状態 (あるいは広く極限環境とは)?

(i)熱力学変数にみる極限状態

温度(77

圧力(p)

磁場(H)

体積(V) (

低温

低圧

(高真空)

低麗場

低次元

薄膜

(ii)広義の極限状態

正

常

状

態

高温

高圧

高磁場

高分子?

摩擦=Oの状態 -慣性の法則
無重力の状態 ブラックホール

加速器(vc)

表 ト1

ここで極限環境を導入するとこの中で

1つないし2つの変数を極端に動かす

ことになる｡すると他の変数の了に対す

る影響は無視できるようになり､物質

は正常状態と異なった側面を見せるよ

うになる｡たとえば棚 P)とかf(刀と書

けるようになる｡従ってある1つの変

数に対する純粋な情報が得られ､物性

の本質が解明されることになる｡極限

環境の導入は物理学では ｢新しい状態｣

の出現となる｡

では ｢極限状態｣は人間の社会に全く無関係なのであろうか｡通常人間は朝起きて食事

をとり職場へ出勤し､仕事を終えたら程度の差こそあれ夜は帰宅し夕食をとりテレビや新

聞を読み､そして就寝するといったのが最も普遍的なパターンである｡時の流れと共に見

れば人間は生まれてから年をとるとともに小学校､中学校､高等学校を経て大学へと向か

い適齢期に就職､結婚をし家族をつくり種の保存をし､ある年齢に達したら死を迎える｡

これは人間社会の通常環境における ｢正常状態｣であるといえる｡しかし人間環境の中に

は至る所に極限環境や極限状態が存在することは歴史が示しているところである｡人間社

会における極限状態を生み出す代表例は大規模的視野からすれば戦争であり小規模的視野

の問題としてみれば恋愛あるいは異常な人間関係といったものであろうか｡平成5年 11

月 18日の朝日新聞に "旧日本軍が ｢人肉食禁止令｣一豪州で公文書発見-''という記事

が載った｡一部を引用すると以下のようである｡

｢アジア ･太平洋戦争で日本軍と､オーストラリアなどの連合軍が衝突した東部ニューギ
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ニアで､現地の日本軍が師団名で傘下の部隊に ｢人肉食を厳しく禁止する｣という秘密命

令を出していたことが､オーストラリアの側の資料で明らかになった｡一中略一劣勢が続

いた東部ニューギニアは各部隊とも食料の補給路が断たれ､飢えが極めて厳しかったこと

で知られる｡日本将兵の供述書を含む数百ページの史料は､極限状態におかれた末端の日

本兵の様子や､オーストラリア側の執捌な究明も物語っている｡｣

即ち ｢飢餓｣ という極限状態では人間は通常では考えられもしなかった人肉を食べるよう

になっていく｡人間は本質的に動物であり ｢獣性｣をもっている｡日常生活ではみること

もない獣性が極限状態では出てくるということになる｡アウシュビッツ､南京大虐殺など

も人間社会における戦争という極限環境の結果として生じたものと考えてよい｡つまり極

限環境に人間をおくと隠されていた本性が出てくるということである｡

上の例は人間の極限状態といってい

いものであるが､次に､微生物や食品科

学の中ではこれがどのように使われて

いるかを圧力を例にとって述べてみる｡

圧力の微生物への作用は何といっても

殺菌効果である｡加圧してバクテリアが

死ぬ現象はよく知られている｡この現象

の応用範囲は食品分野から医薬品分野

にまたがるもので､高圧という極限状態
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図 1-1:大腸菌の生存率の圧力依存

が人間の日常生活にいかに豊かな恵み

をもたらすかをうかがい知ることができる｡また殺菌に関していえば､高温あるいは低温

を併用することによってその効果は上がることが報告されている｡即ち複合極限環境下で

はその応用範囲は更に広くなることになる｡我々のグループで大腸菌の高圧下での生存率

の測定をしたことがある【1]｡数百気圧から2千気圧までの圧力を加え約10分間保持した

後減圧し生存率を調べた｡結果を図1-1に示してある｡数百気圧までは大腸菌はほとんど生

存しているが､千気圧を超えるところで急に死滅し始め2千気圧ではほぼ完全に死滅して

いる｡この実験は室温で行ったが､少なくとも3千気圧程度かければ大腸菌はほぼ完全に

死滅するようである｡この高圧下における殺菌作用は既に牛乳や各種清涼飲料に応用され､

高圧殺菌した濁り生酒の商品化に成功した会社もある｡

物理学の分野において極限環境はどんな役割をしているだろうか｡よく考えてみると実

験 ･理論､どの分野をとっても極限環境 (あるいは状態)無くしては成立しないのが物理

学ではなかろうか【2】｡素粒子物理における加速器などは典型的な例であり､物性物理にお

いてはまさに強磁場､低温､高圧､薄膜など枚挙にいとまがない｡例えば物性測定を行う

とき電子系の純粋な情報を取り出すために低温にして格子振動の影響を抑えて方法は極限

環境の典型的応用例である｡さらにこの条件の下で磁場や圧力を加えれば系の電子状態は

新しい状態 (相転移や電子状態のcrossoverなど)【3】へと移っていき､そこにはまさに新し
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いそして実り多い物理学におけるエポックが待っていることになる｡

最近､電子物性の研究においてこのような低温､高圧､強磁場の3つを同時に変化させ

る極限環境下-いわゆる多重極限物性､または複合極限物性-の研究は多くの人の興味を

引き例えば東大物性研において短期研究会として ｢多重極限下の物性研究一現状と将来展

望 (平成6年2月)｣や ｢高圧物性セミナー21(平成 13年3月)｣が開催され､また京大原

子炉実験所においては ｢極限条件下における中性子回折 ･散乱｣としてこれまで数回のワ

ークショップが開かれている｡これらの研究会に参加した研究者は極限技術の広穐な応用

と期待される豊かな情報には一同夢をかき立てられたものである｡今後の物性物理学の大

きな動向の一つになることは間違いないようであるO

第2章 金属電子論の初歩

金属内の電子は2種類の電子に分けられる｡1つは原子核にしっかりと捕捉された内殻

の電子であり､もう1つの種類の電子は金属内を自由に動き回っている伝導電子と呼ばれ

るものである｡後者は電気伝導や熱伝導に寄与するものとして知られており､多くの金属

物性を支配している｡これらの電子の運動は量子力学に支配されており､電子の運動はシ

ュレ-デインガ-の波動 方程式を解くことによって求められる｡通常伝導電子は金属内を

お互いに影響しながら動いており､電子問の相互作用やイオンとの相互作用などが洋然一

体となってその物質の電子状態を決定している｡これらの相互作用の実像は大変複雑であ

り､いまだによくわかっていないというのが現状であろうが伝導電子やイオンが示す複雑

性のおかげで､多様な物性が実現されていることになる｡更にこのような複雑な相互作用

の下で多くの原子又は電子に対してシュレ-デインガ-の波動方程式を解くことは至難の

業と言わねばならない｡この章では難解な金属電子論の中で､直観的であるがこのような

相互作用を完全に無視し､金属内の伝導電子を自由電子と見なす近似､いわゆる ｢自由電

子模型｣について簡単に述べる｡この模型は金属電子を記述するには甚だ不完全なもので

はあるが金属の性質を定性的であるが理解することができる｡又そこで得られた結果は相

互作用を考慮した場合にもある程度生き残るものが多い｡さらに電気伝導の簡単な取り扱

い方についても述べる｡詳細は巻末の文献を見ていただきたい｡

2.1金属内電子の簡単な取り扱い

今一辺L,の立方体を考える.ポテンシャルがないときのシュレーディンガー方程式は波

動関数をy(x,y,I)として以下のように書くことができる｡

･2打苦E0-0,
-959-
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ここで mJIはそれぞれ電子の質量､エネルギーを表すものとする｡又(2-1)の境界条件はV

がx=O,r=L;y=0,y-L,Z=0,～-Lで 0になることである｡この条件の下で(2-1)を解けば次の解が

得られる｡

･(x,y,Z)-sin字 sin等 とsin字 (2-2,

但し､21,22,糾ま整数を表す｡この結果を(2-1)に代入し､Eを求めれば以下のようになる｡

E- 豊 富 (pf･ e 22･C3,･ (2-3,

1つの状態には2つ以上の電子は存在することはできない｡絶対零度においては全ての電

子はパウリの排他律から許される最低の電子状態にある｡このことを使って電子が持つ最

高の運動エネルギーいわゆるフェルミエネルギーEFを求めてみる｡

EFがこのエネルギーを､Nが全電子数を

表すものとすれば､N/2は占拠された状態数 DEC)

を表す｡それは以下の式を満たす(A.,22,23)

の組の総数に等しい｡なぜならそれらの整数

の組は占拠された状態を表すからである｡

豊 富 (P fu 22･ C2,)<E F ,

(2-4)

そのような正の整数の数は次の半径を持つ

球の1/8の体積に等しい｡

(世
だ
萩
だ
)

世

軸

が
'半

これ を使 って以下 の関係式 を得 る｡

iN-;lZEF]i･
(2-6)

従ってE｡axに対して物質の体積をV(-L3)として､

2 2

EF-(詳笥許

J･

丁.-1-
人t

EF

エネルギーE

図2-1
伝導電子の状態密度

(2-7)

を得る｡(2-7)より圧力をかけるとVが小さくなるのでEFは大きくなることがわかる｡この

ことは圧力をかけることにより金属のフェルミレベルの調整(tunning)ができることを意味

している｡他方フェルミ面における波数ベクトルkFは(2-7)より
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kF-(笥3, (2-8)

となる｡

任意のEより小さいエネルギーを持つ電子状態の数は(2-5)を得たときと同じプロセスで､

諾E]%･ (2-9)

となる｡

これをEで微分するとE+dEとEとの間に存在する状態の数N(E)dEは以下のように表され

る｡

3

･(E,dE-芸 (訂 JidE･ (2-10)

N(E)は状態密度と呼ばれる｡図 2-1はN(E)をEの関数として表したものである｡エネルギ

ーの幅dEに存在する最大の電子数は2N(E)dEなので､体積 VでN個の電子の持つ全運動エ

ネルギーは

EF

2IN(E)EdE-iNEF･ (2-ll,0

となる｡

次に電気抵抗 (伝導)の一般論について簡単に述べる｡電気抵抗は伝導電子が金属内に

ある不純物､欠陥､磁気モーメントなどによって散乱を受けることによって起こる｡この

ような電子の輸送現象を取り扱う基礎方程式にボルツマン方程式がある｡これは伝導電子

が電場で加速されたり､種々の散乱を受けたりしたときの一体分布関数の時間発展を決め

るものである｡それは一般に以下のように書くことができる｡

墜 + V･里.旦
at arM 芝 -(%)C･ (2-12,

ここで(∂f/∂t)Cは衝突項と呼ばれるものである｡Fは外力を表す｡この方程式は輸送現

象の基礎的なものであるがこれを一般に解くことは非常に難しい｡通常は以下に示す緩和

時間近似を使って解く場合が多い｡

(2-13)

分布関数がrに依存しないとすれば(2-12)は以下のようになる｡

-9611
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f-fo盟+旦 ･旦__-
∂J〟 ∂v T

(2-14)

熱平衡状態で電子の流動速度γ｡はOになるので､電場Eが作用しているとして､(2-14)は次の

方程式に帰すことができる｡

dv
fn_ =eE_竺V.
∂J T

(2-15)

Eが時間に依らない定数のベクトルであるとすれば(2-15)は簡単に解けて
∫

V=竺 E+CeT, (2-16)
Eii2

と解が得られるoここでCは前と同じように初期条件から決まるベクトルであるが､i-∞

の極限では右辺の第2項は第 1項に比べて無視できるので､以下､第 1項のみを考えるこ

とにしよう｡すなわち､

Ⅴ-竺 E,
rn

(2-17)

とする｡この解は時間に依らないので定常解と呼ばれる｡この式の物理的意味は次のよう

に考えれば理解できるであろう｡

金属中の電子に電場が働くとそのために電子は加速を受ける｡実際はeが負であるのでE

と逆方向に電子は動こうとする｡ところで､電子が速度を持つと抵抗力が働き､電子は減

速される｡この加速と減速がうまく釣り合ったところで､電子は一定の速度で運動するの

である.その速度が(2-17)で与えられるが､この速度が流動速度である｡電流密度iは向き､

方向まで含めて､

J=enV,

と書ける｡ここで〟は電子の密度である｡(2-17)を代入して､

j-竺±E,
fn

である｡(2-19)より電気抵抗率pは

I)--!H,
ne27了

(2-18)

(2-19)

(2-20)

と表される｡nが大きいほど電流は流れやすい､mが小さいほど電場をかけたとき電子は加

速されやすい､またTが大きいほど電子は抵抗を受ける度合いが少なくスルスルと動ける

､という点に注意すれば上式の物理的な内容が理解できるであろう｡温度が上がるとTは短

くなり､nはほとんど変化しないのでpは大きくなる.この結果はほとんどの金属の高温に

おける電気抵抗の温度変化を定性的に説明する｡半導体で鮎 が小さいためpは大きくなる｡

一般にはmはその電子の有効質量(effectivemass)m*で置き換えられる.
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2.2金属の熱物性
等しい質量の鉄と水に等量の熱を与えると鉄の方が水よりも温度が上昇する｡このよう

に同じ温度の上昇に必要な熱量は物質によって異なる｡単位量の物質の温度を1K上昇させ

るのに必要な熱量をその物質の比熱という｡比熱の単位には通常､∫/g･K,∫/mol･K または

cal/g･K が用いられる｡また物体の温度を1K上昇させるのに必要な熱量をその物体の熱容

量という｡比熱は熱力学的量の中でも最も基本的な量の一つであり､現代の量子力学の成

立の際非常に重要な役割を演じたことはよく知られている｡

物質を絶対零度から暖めた場合､古典論から期待されるように､全ての電子がkBrのオー

ダーのエネルギーをもらうわけではない.量子論ではフエルミ･レベルの近傍にあるkBTの

狭い範囲にある軌道に存在する電子のみが熱的に励起される｡これらの電子のみがkBrのエ

ネルギーを得ることになる｡この状況を図2-1に示す｡Nを全電子数とし､フェルミ温度を

TFとするとき､温度rで励起される電子数はNX(T/TF)の程度である｡これらの電子がkBTの

エネルギーを持つので､全電子の持つ熱的エネルギーUは

U～～'"吉 'kBT (2-21,

となる.従って比熱に対する電子的寄与はこれをrぐ微分して､

cel-芸-脱 B,i , (2-22,

となり､電子比熱が低温では絶対温度Tに比例するという実験結果に比例する｡室温ではTF

を5×104として､計算すると古典論から期待される値の約百分の-であることがわかる｡こ

れからの議論のため詳細な式の導出は避けるが電子気体の比熱は通常上の式を､

Ce/-yT (2-23)

とおき､γを電子比熱係数と呼んでいる｡γはフェルミ面の状態密度や有効質量の大きさなど

に比例するもので､これから話す重い電子系物質に対してはその判定条件ともなっている｡

実際の低温で観察される比熱はこれに格子振動の寄与が重なり､

CCL-yT+q 3 (2-24)

として表されるOβはデバイ温度に関係した量である｡図2-2にアルカリ金属の一つである

カリウムの低温における比熱が示してある｡上の式がよく成立していることがわかる｡

一方､熱膨張係数の測定はやはり熱力学変数である体積の温度変化を見ることになり物

質の電子構造や相転移の機構を探る上で重要な知見を与えることになる｡体膨張係数αVは

エントロピーSまたは自由エネルギーFを使って以下のように表される｡

･V-諾 一志 芸 -一志 芸 (2-25,

これは同じく比熱が以下のようにEVを使って書けることを考えると両者の間に密接な関係
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があることを予想できる｡

cv-T(=)V-T(#),

5'.)

(6ノ二

OtAJJTLU)1
JU

(2-26)

C/T=208+ 257Tl＼ _/ ･/ `

カリウLt

●一 ●-■一 ●●
/ +4.-.･.′●

/ I/

01 02 0.3

Ti(K2)

図2-2 カリウムの低温における比熱

実際､これら二つの物理量の間にはグリュナイゼンの関係式が成り立つ｡

･V-志 cv (2-27,

ここに､BTは等温体積弾性率であり､Vは体積である｡Fは無次元の量でグリュナイゼン係

数と呼ばれており､

(2-28)

で表される｡Toは特性温度であり､近藤温度等が考えられる｡αVやcvは温度へ強く依存す

るがrはそれらの比であるため近似的に温度によらない､すなわち一定と考えて良い｡とこ
ろがある特殊な物質ではrが温度とともに大きく変化するときがあることが知られている｡
このような物質の例として以下に述べるような重い電子系物質がある｡

(2-24)式と(2-27)式からαVは低温ではrを使って､

av-ATT+BTT3 (2-29)

と表すことが出来る｡A-(=yr/BTり及びUは近似的に物質に固有な定数と考えられるが､上に

挙げたような特殊な物質ではrが低温で温度変化するため也Tはおそらくそれに比べれば無
視できるぐらい小さな温度変化を示すものと思われる)温度に依存するようになる｡また

事情をもっと複雑にしているのはrが更に体積即ち圧力にも依存することであろう｡しかし
このことは重い電子系物質の特に高圧下の電子状態を議論するときには統一的描像ができ

ることが加賀山らによって示されている[1]事を考えるとそう悪いことでもない｡
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第3章 近藤効果-希薄系と高濃度系

(1) 抵抗極小現象と近藤効果

金属の電気抵抗は､一般に温度降下とと

もに格子振動が抑えられて減少し絶対零度

近傍では温度に依存しない残留抵抗のみと

なる｡ところが 1930年､MeissnerとⅥ)gt

が純金の電気抵抗を測定したおりに､温度

降下とともに抵抗は減少していくが､約10K

以下より上昇するという現象を発見した｡

このとき試料に鉄などの磁性不純物が微量

に含まれていたことが明らかになり､その

後の研究で銅､銀などの一価の非磁性金属

に鉄やマンガン等の磁性不純物を入れたも

のに普遍的にみられる現象であることがわ

かった.図3-1にcu中にFeを希薄に入れ

た合金の電気抵抗率の温度変化p(I)を示す

【1】｡これは､不純物イオンのもつ局在磁気

モーメントすなわち d電子と伝導電子の間

には交換相互作用が働き､伝導電子はこの

5 10 15

r 【K】
20

図3-1銅に微量の鉄を不純物として加えた合金

の電気抵抗｡
交換相互作用を通して局在モーメントによ

って散乱される｡このp(T)の特徴として

(1)抵抗極小を示す温度 ㌔ i｡がFe濃度 Cにあまり依存しない｡

(2)L i｡での極小の深さA/)はCに比例する｡

が挙げられる｡1964年にKondoはこのような実験事実をふまえ抵抗極小は不純物1個 1個

の場所で独立に起きていると考えた｡そしてこの散乱によって生じる電気抵抗を次のS-d交

換相互作用を摂動として取り扱いボルン近似を用いて計算した｡

Hs_d--2JS･S∂(r) (3-1)

ここでJは交換相互作用の大きさ､Sは磁性不純物のスピンそして､Sは伝導電子のスピン

を表す.1次の摂動の計算で得られる電気抵抗RBは

RB-言器 孟 S(S･1,
(3-2)

となり､J2のオーダーである｡Kondoは更に2次の摂動計算を行い以下の結果を得た【2]｡

RK(T)-RB(1･2些型 log筈)〃

- 9 6 5 -
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ここでβは伝導バンドの幅を表す｡上式はJ<0の場合-logTに比例する項が現れる｡実際観

測されるR(押よこの異常項と格子振動による温度上昇とともに増加する項(∝ヂ)が加わる

ため､ある温度でR(押こ極小が現れることになる｡このようにして Kondoは電気抵抗極小

の現象をうまく説明することに成功した｡電気抵抗だけでなく比熱や帯磁率などにおいて

局在スピンと伝導電子との交換相互作用で生じる異常を総称して｢近藤効果｣とよんでいる｡

ところが近藤理論が出てまもなくこの理論は大きな問題を含んでいることがわかった｡

すなわち､式(3-3)のRK(I)はT-0の極限では発散してしまう｡これは絶対 0度近傍ではそ
れまで無視していた高次の項の寄与が重要になることによる｡従ってより高次の摂動計算

が開始されることになった｡このことについてはその歴史的展開も含めて参考書を参考さ

れたい【2,3]｡

より低温では､R(押まlogT依存から外れてくるが､これは基底状態では伝導電子のスピ

ンと局在スピンが結合して一重項束縛状態を形成することが原因である｡その結果スピン

は消失し通常のフェルミ液体的振る舞いが現れる｡ここで一重項基底状態の結合エネルギ

ーを近藤温度TKと書くが､局在スピンによる異常な領域から､低温でスピンの消失した正

常金属の簡域へと移り変わる温度がTKであるといえる｡TKは交換相互作用の大きさや伝導

電子の状態密度に依存しており､この系の物質それぞれが固有の値を持っている｡TKは以

下のように書くことができる｡

･K-eXPト調 (3-4,

近藤効果を示す化合物の物性を議論する時はTKの大きさが重要となる｡TKの求め方はい

ろいろあるが比熱､帯磁率や電気抵抗の測定から見積もることが多い｡その値は物質によ

ってバラエティにとんでおり例えば以下の章で示す重い電子系物質は数Kと低く､Yの値が

小さいいわゆる混合原子価物質では数 100Kになるものもある[4】｡

(2) 高濃度近藤効果

磁性不純物の濃度が増えると局在モーメント

間の距離が近づくことになるから､近藤効果は

もはや見られずスピングラス等の磁気秩序がで

てくる｡その点､ce等の希土類化合物では数十

パーセントもの高濃度な磁性原子を含んでいて

も近藤効果が観測される｡これは d電子に比べ

てf電子の局在性が強く､高濃度でも磁気モーメ
ントが互いに独立して存在できるからである｡

このような化合物は､3d遷移金属の希薄合金の

近藤効 果 と区別 して高濃度 近藤化 合物
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(concentratedRondoCompound)と呼ばれている｡また､これらの化合物では磁性原子は不純

物として含まれているのではなく化合物の構成原子の一つとして結晶格子を組んでいる｡

これを特に､近藤効果を担う局在原子が格子点に規則正しく並んでいるという意味で塗壁

墜王とよぶ｡

不純物近藤合金の電気抵抗は温度を下げていくと近藤効果によってはじめ-logrに比例

して増大し､より低温で一重項束縛状態を形成するとき､希薄系の場合はTK付近でlogTか

らはずれて一定値 (ユニタリティーリミット)に落ち着く｡他方高濃度系ではそのような

電子状態が各格子点で実現しているので電子雲は互いに干渉し合い､伝導電子と4f電子は

一緒に結晶中を動き回ることになる｡つまり､伝導電子は4f電子を引きずって動いている

ため有効質量の大変大きな状態になっていると考えられる｡このため電気抵抗率p(I)は低温
で減少し始め､ある温度で山をもつ振る舞いをする｡さらに低温ではフェルミ液体の特性

を示し抵抗率は Taに比例することになる｡この電気抵抗の温度依存性を模式的に表したも

のが図3-2である｡

第4章 重い電子系について

金属は伝導電子 (フェルミ粒子)の海に一様に浮かぶ陽イオンの集団としてとりあつか

うことができる｡絶対零度での金属の電子状態は､同じエネルギー値を 2個までしかとれ

ないというパウリの原理の制限下でエネルギーの低い状態から順々に全電子を詰めていっ

た状態であり､このときのエネルギーの上限はフェルミエネルギーEFとよばれる.結晶格

子からの周期ポテンシャルや電子間の相互作用などを無視し､伝導電子を自由電子とみな

すと､TFより十分低い低温､すなわちほとんど電子の寄与のみで取り扱える温度領域で､

電子比熱とスピン帯磁率は

C=更鎧N(EF)T=yT,3 (4-1)

x-FLBN(EF) (4-2)

と書ける.N(EF)はフェルミエネルギーEFにおける状態密度であり､電子の質量に比例する｡

現実の金属では結晶格子中でエネルギーが変化する分や電子間相互作用を質量に繰り込ん

だ有効質量m'を導入する｡通常の金属の電子比熱係数は1mJ/mol･K2､帯磁率は1015emu/mol

程度である｡また､低温での電気抵抗は電子問相互作用を考えてフェルミ流体として取り

扱うならば､

p-po+AT2,

- 967 -
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のように書け､このときの係数AはN(EF)の自乗､

物ではN(EF)∝TK-1なのでノ=まTK~2に比例すると

考えてよい[1]｡通常の金属ではこの係数はいく

つかの例を除いて実験で観測されるほど大きな

ものではない (10~5lLE2cm 程度)【2]｡ところが､

前節で述べたように高濃度近藤化合物において

は､4f電子が伝導電子と結合して一重項束縛状

態をつくり磁気モーメントが消失するために通

常の非磁性金属のようにふるまうが､有効質量

が異常に大きいという状態が実現する｡1975年

にceA13でγが 1620mJ/mol･K2もの大きな値を持

つことが報告され､それ以来多くの Ce,Yb化合

物やUの化合物の中でy-102-103mJ/mol･K2とい

う物質が発見された図 1に二つの典型的な重い

電子系物質であるCeA13とCeCu6の低温でのC/∫

vs72プロットを示した[3]｡低温でC/Tが大きな

状態密度N(EF)や有効質量m+を反映して増大し

すなわち∽◆の自乗に比例する｡近藤化合

図 3_1 典型的な重い電子系物質の低温の比

熱

ていることが分かるOこれらの物質は同時に､xも電気抵抗率のT2項の係数Aも大きな値を

もつことが知られている｡この実験事実は､N(EF)が大きいこと､すなわちm'が大きいこと

を意味するため､"重い電子(heavyfermion)"系物質と呼ばれるようになった｡〝了の値は物

質によって様々で､どの程度の値であれば重い電子系と呼ぶかという明確な境界は特にな

いようであるが､通常金属の2桁から3桁大きいものを呼ぶのが一般的である｡表 1にい

くつかの金属､化合物に対するA,方やγの値を示した｡この表より重い電子系物質のrやxが

通常金属のそれに比べていかに大きいかがわかる[4]｡

この系において物性を特徴づけるエネルギースケールは先にも述べた近藤温度 TKである｡

表 3-1 種々の金属での γ,x,Aの比較

分類 係数 γ X ｣物質 mJ/mol.K2 memo/mol pE2.cm促 2

常磁性 CeCu6 1500 8.5-75.5 42-143

CeA13 1600 36 35

超伝導 CeCu2Si2 1000 12-16 ll

UBe13 1100 15 -

UPt3 450 4.2-8.3 2.0

磁 性 U2Zn17 400 12 -

通 常 Pd 9.4 0.8 10-5
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例えば電気抵抗だと温度降下とともに-logrに比例して増加するふるまいから外れて､より

低温で減少し強い72依存を示すフェルミ流体的ふるまいに移り変わる目安の温度が花 であ

るといえる｡Yやxの大きさなどからも推測できるように､通常の金属が数万Kのフエルミ縮

退温度TFをもつフェルミ流体としてふるまうことに対して､重い電子系物質では特性温度

TKは数 Kから数十 K程度である｡このような状態は､f電子が希土類イオンによく局在し

ておりceでは4f電子を1個､Ybでは4f正孔を1個もっている3価に非常に近い電子配置

のときに実現している｡

特性温度TKとしては物質として様々な値をとり

うるものであり､実際､数百K程度の比較的大き

な物質ももちろん存在する｡このような物質中で

は近藤効果の担い手である f電子は局在性が弱く

なってせまいバンドを形成しており､伝導電子の

海の中にかなり流れ出したような状態になってい

る｡つまり､希土類イオンの価数としてもはや整

数値を取らず､ceであれば3価(4f電子 1個)と4

価(4f電子をもたない)の間､Ybでは2価(4f正孔を

ー0 100 2()() 3i,llT(氏)
図 3-2 混合原子価化合物 ce(ho.lSno.9)3の

電気抵抗

もたない)と3価(4f正孔が 1個)の間をとることに

なる｡これらを混合原子価化合物(nitemediatevalencecompound)とよんでいる｡これらの物

質の電気抵抗は高いTKのため前章の図3-2に示すような山をもつ構造をとらず､図412に

示すような単調なp(I)をもつことになる｡

第 5章 超伝導の初歩

(1)超伝導と超高圧

高圧下における超伝導転移温度の圧力変化は1950年前後からいろんな人によって試みら

れたが基本的にその圧力効果が小さいことからなかなか低圧では圧力変化が観察されなか

ったようである｡この節では超伝導の理論的側面や実験事実の概観をするのではなく､通

常の超伝導体の転移温度の圧力効果と低温における圧力の尺度について述べるにとどめた

い｡超伝導体の転移点の圧力効果は物質によって異なり､増えるものもあれば減るものも

あり､他の物理量の圧力効果と同じようにバラエティに富んでいる｡PbやAl等の超伝導体

の転移温度 Tcは圧力をかけると大体減少するが､h やU等のTcは増加する.いくつかの

代表的な物質に対する ㌫ とその圧力効果を表 5-1に示す[1】｡通常低温における圧力のスケ

ールとして使われているのは pbであるが低温ではいろいろと問題があることが

∫.Thomassonらによって最近指摘されている[2]｡
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表5-1 超伝導転移温度 差 の圧力効果の例

物質 Tc(K) ∂TJ∂P(K/GPa)
Al 1.196 -0.29

Pb 7.19 -0.384

riLH 6.3 1.13

(2)重い電子系の超伝導

重い電子系の特徴は勿論その大きな有効質量にある｡超伝導は一見するととても実現し

そうにないものと言った印象を受ける｡このような物質の中で超伝導が発見された事は当

時の学会に強いインパクトを与えた｡それまで超伝導の起源はほとんどが電子一格子相互

作用をベースにしたBCS理論の枠内で理解されていたため､強い電子相関効果で重い準粒

子が形成されている物質において何が超伝導を引き起こしているか､発見当初から大きな

議論を巻き起こすこととなった｡1979年と言えば高温超伝導体が発見される約7年前であ

るが､ドイツのダルムシュタットにいたsteglich達はcecu2Si2の低温における電気抵抗や比

熱の測定を行い､低温における大きな電子比熱係数の増大と超伝導(㌫=0.6K)を発見し､こ

の分野に大きな関心を引き起こした【3]｡彼らの電気抵抗と帯磁率の測定結果を図 5-1に示

す｡この物質に対する圧力効果の実験は

cNRSのBellarbiやJaccardらのよって 1984

年に行われた【4】Oここで興味ある結果は Tc

が 4GPa近辺で最大値(Tc=2K)を示すことで

あった｡彼らは同時に電気抵抗率の温度依存

や残留抵抗値なども調べたが第6章で述べ

るような高圧装置の本質的な欠陥(非静水圧

性)で定量的な検討はなされなかったようで

ある｡この物質では当然の事ながら7章で述

べる高圧下における電子状態のクロスオー

バーが観測されている｡その後 Jaccardはス

(
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図5-1CeCu2Si2の電気抵抗及び帯磁率の温

ィスのジュネーブ大学へ帰り､高圧装置の開 度依存性｡

発を行うとともに同様の実験を行い CeCu2Ge2において圧力誘起超伝導 (10GPa近傍で

0.6K)を発見した【5]｡このことについては第8章の(2)で詳しく述べる｡重い電子系の超伝導

の圧力下の研究を概観してみると2つの方向があることに気づく｡1つは常圧で発見され

た超伝導を高圧下で研究することにより異常な振る舞いを見つけると言う方向ともう一つ

の方向は常圧下で常伝導を示す物質に対して純粋に圧力を印加する事によって超伝導を誘

起すると言うものであろう｡一見すると後者の方がチャレンジングでスリリングで面白そ
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うであるが危険を伴うことも多い｡前者はそれと逆で着実であるが回りから見るとやや魅

力に欠けるような気がしないではない｡我が国の高圧研究者を見るとこの2つの方向性は

意外とはっきりしているような気がする｡どちらの方法を採るかは実験する人の考え方に

もよるがどちらかキいうと両者を兼ね備えたやや玉虫色の研究者が多いのが現状ではない

だろうか｡

第6章 極限状態の発生と物性測定

この章では主に圧力の発生法について概説する｡ただ高圧の発生法は多くの方法があり､

また研究者によってユニークな装置が開発されている｡この章の限られたスペースで全て

を尽くすことはできない｡超高圧は例えば静的な超高圧と動的な超高圧に大別される｡こ

れらはどちらをとっても分厚い本ができるぐらいの内容を持っている｡静的なものの代表

はダイヤモンドを使った高圧発生法であろう｡また動的なものとしては衝撃波やレーザー

を使ったものとなる｡特に後者は静的な手法では達成できないテラパスカル領域の超超高

圧 (?)を発生しうる手段として注目されている｡ここではこの勤的な超高圧は取り扱わ

ないことにする｡従ってこの事では簡単な歴史を紹介し､主に我々の研究室で開発された

り､あるいは関連した研究室で開発されたいわば国産の高圧発生装置を紹介したい｡高圧

の発生法については箕村茂による大冊 ｢超高圧｣(実験物理学講座18,共立出版株式会社､

1988年)等を中心として既に多くの参考書が出ており [1,2]､詳細はそれらを参考にして

いただきたい｡

(1)(静的)高圧発生法

系統的な静的高圧発生法の開発はアメリカのブリッジマン(Bridgman)に始まる｡彼はハー

バード大学の教授としてピストンシリンダー高圧発生装置､質量保持の原理を使った対向

アンビル装置 (いわゆる ｢ブリッジマン･アンビル装置｣)を開発し､10GPaを越える圧力

領域において物性の精密測定を行った｡これら一連の業績に対して1946年度のノーベル物

理学賞を授与されている｡しかし晩年彼は不治の病にかかり､自殺するという悲劇に見舞

われているO彼の出したデータは今追試してもなお十分使えるものであると言われている｡

これは彼の圧力の質 (いわゆる ｢静水圧性｣)に関する執着なのだろうと思われる｡ブリッ

ジマンアンビルの改良は弟子であるバンデイやドリッカマ一によってなされ､圧力範囲は

60GPa程度まで拡げられることとなった｡又GE社のバンデイらはベルト型高圧装置を使

ってそれまでいろんな人が挑戦して成功しなかったダイヤモンドの合成に成功している｡

我が国でもこの方面の研究は無機材質研究所 (覗 :物質材料研究機構)の赤石､山岡らを

中心として精力的な研究がなされている｡ダイヤモンドの合成は単にそれが宝石としての

- 971-



講義ノート

価値があると言うばかりではなく､強度､熱伝導､化学的安定

性などにおいて優れた特色があり､切削工具や電子産業の部品

として工業的に幅広い応用が期待されているからである｡純物

理学をやっているとなかなか気づかないが例えば加工によっ

てできたダイヤモンドのくずを衝撃波を用いて固め､再利用す

る技術は最近大変注目されている｡その後炭化タングステンの

アンビルからダイヤモンドのアンビルへ切り替わり､圧力範囲

は飛躍的に増大することとなった｡静水圧の特徴ある装置は我

が国でもいくつかのユニークな装置が開発されている【3】｡共

同利用で広く外部の人が使えるのは東大物性研の装置であろ

う｡これはキュービックプレスを用いた静水圧発生と物性の精

密測定を目指して毛利や高橋らによって開発されたものでこ

れまで多くの人が使って沢山の成果を挙げている【4]｡もう一

つの代表は大阪大学の天谷や清水らにより開発されたダイヤ

モンドアンビルを使ったクランプ型の低温高圧装置であろう

- -lQ

㊨

5

⑥

⑦

7⑬

8I 9

9

う､真に挑戦的なテーマに取り組み興味ある結果を出している｡温 ･高圧 ･強磁場装置

粒子線回折の分野でも多くの特徴ある装置が開発されている｡ (TREX)の断面図｡詳細

我が国を見てもそんなに経験のない各大学の研究者が気軽に は文中参照のこと｡

ユニークな高圧装置を組み上げているところを見ると､圧力技

術は他の極限技術である低温や強磁場､物質創製に比べて大衆受けのする技術なのであろ

う｡

(2)複合極限環境発生技術

物性実験においては､ある物質を適当な外力 (または外場)の中におき､その物理量の

変化を見ることにより物質の特性を評価するのが最も普遍的な方法である｡この場合外力

とは､熱力学に出てくる変数で､温度(I)､圧力(p)､電場(E)や磁場(均等であろう.制御で

きる外力の数が多ければ多いほど得られる情報は多くなり､その物質の性質をより明らか

にすることができる｡実際に装置を開発して実験を行ってみるとその恩恵はそれだけでは

ないことがわかる｡その中でも最大のものは ｢省力化｣と ｢能率化｣であろう｡最近では

このような観点から国内外の大学 ･研究所でいわゆる ｢多重極限｣､｢複合極限｣といった

手段の開発が試みられている｡以下に筆者の研究室で上床､加賀山らにより開発された装

置[6,7]の概略について述べる｡

本装置は､温度､圧力､磁場の3つの代表的な熱力学変数を制御し､低温､高圧､強磁

場という極限環境下での物性測定が可能な装置であるため､丑i一塾tremeConditionsを省略し

てTREXと我々は呼んでいる｡TREXは､温度を変化させたときに装置の熱膨張によって荷
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重が変化しないように､常に荷重をコントロールする定荷重方式を採っている｡

図1はTREX本体の断面図である｡この装置は 4Heクライオスタット､荷重発生部とそ

れを高圧発生装置に伝える経路､及び超伝導マグネットの組み合わせからなっている｡高

圧発生装置には圧力範囲や測定する物理量に応じて､ピストン･シリンダー､ブリッジマ

ン､ドリッカマ-型高圧装置等､自由に組み込んで使用できるようになっている｡20ton油

圧プレス①で発生された荷重は､ピストン③及び押し棒⑤を通してピストンシリンダー等

の高圧装置に伝えられる｡押し棒は､断熱を保つため厚さ10mm､直径28mmの円盤状の強

化プラスチック(FRP)板を積層させたものである｡また､荷重はステンレス(SUS304)製の円

筒形のテンションシリンダー⑥で支えられる｡④は可動部で真空を保つための 0-リングで

ある｡断熱真空容器⑦内を減圧することによって超伝導マグネット(内径50mm､9T@4.2K､

11T@2K)⑩を使用しながら試料部の温度を上げることができる｡⑧､⑨は現在最も使用頻

度の高いピストン･シリンダー型高圧発生装置を例として図示してある｡

次にこのピストン･シリンダー装置の詳細を述べておくo現在最も多く使用しているの

は､タングステンカーバイド製のピストン(外径 6mm)､銅ベリリウム製のシリンダー(内径

6mm､外径27mm)である｡最近は高強度のNトCトMo系合金を使って3GPaを超える圧力を

発生している｡圧力媒体と試料を閉じこめるのにテフロン製のカプセルと銅ベリリウム製

のキャップを用いる｡キャップには､電気測定用のリード線と温度測定用の熱電対を通し

て圧力セルの外まで取り出すための穴が開いているが､圧力発生時に中の媒体などが飛び

出すのを防ぐために二段式になっており､エポキシ系樹脂で隙間を埋めてシールしてある｡

低温 ･高圧 ･強磁場の到達範囲は通常の稼働状態では以下の通りである｡温度は 4Heを

減圧することによって約 1.5Kまで下げることが可能である｡圧力は 6mmのピストンシリ

ンダー型高圧装置では 3.3GPaまで､磁場は前述の超伝導マグネットにより4.2Kで 9T(2K

で11T)まで発生できる｡

現在これらの条件下で主に電気抵抗と歪みを測定している｡つまり､以下のような測定

が可能である｡

(i) 圧力下､磁場中の電気抵抗の温度依存

(ii) 圧力下､一定温度における磁気抵抗効果

(iii) 圧力下､磁場中の熱膨張

(iv) 圧力下､一定温度における磁歪

これらの実験結果は､解析次第でもっと多くの実験に相当するデータを導き出すことがで

きる｡例えば圧力下での熱膨張測定を､圧力のステップを細かく取って行うと､低温での

等温圧縮率が得られることなどである｡このように､温度､圧力､磁場という3つの熱力

学的変数を変化させることにより､得られる情報量は飛躍的に増大する｡この増加は決し

て量的なもののみではなくその実験の質的な面も向上させると筆者らは考えている｡
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第7章 圧力 (又は磁場)が誘起する電子状態の変化-Ⅰ

この章では主に高圧を物質に印加したときにその電子状態がどのように変化するかにつ

いていくつかの例を挙げながら論じていく｡圧力は言うまでもなくその作用は原子間距離

あるいは格子定数を変化させることにある｡原子同志が近づくのであるから､当然原子の

波動関数の重なりは隣の原子同志で大きくなり､単純に考えれば絶縁体であるものが全て

金属になると言う描像が出てくる｡実際はどうだろうか｡確かに高圧下で絶縁体 (半導体)

がそのギャップが消え､金属化するものも多いが､何も変わらないものもあれば､逆に絶

縁体が誘起されるものもあり､どうも事情は単純でない｡一般に物質の物性に対する圧力

効果を考えてみると殆どの物性量に対してもこのような事情である｡ここでは以下で2つ

のトピックスを挙げてみたい｡

(1)磁性非磁性転移

磁性体に対する高圧効果の研究は多方面から行われているが磁気転移温度､磁化の大き

さや帯磁率の測定などが主であり､特に強磁性体の圧力効果については長い歴史があり､

我が国では広島大､大阪大や東北大などを中心として活発な研究がなされてきた｡これま

で執筆者は､Fe基インバー合金､αMn､及び金属間化合物として YMnZなどに対して圧力

を負荷した時の磁性の変化について系統的な研究を行ってきた｡これらはいずれもその磁

気状態が外力の作用に対して不安定であるという特徴を持っている｡

例として希土類金属間化合物であるRMn2(氏:希土類元素)を挙げる｡この化合物系はRを

変えることにより､多様な物性を示すことが知られている｡これらの磁性元素の局在 4f電

子と遷移金属元素の遍歴型3d電子によって形成される2つの磁気的な副格子によって特徴

づけられる｡またさらにもう一つの特徴としてこれらの磁性がMn-Mnの原子間琵巨雛に敏感

に関わっていることである｡ちなみに吉村らはこの系の物質の格子定数とMnモーメントと

の関係を詳細に調べた結果､Mn原子はある格子定数の臨界値｡｡(=7.6Å)を境としてそれより

大きかったらモーメントを持ち､小さかったら持たないということを報告した[1】｡すなわ

ちこの物質の物性はMn-Mn間の距離に強く依存することになる｡このことは換言すればこ

の物質系の磁性は体積すなわち圧力の影響を強く受けることになる｡

ここでは R=Yとした化合物､YMn2について寺田委久によって得られた実験結果を紹介

する 【2】｡YMn2は｡=7.68Åと｡｡に近く､臨界点近傍の物質であるということができる｡こ

の物質はさらに 100K近傍で反強磁性になると同時に､5%というきわめて大きな正の自発

体積磁歪を示すまさに異常な電子状態を持つ物質である｡比熱の測定結果から N6el点 TN

の圧力変化を熱力学的に推測すると1GPaあたり数 100K下がることになる【3】｡図7-1に高

圧下におけるYMn2の熱膨張(Ae/e)(乃を示した｡熱膨張はTN近傍で大きな異常を示すことが

わかるすなわち温度を下げるとともに約 100K付近から膨張し始め､約 1.5%程度の長さの
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とびを示して反強磁性となる｡他方 0.26GPaの

圧力を印加すると､その大きさは0.7%となり半

分以下となることがわかる.それと同時に TN

も変化を受け､この圧力下で札 は58Kとなる｡

ところが高圧下で測定が容易な電気抵抗を測定

してみると0.2GPa以上で 符での異常は見えな

くなる｡このような現象は第8章で紹介する

UGe2においても見られる現象であり､その本質

はよくわかっていないがどうも相転移の機構と

(世
卦
僻
出
)Z
J
W

0 50 100 150

T/K

密接に関わり合っているようである[4]｡ 図 7-1 高圧下におけるYMn2の熱膨張｡

図 7-2に TNを圧力の関数として示した｡TN

は低圧側ではゆっくりと減少していくが

0.3GPa以上になると変化が大きくな り､

0.38GPa(=P｡)付近で0となる.X線回折を使っ

て格子定数の圧力変化を室温(T>TN)で求め､そ

の結果よ り圧縮率1{を評価す ると 0.3×

10-2GPa-1となる｡他方.5%の自発体積磁歪が

0.38GPaで 0になるとすれば反強磁性状態の 空

fCAFが 1.2×1012GPa~1(T'(TN)と見積もられる｡こ
の結果は大きな自発体積磁歪によりTN以下で

結晶は著しく軟らかくなっていることになり､

Fe-Niインバー合金の場合[5】と極めてよく似て

いるところは興味深い｡和田と志賀はNMRや

中性子散乱などの実験結果をもとにして TN以

下でスピン構造はフラストレートした不安定

な状態にあり､TN以上ではスピン揺動の効果が

矢印はN6el温度 TNを示す｡

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

P/GPa

図7-2YMn2のTNの圧力依存性

大きく局在モーメント的に振る舞うことを示唆している【6]｡図7-2で示された符の圧力効

果は負であることを考えるとフラストレートした状態は高圧下で抑制され0.4GPa以上で消

失していくと考えられる｡またこの圧力は量子臨界点とも考えられこの近傍の電子物性の

詳細な研究が待たれる.他方､同じ構造を持つ GdMn,(TN=110K,Tc=40K)も圧力をかけると

反強磁性は不安定になり､1.5GPa以上で消失するが強磁性状態は安定化されるというおも

しろい性質を持っている｡これについて詳細は文献を参照されたい【7】｡

このように RMn2化合物においても圧力をはじめとした外部環境変数を制御することに

よりその磁気的､または電子的な状態を多様に変化させることができ､そのことによって

多くの電子物性に関する本質的な知見を得ることができる｡
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(2)電子状態のクロスオーバー

前節で述べた明確な相転移と異なり

変化が連続的に起きて行くような広い

意味の転移が観測される場合がある｡

これは一般に ｢クロスオーバー現象｣

(移り変わり)と呼ばれている｡圧力

によって誘起される転移も特に重い電

子系などにおいてこのような現象が観

測される｡ここでは加賀山朋子らによ

って観測された例として CeA13の高圧

下の電気抵抗とⅩ線回折実験による格

0051tuUu
J
d

50 100 150 200 250 300
T/K

図7-3高圧下におけるCeA13の電気抵抗率

子定数の測定結果を紹介しよう｡

ceAJ3は磁性元素のCeを原子比にして25%もの高濃度で含む高濃度近藤物質の典型的な

例として知られている｡電気抵抗を高圧下で測定したデータを紹介する[8】｡

図7-3は高圧下におけるCeAl 3の電気抵抗率の温度依存p(刀である｡参照物質のhAl ,の

p(乃が非磁性の金属の典型として温度上昇にともなって単調に増加するのに対して､CeAl ,

ではたいへん特徴的な振る舞いがみられる｡両者の化合物はともに結晶構造は同じであり､

電子構造の違いはまさに4f軌道の電子が1つあるかないかということである｡つまりCeA13

のp(押こみられる大きな山を持つふるまいは f電子の寄与によるものであり､このような

〆T)曲線は重い電子系において多く見られる【9]｡おおまかには高温側ではよく局在したf電
子により伝導電子の散乱､すなわち近藤効果によ

ってβは負の温度依存(-logr依存)をし､低温では 1000

伝導電子とカップルして f電子のモーメントが

消失していくことによってpは減少する.この低

温での電子状態は単に非磁性であるというもの

ではなく､異常に電子相関の強い､つまり重い電

子を形成していることは第4章で述べたとおり

である｡このときp(押ま通常の金属にみられるフ

ェルミ液体的な 12依存を示すが､強い電子相関

を反映してその係数は異常に大きなものが観測

される｡

さて､圧力の増加とともにp(7)の山は高温側へ

広がりつつやがてつぶれていき､8GPaでは4f電

子を持たない LaA13とほとんど同様な振る舞い

をしている｡このことから､高圧下で原子間距離

ulU
U
J
芦
C

d

0

0

0

0

4

2

l ▲ 一 ▼l l▲ ▼▼▲ ▼▼0.8GP a , ▼▼

▼ ◆▼▼1.1GPa ◆
1.5GPa

〇0〇 J.A▲▲▲
○○ ▲▲▲
○くゝ ▲▲▲

㌔3GPa ▲▲▲▲▲▲▲

deAdAA▲̂4.5GPa･禁V8浩 ;,,'〇〇〇〇〇〇〇〇〇〇〇〇〇〇

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
T2/K2

が小さくなることによって f電子と伝導電子と 図7-4CeA13の電気抵抗率p(T)の7'2依存
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の混成が強まり､重い電子状態から通常金

属状態へのクロスオーバーが起こっている

様子がわかる｡

この結果と電子相関の強さとの関連を定

量的に評価する一方法として､低温での

p(押こおけるT2依存を調べたのが図7-4で
ある｡圧力の増加とともに72項の係数は急

激に減少していく｡常圧では通常金属の 5

-6桁も大きな値をもっていた712項の係数

が､8GPaの高圧下で､ほとんど通常金属の

000
50
5
(uJOGTi)d

0 2 4 6 8

P(GPa)

図7-5各温度でのCeA13の圧力依存性

値に落ち着いてしまう｡このような大きな

変化が見られるのは重い電子状態が不安定な f

電子に起因して発現した､まさに｢極限的な電子

状態｣であり､圧力のような外力に対して簡単に

状態が変化してしまうからである｡すなわち､f

電子と伝導電子の混成のためにフェルミ面付近

に形成されていた近藤温度TKの大きさ(数K～数

十 K)程度の狭いバンドが､圧力の増加によって

混成が強くなるとともに広がって(TKが増加し

て)いき､重い電子状態が崩壊していく｡このと

き T̀Kの大きさは 72項の係数AとだいたいA∝

1/TK2 という関係にあることから定量的にその圧

力依存を評価することができる[10]｡図7-5にい

くつかの温度におけるR(P)の曲線が示してある｡

室温においては4GPa近傍にゆるやかなRの山が

あるが温度が低くなってくるとこの山は鋭くな

oAfA
'02

P'ODP

0 5 10 15

P(GPa)

図 7-6CeA13の規格化された格子定数

a/aac/cav/v oの圧力依存性

って Ceの7-α転移のような様相を呈してくる｡

図7-6に高圧下のⅩ線回折法を用いた格子定数a,C及び体積Vが圧力の関数として示されて

いる｡クロスオーバーを示す4GPaにはa,Cともに何の変化もない｡すなわちクロスオーバ

ーは体積の変化は伴わないことになる｡

われわれは､これまで数多くの高濃度近藤化合物について高圧下の電気抵抗を精密に測

定してきた｡さらに､高圧下のⅩ線回折実験から得た格子定数の圧力変化､すなわち圧縮

率を用いて電気抵抗の測定結果を解析し､TK の体積依存としてデータをまとめている｡TK

は圧力増加 (体積減少)とともに増大するがその変化率はTKの小さい領域ほど大きく､TK

が大きくなると緩やかになる傾向が見られる【11]｡この変化はTKのGrheisen係数(=-∂lnTK

/∂lnりと､その体積 (または圧力)依存という形で表現できる【第2章 2.2をみよ】｡TKが小
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さい物質､または低圧力領域では､電子状態の不安定性を反映してGr血eisen係数が大きく､

TKが大きい物質､あるいは高圧力領域ではそれが小さくなっている｡この結果､なめらか

な TKの体積変化として重い電子状態から通常金属的なふるまいへのクロスオーバーが観測

されることになる【12]｡同じような議論が高温超伝導体の転移温度Tcに対しても成り立つこ

とが schillingによって示されていることは強相関系物質において統一的描像が描けること

を示唆していると考えてもよい｡

第8章 圧力 (又は磁場)が誘起する電子状態の変化-Ⅱ

この章では強相関電子系において実現されている興味ある物性のうち ｢金属 ･絶縁体転

移｣と ｢超伝導｣ を取り上げてその圧力下での振る舞いを中心にして簡単に解説してみた

い｡前者では主に酸化物を例として論じるが後者では重い電子系物質に関する､それも高

圧下で誘起される超伝導について言及してみたい｡

(1)金属 ･絶縁体転移

この問題は歴史も長く､一口に金属 ･絶縁体と言

ってもその意味するところや物質の例などは数多く

ある事はよく知られたことである｡最近 Mn酸化物

でモット転移との関係でこの間題は一躍脚光を浴び

ることになった｡しかし酸化物それ自体の研究はか

なり以前からなされていたものである｡圧力誘起の

金属 ･絶縁体転移として歴史的なものは箕村茂らに

よるSiや Geの電気抵抗測定の例であろう｡その結

果を図8-1に示した【1]｡これらの2つの物質はいず

れも室温 ･常圧で半導体として知られているが圧力

をかけていくとある圧力 (転移圧)で電気抵抗に数

桁の不連続な飛びを示して金属へ転移していく｡こ

の転移は1次転移であり､更に低温で2つの物質と

も超伝導になることがわかっている｡これは半導体

4

3

2

1

g

∽
o
l

0 100 200 300 4(X)
圧力 〔kbar〕

図8-1SiとGeの電気抵抗の圧力依存

のギャップが圧力によって潰れていき､それが0に

なったところで転移が起こっているものと考えられる｡半導体の高圧下におけるこのよう

な振る舞いは電子相関効果が強いと考えられている NiS2等でも観測されている｡最近室蘭

工大の永田正一らは硫化物であるCulr2S4もまた金属 ･絶縁体転移を示すものとして精力的

な研究を重ねている｡この転移機構はまだはっきりしてないが圧力下の研究は金属材料技
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術研究所 (覗 :物質材料研究機構)の

松本らのグループと筆者たちのグルー

プとで進められている【2】｡以下に最近

の研究例としてマンガン酸化物の圧力

効果について述べる｡

マンガン酸化物 Rl_xAxMnO3(R:ラ

ンタノイ ド;A:アルカリ土類金属)は

ベロブスカイ ト構造をもつ｡これらの

物質はこの数年の問に発見された新物

質というのではなく､1950年代に最初

の研究がなされ､強磁性転移温度 (Tc)

での常磁性絶縁体相から強磁性金属相

への転移 (トM 転移)が報告されてい

る[3]｡またその機構についても例えば

C.zenerらによる二重交換相互作用を

用いたモデルから説明されている【4]｡

近年再びマンガン酸化物が注目を集め

ることとなった最大の原因は､磁場誘

起のトM転移が発見されたことやFe/Cr

などの多層膜による巨大磁気抵抗効果

(GMR)より大きな大きな磁気抵抗効

101

】01

10∩

看 l｡･1

＼吐
10･:

】o~3

】o■

10)

富 l｡0

'亡

10･1

0 100 200 300

T(K)

図8-2高圧下におけるβの温度依存性

〃(T)

図8-3高圧下におけるpの磁場依存性

果 (colossalmagnetoresistance､通称

CMR)を示すことから､これの磁気記録材料､高感度磁気センサー､MRヘッドなどへの

磁気エレクトロニクス分野への応用が期待されているからであるOここではホール ドープ

系のEu-SトMn-0酸化物の電気抵抗､歪み､磁化の各測定を複合極限下で行った｡常圧下に

おいてこの酸化物は低温領域でのスピングラス的な振る舞い (告 ｡x=46K)､B=7TでⅠ-M

転移 (Tc=120K)が見出され､他にも低温で常磁性､傾角 (cant)反強磁性､反強磁性､強

磁性などの種々の磁気秩序を示す興味深い物質である【5】｡

図8-2に高圧下での Eu｡.58Sr｡.42Mn03の抵抗率 (p)の温度依存性を示す【6]｡常圧では測定

した全温度街域で半導体的振る舞いがみられるが､0.8GPa､約60KでⅠ-M転移を起こすこ

とでpは急激に減少し､低温高圧下では金属的振る舞いとなる｡内挿図の転移温度 (TI_M)

の圧力依存から金属相の領域が加圧とともに増加していることがわかる｡高圧下での磁気

抵抗の測定結果を図8-3に示す【6】｡常圧では約2.8TでLM転移がみられるが､圧力の増加

とともに転移磁場 (仇 _M) は減少し､さらに高圧側では印加磁場が零の条件下でも絶縁街域

は消失している｡〃 Ⅰ-M の圧力依存性を内挿図に示しているが､1GPa未満の圧力でほぼ金属

状態となることが予想される｡図 8-4には歪みゲージを用いて測定した 6Kにおける磁歪
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△L/Lの測定結果を示す【7]｡常圧下では約0.04%の△L/Lの急激な減少とヒステリシスが

みられることからこの常磁性絶縁体相から強磁性金属相への転移が一次であることがわか

る｡一次相転移については熱力学的関係を示すclausius-Clapeyronの式が成立する｡

dHI_M AV

dp AM '

ここで 軌 M の圧力依存性【6】から (左辺)

(右辺)=-2.3T/GPaとなることからこの

転移において式(8-1)をほぼ満足しているこ

とがわかる｡最後に図8-5に印加磁場0.5T

における磁化(〟)の温度依存性を示す【8】｡
常圧では M-T曲線に zerofieldcooled

warming (ZFCW) 過程 と Field cooled

warming(FCW)過程でヒスデ｣シスがみ

られスピングラス的な振る舞いとなってい

る｡加圧とともに低温での〟は大きく増加

し最大値をとる温度範囲も高温部へと拡大

している｡この〟の増加と温度範囲の鉱が

りは図 8-1のp測定でみられた加圧による

(8-1)

=-2.6T/GPa､磁歪【7】及び磁化【8】の結果から

Tl_Mの増加と対応している｡

以上の結果の大筋は次式の二重交換相 1･6

互作用fによって説明できる｡

J-J｡cos(㊤/2) (8-2) 1.2

ここでt.は磁性イオン (Mn)間のとび移

り積分､0は隣接するt2g局在スピン間の 】0.8
なす角度である｡圧力はイオン間の琵巨雛

を減少させ t.を増加させることで､また

磁場はcos(㊥/2)を1に近づけることでそ 0･4

れぞれ Jを増加させる｡すなわち圧力や

磁場により強磁性的な相互作用が増加し 0.0

Mnの eg電子によるとび移りが頻繁にな

ることでpは減少し､フント結合によりt2g

軌道のスピン揺らぎが抑えられて〟は増

加する｡ここで得られた Eu｡.58Sro.42Mn03

のβと〟 の圧力 ･磁場効果は以上の相互

作用による解釈と矛盾しない｡

0 2 4 6

〝(T)

図8-4高圧下における磁歪△L/i

0 20 40 60 80 100120140160

r(K)

図8-5高圧下における磁化の温度依存性｡黒印､

白印はそれぞれzFCW､FCW の結果を示す｡
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(2)異常な超伝導転移

これまで圧力によって誘起される超伝

導は多くのものが報告されている｡中には

酸素などもあり高圧研究の強いインパク

トを意味するものである｡ここでは高圧下

の重い電子系における超伝導という事に

限って話をしてみたい｡以下にいくつかの

例を挙げながら述べていく｡

まずはじめに CeCu2GeZの例を挙げよう

【9】｡図 8-6にこの物質の電気抵抗を示す｡

高圧下では常圧下で見えていた反強磁性

秩序による抵抗の下がりがぼやけていく

とともに低温側に移っていることがわか

る｡1気圧ではTNが約4Kであったが圧力

をかけていくと符 は下がり､7GPa近傍で

o とな り､それ以上の圧力で超伝導

(Tc=0.6K)が観測される｡図 8-7にTNとTc

が圧力の関数としてプロットしてある｡こ

れまでならば単に高圧誘起の超伝導が見

つかったと言うことで終わったと思われ

るが彼らは色々難点もあるのだが以下の

ような解析をして､圧力誘起の超伝導探索

に一石を投じた｡図8-8にはいくつかの特

性温度を Tcを含めて示してある｡Tl,T2は

電気抵抗が何らかの異常を示す温度と定

義されているが面白いのは両者の温度が

一致するところで超伝導転移温度が最大

値を持つことである｡このことをもっと顕

に示したのが図 8-9である【101｡ここには

残留抵抗値p｡とフェルミ液体の特徴であ

る電気抵抗の71の項の係数Aが圧力の関

数として示しているが超伝導が始まる圧

力やあるいは 差 が最大値をとる圧力の近

傍で極大になったり何らかの異常を示す

ことがわかる｡この結果は圧力誘起の超伝

〆i
E
U
Ci
ユ亡!ウイ
CL

1 2 3 4 5

T(K)

図8-6CeCuzGeZの高圧下における電気抵抗
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図8-7 CeCu2Ge2のTN,Tcの圧力依存性
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図8-8CeCu2Ge2の温度一圧力相図
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導が常伝導領域 (T>Tc) においてもある

種の ｢近接効果｣を示すことを意味してい

る｡このことはその後の圧力誘起超伝導探

索に大きな福音となった｡この現象は事実

その後発見されたいくつかの圧力誘起超

伝導体で成立していることがわかった｡

次の例として更にUを含み､常圧では強

磁性体である UGe2の圧力誘起超伝導につ

いて述べよう｡強磁性体 UGe2は､純良な

単結晶が得られることから多くの研究が

なされてきた[11]｡キュリー温度Tc=52K､

飽和磁気モーメント1.4LIBN はa軸を向き､

電子比熱係数7t35mJ/K2･molと大きな値を

とる｡磁化､電気抵抗､熱膨張や圧縮率【12]

などの物性は､斜方晶の結晶構造を反映し

て軸方向によってその大きさ､振る舞いは

大きく異なっている｡最近 Lonzarichと

Flouquetの両グループは､UGe2が高圧下で

超伝導を示すことを報告している【13,14]｡

これまでいくつかの反強磁性 ce化合物が高
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図8-9CeCu2Ge2のAとiX)の圧力依存性
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図8-10UGe2の高圧下における電気抵抗

圧下で超伝導になることは報告されてきた

が､強磁性体である物質が高圧下で超伝導になったことは珍しく､その発現機構について

多くの人の興味を引いている｡

図8-10に2GPaまでの圧力範囲におけるα軸に平行な方向に電流を流したときの電気抵

抗βの温度依存性を示す【15,16】｡常圧においては降温とともに電気抵抗は緩やかな減少を示

すが､Tc以下では磁気秩序により急激に減少していく｡しかしながら圧力をかけていくと

急激な減少はだんだんとぼやけてきて､

2GPaではもはや磁気秩序に伴う電気抵抗の

急激な変化は見られなくなってしまう｡この

ことは強磁性の消失に対応している｡この転

移点を定量的に求めるためp(乃曲線を温度

で微分した｡常圧の∂p/∂Tの温度依存を図

8-10の内挿図に示す｡

ここで2つの特性温度を定義する【15]｡一

つは Tcであり､もう一つは低温側の緩やか

な最大値を示す温度T'である｡TcとT'を圧

0 1 2
P(GPa)

図8-llUGe2の磁気転移温度の圧力依存性
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力の関数として示したのが図 8-11である｡

更に熱膨張測定から求められた 2つの転移

温度の値も一緒に載せてある｡また､これま

でに得られた圧力下の超伝導転移温度Tscも
●

示されている【13,17]｡T'は1.1-13GPa(=Pc)

で消失している.他方､Tcは1.8-1.9GPa(=Pc)

で消失している｡超伝導は1GPa近傍からは

じまり､1.2GPa付近で最大値をとり､1.6GPa

(<pc)以上で再び見られなくなる｡この超

伝導は 1.4LL〆Uの強磁性状態で出現してい
るので､奇パリティのスピン三重項状態での

曾｡.05
i
iき

0.(冗)

図 8-12UGe2のAの圧力依存性

超伝導である可能性が大きい｡

pcあるいはpc'は量子臨界点と考えられ､その近傍の電子状態は臨界揺動の効果を大きく

受けているのでp(I)の温度変化について調べてみる｡10K以下でp(押ま73依存を示す｡そ

の系数Aの値を圧力の関数としてプロットしたのが図 8-12(a)である.Aは臨界揺動の大き

さに関係している｡すなわち圧力を上げるとAの値は増加していき､1GPa近傍では常圧の

値の10倍近くになる.内挿図に1/JTA (∝T')の値をプロットしているOこの結果による
と約 1.2GPaが量子臨界圧力となる｡つまり､T'が消滅するPc-が量子臨界圧力となる｡この

pJでTscが最大値をとることになる｡即ちpc*近傍では臨界揺動の効果が顕著でそれが超伝

導を引き起こしていると考えて良い｡JTAは電子の有効質量に比例するので､PJでは有効
質量は常圧よりかなり重くなっていると思われる｡この結果は文献[17】の高圧下の比熱測定

の結果と定性的に一致している｡更に図8-8と同じようにFbをp..2KとしてプロットするとA

と同様な変化をすることが分かった｡即ち超伝導転移温度はcecu2Ge2と同じくAやp.が最

大値をとる圧力で最大値をとることになる｡

次に UGeZの磁気体積効果について述

べる[12,18】｡熱膨張測定の例として図

8-13に C軸方向の長さの相対変化(△〃均｡

を温度の関数として示す｡1気圧では昇

温とともにC軸は縮み25K近傍でわずか

な折れ曲がりを示し､Tcをすぎると再び

増加していく.すなわち､Tc以下では磁

化の発生とともにC軸は伸び始めるとい

う典型的な磁気体積効果を示す｡実験誤

1.5
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図8-13UGe2のC軸方向の熱膨張

差内で C軸の温度変化に飛びは見られな

い｡図8-14に1気圧におけるC軸方向の熱膨張係数ac(I)を示す｡αCはTcで大きく変化する｡

これはabやαaも同じであった｡Tc以下の25K近傍でacにわずかなとびが見られる｡この温
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度を T'と定義しておく｡T'での異常は軸方向によって異なる.これら2つの転移点はいず

れも前に定義したものと同じである.T'での熱膨張の温度変化は異方性があるが､とびがな

いことからこの相転移は強磁性相聞のも

ので2次的であると思われる｡磁気体積

効果は圧力をかけると小さくなっていく｡

2GPaの印加でそれは完全に消失してお

り【18】､この圧力ではUGe2はもはや強磁

性でなくなることを意味している｡

以上 UGe2に対して高圧下で電子状

態がどのような変化を生じるかについて

電気抵抗や熱膨張係数の測定をもとにし

て述べてきた｡最近のこの物質に対して

∫ヽ 0
1
出Eq
a_10

l l lTTc I

C-a光ls

-

ー0 20 40 60 80 100

T(K)

図8-14UGe2の C軸方向の熱膨張係数

高圧下で強磁性相における超伝導が発見され､にわかに関心が高まっており､今後活発な

研究が展開されると思われるが ｢圧力｣が本質的な役割をした例として特筆されるもので

ある｡
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