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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

セリウムやウラン元素等を含む希土類・アクチノイド化合物の磁気を担う f電子は、主として原子に局在
している。したがって、伝導電子を媒介にして隣り合う f電子聞に磁気秩序を促す RKKY相互作用がはた
らく。一方、伝導電子のスピンによって f電子の磁気モーメントが打ち消されるような近藤効果もはたらく。
重い電子系は両者の括抗の中で発現する強相関電子系である。このような局在f電子は低温で有効質量のき
わめて大きな伝導電子に変貌して結晶中老遍歴するようになる。重い電子系の物理の醍醐味は、磁性体を超

伝導体に変えることが可能なことである。例えば、反強磁性体のセリウム化合物に圧力を加えると、ネール

点TNが圧力 Pとともに減少し、やがてある臨界圧力九で TN=0が実現する (P→RでTN→0)。こ
の量子臨界点近傍は重い電子状態であり、通常の BCS超伝導とは異なる新しいタイプの超伝導が出現する。

バンド理論、磁性や超伝導の基礎から出発して、重い電子系の物理を解説する。

第1章 バンド理論と金属・半導体の分類、そして超伝導・フェルミ面

原子(イオン)、あるいは分子が単位格子を形成して、それが規則正しく配列することによって物質・化合

物が構成される。原子と原子との間隔はおよそ 5xlO-8cm、あるいは 0.5nm、5Aなので、 1 cm3の大き

さの物質の中には、 1022個くらいの極めて多数の原子が凝集していることになる。物質は電気の良導体であ

る金属と、そうでない絶縁体に区別されるが、その性質から半導体、誘電体、磁性体、超伝導体などに分類

される。なお、長距離の周期性を持たない物質も存在し、それをアモルファス(非品質)と呼ぶ。アモルフア

スは融体を超急速に冷却することによって、あるいは蒸着薄膜としてつくられる。アモルファス Si太陽電池

など工業的利用価値は高い。

結晶構造は基本的には、立方晶、正方晶、斜方晶、六方晶、三方晶、単斜晶、三斜晶の 7種類に分類され

る。例えば、立方晶には単純立方格子、体心立方格子、面心立方格子がある。立方晶の中で、立方体の角と

面の中心に原子が位置する面心立方格子が原子の充填率が一番大きい。特に (111)面と呼ぶ面が充填率が大

きい。半導体材料として良く知られた Siや Geは、面心立方格子とは基本的に同じダイヤモンド構造であ

る。フラックス法で育成された Geの単結晶は、 4つの (111)面がピラミッドのような形をつくっている。も

しも、 GeやSiの液体(融体)に、種結晶と呼ばれる同じ物質の細長い棒を接触させて融体になじませ、上

方にゆっくり引き上げると、充填率の大きい (111)面が積層された単結晶が育成される。

結晶構造を決定するには、隣接する原子聞の距離と同程度の長さの波長を持つX線、電子線、中性子線を

当てることによって起きる回折現象の観測を行う。結晶は一定間隔 d離れた互いに等価な結晶面があるので、

各面からの反射波が干渉し合って互いに強め合う方向は、各面からの反射波の行路差が波長の整数倍である

というブラッグ (Bragg)の反射条件
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を満たす角度。の方向である。ここで入は X線 (CuKα)ではl.542Aであり、 ηは1，2，3ぅ・・・などの正の

整数である。いろいろな面からの回折角とその強度から結晶構造が決定される。結晶の基本は並進、回転、

鏡映操作に対して、結晶構造がもとにもどるような対称性を持つことである。

次に結晶はどうして結合するかについて考えよう。原子(イオン)の結合には、イオン結合、共有結合、金

属結合などがある。その結合には、価電子が基本的に重要なので、まず、原子を取り囲む電子について説明

する。主量子数η=1， 2， 3γ・・、方位量子数e= 0，1，・・ ，n-1、磁気量子数 m=孔・・， 1ヲ 0，-1， ••• e、
及びスピン量子数 ms 1/2う 1/2によって、元素の電子配置は埋められていく o e = 0ぅ1ぅ2，3の軌道を
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それぞれ S，Pぅdう f軌道と呼び、電子の占有順序を図 1に示す。例えば、 2s軌道は η=2、tニ O、m=
0、ms= :::l::1/2なので最大 2個の電子しか収容できない。一方、 2p軌道は η=2、f!= 1、m = +1 (2px)、

m=0(2py)、m = -1 (2pz)の3種類の軌道があり、それぞれに↑スピンと↓スピンの電子 2個が収容され

るので合計 6個、 3d軌道には m= 2，1，0，-1ぅー2，の 5種類の軌道があり、スピンを考慮して 10個、 4f軌道

には 14個の電子が収容される。エネルギーの低い順から電子を収容していくと元素の周期律ができあがる。

ダイヤモンド C( 2s22p2 )、シリコン Si( 3s23p2 )、ゲルマニウム Ge( 4s24p2 )の各原子は最外殻に 4

個の価電子を持つ。正四面体の重心にある原子を正四面体の四つの頂点にある原子が取り囲んで、ダイヤモ

ンド構造が形成される。ダイヤモンドの価電子 2s22p2は混成して、正四面体の重心から 4つの頂点に向かつ

てのびた電子雲を形成する。言い換えると、各原子は 4本の結合手をもっ。頂点の電子も全く同じように四

方にのびた電子雲を形成して、それらが互いに重なり合い、 2s22p6の閉殻電子の配置を形成して結合する。

これが共有結合である。 C、Si、Geの価電子は共有結合しているので、その結合手を断ち切らないと電気を

伝える電子、すなわち伝導電子は生まれない。したがって、 C、Si、Geは絶縁体である。一方、 Al、Feな

どは金属とよばれ、電気伝導を担う電子が存在する。金属の場合には、価電子の一部が伝導電子となって結

晶全体にたなびき、負電荷 -eを持つ伝導電子と正電荷 +eを持つイオンとが引き合って結合をなしている。

これが金属結合である。

金属の伝導電子とはどういう性質を持つのかを、アルカリ金属の Na金属を例にして考えてみよう。 Na

イオンが z軸方向に周期 αで N 個配列しているとする。各 Na原子の価電子であるお電子がそのイ

オンを離れて結晶全体をたなびく伝導電子となったとしよう。伝導電子は量子力学に従う波である。その

波長は入で、波数はた(=2π/入)であるとする。ただし、伝導電子は 1番目の Na原子と N 番目の Na

原子の外にはとび出さず、長さ L(=αN)の結晶に閉じ込められているとする。導出は省略するが、波数

た=(2π/L)η(η= 0，土lぅ土2，'")となる。 N 個の Na原子に区別はないが、それぞれの Na原子から離

れた伝導電子は、 2π/Lを単位として波数が異なる波になる。量子力学では、プランク定数 hを使うと M
は運動量に対応する。ただし、 五=h/2πである。波の性質を持つ伝導電子を、粒子に戻すと枇 m*v

である。つまり、それぞれの伝導電子は z軸方向と z軸方向に異なった速度りを持って動くことを意味

する。 m*は伝導電子の質量である。伝導電子の運動エネルギ、-Eは m*v2/2= (nk)2 /2m*となる。伝

導電子のエネルギー Eを波数 kに対して描くと図 2(a)のようになり、伝導電子の占有するエネルギーは

(2π/L)2η2(n = 0，土1ぅ土2ぃ・・)のとびとびの値となる。
さて、 Naイオンが格子定数 αで周期的に配列しているので、波としての伝導電子はある波長でブラッグ

反射を受ける。すなわち、
入
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図 1:軌道の占有の順番 図 2:(a)電子のエネルギー E と波数たとの関係 (b)一価金属の場

合 (c) Geや Siの場合
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つまり

k=竺η
α 

(l.3) 

のときである。このような kのときは、各イオンからの伝導電子の反射波の位相がそろい、強い効果となっ

て伝導電子のエネルギーが分裂する。 k=土π/αぅ士2π/α でのエネルギーの分裂の様子も図 2(a)に示されて

いる。

さて、一π/α から π/α 聞に波数 kの状態はいくつあるか計算してみよう o kは21f/Lの整数倍なので
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となる。ここで各 kの状態には↑スピンと↓スピンの 2個の電子が占有できるので、ーπ/α から π/α の聞

に波数たの状態は 2N個存在することになる。 -2π/α からーπ/α とπ/α から 2π/α の状態でも 2N個の電

子が占有できる。 Naの場合、 1つの原子から 33電子 1個が伝導電子になるので、伝導電子の数は N 個で

ある。したがって、図 2(b)に示すように、 -1f/αから π/α の半分のたの状態が占有されることになる。

もともとは中性 Na原子のときのお電子は 1つのエネルギー準位であったが、結晶の中に入るとエネル

ギー準位が図 2(b)に示すように帯(バンド)状になる。これをエネルギーバンド構造と呼んでいる。バンド

とバンドの聞のエネルギー分裂は上述のごとく周期的に配列したイオンのポテンシャルによって伝導電子が

ブラッグ反射されることに由来し、バンド、理論で、はエネルギーギ、ヤツフと呼ぶ。その大きさは、ポテンシャル

のフーリエ級数の展開係数で与えられる。

C、Si、Geなどの価電子は4個ある。原子の総数は N個なので、価電子は 4N個である。図2(c)に示す

第1バンドと第2バンドにはそれぞれ 2N個ずつの電子が占有されることになる。図2(b)のようにバンドの

一部が空いている場合が金属であり、バンドが充満しているときを絶縁体と呼ぶ。理由は次の通りである。

金属の試料に電池をつないで電界をかけたとする。図 3(a)に示すように、 nkを持つ電子は加速されてよ

り大きなたの値になり、反対向きのみたの電子は減速され、大きさの少し小さな -kになるだろう。結晶の

イオンは振動していたり、結晶中には様々な欠陥や不純物があるので、電子は散乱される。その結果、ある

一定の平均的な速度で伝導電子は動くことになる。これがオームの法則である。一方、図2(c)のようにバン

ドの全てが電子で満たされていると、電子が加速されたり減速されたりすることがない。これがバンド構造

を通して見た絶縁体である。エネルギーギャップの大きさがおおよそ 1eV以下を半導体と呼ぶ。ダイヤモン

ドC、Si、Geのエネルギーギャ、ソプの大きさはそれぞれ 5.27eV、l.08eV及び 0.66eVである。

では、金属において図3(b)のように、電子の持つ最大のエネルギーであるフェルミエネルギー EFのとこ

ろで、小さなギャップが聞いたならどうなるだろうか。この金属に電場を加えると、バンド全体が少し動くこ

とになる。しかし、この場合、電子が散乱されるにはエネルギーの低い状態に空席の状態がないと散乱され
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図3:(a)通常の金属における電子の散乱 (b)超伝導体における電気抵抗零の理由
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ないので、電子は散乱されることがない。こういう状態が超伝導状態である。超伝導状態ではフェルミエネ

ルギーのところに小さなギャ、ソプが聞くことによって伝導電子は散乱されなくなる、つまり電気抵抗がゼロ

であることを意味する。完全結晶で T=OKなら、伝導電子は波なので電気抵抗はゼロである。超伝導は

有限温度 TチOKで電気抵抗がゼロになる。

超伝導という現象は伝導電子に何らかの相互作用がはたらき、新しい秩序状態に入ったことを意味する。

それ以外に、電子はスピンを持っているので、小さな磁石とみなすことができる。その磁石の向きが互いに

ある一定方向に揃うことによって磁気秩序が生まれる。例えば強磁性である。似た現象として分極に秩序が

生まれ、自発分極が起こる物質(強誘電体)もある。

補足しておくと、簡単化のため Na原子が z軸方向に配列した場合を考えたが、 ν軸、 z軸と三次元で配
列していることが普通である。これまでの議論はそのまま三次元にも当てはまる。三方向のん、九、 ιをk
空間でフェルミ波数片まで描くと、図4(a)に示す球状のフェルミ面が形成される。 Naのフェルミ面はま

さに球状であり、エネルギーは次の通りである。

EF =長(k;+時十好) 川

金属のフェルミ面はハリソンの自由電子モデルに基づき、計算されている [1]0伝導電子のエネルギー Eを

波数たで一階微分すると、電子の速さ九 1(dE/dk)が定義されるが、二階微分の逆数民一2/(d2E/dk2)を

バンド質量 mbと呼ぶ。結晶中の伝導電子の有効質量刑*は、ポテンシャルの影響を受けて、電子の静止質

量 moより軽くなったり、重くなったりする。例えば、 Geでは、図 2(c)に示す第2バンドのおよそ 1014

個/cm3の電子が第3バンドに室温で熱励起され、伝導電子が生まれる。そのときの質量は 0.2moとmoよ

り軽い。

フェルミ面のI1主質を知るには、純良な単結晶を使って低温・強磁場下で、ドハース・ファンアルフェン(de

Haas -van Alphen，略して dHvA)効果から決定する。その時決定された伝導電子のサイクロトロン有効質

量 m:は普通の金属ではバンド質量 mbに近いが、これから述べる強相関電子系は大きく異なり、 10"，100

倍重くなる。

次に、伝導電子が z、u空間でのみ動けて、 z軸方向に動けなかったなら

EF二五(山;) (1.6) 

となるだろう。そのフェルミ面は図4(b)の円筒状フェルミ面になる。酸化物高温超伝導体のフェルミ面はこ

のようなフェルミ面をしている。希土類・アクチノイド化合物でも凹凸はあるが、シリンダー状のフェルミ

面を持つ準二次元物質が存在する。

さらに、伝導電子が z軸方向しか動けなかったなら、
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図4:三、二、一次元電子系に対応する (a)球状、 (b)シリンダー状、 (c)2枚の平行平板のフェルミ面
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となって、図4(c)に示すような2枚の平行平板となる。このような電子状態は普通では安定でなく、パイエ

ルス不安定性が生じることになる。つまり、金属から絶縁体に変わる。

周期律の原子を使って様々な物質・化合物がこれまで育成されてきた。原子の組み合わせから物質は無限

にあると言ってよい。物質の性質は温度・磁場・圧力の3つのパラメータを変えると様々な新たな性質が現

れる。実験条件として、通常温度は 1000~ 0.03 K、磁場は 80T (テスラ)、すなわち 800kOeまで、圧力

は 50GPaぐらいまでの測定が可能である。

第2章 f電子の結晶場効果と磁化率・磁化・比熱

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総称することにする。不対電

子の 4f電子を持つことに特徴がある。同様な 5f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 (η=1うえ・ぺ10)

4fランタノイド元素 (Xe芯) 4fn5d16s2 (η=0ぅ1うえ・・・ぅ14)

5fアクチノイド元素 (Rn芯) 5fn6d17s2 

であり，f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 (rぅOうや)を用いると

ψ(γうOうゆ)= R(r)Y(B，ゆ) (2.1) 

と動径成分R(γ)と角度成分Y(Bぅφ)の波動関数の積で与えられる。角度成分については，軌道角運動量の
量子数(ぜうm)に応じて

i2C + 1 (C -Iml)! l (1/2)φ  
Ycm(B，c/J) = I一一一一一一一 p;n(cos B) e問中
l 4π(C + Iml)リ

で与えられる。図5に示すように、 f電子に対しては
f=3ぅm= 3，2う1，0，-1， -2，-3の7個の値をとる。

動径方向の波動関数は

h 
2 
d (2 dR ¥ ， ( T T { __ ¥ ， f(C + 1)九2¥

2mdr γ ~~r~ ) + l V(γ)+2mT2)R=ER 
(2.3) 

のシュレーディンガ一方程式を解くことによって求め

られる。ここで，V(γ)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tを持つ電子にはたらく遠心力ポテンシャル

を表している。 4f(5f)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，4f(51)電子の波動関数は価電子

の5d16s2(6d17 S2)電子の波動関数に比べて局在する。

イオン半径は後者の 5d16s2(6d17S2)電子で決まって

いるO 同じ f電子では，5f電子よりも 4f電子の方

が，5d16s2(6d17s2)電子と比べて良く局在している。

局在性の観点からは，5f電子は 4f電子と遷移金属

の3d電子の中聞に位置していると考えられる。さて，

こうして決まったf軌道にイオンの種類に応じて電

戸
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図 5:f電子の波動関数
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m 
イオン 基底状態 電子数 S L J gJ gJJ μeff = gJ Y J (J + 1) 

3 2 1 。1 -2 -3 
Ce 2 FS/2 1 ↑ 2.14 2.54 

Pr .3H
4 2 ↑ ↑ 1 5 4 3.2 3.58 

Nd 419/2 3 ↑ ↑ ↑ 6 8/11 3.27 3.62 

Pm 514 4 ↑ ↑ ↑ ↑ 2 6 4 2.4 2.68 

Sm 6Hs/2 5 ↑ ↑ ↑ ↑ 5 0.71 0.85 

Eu 7Fu 6 ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 3 3 。 。 。
Gd 887/2 7 ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 。 2 7 7.94 

Tb 7F6 8 ↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 3 3 6 9 9.72 

Dy 6 H15/2 9 ↑↓↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ 5 15/2 10 10.65 

Ho 。18 10 ↑↓↑↓↑↓ ↑ ↑ ↑ ↑ 2 6 8 5/4 10 10.61 

Er h5/2 11 ↑↓↑↓↑↓↑↓ ↑ ↑ ↑ 6 9 9.58 

Tm 3H6 12 ↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓ ↑ ↑ 1 5 6 7 7.56 

Yb F7/2 13 ↑↓↑↓↑↓↑↓↑↓ ↑↓ ↑ 3 4 4.54 

表2.1希土類元素の電子配置

子をつめていくわけであるが，希土類イオンを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2.1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。

ある電子配置(Jn)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Sを持ち(各電子のスピンをmとしたとき、全スピンS= 2::.::
i 
Si 

を最大に)， 

2)そのSに対して許される中で最大のLを持つ。

このフント則によって定まる希土類イオンの基底多重項の S と L が，表 2.1にまとめである。

フント則によって定まる基底多重項は，(2L+ 1)(28十1)

重の縮退を持ってv'るo L8多重項は，スピン・軌道相互
作用により，J=L+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-81ぅIL-81 + 1γ ・・うL+8

の値が許されるが，基底多重項のJの大きさは，f殻の電
子数が7以下の場合はL-8，半分よりも多い場合はL+8

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の大きさも表2.1にまとめられている。 ce+イオンを

例にとると f電子は 1個であるから，L =3ぅ 8= 1/2で，
基底多重項は 6重に縮退した J= 5/2である。 ce+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
3000 Kである。この様子を図6に示した。 Jニ 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。な

お，多くのイオンの励起状態は基底多重項から数 1000K

離れているので基底多重項のみを考えれば良い。基底以

J=i(8重縮退)

(2主盟主). - r7(2) 
引 ? 一一日(4)
斗""'1 162 

(6重縮退入(幻ド1，-r
5l
(4) 

ー一円(2)

スピン・軌道 結晶場 」一一一←一一~

相互作用 (低対称系) 立方晶系の結晶場

図6:Ce3+イオンにおけるスピン・軌道相互作

用と結晶場分裂

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 (1Fo)と励起状態 J= 1 (7 F1)のエネルギー間隔は約 400Kと小さい。

co 
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まず、 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

M=μB(2S + L) (2.4) 

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，全角運動量J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全角運動量に比例し

M = -9Jf.LBJ (2.5) 

と書くことができる。比例係数9Jはランデ(Lande)のg因子と呼ばれるが，その大きさは式 (2.4)と(2.5)

を比べることにより
J(J + 1) + S(S + 1) -L(L + 1) 

9J二 1+-，- ， -j  '''-~;T' -:¥ -，-' -j  (2.6) 
2J(J + 1) 

となる。表2.1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因子の値ものせである。

孤立したイオンの磁気的性質は，大きさ Jのスピンがg因子としてランデの9J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磁化率は

2J(J + 1) 
χ=  (9，1μB)一一一一

Jr ~I 3k
B
T (2.7) 

と，キュリ一則で与えられる。

このような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チノイドイオンのf
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 Riとすると結晶場の静電ポテンシャルは

ゆ(r)=γ qi一一ーJr-RiJ (2.8) 

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 (α，0ぅ0)ぅ(向。ぅ0)ぅ(0ぅ仏0)ぅ(0，αぅ0)ぅ(0ぅOぅα)

及び (0，0ぅ一α)に位置するとする。式(2.8)をテーラー展開すると

円(I A A A' 3 A 1 
rþ(x ぅ U ぅ z) ごと~ + D 4 ~ (X4 + y4 + Z4) 一一件~ + D6 { (X6 + y6十Z6)+ 

I ¥ OJ / 5 I 

15 (_L4 ， _L4 ， ~.2_4 ， ~.L4 ， .2_4 ，..L4¥ 15 _6 1 
+Z(ZU+zz+uz+uz+z z 十 z~y~) 一 14 rvi / 14 I 

(2.9) 

となる。ここで D4= 35q/4α5う D6= -21q/2α7である。なお，式(2.8)は極座標表示 (rぅe，ψ)を用いて，
球面調和関数YCm(eぅψ)で表わすこともできる。
さてf電子の電荷分布を ρ(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

1州 rt(r)d3r (2.10) 

であるo rt(γ)は座標x，払 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聞における座標の多項

式の電荷分布による平均は，量子力学のウィグナ←・エッカルト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

J(3z2 -γ2川 3r α.J (γ2){3J;-J(J+1)} 

α.J (γ2) og 、、.E
，〆
1
1よ
1
i
 
っ“/，th¥
 

となる。このような変換を行うと，式 (2.10)は

討CEF= B~ (o~ + 50!) + B~ (O~ -210t) (2.12) 

ウ

i
F
「
U
ハ可
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と置き換えることができる。ここで式 (2.9)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

であるから無視した。冗CEF を結晶場ハミルトニアンと呼ぶ。 o~ ヲ O! ， og ぅ 02 などの or 演算子はスチー

ブンス等価演算子と呼ばれ，ハッチングスによって行列表示されている [2]0

簡単な例として， Ce3+が立方晶の結晶場を受けたときを考えよう。 L=3ぅ s= 1/2， J = 5/2， 
iぅ iぅ iう iう 3ぅ-3である。したがって J= 5/2の多重項は 2J+ 1 = 6の6重に縮退していて，この
6重縮退が結晶場で解けることになる。 J= 5/2のときは og= O~ ニ O であり， o~ と o! は次式で与えら

れる。

M=  

(2.13) 

(2.14) 

35J; -30J(J + 1)J; + 25J; -6J(J + 1) + 3J2(J + 1)2 
;ぱ十ど)

n
v
n生

。
011演算子は 6x6の行列で表

4
4
 

0
 

ここで，J土二 Jx土iみである IJ= ~ぅ M) あるいは簡単に 1 1\11) に関して，

わされる。したがって立方晶の ce+の式(2.12)は

(2.15) 

I-~) 
0 

60y5B~ 。
。
0
4
 

0

臼ρ0
 

I-~) 
60y5B~ 。
。
O 

-180B~ 

0 

I-~) 

0 

120B~ 

0 

。

、
、
}
〆
/

1
2
A
υ
 

n
U
A吐

0

回

。
っ“
t
Eム

。

I ~) 。
-180B~ 。

0 

60y5B~ 

。

I~) 
60B~ 

0 

0 

60y5B~ 。

。
¥ ~ I 
¥ ~ I 
01 
\-~I 
\-~I 
\-~I 

討CEF

。
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!のとそのエネルギー Eiを

。

(2.16) チ{CEFli)= Eili) 

(2.17) 

(2.18) 

-240B~ 

120B~ 

お 1~)- V1 I-~)ll<1 
剖~)-V1 lü J

LJ  

V1 1~) +お I-~)
v1ト~)+方I~) Ers 

Ir7) 

Ir~) 

Iq3) 

Ir8) 

Ir~) 

Ir~) 

として求めると

となる。 -240B~ のエネルギー状態をじ，

360B~ である。

f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，あるいはアクチノイドイオンの場
合も上述と同様であり

120B~ のエネルギー状態をじと呼ぶ。そのエネルギー差は

1ic町二ZBror

と一般的に表わされる。式 (2.19)のとりうる凡 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。 f電子数が奇数のとき，言いかえれば Jが半整数の Ce3+，Nd3十，Sm3+， Dy3+， Er3十，Yb3十

などのとき，エネルギー準位は必ず2重縮退をもっ。これをクラマースの定理と呼び，この2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f電子数が奇数か偶数かでその磁気的性質は異なる。

(2.19) 

口
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f電子が示す磁気モーメントの大きさは，磁場中での磁化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，f電子の結晶場エネルギー討CEFに次式の第2項のゼーマンエネルギー
が加算されることになる。

冗=HCEF + gJμBHJz (H//z) (2.20) 

結晶場で分裂した準位t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 μzとす

る。磁場が加わると状態|のに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|りとし，エネルギー固有値を Ei(H)とする。つまり，式 (2.20)

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|りと Ei(H)を求める。この|りと Ei(H)

を使って統計力学の基本式から磁化と磁化率を求めよう。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 = 乞ε 時よ
(2.21) 

(2.22) 

と表わされる。 Fの1階の磁場微分は磁化 M と定義され

M = 

T
 

H
 
E
 

W
一

f
u
L e-Ei(H)/kBT 

(μzJ 

となる。ここで μZi は状態|りの磁気モーメントであり

θEi (H) 

θH 

gJμB(ilJzli) 

(2.23) 

μZi 

(2.24) 

と定義される。したがって磁化 M は式 (2.23)よりんzの平均値 (μzJに相当する。

次に磁化率χは磁化M の磁場Hに関する 1階微分θM/θH(H→0)であり

χ__1 (/(旦盟¥2 ¥ _ / a Ei (H) ¥ 2，θ2  ~;~!:I)) 
-kBT ¥ ¥ ¥θH } / ¥δH / J ¥ θH2 / 

となる。磁化率の計算では，ゼーマンエネルギー gJμBHJzは摂動で取扱うことができて，2次の摂動によ

るEi(H)は

(2.25) 

ゃ 1(jlみli)1
2 

Ei (H) = Ei + gJμBH(iIJzli) + (gJμB)2 H2アム--' E，; - E" 
j(手i) J ル

(2.26) 

となる。式 (2.26)を式 (2.25)に代入し，H→0とおくと

(山)2Le-EdkBT ( 1 (仏|i)|2+2kBTZ)型的
χ= 、

kBT L e-Ei/kBT 
(2.27a) 

となる。

ハ吋
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以上の議論では，異なるイオン聞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，分子場テンソル入を導入する。

1-l=冗CEF-9.JMBJ. (H +入M) (2.28) 

上式と (2.23)の磁化の式から常磁性状態の磁化が求まる。また，そのときの磁化率 χは，式 (2.20)の磁化

率を χCEFとして， M=χCEFHの H がH+えM だと考えると

χ-1χ;;Fーえ (2.29) 

となる。通常は交換相互作用の異方性を示す入をスカラー入で近似する。すると χJJFは高温ではキュリー

則TjCとなるので， χ-1 = (T + ep)jCで定義される常磁性キュリー温度epは -C入で与えられる。セリ
ウムやウラン化合物は反強磁性体が多い。

比熱も結晶場を知るうえで重要である。外部磁場のないときの結晶場で分裂した準位 tの状態のエネルギー

固有値 Eiに関する 1個の磁性イオンあたりの内部エネルギー ECEFは

EJ広町(-EdkBT) 
ECEF = (広)=い (2.30)

> : exp (-EdkBT) 

となる。ただし、準位tには一般的な縮退があるが、総和にはその縮退度も加味される。比熱 Cは

c 笠宮E-
δT 

である。また、結品場で分裂した f電子のエントロビー Sは
I'T rY 

S = I -=-dT 
ん T

と定義され、実験で求めた比熱からエントロビー

を上式 (2.32)から計算し f電子の縮重度 S=
RlogWがわかる。

ここで結晶場の大きさを正方晶 RCu2Sb(R:

希土類)を例に示そう。測定した磁化率・磁化

の異方性、及び磁気比熱等を考慮して推定した

4f準位を図7に示す [3]0CeとYbは4f準位

はおよそ 350Kくらいに分裂しているが、ほか

の RCU2Si2は150K程度である。

4f(51)電子は大きな軌道角運動量を持ち，

582 5p6 (682 6p6)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ことはすでに述べ

たとおりである。結晶中におかれたf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。

これまでの議論を一般化して希土類・アクチ

(2.31) 

(2.32) 

400 
RCu2Si2 

8:一重項
d:二重項
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一一d一一dd 

d 
，......_. 300 
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一_8一一 一一d呈空:一-d
OL-d-d-d=d=s=d=s=d=s-d-d 

Ce1 CeJI Pr Nd Tb Dy Ho Er Tm YbI YbII 

図 7:RCU2Sb(R二 Ce国 Yb)における 4f電子の結晶場

準位

ノイドイオンのf電子の電荷分布を ρ(r)，そこにはたらく静電ポテンシャルを V(r)とすると，その静電

エネルギーは

f バ仲州T刊川)
ZeV訓川川εW川州川V川叩V(O)仰例O的伽叩)+十工U円問。+ j Z Qjk (出。+

1-l 

(2.33) 

-960-
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と多極子展開できる。ここで Ze= Jρ(r)d3rはf電子の電荷である。 (2.30)の第 1項は，全電荷が原点に
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項の巧ぅ Qjkはそれぞれ

Pj 三 j州 jd3r
Qjk 三 j州 j包kd3r

(2.34) 

(2.35) 

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 ρ(r)ニ ρ(-r)なので， 1うは消える。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o X2 +〆+Z2 = r2は角度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 _ X2 _ 1)2. X2 _ 1)2 z--x--yうx--yぅxyぅyzぅzx

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 JXl Jyヲ Jzの2次の多項式で表現できる。

図8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

れぞれの位置をゅうOぅ士α)に置くとする。このとき Qzz= 2qa2のみがゼロでなく，その他は Qij= 0であ

る。したがって四極子演算子 o~ = (2J; -J; -J;) /..)3の電荷分布に対応する。同様に，Oxyに対応する
最も簡単な電荷分布は，+qの電荷を(士α/2ぅ士α/2ぅ0)に，-qを(土α/2ぅ干α/2ぅ0)においたときである。局

在f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f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9に示

す。例えばCsCl型の立方晶 CeAgは4重縮退の日が基底状態で2重縮退の f7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。 02の四極子モーメントにより， 15Kで立方晶 (α=3.756A)から
低対称の正方晶 (α=3.739λc = 3.811 A)への強四極子秩序を伴った構造相転移が起きる。つまり， O~ は

図8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O

同様な fs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。四極子一四極子相互作用の結

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重縮退の乃は 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

人
X y 

O~ 

oi 
日O
 

。χy

Oyz 

図8:四極子モーメントの概略図

円。
ハ吋
d

(a)強四極子秩序

(b)反強四極子秩序

図9:(a)強四極子秩序、 (b)反強四極子秩序
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は 5.0K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，双極子， 5種類

の四極子， 9種類の八極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。四極子モーメントは結晶の歪みと結合するので超音波物性や熱膨張係数に強く反映される。

希土類化合物の磁気秩序温度 TRKKyは、次節で述べる RKKY相互作用により、おおづかみにはドウ・ジ、ヤ

ン係数 (gJ-1)2J(J + 1)に比例する。ところが、例えば RCU2Si2(R:希土類元素)のネール温度TNをドゥ・

ジャンプロットすると、 PrCu2Si2は大きくずれる。これは RKKY相互作用以外の何らかの相互作用がはた

らいているためである。超音波による弾性定数の測定の結果、四極子相互作用が著しくはたらいていること

がわかった向。

第3章 RKKY相互作用と近藤効果、そして重い電子系

局在4f(5f)電子の波動関数は，5s2 5p6 (6s2 6p6)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4f(5f)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 4f(5f)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4f(5f)磁気モーメント聞に間接的な磁気相互作用

(RKKY相互作用:Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida)がはたらく。

伝導電子 (c: conduction electron)のスピン sと局在f電子のスピン Sとの相互作用は

討cf= -2Jcfs' S (3.1) 

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Lには無関係なため Jでなく

Sで表現される。この相互作用を通じて，スピン SiとSjには -F(2kFr)SiSjに比例した交換相互作用がは

たらく。ここでフリーデル振動 F(2kFr)rv [-2kFr cos (2kFr) + sin (2kFr)]/ (2kFr)4は，民と S3聞の距離
T とともに振動しながら減衰する。このRKKY相互作用は，その及ぶ有効距離は長く，符号も強磁性的な+

になったり， の反強磁性的になったりと変化するので，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 rv IJcfl
2 
D(EF)F (2kFr) (gJ -1)2 J(J + 1) (3.2) 

と表される。磁気交換相互作用はスピン SiとSjの積に関係していたが、その大きさを良い量子数 Jで

表現しなおすと S= (gJ -l)Jなので (gJ-l)2J(J + 1)となる。磁気秩序温度はこのドウ・ジ、ヤン係数
(gJ -1)2 J(J + 1)に比例することになる。ここで交換相互作用定数 Jcfは

Jcf rv IVcfl
2 

EF-Ef 

(3.3) 

であるo 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，f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。その出発点は通常の金属の銅 (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 -logT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 -logT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，多体問題になる

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。これは芳田によって解明された。近藤効果から芳田理論に至る解明は文献 [4Jを参照されたい。

f電子系の磁性の基本は上述のRKKY相互作用である。 Gdのキュリ一点が289Kなので、 Ceの磁気秩序温

度はドウ・ジャン係数から 5Kとなる。ところがある種の反強磁性老示すセリウム化合物(CeAb，CeB6' Ce1n3) 

つムF
O
 

Q
J
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の電気抵抗を見ると明らかに近藤効果が発現している。 CeA12の電気抵抗の温度依存性を例に取れば，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。 CexLal-xA12のどのCeの組成zでも

約 60Kの電気抵抗のピークは変わらない。また電気抵抗の -logTの傾きはほとんど Ceの濃度 zに依らず

同じである。希薄系のCe0.Q2LaO.9SAbの近藤効果が高濃度のCeAbに至るまで保持されている。このことは

CexLal-xA12の磁化率χ=C/(T十九)のθp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。

この CeAbの電気抵抗の 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，4f電子の軌道縮退

に関係した高い近藤温度 T占と基底状態での真の 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

(a) 

CexLal_xCU6 ~0.10 
U 
υ 
0 
5 
3 
5 
<J) 

?< 

f許
.>.J 
、ャー

澄

U12 1 

kBTK =二'-.We π古田ゴ吉FJL11L12 
(3.4) 

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、高温で考えると、 4f

準位は 6重に縮退しているので、その時の近藤温度T占は 100 10 
温度 (K)

0 
0.1 

となる。したがって，(kBTi占)3= L11L12(kBTK)の関係がな
りたつ[5]0TKニ 5Kと仮定し，結晶場の分裂の大きさ L11=

100KとL12= 180Kを代入すると，Tk = 45Kを得る。こ
の温度は約 60Kの抵抗の山に対応する。抵抗の山を示す約

60Kの温度は Ceの濃度 z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。

次に局在f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在， CexLal-xCu6 

を通して述べる。 CexLal-xCu6のCe1モル当りの磁化率

と磁気比熱係数を図 10(a)と(b)にそれぞれ示す。磁化率は

40K以上で、キュリー・ワイス則に従い濃度依存性はほとんど

なく，有効ボーア磁子数 2.5μB，TKに対応する常磁性キュ

リー温度。pは -8Kである。つまり高温では Ce3+の 2.53

μB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 10(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

の磁化率の大きさは Ceの濃度 z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= {(CCeXLal_XCu6 -CLaCu6)/X} /Tと定義すると，この量は磁化率の温
度依存性と良く対応している。磁気比熱係数は図 10(b)に示すごとく降温とともに増大し， 0.1rvO.2K以

下で一定値となる。 X = 0.29では 2.1J/K2 . molと極めて大きな値となる。つまり，4f電子の基底状態の二

重項による磁気的エントロビーは Rlog2(= 5.8J/K. mol)である。この寄与による磁気比熱Cm が近藤効
果を通して電子比熱 γTに変貌したとする。つまり、 Cm =γTとした電子比熱係数γは

10 

図 10:Ce 1モルあたりの CexLal-xCu6の

(a)磁化率と (b)磁気比熱係数の温度依存性

(b) 
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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lこ対応する O 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1.5rv 

っdcu 
od 

(3.7) 
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1.6 J / (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 γとみな
して良いことが分かる。局在41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 γ値の大きな
重い電子系に変貌したことを意味している。

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 11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でユニタ

リティ・リミットと呼ばれる一定値となる。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ール・長岡の理論式を用いて解析すると TK= 3.7Kを得る。濃度 zの増大とともに残

留抵抗値は増大し， x = 0.50で最大値となり，更に z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，0.15K以下ではフヱルミ液体としての T2依存性が見られる。希薄系のスール・長岡の式

は近似的には ρmagρmo{1-α(T/TK)2}にほぼ等しい。一方、重い電子系は ρmagρmo+AT2である。
ここで ρmagはフォノンによる散乱 ρphを全体の電気抵抗から差しヲ|いたものである。通常は磁気的な電気

抵抗 ρmag-ρ(CexLal-xCU6) -ρ(LaCU6)とする。

CeCU6のように磁気秩序を起こさない Ce化合物は多数存在する。図 12はCeCU6' CeRu2Si2， CeSn3ぅ

CeRu2ぅ及びUPt3の磁化率の温度依存性である。この中で CeCu6から CeSn3の化合物までは，ce+の有

効ボーア磁子を持ち キュリー・ワイス則に従って降温とともに磁化率は増大し，山を持ち，それぞれある

温度から一定値となる。磁化率が山を示す温度 Tχhロm叫a

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考えるこ

とができる。このパウリ常磁性磁化率 χ(0)は電子比熱係数 γとウィルソン比で結びつけられる。すなわち

χ 47r2k~ 
w=一一一千3 (3.8) 
γリ(gJ山/

で与えられる。 1電子系の化合物のウィルソン比 Rwは，電子相関のない Rw= 1でなく，Rw =2に近
い値をとる。近藤効果によって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は子に比例する。図 13はf電子系を含む各種の
化合物の Aとγの関係，すなわち門協・ウッズプロットである。 CeやU化合物はほぼ門脇・ウッズプロッ

トA/γ2= 1.0 X 10-5μ0・cmK-2/(mJ .K-2mol-l)2に従っている [6]0しかし、すべての物質がこれに従
う訳ではなく、例えばYb化合物はこのフロットからずれる [7]。図 13には YbT2Zn20(T: Co， RhぅIr)の例
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図 12: Ce化合物と U化合物の磁化率
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を示すが、 N=4の理論曲線が合うように思える。 f電子の結晶場の基底二重項が伝導電子に変貌したの
ではなく、次の励起状態も合わせて、すなわち 4重縮退した (N= 4)電子系が関与していることを意味して

いる。なお、 TKがおよそ 50K以上の Ceや Yb化合物は、価数揺動化合物、ウラン化合物ではスピン揺

動化合物と呼ばれることが多い。

大きな電子比熱係数 γは大きなパウリ常磁性磁化率 χ(0)及び電気抵抗のJ互に結びついている。これら
は相互作用する電子系のフェルミ液体としての性質である。

近藤温度TK が小さいほど、外部からの圧力や磁場で電子状態を変えられることを意味する。つまり、 kBTK

のエネルギーに相当する磁場のエネルギー μBHを重い電子系に加えたらどうなるのかという素朴な疑問が

生じるであろう。図 14(a)はCeRu2Sb， UPt3の低温での磁化曲線である。磁化がそれぞれ Hm=77と200
kOeで階段的に増大するメタ磁性転移が生じている。 TK は磁化率が極大を示す温度 Tχmaxに相当するの

で、 TXmaxとメタ磁性を示す磁場 Hmの関係を求めたのが図 14(b)である [8J。現在のところ、 YbC02Zn20

がTXmaxニ 0.32KでHm::::::' 6 kOeの重い電子系(γ=8000 mJjK2.mol)であることを示している。この広

い温度と磁場から Hm(kOe) = 15 TXmax (K)の関係式が実験的に決定された。この式は μBHm= kBTXmax 
を意味している。メタ磁性で電子状態はどう変化するのかはのちに Yb1r2Zn2oを通して第5章で紹介する。
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図13:門脇ウッズ、フ。ロット (N= 2)と

拡張されたプロット

希土類・アクチノイド化合物の純良単結晶育成

純良な単結晶は物性物理学の解明には不可欠である。一般には純良単結晶育成は難しい。よくわかってい

る2元相図の場合でもほかの化合物が不純物として混入する。例えば、 CeSn3にCe2Sn.5が不純物として混

入したりする。ラウエパターンや電気抵抗値から純良な CeCu6の単結晶と思えても、詳細な構造解析をし

てみると、サブグレインが存在し、そのグレイン境界に Cuの単結晶が析出していたりする。層状化合物で

は、種層にわずかなずれが生じたり、不純物が層聞に侵入したりする場合もある。また、希土類・アクチノ
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図 15:希土類・アクチノイド化合物の純良単結晶と育成方法

イド化合物はガスの吸蔵材料なので、育成雰囲気中に酸素が存在すると Ce02や U02などとなって単結晶

中に混入する。希土類・アクチノイドは石英ガラスやアルミナるつぼとよく反応するので、目的とする化合

物育成の温度と育成時間が重要である。通常は化合物の原材料の温度と蒸気圧に応じて、単結晶育成には開

放型か密閉型に分類される。それぞれの代表例としてチョコラルスキー(引き上げ)法とフラックス法があ

る。その他の育成法も含め特徴を概説する。

[a]チョコラルスキー法

希土類化合物の中で軽希土類(Larv Gd)は引き上げ法が可能である。中でも Ce及び U化合物は重い電

子系の物理の主役となる興味ある物性を示すが、 Ce(融点8000C)とU(1100OC)は融点が適当で、何よ

りも蒸気圧が全く問題にならないことは幸運といえよう。タングステンるつぼが使えて、化合物の融点が

1500
0

C以下の時は高周波炉が良い。水冷ステンレス製のチャンバーの中に、図 15(a)のワーキングコイ

ルがあり、その中に保温材が入り、さらにその中に、例えばタングステンるつぼがセットされる。タング

ステンるつぼの時は高周波損失によりるつぼ自身が発熱体となる。そのため、引き上げによって原材料が

減少しても温度は変化せず、単結晶育成が比較的容易である。図 15(a)は CeCU6の単結晶育成の場合で

あり、種結晶を 1分聞に 5回転、一時間に 10mmのスピードで引き上げ、ネッキングにより単結晶化を

促す。次に融点が 1500
0Cを超えるときは、カーボンヒーターを用いれば、高周波炉でも可能である。タ

ングステンやボロンナイトライド (BN)などのるつぼが考えられるが、多くの場合、融体がるつぼと反応

し適当でない。このときは、図 15(b)に示すように水冷された銅のハースに原材料をセットし、四方から

アークをとばすテトラ・アーク溶解引き上げ法が良い。図 15(c)に示す UPt3(融点 1700
0

C)はこの方法

で単結晶が育成された。

[b]ブリッジマン・フローティングゾーン・ゾーンメルティング法

多結晶体や粉末の焼結体の細長い棒を準備し、高周波炉の時は、幅の狭い数ターンのワーキングコイル

で、あるいは、遠赤外線を集光させて試料棒の一部を融かし、試料棒を移動させて単結晶化を促す。試料

棒が垂直にセットされている時をフローティングゾーン法と呼ぶ。水平にセットされていると、ゾーンメ
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ルティング法と呼ばれる。通常はアルゴンガス雰囲気の開放型であるが、 Yb化合物などのような蒸気圧

の高い場合には、図 15(d)に示すようなモリブデン(融点 2600
0C)やタングステン(融点34000C)の中に

原材料老封入して炉の温度勾配を利用するか、あるいはるつぼを移動させて単結晶化を促す。このとき

はブリッジマン法と呼ぶことが多い。図 15(d)に示するつぼの細いところから大きな方向に向かつて融

体がゆっくりと固化するようにする。モリブデンやタングステンるつぼのふたの封入には前述のテトラ・

アーク溶解炉で行うことができる。

[c]フラックス法

低融点のフラックスに化合物の原材料を融かし込み、温度を降下させつつ、化合物を析出させる方法を

ブラックス法という。希土類・ウラン化合物では、 Zn (融点420T)、 Cd (融点320
0

C)、Al (融点 660

OC)、Ga (融点30
0

C)、In (融点 150
0

C)、Sn (融点2300C)、Bi (融点 270T)、Pb (融点3300C)等が

フラックス材料である。例えば CeCdllの単結晶育成しようとしたとき、 Cdの融点は 320
0Cと低いの

で、 Cd自身を過剰に加えてフラックスとして、例えば Ce:Cd = 4: 96の組成で CeとCdをアルミナ
るつぼに入れ、石英管に封入し、 600

0Cから 2週間ぐらいかけて徐冷すると、 15(e)に示す大きな単結品
が育成される。過剰の Cdは遠心分離器で取り除くことができる。このフラックス法というのは装置が

安価でかつ手作りも可能なので、容易にできる利点がある。 3元系化合物育成の時、自己フラックスでな

いときは4元素となるので、何かができる楽しみがある。それを楽しみととらえ、組成分析・構造解析を

進めることになる。誰にでも育成可能であるが、経験が必要で奥がとても深い。

[d]気相成長法

これは PうAsぅSうSe，Teなどの蒸気圧の特に高い元素を含む化合物に対して有効である。例えば U3As4'

UAs2などの単結晶を育成するときに使われる。始めに温度勾配のないところで、例えば、 Uの小さな

塊と過剰な As、及びヨウ素 (b) を石英管に封入し、 1~2 週間ぐらいかけて 950 0C まで加熱させると

U3As4の粉末ができる。それを図 15(f)に示す温度勾配のついた電気炉に入れ、原料は低温端 (925
0C)に

置くと、ヨウ素がキャリアガスとして働き、高温端 (975
0

C)にU3As4の単結晶が育成される。これがケ

ミカル・トランスポート法ともいわれるゆえんである。キャリアガスとしてヨウ素やブロム (Br2)等が用

いられる。ウラン化合物では高温端で単結品が育成されるが、化合物によっては低温端で成長する場合も

あり、化合物に依存する。

[e]エレクトロ・トランスポート法

超高真空 (10-9torr)中で、金属棒に 30Aぐらいの大電流を流して、金属自身のジ、ュール熱によって融

点直下で加熱すると、単体金属では単結晶化が可能である。例えば、ウランの原材料で行うと、単結晶化

はできないが、純良化が促進される。購入したウランには約 40ppmのFeが含まれるが、ウラン棒の中

心では 2ppmに減少している。不純物によって減少の様子は異なるが、蒸気圧の高いものは超高真空な

ので飛んで、行つてなくなるし、棒の中央と端とで 200
0Cの温度差があるので、不純物が低温端に拡散す

る。また、大電流が流れるというのは極めて多量の電子が移動することなので、それによってアノード

端に不純物がはき寄せられる効果もある。例えば UPt3やURU2Si2の引き上げられた単結晶をエレクト

ロ・トランスポート法で加熱すると、純良度が促進される。図 15(g)は図 15(c)のUPt3単結晶に超高真

空中で大電流を流している様子である。

第5章 電子状態を変える圧力効果

新しい物質を開発するのとほとんど同じことが圧力で達成できる。試料を加圧することによって，磁気秩

序を持つ Ceの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 16(a)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 TRKKyの方がTKよりも大きく，系は
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V
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の圧力下での電気抵抗の温度

CeRhSi3や CelrSi3で

低温で磁気秩序を形成した方が安定である。一方，JcfD(EF)が大きくなると TKはTRKKyとほぼ等しくな

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。

CeCu2Si2は超伝導 (Tsc = 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(ネール点TN = 4K)に加圧を行うとネール点 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。加圧により反強磁性体から超伝導体になった物質は、

他に CePd2Sb(TN= 10K，超伝導にするための最低の圧力 Pc= 2.7GPa，超伝導転移温度 Tsc= 0.5K)な

ど、現在では 20種類に及ぶ。

ドニアックの相図を別の観点から見直してみる。図 16(b)は立方晶の UX3(X : Si， Ge， Sn， Pb)の格子定数

α値と電子比熱係数 γの関係を示している。反強磁性

体の UPb3(TN = 30 K)を加圧すると、比較的重い電子

系の USn3になり、さらに加圧すると、 UGe3、そして

USi3になることを示唆している。あるいは、格子定数と

磁気秩序温度をプロットした、いわゆるヒル・プロット

の考え方に従えば、 U聞の距離が短いと、 5f電子は幅

の広いバンドを形成して非磁性の状態になる。ところが、

U聞の距離をだんだん引き離していくと、電子相聞が強

まって、やがて磁気秩序化する。磁気秩序寸前の電子状態

こそが量子臨界点の電子状態である。図 16(b)では USn3

とUPb3の聞に量子臨界点があることになる。

同様に正方晶 CeTX3(T : Co， RhうIr，X : Siう Ge)の格

子定数とネール点及び γ値をプロットしたのが図 17(a)

である。ここで、ドニアックの相図に合うように、平均の

格子定数は左から右に減少するようにしている。 CeTX3

のネール点は、 CeRhSi3付近でゼロに近づき、 γ値は著しく大きくなる。事実、
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図 20:CeRhln5における (a)dHvA振動数と (b)サイ

クロトロン有効質量m;の圧力依存性
図 19:CelrSi3における (a)ネール点 TN と超伝導

転移温度 Tscと(b)超伝導転移温度における比熱の

とび、及び(c)上部臨界磁場 Hc2 の圧力依存性

は約 2GPaでネール点がゼロになるが、 CeCoGe3では 6GPa、 CelrGe3 では 23GPaが必要であるO

図18は CelrSi3における圧力下の電気抵抗の温度依存性である。常圧 P= 0 GPaではTNニ 5Kから反

強磁性秩序に伴い急激に電気抵抗が減少する。 P= 1.95 GPaではネール点はTN = 3.2 Kに減少し、九cこど

1Kで電気抵抗はゼロとなる。 P= 2.65 GPaでは反強磁性秩序は見出されず、 Tsc=2.6K以下で超伝導状
態となる。特徴的なことは約 18K以下から電気抵抗がフェルミ液体におけるT2ではなく、 Tに比例して減
少することである。磁場中での電気抵抗と ac比熱から求めた反強磁性と超伝導の相図を図 19(a)に示す。 2.3

GPa以上において磁場がゼロのときは、反強磁性は消失し、超伝導状態のみであるが、磁場を印加すると反

強磁性が誘起される。 Pc*c:::: 2.63 GPaでは、超伝導転移温度五c= 1.6Kと一番高く、かつ、図 19(c)に示

すように、 Hjj[001]での超伝導上部臨界磁場 Hc2(0)c:::: 450 kOeと最も大きな値となる。このような著し

く大きな Hc2は、この物質の正方晶の [001]方向に沿って結品の反転対称性がないことに由来する重い電子

系の超伝導に関係しており、次節で述べる [9]0

ネール点 TN= 3.8 Kで0.8μBjCeの磁気モーメントを持つ反強磁性体 CeRhln5の例を次に述べる。正方晶

のCeRhln5のフェルミ面の形状は、 4f電子を持たない LaRhln5によく似ており、凹凸のある二種類のシリン

ダ一(ブランチα向iとsi)状フエルミ面で

はフエルミ面の極値断面積 SFに対応し、磁場強度で表現されている。図20に示すように、圧力を加えても

Pc* = 2.4 GPaまでは変化しないが、 P>Pc* で著しく変化する。 P>P; でのフェルミ面の大きさは、

4f電子が遍歴している CeColn5の極値断面積に等しい。つまり、 CeRhln5の電子状態は局在性の強い電子

状態から遍歴4f電子系へと P; c:::: 2.4 GPaで変化することを示している。しかも Pc* c:::: 2.4 GPaで突然起

こることは一次相転移であることを示唆している。図20(b)に示されているように、各ブランチのサイクロ
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トロン質量は P;~ 2.4 GPaに向かつて発散的に増大して

いる。この P;~ 2.4 GPa付近の重い電子状態で CeRhln5
は超伝導状態になる [10]0

もう一つの例を示そう。圧力を加えると、 CeやU化合物の

磁気秩序温度 Tmagはやがては減少し、 P→PcでTmag→0
となることは前述の通りである。しかし、 Yb化合物はその

逆である。図 21は磁気秩序を持たない立方晶 Yblr2Zn2oの

圧力・磁場中での 1K以下の電気抵抗ρ=ρo+AT2から求

めた A値の磁場依存性である。 P= 0 GPaの約 100kOe 

の A値の山は、メタ磁性転移 Hm= 97 kOeに対応する。

圧力とともに転移磁場 Hmは低磁場側にシフトし、 P= 5.0 
GPaでは Hm= 4 kOeとなり、 P= 5.5 GPaでは山は消失

する。注目したいことは H=Oでの A値は P= 0 GPaに

比べて 3桁ほど上昇していることである [8]0

量子臨界点近傍の磁気秩序を持たない Yb化合物は、降

温とともに結晶は収縮するが、 TK 以下の重い電子状態に変

貌すると、体積は膨張する。 Yb化合物は Ce化合物と同様、

A
U
 

A
U
 
nu 
l
 

ハ
υ
ハ
リ11
 

A
V
 
--

(
N
U

両日
H
U
・

αュ)甲、

。
0.1 
0 ハ

リハυ
'
E
A
 

)
 

ρ
i
w
 O
 

L
民
〆

'E‘、

咽

GOL
 
F
 

ハし

o
d
 

5
伊a
 
M
 

図21:Yblr2Zn2oの圧力下における A値の

磁場依存J性

基底状態はクラマース二重項である。したがって、近藤効果

が起きなければ磁気秩序するはずであるが、近藤効果によって量子臨界点を挟んで磁気秩序側から非磁性側

に電子状態が変化する。それが結晶の低温での膨張なので、圧力で結晶を圧縮するということは、低温で磁

気秩序を持たない電子状態の Yblr2Zn2oは、圧力の増加とともに量子臨界点に向かい、やがては磁気秩序状

態になることを示している。その臨界圧力が Yblr2Zn2oでは Pc~ 5.2 GPaであり、 A値から P=5.0 GPa 

の電子状態は図 13に示すように 10J j(K2. mol) を超えるスーパーヘビー級の重い電子状態が実現してい

ることになる。ただし、このスーパーヘビー級の重い電子状態も磁場の増大とともに著しく減少することを

図21は示している。

第6章 超伝導の基本的性質と異方的超伝導

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は，すべてBCS(Bardeen，

Cooperぅ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一対(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たクーパ一対はスピン一重項で相対角運動量

がゼロの状態である。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(一丸↓)

となる。このような考えに基づく BCS理論は，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聞の強い斥力に打ち勝つことが難しいことによ

る。つまり，クーパ一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f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，電子聞の有効相互作

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一対を形成するためには，電子対

がスピン一重項の s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

ψ(r1ヲr2)とスピン部分χ(σ1ぅσ2)の積として

官(r1ぅσ1，r2，σ2) =ψ(r1， r2)χ(σ1ぅσ2)

970 -

(6.1) 
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と表わされる。電子の上向きスピンを↑，下向きスピンを↓とすれば，波動関数のスピン部分以内，(T2)は全

スピンが5=0の対状態(スピン一重項)

仇ポo 方([t+> -[↓例
と，全スピンが5=1の対状態(スピン三重項)

(6.2) 
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(6.3) 

に分類される。

一方，軌道部分ψ(γ1，r2)は2個の電子の平面波の重ね合せであり

ψ(r1，r2) L Aeikl'Tle決 2'T2 (6.4) 
k1，k2 

乞 Aet伽 +K.R) (6.5) 
k1，k2 

2二A♂k'T (6.6) 
k 

となる。ここで2電子の重心座標をR= (r1 + r2)/2，重心の運動量を nK二五(k1十k2)とおき，相対座標
をr= r1 -r2，相対運動量を nk=九(k1-k2)/2とおく。式 (6.6)は電子対の重心運動量nKがゼロの場合

である。この波動関数ψ(r)は

[岳山(r)]ψ(r) = E7t(r) 何

のシユレデデ、インガ一方程式を解くことになる。 7水k素原子のシユレデデ、インガ一方程式のごとく，ポテンシャル

V(r)が中心力であれば， ψ(r)は極座標 (rぅ8，ゆ)で

ψ(r) = Rne(γ)Yr(8うゆ) (6.8) 

と動径成分Rne(r)と球面調和関数で表される角変数成分Ygm(8うの)で表現される。電子対の軌道部分はf= O(S 

波)， f = l(p波)， f = 2(d波)， f = 3(1波)ー.の状態が可能であるo fが偶数 (0うえ・ー)の軌道に対して，図

22(a)と(b)に示すように波動関数w(r)は対称になり，これを偶パリティと呼ぶ。一方，fが奇数(1ぅ3ぅ・…)

の軌道の場合には，図 22(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留は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

(a) s-wave (b)ιwave (c)p-wave 

メト _v/¥0¥_/¥  
へv

図 22:(a)s波，(b)d波，(c)p波クーパー対の超伝導秩序パラメータ
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ときはスピンは反対称(スピン一重項)となり，軌道が奇パリティのときはスピンは対称の三重項スピン，例

えば|↑↑)となる。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(九↑)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(一丸↓)は球対称の拡がりで分布

し，主として原点付近在占める。拡がりの大きさがコヒーレンス長とである(図 22(a)参照)。酸化物高温超

伝導体でのd波は図 22(b)に示すように，スピンの向きは叶皮と同じであるが，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。常伝導状態の金属は，図23(a)に示すように k空間でフェルミ

波数伶まで電子で満たされている。波数んでの電子のエネルギーがフェルミエネルギー EFである。 s波

のBCS理論では，IEk -EFI <五ωDのエネルギー状態にあるすべての電子対(た↑ぅ -k↓)に格子振動(フオ

ノン， ωDはデバイ振動数)を介した引力の相互作用一Vo(九>0)がはたらき，超伝導状態になる。超伝導状

態はム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ムのエネル

ギーがへだてられる(図 23(b)参照)。一般的にはエネルギーギ、ヤツプは

似た)=ム02:ンmyr(B，ct) (6.9) 
m 

¥
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1
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+
h川つ山一一

ハ
リム (6.10) 

と表わされる。ここで巧はポテンシャルV(r)のフーリエ成分から導出される量であるo e = 0の一%は上
述の BCSの引力に対応するo e千0の場合，秩序パラメータはスピンの3成分と軌道 (m=-1ぅOぅ1)の3成
分，従って3x3=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，式(6.9)から分かる

ように s波では図 22(b)に示すような対=1/V41fのための一様な超伝導ギ、ヤツプを持つが，ぜ手 0のとき

E 
(a) 

D(め

パウリ常磁性

E 
(b) 

J____J二二よ+2A偶パリティ
(スピン 1重項)

D(町

E (c) 

D(め

奇パリティ
(スピン3重項)

図 23:BCS， polar， axial型におけるエネルギー

ギャ、ソプの様子

図 24:磁場を印加した時の常伝導と超伝導状態での上

向きスピンと下向きスピンの状態密度
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はギャップにノードが出現する。例えば.e= 1， m = 0ではY?=J3市coseのため，ギ、ヤツプは

ム(e)=ムocos e (6.11) 

となり，図23(c)に示すような赤道 (e=π/2)の線上で、ギ、ヤツプが消失する。これをポーラー (polar)型と呼

ぶ。あるいは.e= 1， m = 1では対形成は (k↑，-k↑)， (た↓ぅ -k↓)であり，ギ、ヤツプは

ム(e)=ムosin e e2φ (6.12) 

となり，図23(d)に示すようにフェルミ面上の極で、ギ、ヤツプが消失する。これをアキシャル(axial)型と言う。

このように，.eチ0のときは必ずギ、ヤツフにノードが生じることから異方的超伝導体と呼ぶことが多い。

超伝導ギ、ヤ、ソプにノードが生じると，比熱C，NMRの縦緩和率引一1などの温度依存性は， eム/kBTの指

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 rv T2 (ポーラー型) (6.13a) 

rv T3 (アキシャル型) (6.13b) 

あるいは

T
1
-1 rv T3 (ポーラー型) (6.14a) 

rv T5 (アキシャル型) (6.14b) 

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つても 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lこするためにはスピ

ン磁化率χsを測定することである。スピン磁化率とは，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磁化率である。常伝導状態では図24(a)に示すパウ

リ常磁性χnに相当する。超伝導状態では，s波と 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，スピン磁化率への寄与はない(図24(b)参照)。従って超伝導状態の有限温度での

治は，熱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

χs (2πム¥1/2 八 Ik=TI ~..:) e-D.jA;Bl (T<< T
c
) 

χn ¥ kBT ) 

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(↑↑ぅ↓↓)

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 24(c)に示すごとく超伝導状態で

もスピン分極が起こり，スピン磁化率は常伝導状態の磁化率と同じである (χsχn)。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χs

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，重い電子系化合物の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磁化率を求めたo H // [1120]とH// [0001]に対す

るナイトシフト K 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磁化率χsに比例する

量である。六方晶の基底面に平行な [1120]方向と垂直な [0001]方向の両方に対してT<丸で変化がないこ

とが明らかにされた。すなわち、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と

思われる [4]0

次に UPd2A13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。 UPd2A13は六方晶の結晶構

造をとり，ネール点が 14.5Kで0.85μB/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

(6.15) 
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は基底面の [1120]方向を向き， [0001]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ぅ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、ヤツ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 ，:::::，2 K以下で少しずつ減

少し， 0.4 K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， Q

=(0ぅ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，0.4 K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 [11，12]0 

この十年間の重い電子系超伝導の発展は

(1)反強磁性の電子相関と相性の良い超伝導 (CeColn5ぅCeRhln5，NpPd5AbぅPuCoGa5)

(2)強磁性の電子相関と相性の良い超伝導(UGe2ぅUlr，URhGe， UCoGe) 

(3)多極子・非調和振動に関連する超伝導 (PrOS4Sb12)

(4)反転対称性のない結晶での超伝導(CeRhSi3， CelrSi3 ) 

にまとめられるかと思う [13]0重い電子系超伝導が CeぅU化合物以外に、 Pr、Yb、Np、PU化合物に発展し

たのも意義がある。また、非常に多数の反強磁性 Ce化合物で、圧力誘起超伝導が見出されるようになった

ことも、反強磁性と超伝導はとても相性が良いという印象を与えている。さらに、フェルミ面が凹凸のある

シリンダー状フェルミ面(準二次元電子系)をもっ CeColn5、 NpPd5Ab、PuCoGa5が発見され、超伝導転

移温度 Tsc が 2~10 Kと大きくなったことにより、詳細な実験が可能になった。

ここでは、前節で述べた反転対称性のない結晶構造をもっ CelrSi3 の超伝導について述べる [9]。結晶構

造を図 25に示す。体心の位置の Ceに注目し、正方晶の [OOl](c軸)方向の上下にそれぞれIrとSiの面があ
り、 (001)面での鏡映操作がなくなり、結晶の反転対称がない。そのため、 c軸方向にポテンシャル V(r)が

一様でなくなり、その結果電場トマV(r)]が生じる。動いている伝導電子に対しては次式

冗80 品三(¥7V(川 )σ

CeIrSi3 ゆ) tH (叩柑C糊

図 25:CelrSi3の結晶構造

(6.16) 

図26:(b)反転対称を持つ場合と (c)持たない場合のフェルミ面の違い
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図27: CelrSi3 の圧力下における上部臨界磁場の異方性

の反対称スピン・軌道相互作用により有効磁場付V(r)x p]が作用したことになる。その結果、図 26に示

すように、外部から磁場を加えなくてもフェルミ面は大きさが異なる二つのフェルミ面に分裂し、伝導電子

のスピン σはポテンシャルの向き、すなわち n([001]方向のこと)と伝導電子の運動量pとの外積 (nx p) 

方向に向くことになるO つまり、時計回りと反時計回りになる。その結果、予想されるスピン磁化率χsは

H //[001]では、磁場はすべての伝導電子のスピンの向きと垂直なため、 T< Tscでも変わらない。一方、

H ム[001]の半分は平行なので、 T→0でスピン磁化率は χs/Xn→0.5となることが予想される。この
ことが、 CelrSi3 の2.6GPa付近の上部臨界磁場に著しい異方性を与えている。図 27に示すように、 H 

/ / [001]では Hc2 は降温とともにそりあがり、 T=OKでの Hc2 (0) ~ 450 kOeと推定される。一方、

H j_[001]の H //[110]では Hc2 (0) ~ 95 kOeである。 Tscニ 1.6Kでの Hc2 の傾きから軌道対破壊

Horb = -0.73(dHc2 / dT) Tscの磁場は 170kOeなので、常磁性効果がはたらいていることは一目瞭然であ

る。一方、 H //[001]では、結晶反転対称性がないことを反映して常磁性効果が全くはたらいていない。比

熱測定から、図 19(b)に示すように、この圧力下では比熱のとびが著しく大きくて、ムC/γTsc~ 6であり、

超伝導は強結合である。また Pc* ~ 2.6 GPa付近は NMRの実験から反強磁性の量子臨界点となっている。

以上述べた常磁性効果がはたらかない、強結合、量子臨界点での重い電子状態などが重さなって、結果として

Tsc = 1.6 Kにも関わらずとてつもなく大きな値 Hc2 (0)竺 450kOeがH //[001]で実現したと思われる。

第7章まとめ

ドニアックの相図、あるいは門脇・ウッズプロットをガイドラインにして、重い電子系老概観した。重い

電子系の物理では、私たちの先輩である日本人の名前がしばしば登場するので親しみを感じられたかと思う。

この 10年余、圧力技術の向上と研究者にその技術が普及したことにより、重い電子系の超伝導が数多くの反

強磁性 Ce化合物で発見された。三宅和正教授(大阪大学)の言葉を借りれば「現在は超伝導研究のルネサン

スともいうべき時代で、若手研究者が研究発表の一役を担うべく研究の最前線に加わることは時間的に十分

可能である」と言えるだろう。その特徴をまとめると次の通りである。

(1)結晶構造として、立方晶は超伝導になりにくく、正方晶もしくはそれに近い結晶構造が良い。

(2)反強磁性の磁気モーメントは正方品の基底面を向いているとよい。少なくとも [OOl](c軸)方向に、例え

ば↑↓↑↓・・・と繰り返すタイプIの反強磁性は好ましくない。

(3)温度と圧力の相図において、超伝導転移温度 Tscは反強磁性から少し離れて非磁性側で最大値をとるこ

とが多い。
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(4)超伝導が実現し、反強磁性が一見なくなったように見えても、磁場を加えると反強磁性は生き残ってい

る。外部から印加する磁場中で、反強磁性が消えた圧力が真の臨界点であり、この電子状態で Tscは一

番大きくなる。圧力と同時に磁場も量子臨界点をつくっている。この磁場効果はウランの強磁性状態で

の超伝導で、特に重要で、ある。

(5)三次元電子系より二次元電子系の方が Tscが約 1桁大きくなる。

様々な磁性と超伝導、そして何よりも磁性体が超伝導体に変えられることが重い電子系の魅力とも言える。

それは圧力などの実験技術で実現できるし、あるとき育成した何気なしvトさな試料でも起こりうる。そこか

ら、汲めども尽きない新しい物理が生まれている。

最後に、本稿をまとめるにあたり尽力してくださった大学院生の広瀬雄介氏に深く感謝します。
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