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1

第1章

1.1 はじめに

1.1.1強相関電子系

固体はその物質の持つ性JFIにより分類がなされる.例えば電気伝導に着目すると,金属,半導体

および絶縁体に大別される.金属,特に単純金属では大部分の電子は原子核周りに強く束縛され

ている.原子核からの束縛を免れた電子は結晶中を動き回る伝導電子となる.結晶中では陽イオ

ンによる周期ポテンシャルのために電子の有効質員は自由電子の質員と異なる.この有効質員は

格子振動や電子問の相互作用により変化し様々な値を取るが,せいぜい自由電子の十倍程度であ

ることが知られている.規則正しく配列したイオン中を運動する電子を電子問相互作用のない哩

想気体と考えることにより,金風半導体,絶縁体の区別やキャリアとしての正孔の概念などが見

事に解明された.しかし1980年代以降,従来のバンド理論だけでは説明が困難である,伝導電子

を強く相互作用する電子系と考えざるを得ない新しい現象を示す物質が数多く発見された.これ

ら･;･･E子問の強い相互作Illによって互いの述動に強い相関を持つ';=Li子系は強和郎7i子系と呼ばれ,

物性研究者の注目を浴び続けている.強相関電子系物質は1979年に発見された重い電子系超伝

導体CeCu2Si21), 1986年に発見された銅酸化物高温超伝導体2)をはじめ,金属絶縁体転移,価

数揺軌軌道自由度の秩序など多様かつ興味深い現象を示す物質が数多く存在し,現在でも盛ん

に研究が行われている.
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1.1.2 重い電子系

強相関電子系の代表格である希土類化合物はJ電子と伝導電子との相互作用を通して発生す

る近藤効果とRKKY相互作用の競合によって実に多彩な物性を示す.希土類元素の持つ4J電

子について考える.希土類元素はⅩe芯(1s22s22p63s23dlO3p64s24p64dlO5s25p6)を閉殻として

4fn5d16s2の電子が存在する.このうち多くの場合は5d16s2が価電子であり,結晶中でイオン

状態になり剥がれた価電子の一部は伝導電子となる.図1.1にCe原子の動径方向の波動関数の

分布を示す3).波動関数の動径方向に注目すると4J電子軌道は他の軌道と比較して原子核の近

くに位関するだけでなく,外側の5s25p6に退赦され内部にrH･lじ込められた狭い波動同数を持っ

ているため,他の軌道と比較して結晶電場の影響を受桝こくい.また一般に4f電子は電子間の

クーロン斥力が強い場合にはバンドを形成しない.そのため孤立原子と変わらない波動関数を持

ち,特別な場合を除いて原子核に局在する傾向が強い.

閉殻5s25p6の内側にある4fn電子軌道は結晶中においても隣の希土類原子のf電子軌

道との重なりは小さく,隣接する希土頬イオンの4f'iE;子間に働く直接の交換相互作用は小

さい.しかし局在している4f電子はスピンを介して周囲の伝導電子と相互作用する･その

ため伝導電子を媒介として局在4J電子のスピン問に間接的な交換相互作用が働く･これは

RKKY(Rudermann⊥Kittel-Kasuya-Ⅶsllida)相互作用と呼ばれ,この相互作用が及ぶ有効距

離は長く,希土類化合物においては強磁性,反強磁性など様々な磁気秩序を訂す･

RKKY相互作用の他にも4f電子の磁気モーメントによって伝導電子のスピンが反転するよ

うな散乱過程によって生じる近藤効果が存在し,低温物性に大きな影響をもたらす.近藤効果に

よって局在スピンの磁気モーメントが伝導電子によって遮蔽され消失する.局在スピンが上向き

である場合には伝酢fi子が全体として下向きにスピン偏極し,局在スピンが下向きの場合では伝

導電子が全体として上向きに偏極しスピンー重項束縛状態を形成する.近藤効果は元来,遷移金

属の僅かな磁性不純物による電気抵抗極小の発現機構を説明するために導入された.希土類化合

物では磁気モーメントを持つ希土類イオンが結晶格子を形成している.希土類イオンが高密度に

存在しているにも拘らず,伝導電子は希土類イオンを磁性不純物と見倣し近藤効果を起こす･し

かし低温になると伝導電子と局在スピンの混成を通してコヒ-レンスが発達する.そして希土類
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イオンは伝導電子の散乱体としての役割を次第に失い,伝導電子とJ電子は混成(これをcJ混

成と呼ぶ)により一体化しフェルミ液体の性質を持った準粒子となりバンドを形成して結晶全体

を遍歴するようになる.しかしJ電子問には強い斥力が働くため準粒子のバンド幅は狭まり有効

質量が増大する重い電子状態が出現する.この状態では電気抵抗はフェルミ液体的なp -

po +

AT2の温度依存性を示し,そのAの値は通常の金属に比べ遥かに大きく,電子比熱係数7や磁化

率xも通常金属に比べ大きな値を嘉す.7, Xは叫F)に, Aは叫F)の二乗に比例することか

ら,これらの値が大きいことは有効質量が大きいことを意味する.あたかも電子の賃員が増大し

ているかのように振る舞う,これが重い電子系と呼ばれている所以である･

1.1.3 昌子臨界点

RKKY相互作用も近藤効果もその起源は伝導電子と局在モーメント間の相互作用にあって根

は共通である. RKKY相互作用は局在スピンによって偏極された伝導電子スピンの分布が別の

位置の局在スピンに作用する協力現象によって局在モーメントを安定化させ,伝導'Tii子の運動エ

ネルギーを下げて磁気秩序を誘発させる.一方,近藤効果はcf交換相互作用によって伝導'TG子ス

ピンが局在モーメントを遮蔽しようと振る舞い,磁気秩序を発生させないで非磁性基底状態を発

生させる.希土斯化合物ではこの両者の競合により基底状態が決定される. RKKY相互作用を特

徴付けるエネルギーTRlくKYは

TRKKY " Jc2fD(EF)

で与えられる.一方,近藤効果の特徴的エネルギーは

TK a Wexp

(1.1)

(1･2)

で与えられる近藤温度TKである.ここでWはバンド幅, Jc/はcf交換相互作用の大きさ,

D(eF)はフェルミエネルギーEFにおける伝導電子の状態密度である･この2つのエネルギーを

比べると, D(EF)
-

1/Wであるから, Jcf < Wの時はRKKY相互作用が支配的で,
Jcf > W

の時は近藤効果が支配的になる.これは磁性に関する秩序-無秩序転移の昌子臨界点が

(芸)-1 (1.3)
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近傍にあることを示している.重い電子系の現象がしばしば観測されるCe系化合物やYb系化

合物では軌道縮退の効果によってTKが大きくなるので近藤効果がRKKY相互作用に打ち勝ち,

低温で重い電子状態が形成されることがある.結晶場効果により各イオンの基底状態の縮退度が

下がったとしても結晶場分裂の大きさはバンド幅より遥かに小さいのが普通で,近藤温度は軌道

縮退を考えない場合よりかなり大きくなる.磁気秩序を持つ場合とそうでない場合が措抗するが,

重い電子系は昌子臨界点に近いことで特徴付けられる.

重い電子系における宣子臨界点の概念を図示したのが図1.2である･横軸はJcfD(EF)であ

る.この相図はDoniach相図と呼ばれる4). TNはネール温度と呼ばれ,近藤温度とRKKY相

互作用の大きさにより決まる.昌子臨界点はTN - 0となる点であり,近藤効果とRKKY相互

作用が托抗した状態にある.その近伐は三ilL:子Thi.[･;界柳城と呼ばれ,臨界点でのスピン揺らぎが粒々

の物理昌の温度依存性を支配している領域である.守谷らは自己≠無撞着なスピン揺らぎの理論

(self-Consistent-Renormalization,SCR理論)を提唱し,昌子臨界現象を定性的に導き出す

覇に成功した5). scR理論から辞き出された磁化率,y(Q),比熱C,電気抵抗p,核磁気緩和率

Tl-1の温度依存性を表1.1にまとめる6). Li子臨界領域では,スピンの臨界揺らぎのために種々

の物理昌が時男な温度依存性を持ち,非フェルミ液体の性frrfを示す.

表1.1 SCR理論による正子臨界現象3)

強磁性 反強磁性 フェルミ液体

二次元 三次元 二次元 三次元

x(Q)-1 -TlogT
T4/3 T T3/2 a+bT2

a/T rl/3
-logT -logT a-bTl/2

p T4/3 T5/3 T T3/2

1/TIT x(Q)3/2 x(Q) x(Q) x(Q)1/2
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1.1.4 重い電子系超伝導

重い電子系超伝導体の多くは磁気秩序相近傍に超伝導相が存在する.例えばCerln5(アニCo,

Rh, Ir)
7, 8, 9)やCeCu2(Sil-ⅩGex)21,10)では反強磁性札UGe211)やURbGe12)などでは強磁

性相近傍に超伝導が見つかっている.磁気秩序温度は圧力や元素置換,或いは外場などのチュー

ニングパラメータによってコントロールされ, /ミラメータがある臨界的な値となるとき磁気転移

温度は絶対零度となる.この磁気秩序相が消失する宣子臨界点近傍において,多くの重い電子系

超伝導が発見されている.こうした重い電子系超伝導は臨界磁気揺らぎにより引き起こされる新

しい超伝申として,その発見以来機棚牢明に向けたyj.･力的な研究が続けられている･

cecu2Si2における重い電子系超伝導が1979年にSteglicllらによって発見されて以降1), ce

系化合物やU系化合物だけでなく, Yb系化合物, Pr系化合物あるいはNp系化合物やPu系化

合物などこれまでの30年の間に30を超える重い電子系超伝導体が発見されてきた13).その

歴史は, Ce系化合物に着目すれば, CeCu2Si2で超伝導カ1発見されて以来,同系のCeCu2Ge210)

に始まりCeRI12Si214), cepd2Si215)やCeln316)といった反強磁性体において圧力誘起超伝導

が発見されるようになった.そして2000年以降CeTIn5(T - Co, Rh, Ir),Ce2TIn8(T - Co,

Rh)17,18)といった準二次元性に特徴を持つ重い電子系超伝導体,さらに近年ではCePtSi319),

ceRhGe220)やCelrGe｡21), cept2In722)などの圧力誘起超伝導体やCe2Pdln823)といった重

い電子系超伝導体の発見されるなど,新しい重い電子系超伝導体の発見が相次いでいる･このよ

うにCe系化合物が重い電子系超伝導の中心であったが,最近Yb系化合物としては初となる重

い電子系超伝導体β-YbAIB424)が報告されるなど,その研究の幅はさらに広がりを見せている･

1.2 研究背景

1.2.1物質探査

重い電子系は,近藤効果とRKKY相互作用の括抗に端を発した昌子臨界現象の宝庫として精

力的に研究が成されてきた.その研究の舞台は,これまでCe系やU系化合物が中心であった･

これら化合物が精力的に研究されてきた理由の一つに,昌子臨界現象や動､電子系超伝導をはじ
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めとする興味深い物性を呈する物質が数多く存在したことがある.同じ希土類元素のYbを含む

化合物も, Ce系に次いで研究が行われてきた. Yb系化合物では, Yb3+状態における4J電子の

軌道占有状態は4Jl正孔である.この状態は, Ce系化合物のCe3+状態の4Jl電子と電子一正

孔対称の関係にある.従って, Ce系化合物と同様に重い電子状態や重い電子状態における超伝

導などがYb系化合物においても期待されている.さらにYb系化合物では4f電子の強い局在

性により磁気モーメント問の相互作用が小さく,また4f 'FiZ子軌道に高い縮退度が残りやすい傾

向にある.加えて,Ybは+3価の状態だけでなく+2価の状態も比較的安定である.このように

Yb系化合物では低温で様々な自由度が残るため,磁気秩序,多極子秩序,正いITii子,価数揺動な

ど多様な基底状態をとりうる. Yb系化合物の多彩な基底状態がどのように形成されているかの

I_Tl!.角和ま,Ce系化合物との比較研究のTL-ii点からもfrL:空かつ;Ltr(滋あるテーマである.

しかし, Yb系化合物はYbの蒸気圧が高いなどの理由から一般に結晶育成が容易でないため

物質探査は進んでいない.また, YbのIFL;子状お削ま磁性を示すYb3+の状態の他に非敵性のYb2+

の状態も安定であるため, Yb系化合物の多くは非磁性の通常金属であった.そのため, Yb系化

合物の研究はCe系化合物と比較して発展していない.これまで興味ある物性を示すYb系化合

物はYbXCu4(X - Pd, In, Cu, Ag, Au)25,2G)やYbA1327)など数例に印まっていた.しかし

近年, YbRl12Si2におけるi7t.子臨界性28), ybT2Zn20(T - Fc, Ru, Co, Rh, Ir)における釦､'Tu

子状態やメタ磁性29,3O),さらにYb系化合物として初となるβ-YbAIB4における正し､花子系

超伝導24)など, iii結晶育成技術の向上によりその研究に進展が見られる.

我々は,興味深い物性を呈する新奇な希土鮒ヒ合物,特にiEいIRi子系における超伝導休を見出

すべく物f[1探査を行ってきた.強相関'Fii子系に限らず,固体物理では研究対象となるjii結晶の信

頼性は極めて重要となる.一般に重いIFii子系超伝辞は結晶格子の乱れや組成比からのずれなどの

内的要因に非常に敏感であり,その研究には純良単結晶が必要不可欠とされる.そこで物質探査

は自己フラックス法をmいた紙IrlL['1rff成により行ってきた.自己フラツクス法では低融点フラック

スに高融点金属を溶かし込むことで, Czocbralski法やBridgman法などアーク炉を用いた結晶

育成法に比べて加熱温度を低く抑えられる.これにより, Ybなど蒸気圧の高い希土類元素の蒸発

を防ぎ,組成のずれを抑えることができる.さらに,自己フラックス法の原理的に結晶成分以外の

不純物の混入を防ぐ,高純度フラックスを用いることで原材料中の不純物が拡散することで純良

な単結晶が得られやすいといった利点がある.
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物質探査は,これら自己フラックス法の利点を最大限に生かすことができるフラックス高濃度

領域を中心に行ってきた.さらに創り出す物質に広がりを持たすため,二元系から三元系への展

開を試みた.過去に二元系化合物Celn3(立方晶AuCu3型構造)16)に着目した近傍物質探査によ

り,新しい三元系化合物Ce2Coln8の結晶育成に成功,新しい重い電子系超伝導体の発見に至っ

ている(図1.3(a))17).そこで同じ結晶構造を持つ二元系化合物YbA1327)に着目して, Yb-3d

遷移金属-Alの三元系における近傍物質探査を行ってきた(図1.3(b)).我々は自己フラックス

法によるYb系化合物の純良単結晶育成の経験を十分に有する.自己フラックス法を用いること

でYbに対して多配位な物質を狙い, Ybから電子を引き抜く,つまりYb3+の状態に近づけるこ

とを試みた.さらに3d遷移金属の3d電子によるフェルミエネルギーにおける状態密度D(EF)

への巧与により, iEい';:Li子状態など興味ある互生底状態が形成されることを州待した.

これまでR-T-X(R-希土ヲ乳T- 3d遷移金属, X -Al, Ga, In)の三元系において,

Xをフラックスとした自己フラックス法による三元系希土類化合物の物質探査を研究の主軸と

して行ってきた.その成果として,価数揺動物質YbT2AllO(T - Fc, Ru, Rh)31),釦昭子系

反強磁性体Ce2TGa12(T - Ni, Pd, Pt, Cu)32),重い電子系物質R2Pt6X15(R - Ce, Yb; X

- Al, Ga),そして二次元ハニカム格子磁性体RNi3A19(R - Gd -

Lu)33),近藤格子系化合物

ybNi3X9(X - Al, Ga)34)などの三元系希土規化合物の結晶育成に成功した.表1.2にこれら

物質探査の成果を纏める.

本研究では,重い電子系超伝導体Ce2Coln8,新しい二次元ハニカム格子磁性体RNi3A19(R -

Gd - Lu),そして新しい近藤格子系化合物YbNi3X9(X - Al, Ga)を研究対象物質として選定

した.
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表1.2 三元系R-T-X(R-希土類;T-3d遷移金属;X-Al,Ga,In)物質探査

･ Ce2TIn8 (T - Co, Rh, Ir)system

･ ce2Coln8:重い電子系超伝導体

･ ce2Rhln8:重い電子系反強磁性体

I ce2Irln8:重い電子系物frRi

･ RNi3X9(R- Gd
- Lu; X - Al, Ga) system

I ybNi3A19:重い電子系反強磁性体

･ ybNi3Ga9:価数揺動物門

･ GdNi3A19, TbNi3A19, DyNi3A19,

HoNi3A19, ErNi3A19, TmNi3A19‥二次元ハニカム格子磁性体

･ LuNi3A19, LuNi3Ga9:参照物質

･ R2Pt6X15(R
- Ce, Yb; X - Al, Ga) system

･ ce2Pt6Al15, Ce2Pt6Ga15, Yb2Pt6Al15:重い電子系物質

･ yb2Pt6Ga15:価数揺動物質

･ La2Pt6Al15, La2Pt6Ga15:参照物質

･ Ce271Ga12(r - Ni, Pd, Pt, Cu) system

･ ce2NiGa12, Ce2PdGa12, Ce2･PtGa12‥重い電子系反強磁性体

I ce2CuGa12:重い電子系物質

･ La2NiGa12, La2PdGa12, La2PtGa12:参照物質

･ YbT2AllO(T - Fe, Ru) system

I ybFe2AllO, YbRu2AllO, YbRh2AllO‥価数揺動物質

･ LuFe2AllO, LuRu2AllO:参照物質
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1.2.2 重い電子系超伝導体Ce2Coln8

ce2Coln8は,我々の研究グループが世界で初めて結晶育成に成功した常圧において超伝導転

移温度Tsc - 0.4 Kの重い電子系超伝導体である17)･この物質はCenTIn3n+2(n
- 1, 2, ∞; T

- co, Rh, Ir)という形式で表わされる重い電子系物質群の一つである･CenTIn3n'2系物質に

は常圧で超伝導を示すCeColn5, Celrln5や加圧下で超伝導を示すCeRhln5を含むCeTIn5(n

- 1)がある. CeTIn5は,その時異な超伝導状態が大いに注目され発見以来活発な研究が行われ

ている.現在では結晶育成手法の確立により純良大型単結晶が得られることも追い風となり,景

子臨界点近傍における超伝導と磁性の和f対を研究する上で崩過な物i-ni系の一つとなっている･そ

の発見を切っ掛けに,重い電子系超伝導体Ce2Coln8,圧力誘起超伝導体Ce2Rllln8や重い電子

系物質Ce2Irln835)という新しい重い電子系物質Ce2TIn8(n
- 2)が相次いで報告された･さら

に最iE,この物質群に重い電子系超伝導体Ce2Pdln8や圧力誘起超伝導体CcPt2In7という新た

なメンバーが加わった. CenTIn3n+2系物Fiは,重い電子系超伝導体の代表物質として,その研究

に大いに貢献している.

図1.4にCenTIn3n+2系物質の結晶構造を示す･これらの結晶構造は正方品HonCoGa3n+2

型構造(空間群P4/mmm)36, 37)であり,母体となるn屑のCeln3眉がrln2屑を挟んでc軸方

向に積層した構造をしている.その結晶構造は,系の磁性を担っているCeln3屑に着目すると, n

= 1では二次元的構造(CeTIn5), n
- 2で準二次元的(Ce2TIn8), n

-

∞では三次元的な構造

(celn3)となっている.このようにCenTIn3n'2系物f;1はnが増すに連れ,系の次元性が高くな

る特徴的な構造をしている.

cenTIn3n.2系物質の基礎物性を表1･3に示す･ n - 1のCeColn5は磁気秩序を持たない重

い稲子系超伝導体であり, Ce系では品も高い超伝珊転移氾度Tsc
- 2･3 Kを示す･ Ji;:,'圧で相子

比熱係数7 - 1 ∫/(moIK2)にも達する重い電子状態を形成しており,様々な物理量で非フェル

ミ液体的な振る舞いを示すなど,量子臨界点に極めて近い物質であると考えられている38,39)

ceRhln5はCerln5系物質の中で唯一の反強磁性体であるが,加圧により反強磁性は消失し超

伝導相が現れる. Celrln5も常圧で超伝導体であり磁気秩序は示さない･ n - 2のCe2Coln8は

常圧において超伝導転移温度Tsc - 0.4 Kの重い電子系超伝導体である･電子比熱係数7は500
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表1.3 CenTIn3n+2系物質の基礎物性

n Formula a [nm] c[nm]
TN [K] Tsc [K] 7 【mJ/mol-CeK2】

cecoln5 0.4614 0.7552 2･3 300

n=1 CeRhln5 0A652 0.7542 3.8 2･1(1･7GPa) 400

celrln5 0.4668 0.7515 0･4 700

ce2Coln8 0.4643 1.225 0･4

n=2

500

ce2Rhln8 0.4665 1.224 2.8 2･0(2･5GPa) 400

ce2Irln8 0･4671 1･221 700

ce2Pdln8 0･4695 1･220 0･7 400

n=∞ celn3 0.4689 10 0･3(2･5GPa) 100

mJ/(mol-CeK2)と見積もられてり,低温において重い電子状態を形成している･比熱や電気抵

抗率において非フェルミ液体的振る舞いが観測されており, CeColn5同様に昌子臨界点に近い物

質と考えられている40). ce2Rhln8はJ.;;'f圧で反強磁性転移温度TN
- 2･8 KのiTiU､L･"LZ子系反強磁

性体であるが,加圧により反強磁性は抑えられ1 GPa以上の圧力で超伝獅[が現れる･ Ce2Irln8

は50 mKまで相転移が存在しない重い電子系物質である.最近新たに発見されたCe2Pdln8は

常圧においてTsc - 0.7 Kの重い電子系超伝導体である･ Tscは圧力により単調に減少し,約2

GPaで超伝導相は消失すると予想されている41)

cenTIn3n+2では,その準二次元的なCeln3の層が特異な磁性や超伝割犬態を引き起こして

いると考えられている. CeTIn5, Ce2TIn8, Celn3のいずれも常圧あるいは圧力下で超伝導を

示すが,恐らく次元性の効果で,その次元性が高くなるに連れ超伝導転移温度は低くなる･最

逸CeTIn5系物質について-軸圧力のTscに及ぼす影響が調べられ, a軸に縮め系をより二次
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元的にするとTs｡は上昇, c軸方向に締めて三次元に近づけると減少することが報告された(図

1.5)42).このようにCeTIn5では,系の次元性が超伝導転移温度に影響を持つと解釈された･し

かし,異なる次元性を持つCeTIn5, Ce2TIn8, Celn3問における超伝導転移温度と構造の次元性

に関しては未だに十分な解釈がされていない. Ce2TIn8はCeTIn5と同様に準二次元的な構造を

持つが!二次元的なCeTIn5に比べ三次元的なCeln3の構造に近い.よってCeTIn5とCeln3の

中間に位置するCe2TIn8の理解は,超伝導転移温度と電子構造の次元性の関連性を研究する上で

重要である.しかしCe2TIn8はCeTIn5に比べて結晶育成が遥かに難しく,低温電子物性には強

い試料依存性が観測されている.そのため本質的な低温電子物性の理解は十分には進んでいない.

特にCe2Coln8は常圧で超伝導を示す数少ない重い電子系超伝導体であるにも拘らず,その単結

晶育成は困労作を極め,,;:Ti子物性の研究報告は未だ数件にf.'Iまっているのが現状である43,
44, 45)

ce2Coln8の基礎電子物性を纏める.図1.6,図1.7に電気抵抗率の温度依存性を示す17, 40)

抵抗率は近藤効果により増大し, rM - 20 Kで極大を示す.この極大は加圧により単調に高温側

へシフトする.低温で抵抗率は急激に減少し, rs｡ - 0.4 Kにおいてゼロ抵抗となる超伝導が観

測されている.磁場一超伝劉目図は電気抵抗率の磁場中潮定から決定されており(図1.8),上部

臨界磁場H｡2 - 10 kOeである(図1.9)43).しかし, Ts｡における超伝導以外にも3.4 Kに不純

物であるInの超伝導やTal - 1.4 K, Ta2 - 1.0 Kにおける抵抗率の多段の減少など,強い試料

依存性が観測されている.図1.10は比熱C/Tの温度依存性である.比熱では抵抗率のTal, Ta2

に対応する異常は観測されておらず,格子欠陥などによる部分的超伝導の可能性が指摘されてい

る.さらにTs｡ - 0.4 Kの超伝導転移に伴う比熱のとびは再現性が得られず,その超伝導が本質

的なものであるかの確認が必要とされてきた.本研究ではCe2Coln8の本質的な低温電子物性を

明らかにするため,純良大型単結晶を育成し,電気抵抗率,比熱および磁化率の測定を行った.

1.2.3 二次元ハニカム格子磁性体RNi3Al9(R- Gd
-

Lu)

希土類化合物において,希土類R, 3d遷移金属TおよびAlから成るR-T-Alの三元系

では,比較的多くの物質の存在が報告されている.例えば, R-NトAlの三元系から成る希土

類三元系化合物RNi3A19(R - Y, Gd, Dy, Er)は, Gladyshevskiiらにより,その結晶構造が

報告されている46). RNi3A19の結晶構造を図1.11に示す47).これらの結晶構造は三方晶
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ErNi3A19型構造或いはDyNi3A19型構造(空間群R32)である.この構造はNi3風A13層

とR2A13層から構成されている. Ni3鳳A13層においてNi, Alはそれぞれ三角格子を組む.

R2A13層では, Rが三角格子A13を中心とした二次元ハニカム格子を組んでいる.これらの層が

A13-Ni3-A13-A13-Al3-Ni3-A131R2A13の順に最密となるようにc軸方向に積層している.

この構造では,系の磁性を担う希土類原子同士の最近接原子間距離は面内で約0.42 nm,面閣で

約0.91 nmと面間で大きく隔てられている.この特徴的な結晶構造により, RNi3A19は一風変

わった磁性を持つことが予想され,その磁気構造には興味が持たれる.

最近我々は, R-Ni-Alの三元系における物質探査により, RNi3A19(R - Gd - Lu)の単結

晶育成に成功した. RNi3A19は結晶構造が報告されているのみであり,その電子物性は報告がな

い.本研究ではRNi3A19の基礎電子物性を,電気抵抗率,比熱および磁化率測定により調べた.

RNi3A19の磁気低域性質について系統的に理解することで,結晶構造と磁性の関連性について考

察した.

1.2.4 近藤格子系化合物YbNi3X9(X - Al, Ga)

Yb系化合物は, Ybの高い蒸気圧などにより一般に結晶育成が難しく,研究対象となる良質な

単結晶が得られにくい.また,その多くが通常金属であるなど,物質探査は十分に進んでいない.

このような背景から, Yb系化合物ではCe系化合物に比べて研究が発展していない.我々は新奇

なYb系化合物を創り出すべく, Yb-T-X(T - 3d遷移金属; X - Al, Ga, In)の三元系にお

ける物質探査を行ってきた.最3a, Yb-Ni-Alの三元系における物質探査により,これまで電子

物性が研究されていない新しいYb系化合物YbNi3A19の単結晶育成に成功した. YbNi3A19の

発見を受け,その近傍物質Yb-T-X(T - Ni, Pd, Pt; X - Al, Ga, In)の物質探査を進めたと

ころ,新たにYbNi3Ga9の発見に至った.

YbNi3A19とYbNi3Ga9の結晶構造は共に三方晶ErNi3A19型構造(空間群R32)である

46,47).その格子定数の変化は1 %程度である. YbNi3A19とYbNi3Ga9の電気抵抗率β,磁化

率xおよび比熱C/Tの温度依存性を図1.12,図1･13および図1･14にそれぞれ示す･ p, xおよ

びC/Tの振る舞いは, YbNi3A19では重い電子系反強磁性体, YbNi3Ga9では価数揺動物質の

典型である.重い電子系反強磁性体YbNi3A19のAlを同族元素であるGaで置き換えることで
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ybNi3Ga9は価数揺動物質に変貌する.同じ結晶構造,価電子数を持つ物質において,電子状態

が重い電子系反強磁性から価数揺動状態まで変化することには興味が持たれる.

これまで, YbNi3X9(X - Al, Ga)と類似した結晶構造を持つYb2T3X9(T - Co, Rh, Ir; X

- Al, Ga)48,49)において, X - Alでは重い電子系反強磁性X - Gaでは価数揺動状態が報告

されている.しかし, Yb2T3X9では純良単結晶が得られておらず,その研究は発展していない.

これに対してYbNi3X9では大きさが2 mm角程度と比較的大勢かつ残留抵抗率が1 pncm以

下,残留抵抗比が30 - 300と極めて純良な単結晶が得られる.加えて,参照物質LuNi3X9(X

- Al, Ga)や類似物質RNi3A19(R - Gd -

Lu)が存在し,同様に純良単結晶が得られている･

YbNi3X9では比較研究できる物質も豊富に存在している.

このようにYbNi3X9は強相関馬子物性の研究に非'.;;'i'tこ適した物円であり,その研究はYb系

化合物において重い電子状態が形成されるメカニズムの解明に貢献することが期待される.本研

究ではYbNi3X9について純良単結晶を用いた電気抵抗率,比熱磁化率の測定を行い,その本質

的な基礎電子物性を明らかにする事を研究目的とする.さらにその電子物性の差異について比較

検討を行い,その起源について考察する.

1.3 研究目的および概要

1.3.1研究目的

本研究では,興味深い物性を呈する新奇な希土類化合物,特に重い電子系における超伝導体を

見出すべく物質探査を行ってきた.その物質探査により結晶育成に成功した重い電子系超伝導体

Ce2Coln8,新しい二次元ハニカム格子磁性体RNi3A19(R - Gd -

Lu),そして新しい近藤格子

系化合物YbNi3X9(X - Al, Ga)を研究対象物質として選定し,以下の事項を研究目的とした･

｡重い電子系超伝導体Ce2Coln8の本質的な低温電子物性を明らかにする.

CenTIn3n+2系物質の一つであり,二次元的な電子構造を持つCeTIn5と三次元的なCeln3の

中間にあたる準二次元的な構造を持つCe2Coln8の低温電子物悼,特にその超伝導状態を明らか

にすることは,重い電子系超伝導と構造の次元性の関連性を理解する上で意義ある研究となる.

ce2Coln8の純良大型単結晶を育成し電気抵抗率,比熱および磁化率測定を行い, Ce2Coln8の本
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質的な低温電子物性を調べることで,その基底状態を明らかにする･さらに抵抗率,磁化率の異方

性を調べ, Ce2Coln8の結晶場分裂を明らかにする･

.新しい二次元ハニカム格子磁性体RNi3A19(R
- Gd - Lu)の基礎電子物性を明らかに

する.

二次元ハニカム格子という特徴的な構造が蔚す磁性には興味が持たれる･新しい二次元ハニカム

格子磁性体RNi3A19(R - Gd -

Lu)について電気抵抗率,比熱および磁化率測定を行い,その

基礎電子物性を系統的に理解し,その特徴的な結晶構造と磁性との関連性について考察する･

.新しい近藤格子系化合物YbNi3X9(X
- Al, Ga)の基礎電子物性を明らかにする･

新しい重い電子系反強磁性体であるYbNi3A19と価数揺動物質であるYbNi3Ga9の基礎電子

物性を理解することは, Yb系化合物における強相関電子系物性を研究する上で重要である･

ybNi3X9(X - Al, Ga)では,同じ結晶構造,価電子数の重い電子系反強磁性体と価数揺動物質

という利点を活かし, Ybの4J電子とAl或いはGaとの電子軌道混成の違いに右目して電子状

態の差只を研究することができる. YbNi3X9の花子状態の比較研究は, Yb系化合物において-T[L:

い電子状態が形成されるメカニズムの脚]に互ri献することが用Jl1.-i:される･YbNi3X9について純

良単結晶を用いた電気抵抗率,比熱および磁化率の測定を行い,その基礎電子物性を明らかにす

る.さらに電子物性の比較研究を行い,その起源について考察する･

1.3.2 概要

本論文は,これらを目的とした研究成果を纏め,全六章で構成した･

第一章は序論であり,本研究の研究対象である重い電子系について紹介した･そして本研

究の主軸となる物質探査に関して記述し,研究対象物質として選定した重い電子系超伝導体

ce2C｡In8,二次元ハニカム格子磁性体RNi3A19(R
- Gd -

Lu),そして近藤格子系化合物

ybNi3X9(X - Al, Ga)について研究背景を纏めた･最後に研究目的および本論文の構成を述

べた.

第二章では,研究手法について記述した･本研究における結晶育成および電子物性測定につい
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て,その原理と測定系について説明した.

第三章では,重い電子系超伝導体Ce2Coln8の研究を纏めた. Ce2Coln8の純良大型単結晶の

育成を行い,その本質的な低温電子物性を明らかにした.その結果, Ce2Coln8の超伝導は臨界ス

ピン揺らぎによって誘起された重い電子系超伝導であることが示唆された.さらにCe2Coln8の

結晶場分裂を明らかにした. CenTIn3n+2系物質との比較から,その結晶場分裂が系統的に変化

していることを示した.

第四章は新しい二次元ハニカム格子磁性体RNi3A19(R - Gd -

Lu)の研究を纏めた.塞礎電

子物性測定から, RNi3A19は低温で磁気秩序を示す磁性体であることが明らかにした.その磁気

秩序温度はde-Genne係数でよくスケーリングされることを示した.

第五章では,新しい近藤格子系化合物YbNi3X9(X - Al, Ga)の研究を纏めた.重い電子系反

強磁性体YbNi3A19と価数揺動物質YbNi3Ga9の基礎電子物性を電気抵抗率,比熱および磁化

率測定により明らかにした. YbNi3X9は,純良単結晶が得られること,同一結晶構造および価電

子数であることや,さらに重い電子系反強磁性と価数揺動と対極に位置する電子物性を示すこと

から, Yb系化合物における強相関電子物性の研究に非常に適した物質であると結論付けた.

第六章では本研究を総括すると共に,今後の研究展望を示した.
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図1.3 R-TIX(R-希土類; T-3d遷移金属; X - Al, Ga, In)三元系相図･



HoCoGa5-type Structure

Tetragonal

space group:P4/mmm

%,-･6,m,,

Ce2nn8 (n - 2)

AuCu3-type structure
Cubic

space group:Pm3m

Celn3 (∫-= …)

図1.4 CenTIn3n+｡系物質の結晶構造(n - 1, 2,
∞)37,38)
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I.605

c^I

図1.5 Celrln5の超伝捌転移f.F.7L出Tscのa, c軸長の比c/a依存性42).内FTi図はCeTIn5系
物質について混成の度合いが同じ場合に期待されるTscのc/a依存性.

10 100

T (K)

図1.6 Ce2Coln8の電気抵抗率βの温度依存性17).内挿図は低温域の拡大図.
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図1.7 Ce2Coln8の各圧力下における,;:fi気抵抗率の磁気的成分pmagのi,F.11L此依-/f11生･40)
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図1.8 C｡2C｡In8の磁場中における電気抵抗率βの温度依存性(低温域).43)
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第2章

研究手法および測定系

本章では,本研究における結晶育成および稲子物性測定について,そのJ/Ti理と洲定系について

記述する.

2.1単結晶育成

2.1.1フラックス法

高混溶液から結[r.-,'.を析出させる方法をフラックス法と呼ぶ1).溶媒として100 oCより十分T:,i)A

い融点を持つ非水溶媒(フラックス)を用いるため,このように呼ばれる･フラックス法の利点と

して, (1)結晶面の成長した,良質の単結晶が得られやすいこと,(2)特殊な装置や技法を必要と

しないこと,などが挙げられる.一方で,溶媒による結晶の汚染などの欠点もある･フラックスに

は自己フラックスとそれ以外のものがあり,自己フラツクスとは目的結晶の成分の⊥部が共晶系

を形成し溶媒として作用する場合である.自己フラツクス法では原理的に結晶成分以外の不純物

の混入が抑えられる.

図2.1にフラツクス方の原理図を示す.曲線abは目的物質の溶解度曲線であり,この曲線以

下で溶液は過飽和状態となる.ただし,実際の過飽和溶液において結晶の析出が始まる状態は線

a′b′以下である.この線a′b′を晶出講乳温度を析出臨界温度,濃度を析出臨界濃度と呼ぶ.また線

ab, a′b′で囲まれる領域を準安定領域という.いま点P(xl,Tl)の溶液から結晶を析出させるに

は線a′b′以下の過飽和状態にする必要がある.過飽和状態にする一般的な方法として,溶媒を蒸
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発させる蒸発法,溶液を冷却する冷却法,の2種類の方法があるが,操作が容易で再現性のある冷

却法が主に用いられる･ P(xl,Tl)の溶液を冷却していくとP′(xl,T2)に移った後, P′′(x2,T2)

に移る.このF乳準安定領域を通り結晶成長が行われる.

徐冷法は溶液を徐冷することで結晶を析出,成長させる方法である.図2.2に育成温度プログ

ラム例を示す.加熱は突沸を避けるため数百oC/h以下で行う(A-B).保持温度に達したら容

量により数時間-数日間保持し(B-C),徐冷に入る(C-D).ここで結晶成長はC-D間でのみ

行わわる.徐冷の最初の部分C-C/では核発生が進行する.ここでは微小な結晶核は消失し粒径

の大きな少数核のみが成長するように,なるべく緩やかに冷却する必要がある. C′-D間は結晶

核から結晶が大きく成長する段階に該当する.徐冷終了後は早い冷却にし(D-E),最後に放冷

(E-F)する.

2.1.2 結晶育成法

結晶育成の手順を以下に示す.

1.原材料の質inを目的の比率に秤正し,融点が高い元素が下部に来るよう石英皆の底に入れ

る.その上に遠心分離の際にフィルタの役割を担う石英ウールを詰める.原材料に高温で

石英と反応する元素を含む場合,原材料をタンマン管に入れた後石英管に入れる.その際,

石英管とタンマン皆の熱膨張率の違いにより石英管が破損するのを防ぐため,石英片を石

英管とタンマン管の問にスペ-サーとして入れる.

2.石英管の口をガスバーナーで細める.その際原材料の酸化を防ぐため,石英管内はArガ

スを充満させておく.

3.ロータリーポンプ(varian社製SD-40)を川いて石英弓空内の主:!･空)ifを1013Torr程Jifま

で減圧後,ターボ分子ポンプ(varian社製nlrbo-V40)をITJいて10-6 Torr程度まで減

圧し真空封入する.

4.真空封入した石英アンプルを土耶馬路(ISUZU社製RR-14K)に入れ,原材料が溶融す

る温度まで加熱した後,徐冷して結晶育成を行う.電気炉内の温度は温度コントローラ

(OMRON社製E5CK)を用いて制御する.

5･結晶育成終了後,石英アンプルを電気炉から取り出し遠心分離機(HITACHI社製CT5L)
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を用いてフラックスを結晶から分離させる.遠心分離後,石英アンプルを割り結晶を取り

出す.必要に応じて結晶表面に残留したフラックスを酸や塩基を用いて除去する.

2.2 結晶構造評価

2.2.1 Ⅹ繰回折

Ⅹ繰回折は結晶格子によって生じる回折現象を利用して結晶構造を解析する方法である2).格

子間隔dを持つ結晶の格子面に波長入の単色Ⅹ緑が照射された場合, Ⅹ線の入射角0がBragg

の回折条件

2dsinO-n入(n:整数) (2.1)

が満たされると0方向へのⅩ線の回折が起こる. X繰回折による解析では, Braggの回折条fFを

満足させるために0あるいは人を連続的に変化させる. 0を変化させる方法に粉末取入を変化

させる方法にLaue法がある.

2.2.2 粉末法

粉末法は多結晶体や粉末状の結晶を試料として扱う方法であり,試料の組成分析(状態分布),

結晶粒子の状態などの解析に用いる2)

粉末結晶には無数の無配向結晶が含まれている.粉末試料に単色Ⅹ線を照射するとこれら結晶

粒が特定の格子面に対して回折条件を満たす.面間隔dの格子面について考えると,入射角と格

子面のなす角βがBraggの回折条件を満足すれば回折は入射方向を中心軸として半頂角2βの円

錐に沿って出てくる.異なった面間隔の格子面に対しては別の円錐ができる.そこで入射Ⅹ緑に

垂直に平板上フイルムを置くと,入射Ⅹ線の位置を中心とした同心円状の回折図形が得られる.

x繰回折装置は計数管で回折線を受けてその強度を測定し記録する.図2.3にデイフラクト

メータの概念図を示す.ターゲットSから発生したⅩ緑はスリットAを通り0にある粉末粒

子に入射される.粉末粒子による回折線はスリットB, Fを通り検出器Gに入り測定される.読

料台Cの回転角βに対し検出器は2βで回転する. X繰回折強度は2βの関数として記録される.
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これを理論値と比較することで物質を同定することができる.

2.2.3 Laue法

Laue法は単結晶の方位を決めるために用いる測定法であり,結晶を加工せず測定でき,結晶方

位の決定や主要な指数付が可能である2). Laue法には反射法と透過法がある.透過Laue法では

フイルムは結晶の後ろに置かれる.この方法は回折嫁が一部結晶を透過するのでそのように呼ば

れる.背面反射Laue法ではフイルムは結晶と線源の中間に置かれ,入射線はフイルムに開けた

穴を通り後方への回折線が記録される.背面Laue法は透過法に比べて試料に特別な準備が必要

ないため広く用いられる.背面Laue法の原理図を図2Aに示す. X組溌と糸ふrl-[-1のfl[Jにフイルム

を置き,白色Ⅹ線を単結晶に照射する. Braggの回折条件を満たす面間隔dを持つ平面からの反

射はフイルム上に並んだ斑点を形成する.斑点の位置はGreningerチャートにより直接的に求め

られWulffネットを用いることにより面間隔が正確に測定でき,図形的解釈ができる.

2.2.4 測定法

測定試料をメノウ乳鈍乳棒を用いて粉末状にする.その際,粉末試料の酸化防止および適度な

粘度を確保するため油を数滴加える.粉末試料をガラス製試料板に表面が水平になる様に塗り付

け, Ⅹ繰回折装置(RIGAKU株式会社製RINTllOO)を用いて測定を行う･測定条件を表2･1に

示す.

背面反射Laue法ではⅩ根源にⅩ繰回折装置(RIGAKU株式会社製RINTllOO)を用いた･

測定試料をゴニオメーターヘッドにAgペースト(Dupont株式会社製4922N)を用いて固定す

る.試料にⅩ線が当たるよう位臣(:を調整しⅩ紬回折装;iT引こ設臣(:Lて測定を行う.結馴功の碓認

後,放電加工機(SANKYO株式会社製DE703T)により油中で結晶軸の切り出しを行う･
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表2.1粉末Ⅹ緑回折測定条件

管球(対陰極)

フィルター

管電圧

管電流

サンプリング角度

スキャンスピード

40 kV

30 mA

0.010
o

3.00 o/min

操作軸

モノクロ受光スリット

発散スリット

散乱スリット

受光スリット

走査角度

2()/0

0.60 mm

lo

1o

0.30 mm

10.00 - 100.00
o

2.3 電気抵抗率

2.3.1原理

断面積Sの試料に電流Iを流した時の長さlの端子間電圧をVとすると,抵抗月はOhmの

法則によりR-V/Iと定義される3).抵抗RLま試料寸法に依存するため,一般には試料寸法に

依存しない電気抵抗率p - RS/lを用いる･

電場がない時自由電子の平均速度はゼロである.電場を加えることにより電子は加速を受け,

一方で不純軌格子振動,電子間衝突などの散乱を受け減速する.この両者が釣り合って定常状態

となる.この時, 'i7Li気抵抗率pは散乱緩和時r7TJT,素'W,･.ie,伝*'稲子の有効幻壬i呈m*,伝噺fi子密

度nとして

m*

P
=
~~ち~
ne2T

(2.2)

で定義される.迫J.;-;'i'金属の電気抵抗ではnやm*は程度依存性がなく一定であるので,主にTの

温度依存性が問題となる.異なる係数の散乱体が含まれるときはMatthiessenの法則が成り立
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ち,各々の散乱機構による電気抵抗の総和で与えられる.一般に磁性体の電気抵抗は,

p(T)
- po +pph(T) +pe-e(T) +pmag(T) (2.3)

で与えられる.上式においてpoは不純物や格子欠陥による抵抗pph(T)は格子振動による散乱

の抵抗p｡_｡(T)は伝導電子間の散乱による抵抗pmag(T)は磁気的散乱による抵抗である･

第1項の伽は不純物や格子欠陥による抵抗を指し,湿度に依存しない･

第2項のp,h(T)は格子振動による散乱の抵抗である･伝導電子が主としてs, p電子の金属で

は格子振動による電気抵抗はGrtieneisenの式として次式で与えられる.

p,h(T,

-孟(a)51eD′T
∬5

(1-eX)(ex-1)

この抵抗の高温と低温での温度依存性は次のようになる.

pph∝r (T2%)

pph ∝T5 (T≪筈)

d:r (2･4)

(2･5)

(2･6)

ここでCは物質に依らない定数, 〃は質昌, ODはデバイ温度であり比熱Cの測定より求める

ことができる.

第3項のβ｡_eは伝導電子間の散乱による抵抗であり,

pe-e-AT2 A∝m*2 (2.7)

として知られている.

磁性体でない金属では,以上三種類の電気抵抗で記述される.残留抵抗比RRR -

PRT/poは

RRR -

p,h/poと近似できるので不純物や格子欠陥がどれほど少ないか,つまり試料純度の良し

悪しの目安となる.

磁性体では第4項のpmagをさらに考える･ここでは局在したf電子と伝導電子の散乱を考え

る.温度が磁気秩序温度Tmより大きい高温ではpmagは温度依存せず一定である･ T > Tmの
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常磁性領域のβmagは次式で与えられる･

p-ag (T , T-)

-芸芸Jc2f(gJ
-

1)2J(J･ 1) (2･8)

ここでJ｡Jは伝導電子とJ電子間に働く交換相互作用定数である･磁気秩序を起こすと散乱は急

激に減少して抵抗は減少し, T - 0 Kではpmag - 0となる･その電気抵抗の温度依存性は単純

ではないが,重い電子系反強磁性体においては経験的にT < TNの温度ではpmag ∝ T2の温度

依存性を示すことが知られている.

重い電子系の電気抵抗を特徴付けるのが近藤効果である.近藤効果によって磁気的な電気抵抗

βmagと多体効果の散乱のうちスピン揺らぎによる電気抵抗とは一体不可分のものとなる･金属

におけるスピン揺らぎによる抵抗はβe_eと同じくr2に比例するが,重い電子系ではその比例係

数は重い電子状態を反映して通常金属に比べて桁違いに大きくなる.

2.3.2 測定法

電気抵抗率測定は接触抵抗による誤差をなくすため四端子法により行った.試料基板には

熱伝導性の良いAlを用い,表面には絶縁ワニスを塗る.測定用'Fii極としてAg線(め - 0.05

mm)衣, *';=Ti性Agペースト(DUPONT株式会社製4922N)を川いて測定試料に同定する.測

定基板の概略図を図2.5に示す.測定試料を試料棒先端の鋼板部(キャビティ)に絶縁グリー

スを用いて固定する.試料温度はキャビティに取り付けてある2つの温度計により測定する.

温度測定は20 K以下ではカーボン抵抗温度計(電流源: YOKOGAWA株式会社製7651,電

圧計: HEWLETTPACKARD社製34410A), 20 K以上はAu(Fe)-クロメル熱雷対(電圧計:

HEWLETTPACKARD社製34420A)を用いる.図2.6に測定系の概略図を示す.デュワ-

は,外デュワ-と内デュワ-の2層構造になっており,外デュワ一に液体N2を満たすことで外

部からの熱流入を防ぎ,内デュワ-の液体4Heの蒸発を防ぐことができる.内デュワ-の液体

4Heを減圧することで約1.5 Kまで冷却することが可能である. 0.3 Kまでの極低温は3He

ガスを, 1Kポットに貯めた液体4Heにより冷却させ液体3Heとした後減圧することで冷却が

可能である.試料抵抗測定では,電流源(ADVANTEST社製TR6143)から電流を流し,電圧

計(HEWLETTPACKARD社製34420A)を用いて試料電圧を測定した.温度調整はヒーター
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(電流源‥YOKOGAWA株式会社製7651)により行う･測定は測定機器(GP-IB)を介してコン

ピュータ(DELL社製OptiplexGX520)により制御する･

2.4 比熱

2.4.1原理

比熱CはエントロピーSの一階微分,すなわち自由エネルギーFの二階微分で定義される3).

従って,超伝導や磁気転移といった二次の相転移では比熱は不連続なとびを示すことになる.比

熱のとびを調べることで相転移の性質を知ることができる.

磁性体における比熱は伝導電子,格子, J電子および核スピンが担う.これらが独立に寄与する

とすれば,比熱は次式で表わされる.

C(T) - Ce(T) + Cph(T) + Cmag(T) + Cnucl(T) (2.9)

第1項のCeは電子比熱であり,フェルミエネルギーからkBT程度のエネルギー状態の'Fii'子のみ

が熱的に励起され比熱に符与すると考えると,

cc

-誓D(EF)k邑T
≡ 7T (2･10)

と表される. D(EF)はフェルミエネルギーにおける状態密度であり,7は電子比熱係数と呼ばれ

る.自由電子気体モデルにおいては

D'EF)-蛋,EF-掛F-(竿)圭
である.従って電子の有効質員meを有効質員me*に置き換えると7は

7=
h2 (品)喜-≡

(2.ll)

(2.12)

となり,電子の有効質量の大きい重い電子系では7は大きくなる.

第2項のC｡hは格子比熱である･デバイモデルによる1原子あるいは1モル当たりの格子比
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熱Cphは

cph -9kB (孟)3/
である.ここでT≪ODに限定すると

OD/T
x4ex

(e〇- 1)2

cph-芋kB(孟)3
≡βT3

dx (2.13)

(2.14)

と近似される.ここでβは格子比熱係数と呼ばれる.実際にこのT3近似がよく成り立つのはT

< OD/50であることが知られている.通常,金属でのデバイ温度ODは200 -400K程度で

ある.

常磁性状態での第3項Cmagについて考える･ f電子が結晶場で分裂し,準位iの状態のエネ

ルギー固有値Eiとする. 1個の磁性イオン当たりの内部エネルギーEcEFは, Boltzmann分布

に従って,

EcEF - (Ei)- (2.15)

となる.ただし準位iには一般に縮退があり,総和にはその縮退度も加味される.比熱は内部エネ

ルギーの温度微分∂EcEF/∂Tで与えられるが,基底状態から励起状態にエネルギーギャップが

ある場合の比熱をショットキー比熱Cs｡bと呼ぶ.基底状態から励起状態へのエネルギーギャップ

を△とすると,

EcEF -

2Ae-A/kBT

1 + 2e-△/たBT

となる.従ってショットキー比熱Cs｡hは次式で表わされる.

Csch -
aEcEF 2A2 e-A/kBT

∂T kBT2 (1+ 2e-△/kBT)

次にf電子によるエントロピーSmagを考える･

s-ag - f筆dT

(2.16)

(2.17)

(2･18)
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と定義されるが,実験的には比熱を測定し上式より計算で求める.物理的な意味としては

Smag - kBlogW (2.19)

と書くこともできる. Wは温度Tでとりうる状態の数であり微視的な昌である. 1モル当たりで

考えればSmag - RlogWとなる･ Ce化合物のCe3+の4f電子軌道は六重縮退しており,正方

晶Ce3+の場合には一般的にこれら6つの状態は結晶場効果により3つの二重縮退に分裂してい

る.基底状態から第一励起幅△1,第二励起幅△2とすると, T ≫ △2の高温ではf電子は6つ

の全ての状態を占有できるのでSmag - Rlog6となる･同様にT - △1ではSmag - Rlog4, T

≪△1ではSmag-Rlog2となる･ただし磁気秩序を起こす場合はT≪TNでW-1となり

Smag ～ 0となる･クラマ-スの二iTi縮退は多くの場合磁気秩J-;･'を引き起こす･

磁気秩序を起こした時の比熱Cmagを考える･マグノンはBose-Einstein統計に従う･十分低

温では長波長のマグノンで近似され,三次元反強磁性マグノンではJ叫望D′qなのでEmagは,

E-ag

-品D′(誓)4l∞言芸dx
となるt従って比熱Cmagは

c-ag

-空崇∝r3

(2.20)

(2.21)

となりT3に比例する.

最後に核比熱を考える.原子核が核磁気モーメントを持ち内部磁場を感じる場合や,原子核が

核の四極子モーメントを持つことによって電場勾配を受ける場合にエネルギー準位の分裂が生じ

る.これはショットキー比熱を引き起こすことになる.このような比熱を核比熱C｡｡｡lと呼び,

C｡u｡l -
h27ZI(I+ 1)H12.c

___

A

3kBT2 T2
(2.22)

と表される.ここで7nは磁気回転比, Iは核スピンの大きさ, Hl｡cは内部磁場である.

重い電子系などの強相関電子系では電子比熱と磁気比熱の単純な分離は不可能である.仮に磁

気秩序がなく,磁気的エントロピーRlog2が磁気比熱でなく近藤効果を通して電子比熱に変貌し

たとする.その時の電子比熱係数7は7 - Rlog2/TKとなる.もし近藤温度TKが数Kであれ
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ば, 7
- 1 J/(moIK2)の非常に大きな値となる･

2.4.2 測定法

比熱測定はQuantum Design社製の電子物性測定装置PPMS(Physical
Properties Measure-

ment system)を用いた熱緩和法により行った･図2･7に言式料周辺の概略図を示す･抵抗Rの

ヒーターに電流Iを流し発生する熱量△W (- RI2)と定常状態での熱浴とプラットフォームと

の温度差△T｡から熱伝導度J'(- △W/△To)を求め,電流を切った後の温度差の時間変化から

緩和時間Tをフィッティングにより決定し, T - Ct.tat/FCの関係より比熱Ct.talを得る･

熱浴とプラットフォームは4本のワイヤーで繋がれており,試料はアピエゾンNグリースを介

してプラットフォームと熱接触している.ワイヤーの熱伝導度FCw,グリースの熱伝導度FCgとし

た時の概念図を図2.8に示す.このモデルにおいてCt｡talを求めると,

ct｡tal響ニーK-
(T,(i)-To)

+P (2.23)

となる. T｡は熱浴の温度, T｡(i)はプラットフォームの温晩Pはヒーターパワーでありヒー

ターがONの時一定値Po, OFFの時0である･しかし,iB和法ではフィッティングによりTを決

定するので,実際にCt｡talを求める式は次式となる･

Ct｡tal -
rcw△t

Tr,(i)-To-P

'llp(t十△t)-To-P

(2.24)

比熱の測定では時間間隔△t毎のT｡(i)の測定から上式のフィッティングによりCt.talを決めて

おり, sampleの比熱を得るにはbt11定系の比熱であるaddendaのバックグラウンドを差し引く必

要がある.そのため,まず試料ホルダにアピエゾンNグリースを少昌塗りaddendaの比熱を測

･定し,その後試料を乗せて同様の測定を行うことで差し引いた･
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2.5 磁化率

2.5.1原理

磁化の起源は微視的に見ると電子の磁気モーメント(磁気分極)である3).物質が持つ単位体

積当たりの磁気モーメントを磁化と呼ぶ.磁化Mは磁場Hに比例し,

M-xH (2･25)

と表される.ここでxは磁化率と呼ばれる.原子やイオンに局在する磁気モーメントがある場合

には低温で磁化率が増大するキュリー常磁性を示す.特に,局在モーメント間の相互作用が無視

できる場合にはCurieの法則x-C/Tに従う.ここでCはキュリー定数と呼ばれる.しかし多

くの場合,局在モーメント間に相互作用が働くのでxの湿度依存性はCurie-Weissの法則

C
X =テ~=頂 (2･26)

となる･相互作用が強磁性的の場合はワイス温度0が正(0 > 0),反強磁性的な場合は負(0 <

0)となる.キュリー定数は有効磁気モーメントpeffを用いて

c･- % (2･27)

と表される. Nは単位体積(モル)当たりの磁性元素の数で, kBはBoltzmann定数である.

磁性原子の磁気モーメントがdまたはJ電子のスピン磁気モーメントβと軌道磁気モーメン

トLとの両方から生じている場合,両者の割合はLandeのg因子で表わされる.普通,磁性原子

では両者が合成されて全角運動員子数Jで表わされる状態をとるが,その場合には有効磁気モー

メントp｡ffは

ILeff- gJFLB仙+ 1)

で与えられる.ここで〃BはBohr磁子である.そしてgJは

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

2J(∫+1)

(2.28)

(2.29)
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になる.局在したJ電子のエネルギー準位は結晶場を受けて分裂する. J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或いは磁化を測定することにより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亡クe'cEFに次式の第2項ゼ-マンエネルギーがカロ算される.

L2e'- L2ecEF
+gJPBHJz (H=z) (2･30)

結晶場で分裂した準位iの状態を1i),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

piとする.磁場が加わると状態lま)Bこ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･この時の状態をl盲)とし,エネルギー固有値をEi(H)と
する.磁化MはHelmholtzの自由エネルギーFの一階磁場微分と定義され,

〟
aF

_
∑iPzie-Ei(H)/kBT

∂H ∑ie-Ei(H)/たBT

となる･ここでpziは状態l盲)の磁気モーメントであり

pzi

-一等-g,pB
(ilJzli)

(FLzi) (2.31)

(2.32)

と定義される.従って磁化Mは/J,ziの平均伯(/Jzi)に相当する.磁化率,yは磁化Mの磁以H

に関する一階微分∂M/∂H (H 1 0)であり,

(((響)2)-(響)2)-( )
(2･33)

となる.磁化率の計算では,ゼ-マンエネルギーーgJ〃BIJJzは摂動で取り扱うことができて, 2

次の摂動によるEi(H)は

Ei(H) -Ei -gJPBH(ilJzli)
- (gJPB)2H2 ∑

3'(≠i)

となる･ (2･34)杏(2･33)に代入し,H10とおくと

X=

I(jlJzli)l2
Ej
-Ei

(gJPB)2 ∑ie-Ei/kBT (I(ilJz]i)l2+
2kBT∑j(ii,騨)

kBT∑i e-Ei/kBT

となり,上式が結晶場を考慮した磁化率の一般的な式である.

(2.34)

(2.35)
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2.5.2 測定法

磁化率および磁化測定はQuantum Design社製のSQUID磁束計であるMPMS(Magnetic

properties Measurement System)により行った･ SQUID(Superconducting Quantum lnter-

ference Device)は磁束の変化を直接測定することのできる超伝導弱結合素子である･この素子

はリング状の超伝導体に薄い超伝導体や絶縁体を挟んで結合しており,この素子をジョセフソン

接合と呼ぶ. SQUIDにはジョセフソン結合を1つ持つrf-SQUIDと2つ持つdcISQUIDがある

が,本研究に用いたMPMSではrf-SQUIDが用いられている･

sQUIDに磁場を印加すると鋭交する磁束の数に応じて接合r,"J8こ流れるトンネル招流の位相差

が変調される. SQUID磁束計はこれを利用し,磁性体がつくる磁束の本数を,昌子束(I,oを単位

として測定する.その磁束分解能は10-19 - 10-21 wb/Hzにもおよび非常に高い感度を持って

いる.

磁化率および磁化測定ではストローで作成したホルダに,試料をアピエゾングリースで固定し,

ロッドにセットして測定を行う.この測定では試料とストローを測定するため,試料の信号を得

るためにはストローのバックグラウンドを差し引く必要がある.そのため,まず試料ホルダにア

ピエゾングリースを少昌塗り磁化率を測定し,その後試料を固定して同様の測定を行うことで差

し引いた.
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温度r

溶手夜濃度

図2.1フラックス法原fil!図1)

A B C C' D E

図2.2 徐冷法温度プログラム1)

F
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図2.3 デイフラクトメータ概略図2)

図2.4 背面Laue法原理図2)
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電流端子(Ag縁)

図2.5 I,-=L;気抵抗測定試料概略図

図2.6 電気抵抗測定系概略図
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Themal

Bath

Thermometer Heater

図2.7 試料周辺概略図
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図2.8 比熱測定原理図
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第3章

重い電子系超伝導体Ce2Coln8の純良

大型単結晶育成とその低温電子物性

3.1 はじめに

本章では,重い電子系超伝導体Ce2Coln8の純良大型単結晶育成とその低温電子物性について

述べる.

ce2Coln8は常圧において超伝導転移温度rs｡ - 0.4 Kの重い電子系超伝導体である.この物

質は精力的な研究が行われてきたCenTIn3n+2(n - 1, 2, ∞; T - Co, Rh, Ir)系物質群の一つ

であり,二次元的な電子構造を持つCeColn5と三次元的なCeln3の中間にあたる準二次元的な

電子柄追を持つ. Ce2Coln8の低t.F.TL';T;fi子物性,年制こその超伝主引犬態を明らかにすることは,軌､';:Ti

子系超伝導と桐追の次元性の関連性を里I!jnJ弔する上でgl..要な研究となる.

ce2Coln8の電子物性については電気抵抗率,比熱,磁化率の温度依存性などが報告されてい

る.抵抗率ではTsc - 0.4 Kにおいて超伝導転移が観測されており,低温比熱では電子比熱係数

7
- 500
mJ/(moトCeK2)と重い電子状態を反映した大きな値を示す･しかし, Ce2Coln8は単

結晶育成が極めて困難であり,本質的な低温電子物性は未だ十分に理解されていない･

本研究ではCe2Coln8の本質的な低温電子物性を理解するため,純良大型単結晶を育成し,電

気抵抗率,比熱および磁化率測定を行った.結晶育成温度条件を検討し急冷操作を用いた結晶育

成法により, Ce2Coln8の純良大型単結晶の育成に成功した.抵抗率,比熱測定から, Ce2Coln8
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の超伝導が非フェルミ液体状態から発現する臨界揺らぎに誘起された重い電子系超伝導であるこ

とを明らかにした.さらに磁化率の温度依存性,異方性からCe2Coln8の結晶場分裂を明らかに

した. CenTIn3n+2系物質との結晶場分裂の比較により,その分裂幅が系統的に変化することを

明らかにした.

3.2 単結晶育成

ce2Coln8の単結晶育成は, Inをフラックスとした自己フラツクス法により行った1).原材料

はCe(3N), Co(5N)およびIn(5N)を用いた･ CeとCoは単体での融点が高いため, Ce : Co -

2 : 1のモル比でアーク溶声威しCe2Co溶融物として,%.!i.L[ll71Iff成に川いた.図3.1にCc-Co状態図

を示す.状態図によるとCe2Co溶融物にすることで融点が約450 oCまで下がるため,結晶育成

温度条件における加熱温度を低く抑えられる.また,溶融物にすることで原材料を十分に混合す

る点においても効果があると考えられる.原材料を石英管に入れ-f:L空封入し,電気炉を用いて結

晶育成を行った.結晶育成に用いた温度プロファイルを図3.2に示す.アンプルを780 oCまで

加熱し原材料を十分に溶融,混合させる.次いで780 oCから650 oCまで急冷する.最後に結晶

核を大きく成長させるため-4 oC/11の速度で350 oCまで徐冷を行う.

Ce2Coln8の純良単結晶を育成するには,加栗即寺の招高温度を低く抑え, 650 oC以上の高温域

で非常に強い成長相を持つCeln3およびCeColn5の析晩成長を抑制させる必要がある.一方

で加熱時のIT1一高温度が650oC以下の場合, Cc2Coln8の結晶核は成長せず,大きさが- 100 pm

程度の微小単結晶しか得られない.この原因として, 650 oC近傍ではCe2Colr18は不安定な状態

にあり,僅かな外乱を切っ掛けに結晶核が一度に多員に発生している可能性が挙げられる.そこ

で一度650 oCより十分高温まで加熱し,急冷操作によりアンプル内に温度勾配を生み出し,かつ

高氾域に田まる時rlrJを極力短縮することで, Ce2Coln8の純良大型jii･,S.I.,'[riLTlの育成に成功した.

結晶育成後,アンプル内に残った余剰なフラックスは遠J亡､分離を行い除去した.結晶表面に残

留したフラックスは酸を用いて除去した.これまでは塩基により数十時間掛けてフラックスを除

去しており,結晶の損傷が懸念されていた.今軌酸により数十分で除去出来ることを確認し,結

晶の損傷を抑えることが可能となった.フラックス除去後,大きさ0.8 × 0.8 × 0.6mm程度と,

従来の結晶育成条件から得られる結晶に比べて大型の切頂六面体状の結晶が多数得られた.
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得られた結晶の物質同定は粉末Ⅹ繰回折測定により行った.その回折パターンを図3.3に示

す.全ての回折線が正方晶Ho2CoGa8型構造の回折線で説明され,不純物であるIn, Celn3およ

びCeColn5の回折線は観測されていない.よって,得られた結晶は単相のCe2Coln8であると同

定した.格子定数はα -

0.4643(4)nm, c - 1.226(2)nmと見積もられ,報告値とよく一致した

1)

結晶方位および単結晶性は背面反射Laue測定により確認した.正方晶Ho2CoGa8型構造か

ら期待されるLaue斑点が緒麗に観測された.このことから結晶の単結晶性は良いことが分かる.

3.3 電気抵抗率

電気抵抗率pは直流四端子法により, 'FiZ流方向a軸(i lla),c軸(i llc)について温度T-

0.35 - 300 Kまで測定を行った.図3.4にCe2Coln8および参照物質Y2Coln8の電気抵抗率の

温度依存性を示す. Ce2Coln8の抵抗率はrTii流方向による異方性があり, i ‖cの抵抗率pcがj [1

aの抵抗率paよりも大きく,室温で比較するとpa -40FLOcm, pc - 120FLnCmと3倍の差が

ある.この抵抗率の其方性は,二次元的な結晶構造を反映したフェルミ面に起因するものと考え

られる.このような二次元的なフェルミ面はCe2Rhln82)やその参照物質La2Rhln83)でも報告

されている.一方で, Ce2Coln8の参照物質であるY2Coln8の抵抗率は,電流方向による異方性

を示さない.そのため, Ce2Coln8の抵抗率の異方性の起源としては異方的なcJ混成の可能性が

挙げられる.今後, dHvA効果測定によりCe2Coln8のフェルミ面研究を進め,異方性の起源を

明らかにしていく必要がある.

Ce2Coln8の抵抗率の温度依存性は,重い電子系の典型的な振る舞いを示す.抵抗率は温度低

下に伴い-logTに比例して増大した徴a軸ではTM - 18K,
c軸ではTMl -60Kおよび孔Ⅰ2

= 4 Kにおいて極大を示す.さらに低f.I.?Lでは抵抗率は急激に減少する.これら抵抗率の振る舞

いは近藤効果と結晶場効果により大まかに説明される.高温例の極大は,結晶場分裂の大きさ△

に対して△≦ kBT,つまり結晶場効果の影響が現われていない状態での高い近藤温度TRに対応

し,低温側の極大は結晶場基底状態の縮退が主に効いた状態での真の近藤温度TKにそれぞれ対
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応している4)･これら低温での真の近藤温度TKおよび高温での近藤温度TKhはそれぞれ,

kBTK - Awe-1/JcfDc'EF'

kBTKh - we-1/3JcfDc(eF)

(3.1)

(3･2)

で与えられる5)･ここでkBはBoltzmann定軌Wはバンド幅, △iは結晶場分裂の大きさ, Jc/

はcf交換相互作用の大きさ, Dc(EF)はフェルミエネルギーEFにおける伝導電子の状態密度で

ある.従って

(kBTR)3- △1△2 (kBTK) (3.3)

の関係が成り立つ. c軸について,近藤温度TKをTK -4Kと仮定し,結晶場分裂の大きさ△1

-82Kおよび△2
- 102Kを代入するとTKh-33Kを得る･このTKhは高温側の極大TMl -

60 Kに対応すると考えられる.近藤効果がコヒ-レント状態となる低温域においては抵抗率が

急激に減少する振る舞いが観測される.

T < 5 Kの低温域における'Tu気抵抗率の温度依存性を図3.5に示す.抵抗率は0.5 K近傍から

急激に落ち,超伝導転移温度Tsc - 0.4 Kにおいて転移幅△Tsc - 0.05 Kとシャープな超伝導

を示す.また,これまで報告されている不純物や部分的超伝主副こよる抵抗率の多段の減少は観測

されていない･さらに残刑抵抗率poおよび戎刑抵抗比RRR(- p300K/po)は,それぞれpo
- 1

pOcmおよびRRR
- 40と良い値である.以上の結果から, Ce2Coln8の純良単結晶育成に成功

したことが分かる.

Tsc以上における抵抗率はフェルミ液体状態で期待される温度に二次の依存性ではなく,一次

の依存性p-po +AT(a軸: po -0.96pOcm,A-8.9pOcm/K,c軸: po -66FLOcm,A-

26
FLOcm/K)を示す.この抵抗率の振る舞いは二次元反強磁性スピン揺らぎで期待される非フェ

ルミ液体の振る舞いであり,同様の振る舞いが常伝導状態におけるCeColn56)やCelrln57)でも

観測されている.この非フェルミ液体的振る舞いが観測される温度T*は常圧ではr = 4 Kで

ある. rは加圧に伴い上昇し,圧力P- 1.5GPaではr - 15Kにまで達する(図3.6)8).残

留抵抗はP- 1.5 GPaまでの加圧により単調に増大する9).また常圧においてTM - 18Kで
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観測されるa軸の極大は,加圧により単調に高温側へシフトし, P- 1.5 GPaではTM -40K

となる.これらの結果は全て加圧による臨界揺らぎの増強を示唆する.特にP = 1.5 GPaにお

けるr*およびTMは,ほぼ反強磁性量子臨界点上に位置するCeColn5のr - 15 K, TM -

35 Kとほぼ一致する.以上の結果から,常圧において二次元反強磁性揺らぎを伴う墨子臨界点近

傍にあったCe2Coln8の基底状態は加圧に伴い単調に墨子臨界点に近づき, P - 1.5 GPaでほぼ

臨界点直下にあると予想される.

3.4 磁化率

磁化率xはSQUID磁束計をJT]いて印加磁場方向a軸(H l[a),c相(H llc)について磁場H

-5kOe,温度T-2
- 300Kまで測定を行った.図3.7に磁化率,図3.8に逆磁化率の温度依存

性をそれぞれ示す.磁化率はT > 100 KにおいてCurie-Weiss別に従う.有効磁気モーメント

FLeffはa軸で2･55pB, C軸で2･50〃Bとなり,ワイス温度Opはa軸が-77･8K, c軸が-38･2

Kとなる.このFLeffはCe3+イオンで期待される値2.54pBに等しく,高温においてCeは+3

価の状態である.ワイス温度は両軸共に負の値であり,特にa軸では-78Kと大きく負である.

これは強い反強磁性的相関,即ち近藤効果を示唆する.磁化率は100 K以下では近藤効果,結晶

場効果によりCurie-Weiss則から逸れる.低温では,磁化率がほぼ一定値となるPauli常磁性を

示す. T - 5 Kにおいて磁化率は緩やかな極大を示す.この極大は磁場により高温側へ,加圧に

より低温側へシフトする(図3.9)9).この結果から,磁化率の極大は短距離的な反強磁性相関によ

る異常と考えられる.これは比熱で観測される短距離的な反強磁性相関による異常と整合する.

磁化Mは温度T-2Kにおいて印加磁場方向a軸(Hll a),c軸(HH c)について磁場H-

50kOeまで測定を行った.図3.10に磁化曲線を示す. H lfa, c共に磁場に対して直線的に増大

する'i;i'磁性的振る9･]F･-いを示す.磁場H- 50 kOeにおける磁化はa和が0.065 FIB, C相が0.075

〃Bと結晶場基底状態から期待される磁気モーメントの大きさと比較して小さい.この原因とし

て,近藤効果による磁気モーメントの遮蔽効果が挙げられる.
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3.5 結晶場効果

結晶場による励起エネルギー準位の理解は様々な電子物性を解釈する上で重要である.

Ce2Coln8の結晶場励起準位を,磁化率の温度依存性および異方性の解析により明らかにし

た.磁化率の解析には,結晶場ハミルトニアンを用いた結晶場モデルを用いた. Ce2Colr18におい

てCe3+イオンの4f電子が受ける結晶場の対称性は正方晶D4hである.正方晶対称場における

結晶場ハミルトニアンL2e'cEFは

L9+e7cEF
- B20o20 + B40o40 + B44o44 (3.4)

で与えられる.ここでβ～mは磁化率の温度依存性へのフィッティングにより決定される結晶場パ

ラメータであり, OlmはStevens等価浜節子である10, ll). stevensの等価演算子は次のように

定義される.

020 -3Jz2 -J(J+1)

040 - 35Jz4 +(25 -30J(J+1))Jz2 -6J(J+ 1)

o44-芸(Ji+J三)

(3･5)

ここでJ土- Jx j= Jyである･これらを用いて固有状態およびそのエネルギー固有値を求める.

結晶場効果を考慮した磁化率xcEF盲(i- x,y,I)は

,YcEFi
=

N^ (gJPB)2

=n e-En/kBT

∑n l(nlJiln)[2e~En/たDT
kBT

+ ∑n∑m(in,l(mlJiln)2e-En/L･BT
-

e-E-/L･BT

Em-En )
(3.6)

となる.ここでⅣAはAvogadro数, gJはLandegの因子でありCe3+イオ.ンではgJ
- 6/7で

ある. EnおよびIn)は結晶場準位nにおけるエネルギー固有[(ll-,その状態であり,Jiは軌iW]

運動員を表わす.上の議論は結晶場のみを考慮した議論であるので,
,ycEFiに異なるイオン間の

交換相互作用を分子場入iとして導入する.従って,結晶場磁化率xiは

x~1
-

xc-LFi一入i
(3･7)
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表3.1 Ce2Coln8の結晶場パラメータBlm,結晶場励起準位△nおよび波動関数In)

CEF parameters

B星【K] B2 【K] B芸[K] 入i [emu/mol】

0･30 0･15 1･81 入x,y--90)入z--53

CEF energy levels and wave
functions

E[K] I+5/2) l+3/2) I+1/2) I-1/2) I-3/2) I-5/2)

102
-0.584

0 0 0 0.812 0

102 0
-0.812

0 0 0 0.584

82 0.812 0 0 0 0.584 0

82 0 0.584 0 0 0 0.812

0 0 0 0 1 0 0

0 0 0 1 0 0 0

となる.式(3.7)を磁化率にフィッティングして結晶場パラメータを決定した･図3･11にフィッ

ティング曲線を実線で,測定結果と併せて示す.磁化率の温度依存性で観測されたT < 100 Kに

おけるCurie-Weiss則からのずれは結晶場効果で説明される. T < 20 Kの低温域における差

異は近藤効果の影響と考えられる.

ce2Coln8のCe3+イオンの基底J多重項(∫ - 5/2)は結晶場を受け3つのクラマ-スニ重

項に分裂する. Ce2Coln8の結晶場励起準位は,結晶場第一励起準位△1 - 82 K,第二励起準位

△2 - 102 Kとなる.表3.1に決定したCe2Coln8の結晶場パラメータBlm,結晶場励起準位△i

および波動関数In)を示す･
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CenTIn3n+2(n - 1, 2; T - Co, Rh, Ir)系物質の結晶場分裂の様子を図3･12および表3･2に

纏める2, 12, 13).結晶場の分裂幅をCeTIn5とCe2TIn8で比較すると,全体的にCeTIn5の分裂

幅が大きい傾向にある.さらにCo, RhおよびIrの各物質問で比較すると, Co, Rhlrの順に分

裂幅が大きくなる傾向にある.これはCeTIn5とCe2TIn8に共通した傾向である.この結晶場

分裂の変化はα, c軸長の比c/αがCo,
Rb, Irの順に小さくなる変化と対照的である･この結果

は,系の次元性が三次元に近づくに連れ結晶場分裂が小さくなることを示唆する.結晶場分裂と

超伝導転移温度の関連性についても,系の次元性と同様に,分裂幅が大きくなるに連れ超伝導転

移温度が低くなる傾向が見られる.

CenTIn3n+2系物質では,結晶場分裂が系統的に変化することが明らかとなった･この物質系

の結晶場分裂について解釈を進めることで,超伝き朝転移温度と結FF[''場分裂,柄造の次元性との相

関について,新たな知見が得られる可能性がある.今後,中性子非弾性散乱測定により結晶場基底

状態についての解析を進め,結晶場と超伝導転移温度について理解を進める必要がある.

3.6 比熱

比熱Cは熟緩和法により磁場H-0 - 80kOe,温度T-0.2 - 100Kまで測定を行った.

温度T = 0.2 - 10 Kの極低温における比熱の測定では十分な信号を得るためランダムに配向さ

せた微小単結晶試料を用いた.図3.13にCe2Coln8のゼロ磁場における比熱C/Tの温度依存性

を示す. Ce2Coln8の比熱は約7 Kから温度の低下に伴い-logTに比例して増大する.この比

熱の振る舞いは,抵抗率のp ∝ Tの温度依存性と併せて,二次元反強磁性揺らぎで期待される非

フェルミ液体的振る舞いである. T - 2 Kにおいて比熱は緩やかな極大を示し,その後一定値に

落ち着く.その比熱C4f/T(≡ 7)の値は430 mJ/(mol-CeK2)と,重い電子状態を反映して非

常に大きな値となる.さらに超伝酔転移氾度Tc近傍の0.5 K以下では急激な増大が跳測される.

Ce2Coln8の比熱の温度依存性を理解するため,比熱への4J電子の寄与C4Jを考える･重い

電子系では近藤効果により電子比熱Celと磁気比熱Cmagの単純な分離は不可能なので,これら

を4J電子の寄与C4Jとして扱う･ C4Jは測定した比熱C,格子比熱Cphおよび核比熱C｡u｡1に

より,

C4f - C-Cph
-Cnucl (3･8)
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表3.2 CenTIn3n+2(n - 1, 2; T- Co, Rh, Ir)系物質の結晶場分裂2,
12, 13)

CeTIn5 System Ce27｢In8 System

CeColn5 CeRhln5 Celrln5 Ce2Coln8 Ce2Rbln8

△1 【K] 151

△2 【K】 166

TN [K]

rs｡ [K】 2･3

Pc [GPa]

300 330 102 149

61 68 82 14

3.8 2.8

2.1 0.4 0.4 2.0

1.7 2.5

α 【nm] 0･4614 0･4652 0･4668 0･4643 0･4665

c 【nm】 0･7552 0･7542 0･7515 1･225 1･224

c/α
1.637 1･621 1･609 2･638 2･623

として与えられる. Ce2Coln8の格子比熱Cphとして,参照物質Y2Coln8の比熱を用いた･

y2Coln8の比熱は,電子比熱係数7 - 13.0
mJ/(moIK2),デバイ温度OD

- 211 Kから計算に

より再現した14).核比熱Cnu｡l - A/T2は磁場中比熱Cの極低温域におけるフィッティングか

ら得られたA-5.33 × 10-10 × H2
mJK/(mol-Ce)から,Cnucl -A/T2により再現した.図

3･14に10 K以下の低温域におけるC4f/Tの温度依存性を示す･ゼロ磁場においてT - 2 Kの

極大は磁場で抑制され低温へシフトするため,短距離的な反強磁性相関に起因する比熱の異常と

考えられる.反強磁性相関の抑制に伴い,非フェルミ液体的振る舛いは低温域まで拡大する.鶴

場H - 80 kOeでは反強磁性相関による極大は完全に消失し,最低混度T - 2 Kまで一logTの

非フェルミ液体的温度依存が観測される.磁場による非フェルミ液体的振る舞いの低温域への拡
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大は, CeColn515)やCe2Irln816)でも報告されている.特にCeColn5では磁場誘起の昌子臨界

点の存在が報告されており17, 18), ce2Coln8における磁場誘起昌子臨界点の存在が期待される.

0･5 K以下で観測されるC4fの急激な増大は, H - 20kOeまでの磁場で抑制される･これは

Ce2Coln8の超伝導が磁場で破壊されることに対応している.よって, 0.5 K以下の比熱の増大は

Ce2Coln8の超伝導転移による比熱の変化と考えられる.通常,超伝導転移においては比熱の入

型のとびが伴うが,本測定結果では比熱の増大に留まっている.これは測定した微小単結晶内部

の超伝導転移温度が分布しており,顕著なとびを示さず増大に留まった可能性が考えられる.今

後純良大型単結晶による比熱測定を行い, Ce2Coln8の超伝導転移に伴う比熱の本質的な振る舞

いを明らかにする必要がある.

図3･15に全t'TL度領域におけるC4J/Tのt'FI7L度依存性を示す･T - 25 KにおけるC4f/Tの極

大は結晶場励起準位によるショットキーピークである. Ce2Coln8のショットキー比熱Cs｡hを考

える. Ce2Coln8のCe3+イオンの基底J多重項(∫ -

5/2)は結晶場を受け3つのクラマ-スニ

重項に分裂する. Ce2Coln8の結晶場第一励起準位△1および第二励起準位△2はそれぞれ△1

-82K,△2-102Kである.この系のショットキー比熱Cs｡hを,

EcEF - (Ei) -

Csch -

aEcEF

(3･9)

(3･10)

から再現した. Cschの温度依存性を図3.15に破線で併せて示す. T - 25 Kの異常はCs｡hでよ

く説明され,結晶場分裂によるショットキーピークであることが示される. 10K以下では-logr

に比例してC4f/Tが増大する非フェルミ液体的温度依存性を示す･比熱の非フェルミ液体的振

る舞いCNFLは近藤コヒ-レント温度Toを用いてCNFL -

aTlog(To/T)と表される.この

CNFLをC4fへフィッティングすることで, To - 45 Kが得られる･ CNFLの湿度依存性を図

3.15に点線で, Cs｡hとCNFLの和CT｡tal - Cs｡b + CNFLを実線で併せて示す. CTbtalにより,

2 K以下の低温域を除いた全温度領域のC4Jがよく説明される･この結果から, Ce2Coln8の比

熱において, 4f電子は高温域では結晶場分裂によるショットキー比熱低温域では二次元反強磁
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性臨界揺らぎによる非フェルミ液体的温度依存に寄与していることが分かる.

図3･16に4f電子のエントロピーS4fの温度依存性を示す･ここでS4fは

s4f

-f%dT
(3.ll)

により求めた･ S4fが二重項基底状態の持つエントロピーRlog2に達するのは約20 Kである.

この結果は, Ce2Coln8の近藤温度TKがおよそ20 K程度であることを示唆する. S4fは約80

K以上では一定値となり,この時のS4fの値は約14･5 J/(moトCeK)である.これはCe3+イオ

ンの状態でJ-5/2(状態数W - 6)から期待されるエントロピーの最大値S- RlogW - 14.9

∫/(moIK)とほぼ等しく,約80 Kにおいて全エントロピーが回復,つまり全状態数を解放してい

ることを示唆する.この結果は,結晶場励起準位△1 - 82Ⅰく, △2 - 102Kと概ね整合している.

3.7 まとめ

重い電子系超伝導体Ce2CoII18の純良大型単結晶を育成し,電気抵抗率,磁化率および比熱測

定からその本質的な低温電子物性を調べた.

結晶育成温度条件において, 650 o以上の高温域における結晶育成では不純物であるCeln3や

CeColn5の混入が顕著になりCe2Coln8の純良単結晶は得られない.一方, 650 o以下の低温域

においてはCe2Coln8の結晶核が一度に大t]iii8こ発生してしまい単結晶は大きく成長しない.そこ

で高温域からの急冷操作による不純物の抑制と結晶核発生を制御することで, Ce2Coln8の純良

大型単結晶を育成することに成功した.本研究で育成した単結晶は,不純物や部分的超伝真引こよ

る抵抗率の多段の減少を示さないこと,残留抵抗率や残留抵抗比が良い値を示すことから純良で

あることが示された.

電気抵抗率測定から,結晶構造を反映した準二次元的なフェルミ面,或いは異方的なcJ混成に

よる異方性を示すことを明らかにした.超伝導転移温度Tsc - 0.4 Kにおいて転移幅△Tsc -

0.05 Kのシャープな超伝導を机n[]した. 'i;'i'伝主馴犬態ではJRl気抵抗率のp∝ Tとなる非フェルミ

液体的振る9･'Fいを観測した･比熱においてもC4f/T∝ -logTとなる非フェルミ液体的振る舞い

が観測される.さらに比熱および磁化率において,反強磁性相関による異常を観測した.以上の結

果から, Ce2Coln8は二次元反強敵隆昌子臨界点に近い物質であることが示唆される. Ce2Coln8
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の超伝導は二次元反強磁性スピン揺らぎによる非フェルミ液体状態から発現しており,臨界揺ら

ぎに誘起された重い電子系超伝導であると考えられる.

磁化率の温度依存性および異方性から結晶場効果を解析した. Ce2Coln8の結晶場第一励起準

位△1 - 82 K,第二励起準位△2 - 102 Kを明らかにした. CenTIn3n+2系物質の結晶場分裂

を比較検討し,この物質系における結晶場分裂が系統的に変化していることを明らかにした.
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第4章

新しい二次元ハニカム格子磁性体

RNi3A19(R - Gd
-

Lu)の基礎電子

物性

4.1 はじめに

最近我々は, R-Ni-Al(R -希土類)の三元系における物質探査により,新しい希土類三元系

化合物RNi3A19(R - Gd -

Lu)の単結晶育成に成功した. RNi3A19の結晶構造は,ハニカム格

子を組む希土類原子を含む層が,面間で大きく隔てられている二次元的な層状構造である.この

特徴的な結晶構造が節す磁気的性質には興味が持たれる.本研究ではRNi3A19について電気抵

抗率,比熱磁化率測定を行い,その基礎電子物性を明らかにした.

4.2 単結晶育成

RNi3A19(R- Gd - Lu)の単結晶育成はAlをフラックスとした自己フラックス法により行っ

た一原材料は希土類R(3N),Ni(4N)およびAl(5N)を用いた. NiやAlは高温で石英と反応する

ため,原材料を入れたタンマン管を石英管に真空封入した二重構造のアンプルを用いて結晶育成

を行った.結晶育成に用いた温度プロファイルを図5.1に示す.アンプルを1050 oC(YbNi3A19

のみ900 oC)まで加熱し5時間温度を保持して原材料を十分に溶融,混合させる.その後-5
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oC/bの速度で徐冷して結晶成長を行う･

結晶育成後,アンプルに残った余剰なフラックスは遠心分離により除去した.結晶表面に残留

したフラックスは酸を用いて除去した.フラックス除去後,大きさ5 × 5 × 3mm程度の平板六

角形状の結晶が得られた. RNi3A19の単結晶の大きさは,希土類元素のイオン半径が大きくなる

に連れて小さくなる傾向にある.これは後述する構造欠陥と関係していると考えられる

RNi3A19の結晶構造として, ErNi3A19型構造とDyNi3A19型構造が報告されている1, 2).両

結晶構造共に三方晶系に属し,空間群はR32である. -これらの結晶造はNi3層, A13層とR2A13

層から構成されており,これら三つの層がc軸方向に最密構造となる様に積層している. Ni3鳳

A13居ではNi, Alがそれぞれ三角格子を組み, R2A13居ではRが三角格子A13を中心とした二

次元ハニカム格子を組む. ErNi3A19型梢造は, R2A13 )I.T']'においてRとA13が抑耶勺な配列を成

す構造である.一方のDyNi3A19型構造ではRとA13が部分的に置き換わる構造欠陥を持つ･こ

の構造欠陥は,希土類のイオン半径が大きくなるとA13との原子間距離が狭まり,規則的な配列

を保てなくなるために起こると考えられる.

得られた結晶の物F;Ft同定は粉末Ⅹ繰回折測定により行った. RNi3A19について得られた粉

末Ⅹ繰回折パターンを図5.2に示す.粉末Ⅹ繰回折パターンにおいてErNi3A19型構造と

DyNi3A19型構造の差異は,例えば低角側のピーク強度に現われる. DyNi3A19型構造では構造

欠陥のために【01n]面からの回折線の強度がErNi3A19型構造に比べて著しく弱くなる･このこ

とから, RNi3A19の結晶構造を, R- Gd - HoではDyNi3A19型構造, R- Er - Luについて

はErNi3A19型構造と推定した.粉末Ⅹ繰回折測定の結果からこれら結晶構造を判別するのは非

常に困難であるため,今後放射光粉末Ⅹ繰回折測定より結晶構造を決定する必要がある･

RNi3Al9の格子定数の変化を図5.3に示す.格子定数は希土類の原子番号が増すに連れて小さ

くなる,ランタノイド収縮に従う変化を示す. YbNi3A19ではランタノイド収縮から僅かに上に

外れる.これはYbの価数が+3価から+2価へ,仰かにずれていることを示唆する.

4.3 電気抵抗率

電気抵抗率pは直流四端子法により,電流方向a軸(i = a),c軸(i llc)について温度T- 1･5

- 300 Kまで測定を行った. RNi3A19(R - Gd - Lu)の電気抵抗率の温度依存性をそれぞれ図
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5.4(a)- (h)に示す.室温における抵抗率の比pc/paは概ね1.2程度であり,電流方向による異

方性は僅かである. YbNi3A19およびLuNi3A19を除くRNi3A19(R - Gd -

Tm)の抵抗率は温

度低下に伴い単調に減少する通常金属的振る舞いを示す.磁気秩序温度rMにおいて抵抗率は折

れを示し,その後急激に減少する. YbNi3A19では抵抗率の対数的増大や結晶場励起準位に起因

する極大など近藤格子系の特徴的な振る舞いが観測される. LuNi3A19では通常金属的な振る舞

いであり,低温において残留抵抗値に収束する.

図5.5にRNi3A19(R - Gd - Lu)のj ‖aにおける電気抵抗率の温度依存性を併せて示す･

高温における抵抗率の絶対値は,希土類の原子番号が大きくなるに連れて小さくなる傾向にある.

この傾向は,後述するde-Genne係数により概ね説明される. R - Gd, TbおよびHoでは残留

抵抗率が大きい.これは桃近欠陥が広三因に挙げられる.

図5･6にRNi3Al9(R - Gd - Yb)の電気抵抗率の磁気的成分pmagの室温における絶対値と

磁気秩序温度TMのde-Genne係数によるスケーリングプロットを示す.図にはde-Genne係

敬(gJ -

1)2J(∫+ 1)を実線で併せて示してある･ここでgJはLandeのg因子, Jは全角運

動員である･月Ni3Al9のpmagはpmag -

p(RNi3A19)
-

P(LuNi3A19)として求めた･月Ni3A19

のTMは概ねde-Genne係数で整理される.これは月Ni3A19の磁気秩序温度が希土類原子間

のスピン成分による相互作用の大きさに存していることを示唆する･ βmagも概ねde-Gelllle

スケーリングに従うが,構造欠陥による残留抵抗率の増強の効果などにより原子番号の大きい

GdNi3A19やTbNi3A19では差異が見られる･ YbNi3A19ではpmag, TM共にde-Genneスケー

リングから大きく逸脱している.この結果は, YbNi3A19では近藤効果や結晶場効果がその磁気

的性質に大きく寄与していることを示唆する.

4.4 比熱

比熱Cは熱緩和法により温度T- 2 -

300Kまで測定を行った.図5.7に月Ni3A19(R-

Gd -

Ln)の比熱Cの温度依存性を併せて示す. LuNi3A19の比熱は通常金属的であり,単調に

減少する振る舞いを示す.磁性を持つ希土類元素R - Gd - Ybでは,磁気秩序温度TMで入型

のシャープな比熱のとびが観測される. RNi3A19のTMは23.0 K(R - Gd), 18.5 K(Tb), 8.4

K(Dy), 3.5 K(Ho), 6.4 K(Er), 2.9 K(Tm), 3A K(Yb)である.表5.1にRNi3A19の磁気的性
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表411 RNi3A19(R - Gd
- Lu)の磁性,磁気秩序湿度TM,有効磁気モーメントp｡fT,ワイ

ス温度0｡,および磁化容易方向

R Magnetism TM [K] FL｡ff[pB/R-ion]
Op 【K] Axisofeasy

llα llc 11α llc magnetization

G d Antiferro 23.0 8.02 8.13
-27.0 -31.3

Tb Weakferro 18.5 9.76 10.1 7.9
-46.2

1 c

Dy Antiferro 8A 10.8 11.O
10.9 -31.6

1c

Ho Antiferro 3.5 10.1 10.3
-OA -llA

i c

Er Antiferro 6A 9･53 9･68
-5･1

10･6 11c

Tm Antiferro 2･9 7･65 7･66 -15･0 19･4 1Ic

Yb Antiferro

Lu Di乱

3.4 4.34 4.35
-14.1

21.6 ⊥ c

質を纏める.

RNi3A19(R - Gd -

Yb)について4J電子による比熱の寄与C4fの温度依存性をそれぞれ図

5･8(a)
- (g)に示す･ここでC4fはC4f - C(RNi3A19) - C(LuNi3A19)とした･また, 4f電

子のエントロピーβ4Jを

s4f - i %dT (4･1,

として求めた･ RNi3A19のS4fの温度依存性を図5･8(a) - (g)に実線で併せて示す･ R - Gd

では軌道運動量L - 0であり結晶場効果は現れず, S4fはTM- 23･O Kにおいて基底J多重項

(J-7/2,状態数W- 2J+ 1
-8)の持つエントロピーの最大値S- 17.3J/(moIK)まで回
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復する. R-Er, TmおよびYbでは,結晶場励起準位によるショットキーピークが10 -20K

において観測される･ RNi3A19では,約100 KまでにS4fが基底J多重項から期待されるエン

トロピーの最大値Rlog(2J+ 1)に達していることから,結晶場分裂は100K程度であることが

予想される.

4.5 磁化率

磁化率xはSQUID磁束計を用いて印加磁場方向a軸(H lla),c軸(H llc)について磁場H

- 1 kQe,温度T-2 - 300Kまで測定を行った･ RNi3A19(R- Gd
-

Lu)の磁化率,逆磁化

率の温度依存性を図5.9(a)
- (g),図5.10(a)

- (g)にそれぞれ示す.LuNi3Al9が反磁性を示す

ことから, RNi3A19においてNiの磁気モーメントは消失している. R- Gd - Ybでは,磁化率

はT > 50 KにおいてCurie-Weiss則に従う･有効磁気モーメントFLeffおよびワイス温庭op

を表5.2に併せて示す. RNi3A19のIL｡ffはそれぞれ+3価の希土類イオンで期待される値と実

験誤差の範囲内で一致しており,希土類は高温で+3価の状態である. T < 30 Kの低温におい

て磁化率は,結晶場効果の影響によりCurie-Weiss則から逸れ,磁気秩序温度で折れ曲がりを示

す･ YbNi3A19ではH " aにおいてメタ磁性転移を反映した折れが観測される.

4.6 磁化

磁化Mは温度T-2Kにおいて印加磁場方向a軸(HII a),c軸(Hll c)について磁場H-

O1 50kOeまで測定を行った･ RNi3A19(R - Gd - Yb)の磁化曲線を図5.ll(a) - (g)にそれ

ぞれ示す.磁化曲線から, RNi3A19の磁化容易方向はR - Tb, Dy, Hoおよびybではc軸に

垂直な方向であり,R-ErおよびTmではc軸方向であることが分かる. R-Gdでは印加磁

場方向に依らず等方的である.磁化容易方向の差異は結晶場パラメータが影響していることが,

RRh4B43)やRRhln54)の結晶場効果の解析により報告されている.

RNi3A19の磁化困難方向の磁化は,磁場に対して直線的に増大する.磁化容易方向の磁化は,

Rにより異なる振る舞いを示す. R - Gdでは,低磁場において僅かに磁化が立ち上がる,弱強

磁性的振る舞いが観測される･ R- Tbでは琴留勧ヒMrがo･2pB/Tb程度のヒステリシスルー

プを描く. GdNi3A19およびTbNi3A19では構造欠陥の影響が大きく,磁気的性質に影響してい
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る可能性がある. DyNi3A19およびHoNi3A19では,磁化は磁場に対して直線的に増大した後,飽

和する.その飽和磁化はR - Dyでは6.8 FIB/Dy-ion, Hoでは7.2 FIB/Ho-ionであり, +3価

の希土類イオンから期待される飽和磁化の70 %程度に留まっている.この原因として結晶場効

果が挙げられる.また, HoNi3A19では強磁場においてヒステリシスループを描いており,この磁

場領域において特殊な磁気構造を形成している可能性がある. R - ErおよびTmではメタ磁性

転移磁場HM - 10および5 kOeにおいてメタ磁性転移を示す.メタ磁性転移後,磁化は飽和す

る.飽和磁化はR - Erについて8.5
FIB/Er-ion,

Tmでは6.5
pB/Tm-ionであり, +3価の希

土類イオンで期待される飽和磁化の値を示す.従って, ErNi3A19およびTmNi3A19では結晶場

分裂は小さいと考えられる. YbNi3A19では1IM - 1 kOeという極めて低い磁場においてメタ

磁性転移を示す. YbNi3A19の磁気桐追は磁馴こ対して非'.;;i'8こ敏感であることが分かる.

4.7 まとめ

本研究では二次元ハニカム格子磁性体RNi3A19(R - Gd - Lu)の単結晶を育成し,その基礎

電子物性を電気抵抗率,比熱および磁化率測定により明らかにした.

RNi3A19の結晶構造は, R - Er - Luでは三方晶ErNi3A19型構造であるが, R - Gd - Ho

では希土類のイオン半径が大きいために不規則な配列となる構造欠陥を持つ三方品DyNi3A19型

構造と推定した.

希土類が磁性を持たないLuNi3A19は通常金属であり反磁性を示すことから, RNi3A19におい

てNiの磁気モーメントは消失している.希土類が磁性を持つR- Gd - Ybでは,希土類は

+3価の状態であり低温において磁気秩序を示すことを明らかにした.その磁気秩序温度は概ね

de-Genne係数でスケーリングされることを示した. YbNi3A19では,重い電子系特有の性質で

ある近藤効矧こより,その磁気秩序温度や抵抗率の磁気的成分がde-Genneスケーリングから大

きく外れていると考えられる.

RNi3A19の磁化容易方向は,結晶場効果の影響によりR - Gdでは等万札R - Tb.- Hoお

よびYbではc面内, R-ErおよびTmではc軸方向と,その希土類元素により異なる事を明

らかにした. R - Er, TmおよびYbでは容易方向の磁化においてメタ磁性転移を示すことを明

らかにした.特に, YbNi3A19のメタ磁性転移磁場はHM - 1 kOeと極めて低磁場である.
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第5章

新しい近藤格子系化合物YbNi3X9(X

- Al, Ga)の基礎電子物性

5.1 はじめに

重い電子系物質において非フェルミ液体状態などの昌子臨界現象や磁気秩序相近傍における重

い電子系超伝導など新奇な電子物性が注目され活発な研究が行われている.これら重い電子系の

研究の舞台は4/1電子系のCe系化合物が中心であった.これに対し, Ce系化合物と対称的な

4J電子配置となる4Jl正孔系のYb系化合物では, Ce系化合物に見られる近藤効果や重い電子

状態,さらには重い電子系における超伝導の出現が期待される. Ce系化合物の電子物性を理解す

るためにも, Yb系化合物はfE変な物irrlJ洋である.しかしYb系化合物の物円合成はYbのf:.')-い蒸

気圧などにより一般に容易ではなく,研究対象となる純良j順j'品が得られにくい.さらに多くの

Yb系化合物はYbが+2価の閉殻状態となる通常金属であった.このような事情から, Yb系化

合物では重い電子系物質についての研究は発展していなかった.

最近我々は, Yb-Ni-X(X - Al, Ga)の三元系における物質探査においてXをフラック

スとした自己フラックス法により,これまで電子物性が研究されていない新しいYb系化合物

YbNi3X9の単結晶育成に成功した. YbNi3X9の結晶構造は共に三方晶ErNi3A19型(空間群

R32)であり,系の磁性を担うYbイオンを含むYb2X3層がNi3鳳X3層にc軸方向に大きく

隔てられた二次元的な構造である.基礎物性測定から, YbNi3A19は反強磁性秩序温度TN - 3.4
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Kの重い電子系反強磁性帆YbNi3Ga9は価数揺動物質であることが明らかとなった.重い電子

系反強磁性体YbNi3A19のAlを同族元素であるGaで置き換えているにも拘らずYbNi3Ga9は

価数揺動物質に変貌する.このように同じ結晶構造を持つ物質において基底状態が重い電子系反

強磁性から価数揺動まで変化することには非常に興味が持たれる.その電子状態の比較研究は,

yb系化合物において重い電子状態が形成されるメカニズムの解明に貢献することが期待される.

本研究ではYbNi3X9について純良単結晶を用いた電気抵抗率p,比熱C,磁化率xの測定を

行い,その本質的な基礎電子物性を明らかにした. YbNi3X9の電子物性の差異について比較検

討を行い,その起源について考察した.

5.2 単結晶育成

YbNi3X9(X - Al, Ga)の単結晶育成はXをフラックスとした自己フラックス法により行っ

た.原材料はYb(3N), Ni(4N)およびAl(5N)あるいはGa(5N)を用いた･ NiやAlは高温で石

英と反応するため,原材料を入れたタンマン管を石英管に真空封入した二重管構造のアンプルを

用いて結晶育成を行った.また結晶育成中の蒸気圧の高いYbの蒸発を抑制するため,原材料を

入れたタンマン管の上部は石英ウールを用いて蓋をした.結晶育成に用いた温度プロファイルを

図4.1に示す.アンプルを900 oCまで加熱し5時間温度を保持して原材料を十分に溶融,混合

させる.その後-5 oC/hの速度で徐冷して結晶成長を行う.結晶育成後,アンプル内に残った余

剰なフラツクスは遠心分離を行い除去した.さらに結晶表面に残留したフラツクスはAlでは酸,

Gaについては温めた蒸留水を用いて除去した.フラックス除去晩ybNi3A19では大きさ5× 5

× 3mm程&, YbNi3Ga9では大きさ2 × 2 × 1
mm程度の平板六角形状の結晶が得られた.

得られた結晶の物質同定は粉末Ⅹ繰回折測定により行った.測定された回折緑について

Rietveld解析を行い,結晶パラメータを求めた.図4.2に軌測された回折パターンおよび三

方晶ErNi3A19型構造に基づき解析されたフィッティング曲線を併せて示す.全ての回折線は

ErNi3A19型構造に基づく回折線として指数を付けることができる.しかし,粉末Ⅹ繰回折測定

の結果からは, ErNi3A19型構造と非常によく似た構造であるDyNi3A19の区別は非常に困難で

あり, YbNi3X9の結晶構造を判断することはできなかった. ErNi3A19型構造とDyNi3A19型構

造は共に三方晶系の空間群R32に属する結晶構造である1, 2).これら結晶構造の差異は,系の磁
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性を担う希土類原子Rの配列に見られる. ErNi3A19型構造では希土類原子RとAl原子から構

成されるR2A13層内において,三角格子A13を中心としてRが二次元ハニカム格子を組む規則

的な配列をしている.一方, DyNi3A19型構造はR2A13層内のRとA13が部分的に置換される

構造欠陥を持つ. YbNi3X9の磁気構造など磁性について理解するには,その結晶構造の理解が

必要となる.現在,放射光粉末Ⅹ繰回折測定によるYbNi3X9の結晶構造の解析を進めている･

最近,放射光粉末Ⅹ繰回折測定から格子定数がYbNi3A19についてはa - 0･724301(10) nm, c

- 2.72494(8)nm, YbNi3Ga9ではα
- 0･721798(10)nm, c - 2･74744(ll)nmと求められた

3). ybNi3Ga9の格子定数がYbNi3A19と比較して, α軸方向に0.4 %程縮んでおり, c軸方向に

は0.8 %程伸びている(図4.3(a)). Yb周辺の原子配置を比較すると, YbNi3Ga9ではYb周辺

に配位するXがYbに近づく(図4.3(b)).この局所的椛造の変化がYbNi3X9の';=7i子状態の違

いに寄与している可能性がある.

結晶方位および単結晶性は背面反射Laue測定により確認した.椅麗なLaue斑点が観測され,

ErNi3A19型構造のそれとよく一致しており,結晶の単結晶性は良いことが分かる･
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5.3■ 重い電子系反強磁性体YbNi3A19

5.3.1電気抵抗率

電気抵抗率pは直流端子法により,電流方向a軸(i lla),c軸(i llc)について温度T-
1･5

- 300 Kまで測定を行った. YbNi3A19およびその参照物質LuNi3A19の電気抵抗率の温度依存

性を図4.4に示す. LuNi3A19の抵抗率の温度依存性は通常金属的であり,温度の低下に伴い温度

に比例して減少し低温では残留抵抗の一定値を取る.室温での抵抗率の絶対値はj lla, c共に15

pocm程度であり,電流方向による異方性は僅かである.残留抵抗率poは0.5 FLOcm以下,残留

抵抗比RRRは30程度と良い値である.このことからLuNi3A19の単結晶は純良であることが

分かる. YbNi3A19の抵抗率は重い電子系反強磁性体の典型的な温度依存性を示す.抵抗率はT

< 100 Kにおいて-logTに比例して増大する近藤効果を示す.結晶場効果を反映して約40 K

でピークを示した後減少に転じ,反強磁性秩序温度TN - 3.4 K以下では急激に減少する.最低

温度1.5 Kにおける抵抗率は1 I',Ocm程であるが,その振る舞いから抵抗率は低温域に向かいさ

らに減少すると予想される.よって, YbNi3A19の残田抵抗率は1 /i,nCIn以下と考えられ, lrL,%吉品

は純良である.

YbNi3A19の抵抗率の磁気的成分βmagを図4･5に示す･ここでβmagはYbNi3A19の抵抗率

からLuNi3A19の抵抗率を差し引いて求めた4J電子の散乱の寄与を指す.室温から現れている

近藤効果による-logT依存性の傾きは電流方向で異なり, i ‖aの傾きがj (lcに比べて大きく

なっている.近藤不純物系における近藤効果による抵抗率は,

p(T)
-

pB (1I 2JcfD(EF)logs)
(5･1)

で与えられる4).ここでWはバンド幅, pB
-

Po(7TJcfD(EF)/2)2S(S + 1),po
- 47Th/ne2kF,

D(EF)はフェルミエネルギーEFにおける伝導電子の状態密度, kFはフェルミ波数である･近藤

効果による-logT依存性の傾きの大きさにはcf混成の交換相互作用Jcfが寄与している･従っ

て,電流方向で-logTの傾きが異なる説明として異方的なcf混成の可能性が考えられる. TN

- 3.4 Kの反強磁性転移に伴い伝導電子の受ける磁気的散乱の減少により,抵抗率は急激な減少

を示す.
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5.3.2 比熱

比熱Cは熱緩和法により温度T - 0.2 - 300Kまで測定を行った.図4.6にYbNi3A19およ

びLuNi3A19の比熱C/Tの温度依存性を示す. LuNi3A19の比熱は通常金属的な振る舞いを示

す.図4.7に低温域におけるLuNi3A19の比熱C/TのT2プロットを示す･低温域における比熱

はC/T-7 +βT2の関係式によく従う･ここで7は電子比熱係数, βは格子比熱係数である･

この関係式からLuNi3A19について7 - 5.7
mJ/(moIK2), β

- o.29
mJ/(moIK4),またデバイ

温度ODについて

･

-芋kB･i
(5･2)

から, OD
-440Kを得る.これら7, βおよびODの債は通常金属として妥当な値である･

ybNi3A19の比熱は約20 Kにおいて緩やかなピーク構造を示し, 10 Kから3.4 Kまで温度の低

下に伴い次第に増大する.そして反強磁性転移温度TN - 3.4 Kにおいては反強磁性転移に伴う

入型のシャープな比熱の飛びを示す. 0.3 K以下で観測される比熱の増大は核比熱の寄与による

ものである.

図4.8にYbNi3A19の比熱の磁気的成分C4f/Tの温度依存性を示す･ここで磁気的比熱C4f

はYbNi3A19の比熱からLuNi3A19の比熱を差し引くことで求めた比熱の4J電子の寄与である･

約18 Kで見られるC4J/rのピークは結晶場分裂によるショットキー比熱による異常と考えら

れる.この振る舞いを理解するため, YbNi3A19の結晶場励起準位を考える. Yb3+イオンではス

ピンー軌道相互作用で分裂した基底J多ili項(J - 7/2)は八iTi縮退しており,さらに結EF'T'場を

受け4つのクラマ-スニiTi項に分裂する.この系におけるショットキー比熱Cs｡hを,

EcEF - (Ei) -

Csch -

aEcEF

(5.3)

(5･4)

より再現した.図4.8に結晶場励起準位を第一励起△1 - 47 K,第二励起△2 - 58 K,第三励起
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△3 - 152 Kと仮定した時のショットキー比熱Cs｡bの計算結果を破線で示す.約18 Kのピーク

を含め,高温域のC4Jの温度依存性はCs｡bでよく再現される･

次に, TN以下の反強磁性秩序状態におけるC4fについて考える･反強磁性秩序状態において

は電子比熱C｡l,反強敵性マグノンCmagnによる比熱への寄与が考えられる･電子比熱C｡1は,

電子比熱係数7を用いてCel -

7Tで与えられる･反強磁性マグノンの励起による比熱Cmagn

はCmagn - BTnで与えられる･ここで一次元反強磁性マグノンについてはn - 1であり,二次

元三次元ではそれぞれn - 2, 3である5).極低塩においては核比熱Cnu｡1 - A/T2の寄与が効

いてくるが,解析する温度範囲を電子比熱の見積もりに十分な低温かつ核比熱の影響が相対的に

小さくなる0.5 <T< 1.5Kとすることで,核比熱の寄与を無視した.よって,反強磁性状態の

比熱C4Jを

C4f - Gel + Cmagn -7T+ATn (5･5)

としてフィッティングによる解析を行った.図4.8にフィッティング曲線を点線で示す.核比熱の

寄与が効いてくる0.4 K以下の極低温域を除いて,フィッティング曲線は実験結果をよく再現し

ている.この解析から7 - 102
mJ/(moIK2),

n - 2.5と見積もられる. YbNi3A19の電子比熱

係数7は重い電子状態を反映して参照物質の通常金属LuNi3A19のそれに比べて20倍程度大き

くなる.反強磁性秩序を示すにも拘らず低温で大きな電子比熱係数を示すYb系重い電子系反強

磁性体として, YbPtAl(TN - 5.8 K, 7
- 200
mJ/(moIK2))6)やYb2Rh3A19(TN

- 3.5 K, 7

- 230
mJ/(mol-YbK2))7)などが報告されている.反強磁性マグノンの次元性を表すnは2.5

と,二次元n-2と三次元n-3の中間の値と見積もられている.この結果が示唆することの物

理的解釈は現時点では明らかにできていないが, YbNi3A19の磁性を担うYb原子の特徴的な配

列と層状構造が比熱にも影響を与えている可能性が考えられる.この性質を理解するため,磁場

中比熱および中性子回折測定を行いYbNi3A19の磁気稲造について調べていく必要がある.

図4･8にYbNi3A19の4J電子のエントロピーβ4Jの温度依存性を実線で併せて示す･ここで

S4fは

s4f

-f%dT
(5.6)
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を用いて求めた･ S4fはTNにおいて二重項基底状態が持つエントロピーRlog2の70%程度し

か達していない.ここでRは気体定数である.この現象は磁気秩序を示す重い電子系で一般的

に観測されており,原因として近藤効果による局在モーメントの遮蔽による効果や秩序温度以上

における短距離的相互作用の存在などが考えられている･ここでYbNi3A19のrNにおけるβ4J

の減少が主に近藤効果による遮蔽効果に起因すると考えると,近藤温度TKはBethe-Ansatzを

用いてrK - 2.7 Kと計算される8).この近藤温度は, Yb系重い電子系反強磁性体として妥当

な値である.

5.3.3 磁化率

磁化率(M/H)はSQUID磁束計を用いて印加磁場方向a軸(H [1a),c軸(1I llc)について

磁場H- 1kOe,温度T-2 -300Kまで測定を行った.図4.9に磁化率,図4.10に逆磁化率

の温度依存性をそれぞれ示す.磁化率は50K以上の高温においてCurie-Weiss則に従い,有効

磁気モーメントFLcfr,ワイス温度OpはH llaについてpcff-4･37pB,Opニー16･6K,H llc

についてFL｡ff -4･40pB, 0, - 18･4Kと見椛もられる･このpcfrはYb3+イオンで期待される

値4.54〃Bにほぼ等しく,高温においてYbは+3価の状態である. α軸の負のワイス温度は近

藤効果による反強磁性的相互作用を示唆していると考えられる. 50 K以下の低温では磁化率は

結晶場効果によりCurie-Weiss則から大きく外れる.この結晶場効果の影野は抵抗率や比熱の

温度依存性においても観測されている.磁化率は, 1=I llaでは約6 Kから温度降下に伴い急激に

増大し,T-2.5Kでシャープな折れ曲がりを示す.一方,H llcではTN -3.4K以下において

一定となる振る舞いを示す.通常,反強磁性体では反強磁性転移温度rNを境に磁化容易方向で

は磁気モーメントが反平行に揃うため磁化率は減少し,それに垂直な磁化困難方向では磁気モー

メントはほとんど配向しないため一定となる振る如いを示す.よって統珊された磁化率の振る舞

いは,磁化容易方向がc面内にある場合の反強磁性体のrNにおける振る舞いとして説明できる.

YbNi3A19は磁化容易方向がc面内の反強磁性体であることが分かる. H " aで観測されている

磁化率の減少は反強磁性転移に伴う変化ではなく,メタ磁性転移に伴う変化と考えられる.
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5.3.4 磁化

磁化Mは温度T-2Kにおいて印加磁場方向a軸(HHa),c軸(Hll c)について磁場H-

55 kOeまで測定を行った.図4.11に磁化曲線の全体像を,図4.12の低磁場拡大図を示す. α軸

方向の磁化は磁場の印加に伴い直線的に増大し, HM - 1 kOeで急峻なメタ磁性転移を示す･こ

のメタ磁性転移磁場は重い電子系反強磁性体の中でも極めて低い磁場である.メタ磁性転移後,

磁化は緩やかに増大し, H > 20 kOeでは飽和傾向を示す.磁場H - 55 kOeにおける磁化の大

きさは1.60 /lBである.この値は結晶場基底二重項の飽和磁化の値を反映していると考えられ

る.一方, c軸方向の磁化はH
- 55 kOeまで磁場に対してほぼ申乍く線的にh:L'l大する振る91Tf･'いを示

す. HM - 10kOeにおいてメタ磁性転移と考えられる磁化の折れ曲がりを示す･磁化曲線から

もYbNi3A19の磁化容易方向はc面内であることが示される･

図4.12に異なる単結晶試料について得られた磁化曲線を実線で併せて示す.低磁場において

弱強磁性的振る舞いが観測される他メタ磁性転移を示す転移幅△HMは約300 0eと幅を持つ･

このようにYbNi3A19の磁化曲線には試料依存性が規測されている. 1Ti近,放射光粉末Ⅹ繰回折

測定からYbNi3A19はYb2A13層内においてYbとA13が部分的に置換する構造欠陥を持つ可

能性が指摘された3).この構造欠陥は系の磁性を担う層内で生じているため,磁化曲線の試料依

存性が構造欠陥に関連している可能性がある.

5.3.5 磁気柑図

ybNi3A19の磁気相図を磁化曲線,比熱および電気抵抗率から決定した･図4･13にYbNi3A19

の磁気柑図を示す.図中の●印はH llaの磁化においてメタ磁性転移を示す磁場HM, ▲印お

よび■印はそれぞれ比熱および電気抵抗率において反強磁性転移を示す温度TNを示す.磁気相

図からYbNi3A19の反強磁性状態は磁場により抑制され,わずか1 kOeの磁場で秩序温度は2

K以下となる.このことからYbNi3A19の磁気構造が磁場に対して非常に敏感であることが分

かる.
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5.4 価数揺動物質YbNi3Ga9

5.4.1電気抵抗率

電気抵抗率pは直流端子法により,電流方向a軸(i [la), c軸(i l[c)について温度T-
1.5

-350 Kまで測定を行った. YbNi3Ga9およびその参照物質LuNi3Ga9の電気抵抗率の温度依存

性を図4.14に示す. LuNi3Ga9の抵抗率の温度依存性は通常金屑的である.抵抗率の絶対値は室

温においてj llaが25pncm,i " cが22pncm程であり,電流方向による異方性はあまりな

い. YbNi3Ga9の抵抗率は温度の低下に伴いやや上に凸の曲線を描いて減少する価数揺動系の典

型的な振る舞いを示す.この温度依存はYbA139)やYb2Ir3Ga910)など高い近藤温度TK > 500

Kを持つ価数揺動物質とよく似ている.室温における抵抗率の絶対値はj llaが45 pf7cm, i ‖c

が55
pf7cm程であり,僅かに異方的である.図4.15に20 K以下におけるYbNi3Ga9の電気抵

抗率のr2プロットを示す. 15 K以下の抵抗率はフェルミ液体状態で期待されるr2の温度依存

性を示す.フェルミ液体状態の関係式p - po + AT2から, a軸方向についてpo
- 0.16IJ,Ocm,

A - 1.7 × 10~4
/,,f7cm/K2,c軸方向についてpo

- 0.17/JnCm, A - 2.7 × 10~4
/,JnCm/K2が

得られる.試料の質の目安となる残留抵抗率および残留抵抗比はそれぞれ0.2 FLOcm以下, 300

以上と極めて良い値である. YbNi3Ga9は非常に純良な単結晶が育成できることが分かる.

図4･16にYbNi3Ga9の抵抗率の磁気的成分pmagの温度依存性を示す･ここでpmagは

YbNi3Ga9の抵抗率からLuNi3Ga9の抵抗率を差し引くことで求めた･ βmagの絶対値は全温度

領域においてc軸方向がα軸方向と比較して大きくなっている･伽-agの温度依存性は, α軸方向

では350 Kから温度の低下に伴い単調に減少するが振る舞いであるが, c軸方向では約300 Kに

緩やかな極大を示す.これは伝導電子と4J電子の混成がα軸方向に強い,異方的なcJ混成を示

唆する結果と考えられる.

5.4.2 比熱

比熱Cは熱援和法により温度T- 2 - 300Kまで測定を行った.図4.17にYbNi3Ga9お

よびybNi3Ga9の比熱Cの温度依存性を示す. YbNi3Ga9, LuNi3Ga9共に比熱は温度の低下



第5章 新しい近藤格子系化合物YbNi3X9(X - Al, Ga)の基礎電子物性 102

に伴い単調に減少する振る舞いを示す.比熱C/TはT < 6 Kの低温域においてT2に比例

する.図4.18に低温域における比熱C/TのT2プロットを示す. C/T-7+βT2の関係式

から, YbNi3Ga9について7 - 30
mJ/(moIK2), β

- o.54
mJ/(moIK4),

oD - 360 K,また

LuNi3Ga9について7 - 6.3
mJ/(moIK2), β

- o.50
mJ/(moIK4),

oD - 370 Kと見積もられ

る. YbNi3Ga9の電子比熱係数7は通常金属である参照物質LuNi3Ga9のそれと比較すると5

倍程度大きい.この電子比熱係数の増強は価数揺動系の強いcJ混成を反映している.

図4.19にYbNi3Ga9の比熱の磁気的成分C4f/Tの温度依存性を示す･ここでC4fは

ybNi3Ga9の比熱からLuNi3Ga｡の比熱を差し引いて求め◆た4J電子の寄与である. C｡f/Tは

約50 Kにおいて極大を示す.この磁気比熱の極大はYbA139), ceNiSi211)などの価数揺動物質

で机測される.その起源として,価数揺動系の磁化率で見られる極大と同様に,近藤氾比に対応す

る異常と説明されている. YbNi3Ga9についても同様の議論で説明されるか,現段階では十分な

実験結果が出揃っていないため断定できない.今後磁場中,圧力下比熱などの測定を行い比熱の

理解を進める. 10 K以下の低温域においてC4f/Tは一定値,即ち電子比熱係数7に向かうフェ

ルミ液体的温度依存性を示す.この結果は,抵抗率の20 K以下で見られたp ∝ T2のフェルミ液

体的振る舞いと併せて,低温においてフェルミ液体的描像が成り立つことを示している.

フェルミ液体状態にある物質では,電気抵抗β(-伽+ A7｢2)の温度二乗係数Aと電子比熱係

数7(C-7T)との間に

a. ≡ 1.0×10-5
/,,ocm(molIく/mJ)2 (5.7)

となるKadowaki-Wbodsの法則(KW則)が経験的に成立することが知られている12).今,

ybNi3Ga9について実験結果から見積もられたAおよび7を用いてKW比A/72を計算すると,

a軸について0.019ao, c軸について0.030aoとなり, KW別から別待される倍より40倍程度小

さい.このように小さなKW比は, YbA13(Ah2 - o.o4ao)13)やYbCuAl(Ah2 - o.o3ao)14)

などの価数揺動物質でも報告されている.これらの物質では近藤温度TKが結晶場分裂△より

大きく,基底状態が高い縮退度Ⅳを持つと考えられている.そこで,一般の縮退度Ⅳで成り立つ

KW則

A 1.0×10-5

72 喜N(～-1) pf7cm(moIK/mJ)2
(5･8)
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を考える15).縮退度NについてYb3+(J-7/2)の2J+ 1
-8の場合を考えるとAh2

-

o.o4αoとなり, YbNi3Ga9で得られたKW比を再現する.この結果は, YbNi3Ga9の近藤温度

rKが結晶場分裂幅△より大きく,基底状態においてもⅣ - 8の高い縮退度が残っていること

を示唆する.

高温においては高い近藤温度rK,つまり強いcJ混成がYbNi3Ga9の電子物性を支配してい

ると考えられる. cf混成の強さを表すエネルギースケールToは, Rajanらによって提唱された

coqblin-Schrieffer不純物モデルの熱力学的式から得られた関係式によると

C(Tう0) -7-
NA(I,

-

1)7TkB
〟

(5･9)

で表わされる16). NAはAvogadro数, z/は基底状態の縮退度, kBはBoltzmann定数である･

ここでYbNi3Ga9について7 - 30
mJ/moIK2,基底状態の縮退度l/

- 8を用いると, To -

1020Kが得られる.このToは近藤温度TKと関係式

TK-
27TToW(N)
〟

(5.10)

でスケールされる17).ここでW(N)はWilson数であり, ToとTKを関係づけるスケーリング

因子である18).縮退度N-8についてはW(8) -0.6783であり,先程のTo
- 1020Kを上式

に代入するとYbNi3Ga9について近藤温度TK
- 570 Kを得る. YbNi3Ga9の近藤温度は, 20

Kにおける光電子分光測定よりrK - 600 Kが得られている19).よって,この近藤温度の見積

もりは妥当であり,YbNi3Ga9についてTK - 570Kであることが示唆される･この大きな近藤

温度が結晶場効果に打ち勝つことにより,基底状態には大きな軌道縮退度が残ると考えられる･

5.4.3 磁化率

磁化率,yはSQUID磁束計を用いて印加磁場方向a軸(H lla), c相(H llc)について磁場

H- 1kOe,温度T- 2 - 350Kまで測定を行った.図4･20に磁化率の温度依存性を示す･磁

化率の大きさは,測定した全温度域においてc軸方向がα軸方向より大きい･磁化率は温度降

下に伴い増大し, α軸では250
K, c軸では190 Kにおいて極大を示す･これは価数揺動系の典

型的な磁化率の温度依存性であり,その極大を示す温度は近藤ピークに対応している･磁化率の
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Curie-Weiss的温度依存性は350 Kにおいても観測されない.従って, YbNi3Ga9が価数揺動

物質であり,高い近藤温度を持つことが分かる. 30 K以下では磁化率は一定値に向かう.低温に

おける磁性不純物による磁化率の増大は非常に小さく, YbNi3Ga9の単結晶は純良であることが

分かる.

YbNi3Ga9の電気抵抗率pおよび磁化率xでは極大を示す温度が軸方向で異なり,両実験共に

α軸方向ではc軸方向より高い湿度で観測されている.これはα軸方向により強い異方的なcJ

混成を示唆する結果である. Coqblin-Schrieffer不純物モデルの熱力学的式はcf混成の強さを

表すエネルギースケールToについて
′

To-
NA打(I,2- 1)(gJPB)2

247TkB,Y(0)
(5.ll)

と,温度T-0における磁化率x(0)を用いた関係式を与える16).ここでgJはLandeのgJ因

千, pBはBohr磁子である. YbNi3Ga9について, x(0)
- 1.8 × 10~3

emu/mol(a軸),
2.8 ×

10~3
emu/mol(c軸)と縮退度l/

- 8を関係式に代入して, a軸についてTo
- 1820 K, c軸に

ついて1170 Kと見積もられる.これは抵抗率,磁化率の結果と同様にα軸方向に強いcJ混成を

示唆する.
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5.5 まとめ

本研究では新しい近藤格子系Yb化合物YbNi3X9(X - Al, Ga)の単結晶育成に成功し,そ

の基礎電子物性を電気抵抗率p,比熱C,磁化率x測定から明らかにした･ YbNi3X9(X - Al,

Ga)の基礎電子物性を表4.1に纏める･ YbNi3A19は反強磁性秩序温度TN
- 3･4 Kの重い電子

系反強磁性体であり,電子物性には近藤効果と結晶場効果を反映した異常が観測される･低温で

は重い電子状態を形成しており,電子比熱係数7 - 100
mJ/(moIK2)と大きな値を示す･一方,

x - GaのYbNi3Ga9は近藤湿度TK - 570 Kの価数揺動物質である･この大きな近藤温度が

表5.1 YbNi3X9(X - Al, Ga)の基礎電子物性

Fomula YbNi3 A19 YbNi3 Gag

Crystal structure

Lattice constant α

Lattice constant c

･βo

RRR

Sommcrfcld cocfBcicnt 7

Yb valence

Magnetic properties

Kondo temperature TK

Heavy - fermion lntermediate -

valeIICe

antifcrromagnet compound

Trigonal ErNi3A19-type Structure

(spacegroup R32)

0.724301(10)nln

2.72494(8)nm

< 1FLOcm

>30

100
mJ/moIK2

+3:0

rN-3.4K

2.7K

0.721798(10) nm

2.74744(ll)nm

< 0.2 FLOcm

> 300

30
mJ/moIK2

+2.6

,ya(0)
- 0･0018

emu/moI

xc(0)
- 0.0028

emu/mo1

570 K
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結晶場分裂に打ち勝つことにより,低温において大きな軌道縮退度が残る.

ybNi3X9は同じ結晶構造でありながら, Alを同族元素のGaに置換することで基底状態が重

い電子系反強磁性から価数揺動状態へと変貌する事が明らかとなった.その変化を近藤温度で表

現すれば2.7 Kから570 Kもの変化となる.このような電子物性の特徴的変化に加え, YbNi3X9

では比較的大型,かつ残留抵抗率が1 FLOcm以下,残留抵抗比が30
- 300と極めて純良な単結

晶が得られる.

yb系化合物において,同一結晶構造,同一価電子数を持つ物質系について,純良単結晶を用い

て価数揺動状態と重い電子系反強磁性状態を研究できる例は数少ない. YbNi3X9ではこれら条

件を満たす他,参照物質LuNi3X9や類似物質RNi3A19などが存在し,比較研究できる物質も豊

Ji;-.;である.このように,YbNi3X9は強和rAJ Yb系化合物の研究に適した物門系であると言え,そ

の研究はYb系化合物における重い電子状態や価数揺動状態の発現条件についての新たな知見が

得られる事が期待される.
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図5.4 YbNi3A19およびLuNi3A19の電気抵抗率βの温度依存性
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図5.5 YbNi3A19の電気抵抗率の磁気的成分pmagの温度依存性
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第6章

総括

本研究の総括と今後の展望を述べる.

本研究では,興味深い物性を呈する新奇な希土類化合物,特に重い電子系における超伝導体を

見出すべくR-T-X(R-希土類;T-3d遷移金F;,X -Al, Ga,In)の三元系において,X

をフラックスとした自己フラックス法による物質探査を行った.

物質探査により結晶育成に成功した重い電子系超伝導体Ce2Coln8,新しい二次元ハニカム格

子磁性体RNi3A19(R - Gd -

Lu),そして新しい近藤格子系化合物YbNi3X9(X - Al, Ga)杏

研究対象物質として選定し,以下の事項を明らかにした.

｡重い電子系超伝導体Ce2Coln8の純良大型単結晶育成とその低温電子物性

重い電子系超伝導体Ce2Coln8の純良大型単結晶育成を行い,その本質的な低温電子物性を明

らかにした.

結晶育成温度条件において, 650 o以上の高温域における結晶育成では不純物であるCeColn5

やCeln3の混入が顕著になる一方, 650 o以下の低温域においてはCe2Coln8の結晶核が一

度に多量に発生し単結晶は大きく成長しない.急冷操作を用いた結晶育成温度条件を考案し,

Ce2Coln8の純良大型単結晶の育成に成功した.電気抵抗率測定から,本研究で育成した単結晶

は純物や部分的超伝導による抵抗率の多段の変化を示さない純良な単結晶であることを示した.

電気抵抗率測定から,結晶構造を反映した準二次元的なフェルミ面,或いは異方的なcJ混成に
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よる異方性を示すことを明らかにした.超伝導転移温度Ts｡ - 0.4 Kにおいてシャープな超伝導

を確認した･低温において電気抵抗率のp ∝ T,比熱のC4f/T ∝
-logTとなる二次元反強磁性

揺らぎに起因する非フェルミ液体的振る舞いを観測した.磁化率,比熱では,低温において反強磁

性相関による異常を観測した.以上の結果から, Ce2Coln8は二次元反強磁性量子臨界点に近い

物質であることが示された.これらを総括すると! Ce2Coln8の超伝導は二次元反強磁性スピン

揺らぎによる非フェルミ液体状態から発現しており, CeColn5と同様に臨界スピン揺らぎに誘起

された重い電子系超伝導であることが示唆される.比熱における非フェルミ液体的振る舞いは,

磁場印加により低温へ拡大する. CeColn5において報告されているような磁場誘起量子臨界点が

Ce2Coln8においても存在する可能性がある.

磁化率の温度依存性から結晶場効果について解析し,結晶場第一励起準位△1 - 82 K,第二励

起準位△2 - 102 Kを明らかにした.電気抵抗率,比熱,磁化率の温度依存性に見られる高温側

の異常は,この結晶場励起準位により大まかに説明されることを示した. CenTIn3n+2(n - 1, 2;

T - Co, Rh, Ir)系物質の結晶場分裂を比較検討し,この物質系における結晶場分裂が系統的に

変化していることを明らかにした.

今後の課題として,純良単結晶を用いた極低温比熱測定を行い超伝導転移による比熱のとびを

確認することが挙げられる.純良単結晶の更なる大型化に向け,結晶育成条件を改良する必要が

ある･ CenTIn3n+2(n - 1, 2, ∞; T - Co, Rh, Ir)系物質は,類似物賃において超伝導転移温度

と次元性,さらに結晶場効果との相関ついて比較研究できる数少ない物質系である.今後中性子

非弾性散乱測定によりCe2Coln8の結晶場効果を明らかにすることで,これら相関について新た

な知見が得られることを期待したい.

･新しい二次元ハニカム格子磁性体RNi3A19(R
- Gd -

Lu)の基礎電子物性

ILNトAl(R -希土類)の三元系における物質探査により,これまで電子物性が研究されて

いない新しい二次元ハニカム格子磁性体RNi3Al9(R - Gd -

Lu)の単結晶育成に成功した.

RNi3A19について電気抵抗率,比熱および磁化率測定を行い,その基礎電子物性を明らかにした.

RNi3A19の結晶構造は, R - Er - Luでは三方晶ErNi3A19型構造であるが, R - Gd - Ho

ではその希土類のイオン半径が大きいために不規則な配列となる構造欠陥を持つDyNi3A19型構
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造と推定した.希土類が磁性を持たないLuNi3A19は通常金属であり,その磁性は反磁性を示す

ことから, RNi3A19物質系においてNiの磁気モーメントは消失している.希土類が磁性を持つ

R - Gd - Ybでは希土類は+3価の状態であり,低温において磁気秩序を示すことを明らかに

した.磁気秩序温度は概ねde-Genne係数で整理されることから,磁気秩序温度は希土類間のス

ピン成分による相互作用の大きさに依存していることを示唆する. YbNi3A19では,重い電子系

特有の性質である近藤効果により,その磁気秩序温度や抵抗率の磁気的成分がde-Genne係数

による整理から大きく外れていると考えられる. RNi3A19の磁化容易方向は,恐らく結晶場効果

の影響によりR-Gdでは等方的,R-Tb-HoおよびYbではc面内,R-ErおよびTm

ではc軸方向と,そのR8こより磁化容易方向が異なる事を見出した. R-Er,TmおよびYbで

は,容易方向における磁化でメタ磁性転移を碓認した.

RNi3A19の磁気的性質には結晶場効果の他に構造欠陥が大きく影響していることを示唆する

結果が得られている. RNi3A19の磁気的性質を十分に理解するためには,その構造欠陥が本質で

あるか見極める必要がある.そこで結晶育成条件の改良を行い,単結晶の純良化を言式みる必要が

ある.比熱や磁化率の温度依存性において結晶場効果の影響が現われているため,電子物性を理

解するためには結晶場の解析が必要となる.~月Ni3A19の結晶構造は三方晶系であり,一般に対称

性の低い系では磁化率の温度依存性からの結晶場効果の解析は困難となる.そこで中性子非弾性

散乱測定により,結晶場分裂についての知見を得ていく必要がある.

･新しい近藤格子系化合物YbNi3X9(X
- Al, Ga)の基礎電子物性

Yb-T-X(X - Al, Ga)の三元系における物質探査においてXをフラックスとした自己フ

ラツクス法により,これまで電子物性が研究されていない新しい近藤格子系Yb化合物である

YbNi3X9の単結晶育成に成功した. YbNi3X9について電気抵抗率,比熱および磁化率測定を行

い,その基礎稲子物性を明らかにした.

YbNi3A19は反強磁性秩序温度rN - 3.4 Kの重い電子系反強磁性体である.反強磁性秩序

はわずか磁場1 kOeで消失するなど,非常に磁場敏感な磁気構造を持つ.低温では重い電子状

態を形成しており,電子比熱係数7 - 100
mJ/(moIK2)と大きな値を示す.一方,

X - Gaの

YbNi3Ga9は価数揺動物質であり,その近藤温度TK - 570 KはYbNi3A19のTK - 2.7 Kと
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比較して二桁以上大きい.この大きな近藤温度が結晶場分裂に打ち勝つことで,低温において大

きな軌道縮退度が残る. YbNi3X9は同じ結晶構造でありながら, Alを同族元素のGaに置換す

ることで基底状態が重い電子系反強磁性から価数揺動状態へと変貌する事が明らかとなった.そ

の変化を近藤温度で表現すれば2.7 Kから570 Kもの変化となる.このような電子物性の変化

に加え, YbNi3X9では比較的大型,かつ残留抵抗率が1 pOcm以T,残留抵抗比が30
- 300と

極めて純良な単結晶が得られている. Yb系強相関電子系物質において,同一結晶構造かつ同一

価電子数を持つ物質系について,純良単結晶を用いて価数揺動状態と重い電子系反強磁性状態を

研究できる例は数少ない. YbNi3X9ではこれら条件を満たす他,参照物質LuNi3X9や類似物質

RNi3A19などが存在し,比較研究できる物質も豊富である.このように, YbNi3X9は強相関Yb

系化合物の研究に適した物田系であると言え,その研究はYb系化合物におけるiliい';-･Ti子状態や

価数揺動状態の発現条件についての新たな知見が得られる事が期待される.

YbNi3X9の魅力として純良大型単結晶が得られることに加え･,その構造敏感な基底状態が挙

げられる.現在YbNi3X9の基底状態を制御する研究手段として, Yb, Niおよびxサイトへの

同族元素による置換を試みている.これまでXサイトへの同族元素置換YbNi3(Gal_xAIx)9混

晶系の単結晶育成を試み, YbNi3Ga9をAlで10 %置換した混晶系YbNi3(G乱o.9Alo.1)9の単結

晶育成に成功した.最近光電子分光測定により,近藤温度が600 Kから550 Kに低下し, Yb価

数が+2.4価から+2.6価に変化することが明らかにされた.この結果は, YbNi3Ga9の価数揺動

状態をAl置換によりYbNi3A19の重い電子系反強磁性状態へ近づけることが可能であることを

示唆している.もし,全濃度領域において置換できれば基底状態を連続的に制御できることを意

味するため,その研究意義は大きい.現在,高濃度置換やYb, Niサイト置換などの混晶系の単結

晶育成を進め,基底状態の制御を試みている.

基底状態を制御する最も有効な研究手法の一つとしては,圧力効果がある.現在YbNi3X9に

ついて電気抵抗率への圧力効果測定を進めている. YbNi3A19では加圧により近藤効果が破壊さ

れていく事が明らかにされた.さらに,圧力P｡ - 4 GPaにおいて重い電子系反強磁性状態から

強磁性状態へと転移することが分かった. YbNi3Ga9は加圧により価数揺動状態から重い電子状

態を経て, Pc - 9 GPa下において重い電子系強磁性状態への磁気転移が確認された.この様に

基底状態を重い電子系反強磁性から強磁性,或いは価数揺動状態から重い電子状態,さらに重い

電子系強磁性状態を研究できる強相関Yb系化合物は他に例を見ない.さらにYbNi3Ga9では電
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気抵抗率の温度二乗係数A(p - po + AT2)が圧力により増大し,Pcに向かって発散する磁性-

非敵性の量子臨界点の存在を示唆する振る舞いを示す.臨界点に近づくにも拘らず,その残留抵

抗は1pOcm以下である.このようにYbNi3Ga9は単結晶が非常に純良であることから,昌子臨

界点における重い電子系超伝導の発現が期待されている.もしYbNi3Ga9において圧力下で重

い電子系超伝導が発現すれば, yb系化合物における重い電子系物質としては世界初である･その

研究はYb系重い電子系超伝導の発現機構についての新しい知見を窟すだけでなく, Ce系重い電

子系超伝導との比較研究の観点からも重要であり,その研究意義は非常に大きなものである.

新しい近藤格子系化合物YbNi3X9(X - Al, Ga)の研究は,強相関Yb系化合物の基底状態に

ついて様々な新しい知見を雷す可能性を持つ.この物質の発見により,強相関電子物性の研究が

発展することを期待したい.
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