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第 1章

序論、研究目的

局在性の強い 4f 電子と伝導電子の相関は、電子比熱係数の増大する重い電子系を発現

する。重い電子系は 4f 電子が周りの伝導電子との相関 (近藤効果)で、準粒子を形成しほ

ぼ局在的な性質を持ちながら遍歴電子の性質を持つ。

重い電子系が精力的に研究された背景の一つとして、量子臨界現象の研究に最適な系で

あることが挙げられる。4f 電子と伝導電子の混成は磁気秩序を誘起する RKKY 相互作

用と、重い電子系を誘起する近藤効果がある。この 2つの相互作用が拮抗し、反強磁性転

移温度が絶対零度となる点を量子臨界点と呼ぶ [1, 2, 3]。量子臨界点近傍では超伝導や非

フェルミ液体など重い電子系や磁気秩序状態では見られない興味深い現象が観測されるた

め現代固体物理学でも重要な問題となっている。このような量子臨界点は RKKY相互作

用と近藤効果が拮抗するため、近藤効果が比較的小さい系において観測される。

近藤効果が強い系は、重い電子系よりも遍歴性が強く 4f 電子がより動けるようになる

ことで一部の 4f 軌道にホールができ、価数が変化するため価数揺動物質と呼ばれる。一

般的に価数揺動物質は特性温度が大きい重い電子系と認識されており、遍歴的であること

から結晶場などの局在描像は多くの場合無視され、また前述の磁気秩序と近藤効果の臨界

現象点からは大きく離れているため臨界現象について考えられることはなかった。

しかし最近、価数揺動において、非フェルミ液体や超伝導など臨界現象に起因する現象

が発見されている [4, 5]。またその強い近藤効果を持つにも関わらず結晶場の影響を強く

受けるなど従来の理論の枠組みでは説明できないため、最新の問題となっている [6, 7]。

この新しい臨界現象の説明として価数が重要であるという理論が提唱されている [8, 9]。

この理論では価数を秩序変数として、重い電子系と価数揺動物質には相境界があること予

想している。その境界において超伝導や非フェルミ液体など異常金属状態が発現する。

また発見当初価数揺動物質として注目されてきた近藤絶縁体は、低温でエネルギー

ギャップを形成し、金属から絶縁体に転移する。このエネルギーギャップの起源は現在で

も不明な点が残されているが、強い近藤効果が重要な役割をしていると考えられている。

いくつかの近藤絶縁体は 50 T程度で磁場誘起絶縁体金属転移が起こる。しかし磁場誘起

金属相がどのような電子状態をもつ金属なのかは完全にはわかっていない。
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このように価数揺動状態で基底状態が絶縁体や重い電子系になることは大変興味深い

が、完全な説明は未だ出来ていない。そのため基底状態の異なる価数揺動物質において電

子状態を調べる研究は重要である。臨界現象の研究は、温度変化、圧力、化学圧力、組成

変化などの手法が考えられるが、磁場印加した状態で電子状態を調べることも有効であ

る。低温で熱揺らぎを抑制した状態で磁場によってゼーマンエネルギーを制御することで

量子状態の測定ができる。しかし一般に物質への磁場効果はあまり大きくなく温度換算

で 1 Tは約 1.35 K程度である。本研究のテーマである価数揺動物質の特性温度は一般に

100 Kを大きく超えるため、このエネルギースケールに到達するには 100 T以上の強磁

場での測定が必要である。

強磁場発生は定常磁場ではハイブリッドマグネットで 45 T程度までの磁場発生が可能

であるが専用の施設においてのみ可能である。通常の実験施設で使用できる市販の超電導

マグネットでは 20 T程度が上限である。より高い磁場発生はパルス磁場のみで発生可能

である。パルス磁場発生は非破壊型と破壊型の装置があり、それぞれ 100 T、1000 Tま

での磁場発生が可能であるが破壊型の発生時間は数マイクロ秒程度となる。

パルスマグネットの技術の発展により、各種物性測定が可能になっており光学特性、磁

化、電気抵抗など基本物性に加えて熱的な測定も精力的に行われている。特に最近では

60 Tまでの比熱測定が可能になり、大きく発展した [10]。さらに最近ではパルス磁場と

放射光 X線の組み合わせが可能となってきた。光は磁場と直接相互作用しないこと、パ

ルス磁場特有のノイズの影響が少ないことが有利な点となる。放射光 X線は元素・軌道

の選択性があり、スピンや軌道秩序の測定も可能であり、電子状態の理解に有効である。

基本物性測定と X線でのマクロとミクロ両方からの研究は強磁場下での新奇現象へ決定

的なアプローチとなる可能性が高い。

本研究の目的は、Yb系価数揺動物質の磁場中電子状態の解明である。具体的には近藤

絶縁体 YbB12 の磁場誘起金属相の物性、及びより強磁場下での電子状態変化を解明する。

また価数揺動物質 YbAlB4 における価数の重要性を磁場中の磁化及び X線吸収スペクト

ルから明らかにすることを目的としている。

本論文の構成は以下の通りである。第 2章では重い電子系、価数揺動物質、臨界現象、

近藤絶縁体などについて説明する。第 3章では近藤絶縁体 YbB12 の物性を示す。第 4章

では近藤絶縁体 YbB12 の強磁場比熱測定、第 5章では近藤絶縁体 YbB12 の強磁場磁化

測定について述べる。第 6章では価数揺動物質 YbAlB4 の物性を説明する。第 7章では

価数揺動物質 YbAlB4 の X線吸収分光測定、第 8章では価数揺動物質 YbAlB4 の強磁場

磁化測定について述べる。第 9章では本研究の結論及び今後の課題について述べる。
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第 2章

重い電子系、価数揺動物質

2.1 4f 電子

希土類元素は原子番号 57の Laから 71の Lu、89の Acから 103の Lr、及びそれらと

電子構造の似ている Sc, Y を合わせた元素のことを言う。特にランタノイドは電子構造

に 4f 軌道を持つことが重要である。ランタノイドの電子配置はまず 4f 軌道の外側にあ

る 5s,5p,6s軌道から先に埋まり、その後 4f 軌道に電子が入る。これは 4f 軌道のエネル

ギーは 5s,5p,6s軌道よりも高く、原子核からの距離が近いが、電子の入る順番は後になる

ためである。そのためイオンになった時に f 軌道は他のイオンとの最外殻同士の相互作

用を考えなくて良いため、f 電子は孤立したものと考えることが出来る。ランタノイドは

ほとんどが Xe核と 4fn5d16s2 の配置を取る。nは f 軌道に入る電子数で 14個まで入る

ことが出来き、フント則に従って配置する。本研究で登場する物質である Ceと Ybは単

体で Xe核 4f15d16s2、Xe核 4f145d06s2 となる。イオン化する場合 6s,5dから電子が放

出され、最外殻電子は 4f 電子となる。Ceの 3価、4価状態、Ybの 2価、3価状態はそ

れぞれ Ce3+、Ce4+、Yb2+、Yb3+ のように表現する。

図 2.1 Ceの動径方向の波動関数の分布確立。点線は非相対論、実線は相対論の結果。

図は [11]より転記。
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2.2 重い電子系

f 電子を持つ希土類元素を含む化合物では f 電子と伝導電子との間の相互作用が重要で

ある。f 電子と伝導電子間の相互作用には、伝導電子が f 電子のモーメントを遮蔽しよう

とする近藤効果と、伝導電子が媒介となって f 電子の局在モーメントを安定化させようと

する RKKY相互作用がある。近藤効果が強いと低温で f 電子と伝導電子が互いにスピン

を打ち消し合い、一体となって運動する近藤一重項状態となる。反対に RKKY相互作用

が強い場合、低温で磁気秩序が起きる。その２つの相互作用の拮抗する量子臨界点付近で

は超伝導や非フェルミ液体性など興味深い現象が発現する。この章では重い電子系の理解

に重要である近藤効果と RKKY相互作用について簡単に解説する。

2.2.1 近藤効果

近藤効果 [12]はそもそも Cuや Auなど非磁性金属中に磁性不純物が極微量含まれた場

合に電気抵抗が通常の金属とは違う振る舞いを示すことを説明するために考えられたもの

である。通常の金属の電気抵抗は低温になると格子振動の効果の減少と共に小さくなり、

残留抵抗値という一定値となる。

�����������	
	�����

���	���
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図 2.2 通常の金属の散乱。伝導電子が不純物によって散乱される。

しかし 1930 年代に、磁性不純物を含む金属では低温で極小値を持ち、それ以下の温

度では-logT で上昇し不純物濃度に比例した残留抵抗を持つという現象が発見されてい

た [13]。この現象は磁性を持たない不純物では起こらない。そのことから 1961年にアン

ダーソンによって磁気モーメントの有無を理解するためのモデルが開発される [14]。これ

により遷移金属不純物の 3d軌道は、伝導電子のバンドと混成して、有限の幅を持つよう

になること、3d軌道は局在していて、電子間斥力が強いことから磁気モーメントをもつ

ことが明らかになった。このモデルの厳密解が 1964年に近藤によって計算され、-log T

の振る舞いは磁性不純物による異常散乱が起源であることが明らかになった。そのことか
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らこの現象を近藤効果、極小値を持つ温度を近藤温度 TK と呼ぶようになった。その計算

ではボルン近似を高次項まで計算し、aは格子振動の寄与、cは不純物濃度、R0 は J に

比例する定数、R0 は J2 に R1 は J3 に比例する定数として抵抗を表す式として

R = aT 5 + cR0 −R1lnT

を得る [12]。ここで J は伝導電子スピンと不純物スピンの相互作用で反強磁性相関が

ある。低温では格子の寄与はほぼ無くなることから第一項はほぼ 0 であるので、極小値

を持ち-lnT で変化することを説明することが可能になった。しかし T = 0で電気抵抗が

発散してしまうこと。またその後のさらに高次の計算によって TK では電気抵抗の発散、

磁化率が負に発散してしまうなど摂動自体が破綻してしまうことがわかった。これに対し

芳田は系の基底状態では局在モーメントを伝導電子が打ち消すように偏極する非磁性の一

重項状態を形成することを明らかにした [15]。高温では伝導電子が磁性不純物のスピンに

よって反転を伴う散乱を起こす。しかし TK 以下では磁性不純物のスピンは伝導電子のス

ピンを打ち消すように結合し、見かけ上モーメントが消滅する。そして T = 0で反強磁

性的に結合する。このことを近藤一重項状態という。そして TK は一重項の束縛エネル

ギーという物理的意味をもつようになった。

� ���

�

�����
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図 2.3 近藤効果の概念図。

s-d相互作用において近藤効果と後述の RKKY相互作用は競合し、近藤効果が強けれ

ば局在磁気モーメントを遮蔽し、RKKY相互作用が強ければ局在モーメントを安定化さ

せ磁気秩序が存在する。また一般的に希薄合金中の磁性不純物濃度を増やしていくと、磁

性不純物間の RKKY相互作用が強くなり近藤効果は現れない。

しかし Yb や Ce のような希土類においては濃度が高くても近藤効果を示すことがあ

る。RKKY 相互作用はスピン S の大きさの２乗に比例するため、比較的 S の値の小さ

い Ce、Yb (S = 1/2) では RKKY 相互作用が小さく磁気秩序が起こりにくく近藤効果

が起こりやすい。このような希土類化合物で近藤効果が起こることを高濃度近藤効果、こ

れらの物質群を近藤格子系と呼ぶことがある。近藤格子系の電気抵抗は図 2.4のように降

温とともに-lnT で増加し TK で極大を持ったあと、低温まで減少し残留抵抗となる。TK

以下では周期配列している Ybや Ceは伝導電子と混成し、磁性不純物が希薄な場合の近
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藤効果のように近藤電子雲を作る。そしてそのそれぞれの電子雲同士が重なり合い全体と

して伝導電子を作る (図 2.5)。そのため局在していた Ybや Ceイオンの f 電子が引きず

られて動くことができるようになる。4f 電子が遍歴性を獲得したことで、金属としての

バンドを形成する。伝導電子は引きずられているため、伝導電子の有効質量は自由電子の

約 1000 倍程度大きくなる場合がある。そのため近藤格子系は重い電子系とも呼ばれる。

重い電子系は相互作用のせいで電子質量は重くなっているが自由に運動することができる

フェルミ粒子と考えることができるためフェルミ液体とも呼ばれる。重い電子系での動き

づらくなった自由電子は有効質量の大きなフェルミ粒子として取り扱え、低温において電

気抵抗は ρ = ρ0 + AT 2 のように温度の 2乗に従って変化する。また磁化率は Pauli常

磁性を示し、低温で帯磁率 χはある一定値 χ0 をとる。電子比熱 C/T は低温で降温と共

に増大し、低温極限で一定値を取る。有効質量が大きいことで通常の金属と比較して、重

い電子状態の磁化率や電子比熱係数 γ は大きな値を持つ。
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図 2.4 重い電子系の電気抵抗、比熱、磁化率の温度依存性。
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図 2.5 重い電子系の近藤温度前後での電子状態の概念図。
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2.2.2 RKKY interaction

RKKY相互作用も近藤効果と同様に局在モーメントと伝導電子間の s-d相互作用が起

源である。しかし近藤効果がモーメントを消す働きなのに対して、RKKY相互作用は局

在モーメントを安定化させようとする効果である。図 2.6のように赤矢印 1の局在スピン

の周りの伝導電子のスピン分極が近くの赤矢印 2に反強磁性的に相互作用を起こす。その

ため赤矢印 1と赤矢印 2に強磁性相関が起こる。しかし、やや距離のある赤矢印 3に対し

ては反強磁性相関となる。結果として局在電子間に伝導電子を媒介にした強磁性や反強磁

性相互作用が起こる。

局在磁気モーメントの距離を Rとすると、相互作用定数 JRKKY は

JRKKY ∝ sin(2kFR)− 2kFRcos(2kFR)

(2kFR)4

と表わせ、Rによって大きさと符号が変化する。

元々 RKKY相互作用は、金属の核スピンの強磁性や鉄金属の強磁性の起源として研究

されてきた。そして Rudermann-Kittelの金属中の核スピン間相互作用 [16]、Kasuyaの

希土類の強磁性の研究 [17]、Yoshidaの CuMn希薄合金における局在スピンの伝導電子の

分極 [18]の研究から研究者の頭文字をとって RKKY相互作用と呼ばれるようになった。

��

�

図 2.6 RKKY相互作用の概念図。
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2.2.3 量子臨界現象

f 電子と伝導電子の相互作用がある場合、基底状態は RKKY相互作用と近藤効果の２

つの相互作用の拮抗の結果、どちらの効果が強いかによって反強磁性状態又は重い電子状

態が実現する。RKKY相互作用によって局在的な f 電子のモーメントが反強磁性的な振

る舞いを示す。一方、近藤効果は f 電子と伝導電子がお互いのモーメントを打ち消すよう

に働き、重い電子系を形成する。この拮抗した 2つの相互作用は Doniach相図 [19]とし

て表せることができる。

図 2.7 に Doniach 相図を示す。図の縦軸は温度、横軸は混成の強さを表す Jcf であ

る。RKKY相互作用が強い左側の領域と、近藤効果の大きい右側の領域に分かれており、

TRKKY と TK の大小で決まる。TRKKY が TK と交わる点で転移温度は 0 Kとなる。そ

の時の 0 Kの状態を量子臨界点と呼ぶ。この量子臨界点では RKKY相互作用と近藤効果

が拮抗するため、別の基底状態が現れる。
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図 2.7 Doniach相図。

実際に Doniach相図の量子臨界点の近傍において、多くの物質で BCS理論では説明で

きない非従来型の超伝導、非フェルミ液体などが発見されている。この超伝導はスピン揺

らぎが起源だとされている。隣接するサイト上で逆向きスピンをもつ近藤効果から生じた

準粒子間に引力的相関が生じ、それによって Cooper対が形成される。スピン揺らぎの理

論における物理量の異常は、実験結果を良く説明出来る。表 4.3.2は代表的な非フェルミ

液体性を示す CeCu6−xAux の磁化率、電気抵抗、比熱である。前述した重い電子系の振

る舞いと比べて低温での磁化率の増加、抵抗の温度依存性などに大きな違いが見られる。
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磁化率 電気抵抗 比熱 C/T

CeNi2Ge2 -
√
T T 3/2 - lnT

表 2.1 [20, 21]

2.3 価数揺動と新しい臨界現象

2.3.1 価数揺動

重い電子系の物質は f 電子が c-f 混成及び近藤効果によって遍歴性を持った系である

が、ほとんど局在した状態であると考えられ、希土類イオンの価数は整数として扱われる

場合がほとんどである。しかし実際には f 電子軌道の電子占有率は 100パーセントより

僅かに低く、価数は厳密には整数からずれている。

c-f 混成が強い場合に重い電子系の中には温度や圧力、磁場などで希土類イオンの価数

が変化するものが存在し、価数揺動物質と呼ばれる。例えば Ybイオンは通常 Yb3+ とし

て化合物の中に存在しているがこの 3+が 2.9+など非整数になる。このことは伝導電子

と f 電子との強い混成によって Yb3+ と Yb2+ の波動状態関数の量子力学的混成が生じ、

結果として観測される価数が整数からずれた値となると理解することもできる。そのため

Ybの場合価数が 3+からのずれが大きいほど混成が強い状態であると理解できる。

価数揺動物質も低温においてパウリ常磁性を示すが、帯磁率は重い電子系と比べて小さ

い。パウリ常磁性を示す磁化率のピークの温度 (TK) は重い電子系が数 K であるのに対

して、価数揺動物質は数 100 Kに現れる。

これらのことは f 電子と伝導電子の混成が重い電子系とくらべて大きくなっているた

めであると解釈できる。そのためよりモーメントが出づらく、混成のエネルギースケール

も大きくなる。

価数揺動物質の例として YbAl3 が挙げられる [22]。価数は Yb2.71+ で大きく揺動して

いる [23]。磁化率の結果が図 2.8 であるが、キュリー常磁性的な状態が高温から 100 K

程度まで見られ、そこから低温になり、ブロードなピークを持って一定値となる。これは

重い電子系でも見られる磁化率の振る舞いであるが、ピークを持つ温度が重い電子系と比

べて 2 桁程度大きいことが特徴である。これを単純に近藤温度として見ることは難しい

が、温度スケールが 10から 100倍程度になっている。また比熱においても 100 K程度に

ピークを持ち、磁化率に見られる高い近藤温度を示している。実際 YbAl3 の TK は 670

K[22]だと見積もられており、強い混成を示唆している。
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図 2.8 価数揺動物質 YbAl3 の磁化率と比熱の温度依存性。図は [22]より転記。

2.3.2 価数の量子臨界現象

Ce や Yb 系重い電子系では、圧力や磁場下で RKKY 相互作用による磁気秩序と近藤

効果による重い電子系の拮抗する磁気的な量子臨界点が出現し、「スピン揺らぎの量子臨

界現象」の理論に従うと考えられている [1, 2, 3]。しかし最近になりこの従来の磁気量子

臨界現象とは異なる量子臨界現象が発見され注目を集めている。渡辺、三宅らはこの非従

来型量子臨界現象は Ce、Ybの価数の揺らぎが原因ではないかという理論を提案し、最新

のトピックとなっている [24, 25, 9, 8, 26]。この項では、新しい量子臨界現象、価数揺ら

ぎの量子臨界現象について簡単に説明する。

非従来型量子臨界現象は、2000年に YbRh2Si2 において発見された [27]。この物質は

70 mKで反強磁性転移を起こすが、転移温度よりも高温での常磁性相で従来の磁気量子

現象の振る舞いから外れており、新しい量子臨界現象であることがわかった。

同様の振る舞いは組成を変えることで転移温度を 0 KにしたYbRh2(Si0.95Ge0.05)2[30]、

本研究テーマの物質である Yb 系重い電子系で初めての超伝導物質である β-

YbAlB4[4, 29]でも発見されている。

これらの物質の特徴は低温で重い電子系での一定値に収束する振る舞いとは違い、磁
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磁化率 電気抵抗 比熱 C/T

YbRh2Si2 T−0.6 T - lnT

β-YbAlB4 T−0.5 T 1.5 - lnT

表 2.2 [5, 28, 29, 4]

化率、電気比熱係数が表 2.2のように増大し、電気抵抗も低温でフェルミ液体の振る舞い

(∝ T 2)から外れている (非フェルミ液体)。また低温でのウィルソン比も重い電子系の特

徴である RW = 2よりも大きな値となっている。さらに β-YbAlB4 は価数が Yb3+ から

大きくずれた Yb2.75+[31]であることがわかり、従来型で価数が大きく変化している物質

がないことから、この系における価数の役割に注目が集まっている。

渡辺、三宅らは価数の量子臨界現象を説明するために重い電子系の基本的なモデルであ

るアンダーソンモデルに f 電子と伝導電子の斥力 (Ufc) を取り入れることで拡張してい

る。この f 電子と伝導電子の斥力が一次の価数転移の起源となる。この拡張されたアン

ダーソンモデルから、低温での非フェルミ液体性や、温度や磁場による価数転移を伴う相

転移をよく説明出来る。

図 2.9は計算された f 準位 ϵf 、軌道間斥力 Ufc、温度 T での相図である。(a)は T =

0での相図である。赤色の一次転移線と緑点線のクロスオーバー線によって価数揺動物質

(Mixed Valence)と重い電子系 (Kondo)が分けられている。その 2つの線の境界点が一

次転移とクロスオーバーの境界で量子臨界終点 (QCEP)となる。量子臨界終点近傍では

非フェルミ液体および超伝導が発現することが計算されており、赤い領域となっている

[9]。ϵf は f 電子のエネルギー位置であり、重い電子系ではフェルミエネルギー以下に存

在するため、大きくなるとフェルミエネルギー近傍において伝導電子と混成することで価

数揺動的になり、小さくなるとより f 電子が局在的になるため重い電子系となる。また

Ufc は f 電子と伝導電子との距離に比例するため、価数揺動が強い領域では f 準位がフェ

ルミエネルギー近傍に位置するため大きくなり、重い電子系のようにフェルミエネルギー

よりも小さい場合は Ufc も小さい。

この ϵf と Ufc は圧力によって変化する。例えば Ce系において局在的な比較的 Ufc が

小さく ϵf も小さい場合を考える。圧力によって体積が小さくなるため、電子半径の小さ

い Ce4+ 方向に変化する。Ce4+ になるためには f 準位がフェルミエネルギー近傍にある

必要があるため、Ufc も大きくなる。そのため Ce系では圧力によって価数転移を伴う重

い電子系から価数揺動へ相転移する。その時図 2.9(a)(A),(B)のようにスタートする位置

によって一次転移かクロスオーバーかが変わってくる。また QCEP近傍を通った場合は

非フェルミ液体や超伝導等の異常が見られる。Yb系では圧力によって半径を小さくする

と磁気的な Yb3+ 方向に価数変化が起こるため、図の矢印とは逆方向に圧力変化する。

図 2.9(b)は縦軸が温度になった三次元相図である。温度においても一次転移とクロス

オーバー面が現れる。拡張周期アンダーソンモデルでは物質の量子臨界点は T = 0面の
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どこかにポイントされていて、そのポイントから温度方向に線を伸ばし価数の一次転移面

かクロスオーバー面にタッチしたところの温度で価数変化をすると考えられている。

一般的に Ybや Ceなどは Ufc が小さい傾向があるため、断面 (A)の領域のように一次

転移を起こす物質は少ないが単体 Ceがここに位置すると考えられている。Ceの温度圧

力相図は図 2.13(a) で T = 300 K で価数が Ce3.03+(γ 相) から Ce3.14+(α 相) に相転移

する。

図 2.9 価数の量子臨界の理論における拡張されたアンダーソン模型の (a)T=0での断

面図、(b)全温度での相図。赤が一次転移面、黄色がクロスオーバー面を示す。[26]よ

り転記

またゼーマン項を取り入れることで磁場効果も計算されている。磁場印加によって T

= 0における量子臨界終点が図 2.10のように移動するということがわかった。重要なこ

とは KondoとMixed Valenceの領域が磁場によって変化することである。
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図 2.10 拡張アンダーソン模型における臨界点の磁場依存性。磁場によって臨界点が

移動し、重い電子系と価数揺動物質の境界が変わる。[25]より転記

前述のように物質は Ufc と ϵf が決まっているため、この相図のどこかに一点存在する。

磁場によって臨界線が移動し、物質が位置している点を通過した時にMixed valenceから

Kondoへの価数転移を伴う相転移が起こる (図 2.11)。図 2.11(b)の星印のように量子臨

界終点近傍周辺に物質が存在した場合、小さい磁場で価数のクロスオーバーラインが横切

る。また温度も含めた三次元相図も計算されており図 2.11(a)である。この相図からわか

ることは、ゼロ磁場下では温度で価数転移面を通過せず、温度による価数転移のない物質

であっても磁場によって価数転移を起こす可能性があるということである。
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図 2.11 価数の量子臨界点 (面) の磁場効果。(a) は三次元相図で (b) は T=0 での相

図。黒印はある物質を示しており、臨界点に近い星や四角は少ない磁場で価数揺動物質

から重い電子系へ転移するが、丸印は強い磁場が必要となる。[26]より転記

この量子臨界点では磁化率も発散するメタ磁性が生じる。例えば 30 Tでメタ磁性が起

こる YbInCu4[32]は比較的 Ufc が大きいため、価数の一次転移面が通過するため価数の

一次転移が起こる。また 32 Tで価数の増加を伴いメタ磁性が起こる YbAgCu4[33]は図

2.11の黒丸に位置しているためゼロ磁場では価数揺動状態にあるが、磁場をかけることで

量子臨界点が移動し、そのポイントが通過した場合にメタ磁性が起こり価数のクロスオー

バーが起こると考えられる。量子臨界点に近い物質 (図 2.11(b) 黒星や黒四角) では小さ

な磁場で価数転移を見ることが可能で、より遠い所 (図 2.11(b) 黒丸) では大きな磁場が

必要である。

温度磁場相図は図 2.12のようになる。温度によって臨界磁場が変化し、低温ではより

強い磁場が必要となる。これは YbAgCu4、YbInCu4 の価数転移磁場と温度相図におい

ても測定されている [32, 33]。

図 2.12 価数の量子臨界の理論における価数転移磁場と温度相図。[25]より転記

従来は価数揺動と重い電子系は混成の強さが違うだけでほぼ同じものだと考えられてき

た。しかしこの理論では強い混成のある価数揺動状態と、やや混成の弱い重い電子系が電
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子間斥力が別の相であることを示している。つまりドニアック相図で得られる磁気秩序と

近藤効果との臨界点以外に、より強い近藤効果が効いた領域にも臨界点があることを指摘

している。

ここで価数の量子臨界の理論と磁気量子臨界点との関係について述べる。価数の量子

臨界点と磁気量子臨界点を制御するパラメーターは c-f 混成強度である。図 2.13(b)は図

2.9(b) の断面 (B) の圧力温度相図である。これは c-f 混成強度が強い価数揺動状態の場

合であり磁気量子臨界点 Pc と価数クロスオーバー点 Pv によって相が分けられている。

この場合は磁気量子臨界点 Pc よりも Pv は大きくなる。

ここで c-f 混成を弱くしていくと Pc が高圧側に Pv が低圧側に移動し、図 2.13(c)のよ

うに Pc=Pv が実現する。臨界点近傍では価数の揺らぎによって非フェルミ液体性を示す

領域が現れる (赤枠)。これによって磁気量子臨界点と価数クロスオーバー点が一致が起こ

り、YbRh2Si2 などの新奇な量子臨界物質の相図を良く再現する。

図 2.13 (a)単体 Ceの温度圧力相図、(b)混成が強く、Pc と Pv が離れた場合 (c)混

成が弱く、Pc と Pv が一致した場合。[26]より転記

2.4 価数揺動と近藤絶縁体

前節までに述べたように重い電子系の基底状態は、近藤一重項が物質全体に広がった状

態 (コヒーレント状態)である。これは 4f 電子と伝導電子が一体化した準粒子が、結晶中

を移動する金属と考えることができる。

しかし重い電子系の物質群と同様の組成でありながら、高温では重い電子系と同様に常

磁性金属でありながら、低温でキャリア数が極端に少なくなり、非磁性になる物質群が存

在し、近藤絶縁体と呼ばれている。

代表的な物質として SmB6、YbB12、Ce3Pt3Bi4 などがある。図 2.14に SmB6 の電気

抵抗の温度依存性を示す。50 K 以上では金属的であるが、50 K 以下から電気抵抗が半

導体的に大きくなる。ホール抵抗の測定からも低温でキャリア数が減少していることがわ

かっている。電気抵抗やホール抵抗の温度依存性からエネルギーギャップが見積もること
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ができ、数 10から数 100 K程度である。

図 2.14 近藤絶縁体 SmB6 の電気抵抗の温度依存性。図は [34]から転記。

近藤絶縁体において重要であることは、強い c-f 混成がエネルギーギャップの起源だと

考えられていることである。図 2.15に SmB6 の Sm価数の温度依存性を示す。価数は室

温でも整数価数ではなく、温度減少で価数が小さくなる。150 K以下ではさらに価数が減

少し、近藤絶縁体状態では強い価数揺動状態である。

強い混成は近藤効果によって f 電子の磁気モーメントを強く遮蔽するため、非磁性の状

態をつくると考えるのは自然である。しかし前述の強い価数揺動は一般的に金属状態であ

る。価数揺動金属と価数揺動近藤絶縁体の違いが、どのような物理的機構によって生じて

いるのかはこれまで十分明らかになっていない。

図 2.15 近藤絶縁体 SmB6 の価数の温度依存性。
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2.5 価数揺動と Doniach相図

ここまで述べたことをまとめると図 2.16となる。従来の重い電子系では、近藤効果と

RKKY相互作用の拮抗が臨界現象に重要であった。しかし最近ではより近藤効果の強い

領域でも量子臨界点が存在することが明らかになった。さらに従来重い電子系と価数揺動

物質は、TK の大小は異なるが本質的な電子状態は類似しているであると考えられていた

が、この 2つに価数を秩序変数とした相転移及び臨界点がありうると議論されている。

また価数揺動領域では近藤絶縁体状態も存在する。このように強い価数揺動が弱い混成

状態とは異なる、様々な基底状態を作るため興味深い。
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図 2.16 価数の量子臨界点を考慮した Doniach相図の概念図
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第 3章

近藤絶縁体 YbB12の諸物性

本章では近藤絶縁体 YbB12 のこれまで行われてきた研究を紹介する。

3.1 基礎物性

近藤絶縁体 YbB12 は 1983 年に Kasaya らによって発見された。図 3.1 に結晶構造を

示す [35]。NaCl 型面心立方格子の結晶構造をとり、Na サイトに Yb、Cl サイトに B12

クラスターが配置される。B12 クラスターは正八面体となり、価電子は 2s2,2p1 となる。

図 3.1 YbB12 の結晶構造。NaCl型の結晶構造を取る。図が [35]から転記。

図 3.2に電気抵抗、ホール抵抗の温度依存性を示す [36]。電気抵抗は高温では金属的で

あるが、低温で半導体的な電気抵抗の増大が見られる。この半導体的な振る舞いはホール
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抵抗の温度依存性からもわかり、キャリア数換算で高温では多く、低温で少ない。

図 3.2 YbB12 の電気抵抗の温度依存性。図が [36]から転記。

また図 3.3 に磁化率の温度依存性を示す [36]。室温程度から約 100 K までは降温とと

もにキュリー常磁性の磁化率の増大が見られる。しかし 100 K以下では磁化率は急激に

減少する。最低温度付近で磁化率は増大するが、これは不純物の影響であることが NMR

測定からわかっており、低温で非磁性となる。

これらのことから高温では常磁性金属で、低温では電荷、スピンギャップをもつ絶縁体

(半導体)であると考えられている。

図 3.3 YbB12 の磁化率の温度依存性。図が [36]から転記。

図 3.4に比熱測定の結果を示す [37]。50 K, 250 K程度にブロードなピークを持つ。50
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K のピークは常磁性金属から近藤絶縁体への転移に伴うピークである。また 250 K の

ピークは結晶場分裂によるピークだと考えられており、実際後述する中性子非弾性散乱測

定から得られた結晶場分裂は、磁気基底状態が Γ8 で励起状態は Γ6、Γ7 がほぼ縮退し、

23 meV離れている [38]。そのため 250 Kのピークとエネルギー的に良い一致を示す。

図 3.4 YbB12 の比熱の温度依存性。[37]から転記。

エントロピーは低温でほぼ 0で 100 K程度までに金属化することから大きく上昇する。

300 K では Γ8 基底状態から期待されるエントロピー R ln4 を超えることがわかってい

る。また最低温度における比熱の値は絶縁体であるため小さい。

3.2 価数

YbB12 の注目するべき点として、価数揺動が挙げられる。図 3.5に Ybの価数の温度依

存性を示す [39]。測定最低温度では測定法によって値は違うものの Yb2.9+ 程度と整数価

数からのズレが観測されている。重い電子系において価数揺動は混成の強さと密接に関係

しており、整数価数からのズレの大きさは混成の強さに比例する。そのため、近藤絶縁体

においても強い混成がギャップの起源に重要であると考えられている。

また 200 Kにおいても価数は Yb3+ にならないことも特徴で、強い価数揺動、混成を示

唆している。この高温においても価数揺動によって Ybイオンの自由度が下がることが、

前節での高温でのエントロピーが Yb自由イオンから期待される R ln8よりも小さい理由

だと考えられる。
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図 3.5 YbB12 の価数の温度依存性。[39]から転記。

一般的に価数揺動物質に磁場をかけると、磁気モーメントが出やすい価数に変化する。

Ybの場合は Yb3+(J = 7/2)方向に変化する。混成が小さい場合は、価数は磁場に敏感

で低磁場で変化が観測される。しかし混成が強い場合は、強い磁場が必要となる。

図 3.6に YbB12 と別の典型的な近藤絶縁体である Ce3Bi4Pt3 の X線吸収の磁場依存

性を示す [40]。X線吸収は Yb2+ 又は Ce4+ の成分が磁場で Yb3+ 又は Ce3+ に変化した

場合にスペクトルの変化が期待される X線エネルギーで測定されており、少なくとも 50

Tまでに価数変化は見られない又は大きく変化しないことがわかる。

このことから近藤絶縁体は強い混成 (近藤効果)があることが示唆され、50 T程度では

混成は解けないと考えられる。
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図 3.6 YbB12 の X線吸収分光の磁場依存性。[40]から転記。

3.3 電荷ギャップ

近藤絶縁体 YbB12 は 15 meVの電荷ギャップを持つ。光電子分光測定 [41]による電子

状態密度 (DOS)の測定から低温で 15 meVにピーク構造を持ち、フェルミエネルギーか

ら 15 meVまで強度が小さくギャップ的な構造が観測されている。この 15 meVのピー

ク強度は 110 K程度から発達しており同時にフェルミエネルギーの強度もその温度から

減少していく。またこの 15 meV以外に 25 meV, 30 meV, 45 meVにもピーク構造が見

られ、30 meV, 45 meVはそれぞれ結晶場、4f(J =7/2)に関連するピークだと議論され

ている。興味深いのは 25 meVのピークが 200 K以下で発達し、この物質の近藤温度と考

えられている 240 Kと近いことである。このことから近藤効果に起因する擬ギャップだ

と予想しており、ゼロ磁場で YbB12 は 2つの (擬)ギャップを持つ考えられている [41]。

このような２つのギャップ構造は抵抗やホール抵抗の温度依存性の測定において、アレ

ニウスプロットが 2つの温度範囲でできることからも予想されており [36]、DOSに 2つ

のギャップ的な構造を示唆している。
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図 3.7 YbB12 の高電子分光測定。[41]より転記。

同様に光学伝導度測定 [42]でも 20 K以下において 15 meV以下で光学伝導度スペクト

ルがほぼ 0となりギャップ構造が見られる。また 20 meV, 40 meVにも異常が見られる。

このような電荷ギャップは cf 混成ギャップと呼ばれ、最も単純には以下のように説明

される。4f 電子は局在的であるため、k空間において分散はほぼなく、一定値である。ま

た伝導電子には分散があるため、その 2つのバンドには重なりがある。その 2つのバンド

の混成によってギャップが出来ると考えられる (図 3.9)
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図 3.8 YbB12 の光学伝導度測定の温度依存性。[42]より転記。
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図 3.9 混成ギャップの機構。
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3.4 スピンギャップ

興味深い点として YbB12 のスピンギャップも電荷ギャップと同じ 15meVであること

が挙げられる (図 3.12)[38]。

高温での中性子非弾性散乱によって f 電子の結晶場分裂が明らかになった。基底状態

が Γ8 で、23 meV高いエネルギーに Γ6、Γ7 がほぼ縮退した状態である [38]。また、基底

状態が Γ8 であることは、最近の光電子分光の線二色性スペクトルから確かめられている

(図 3.10)[43]。

図 3.10 YbB12 の光電子分光の線二色性スペクトル。[43]より転記。

中性子非弾性散乱測定では低温において、3つのピークM1、M2、M3が観測されてい

る。M1、M2 が近藤一重項から磁気状態 (Γ8) の遷移である (図 3.12(a))。M1 は Yb 間

の反強磁性相関にも関係している。M3は結晶場と関連したピークであり、高温での結晶

場分裂のエネルギー間隔を維持している。
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図 3.11 YbB12 の中性子非弾性散乱。[38]より転記。
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図 3.12 (a)YbB12 のスピンギャップと (b)結晶場分裂。
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3.5 ギャップの起源

ギャップの起源に関しては多くの議論があるが、ここでは Saso, Harimaが提案した理

論を紹介する [44]。図 3.9で示したように、伝導バンドと 4f バンドの縮退度が同じ場合、

混成ギャップが出来る。ここで、図 3.13(a)のように 4f バンドの縮退度が伝導バンドよ

りも大きい場合、図 3.13(b) のように混成ギャップは出来るが他の 4f バンドのせいで

ギャップとならない。ここでは簡単のため 4f バンドの縮退度が 2、伝導バンドの縮退度

は 1としている。同様に図 3.13(c)のように伝導バンドの縮退度 (2)が 4f バンドの縮退

度 (1)よりも大きい場合も、混成ギャップ以外に混成しない伝導バンドがあるためギャッ

プとならない。つまり完全なギャップを作るためには、4f バンドと伝導バンドの縮退度

が等しい必要がある。
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図 3.13 混成ギャップと縮退度。(a)4f バンドが伝導バンドよりも縮退が大きい場合。

(b)混成バンド、(c)伝導バンドの縮退度の方が大きい場合、(d)混成バンド。

YbB12 の Ybの磁気基底状態 Γ8 の縮退度は 4である。また伝導電子は Ybの 5d軌道

で、B12 の 2p軌道を媒体して 4f 軌道と混成する。5d軌道は t2g 軌道と eg 軌道に分裂し

ており、YbB12 においては t2g 軌道が基底状態である。t2g 軌道は xy, yz, zxの 3つの軌

道からなるが、計算では最安定点では 4重縮退 (スピンも含む)となっている。その軌道
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と 4f の基底状態 Γ8 が混成するときに、ギャップが開く (図 3.14(a))。仮に磁気基底状態

が Γ6、Γ7 の場合は縮退度が 2であるためギャップは開かない。厳密な強束縛近似から計

算された DOSを図 3.14(b)に示す。ε = 0.88 程度にバンドギャップが開き、また複数の

ピーク構造が見られる。DOSの形はフェルミエネルギーを境に対称的な構造ではない。

��� ���

図 3.14 (a)YbB12 の混成バンド。(b)DOS。[44]より転記。

3.6 絶縁体金属転移

YbB12 は磁場によって絶縁体金属転移を起こす。図 3.15、図 3.16に磁化測定と電気抵

抗測定の結果を示す [45]。大きな特徴として 50 T程度でメタ磁性を示すと同時に絶縁体

金属転移を示す (図 3.16)。また方向依存性があることも特徴で [001][110][111]方向に磁

場を印加した場合で転移磁場及び 68 T での磁化の値がそれぞれ異なる。[001]//B 面で

は転移磁場は他の方向と比べて小さく 68 Tでの磁化の値も一番小さい。現在 68 Tまで

測定されているが、どの方向でも磁化の飽和は観測されていない。また金属転移後電気抵

抗において 52 T程度から 68 Tまでの約 16 T程度の幅で抵抗値が変化しない振る舞い

も観測されている。
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図 3.15 YbB12 の強磁場磁化測定。[45]から転記。

図 3.16 YbB12 の強磁場電気抵抗測定。[45]から転記。
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図 3.17に電気抵抗の磁場、温度依存性を示す [46]。低温では転移が明瞭に見られるが、

高温ではほとんど磁場依存性が見られない。また抵抗の磁場依存性は複雑な振動を転移磁

場まで示す。また温度によって転移後の抵抗値も異なる。

図 3.17 YbB12 の強磁場電気抵抗。[46]から転記。

図 3.18 にホール抵抗の磁場依存性と磁化の比較を示す [46]。1.5 K, 4.2 K で振る舞

いが大きく異なる。磁場によってホール抵抗は上昇するが、転移磁場近傍で大きく減少

する。

図 3.18 YbB12 のホール抵抗の磁場依存性。[46]から転記。

このホール抵抗からキャリア数を見積もったものが図 3.19である。それぞれの温度で
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磁場によってキャリア数が増加しており、特に絶縁体金属転移においてはキャリア数の急

激な増加が見られる。

図 3.19 YbB12 のホール抵抗から求めたキャリア数の磁場依存性。[46]から転記。
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3.7 近藤絶縁体の磁場による絶縁体金属転移

磁場誘起絶縁体金属転移の起源についてこれまで明らかになっていることを述べる。

近藤絶縁体で最も単純な磁場誘起絶縁体金属転移のモデルはギャップの大きさ ∆と近

藤シングレットを形成するのに必要なエネルギー TK が同じ大きさである場合である。こ

の場合ゼーマンエネルギー E = ∆ = TK の時、近藤シングレットが抑制され 4f 電子と

伝導電子の混成が解かれ、混成由来のギャップが閉じ、常磁性金属への転移が起こること

が考えられる。この場合磁場誘起金属相は常磁性金属相である。しかし現在近藤絶縁体に

おいてギャップの大きさと近藤温度が同等の値になることの証拠は見つかっていない。

そのため近藤絶縁体における転移はバンドモデルで考えられる場合が多い。図 3.20に

一番単純な場合の状態密度を示す。横軸は電子の状態密度、縦軸はエネルギーである。cf

混成によってバンドが出来た場合、そのフェルミ面に近い状態密度は f 電子由来の性質

をもち、シャープなピーク構造を持つと考えられる。またフェルミエネルギーにおいて

状態密度がない場合は絶縁体となる。この状態密度は c 電子と f 電子が混じっているた

め、ゼーマン効果はそれぞれの gJJZ の大きさに依存する。ここで状態密度の形が磁場

によって変形しない ( Rigid band model )と仮定すると、ゼーマン効果によって状態密

度はアップスピンバンドが上に、ダウンスピンバンドが下にシフトする。またそのとき

gJJZ は f 電子由来であるとする。例えば磁気基底状態が Γ8 の場合は gJJZ = 2.1、Yb

自由イオンなら gJJZ = 4というように考える。このゼーマン効果による状態密度のシフ

トによってフェルミエネルギーに対して上側のダウンスピンバンドと下側のアップスピン

バンドがフェルミエネルギーでタッチするときに始めてフェルミエネルギーで状態密度が

有限になり、その磁場で絶縁体金属転移を起こす。また状態密度は f 電子由来のピーク構

造があるため、それを反映してアップスピンとダウンスピンの数の差 (磁化)が大きく変

化することで磁化の急激な上昇 (メタ磁性)が発現する。このモデルにおいて磁化曲線は

状態密度の形に依存するため、ゼロ磁場での状態密度の形はとても重要である。

この f 電子由来の DOSのピークの幅は近藤温度とほぼ等しいため、混成が強い場合は

ブロードになり、弱い場合はシャープになる。転移磁場以上で、f 電子ピーク内にフェル

ミ面がある場合電子状態は重い電子系に磁場をかけた状態と同じ電子状態を持つと考えら

れる。つまりこの単純なモデルでは磁場誘起金属相は重い電子系 (近藤金属)であること

が定性的には説明できる。

このモデルでは単純化のために、状態密度の形、gJJZ、近藤効果が磁場によって変化し

ないこと、またフェルミエネルギーに対してバンドの形が対称であること等の仮定をして

いる。

一方、状態密度の形の磁場変化を詳細に計算が Ohashi らによって行われている [47]。

図 3.21にその計算によって得られた近藤絶縁体の相図及び状態密度の磁場依存性を示す。

低温低磁場では近藤絶縁体相であるが、T/∆0 = 0.2 以上では磁場印加によって重い電子
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図 3.20 Rigid bandモデルでの磁場誘起絶縁体金属転移。

系 (Kondo metal)に転移し、さらに強磁場では常磁性金属に転移することが示されてい

る。このときの状態密度の磁場変化を図 3.21(b)に示す。左側が f 電子の状態密度、右側

が伝導電子の状態密度である。この計算では混成効果も取り入れているため、f 電子、伝

導電子共に状態密度の磁場による変形は、複雑であるが定性的には前述のバンドモデルで

説明できる。また低温では近藤絶縁体から反強磁性絶縁体相に転移し、より強磁場では常

磁性金属に転移することがわかる。これは近藤絶縁体においても重い電子系同様に f 電

子間の反強磁性相関 (RKKY相互作用)の効果を無視出来ないことを示している。

また実際に磁場誘起金属相がどのような金属かについては実験的にはほとんどわかって

いない。唯一近藤絶縁体 Ce3Bi4Pt3 において電子比熱係数が磁場誘起金属相において増

大していることが測定され、磁場誘起金属相の比熱が上昇し重い電子系になっていること

が明らかになった [48]が、他の近藤絶縁体では重い電子系が現れるかは実験的に明らかで

はない。

実際 YbB12 においても 50 Tで絶縁体金属転移が起こるが、重い電子系かどうかは磁

化と電気抵抗からでは判断できない。絶縁体金属転移は図 3.21において赤色の線で示し

た範囲で起こりうるため、重い電子系か常磁性金属か判断することができない。

仮に磁場誘起相が重い電子系であるためには強磁場下においても完全に抑制されない大

きな TK をもつ必要がある。ゼロ磁場では絶縁体であるため電気抵抗、比熱、磁化率から

近藤温度を見積もることは出来ないが、今まで発見された Ce3Bi4Pt3 や YbB12 の磁場誘

起相金属相は 40 T以上で現れるためそのゼーマンエネルギー以上の混成効果があること

が示唆される。また Ce3Bi4Pt3 の近藤金属相は 40 T 以上の磁場でも重い電子系状態で
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あるため、少なくとも TK は 40 Tにおけるゼーマンエネルギーよりも高いエネルギース

ケールであると考えられる。

図 3.21 (a)近藤絶縁体の磁場温度相図。(b)f 電子、伝導電子の状態密度の磁場変化。

[47]より転記。

次に gJJZ について述べると、一般的な重い電子系の場合の TK は数 Kであり、結晶場

分裂幅よりも小さい場合が多いため磁場による gJJZ は磁気的な基底状態だけを考えれば

良い。しかし近藤絶縁体は混成が強く TK が大きいと考えられているため、磁気励起状態

も無視できないと考えられる。しかしこれまでの近藤絶縁体の磁場効果は gJJZ を一定と

して考えて磁化や電気抵抗を議論する場合が多く、結晶場準位及び近藤効果への磁場印加

による変化はあまり議論されていない。

3.8 近藤絶縁体 Ce3Bi4Pt3

YbB12 と同様に強磁場での測定が多く行われている近藤絶縁体として Ce3Bi4Pt3 があ

る。図 3.22に電気抵抗の磁場依存性を示す [49]。磁場によって電気抵抗は減少する。こ

れによって 40 T程度で絶縁体金属転移をすると考えられている。
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図 3.22 Ce3Bi4Pt3 の電気抵抗の温度、磁場依存性。[49]より転記

近藤絶縁体の磁場誘起金属相における比熱測定は唯一この物質で行われており、図 3.23

に示す。C/T は 0 から 30 Tまで変化は小さいが、30 Tから 40 Tの磁場で急激に上昇

し、転移後の 40 T以上では一定値となる。このことから 40 T以上の磁場誘起金属相は

有効質量の大きい状態であるとことが明らかになった。

図 3.23 Ce3Bi4Pt3 の比熱の磁場依存性。[48]より転記。
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3.9 近藤セミメタル CeNiSn

フェルミエネルギーに状態密度が存在するため、近藤絶縁体ではないが、共通の性質、

議論がされている物質に近藤セミメタル CeNiSnがある。電気抵抗の温度依存性は金属的

である。NMR核磁気緩和率の測定から図 3.24(b)のような V字型の擬ギャップ構造をも

つと予想された。つまり完全なギャップは開かないが、フェルミエネルギー近傍では状態

密度が小さい。V字のピークとピークの差をギャップの大きさ ∆とすると約 14 K程度

である [50]。このような擬ギャップ構造の起源は Ikeda, Miyakeによって議論され、f と

cの混成の異方性が重要である。Ceの結晶場基底状態が Jz = ±3/2の場合、z方向の混

成が消えギャップが出来ないことが計算されている [51]。

図 3.24 NMR 核磁気緩和率の測定から得られた DOS。完全なギャップは開かず、

フェルミエネルギー近傍では一定の密度が存在する。図は [50]より転記。

また CeNiSn は混成、結晶の異方性を反映して、異方性が大きい物質である。図 3.25

に磁化の磁場依存性を示す。b,c軸に平行に磁場をかけた時は傾きが一定で金属的な磁化

曲線であるが、a軸に磁場を平行にかけた時のみで多段のメタ磁性が観測されている [52]。
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図 3.25 CeNiSnの磁化過程。[52]より転記。

この多段のメタ磁性を説明するために、図 3.26 に示すような DOS のゼーマンシフト

が提案されている [52]。ここでは DOS に形の磁場変化は考えずゼーマンシフトも Jz =

-3/2から期待される gJJz = 1.29としている。計算された磁化と実際の磁化曲線は完全

には再現しないがメタ磁性、電気抵抗の異常を定性的には説明できる [52]。

図 3.26 CeNiSnの磁化過程から予想された DOSの変化。[52]より転記。
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第 4章

近藤絶縁体 YbB12における強磁場

比熱測定

4.1 目的

近藤絶縁体 YbB12 の磁場誘起金属相の研究として磁化と電気抵抗の測定が行われてい

るが、前述のようにこの二つの測定からでは磁場誘起金属相がどのような相か判断できな

い。可能性としては常磁性金属または電子有効質量が大きい重い電子系が挙げられる。近

藤絶縁体の磁場誘起金属相については実験例が少なく、また唯一比熱測定が強磁場下で

行われた Ce3Bi4Pt3 は不安定な物質であるため、基本的な物性が十分に明らかにされて

おらず、比熱の異常と磁化過程との対応もわかっていない。典型的な近藤絶縁体である

YbB12 の磁場誘起金属相の詳細は重要であり、また低磁場での研究も多く行われている

ことから近藤絶縁体の磁場効果の理解に適した系であると考えられる。

本章における研究目的は近藤絶縁体 YbB12 の磁場誘起金属相について理解することで

ある。具体的には磁場誘起相は重い電子系であるかどうか (電子有効質量が重いかどう

か)、実際重い電子系であった場合の混成の強さの指標となる近藤温度はどの程度である

かを議論する。そのため 60 Tまでの比熱測定を行った。

4.2 パルス強磁場中の比熱測定

4.2.1 磁場発生

　強磁場という言葉に明確な定義はないが、パルス強磁場とは 40 T以上の磁場をマイ

クロ秒からミリ秒の短時間に 1波形発生させる技術のことを指す場合が多い。中心に空間

のあるソレノイドコイルに大電流を流すことで強磁場を発生させる装置が一般的である。

大電流を流すためにはなんらかの装置にエネルギーを蓄えておく必要があり、多くは制御
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の問題もありコンデンサーの静電エネルギーを用いる。そして抵抗を加えた RLC回路が

強磁場発生の基本となる。ここで Rは抵抗、Lはインダクタンス (コイル)、Cはキャパシ

タンス (コンデンサー)を指す。パルス強磁場発生の問題は大きく２つあり、マクスウェ

ル応力と発熱である。発熱については時間を短くすることでその効果をある程度抑制する

ことができる。一方、マクスウェル応力は磁場発生時に伝導電子がローレンツ力を受けコ

イルを外側に引っ張る力を指す。これは磁場を B とすると B2 に比例し、強磁場である

ほど影響が大きく 100 Tで 4 GPaとなりほとんどのコイルにできる線材では耐えられな

い。これの対処法として強い材料を用いてマグネットを強化することと破壊しても構わな

いのでその破壊までの時間に発生する強磁場を有効に利用するという２つのアプローチが

あり、前者を非破壊型、後者を破壊型と呼ぶ。

今回の比熱測定は物性研の金道研究室の非破壊パルスマグネットを用いている。この磁

場波形を図 4.1に示す。常用最大磁場は 60 Tで磁場発生時間は 36 ms程度である。利点

としてマグネットの内径が大きいこと及びコイル長が長いため、比較的良い測定空間内の

磁場均一性が挙げられ、比熱測定以外にも磁化、電気伝導度測定、等各種物性測定が可能

である。

マグネットの材料として強度の高い Ag-Cu線を用いており、さらに強度の高いマレー

ジング鋼でコイルの外側を補強することで、磁場発生時のマクスウェル応力による破壊を

防ぐことができる。またマグネットは液体窒素に浸して使用することで、線材の電気抵抗

を下げ効率よく磁場を発生させることと磁場発生後の発熱を抑えかつ素早く冷却すること

が出来る。しかし最大磁場発生後は約１時間程度の冷却時間が必要である。最近ではマグ

ネット内部に液体窒素の流れる空間を作ることで冷却時間を短くしたマグネットも開発さ

れている。
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図 4.1 非破壊型マグネットの磁場波形
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4.2.2 比熱測定の原理

比熱測定で一般的な手法として緩和法と断熱法が挙げられる。比熱測定のセットアップ

の典型的な例を図 4.2 に示す。試料台には試料に対して熱を与えるためのヒーターと温

度計が取り付けられており、リード線によって熱浴につながれている (熱伝導 kW で温度

T0)。試料はこの試料台の上に熱伝導の高いグリースなどを介して直接置かれる。試料、

試料台の比熱をそれぞれ Cs、CP とする。簡単のために温度計とヒーターの比熱、リード

線の比熱を無視する。
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図 4.2 比熱測定のセットアップの典型例。

比熱測定ではヒーターから熱 P を与えることで試料台の温度 TP と試料の温度 T を上

昇できる。ここでは試料台と試料がよく熱的に接していると仮定して TP = T とおく。

熱バランス方程式から

P (t) = (CH + Cs)dT/dt+ kw(T − T0)

となる。熱を与え続けて、温度が定常状態になった場合 (図 4.3(a))、dT/dt =0、P/kw

= (T - T0) ≡ ∆Tとなる。次にある時間 t = 0においてヒーターを切ると、図 4.3(b)の

ように温度は指数的に熱浴の温度 T0 に戻ろうとする。このときの熱の緩和は

T (t) = T0 +∆Texp(−t/τ1)

τ1 = (CH + Cs)/kw

となる。よって温度の時間依存性を測定し時定数を見積もり、試料台の比熱がわかって

いれば、それを差し引くことで試料の比熱を得ることが出来る。
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図 4.3 緩和法の概念図。

一方試料を断熱条件 (τ1∼∞)にし、与えた熱と温度上昇から比熱を求める測定を断熱法

と呼ぶ。まず図 4.4のように試料温度が外界と熱平衡状態になり T0 となっている。ヒー

ターによって一定時間熱を与える (∆Q = P∆t)。与えた熱で上昇した温度と外界との熱

平衡状態になった温度を T1 とする。断熱条件であることからヒーターを切っても温度緩

和が起こらず、温度は一定となる (∆T = T1 - T0)。比熱 C の定義から C ≡ ∆Q/∆T で

あるため、与えた熱量と温度変化量を測定することで熱量容量を見積もることが出来る。
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図 4.4 断熱法の概念図。

パルス磁場は発生時間がミリ秒と短く、測定に τ1 以上の時間が必要な緩和法は難しい。

そのためパルス磁場中の比熱は測定時間が τ1 より短くなる準断熱法を用いている。この

測定は準断熱条件 (試料空間はほぼ断熱条件に近いが τ1 は有限の値)において試料に対し

て熱パルス (P∆t)を与え、試料の温度変化 (∆T )を測定することで、Cp = P∆t/∆T か

ら比熱を得ることができる。

図 4.5は準断熱法の概念図を表している。熱を加えると試料の温度は上昇し、熱を切る
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と温度は初期温度に指数関数的に戻ろうとする (緩和過程)。この緩和過程において、τ1 よ

りも十分に短い時間範囲であれば、直線で外挿してやることで ∆T を見積もれる (図 4.5

緑線)

実際の実験では試料とヒーター、試料と温度計は瞬間的には同じ温度には出来ない。温

度が均一になるにはある程度の時間 (τ2)が必要であり、これは内部緩和時間と呼ばれる。

この内部緩和は試料から温度計までの距離やサンプルの比熱および熱伝導に大きく依存

する。本測定では後述のように試料に対して温度計とヒーターを試料にスパッタし、τ2 を

小さくするように努めているが、ヒーターからの熱が試料を伝わって温度計まで到達する

まである程度の時間がかかる。特に試料の端はヒーターがスパッタされていない部分があ

り、そこに熱が伝達し、試料内部の温度が一定となるのに時間がかかると考えられる。測

定時間 τ2 より長いので、はこの結果 τ2 が大きくなりすぎると、短時間での測定が難しく

なる。
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図 4.5 準断熱法の概念図。試料の温度は熱パルスによって上昇し、元の温度に戻る。

また測定では磁場一定における温度変化を測定したいため、パルス磁場中で出来る限り

磁場変化の少ない領域を使う必要がある。そのため磁場の時間変化が少ない最大磁場付近

で比熱測定を行う。

4.2.3 比熱測定のセットアップ

図 4.6に物性研究所の小濱氏が開発したパルス磁場中での比熱測定のセットアップ [10]

を示す。

YbB12 の磁場誘起相は金属であるため温度計及びヒーターと試料の間には 500 nm程

度の厚みの絶縁膜 (SU-8 2000.5)がスピンコート法 (3000 rpm)によって作られている。

その絶縁膜表面に厚さ 100 nm程度の NiCr薄膜ヒーター及び Au16Ge84 薄膜温度計がス

パッタされている。ここで薄膜を用いたのはパルス磁場中での測定のため、試料の温度を
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短時間で測定する必要がある。出来る限り小さい温度計を使うことで、τ2 を減少させて

いる。

∆T を正確に調べるためには、τ1 が熱パルス幅よりも長い必要がある。τ1 を長くする

ためには、サンプルと熱浴への熱伝導 kw が小さい必要があるためヒーターとの電気的な

配線はコンスタンタン線を用いている。YbB12 における実際の τ1 は 0 Tで 2-10 ms、高

磁場では 20-100 msとなる。一方熱パルスは 80µsである。

前述のように試料に熱を与えるとヒーターからの熱が試料に伝達し、さらに温度計に伝

達するまでには τ2 程度の時間がかかる。これを減らすためにはヒーターから温度計まで

の熱伝達距離を小さくする必要がある。そのためまず試料の厚さが小さい必要がある。そ

れによって試料中心近辺において熱の伝達が素早く行うことが出来る。またヒーターは試

料にスパッタされているが、完全に面を被っているわけではない。そのため、試料端では

ヒーターがついていない部分があり、そこは試料中心と比べてすぐには熱が伝達しない。

この効果を減らすために試料の形状は出来る限り小さくする。そのため試料の縦横幅は

0.5 mm、厚さは 0.1 mm程度の板状に成形した。
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図 4.6 比熱測定のセットアップ。

4.2.4 磁気熱量効果測定

60 T近傍で熱パルスを与えるが、それ以下の磁場でも試料温度の磁場依存性が測定出

来る。そのため磁場上昇時のみであるがこの温度変化も同時に測定した。

試料温度の磁場変化は、主に磁気熱量効果が原因である。この磁気熱量効果測定からエ

ントロピーの磁場変化を議論することができる。断熱断熱条件では dS = 0であり、系の

エントロピーは保存される。例えば断熱条件で常磁性体に磁場をかけた場合、スピンが揃

うために磁気的な自由度が小さくなり、スピン系のエントロピーは減少しようとするがエ

ントロピー保存のために格子系のエントロピーが大きくなり、系の温度が上がる。この原

理を利用して、磁場によってスピンが揃った状態から磁場をゼロにすることで、系の温度

を減少させる磁気冷凍技術にも応用されている。
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4.3 実験結果、考察

4.3.1 磁気熱量効果測定

図 4.7 に YbB12 に [100] 面に垂直に磁場を印加したときの試料温度の磁場依存性を示

す。初期温度は 0 Tにおける温度で図では 2 K以上の結果を示している。0 Tでの初期

温度が 5 K以下の測定で、5 T程度まで温度は 0.5 K程度上昇する。その後 40 T程度ま

でに緩やかに約 1 Kの温度減少が見られる。40 T以上で急激に温度は減少し、相転移磁

場 47 Tで極小値を持つ。さらに磁場を強くすると、温度は上昇し始め測定範囲の最大磁

場である 60 Tにおいて 0 Tでの温度とほぼ一致する。

パルス磁場での測定において注意したいことは短時間での磁場上昇による渦電流による

発熱である。特に金属試料では磁場による発熱の影響によって、試料温度が上昇する可

能性がある。YbB12 においても、磁場誘起金属相において発熱が起こっている可能性も

あった。しかし本測定において、強磁場においても試料温度が磁場によって大きく上昇し

ないことがわかった。
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図 4.7 YbB12 試料の温度変化の磁場依存性。初期温度は 0 Tにおける温度である。

断熱条件下で測定された磁気熱量効果測定で得られる T (B)曲線は等エントロピー曲線

に対応する。磁場によってスピン系のエントロピーが変化するが、断熱条件 (dS = 0)の

ために系の温度が変化する。例えば系の磁気的なエントロピーが小さくなった場合、格子

系のエントロピーが大きくなるため温度が上昇し、逆に磁気的な自由度が大きくなった場

合は温度が減少する。

今回のデータは断熱条件ではないが、断熱条件に近いとして温度変化を議論する。まず

5 Tまでの温度上昇について考察する。YbB12 において不純物として YbB6 などが含ま

れていることがわかっており、それらは近藤絶縁体の性質には直接影響はしないものの磁
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場によって 3価の Ybのモーメントが発現する。これは磁化の傾きにおいて低磁場側で常

磁性的な振る舞いとして観測されている。この 3価の Ybの磁気モーメントの飽和が温度

上昇の起源であると考えられる。常磁性においてゼロ磁場ではスピンのエントロピーが大

きいが磁場によって飽和した場合スピンのエントロピーは小さくなる。これは格子のエン

トロピーを増加させると考えられるため、試料の温度は上昇する。5 T以上の不純物の磁

化が飽和した後は系の温度は YbB12 の本質的な性質を反映していると考えられる。系の

温度は 40 Tまで穏やかに下がるが、これは電気抵抗測定においても穏やかに抵抗値が下

がることによる状態密度の増加による試料のエントロピー上昇と矛盾がない。40 T以上

における温度の急激な減少は相転移に伴うさらなるエントロピーの増大に起因すると考え

られる。一般的な相転移点では相関距離が発散するためエントロピーが増大する。YbB12

の場合も絶縁体から金属への相転移であるため、より急激な温度変化が見られると考えら

れる。

相転移後の温度上昇は、金属化したことによる磁場からの渦電流による発熱、相転移に

よって格子変形が起こったことによる摩擦、履歴によるヒステリシスロス、磁気モーメン

トの自由度の減少、熱緩和の影響などが考えられるが確定はできていない。

4.3.2 比熱測定

図 4.8 に本測定における 0 T での温度変化と 60 T で温度変化を示す。熱パルスは 2

msの間に 5回与えている。0 Tでは比熱が小さいため、τ1 も短いが、後述するように 60

Tでは比熱が大きくなることで τ1 が大きくなり、τ2 も観測できる。
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図 4.8 実際の測定における YbB12 の温度変化。黒線は試料温度、赤線が熱パルス、青線が磁場。

磁場中比熱測定の結果を図 4.9に示す。0 Tから 26 Tまでは比熱の温度変化はほぼな

い。しかし [100]での転移磁場 47 Tに近づいた 39 Tにおいて T > 3 Kの領域で比熱が

低磁場の比熱と比べて上昇する傾向が観測された。また転移磁場以上においては測定範囲

全ての温度で比熱がゼロ磁場での値よりも上昇し、2 Kでは約 10倍近い値になる。また

温度依存性における温度の 3乗的な振る舞いは強磁場では見えづらくほぼ直線的な振る舞

いを示す。この傾向は CP /T の温度二乗プロットでより顕著にわかる (図 4.10)。

1.8 K での CP /T はゼロ磁場での約 5 mJ/mol K2 から相転移後の 49 T では 60

mJ/mol K2 と上昇した。また 60 Tではノイズが大きいものの電子比熱係数は 49 Tより

も大きく 70 mJ/mol K2 であった。電子比熱係数 γ の磁場依存性を図 4.11に示す。この

ことから近藤絶縁体 YbB12 における磁場誘起金属相は、絶縁体相と比べて電子比熱係数

γ が大きく上昇することが明らかになった。低磁場では絶縁体であるので電子比熱の定義

は難しいが、磁場誘起金属相では有効質量が自由電子よりも大きい重い電子状態であるこ

とが強く示唆される。
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図 4.9 YbB12 の磁場中比熱の温度依存性。単結晶試料 [100]面に垂直に磁場を印加している。
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図 4.10 YbB12 の磁場中比熱の温度依存性。単結晶試料 [100]面に垂直に磁場を印加している。
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図 4.11 比熱測定から求めた電子比熱係数の磁場依存性。

次に電子比熱係数から磁場誘起金属相における c-f 混成の強さを議論するために近藤温

度 TK を見積もる。まずエントロピーについて議論するため次のような式変形を行う。∫
dS =

∫
dQ

T
=

∫
CP

T
dT ∝

∫
γdT

　

S ∝ γT

ここで dQ = TdS、　 CP = dQ
dT、　 CP dT = dQ を用いた。

これによって γ が T に依存しないとするとエントロピーは電子比熱係数と温度に比例

する式を得る。エントロピーは S = kB ln W と書けW は系の自由度である。

S/N

T
K

T

k
B
ln8

� � �	�	

図 4.12 TK とエントロピーの関係。

重い電子系において高温極限では 4f 自由イオンの常磁性金属、低温極限では非磁性の

近藤シングレットが形成されるとすると、エントロピーは 0 Kで 0, 高温極限で 4f 電子の
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局在状態から期待されるものになる。この局在状態のエントロピーは結晶場分裂と TK の

大きさに依存する。仮に Yb系において結晶場基底状態が Γ8 で励起状態とのエネルギー

差が TK の温度スケールよりも十分に大きいとすると、局在状態のエントロピーは励起状

態を考えず Γ8 由来のW = 4となる。しかし仮に TK がこの結晶場分裂と同じスケール

であった場合励起状態を無視することが出来ないため Ybの磁気状態を全て考え J = 7/2

から得られるW = 8を採用する必要がある。表にW = 4, 8それぞれにおいて TK を計

算した値を示す。どちらの TK の値を採用するかは自明ではないが、結晶場基底状態と励

起状態は 23 meVであり、近藤温度が 100 K以上だとすると励起状態も含めて考える必

要があると考えられる。どちらの場合も 50 Tにおいて TK は 190 Kを超え、磁場誘起金

属相は高い近藤温度を持っており、強い混成が強磁場下においても存在していることが示

唆される。

60 mJ/mol K2(49 T) 70 mJ/mol K2(60 T)

W = 4 192 K 164 K

W = 8 288 K 247 K

表 4.1

表 4.2に比較のために典型的な価数揺動物質の TK と電子比熱係数の値、及び価数を示

す。基本的には TK の大きさは混成の大きさに対応し、電子比熱係数と反比例の関係にあ

る。TK が数 K 程度の一般的な重い電子系では電子比熱係数の大きさは数 J/mol K2 で

あるのに対して、価数揺動物質では数 10から 100 mJ/mol K2 程度になる。YbB12 の磁

場誘起金属相の値は典型的な価数揺動物質と近い値であるため、磁場誘起金属相は価数揺

動状態である可能性がある。このことは YbB12 の低磁場での価数が 2.9+程度 [39]であ

り、50 Tまでの X線吸収測定から価数が大きく変化していない [40]ことともも矛盾がな

い。TK の大きさは DOSの Kondo peakの幅として現れるため、仮に TK = 250 Kの場

合、幅は 22 meVとなると予想される。0 Tでの PESによる DOS測定では、15 meVの

ピークと 25 meVのピークが混成由来のピークだと考えられているため、少なくとも 10

meV以上の幅を持っていることがわかっており [53]、強い混成を示唆している。

γ (mJ/mol K2) TK Valence

YbAgCu4 209[54] 100 [54] 2.92+[33]

YbAl3 50[22] 670 K [22] 2.71+ [23]

表 4.2

また価数揺動物質の特徴として電気抵抗が磁場に対して鈍感であることが挙げられる。

図 4.13 に価数揺動物質 YbInCu4 の電気抵抗の磁場依存性を示す [55]。この物質は価数
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転移を伴う相転移が見られ、そこで価数揺動状態から Ybイオンが局在状態になり、電気

抵抗が大きくなることが知られている。相転移前の電気抵抗は大きな近藤温度を反映して

磁場を印加してもほとんど変化がない。これは磁場誘起金属転移後の YbB12 の電気抵抗

が一定値であることと良く類似しており、強磁場下では価数揺動状態であるという予想を

サポートする。

図 4.13 価数揺動物質 YbInCu4 の電気抵抗との比較。[55]より転記。

4.3.3 60 Tまでの描像

強い混成が磁場誘起金属相で残っているとすると、電子相関の効果は磁場ではあまり変

化せず、磁場効果は電子帯構造のゼーマンシフトを考えるのが妥当であると思われる。本

研究では絶縁体金属転移のモデルとして少なくとも 60 Tまではバンドモデルで考えるの

が適切だと考えた。図 4.14 に予想される DOS の形と絶縁体金属転移のゼーマンシフト

の様子を示す。大きな TK を反映した 4f 由来のバンドがゼーマンシフトし、フェルミエ

ネルギーを通ったときに絶縁体金属転移が起こり、同時にメタ磁性が起こる。この描像は

Ohashiらの計算した近藤絶縁体の相図において赤枠で示した部分に対応すると考えられ

る (図 4.15)。相図にはより低温で反強磁性相を予想しているが、現在の測定範囲である

1.4 K程度ではその傾向は実験的には見られていない。
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図 4.14 比熱測定から考えられる絶縁体金属転移の起源。バンドモデル。

図 4.15 Ohashiらの計算した。近藤絶縁体の磁場温度相図
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4.4 結論とまとめ

本章において著者は YbB12 の 60 Tまでの磁気熱量効果、比熱測定を行った。磁気熱量

効果測定から絶縁体金属転移に伴う温度変化を観測した。また比熱測定から電子比熱係数

が磁場誘起金属相で 60 mJ/mol K2 程度であり、重い電子系であることが明らかになっ

た。さらに電子比熱係数の値から TK は 190 K以上と大きな値と見積もられ、ゼロ磁場

での他の実験との比較から YbB12 の磁場誘起金属相は価数揺動状態であると結論した。



53

第 5章

近藤絶縁体 YbB12における超強磁

場磁化測定

5.1 目的

前章での比熱測定から、YbB12 は 60 Tまではバンドモデルで考えることが妥当である

と結論付けた。より強磁場でどのような物性が生じるかはとても興味深い。

まずより強磁場において新たな相転移が起こる可能性がある。磁場誘起金属相において

強い c-f 混成が残っているため、極限的な強磁場では混成が壊れ、常磁性金属になると予

想される。実際 Ohashiらの計算でも近藤金属相から常磁性金属への相転移が起こること

が予想されている [47]。さらに前章で結論づけた磁場誘起金属相が価数揺動物質であった

場合、一章で述べたように価数揺動状態から重い電子系へ価数転移を伴う相転移が起こ

る可能性もある [8]。その場合近藤金属相と常磁性金属相の間にもう一つ相があることに

なる。

また相転移とは関係なくバンドの形によっては、これまで発見された 50 Tのメタ磁性

以外にもメタ磁性が観測される可能性がある。前章の結論で予想した DOSではフェルミ

エネルギー近くのバンドを 4f 電子由来の 2本のピーク構造として描いている。

仮にフェルミエネルギー近くのこのピーク以外に別のピーク構造があり、それがゼーマ

ンシフトによってフェルミエネルギーを通過したときに新たなメタ磁性が起こると考えら

れる。実際、ゼロ磁場における過去の研究ではこのような２つのギャップ構造を示唆する

結果がある。例えば PESでは 15 meV以外に 25 meV程度にも DOSに混成由来のピー

クが観測され [42]、また電気抵抗の温度依存性でも２つのアレニウスプロットが可能であ

ることから、２つのギャップ的な構造をもつことが予想されてきた [56, 35, 36]。

さらに DOSのゼーマン効果は未解決の問題である。15 meVの電荷ギャップ、スピン

ギャップがゼーマンエネルギーで閉じるというバンドモデルにおいて重要なパラメータは

gJJZ である。ここで gJ はランデ g因子、JZ は Ybの全軌道量子数の z成分である。ゼ
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ロ磁場での YbB12 の磁気基底状態は Γ8 であり、弱磁場では近似的にゼロ磁場での期待

値 gJJZ = 2.1を用いてゼーマンシフトを線形に考えることが出来る。結晶場分裂がゼー

マンエネルギーに比べて十分に大きくない場合は磁場中で、固有状態を新たに決定する必

要があり、基底状態の gJJZ は一定値ではなくなってしまう。YbB12 の場合、結晶場分裂

のエネルギー (23 meV)は相転移磁場である 50 T以上でのゼーマンエネルギーと比べて

十分大きいとは言えず、結晶場の励起状態を無視出来ないと考えられる。そのため混成の

磁場効果以外にも結晶場という観点からも考える必要がある。

磁化の値が磁場誘起金属転移後も小さいことも疑問点である。ゼロ磁場での結晶場基底

状態 Γ8 から予想される飽和磁化 2 µB/Ybであれ、Yb自由イオンから予想される飽和磁

化 4 µB/Ybであれ、現在まで測定された最高磁場である 68 Tではと到達した磁化は 1

µB/Yb程度と小さく、飽和には至っていない。飽和磁化の値を知ることは上記の gJJZ、

近藤効果、反強磁性相関などにも関連し、重要な情報であると考えられる。

このような疑問点の解決には、60 T以上の磁場で物性の異常、磁化の飽和を観測する

必要がある。しかし現在まで測定されている最高磁場は 68 Tで、50 T付近での絶縁体金

属転移を伴うメタ磁性以外に、磁化飽和傾向やメタ磁性などは観測されていない。

そのため本章では 120 T までの低温における磁化測定から新たなメタ磁性及び磁化の

飽和を探索し、またゼーマン効果の詳細を調べるために結晶場分裂の磁場依存性を計算す

ることで、YbB12 の強磁場磁気状態を明らかにすることを目的とする。

5.2 実験

実験は 60 Tまでを非破壊型パルスマグネットによる磁化測定、120 Tまでの磁化測定

は横型一巻きコイル法を用いて行った。

5.2.1 一巻きコイル法

100 T以上の磁場発生法の一つに一巻きコイル法が挙げられる。図 5.1に示すに示すよ

うなシンプルな回路からなり、瞬間的に大電流をコイルに流すことで強磁場発生が可能で

ある。しかし大電流と発生した磁場によってローレンツ力がコイル外側ににかかりコイル

は破壊される。磁場発生は非破壊型と同様に、コンデンサーバンク ( エネルギー最大 200

kJ, C = 250 µF, V = 40 kV ）に充電し、ギャップスイッチによって瞬間的に放電され

る。また放電時間は 10 µ秒程度と非常に短時間であり、最大 3～4 MAのパルス電流が

放電される。
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図 5.1 一巻きコイル法の回路図

強磁場発生用のコイルは一巻きコイルと呼ばれ、厚さ 3 mm の銅板を折り曲げて作製

される (図 5.2)。マクスウェル応力によるマグネットの破壊には、慣性のため数 10 µsの

時間を必要とする。そのため数マイクロ秒の間に磁場発生のためのパルス電流を流すこと

が必要である。パルス磁場発生時間は抵抗 R を無視した近似でコンデンサーバンクの電

気容量 C と回路のインダクタンス Lから
√
LC に比例する。そのため L、C の値を小さ

くする工夫が必要である。一方コイルのインダクタンスはソレノイド型で透磁率を µ、N

をコイルの巻き数、断面積 S、コイルの長さを lとすると、コイル長が十分大きいという

近似のもとで、L = µSN2 である。従ってパルス幅を短くするためにはなるべく断面積

を小さくし、巻き数を少なくする必要があり、一巻のコイルを採用している。C は電気エ

ネルギー E = 1
2 CV 2 の V を大きくすることで小さくすることが出来るため、数 10 µs

の電流のパルス幅を可能にしている。磁場発生の際に一巻きコイルは、図 5.3のように破

壊されてしまうが、このときコイルはマクスウェル応力により外向きの力を受けるので、

コイル内部にセットされた試料や冷却システム等は基本的に無傷のまま残される。一巻き

コイルを随時交換しながら繰り返し同じ条件の測定が可能であり、これは一巻きコイル法

の最大のメリットとも言える。

磁場の測定は直径 1.0 mm のカプトンチューブに直径 0.06 mm の銅線を数巻きした

ピックアップコイルを使用した。電磁誘導の法則から、ピックアップコイルで検出される

誘導起電力は磁場の時間微分に相当するので、この信号に対し 1/30減衰器を通して読み

取ったものを数値積分して磁場波形を得る。図 5.4に磁場波形を示す。
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図 5.2 一巻きコイル

図 5.3 一巻きコイルの破壊の時間依存性
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図 5.4 一巻きコイル法による発生磁場波形。図は直径 12 mmのコイルに充電電圧 40

kVの放電である。
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現在物性研には２台の一巻きコイル装置があるが、２台の装置は磁場発生方向が建物の

床と垂直になるようにコイルを設置する縦型と平行になるようにコイルを設置する横型に

分かれている。横型は主に光学的手法で用いられる。光学的手法を用いるためには光源、

ファイバー、測定系をできるだけ平行に配置する必要がある。そのため磁場発生方向を床

と平行にすることで、比較的容易に測定系を組むことができる。しかし重力の方向は床と

垂直であるため、液体 Heを溜めるは容易ではなく 4.2 K以下での測定は難しい。そのた

め低温のためのクライオスタットをコイル内径程度の小型にし、低温の He気体をサンプ

ル層に入れることで試料を冷却する。この方法で 4.2 K までの低温が得られる。さらに

クライオスタットが小型であるため、コイルの内径もある程度小さくすることが可能であ

る。一巻きコイル方においてコイルの内径が小さいとより強磁場を発生することが可能に

なり、直径 10 mmのコイルで約 180 T程度の磁場発生が可能である。

縦型は床と垂直にコイルを設置することで横型にはないメリットとして、液体 Heを溜

めるクライオスタットを用いることができる。これによってより低温の実験が可能とな

る。クライオスタットについては後述するが、液体 He を溜めるには一般的に断熱真空

層、液体窒素層、液体 He層を必要とするため、クライオスタットの直径を小さくするこ

とが難しい。そのため横型と比べて直径の大きな一巻きコイルしか使用することが出来な

い。そのため横型よりも発生磁場が小さい測定しか行えないというデメリットもある。現

在は常用ではコイル径 14mmを用いて 108 Tの磁場発生が可能である。

磁化測定は誘導法で行う。この測定は 4.2 Kであれば縦、横型どちらでも可能である。

より低温では縦型、108 T以上では横型を使用する。

金属を試料とした場合、定常磁場の測定では気にしなくても良いが、パルス強磁場では

誘導起電力 (V ∝ dB/dt)による渦電流の効果が無視出来なくなり、ジュール熱が生じて

試料の温度が上昇し、測定が出来なくなる。渦電流の効果を小さくするためには試料を粉

状にする等して、磁束の貫く断面積を小さくする必要がある。また、粒子間を電気的に絶

縁する必要がある。これについては付録 1で詳しく議論している。

5.2.2 磁化測定 (非破壊型用)

同軸型のピックアップコイルは３つのコイルからなっている。内側に巻かれたコイルを

Aコイル、それと反対の向きに外側から巻かれたものを Bコイル、さらに外側に 1,2回巻

かれたコイルを Cコイルと呼ぶ。ピックアップコイルに磁場が発生した時の誘導起電力

が A,Bコイルで互いに打ち消し合うように断面積、巻き数が計算されている。実際には

巻き方の誤差などで完全に打ち消すことは難しいため Cコイルを用いる。Cコイルには

可変抵抗につながっており抵抗調節することで、誘導起電力を打ち消すことが可能となっ

ている。実際の測定ではバックグラウンドノイズが入ってしまうためより高い精度を出す

ためにサンプルがピックアップコイルに入っている状態と入っていない状態の 2回測定を

行い、その差分から誘導起電力を測定する。

磁化は以下のように計算している。Aコイル、Bコイルの長さは等しく、断面積はそれ
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ぞれ SA SB 、巻き数をNA,NB、試料断面積を SS、パルス磁場の強さ Bext、試料の単位

面積あたりの磁化をM とする。試料内部の磁束密度 Bi 及び試料外部の磁束密度 B0 は

Bi = Bext +M

B0 = Bext

となる。よって A,Bコイルの全磁束 ΦA, ΦB は

ΦA　 = NA(SABext + SSM)

ΦB　 = NB(SBBext + SSM)

A,Bは互いに極性が反転しているので

NASA
dBext

dt
= NBSB

dBext

dt

となるとき、コイルの誘導起電圧 V は

V = −d(NAϕB −NBΦB)

dt

= −(NA −NB)SS
dM

dt

dM

dt
= − V

(NA −NB)SS

よって誘導起電力と磁化Mの時間微分の関数になるため、得られた結果を時間で積分

することで磁化を求めることが出来る。実際に筆者が巻いた磁化プローブを図 5.5示す。

図 5.5 非破壊型パルスマグネットでの磁化測定用同軸型ピックアップコイルの写真
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5.2.3 磁化測定 (一巻コイル用)

一巻きコイル法での磁化測定ではパルスマグネットでの磁化測定と基本は同じ誘導法

である。しかし縦型一巻きコイルでの磁化測定用ピックアップコイルは Fig 3-8のような

銅線をパラレルに巻かれた自己補償型である。外径 1.12 mmのカプトンチューブに直径

0.06 mmの銅線をそれぞれ逆巻きに 20回巻いたものを直列に接続して、磁場による誘導

起電力をできるだけ打ち消す。

測定時には試料を左右どちらかのコイルにのみ挿入する。このとき、左右のピックアッ

プコイルで検出するパルス磁場の強さを Bext = µ0Hext、単位体積あたりの試料の磁化を

M とすると、試料を挿入したコイルと挿入していないコイルの磁束密度は

BiR = µ0Hext + µ0SMB0

BiL = µ0Hext

となる。左右のコイルの断面積を SL, SR、巻数を nL, nR とすると、それぞれのコイ

ルにおいける内部の磁束 ΦL,ΦR は、

ΦL = µ0nLSLHextL + µ0nLSLM

ΦR = µ0nRSRHextR

となる。ここでは試料を左（L）のコイルに入れ、右（R）は空であるとした。また、左コ

イルと右コイルの位置が異なるため、磁場の不均一性を考慮して磁場をそれぞれHext−L、

Hext−R とした。パルス磁場を印加したときのコイルＬとコイルＲは極性が逆向きになる

ように接続されているので誘導起電力 Vは、

V = −d(ΦL − ΦR)

dt
= −µ0nLSL

dM

dt
− µ0(nLSL

dHextL

dt
− nRSR

dHextR

dt
)

が発生することになる。ピックアップコイルは nLSL-nRSR ≃ 0 となるように慎重に

作製するため、仮に Hext−L ≃ Hext−R であれば、右辺第二項はほぼ 0 となる。ピック

アップコイルで検出した起電力は、

V ∝ dM

dt

となり、この信号をオシロスコープで検出し、積分計算することで磁化M を求めるこ

とができる。

M(t) ∝
∫

V (t)dt
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しかし実際には、完全に nLSR nRSR = 0 や Hext−L ≃ Hext−R とはならないため、

これを打ち消し、また信号を大きくするために、試料を右コイルに入れて同じ条件で同様

に測定して、二つの測定結果の差分をとり、この成分をできる限り除くことでよりきれい

なデータを得ることができる。ピックアップコイルの左コイルに試料を入れた場合の磁束

密度と誘導起電力の式は Rと Lを入れ替えた下式のようになる。コイルのそれぞれの位

置での磁場は Hext−L1、Hext−R1 とした（磁場発生一回目）

ΦL1 = µ0nLSLHextL1 + µ0nLSLM

ΦR1 = µ0nRSRHextR1

V 1 = −d(ΦL1− ΦR1)

dt
= −µ0nLSL

dM

dt
− µ0(nLSL

dHextL1

dt
− nRSR

dHextR1

dt
)

次に試料を右コイルに入れて同じ条件で同様に測定した場合の磁束と起電力は以下のと

おりになる。一巻きコイル法では、コイルは一度の磁場発生で破壊されるため、同型では

あるが厳密には別のコイルで磁場を発生させ、また、コイルの破壊の仕方も厳密には実験

毎に異なる。そこで、左右のコイルのそれぞれの位置での磁場を Hext-L2、Hext-R2 と

おいた（磁場発生二回目）。

ΦR2 = µ0nRSRHextR2 + µ0nRSRM

ΦL2 = µ0nLSLHextL2

V 2 = −d(ΦL2− ΦR2)

dt
= −µ0nRSR

dM

dt
− µ0(nLSL

dHextL2

dt
− nRSR

dHextR2

dt
)

二回の磁場発生が等価であるとみなせる条件であるとすれば、Hext−L1 ≃ Hext−L2,

Hext−R1 ≃ Hext−R2 となり、V1と V2の差をとると、

V = V2 − V1 ≃ µ0(nLSL + nRSR)
dM

dt

となり、磁化信号成分だけを取り出せる。このパラレル型の利点は試料からの信号が左

右のピックアップコイルの有効断面積 nS の足し算に比例するため信号の小さい試料に対

しても有効である。しかし手で巻くため nLSL = nRSR の条件を満足させるには、作成

にある程度の熟練が必要である。
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図 5.6 一巻きコイル法での磁化測定用ツインピックアップコイル

5.2.4 低温環境

低温測定は物性測定において必要な要素で、強磁場磁化測定においても重要である。低

温の作り方は多様にあるが、最もシンプルなのは液体 Heに直接試料を漬けることであり

我々もそれを採用している。重要なのはいかにして液体 Heを溜めるかであるが、クライ

オスタットには外界からの熱流入を抑制するための断熱真空層と液体窒素層、さらに液体

窒素層と液体 He層との間の断熱真空層、最内側に液体 He層がある。液体 He層を真空

引きを行い、減圧することで 2 K程度までの低温で測定が可能である。非破壊パルスマグ

ネットの測定用プローブでは空間的に余裕があるため、ピックアップコイルの外側にマン

ガニン線を巻いたヒーターを取り付け、電流を流すことで温度調整が可能で、温度依存性

の測定も可能である。パルス磁場では誘導起電力の観点から金属製の低温装置はとても相

性が悪い。そのため非破壊パルスマグネットではガラスデュアー、縦型一巻きコイル法で

は繊維入りの強化エポキシ材（Fiber Reinforced Plastics：FRP）を採用している。ガラ

スデュアーは断熱真空層の真空の持ちが良く液体 Heが長く持つ利点があるが一巻きコイ

ル法では、衝撃のためにたちまち壊れてしまい、最悪の場合液体 Heが一気に蒸発し大事

故につながるおそれがある。そのため縦型一巻きコイル法では FRPを採用して破壊を防

いでいる。縦型一巻きコイル法で使用するクラオスタットを図 5.7に示す。前述したピッ

クアップコイルは液体 He層に挿入するため空間的に制限がある。低温での温度測定はど

ちらも熱電対 Au(Fe)-chromel を用いている。また場合によっては RuO2 チップ抵抗器

(RMC1/20-392JPA,0.05w,3)なども温度計として利用した。

横型一巻きコイル法用のクライオスタットは液体 Heフロー型のクライオスタット (図

5.8)で、直接液体 Heが試料に接触する。ほとんど液体が貯まることはないが、短時間液

体化または気化熱によって最低温 4.2 Kにすることが出来る。
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図 5.7 縦型一巻きコイル法の液体 He溜め込み式クライオスタット
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図 5.8 横型一巻きコイル法におけるクラオスタット

5.3 実験結果

5.3.1 磁化測定の結果

図 5.9は針状に加工した [111]方向に平行に磁場をかけた場合の磁化曲線、図 5.10に磁

化の磁場微分 (dM/dB)を示す。紫の線は非破壊型、灰色の線は一巻きコイル法による測

定結果を示す。。ノイズが大きいものの非破壊型の磁化曲線での転移磁場、磁化曲線の傾

向をよく再現している。非破壊型の結果では dM/dBは 57 Tでピークを示し 68 Tまで

値が減少するが、今回 92 Tまでの測定で、68 T以降で dM/dBの値が増加することが始

めて明らかになった。これは dM/dB の磁場依存性に、別のピークが存在することを期

待させ、これまで測定されたメタ磁性以外にもう一つメタ磁性が存在する可能性を示唆し

ている。また磁化の値は測定最大磁場 92 Tで約 2.5 µB/Ybである。これは磁気基底状

態 Γ8 から期待される飽和磁化 2 µB/Ybよりも大きいものの、Yb自由イオンから期待さ

れる 4 µB/Ybよりも小さい。磁化の飽和傾向は見られず dM/dBの振る舞いから磁化は

さらに大きくなると考えられる。
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図 5.9 針状試料 YbB12 の 4.2 Kにおける磁化曲線。単結晶試料 [111]面に平行に磁

場を印加している。
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図 5.10 針状試料 YbB12 の 4.2 Kにおける dM/dB。単結晶試料 [111]面に平行に磁

場を印加している。インセットは単結晶試料の結果の全体図。

実験のアクシデントによって針状試料が破壊されてしまったため、粉状試料での測定

を行った。図 5.11は磁化曲線、図 5.12に磁化の磁場微分 (dM/dB)を示す。黒線は破壊

型、赤線の非破壊型の結果で針状試料と同様に良い一致を示す。パウダー試料は 55 Tで

dM/dBにピークを持ち 60 Tまで減少傾向になるが、より強磁場において約 80 Tで変曲

点をもち再び値が上昇し、102 Tでピークを持つことが明らかになった。また 112 Tで
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磁化は飽和傾向を示すことも明らかになった。磁化の値は飽和傾向を示す 112 Tで約 1.9

µB/Ybとなった。

この結果の再現性を示すために図 5.13に複数回測定の dM/dBの結果を示す。ノイズ

が大きいものの 55 T, 102 Tのピーク、112 Tで値が 0付近で一定になる傾向は良く再現

されている。また一巻きコイル法におけるマイクロ秒磁場印加による試料の発熱に関して

は付録 1で議論し、計算上発熱は無視できると考えている。

以上のことから YbB12 において 102 Tに新たなメタ磁性が存在すること、及び 112 T

で磁化の飽和傾向を示すことが明らかになった。
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図 5.11 粉状試料 YbB12 の 4.2 K、120 Tまでの磁化曲線。横型一巻きコイル法を用いている。
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図 5.13 粉状試料における磁化曲線の再現性。4.2 K、最大 120 Tでの測定

5.3.2 ゼーマン効果の計算

過去の研究から YbB12 の Yb3+ の結晶場基底状態は Γ8 で、励起状態は Γ6、Γ7 がほぼ

縮退し 23 meV離れていることがわかっている [38]。正方晶における希土類の結晶場分裂

は Lea, Leask, Wolf [57]らによってハミルトニアンが議論されている。このハミルトニ

アンにゼーマンエネルギーの項を加えて解くことで、正方晶の対称性が変わらないという

条件における結晶場分裂を計算することができる。

計算した結晶場分裂の磁場依存性を図 5.14 に示す。赤線は Γ8 のゼロ磁場での期待値

を用いた場合のゼーマンエネルギーで、青線は Yb自由イオン (JZ = -7/2)でのゼーマン

エネルギーである。どの方向においても磁場がかかると Γ8、Γ6、Γ7 の対称性は崩れ、強

磁場下で J = 7/2 の縮退度である 8つの状態に分かれる。しかし最もエネルギー的に安

定な一番下の黒線はどの方向でも 30-40 T程度までは Γ8 のゼーマンエネルギーとあまり

変わらない値である。しかし 100 T以上では完全に分裂し基底状態は JZ = -7/2 に近づ

くことがわかる。方向によって分裂の傾向が異なり、B//[001]では 20 T程度で Γ8 から

ずれるが、B//[110]では 70 T程度までほぼ同じ値をとる。B//[111]はその二つの中間

のような傾向がある。

この結晶場分裂から 4.2 Kにおける磁化曲線を計算したものを図 5.15に示す。どの方

位でも 5 T以下で磁化の値は大きく上昇し 1.5から 1.9 µB/Yb程度になる、より強磁場

では方位によって傾向は異なるものの 130 T では 3.5 µB/Yb となる。B//[001] 方向の

場合は 10 T程度から比較的穏やかに磁化が上昇していくが、磁場が [111],[110]と平行の

場合では急激に磁化が上昇する傾向が見られる。これは結晶場分裂の傾向から理解でき

る。例えば B//[110]では基底状態は Γ8 に近い状態であるため、低温では磁化はすぐに 2

µB/Yb付近になる。基底状態は 70 T程度まで Γ8 と近い状態であるため、磁化は大きく

は変わらないが、それ以上の磁場では Γ8 から自由イオンに近い状態にに近づくため磁化
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ギー、青線は JZ = -7/2におけるゼーマンエネルギー

の値が大きく上昇する。

この計算した磁化曲線は実験結果を再現しない。実際は、近藤効果によって磁気モーメ

ントが遮蔽され、さらにエネルギーギャップが形成されて、磁気的に不活性となっている

ことが計算には全く考慮されていないためである。しかし中性子非弾性散乱測定から得ら

れた結晶場がどのように磁場で分裂するかなどを議論するために、結晶場準位のゼーマン

効果の理解は重要である。
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図 5.15 結晶場分裂から得られた 4.2 Kにおける磁化曲線。
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5.4 考察

本章ではまず計算した結晶場分裂の磁場依存性から、転移磁場の磁場方向依存性、比熱

測定で提案した Rigid Bandモデルの妥当性について考察する。そして本測定で始めて発

見された 102 Tのメタ磁性の起源についても考察する。

5.4.1 ゼーマンエネルギー

前章の比熱測定の結論から、YbB12 の磁化曲線が少なくとも 60 Tまではバンドモデル

で考えることが出来ることを前提とし、DOSがゼーマン効果によりエネルギーシフトす

ることを考える。

近藤絶縁体のギャップの起源は完全には解明されていないが、4f 準位と伝導電子の混

成効果によってバンドギャップが現れている。磁場効果を考える際に、混成バンドのゼー

マン効果は複雑であるため、4f と伝導電子それぞれについて考える。まず 4f 電子におい

て混成がない場合、磁場効果は結晶場分裂した準位のゼーマン効果によって決まるため、

4f 電子の磁場中の基底状態は、磁場中の結晶場エネルギー準位の最低エネルギーの状態

を考えれば良い。。しかし実際は伝導電子との混成が存在する。そこで、局在した 4f 磁気

基底状態と伝導電子の混成を考えている磁場であらためて考える必要がある。通常金属状

態の伝導電子におけるゼーマン効果は 4f 電子と比べて小さい。また YbB12 の場合、60

Tまでの比熱測定から磁場誘起金属相においても強い混成が残っていることがわかってお

り、磁場中で c-f 混成によって現れるバンドの形は、ゼロ磁場におけるバンドの形と大き

くは変わらないと予想できる。以上のことから近藤絶縁体 YbB12 の磁場効果は DOSの

形には、あまり影響を与えず、大きく影響するのは混成前の 4f 電子の基底状態だと考え

ることができる。従って、結果的に磁場効果は DOSの形状を保ったまま、局在 4f 電子

のゼーマンエネルギー分だけシフトしていくという描像が近似的に正しいと考えられ、少

なくても一次転移が起こる Bc1 までは Rigid Bandモデルで考えることができる。

フェルミエネルギー近傍のギャップは 4f 電子の性質を大きく反映しピーク構造を持

つ。本研究では、ゼーマンシフトが、前述の結晶場準位のゼーマン効果の計算より表せる

と考えた。実際の系はギャップがあり、フェルミエネルギーの上下でゼーマンシフトの仕

方が異なる可能性があり複雑であると予想されるが、上記の議論にもとづき、磁場によっ

て DOSの形状変化せず、フェルミエネルギーに対して、対称なバンドとゼーマン効果を

仮定した。

ある磁場におけるゼーマンエネルギーはその差に対応し図 5.14の EZ となる。YbB12

のスピンギャップ及び電荷ギャップは 15 meVであるため、ゼーマンエネルギーが 2EZ

= 15 meVである磁場が絶縁体金属転移を起こす Bc1 に対応すると考えられる。EZ= 15

meV に対応する磁場 (Bc1(Cal.)) と実際の実験におけるメタ磁性転移磁場 (dM/dB の
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ピーク磁場)を示す。

[001] [110] [111]

Bc1(Cal.) 49.5 T 59.5 T 56 T

Bc1(Exp.) 49 T 59 T 56 T

表 5.1

計算値と実験値が極めて近い値が得られた。これはバンドモデルにおいてフェルミ準位

近傍の電子状態が 4f 由来であり、そのゼーマンシフトによってエネルギーギャップが閉

じる磁場でメタ磁性転移が起こるという描像がある程度正当であることを示していると考

えられる。しかし実際の系では近藤効果、反強磁性相関などがあり、この計算ではこれら

を完全に無視しているため、今後より詳しい理論的考察が必要であると考えられる。

5.4.2 2つ目のメタ磁性の起源

2つ目のメタ磁性の起源について議論する。50 T以上では YbB12 は重い電子系 (近藤

金属相)である。そのためより強磁場下では Ohashiらに計算された相図のように近藤金

属から近藤効果の抑制された常磁性金属相に相転移すると考えられる。その場合近藤効果

によって抑制されていた 4f 電子のモーメントが局在的になり磁化の飽和が起こると考え

られる (図 3.21)。

もう一つの考えられる起源として DOSにギャップピーク以外にもう一つ擬ギャップ構

造があることが挙げられる。図に予想される DOSの形と磁場下での電子状態を示す。
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図 5.16 予想される DOSの磁場変化。磁場によって DOS自体の形は変化しないと仮

定している。

DOSのピーク構造の位置は 55 Tで 15 meVのギャップが閉じたとした場合 (2EZ =

E1)と同様に、102 Tでのゼーマンエネルギー EZ から 2EZ = 2E2-E1 として見積もっ

ている。ここで E2 は B//[001],[110],[111]それぞれにおいて 102 Tでメタ磁性が起きて

いると仮定し、2EZ(B = 102 T) での平均をとっている。このような擬ギャップ的な構

造は光電子分光から得られた DOSや電気抵抗の温度依存性からも提案されており、本研

究で仮定した DOSはある程度信頼性があるものと考えられる。

磁化測定の結果からは２つの仮説のうちどちらが適当かを結論付けることはできない

が、1つ目の常磁性転移の場合は磁化が 4 µB/Ybになることが期待されるため 2つ目の

DOSにおける擬ギャップ構造が有力であると考えられる。これについては後述する近藤

セミメタル CeNiSnとの比較から、さらに議論する。

またフェルミエネルギー以下の DOS において 2 つのピーク間のエネルギー幅は (E2-

E1) 約 8.4 meV である。一般的に重い電子系では 4f 電子由来の DOS ピーク (近藤共

鳴ピーク)の幅は kBTK の大きさだと考えられている。近藤絶縁体の場合にどこを DOS

ピークの幅と考えるかは自明ではないが、混成によってギャップが開いたとすると、元々

は同じ 4f バンド由来のピークであるので、フェルミエネルギー上下のDOSのエネルギー

幅の足し算した値と考えてよいと思われる。その場合ピーク幅は 16.8 meV( = 2(E2-E1))

となる。温度換算すると 200 K程度であり、比熱測定から見積もった TK ともスケール

としてよい一致をする。
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2つ目のメタ磁性のさらに別の可能性として価数転移を伴い大きな TK から小さな TK

への相転移が挙げられる。これは２章で紹介した価数の臨界点による価数揺動物質と重い

電子系の相境界に対応する。磁化測定のみから混成の強さを議論することは困難である

が、磁場誘起金属相における TK 200 K程度が、102 Tにおいて小さくなるが、磁化を強

く抑制する程度には残っている必要がある。TK が数 Kであった場合、数 Tで混成が解

かれるため、少なくても数 10から数 100 K程度はあると予想できる。

5.4.3 混成の異方性、CeNiSnとの比較

近藤セミメタル CeNiSn は電荷ギャップが開いていないため近藤絶縁体ではないが、

DOSの複数のピーク構造が多段のメタ磁性を誘起すると考えられているため、YbB12 と

類似している。

図 5.17に CeNiSnにおいて計算された DOSの形を示す [58]。特徴として 4つのピー

ク構造を持っている。複数のギャップ構造の起源は混成の異方性である。CeNiSnにおけ

る Ce3+ の結晶場基底状態は J = 5/2, JZ=±3/2であり、量子化軸方向で、混成が零に

なり、混成ギャップも閉じる。エネルギーギャップは kZ=0及び kZ=±
√
7/15で極値を

取り、それぞれ図 5.17の ∆1、∆2 に対応する。このような DOSから得られる磁化曲線

は図 5.18のようになり 2つのメタ磁性が起こる。また電子質量の変化も計算されており

[58]、1つ目のメタ磁性で電子質量が増加し、2つ目のメタ磁性で小さくなっていくことが

示されている。

YbB12 で予想している DOS(図 5.16) と得られた磁化曲線は CeNiSn の計算結果とよ

く似ている (図 5.17)。YbB12 においても混成の異方性が DOSにおける 4つのピーク構

造の起源である可能性がある。実際 Saso,Harimaの厳密強束縛近似による電子状態の研

究から YbB12 は Ybの 4f 電子と 5d電子が Bの 2pを媒介して混成しており、DOSに 4

つのピーク構造を作ることが明らかになっている [44]。これは Ybの磁気基底状態 Γ8 と

異方的な 5d電子が混成するためであると考えられる。またこの計算では磁気基底状態が

Γ8 のときのみに完全なギャップ構造をつくることも明らかにしており、CeNiSn との違

いは結晶場基底状態である。
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図 5.17 近藤セミメタル CeNiSnの DOSの理論計算。[58]より転記。

図 5.18 近藤セミメタル CeNiSnの磁化の磁場微分の理論計算。[58]より転記。

またそれぞれのメタ磁性での磁場において有効質量の変化を調べるために、自己エネ
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ルギーの実部である繰り込み因子 Z = m/m∗ が計算されている [58]。図 5.19に 1/Z =

m∗/mの磁場依存性である。それぞれの U で 1つ目のメタ磁性転移が起こる磁場で 1/Z

が増大し重い電子状態が現れる。また 2つ目のメタ磁性が起こる磁場でキンク構造が見ら

れ、1/Zが大きく減少し、f 電子の有効質量が減少する。

このことは本測定において YbB12 の 2つの目のメタ磁性において f 電子の有効質量が

大きく減少する可能性を示唆しており、近藤効果を抑制し常磁性金属に転移したことと対

応づけて考えることもできる。

図 5.19 異方的な混成を持つ半金属 CeNiSnの有効質量の磁場依存性。[58]より転記。
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5.4.4 磁化飽和について

これまでに知られていた Bc1 = 50 Tでの絶縁体金属転移に加え、Bc2 = 102 Tで近藤

金属から常磁性金属への転移が起こっている可能性について、提案したが、未だ不明な点

も多く残されている。その 1つは、B > Bc1 における磁化の値である。粉末試料の磁化

は 112 Tで飽和傾向を示し、その値は 1.9 µB/Ybである。これは、強磁場下で近藤効果

が壊れた常磁性金属では、c-f 混成が解かれ、Yb3+ 自由イオンの飽和磁化 4 µB/Ybが期

待されることと矛盾する。結晶場を考慮した磁化の計算でも 100 Tでは 3.5 µB/Yb 程度

の磁化が予想される。この磁化の減少の起源は明らかではないが、1つの可能性として、

短距離の反強磁性相関が考えられる。実際に、理論的に提案されている B-T 相図におい

て近藤金属相の低温領域には反強磁性秩序状態が存在する。さらに、この反強磁性相関が

異方的であれば、その磁化容易軸を [111]方向と考えることも可能かもしれない。[111]方

向では B > Bc1 での磁化の値は粉末試料に比べて 2倍近く大きく、120 Tで 4 µB/Yb

に到達する可能性もある。

もう一つの可能性は 112 T においても混成は壊れず、比較的大きい TK を持つ価数揺

物質であるということである。この考え方は 112 T での飽和傾向において、磁化が結晶

場計算から予想される 3.5 µB/Ybではなく、2 µB/Ybであることが近藤効果による磁化

の抑制であると説明できる。しかし B//[111]の 90 Tの磁化は 2.5 µB/Yb程度であるた

め、異方性の強さは磁気基底状態のみではなく近藤効果にも影響していると考えられる。

今後、単結晶試料による様々な磁場方位でのさらなる実験によりこれらのことを確かめ

ることは大変興味深い。

5.5 結論

近藤絶縁体 YbB12 の磁化過程を低温において、最高 120 Tまで調べた。Bc1 = 55 T

付近での絶縁体金属転移に加えて、粉末試料において Bc2 = 102 Tに、重い電子系状態

から常磁性金属への転移または小さな TK の重い電子系金属への転移だと考えられる新し

いメタ磁性転移をはじめて観測した。転移は比較的ブロードであるが、これは粉末試料で

あることも関係していると思われる。今後、単結晶試料を用いた磁場方位依存性の研究は

興味深く、実験的検証が望まれる。
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価数揺動物質 YbAlB4の物性

本章では YbAlB4 のこれまで行われてきた研究を紹介する。

6.1 YbAlB4

YbAlB4[4]は東大物性研の中辻グループによって 1. Yb系重い電子系で初めての超伝

導体、2. 強い価数揺動と近藤格子系の共存、3. 非従来型の量子臨界現象等の興味深い現

象が発現することが発見された。YbAlB4 は図 6.1 のように α 型と β 型の構造がある。

どちらも Ybイオンが歪んだ 6角形を基調としている。α型は 6角形がジグザグした構造

であるが、β 型は 6角形が横方向にまっすぐ並んだ構造をしている [29]。Yb同士は c軸

方向に直接接触するほど接近しており、図の Bが Yb、Al面を分けるような二次元的な効

果はない。

図 6.1 β-YbAlB4、α-YbAlB4 の結晶構造。[29]より転記。
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6.2 YbAlB4 の基礎物性

図 6.2に比熱、エントロピー、磁化率の温度依存性を示す [59]。β-YbAlB4、α-YbAlB4

共に高温から 10 Kまで磁気比熱 Cm/Tは増加し、α-YbAlB4 は約 7 Kで一定値になり、

β-YbAlB4 は極低温まで増加し続ける。α-YbAlB4 の電子比熱係数は約 130 mJ/mol K2

で重い電子系になっている。また β-YbAlB4 の極低温での発散は-ln Tでフィッティング

でき、非フェルミ液体の挙動である。

磁化率は両者ともに c 軸に磁化容易軸を持ち、イジング異方性があり、磁化率は高

温から 10 K 程度までは α 型、β 型で良い一致を示す。150 K 以上の高温と 6-15 K で

Curie-Weiss則でフィッティングが可能で、それぞれWeiss温度が 110 K、25 Kである。

このことから強磁性相関も示唆されている。磁化率においても α-YbAlB4 は 7 K以下で

一定値を示し、パウリ常磁性金属となり重い電子系であることがわかる。β-YbAlB4 は極

低温でも発散的になり、非フェルミ的挙動を示す。

図 6.2 (a)α, β-YbAlB4 の比熱、(b)エントロピー、(c)磁化率の温度依存性。[59]より転記
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図 6.3 に電気抵抗の温度依存性を示す [59]。ρm は磁気的な性質を調べるために、

LuAlB4 の結果を差し引きして得られている。磁化率と同様に α-YbAlB4 は ab軸とｃ軸

で異方性がある。c軸は高温からなだらかに電気抵抗が減少するが、ab軸は ρm に 200 K

付近にブロードなピークが見られ、7 K程度で折れ曲がりが見られる。このことは c-f 混

成の異方性が関係していると考えられている。c軸には c-f 混成が弱く、ab軸には 200 K

程度の強い c-f 混成があった場合、ab軸のみ電気抵抗のブロードなピークを説明出来る。

実際、最近のバンド計算において c軸の c-f 混成が小さいことが示されている [60]。また

後述する磁気基底状態が JZ=±5/2であるために、混成が z軸において零になることも理

論的に示唆されている [6, 7]。

しかし、磁化率や比熱において重い電子系が形成されるのは約 8 Kであり、複数の特性

温度があると考えられている。

図 6.3 α, β-YbAlB4 の抵抗の温度依存性。[59]より転記。

さらに電気抵抗の磁場微分から 40 Kに大きなピークがみられる (図 6.4)。このことか

ら 200 Kの価数揺動スケール、40 K、8 Kの重い電子系スケールの複数の温度スケール

が存在していると考えられている。一般的に重い電子系における温度スケールは近藤温度

TK のみで複数の温度スケールをもつことはあまりない。またこの起源についても未だに

解決されていない。また強い価数揺動にも関わらず 8 K で重い電子系になることも矛盾

がある。
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図 6.4 電気抵抗の温度微分。[59]より転記。

6.3 Yb系で始めての重い電子系超伝導物質 β-YbAlB4

β-YbAlB4 は Yb系で始めての重い電子系超伝導物質として注目されている物質である

[4]。図 6.5(b) に示すように超伝導転移温度 80 mK 近傍で一般的な重い電子系の電気抵

抗の温度依存性 (T 2)からずれ、T 1.5 の振る舞いを示す。この非フェルミ液体はなんらか

の臨界現象を示唆しており、それが超伝導の起源となっていると考えられる。しかしどの

ような機構の臨界現象かは未だに議論がある。

図 6.5 における電気抵抗の温度依存性の磁気抵抗の成分 ρm は 250 K 程度にブロード

な変曲点を持ち、低温に向かって電気抵抗が小さくなる。この振る舞いは、近藤格子の形

成温度 TK の振る舞い似ていることから、この物質は高い近藤温度 (価数揺動スケール)

を持っていると考えられる。実際後述する高電子分光測定からも価数が整数価数から大き

くズレていることが明らかになっていることから高い近藤温度を持っていることを示唆し

ている。
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図 6.5 β-YbAlB4 の (a)結晶構造、磁化率、(b)電気抵抗の温度依存性。大きな異方

性と 80 mKに超伝導が見られる。[4]より転記。

図 6.6(a)は電気抵抗の T 2 プロットの磁場依存性である [29]。一般的なフェルミ液体で

は電気抵抗は低温で T 2 に比例する。β-YbAlB4 はゼロ磁場において T 2 に線形ではなく、

磁場をかけていくと T 2 に線形になる。これをまとめたものが図 6.6(b) で、低温ゼロ磁

場領域でのみ非フェルミ液体挙動を示すことが明らかになった。このことから β-YbAlB4

はゼロ磁場、ゼロ圧力、ゼロ磁場で量子臨界点にある始めての物質だと考えられている。

図 6.6 (a)β-YbAlB4 の抵抗の磁場、温度依存性。(b)低温領域での電気抵抗の T a の

磁場変化。一般的なフェルミ液体は T 2 に比例する。[29]より転記。
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6.4 価数揺動

SPring-8での硬 X線光電子分光の測定から β-YbAlB4、α-YbAlB4 の 20 Kにおける

価数が見積もられた [31]。それぞれの価数は Yb2.73+、Yb2.75+ で整数価数から大きくズ

レた価数揺動物質であることがわかった。重い電子系における量子臨界現象は、近藤効果

が RKKY相互作用と拮抗するため c-f 混成は小さく、ほとんどが整数価数に近いもので

ある。そのためこのように強い価数揺動と量子臨界現象が共存する系は珍しい。

図 6.7 YbAlB4 の光電子分光測定。[31]より転記。

価数の温度依存性は X線吸収分光から見積もられており、図 6.8に示す [61]。低温から

室温に向かって穏やかに価数が増加するが、室温程度でも価数は整数価数から大きく揺動

している。これは強い価数揺動をもつことをサポートする。
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図 6.8 価数の温度依存性。[61]より転記。

磁場価数変化は β-YbAlB4 で測定されている。40 Kでのみ 32 Tで微小な価数の増加

が観測されている。200 K程度の価数揺動スケールでは 30 Tでは、価数変化が鈍感であ

るため変化が見えにくいと考えられている。

図 6.9 X線吸収スペクトルの磁場依存性。[61]より転記。
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6.5 磁気基底状態の理論

Nevidomsky, Colemanは β-YbAlB4 の磁気異方性を説明するために結晶構造と Ybの

結晶場基底状態による異方的な混成を提案している [6]。図 6.10に結晶構造と Ybの波動

関数の形を示す。青丸の Ybは縦方向 (c軸)に緑色の Bの七角形リングに挟まれている。

YbAlB4 の伝導電子はこの Bリングが担っており、Ybと混成する。Ybの中心と Bへの

角度は c軸から 50度で、この Bと最もよく混成するためには 52度に波動関数が伸びて

いる JZ = ± 5/2が適当であると提案している。

またこの磁気基底状態においてバンド分散を計算すると、c軸の混成が零になり、ab軸

のみ強い混成が残る [7]。これは前述の近藤半金属 CeNiSnでの議論と同様で、特殊な磁

気基底状態によって特定の軸の混成が消え、混成の異方性が生じる。

図 6.10 β-YbAlB4 における波動関数。[6]より転記。

磁化率のフィッティングと、予想される結晶場分裂を図 6.11に示す。磁気基底状態を

JZ = ± 5/2とすることで磁化率の異方性をよく説明できる。

一般的に価数揺動物質は TK が大きいため、数 100 K程度の結晶場分裂では混成効果

でぼやけるために結晶場基底状態を議論することは少ない。しかし YbAlB4 では結晶場

分裂と強い価数揺動が磁気異方性や臨界現象に寄与していると予想されているため重要で

あるが、この磁気基底状態 JZ = ± 5/2 であるかは未だにミクロな実験からは明らかに

なっていない。
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図 6.11 β-YbAlB4 における磁化率の結晶場によるフィッティング。∆ = 80 K。[6]より転記。

6.6 磁場効果

図 6.12、図 6.13に α-YbAlB4 の磁化測定の結果を示す [62]。特徴として低温で 3 T程

度に dM/dB にピーク構造が見られる。原因として近藤効果を抑制することで価数揺動

から重い電子系へのクロスオーバーが考えられる。

また Lifshiz転移 [63]も候補である。これは混成していた f バンドがゼーマン効果で分

裂し、その一部がフェルミ面から外れることで起こる現象で、磁場によってフェルミエネ

ルギーでの状態密度が急激に変化した場合に起こる。

図 6.12 α-YbAlB4 の磁化曲線。[62]より転記
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図 6.13 α-YbAlB4 の磁化の磁場微分。[62]より転記。

磁場によるそれぞれの物性変化を図 6.14に示す。(a)の T ∗ は磁化率において一定値に

なる温度で、重い電子系となる温度である。磁場によって T ∗ は減少し、5 Tで極小値を

取る。この磁場では前述の dM/dB のピーク構造に取ることから磁化にも折れ曲がりが

観測される (図 6.14(b)(c))。電気抵抗の A係数、電子比熱係数 γ も 5 Tで減少する振る

舞いが観測されている。このことからMatsumotoらは 5 Tでフェルミ液体を抑制したと

結論付けている [64]。

50 Tまでの磁化測定も行われており、10 T以上では磁化曲線の傾きはほとんど変化が

なく単調に増加する。また磁化の値が 50 Tでも 1 µB/mol程度で Yb自由イオンから期

待される 4 µB/mol よりも小さい。これは強い近藤効果によるモーメントの抑制と、磁

気基底状態 JZ = ± 5/2 であることが関係していると考えられているが未だ解明してい

ない。
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図 6.14 [64]より転記。



6.7 Feドープの効果 85

6.7 Feドープの効果

価数の重要性を調べるために、化学圧力をかけるために Al サイトに Fe を置換した

α-YbFexAl1−xB4 研究も行われいる [62, 65]。

図 6.15 は α-YbFexAl1−xB4 の x=0, 0.07 における磁化率の温度依存性である。Fe

ドープによって磁化率の値は全温度で上昇する。また x = 0.07では低温で約 10 K程度

で温度上昇時と下降時でヒステリシスが観測され [65]、Fe ドープによって磁気秩序が誘

起されたと結論している。

図 6.15 α-YbFexAl1−xB4 の磁化率。[62]より転記。

このことは比熱のピークからも明らかで図 6.16に Feドープ系の比熱の温度依存性を示

す。x = 0.04以下ではピークは 1つであるが、それ以上のドープ量ではピークが 2つに

なり、それぞれ TN1 と TN2 と呼ばれる。
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図 6.16 α-YbFexAl1−xB4 の比熱の温度依存性。[62]より転記。

図 6.17 に Fe ドープ系の電気抵抗の温度依存性を示す。電気抵抗においてはドープす

ることで全体として電気抵抗が大きくなる。ab軸における価数揺動ピークも見れれるが、

Feドープによる変化は大きくない。

図 6.17 α-YbFexAl1−xB4 の抵抗の温度依存性。[62]より転記。

図 6.18 に x =0.013 における電気抵抗の温度依存性を示す。反強磁性転移が起こる直

前のドープ量の x = 0.013, 0.014において電気抵抗の温度依存性が低温で T1.6 でプロッ

ト出来る。このことから反強磁性相と重い電子系相 (価数揺動相)の間に量子臨界点が存

在すると考えられている。
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図 6.18 x = 0.013 の電気抵抗の温度依存性。左図は T 1.6、右図は T 2 でプロットし

ている。[62]より転記。

これらの結果と価数測定の結果をまとめたものが、図 6.19 である。x = 0.013, 0.014

を境に価数が大きく変化することが分かり、同時に基底状態も変化する。これは化学圧力

によって Yb 間の距離が小さくなり、価数が Yb3+ 方向に変化することで混成が弱くな

り、近藤効果も小さくなることで磁気秩序が誘起されると理解される。反強磁性相におい

ても強い価数揺動は残っており、また重い電子系で見られる反強磁性としては転移温度が

高いという特徴もある。
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図 6.19 α-YbFexAl1−xB4 のドープ量、転移温度、基底状態の相図。[62]より転記。
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第 7章

価数揺動物質 YbAlB4における X線

吸収分光測定

7.1 目的

YbAlB4 は強い価数揺動と特異な結晶場基底状態 (JZ = 5/2)、価数の量子臨界性が議

論されている物質である。しかし結晶場基底状態ついてのミクロな測定結果や、価数の量

子臨界性を厳密に調べた研究は未だにない。結晶場については中性子非弾性散乱の測定が

有効であるが、単結晶の大きさが小さい事、量が少ないことから未だに成功していない。

しかし後述する X線磁気円二色性スペクトルを用いると磁気基底状態について議論する

ことが可能である。

また価数の量子臨界現象では磁場によって価数の増加を伴う相転移観測が期待される

が、磁場による価数変化はほとんど測定されていない。Feドープによって基底状態、価

数が変化した状態での磁場効果を系統的に研究することは、YbAlB4 の異常金属の起源に

迫れると考えられる。

そのため本研究の目的は磁場中 X線磁気円二色性測定から磁気基底状態を明らかにす

ること。また X線吸収分光から価数を見積もることで、価数の重要性を明らかにするこ

とである。

7.2 実験

7.2.1 放射光 X線

本研究では、放射光 X線を用いて X線吸収スペクトル (XAS)測定と X線磁気円二色

性 (XMCD)測定を行った。放射光とは光速に近い荷電粒子が磁場によって軌道が曲げら

れた時に、制動輻射によって発生する電磁波のことである。放射光の特徴として、広い波
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長領域 (赤外線～X線領域)での波長可変性と偏光制御性及び、高い指向性が挙げられる。

また光は磁場と直接相互作用しないため、磁場を用いた研究にも有効である。これらの特

徴から元素分析、構造解析などの研究が行われている。
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図 7.1 放射光 X線

X線により物質内では内殻準位から価電子帯への遷移が起こる。固体中の原子は価電子

又は伝導電子による凝集エネルギーによって結合している。そのためより束縛エネルギー

の大きい、内殻電子は結合には寄与せず、離散的なエネルギー構造を保持している。X線

を放射することでこれらの内殻電子を励起し、遷移を起こすことが出来る (内殻励起)。内

殻励起エネルギーは各元素で決まっており (吸収端)、固体中でも大きな違いはない。この

ことを利用して、特定の元素の内殻遷移エネルギーに対応する X線を使うことで観測し

たい元素の情報を得ることが出来る。例えば Alでは 3s軌道が伝導電子となり、金属結合

を伴い 1s,2s,2p軌道が内殻準位である。X線が入射し内殻である 2p軌道が励起された場

合を考えと、2p軌道にあった電子は励起され、正孔が生じる。そのためスピン軌道相互

作用が起こり、2p軌道が分裂し 2p1/2 と 2p3/2 の準位が生じる。2p1/2 と 2p3/2 それぞれ

の準位から d電子への遷移エネルギーをそれぞれ L2、L3吸収端と呼ぶ。
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図 7.2 X線の内殻遷移

本研究のテーマである Yb 系価数揺動物質の例として図 7.3 に YbInCu4 の Yb の L3

吸収端における X線吸収スペクトルを示す [32]。Yb系価数揺動状態の場合、揺動状態で

ある Yb2+ と Yb3+ に対応するエネルギーにピークを観測することが出来る。これは内

殻励起で生成した 2p正孔と 4f 電子の間のクーロンエネルギーが 4f 電子の占有数の違い

によって異なるためである。観測される価数は Yb2+ と Yb3+ の量子状態の重ね合わせ

と理解できるので、2つのピークの強度比から求めることが出来る。
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図 7.3 価数揺動物質 YbInCu4 の X線吸収スペクトル。白丸が 0 T、黒丸が 41 Tの

結果である。0 Tでは価数が Yb2.8+ 程度であるため、8.94 keV付近に Yb2+ 由来の

ピークが観測される。40 Tでは価数転移して Yb2+ が減り、8.948 keV程度の Yb3+

成分が増加している。[32]より転記。

7.2.2 放射光 X線測定のセットアップ

放射光 X線施設においての磁場環境としては、SPring-8には 15 Tの超伝導マグネッ

トが導入されている。世界的にも 10～13 T程度の超伝導マグネットが利用されている。

これらは定常磁場であるが発生できる磁場強度にはある程度限界がある。より強い磁場は

磁場発生時間が短いが、30 T以上の磁場を発生できるパルスマグネットを利用する。パ

ルス磁場と放射光 X線を合わせた研究は 2003年頃から始まり、X線回折実験による強磁

場中での結晶構造の研究成果が報告されている [66]。また松田らによって、40 Tまでの

X線吸収分光実験に成功している [32]。その測定された X線吸収スペクトルから価数を

見積もることで、価数揺動物質の磁場誘起相転移が価数の揺らぎが重要であることを実験

的に示した。以下に本研究の実験方法について述べる。

図 7.4に本研究で用いたパルス磁場を使った SPring-8 BL39XUでの X線吸収実験の

セットアップの模式図を示す。まず放射光のエネルギーを固定し (赤線)、入射 X線強度

をイオンチャンバー又はフォトダイオードで測定する (I0)。入射 X線は冷凍機の Be製の

窓、サンプルを透過し透過 X線として PINフォトダイオードで抽出する。さらにそれを

電流アンプで増幅しオシロスコープの時間波形として記録する (I)。マグネットと試料は

冷却装置内にセットしている。冷却は市販のヘリウムガスフロータイプ (A. S. Scientific

Product Ltd.製 Orenge Cryostat)を使用している。試料空間はヘリウムガス雰囲気で 2

K程度までの測定が可能である。
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図 7.4 X線吸収分光測定のセットアップ

実際の実験の BL39XUでの写真が図 7.5である。写真左の金属筒は施設で作成された

放射光 X 線が測定器へ通過する際に空気により減衰するのを防ぐために用いられる (約

10 m)。この筒の中は真空に引いておく。次に述べるように検出器でのダイナミックレン

ジの問題で、アルミ板を減衰板として置いて入射 X線の強度を調節する。透過 X線の測

定には、PINフォトダイオード (浜松ホトニクス S3590-09)で行う。今回の測定ではアン

プは 105 V/A、20 MHz増幅器 (Femto社:HCA-20M-100K-C)でオシロスコープの測定

電圧を 200 mV程度に調節した。

クライオスタットは図 7.5のように台の上に置かれており、台座は縦横高さの調節が可

能で、サンプルの位置調整を行う際に用いられる。まず X線を照射し、その透過強度をそ

れぞれ縦方向、横方向、高さ方向で測定していく。試料がない場合はほぼすべて透過し、

試料がある場合は透過強度が減るため位置がわかる。試料ではないものに当たっている場

合もあるが、試料の大きさは直径 2 mm程度であるためそれぞれの測定の値から試料かど

うかが識別できる。試料作成の時、粉状試料が均一に分散するように作成しているが実際

はややばらつきがある。そのためその薄い部分、厚い部分がこの測定からわかる。その場

合、一度後述の X線吸収スペクトルを測定し、既知のスペクトルの形と合っているか後述

のエッジジャンプがうまく取れているか等を確認する。

クライオスタットは一般的な真空断熱層、液体窒素層と液体ヘリウム層からなってい

る。断熱真空層を 10−4 pa 程度まで排気するのに、ターボ分子ポンプを使用すると約 1

日かかる。この真空レベルだと液体 Heは何もしなければ 2日程度持つが、パルス磁場の

実験では約 10時間程度しか持たない。クライオスタットの役割は試料の冷却のみではな

く、パルスマグネットの冷却も担っていて、パルス磁場を発生させた時に発生する熱をヘ

リウム気体で冷却する。冷却の時間は発生磁場によって異なるが、最高磁場 (40 T)を発

生させた時は約 15 分程度の冷却が必要である。その際クライオスタット上部に He gas

を流す経路と液体 He層とをつなぐバルブがあり、そこを開くとより多く気体 Heがサン

プル層の周りを流れ早く冷却できる。出来る限り最短で冷却できることと液体ヘリウムの

なくなる時間等を計算し調節する。真空引きがうまくいかず、このバルブ付近に水分があ

ると凍ってしまい、うまく調節出来ないことがある。その場合クライオスタットの中にマ

ンガニン線が巻いてあり電流を流すことで温度上昇が可能であるので、それを用いて温度
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を一時的に上げることで解消させる。また He gas の輩出口を真空ポンプにつなぎ、He

gasを減圧することで 2 K程度まで冷却することができる。クライオスタットが台座に置

かれているので液体ヘリウムや液体窒素を補給するためには寒剤ベッセル用の台を用意し

ておく必要がある。写真にあるように液体ヘリウムベッセルが緑色のフレームの台に置か

れており、この状態からトランスファーチューブを用いて液体 Heを補給する。

図 7.5 X線吸収分光測定のセットアップの写真

実際の測定機器の写真が図 7.6である。真ん中にあるオシロスコープに電圧変換された

入射 X線強度、透過 X線強度とパルスマグネットの発生磁場の信号が同じ時間スケール

で検出される。そのデータは写真右の PCに送られ、記録、表示される。パルス磁場発生

時にはスイッチングやインピーダンス非整合性などから生じる電気的高周波ノイズが発生

するためパルス磁場用コンデンサー電源からは距離をとる。本研究では直線距離で 10 m

程度離れている。また高周波ノイズを減らすために高周波をカットするフィルターをオシ

ロスコープに取り付けている。高周波ノイズはある程度減らすことができるが、磁場発生

時の電磁力によるマグネットの機械的振動が測定結果に大きく影響する。そのためマグ

ネット支持部分と試料支持部分を独立に可動とすることで機械的ノイズを減らすことがで

きる。

オシロスコープの下にあるのはパルスマグネットのコンデンサーのコントローラーであ

る。ここで充電電圧を調整することで発生磁場をコントロールする。また棚の上に置かれ

ているのは、温度コントローラー (CRYO-CON製:model 18C)である。ここで測定した

い温度に合わせることで調節できる。しかし前述の冷却するヘリウムガスの流量によって

温度変化のスピードに大きな違いが出るため、バルブの調節が重要である。例えば室温か

ら 4 K程度に下げるには 3、4時間程度かかる。

X線吸収スペクトルの温度依存性を調べる場合は、各エネルギーに対して I0 と I を積

算し、得られた信号から

µt = − ln I/I0
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を得て X線吸収強度 µt を計算することでエネルギーと吸収強度のスペクトルを書くこ

とが出来る。µ は吸収強度、t は試料厚みである。パルス磁場での磁場依存性の測定は、

パルス幅が 1 ミリ秒と小さいため、一回の磁場発生中にエネルギーを変化させることは

できない。そのため一回の磁場発生時にエネルギーを固定し I0 と I を測定する。ここか

ら X線吸収強度 µtを計算すると「あるエネルギーでの X線吸収強度」の磁場依存性を

得る。エネルギーを変えて同様の測定を行うことで、様々な X線エネルギーにおける吸

収強度の磁場依存性が得られる。これらのデータを様々な磁場における吸収強度のエネル

ギー依存性 (吸収スペクトル)としてプロットし直すことで X線吸収スペクトルの磁場依

存性を得ることが出来る。

データ統計精度を上げるためには各々のエネルギーで複数回測定を行うこと重要である

が、1回の磁場発生後から次の磁場発生までマグネット冷却の時間が 40 T発生時に約 15

分であり、時間の制約がある。そのため X線吸収スペクトルの測定の場合は 1つのエネ

ルギーでの繰り返し測定の回数を減らし、Ybの L3吸収端など特に変化が期待されるエ

ネルギーでは精度をあげるために 6回から 10回程度繰り返し測定を行う。

図 7.6 X線吸収分光の測定系

7.2.3 測定試料の調整

X線吸収スペクトルを測定する上で重要なことは試料の厚みである。試料が厚すぎると

透過光強度が弱くなり、また薄すぎると入射光と透過光の強度に差がでないために吸収ス

ペクトルのコントラストが小さくなり測定精度が悪くなる。そのため試料の実効厚みを適

切に調節することが必要である。前述のように試料の厚みを tとすると、入射光強度 I0、

透過光強度 I、試料の吸収強度 µから

µt = ln I/I0

で表される。経験的な目安として吸収端での吸収強度でのエッジジャンプ ∆µt (図)が
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1程度になるのが良いと言われている。我々の測定したい希土類化合物における希土類イ

オンの L吸収端の場合、数 µm ∼ 10 µm程度の厚みが必要となるため薄膜をつくるのは

やや困難である。またパルス磁場の実験では渦電流による試料の発熱を避けるために磁束

が貫く試料の断面積を小さくする必要があり、薄膜よりも粉末が望ましい。粉末の粒形は

できる限り小さくする必要がある。また試料全体が均一であることも必要である。そこで

試料を粉末状にし、エポキシ系樹脂 (STYCAST1266)に分散させることで試料を希釈し、

実効厚みを調整する方法をとっている。作成した試料は図 7.7のようになっていて写真の

黒色の物体が作成した試料である。試料の形は写真のようにテフロンシートに円形の穴を

作り、それによって成形している。今回の場合、直径が 2 mm、実効厚みが 15 µm、実際

の厚みは 0.5 mmである。

またエポキシ樹脂が完全に固まるまでに試料を超伝導マグネットで 14 Tの磁場下 (300

K)に置き、磁場配向をさせる。配向度は磁化率を測定し、X線で測定する温度 (今回は 2

K)での磁化率を比較することで配向度を見積もる。配向度は 60パーセント程度である。

図 7.7 YbB12 の光学伝導度測定。

7.2.4 小型パルスマグネット

強磁場下 X線分光に用いるパルスマグネットは通称ミニチュアコイルと呼ばれている。

最大の利点はその大きさで、小型であるため既存の装置にも比較的容易に組み込むことが

出来る。磁場発生に必要なエネルギーは、コイルのジュール熱を除くと体積に比例し、ま

たサイズが小さければ発熱によるエネルギー消費も少なくなるため少ないエネルギーで強

磁場を発生させることが出来る。我々の研究室では図 7.8 のようなコイルを使用してお

り、磁場発生時間約 1 ms、最大 50 Tの磁場を発生可能である。通常の測定では最大 40

Tまでで測定を行っている。
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図 7.8 X線測定用小型マグネット。
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図 7.9 小型マグネットの磁場波形と充電電圧。用いたコンデンサー電源の静電容量は 1.2 mF。

7.2.5 X線吸収分光

X線吸収分光について解説する。図 7.10に光遷移の概念図を示す。まず電気双極子遷

移 (ED)遷移について説明する。これは 5dから 2pへの遷移である。重い電子系の場合、

この 5dバンドは交換相互作用によって 4f と混成しており、間接的に 4f 電子の情報を得

ることが出来る。

電気四極子遷移 (EQ)は 4f 準位から cと f のクーロン斥力分エネルギーが高い準位か

ら 2pへの遷移で、直接 4f の情報を得ることができる。しかし一般的に EQは EDに比

べて信号が小さく、測定されることは珍しい。
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XASにおける Yb3+、Yb2+ 由来の信号は EDから得られており、価数変化を見積もる

のに用いられる。XMCD測定でも一般的な元素選択性の磁化測定を行う場合は ED遷移

を用いる。EQは後述のように、XMCDにおいて仮に測定された場合、選択則から磁気

基底状態を議論することができる。

図 7.10 ED遷移、EQ遷移の概念図。[33]から転記。

7.2.6 X線吸収スペクトルと価数

測定された X線吸収スペクトルから価数を求める解析手順について以下に具体的に説

明する。図 7.11 は α-YbAlB4 のゼロ磁場、2 K での X 線吸収スペクトルとそのフィッ

ティング関数である。X 線吸収スペクトルには高エネルギー側に Yb3+ に対応する大き

なピーク (8950 eV) が見られる。データからは見えづらいが過去の研究からこの物質が
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価数揺動物質で 20 Kで Yb2.73+ であり [31]、発光分光の実験から Yb2+ のピーク (8945

eV)も存在することがわかっている [61]。
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図 7.11 YbAlB4 の 0Tでの XASとフィッティング曲線。

Yb 価数を求めるには Yb3+ と Yb2+ の強度比を求める必要がある。仮に Yb3+ と

Yb2+ の吸収が別々に測定可能とした時それぞれの吸収スペクトルは同じ吸収曲線で表

せ、大きさのみが異なるとすると、それぞれの関数を足すことで測定された X線吸収ス

ペクトルを表わすことができる。そしてそのそれぞれの関数の大きさの比をとることで

Yb3+ と Yb2+ の成分がそれぞれ何割あるかわかり、価数が求められる。X線吸収スペク

トルから価数を求めるには、まずスペクトルを Yb3+ と Yb2+ それぞれの同じ形で大きさ

が違う関数でフィッティングする必要がある。本研究のフィッティング関数は 2つのロー

レンツ関数と 2つのアークタンジェント関数からなり以下の関数である。

fit(E) = f0 + f1E +
1

1 + k
{ AW1

(E − E1)2 +W 2
1

+B⟨0.5 + 1

π
tan−1(

E − E1 − d

W
)⟩}

+
k

1 + k
{ AW1

(E − E2)2 +W 2
1

+B⟨0.5 + 1

π
tan−1(

E − E2 − d

W
)

f0 は定数、f1 は線形のバックグラウンドを表す。2つの同じ形を持つ関数が k の吸収

強度比によって足されている。Aはローレンツ関数の大きさ、W1 はローレンツ関数の幅、

B はアークタンジェントの大きさ、W はアークタンジェント関数のカーブの変化率、d

はローレンツ関数とアークタンジェント関数の位置のズレに対応する。それぞれの関数は

E1、E2 の位置から始まり、それぞれ Yb3+、Yb2+ のピークの位置である。このフィッ

ティング関数を用いると図 7.11 のような 2 つのピークを持つスペクトルを表現できる。

緑点線が Yb3+、紫点線が Yb2+ の関数となり灰色線がその足し合わせになる。赤の実験

値と良い一致を示し信頼性があると考えられる。フィッティングの順番として、まず E1、

E2 を決定し、そのあと A、W1、W、B、dを調節する。ある程度形ができたら k を調節

し、E1、E2 以外で一番良いフィッティングができるように調整する。そして求められた

関数の k の値から、以下の式から価数を求める。
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V alence = 2
1

1 + k
+ 3

k

1 + k

図 7.11の関数から価数は 2.80と見積もられる。パルス磁場下の実験においては、まず

0 Tでのスペクトルをフィッティングし価数を求める。このフィッティング関数を磁場中

のスペクトルに適応するが、注意するのは k のみを変える。k のみを変えることで Yb3+

と Yb2+ の強度比のみが変わることとなり、0 Tから磁場中での価数の変化を見ることが

できる。価数が変化した場合、k のみ変化となるため磁場での価数変化を求めることがで

きる。

7.2.7 X線磁気円二色性 (XMCD)測定

XMCDは、外部磁場によって磁性体の磁化の向きを一方向に揃えて測定したXASの円

偏光応答の差である。光の電場ベクトルの先端が回転した状態が円偏光で、光進行方向に

対して右回りと左回りの 2種類がある。右回り偏光は磁気量子数 mの始状態を m+1の

終状態に、左回り偏光はmの始状態をm-1の終状態遷移させる。Yb系における XMCD

の概念図を図 7.10に示す。まず Ybは f13 の系であるため、簡単のためにホール 1個の

系として考える。最安定の準位は 5dバンドで、それが交換相互作用で 4f バンドと混成

している。フェルミエネルギーは 4f バンド近辺にある。XMCDは基本的には ED遷移

(5dから 2pへの遷移)を考える。ゼロ磁場では 5dホールから 2pへの遷移はアップスピ

ン、ダウンスピン共に数が変わらないために遷移数も同じになる。そのため右回り偏光、

左回り偏光で得られた XASは同じものが観測される。

試料に磁場をかけた場合を考える。磁場によって図 7.12(b)のようにスピン分極が起こ

り、正孔の数がアップスピンとダウンスピンで異なることになる。ここで同様に円偏光を

用いた XAS測定を行うと、アップスピン由来の信号は大きく、ダウンスピン由来の信号

は小さくなる。従って磁場中では XMCD信号が観測できる。XMCDの起源は磁場によ

る電子の磁気分極であるため、磁化測定に対応する測定である。ここでは 5dで説明した

が、入射エネルギーを変えることで 3d電子など別の軌道についても同様の測定が行える。

これによって測定したい元素の情報のみを抽出することが出来、同一の化合物で磁化する

元素が複数あった場合などでも１つの元素の磁化の情報を抽出することが出来る。これが

XMCD測定の一般的な使用方法である。

Ybの場合は 5dと相互作用し、間接的に 4f 電子の情報が得られる。5dバンドは 4f バ

ンドと比べて広いエネルギー領域に広がっていおり、磁場による磁気分極の影響は 4f バ

ンドに由来する。Ybにおける XMCDピークは Yb3+ 由来であり、１つの EDピークが

観測される。
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図 7.12 XMCD測定の概念図。

ここからは四極子遷移 (EQ)について説明する。EQは 2pから 4f の遷移で、直接 4f

電子の情報である。この遷移は lz±1 が許容される。S は 4f、2p 共に S = 1/2 である

ので、この遷移は Jz±1の遷移と考えることができる。2pは L3吸収端では J=3/2であ

るので JZ=-3/2, -1/2, 1/2, 3/2のいずれかが基底状態である。それぞれに Jz±1した場

合、4f 電子が取りうる Jz は-5/2, -3/2, -1/2, 1/2, 3/2, 5/2である。重要なことは Jz =

-7/2, 7/2 がないことである。つまり EQ 遷移が観測された場合、4f 電子の基底状態が

Jz = -7/2, 7/2以外のものが含まれることが示唆される。

また L2 吸収端で測定出来た場合は、より基底状態を限定できる。L2 吸収端において

2pは J=1/2であるため JZ= -1/2, 1/2のみである。そのため L2吸収端で EQ遷移が観

測された場合、4f 電子が取りうる Jz は -3/2, -1/2, 1/2, 3/2である。よって Jz = -7/2,

-5/2, 5/2, 7/2以外の基底状態であることが示唆される。

ここで具体的な研究例として YbAgCu4 の L3 吸収端における XMCD 測定結果を示

す。図 7.13に YbAgCu4 の XMCDスペクトルの磁場依存性を示す。5 T程度の低磁場

では赤色のスペクトルに構造はほとんど見られない。しかし磁場印加とともに 8.944 keV

に正のピーク、8.932 keVに負のピークが現れる。正のピークは ED遷移、負のピークは

EQ遷移であると考えられている。
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図 7.13 YbAgCu4 の XMCDスペクトルの磁場依存性。[33]より転記

図 7.14に ED、EQ遷移のピーク強度の磁場依存性を実験値、理論値と共に示す [33]。

ED遷移は前述のように磁化の情報であるため、磁場によるピーク強度の増大はマクロな

磁化測定の結果と良い一致をする。EQ 遷移のピーク強度は 30 T まで減少し、40 T ま

ではほぼ変化がない。このことから YbAgCu4 は以下のような基底状態であると議論さ

れている。まずゼロ磁場での磁気基底状態は価数揺動物質であるため、4f 電子は遍歴バ

ンドを組むため磁気基底状態 Jz は 8重縮退している。そこに磁場をかけることで、縮退

が解け、ゼーマン分裂が起こる。低温強磁場下ではほとんどの正孔は最安定準位にいる

ため、磁気基底状態は JZ=-7/2となる。しかし測定は 4.2 Kであるため、温度揺らぎに

よって近い準位 Jz=-5/2にも一部正孔が存在するため EQ遷移が小さく観測されたと考

えられている。また EQ遷移の変化がなくなった 30 T以上ではゼーマン分裂が温度効果

よりも大きくなり基底状態がほぼ JZ=-7/2となったことを表している。理論的には EQ

遷移はより 40 T 以上の強磁場で Jz=-5/2 の寄与がなくなるため強度が減少していくと

予想されている。
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図 7.14 YbAgCu4 の XMCDスペクトルのピーク強度の磁場依存性。[33]より転記

図 7.15 に L2 吸収端における YbAgCu4 の XMCD 測定の結果を示す。ノイズが大き

いものの ED遷移が負に観測されている。L2吸収端においてどこに EQが観測されるか

は自明ではないが、L3同様に EDから 12 eV程度離れていると仮定すると EQだと考え

られるピークは見られない。このことは磁気基底状態が Jz=-7/2に一部 Jz=-5/2にも正

孔が存在し他の準位には存在しないこととも矛盾がない。
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図 7.15 YbAgCu4 の L2吸収端における XMCDスペクトルの磁場依存性 [67]。

7.2.8 測定試料

実験試料は物性研中辻研究室提供の α-YbAl1−xFexB4(x = 0, 0.014, 0.04, 0.115)であ

る。試料は Ar雰囲気中 Alセルフフラックス法で作成されている [4, 59]。試料の大きさ

は α型が x = 0で 1 × 1 × 5 mm3 程度で c軸に長い構造をして、β 型は 1 × 1 × 0.01

mm3 で薄い試料のみができる。Feドープ系も α型とほぼ同程度の大きさである。
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7.3 実験結果

ここから α-YbAlB4、β-YbAlB4、α-YbAl1−xFexB4(x = 0, 0.014, 0.04, 0.115) にお

ける X吸収スペクトル (XAS)、X線磁気円二色性 (XMCD)、測定最高磁場とゼロ磁場で

の差分スペクトル (dXAS)、XASから求めた価数の磁場依存性を示す。

測定結果のエラーバーは、測定したオシロスコープが観測してしまう X線吸収の揺れ

(入射 X線の時間あたりの揺れ、磁場発生による電磁場など)を示している。

7.3.1 α-YbAlB4 の X 線吸収スペクトル (XAS) 及び X 線磁気円二色性

(XMCD)

[1] α-YbAlB4 の XAS

XASの結果を図 7.16に示す。0 T, 40 Tの XASを示しており、フィッティング曲線

は 0 Tのものを示している。ほぼ Yb3+ 成分が多いが Yb2+ 成分も含んでおり、価数揺

動の性質を示している。0 Tと 40 Tではスペクトルに変化はほとんど見られない。
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図 7.16 YbAlB4 の XASスペクトル。

[2] α-YbAlB4 の dXAS

0 T, 40 Tの XASにほとんど差が見られないが、より詳細を調べるために図 7.17に 40

T と 0 T の差分を示す。磁場で価数が増加する場合約 8950 eV で正のピーク、約 8945

eVで負のピークが観測される。しかし α型に関しては変化がほぼないことがわかった。
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図 7.17 α-YbAlB4 の 40 Tと 0 Tのスペクトルの差分。

[3] α-YbAlB4 の価数

XASスペクトルから得られた価数の磁場依存性を図 7.18に示す。dXASからもわかる

ように磁場によって価数は変化がない。
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図 7.18 α-YbAlB4 の価数の磁場依存性。

[4] α-YbAlB4 の XMCD

α-YbAlB4 の 2 K, 40 T における XMCD の結果を図 7.19 に示す。8950 eV に正の

ピーク、8938 eV に負のピークが見られる。またピーク強度も同程度である。正のピー

クは Ybイオンの磁気モーメント由来の Electric dipole transition (ED)で、強度の積分

が磁化の情報になる。またに負のピークは Quadrupole transition (EQ)であると考えら

れる。
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図 7.19 α-YbAlB4 の 40 Tでの XMCDスペクトル。

7.3.2 β-YbAlB4 の XAS及び XMCD

[1] β-YbAlB4 の XAS

図 7.20に L3吸収端における β-YbAlB4 の XASスペクトルを示す。α型同様に 0 T,

40 Tでスペクトルに変化はほとんど見られない。
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図 7.20 L3吸収端における β-YbAlB4 の XASスペクトル。

また同様に L2 吸収端における 40 T での XAS スペクトルを図 7.21 に示す。大きな

ピークは L3同様に Yb3+ 由来のピークで、Yb2+ 由来のピークは見えづらい。
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図 7.21 L2吸収端における β-YbAlB4 における XASスペクトル。

[2] β-YbAlB4 の dXAS

β-YbAlB4 の dXASを図 7.22に示す。α型と同様に低温では価数変化の兆候はみられ

ない。
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図 7.22 β-YbAlB4 における dXAS。

[3] β-YbAlB4 の価数

β 型の XAS から求めた価数の磁場依存性を図 7.23 に示す。前述の差分スペクトルか

らわかるように 40 Tまでに価数変化はほぼないことがわかった。
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図 7.23 β-YbAlB4 の価数の磁場依存性。

[4] β-YbAlB4 の XMCD

β-YbAlB4 の L3 吸収端における XMCD スペクトルを図 7.24 に示す。α 型と同様に

8950 eVの正のピークと 8938 eVに負のピークが観測された。
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図 7.24 β-YbAlB4 の 40 Tの XMCDスペクトル。

図 7.25に L3吸収端の XMCDの磁場依存性を示す。8950 eVの正のピークと 8938 eV

に負のピークが磁場によってピーク強度が増大することがわかった。
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図 7.25 β-YbAlB4 における XMCDスペクトルの磁場依存性。

図 7.26に L2吸収端における β-YbAlB4 の XMCDスペクトルを示す。9985 eV近傍

で負のピークが観測される。これは L3 吸収端における 8950 eV の正のピークと同様の

ED遷移であることがわかっている [68, 69]。この測定からは EQに対応するピークは観

測されなかった。
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図 7.26 L2吸収端における β-YbAlB4 における 40 Tでの XMCDスペクトルの磁場依存性。
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7.3.3 α-YbAl1−xFexB4(x = 0.014)の X線吸収分光測定

[1] x = 0.014の XAS

図 7.27に x = 0.014試料における XASスペクトルを示す。緑のフィッティング曲線

は 0 Tのものを示している。大きな変化は見られないが 8948 eVにおいて 40 Tのピー

クがわずかに増加している。
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図 7.27 x = 0.014の XASスペクトル。

[2] x = 0.014の dXAS

x = 0.014 の dXAS の結果を図 7.28 に示す。8950 eV に明確な正のピーク、ブロー

ドながら 8944 eVに負のピークが観測された。これは価数が磁場によって変化したため

Yb3+ 成分が増加し、Yb2+ の成分が減少したことに対応する。
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図 7.28 x = 0.014の dXAS。
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[3] x = 0.014の価数

得られた XASから求めた価数の磁場依存性を図 7.29に示す。10 T程度から価数が緩

やかに増加し始めることがわかった。40 Tまでの価数変化量は 0.007程度である。低温

において YbAlB4 系において価数の増加が観測されたのはこれが始めてである。
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図 7.29 x = 0.014の価数の磁場依存性。

[4] x = 0.014の XMCD

x = 0.014の XMCDスペクトルを図 7.30に示す。8950 eVに正のピーク、8938 eVに

負のピークを観測した。
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図 7.30 x = 0.014の XMCDスペクトル。
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7.3.4 α-YbAl1−xFexB4(x = 0.04)の X線吸収分光測定

[1] x = 0.04の XAS

図 7.31に x = 0.04試料における XASスペクトルを示す。緑のフィッティング曲線は

0 Tのものを示している。8950 eVにおいて 40 Tのピークが増加していることがその結

果でも明確に見られる。
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図 7.31 x = 0.04の XASスペクトル。

[2] x = 0.04の dXAS

x = 0.04の dXASの結果を図 7.32に示す。8950 eVに明確な正のピーク、ブロードな

がら 8944 eVに負のピークが観測された。これは価数が磁場によって変化したため Yb3+

成分が増加し、Yb2+ の成分が減少したことに対応する。
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図 7.32 x = 0.04の dXAS。
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[3] x = 0.04の価数

XAS測定から得られた価数の磁場依存性を図 7.33に示す。約 20 Tから価数は増加し

始め、40 T まで増加し続けることがわかった。40 T までの価数変化量は 0.007 程度で

ある。
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図 7.33 x = 0.04の価数の磁場依存性。

[4] x = 0.04の XMCD

x = 0.04 の 40 T での XMCD スペクトルを図 7.34 に示す。他の試料と同様に 8950

eVに正のピーク、8938 eVに負のピークを観測した。
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図 7.34 x = 0.04の XMCDスペクトル。
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7.3.5 α-YbAl1−xFexB4(x = 0.115)の X線吸収分光測定

[1] x = 0.115の XAS

x = 0.115 試料における XAS を図 7.35 に示す。8950 eV での強度が 40 T で増加、

8944 eV近傍で減少していることがわかった。
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図 7.35 x = 0.115の XAS。

[2] x = 0.015の dXAS

x = 0.115 の dXAS を図 7.36 に示す。8950 eV に明確な正のピーク、8944 eV に負

のピークが観測された。これは価数が磁場によって変化したため Yb3+ 成分が増加し、

Yb2+ の成分が減少したことに対応する。
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図 7.36 x = 0.115の dXAS。
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[3] x = 0.115の価数

価数の磁場依存性を図 7.37 に示す。25 T から 30 T 程度から価数の増加が見られる。

40 Tまで価数は増加し続け、増加量は 0.007程度である。
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図 7.37 x = 0.115の価数の磁場依存性
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7.4 考察

7.4.1 XMCD測定

図 7.38に測定した試料の L3吸収端における 40 Tでの XMCDスペクトルのデータを

示す。それぞれの試料で、8950 eV付近に双極子遷移の正のピーク (ED)、8938 eV付近に

四極子遷移の負のピーク (EQ)が観測された。EDは前述のように 4f 電子の磁気モーメ

ントの情報を間接的に測定しているもので、ピーク近傍の積分値が磁化となる。YbAlB4

は Yb以外磁化に寄与しないため、磁化は次章のマクロ磁化測定から十分な精度で測定で

きるため、ここでは EDについては議論しない。
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図 7.38 YbAlB4 系の XMCDスペクトル。

ここからは EQ 遷移の結果から基底状態について議論する。β 型では L3、L2 両方の

XMCD測定を行ったため、この物質について議論する。L3吸収端では ED、EQがそれ

ぞれ観測され、強度が同程度であった。また L2吸収端では EDのみが観測され、EQは

見られなかった。

Ybにおける遷移はホール描写で考えた場合、始状態は 4f で終状態 2pへの遷移であり

L3では 2p3/2(J
′
z = ±3/2、±1/2)、L2では 2p1/2(J

′
z = ±1/2)である。ここで 2pの Jz

を J ′
z とする。本測定条件は強磁場、低温であるためゼーマン効果から 4f 電子の始状態

の Jz が負であると考えられる。

以下は簡単のため絶対零度を仮定して議論する。EQ遷移は Jz→Jz=Jz±1の遷移であ

るため、4f が Jz =- 7/2の場合は J ′
z =-9/2、-5/2となり、L2、L3共に遷移できない。

また Jz =- 5/2の場合は J ′
z =-7/2、-3/2で L3のみ遷移が可能である。Jz = -3/2では

J ′
z =-1/2、-5/2、Jz = -1/2では J ′

z =1/2、-3/2で L2、L3共に遷移が可能である。こ

こから L3に EQピークが大きく観測された場合は、Jz = -7/2ではない。また L2吸収

端に EQが観測された場合はさらに Jz = -5/2も除外でき、Jz =-3/2、-1/2が基底状態
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である可能性が高い。

本測定では L2の EQが観測されなかったことから Jz =-3/2、-1/2が基底状態から除

外でき、L3において EQが観測されたことから Jz = -7/2の可能性はない。

ここで、実際の測定は有限温度であるため、Jz = ±7/2, ±5/2がゼロ磁場で縮退して

いる場合を考える。Jz = -7/2と Jz = -5/2のエネルギー差は gJµBB と書けるため 40

Tでは約 31 Kである。このとき測定温度は 2 Kでの Jz = -5/2への熱的な励起確率は

exp(-31/2)∼1.9×10−7 となり極めて小さい。YbAgCu4 では 5 K, 35 Tの条件で EQが

観測されたが、同様の見積もりを行うと exp(-27/5)∼4.3×10−3 である。単純な比較から

YbAgCu4 と同様の磁気励起状態を仮定したとき、EQXMCDは 1/10000程度の強度と

見積もられ、観測するのは不可能である。

仮に零磁場では Jz = ±5/2以外の状態が基底状態であり、磁場によって基底状態が Jz

= ±5/2以外の状態から Jz = -5/2の状態に変化した場合、EQピークの強度の磁場依存

性が磁化曲線でスケールできなくなる。実際 YbAgCu4 において Jz = -5/2 の成分が磁

場によって減少した場合は、EQは磁化が増大するのに対して強度が小さくなる [33]。β

型における EQピークの強度の磁場依存性を図 7.39に示す。EQXMCDは磁化と良くス

ケールしており、基底状態の入れ替えはないと考えられる。仮に Jz = -7/2などが基底状

態に入れ替わると EQ強度は急激に減少しなくてはいけない。
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図 7.39 β-YbAlB4 の XMCDにおける EQピークの強度の磁場依存性。

以上のことから β-YbAlB4 の磁気基底状態は Jz=±5/2 であると考えられる。実際、

YbAlB4 の磁気基底状態は Jz = ± 5/2あることが理論的に予想されており [6]、矛盾が

ない。そのため本研究の XMCD 測定から YbAlB4 系で結晶場基底状態が Jz = ± 5/2

であることを強くサポートする結果を得た。α 型及び Feドープ系においても L3吸収の

みであるが同様のスペクトルを観測できたことから、Feドープ効果によって結晶場分裂

は大きく変化しないと考えられる。よって Feドープ効果はほとんど混成効果に効くと考

えられる。

ここで理論から予想されている結晶場準位のゼーマン効果と、XMCDスペクトルの磁
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場による変化について考える。図 7.40に磁化率と理論から予想されている結晶場準位を

示す [6]。ここに磁場がかかるとゼーマン効果が起こる。ゼロ磁場での磁気基底が Jz = ±
5/2で、励起状態が Jz = ±3/2, ±1/2の場合は、どんなに磁場をかけても磁気基底状態

が入れ替わることはない。そのため EQ 遷移が磁場によって単調に発達することと矛盾

がない。また理論では示されていないが、結晶場状態で Jz = ±7/2が存在するはずであ

る。仮に磁場によって磁気基底状態が Jz = ±7/2に入れ替わった場合は EQのピークが

なくなる。そのため少なくとも 40 Tまでには Jz = ±7/2が磁気基底状態になることは

ないため、Jz = ±7/2の励起状態はエネルギー的に大きく基底状態と離れていると考え

られる。

80 K

|±5/2>

|±1/2> - γ |±3/2>

Magnetic field 40 T

Zeeman effect

|±7/2>

図 7.40 YbAlB4 の結晶場分裂。
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7.4.2 XAS測定

価数変化の測定限界

ここから XASスペクトルから見積もった磁場による価数変化について議論するが、本

測定法においてどの程度までの価数が見積もれるかを調べる必要がある。図 7.41に α型

の XASスペクトルと dXASを示す。また (b)の赤点線は価数変化が 0.002、緑点線は価

数が 0.01変化した場合に得られる dXASである。この点線は 0 Tでのフィッティング曲

線を求め、そこから変数 k(本章のスペクトルフィッティング曲線参照)から価数変化させ

たときに得られる。ここから価数が 0.002以下の変化では dXASの変化を見ることはで

きない。そのため本研究において得られた価数の磁場依存性において ∆v=0.002 以下の

変化は測定できない。

-0.02

-0.01

0.00

0.01

0.02

dX
A

S
 (

 ∆
 µ

t a
rb

. u
ni

t)

89708960895089408930

Energy (eV)

∆v = +0.002 
∆v = + 0.01

(b)

3.0

2.0

1.0

0.0

X
A

S
 (

 µ
t a

rb
. u

ni
ts

)

 0 T
 40 T

2 K (a)

Yb
3+

Yb
2+

図 7.41 α-YbAlB4 の (a)XASスペクトルと (b)差分スペクトルと価数変化があった

場合の dXAS。

価数変化

まず α型において 3 T程度のメタ磁性の起源として価数転移が疑われていたが、本測

定において α 型において価数変化は測定されなかった。そのためここでの価数変化はな

い又は ∆v=0.002以下である。マクロ物性測定において 5 Tで重い電子系が抑制されて

いることがわかっているため [64]、この重い電子系の抑制において強い価数揺動は大きく

影響されないことがわかった。これは重い電子系をつくっているのが c軸で、ab軸の強
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い価数揺動は少なくても 5 Tでは抑制されず、さらに 40 Tまで影響がないと考えられる。

過去の β の測定で、40 Kでは 30 Tで 0.002程度の価数変化が測定されており [61]、価

数の臨界点が低温でより高磁場に変化したため、今回の測定温度 2 Kでは価数変化が観

測できなかった可能性がある。しかし現在 X線測定で詳細な測定が可能な磁場範囲は 40

T程度であるため、より強磁場での測定により実験的に検証することは難しい。

Feドープ系では測定した x = 0.014, 0.04, 0.115それぞれで X線吸収の差分スペクト

ルに変化がみられた (図 7.42)。実験から見積もった価数の磁場依存性を図 7.43 に示す。

x = 0.014 は 10 T 程度から緩やかに磁場で価数が増加する。x = 0.04、 x = 0.115 は

20-30 T 程度から価数の増加が見られる。それぞれ 40 T での価数変化は 0.07 程度であ

る。低温で YbAlB4 系で価数変化が観測された例はこれが始めてである。

これらの価数の磁場変化は次章の磁化測定の結果と総合して議論する。
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図 7.42 YbAlB4 の XAS差分スペクトル。
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図 7.43 YbAlB4 の価数の磁場依存性のまとめ。
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第 8章

価数揺動物質 YbAlB4における強磁

場磁化測定

8.1 目的

前節の X線吸収分光の磁場依存性から磁場による価数の上昇、結晶場基底状態などに

ついて議論した。価数の変化は Introductionで述べたように、価数揺動物質から重い電

子系への相転移の可能性があり、他の実験から相転移について調べる必要がある。また結

晶場基底状態は JZ = ±5/2であるが、Ybには JZ = ±7/2の状態があるため、40 Tよ

りもさらに強磁場ではその影響が現れる可能性がある。

X吸収分光において価数の変化は 20 T以上から起こっており、パルス磁場を用いる必

要がある。しかし YbAlB4 は金属であるので、単結晶では誘導起電力由来の発熱が大き

く、電気抵抗や比熱などの測定は困難である。そのため粉末試料で測定可能なパルス磁場

下の磁化測定が有効である。

本章における目的は磁場下における YbAlB4 の磁気状態の理解である。そのために強

磁場磁化測定を行った。これと前章の X線吸収分光との比較によって強磁場電子状態を

議論する。

8.2 実験方法

測定は強磁場下磁化測定で、第四章で述べた手法を用いる。測定試料は粉状にし、非破

壊型マグネットによる測定では粉状のままで測定した。一巻きコイルでの測定では粉同士

の接触を避けるためにエポキシ系樹脂接着剤を混ぜ、超伝導マグネットを用いて 300 K、

14 Tで磁場配向を行う。配向度は磁化率測定から求め、約 65パーセント程度である。
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8.3 実験結果

8.3.1 α-YbAlB4 の磁化測定

図 8.1 に α-YbAlB4 の低温における磁化測定の結果を示す。1.4 K と 4.2 K を比較し

て 5 T程度までに大きな変化はないが、2 K以下では dM/dB に肩構造が見られる (イン

セット)。5 T以上では磁化は振る舞いは良く似ているが磁化の値は 1.4 Kの方が大きく

なっていく。
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図 8.1 α-YbAlB4 の 1.4 K、4.2 Kの磁化曲線 (磁場上昇時)。インセットは dM/dB

の磁場依存性で緑丸は超伝導マグネットの結果である。

さらに磁化曲線の温度依存性について測定した結果を図 8.2に示す。1.4 Kと 4.2 Kで

は 50 Tにおいて磁化の値に 0.1 µB/Ybの差がある。また 60 Kの高温では磁化曲線は直

線的になり、磁化の値も低温と比べて小さい。しかし 20 Kでは磁化曲線はほぼ直線的で

20 Tまでは 4.2 Kよりも小さいが、20 T以上で磁化の値は 4.2 Kよりも大きくなる。こ

の磁化曲線を磁化、温度でプロットし直したものを図 8.3に示す。5 T, 10 T程度では磁

化は低温に向かってなめらかに上昇する振る舞いを示すが、より強磁場では 1.4 Kでの磁

化が急激に上昇し、20 Kにもピーク構造が発達していく。



8.3 実験結果 123

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

M
 (

µ B
/Y

b)

6050403020100

Magnetic field (T)

 1.4 K
 4 K
 20 K
 60 K

図 8.2 α-YbAlB4 の磁化曲線の温度依存性 (磁場上昇時)。
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図 8.3 α-YbAlB4 の磁化の磁場、温度依存性 (磁場上昇時)。

さらにM/B の温度依存性を図 8.4に示す。低磁場ではキュリー常磁性からパウリ常磁

性へのクロスオーバー的な振る舞いを示すが、強磁場では 20 Kにピーク構造、1.4 Kで

磁化率の発散傾向が見られる。
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図 8.4 α-YbAlB4 のM/Bの温度依存性。

一巻きコイル法を用いた磁化測定の結果を図 8.5、dM/dB の結果を図 8.6に示す。赤

色の線は非破壊型マグネットを用いた磁化測定の結果である。ノイズが大きいものの 7 T

以上では非破壊型の測定結果を再現している。磁化曲線は 20 T以上では直線的ながら 60

T程度に dM/dB にブロードながらピーク構造が測定された。
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図 8.5 α-YbAlB4 の 92 Tまでの磁化曲線 (磁場上昇時)。
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8.3.2 α-YbAl1−xFexB4 の磁化測定

x = 0.014

図 8.7は x = 0.014の磁化曲線で、図 8.8は dM/dB の結果である。α型同様に 5T程

度に小さな構造があり磁化の傾きが磁場によって減少し、30 T程度でほぼ一定値になる。
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図 8.7 x = 0.014の 1.4 Kにおける磁化曲線 (磁場上昇時)。
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図 8.8 x = 0.014の 1.4 Kにおける dM/dB(磁場上昇時)。
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x = 0.005から 0.015までの磁化曲線

図 8.9に x = 0.005から 0.015までの 1.4 Kの磁化曲線、図 8.11は 4.2 Kの磁化曲線

である。前述の x =0.014と振る舞いがほぼ同じ様であり、10 T程度で磁化曲線の傾きが

小さくなり、その後ほぼ一定の傾きのままである。
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図 8.9 x = 0.005から 0.015までの 1.4 Kにおける磁化曲線。

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00

dM
/d

B
 (

µ B
/T

 Y
b)

80706050403020100

Magnetic field (T)

x = 0.013

x = 0.005

x = 0.015

図 8.10 x = 0.005から 0.015までの 1.4 Kにおける dM/dB(磁場上昇時)。
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図 8.11 x = 0.005から 0.015までの 4.2 Kにおける磁化曲線 (磁場上昇時)。
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x = 0.04

図 8.12は x = 0.04の磁化曲線で、図 8.13は dM/dB の結果である。この物質も全体

として磁場によって磁化の傾きが減少していくが、約 17 T程度で肩構造が見られる。
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図 8.12 x = 0.04の 1.4 Kにおける磁化曲線 (磁場上昇時)。
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図 8.13 x = 0.04の 1.4 Kにおける dM/dB(磁場上昇時)。
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x = 0.115

図 8.14は x = 0.115の磁化曲線で、図 8.15は dM/dB の結果である。この物質も全体

として磁場によって磁化の傾きが減少していくが、約 20 T程度でに肩構造が見られる。
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図 8.14 x = 0.115の 1.4 Kにおける磁化曲線 (磁場上昇時)。
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8.4 考察 131

8.4 考察

8.4.1 α型の磁気状態

α-YbAlB4 の磁化の温度依存性からいくつか興味深い測定結果が得られた。まず 1.4 K

と 4.2 Kで磁化の値が 5 Tから異なり、1.4 Kでは磁化が大きく、50 Tで約 0.1 µB/Yb

の差が見られることである。これは図 8.2からもわかるように、全ての磁場でどの温度よ

りも磁化の値は大きい。またM/B で 25 T以上の強磁場中で 20 K付近にピーク構造が

観測されることも興味深い。そして 4.2 Kの磁化曲線で 62 Tにメタ磁性が観測された。

これからこの 3つの結果について議論する。

低温強磁場領域での電子状態

1.4 Kの磁化はどの温度領域よりも大きい。図 8.4のM/B において低磁場では、8 K

以下のパウリ常磁性的振る舞いが磁場によって抑制されていることがわかる。10 T程度

ではほぼパウリ常磁性的な挙動は見られず常磁性的な振る舞いに見える。しかしより強磁

場から 1.4 Kで発散的な振る舞いになる。この磁化の発散は 4.2 Kではあるが 62 Tでの

メタ磁性とも同様のものであると考えられ、低温強磁場領域で何らかの臨界点があると予

想される。

このような振る舞いは、重い電子系の非フェルミ液体の磁化の極低温での臨界発散の振

る舞いに類似しており、強い近藤効果が磁場により抑制した結果誘起された臨界現象に起

因する可能性がある。α-YbAlB4 の場合は価数の量子臨界現象又は、RKKY相互作用と

近藤効果の拮抗した磁気的な臨界現象が考えられる。Feドープ系では磁気秩序転移温度

が高いが、ドープされていない試料は強い価数揺動物質であるため RKKY相互作用は強

くないと考えられる。そのため強磁場で顕著になる 1.4 Kでの発散の起源としては価数の

量子臨界現象が候補となる。

価数臨界点であった場合、強い価数揺動スケール (TK = 200 K)が磁場で抑制される必

要がある。ゼーマンエネルギーは E=gµBJzB である。ここで g は 5 Tの磁場で 8 Kの

重い電子系スケールを抑制したことから得られた g 値である 2.3[64]、Jz は前章から得ら

れた 5/2、メタ磁性が観測された B=62 (T) とする。ここから得られたゼーマンエネル

ギーは温度換算で約 240 Kとなる。この値は 200 Kの価数揺動スケールと近いため、価

数の臨界点である可能性が高い。

前章における価数測定から α型は 2 Kにおいて 40 Tまで価数変化は見られず、温度依

存性と Feドープ系の結果から価数の臨界点はより強磁場であると予想した。磁化で見ら

れる低温の異常が価数の臨界現象であるとすると 40 T以上に見られることは自然である

と考えられる。X線の実験が 40 Tまでしか行うことが出来ないため、検証は困難である

が、62 Tのメタ磁性から 60 T近傍で価数変化が起きると予想できる。
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20 K近傍のM/B ピークの起源

図 8.4のM/B において 20 Kで 25 Tからブロードなピーク構造が見られる。このこ

とは 20 Kが周辺の温度よりも磁化が大きくなっていることを示している。つまり磁化が

大きく出る機構が必要である。これも価数の臨界現象だと考えることができる。価数の臨

界点は低温では高磁場、高温では低磁場に移動する。つまり低温では 4.2 K、62 Tにあっ

た臨界点が 20 Kではピークが出来る 25 T程度に移動したと考えられる。実際、β 型で

は 30 K、32 T程度で価数の変化が観測されており [61]、これと同様のものが磁化で測定

されたと考えられる。

8.4.2 Feドープ系

Fe ドープ系の結果をまとめたものを図 8.16 に示す。Fe 濃度による依存性は単純では

ないが、40 T程度まではドープ系のほうが α型よりも磁化の値は大きい。x = 0.014は

40 Tで α型に磁化の値を抜かれる。x = 0.04は始め磁化が測定試料の中で一番大きく出

るが、25 Tで x = 0.115に抜かれる。また x = 0.115は 5 T程度までは α型とほぼ変わ

らないが、5 T以上では磁化が伸び始め、25 T程度では磁化の値は測定された試料の中

では一番大きくなる。

この振る舞いはゼロ磁場の基底状態と価数から理解出来ると考えられる。まず x = 0

では強い価数揺動によって Ybの価数が他の試料よりも小さいため磁化が出ない。そのた

め臨界点だと思われる磁場までは磁化が出にくい。Feドープによって価数は大きくなる

ため、ドープ量によって磁化が出やすくなる。x = 0.04と x = 0.115において x = 0.04

の方が磁化が出やすいのは反強磁性相関が x = 0.115の方が大きいからだと考えられる。

x = 0.115は AF1と AF2の二相が存在するため、抑制するためにはより強い磁場が必要

である。25 T程度で x =0.04よりも x = 0.115の磁化曲線が大きくなるが、これは強磁

場で両者の反強磁性相関が抑制されたことで、元々の価数の大きさを反映したことによっ

て起きたと考えられる。
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図 8.16 α-YbFexAl1−xB4 の磁化測定のまとめ

またそれぞれの磁化の磁場微分を図 8.17に示す。Feドープ系において x = 0.014では

大きな異常はなく、10 Tまで値は減少し、その後一定値となる。x = 0.04, 0.115ではそ

れぞれ 17 T、20 Tに黒矢印で示したように肩構造が見られる。またこの肩構造を示す磁

場で X線吸収分光測定から価数が増加する振る舞いが観測されている。

磁化の傾きの変化と価数の変化に密接な関係があると予想される。また x = 0.014の結

果で示した赤矢印はすでに議論した重い電子系が抑制される磁場であり、価数の磁場依存

性との対応から x = 0.04, 0.115での 17 T、20 Tの異常とは起源が異なると結論できる。
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図 8.17 α-YbFexAl1−xB4 の dM/dB のまとめ

図 8.18に前章で作成した低温における価数、磁場、Feドープ量の相図と、磁化の異常

をプロットした。青星は x = 0における 62 Tのメタ磁性、赤星は Feドープ系における

磁化の肩構造が起こる磁場、赤丸は価数が変化し始める磁場、オレンジの鍵印は Kugaら

によって観測された反強磁性相 (AF1)が抑制された磁場をプロットしている。白い線は

過去の研究から得られた相境界で、点線は予想される相境界である。
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図 8.18 Feドープ量、磁場、価数の相図と磁化測定から得られた結果、過去の研究結

果をプロットしている [62]。

この相図から予想される電子状態を以下に示す。

まず x = 0から臨界点である x = 0.014までについて述べる。x = 0は 62 T近辺に価

数の臨界点が存在する。その臨界点は Feドープによって混成が弱まることで、低磁場に

降りてくる。価数の量子臨界の理論との対応は図 8.19に示す。x = 0では黒星に位置し

ており、磁場による重い電子系と価数揺動物質を分ける臨界線が 62 Tで通過するためメ

タ磁性が起こる。また Feドープ効果によって試料の位置が変化する。図 8.19で赤星印を

左下側に移動させた根拠としては 2章で述べたように、Feドープによって格子が小さく

なり、Ufc と ϵf が減少するためである。

x = 0.014では実験では約 20 Tに価数の磁場による増大がみられ、磁場誘起価数転移

が観測されたと解釈されるが、これは x = 0.014が臨界点にあることと矛盾がある。しか

しながら図 8.18の赤破線で示すように、価数転移磁場は極めて大きな x依存性が期待さ

れ、わずかな xの揺らぎにおいても大きく転移磁場が変化する可能性がある。現在のとこ

ろ 20 Tでみられた転移磁場は実際の試料の xが 0.014よりもわずかに小さいため本来 0

T近傍に位置すべき転移磁場が高磁場側にシフトした結果であると考えている。

また相境界の形状から磁場掃引では転移が見えづらくなる。さらに x = 0.005から x =

0.015の x = 0.014近傍では B > 20 Tで転移が期待されたが、明確な異常が磁化曲線に

見られなかった。この理由については試料依存性などの可能性が考えられるが、十分明ら

かになっていない。
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図 8.19 価数の臨界点の Feドープ効果の概念図

次に x> 0.014 の領域について述べる。x> 0.014 の領域では系は重い電子系となる。

重い電子系では低温で 4f 電子間の反強磁性相関が近藤効果よりも強く働く場合があり、

磁気秩序を示す。実際、この系においても反強磁性相 (AF1)が現れる。x = 0.04におい

て AF1は 3 T程度で抑制されることがわかっており、磁場による価数の変化が観測され

た 20 Tでは、常磁性状態であると考えられる。この 20 Tでの価数変化は 0 < x < 0.014

でみられた価数転移とは別の相境界にあると考えられるが、詳細はよくわからない。ただ

し次に述べる x = 0.115の結果をふまえると、この価数変化は AF2と同じ起源の反強磁

性相関を抑制したことと関連する可能性がある。

x = 0.115 の実験結果について考察する。x ≥ 0.07 ではさらに AF2も混在している。

x = 0.115 で観測された 25 T の価数増加は AF2 の抑制される磁場と対応するように

見える。類似の現象として、YbAlB4 と同様に臨界点近傍に位置すると期待されている

YbRh2Si2[70]において磁化過程に折れ曲がりが観測され、その磁場で価数増加が観測さ

れる [71]。この磁化曲線の折れ曲がりは磁場によるフェルミ面の構造変化によって起こっ

ていると考えられており [71]、価数変化はフェルミエネルギー近傍での電子状態の変化に

よって引き起こされていると考えられる。このことから x = 0.115の 20-30 Tの異常は反

強磁性を抑制したことに起因するフェルミ面の磁場依存性から説明できると考えている。
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8.5 結論

YbAlB4 の X線吸収分光と磁化測定の結果から、1. 「YbAlB4 の磁気基底状態が Jz ±
5/2であること」、2. 「α-YbAlB4 において低温強磁場領域で価数の量子臨界点の存在が

示唆されること」、3. 「価数の臨界点が Feドープによって低磁場に移動することで低温

において磁場誘起価数転移が観測されること」を明らかにした。

これらのことから YbAlB4 において、異方的な c-f 混成の異方性によって特異な磁気

基底状態をつくること、そして強い混成効果が価数の臨界点をつくり、磁場によって臨界

点が制御できることを実験的に示すことができたと考えられる。
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結論

本研究では近藤絶縁体及び価数揺動物質の磁場中の電子状態を解明するために、近藤絶

縁体 YbB12 の強磁場比熱測定及び磁化測定、価数揺動物質 YbAlB4 の強磁場 X 線吸収

分光測定および磁化測定を行った。

近藤絶縁体 YbB12 において、磁場誘起金属相が有効質量が大きい金属であることを見

出し、さらに 102 Tに新奇なメタ磁性を発見した。さらに価数揺動物質 YbAlB4 につい

て、磁気基底状態が Jz = ±5/2 であることの実験的証拠を X 線分光を用いて得ると共

に、低温強磁場下で価数の磁場による変化を初めて見出し、磁場誘起価数転移の可能性を

示した。

以下に本研究の結論を述べる。

9.1 近藤絶縁体 YbB12 の磁場効果

本研究では 60 Tまでの比熱測定から磁場誘起絶縁体金属転移において、比熱がゼロ磁

場から急激に上昇することを明らかにした。そこから得られた 70 mJ/mol K2 という大

きな磁場誘起金属相の電子比熱係数から、強磁場相においても近藤温度 200 K程度の強

い c-f 混成が示唆される。磁化測定からは 50 T 近傍の既知のメタ磁性以外に 102 T に

新たなメタ磁性を見出し、112 T で飽和傾向を示すことを明らかにした。このことから

YbB12 は約 50 Tで絶縁体から価数揺動金属に相転移することを解明できたと言える。さ

らに約 100 T の強磁場で常磁性金属に相転移または高い近藤温度から小さい近藤温度へ

の価数転移を伴う相転移が期待できるが、この描像を確定させるには磁化以外の物理量

について調べることも必要であり、現段階では可能性を示すに留まる。また結晶場準位

のゼーマン効果を計算し、バンドモデルからそのゼーマンシフトによって、エネルギー

ギャップが閉じる磁場を評価した。その結果、絶縁体金属転移磁場を異方性まで含め、定

量的に極めてよく説明出来ることを明らかにした。このことからフェルミエネルギー近傍

の電子状態はバンドモデルで理解できること、及び、バンド幅は 4f 電子の性質を反映し
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て狭く、磁場中でのゼーマンシフトは結晶場の影響を受けた局在的な 4f 電子のゼーマン

エネルギーによってほぼ決定できることが明らかになった。

これらのことは今までに研究されてきた近藤絶縁体及び近藤半金属の混成によるギャッ

プ形成、DOSピーク形成の機構の理論とも良く整合し、近藤絶縁体の電子状態の理解を

磁場効果の観点から大きく進展させたと結論できる。

9.2 価数揺動物質 YbAlB4 の磁気基底状態

価数揺動物質 YbAlB4 の磁気円二色性測定 (XMCD)において通常は観測されることが

稀である、特異な電気四極子遷移 (EQ)を 40 Tの強磁場において明瞭に観測した。特に

β-YbAlB4 においては L2、L3吸収端の測定を行い、EQは L3吸収端のみで観測される

ことが明らかになった。この結果から磁気基底状態が Jz = ±5/2であることを結論付け

た。また α-YbFexAl1−xB4(x = 0, 0.014, 0.04)においても L3吸収端におけるほぼ同型

の XMCDスペクトルが観測されたことから、β-YbAlB4 と同じ磁気基底状態は同様であ

ると分かった。

YbAlB4 の結晶場基底状態が純粋な Jz = ± 5/2であることは、c-f 混成に c軸上に線

上の節 (ラインノード)が形成されるために必要であることが理論的に示されており、こ

の系の特異な異方的電子状態の起源であると予想されている。この観点から、微視的測定

である X線分光スペクトルから Jz = ± 5/2の基底状態を強く支持する結果を得たこと

は、YbAlB4 の電子状態を理解する上で重要である。

また測定対象を磁性体一般に拡大しても強磁場中の XMCDから磁気基底状態について

議論した研究はこれまでほとんどなく、本研究において磁気状態を研究するための新しい

手法を示すことができたと言える。

さらに YbAlB4 の異方的 c-f 混成は近藤半金属 CeNiSnの擬ギャップ構造の起源と類

似している [51]ことを指摘したい。CeNiSnと YbB12 の類似性に関しては、本論文で議

論したが、このような異方的な混成効果によって、強い c-f 混成にも関わらず結晶場状態

が系に重要な役割をもつことは大変興味深い。より詳細な理論計算などによって、この今

までつながりがあまりないと考えられていた YbB12 と YbAlB4 の 2つの系がより大きな

枠組みで理解されることを期待する。

9.3 価数揺動物質 α-YbFexAl1−xB4 の電子状態

価数揺動物質 α-YbFexAl1−xB4(x = 0, 0.014, 0.04, 0.115)において、40 Tまでの強

磁場下で X 線吸収スペクトル測定 (XAS) 及び 100 T までの強磁場中で磁化測定を行っ

た。YbAlB4 及びその Feドープ系においては、価数の量子臨界点近傍に位置することが

期待されており、磁場誘起価数転移の存在の有無が 1つの注目すべき点であったが、x =

0 ∼ 0.014 の系で磁場誘起価数転移によると考えられる磁化の特徴的な振る舞いと価数
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の磁場依存性を見出すことが出来た。このことから、磁場-Feドープ相図において、きり

たった相境界が 0 < x < 0.014に存在することが期待され、磁場により価数揺動から重い

電子への相転移があると考えられる。x > 0.014では重い電子系であり、加えて反強磁性

相関が現れる。x > 0.014でみられた磁化と価数の 20 T程度の異常は、反強磁性相関を

磁場で抑制したときのフェルミ面のトポロジカルな磁場変化に対応すると考えられる。同

様な現象は別の量子臨界物質 YbRh2Si2 でも報告されており、本研究の結果は量子臨界点

近傍の系が示す一般的な磁場応答と理解できる。
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付録 1　磁場による発熱効果

パルス磁場中にある試料は試料内部に渦電流が発生する。そのため試料に電流がなが

れ、試料の温度が上昇する。一巻きコイル法では試料温度を逐一測定することができない

ため、計算から試料の温度上昇を見積もる。まず図 10.1のような試料を考える。

図 10.1 渦電流による発熱の見積もるための試料形状

この試料の半径 r、円周経路 O に発生する電場 E は∮
O

Edl = −
∫

dB

dt
dS

E = −r

2

dB

dt

磁場 B における試料の抵抗率を ρ(B)とすると、経路 Oで生じる電流密度 i(r)は、

i(r) =
E

ρ(B)
= − r

2ρ(B)

dB

dt

となる。従って単位時間あたりの発熱量はW (B,t)は

W (B, t) =
cπR4

8
(
dB

dt
)2

1

ρ(B)
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試料の熱容量は C(T )V であるから、微笑時間 δtでの温度上昇は ∆T は、

∆T (t) =
1

C(T (t))V

∫
W (B, t)

=
cπR4

8V

1

C(T (t))ρ(B)

∫
(
dB

dt
)2dt

=
R2

8

A

C(T (t))ρ(B)

V = cπR4 であり、A =
∫
(dBdt )

2 dtとおく。

この式から温度上昇は半径 R の二乗に比例することがわかる。そのため試料の温度上

昇を避けるために磁場がかかる面積を小さくするように試料を成形する必要がある。

ここで Aを見積もる。図 10.2に磁場波形、(dB/dt)2 とその積分値を示す。

図 10.2 一巻きコイルで 130 Tの磁場発生時の (dB/dt)2 とその積分値。

これを用いて本研究で測定した YbB12 と YbAlB4 について発熱を議論する。まず

YbB12 は磁場中で比熱、電気抵抗が変化するがここでは磁場誘起金属相に磁場がかかっ

た状態を考える。実際は一番磁場変化の大きい 50 T程度までは絶縁体のため、発熱はこ

の計算の予想よりも小さいと考えられる。

磁場上昇時のみを考えると A ∼ 8 × 109、C ∼ 6000 [J/m3 K] (60 T)、ρ ∼ 0.001Ωm

(60 T)となる。この時、試料の半径 Rが 0.1 mmの場合、∆T ∼ 1.7 K。Rが 0.05 mm

の場合は∆T ∼ 0.425 Kである。測定した試料は粉状で少なくとも 0.05 mm以下の大き

さであるため、磁場上昇時においては発熱はほぼ無視することが出来ると考えられる。
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同様に YbAlB4 においては電気抵抗率が YbB12 よりも良いため、発熱が大きい。C ∼
1300 [J/m3 K]、ρ ∼ 10−7 Ωm とすると、R が 2 µmで ∆T ∼ 1.56 K。R が 1 µmで

∆T ∼ 0.39 Kとなる。YbAlB4 の粉状にする際に、アルコールで浮く程度に小さいもの

のみを選んで集めているため、正確な大きさは測定できないが、1µmに近いものが多い

と考えられるため、発熱は小さいと予想される。
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刺激を受けました。ありがとうございました。

近藤晃弘助教には、強磁場施設で数少ない重い電子を研究しているメンバーであるため

勉強会などで多くのことを教えていただきました。また非破壊マグネットの実験などでい

ろいろな場面で手助けをしていただきました。研究者としての姿勢など多くの点で影響を

受けた方の 1人です。ありがとうございました。

池田暁彦助教には、研究の議論から研究室のイベントなどで大変お世話になってまし

た。するどい視点は私にはないものだったので大変面白かったです。ありがとうございま

した。

中辻研の中辻教授、松本助教、久我博士、鈴木氏には純良な試料をいただきました。

ありがとうございました。SPring-8 の実験では JASRI の河村直己氏、水牧仁一郎氏、

JAEA の稲見俊哉氏には大変お世話になりました。ありがとうございました。　茨城大

の伊賀教授には YbB12 の純良な試料を頂きました。ありがとうございました。　嶽山・

松田研究室のメンバーの方々には、普段の生活や実験などでとてもお世話になりました。

中村大輔助教には、研究のみではなく飲み会など公私共にお世話になりました。楽しい

時間をありがとうございました。　技術職員の澤部博信氏の施設整備のおかげで強磁場実

験という特殊な実験を行うことができました。お世話になりました。ありがとうございま

した。
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一学年上でドイツに研究員になられた野村肇宏氏には、一番近い先輩として公私ともに

大変お世話になりました。普段の何気ない会話から研究のデスカッションにいたるまで、

私にはない鋭い洞察力、行動力を持っていて一緒に話していて楽しかったです。

強磁場グループの学生である望月健生氏、河智史朗氏、秋葉和人氏、野村和哉氏、秋元

昴氏、市川俊和氏、後藤大樹氏、森理恵氏、佐藤和樹氏、周旭光氏、厳正輝氏、安井伸氏、

清水歩氏、都筑崇氏には普段の生活から研究生活で大変お世話になりました。　

また同じく強磁場施設の金道・徳永研のメンバーにも大変お世話になりました。金道浩

一教授には、非破壊パルスマグネットを使わせていただきました。また私がマグネットを

破壊してしまい落ち込んでいる際に「壊れたのは仕方ない。これからもガンガンやれ」と

言われたことがとてもありがたく、やる気になりました。ありがとうございました。また

昼のサッカーでもお世話になりました。徳永将史准教授には、非破壊パルスマグネットの

扱いなどでお世話になりました。また昼サッカーや飲み会などでもご一緒させていただき

ました。ありがとうございました。三宅厚志助教、非破壊の実験において大変お世話にな

りました。金道研の川口孝志氏、松尾晶博士には非破壊での実験で多大なサポートを頂き

ました。川口氏には昼サッカーを仕切っていただき、我々学生は毎日楽しく気分転換する

ことができました。また工作でも私のつまらない質問でも丁寧に教えて頂きました。あり

がとうございました。松尾博士には主にMPMSの扱いなどでお世話になりました。

またイベントや飲み会などで楽しく過ごさせていただきました。ありがとうございまし

た。秘書の荒木和代さん、河野智恵美さん、大島香織さんには日々の生活をサポートして

いただきました。ありがとうございました。最後に、私のやりたいことを尊重し、応援し

続けてくれた両親に感謝いたします。


