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　 Aclass 　 of 　 materials 　 is　 called 　 a
“heavy 　 electron

system ∴　because 　quasiparticles　or 　conduction 　elec −

trons　behave 　as 　if　tbey 　had 　very 　large　effective 　masses ，
sometimes 　rnore 　 than　 100　tilnes　 as 　large　 as 　the　 rest

mass 　 of 　 an 　 electron ．　 The 　heavy 　 electron 　behaN・ior
arises 　on 　acount 　of 　t．he　strong 　correlation 　off −electrons

due　to　 CQulく）mb 　 repulsion 　in　 rare −earth 　 and 　 actinide

compounds ．　 In　particu！ar ，　 s〔〕me 　 compounds 　 such 　 as

UPt ：l　and 　UPd2Al3　exhibit 　non −BCS 　 superconductivity

in　the　antiferrornagnetic 　state ，

Key 　w   rds ：　 rare −earth 　cornpounds ，　uraniurn 　 corr1 −

pounds ，　Kondo 　effect，　heavy 　electron 　system ，　de　Haas −

var ユ Aユphen 　effect ，　non −BCS 　superconductivity

豊、は じ め に

　重 い 電 子系 とい わ れ る 希土 類化合物の 中の Ce あ るい は

Yb 化合物 お よ び U 化杏物の ∫電子 は，高温 で は 局在 して

い る．降温 と ともに そ の 局在∫
』
電子 は 伝導電子 と近藤効果

を通 して 相互作用 し，低温で 重 い 電 墜系 を形成す る．っ ま

り プ電 lt一の 磁 気比 熱 が 電 子 比 熱 に 変貌 して ，有効質量 が

100　mo （mo ： 電 チの 静止質量 ）を もっ よ うな極 め て 大 きな

質量 を も っ た キ ャ リア と して 結晶中を ゆ っ く り と動 くこ と

に な る．したが っ て ，その フ ．z ル ミ面の 形状 は ∫電子 を遍

歴 電子 と して 扱 うバ ン ド理 論 に ほ ぼ一
致す る．た だ し，通

常 の バ ン ド理 論 に は，∫電 子 の ス ピ ン の 揺 ら ぎに よ る 多体

効果は繰 り込 まれ な い の で ，バ ン ド質量 に 比 べ て サ イ ク ロ

トロ ン質量 は 数十倍大 き くな る．こ の よ うな重 い 電子系が

超伝導 に な る と，ク
ーバ ー対 を構成 す る 2 個 の 電子 は強 い

ク Pt・一一ン 反 発 力 に よ っ て 同 じ位置 を 占め る こ とが で き な い

こ とに な る．そ の 結果，BCS 理 論の s 波 で な い
，
　 p ま た は

4 波 の 異方的超伝導 が 出現す る．以上 の よ うな 内容 を 筆者

は最 近上田 和夫氏 と　・
冊の 本 に 著 した

．1）．こ こ で は，最 前線

の 研究を 数ペ ージ に 要約 して 紹介す る．

2。純 良 単 結 晶 育成

　物性研究 に は 単 結 晶 試 料 が 不 可 欠 で あ る．特 に 金属 の

フ ＝ル ミ面の 性質 を ド ハ ー
ス e フ ァ ン ア ル フ ェン 振動か ら

検出 しよ う とす る と，1K 以
．一
ドの 低温，100　kOe （玉OT ＞以

．−Lの 強磁場，残留抵抗比 （PRT／PO）は 50 以 上 の 単結晶試 料

は 必要で あ ろ う．こ の 室温 で の 抵抗値 ρll
・
「 と 残留抵抗値 ρ o

との 比 は，試料 の 純良 さの 目安 と して しば しば使 わ れ る．

鉛 な ど の 単体金属 で は 104 ぐ ら い が 達成 され るが，希土

類 ・ウ ラ ン 化合物 で は 100 を超 え る こ と す ら し ば しば む

ず か しい
2］．筆 者 らの 達 成 した 最高値 は UB ，

の 1．500 で あ

る．こ れ らの 化合物の 場合の む ずか しさ は，

　（1＞ 原材料 の 純度が 最高 4N （99．99％〉ぐらい で あ る こ

　 　 　 と，

（2＞ 組成 の 異 な る 化合物が 不 純物と して 析出す る ，

  　不純物 ガ ス を 吸蔵 しや す い こ とで あろ う．

　単結晶育成 の 方法 と して は，（1）開放型 か，（2＞密封型 か

に 分類 さ れ る．開放型 と して は （1）チ ェ コ ラ ス キ
ー

引上げ

法，（2）ゾ ーン メ ル テ ィ ン グ法，（3）フ ロ
ー

テ ィ ン グ ゾー
ン

法な どが あ る．密封型 と して は （1）ブ リ ッ ジ マ ン 法，  フ

ラ ッ ク ス 法，お よ び （3）気相成長法な どで ある．詳細 は 文

献 2 を参照 して い た だ く と して ，こ こ で は超高真空下 で の

エ レ ク ト ロ 。ト ラ ン ス ポ
ー

ト法 に よ る ア ニ
ー

リン グ に つ い

て 述べ る
／1），4］．

　Fig．1 に 示す よ う な真空 チ ャ ン バ ーの 中に 原材料の ウ ラ

ン や 引上げ法な ど で 育成 し た 単結晶 イ ン ゴ
ッ ト棒 を セ ッ ト

し，大 電 流 を 流 す，そ の ジ ュール 熱 で 試 料 を 加 熱 し，ア
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　　 Fig．2　Single　crystal 　ingot　of 　UPt3・

ニ ール す る、例え ば，4 × 4 × 150　mm の 細長 い ウ ラ ン の 原

材料の 場合，80A の 電 流 を流 す と，こ の 棒 の 中央部分は融

点 1，133℃ の わ ずか 下 の 1，125
°C と な る．電極近傍 で は

900 ℃ ぐ らい で あり，真空 1× 10
− L° Torrの 下で 1 週間 ア

ニ ール す る．H2，　H20 ，　N ，．，　CO ，　CO2 な どの ガ ス が 放出さ れ

て い る こ とが 質量 ス ペ ク トル か ら わ か る．な か で も，H2，　H

の 放出量 は か け離れて 大 き く，金属ウ ラ ン の 水素 の 吸蔵能

力が大 きい こ とを 示 して い る．こ の よ うな ア ニ ーリン グ を

行 う と，原材料 に 含 まれ て い た 約 40ppm の Fe 不純物 は，

棒 の 中央部で 1．5ppm に 減少 す る．蒸 気 圧 の 比較的高 い

Mn や Cu な ど は ゼ ロ と な る． こ の 方法 は，原材料 の 純良

化 に 著 しい 効果 を もつ こ とがわか っ た．

　純良 化 され た ウ ラ ン 原材料 か ら，例え ばテ トラ ア
ー

ク 溶

解 に よ る引上げ炉を用 い て ア ル ゴ ン ガ ス 雰囲気中で ，Fig．

2 に 示す よ うな UPt3 の 単結晶 イ ン ゴ
ッ トを 引上 げ ， 再び

こ の イ ン ゴ ッ トをエ レ ク トロ ・トラ ン ス ポ ートで ア ニ
ー

ル

す る こ と を行 っ て い る．こ の よ うな 2 回 の ア ＝．　r リ ン グの

プ ロ セ ス を経 る と，残留抵抗比 200 は 700 に な る．た だ

し，蒸気圧 の 高い 化合物 に は この 方法 は適用 で きな い．

3． RKKY 相互作用と近藤効 果

　希土類 ・ウ ラ ン 化合物 の 磁吐を担 うプ電子 を考 え よ う．

そ の 電．子配 置 は，3d 遷移元素 を含め て次 の とお りで あ る．

　3d 遷 移元 素　　　　　（Ar 芯） 3d ”4s1

　4f ラ ン タ ノ イ ド元素　（Xe 芯）4f”5s25p6sdL6s2

　5f ア ク チ ノ イ ド元素 　（Rn 芯）5f”6s26pfi6di7s2

f 電子の 波勁関数 は 5s25pfi（6s26p6）の 閉殻 の 内側 に あ る の

で，局在性 が 強い と考え られ る．Ce3＋

を例に と る と，4f 電

子 は 1 個 で あ る か ら，軌道角 運 動 量 ゐ 磊 3，ス ピ ン 角 運動

量 S ＝主／2 で ，基底多重項 は 6 重 に 縮退 し た 全角運 動量

ノー 5／2 で ある．

　Fig．3 に 示 す よ う に，ス ピ ン ・軌道相互作用 に よ る基底

多重項 と ノ
＝7／2 の 励起状態 と の エ ネ ル ギー差 は約 3，000

K で あ る．ノ；5／2 の 基底多重項 は 結晶場 に よ っ て 分裂 す

る．そ の 大き さ は約 3GOK で あ る．した が っ て，こ の よ う

な 場合 の 磁気 モ ーメ ン ト M は 基底多重 項 の み を考 え れ ば

よ い ．す な わ ち，

M ＝一
μ B（2S 十L）

　
＝−

9JμHJ
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Fig、4　Temperature 　dependence 　of 　the　rnagnetic

susceptibility 　for　typical　Ce　and 　U　compounds ．

と な る．全角運
．
it量 f （

＝L ＋ 8）の み が 保存量で あ る こ とか

ら，」 で 表現 さ れ て い る．9j は ラ ン デ の g 因子で あ る．

　Fig．4 は こ れ か ら議論 す る重 い 電子系 の 典型 物質 で あ る

CeCufi，　 CeRu ：ISi2，　 UPt3，お よ び UPd ，AL，
の 磁 化率 X （

；

∂M ／∂H ，H →0）の 温度依存性で あ る．　 Ce 化合物 は 150　K

以 上 の 高温 は キ ュ リ
ー・ワ イ ス 則 に 従 い ，Ce3．1 か ら期待

さ れ る 2。5 μB／Ce の 有効 ボ
ー

ア 磁 子数 μ，f戸 9 」．獗ア午1）の

値 を もっ ．4．fiの 電子配置 を と っ て 4f 電 子 は イ オ ン に 局

在 して い る と結論 さ れ る．

　 こ こ で ，4∫電 子 の 波動関数 は ．．．ヒ述 の よ う に 内殻 の 内側

に あ る の で ，化合物 を 構成 して も隣 の 希土類 イ オ ン の 4f
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電 仕 は 重 な らず，直接 の 交換相互 作用 は は た らか な い ．

しか し∫電 子 は ス ピ ン を も っ て い る伝導電 子 と 相互作用 を

して ，伝導電子を媒介 と した RKKY 〔Ruderman −Kittel−

Kasuya −Yo §ida）相彑 作用 が は た ら く、 こ の RKKY 相互

作用 に よ り，さ ま ざま な磁気構造が出現す る．そ の 磁気秩

序温度 は ド ゥ
tS ジ ャ ン （de　Gennes ）係数   J

− 1）
2f
（ノ十 1）に

比 例 し， Ce 化合物 は約 5K で あ る．

　こ の よ うな RKKY 相互作用以外 に，∫電子 の 磁気 モ
ー

メ ン トが 伝導電子 の ス ビ ン に よ っ て 打 ち 消 され る よ うな相

互 作用 が 低 温 で は た ら く．こ れ を近 藤効果 と い う．近藤効

果 と は，そ の 挙問 の 出発点 は 通常 の 金属 の 銅 （Cu ＞の 中 に

ほん の わ ず か の 磁 性不純物，例え ば Fe を加 え た と き，電

気抵抗が 低温で
一．．log　T で 増大する 現象 で あり，近藤が 理

論的 に 解明 し た の で 近藤効果 と呼 ば れ て い る．実 は こ の

近 藤理 論 は問題 の 一．
面 を解決 した の で あ り，そ の 背景に 電

子系 の 多体効果を含む 磁性 の，あ る い は 固体物理 学 の 基

本間題 が 横 た わ っ て い る こ とが認 識 され る に 至 り，その 真

の 解 明 に 約 20 年か か っ た 経緯 が あ る．つ ま り電気抵抗 の

　log　T 依存性 は Fe の 局在 ス ピ ン に よって 伝導電子 の ス

ピ ン が 反 転 さ れ る よ う な散乱 の 効 果 で あ る．こ の 散乱 は

フ ェ ル ミ統計 を通 じて 他 の 伝導電 fの 存在が 散乱 に 影響 を

及 ぼ し，多体問題 に な る．低 温 に お け る基 底 状 態 は局 在 ス

ピ ン t（1）が 伝導電子 の ス ピ ン ↓（c ＞に よ っ て 打 ち消 さ れ ，ス

ピ ン 1 重項 ｛↑（1）Kc）十 鉦1）↑（C＞｝が 形成 さ れ る．こ れ を 芳田

理 論 と い う．そ の と きの 磁気比熱 を C．とす る と

1論．dr一陀・ T・ （2）

で 近藤温 度 71Kは定義 され る．つ ま り近藤温度 は ス ピ ン 1

重項の 束縛 エ ネ ル ギー
で あ る．

　近 藤効果 の 理 論 か らそ の 解 明 に 至 る道 筋 は固 体 物 理 学 の

研 究の 白眉 で あ り，こ の 研 究 に 貢献 さ れ て 近藤 e 芳田 両先

生 は，幾度 と な くノ
ーベ ル 賞候補 とな っ て い るが 未だ 果 た

され な い で い る．

4．重い 電 子 系の 形 成

　前節 で 述 べ た 不 純物系 の 近藤効果が Ce 化合物 で は 室温

か ら出現す る．そ れ ぞ れ の Ce サ イ トで い わ ば独立 に 近 藤

効果が 起 きて い る と考 え て 良 い ．もち ろ ん RKKY 相互 作

用 も同時に は た ら い て い る の で，両者 の 競合 と な る．多 く

の Ce 化合物 で は RKKY 相互 作用 が近 藤効 果 に 打 ち勝 ち，

反強磁性 と な る．と こ ろ が近藤効果が持 ち 勝 っ た 物質 もあ

り，Fig．4 の CeCu6 （TK ＝5K ），　 CeRu2Si2 （TK ＝20K ＞，

CeNi （TK ＝150K ），　CeSn3 （TK＝ 200K ）な ど で あ る．

　Fig．4 の 磁化率 に 示すよ う に，降温 と と もに 磁化率 は 増

大 し，山 を もち，あ る温 度 か ら一・
定値 と な る．磁 化率が 山

を 示 す 温 度 T
、ma 、が お お よ そ 近藤温度 に 対 応 す る．　 T ＜

Tx．，”，
の 低 温 で 重 い 電 子 系 が 形 成 さ れ る．重 い 電子 系 と は

4．ズ電子の 磁気比熱 C。、が電子比熱 γτ に 変貌 した と考え れ
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ば よ い ．Fig．3 の 4f 準位 を 見 る と，降温 と と もに すべ て の

4ノ電子 は 基底状態 の 2 重 縮退 を 占有す るよ う に な るだ ろ

う．そ の と きの 磁気 エ ン ト ロ ピー
は Rlog 　2 な の で

Rl ・9 ・一吟 ・T 　 　 　 （・）

よ り

C ．
＝

γT （4）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 lO
’i

　 　 　 　Rlo92

　　　　　TK
＝

T 。

（mJ ／K2 ’m ・1＞　 　 （5）　 　 γ
＝』一．

を得 る，7
「
K
＝5K の CeCu6 の 電子比熱係数は 1，600　mJ ／

K2 ・
mQl で あ り，　 TK＝20　K の CeRu2SiL， で は 350　mJ ／K2・

mol で あ る．  式 が ほ ぼ成 り立 っ て い る，こ の よ うな大 き

な 電子比熱係数 を もっ 系を 璽 い 電子系 と 呼ぶ ．

　重 い 電 子系 の よ うな 強く相互 作用す る 多体系で は，相互

作用 の 繰込 み効果 に よ っ て 相互作用の な い 場合と の 対応関

係 が成 り立っ とい う，い わ ゆ る ラ ン ダウ の フ ＝ ル ミ液体 の

描 像 を 立 脚 点 に 置 く．例 え ば CeCu “ の 電 子比 熱 係数 が

1，6001nJ ／K2 ・mol と い う こ とは，そ の 電子系 は，相互作用

が 繰 り込 ま れ た 大 き な質量 を も っ た準粒子 （重 い 電子系）

と考 え る．こ の よ うな重 い 電子系の フ ェ ル ミ液体の 基本的

な 性質 は，電気抵抗 ρ が ρ
；

ρD ÷ ．47
’2を 示 し，比熱 は C ＝

γT に 従 い ，γ は温 度 に 依存 しな い 一
定値 に な る．ま たパ ウ

リ常磁性 x ＝ x ［〕を示す こ とで あ る．こ れ らの 関係式 の 係数

斑 と γ お よ び x 。 は互 い に 比 例関係 に あ り，そ れ らの 値 が

通 常 の 金 属 の 2 桁か ら 3 桁 大 き い ．

　Fig．5 は Ce。Lal．．rCUE の 電気抵抗の 温度依存性 で あ る，

x の 濃度が小さ な不 純物系 （希薄系） の 近 藤効果か ら重 い

竃子系 の CeCu6 に 至 る
一

連 の 特徴 が，電気抵抗 の 温度依

存性に よ く反映さ れ て い る．

　希薄系の x ＝o．094 を 見 る と，25K 付近で 抵抗極小 が見

られ，降温 と と もに 抵抗 は 増大 し，約 0．1K で ユ ニ タ リ

テ ィ
・リ ミッ トと呼ば れ る一・定値と な る．こ の 振舞 が希薄

系 〔不純物系 〉近 藤効果 の 特徴 で あ る．濃度 κ の 増大 と と

もに 残留抵抗値 は増大 し，x ＝0．50 で 最 大値 と な り，さ ら

に x が 増す と残留抵抗値 は逆 に 減少す る．CeCUfi で は 20

日 本応 用 磁気 学会 誌 　Vol，23，　No．9，1999
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Fig．6　Magnetic 　phase　diagram　of 　UPd2Al ，t．

K に 抵抗 の 極大値をもち，降温 と と もに 減 少 し，0．15K 以

下で フ ェ ル ミ液体 と して の T2依存性が 見 られ る，希薄系

で は 低温 で ρ
＝

ρ。｛1一α （T／TK）
2
｝で あ り，重 い 電子系で は ρ

蕭
ρ u軋 4T2 で あ る．と もに T2依存性 で あ る．

　次 に ウ ラ ン 化合物 で は ど う考え た ら良 い の だ ろ うか．

Fig．4 の 磁化率 に 示 す よ うに，高温 で は キ ュ リー・ワ イ ス

則 に 従 う．室 温 以 上 の 高温 で は 約 3 μ BIU の 有効 ボ
ー

ア 磁

子数 を もっ ．こ の と き，Ce 化合物 と同 じよ うに 5ア電子を

イ オ ン に 局在 して い る と して 考え る こ と に す る．しか し，

5f2（U4 ＋

）な の か 5fa（U3
’．
）な の か は磁 気 モ ーメ ン トの 値 か

らは，Ce 化合物 の よ うに は 判別 で きな い ．そ れ ぞれ の 有効

ボ ーア 磁子数 は ほ と ん ど 同 じで あ り，3、58 μ B／U お よ び

3，62 μB／U で あ る．また，異方性 の 大 き な磁 化率の 温 度依

存性を結晶場 モ デ ル か ら解析 す る と，そ の 大 き さ は 約

3，000　K で あ り，Ce 化合物 で の ス ピ ン
ー
軌道相互 作用 の 大

きさ に 相当す る．3d 電子系 で は 結晶場 の 大 き さ は，ス ピ

ン
ー
軌道相互 作用 よ り約 1桁大 きい が ， ウ ラ ン 化合物 の 5f

電子系 は 3d と 4f の 中間に あ る と考え られ よ う．

　・・．．一応，磁 化率 が 極 大値 を と る 温度 7混1。 。， を近藤温度 と み

なす と，UPt ，，
の γ

二410mJ ／K2 ・mol （Tx。、nx
＝20　K ），　UPd2 −

Al3の γ
＝145　mJ ／K2

・
mol 　（Txm，，，

：＝35　K ）は 近似的に 説明

が っ く．T ＜ T、。、a、
の 低温で 重 い 電子系 を形成して い る こ

とは 確 か で あ る．

　 しか し，こ れ らの ウ ラ ン 化禽物 の 重 い 電 子系 は磁 気 的 に

は単純 で はな い．UPtsは 5K で ，　UPd ，
，Al3は 14K で 反強

磁性 に な る．しか し反強磁性 で の 磁気モ
ー

メ ン トの 大 き さ

は UPt ，，
で o．02tt］VU，　 uPd2Al ／s で 0，85 μ BIU と極め て 小

さ い．UPt ，，で の 反 強磁性 は 中性子散 乱 の 実験で の み で 観

測 され，相関長 は 約 500A （50　nm ）で ある．

　 さ て ，T ＜ Txma， で 重 い 電子系 が 形成 さ れ る こ とを述 べ

た が，強磁場 に よ っ て 重 い 電子系 は壊 さ れ て，も との キ ュ

リ
ー・ワ イ ス 則 に 従 う常磁性状態 に 変貌 す る．こ れ は い ろ

い ろ な物理 量 に 反映 され るが ，磁化曲線 で は 磁 化 が ゆ るや

日 本応 用
．
磁 気 学会 誌 　Vol 、23 ，　No ．9，1999

か な階段状 に 増 大 す る こ と か ら，こ れ を広義 の メ タ磁性と

呼 ん で い る．Fig．6 は UPd2Al3 の 磁 気相図 で あ り，メ タ磁

性 は約 200kOe で 起 き て い て ， 低温 か ら Tκm 。x （
＝35K ）ま

で 続 い て い る こ とが わ か る
fi）．　 Fig．6 の S，C ，は 超伝導相で

あ る，こ の よ うな メ タ 磁性 が 起 こ る 磁場は CeCu6 で 20

kOe，　CeRuL ，Si2で 80　kOe ，　UPt3 で 200kOe で あ る．

5．遍 歴 する f 電子系

f電子 の 磁気比熱が 電 子比 熱 に 変貌 す る こ とが い わ ば 重

い 電子系の 実体で あ る と述 べ た．こ れ は，高温で イ オ ン に

局在して い た ∫電子 が，結晶申を 自由 に 勤 き まわ る遍 歴 電

子 に な る こ と を意味 す る．∫電 子 の 遍歴性を実証 す る に は，

ドハ ース ・フ ァ ン ア ル フ ェン 効果 の 実験 と エ ネ ル ギー・バ

ン ド計算との 対比 が最 もオ
ー

ソ ド ッ ク ス で あ ろ う．こ こ で

は UPts を例 に しよ う
El
’
i．　 Fig．7 は六

』
方晶の ［0001］（o 軸）

．
方向に 磁 場 を加え た と きの ドハ

ー
ス 振動とそ の フ

ー
リエ ・

ス ペ ク トル で あ る．砿 τ，σ，ρ な ど の 振動数 は フ ェ ル ミ面の

極値断面積 に 相当す る．ス ペ ル トル 強度 の 温度変化を 調べ

る とキ ャ リ ア の サ イ ク ロ トロ ン 質量 が わ か る．

　 こ の よ うに して 観測 した ドハ
ー

ス 振動数 の 角度変化が

Fig．8 で あ る，図中 の 太 い 実線 は，5∫電 子 を遍 歴 電 子 と し

て 扱 っ たバ ン ド計算 の 結果 で あ る．Fig，9 にそ の フ ェ ル ミ

面 を示 し，ω な ど の 軌道 が 明示 され て い る．実験 と理 論 と

の
一

致 は 見事で あ り，こ の 一．一致度 は 3d 電子系 で の 成功例

と 同 じで あ る．そ れ ぞ れ の フ ェ ル ミ面 に は 5f 電子が お よ

そ 70％ 含ま れ て い る．CeCuc，，　CeRuzSi2，　UPd2Al3 で も同

　 i175kOe

ーー
9

UPt3 ＃22
H 〃 ［OOOI］　　

’

20mK 　　 （a）

細脚
11H →・

　 千
143．　kOe

b）

0　 　 　　 　　 　 5　 　 　　 　　 　 10

　　 dHvA 　Frequencア（xlO70e ）

Fig．7　（a ）Typical　dHvA 　 oscillation 　and 〔b＞the

corresponding 　fast　Fourier　transfon了1　（FFT ）

spectrum 　in　UPt3．
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様 な 結果 を得 て い る．

　プ竃 子 を 電荷 と ス ピ ン に 分離 して 考 え る と，電荷 は エ ネ

ル ギー e バ ン ド とい う形で 反映 され る こ と に な る．ス ピ ン

に 関 して は，3 節で 述 べ た璽 い 電 子系 とな っ て ，あ る い は

小 さ な 磁 気 モ
ー

メ ン ト と し て 反映 さ れ る．通常 の エ ネ ル

ギー・バ ン ド計算 で は 近 藤 効 果 な ど の 多 体 効 果 は取 り込 ま

れ な い の で，バ ン ド質量 は実測の サ イ ク ロ トロ ン 質量 と大

きく異 な る、例 え ば，酬 ［OOGI ］で の ω 軌道 は 80　m ，〕で バ

ン ド質量 よ り約 15 倍大 き い ．方向に よ っ て 質量 は異 な り，
一

般 に 大 き な 軌道 ほ ど重 く，加 ［1010 ］で は メ タ磁 性 の 影

響 もあ っ て 105m 〔〕で あ り，［1120 ］で も 90m ［1 と重 い．

　で は，重い 電子 と い う も の を実空 間 で ど う思 い 描い た ら

1942

Fig．　iO　 Localized　vs ．　itinerant　 relation 　in

〆
LeleCtrOrl

　SyStemS ．

良 い か，次 に 考 え て 見 よ う，同 じ試料 の 中 に，球状 の 2 個

の フ ＝ル ミ面が 存在 し，そ の 大 き さが 同 じで あ る伝導電 子

を 考え る．一
方の サ イ ク ロ ト ロ ン質量，フ ェ ル ミ速度，散

乱 の 緩和時間 を そ れ ぞ れ m ，v 「
・，τ とす る，他方は 多体効果

を 受 けて い て ，そ れ ぞ れ m
＊

，VF
＊

，τ
＊

と す る．フ ェ ル ミ面の

極値断面積 SF （
＝納 F2＞が 同 じな の で，

　　hki・＝MVIr＝m
＊
VF

＊
　　　　　　　　　　　　 （6＞

が 成 り立つ ．伝導電子 の 平均 自由行程 1は，い わ ば不 純物

閤 の 平均距 離 と考 え られ るの で，2 種類 の 伝導電 子 は 同 じ

試料の 中で 動 きま わ っ て い るの で 同じで あ る．した が っ て

　　」＝”Fτ
＝

” F
＊
τ

＊

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （7）
が 成 り立 っ ．（6）と （7）か ら次 の こ とが結論 さ れ る だ ろ う．

も し も m
＊

が m ＊＝m （1＋λ）と 表現 され て m に 比 べ て 重 い

とす る と，（6）式か ら

　　1ノ・
ち

書泥　　　　　　　　 〔8）

とな る．仮 に 1＋λ を 10 と考 え る と， フ ェ ル ミ速 度 は 1／

玉0 にな る，ま た，

　　τ
＊ ＝

τ（1＋ λ〉　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （9）

とな る の で ，散乱緩和時間 は 10倍長 くな る． こ の よ うな

こ と を Celn3 に お い て ドハ ース 。フ ァ ン ア ル フ ェ ン 効 果

で 実証 したη．

　つ ま り，重 い 電子 は，Fig．10 に イ ラ ス トで 示 す よ う に，

も と も とは 「．う さ ぎ」 の よ う に 寝 そ べ っ て い た が ，近藤効

果 な どの 多 体 効 果 に よ り低 温 で 動 き 出す．しか し，こ の 重

い 電子 は結晶中を 「か め 」 の よ うに の ろ の ろ と動 い て い る

と考 え られ よ う． こ の よ うな重 い 電子 の 質量 m
＊

は バ ン ド

質量を Mb とす る と

　　m
＊二Mb （1

一
トλ〉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）

と：

書か れ ， λ は 1〜100 の 値 を と る こ と に な る．伝導電子

の 質量を増大 させ る メ カ ニ ズム は い くっ か あ る．例え ば，

フ ォ ノ ン に よ る 質量 増大 λph は よ く知 ら れ て い る．しか

し，袖，は 1以 下 で あ り， こ れ が 大 きす ぎ る と 結晶 の 構造

相転移 が誘起 され る こ と に な る，こ れ に 反 して ，上記の 磁

気的 な質量増大 λ。、 は ， 無制限 に大き くな り う る こ とを 示

して い る．反強磁性 に な ろ う と して い て ，な れ な い で い る

よ うな場 合 が大 き な質 量 増 大 を ひ き起 こ す と い っ て 良 い だ

ろ う．こ れ が 重 い 電 子系 で あ る．す っき り と した 反強磁 性

に な る と，Ce で も U 化合物 で も λm はせ い ぜ い 1程度 で
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あ る．

　λ，．が極端 に 大 きくな りす ぎ る と， 伝導電 子 は動け な く

な り絶縁体とな る．こ うい う物質 も Ce や Yb 化合物 で 存

在す る．

6。異 方的超伝導

　 こ の よ う な 重 い 電 子 系 が 超伝導 に な っ た と き を 考 え

る
s）・　y〕．超伝導 の BCS （Bardeen ，　Cooper ，　Schriefer＞理 論 に

お ける クーパ ー
対 は ，

．一．．・方の 電子の ス ピ ン が上向き ↑で，

そ の 運 動量 が fOとす る と，他方 の 電子 は （
− k，↓〉とな る．

電子対 の 波動関数 Ψ（rL
・一一

r2 ＞を，一
方 の 電子 を原点 に 置い

た と きの 他方 の 電子 の 相対座標 r で 描 く と Fig．11（a ＞と な

る．球対称を なす よ うに 分布 し，空 と して 原点付近 を 占め

る こ と に な る，そ の 拡が りの 大きさ が い わ ゆ る コ ヒ ーレ ン

ス 長 ζで あ る．こ の ク
ーパ ー対 の 形 成 に は，電F 格子相互

作用 を 通 じて ク ーパ ー
対 の 間で フ ォ ノ ン の や り と りを す る

こ と に よ っ て 引力が 生 じる と，BCS 理 論 で は考え て い る．

こ れ は 同位元素効果 な ど の 実験 もよ く説明す る．こ の よ う

な こ とか ら，BCS 理 論 の 出現以降，超伝導 は 物理 学の 中で

比較的 よ く理解 さ れた分野 と考 え られ て きた．

　と こ ろが，重 い 電 子系 とい うの は こ れ まで 議論 して きた

よ う に 電子相関 が 強 い 系 で あ り，2 個 の 電子間 に は 強 い

ク
ー

ロ ン 反揆力 が は た ら き，同 じ位 置 を 占め る こ とが で き

な い ．に もか か わ らず超伝導が出現す る た め に は，s 波以

外の Fig．11（b＞や （c）に 示す よ うな d 波また は p 波 の 超伝

導が 実現 さ れ る こ とが期待 さ れ る，

　d 波 と い うの は ε波 と 同様 に，2 個 の 電子 の ス ピ ン は 反

平行 （反対称）で あ り，全 ス ピ ン が S 蕭0 の ス ピ ン 1 重 項 で

ある．また軌道 は ∫ 波 と同様 に 対称で あ り， これ を軌道角

運動量量子数 ♂が 偶数 （O，2，… ）な の で ，偶パ リテ ィ と呼

ぶ．一方 ， p 波 は ス ピ ン は対称 で 全 ス ピ ン が S ＝1 の ス ピ ン

3重項 （SE＝O，± 1）を と り，軌道 は Fig．11（c ）に 示すよ うに

左右逆 で 中央で 折り返 して も重 な らな い 反対称 とな り，奇

パ リテ ィ と呼 ぶ ．

（a）swave

　 Ψ （r）

　t

Ordcr　Parameter（CQoper　Pair）

（b）dwave

輩 、
∠ 聾

（C）ρ wave

5　 藁

臨轟

饗

Fig．11　 Wave 　functions　in　 s−，　d−，　 and 　P−wave

superconductivity ．
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一

般 に パ リテ ィ を 決定す る最 もス タ ン ダー
ドな方法 は，

NMR の ナ イ トシ フ トの 測定を通 して ス ピ ン 磁化率を測定

す る こ とで あ る．ス ピン 磁化率 と は，ク
ーパ ー

対 の ス ピ ン

が外部 か ら印加 す る磁 場 に よ っ て ゼ ー
マ ン 効 果 で 分極 す る

こ とに よ っ て 生 じ る ス ピ ン の 磁化率で あ る．常伝導状態で

は伝導電子 の パ ウ リ磁化率 に 相当す る．例 え ば，s，　d 波で

は 対 を形成 す る 2 個 の 電 子 の 全 ス ピ ン は S ＝0 な の で，O

K で は ス ピ ン 磁化率 は ゼ ロ に な る．こ れ に 反 して 平行 ス ピ

ン 対が超伝導を出現 させ る よ うな p 波 の 場合 に は，単純 に

は ス ピ ン 磁化率 は超伝導 に な っ て も変化 しな い．

　 NMR の ナ イ ト シ フ トの 測定 か ら UPd2Al ：t や 酸化物高

温超伝導体 は d 波 で あ り，UPt ，， は p （ま た は ア）波 で あ る

と決定 され た．ま た ， 最近 発 見 さ れ た Sr2RuO．t もp 波の 可

能性が 大で あ る
川 ，

　 UPt3 や UPd2Al3 な ど の 重 い 電子系超伝導体 は，反強磁

性状態 で 超 伝導が 出現 す る．UPt3 の ネー一ル 温 度 は 5K ，超

伝導転移温 度 は約 o．5K で あ る．一
方，　 UPd2Als は Fig，6

UPd2A13

囁曽

Ω

畿

畿

囎 u 鮃 d ・ A 且

Fig，旦2　Magnetic　structure 　of　UPd2Al3．
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Fig．14　Temperature 　 dependence 　 of 　 the　 mag −

netic 　excitation 　gap　in　UPd2A 】3．　 The 　broken 　line

indicates　the 　BCS −order 　parameter ．

Fig。15　Relation＄hip　 between 　 magnetism 　 and

superc 〔〕nd しlctivity 　in　a　non −BCS 　superconductor ．

に 示す よ うに ネール 温度が 14K で 超伝導転移温度 は 1．9

K で あ る．こ こ で は UP 山 Al ：s の 超伝導 の 対形成 っ い て 述

べ よ う
1］］．

　UPd2A13 の 反強磁性 は ウ ラ ン 当た り O．85 ／t ， の 磁気 モ ー

メ ン トが，Fig．12 に 示すよ うに 六方晶の 基底面の 匚1120］

方向 を 向 い て ，［0001 ］方向 に 2 周 期 で 元 に 戻 る磁気構造

で あ る，したが っ て ，反強磁性 モ
ー

ドは 波数 ベ ク トル Q ＝

（o，o，　o．5）で あ る，興味深 い の は，　 Fig．13 に 示 す Q＝
（o，　o，

0．5）の 中性子非弾牲散乱 ス ペ ク トル の 温度変化 で あ る．

4．2K の ス ペ ク トル に お い て ，約 1，5　meV の と こ ろ の 小 さ

な 1．［」は 反強磁性 の ス ピ ン 波 で あ る．LgK 以
1．．
ドに な る と，

低 エ ネ ル ギー
領域 に 励起 した ス ペ ク トル が 降温 と と もに 発

達 し，0．4K で は 約 0．4　meV に そ の 中心 を もつ ．この 磁気

励起 の 温度依存性を プ ロ ッ トす る と Fig．14 と な り，こ れ

は 破線 で 示 す 超伝導 の オ
ー

ダ
ーパ ラ メ

ー
タ
ー

（超 伝導

ギ ャ ッ プ ）の 温度依存性 に 対応す る，BCS 超 伝導 の フ ォ ノ

ン に 代 わ っ て sUPd2Al ， の d 波超伝導 の 対形成 に 直接結 び

っ い た 磁気励起 が 発見さ れ た こ とを 意味す る だ ろ う
111．

　 こ の よ うに 重 い 電 子 系 の 超 伝 導 と い うの は，磁性 と深 く

結 びつ い て い る．BCS 超伝導で は 磁気 は ク
ーパ ー

対 を壊す

の で，磁性 と超 伝導 は犬猿の 仲で あ っ たが s い まや Fig．15

に 示す よ うに，磁性 と超伝導 は We 　can 　coexist ！な の で あ

／944

る．

7．お わ り に

　 セ リ ウ ム と ウ ラ ン 化合物 を 中心 に して ，低温 で 重 い 電子

系 を形 成す る典型 物質 の 磁性 と超伝導 の 最 前線 の 現 状 を 述

べ た．希土類化合物 の 4f 準位 は フ ェ ル ミエ ネル ギー
よ り

か な り離 れ た エ ネ ル ギー
位置 に あ る の で ，局在 4f 電子系

が 出発点 と して は正 しい ．Gd か ら Ce 化合物 に 向か う に

従 い， そ の 4f 準位 は フ ェ ル ミエ ネ ル ギー
に 接近 し，特 に

Ce 化合物 で は 前述 の よ う な近 藤効果 を通 して 重 い 電子系

が 出現す る．他方，3d 遷移金属化含物 は，3d電子 が フ ェ

ル ミエ ネ ル ギ ー
付近 に あ る の で 遍歴電子系 で あ る こ とが 長

い 研 究 過 程 か ら よ く認 識 され て い る．

　 ウ ラ ン 化合物 は Ce 化合物 に 類似 の 性質を示す よ うな 化

合物か ら， 34 電 子系と考え て よ い も の ま で 実 に 多彩 で あ

る，例 え ば Ce 化合物 の 磁気秩序温度 は約 5K で あ るが，

ウ ラ ン 化合物 で は 1〜300K まで あ っ て 幅広 い．そ の 磁気

モ ーメ ン トの 大 き さ も O．02〜3 μ B／U と幅が あ る．希土類

化合物 の 4f 電子系 や 守谷理論 に 代表 さ れ る遷移金属化合

物 の遍 歴 34 電 子系 と も異 な る新 しい 電 子物性 が 構築 さ れ

る と期待 され る．

　 また，ウ ラ ン 化合物単結晶育成 の 地道 な研究過程で，エ

レ ク トロ
。

トラ ン ス ポー
トに よ る ア ニ ーリン グで 示 した よ

うな純良化 の 手法 や純良単結晶の 新 しい 技術開発も期待 さ

れ る．こ れ まで ウ ラ ン 化舎物 の NMR 研究 で は，ウ ラ ン 以

外の Ptや Siな どの 核ス ピ ン を通 して 研究して きた，と こ

ろが，天然 ウ ラ ン の
238U

は核 ス ピ ン をもた な い が
鰤 U は

核 ス ピ ン ノ磊7／2 を もっ ．2R’
　
5U

を 使 っ て UO2 で NMR の

信号 が 最近我が 国 で 初 め て 検出 さ れ た
12 ）．5f 電子 の 電子 状

態 に 関す る 研究が，今後大 い に 発展す る と思わ れ る，さ ら

に は ， ウ ラ ン 化合物の マ テ リア ル サ イ エ ン ス と して の 発展

も展開 されれ ば と も思 っ て い る．
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