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1 は じめ に

　NMR は 、 核と電子 との 相互作用 （超微細相互作用）を通 して 、 電子状 態に つ い て の 微視 的な情報を与

え る 【1，
2】。 歴史的に 、

NMR が磁性および超伝導の研究に多くの 成果を上げて きた こ とはよく知られて

い る 。
NMR で測定の 対象とな るの は 、 核ス ピン・格子緩和時間 T

，

・ 核ス ピ ンース ピ ン緩和時間 T2などの

緩和時間 と、ナイ トシ フ ト・NQR 周波数 ・内部磁場などで ある 。

一般に は 、 核位置で の 局所的な磁場 ・

電場の 分布およびゆらぎを測定するが、具体的に は、ス ピンの ダイナ ミクス （特に低エ ネル ギーの 励

起） ・
フ ェ ル ミ面の性質 ・電荷の分布 ・磁気構造な どの さまざまな情報を与える。NMR で は、用 い られ

る励起エ ネル ギ
ー

が小 さく （・・1mK ）、物質の 本来 の性質をほ とん ど乱 さな い こ とは重要で あ る 。

　重 い 電子系の 研究 に お い て も、NMR はます ます重要な実験手段とな っ て きて い る 。 重い電子系の 常磁

性状態の ス ピ ンダイナ ミクスに関する研究では 、
NMR は中性子散乱 の 実験 と並んで、高温の局在モ

ー
メ

ン ト状態か ら低温の フ ェ ル ミ流体状態にいたる変遷を実際に観測することが できる。 超伝導状態の研究

で は、 クーパ ーペ アや超伝導ギ ャ ッ プの性質を議論するの に T
，
や ナイ トシフ トの温度依存性が重要な役

割を演 じて い る 。 また基底状態の 問題に関 して 、 重い 電子系で しば しば見 られる非常に弱い 反強磁性や 、

磁性と超伝導の共存の 問題に つ い て 、
NMR は paSRとともに先駆的な役割を演 じた 。 これは NMR が局

所的環境の変化に最 も敏感な実験手段の 1つ で ある こ との 表れで ある。 複雑な磁気構造を解明する役割

も担 っ て い る 。 近藤絶縁体で は 低 エ ネルギー励起 の 観測 を得意 とす る と い う NMR の 特徴 が 生か され 、

エ ネルギーギャ ッ プの 本質に迫 っ て い る。

　ここで 、
NMR を用い た重い電子系の研究で 常に存在する問題点を指摘 して おく。重い 電子系とい われ

る物質は 、 もっ ぱ らCe や Yb ある い は U 化合物である。注意すぺ きは、　 Ce や Yb あるい は U 核を NMR

で直接観測す るの が不可能かある いは著 しく困難 で ある、とい う点である。自然界に は観測可能な ce

の アイ ソ ト
ープは存在 しない 。

U の場合、 放射性アイソ トープである
nSU

は核ス ピ ンを持つ の で、原理

的には観測可能で あ るが 、 天然ウ ラ ン 中に はわずか O．72％ しか存在せ ず、核磁気回転比 Ynも小さ い ため、

現在まで、金属化合物 で
aSSU

　・　NMR が観測された例はな い 。
　Yb 化合物で は

171Yb
の信号を観測 した報告

があるが 、 重 い 電子系で は一般に核ス ピ ン緩和が速 くま韋著 しく大きな シフ トを示す の で 、通常は観測

が困難で ある 。 従 っ て 、 重い 電子系の NMR で は、磁性原子か らの トラ ン ス フ ァ
ー磁場を感 じる別の核

種 の共鳴を観測するこ とになる 。 すなわち、 得られ る情報はあ る意味で 間接的な もの で あ り、 こ の こ と

が定量的な議論を難 しくして い る 。

2常磁性状態の ス ピンダイナ ミクス

　f電子系一
般の核ス ピン格子緩和時間 T

、
の温度変化と、 それか ら得られる情報につ いて 、 具体的な実

験結果に即して議論する 。 具体例 として 立方晶 C15b 型 の 結晶構造をとる YbTCu
、 系を取 り上げる （

’

）。

表 1 に こ の系の 基本的な性質を示す 。 こ の 系が重い 電子系の 例として適当か どうかは別 と して、こ の 系

で は T 元素 の 違 い に よ り様 々 な T
、
の 温度変化 が 観測 され 、非常に教育的で か つ 興味深い系で ある 。 すな

わち、 様々なタイプの f電子ス ピン ダイナ ミクス を実際に見る こ とが できる 。

一 545一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

講義 ノ
ー

ト

表 1YtSTQ1 　4 の物性

Ybinor4 およそ T．
　＝ 　40　

一・70　K で
一

次の 価数転移

Tv以上で は YbM の 局在 モ ーメ ン ト、 0の 絶対値は小さい

Tv以下で は局在モ
ーメ ン ト消失

【211

YbAnG 】
4Tx

＝ 1．65　K

結晶場分裂 △1
＝ 45KA

，
＝ 80K

お よそ 1K 以 下で磁気秩序を持つ

［25】

YbAgqr4 　 y−250　mJ ／molKi の 重 い 電子系 ［25】

TK− 100　K

低温まで磁 気秩序を示さない

　f 電子系の 場合 、

一般に、緩和は f電子 の 寄与 と伝導電子 の 寄与とに 分け るこ とが で き、それ らは加算

的に寄与す る 、 と仮定す る こ とが多い 。 すなわち、

〔圭L一  ，

・佳）。 （1）

である 。 もちろん、f電子と伝導電子の 混成が大きい場合な どは こ の仮定に は議論の 余地が あ るが 、 こ こ

では立ち入 らない 。 伝導電子の 寄与は f電子の寄与よ りず っ と小さ い の が普通 で あ るが 、 常に無視で き

るとは限らな い 。 通常は 、 何 らかの 非磁性参照物質を測定 して 、 それを伝導電子 の寄与とみなす 。 よ く

知 られて い るように 、 伝導電子 の 寄与 に 対 して は Korringaの 関係 （T
，
T ＝

一
定）が成 り立 つ

。 すな わち

（⊥T，）e

−il・・

P
・

（・・… T  

で ある。 こ こ に、p（ED は フ ェ ル ミレベルの状態密度であり、ガ ■ Ylhi〈A！
1一議で ある 。　Ag は超微細結

合テ ン ソル の フーリエ 変換に相当 し、 波数 q に依存す る。←・》e は q に関す る平均 を表す 。 まずベ ー
ス と

なる伝導電子の特性を見 るため 、
YbTCu4 系の参照物質である LuTCu4 系の 11T

，
の温度変化を図 1 に示す

【3。5】。 すべ て 、 T
、
r＝一定則を示すもの の 、　 TiTの 値が物質に よ っ て大きく異なるこ とがわか る。

　LuT℃ u4

系では似た ようなバ ン ド構造が期待されるが 、 こ の実験結果は実際に はそうで な い こ とを示 して い る。

上式からわかるように 、 11（T、
1）の値はおよそ伝導電子密度の 2乗に比例する 。 したが っ て 、 LulnCu

，
は

他の LuTCu4 に比べ て伝導電子が少な い こ とが わか る。 他の 実験結果やバ ン ド計算によれば 、　LulnCu4は

半金属であ り［6，7】、 この結果と整合する。 また 、 同じ結晶構造をとる MnCu
，
では 11Tiの指数関数的な

増大が観測され 【81、 LuinCu4とも異なる。　YlnCu4で はLulnCu4よりさらに伝導電子が少なく、 半導体的

申 YbT （狐 系で は Yb および T 副格子 は それ ぞ れ fcc型 を とる 。 本系で は Qr が共通の 核で あ り、Tlは （洫 核 を用 い て

測定する 。
C15b 型の 構造中で or は結晶学的 に 1サ イ トで あ る。それ は局 所的 に 3 回の 対称 性を持つ た め、異方性

パ ラメータ n がゼ ロ の 電場勾配 を感 じる 。 従 う て or の 核四 重極共鳴 （NQR ）を観測す る こ とがで きる。なお、天

然の Qt に は
as
（h と

eSCt
が およそ 7 ：3 の 割合で 存在 し、どち らもその 核 ス ピン ∬は 3／2 で ある 。 本系で は全て の 物

質で 10− 15MHz に NQR を観 測 す るこ とが で き 、
　Tlは NQR 信号を用い て 測定 した 。
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であり、緩和がむしろキ ャ リア数で決ま っ て い る ［6］。

一
方 、

LuAgCi］
，
や LuAuCu4 は十分大きな フ ェ ル

ミ面を持つ 通常の 金属で ある 。 後に示すよう｝：　YblnCu
、
の IXT

、
の 値はLulnCu

、 よりも充分大きく、伝導

電子の寄与はほとんど無視で きることがわか る 。 しか し、

一
方で 、inAgCu

，
の 緩和率は YbAgCu

．
と同 じ

オ
ーダーで ある。 以上の ように 、 f電子の寄与を議論するときで も、 基礎 となる伝導バ ン ドの性質は重要

であ る。 すなわち、 緩和率が f電子の 存在の た めにどの 程度エ ン ハ ン ス され て い る かを知 る上で、参照

物質の 測定 は重要である 。
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図 11ninQ14 、　LuAg （b4、 】』Au （ta4の 1！Tlの 温度変化

　以上の プ ロ セ スを経て 、形式的に f電子の寄与が求め られれば、その 起源の議論が可能 とな る。 磁性

体中の核磁気モ
ー

メ ン トは、電子ス ピ ン との 間に相互作用 （超微細相互作用）を持っ 。 い ま 、 核位置に

おけ る局所磁場 馬 を考える。

一般に   は時間的 に ゆ らいでいるの で 、 その平均値 〈H ． 〉と振動部分

δH
．

に わける （電気的な相互作用 の緩和へ の 寄与は磁気的相互作用に 比 べ て 小さい の で こ こ では無視す

る）。 前者は局所磁場の 統計平均で あ り内部磁場やナイ トシフ トを与える 。 後者は局所磁場の ゆらぎを

表し、 緩和現象を与え る。 緩和は数学的には δH
  に対する （自己）相関関数の フ

ー
リエ 変換で 与えられ

る。 核ス ピン格子緩和率 11T1はω
o を共鳴周波数として 、

毒
・芽∬（｛f・H ・（・〉・H −（・）｝＞exp （・…t）dr （3）

で与えられる 【91。 こ こ に 、
SH（t）は電子系の ハ ミル トニ ア ン に対す る δH の相互作用表示 で あ り、また、

δ耽 ＝ δ瓦 詞 醗
y
で ある 。 ｛A ，B ｝＝　（AB ＋ emY2 で あ り、←・》は統計平均を意 味する 。 式（3）は 、
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圭
・

舞擁 《s；脚 ・》画 ）・・ （4）

と書 くこ とが で きる。こ こ に、S
’

、 ∫ は 電子 ス ピン密度の 空間的 フ
ー

リエ 成分で あ り、 ゆらぎの 横成分

を表す 。 揺動散逸定理 によれば、ス ピン密度の 自己相関関数は動的磁化率 x＠，ω ）に関連 づ けられ う。 最

終的に 111¶
、
は

毒
一

穿筝kr梺
・
）

（5）

となる 【10］。 こ こ で 、 X 閧

（q，
ω ）は動的磁化率の 虚数部で あり、等方的で あると仮定 した 。 式 （5）からわか

るように 、
1仏 の 議論は X（b，

ω ）の議論で ある 。 理論的に 、 い くつ か の 典型的な磁性体に対 して ）面 ，
ω｝が

計算され 、
1／Tiの 温度依存性が議論されている 。

（．
コ．
口

）

F゚
く
尸

100

10

1

o．1

　 0．1　　　　　　　　　 1　　　　　　　　　 10　　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　 T （a．u．）

図 2　典型的な重い 電子 系化合物の 11T
， の 温度依存性。

　　　 点線 は超伝導状態の 温度依存性を示 す 。

　電子間に相関の ない フ ェ ル ミガ ス で は 、 フ ェ ル ミ面近傍で 熱的に励起された電子一ホー
ル対は 、 互 い に

相関がな く独立に運動 して い る 。 こ の とき 、 式（5）は Korringaの 関係式（1）となる。
　T

、
T ＝

一
定則は電子

間相互作用が存在する場合で も、 フ ェ ル ミ流体的描像が成 り立 つ ときは
一般に成立す る。 ただ し、こ の

とき緩和率は フ ェ ル ミガス に 比べ て 増大する 。 希薄近藤系に対 して T ＜＜ Tx で r
、
T ＝一定則が成 り立つ こ

とが示 され ［11］、 そ の議論は、希土類不純物に対 して も拡張 された ［12］。 ただ し、 サイ ト間の 相互作用

は考慮 されでいない。重 い電子系は低温域で サイ ト間の コ ヒーレ ン ス 効果が重要 なの で 、定量 的に は こ
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の ような理論がその まま適用 で きるとは考え に くい が、重 い 電子系で T
、
T ＝

一
定則が成り立てば、フ ェ

ル ミ流体状態が実現 している と解釈されて いる。典型的な重い 電子系である CeCu6 ・CeRu2Si2の低温域

や、すべ ての重い電子系超伝導体の Tc直上で T，T ＝
一定則が観測される ［13−19】。 図 2 に典型的な重い 電

子系化合物で見 られ る 1／T
、
の 温度依存性を模式的に示す 。 T

、
が T

，
＝
一定か らずれ始める温度がほぼ 壕

に 、 T
、
T ＝ 　

一定になり始める温度 T °
が コ ヒーレ ンス 温度に相当すると考えられて い る 。 たとえば 、

CeCu
，
Sもで は T  2K

、　TK ＝ 　10　K 、　CeCo6 で は T   0．6　K 、　TK ＝ 6K 、　CeRu
，
Sちで は 1’， ＝ 8K 、　 Tx ＝ 12　K

であ る［20］。 yT
，
の高温域で のふ るまいに つ いて は 、 後で順次述べ る 。

　こ こ で は 、 T
、
T ＝一定則が 観測される具体例として YblnCu

，
の デー

タを示す （図 3）【3］。　Tv以下の 全温

度域で T
，
T ＝

一
定則が成 り立 っ て い る。 しか し、11（T，

1）の 値は参照系 LulnCu 　
4 よ りず っ と大 き く、 伝導

電子の寄与だけで は説明できない 。 したが っ て 、 T， 以下で も緩和は主に 4f電子 の寄与で決まっ て い る。

すなわち 、
4f 電子は伝導電子と混成 して フ ェ ル ミ流体状態に な っ て い ると考え られる。 重い 電子系の 貴

重な実験と して 、
Yb 系で は YbAl3 と YbA12 に対して

171Yb
核の T

，
が報告 されて い る ［22］。

　T 巛 Tx で T
，
T

冨
一定則が 観測され、TIT の絶対値が前述 の 理論 ［12】と比較され て い る 。

”
軽い

”YbA12 に対 して は実験と

理論の一致はよ い （ゆらぎが局所的である）が、
”
重 い

”YbNs では コ ヒーレ ン ス 効果の た めに 11（T ，
T）の

値 は理論値 よ り増強され て い る 。
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図 3　Ybinc　14 の 1！Tlの 温度 変 化
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図 4　YbAgQt
，
、　 YbAu αr4 の 1／T1の 温 度変 化

重 い電子系は T 》》 Tx で は局在 モ
ー

メ ン ト系に近い ふ るまい をするため、高温域の T
、
の 温度変化に対

しては 、 局在モ
ー

メ ン トモ デル に基づ く解析がよく行われる。 すなわち、f ス ピ ン の ゆらぎの 相関時間τ
f

ある い は特性エ ネルギー r を議諭す る 。

一
般に 、 x

”

（9，
ω）の ω 依存性をロ

ーレ ン ツ 型に とる 、 すなわち 、
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ガ

讐
ω L …

。，論 （6）

とすると、 式 （5）は

毒
・

咢Σk曙 （7）

とな る。 高温で 局在モ
ー

メ ン ト間の 相互作用が弱 く、各 々 が独立にゆ らい で い る とき、）改q）、r（g）の q

依存性は 小 さい 。 こ の 場合、）《の 剛 蚊o）− W 、
r（φ繭 魯 とおけ る。こ こ に 、　x は単位体積あた りの バ ル

ク磁化率で ある。 超微細結合に関して適当な仮定をおき、 古典的な双極子相互作用を考慮す ると

（⊥T，）， ・畷 手・ 24 厭 （8）

となる【23］。 こ こ に 、 着目して い る核は z 個の 近接原子か らの等方的超微細磁場 A
、f を感 じさ らに双極子

磁場AdV を感 じると仮定 した 。 この 式か らτ
f ある い は r を評価す る こ とが で きる。こ の ような解析は、　f

電子 系に対 して頻繁に行 われ、今の とこ ろ常套的な解析とな っ て い るが 、 い くつ か問題点もある 。 前述

したよう に、NMR で は トラ ン ス フ ァ
ー磁場を感 じる別 の 核を観測 してい るが 、 超微細結合を実際に評価

する の は困難で ある 。 特に 、 z に関 して 、 通常 、 最近接磁性原子数をとるが 、 実際の値が そうで ある保

証 はな く、 また 、 重い電子系で は z が温度変化すると考え られる ［23，
24］。 また 、 超微細結合の q 依存性

や異方性を無視 して い る こ とも、 ときに は正 当で はな い 。 従 っ て 、NMR で 求めた Tf や r が必ず しもf

ス ピ ンの ダイナ ミクス だけを反 映 していないとい う弱みがある。

　さて 、
rf の温度変化が求まれば 、 それか らf電子 のふるまいを議論するこ とができる 。 こ こ ではまず

高温の 極限 （T ＞》 Tx）につ いて整理する。 通常 、　f電子 は f 電子 同士である い は伝導電子 と相互作用して

い ると考え られ る 。 すなわ ち 、 おおざ っ ぱ に は f電子間の （in重er−site の ）相互作用の 寄与と、伝導電子

との （single−site の ） ．（近藤的な）相互作用の 寄与の 和 で あ る と考え る 。 す な わ ち 、

l　 　 l　　 1
一 鱒一 十 一

，

T　　　T 　　　T
l　　　 「　　　 加

（9）

である 。 NMR の分野では 、 以下に述べ るように 、 右辺第一項は温度に依存 しない T
， を与え、 第二項が

温度依存の原因で あると考えるこ とが多い が 、 こ の ような仮定には議論の余地があるかもしれない 。

　よ く知 られているよ うに、 T 》》 Tc（TN）で 11Ttは温度に 依存しな い 。
　X（q，

tO）に q 依存性がな く、 局在モ
ー

メ ン ト間 の 交換相互作用が そ の ゆらぎの 性質を特徴づ けて い て 、 温度が交換相互作用 へ偏 よりも十分高

い場合は 、 緩和は交換周波数 蟻 で特徴 づ けられる 。 すな わち、

1　 　 カω
一 閲 一 三 冒P
τ

π　　k
，

6

（8
− 1）

：

JU ＋ 1）z
’ （10）
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で ある ［9］。こ こ で 、 z は交換相互作用 して い る隣接サイ ト数である。 また、分子場理論を用い て 交換相

互作用 Jtを Weiss 温度 θに 置 き換えた 。 こ れは、結晶場 の 寄与な どを考えなけれ ば、 他の 実験か ら求め

た 0の値を用 い 、 さ らに 適 当な z の 値 を仮定 して計算可能 で あ る 。 た だ し、Y τ
r を求める上で様 々 な仮定

がな され て い るの で 、 定量的に は問題が ある 。 もし、緩和が f−f相互作用 の み で 決 ま っ て いれば Tl 自体

も温度に依存 しな い
。 温度 に依存 しな い Tlは、多 くの f電子系の あ る温度域で実際に観測され る。 ただ

し、 Vk の 大きさおよびT
、

＝一定則が成 り立つ 温度域の 広さは 、 サイ ト間相互作用の 大きさと相互作用

の 範囲に依存す る。 すなわ ち 、 局在モ
ー

メ ン トが存在すれば常に T
、

＝
一定則寮観測されるわけではな く・

0 の 絶対値が小さ い場合や相互作用が長距離の場合は T
，

＝
一定が観測されな い こ ともある 。

Yblna
，
で

は Tv以上およそ 100　K 以下で T
，
は
一定であり （図 3）、f・f相互作用が緩和を決定づけて い るこ とがわ

か る。

　一方、互 い に相関の な い f電子 と伝導電子 との 間に は、伝導 電子
一核ス ピ ンの 相互作用 と同様に

Ker血 gaの 関係

⊥ 一丑r
． P（E ，）

2kiT
，

TfU　 h
（11）

が成立する 。 ここに Jd は c。f 相互作用 の 交換積分 で ある。 すなわち、1／τfO は温度に比例する 。 もし、緩

和が crf相互作用 の み で決ま っ て い て 、 磁化率が Curie（−Weiss）の 法則に従 っ て い れば、　YT
，
　

・・
　XT ［

t は ri

で変化する 。
YbAuCu

、
の （11T、）， （図4 参照 ）は、細か い 点は別と して 、　T

’1
に近 い 温度変化を示 し、　c

−f

相互作用 に よる緩和が顕著で ある こ とがわか る ［5］。 また、YblnCu
、
で も100　K 以上 で 1！T

，
の 値が 温度上

昇とともに減少するが 、これは、f・f相互作用 とともに c・f相互作用が 存在する こ とを示 して い る。 多 く

の重い電子系物質で は、高温部分で 同様なふ るまいが観測され る。

（，
＝．
邸）
ド

、

尸

10

8

6

4

2

　 0
　　　0　　　　　　　　　 100　　　　　　　　200 　　　　　　　　300

　　　　　　　　　　　　　T （K）

図 5　Yb
、一．Y 、

lnα 14 の 1／rfの 温 度 変 化　超 微細 結合定数が実験

　的に求め られて い な い の で 、縦 軸は任 意 ス ケール と した

ナイ トシ フ トの測定か ら求めた Aifおよび バ ルク磁化 率x の デー
タを用い 、 適当な z を仮定すれば 、 形
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式的に 1／rf の 温度変化が計算される 。 式（10）（11）よ り、

一
般に は、　T 》》 TKで

1
− ■α ＋ βT
rt

（12）

の 形を取 るこ とに な る。こ の よ うな lttfの 温度変化 は実際に多 くの 重 い 電子系物質の T ＞》 TK で 観測 さ れ

る。 た とえば 、
oecu

，
s ［26］、（leBti［27】、　ceRu2siz［14】、　uoos ［28］、　uA 亅

2 ［29］、　cePd2 （判 ［30］な どで ある 。

伝導電子 と f電子の 混成が大きい 系で は、第 2項、すなわち、近藤的な on−site の 相互作用が大きい の が

普通 で あ る。 例と して Yb
、．，Y、

ina4 系の T ＞ Tvの 1／τ
，
の 温度変化を図 5 に示す ［31］。 実際に式 （12）の 温

度変化が見 られる。
YbI皿Cu

，
で は式 （12）の 第 1項の 寄与が大きくf’f相互作用が顕著で ありさ らに 相互作

用が短距離であると考え られ るが 、
Yb が希釈 され Yb 間の 結合が切れて い くにつ れて 、　f−f相互作用は急

速 に小さくなる。 しか し、 on−site の c−f相互作用 は Yb 濃度 に依存 しな い 。 以上 の ように、こ の 系で は組

成変化に よる 2つ の 相互 作用の 変遷を見 る こ とが で きる。 なお 、
f−f相互作用の 減少に 呼応 して価数転移

温度 Tvが低下する こ とは興味深い 。 別の 例として YbAuCu4 の ltttの温度変化 を図 6 に示す［5］。 こ の 物

質では 11Ti自体の 温度変化か らも明らかなように 、 緩和は c−f相互作用 に支配 されてい て 、
1／rf は顕著な

温度変化を示す 。 式 （1Z）の ような単純な直線には乗らず、 む しろ低温と高温で異な る傾きの 直線に乗る

ように見え る。
T − TKで は 、 以下で 述べ るように式 （12）からずれるが、　YbAuCu

、
の異常はむ しろ結 晶場

と関係が あると考え られ る。 中性子散乱に よれば 、
YbAuCu4 は結晶場 による f レペ ル の 分裂が存在 し、

励起状態が基底状態か ら数 10・K の 所に ある 【32】。 従 っ て 数 10K の 温度域を挟ん で 低温と高温で c−f相互

作用の 大きさ、すなわ ち Tx （Jdρ（EF）の 関数） が変化する と考え られ る 。 そ の 結果 、 低温側と高温側で

それ ぞれ別の直線に漸近する。す なわち、YbAuCu4 で は 近藤相互作用 と RKKY 相互作用 に加えで結晶場

の効果が競合して い る 。 同様な温度変化は CeCUI で も見られ る ［33］。以上 の よ うに YbAuCu4 の 11τ
fは 主

に Koningaメカニ ズム （式 （11））で 説明可能だが、よ り近藤相互作用が大き い 時は以下に 述べ るように

」 的な温度依存性が観測 される こ ともある。

30

　 20
言
越．

じ
¶
−

10

0
　0 50T

（K）
100

図 6　YbAu 〔ta4の ユ！Tf の 温度変化
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図 7　YbAgα 14 の 1／rf の 温度変化
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　次に、T −’
　Txでの 1／　Tiにつ いて議論する。　T −

　Tx では、近藤効果および inter−site の相互作用 に よ り lttt

はエ ン ハ ンス される 。 実際、 式 （12）に従う物質で も、低温で直線か らずれて くる こ とが多 い。T −　Tx　1：

対す る議諭で決定版と呼ぺ るもの はまだないが、一
つ の流儀として、Pannisordらの グル

ープは、

single・impuri重y モ デル （Coqblin−Schriefferモデル ［34］）に基づ くCox らの議論 【35］を 1偶 の解釈に精力的

に応用 した 【36・39】。 こ こ では 、 1ttrは中性子散乱実験で得 られ るで準弾性ス ペ ク トル の 半値幅 r と等 し

い と考える 。 Cox らの議論に よれば、　 r は低温 で
一

定値を とり、　 Tx 付近 で い っ たん減少 して Txで 極小

をとり、 高温で は 畜 に近い温度依存性を示す。 実際 、 Tx の比較的低 い重い電子系化合物 、 たとえば 、

on1 ・ems ・UBeB など、 で lhtの 畜 ，的な温度依存性が指摘されて い る ［23， 24，
　39】。

「

また、
　T、

− 100

K 程度の物質 （た とえば YbCuN ［40］）で は実際に 11trの 極小が観測されて い る 。 こ こ では 、
　hAgcr

，

の例を示す ［4】。 図 4 に示 したよ うに 、
YbAgCu4 の 11T

、
の 温度変化は YbAuCu4 とは全 く異なる。 図7 に

ltτ
f の 温度変化を示す 。 100　K 付近に 1ん

【
の極小が 観測 され、こ れ は他の 様 々 な実験結果か ら見積もられ

た 殿 とよ く
一致す る 。 低温 で は 理論の予言で あ る lttr＝一定と合わな い 。 中性子散乱 か ら指摘 され て い

るよ うに 低温で はエ ネル ギー
ス ペ ク トルが、準弾性 p

一
レ ン ツ 型 で はな くな り、む しろ 非弾性 となる。

また 、 q 依存性も強 くな る 。 従 っ て 、準弾性 ロ
ー

レ ン ツ スペ ク トルを仮定 し、
　q 依存性を無視する こ と自

体に 問題があり、 こ の ような解析が意味をなさな くな っ て いる、 と考える方が 自然であ る。 この ことは、

低温 では inter−site の 相互作用が コ ヒーレ ン ト近藤状態の 形成と深 く関わ っ て い る こ とと無関係ではな い 。

なにはともあれ 、 低温 と高温部分の ス ピ ン ダイナ ミクスを統一的に解釈するモ デルが必要とされて い る 。

なお 、 」 温度依存性に関しては 、 実際には結晶場の影響が重要な意味を持 っ て い ると考え られ る 。

CeAl
， などに対しては 、

　Maekawa らによる結晶場に よる影響を取 り込んだ理論があ り、 実験をよ く再現

して い る［41］。 以上 、
YbT℃ u

， 系の ス ピンダイナ ミクス を見て きたが、同じ結晶構造 で あるに もかかわ ら

ず 、 それ ぞれ に ふ るまい が異な り興味深い 。 これは 、
Yb と T 元素の相互作用が重要 であるこ とを暗示 し

て い る。

3 近藤絶縁体 の Tl

　強い電子相関の 帰結として の 混成ギ ャ ッ プ 、 すなわち近藤絶縁体の起源が議論を呼ん で い る 。 NMR は

ギ ャ ッ プの 構造に関して有益な情報を与え る。

一般の バ ン ド構造 に対 して 1／T
、
は 、 式 （1）に 対応する式

として 、

圭
一
詈・伽 ・  （1− f（E ））昭 （13）

で表 され る。
エ ネルギーギャ ッ プが存在する場合は 、 熱励起 の 減少とともに 1／T

、
は低温 に 向か っ て 急速

に減少するが 、 その 温度依存性か らρKE）の性質を議論することができ る 。 等方的なギャ ッ プで は指数関

数型の減少を示すが、エ ネルギーギャ ッ プ内に励起が存在するときはべ キ依存性を示す 。
α ｝NiSn に対 し

て は ゲ的な温度依存性が広い範囲で観測され 、 それに基づ いてV 字型のギ ャ ッ プが提唱 され た 【42，
43］。

同様な結果は C 巳RhSb に対 して も観測 され た 【43］。 図8 に K ，　Nakamura らによる CeNiSn の 結果を示す

［43｝。 最近の 実験 で は 0．4K 以下で T
，
T ＝　

一
定 が 観測 され、ギ ャ ッ プ内に残留状態密度がある とされて い

る 。 Ce
，
Bi

，
Pt

，

・SmB6 ・YbB
、2 で は指数関数 的な減少が観測 されて い る ［44−46］。 図 9 に Reyesらに よる
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Oe
，
Bi

，
Pt

，
の 結果を示す 【44】。図で は 11T

，
T の 値が ノー

マ ル ス ケ
ー

ル で プ ロ ッ トされている。図中の 矩形

バ ン ドが仮定され結果が再現されて い る 。 ただ し、
Reyes らは fサイ トの平均電子 占有率が温度とともに

上昇 し、その 結果ギ ャ ッ プが温度変化すると仮定 した方がよ りよい フ ィ ッ トが得 られ ると議論 して い る。

低温で T
、
T ＝

一定的な温度依存性が観測されて い るが、その 原因はよ くわか っ て いない 。 不純物の 緩和

で ある可能性も高い 。

　表 2 に NMR の測定が行われた主な近藤絶縁体の ギ ャ ッ プ パ ラ メータをまとめ て お く。 現在の とこ ろ 、

もっ ぱらギ ャ ッ プ ムが小さい もの に対 して 測定が行われ て いる。 なぜな らギ ャ ッ プの 全体像を得るに は

△ より充分 高い温度 まで測定 しなければならないが 、 NMR 信号の 観測 に は限界が あるか らである 。 また 、

NMR か ら求めたギ ャ ッ プの 大きさは他の 実験 （特に伝導物性 ）か ら求めたそれ と必ず しも一致せず 、 傾

向と して 多少大きくな るようで ある。

tooo

100

0
【
F−
o
 切）

F
こ

o，1

O．OlO

．11 　　　　 10　　 　 100

Tompor 己 豊uro 【K ）

図 8c ）eNiSnの 1／Tlとエ ネル ギーギ ャ ッ プ

　　 の モ デル （D ＝ 140K △ ＝ 14K）［43】

ア゚
9
・

旦
ト

ピ
7

10

〇　　　　 四　　　　100　　　 1s 　　　　200　　　 踊 o　　　 冨 o

　 　 　 　 　 To呻 翩 由湘  

図 9 （b3B Ptsの lfTiTとエ ネル ギ
ー

　　 ギ ャ ッ プ の モ デル 【“ ］

表 2 近藤絶縁体 の ギ ャ ッ プパ ラメー
タ

transport

△（K） △（K）

NMRD

（K） ref．

CeNiSnCeRhSbCe

，
Bi

，
Pt

，

SmBfYbBn

　

　

272

37426 1428190

’

50140

1402101600500450［42】

［43］

［441

［45】

［46］

trasportの ム は文献 47 より引用

4 超伝導状態の Tl とナ イ トシ フ ト

　超伝導研究におい て NMR は重要な役割を演 じて きた 。 超伝導研究に おける NMR の 役割は、クーパ ー
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ペ ア と超伝導ギ ャ ッ プ の性質を決定す るこ とで ある。

　クーパ ーペ ア の 対称性 （パ リテ ィ ）を決め るには Tc以下の ス ピ ン磁化率を直接測定す る こ とが 重要で

ある。 通常の磁化率測定法では 、 超伝導電子による大きな反磁性成分の ため ス ピン成分を抽出する こ と

は不可能である 。 その ため局所的な磁化率の 測定が 必要に なる 。
NMR は中性子 回折や pSR と並んで局

所磁化率を測定できる手段で ある 。 ナイ トシ フ トは ス ピン磁化率 に比例するの で 、 ナイ トシ フ トの 温度

依存働 ・ ら超伝導状態の ス ピン磁化率の 温度依存性を知る こ とが で きる 。 おおざっ ぱに は 、
シ フ トが変

化すれば偶のパ リテ ィ （一重項 、 異方性 s 波か d 波） 、 シ フ トが変化 しなければ奇の パ リテ ィ （三 重項 、

p 波）である 。 しか し、 偶で も不純物散乱が 強い場合は シ フ トが変化 しな い 。 また軌道部分に相当する

磁 化率は温度変化 しな い と考え られ る の で 、軌道磁化率が大 き くそ の 分離が難しい ときは実験的な暖昧

さが残る 。 物質に よ っ て は実験手段 に よる違い も報告されて い る 。

　
一方、T

、
は超伝導ギ ャ ッ プの 性質に関する情報を与える。 重い 電子系超伝導体の 超伝導状態の 11T

、 は 、

す べ て の 物質に 対 して i の べ キ乗則が観測され る 。
ベ キ乗則は異方的超伝導の 証拠とされて い る 。 図

10 ｝こ CeCu
，
Sちと UBe

：3
の 例を示す 。　B（S 超伝導状態の 1属 は式 （1）に対応す る式として 、

豈÷頭 1・量）P… ）・・（E
’

）ノ（E ）（1ゴ 醐 ・
− E ・

）・E・E （14）

か ら出発する【49］。 こ こ に 、
△ は超伝導ギ ャ ッ プパ ラメータで あ り、1 ＋ A2　／EE ’

は コ ヒーレ ン ス因子 と

呼ぽれる。 p．（E）の具体的な形が定まれば 、 11Tiが計算できる 。 よく知られて い るように等方的なギャ ッ

プ （S 波）に対 しては 、 T
。
直下でピー

クをとり （エ ンハ ン スメ ン ト）、 低温では指数関数的に減少す る。

非BCS 機構の 異方的超伝導にたい して同様な計算を行うと 11T
ユ
はべ キ依存性とな る。　p 波の 場合、

ギャ ッ プが フ ェ ル ミ面上で極で消失する場合は ゲで減少 し、 ライン で消失するときは プで減少す る。
d

波の 場合は プで減少する 。

o．1 1 lo 1｛玲

1（D2

，＿　 【｛⊃

丁

蛭

6
−

　　1

10−1

1【】
−2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 10
　 　 　 　 　 　 CLCu ヨSi2

　　　T，一 〜
己 ’ ° ° ’ ° 8へ

　　　屮 　　　　、

←

弊 1。
，，

　 　 　 ●

e

・、τ
；」 IO

−2

IO
．コ

　 　 　 　 0，1　　　　　　 1　　　　　　 10　　　　　　1tM
　 　 　 　 　 　 　 　 i昌　度 IKI

図 10　（
’
2CUISi2 と UB 。

、3 の 1XT
、 （文献 48 より引用 ）
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　重い電子系超伝導体に関しては 、 NMR か ら得 られるナイ トシ フ ト （ス ピ ン磁化率 ）と 1儁 の 温度変

化だけを考慮すると、 現在 の と こ ろ、CeCu
，
Sもおよび UPd2N3 で d 波、それ以外で p 波 （ABM 状態）が

有力である 。 しか し、 必ず しも、 他の実験結果と整合して い るわけではな く、今後の進歩が待たれる。

5 磁気秩序の 問題

　典型的な重い電子 系化合物におい て 、 基底状態は何か、超伝導と反強磁性は共存するか 、 とい っ た こ

とは本質的な問題で ある 。　（重い 電子系の 中には磁気秩序状態で 電子が重 くなる物質 （U，
Zn

、7 、　UCh 、等）

も存在す るが 、 とりあえず、こ こ で は考えない 。 ）　 中性子散乱実験 の 積み重ね に よっ て 、 重い 電子が

反強磁性相関を持つ こ とは 、疑 い の な い 事実 と な っ て い るが 、 低温で 静的な磁気秩序が発生す るか否か

は微妙な問題である 。 最近 で は 、 多 くの 物質で磁気 モ
ー

メ ン トの 著し く小 さ い 磁 気秩序が存在する とい

う考えが定着 しつ つ あるが 、 実験的 に はそれほ ど明らかではない とい う印象を持 っ て い る 。

（，
＝．
甸》
者
・。

器
羞
o
‘

8・
三
Ω

の

7　　　8　　　9　　 10　　 11

　　Frequency（MHz 》

図 11YbAuQ ユ4 の
es’es

α 1・NQR ス ペ クトル

　NMR の 場合、内部磁場が発生すれ ば、それが たとえわずかであ っ て も、 ス ペ ク トル の 幅の 広が りや シ

フ ト、 あるい は緩和時間の異常として観測 されるはずである。 磁気構造が比較的単純であ り、観測 して

い るサイ トが磁気的に分裂しなければ 、 NMR 信号の シ フ トとして観測される。　f電子系金属の超微細結

合定数 は数 kOe！p
，
か ら数 10　kOe／　ngの オ

ーダー
なの で 、 たとえモ

ー
メ ン トの大 きさが e．01　pB であ っ て も

観測にかか る はずである 。 （ただ し、 対称牲に よ り内部磁場が キ ャ ン セ ルす る場合は 、 内部磁場が観測

されな くて も良い）。 長周期構造の 場合には 、 普通、内部磁場が分布するの で ス ペ ク トルの 幅と して観

測され る。
NMR は、元来 、 ロ

ー
カル な環境を測定す る手段 で あるか ら 、 内部磁場 に対 して は中性子回折

よりも敏感であ ると考え られる 。 実際、中性子回折で は磁気秩序は検出されていな い が、NMR や 匹SR

では静的な 内部磁場を検出して い る場合が ある 。 た とえば、（laN
，
がそ うで ある［50 ， 51］。 また、似たよ

うなケ
ー

ス と．して 、 先に述べ た YbAuCu
、
がある 。 図 11 に YbAuCu

、
の NQR ス ペ クトル を示す【5］。

　O．7　K
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で は スペ ク トル は広が り、内部磁場分布が発生 して い るこ とが わ か る。こ の 結果 は、磁気構造が 内部磁

場分布をつ くるもの 、 た とえば SDW の よ うな もの 、 で ある こ とを示唆 して い る 。 こ の 系で は 、 比熱や

電気抵抗の測定か らも反強磁性秩序が存在すると考えられ ているが、現在の とこ ろ、中性子回折で は磁

気秩序を検出す るこ とができていな い ［52］。

　とこ ろが、超伝導体では逆の こ とが生じている。たとえば、中性子 回折で磁気オ
ーダー

が観測された

とされるUPtsでは 、　NMR ではは っ きりした内部磁場が観測されず 、 磁気秩序があるとい う積極的な証

拠はな い ［53］。 また 、
Cec）u2S 』では O．8・一・・O．7・K 以下で信号強度が急激に減少す るが、内部磁場は観測さ

れず、解釈は瞹昧で ある ［54】。 す で に、様々 な実験が積み重ね られて い る もの の 、 議論はまだ収束 して

い な い 。 こ れは 、 観測時間の 問題で 、 こ こ で い う磁気秩序が 完全に静的な もの ではな い こ とを意味 して

い るのかもしれない。 表 4 に重い電子系超伝導体に つ い て現在 まで に得 られ て い るデ
ー

タをまとめ て お

く。 ○はその 実験手段で 磁気秩序を観測 したこ とを意味 し、
× は観測できて いな い こ とを意味する。

NMR の 欄の CeCu2Sらと URu 　
，
Sちを？と したが 、　Cea

，
Si

，は古典的な意味で の 静的な磁気秩序が観測され

て い な い とい う意味 で あ り、また URu
，
Si

，
で は観測 レて い る Si サイ トで 内部磁場がキ ャ ン セ ル して い る

可能性が ありNMR か らは決定的な こ とが言えな い とい う意味で あり、 磁気秩序の 存在を否定するもの

で は な い 。 UPd2N3 、　UNixA12につ い て は NMR で も静的な内部磁場が観測されて おり［19】、 安定な磁気

秩序があ る ようで あ る 。 各実験の 矛盾が解消する に は 、 実験技術 の 進歩や質 の 向上が必要 と思われ る。

　　　表 3 重い 電子 系超伝導体 の 磁気秩序

Tc（K）　　TN（K）　　ILB　　　　　　Neutron　　　NMR pSR

CeCu2Si2

UBelSUPt3URu

，
Sち

UPd2A』

UNizNs

70153000121 0．88

．8517

．5145

0，030

，040

，850

，12

X

×

○

○

○

○

？・

X

×

？

OO

○

×

○

000

6 おわ りに

　重 い 電子系の研究で NMR が果た した役割の い くつ かを整理 した。 今後 もNMR が重要な役割を担 うで

あろうこ とは疑 い な い 。 しか しなが ら、 重い 電子系の NMR では 、 ご く一部の 研究を除い て 、 ほとんど

定性的な議論に留ま っ て い る。 それは 、 前述 したように 、 肝心な磁性核が観測できないとい うこ とに起

因 して い る。 本質に迫 るため に は 、 より定量的な議論が 必要なの は明 らかであり、
U 核の 観測を試みる

とい っ た cha ］lengingな方向もあ る が 、 個人 的には超微細結合や緩和時間の 異方性を考慮するなど 、 実験

の精密化が必要 ではない か と考え て い る。

　本文を書 くに あ たり、 　「遍歴電子系の 磁性と超伝導」　（裳華房）中の 朝山先生記述の 章を参考に しま

した 。 最後に、数 々 の御教示を頂 い た朝山邦輔 、 北岡良雄 、 志賀正 幸の各先生、および共同研究者の方 々

に感謝するとと もに、こ の また とない機会を与え て下さ っ た大貫惇睦 、 上 田和夫両先生 に感謝 します 。
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