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Yb 一モ ノ ブニ ク タ イ トの 異常磁性の NMR に よる研究

京都大学大学院人間 ・環境学研究科

　　　　　　　　　　　　小山田　明

　 Yb 一 モ ノ ブ ニ ク タ イ トは イ ッ テ ル ビウ ム （Yb）と 5族元 素N
，
P

，
As

，
Sb との 1対 1 の 化

合物で あ る。 従来か ら こ の 系列は 、 ヘ ビー フ ェ ル ミオ ン 物質で あ る と考え ら れ て お り 、

これ を出発点 として実験的研究が 行われ て きた 。
［IL［2］ 特 に イ ッ テ ル ビ ウム （Yb ，4fl3）

はセ リウ ム（Ce ，
4fl）と電子

一
正孔対称 の 関係 に ある 。

　Ce 一モ ノ ブ ニ ク タ イ トにお い て キ

ャ リア 7 数が 少な い に も関わ らず高濃度近藤状態が 実現 して い る と解釈されて い た こ

とか らYb 一モ ノ ブニ ク タイ トで も同様 な状態が 起 こ っ て い る と考え られ て きた 。

［3］

Yb 一 モ ノブニ ク タ イ トが 昏ビ ー
フ ェ ル ミオン物質で ある こ とを支持する実験結果は主

に 次の 2 点で ある 。

　　1YbAs の 比熱の 測定か ら、 反強磁性相で 270mJIK2 とい う大 きな γ値が観測 され て

　　　 い る 、，
［4］

　 2　YbN ，YbP ，YbAs は IK以下 で反強磁性秩序を持つ が こ の と きの 磁気 モ
ー メ ン トが

　　　結晶場の 基底状態か ら期待 され る値の 半分以下 に縮ん で い る
。

［5］・［6］

　 こ の ヘ ビー
フ ェ ル ミオ ン状態の 原因と して は次の ようなp−fミキ シ ン グモ デ ル が考え

られて い た 。 Yb 一 モ ノ ブ ニ ク タ イ トは半金属で あ り、播磨 らに よる バ ン ド計算 に よ る

とr点に は Pバ ン ドの ホール が あ りス ピン軌道相互作用 に よ っ てP − rsとP − F6 に分裂 し

てい る uYb の 4f電子の 結晶場の 基底状態は r6状態で あ り同じ対称性 を持つ P − 「
6
バ ン ド

と強 く混成する とい うもの で あ る 。
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図 1　LuAs，　LuSbの バ ン ド計算［7］
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しか しバ ン ド構造 は YbN か らYbSb まで系統的に変化 して い る 。 図 1 は 、 播磨らに よ る

YbAs
，Ybsb の 非磁性 参照系LuAs

，
Lusb の バ ン ド計算の 結果で あ る 。

［7］ r点の p一バ ン ド

に 注 目す る と 、 プ ニ ク トゲ ン が 重 くなる につ れ てス ピ ン 軌道相互作 用が大 き くな りp −

r6 とp − rsQ 間の 分裂が 大 きくなる。 こ の ため p − r6バ ン ドの ホ ール 数は 、 プニ ク トゲ

ン酉重 くなる につ れ て 系統的 に減少 しLuSb で はほ と ん どな くな る 寸前に な っ て い る 。

近藤温度は混成を起こ す伝導電子 （あるい は ホー ル ）の 状態密 度 に対 して 、

　 　 　 　 　 　 　＿1
　 TK ・ c

　exp （　 　　　　 　　　　 ）
　　　　　 lJIρ（EF）
と表さ れ る 。 従 っ て p − r6バ ン ドの 状態密度が系統的に変化 して い る こ とと、 近藤効果

が 原因 と考え られ て きた比熱の ブ ロ ー ドな山が すべ て の Yb一モ ノ ブ ニ ク タ イ トで 同 じ温

度領域に 共通 に現れ て い る こ ととは 矛盾 して い る こ とに なる 。 従 っ て p−fミ キシ ン グモ

デ ル で Y レモ ノ ブニ ク タ イ トを理解する こ とに は無理が ある こ とが わか る 。 しか し前述

の よ うに ヘ ビ ー
フ ェ ル ミオ ン に特徴 的 な性質 も観測 さ れ てお り、他の モ デ ル を考 える

場合は こ れ らをも説明で きる もの で なけ れば な らない
。 現在我々 は YbSb に特に興 味を

持 っ て 実験 を進め て い る 。 その 理 由は 第
一

に最近他の Yb一モ ノ ブニ ク タイ トと違 っ た磁

気的異常が 見 い だ され て い る こ と 、 第二 に p − r6の ホ ール が ほ とん どな くな っ て い る た

め p−fミキ シ ン グモ デ ル の 破綻が 最もは っ きり現れて い る こ とで ある。

　 YbS　bで 特徴的 な、 しか も他 の Yb 一モ ノ ブニ ク タ イ トと最 も違 っ て い る点は 5K付近の

相転移で ある 。 図 2 は YbAs とYbSb の 磁場中比熱を示 して い る 。
［8］
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図 2　YbA 、 とYbSb の 磁場 中で の 比熱の 温度変化［8］

10 15

YbSb は5K 付近で 比 熱 に折 れ 曲が りが あ り、 こ の 温度は 10T まで ほ と ん ど変化 しない 。

YbAs で は低磁場で は単に ブ ロ ー
ドな 山が ある だけで あるが 、 10Tの 磁場 中で はYbS 　bと

全 く同 様の 折 れ 曲が りが 見 られ る よ うに なる 。 こ れは エ ン トロ ピー
変化の 非常 に少 な
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い なん らか の 相転移が 起 こ っ て い る こ と を示唆 して い る 。 しか もYbSb で 磁場 変化が ほ

とん ど ない とい うの は奇妙で あ り何が 起こ っ て い るの か非常に 興味が持た れて い た 。

図 3 はサ ク レ イの グル ープに よる メ ス バ ウ ワ
ー

の 実験結果で ある 。
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図 3　YbSb にお け る メ ス バ ウ ワ
ー
効 果の

　　 線幅の 温度変化［9ユ

ち ょ うどこ の 5K 付近 で線幅が急激に広が っ て い て や は り相転移 の 存在を示 して い る 。

ただ し変化はそれ ほ ど大 きくな く、Yb原子 に 磁気モ
ーメ ン トが生 じた と きに特徴的な

ゼ ー
マ ン分裂に よ る構造 もは っ きり しない

。 彼 らは磁 場 中で も測定 を行い 、磁場中で

反強磁 性秩序が 誘起 され て い る よ うに 見える こ とか ら 4 重極オ
ー ダー

の 起 こ っ て い る

可能性 を論 じて い る 。 さらに0，3K以下では磁気i一
メ ン トが0．3．　FLB程度の 反強磁性秩序

が起 こ っ て い る と主張 しそい る 。 と こ ろ が その 後行われ た 中性 子 回折の 実験 で は7mK

まで 叫 B以上 の モ
ー ・ ン トを持 ・ た卸 巨緲 序 は観測 されなか ・ た・

［5］ ま た隴

相転移 も報告 され てい ない 。 こ の 矛盾 はサ ン プル 依存性の ため で は な い こ とが確か め

られて い る 。 我々 は こ の ような状況で ミク ロ な測定手段 で ある NMR を用 い て この 温度

領域 を調べ るの は非常に 興味深い と考えて 実験 を始め た 。 図 4 は我々 の グル
ープに よ

る ス ピ ン エ コ
ー

ス ペ ク トル の 半値幅の 温度変化 を示 して い る 。

［10］ メ ス バ ウ ワ
ーや磁

場 中比熱の 実験で なん らかの 相転移が ある と指摘され て い た5K 付近で 図 の よ うな線幅

の 急激 な変化が観 測された 。 高温側で SOOe程度だ っ た ス ピ ン エ コ
ー

ス ペ ク トル の 半値

幅は270（teまで 広が っ て い る。
こ の 実験結果はYbS　bが5K付近で なん らかの 相転移を持

つ こ とを明瞭に示 してい る 。 中性子回折 で全 く見えなか っ た相転移が NMR で こ れだ け

大 きな変化 と して観測 されたの は意外で ある と ともに こ の 相転 移の 特徴を示 して い る

と思わ れ る 。 転 移温度以 下 で さらに 低温に向か っ て 幅 が広 が っ てい くよ うに 見える の

も異常で ある 。 そこで こ の幅の 広が りの 原 因に つ い て さらに情報 を得るた め に 、
ス ピ

ン エ コ ース ペ ク トル の 周波数依存性 を測定 した 。 図 5 に こ の 線幅の 周波数依存性をパ

ラ相 とオ ー ダー相両方 に つ い て示 して い る 。 磁場 にす るとお よ そ 1Tか ら8Tに あた る 。

パ ラ相で は ス ペ ク トル の 半値幅 は磁場 に比例 してい て 0磁場 へ 外挿すると幅が 0 にな

る ように 見 える 。

一方オ ー ダー相で は磁場 に 比例 して は い るが 、 その 比例 係数が パ ラ

相 の 2 倍程度に な っ て い る。 また 0 磁場へ の 外挿が 有限 な値を持つ よ うに 見える 。 帯
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YbSb におけ る 藍2且Sb核の NMR 測定［10］

転移温度以上 と転移温度以下 で の ス ピン エ コ ー
ス ペ ク トル

ス ピン エ コ
ー

ス ペ ク トル の 半値幅の 温度変化
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磁率や ナ イ トシ フ トに は 大 きな変化 は ない の で 、オ ー ダー相で はス ペ ク トル の 幅に 対

して 何か 新 しい メ カ ニ ズム が現 れ た と考 えるの が 自然で ある 。
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図 5 転移温度以上 と転移温 度以 下で の ス ピ ン エ コ ース ペ ク トル の

　　 半値幅の 周波数依存性

こ の 磁 場に比例 す る ス ペ ク トル の 幅は メ ス バ ウ ワ
ー

で 報告 され て い る 、 磁場で 誘起 さ

れ る反 強磁性秩 序 と同 じ もの を見 て い る と考 え られ る 。
とす る と 4 重極オ ーダ

ー
が 起

きて い る とも思われ るが 、 問題 は YbSb におい て4f13の 結晶場の 基底状態が 2重縮退の

r6 状 態で あ り、 こ の 抹態 は 4 重極モ ー メ ン トを持 た ない とい うこ とであ る 。 こ の 結晶

場の レ ベ ル ス キ
ー

ム は中性子の 非弾性散乱 に よ っ て決め られて い て 4重極 モ ーメ ン ト

を持つ 第一励起状態FSも15・K ほ ど離れて い る ・ （図 6 ）［11］・［12】

　　　 （927K）
1ワ→

　　　　　　　　　　　　　　　　　 図 6 　Yb モ ノ ブニ ク タ イ トの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結晶場の レ ベ ル ス キーム ［1乢 ［12］

　　　　　　　　（533K ）
　　　　　　　　　　　　腿 工＿ ．G23！9−
　　　 （393K）
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従 っ て こ れ まで の 実験結果 だけで 4 重極 オ
ー ダーが起 きて い る と簡単に結論する こ と

はで き ない
。 そ こ で さ らに こ の 転移の 特徴 を明 らか に す る た め に SQUiD に よる 磁化測

定 を行 っ た 。 図 7 に 各磁場 におけ る磁化 の 温 度変化 を示す 。 変 化 は非常に 小 さい が傾

きが 2 カ所で 変わ っ て い る 。 こ れを もとに磁気相図を作る と図 8 の ように な り中間層

が ある こ とがわ かる 。 低温側 の 境界線は そ の 温度 も 、 ほ とん ど磁場変化が ない こ と も

磁場中 比熱の 結果 と良 く
一

致 して い る 。

一方高温側 の 境界線は 高磁場で 高温側 に伸 び

て い る よ うに 見 える L，こ の こ と は磁化の 変化 が高磁場 に なる ほ どは っ き りして くる こ

と も含め て CeB6 の 場 合 と良 く似 てい る 。
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図 7　YbSbの い ろ い ろ な磁場

　　 で の 磁化の 温度変化
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図 8 磁化測定か ら得 られ た

　　 YbSb の磁気相図

しか し大 きな相違点は ス ピ ン エ コ ース ペ ク トル の 半値幅が 0 磁場で有 限な値 を持 つ よ

うに 見 える こ とで ある 。 図 5 で の 最低周波数はほ ぼ6kOeに あた る
。

こ の 磁場以下 で半
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値幅が 0 に 向か う口∫能性 も否定は必ず しもで きない が 、
メ ス バ ウワ ーや 比熱の 測定で

0 磁場 で も転移が観測 さ れ て い る こ と を考え る とス ピ ン エ コ
ー

ス ペ ク トル で も 0磁場

で 有限 な幅が残 る 可能性 が高い 。 そ の 場合 O 磁場 で の 幅 を ど う解釈す れ ば よい だ ろ う

か 。 図 5で の オ ー ダー相 で の 測是は 低温側の 境界線以 下 の 温度で 行っ て い るか ら 、 試

み に 高温側 の 境界線で 4 重極秩序が 起 こ りさ らに低温側の 境界線で反強磁性秩序が 起

こ っ て い る と仮定 す る 。 こ こ で ス ペ ク トル の 幅が Yb あた りどれ ぐらい の 磁気モ
ー

メ ン

トにあた るか を考えて み る 。 NMR で こ の よ うな磁気秩序 に つ い て の 議論を行 うた め に

は 、 何 らか の 磁気構造を仮定 しなけれ ばな らない
。 YbP 、

　 YbAs で は 1K 以 下で の 反強磁

性秩序 に つ い て 磁気 構造が 中性 子回 折 に よ っ て 決め られ て い る 。

［5］・ ［6］， ［15］

YbP
，
YbAs で それ ぞれtypell，type　m で ある 。　YbP の 場合 ス ピン エ コ ース ペ ク トル の 幅の 変

化 は 100e程度 と報告 され て い て 非常 に小 さ い
。
　typellで は P の 位置で の 内部磁 場 は

transferred　hyperfme　fieldもdipole　fieldもと もに打 ち消され て い て 変化が小 さい こ と とは矛

盾 し な い
。 小 さ い な が ら も変 化 が あ っ たの は結 晶 の 不 完 全 性 の た め 、 あ る い は

hypedine　fieldが異方的なた め に上記の 打ち消しが 完全で はなか っ た と考 えられ る 。 逆

に結晶の 不完全性 やhyperfine　fieldの 異方性は こ の 程度の 大 きさだ とい うこ とを意味 し

て い る 。 YbSb で の 幅の 変化は こ の 場合 よ り
一
桁大 き く磁気構造にtypellを仮定する の は

不 自然で あ る 。 そこ で YbN ，YbAs と同 様 1：typelllを仮 定す る 。 この 構造は k ベ ク トル が

［1，0，1／2］で あ り単位格子 燗 0，0，1］方向に 2 倍に な っ て い て立方対称 を満た さ ない 構造 に

な っ て い る 。 4fl　3に よるSbの 位置で の 内部磁場 はtransferred　hyperfne　fieldは打 ち消され

お りdipole　fieldだけが残 る 。 こ の dipole　fieldを見積 もっ て み る とス ピン エ コ
ース ペ ク ト

ル の 0磁場で の 幅は Yb あた りO．05　PB程度の 磁気モ
ー メ ン トに対応す る。

こ の 見積 も ら

れ た磁気モ ー メ ン トは非 常に小 さ く、 もし長距離秩序が あ っ た と して も中性子 回折 で

見えなか っ たこ ととは矛盾しない 。 以上 の よ うに Q磁場で非常 に小 さな磁気モ
ーメ ン

トが長距離秩序 を持つ とい う解釈 は メ ス バ ウ ワ
ー と中性子回折 の 食い 違い を矛盾な く

説明す るこ とが で きる よ うに みえる 。

一方緩和時間は転移温度以下で も短 くな り続 け

て い て む しろ短距離秩序 の 発達 を思 わせ る。
こ れは長 距離秩序 を持つ とし て も非常 に

磁気モ
ー

メ ン トが 小 さい とい うこ と とさ らに低温の 0．3Kで相転移が あるこ とに 関連 し

て い る と思 わ れ る 。
こ こ まで 述べ て きた 5K の 相転移で はエ ン トロ ピー

変化が 非常 に 小

さ く、 さらに低温で複雑 な動的振舞 い をして い る可能性が 高い 。 こ れ は今 後の 課題 と

して残 されて い る 。

　　前 に述べ た よ うに今の 結晶場分裂で 4 重極秩 序が 可能か とい うこ とも問題で ある。

こ の こ とに関連 して 、最近 中性子非弾性散乱の 実験か らすべ て の Yb 一 モ ノ ブニ ク タイ
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「若手に よ る
“

核磁気共鳴で見た物性研究
”
」

トで 4π 64F8 遷 移が 2 つ に 分裂 して い る と・・ う幸晧 が な されて い る ・

［且2］，［16］・［17］

ref．・17で はこ の 原 因と して 4 重極秩 序が提案 され て い る 。 た だ しこ こで提案 さ れてい る

転移温度は YbAs で 80K 、　 YbP で 76K とか な り高温 で ある。
　 NMR ス ペ ク トル は こ の 温度

で 全 く変イヒが な く必ず しもref．・17をその まま受け 入れ る こ とはで きな い が 、 か な り強い

4 重極相互 作用が 存在 して い る 可 能性 もある こ とを示 して い る 。 これ とは別 に最近 Ce 一

モ ノ ブ ニ ク タ イ トで 議論 され て い る マ グ ネテ ィ ッ クポ ー ラ ロ ン などの モ デ ル もあり簡

単に 結論を 出す わ け に は い か な い 、．［18］

　 最後 に transferred　hyperfine　field（THF ）につ い て考察 してみ る 。　YbP，YbAsで は THF が 温

度変化 し低温側で 2倍程度に な っ て い た 。 ref ．3で は この 原因としてp−f　 mixing モ デ ル を

仮定 してい たが 、 上記の よ うに こ れ に は再考が 必要 で ある 。 最 近 この THF に おい て は

NMR プロ ー ブ 核の s電子が重要で あ る とい う指摘が な され て い る 。
　 ref．19で はCe 一モ ノ

ブ ニ ク タ イ トの THF の 大 きさの 比が WatSon　and 　Benett［20］に よる s電子 に対す る理 論計算

とよ く
一致 して い る こ とが 報告され て い る

。 また ref ．21 で は CeC 　u2Si2 にお い て s電子 と

4f電子 の 混成 を考慮する だけで 異方性や 結晶場分裂に よ る温度変化が説明 される と報

告 され て い る 。 Yb 一 モ ノ ブ ニ ク タ イ トで も今 まで に わ か っ て い るYbP ，YbAs ，YbSb に つ

い てCe 一モ ノ ブニ ク タ イ トとの 比較を表に ま とめて み た 。　（表 1 ）　（表 2）

YbP［3】 YbAs YbSb

高温 で の THF 一221kOe1 μB
一4・84kOe1μB

低温 で の THF 一4・02kOe1FB 一9・96kOe ノμB
一11・9kOe1叫B

表 1YbP ，
　YbAs

，
　YbSb におけ る transferred　hyperfine　fieldの 値

THF （YbAs ）1THF（YbP ） THF （Ybsb ）1THF （YbP ）

高温で の 比 2．2

低温で の 比 2．5 3．0

理論値 2．5 3．6

表 2　transferred　hyperfine　fieldの 比の理論値 との 比較
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　　 残念なが らYbSb に つ い て は高温で の THF は まだ見積 もられ て い ない 。 こ れ らをみ

る とTHF は温度変化 して い るが高温側で も低温側で もそれ ぞれ プニ ク トゲ ン依存 性 がs

電子に対する理 論計算と良 く
一致 して い る よ うに見える 。 こ の こ とはref．21に指摘 され

て い る よ うに温度変化 まで 含め
’
（
’
4f−ligand　 sの 混成で THF が 説明され る こ とを支持す る

よ うに思 わ れ る 。 低温 側 の THF の 比較 に は問題が ある か もしれ ない が 、
　 YbSb はか な り

期待 され る値 よ り小 きくなっ てお り若干事情が違 っ て い る可能性 があ る 。
こ の 場合 、

前に述べ たバ ン ド構造の 違い が影響 を与えて い る の だろ うか。 YbN 、
　 YbSb め 高温側 も

含め て さ らに系統的な実験が必 要で ある 。

　 以上 述べ て きた よ うにYb モ ノ ブ ニ ク タ イ トは そ の 物性の 解釈に おい てい くつ かの 理

論的モ デ ル が提案され て い るが 、 今 の と こ ろ その 決め 手が な い めが 実状 で あ りさ ら に

実験的情報を集め る必要が ある 。 特に YbSb で の 異常磁性 の 解 明は 、
　 Yb モ ノブ ニ ク タ イ

ト全 体の 系統的 な理解 に大 き く貢 献する と思わ れ る 。 YbSb の 5K の 相 転移の よ うに、

NMR とい う測定手段が ミク ロ な情報を得る こ とに 非常 に力を発揮す る こ とが よ く現 れ

て お り、 今後 もYbモ ノブニ ク タ イ トの 理解におい て特に 低温での NMR 測定が大 きな役

割を果 たす と期待 され る 。

　 以 上 の 研究は多くの 研究者 との 共同研究 と して行われ て い ます 。 測定に使用 したサ

ン プル は ス イス ETH の A ．　Domi ，
　E 　HUIIiger両氏か ら提供 され ま した 。 基礎 物性の 測定や

多くの 実験的情報は東北大学理学部李博士、 鈴木教授 に よ っ て い ます 。
バ ン ド構造 そ

の 他物性 につ い て は大阪 府立 大学播磨博 士か ら多 くめ助 言を得 ま した 。 NMR 測定は京

都大学大学院 人間 環 境学研究科にお い て 行わ れ 、 端　健二 郎 （院生） 、 前川　覚 （助

教授） 、 後藤　喬雄 （教授 ）との 共同研究で す 。
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