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第1章　序論

金属の微視的な電子状態であるフェルミ面を決定する実験的手段として、ドハー

ス・フアンアルフェン効果はバンド理論と共に大きな役割を果たしてきた1）。金属電

子の微視的電子状態の研究は、初期の段階ではS、p電子系に対して発展してきた。

S、Ⅰ碍子同士の電子相関はほとんど無視できるほど小さく、ドハース・フアンアルフェ

ン効果によって得られるサイクロトロン有効質量は、バンド理論で決まる有効質量

にほぼ等しい。またそのフェルミ面の形状も、一体近似に基づくバンド理論による

結果と良く一致する。従って、S、p電子は一体近似モデルで扱ってよく、幅の広い

バンドを形成して結晶中を自由に移動していることが明らかになった。

その後、研究の主題は電子相関のある3d遷移金属の電子状態に移った。3d電子が

遍歴的なのか局在的なのかについて19幻年代に激しい論争があったが、ドハース・フア

ンアルフェン効果によって、3d電子は遍歴的な措像で捉える方が良いことが明らか

にされた。理論的にも守谷によるSCR（Self－ConsistentRenormalization）理論の登場に

よって、d電子系に対してはスピンの揺らぎのある遍歴バンドモデルが一義的には良

いことが明かとなった。

しかし、イオン結晶性の強い化合物中でのd電子の振舞いは、局在磁気モーメント

を持っていると考えたほうが良い。この場合、d電子は直接的な相互作用はほとんど

ないが、超交換相互作用による解釈が与えられて局在スピン間の相互作用の原因に

ついて一応の決着を見た。一万、4fあるいは5f電子系の希土類、アクチナイド化合

物の研究も、3d電子系と並行して研究が行われた。1950年代には、純粋な希土類元

素金属の研究が進展した。希土類元素金属および金属化合物では、その4f電子が希

土類イオンにほとんど局在しているので、4f電子間の直接交換相互作用は働かない。

4f電子間には伝導電子を媒介として間接的に働く、いわゆるRKKY（Rudermann，

Kittel，Kasuya，Yoshida）相互作用が働く。

このような物質系の電気抵抗の温度依存性は、通常金属の電気抵抗の温度依存性

と異なる。すなわち、降温と共に減少し始めた電気抵抗は、極小値をとった後に一

logT依存性をもって増大し、絶対零度に近づくとユニタリティーリミットと呼ばれ

る一定値に落ち着く。この現象及びその周辺問題は、解決の糸口を作った近藤の名

をとって近藤効果と呼ばれる。近藤の理論はCuの伝導電子（4S）のスピンと遷移金属

の局在3d電子のスピンのS－d交換相互作用から出発する。伝導電子のスピン反転を伴

う伝導電子の散乱過程を考慮して、電気抵抗の－logT依存性が理論的に導出された。

近藤の理論以後、20年余の年月を経てその基底状態も完全に説明された。すなわち、
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基底状態では伝導電子のスピンによって局在スピンは遮蔽され、スピン一重項を作っ

て非磁性状態になる。

このような3d電子系の近藤効果の研究が続けられていた1970年代から、Ce化合物

で、希薄合金の近藤効果によく似た電気抵抗の－logT依存性が出現することが観測さ

れていた。後に高濃度近藤効果と呼ばれるこの現象は、基本的には希薄合金系の近

藤効果を基に説明ができる。しかし、高濃度近藤効果が希薄近藤系と著しく違う点

は、濃度100％でも近藤効果が出現することと、低温で重い電子状態と呼ばれる新た

な基底状態を出現させることにある。このようなCeを中心とした希土類化合物（4f電

子系）の新しい局面が、最近10年間で少しずつ明らかになってきた。この4f電子系

は、幅の広いバンドを持ち結晶中を自由に動き回る伝導電子と、希土類イオンに比

較的良く局在した4f電子が織りなす強相関電子系と考えることが出きる。つまり、

高温で局在的な4f電子は伝導電子と近藤散乱を引き起こしつつも、低温では重い電

子状態に変貌する。近藤効果が基本にはあるのだが、近藤散乱源のCeが周期的に配

列しているために、4f電子の遍歴的側面が露になるのである。しかし、重い電子状

態では、4f電子は他のサイトへ移ろうとしても他の4f電子との間の強いクーロン斥

力を受ける。この強いクーロン斥力のために、4f電子は簡単には移動できない。こ

のような強い電子相関を受けながら結晶中をゆっくりと動く4f電子が、極めて有効

質量の大きな重い電子系を出現させるのである。

この章では重い電子系にアプローチする基礎として希薄近藤系、高濃度近藤系を

述べ、重い電子系の特徴的物性を述べた後に、本研究の目的を述べる。
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1－1希薄近藤系

トト1近藤効果

Au、Cuなどの通常金属の電気抵抗pは、高温では温度Tに比例し、低温ではT5に比

例する。絶対零度では不純物や格子欠陥による格子周期性の乱れに由来する散乱因

子だけが残る。つまり、降温と共に電気抵抗は減少して絶対零度では一定値p。に落

ち着く2‾4）。

ところが、降温と共に一旦減少した電気抵抗の値が極小値を持った後に再び増大

する現象が、1933年にdeHaas、deBoer、VandenBerg5）らによって発見された。後に

この現象は、金、銅などの通常金属に鉄、マンガンなどの磁性不純物を0．1％以下の

割合で混入させたときに起こる普遍的な現象であることがわかった。また極小値よ

りも低い温度では降温とともに抵抗が－logTに比例して増大して絶対零度近くではユ

ニタリティーリミットと呼ばれる一定値に落ち着くこと、抵抗が極小値を示す温度

Tminが不純物濃度Cの1／5乗に比例して上昇することも明らかになった。ユニタリ

ティーリミットでの抵抗値は、不純物や格子欠陥による周期ポテンシャルの乱れに

由来する残留抵抗よりも大きな値を示す。しかし、なぜこのような現象が出現する

のかは不明であった。この現象の理論的解明の糸口は、1964年に、近藤によって与

えられた6）。近藤は、希薄合金の磁性を理解するための基盤として確立しつつあった

S－d模型を用い、第二ボルン近似による摂動計算を行なって、希薄合金の電気抵抗の一

logT依存性を説明することに成功した。以下にその過程を述べる。ハミルトニアン

軋。としては

軋d＝－2J‡8（埴・Si
l

J：交換エネルギー、ち：局在スピンとi番目の伝導電子の距離

S：局在スピン、Si：i番目の伝導電子のスピン

（1－1）

という球対称S－d模型をとる。ここで8（1）はデルタ関数で、伝導電子が局在スピンの

ごく近傍に来た場合にのみ、相互作用をすることを表している。伝導電子の散乱過

程のうち、スピン散乱を含む3次の項だけを考える。この時、散乱過程として次のよ

うな（a）、（b）という2つの過程が可能である。
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（a）

（b）

第1－1図　近藤スピン散乱の過程

（a）の過程は、k↑の伝導電子がqlの中間状態に散乱され、最終的にkiに散乱される

過程を示す。（b）の過程は、初めq工にあった電子がkiに散乱されて空になったql状

態をk†状態の電子が埋めるような散乱過程を示している。

それぞれの過程についての遷移確立を求めて足しあわせると、

（吉）3y（MISJM・1〉〈M・1・S・・Mト〈M・S・lM・1〉〈M・1lS－lM〉｝e（k警（．′，

＝－2（鏑M2号嘉　　　　　（1－2）

である。（1－2）式中でM：Sz（SzはスピンのZ成分）とした。またL＝f（q）であり、q状

態でのフェルミ分布関数を表す。e（k′）一己（q′）はk′からq′への励起エネルギーである。

ここで重要となるのは（ト2）式の分子が0とならずに2Mとなったことである。これは

遷移する過程を考えたときに、スピンの向きを考慮した結果である。スピンマトリッ

クスオペレーターは、

S＋S＿－S＿S＋≠0 （1－3）

と言う非交換性を持つので、遷移過程が違う場合分子が0とならなかったのである。
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sd模型の場合、散乱の原因になるのがスピンという自分も向きを変えてしまうもの

（内部自由度を持つもの）である点が周期ポテンシャル散乱のような散乱とは異る

点である。周期ポテンシャル散乱であれば、着目する1個の伝導電子が散乱されても

それによってポテンシャルは変化しない。従って前に散乱させた電子とは全く独立

に次に続く伝導電子を散乱させる。しかしスピンによる散乱の場合、ある伝導電子

のスピンと散乱源のスピンが相互作用すると、お互いが最初に持っていたスピンの

向きは変わってしまい、次に来た電子のスピンは前の電子の残していった情報の影

響を受けることになる。つまり、ある電子の状態が他の電子に影響を与える多体問

題になる。そしてこの多体効果を取り入れたことが近藤理論の重要な意義である。

さて（1－2）式の散乱マトリックスを解き、抵抗に換算すると

R＝RB（1・2Jp（eF）log誓）

D：バンド幅、P（eF）：フェルミ面での状態密度

（1－4）

が得られ、J＜0とすれば電気抵抗の－logTの温度依存性が説明できたことになる。今

後J＜0を前提に話を進める。しかし、この式ではT→0の極限でRが発散してしまう。

その後、高次の摂動項を取り込んだ計算がアプリコソフ7）によって行われ

R＝RB

（1・2陣）log苦）

を得たが、やはり墨＝ぎ丁‾eXp（壷〕

（1－5）

で発散してしまう。墨を近藤温度と呼ぶが、

この温度でJに対する摂動展開が意味をもたなくなったことを意味する。

局在スピンが近藤効果によって低温でどのような状態に落ち着くのか。電気抵抗

と共に重要な物理量である帯磁率を検証する。帯磁率は、母金属のパウリ常磁性帯

磁率を別にすると、最強発散近似で計算すると

X＝〒 1－帥（EF） （1－6）

となる。ここでCはキュリー定数でC＝（1／3kB）g2振2S（S＋1）によって与えられる。（1－

6）式もやはりT＝墨で発散することがわかる。帯磁率の結果が示す重要なことは、局
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在スピンが降温とともに減少してゆき、T＝0では局在スピンがなくなるということ

である。

T＝0近傍での基底状態に対する考察は、芳田によって行われ、基底状態では局在

スピンと伝導電子のスピンがシングレット基底状態にあるとの理論が展開された8）。

シングレット基底状態は、局在スピンが上向きと下向きの二つの状態の一次結合と

して、次のように表される。

vsinglet一意‡Vα・α－V湖　　　　　　　（1－7）

ここでα、βは、局在スピンの上向き下向きを表す。仇、咄ま伝導電子の波動関数で

ある。芳田は摂動の第ゼロ近似として、仇としてフェルミ面上に下向きの、Vβとし

てフェルミ面上に上向きの伝導電子を一個、局在スピンの周りに局在させた波動関

数を採用し、摂動計算によって基底状態を求める方法を展開した。その結果、シン

グレット基底状態が形成されることで、近藤温度墨に相当するエネルギーだけ安定

化されること、帯磁率は1／墨によって与えられる有限値をとることが明らかになっ

た。しかし、基底状態の理論は有限温度への拡張が困難である。一方、高温からの

摂動展開は、低温部分で発散すること以外、ほとんどの温度領域で正しい結果を与

える。低温部分での物理的措像は、芳田の考察によってほぼ明らかになっているの

で、高温の摂動展開で得られた結果が、低温でどこに行き着くべきかは明らかであ

る。高温と低温での理解はある程度成功したのだから、近藤問題の統一的な理解に

は高温の理論と低温の理論の橋渡しが必要である。

高温の理論と低温の理論の橋渡しは、次に述べるウイルソンの繰り込み群の理論

によって行われだ）。ウイルソンは繰り込み群とスケーリング別に基づいて、数値計

算を駆使し、低温の比熱と帯磁率を数値的に計算した。彼の得た結論は、

（1）帯磁率xi岬と比熱C血pの比は

4冗2　kB2上垣L＝＿－

Txi叩　3g2振2

であること。

（2）帯磁率を

Ximp＝墨

6
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とおくとCの値として0．1032±0．0005という借が得られたことにある。現在、（1－8）式

はウイルソン比と呼ばれる。

実験的に見られる近藤効果の特徴を磁気モーメント匹、電気抵抗p、比熱C，として

第1－2図に示した。それぞれの物理量は、母金属の値を希薄系から差し引いてある。

電気抵抗の図（第1－2（b）図）からユニタリティーリミットの半分の値をとる温度を、

実験的には近藤温度とする。また、第1－2（C）図に示した比熱からはJcvdT＝kBT芝と

して見積る。第1－2（a）図から一目でわかるが、近藤温度墨は局在モーメントがシン

グレット基底状態を作って磁気モーメントを失い始める特性温度に対応する。

ウイルソンの計算によって低温での比熱、帯磁率の計算に成功したが、これらの

結果は、有限温度の解析的計算で保証されなければならない。解析的計算は、芳田

と山田によってアンダーソン模型に基づく摂動論によって展開され10）、近藤効果の

全容が定性的には全て理解された。その内容は要約すると、次のようなものである。

伝導電子に囲まれた強い相関を持った局在d電子は、絶対零度ではスピンを持たな

い非磁性状態（シングレット基底状態）にある。温度が上昇するとd電子は揺らぎと

してスピンを持つようになる。スピンの揺らぎの振幅は温度上昇にともなって増大

し、近藤温度墨を越えると飽和値に達する。つまり、d電子は完全に局在電子とし

て振る舞うようになる。

アンダーソン模型の摂動展開の研究から数年して、近藤効果の厳密解がアンドレ

イとウイーグマン11，12）によって与えられた。彼らは、一次元に帰着させたS－d模型を

ベーテ仮説を用いて厳密解を与えた。その後、ウイーグマンと興地一川上13●17）はベー

テ仮説をアンダーソン模型に応用して厳密解を得た。

厳密解が提出されたことにより、20数年に渡った希薄金属合金の近藤問題は根本

的に解決されるに至った。
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1－1－2RKKY相互作用

さて、今まで磁性不純物が0．1％以下であるほどに希薄であることを強調してきた

が、0．1％程度以上の濃度になるとどうなるのかこれから論じる。S－d模型にもう一度

戻る。磁性不純物の周りに局在しているスピンSは（1－1）式によって伝導電子にスピン

偏極を起こす。スピン偏極の主な部分は局在スピンの周りにあるが、すそは比較的

遠方まで広がっている。いわばスピン偏極の雲が局在スピンの周りにあって、すそ

が薄く遠くまでたなびいている様なものである。そのスピン偏極の雲の下にまた別

の局在スピンがあった場合、最初に考えた局在スピンと他の局在スピンの間に伝導

電子を介した相互作用が働くことになる。この相互作用はRKKY相互作用と呼ばれ、

18－21）

LkY∝F（2kFIRi－Rjl）si・Sj

F（x）＝
一XCOS（x）＋Sin（x）

x＝2kFIRi－Rjl

Ri：格子点のi番目の位置、Rj：格子点のj番目の位置

Si：i番目の位置のスピン、Sj：j番目の位置のスピン

（1－10）

の形式で表現される20）。F（Ⅹ）の距離依存性を第1－3図に示す。この図のなかに示され

ている＋、－が表す意味は、＋の位置に他のスピンが入っていると強磁性的に配列する。

－の位置に他のスピンが入っていると反強磁性的に配列することを示している。また

穐KK，はスピンの大きさにも依存し、その影響は第1－3図で言えば山の高さや谷の深

さが大きくなることに相当する。またフェルミ波数ベクトルkF（キャリア一致）や

スピン間距離IRi－Rjlの関数になっているので、相互に絡み合いながらスピンが強磁

性的配列か反強磁性的配列かが決まる。

第1－3図からもわかる通り、RKKY相互作用は遠距離にまで及ぶので磁性不純物同

士が充分離れていなければ、RKKY相互作用の影響をより強く受けることになる。

言い換えれば濃度が高くなるとスピン偏極の雲のなかに他のスピンの入る確立が高

くなり、磁気秩序しやすくなる。ここで取り上げたFe、Mnなどの磁性イオンは金や

銅の中で大きな磁気モーメントを持つので、第1－3図で言えば遠距離でも谷の深さが

比較的深い。つまり、RKKY相互作用を遠距離でも強く感じることができるので濃

8



度が重要な問題となる。もしも濃度が高くなり、RKKY相互作用や、d電子の波動関

数同士の重なり合いによる直接交換相互作用が支配的になれば、スピンが空間的に

ばらばらの方向を向いたスピングラスや、スピンが整序した磁気秩序が出現するこ

とになる。局在スピン同士の相互作用が支配的になれば、局在スピンはお互い同士

の方向をある方向に固定しようとし、近藤効果を出現させるために必要であった内

部自由度が低減されてしまうので近藤効果は起こりにくくなる。

このようなRKKY相互作用は3d電子系ばかりでなく、4f電子系や5f電子系を含む希

土類化合物やアクチナイド化合物の磁性にも反映されている。例えば、希土類金属

化合物の4f電子の存在確率の雲は5S25p6の閉殻の内側にあり、隣の4f電子の雲とほと

んど全く重ならないので直接の交換相互作用は働かない。しかし、4f電子雲は伝導

電子と相互作用をして局在4f電子間に間接的な磁気相互作用、すなわちRKKY相互

作用が働く。
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1－2　高濃度近藤系

1－2－1近藤効果とRKKY相互作用

前節では通常金属に3d遷移金属元素が希薄に溶け込んだときの物性について述べ

てきた。そのなかで近藤効果がRKKY相互作用に打ち勝って安定的に存在するため

には、0．1％程度のオーダーで遷移金属元素が溶け込むことしか許されない。ところ

がランタノイド、特にCe金属間化合物においては高濃度にCe原子が配置していなが

らも高温で近藤効果による電気抵抗の－logT依存性を見せるものがある。高濃度の極

限として各格子点上に磁性不純物が配位しているような系もある。このような物質

を高濃度近藤物質という。具体例としてCeJ．al＿XCu6の電気抵抗の温度依存性22）を第1－

4図に示しながら高濃度近藤系の特徴について述べていく。CeJ－al＿XCu6の電気抵抗の

温度依存性を見ると、X＝0．094～0．5の範囲内では希薄近藤系で見られた電気抵抗の－

logT依存性が高温側で現われており、低温側ではユニタリティーリミットと呼ばれ

る一定の抵抗値に至っている。希薄近藤系と大きく異なる点は、Ceが9～50％の割合

で結晶中に存在していながら磁気秩序よりもむしろ近藤効果を起こしている点であ

る。3d遷移金属元素ではこれほどの濃度になると局在スピン間の磁気的な相互作用

が優勢で、近藤効果は実現されなかったのに、なぜCeでは実現されるのか。まずこ

の理由について述べる。

Ceは電子配置［Kr］4dlO4f15S25p65d16S2をとる原子である。4f軌道はP＝3であるため

に、ゼ（ゼ＋1）／r2で記述される中心カポテンシャルが、ゼ＝0，1であるS，p電子系に比べて

強い。その強い中心力を補償するために軌道半径は小さくなり5S，5p電子軌道の内側

へ押し込められる。第1－5（a）図にCeの4f電子の存在確率を示しt23）。4f軌道は5S，5p軌

道の内側に大きな存在確率を持っていることがわかる。つまり、結晶中においても

4f電子は5S，5p殻に守られて原子の外部からの影響を受けにくい。しかし、半径が小

さくなった分だけ速度は早くなり、相対論的効果を加味しなければならない。相対

論的効果を考慮すると、波動関数は5S，5p軌道の外側に若干はみ出し、伝導電子との

混成を起こすことになる。第1－5（b）図にNiの3d電子の存在確率を示す。ゼ＝2であるた

めに、d電子の存在確率の高い位置が、S，p電子の存在確率の高い位置とほとんど同

じである。つまり、3S，3p電子の内側にまでは至らないものの、同じ位の位置まで押

し込まれている。ただし波動関数の裾野は広いので、d電子と伝導電子の混成の度合

いは4f電子に比べて強いことが予想される。

ここでRKKY相互作用によって磁気秩序が安定化する温度TRKK，と、近藤効果が安

10



走化する温度TKを、目安として見積る。4f軌道は5S，5p電子軌道の内側にあるので軌

道磁気モーメントも良く保持しており、Hund別を良く満たすためにJ＝L＋Sが良い量

子数となっている。㌔随，は

㌔腿，＝B（g－1）2J（J＋1） （1－11）

で与えられる。ここでBは定数である。単体GdではTRKKY＝293K（実際には強磁性転

移点であるが）、g＝2、J＝7／2であるので、B＝18．6である。この定数BとCeでのg＝6／

7、J＝5／2を（1－11）式に代入すると単体Ceの転移温度TRKKYが3．4Kと見積ることができ

る。CeCu6の近藤温度TKは約5Kであることを考慮すると、TK＞TRKKYがなり立ってい

る。単純な見積りではあるが近藤効果がRKKY相互作用に打ち勝って近藤状態を実

現していることを良く示している。

次に軌道縮退が近藤効果に及ぼす影響について述べる。近藤状態の安定化エネル

ギーは、S＝1／2の時に

掴oexpト志〕　　　　　（1－12）

で表されることを述べた。ただし、kB＝1とおく。この式の導出には軌道縮退の効果

が考慮されていない。4f電子系では軌道縮退の効果が重要であるから、軌道縮退の

効果がTKにどのような影響を与えるか調べておく必要がある。この点について、実

験による具体例を示しながら議論を進めることにする。

第1－6図にCeXLal＿XA12の電気抵抗の温度依存性を示す36）。Ceの濃度を上げていくに

従い、近藤効果による－logT依存性が顕著になっていく様子がわかる。ただ第1－4図に

示したCe鼻al＿fu6とは異なり、二つのピークがあることがわかる。この二つのピー

クが出現する理由について考えていく。

Ce3＋において全角運動量J＝L＋Sはスピンー軌道相互作用で∫＝7／2、5／2に分裂する

（第1－7図）。J＝7／2の準位は我々が考えるエネルギースケールではほとんど問題と

ならないのでた5／2のみを考える。J＝5／2のエネルギー準位は2′＋1＝6であるから6重

に縮退している。この縮退が結晶電場によって幅Al、句を持つ3つのダブレットに分

裂した時のことを考える。スピンの自由度を考慮すると、軌道縮退度N。、Nl、N2は

それぞれ1になる。
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第1－8図　配位子場で軌道縮退が解けた様子

このような分裂幅を持つ場合の近藤温度TKは次のように与えられる37）。低温にお

いては単純に（日2）式と同じように

榊0ヰ両志〕　　　　　（1－14）

となる様に思えるが、分裂幅Al、句が余り大きくないことによる励起準位の効果が

最低の準位に入り込むことで、真の近藤温度は墨ではなく、

㌔≡監D寸志〕　　　　（ト15）

と得られた。高温の場合、電子は各準位に等確率にいることができるから高温側で

の近藤温度項ま、

㍍Doヰ 〕　　　　　（1－13）

となる。山田らは電気抵抗に現れる二つのピークはおよそTKと霊に対応すると考え

た。具体的な例を定量的に比較した例を表1－1に示す38）。CeA12ばかりでなくCeA13、

CeCu2Si2でも電気抵抗の温度依存性は二つの山を持つ。RKKY相互作用は室温から近

藤効果と競合しているが、㌔KK，≡5Kに対して焉≡50Kなので近藤効果は出現しう

る。しかし、真の近藤温度は㌔≡5KなのでRKKY相互作用による磁気秩序か近藤効

果のどちらが基底状態になるのかは物質による。つまり高濃度近藤系では、サイト

毎に一重項基底状態を作ってエネルギー的に得をしようとする近藤効果と、系全体

を整序させることでエネルギー的に得をしようとするRKKY相互作用が競合してい
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る。従って、低温においてある物質では磁気秩序を示し、あるものでは近藤効果が

最後まで現われることになる。

RKKY相互作用に打ち勝って低温まで近藤効果が生き残った時、Ceがサイトに周

期的に並んでいるコヒーレンス効果によって4f電の新しい電子状態が出現する。こ

のことについては次節で述べるが、希薄近藤効果の場合、局在電子は伝導電子によっ

て遮蔽されて非磁性になる。しかし、高濃度近藤効果では、本来局在していた4f電

子が低温で伝導電子と共に結晶中を動き始めるのである。この伝導電子とともに結

晶中を動く4f電子は、周りのサイトの局在4f電子のスピンの向きに応じて強いクー

ロン斥力を受けるために動きにくく、フェルミ面近傍に非常に大きな状態密度を作

り出す。重い電子の出現である。
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ト2－2重い電子系の特徴

重い電子状態の基本的な性質を述べる。重い電子系に対して、自由電子モデルを

基本としてまず議論しよう。低温領域での比熱は次の式で表される39）。

C＝叩＋βT3

EFはフェルミエネルギー、P（eF）はフェルミ面での状態密度、0。はデバイ温度、〝は

アボガドロ数を表す。一万7ェルミエネルギーでの状態密度は、有効電子質量椚＊と

次の関係で結ばれている。

p（eF）＝芸一還す∽＊
（1－19）

ここでCeCu。における非磁性の基底状態と、不純物系での非磁性の基底状態がどう

異なるのかについて述べる。

この最も代表的な研究例はCeJ．a．＿XCu6という置換系である。LaCu6とCeCu6は結晶

構造が同じであるのでLaでCeを置換しても結晶の基本構造は変えない。したがって、

希薄系から高濃度系までの統一的研究ができる。第1－8（a）図に帯磁率xの温度依存性

を示す。降温と共にキュリーワイス別に従ってが増大する。帖は3価の2・5帖に近

い。低温では磁気秩序は示さず、一定借に落ち着く。Xが小さいとき、これは第1章

のト1－1で述べたように、Ceの磁気モーメントが一重項束縛状態を作ってCeの磁気モー

メントが消失したと考えられる。Xが増大しても3d電子と異なって磁気秩序すること

なく、磁気モーメントの消失が各Ceイオンで起こっている。

次に磁気比熱係数をCnPをみる（第1－8（b）図）。ここでcmは

cm＝C（CexLal＿XCu6）－C（LaCu6） （1－20）

で、格子比熱を差し引いた磁気的な比熱を表す。希薄系では前述のごとく

JcmdT＝kBTk
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であるから、希薄系に対して近藤温度を見積ると㌔≡5Kとなる。同様に、高濃度近

藤系に対しても㌔≡4～5Kである。つまり、CeCu6は帯磁率で示されたのと同様に

一重項基底状態を形成して磁気モーメントを消失する。ここで述べてきたcm／Tが、

CeCu6においては実は伝導電子の電子比熱係数と見倣すことが出きるのである。

cm／Tが、高濃度近藤系では伝導電子の電子比熱係数と見倣すことが出きる理由に

ついて以下に述べる。先に示した第1－4図は電気抵抗の温度依存性である。希釈系で

は前述の希薄近藤系と同様の性質を持ち、室温以上で抵抗値の極小を持ち、その後

に－logT依存性を示し、lK以下ではユニタリティーリミットである一定の抵抗値に近

づく。この抵抗の温度依存性に希薄系で適用されたShul－Nagaokaの式40，41）

P＝A－Bln

02＋T2

］1′2　　　　　（1－22）

を便宜的にあてはめて近藤温度を見積ると、㌔≡4Kとなり、比熱から求めた値と

一致する。Xが増大するとx＝0．5まではユニタリティーリミットの絶対値は増大する。

これは希薄近藤系で理解できる。ところがⅩ＝0．5を越えるとユニタリティーリミット

の絶対値が減少し始めてx＝1では極めて顕著に電気抵抗がT2で減少し始める。第1－9

図にCeCu6の電気抵抗の温度依存性を示した。縦軸が電気抵抗率pl岬・cm］、横軸が

温度の二乗でである。測定点は直線にのっているので、

P＝Po＋A・T2 （1－23）

が成り立っている。この特徴は、まさにフェルミ流体の特徴である。フェルミ流体

的特徴は、相互作用を有効質量の増強因子として含ませた準粒子が、あたかも自由

電子と同じように振る舞っていると考えてよいことを示す。つまり、ここで得られ

た物理量、具体的には常磁性帯磁率x、電子比熱係数γ、抵抗係数A、有効質量椚＊、

を、あたかも自由電子によるもののように扱ってよいことを示唆している。つまり、

自由電子模型で導出されたそれぞれの物理量の表式を、ほとんどそのまま適用させ

てよい。ただし、本来強い相関を受けて極めて動きにくいためにフェルミ面近傍の

状態密度は著しく増強されており、上述の物理量も大きく増強されている。

自由電子模型の表式を使うと、

常磁性帯磁率xは

x＝旦三幽p（eF）
3
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電子比熱係数†は

C　冗2kB2

†＝〒＝－3
P（eF） （1－25）

で与えられる。

電気抵抗の低温でのT2依存性は、フェルミ面近傍のk㌔1p（eF）個の電子がk㌔1p（eF）個

の空準位に散乱される確率が、両者の積【k。P（eF）12T2になることによると言える。し

たがって、係数Aは状態密度p（eF）の2乗に比例することになる。第1－10図にA対†2の

図を示す43）。Aとγ2は比例関係にあり、A／†2＝1．OxlO．5lpE2・cm／（mJ瓜2・mOl）2】であるこ

とがわかる。

それぞれの物理量がフェルミ流体論の枠組みの中でこれらの表式に従うのか、増

強の度合いはどの程度かについて検証した例を最後に述べる。

通常金属ではxの大きさは10‾6lemu／mol］程度である。しかし重い電子系では第1－9

（a）図に示すように10．4［emu／mol］程度となり、やはりフェルミ面近傍の状態密度の増

強を反映している。ここで重い電子系の電子比熱係数とT→0での常磁性帯磁率と

の関係について述べる。双方は状態密度に比例しているのだから、比を取れば

R＝
X冗2kB2

瑠2けB2J（J＋1）
（1－26）

で、Rは1程度となる。第1－11図に代表的な重い電子系物質の電子比熱係数と帯磁率

の関係を示した。図中に示したR＝1の直線と同じ傾向にあることがわかる。直線か

らのずれは、帯磁率が伝導電子の分極の影響を含むために増大した結果である。

CeCu6で求められた電子比熱係数は、†＝1600lm〃K2・mOl］である。通常金属Cuの電

子比熱係数が0．505【mJ瓜2・mOl］であることを考えれば、約3000倍になっていることが

わかる。つまり、フェルミ面近傍での状態密度p（E。）が数千倍になる。この状態密度

の大きさは、状態密度と比例関係にある有効電子質量に反映される。ドハース・フア

ンアルフェン効果によってCeCu6のサイクロトロン有効質量が求められているので

（表1－2）に示す42）。Cuのサイクロトロン有効質量の1〝‡。程度に比べて約80倍重い。

ただし、数千倍に増強されたサイクロトロン有効質量が観測されないのは、現在の

低温、強磁場単結晶の質では実験的に無理だからである。

以上のことから、重い電子系は強い相関がありながらフェルミ流体的措像が成り

立つ、興味深い系であることがわかる。
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ト3　本研究の目的

以上に述べてきた様に、重い電子系は局在電子と遍歴電子が相互に絡み合いなが

ら出現する。特にCe金属間化合物に多く出現し、Ceの4f電子が外部のエネルギー変

化にたいして極めて敏感であることに深く関係している。つまり、Ceの4f電子は本

来局在的な性質を多く持っているが、わずかに持ちあわせた遍歴的性格が、配位の

仕方や外部からのエネルギー変化に伴って現われるのである。ただし現れ方は物質

によって違う。だが大きく分けると、（1）完全に4f電子が遍歴する物質（CeSn3、

CeNiなど）（2）低温でも近藤効果が優勢な物質（CeCu6、CeRu2Si2など、ただしメタ

磁性転移を起こして局在磁性を出現させる）、（3）途中まで近藤効果を起こしなが

らも最後に磁気秩序を持つもの（CeB6、CeSb、CeIn3、CeA12など）の3種に分類でき

る。その分類を第1－12図に示し44）、個々の物質に対する近藤温度と磁気秩序温度を

表ト3に示した。それぞれの代表例を、そのドハース・フアンアルフェン効果（dHvA

効果）の結果をもとにした微視的電子状態について述べる。

まず（1）の代表例がCeSn，である。CeSn3とLaSn3のdHvA振動数の角度依存性を第1－

13（a）、第1－13（b）に示す。CeSn3のフェルミ面とLaSn3のフェルミ面は大きく違うこと

が明らかである45，亜）。新潟大学の長谷川らによって、Ceの4f電子を完全に遍歴とした

バンド計算の結果とLaSn，のバンド計算の結果を第1－14（a）、第1－14（b）図に示した47，48）

。バンド計算の結果は主要なフェルミ面において実験結果を良く説明する。つまり、

基底状態において、Ceの4f電子は完全に遍歴電子となっている。

（2）に分類したCeRu2Si2やCeCu6については実験、バンド計算などの研究が現在

も鋭意続けられているが、最も研究が進展している例としてCeRu2Si2について述べ

る。

第1－15図（a）と第1－15図（b）にdHvA振動数の角度依存性を示した49・50）。第1－16図（a）は

LaRu2Si2のバンド計算によって得られたフェルミ面、第1－15図（b）はCeRu，Si2でCeの4

電子を完全に遍歴としてバンド計算して得られた図である51，52）。それぞれのバンド計

算の結果は、CeRu，Si2については4f電子が遍歴的であるという措像を支持していると

いうことが解かってきた。遍歴的であっても近藤効果による多体効果によってサイ

クロトロン有効質量は著しく増大している（表1－4（a）、表1－4（b））。CeCu6については

今後の研究の進展を待たなければならない。

（3）に分類したCeB6、CeSbは反強磁性秩序を持つ重い電子系物質の代表例であ

る。CeB6は数Kのネール点を持ち、それに対応するようにメタ磁性転移点は数Tにあ

る。CeSbのネール点は約16Kであるが、磁場に誘起された強磁性状態になるまでに

17



多段階のメタ磁性を示す。CeB6は反強磁性状態でドハース・フアンアルフェン効果を

測定し、完結させるためにはメタ磁性転移点が低すぎる。CeSbは磁場に誘起された

強磁性状態になるまでに多段階のメタ磁性を示すので、反強磁性状態化でのフェル

ミ面の統一的措像を得るために適しているとはいえない。したがって、両物質とも

に、ドハース・フアンアルフェン効果によるフェルミ面の詳細な研究は、磁場に誘起

された強磁性状態に限られてしまう。近藤効果が反強磁性状態で電子状態にどのよ

うな影響を及ぼしているのだろうか。この点については今迄適当な物質が見つから

ず、不明な点が多く、かつ興味深い。

本研究では（3）に分類され16Tまでメタ磁性を示さないCeh3を取り上げ、ドハース・

フアンアルフェン効果（亜ⅠvA効果とも略記することもある）という微視的手段によっ

て反強磁性状態での近藤効果の影響を研究することが目的である。

さらに、近藤効果の影響が全く無い場合、反強磁性状態がフェルミ面（微視的な

電子状態）に与える影響はあるのだろうか。また、あるとすればどのようにあるの

だろうか。Ceh3では近藤効果の影響が反強磁性状態でも影響を及ぼしている可能性

は強いので、反強磁性状態のみがフェルミ面に与える影響を研究することは困難で

ある。近藤効果の影響が無く、磁気秩序がフェルミ面へ与える影響を明確に研究で

きる物質として、NdIn，、SmIn，、GdIn，、NdPb3を取り上げて研究した。

18
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第1－4図　CexLa，＿XCu6の電気抵抗
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表日　抵抗の2つのピークとTK
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第ト10図　低温の電気抵抗係数Aと電子比熱係数γの関係

28



し
辛
∈
○
↑
D
÷
望
O
E
＼
つ
∈
）
ゝ

第日1回　電子比熱係数Yと常磁性帯磁率の関係

29



表1－2　CeCu缶のサイクロトロン有効質量

F（T）　　　　　m嶋／mo　　　　10‾3uI（m・S，l）

200±100

300±20

034±5

740±10

638士10

210±10

122±2

40±4

80±10

24±2

40±2

23±1

14±1

6．0±0．2

11±3

9．6

5．1

7．5

11．5
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第ト12図　重い電子系Ce化合物の分類
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表1－3　重い電子系物質のネール温度、電子比熱係数、メタ磁性転移磁場

物 質 名 ネ ー ル温 度 電 子 比 熱 係 数 メ タ磁 性 磁 場

T N （K ） 粟m J瓜 2・m Ol） H c （k O e）

C eSn 3 5 3

C eN i 6 5 、 85

C eC u 6 160 0 2 0

C eR u 2 S i2 3 5 0 8 0

C e S b 16 ．2 20 38 ・

C eB 6 2 ．3 220 15

C e A 12 3．8 135 5 3

C e h 3 10 ．2 130 ＞160
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第2章　結晶育成

本研究の実験手段であるdHvA効果を測定するには試料純度が高くなければならな

い。つまり純良な単結晶が必要である。しかし、希土類元素を含む化合物はライター

の発火石として使われるほど活性であるうえに、水素や酸素の吸蔵体でもあるので

純良単結晶育成には細心の注意と高い技術を必要とする。CeIn，、NdIn，、GdIn3につ

いては高圧高周波誘導加熱炉でチョコラルスキー引き上げ法によって単結晶を育成

した。SmIn3についてはブッリヂマン法で育成した試料が東北大学の笠谷光男助教授

によって提供された。結晶育成について特にチョコラルスキー引き上げ法を中心に

述べる53，54）。結晶育成の手順をチャートとして次に示す。

2－1　育成準備

原材料の希土類金属はジョンソンマッセイ社の99．99％の原料を使い、インジウム

については99999％の原料を使用した。希土類元素金属は10g以上の塊で販売される。

したがって使用するときは必要な分だけ放電加工機（三協エンジニアリング）で切

り出さなければならない。切りだされた塊は表面に凹凸があり、エッチングしにく

いのでグラインダーで磨いておく。ただし、放電加工機によって得られた表面は、

エッチングによってグラインダーで磨いた表面よりも遥かにきれいになる。つまり、
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加工歪がはいるとエッチングしにくくなるので、この面はグラインダーで磨く必要

はない。粗く成型した後、硝酸：水を1：4の割合で混ぜたエッチング溶液で表面を

酸処理する。表面には小さな穴などがあって汚れが残っている。この汚れはカッター

で削り落とした後に再度エッチングを行う。第1回目以降のエッチング液は余り強

くないほうが良いが、あまり弱すぎるとエッチングがうまくいかない。酸化の具合

と酸の強さのを調節しながら硝酸：水を1：5～8で表面の汚れが完全に落ちるまで繰

り返す。エッチングが終わった希土類金属を電子天秤（METTER社　AE163）で秤

量し、モル数を計算する。そのモル数の3倍に相当するインジウムの質量を調節しな

がら計る。実際には引き上げ中の蒸発分を考慮して、血を希土類金属のモル数の3．05

倍にした。インジウムはアルコールの中に浸して超音波洗浄した後に良く乾かした。

2－2　結晶育成

2－2－1チョコラルスキー法

チョコラルスキー法はルツボの中で金属を溶融させ、その融体の中から結晶を引

き上げながら成長させる方法である。チャックに噛ませた種結晶を融液につけ、徐々

に引き上げる。引き上げ時に表面張力で種結晶に引きずられてきた融液は温度差に

より固化する。この際、種結晶の結晶方向に添って選択的に結晶が成長する。さら

にネックダウンにより一方向性を高めた後に目的の太さになるよう温度及び速度を

調節しながら引き上げる。チョコラルスキー法は工業的に広く用いられており、原

理と装置が最も確立した方法である。また、比較的大きな単結晶の育成が可能であ

る上に、ルツボに直接的に触れることによってできる格子不整や格子欠陥を防ぐこ

とができる。しかし、ルツボが開放型であるために蒸気圧の高い物質に対しては不

向きである。

本研究では100kg／cm2まで加圧可能で、周波数25kHz、最大出力40kWの高圧高周波

誘導加熱炉（セレック社）を使用した。その概略図が第2－1図である。ルツボはタン

グステンルツボを用いた（第2－2図）。タングステンルツボは内径27mm、深さ25mm

に加工してある。高周波は銅管をコイル状に巻いた誘導コイルによってかけられる。

誘導コイルの銅管の中には水が流れており、大電流によって発熱した銅管が溶けな

いようになっている。ルツボはタングステンの棒で支えられていて、ワークコイル

の中心に来るようにセットされ、その周りはAg02の断熱材で保温されている。保温

材は多孔質であるために02、N2、H2などのガスを吸着する。これらの吸着したガス

は加熱によってチャンバー内に放出され、結果として育成中の結晶に溶け込むこと
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になるので注意を要し、保温材の使用は必要最小限にするほうがよい。ルツボ、保

温材の吸着ガスを追い出すために、あらかじめルツボや保温材の温度を上げるベー

キングを行う。ベーキングは試料育成の本番時よりも高温で行う。

ベーキングが終わり、冷ました後に原料をルツボの中に入れてチャンバー内にセッ

トする。原料をルツボの中に配置する際、希土類金属の塊を中央に置き、インジウ

ムで埋まるような形で放熱をできるだけ避けるようにする。保温材を置き、蓋をす

る。蓋はモニターによって良く見えるように、また引き上げ時に邪魔にならないよ

うにセットする。また種結晶も同時にセットする。この後ロータリーポンプで1日真

空引きした後、油拡散ポンプで10－6ToIT程度まで真空引きする。液体窒素でトラップ

した4Heガスで炉内を満たす。雰囲気の4Heガスの圧力は対象物質に従って変える。

例えばCeIn3は6気圧のヘリウムガス雰囲気中で育成され、直径6．7mmで長さ15mm

のインゴット試料を得た。GdIn3は4．6気圧のヘリウムガス雰囲気中で育成され、直

径7mmで長さ15mmのインゴット試料を得た。

2－2－2ブリッジマン法

ブリッヂマン法は垂直に支えたルツボの中で原料を溶かし、温度勾配を利用して

一方向に徐々に凝固させて結晶を育成する方法である。ルツボの形状を工夫しても

結晶方位を含む成長過程が偶然に支配され、人為的な操作はほとんどできない点が

欠点であるが、閉鎖型のルツボを使用する点で蒸気圧の高い物質系の結晶育成に強

い威力を発揮する。またルツボの形状を利用して単結晶を得るので、結晶の形状や

寸法に大きな自由度がある。

SmIn3については東北大学理学部の笠谷光男助教授によってブリッヂマン法で育成

された4mm角の塊状の試料が提供された。

2－3　試料調整

試料調整はⅩ線を使った背面ラウエ法と放電加工機によって行った。試料調整の

手順を追いながら説明する。引き上げられた結晶を、渦中で放電加工機によって適

当な長さに切断する。その断面又はインゴットの側面のラウエ写真を取る。RIn3は

空気中でも比較的安定だが、表面の酸化やガスの吸蔵を防ぐためには素早い作業が

必要である。

ラウエ斑点がでたら、どのスポットが＜110＞軸、あるいは＜100＞軸か予測をつける。

Rh3の典型的なラウエパターンを第2－4図、第2－5図に示した。（1101両に当たれば、
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第2－4図の様なパターンがでる。（1001面に当たれば、第2－5図の様なパターンがでる。

ラウエ写真を撮るときには、常に前回どのような発想でどのような操作をしたかを

ラウエ写真と共に記録しながら進める。一つの軸が決まったらその軸に垂直な方向

に放電加工機でスライスする。スライスの厚さは1．4～1．45mmとした。放電加工機で

試料を切ると、試料断面に条がつく。この条とスライスを作るまでに取った記録と

を照らし合せて、次に取るべき方針を決める。ラウエ写真で正確に軸方向をあわせ

た後に放電加工機で1．4mmxl．4mmx4mm程度の直方体を切り出す。dHvA効果の測定

用には、検出コイルの内径が2mm、深さ4mmであるから、第2－6図の様な試料を切り

出すのが最適である。

／
＜100＞

F　＜110＞

第2－6図　試料の形状
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第2－2図　チョコラルスキー法の試料育成装置
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第2－1図　高圧高周波炉の概略図
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第3章　実験方法

3－1ドハース・フアンアルフェン効果

3－1－1ドハース・フアンアルフェン効果の原理

ドハース・フアンアルフェン効果は磁場の増大とともに磁化が周期的に振動する現

象である55－60）。この現象は1930年にオランダのdeHaasとvanAlphenが14Kにおける

Biの帯磁率の振動として発見した61）。その振動の様子を第3－1図に示した。この現象

は電子が量子条件を満たすことと、フェルミ面が存在することに密接に関係してい

る。ドハース・フアンアルフェン効果によるフェルミ面研究はその後発展をとげ、フェ

ルミ面研究の強力な手段となっている。

まず自由電子を考える。波動関数は

V（r）＝V－1′2exp（ik・r）

である。この運動エネルギーは、

E＝堕≡
2〝了

（3－1）

（3－2）

である。ここで椚＊は結晶中を伝導するキャリアーの有効質量である。波数ベクトル

空間で考えると、パウリの排他原理にしたがって電子を順次つめていったときに占

有された準位と非占有の準位を分ける境界ができる。この等エネルギー面がフェル

ミ面と呼ばれ、絶対零度のときに（3－2）式を模式的に表せば第3－2（a）図に示すような球

である。実際の金属では結晶構造に応じた周期ポテンシャルの影響をうけて、フェ

ルミ面の形状は一般には球からずれる。熱エネルギーや磁場などのエネルギーに対

して応答できるのは、主にフェルミ面近傍の電子なのでフェルミ面の研究は金属の

物性を知るうえで極めて有意義なことである。

つぎに磁場がかかったときのことを考える。磁場中に置かれた電子はローレンツ

力を受けてサイクロトロン運動を始める。サイクロトロン運動はつぎのボーアの量

子条件を満たすように行われる。
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匝・dr＝2呵n・γ）

p＝祉＋堕
C

（3－3）

（3－4）

A＝（0，Hx，0）はベクトルポテンシャルで、Z軸方向に磁場がかかった場合を考える。

このように再び量子化された軌道をランダウチューブ又はランダウ準位と呼ぶ（第

3－2（b））。ベクトルポテンシャルを含む運動量を使い、ハミルトニアンの表式に対す

る考察により電子のエネルギーは

E＝蕪弓）塞　　　　　　　（3－5）

となり離散的である。（0。＝eH／戒Cはサイクロトロン振動数で、項まサイクロトロ

ン有効質量（磁場中での伝導電子の有効質量）である。ランダウ準位の間隔AEは（3－

5）式からもわかる通り

皿＝一隻H
椚cc

（3－6）

で、磁場に比例する。つまり、磁場を増大させるとランダウ準位の間隔が開いてい

く。チューブの端はT＝0、H＝0のときのフェルミ面からはみ出してゆく。はみ出した

部分の電子は、磁場の増大によって増した下のランダウ準位の縮退度に速やかに移

動する。再配列する電子とフェルミ準位に近づいていく電子の自由エネルギーのに

対する寄与の差し引きをすると、自由エネルギーは増大していく（第3－3図）。その

後、ランダウ準位がフェルミ準位を通過するときにエネルギーの極大点を持つ（第

3－3（C）図）。ランダウ準位がフェルミ準位を通過した後は、n番目の準位が空になる

まで減少する。n＋1番目の準位の自由エネルギー変化を考えなければならなくなった

ら、もう一度（b）→（C）→（e）の過程が繰り返される。このように、自由エネ

ルギーが周期的に山を持ち、傾が減少から増大に変わるときに特異点を持つ（第3－4

図）。磁化は自由エネルギーの磁場による一階微分であるから、この特異点で磁化

が発散的に変化する（第3－5図）。

48



3－1－2　LifshitzとKosevichの式

自由エネルギーの定量的な計算はLifshitzとKosevichによってつぎの様に与えられ

た62）。

U＝（志）；2kBTH3／2vLB

β＝芸
＊

地
∑
担

2／l

F I

H　2
耳空一2花押

4

（3－7）

ここでVは試料体積、Tは温度、SFはフェルミ面の極値断面積、Fは振動数であり、

フェルミ面の極値断面積SFに比例する。kは波数、gは伝導電子のg因子である。

l∂2sF′∂k21‾1′2はフェルミ面の極値断面積の曲率に比例する項である。円形軌道を取

る場合、極値断面積は円であるからl∂S′∂k2「1′2＝（2㌦2となる。しかし、突起のある

ようなフェルミ面を考えると突起部分を通る軌道の場合、突起の先端部分では

】∂2sF／∂k2「1′2が発散的に大きくなる。したがってl∂2sF′∂k2rl′2は極端に小さくなり、

振動は検出しにくくなる。

この後、Dingle63）が不純物散乱による影響を考慮し、

exp（二欝）　　　　　　（3－8）

と、（3－7）式の積であることを明らかにした。ここでT。はデイングル温度と呼ばれ、

電子の散乱緩和時間Tに逆比例する。（3－8）式を考慮すると

－2冗2pk。Tも
ー1／2∞eXp

U＝（志）；2kBTH3′2vl（馴1′2葺
p3／2sinh

2㌦pkBT

F I

H　2
芋空－2冗m

4

（3－9）

となる。（3－9）式の中にサイン項が入っている。つまり、振動項が含まれていること

がわかる。pによる展開項は、先程述べた特異点をフーリエ級数で展開しているため
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にでてきたものである。磁化と自由エネルギーは

∂U
M＝一二二

∂H

という熱力学的関係で結ばれているので、磁化の振動は

血～苦臣「′2葺かRDRssin御芸・γ）

RT
叩戒T／H

sinh（apm：T／H）

R。＝eXp（一叩戒も／H）

Rs＝COS（…叩g聖）
∽0

α
2冗2kBC

F＝旦sF
2冗e

（3－10）

（3－11）

で与えられる。これらをまとめてLi飽hitzとKosevichの式と本論文では呼ぶ。（3－11）式

のFからはフェルミ面の極値断面積SFがわかり、（3－11）式のRTの項の温度依存性から

サイクロトロン有効質量椚三、（3－11）式のR。の項からは散乱媛和時間、（3－11）式のRs項

から伝導電子のg因子の情報が得られる。ここで、g因子の入ったコサイン項は、ゼー

マン分裂によってできたサブランダウ準位を考慮したものである。つまりdHvA振動

数の角度依存性からフェルミ面の形状がわかり、dHvA振動振幅の温度依存性からサ

イクロトロン有効質量がわかる。またdHvA振動振幅の磁場依存性から散乱緩和時間

が求められ、もしサイクロトロン有効質量が角度変化する場合振動振幅の角度変化

から伝導電子のg因子の情報が得られる。

（3－11）式の最後の式は、Onsagerによって与えられだ9，64）。この式について説明して

おく。（3－3）式の左辺を計算する。ローレンツ力

F＝カ些　皇室×H
dt c dt

とストークスの定理を使い、実空間で軌道の囲む面積は

S＝
2m戎（n＋γ）

eH
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である。波数ベクトル空間の面積Skに換算すると、

sk＝（訃

であるから

Sk＝
2冗eH（n＋γ）

あC

（3－15）

（3－16）

となる。SkをあらためてSFとおく。Hを左辺に移項して、n番目の準位とn・1番目の準

位がフェルミ面を横切るときの磁場はつぎのようになる

（3－17）

S危）＝
2几e匝＋1＋†）

あC

（3－17）式から（3－18）式を引くと

SF・A（去）＝慧

となる。振動数Fは

F葡
で定義されるから、

F＝蓋sF

（3－18）

（3－19）

（3－20）

であることを導くことができる。この式によって、フェルミ面の極値断面積とドハー

ス・フアンアルフェン振動数が比例関係にあることがわかる。

ここでLihhitzとKosevichの式を考慮しながらdHvA効果の測定条件について見積る。

dHvA効果の測定には低温、強磁場、純良単結晶の3条件が必要である。その理由は、

温度によるランダウ準位のぼけがランダウ準位の間隔あの。よりも大きくなってはな
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らない。つまりあ叫＞兎BTが成り立たなければならず、低温と強磁場が必要となる。

具体的に見積るとT＝0．5K、H＝100kOeの条件下では扉＝26〝甘。よりもかなり軽くなけ

ればdHvA振動が観測できないことになる。H＝100kOe、ml＝100m。のとき、T＝0・13K

よりも低い温度でなければならない。LifShitzとKosevichの式も有効質量が重くなる

と磁場が高くなければ振動振幅が小さくなり、観測しにくくなることを示している。

また、サイクロトロン運動は不純物や格子欠陥などによる散乱を受けるが、散乱緩

和時間で内に1回以上のサイクロトロン運動を完結しなければならない。したがって

qJ／2冗＞＞1の条件を満たさなければならない。もしH＝100kOe、扉＝10〝句とすると、て

＝5．取10‾12sec以上の散乱緩和時間を持つ純良単結晶が必要である。散乱緩和時間はデイ

ングル項に反映されるのだから、（3－11）式からも高い磁場と純良単結晶がなければ振

幅が小さくなり、観測しにくくなることがわかる。
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3－2　測定方法

3－2－1低温生成

（Ⅰ）　3Heクライオスタット

3Heクライオスタットは3Heを液化した後に液体3Heを減圧排気して蒸発潜熱を奪っ

て低温を作り出す冷凍装置である65，鮎）。本研究で使用した3Heクライオスタットの最

低到達温度0．4Kであり、その温度範囲でドハース・フアンアルフェン効果の測定を行

なった。3Heクライオスタットの装置図を第3－6図に示す。

強制排気に伴って奪われる熱量は単位時間あたり

q＝一血L （3－21）

である。ここでQは単位時間あたりに奪われる熱量、血は単位時間あたりに排気さ

れる粒子数、Lは単位粒子あたりの蒸発潜熱である。4Heと3HeのT＝0．7（K）での飽和蒸

気圧を示すと67）

P4va，F　2・19（mTorr）

P3va，〒1349・25（mTorr）

であり、P3，apの方がP4vapに比べてはるかに蒸気圧が高い。つまり低温においては4He

に比べて3Heの方が700倍ほど強制排気しやすいことを示している。この蒸気圧の違

いは、旭eの蒸発潜熱と3Heの蒸発潜熱の差を補って余りある。蒸発潜熱の温度依存

性を第3－7図に示した。沸点での両者の蒸発潜熱を示すと69）、

表3－1Heの蒸発潜熱（J／血01）

3 H e 4 H e

O K 18 ．8 50 ．2

標 準 沸 点 2 5 ．5 8 1 ．1
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であり3倍程度でしかない。つまり、低温では3Heを使うことが有効である。

ここで理想気体の場合を仮定すると、Clausius－Clapeyronの式は

dP、，＿L（T）Pt，

dT T2

となり、それゆえ

E～ヰ竿］

（3－22）

（3－23）

となる。温度が下がれば下がるほど蒸気圧は指数関数的に減ることになる。蒸気圧

の温度依存性を第3－8図に示した。現実の系では、低温でL（T）≡L（0）であり、血も低

くなってあるところで限界に達するために、Qもある温度で飽和することになる。

3Heクライオスタットと3He一生eクライオスタットの冷却能力の比較を第3－9図に示し

た。

最低温度を決めるのは、吸熱量Qと外部からの熟流入Q′とのバランスによって決

まる。どのようなシステムであっても外部からの熱流入Q′は防げない。つまり実際

の系ではいかに外部からの熟流入Q′を防ぐかということが重要で、いかに断熱を状

態を保持するかにも大きくかかわってくる。真空が最も良い断熱方法であるから、

真空をどの程度の真空度でどのくらいの時間保持できるかが低温生成の鍵となる。

通常は10‾6程度より低い真空度があれば役割を果たす。またドハース・フアンアルフェ

ン効果は変調磁場を使うので試料や装置本体からの発熱も伴う。装置本体からの発

熱を押さえるために、3He空間（試料空間）はポリエステル樹脂（GlO）のパイプ、

および丸棒を加工して作成した。接合部分は接着剤としてスタイキャスト2850GT

（グレースジャパン）を使用した。試料の発熱を見積る。半径r（cm）、長さ2（cm）、

比抵抗p（E2・cm）の導体で、軸方向に平行な変調磁場h＝h。Sin（血）がかかっているとす

る。単位時間あたりの発熱量は

Q′＝空塑
8p

である。

h＝h。Sin（鵬）

×10‾16　【〃S】

54

（3－24）



なのだから、単位時間平均を考えれば

Q′＝争ho）2紺16 （3－25）

ここでr＝10‾1（cm）、e＝10－1（cm）、P＝1xlO‾6（E2・cm）、（腱27t巨2nx20（Hz）としたとき、

q′㌶32xlO‾7（〃S）‡3．2仙W／S）

となり、（3－21）式や第3－9図から求めた吸熱量68）、数百仙Ⅵ〃S）よりはるかに小さい。

第3－6図に示した装置は4Heに完全に浸けて、断熱空間に若干の亀eガスを入れて熱

接触をさせて全体を4．2Kまで冷やす。この段階でニードルバルブを開け、lKポット

に液体4Heを満たす。その後高真空排気装置（アルバック社YH－500A）で断熱空間

を5Ⅹ10‾7Torr程度まで引いて断熱を取る。排気速度3000（P／min）のキニーポンプで強制

排気すると1．2Kまで温度が下がる。lKポットからのばした尻尾（細い銅管）が試料

空間に絡みついて熟接触が起こるようになっている。3Heは約2時間で完全に液化す

る。このシステムで使用した3Heは室温で約7gであり、液化すると試料空間に約5cm

程溜まって試料を完全に浸すことになる。3Heの強制排気は、排気速度150（2／min）の

シールドロータリーポンプ（大亜真空株式会社　CPR－150）と排気速度300（ゼ／sec）の

抽拡散式エグゼクターボンプ（日本真空技術株式会社　PBL04）を用いた。0．5K弱

まではシールドロータリーポンプで約1時間かかって到達する。0．4Kにはエグゼクター

ボンプを併用することが必要で、最低温に達するには数時間かかる。
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（ⅠⅠ）3He－4He希釈冷凍機

Ceh3では電子の有効質量が重いのでランダウ準位の幅あ叫（の。＝eH／戒C）が狭

まり、あ叫＞＞kTの条件を満たすにはより低温が必要になる。本研究では希釈冷凍機

を稼働させ0．05Kを達成した。東北大学科学計測研究所の協力を得て建設し、使用し

だHe－4He希釈冷凍機はトップローディング型を採用している。トップローディング

型の利点は冷凍機本体は低温のままプローブの抜き差しが可能である点、プローブ

内に回転機構を付けることで室温での試料操作ができる点、室温で試料操作ができ

るのでモータードライブにする必要がなく、混合器の体積が小さくてすむ点の3点に

ある。しかし欠点は熟流入が大きいことで、各所に熱流入を防ぐ工夫をした。性能

として、設計段階では最低温度20（mK）、冷却能力は0．1Kで500佃W）を目標とした。

この条件を満たすための3Heの循環率血は、600（PmOl／sec）程度を必要とする。

第3－10図に希釈冷凍機の全体図を示した。超伝導磁石は断熱用のバキュームカン

の外側に配置されて、希釈冷凍機本体と共に液体4Heに浸っている。ソレノイドの中

心に試料が来るように、混合器の先端は細くなっている。ただし、相分離面の面積

は広いほうが冷却能力が高くなるので、混合器の上部は超伝導磁石の上に出して半

径を大きくする。

第3－11図は3Heの循環の概略図である。蒸留器でオイルブースターポンプ

（Edwards社　9b3K　排気速度1800（e／sec））と密閉型ロータリーポンプ（日本真空

社　950DBH　排気速度760（〃sec））によって選択的に強制排気された3Heガスは、

Cuメッシュの入ったオイルミストトラップ（室温部分）を通った後、液体窒素トラッ

プ（Cuメッシュを敷いた上にモレキューラーシーブスをぎっしり詰めてある）を通

りlKプレート上にある凝縮器に向かう。lKプレートにはlKポットが配置されてい

て連続的に供給される4Heをロータリーポンプ（AIcatel社　T2033A　排気速度635（ゼ／

sec））によって強制排気している。ここで液化された3He（1．3K）は分溜器第3－12図

の螺旋管の中を通りながら0．7Kに冷やされる。3Heは二重管式熱交換器、銀熱交換器

を順々に通りながら温度を下げていき、最後に混合器にはいる。混合器内では3He－

4He混合液は、ほぼ純粋な3Heの相（濃厚相）と4Heに3Heが6．4％程度溶け込んだ希薄

相に別れており、密度の差から濃厚相は希薄相の上に浮いている。つまり循環して

きだHeは濃厚相にまず入る。3Heは浸透圧によって、旭e内にあたかも蒸発、拡散す

るかのように希薄相に溶け込む。3Heが希薄相に溶け込むときに蒸発潜熱を奪い、吸

熱する。溶け込んだHeは分溜器に上がっていって、また蒸留される。以上、希釈冷

凍機が冷える原理を3Heの循環経路にしたがって簡略に説明した。次に詳しい原理と、

本希釈冷凍機に対して行われた工夫を述べる。
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（i）希釈過程及び冷却能力

まず3He－4He混合液の性質について述べる。4Heは核スピン0のボーズ粒子であるが、

3Heは核スピン1／2のフェルミ粒子である。この二者を混合したときの相図を第3－13図

に示す。相図は三重点（0．87K）から始まる二本の共存線を持つ66）。これらの曲線

において、右のC相側は

X4＝1－Ⅹ3＝0．85T3′2exp（功．56／T）

で表される。他方、左のd相側は

Ⅹ3＝0・0648（1・8・4T2・9・4T3）

（3－26）

（3－27）

と表されることが実験的に求められている。共存線で囲まれた領域の状態は、右の

共存線上の状態（3He濃厚相、C相）と左の共存線上の状態（3He希薄相、d相）の二

相に分離する。C相の3He濃度は、T≦0．1ではほぼ100％であるが、d相ではT→0の

極限でも約6．4％の3He濃度を持つ。3Heの方が亀eに比べて軽いので、重力場内ではC

相はd相の上に浮く。d相ではT→0の極限でも約6．4％の3He濃度を持つということは、

3He粒子が3Heの中に存在するよりも4He粒子の中にいる方が、エネルギー的に得な状

態が訪れることに起因している。3Heはフェルミ粒子であるので、フェルミエネルギー

を持っている。二相分離した混合液の中の3Heは濃度が極めて薄く、4He中を動く理

想気体と見なすことができる。3He－3He相互作用を3Heの有効質量項こ繰り込んだ準

粒子として扱い、3He一生eフアンデルワールスカによる相互作用をC。とすると、厄e

粒子一個のエネルギーeは

あ2k2

8＝eo＋ち売

と表記できる。3He濃度がⅩであるとすると、

ち＝志（驚〕2′3

（3－28）

（3－29）

となる0Vn。lは混合液のモル体積である。NAはアボガドロ数である。比熱は
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Tくくも

T＞＞ち

C3v（X，T）＝喜几2R誌

C3，＝言R

（3－30）

（3－31）

と求められており、3He濃度Xが低いほどその比熱は大きくなる。エントロピーも同

様に

T叫　S3v（x，T）＝躇d弓冗2R志　　　（3－32）

となる。3Heが濃度xの高いほうから低いほうに移動すれば相分離面での冷却が起こ

ることを意味する。濃度差はT→0でも必ず存在するので、濃度差をつけておけば

連続的に吸熱が起こることになる。T→0の極限でもd相は約6．4％の3He濃度を持つ。

つまり、3HeではT→0の極限で純粋3Heの蒸気圧が0に近づいて最低到達温度を決め

るのに対し、3He－4He混合液ではT→0の極限でも必ず約6．4％の3He濃度を持ち、C相

からd相に3Heの移動が起こる。この点が3Heクライオスタットと3He－4He希釈冷凍機

の決定的な違いである。

低温での3He－4He混合液には浸透圧の議論が欠かせない。T＞＞Tでの浸透圧

n（X，T）はフアントホッフの式

n（X，T）Ⅵ＝XRT （3－33）

となるが、低温ではもはや成り立たず、TくくTでの浸透圧n（X，T）は漸近的に

珠＝
5〝‡；kB （折A5′3　　　　　（3－34）

に近づく70）。P。はフェルミ圧力またはゼロ点圧力と呼ばれる。この圧力は絶対零度

でも有限の値をもつ。これは3Heのゼロ点振動が大きいために粒子半径が4Heよりも

大きく、4Heの中に3Heが溶け込むほうがエネルギー利得が大きいことに由来してい

る。もちろん溶け込む量に限界はあり、それがx＝0．064である。3He粒子が亀e粒子の

なかに拡散していくのであるが、溶け込む過程は、あたかも3He気体が4Heという真

空中に蒸発、拡散していく様子を思い浮かべれば理解の助けになる。つまり、3Heが

気体として4Heという真空に蒸発してゆくときに、潜熱を奪って冷却が起こる様子を

思い浮かべればよい。
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次に冷却能力について述べる。二相分離した混合液で、C相の3Heがd相側に溶け込

む過程を考える。模式図を第3－14図に示した。3Heが相分離面を通って恨e側に血

（mol／sec）で溶け込むとする。この過程では相分離面の温度TMを保つために外部から

Qの熱量を吸収すると仮定する。C相に入ってくる3Heの温度をT。とすると、相分離

状態の平衡条件は、

P3C（xc，T）＝P，d（xd，T） （3－35）

である。ここでp3Cは3HeのC相でのケミカルポテンシャル、P，dは3Heのd相でのケミ

カルポテンシャルである。d相のモルあたりのエンタルピーをH3。、C相のモルあた

りのエンタルピーをH3。とすると、外部から奪う熱量は

Q＝血3‡H3。（㌦トH3。（t）‡

である。熱力学関数から

dH＝T・dS＋V・dP＋N・dp

（3－36）

（3－37）

である。（3－37）式の第二項について考える。圧力は変化しないのでdP＝0であるか

ら

H3C（t）＝JdH，

＝J（T・dS，・NA・dp，）

＝JT（慧トN舟3
＝H3（0）＋12・512＋NA町。 （3－38）

である。第一項については温度が変わると浸透圧口も変わるのが圧力としてはnだ

けが変わるのでdP＝dnである。

H，d（Tnc）＝JdH，

＝J（T・dS3・V・dn・NA・dp3）

＝JT（勤T・VJ（笥＋NA恒

となる。n～X。5′3と（3－27）式の高次の項を省略して
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H，d（㌔C）＝H，（0）＋94・5Tt2＋NAu3d

を得る。従って、冷却能力は

Q＝血3（94・5㌔。2－12・5Tと2）

（3－40）

（3－41）

となる。熱交換器を経た後の3Heの温度羊が低いほど冷却能力が上がる○
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（ii）lKポットと凝縮器

第3－15図はlKポットと凝縮器の概略図である。lKポットはいわば小型の4Heクラ

イオスタットで、液体4Heを強制排気して1．3Kを達成する。lKポットの容積は182

（cm3）である。lKポットはインピーダンスを通してバスとつながっているので、4He

は連続的に供給される。ここでインピーダンスの果たす役割は大きい。インピーダ

ンスが小さすぎると（入り易いと）4．2Kの4Heが排気速度を上まわって温度が下がら

ない。また大きすぎると（入り難いと）排気速度の方が勝ってしまい、ポットが干上

がって温度が下がらなくなる。運転中はインピーダンスの調節ができないので、旭e

の排気速度と供給速度のバランスが保たれるようにインピーダンス値を設定して取

付ける。

単位時間あたりに排気される4Heのモル数血。。tは気体の状態方程式から

nout＝恵巫K　　　　　　　　　（3－42）

である。ここでlKポット内の圧力をRK、lKポット内の温度をTK、lKポットの排気

能力をqKとした。VKは減圧排気するポンプの能力と引き口の断面積である。

Rは気体定数である。一方、単位時間に供給される4Heのモル数血inは、

AP＝ZIK・T14He（4．2K）・Vn
（3－43）

少はインピーダンス両端の圧力差（この場合は1気圧である）、ZIKはlKのインピー

ダンス、¶4He（。．2K）は4・2Kでの恨eの粘性、Vnは単位時間に供給される旭eの体積。供

給される液体4Heのモル数血inは、m4を4Heの質量、P4He（4．2）を液体4Heの4・2Kでの体積

密度とすると、

nin＝
Vn・P4H。（4．2）

椚4
（3－44）

である○亀eの収支が合う条件、血in＝血。山が成り立つようにインピーダンスを決定す

る○具体的に見積るとlKポット用のポンプの排気能力観K＝635（〃hin）とT＝4．2（K）か

ら血out…1・6Ⅹ10．4（mol／sec）と求められる。またAP＝760（Torr）、P4He（4，2）＝0・13（g／cm3）、

Tl4He（4．2K）＝3・OxlO．5（POise）、m4＝4（ghnol）を（3－44）式に代入すれば、ZIK＝1・OxlOll（cm－3）で

あれば4Heの収支が合う。
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室温でのインピーダンスを実験的に決定するには、第3－16図に示すような方法を

とる。V。はこの場合単位時間にインピーダンスを通過する4Heであるので、注射器

に溜まるガスの体積である。この場合、インピーダンスは（3－43）式と同等の

AP＝Z・町寸で定義される。4Heガスを使う場合、

14．5V
×108（cmう （3－45）

が実験値として採用される。Rは大気圧である。実験的に室温で決定したインピー

ダンスは室温での4Heの粘性¶4He（R，T，＝19・6xlO‾5（POise）を考慮して換算する。1Kポット

用のインピーダンスはこのようなプロセスを経て決定され、取付けられた。

1Kポットは熱伝導性の良い銅でできており、同じく銅でできたlKプレートに密着

している。凝縮器には第3－15図に示したような銅製の容器の中に、3Heとの熱接触面

積を多くとるために焼結銀が入っている。凝縮器はlKプレートの上に3つ並列に設

置し、3Heとの熱接触面を多くとるようにしてある。
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（iii）分溜器

分溜器の模式図を第3－12図に示した。銅でできた分溜器本体は、内壁がプローブ

導入管となり、プローブのテーパーと機械的に熱接触するようになっている。プロー

ブとの熟接触は、プローブを通じた混合器への熱流入を極力避けるためである。容

積は140（cm3）である。分溜器の最大の目的は3Heの選択的回収にある。3Heの回収は

強制排気によって行われているので、吸熱されている。吸熱されていると分溜器の

温度は0．3Kに向かって下がってしまう。蒸気圧は巧～eXp
（

L3

RT ）
に従って低下して

しまうので回収するために充分な蒸気圧を確保するためにヒーターをかける。しか

し、ヒーターをかけ過ぎると亀eの蒸気圧も上がってしまい、実質的な3Heの排気効

率が落ちることになる。適性温度は半経験的に0．7Kとわかっているので、分溜器の

温度は0．7Kに保ようにする。また排気管にもヒーターが取付けられており、配管に

這い上がってくるフイルムフローを温度を上げて断ち切る。排気管と分溜器との結

合にはhシールを使い、漏れに容易に対処できるようにしてある。

C相が分溜器に上がって来る理由を理解するには浸透圧を理解する必要がある。第

3－17図に示したような容器に、純粋な液体4Heと3He－4He混合液が断熱容器A、Bにわ

かれて入っているとする。この二つの容器は超流動4He eHeII）のみを通す管でつな

がっているとする。このときAとBの容器には高低差ができる。高低差による静水圧

と濃度差による浸透圧が釣り合っているのである。浸透圧の大きさ口を求める。ま

ずA、Bが平行状態にあるときを考える。内部エネルギー、温度、圧力、体積、エン

トロピー、ケミカルポテンシャル、粒子数をU、P、V、S、匹、nとする。

dUA＝Tl・dSA－PA・dVA＋P3A・dn3A＋匹4A・dn4A

dUB＝TL・dS，－PB・dVB＋P3B・dn3B＋P4B・dn4B

が成り立つ。添え字のA、Bは容器、3、4は3He、4Heを表す。A、Bを連結させてい

る管は4HeIILか通さないのでdn4A＝dn4B＝0、4HeIIはエントロピーを運ばないので

dSA＝dSB＝0、AとBが平衡にあるという条件からdVi＝dVi＝0、dn4A＝－dn．B、

dU＝dUA＋dUB＝0が成り立つ。したがって

叶4A一匹4B＝0

が得られる。この式は㌔≠もでも成り立つ。匹4をP、T、X3の熱力学的関数とみなす

と
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dp4A＝（告LdP・（％）x”TdT・（％）p，Tdx3
（3－48）

である。容器AにおいてP＝0、T＝0、X3＝0、容器BにおいてP＝PB、T＝TB、X3＝X3dとおい

たときに、

帖一山A＝ル（㌔，も，X。。）－（0，0，0）

＝塘）≡識dP・塘）芸弐dT・鴎〕琵宅dx3（3－49）
＝0

Gibbs－Duhemの式

S・dT－Ⅴ・dP＋Ⅹ3・叫3＋X4・叫4＝0

から

纏い〔軋＝0
が導きだせる。ここにⅩ4＝1－Ⅹ3を代入すると

となる。（3－48）式から導きだされる

制諾。＝羊，（翫式＝－S4

から（3－49）式は

距dP－Cs4・dT－£葦（％）p，Tdx3＝0

となり、V4の圧力変化はほとんど無視できるので
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（3－50）

（3－51）

（3－52）

（3－53）

（3－54）



臣許葦（軋dx3・去距dT （3－55）

と変形できる。これは容器Bの圧力である。右辺の第一項は浸透圧、第二項は噴水

圧と呼ばれる。先に定義した浸透圧口は

n＝許葦（軋dx3　　　　　（3－56）
定義される。この浸透圧を利用してd相は混合器から分溜器まで届く。
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（iv）熱交換器

本希釈冷凍機に使用した熱交換器は71）、連続型（tubu－in－tube型）とステップ型の2

種である。tubu－in－tube型の熱交換器は、50～700（mK）程度の温度範囲での有効性が

高い。本装置ではtubu－in－tube型熱交換器を2器設置した。第3－18図に示すのがtubu－in－

tube型熱交換器である。キュプロニッケルの細い管を螺旋状に巻いて、より太いキュ

プロニッケル管に挿入し、全体をコイル状に巻いたものである。内側の細い管のな

かをC相が、その外側をd相が反対向きにながれる。まず本装置での1段目のtubu－in－

tube型熱交換器について述べる。キュプロニッケル管（外径0．8（mm）、内径0．6

（mm））を外径3．3（mm）のコイル状に巻く。さらにこのコイルを、キュプロニッケル

管（外径4．qmm）、内径3．6（rrm））に挿入した後、治具に巻き付けて内径17（mm）、ピッ

チ4、巻き数3のコイルに加工したものが1段目のtubu－in－tube型熱交換器である。2段

目のtubu－in－tube型熱交換器は真鉄管（外径2．0（mm）、内径1．4（mm））をコイル状に巻

いてCu－Ni管（外径6．0（mm）、内径5．4（mm））に挿入し、内径98（mm）、ピッチ8、巻き

数5のコイルに加工してある。1段目はプローブによる熱流入を防ぐために、プロー

ブ導入管の壁に密着させ、半田付けしてある。1、2段のtubu－in－tube型熱交換器の合

計表面積は0．219（m2）である。

次にステップ型熱交換器について述べる。ステップ型熱交換器を第3－19図に示し

た。本希釈冷凍機ではステップ型熱交換器が1段にしてある。通常は数段のステップ

型熱交換器を設置するが、本装置ではトップローディング型であることによる熱流

入の方が大きい。具体的に計算する。熱交換器によって1ステップで下げられる温度

は、入ってくるC相の温度を㌔＿1、入ってくるd相の温度を右．1、出ていく時の温度

を両相ともにもとすると、

血3lH，C（TL－1）－H3C（TL）］：h，lH3d（TL）－H，。（TN．．）］

（3－38）式、（3－40）式によってH3。、H。。は与えられているので、

12・5（もー12－㌔2）＝53・5（㌔2－㌔．12）（W）

（3－57）

（3－58）

となる。この式はいわば漸化式であり、多段の熱交換器を入れれば理想的な熱交換

が行われることになる。ここでは1段で、0．1Kの液体4Heが熱交換器に流れ込み、熱

交換が行われ混合器の温度と同じ温度の液体4Heが混合器に供給されたとすると
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12・5（も．1K2－12）＝53・5（羊2－㌔。2） （3－59）

である。他方、トップローディングによる熱流入がある。プローブとプローブ導入

管内壁との隙間の間隔は、SUSとエポキシ樹脂の熟膨張率の違いを反映して0．2（mm）

程度に広がる。プローブ導入管の内径は16．2（mm）で、隙間を這い上がってくるd相に

よって起こる熱流入Q′は0．4仙W）程度であり72）、冷却能力は

Q＝血（94・5Tn。2－12・5Tt2ト0・4×10‾6　（W） （3－60）

となる。（3－59）式と（3－60）式にも．lK＝0．1（K）、低温の極限Q＝0を仮定して計算すると

㌔。＝16（m喝、t＝45（mK）が得られるので20（mK）は実現できることになる0したがっ

て多段のステップ型熱交換器を設置する積極的な意義はない。
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（Ⅴ）混合器

混合器の概略図を第3－20図に示した。混合器では（i）の（3－60）式で述べたような吸熱

が起こっているが、実際にはプローブからの熱流入を含めたトータルの熱流入Q′が

あり、

Q＝血3（94・5㌔。2－12・512）－Q′ （3－61）

が実際の冷却能力である。最低温度を作り出す相分離面は試料位置よりも上にある。

したがって低温の3Heが試料と良く熱接触するために3Heが試料位置を通るように、

流れのガイドとしてエポキシ樹脂の円筒を内部に取付けてある。

（Vi）プローブ

トップローディング方式を採用することで実験効率の向上が望めることは先に述

べた。しかしプローブが室温部分から混合器の中（約50mK～200mK）まで突き抜け

る構造になり、熱流入が多いことが欠点であることも述べた。この欠点を補うため

にプローブにはさまざまな工夫が施されている。第3－21図はプローブの概略図であ

る。プローブには4．2Kの4He（バス）、lK（lKポット）、0．7K（分溜器）、0．1K

（mbe血－t血e型熱交換器とステップ型熱交換器の中間）と接触する4箇所の熱アンカー

があり、室温部からの熟流入がダイレクトに混合器に伝わるのを防いでいる。プロー

ブにはdHvA測定用の直径0．04mmの銅線4本と温度測定用の直径0．1mmのマンガニン

線10本が通っている。エポキシ樹脂の部分は溝を彫り、配線した後にスタイキャス

ト1266で埋め込んである。これらの配線は角ねじのきってある熟アンカーの下部と、

分溜器に接触するテーパー状の熟アンカーの周りに約1．5回転させて熱接触を良くし

てある。室温部から角ねじを切った熱アンカー部までは直径0．2mmの銅線をSUS管

のなかに配線している。

また、試料回転装置がプローブの先についているが、これは変調磁場の影響によ

る渦電流で発熱しないものを選ばなければならない上に、歯車にするので機械的強

度が高くなければならない。ウオームギアーの材料としてポリマーTI－5013（東洋レー

ヨン社）を選んだ。ウオームホイールには直径4．5（mm）の穴が開けられており、ここ

にdHvA用の検出コイルが装着される。ウオームネジはSUS管（熱伝導が悪い）を通

じて室温部まで延長されている。
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（Vii）温度計

温度測定には磁気温度計、抵抗温度計、3He融解圧温度計などのが使われる。しか

し、本研究ではdHvA効果の測定が目的であるので、温度計は磁場中に設置され、磁

場の影響を受けることになる。また、温度測定の精度を高めるために、目的の温度

領域で抵抗の変化が大きく、かつ再現性の良いものが求められる。磁場中での測定

精度や再現性、価格などを考慮した場合、半導体抵抗温度計が最も広く用いられて

いる。本装置でも半導体抵抗温度計を用いて行った。半導体抵抗温度計は半導体の

抵抗は低温でR～eXp（膿／k。T）となり、ほとんど絶縁体となってしまうので、室温で

大きな抵抗値を示すものは避けなければならない。温度特性を考慮して、設置した

半導体抵抗を次に示す。使用した抵抗素子は、メーカーによって較正されたゲルマ

ニウム温度計を使い較正した。ゲルマニウム素子は再現性に優れているので標準と

するには最適であるが、磁場に対して変化が大きいのでdHvA用には炭素抵抗、

Ru02が良い。各ステージに取付けた半導体抵抗温度計を次の表に示す。

表3－2　設置 した半導体温度計の場所 とその種類

設置位置 種類、メーカー、抵抗値 （室温）

混合器 炭素抵抗、松下電気、82（n ）

ステップ型熱交換器 炭素抵抗、松下電気、100（畠）

lK プレー ト R uO 2、アルプス電気、4・7（kn ）

分溜器 RuO 2、アルプス電気、4・7（kn ）

0．1K プレー ト R uO 2、アルプス電気、3・3（kn ）

試料空間 R uO 2、アルプス電気、600（Q ）
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Ru02は平坦な形状をしたチップ抵抗なので測定箇所にそのまま取付けてある。炭素

抵抗はソリッド抵抗で、円柱状なので熟接触をよくするために絶縁被覆を削り取っ

て銅板にワニス（GE7031）で張り付けて測定箇所に設置した。

低温での温度測定で問題になるのは、素子自体からの発熱である。真の温度を計

測するために重要なこととして、被測定物との熱接触が充分取れていること、入力

電圧が大きすぎて発熱が重大な問題とならないこと、の2点があげられる。発熱の問

題に関しては、RI2＜T3×10－9（W）という経験則が成り立つので、この式にしたがっ

て測定電流を流せばよい。抵抗測定には極めて小さな測定電流の自動平衡式測定装

置、AVS－46（RV－ElectronikkaOy社）を用いる。

温度較正は測定抵抗と温度の関係を、

T‾1＝∑An（logR）n

または

log（T）＝∑An（logR）n

（3－62）

（3－63）

のどちらかで近似し、最小自乗法によって係数を求めて較正式をつくる。さらに磁

場がかかった場合、磁気抵抗効果によって抵抗値は0磁場の時とは変わる。このため、

磁場中での温度較正が必要である。その手順は、まず0磁場で微弱電力を制御できる

温度コントローラー（0Xbd社3142）で、ある温度に設定する。発熱をおさえるた

めに、ゆっくり（0．08（Thnin）以下）と磁場を上げる。10Tまでの間に数点のデータ点

を取る。下げながらも先に取ったデータ一点をうめるかたちで数点データーを取る。

温度を変えてまた同じ手順を5回以上繰り返す。磁場中の電気抵抗の0磁場での電気

抵抗RからのずれをARとする。データ点をAR対Hとしてプロットし、新たに各磁場

でのAR／R対Tのプロットし直す。この図に曲線を外挿して各磁場における較正表

を作成し使用する。
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以上で希釈冷凍機の原理、及び本研究で建設した希釈冷凍機の説明を終える。本

研究ではこの希釈冷凍機のほかに、科学技術庁金属材料技術研究所内のトップロー

ディング型希釈冷凍機（オックスフォード社、16T）も併用した。金属材料技術研

究所の装置の概略図は第3－22図に示した73）。原理は先の装置と同じで、設計思想も

ほぼ同じである。
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3－2－2磁場変調法

ドハース・フアンアルフェン効果は磁化が磁場の増大に伴って振動的に変化する現

象を指すことは先に述べた。ドハース・フアンアルフェン効果の磁化の振動を検出す

ることは自由エネルギーの二次の項である振動項を観測することに相当する。した

がってエネルギーの振れ幅が極めて小さいので、検出は非常に高い分解能を持つ実

験手段によらなければならない。磁場変調法は準静的な外部磁場H。に加えて周期的

な変調磁場h。COS（鵬）をかけ、信号電圧を交流化して観測する方法である53）。この方法

によってノイズは入りにくくなり、分解能を上げることができる。変調磁場がかかっ

た場合に、出力電圧形式でのLifshitzとKosevichの式がどのように与えられるのか、

具体的に示す74）。

今、簡単のためp＝1とする。

由一Asin（2冗三・γ）
（3－64）

ここに変調磁場毎OS（鵬）がかかったとする。磁場Hは外部磁場H。と変調磁場h。COS（叫）

の和、Hd＋h。COS（飢）に置き換えられる。

M～Asin

27亡F

Ho＋hocos（血）・γ）　　　　（3－65）

（3－65）式のサイン項のなかの第一項で、分母分子にH。一幅OS（餌）をかけてH㌔油。を考慮

して展開すると

M～A

＋γ〕C坤叫CO揺・γ〕sin（血））（3－66）

となる。さらに、（3－66）式のcos（kosox）とsin（入cosox）をテーラー展開して、ベッセル

関数の多項式展開と見比べると、

叫恒揺・車差Jk呵苦＋γ一号桓）‡（3－67）
となる。ピックアップコイルに誘起される誘導起電力は
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であるから、最終的に

V＝－2kcoAgJk（”sin（晋・γ一号〕sin（kd）
（3－68）

を得る。本研究ではSN比を上げるために20検出なので、k＝2を考えればよい。つま

り

Ⅴ＝→kc叫呵苦・γヰ（叫

である。検出される電圧は、

V＝－4kc（OAJ，（L）sin

＝－2co）AJ2（L）sin

（27【F

Ho

27【F

Ho

・γ一姫（叫∃
＋†一花

で、p倍高調波まで含めると

㌫n（2（Ot）∑sin（0）it）

Ⅴ＝－2C率2（p呵寄・γ一郭叫

（3－69）

（3－70）

（3－71）

となる。ロックイン周波数oiを20）に合わせれば、ドハース・フアンアルフェン振動を

感度良く検出できる。

ここで（3－71）式の変調磁場の周波数のと第一種ベッセル関数J2（九）と変調周波数のに

ついて述べておく。変調磁場の周波数のが大きくなれば、出力電圧が大きくなるこ

とは（3－71）式からわかる。しかし、表皮効果によるスキンデブス8は

〕1′3　　　　　　　（3－72）

であるから、あまり伽を大きくしても試料に入らなくなるので意味がなくなる。こ

こで、複素屈折率をK＝乃一戊とおく。Gは電気伝導度、VFはフェルミ速度、刑は伝導

電子の有効質量、eは電荷である。

また、仏を大きくすることは、磁束密度の急激な変化を与えることに相当するの
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で、誘導電流による発熱や、外部磁場を印加している超伝導マグネットがクエンチ

するなどの危険もでてくる。したがってのの設定には以上の3点を考慮しなければな

らない。さらにノイズの入りやすい周波数帯を避けて周波数を設定する。実験の際

に使用した周波数のは、20～450Hzの間である。

つぎにベッセル関数と九について述べる。ベッセル関数J2（九）は第3－23図に示すよう

な値を取る。横軸は

九＝呈空』
Ho2

で、k3．1に最大値をもつ。実際に起こりうる条件で見積る。F＝1．OxlO80eでH＝14T

であったなら、ベッセル関数の最大値にするにはh。≡970eが必要である。他方、F＝

5・0Ⅹ1060eでH＝5Tであったならh。≡2470eが必要になる。しかし、h。は無限に上げら

れるわけではなく、0の所でも述べた誘導起電力による試料自身の発熱などがある

ので上限がある。つまり、カッピッッァ抵抗によって試料本体の温度に比較して熱

接触が不十分な場合、測定が不正確になるなどの弊害が出てくる。（0、転のどちらの

上限についても、実際には試行錯誤的に決定する。
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3－2－3測定系

試料は1500番から2000番のエミリー紙によって表面をきれいに磨いた後、サンプ

ルホールダーの検出コイル内に装着する（第3－24図）。検出コイルは直径0．04mmの

フォルマル被覆導線で約1000ターン巻かれている。検出コイルのすぐ外には逆向き

に補償コイルが約600ターン巻かれており、検出コイルと補償コイルは一体にして

GE7031ワニスで固められている。これらのコイルは糊をよく取ったテープ（住友

3M）をボビンとして使って巻かれる。補償コイルは変調磁場によってからの検出コ

イルによって誘起される電圧を打ち消し、試料による誘導電流を感度良く検出する

ために巻かれている。一体型コイルは小型の変調磁場発生装置で補償されているか

検査してある。検出コイルは試料に密着していて感度がよいが、角度を回すにつれ

て検出電圧はcosoにしたがって小さくなる。

第3－25図に測定系のブロック図を示した（第3－25図）。発振機（NFエレクトロニッ

ク社WideRangeOscillatorE－1205）で発生させた周波数fの信号は二つにわかれ、一

方はロックインアンプEG＆GPARC社Mode1124A）に参照信号として、もう一方は

アンプ（3Heクライオスタット：DENON社STEREOAmp．PMA－580D、希釈冷凍機：

DENON社STEREOAmp．PMA690）に入る。アンプで出力を増幅した後インピーダ

ンスマッチングのための変圧器を通って、磁場変調コイルで変調磁場として出力さ

れる。この変調磁場は試料にかかって、誘導起電力として検出コイルに電圧を誘起

する。検出コイルで感知された電圧は、ロックインアンプで検出される。ロックイ

ンアンプの出力は、デジタルボルトメーター（KErrHLEY社195A）とチャートレ

コダー（3Heクライオスタット：横河電気　B－9501AH、希釈冷凍機：横河電気　B－

9531AY）に出力される。デジタルボルトメーターからGP－IBインターフェイスでつ

ながれたパーソナルコンピューター（NEC PC－9801）に送られ、ある一定時間（通

常5point／sec）間隔でHの関数としてコンピュータに読み込まれ、l／Hの関数に変換し

てファイルに保存される。外部磁場は17－19Tと10．2Tの超伝導磁石（共にオックス

フォード社）によって印加した。外部磁場はある磁場範囲でスイープしなければな

らないが、スイープ速度及び磁場範囲は、対象とするフェルミ面の大きさ（ドハー

ス・フアンアルフェン振動数）によって決める。（34q式からわかる通り、ドハース・

フアンアルフェン振動数Fはスイープ速度A（1／H）と

F葡　　　　　　（3－73）
の関係にある（n振動の数）。もし磁場区間を10T－14Tに設定し、F＝4xlO6（Oe）の振動
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をとらえようとした場合、

△（去）＝去×10→（Oe勺

となり、この磁場区間内にある振動の数は約6周期分である。また振動周期

1／△（1／H）は

砺＝7×105（Oe）

となり、分解能の点で条件が厳しくなる。一方磁場区間をさきほどと同じ10T－14Tに

設定し、F＝8Ⅹ107（Oe）の振動をとらえたいときには、同様の計算からn＝114であるか

ら分解能としては十分である。スイープ速度の設定はマシンタイム及び超伝導磁石

の許容範囲との兼ね合いになって来る。もしスイープ速度を0．2（T／min）としたら10T－

14Tの4Tの範囲を20分で走ることになる。つまり1周期を約11秒で測定することにな

るので時定数を長く取ることができてノイズを低減できる。以上のような見積とマ

シンタイムの都合から対象のフェルミ面に対する磁場範囲やスイープ速度、時定数

を決定して実験を行う。

変調磁場をかけるとき、アンプによって出力の交流電圧が調節される。アンプの

出力電圧Vam，はデジタルマルチメータ（TAKEDA RIKEN社　TR6853）で読み取る0

アンプから出力された電流は変調コイルにながれて変調磁場を作るのであるから、

電流と変調磁場は比例している。この回路に直列に標準抵抗Rを入れて、その標準

抵抗の両端間の電圧を読み取れば、電圧Ⅴ叫と変調磁場項ま比例することになる0た

だし、試料空間でかかる変調磁場h詩アンプの出力電圧Ⅴ叫の比例係数は、標準試料

によって実験的に決めなければならない。つまり

ho＝b・Ⅴ叩 （3－74）

の比例係数bを求めなければならない。この決定はCeIn3を標準物質として行った。

まずCeh3のブランチのある一つの方向に設定する。その方向の振動数F（この場

合は特にF＝3．7幻07付近の振動を注目する）を、3－3に述べる手順で精度よく決定する。

方向、磁場範囲、温度はそのままに保持し、アンプの出力電圧のみを変えていく。

その時、注目する振動数の振動振幅はベッセル関数の変化に比例して変わることに

なる。ベッセル関数は今の場合h。のみの関数なので、アンプの出力電圧に対応する

変調磁場h。が一意的に求められる。実際にとったデータ及びBssel関数によるフイツ
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テイングカーブを第3－26図（a）、第3－26図（b）に示す。このようにして求めたVvs．h。の

グラフが第3－27図である。
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3－3　解析方法

3－3－1フェルミ面の形状

（3－20）式で述べた通り、dHvA振動数Fはフェルミ面の極値断面積SFに比例する。し

たがってdHvA振動数Fの角度依存性を調べることはフェルミ面の極値断面積の角度

依存性を調べることに相当する。ほとんどの場合フェルミ面は多数個あり、かつそ

れぞれのフェルミ面が極大値や極小値を持つような複雑な形状をしているために、

極値断面積が複数ある。したがって、dHvA振動は複数の振動数を持つ振動の重ね合

わせとなっている。このため検出された振動をFFTにかけて、どのような振動数が

含まれているのかを割り出す。しかし、（3－11）式でわかるように一つの振動に対する

p倍高調波も含まれている上、M－Ⅰ効果による振動数同士の和や差がFFTスペクトル

として出現させる。これらの高調波、和や差を考慮して基本波を選び出す。選び出

した基本波のdHvA振動数F（極値断面積SF）の角度変化の情報から、フェルミ面の

形状を実験的に決定することができる。ただしフェルミ面の形状の最終的な決定は、

バンド計算との相補的研究によって行われる。

ここでM－Ⅰ効果について述べておく75）。二つの異なるフェルミ面に由来する振動を

各々血a、血bとする。簡単のためにp＝1とする。全磁化由は

血＝ha・nb＝Moasin（警）・MobSin（警）

となる。H→B変換すると、

H→B＝H・4車a＋軋）

（3－75）

（3－76）

であり、改めてH＝Bとして（3－75）式に代入する。47血／Hくく1であれば

M＝Moasln
2硯　紬2向島
H H2

＋MobSln
2鴫　8几2由R
H H2

78

（3－77）



（3－77）を展開すると

M＝Moasln
（

2几R

H ）
＋MobSln

ー慧Moa2sin（箸）一砦Mob2sin（箸） （3－78）

一筆［〔誓・晋回等・箸）－（晋一晋回等一割

となるので、基本振動数R、Rを持つ場合、それぞれの振動の和や差、そしてその

高調波成分がでてくる。実際にはフェルミ面が複雑なので基本振動数は多数でてく

る。したがって多数出てくる基本波の和や差、p倍高調波を丹念に除いていく必要が

ある。
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3－3－2サイクロトロン有効質量

サイクロトロン有効質量はdHvA振動振幅の温度依存性から決定できる76甥。（3－

11）式をもう一度振り返る。

A～

α＝

αpTfrl／2

sinh（apm：T／H）

2冗2kBC

exp（－αp戒も／H）

p＝1で磁場H、有効質量m：及び不純物濃度T。が一定の場合を前提に、この式を変形す

る。eXp（－αp〝‡鵠／H）は一定なのだから、

A l

T sinh（αm：T／H）

となり、Sinh（αm：T／H）の項を指数関数的にとらえ直すと

A l

テ～1－eXp（－2α戒T′H）
exp仁戒T／H）

（3－79）

（3－80）

となる。1－eXp（－2α戒T／H）を左辺に移項した後に両辺の対数をとれば、

log（il1－eXP（－2叫′H）］仁一普T　　　　（3－81）

となる。つまり振動振幅の温度依存性の傾からサイクロトロン有効質量が求められ

る。実際には逐次近似法によって傾を求めサイクロトロン有効質量を決定する。

ここで、サイクロトロン有効質量について述べる。バンド理論的な意味でのサイ

クロトロン有効質量は、フェルミ面の極値断面の一周に渡る平均である。つまり

榊叫＝芸ヂ
dk　あ2∂SF

V⊥　27t∂E
（3－82）

で定義される。m：（band）を単にバンド有効質量と呼ぶことにし、mbと記述すると、

上述のドハース・フアンアルフェン効果で決定される戒と椚あでは大きく異なる。バ

ンド的な意味での有効質量は、エネルギーの分散関係の傾が急であれば顧ま軽く、

緩やかであれば重い。例えばSバンドの分散関係は一般にパラポリックであるが、d

バンドの分散関係は平坦で傾が緩やかである。これはd電子の方が∽あが重くなるこ
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とを意味する。4fバンドは分散関係が非常に平坦なので、∽あを重くする要素を強く

持っている。

しかし、サイクロトロン有効質量は実験的に決定する量で、バンド理論で考慮さ

れ難い多体効果の影響を含んでいる。〝かこは電子一格子相互作用、電子一電子相互

作用、磁気相互作用などのような多体効果が含まれる。したがって、サイクロトロ

ン有効質量は増強され、バンド有効質量とは一般に異なる。その増強因子を考慮す

ると、サイクロトロン有効質量とバンド有効質量は次のような式で表される。

戒＝（1・入り・入。＿。山。●m）椚あ　　　　　　　　　　　（3－83）

ここで入。＿。は電子一格子相互作用による増強項、九。＿。は電子一電子相互作用による

増強項、九。●mは磁気的な増強項を示す。磁気的な増強因子九。＿mには大きく分けて二

種類ある。一つは重い電子系に見られるような、近藤効果という多体効果によって

フェルミ面近傍に鋭く大きな状態密度を出現させるために入。＿mが著しく増強される

場合、二つ目は、磁気秩序を持った場合の4f電子と伝導電子の場合であり、このと

きは周期的な磁気的散乱が入。＿mを大きくする。
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3－3－3散乱緩和時間

散乱媛和時間ではdHvA振動振幅Aの磁場H依存性によって決定できる80．82）。P＝1で

温度T、有効質量戒が一定の場合にどのような関係にあるか考える。（3－11）式から

A－ αpTH－1／2

T；＝

Sinh（αPm：T／H）

あ

2冗kBT

exp（－αp〝1㍍／H）

であるが、Sinh（αPm：T／H）項を左辺に移項すると、

AT－lHl′2sinh（Cun：T／H）～eXP（－α椚：Tb／H）

両辺の対数をとると

loglAT．1Hl／2sinh（am：T／H）］～－am：Tb／H

（3－84）

（3－85）

となり、振動振幅の磁場依存性からデインングル温度つまり散乱緩和時間が決定で

きる。

ここで言う散乱緩和時間は、バンド理論的意味合いでは、フェルミ面の極値断面

積に沿った一周分について言っているので、

〉＝転読研′李か　　　　（3－86）

である。ここで
て＊（band）〉

は散乱確率のフェルミ面の極値断面積に沿った一周期平

均、市亨はある場所での散乱確率、Ⅴ（k）はある軌道でのフェルミ速度を示す。

Tb＝1／

T＊（band） 〉
とすると、フェルミ面ごとにTbの値は異なる。しかし、実験的に

求められる散乱緩和時間Tは、九をサイクロトロン有効質量の時に考慮された増強因

子とすると、フェルミ速度を通して散乱緩和時間にも入り込み、

て＝（1十九）でb （3－87）

のはずである。バンド理論的なk依存性を持つ他に、増強因子が角度依存性を持つ場
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合、Tが角度依存を持つ可能性があることは必ずしも否定はできないと考えられる。
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3－3－4伝導電子のg因子

伝導電子のg因子を放り込む方法として、3種類の方法がある83‾85）。

1．HarmOnicsRatio法

2．Sph－Zero法

3．AbsoluteAmplitude法

それぞれについて、その方法と問題点について述べる。

1．HarmOnicsRatio法

この方法は、（3－11）式のp＝1（基本波）とp＝2（二次高調波）の比でg因子を絞り込

んでいく方法である。p＝1（基本波）に対する振動振幅alとp＝2（二次高調波）に対

する振動振幅屯の比は、（3－11）式から得られる理論式として、

a2＿1

‾1万al

S＝…環（2n・1）

exp（－α戒も／H）

cos中城T／H）

である。ここでnは整数である。実験的に求められたp＝1（基本波）に対する振動振

幅と、p＝2（二次高調波）に対する振動振幅の比をa2／a．とするとその方向での有効質

量がわかっていればgを絞り込むことができる。

2．Spin－Zero法

この方法は、（3－11）式でRs項が0になるところを見つけてgを絞り込む方法である

つまり、

Rs＝0→S＝nト→g＝（2m＋1）讐
2　）、　′吠

を求める方法である。付け加えるならば、Rs＝1の所が見つけられれば

Rs＝1→S＝n→g＝2n讐
椚C

から求めればよい。ここでnは整数である。
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3．AbsoluteAmplitude法

この方法は（3－11）式を直接的に使う方法で実験的に振幅の絶対値が求められれば使

用することができる。しかし、フェルミ面の曲率の角度依存性などの項が決定でき

なければならないうえに、磁場変調法では振幅の絶対値を観測することはほとんど

不可能に近いので現実的ではない。

いずれにせよ上述の三つの方法ともに、周期関数であるコサイン項が入ることで

一意的にgを決定することは極めて困難である。本研究では1．のHarmonicsRatio法と

2・のSpin－Zero法をいわば複合的に応用し、g因子の絞り込みを行った。

サイクロトロン有効質量が変化する場合、dHvA振動振幅は変化する。サイクロト

ロン有効質量の変化が角度に依存すれば、dHvA振動振幅の変化も角度に依存する。

dHvA振動振幅の変化は主にRT項によるものであるが、サイクロトロン有効質量の角

度変化が大きい場合、（3－11）式のRs項による周期的変化も検出できる。Rs項はコサイ

ン項で、節を持ちながら変化し、

cos（喜町側＝1のとき山

co串捌＝0のとき節

という対応関係がある。つまり

pg生＝2m＋1　のとき山
肌0

pg空し＝2m　　　のとき節
椚0

である。この対応関係を基に伝導電子のg因子の倍を絞りこむことができる。nは任

意の整数である。

注意が必要なのはここで言うg因子は自由電子のg因子g。≡2ではないということ

である。
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第3－1図　Biでの初のdHvA振動

（a）〟＝0 （b）〟≠0

第3－2図（a）磁場がかかっていないときの自由電子のフェルミ面

（b）磁場がかかってランダウチューナに再配列された様子
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第3－12図　分溜器の構造
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第3－14図　混合器および相分離面の位置
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第3－19図　ステップ型熱交換器

102



ヨH e

臥空抹気　　プローブ覇。

l l

．ヽ

l‘H e ん 2 K ブラ

．．／」∩　 シーJ

4 11 e Z

‡インピー5

1K プレ一

県持田（焼

＼ 示 H e Z

分溜田

ヒーター

調うH e Z

2 虫管式敷；

0 ．1K プ

銀統括体熱

断熱R 空1

0 ．7 K 熱シ

In シーノ

＼ 相範界面

混合恍

絶粒体ニ

、

■■
■■

閏椚

ロ

¢16 0

J 7

0 ．7 K 熱シ

試料

k錮

第3－20図　希釈冷凍機本体の構成

103



「

⊂二］

t

　 0 リンク
i‾‾●

巨 ＼ ト，プフランジ

！－

l
t

回転駆動軸
（¢2x 10．1削

●l
q

L＝∃

‡
●l

Lご 覇
l
■l
●l

d

「コ
L －

【二二二

0．05

可きま

0．02

［二

●

●

●t
●暮
●

●I
●1
●

●

ト－ 粗アンカー
●　　　 （⊂U 角ネジ）

4．2 K フラン；

∠／紆㌫
＝ユ＼ K机 ト

エポキシ樹脂
』一一 品シーノし

ゝ 分琵8
●

∵ 熟 ア ン カ ー

（テ ー バ 形 状 壬削

プ ロ ー ブ 笥 入 官

‾ヒ＝＝＝＝r 一一　　　　 一

‾＼警碧 ト

l

l

l
●l
●l
▲l
●t
●1

　　 エポキシ樹脂
コ

●l

L二

【子 ニー

●

一、＼ －ln シール

‥ヨ L 輪鍋

」「 ●」

¢16 テール郎

支持管

1　　 ウズーム

ll

l′　／　　 ウォームホイール
q ll

ll
l

試料翌

第3－21図トップローディング略図

104



Sliding seal

LJ－→　Vacuumlock

‾‾1－　■、－、 二叫、

1mploadin9

PrObe

．G；

』［

St川

Mixing

Chamber

Sarnple

／／一一A爪

－1t

Dl

H

rC

慧

国▲
Modufation

COit

ate vaIve

chorat4・2K

eatexchanger

CanceHation coiJ

Lambda point

r8frigerator

LMagnet

第3－22図　科学技術庁金属材料技術研究所の希釈冷凍機

105



嶽
区
ミ
ヤ
ト
で
　
区
m
崇
蛛

N

d
l

9nl℃Al9SS9琶

106

寸

d
l

＼q

⊂）
l



。㍉、

ホールダーの回転機構部

検出コイル

第3胡図　ホールダーの回転機構部と検出コイル

107



Impendace

Matching
Trans．

Oscinator

AD

COnVertOr

第3－25図　測定系のブロック図

108

（DSample

◎Pick－upCOil

③compenSationcoil

④Modulationcoil

⑤superCOnducting
magnet

Computer

（FFT）



盲
旦
O
p
雇
苫
屋
云
A
H
p

官
旦
U
p
n
J
亀
∈
く
く
A
H
p

0

〇

一
2

0

0 100　　200　　300　　400　　500　　600

アンプ出力電圧（mV）

0 100　200　300　400　500　600　700

アンプ出力電圧（mV）

第3－26図　出力電圧と変調磁場
（わ　5．8Tにおいて
（b）6．2Tにおいて

109



彗
警
遠
車
琵
票
遠
雨
雲
出
　
匝
卜
崇
駐

（
A
己
）
乱
雲
O
A

0
0
℃
　
　
0
0
の
　
　
0
0
寸
　
　
0
0
m
　
　
0
0
N
　
　
0
0
1

⊂）

（30）pl3IduO叩InpOm

110



第4章　既知の物性

4－1LaIn3

第4－1図にRh3の格子定数の変化を示す。YbIn3を除いてランタノイド収縮を良く反

映している86）。このことからRIn3（R：La、Ce、Nd、Sm、Gd）のRの価数はほぼ3価

と見てよい。つまりLaIn3はRIn3の参照物質であり、LaIn，のフェルミ面がRIn3のフェ

ルミ面を理解するうえで基本となることを示している。RIn3の結晶構造（第4－2図）

は全てAuCu3型立方晶で、格子の角にあるAuの位置にR、面心の位置にあるCuの位

置にhが配位する。

まず最初にRh3の参照物質、LaIn3について基本的な物性とフェルミ面研究の結果

について述べる。LaIn3はパウリ常磁性物質で磁気秩序は示さない。比熱の温度依存

性から電子比熱係数γは6．3（mJ／K2・mOl）87，88）と得られた。長谷川によって行われたバン

ド計算で得られた5．6（mJ／K2・mOl）と良く一致している89。

LaIn3のdHvA効果は梅原らによって測定され、dHvA振動数の角度変化から、約13

種類のブランチが検出された67）（第4－3図）。dHvA振動数Fが7Ⅹ1070eのブランチ（aブ

ランチ）は全角度範囲でほとんど変化しない閉じたフェルミ面で、ブリルアンゾーン

の体積の約40％を占める大きなフェルミ面である。dHvA振動数Fが3Ⅹ1070e付近のd

ブランチはdHvA振動数の角度依存性が少ないのでヨ封犬のフェルミ面を想起させるが、

＜111＞方向にはdHvA振動が検出されないのでオープン軌道を持つ。dHvA振動数が

lX1060e付近に弓なりな角度変化をするブランチをjブランチと呼ぶことにする。こ

のjブランチはシリンダー状フェルミ面に特有な角度変化をしている。

新潟大学の長谷川らによる第4－4図に示したバンド計算の結果91）は、dHvA振動数の

角度変化を良く説明する。LaIn3のフェルミ面は主にLaのdバンドおよびInのpバンド

から形成されている。Laのf状態がInのpバンドと混成するが、大きなディストーショ

ンは起こらない。aブランチをバンド計算の結果と比較すると、第4－5（b）図に示した

第7バンドの大きな球状の電子フェルミ面に由来している。aブランチ以外は第4－5（a）

図第6バンドの多重連結構造を持つホールのフェルミ面に由来しており、中心はr点

にある。このホールフェルミ面の形状は複雑であるが、r点の周りに形状がCuに良

く似たフェルミ面がある。dブランチとjブランチはこのCu状のフェルミ面に由来し

ている。すなわち、dブランチは＜100＞とく110＞の周りでF＝3Ⅹ1070e程度のあまり角度

変化しないブランチで、このブランチはCuに良く似たフェルミ面のベリーに相当す

る軌道である。また、＜111＞のまわり約300　の角度範囲で弓なりに角度変化するF＝
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lxlO60e付近のjブランチは、Cuに良く似たフェルミ面のr点からR点方向（＜111＞方

向）に伸びたアーム状フェルミ面に由来している。aブランチのサイクロトロン有効

質量を表4－1に示したが、＜100＞方向で0．4叩いく111＞方向で0・37〝ちとなっている0バ

ンド計算によって求められたバンド有効質量は、＜100＞方向で0・53町＜111＞方向で

0．39刑。であり、実験との良い対応を見せている。

4－2　RIn3（R＝Ce、Nd、Sm、Gd）

4－2－1RIn3（R＝Ce）の物性

Ceh3はネール点が約10Kの反強磁性体である。立方晶の対称性を反映し、J＝5／2の

6重縮退が㍉二重項とr8四重項に分裂する。基底状態は仁であり、トとGの準位間隔

は中性子散乱の結果から155Kと求められている。また中性子散乱の実験から、磁気

構造は11111面内が強磁性的な配列を持つ反強磁性状態であることがわかっている。

トの有効磁気モーメントの期待値が0．71帖であるのに対して実験値は0・65帖で約9％小

さいが、誤差が±0．1帖あるのでほぼ一致していると見てよい。したがって、4f電子

は局在していると言ってよい92）。

CeIn3の電気抵抗の温度依存性を第4－6図を示した。Ceh3の電気抵抗は降温と共に

フオノン散乱が減るために減少していく。しかし、200K位から近藤散乱による－

logTに比例した電気抵抗の増加が起こる。更に温度が下がって行くと約50Kに極大

点をもち、低温部分ではコヒーレンスの発達に伴って電気抵抗が再び減少し始める。

重い電子状態が始まり、発達していく過程である。約10K以下では反強磁性的磁気

相転移に伴う急激な電気抵抗の減少を見せ、不純物散乱による残留抵抗p。に近づく。

CeIn，は1980年代前半に、高い近藤温度TKにもかかわらず高いTNを持ち、さらには

超伝導転移（T≡6～7K）を持つ物質として注目を浴びたことがあったが93，94）、超伝

導の可能性は今日では否定されている。本研究で使用した試料でも、その電気抵抗

の温度依存性から判断するかぎり超伝導転移は存在しない。（第4－1に示したRh3

（R＝La～Lu）の格子定数をもう一度見る。YbIn3を除いてランタノイド収縮によるイオ

ン半径の減少を反映した減少のしかたをしている。このことからもC血項ま価数の変

動はほとんど無くCe3＋と考えられる。
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4－2－2RIn3（R＝Nd，Sm，Gd）の物性

（i）NdIn3の物性

Ndh3は5．9Kに反強磁性転移点を持つ95）。また、第4－7図に示すように、印加磁場の

増大にともなって、＜100＞方向では76、85、110kOeでメタ磁性転移が起こり、＜110＞

方向では73、90kOeでメタ磁性転移を起こす。したがって、70kOeより低い磁場では

反強磁性状態、110kOeよりも高い磁場では磁場に誘起された強磁性状態である96）。

本論文中では磁場に誘起された強磁性状態は、周期性が常磁性状態の周期性と同等

なので常磁性状態と呼ぶ。中性子線回折によって磁気モーメントは（110）面内が強磁

性的に配列して反強磁性状態になっている。磁気的な周期性は、フェルミ面に対し

てなんらかの影響を与えることが予想される。第4－8図にNd叫の電気抵抗の温度依

存性を示した。降温と共に抵抗は直線的に減少し、ネール点近くになってカーブが

緩やかになる。カーブが緩やかになった後、反強磁性転移による電気抵抗の急激な

減少を見せる。電子比熱係数γは17（mJ瓜2・mOl）でLaIn，の電子比熱係数6・3（mJ瓜2・mOl）ノ

に比べて約3倍に増強されている。ここで注意したいのは物質が磁性体である点で、

核比熱、磁気比熱（反強磁性）、格子比熱を、測定された比熱から差し引いて求め

ているので正確な電子比熱係数でないことである。このことは、後に述べるSmh3、

GdIn，、NdPb3の電子比熱係数に対しても当てはまるので注意を要する。

（ii）Sm叫の物性

Ce、Sm、Yb化合物では価電子数が3価からずれる価数揺動と呼ばれる現象を引き

起こす場合がある。SmIn3は他のRIn3と結晶構造が同じで、第4－1図に示した格子定数

の変化から、4f電子が希土類元素に局在している3価と考えられるために、基本的に

はLah3のフェルミ面に似ていると考えられる。しかし、第4－9図に示した比熱の結果

から、15．9Kでは四重極転移を示し、15．2Kと14．7Kで反強磁性転移を持つ97）。したがっ

て転移後では複雑な周期性を考慮しなければならないことが予想される。Ndh3では

反強磁性的な周期性のみを考慮すべきであろうが、四重極転移と反強磁性転移の両

方を持つSmIn3では磁気的な周期性以外の周期性によるフェルミ面への影響があるこ

とも考えられる。電気抵抗の温度依存性を第4－10図に示した。電子引熱係数γは

28（mJ瓜2・md）でLaln3の電子比熱係数6．3（mJ／ピ・md）に比べて約3倍に増強されている○

（iii）GdIn3の物性

113



Gdh3の帯磁率の温度依存性はキュリーワイス別に従い、42Kで反強磁性転移する

98）（第4－11図）。磁化の磁場依存性を第4－12図に示したが、19Tまでは磁化の飛びは

ないのでメタ磁性はないと判断できる。またメタ磁性転移磁場を見積ると50～60K

であるので、19Tまでは反強磁性状態のままである。したがって、4－2－2（i）のNdIn3の

物性の所で述べたような反強磁性的ブリルアンゾーンのフェルミ面への影響がGdIn3

においてもあるものと考えられる。しかし、GdがSmと同様に中性子を吸収してしま

うために中性子散乱実験からGdh3の磁気構造を決定することは極めて困難であり、

現在のところ磁気構造に関する有力な情報はない。比熱の測定結果から電子比熱係

数γはγ＝7．9mJ瓜2・mOlと得られている。LaIn3の電子比熱係数（6・3（mJ瓜2・mOl））と

比較すると、ほとんど等しいので、GdIn3のdHvA効果で得られるサイクロトロン有

効質量はLah3のサイクロトロン有効質量とほとんど変わらないことが予測できる。

4－3　NdPb3の物性

NdPb，を含むRPb3（R：希土類）はRIn，、RSn3と同じAuCu，型立方晶をとる。しかし

RPb3は結晶育成が困難であるうえに鉛の析出も起こるので、dHvA効果の測定に耐え

うる純良な単結晶はかつて得られなかった。最近ポーランドのKletowskiらが純良単

結晶育成に成功した。磁化と帯磁率については1970年代半ばに測定を行っている99）

のでそれらを第4－14図と第4－14図に示した。NdPb3は2．7Kにネール点を持つ反強磁性

体であるが、明確なメタ磁性は兄いだされていない。
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RareEarth Indium

StructureofRIn3（AuCu3Type）

第4－2図　RIn3の結晶構造（AuCu3型立方晶）
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（110） LaIn3
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第4－5図（a）第6バンドのホールフェルミ面

（b）第7バンドの電子フェルミ面
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第4－14図　NdPb3の逆帯磁率の温度依存性
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第5章　実験結果と考察

5－1RIn，（R＝Ce，Nd，Sm，Gd）のフェルミ面

5－1－1Ceh3のフェルミ面

（i）　フェルミ面の形状

CeIn3のdHvA振動とそのFFTスペクトルを第5－1図に示す。四種類のブランチがこ

の磁場区間では検出されている。CeIn3でdHvA振動数の角度依存性の測定の結果を

第5－2図に示す。約10種類のブランチを兄いだした。検出した10種類のブランチのう

ちF＝3．7xlO7（Oe）、8xlO5（Oe）、5Ⅹ105（Oe）、3．8xlO5（Oe）付近にあるほとんど角度変化し

ない4種類のブランチは、閉じたフェルミ面に由来するものと考えられる。F＝

3．7Ⅹ107（Oe）のブランチはdブランチと名づけた。さらに、＜100＞方向を中心とした小

さな角度範囲でF＝lX106（Oe）付近で更に4種類のブランチが見つかっており、4種類

のブランチ内のどのブランチも開いた軌道を持つフェルミ面に起因すると思われる。

また＜111＞方向の極めて小さな角度範囲で、F＝3xlO7（Oe）程度の振動数をもち、オー

プン軌道のフェルミ面を反映していると考えられるブランチが兄いだされた。LaIn3

で特徴的に見られたF＝8xlO7（Oe）にも達するような大きな球状のフェルミ面（aブラ

ンチ）は兄いだされなかった。またLa叫でもう1つ特徴的だったjブランチもみいだ

されていない。ただし、LaIn，のdブランチと振動数が酷似しているブランチがCeIn3

にも検出された。それが上述の約3．7Ⅹ1070eのブランチであり、あえてdブランチと

呼んだ理由である。a、d、jブランチ以外でLaIn3には106（Oe）台のdHvA振動数を持つ

ブランチが多数観測されたが、Ceh3ではほとんど検出されなかった。

Ceh3におけるCeイオンは3価であると考えられるので、基本的にはLah3のフェル

ミ面に似ているであろうと考えていた。しかしLaIn3のdHvA振動数の角度依存性に

類似する振動数を持つブランチ（C血3のdブランチ）以外は見つからない。したがっ

て、Ceh3のフェルミ面はLaIn3のフェルミ面とは大きく異なっていると考えられる。

フェルミ面が大きく異なる理由として、Ceh3が反強磁性状態にあるので磁気的なブ

リルアンゾーンが構築されてフェルミ面に影響を及ぼしたことも考えられる。
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（ii）　サイクロトロン有効質量

振幅の温度依存性から求めた各フェルミ面のサイクロトロン有効質量は1．5m。～

16m。の範囲にあり（表5－1）、LaIn，のサイクロトロン有効質量が0・2m。～0・7m。である

のと比べて5～30倍重い。CeIn3の有効質量がLah3の有効質量に比べて増大している

ことはCeIn3のγ値（130mJ侭2・mOl）がLaIn，のγ借（6．3mJ瓜2・mOl）に比べて約20倍に増

強されていることと矛盾しない。サイクロトロン有効質量と電子比熱係数頭書増強さ

れている理由は、たとえ反強磁性秩序が近藤効果に打ち勝って基底状態に至ってい

たとしても、近藤効果の影響が残っていることを示唆している。

特筆すべきことは、第5－3図に示すように、dHvA振動数が3xlO7（Oe）付近の球状の

フェルミ面で振幅が4桁もの大きな角度変化をすることである。サイクロトロン有効

質量の角度依存性を調べたところ、サイクロトロン有効質量が第5－4図に示すように

角度変化している。その大きさは、＜111＞方向で2．4〝甘。から＜110＞方向の16〝‡。まで連

続的に変化し、サイクロトロン有効質量の角度依存性は振動振幅の角度依存性を基

本的に説明する。

なぜ球状フェルミ面であるのにサイクロトロン有効質量が大きく変化するのか。

この理由について考察する。（3－83）式からサイクロトロン有効質量は、椚ご＝（1＋り椚あ

で表される。ここで、増強因子を全てまとめて九とする。球状フェルミ面では∽貢ま

角度変化しないのだから、増強因子九が角度変化するはずである。増強因子が異方

的になる点について、Cuのフェルミ面と比較しながら論ずる。第5－5（b）図はCuのフェ

ルミ面である。ほとんど球状のベリー軌道から＜111＞方向にオープン軌道がのびて

いる。第5－5（a）図はバンド計算の結果である。本来自由電子的性格の強いSバンドは

パラポリックなバンドの分散関係を持つが、＜111＞方向での強いS－d混成のためにバ

ンドのディストーションが起こり、オープン軌道を持つようになったことをバンド

計算の結果は示している100）。第5－5（C）にサイクロトロン有効質量の角度依存性を示し

だ01）。1はベリー軌道のサイクロトロン有効質量、2、3は位相幾何学的に現れる軌道

のサイクロトロン有効質量で今の議論には関係ない。4はネックオービットのサイク

ロトロン有効質量を示している。図中の実線が実験値、＋印はフィッティング借、○

印はフィッティングカーブからの計算値である。ベリー軌道のサイクロトロン有効

質量はネックにかかる軌道をを取り始めると増大し始める。1のサイクロトロン有効

質量の角度依存性は、C血3のdブランチのサイクロトロン有効質量の角度依存性に、

傾向が極めてよく似ている。Cuでは＜111＞方向に強いS－d混成があり、平坦な3dバン

ドの性格が4Sバンドに入り込んでサイクロトロン有効質量を重くしている。Ceh3で

も＜111＞方向に近藤効果の影響があって、サイクロトロン有効質量を異方的に増強
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している可能性があると考えられる。（i）で述べたように、CeIn3の結果をLaIn3の結果

に対応させてそのフェルミ面を解釈すれば、dブランチは＜111＞方向にネックがある

球状フェルミ面である。しかし、実際にはCeIn3のdブランチにはネックがない。こ

のネックに相当する部分をめぐる軌道が主として重くなっていることに注目したい。

この方向で近藤効果による質量増強が強くなっていると考えることは、あながち的

外れではないであろう。だが、本当の原因は明らかではないので、今後の研究の進

展が待たれる。ただし、このような一つの球状のフェルミ面で、サイクロトロン有

効質量が著しく異なる例が他にないことは強調したい。
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（iii）散乱緩和時間

Ceh3にはフェルミ面の極値断面積はほとんど変化しないにもかかわらず、有効質

量が角度変化するブランチがあることを（i）、（ii）で述べた。このブランチで有効質量

扉を精密に決定し、散乱緩和時間Tを求めた。Hは磁場を表す。Hが一定の条件下で

は、（3－11）式と（3－81）式によりtAl1－eXP（－2αmlT田）】rrlとTの傾きからmlが求められ

る。また（3－11）式と（3－85）式から、Tが一定の下でのIntAT‾lHIGsinh（αm：T田）IとH－1

の傾きからも、つまり散乱緩和時間が求められる。得られた観測結果は、dブランチ

の＜111＞方向のサイクロトロン有効質量は2．44m。であり、扉T。＝0・46であった（第5－

6図）。もう一方の、dブランチの＜110＞方向から90傾けた方向ではサイクロトロン

有効質量が12m。で、扉T。＝0．48であった。前者に比べて後者のサイクロトロン有効

質量は5倍重い。デイングル温度及び散乱緩和時間を求めると、2．44〝Z。の軌道につい

てはTD＝0．19K（T＝6．5xlO‾12sec、e＝1．OxlO．3mm）、12m。の軌道に対してはT。＝0・04K（T

＝3．0Ⅹ10‾llsec、ゼ＝0．9Ⅹ10‾3mm）である（第5－7図）。つまりサイクロトロン運動質量

が5倍重くなると、散乱の緩和時間は5倍大きくなることをこの実験結果は示してい

る102，103）。

金属における伝導電子と散乱緩和時間Tの関係は、

あkF＝mcVF

g＝VFT

VFはFemi速度で、βは平均自由行程を示す。つまり

′′了＿祉F

T　　　ゼ
（5－3）

である。ドハース・フアンアルフェン振動数Fはフェルミ面の極値断面積SFに比例し、

極値断面積が単純な円であれば汀kF2（kF：フェルミ波数ベクトル）に比例する。今、

考えているフェルミ面はほぼ球で、極値断面積の角度変化はほとんどないと考える

ことができる。また同一試料内のフェルミ面を考えているので平均自由行程βは角

度によらず一定と考えてよい。従って、（5－3）式の右辺は一定であることを意味する。

つまり、扉が4f電子による近藤効果のスピン揺動によって（1＋り倍の質量増強を受

けたとき、Tは（1＋入）倍に増大しなければならないことを示している。さらにデイン

グル温度と有効質量の関係に換算し直すと、
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あ2kF

鵜＝2哩
（5－4）

となる。βとk。が角度によらず一定であるために、この右辺も一定である。実験によっ

て求められた戒もの値がほぼ等しいことを良く説明する。

重い電子系では、通常のS、p電子系に比べて結晶中を電子がゆっくり動くと考え

られてきた。その結果、フェルミ面の形状と平均自由行程が等しいときには、有効

質量の大きな重い電子の散乱緩和時間は、S、p電子系に比べて長くなるはずである。

このことは、重い電子系に対する基本的な認識であると考えられてきたが、実験的

にこの正当性が確かめられたことはなかった。つまり、サイクロトロン有効質量が

著しく増強され、その増強のメカニズムがS、p電子系とは異なる重い電子系におい

ても成り立つのかは実験的に証明されていなかった。今回の結果は、「有効質量が

増大するとそのフェルミ速度が遅くなり、従って散乱緩和時間が伸びる」という、

永らく実験的根拠がなくて信じられてきた重い電子系の基本問題について、実験的

根拠を与えたことになる。
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（iv）伝導電子のg因子

Ceh3では極値断面積が等しい、ほぼ球状のフェルミ面が存在する（第5－2図）。こ

のブランチのdHvA振動振幅は104程度の大きさで角度変化する（第5－3図）。通常、

有効質量が重くなればそれに伴って振動振幅は指数関数的になめらかに小さくなっ

ていく。このような104程度にも及ぶ大きな振幅の角度変化は、基本的にはサイクロ

トロン有効質量の角度変化で基本的には説明できる。しかし詳細に検討したところ、

サイクロトロン有効質量の角度依存性を考慮しただけでは説明できないdHvA振幅の

角度依存性が有ることがわかった。第5－3図を詳しく見ると、振幅の角度変化に細か

な凹凸があることがわかる。つまり、振動振幅の角度変化がなめらかではない。し

かもこの異常性は、＜110＞の周りのサイクロトロン有効質量が約7倍の重さに急激

に角度変化する角度範囲に集中していた。dHvA振幅の角度依存性をより詳細に調べ

るために、＜110＞の周り約300　の範囲で0．180刻みで測定した。この範囲で振動振幅

は指数関数的に減少する他に、サイン関数的周期性を持って角度変化する。ドハー

ス・フアンアルフェン振動振幅の角度変化は、主にサイクロトロン有効質量の角度変

化を考慮した（3－11）式のRT項で説明できるが、サイン関数的変化は（3－11）式のR，項で

は説明できない。振動振幅のサイン関数的周期性は、（3－11）式のスピン因子を考慮す

ると良く説明できる。この周期的変化を利用してg因子の値の絞り込みを試みた。

Rs項はコサイン項で、節を持ちながら変化し、

co匝餅のとき山

cos〔喜叩捌＝0のとき節

（5－5）

（5－6）

という対応関係がある。pはp倍高調波を示すので、基本波を扱うときはp＝1とすれば

よい。（5－5）と（5－6）式を解くと、

pg生＝2m＋1　のとき山
肌0

pg盟＝2n　　　のとき節
椚0

である。ここでnは任意の整数である。さらに椚ン研。を右辺に移行すると、
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振幅の山に対して　pg＝（2m＋1）生
∽0

振幅の谷に対して　pg＝2n空し
椚0

となる、この対応関係から求めた点を第5－8図の中に白丸で示した。これらの白丸は

nが任意の整数であるために、多数個ある。しかし、逆にgがある角度範囲で変化す

るとしても無制限に変化することが可能であろうか。次の第5－9図は第5－8図を一部

切り取ったと思って欲しい。サイクロトロン有効質量の変化を考慮したとき、仮に

1、2、3のというg因子の変化の仕方があったとしよう。

第5－9図　g因子の角度変化の検証過程

それぞれの過程をRs項に入れて、振幅の角度依存性（3倍高調波までプロットして第

5－10図示した）を再現できるかどうか逐一検査した。その結果許されるg因子の変化

の仕方は第5－8図の中に実線で示したものになる。

g因子の値は一意的には決められなかったものの、ドハース・フアンアルフェン振

動振幅の周期的な角度変化にサイクロトロン有効質量の角度依存性を考慮してg因子

の値を絞り込むことができた。
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5－ト2Ndh3のフェルミ面

dHvA振動数の角度依存性を反強磁性状態と常磁性状態の二つの状態で測定した

104，105）。dHvA振動数の角度依存性を第5－11図と第5－12図に示す。反強磁性状態では約

11種類のブランチが観測された。dブランチ及明ブランチはLaIn3と同様に観測され

た。aブランチも観測されたが信号強度が小さい。特に＜100＞方向から100以上傾け

るとほとんど検出不可能なほど小さくなる。NdIn3では1060e台の振動数領域でL血3

には見られなかった多数のブランチが見つかっている。反強磁性状態でのフェルミ

面は、LaIn，のフェルミ面と異なる点もあるが、基本的にLaIn3のフェルミ面と似てい

る。常磁性領域でも基本的にLah3と似たフェルミ面である。3Ⅹ1060eを下まわるよ

うな低振動領域では実験精度が上がらないために検出できなかった。

反強磁性状態、中間状態、常磁性状態で、それぞれの領域の振動の様子を比較す

る。＜100＞方向での磁化カーブと振動の様子を第5－13図に示す。メタ磁性が起こる度

に振動が変わる様子がわかる。それぞれの領域におけるFFTスペクトルを第5－14図に

示した。aブランチに注目すると、振幅の大きさはそれほど大きく変化していないこ

とがわかる。各領域での振動数を第5－15図に示した。磁場範囲の変化による振動数

の変化はほぼないが、常磁性領域ではスピンスプリットする。

＜110＞方向での磁化カーブと振動の様子を第5－16図に示した。やはり、メタ磁性が

起こる度に振動が変わる。各領域におけるFFTスペクトルを第5－17図に示した。aブ

ランチに注目すると、振幅の大きさがこの方向では大きく変化していることがわか

る。各領域での振動数を第5－18図に示した。磁場範囲の変化による振動数の変化は

ほぼなくスピンスプリットも検出されなかった。

反強磁性状態のフェルミ面の最も大きな特徴は、aブランチの信号強度の角度変化

にある。振幅の角度依存性を第5－19図に示した。常磁性状態では仝角度範囲でaブラ

ンチの信号は強くでるが、反強磁性状態では＜100＞方向から100　以内でも元来振動

強度が小さいうえに、100以上傾けるとほとんど検出不可能なほどに振幅が小さく

なる。このような振幅の角度依存の異常を説明するためには、磁気配列の周期性が

フェルミ面に及ぼす影響を考慮しなければならないのではないかと考えた。

Ndh3の磁気モーメントは第5－20図に示したように、11101面内が強磁性的に配列

している。この磁気配列の周期性を考慮したブリルアンゾーンの変化を第5－21図に

示す。この図の中に措いたフェルミ面はaブランチのフェルミ面である。ブリルアン

ゾーンは、立方晶的ブリルアンゾーンから斜方晶的ブリルアンゾーンに変化する。

磁気的な周期性を考慮した磁気ブリルアンゾーンの体積は、もとのブリルアンゾー

ンの体積の1／2になる。この時、R点に中心を持つ大きな電子球状フェルミ面の＜110＞
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方向にゾーン境界が接近し、接近したゾーン境界の影響を受けて＜110＞方向にネッ

クが形成され、多重連結構造のフェルミ面に変貌する。しかし、＜100＞方向ではゾー

ン境界がフェルミ面から遠く、影響を与えないために常磁性状態のフェルミ面が生

き残っている。dブランチ及明ブランチはCuのフェルミ面に形状が良く似た小さな

フェルミ面である。このフェルミ面は、体積的に磁気ブリルアンゾーンよりも小さ

いために、磁気ブリルアンゾーンによるゾーン境界の影響は受けない。以上のモデ

ルは反強磁性状態でのaブランチの振動振幅の角度依存性を良く説明する。この結果、

近藤効果の影響のないNdh3で、磁気ブリルアンゾーンによるフェルミ面への影響が

あることが明かになった。ほとんどが反強磁性状態にあるRh3のフェルミ面を理解

していく上で、基本となる措像を提出した。磁気ブリルアンゾーンがフェルミ面に

影響を及ぼすという描像は、反強磁性転移する近藤物質、CeIn3にも適用されると考

えられる。

Ndh3のサイクロトロン有効質量は反強磁性状態と常磁性状態のどちらの領域にお

いても0．3〝‡。～1．4〝‡。の範囲にあり（表5－2、表5－3）、メタ磁性前後のサイクロトロ

ン有効質量の変化はない。Ndh3の電子比熱係数γ＝17（mJ瓜2・mOl）がLaIn3の電子比熱

係数γ＝6．3（mJ瓜2・mOl）の2～3倍となっていることはNdIn3のサイクロトロン有効質量

がLaIn3のサイクロトロン有効質量の2～3倍になっていることとほぼ対応している。

この増強は局在スピンによる伝導電子の散乱に起因するマグノン散乱、（3－83）式で言

えば九mが大きくなったことによるによると考えられる。

5－ト3Sm叫のフェルミ面

第5－22図にSmIn3のdHvA振動とFFTスペクトルを示した。この磁場範囲では約3本

のスペクトルが検出された。SmIn3のdHvA振動数、つまりフェルミ面の極値断面積

の角度依存性を第5－23図に示す。Smh3のフェルミ面は基本的にLah3のフェルミ面と

似ているという観点から解析したが、Lah3には見られなかったブランチが多数検出

された○この実験結果について反強磁性体NdIn3のフェルミ面の考察結果をもとに考

えると、Smh3が反強磁性状態にあるために磁気ブリルアンゾーンが構築されて、フェ

ルミ面に影響しているのではないかと考えられる106）。ただし、Smh3の磁気構造はわ

かっていないので、Ndh3の様な解析はできなかった。サイクロトロン有効質量は、

LaIn3に比べて2～3倍重い（表5－4）。このことは、SmIn3の電子比熱係数γ＝28（mJ／

K2・mOl）が、LaIn，の電子比熱係数γ＝6．3（mJ／K？・mOl）の約4倍となっていることとほぼ

対応している。これも磁気的な散乱による増強、つまり（3－83）式で言えばkの増強に

起因するものと考えられる。
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5－1－4Gdh3のフェルミ面

第5－24図にGdIn，のdHvA振動とFFTスペクトルを示した。この磁場範囲では約5本

のスペクトルが検出された。GdIn3のdHvA振動数の角度依存性を調べたところ、約

11種類のブランチが観測された（第5－25図）。Gdh3ではF＝4xlO70eの振動数を持つ

ブランチがLah3に比べて少ない半面2Ⅹ1060e～5Ⅹ1060eの振動数範囲で小さなブラン

チが多数観測された。最も大きなブランチは＜100＞とく111＞の狭い領域で兄いだされ

た約7Ⅹ1070eのブランチである。このブランチは振動数の大きさから、LaIn3のaブラ

ンチあるいはeブランチに相当すると考えられる。またLaIn3のd、jブランチの振動数

及び角度範囲に対応するブランチがGdIn3でも検出された。Lah3のフェルミ面で特徴

的に検出されたd、jブランチを、反強磁性状態にあるGdIn3はもやはり持っている。

しかし、Lah3には見られたaブランチが見出されず、また106台にLaIn3には見られな

かった多数のブランチが検出されるなどの相異点もある。このLah3のフェルミ面と

の異なり方は、NdIn3の反強磁性状態のフェルミ面の特徴と良くにており、GdIn3に

おいても反強磁性的ブリルアンゾーンの影響がフェルミ面にあるものと考えられる

107）。しかし、d、jブランチはaブランチに比べて体積的に小さいので、磁気的なブリ

ルアンゾーンが構築されても生き残ったものと考えられる。

Gdh3のサイクロトロン有効質量は＜111＞方向において1．7m。であることを除いては

0・1〝‡。～0・6刑。であり（表5－5）、Lah3のサイクロトロン有効質量とほぼ等しい。この

結果はGdIn3の電子比熱係数γ＝7．9（mJ／K2・mOl）がLaIn3の電子比熱係数γ＝6．3（mJ／K2・

mol）にほぼ等しいことと良く一致している。
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5－2NdPb3のフェルミ面

第5－26図にNdPb3のdHvA振動とFFTスペクトルを示す。この磁場範囲では約5種類

のスペクトルが検出された。dHvA振動数の角度依存性を第5－27図に示す。NdPb3に

は約8種類のブランチが検出された。それらのブランチを周波数の高いほうからα、

β、γ、8、E、中、冗、てブランチと名付けた。α、γ、8ブランチはほとんど角度変

化のない閉じたフェルミ面で、αブランチはブリルアンゾーンの約33％を占めるホー

ルフェルミ面である。βブランチは角度変化がわずかだが、角度範囲によっては2

つのブランチに分裂している。γもほぼ球状のホールフェルミ面である。α、β、γ

を球近似して体積を求めると、ブリルアンゾーンの約41％を占める。8はLaのSバン

ドによる電子フェルミ面である。従って、α、β、γのフェルミ面の体積の合計がブ

リルアンゾーンに占める割合は、41％から8の体積分約1％を引いた40％程度である。

各方向でのサイクロトロン有効質量を表5－6に示した。E、中、冗、Tは低周波数領

域に＜100＞方向を中心として観測された。サイクロトロン有効質量は0．4〝甘。～3．1〝‡。

で、磁場範囲が変わってもサイクロトロン有効質量の変化はない。

NdPb，の参照物質としてLuPb3のバンド計算が播磨によって行なわれ（第5－28

図）、LuPb37ェルミ面でNdPb，のdHvA振動数の角度依存性の基本的性質は説明でき

る（第5－29図）。第5－30図と第5－31図に示したメッシュが入ったフェルミ面は、ホー

ル面である。R点に中心を持つ大きなホールフェルミ面がαブランチに相当し（第5－

30図）、R点に中心を持つ小さな電子面が8ブランチに対応している。つまりフェル

ミ面の形状としては、大きな球状ホールフェルミ面（αブランチ）が小さなフェル

ミ面（8ブランチ）でくり抜かれたような形状である。またr点に中心を持つ、ほぼ

球状のホールフェルミ面がγブランチに相当する（第5－31図）。もう一つのr点に中

心を持つホールフェルミ面はゴムボールの内側から十字型を六方向に突き出したよ

うな形で、これがβブランチに対応している。このフェルミ面には凹凸があるため

に断面としては2つの極値断面積を有する。

138



CeIn3

＜110＞

0．05K

（a）

（b）

135kOe

皆

115kOe

5　　　　　10　　　　15

dHvAFrequency（Ⅹ1070e）

第5－1図（a）CeIn3のdHvA振動
（b）CeIn3のFFTスペクトル
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第5－14図　Ndh3のく100＞方向での各磁気相における振幅の変化
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第5－1姻N血3が反強磁性状態でのaブランチの振動振幅の角度変化
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第5－20図　Ndh3の磁気構造
illO〉面内強磁性的配列

159



［001．1
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（b）AF

第5－21図（a）常磁性相でのゾーン境界と第7電子フェルミ面

（b）反強磁性相でのゾーン境界と第7電子フェルミ面
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第5－22図　SmIn，の（a）dHvA振動と（b）FFTスペクトル
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第5．24図 Gdln3の（a）dHvA振動と（b）FFTスペクトル
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第5－26図　NdPb3の（a）dHvA振動と（b）FFrスペクトル
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＜110＞

Field Angle

第5－29図　LuPb）のバンド計算によるd恥A振動数の角度依存性
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第5－30図　LuPb3の第8バンドホールフェルミ面
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第6章　結論

6－1RIn3（R‥Ce）

（1）　dHvA振動数の角度依存性からCeIn3のフェルミ面はLaIn3のフェルミ面と大

きく異なる。しかし、一点だけ類似点がある。La叫のdブランチとほぼ等し

い周波数のブランチがCeh3にも検出された。LaI中二おける、アーム状フェ

ルミ面（jブランチ）は兄いだされていない。CeIn3は反強磁性状態にあるの

で、磁気的な周期性を基にしたブリルアンゾーンが構築されてフェルミ面に

影響を与えている可能性は大きい。dブランチは体積的に小さいので磁気ブ

リルアンゾーンの影響を受けにくい。にもかかわらずCeI中二おけるdブラン

チが変形しているのは＜111＞方向になんらかの相互作用があって、アーム状

フェルミ面を消失させていると考える。

（2）　　CeIn3のdブランチのサイクロトロン有効質量は大きく角度変化する。CeIn3

のdブランチのサイクロトロン有効質量の角度依存性は、Cuのサイクロトロ

ン有効質量の角度依存性に傾向が極めてよく似ている。Cuでは＜111＞方向に

強いS－d混成があり、平坦な3dバンドの性格が4Sバンドに入り込んでサイクロ

トロン有効質量を重くしている。Ce叫でも＜111＞方向に近藤効果の影響があっ

て、サイクロトロン有効質量を異方的に増強している可能性があると考えら

れる。CeIn3の結果をLaIn3の結果に対応させてそのフェルミ面を解釈すれば、

dブランチは＜111＞方向にネックがある球状フェルミ面であるが、CeIn，のdブ

ランチにはネックがない。このネックに相当する部分をめぐる軌道が主とし

て重くなっていることに注目したい。この方向で近藤効果による質量増強が

強くなっていると考えることは、あながち的外れではないだろう。だが、本

当の原因は明らかではないので、今後の研究の進展が待たれる。

（3）　　dブランチにはサイクロトロン有効質量の角度変化があり、2．44〝才。から

16〃－。まで変化する。このことを利用して戒も∝椚ご／Tが一定であることを初

めて実験的に証明した。サイクロトロン有効質量が重くなると、ゆっくりと

結晶中を移動する。したがって散乱緩和時間が長くなる。このような重い電

子系の最も特徴的な性質を本研究により明らかにした。
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（4）　　dHvA振動振幅がサイクロトロン有効質量の大きく変化する領域で周期的

に変化することを兄いだした。この周期的変化はLifshitz－Kosevichの式のスピ

ン項Rsで説明できる。

6－2　RIn3（R‥Nd，Sm，Gd）

6－2－1NdIn3

近藤効果の影響がないNdh3において磁気配列がフェルミ面に与える影響

を研究して、磁気的な周期性を考慮した磁気ブリルアンゾーンがフェルミ面

に影響を与え、フェルミ面の形状を変形させることを極めて明瞭に示した。

すなわち、磁気的な周期性を考慮すると、ブリルアンゾーンは立方晶的ブリ

ルアンゾーンから正方晶的ブリルアンゾーンに変化する。磁気的な周期性を

考慮した磁気ブリルアンゾーンの体積は、もとのブリルアンゾーンの体積の

1／2になる。この時、R点に中心を持つ大きな電子球状フェルミ面の＜110＞方

向にゾーン境界が接近し、接近したゾーン境界の影響を受けて＜110＞方向に

ネックが形成され、多重連結構造のフェルミ面に変貌する。しかし、＜100＞

方向ではゾーン境界がフェルミ面から遠く、影響を与えないために常磁性状

態のフェルミ面が生き残っている。dブランチ及巧ブランチはCuのフェルミ

面に形状が良く似た小さなフェルミ面である。このブランチは、体積的に磁

気ブリルアンゾーンよりも小さいために、磁気ブリルアンゾーンによるゾー

ン境界の影響は受けない。

この実験結果は、ほとんどが反強磁性状態にあるRh3のフェルミ面を理解

していく上で、基本となる措像を提出した。磁気ブリルアンゾーンがフェル

ミ面に影響を及ぼすという措像は、反強磁性転移する近藤物質、CeI中二も適

用されると考えられる。

6－2－2Sm叫

Smh3のフェルミ面はLah3のフェルミ面と対応する部分もあるが、異なる部

分も多い。Smh3は反強磁性状態にあるので、磁気ブリルアンゾーンがフェ

ルミ面に影響を与えて変形させている可能性がある。Smh3の磁気配列の情

報や四重極オーダーのフェルミ面への影響など不明な点も多く、今後の研究

の進展が待たれる。
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6－2－3　GdIn3

GdIn3のフェルミ面は、基本的にLaIn3のフェルミ面と良く似ている。ただし、

aブランチが見にくい。dブランチ、jブランチが生き残る。F＝1060e台にLaIn3

では見られなかった多数のブランチが見つかるなど、NdIn3の反強磁性状態

でのフェルミ面と類似した点が多い。このことから反強磁性Gdh3のフェル

ミ面は磁気ブリルアンゾーンの影響を受けて変形しているものと考えられる。

磁気配列については中性子散乱実験が極めて難しいなどの難点があり、

Ndh3の様な解析はできなかった。

6－3　NdPb3

結晶育成が困難なRPb3のなかでNdPb，のdHvA効果の測定に初めて成功した○

約10種類のブランチを検出したが、そのうちの主要な4つのブランチは、参

照物質であるLuPb3のバンド計算と良く一致している。
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