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極低温における：P鐙レ轟馬：P転の物盤

聖断照門軽物による醗纒子モーメントの希験鶴桑

九州大学工学研究院エネルギー量子工学部門　　河江達也

9．はじめに
　　　近年、強相関電子系の分野で「スピン』「電荷選に加えて「軌道』の自由度の重要

性が指摘されている。軌道自由度とは。エネルギー準位が縮退した基底状態において電子

がどの軌道をとるかという自由度である．温度を下げていくとこの縮退した軌道自由度は

何らかの相互作用で取り除かれるが、翻遷移金属ではしばしば格子歪みと結合してヤン・

テラー効果が観瀦される。一方。希土類金属（アクチナイド金属）などのように4f（5f）電

子を持つ化合物の場合4f（5f）軌道は閉殻構造のii｝　e＄（6s），5p（6p）軸道に遮蔽されているの

でよく局在している。そのため、この場合の軌道秩序は3d金属とは異なるものとなる。ノ

電子系の場合は、合成角運動量9　・ec＋Sが良い量子数となるため電荷分布の縮退は電気的

四極子モーメントによって表され．そしてこの四極子モーーメントが秩序化する。CeB6や

Dy残C2など一部のノ電子系化合物では格子変形を伴わない四極子秩序が起こる場合があ

り、磁気秩序相との複雑な絡み合いの解明などを中心に、近年盛んに研究されている。

　一方、結晶場基底状態に軌道縮退つまり四極子モーーメントの自由度が残っているにもか

かわらず、四極子秩序が絶対零度まで起きない場合どのような現象が観灘されるか？これ

については明確なことはわかっていない。これを実験的に解明していくことが我々の研究

の醤的である。唯一理論的な予想としてr3四極子モーメントの単サイト効果つまり希薄

極限において四極子近藤効果の出現が期待されているeしかしながら現在までのところ実

験的な確認には至っていない。この四極子近藤効果については後ほど説明する。

　ところで同様な視点で磁性体を眺めると実験的にも理論的にも多大な量の研究があり。

磁性体を非磁性物質で希釈していくと、その濃度によってパーコレーーション・スピングラ

ス・グリフィス編・近藤効果といった焼野に直面し物性物理学が進歩する上で非常に重要

な概念を提供してきた。

　本研究では結晶場基底状態に葬野性のT3二重項を持ち恥遍．4　Kで反強酒極子秩序す

る賢Pb3に注冷した［i］。反強四極子秩序とは磁性体で見られる反強磁性秩序に対応して

四極子モーーメントが交互に並んだ状態と予想されている。これを非磁性の賑イオンで置

換したPri一．La．Pb3を試料として用い、熱濃度を⑪≦x≦1と変化させながら、この物質

の低温物性を調べることで目的に迫っていった、ぬの濃度の変化させることで。四極子

秩序状態、四極子モーメントのランダムニ準位系、四極子近藤効果を示唆するような非

フェルミ液体的な振る舞いなど様々な興味深い現象が見られた。本稿ではこれらの結果を

紹介する。

2．実験
　　　まず試料であるP堂1一、，L妬Pb3について説明する。試料は九弼工業大学の北井哲夫先

生に作成していただいた。母材料であるPrPb3の結晶構造は図1に示すようにAuCu3型

構造を持つ立方晶である。したがってPr3＋の基底多重項は結晶場によって恥，　r3，職，　rs

の4つの準位に分裂するが、その基底状態は中性子非弾性散乱図や弾性定数の解析圖よ

り非磁性のr3二重項と確認されている。また中性子非弾性散乱より第一励起準位である
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図1：x＝1，0．8の帯磁率．

聡三重項とのエネルギー一差が約19Kで液体ヘリウム温度4K以下の低温では．基底状態

と十分にエネルギー差があるためその物性を議論するときはx3対称性を持つ四極子モー

メントの自由度のみを考慮すればよい。このr3四極子モーメントが隣。においては上述

のように駒＝編Kで反強四極子転移するわけである。このT3四極子モーメントを非磁

性熱イオンで置換していくのだが総Pb3もA護艇3型の立方晶構造を持っため全濃度域

にわたって結晶構造の変化がないと予想され、実際にX線濁定より確認された。低温物

性灘定だが帯磁率はQ聡蜘熱Desi即社製のSQU欝磁束系を用いた。また、比熱測定で

は希釈冷凍機に擬断熱法を組み合わせて行っている。

3、実験結果
3．1：帯磁率測定

　　　図1にx＝1，9．Sの帯磁率を示す。測定は蛋｛魂．1Tの磁場中で行っている。　gc・・1の

結果は以前測定された結果とほぼ同様であり、中性子非弾性散乱より求められた結晶＝場準

位1基底状ue　T3、第一一励起準位であるT，3重項とのエネルギー差が約19　K。その上のrs

が27　K、として説明できる。図2に震銘の逆帯磁率と結晶場計算（点線〉の比較を示

す。基底状態r3二重項、第一励起状態が職三重項、その上がTs三重項でよく再現でき

ている。帯磁率から見る限り、島濃度によって各準位のエネルギー差はPrPb3の結晶場

エネルギー幅は少し変わるものの結晶場準位自体には変化はないようである。つまりLa

不純物系においても結晶場基底状態はr3二重項が維持されているようである。

3．2：〆。．ij　5領域

　　　Prの濃厚側より結果について説明していく。図3にx＝0，0劔，辮15，瞬2の比

熱C／Tの結果を示す。この結果またこれ以降の結果はLaPb3の比熱を格子比熱としてそ

れぞれの結果から差し引いてお蓼、Pr　1モルあたりに規格化している。また、それぞれ

の結果は＋L5」加01　K2ずつシフトしている。　x　・0においてT　・O．41〈で見られる鋭い比

熱のピ・・一…クが四極子転移である。蕪濃度の増加と共に四極子転移によるピークが低温側

ヘシフトするとともにその高さが大輻に減少していくことがわかる。図魂に四極子転移

温度と熱濃度の関係図を示す。転移温度の濃度依存より外挿した結果から。驚くべきこ
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図3：　x　・0，⑪劔，G．O15，0．⑪2の比熱C／7認＝0劔5，0．O！，　Gの結果はそれぞれ＋L5」／m◎i

K2ずつシフトしている．
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とにわずか2％程度の賑置換で四極子秩序が消失すると予想される。これを他の四極子

秩序の不純物効果と比較すると、CeB6（TQ　：3e3　K）やDyB2C2（Te　＝　25　K）は、それぞれ

約30％のしa希釈囹、約7蜴のY希釈で四極子秩序が消失する［5］ことが報告されており

PrPb3は極端に大きいと同時に四極子系における非磁性不純物効果は磁性体における非磁

性不純物効果とは全くことなるメカニズムであることが予想される。この違いについては

Prの低濃度側の結果を議論した後に説明する。

3．3：◎．G5＜x〈＄8　ee域

　　　次に四極子秩序消失後の比熱について説明する。図5に諮＝鱒5，⑪．！，02，9．8の

比熱の結果を示す。それぞれの結果は＋2」／mdK2ずつシフトしている。鵯≦x≦鋸

の低温領域においてC／Tが一定という振る舞いが見られた。この原因としてまずCe合

金などで見られる重い電子系が示すフェルミ液体の基本的な性質で説明出来るのではな

いかと考えた。そこでこの系は磁気モーメントを持たないのだが、比較のため」；1／2

のCoqb！癬翫盆ie霧er欝de亘（C－S　mode9）用いて結果をフィットしてみた同。（図中実線

C－S搬撮elに対応、近藤温度TA・　・G．9　K）実験結果はT＝　X　K近傍から急激なC／Tの上

昇が見られるが。G－S　mgdelでは近藤温度望κ付近の0／Tの増大が緩やかなためTit一をど

のように変化させてもこの変化は再現出来なかった。低温で温度に比例する比熱が見ら

れる物質として、ガラス等のアモルファスが知られている。そこで実験結果を下記に示

すA翻ers◎it［7］、　Ph羅ps［8］らによって提案されたアモルファス比熱のモデルと比較して

みた。

　　　　　　　　三一蝿個凱∴笥　　（1）

　　　　　　　　　　　　　綱一｛鵡綴鞠　　　　　（2）

ガラス等では二準位のエネルギー差Eがあるカットオフエネルギー現まで等しい確

率で分布（ランダム分布）しており、比熱はそのEに起因するショットキー比熱の重ね
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図5：　x　＝　e．e5，鵯，02，0。8の比熱0／T．それぞれの結果は＋2」／mdK2ずつシフトして

いる．図nj　x＝（［｝．8における実線はf　・＝1／2のC◎φ1鉦Sc麺e撫M◎de1用いた結果（Tκニ

O．9K）を示している瞬点線は式（1）（2）より求められた比熱

合わせと考えるわけである、このモデルを用いたフィットの結果は点線で示しているが

O．1≦x≦9、8ではEoをフィッティングパラメーターとして変化させるのみで．実験結果を

非常に良く再現できる。このP靴講妬Pも3における二準位系形成についてだが．x　・Gで

は縮退していたr3二重項が不純物によってその縮退が解け出現したと考えられる。　Laと

Prイオン間にはわずかなイオン半径の違いがあるため、純粋なPrPb3では反二四極子秩

序により四極子モーメントは交互に並んでいるのだが、Laを加えたことによる電場歪み

の影響を遮蔽するように再配置する。つまりLaを加えることによって結晶場にわずかな

歪みが生じ。それまで基底状態に縮退していたr3二重項の縮退がとけランダムに分布し

たというわけである、その時に生ずるr3四極子モーーメント間の最大エネルギー差が上記

カットオフエネルギー一　Egに対応すると考えられる。またE。はしa不純物が作る結晶場歪

みの大きさに対応するとも考えられる。跳の聡濃度依存を図6に示すが、大体2～3K
と見積もられる。

　　　この結晶場歪みが熱不純物置換による転移温度の急激な減少に寄与していると考

えている。PrPb3はTe　・・e．4　Kで四極子転移するのだぶこれは四極子間相互作用Jgも大

体O。4K程度であることを意味する。　m…mudi方図6で見たように不純物Laイオンによる結晶

場歪みはtw　2～3Kでるに比べ圧倒的に大きい。もし、この歪みが長距離にわたり次々

隣接Prイオンの結晶場歪みもfgよりずっと大きければ、　La不純物が約2％で四極子秩

序が崩壊することも定性的には理解できる。つまり、四極転移温度が低い場合は不純物の

種類にもよるが相対的に電場歪みの影響を大きく受け、Pra一。La。Pb3で見たように四極子

転移温度の不純物濃度依存は大きくなると予想される。逆に転移温度が非常に高い場合は

相対的には電場歪みの影響は小さくなると考えられ不純物置換の問題は一般のパーコレー

ションの問題などと同様に扱えるのではないかというわけである。この予想の一般性を見

るためにCeB6のしa不純物置換、　DyB2C2のY置換の結果と比較してみる。前者では約

3e％の賑置換［4］、後者はtw　70％のY置換で四極子秩序が消失する［5］。一方四極子転移

温度は前者は恥＝認K、後者はTq　・25　Kであり我々の上の説明と定性的に一致：する。
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3．4：x＞⑪．9領：域

　　　Pr高濃度側の比熱測定をもとにエントロピー変化を見積もったところ、各濃度共

にほぼT＝2Kで耀揺（ftは気体定数）のエントロピーが消費されることがわかった。つ

まり比熱測定からも、x〈0．8の不純物系においても結晶場基底状態r3二重項に変化がな

いことがわかった。四極子近藤効果が単サイトのT3四極子モーメントに起因することを

考えれば、Prレ。L砺Pb3におけるPr希薄領域の実験は四極子近藤効果の検証を行う上で

非常に良好なモデルになること示唆している。

　　　ここで、四極子近藤効果について簡単に説明しておく。8e年代の初め、近藤効果

において伝導電子の軌道の自由度と局在スピンの大きさが異なる場合、その基底状態は

どうなるだろうかという間題がNozibresとB｝andinによって考察された［9］。特に、軌道

の自由度（n）〉局在スピンの大きさ（2S）の場合、近藤効果における局所的フェルミ液体

とは異なる振る舞い（非フェルミ液体）が実現すると予想された。この振る舞いはマルチ

チャンネル近藤効果と呼ばれる。特に、S　・1／2、　n；2の2チャンネル近藤効果の場合、

不純物スピンによる比熱、帯磁率、電気抵抗は

C／T　（x　一lnT （3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　x（x　一lnT　（4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　Ap　er　Ti／2　（5）
となることが知られている［瑠。このマルチチャンネル（2チャンネル）近藤効果は数学的

なモデルであることからその現実性について疑問視されていたが、CoxによりT3四極子

モーメントを擬スピンで表示したものと伝導電子との相互作用を考えた場合、2チャンネル

近藤効果と同等な形式として導かれることが示され、現実の系において四極子近藤効果（2

チャンネル近藤効果）の実現の可能性が指摘された［1i］。これまで四極子近藤効果の検：証実

験は多くの研究者によって行われてきた。その例として、U系化合物のU。M一。Pd3［12］や

Th1一．u∬REI2si2［13】，　Pr系化合物のPrbAg2［14］やPros謁b12［15］等が非常に有名であ

るが四極子近藤効果の実験的な確認が行われたとは言い難い。そこで我々はPr1一、，L砺Pb3

を用いてこの四極子近藤効果の検証が出来ないかと考え実験を行っている。この物質に
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図7：Pr低濃度th　x　・0．9り0．95ラ⑪。97，⑪。99，1の比熱0。

は。Prが希薄な領域でも結晶構造に変化がない、結晶場基底状態がはっきりしている、等

これまで調べられた物質にはない特徴がある。まだはっきりした結論が得られたわけでは

ないがこれまでの研究結果の一部を紹介する。

　　　図7にPr低濃度側（x≧O．9）の比熱を示す。¢＝⑪．9の2．2　K付近やx＝O．95の3．2　K、

x＝⑪．97の3．6K付近の小さなピークはLaPb3の超伝導の影響である。この図から明らかな

ようにT＜L5：Kにおいてブロードなこぶが見られる。図8にC／Tプロットを示す。この

グラフはLaPb3の比熱をバックグラウンドとして差し引いており、Prイオンlmolあたり

で規格化している。震⑪．9では最低温部分やT＝1K近傍に多少のずれはあるものの、ほぼ

〆0、8で示されたアモルファス等の特徴であるランダムな2レベル系の比熱で再現されて

いる。一方、cc　・0．95，0．97，099においては銘熱の振る舞いは全く異なる。　C／TO（一1盆丁で

表わされる非フェルミ液体に近い振る舞いがみられた。この比熱異常の原因だが、コ8＝O．99

（Pr濃度1％）よりO．95（Pr濃度5％）と：Pr濃度に関しては5倍変化させたにも関わら

ず、0／Tについてはほぼ同様な振る舞いを示すということで、磁性不純物による磁気オー

ダー、結晶場の変化による磁性状態の出現、Pr核スピンモーメント（1＝5／2）のショット

キー比熱によるものではない。Pr高濃度側同様この低温での異常はPr四極子モーメント

に起因していると予想される。　　そこでこの結果を上述の2チャンネル近藤効果の数値

計算の結果［16］と比較したが、絶対値にして5倍以上のずれがある。（比熱の霞が大体◎．5

Kにあるのでそれを近藤温度Tk一　：0．5　Kとしている。）このずれについてだが、上の3．

2で議論したとおりPrイオンとLaイオンのイオン半径の違いに起因する最大3K程度

の結晶電場の歪みが存在するはずである。四極子近藤系における電場勾配は2チャンネル

近藤効果系において磁揚に対応することから［17］、今回得られた結果を2チャンネル近藤

理論と比較する場合には磁場効果まで考慮なければいけないことになる。低温糊に残って

いたエントロピーが磁場によって高温側にシフトしたと考えれば今回の結果は定性的には

説明できる。つまり、x≧0．95で見られた0／Tの非フェルミ液体的振る舞いは四極子近藤

効果に起因するものかもしれない。現在これを確認するため電気抵抗測定、磁場中比熱測

9
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ている．

定などを準備している。

4．まとめ
　　　以上見てきたようにPra一。La。Pb3におけるPr四極子モーメントの振る舞いは、比

熱から見る限り賢濃度変化とともに全く異なる3つの相が存在するようである。

（1㍑≦0．02二四極子秩序相

（2）O．1≦x≦0．翫四極子モーメントのランダムな2準位系

（3）x≧0．％：非フェルミ液体的基底状態

今後の課題として、まず（3）相の比熱の振る舞いが本当に四極子近藤効果による異常なの

か否か今後確認していく必要がある。また②相が本当にガラス的な状態（四極子ガラス

相）に対応するのか、これも大きな興味である。

　　　本研究は工学研究院エネルギー量子工学部門修士課程下雅意昌樹君、鞠本達治君の

修士論文の一部をまとあたものである。それから同部門物性物理講座竹田麹義先生他各メ

ンバーには多くのサポートをいただいた。また多くの方々との共同研究である。多くの試

料を提供していただいた九州工業大学・北井哲夫先生、理論面より多くの＝メントをいた

だいた大阪市立大学・石井廣湖先生には特にお世話になった。この場をお借りしてお礼を

申し上げます。
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