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概 要

　 4f電子を一つ持つセリウム (Ce)を含む化合物では、磁気転移温度が絶対零度まで抑制さ
れる量子臨界点 (QCP)近傍において、重い電子状態や異方的超伝導、非フェルミ液体的な挙
動など興味深い物性が観測されている。Ce化合物の 4f 電子の電子状態は、QCPを境に磁
気秩序を示す局在状態と、遍歴状態の間で変化していくが、QCP近傍での 4f電子の電子状
態は明らかとなっていない。Ce-Al系化合物は、大きな電子比熱係数 γ=1600mJ/(K2·mol)

を持つ典型的な重い電子系化合物である CeAl3や、2.7GPaにQCPが存在する重い電子
系反強磁性体CeAl2などが属する。これらCe-Al系化合物では、圧力 ·磁場中などの極限
環境下において QCPの探索が行われている。また、Ce-Al系化合物では QCP近傍での
圧力誘起超伝導が観測されていないことから、QCP近傍での極低温における物性の振る
舞いについて多くの知見が得られている。本研究で対象とするCeAlは反強磁性転移温度
TN=10K、γ=52mJ/（K2·mol)をもつ反強磁性体である。CeAlは反強磁性状態において
複雑な磁気構造を示す。また、インコングルエントでありこれまで単結晶の育成が困難で
あったが、最近Ce-Alの混晶フラックスを用いた単結晶の育成が報告され、磁化の大きな
異方性や多段のメタ磁性など特徴的な磁性を示すことが報告されている。本研究では Ce

化合物のQCP近傍での磁性と電子状態についての知見を得るため、Ce-Al化合物群に属
する CeAlの、残留抵抗比 (RRR)が 30∼40程度の純良単結晶を用いて圧力 ·磁場中での
比熱、磁化率、電気抵抗測定を行った。また、得られた結果からCeAlにおける反強磁性
相と遍歴 4f 電子状態の関係について議論した。
　圧力下の比熱、磁化率、電気抵抗測定からCeAlの反強磁性転移温度 TNが加圧に伴い上
昇し、2GPaより高圧では 3つの反強磁性相転移温度 (TN2, TN3, TN4)に分裂した。これら
の転移温度は 6GPaより高圧で急激に減少し始め、P ∗=7.5GPaで消失する。低温での電
気抵抗の温度依存性の解析から、電気抵抗の温度の二乗の係数Aと残留抵抗 ρ0が 7GPa

近傍で最大となる振る舞いが観測され、局在的な磁気モーメントによる磁気 QCPが P ∗

近傍にあることが示唆された。また、4.5GPaより高圧では圧力誘起相 (PIP)が観測され
PIPは P ∗より高圧でも観測される。PIPについて、不純物、圧力誘起超伝導、遍歴した
4f 電子による磁性の可能性について議論した。
　また、常圧及び 1.3GPaにおける横磁気抵抗を測定し、常圧では磁気構造の変化による
二つの磁気異常を観測した。1.3GPaでの磁気抵抗では、3つ以上の磁気異常と磁場の上
げ下げによるヒステリシスを観測した。
　本研究から得られた結果から、CeAlの PIPは遍歴した 4f 電子が寄与する磁性であり、
CeAlは反強磁性相内で遍歴的な電子状態の 4f 電子が出現している可能性が示唆された。
そこから、CeAlが加圧によって遍歴反強磁性が誘起される稀なCe化合物である可能性を
示した。また、CeAlが圧力 ·磁場下で複雑な逐次転移を持つことを示す物質であることが
明らかとなった。
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第1章 序論

本研究で対象とする CeAlは Ce-Al化合物群に属する物質であり、反強磁性転移温度
TN=10K、電子比熱係数 γ=52mJ/K2·molをもつ [1, 2, 3]。Ce-Al系化合物は、大きな
電子比熱係数 1600mJ/(K2·mol)を持つ典型的な重い電子系化合物である CeAl3 や [4]、
2.7GPaにQCPが存在する重い電子系反強磁性体 CeAl2など [5]、圧力 ·磁場中などの極
限環境下においてQCPの探索と電子状態に関する議論が行われている物質群である。本
研究ではCe化合物のQCP近傍での磁性と電子状態についての知見を得るため、Ce-Al化
合物群に属する CeAlの、圧力 ·磁場中での比熱、磁化率、電気抵抗測定を行った。
　本論文の構成は以下の通りになっている。第 2 章では本研究の研究背景について述べ、
第 3 章では過去に報告されているCeAl の物性について述べる。第 4 章では本研究で用い
た実験手法の原理と測定方法について述べる。第 5 章では本研究で得られた実験結果と考
察を示し、第 6 章にて総括を行う。
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第2章 研究背景

2.1 内殻の 4f電子

ランタノイド元素 (La∼Lu)の電子配置は 4f n5s25p65d16s2(n = 0, 1, · · · , 14)であり、化
合物中で 5d16s2が価電子となり 3価をとるものが多い。ここで原子中の質量mの電子が
受けるポテンシャルは次のように表される。

V (r) +
l(l + 1)~
2mr2

(2.1)

第一項は原子核によるポテンシャルと、他の電子によるポテンシャルの和からなる有効ポ
テンシャルであり、第二項は軌道角運動量 l の電子が受ける遠心力ポテンシシャルである。
4f電子は大きな軌道角運動量 (l = 3)を持ち、遠心力ポテンシャルが大きくなるため、動
径方向の波動関数は 5d、6s電子に比べ、内側で大きな振幅を持ち広がりは小さい。さら
に 4f電子は 5s25p6の閉殻の内側押し込められ、強い局在性を示す。

　　　

図 2.1: (a)Ce原子の有効ポテンシャルと、(b)動径方向の波動関数 [6]。(b)の実線は非相
対論,点線は相対論的効果を考慮した場合。

4f 軌道は 14重に縮退しているが、電子間の相互作用によって全軌道角運動量Lと全スピ
ン角運動量Sの組で指定されている LS多重項に分裂し、基底状態は次のHund則によっ
て決まる。

(1) 与えられた電子配置の中で許される最大の Sを持つ。

4



(2) その Sに対して許される最大の Lを持つ。

Hund則で決まるLS多重項は (2L+1)(2S+1)の縮退をもつが、スピン-軌道相互作用を考
慮するとJ = L+Sの大きさによって分裂する。Jの値は |L−S|, |L−S|+1, · · · , L+S

を取りうるが、不完全殻の電子数 nが 2l+ 1以下のときは J = |L− S|が、n > 2l+ 1の
ときは J = L+ Sが基底状態となる [7]。

2.2 量子臨界点

2.2.1 RKKY相互作用と近藤効果

前述の通り、4f 電子は強い局在性の為、4f 電子同士での直接の相互作用はない。しか
し、実際の結晶中では伝導電子との混成 Jcf を通して、周囲の 4f 電子と間接的に相互作
用する。
　あるサイト iでの 4f電子の局在スピンSiと、伝導電子のスピン siとの間には−JcfSi ·si
の相互作用が働き、サイト iの伝導電子のスピンはスピン偏極を起こす。さらにそのスピ
ン偏極がサイト jの局在スピンに作用し、結果的にサイト iと jの局在スピンが相互作用
することになる。これを RKKY相互作用と言い、局在スピンは反強磁性や強磁性的に配
列する。RKKY相互作用の特徴的エネルギーを TRKKYとすると

kBTRKKY ∝ −J2
cfDc(ϵF) (2.2)

で与えられる [6]。ここでDc(ϵF)は l=3の部分波のフェルミエネルギーにおける状態密度
である。
　RKKY相互作用は磁気秩序を促す相互作用である。RKKY相互作用と同様に伝導電子
との混成 Jcf が起因した相互作用であり、磁気モーメントを遮蔽し、磁気秩序を妨げる相
互作用が存在する。これは近藤効果と呼ばれる。Jcf が強い系では

kBTK = W exp

(
− 1

JcfDc(ϵF)

)
(2.3)

で定義される温度 TK以下の温度では、伝導電子のスピンが局在スピンを遮蔽するように
基底一重項形成する [6]。ここでW はバンド幅である。このため、基底状態は磁気秩序で
はなく非磁性となる。重い電子系化合物では、近藤効果によって局在スピンと伝導電子が
形成する準粒子が幅の狭いバンドを形成し、f 電子は遍歴的となる。4f 電子は大きな有効
ポテンシャルを受けるため、その準粒子は非常に大きな有効質量を持つことになる。
　 4f 電子は軌道角運動量 lが 3であり、近藤温度が軌道縮退による効果を受ける。Ce3+

のように f 電子が一つの時、

kBTK = W exp

[
− 1

(2l + 1)JcfDc(ϵF)

]
(2.4)

と表せる [6]。スピン-軌道相互作用を考えれば、Ce3+ではJ=5/2が基底状態になる。J=7/2

の状態はエネルギーが高いので無視するとすれば、この時の近藤温度は、内部自由度2l(l+1)
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を 2J + 1に置き換えて

kBT
(0)
K = W exp

[
− 2

(2J + 1)JcfDc(ϵF)

]
(2.5)

となる。さらに結晶場を考えれば J=5/2の基底状態は分裂する。基底状態と励起状態の
結晶場分裂幅を∆とする。温度が十分高ければ結晶場分裂による影響は無視でき近藤温
度は T

(0)
K で表される。しかし温度が結晶場分裂幅よりも低くなる∆ ≫ kBT の領域では結

晶場基底多重項が効いてきて、低温でもう一つの近藤温度が現れる。

2.2.2 フェルミ液体論と重い電子系

相互作用の強い系では、電子同士は絶えず衝突しているように見えるが、フェルミ縮退
している系ではパウリ則によって衝突は抑えられる。フェルミ温度より十分低温では、散
乱される電子は主にフェルミ面から E = kBT の範囲にいるもので、この時、フェルミ面
内の空孔と、フェルミ面外へ励起された電子との間で準粒子対が形成される。その寿命 τ

は
~
τ
∼ (kBT )

2

ϵF
(2.6)

程度となる。kBT ≪ ϵFであれば粒子の寿命が無限大とみなせ、元の粒子から準粒子への
移行が一対一で対応する。
　準粒子の分布関数を nσ(k)とする。準粒子のエネルギー ϵσ(k)は、系に波数 k,スピン σ

の準粒子 1つが形成された場合の系のエネルギーEの差分 δE/δnσ(k)で定義される。相
互作用のない場合のそれぞれの粒子のエネルギーを ϵkとすると

ϵσ(k) = ϵk +
1

Ω

∑
k’σ’

fσσ’(k,k
′)δnσ′(k′) (2.7)

と表される。Ωは系の体積である。fσσ’(k,k
′)はランダウパラメーターと呼ばれ、準粒子

間の相互作用を記述するパラメーターである [8]。次に、準粒子の速度を考える。系を等方
的と考え kを kとすると、準粒子の群速度 υkは、

υk =
1

~
∂ϵk
∂k

=
~k
m∗ (2.8)

と表される。m∗は準粒子の有効質量である。フェルミ面付近の準粒子の状態密度D(ϵF)

は次のように表される。

D(ϵF) =

∫
dk

(2π)3
δ (ϵF − ϵk) =

kFm
∗

2π2~2
(2.9)

次に、準粒子による比熱 C と状態密度D(ϵF)の関係を求める。フェルミ温度より十分低
温では、式 (2.7)の相互作用の項は無視でき、低温比熱は相互作用のない場合と同様に計
算できる。

C =
∂E

∂T
(2.10)
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であるので

C =
2π2k2BT

3
D(ϵF) = γT (2.11)

となる。最後に、電気抵抗率と比熱の温度係数 γ の関係を示す。式 (2.6)と電気抵抗率
ρ(T ) = m∗

nee2τ
から

ρ (T ) ∼ m∗

nee2
(kBT )

2

ϵF
∝ T 2 (2.12)

となり。ρ(T ) = AT 2とすると、ϵF = (~k)2/2m∗より、

A ∝ m∗2 (2.13)

となる。よって、γがm∗に比例するので、

A

γ 2
= const. (2.14)

となる。重い電子系の場合は大きな有効質量を反映し、Aと γが通常の金属よりもはるか
に大きい値となる [8]。

2.2.3 ドニアックの相図

重い電子系では RKKY相互作用と近藤効果が拮抗した状態にあり、基底状態はそれぞ
れのエネルギースケールである TRKKY, TKのどちらが大きいかで決まる。二つの相互作
用が拮抗する様子を表したのが図 2.2のドニアックの相図である [9]。TRKKYと TKが同程
度となり、磁気秩序温度が絶対零度となる点を量子臨界点 (QCP)という。QCP近傍では
物性の非フェルミ液体的な振る舞いや、異方的超伝導などの興味深い現象が観測される。
ドニアックの相図の横軸は JcfDc(ϵF)であるが、実験的には加圧、元素置換等によって制
御することが可能である。ここで Jcf は

Jcf =
|Vcf |2

ϵF − ϵf
(2.15)

と表され、|Vcf |は電子と伝導電子の混成エネルギーの行列要素、ϵF と ϵf はそれぞれフェ
ルミエネルギー、4 f 電子準位のエネルギーである。
　圧力をかけると物質を圧縮する効果があるので、加圧により局在スピンと伝導電子との
距離が縮まり、|Vcf |は大きくなる。Ceの 4f 電子は化合物中でフェルミ準位より下の準位
にいるが、圧力をかけると周囲の負のイオンが近づいてくるため相対的に ϵf が上がり ϵF

に近くなるため分母が小さくなる。このようにして、加圧により Jcf は大きくなり、ドニ
アックの相図において右側にシフトしていく。
　ここで、磁気的な量子臨界現象を示す物質の例としてCePd2Si2を取り上げる。CePd2Si2
は常圧で反強磁性転移温度 8.5K、電子比熱係数 70 mJ/(mol ·K2)の重い電子系反強磁性
体である [10]。図 2.3にはCePd2Si2の各圧力での電気抵抗の温度依存性を示す [11]。矢印
で示された反強磁性転移温度 TNは加圧に伴い低温側へシフトし 25 kbarでは消失してい
る。また 27.8 kbarでは低温で超伝導が確認されている。図 2.4には CePd2Si2の温度-圧
力相図を示す [12]。反強磁性転移温度 TNが加圧によって減少し、消失する圧力近傍で現
れる超伝導は磁気的なQCP近傍で現れる量子臨界現象として説明できる。
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QCP近傍における 4f 電子の電子状態には二つの議論がある。一つは近藤崩壊モデルで
あり [13]、二つ目は SDWモデルである [14, 15, 16]。二つのモデルの違いは c-f 混成効果
がどこで消失するかである。近藤崩壊モデルでは c-f 混成は磁気秩序相では消失するため、
重い電子状態は磁気秩序と共存しない。一方で SDWモデルでは c-f 混成は反強磁性相内
でも残っており、非磁性状態から磁気秩序状態に移る過程で連続的に消失する。そのため、
重い電子状態と磁気秩序が共存する。CeRhIn5は TN=3.8Kの反強磁性体であり、TNは
加圧下で抑制され 2.5GPa付近でQCPを迎える [17, 18]。図 2.5は CeRhIn5の dHvA振
動数の圧力依存性である [19]。4f 電子の局在モデルに対応する常圧の CeRhIn5の dHvA

振動数は QCP近傍の圧力で遍歴モデルに対応する dHvA振動数へと不連続に変化する。
QCPで 4f 電子の電子状態が不連続に変化する様子は近藤崩壊モデルを支持する実験結果
である。CeIn3は TN=10Kの反強磁性体であり [20]、圧力下において反強磁性転移温度は
減少し、P=2.5GPaでQCPを迎える [12]。図 2.6は CeIn3の各磁場方向における dHvA

振動数の圧力依存性である [21]。dHvA振動数は QCPである 2.5GPaを超えた圧力で遍
歴的なフェルミ面に対応する αブランチが出現する。一方で図 2.7は各圧力におけるテラ
ヘルツ分光から得られた反射スペクトルである [22]。20meV付近に c-f 混成効果ギャップ
に対応する肩構造が 0.9GPaより高圧で見られ、肩構造は加圧に伴い明瞭になっていく。
この結果は、反強磁性相内である 0.9GPa付近から 4f 電子と伝導電子の混成が発達して
いることを示しており、SDWモデルを支持する結果となっている [22]。
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2.2.4 Ce-Al系化合物

Ceを含む化合物の中でも CeとAlで構成される二元系化合物は、反強磁性、重い電子
状態、QCPに関して古くから研究がなされている物質群の一つである。一方で Ce-Al化
合物群ではQCP近傍での異方的超伝導は見られていないため、QCP近傍での極低温にお
ける物性測定と電子状態の議論が行われている。図 2.8にはCe-Alの二元相図を示す [23]。
Ce-Al系化合物には室温においてCeAl、CeAl2、CeAl3、Ce3Al11, Ce3Alの 5つの安定相が
存在する。このうちCeAl3は典型的な重い電子状態を示す物質である [4]。CeAl2は γ=135

mJ/(K2·mol)、反強磁性転移温度 TN = 3.9Kの重い電子系反強磁性体 [24]、Ce3Al11 は
γ=120 mJ/(K2·mol·Ce)であり、TC = 6.2 Kにおいて強磁性、 TN =3.2Kにおいて反強
磁性転移を示す重い電子系化合物である [25]。Ce3Alは 520、110Kで二つの構造相転移
を示し、γ=90mJ/(mol·K2 · Ce)、TN=2.5Kの反強磁性体である [23, 26, 27, 28, 29, 30]。
CeAl2、Ce3Al11、Ce3Alについては圧力下におけるQCPの探索が行われている [5, 31, 26]。
ここでは重い電子系化合物の特徴的な振る舞いを示すCeAl3、CeAl2の物性について紹介
する。

図 2.8: Ce-Alの二元相図。
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CeAl3

CeAl3は電子比熱係数が 1600mJ/K2·molと大きな値を持つ典型的な重い電子系化合物
の一つである [4]。また、CeAl3は TN ∼ 1.2K以下の低温において反強磁性相関を持つこと
が報告されている [32]。図 2.9(a)はCeAl3の電気抵抗の温度依存性であり、 #1, #2はサ
ンプルの種類の表記である [33]。電気抵抗は降温に伴い近藤効果による上昇を示し、50K

付近で重い電子系化合物に特徴的な極大を示す。図 2.9(a)の内挿図は低温部の拡大図であ
り、1.2K付近で反強磁性転移による電気抵抗の折れ曲がりが観測される。図 2.9(b)は各
温度での磁気抵抗であり、磁気抵抗はHc=27 kOe付近で反強磁性秩序から常磁性相に移
ることによるピークを示し、1.0Kでピークは消失する [33]。図 2.9(c)には磁気抵抗測定か
ら得られているCeAl3の磁場-温度相図を示す [33]。反強磁性相 (AF)は Hc ∼25 kOeより
高磁場で消失する。図 2.10(a)は横軸を温度 T 2に取った場合の CeAl3の磁場中電気抵抗
であり、CeAl3の電気抵抗は低温で ρ=ρ0+AT 2に従うフェルミ液体的振る舞いを見せる
[33]。Aはどちらの試料についてもHcに向かって増大し、40µΩ · cm/K2程度の大きな値
を取る [33]。前述のとおり A ∝ m∗2であるので、CeAl3では反強磁性が壊れる磁場周辺
で重い電子状態が発達し、より高磁場では急激に重い電子状態が崩壊することが分かる。

CeAl2

CeAl2は前述の通り γ=135 mJ/
(
K2 ·mol

)
、反強磁性転移温度 TN = 3.9Kの重い電子

系反強磁性体である [24]。図 2.11(a)にはCeAl2の圧力下での ρmag(ρmag = ρCeAl2−ρLaAl2)

の温度依存性を示す [5]。ρmagは降温に伴い上昇し、温度 T2において極大を示す。さらに
低温では再び上昇し T1で極大を取ったのち TNにおいて大きく減少する。T1、T2はそれ
ぞれ近藤効果と結晶場効果の影響により現れる。2.4GPaでは T1での極大は肩構造へと変
化し、2.5GPaより高圧では、極大は一つになる。図 2.11(b)には圧力下電気抵抗測定か
ら得られたCeAl2の温度-圧力相図を示す [5]。TNは加圧によって減少し、Pc ∼2.7GPa付
近で消失する。T1、T2は加圧に伴い減少するが、T1は 2GPaより高圧において上昇し、
2.4GPa付近で T2と同程度の大きさになる。2.5GPaより高圧では T1と結合した T2が大
きく上昇する。このような振る舞いはCeCu2Ge2のような他の反強磁性を示すCe化合物で
も見られている [34]。図 2.12(a)はCeAl2の ρmagの低温部である [5]。実線は ρ = ρ0+ATn

でのフィッティングカーブを表している。ρmagは、2.1GPa以下の圧力下では温度 n = 2

に近いフェルミ液体的な振る舞いであるが、Pc近傍では n = 1に近い非フェルミ液体的
な振る舞いとなる。図 2.12(b)はフェルミ液体の表式 ρ = ρ0 +AT 2のフィッティングから
得られた CeAl2の A値の圧力依存性である [5]。A値は Pcに向かって大きく上昇してい
る。この振る舞いは Pcに向かって重い電子状態が発達していることに対応している。
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第3章 CeAlの既知の物性

3.1 結晶構造

CeAlは図 3.1に示す斜方晶 CeAl型の結晶構造を持ち空間群は Cmcmである。格子定
数はそれぞれ a = 9.267、b = 7.68、c=5.746(Å)であり、各原子位置は表 3.1に示すとお
り、Ceが 1サイト、Alが 2サイトある [1]。

図 3.1: CeAlの結晶構造 [1]。

Atom x y z

Ce 0.321 0.161 0.25

Al 0 0 0.5

Al 0.5 0.290 0.25

　

表 3.1: 原子位置 [1]。

3.2 多結晶による先行研究

3.2.1 磁化・磁化率

図 3.2(a)には CeAlの逆磁化率の温度依存性を示す [2]。逆磁化率は室温から 100Kま
で、温度に比例するCuire-Weiss的な振る舞いを示す。図中の直線から求められた有効磁
気モーメント µeff は 2.46µB/Ce と Ce3+の値 2.54µB/Ceと近いことから Ceの磁気モー
メントが磁性を担う。常磁性キュリー温度 θpは -24 Kと負の値をとることから反強磁性
的な相関を持つ [2]。図 3.2(b)はCeAlの磁化率の温度依存性であり、磁化率は TN=10.2K

で大きく減少することから反強磁性秩序を示すことが分かっている。
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図 3.2: CeAlの (a)逆磁化率及び (b)0∼20Kの磁化率の温度依存性。
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3.2.2 磁気構造

中性子回折実験からCeAlの磁気構造が明らかとなっている [1, 3]。図 3.3は常磁性状態
である 77Kと反強磁性秩序状態である 4.2Kにおける中性子回折パターンである [1]。77K
の回折パターンはCeAlの結晶構造を反映しており、4.2Kでは反強磁性状態に起因した複
数の磁気反射によるピークが観測される。図 3.4は c軸方向から見た CeAlの磁気構造で
あり、青丸がCe原子、緑丸がAl原子、赤矢印がCeの磁気モーントの向きを表す。Ceの
磁気モーメントは ab面内を向いており、b軸から 10∼19 °　程度傾いた方向を向く。秩序
モーメントの大きさは 2.0µBである [1]。青い線でつながれた 4つのCeが一つの副格子を
作り、 1⃝と 2⃝で示される c軸方向に伸びた副格子が [110]方向に交互に並ぶ。副格子内で
a軸方向に繋がった Ce原子同士が最近接原子であり、1と 8、3と 6、2と 7、4と 5の組
み合わせが第二近接原子である。最近接原子同士の磁気モーメントが非平行な向きを示す
複雑な磁気構造となる。

図 3.3: CeAlの 77Kと 4.2Kにおける中性子回折パターン。
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図 3.4: 各結晶軸方向から見た場合の CeAlの磁気構造。青い丸が Ce原子、緑丸が Al原
子、赤い矢印がCeの磁気モーメントの向きを表す。青い線で繋がれたCeが一つの副格子
を示し、同じ番号がついている CeAl原子が各図で同じ場所に位置する。
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3.3 単結晶による先行研究

3.3.1 電気抵抗

図 3.5に c軸方向に電流を流した場合のCeAlの電気抵抗を示す [3]。電気抵抗は降温と
ともに減少し、200 K付近でブロードな肩構造を持つ。さらに温度を下げていくと電気抵
抗は一定値に近づいていき、図 3.5の内挿図に示すように 10K付近で反強磁性転移による
急激な減少を示す。
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図 3.5: CeAlの電気抵抗率 ρの温度依存性。内挿図は低温部の拡大図。

3.3.2 磁化、磁化率

図 3.6(a)にはCeAlの磁化率 χの温度依存性を示す [3]。χは c軸方向に垂直、つまり ab

面に平行に磁場を印加した場合のほうが、c軸方向の場合よりも大きな値をとる。χは降
温に伴い増加し、TN ∼10 Kにおいて反強磁性による大きな減少を示す。図 3.6の内挿図
に示す逆磁化率は、多結晶体と同様に 300 ∼ 100Kの間の温度では、Cuire-Weiss的な振
る舞いを示す。逆磁化率から求められた µeff は 2.66µB/Ce と Ce3+ の値と近く、常磁性
キュリー温度 θpは -30 Kと負の値をとる [3]。図 3.6(b)に示すのは ab面に平行及び c軸
方向に磁場印加した場合の磁化過程であり、ab面に平行に磁場を印加した場合、0.6及び
1.1Tにおいて磁化が急激に上昇するメタ磁性が観測される [3]。このメタ磁性は反強磁性
状態の磁気構造が変化することに起因する。
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図 3.6: CeAlの (a)磁化率の温度依存性及び (b)2Kでの磁化過程。

3.3.3 比熱

図 3.7(a)にはCeAl及び、関連物質である LaAlの比熱の温度依存性を示す [3]。両物質
で比熱は降温と共に減少し、CeAlでは TN ∼ 10Kで反強磁性転移による飛びが見られる。
図 3.7(b)は CeAlの比熱から LaAlの比熱を差し引いた磁気比熱 C4f と磁気エントロピー
S4f の温度依存性である [3]。C4f から見積もられた電子比熱係数 γは 52mJ/K2·molであ
り、LaAlの 2mJ/K2·molの 20倍程度の値となっている。磁気エントロピーは TNでRln2

に到達し、基底状態が 2重項であることを示唆している。60K付近にはショットキーピー
クが見られており、結晶場分裂幅は 175K程度と見積もられている。
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図 3.7: (a)CeAl 及び LaAl の比熱の温度依存性。内挿図は CeAl の比熱の低温拡大図。
(b)CeAlの磁気比熱 C4f と磁気エントロピー S4f の温度依存性。

23



第4章 測定原理と方法

4.1 単結晶育成

物質の本質を明らかにする為には純良な単結晶の育成は非常に重要である。ここでは本
研究で用いたフラックス法での単結晶育成について説明する。

4.1.1 フラックス法

フラックス法は、目的の物質の原料をフラックス (溶媒)中に溶かし込み、温度を下げて
いく過程でフラックス中に単結晶を析出させる方法である。フラックスには比較的融点の
低いGa、 Sn、 Inや、複数の元素を混ぜ合わせることで、融点を下げた混晶フラックス
が使われる。化合物の構成元素をフラックスとして用いる場合は自己フラックス法と呼ば
れる。冷却速度や冷却する温度範囲は目的とする試料によって異なり、多くの原料を用い
る場合、目的以外の試料が育成されてしまうような温度領域を避けて、育成を行うことも
ある。
フラックス法を用いる利点は

• 高融点の原料を用いる場合でも、低い温度での試料育成が可能である。

• 原料を密封した状態にするため、蒸気圧の高い原料にも適用可能である。

• 結晶面が発達するため、方位の特定 ·整形が容易である。

が挙げられる。欠点には

• 育成に 1週間～1ヵ月程度の時間が必要である。

• フラックスが結晶中に混入する可能性がある。

• 結晶とフラックスを分離する必要がある。

• 大型の結晶を育成するのが困難である。

• 坩堝や石英管が原料と反応する場合がある。

が挙げられる。CeAlの単結晶試料は、インドのタタ基礎研のThamizhavel博士からCe-Al

の自己フラックス法を用いて育成したものを提供していただいた。LaAlの単結晶試料につ
いては新潟大学で育成を行った。育成には La-Alの自己フラックス法を用い、La:Al=2:1

の比で原料を秤量をし、図 4.1に示す温度プログラムで育成を行った。図 4.2に示すよう
に、LaAl2の相線が 873℃にあるため、一度温度を上昇させた後、最高温度から 850℃ま
で温度を急激に降下させる。得られた単結晶は図 4.3に示す。
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図 4.2: La-Alの二元相図 [35]。

図 4.3: RAl(R=Ce, La)の単結晶。

26



4.2 X線回折

X線の波長は原子の大きさと同程度であり、結晶に入射されたX線は原子によって散乱
され、散乱されたX線がたがいに干渉し、ブラッグの法則の条件を満たす場合に、回折現
象が観測される。ここではX線を用いた構造解析方法について触れておく。

Laue法

Laue法では連続X線を静止した単結晶の面にあて、イメージングプレートやフィルム
などで回折斑点を検出する。この方法では、それぞれの回折斑点に対応した結晶面や、結
晶の対称性を調べることができる。しかし、連続X線を使用しているため、それぞれの回
折斑点に使われたX線の波長が分からない。そのため、面間隔を知ることは出来ない。本
研究では単結晶の面から反射されるX線を検出する、背面ラウエ法で、結晶の方位の決定
を行っている。

粉末法

粉末法では、砕いて粉末状にした結晶に特性X線を照射し、X線の回折強度の角度依存
性を観測する。粉末法では Laue法と違い、使用するX線の波長が既知であるため、回折
されたＸ線の角度依存性から結晶のもつ面間隔を調べることが出来る。しかし、粉末の一
粒一粒が向く方位は完全にランダムであり、結晶の対称性の情報は平均化されてしまい失
われてしまう。本研究では粉末法の測定には CuのKα線 (λ=1.5418Å)を用いた。

4.3 電気抵抗

マティーセン則

電気抵抗は伝導電子の散乱によって生じ、その散乱機構は複数ある。電気抵抗率はそれ
らの散乱機構がすべて独立の場合の抵抗率の和で表さる。これをマティーセン則といい、
電気抵抗率は

ρ(T ) = ρ0 + ρph(T ) + ρe−e(T ) + ρmag(T ) (4.1)

と表される。ここで ρ0 は不純物や格子欠陥による散乱、ρph(T )は格子振動による散乱、
ρe−e(T )は伝導電子間の散乱、ρmag(T )は磁気的な散乱を表す。

不純物や格子欠陥による散乱

不純物や格子欠陥による散乱は温度に依存せず、絶対零度まで残留抵抗 ρ0として残る。
そのため、ρ0の大きさには試料の純良度が反映され、ρ0が小さいことは不純物や格子欠
陥の少ない、純良な試料であることを意味する。室温での抵抗値を残留抵抗で割った値は
残留抵抗比 (RRR)と呼ばれ、一般にはこの値の大きさが試料の純良度の目安として使わ
れる。
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格子による散乱

電子が格子の熱振動によって散乱されることによる電気抵抗は、一般にグリュ-ナイゼ
ンの式で

ρph(T ) =
B

MΘD

(
T

ΘD

)5 ∫ T/ΘD

0

x5

(1− e−x)(ex − 1)
dx (4.2)

と表される [36]。ここでBは物質固有の値であり, ΘD はデバイ温度であり後述の比熱で
説明する。また ρph(T )の値は高温極限と、低温極限で

ρph(T ) ∝ T 　 (T ≫ ΘD)　高温極限 (4.3)

ρph(T ) ∝ T 5　 (T ≪ ΘD)　低温極限 (4.4)

となる [36]。

伝導電子間での散乱

伝導電子間での散乱による抵抗 ρe−e(T )は次のよう表される。

ρe-e(T ) = AT 2 (4.5)
√
A ∝ m∗ (4.6)

重い電子系では大きな有効質量m∗を反映し、ρe−e(T )が通常の金属よりはるかに大きく
なる。

磁気的な散乱

磁性体の場合、温度が磁気転移温度 (Tmag)よりも高い常磁性状態の時、磁気モーメン
トはあらゆる方向を向いており、その乱雑さによって、伝導電子が散乱される。この常磁
性状態での ρmag(T )は

ρmag(T > Tmag) =
3πNm∗

2~2ϵF
J2
cf (gJ − 1)2J(J + 1) (4.7)

と表され、温度依存せず一定となる。ここで Jcf は伝導電子と局在電子との間にはたらく
交換相互作用の大きさを表す。磁気秩序を起こすと、局在モーメントの乱雑さが無くなり
ρmag(T )は急激に減少する [6]。また、Tmagより低温においては、マグノンがギャップを形
成し、その寄与が電気抵抗に現れる。反強磁性秩序状態においてはマグノンギャップを∆

と置けば

ρmag(T < Tmag) = ∆5e−∆/T

(
1

5

(
T

∆

)5

+

(
T

∆

)4

+
5

3

(
T

∆

)3
)

(4.8)

と表される [37, 38]。
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4.3.1 測定方法

電気抵抗測定には交流四端子法を用いた。二端子法を用いる場合、導線の抵抗や、試料
と導線の間の接触抵抗などが無視できないため、試料の抵抗を正確に測定することが出来
ない。四端子法の場合、電流端子と電圧端子がそれぞれ別に設置してあるため、電流反転
して接触抵抗などを無視することが出来、試料の電気抵抗のみを測定することが出来る。
　試料の電気抵抗をRとしたとき、試料の断面積 Sと端子間距離 lを用いて電気抵抗率 ρ

は

ρ = R
S

l
(4.9)

と計算される。
　試料への端子付けの方法としては導線を銀ペースを用いて固定する方法と、スポット溶
接がある。スポット溶接は試料と導線の間で放電させることで導線と試料の接触部を溶か
し、試料に端子をつける方法である。この方法は微少な試料に対して有効であるが、放電
によって試料が破損するなどの難点がある。
　常圧での電気抵抗測定では試料に 25µmϕの金線を銀ペーストで固定し端子として用い
ている (図 4.4)。圧力下での測定は試料が微少であるため、16µmϕの銅線または、10µmϕ

の金線をスポット溶接によって端子付けし、接合部を銀ペーストで補強した。

図 4.4: 電気抵抗測定の概要図
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4.4 磁気抵抗

磁場を印加した場合の抵抗を磁気抵抗と呼ぶ。電流方向と磁場方向が垂直、平行の場合
をそれぞれ横磁気抵抗、縦磁気抵抗と呼ぶ。ここでは横磁気抵抗について考える [39]。電
場以外に、磁場H が存在するとき、ボルツマン方程式は次のように書ける。

eE · vk
(
−∂f0

∂ϵ

)
=

gk
τ

+
e

~
(vk ×H) · ∂gk

∂k
(4.10)

(4.11)

gk = fk − f0
k (4.12)

ここで、fkは波数 kを持つ電子の局所的な濃度、f0
k は電場、磁場の存在しない平衡状態

での電子の密度である。ここでは自由電子を仮定し、式 (4.11)の解の形として次のような
式を仮定する。

gk =

(
−∂f0

∂ϵ

)
τvk · eA (4.13)

Aは求めるべきベクトルであり、磁場のない時Aは電場Eに等しい。自由電子を仮定す
ると ~k = mvであり、この式と式 (4.13)を式 (4.11)に代入すると

v ·E = v ·A+
( eτ
mc

)
(v ×H) ·A (4.14)

となり、この式は

E = A+
( eτ
mc

)
(H ×A) (4.15)

であれば、すべての vについて成り立つ。試料の電流は磁場のない状態での電気抵抗率を
ρ0 =

1
σ0
(σ0は磁場がない状態での伝導度)とすれば、J= 1

ρ0
Aなので

E = ρ0J +
( eτ
mc

)
ρ0H × J (4.16)

となる。このとき J 方向に生じる電場E||はE|| = ρ0J であり、磁気抵抗は生じない。
次に二種類のキャリアを考える。それぞれのキャリアに対して式 (4.16)が成り立つので

E =
1

σ1
J1 + β1

1

σ1
H × J1 (4.17)

β1 =
eτ1
m1c

(4.18)

E =
1

σ2
J2 + β2

1

σ2
H × J2 (4.19)

β2 =
eτ2
m2c

(4.20)
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となる。全電流を J = J1 + J2とすれば

J =

(
σ1

1 + β2
1H

2
+

σ2
1 + β2

2H
2

)
E −

(
σ1β1

1 + β2
1H

2
+

σ2β2
1 + β2

2H
2

)
H ×E (4.21)

と表せる。磁気抵抗は電場Eの J 方向の成分と J の大きさの比として

ρ =
J ·E
J2

(4.22)

となり、磁気抵抗を表す式として

∆ρ

ρ0
≡ ρ− ρ0

ρ0
(4.23)

を採用すれば、ρ0 = 1/(σ1 + σ2)であるので

∆ρ

ρ0
=

σ1σ2(β1 − β2)
2H2

(σ1 + σ2)2 +H2(β1σ1 + β2σ2)2
(4.24)

が得られる。磁場小さい領域 (H ≪ 1)では

∆ρ

ρ0
≃ σ1σ2(β1 − β2)

2

(σ1 + σ2)2
H2 (4.25)

となり、Hの二乗に比例する。磁性体の場合には、磁気モーメントの散乱による磁気抵抗
が生じる。常磁性領域では磁気モーメントが様々な方向を向くため、磁場の印加によって
モーメントの向きが揃い、磁気モーメントによる伝導電子の散乱が抑えられ、磁気抵抗は
減少する。反強磁性体では、磁場に印加によって磁気構造が変化し、その変化を反映して
磁気抵抗が変化する。

4.5 比熱

試料に熱量 δQを与えた時の試料の温度変化を δT としたときの

C =
δQ

δT
(4.26)

を熱容量という。1mol当たりの比熱をモル比熱と言い定積比熱と定圧比熱で区別される。
ここでは、モル比熱を比熱として扱うことにする。

4.5.1 交流法

比熱は交流法を用いて測定した。交流法での比熱測定には、緩和法や断熱法などの他の
方法に比べ、試料の量が微少でも測定可能、高圧下での測定技術が確立されている、交流
測定のため感度が優れていることなどの特徴がある。交流法では熱容量 Cの試料は熱抵
抗 Rで熱浴に弱く接続されている。このとき周波数 ωで振動する熱を試料に与え、その
熱による試料温度の振動の振幅を測定し、比熱を測定する。試料はヒーター (熱容量 Ch)

と温度計 (熱容量 Cθ)に,熱抵抗 Rhと Rθ で接触している。試料の温度を Ts, 熱拡散率を
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図 4.5: 交流比熱測定の熱的モデル。

D, 熱浴の温度を Tbとした時の熱的モデルを図 4.5に示す [40]。ここで kは試料と熱浴の
間の熱伝導係数である。熱浴中におかれた試料にヒーターからPの熱を与えると、試料の
温度は上昇し一定値の

∆T = Ts − Tb (4.27)

に近づく。t = 0でヒーターを切ると、試料の温度は下がる。温度が下がる速さは

Ts(t) = ∆Texp

(
− kt

C

)
(4.28)

で表され、試料の熱容量に依存する。C/kは緩和時間と呼ばれ、交流法ではこの緩和時間
より十分に短い時間でヒーターの on,offを切り替えて測定を行う [41]。
ヒーターからP = P0[1+cos(ωt)]の熱を加えると、試料の温度はヒーターと同じサイクル
で振動する。この時の温度の振幅を Tacとすると

Tac =
P0

ωC

[
1 +

1

ω2τ21
+ ω2τ22

]− 1
2

(4.29)

と表される [42]。ここで τ1 = C/k,τ2はそれぞれ,試料温度の熱緩和時間, 試料に熱が伝わ
る速さを表す時定数である。式 (4.29)で表される Tacはヒーターの周波数 ωによって決ま
る。ω1 = 1/τ1, ω2 = 1/τ2とすると

• 　 ω ≪ ω1の時、Tac
∼= P0/kとなり Tacは熱浴に支配される。

• 　 ω1 ≪ ω ≪ ω2の時 Tac
∼= P0/ωC となり Tacは比熱を反映した値となる。

• 　 ω2 ≪ ωの時、試料内部の熱緩和が ωに追い付かず、Tacが小さくなっていき、測
定感度が低下する。
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このため交流比熱の測定は ω1 ≪ ω ≪ ω2の条件を満たす周波数で行われ、条件は試料の
大きさ、形状によって異なる。
　一般に、ヒーターと試料温度の振動には位相差 ϕが生じる。この時

tanϕ =
k

C
(4.30)

の関係が成り立っている。交流法の条件が成立しているとき ϕは π/2であり、位相差を測
定することで交流法の条件が成立しているか判別することが出来る [41]。
　交流法では試料内に熱をはやく伝えるために試料は小さいほうが有利である。そこで、
測定に用いる試料の形状は、1× 0.5× 0.1mm3程度の大きさに整形した。試料に与える熱
P (t)は、試料に張り付けたRuO2(10Ω)に電流 Iacを流した時の発熱を利用している。試
料温度の振幅 Tacは試料表面に取り付けた金線と金-鉄 (鉄 0.07%)の熱電対の起電力 (Vac)

としてロックインアンプで検出する。また、図 4.6のように熱電対以外に 4本の金線を追
加することで、比熱と電気抵抗を同一環境で測定することも可能である。熱電対に用いる

図 4.6: 交流比熱測定の概要図。

金線は 10µmϕのものを用い、金鉄線は約 50µmϕに整形し、スポット溶接で試料に取り付
けた。電流 Iや電圧 V は cosωt に比例するので、TacやP0は cos2ωtに比例する。従って、
ロックインアンプによって 2ω 成分のみを検出する。図 4.7には測定試料に取り付けてあ
る、金-金鉄熱電対の起電力 Vacの周波数依存性を示す。Vacは試料に流す交流の周波数が
40Hz付近で大きく減少し始めるため、今回の圧力下交流比熱測定では ω = 40Hzで測定
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を行った。
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図 4.7: Vacの周波数依存性。

4.6 磁化

局在 4f 間に働く RKKY相互作用によって、4f 電子の持つ磁気モーメントは磁気秩序
を起こす。磁化の温度依存性は磁気秩序によって顕著な変化を見せるため、磁気転移温度
の探索に不可欠である。

4.6.1 交流磁化

試料の磁化は、試料に交流磁場を印加したときの磁化の変化をピックアップコイルによっ
て検出している。試料をセットした圧力セルの周囲に磁場発生用のモデュレーションコイ
ルを配置し、試料にH0cos(ωt)の振動磁場を印加する。この時のH0は 10Oe程度である。
振動磁場の印加によって周波数 ωで振動する試料の磁化成分M をピックアップコイルの
起電力 Vacとして検出する。この時

Vac ∝
dM

dt
=

dM

dH

dH

dt
= −dM

dH
H0sinωt (4.31)

となり、Vacの ω成分が磁化率に対応する。
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4.6.2 ピックアップコイル

本研究でもちいたピックアップコイルの原理と作成方法について述べる。コイルは内側
のコイルと、その外側に逆方向に巻いた外側のコイルの二つを直列につないで構成されて
おり、試料を入れない場合の検出出力が 0となるように補償されている。コイルの長さを
l、導線直径を a、コイルの内径を r1、内側のコイルの外径を r2、外側の補償用コイルの
外径を r3とする (図 4.8、図 4.9)。コイルの巻き数を内側を nin,補償コイル側を noutとす
れば

nin =

∫ r1

r2

l

a2
r2dr =

l

3a2
(r32 − r31) (4.32)

nout =

∫ r2

r3

l

a2
r2dr =

l

3a2
(r33 − r32) (4.33)

と表せる。外部から磁束密度Bの磁場を印加した場合、内側のコイルを貫く磁束Φin、外
側コイルを貫く磁束 Φoutはそれぞれ

Φin =

∫ r1

r2

πlB

a2
r2dr =

πlB

3a2
(r32 − r31) (4.34)

Φout =

∫ r2

r3

πlB

a2
r2dr =

πlB

3a2
(r33 − r32) (4.35)

ここで、内側のコイルに発生する起電力 Vin と補償コイルに発生する起電力 Vout はそれ
ぞれ

Vin =
dΦin

dt
=

dB

dt

πl

3a2
(r32 − r31) (4.36)

Vout =
dΦout

dt
=

dB

dt

πl

3a2
(r33 − r32) (4.37)

となる。Vin = Voutのとき、外部磁場によって生じるコイル全体の起電力は 0となる。こ
の時

(r33 − r32) = (r32 − r31) (4.38)

となり、この条件を満たすように巻き数を決定する。コイル作成には a=16µmの銅線を
用いている。また、銅線を巻く際には、巻きむらが生じるてしまう為、外側のコイルを多
めに巻いてほどいていくことで補償コイルを作成している。試料を補償されたピックアッ
プコイルに入れると、外側と内側のコイルの巻き数の違いによって Φin と Φoutに違いが
生じ、試料の磁化率に比例した起電力が生じる。
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図 4.8: 補償コイルの概要 1。 図 4.9: 補償コイルの概要 2。
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4.7 圧力発生

圧力発生装置には Piston Cylinder Cell (PCC)、 Bridgman Anvil Cell (BAC)、 Dia-

mond Anvil Cell、Cubic Anvil Cell、 Indenter Cell等があり、それぞれ到達圧力、試料
空間の大きさなどに違いがあり、測定手法によって使い分ける。本研究では交流比熱、交
流磁化率の測定にPiston Cylinder Cell、電気抵抗測定にはBridgman Anvil Cell、Cubic

Anvil Cellを用いた。

4.7.1 Piston Cylinder Cell

Piston Cylinder Cell (PCC)は試料空間が大きく、4GPa以上の高圧を得ることは難し
い。しかし、試料空間が広く、比較的大きな試料での測定や、複数の試料について、同じ圧
力条件下で測定を行うことが出来る。本研究で使用している PCC では低温で最大 3GPa

までの圧力が得られている。セルにはNi、Cr、Mo、Mn等を原料としたMP35N、ピスト
ンにはタングステンカーバイド (WC)が用いられており、外径は 19.5mm、内径は 5.0mm

である。図 4.10に PCCの概要を示す。

図 4.10: Piston Cylinder Cellの概要図。

オブチュレーター, ピストンの間には圧力媒体を封じたテフロンセルと、CuBeのリン
グを挟み、加圧時にCuBeのリングが変形することによって、圧力媒体をシールする。オ
ブチュレーターには 6∼12本の導線が通してあり、4本が低温での圧力較正用のスズ、残
りが測定試料に接続されている。PCCにセットした交流比熱、交流磁化率のセットアッ
プの様子をそれぞれ図 4.11、図 4.12に示す。静水圧性の良い圧力媒体としてダフニーオ
イル 7373が挙げられる。この特徴は、圧力によらず室温と低温での圧力差が 0.15GPa程
度と少なく、温度変化に伴う圧力変化が緩やかで、粘性も強く媒体漏れもしにくいという
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図 4.11: PCC内部の様子 (交流比熱測定の場合)。

図 4.12: PCC内部の様子 (交流磁化率測定の場合)。

事である。しかし、2GPaで固化してしまい、2GPa以上の圧力では、静水圧性も悪くな
り、ピックアップコイルに用いる細い導線などは圧力の不均一性によって断線しやすくな
る。そこで試料空間が広いピシトンシリンダーセルでは静水圧性の確保を優先し、ダフ
ニーオイルと石油エーテル (凝固圧力：約 10 GPa)を 1:2 で混合したものを圧力媒体とし
て用いた。
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4.7.2 Bridgman Anvil Cell

Bridgman Anvil Cellは二つのアンビルで、上下方向だけからの一軸性圧縮を行う対向
Anvil型高圧装置の一つである。この装置の概要を、図 4.13に示す。この装置では、リン
グ状の outer gasket(MP35N)の内側にいれたリング状の inner gasket(CuBe 外径 3mmϕ、
内径 2mmϕ)を、先端部を切った二つの円錐型のWC アンビルで上下から挟み、上から油
圧プレスでアンビルに荷重を加え、inner gasketごと圧力媒体の入った試料空間を押しつ
ぶすことによって加圧を行う。また、アンビルに荷重を加えた状態で、クランプナットを
閉めることで、圧力を保持する。この圧力装置における到達圧力は 5GPa程度である。試
料空間は Piston Cylinder Cell に比べ狭く、セットできる試料の目安は、0.8 × 0.2 × 0.1

mm以下である (図 4.14)。Bridgman Anvil Cellではシールしやすさを優先し、圧力媒体
はダフニーオイル 7373のみ使用した。

図 4.13: Bridgman Anvil Cellの概要図。
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図 4.14: BAC内部の様子。
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4.7.3 Cubic Anvil Cell

4 GPaよりも高圧の測定にはCubic Anvil Cell (キュービックアンビルセル)を用いた。
本研究では二種類のキュービックアンンビルセルを用いており、室温から 2Kまでの温度
領域の測定で用いたキュービックアンビルセルをCAC、室温から 20mKまでの測定で用
いた小型のキュービックアンビルセルはPalm Cubic Anvil Cell (PCAC)と表記する [43]。
図 4.15に示すように、キュービックアンビルセルではWC製のアンビルで 6方向からガス
ケットをプレスして加圧する。ガスケットにはパイロフェライト (CAC)とMgO(PCAC)

を用いている。CACでは 2∼300 Kの温度領域を定荷重で 0∼8GPaまで加圧が可能であ
る。PCACは 0∼15 GPaまで測定可能であり、測定温度領域は 0.01∼300 Kまでである。
圧力媒体は両方のセルでフロリナート FC70 と FC77 の 1:1 混合液を使用し、導線である
金線を試料に銀ペーストで固定した。CACでの圧力はあらかじめ構成された荷重と圧力
の関係式によって、PCACでの測定では同じ試料 (今回はCeAl)の電気抵抗の室温での変
化率や転移点の圧力依存性を参考に決定している。　

図 4.15: Cubic Anvil Cellの概要図。
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図 4.16: CAC内部の様子。

4.7.4 圧力決定

圧力決定法は様々であるが、PCC, BACのセッティングの際、それぞれ Sn、Pbを同封
し、低温での圧力を Sn、Pbの超伝導転移温度 Tcから求めた。CACの場合は前述のよう
に荷重によって圧力を決定しており、常に荷重を調整しながら温度を変化させている。こ
こでは Sn、 Pbを用いた低温での圧力の決定法について述べる。

錫 Snでの圧力較正

Snの超伝導転移温度 Tcと圧力の関係は Jeningらによって研究されている [44]。その関
係式は

Tc = 3.732− 4.95× 10−1P + 3.9× 10−2P 2 (4.39)

と表される。

鉛Pbでの圧力較正

Pbの超伝導転移温度 Tcと圧力の関係は、Bireckovenらによって研究されている [45]。
5 GPa以下の領域では、0 GPaでの Pbの超伝導転移温度 Tc(0)を使って以下の式で近似
することができる。

P =
Tsc(0) − Tc(P )

0.365
[GPa] (4.40)

Tc(0)は、セッティングごとに常圧での Pbの電気抵抗を測定し、そこから得られた Tcを
用いている。
　 2GPa程度の圧力までの Snの Tcの圧力変化は、Pbよりも大きいが、2GPa以上の圧
力においてはPbの Tcの圧力変化の方が大きくなる。そのため、3GPa程度までの測定を
行うPCCでの測定には Sn, 5GPa程度までの測定を行うBACではPbを低温での圧力較
正に用いている。
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4.8 de Haas-van Alphen効果

de Haas-van Alphen(dHvA)効果とは、低温強磁場下で磁化などの物理量が磁場の逆数
に対して周期的に振動する現象のことである。dHvA振動の解析からはフェルミ面の極値
断面積 (SF)やサイクロトロン有効質量 (m∗)などの情報が得られ、f 電子の電子状態を知
るうえでの強力なツールとなる。電気抵抗、磁化、弾性定数で観測される量子振動をそれ
ぞれ、SdH(ジュブニコフドハース)効果、dHvA効果、音響ドハース効果と呼ぶ。本研究で
は CeAlの加圧下での電子状態の観測を行う為、交流四端子法による電気抵抗測定によっ
て SdH振動を観測した。以下に基本原理について述べる。

dHvA効果の原理

一様な静磁場H||zにおかれた自由電子気体のエネルギーは

E =

(
n+

1

2

)
~ωc +

~2k2z
2m∗

c

(4.41)

と表され、図 4.17(b)のように、離散的なエネルギー準位をとるランダウチューブに変貌
する。ここでm∗

c は電子のサイクロトロン有効質量、ωc = eH/m∗
ccはサイクロトロン振動

数である。磁場を印加していくと、ランダウチューブ間の間隔はHに比例して拡がり、一
番外側の Landauチューブの準位は上昇する。この時、一番上のランダウチューブよりも
内側のランダウチューブに入る電子のエネルギーはエネルギーの上がるものと下がるもの
で打ち消しあい、エネルギーの総体値は変化しない。一方で一番外側のランダウチューブ
を占有する電子のエネルギーは零磁場での値とそれよりもわずかに大きくなった値を 1/H

の周期で繰り返す。最もエネルギーが大きくなるのは一番外側のランダウチューブとフェ
ルミ面の極値軌道が一致するときである。

図 4.17: 自由電子の (a) 零磁場でのフェルミ面と、(b) 磁場中のフェルミ面 (ランダウ
チューブ)。
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Lifshitz-Kosevichの式

dHvA効果の定量的な計算は LifshitzとKosevichによってなされており、磁場H 中で
の伝導電子の自由エネルギーの振動成分 Ω̃は

Ω̃ =
βV H

5
2

2π2

( e

2πc~

) 3
2

∣∣∣∣∂2SF

∂kz
2

∣∣∣∣−
1
2 ∑

p

RTRDRS

p5/2
cos

[
2πp

(
F

H
− γ

)
± π

4

]
(4.42)

F =
1

∆( 1
H )

=
c~
2πe

SF : dHvA振動数　 (SF :フェルミ面の極値断面積) (4.43)

RT =
2π2pkBT~ωc

sinh
(
2π2pkBT~ωc

) =

2
αpm∗

cT
H exp

(
−αpm∗

cT
H

)
1− exp

(
−2αpm∗

cT
H

) :温度因子 (4.44)

RD = exp

(
− πp

ωcτ

)
= exp

(
−αpm∗

cTD

H

)
:ディングル因子　 (4.45)

RS = cos

(
pπgm∗

c

2m0

)
:スピン因子　 (4.46)

α =
2π2ckB

e~
(4.47)

β =
e~
m∗

cc
(4.48)

TD =
~

2πkB

1

τ
:ディングル温度　 (4.49)

である [46]。
　位相因子 γは自由電子の場合は 1/2だが、バンドを形成すると一般に 1/2からずれる。
gは伝導電子の g因子、m∗

c はサイクロトロン有効質量、m0は自由電子の質量、τ は散乱
の緩和時間である。また、pは振動の p倍高調波を表す。
　式 (4.42)で表されるようにdHvA振動の振幅は様々な要素によって決定される。

∣∣∂2SF/∂kz
2
∣∣

は曲率因子と呼ばれ、フェルミ面の極値断面積の z軸方向に対する曲率であり、曲率が大
きいほど振幅は小さくなる。RT は温度因子と呼ばれ、有限温度におけるフェルミ面のぼ
やけにより電子の再配列がなまされることに起因する減衰因子である。RDはディングル
因子と呼ばれサイクロトロン運動をしている電子が不純物や格子欠損で散乱されること
による減衰項である。TD はディングル温度であり散乱の緩和時間 τ の逆数に比例する。
Rsはスピン因子と呼ばれ、上向きスピンをもつキャリアと下向きスピンをもつキャリア
が Zeeman分裂することに起因する項である。曲率因子やスピン因子は物質に依存するの
で、dHvA振動の振幅を大きくするためには温度因子を小さくするような極低温高磁場、
ディングル因子を小さくする高純度試料が必要である。
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4.8.1 サイクロトロン有効質量

dHvAの振幅の大きさから伝導電子のサイクロトロン有効質量m∗を求めることができ
る。ここではm∗の求め方を説明する。p = 1のみを考えれば式 (4.42)は

Ω̃ = A sin

(
2πF

H
+ θ

)
　 (4.50)

A = C1

2
αpm∗

cT
H exp

(
−αpm∗

cT
H

)
1− exp

(
−2αpm∗

cT
H

) (4.51)

と書ける。式 (4.51)を書き換えれば

ln

(
A
1− exp

(
−2αm∗

cT/H̄
)

T

)
= − α

H̄
m∗

cT + C2 (4.52)

となる。C1、C2は定数である。こうして式 (4.52)により、一定磁場下での実験結果から
求めた左辺と温度 T のプロットの傾きから逐次近似的にm∗

c が決定される。

45



第5章 実験結果

5.1 研究目的

Ce化合物はQCP近傍において興味深い物性が見つかっており、盛んに研究がされてい
る。しかし、QCP近傍における 4f 電子の電子状態がどのように局在と遍歴の間で変化し
ていくのかについては複数のモデルが提案されており、いまだ明らかではない。Ce-Al二
元系化合物は、CeAl3やCeAl2のように、極限環境下におけるQCPの探索が行われてい
る。また、Ce-Al化合物は、QCP近傍での異方的超伝導が見られていないことからQCP

近傍における極低温での物性に関する研究が多くなされている物質群である。本研究で対
象とするCeAlは、多結晶、単結晶を用いた実験から、TN=10K、γ=52mJ/（K2·mol)の
反強磁性体であることが報告されている。本研究では Ce化合物における QCP近傍での
4f 電子の磁性、電子状態に関する知見を得るために、Ce-Al化合物群に属するCeAlの圧
力、磁場中での物性測定を行った。また、得られた結果から、CeAlの反強磁性相と遍歴
4f 電子状態の関係性を議論した。
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5.2 試料の同定

CeAlの試料はインドのタタ基礎研のThamizhavel氏らによって作成されたものであり、
粉末X線回折の実験より、CeAl型の結晶構造を持ち、不純物相を含まない純良結晶であ
ることが分かっている [3]。LaAlについては粉末 X線回折実験から試料の同定を行った。
図 5.1は LaAlの粉末 X線回折パターンと、過去に得られている LaAlの結晶構造をもと
に計算された粉末X線回折パターンである [47]。実験で見られたすべてのピークが CeAl

型の結晶構造で説明できることから LaAlの結晶が育成できていることを確認した。

図 5.1: LaAlの粉末X線回折パターンの実験結果 (赤線)と計算値 (黒線)。

　単結晶の方位は背面ラウエ法を用いて決定した。 図 5.2に CeAlと LaAlの結晶の様子
とラウエパターン及び計算によるシュミレーション結果を示す。図 5.2に示すように明確
な回折パターンが観測されたことからCeAl、LaAlの単結晶が得られていることがわかる。
また、CeAlでは結晶の長軸方向が c軸方向であり、LaAlでは大きな面が a面であること
分かった。
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図 5.2: RAl(R=Ce, La)の単結晶とラウエパターン。
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5.3 比熱

図 5.3には PCCによって測定した交流比熱 Cacの温度依存性を示す。常圧での比熱は
TN1(TN)=9.8Kにおいて反強磁性転移による飛びが見られる。ここでは比熱のピーク温度
を転移温度と定義した。TN1は加圧にともない 0.9GPaまで上昇し、1.7GPaでは二つの
ピークが温度 TN2、TN3で現れる。さらに加圧すると 1.9GPaでは TN2、TN3より高温の
TN4でもう一つのピークが現れる。磁化率の結果から、加圧下で見られる三つの転移は反
強磁性転移に対応していると考えられ、それぞれ TN2、TN3、TN4としている。TN3、TN4

で見られる比熱の飛びは加圧に伴い鋭くなっていくが、TN2で見られる飛びは加圧に伴い
不鮮明になっていく。

C
ac
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.u
. 

)

1211109
Temperature ( K )

TN1

0

0.9

1.7

1.9

2.4 GPa

TN2

TN3

TN4

CeAl

図 5.3: CeAlの各圧力での交流比熱の温度依存性。

5.4 磁化率

図 5.4はPCCで測定した ab面に平行に磁場を印加した場合の交流磁化率 χ’の温度依存
性である。ab面に平行に磁場を印加した場合、常圧の磁化率は TN1 ∼11K付近で反強磁
性転移による急激な減少を示す。TN1は加圧にともない 1.1GPaまで上昇し、1.8GPaで
は温度 TN2、TN3で磁化率の折れ曲がりが観測される。さらに加圧した 2.4GPaでは TN2、
TN3より高温の TN4でもう一つの異常が観測される。温度 TN2、TN3、TN4において磁化
率に異常が観測されていることから、それぞれの温度は磁気転移温度に対応している。
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図 5.4: ab面に平行に磁場を印加した場合のCeAlの各圧力での交流磁化率の温度依存性。
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5.5 電気抵抗

図 5.5(a)は CeAl、LaAlの各電流方向での電気抵抗である。CeAl, LaAlともに室温で
は ab面に平行に電流を流した場合の電気抵抗が c軸方向に流した場合の 3倍程度の値を
とる。CeAlの電気抵抗は ab面、c軸方向共に降温に伴い減少し、200K付近で肩構造をと
る。50K付近で電気抵抗の減少が抑えられ、図 5.5(a)の内挿図に示すように TN1 ∼ 10K

で反強磁性転移による急激な減少を示す。290Kの電気抵抗率を 0.7Kの電気抵抗率で割っ
たRRRは 30∼40程度と純良な単結晶が得られている。4f 電子を持たない La化合物であ
る LaAlの電気抵抗はCeAlの電気抵抗と同様の異方性を示し、降温に伴い減少し、150K

付近で肩構造を持ち、50Kより低温で減少が抑えられる。図 5.5(b)は CeAlの電気抵抗
からフォノンの寄与として LaAlの電気抵抗を差し引いた ρmag(=ρCeAl − ρLaAl)の温度依
存性である。c軸方向に電流を流した場合の ρmagは降温に伴い上昇し、温度 Tmax

2 におい
て極大を取る。さらに低温では ρmagが近藤効果に特徴的な-logT に比例した上昇を示し、
温度 Tmax

1 で二つめの極大をとる。この二つの極大は前述の近藤効果と結晶場効果による
ものであり Tmax

2 が結晶場分裂幅、温度 Tmax
1 が近藤温度に対応していると考えられる。

ab面に平行に電流を流した場合でも、c軸方向の場合と同じように二つの極大が Tmax
1 と

Tmax
2 で見られている。図 5.6は LaAlの磁化率と電気抵抗の温度依存性である。LaAlの
電気抵抗は Tsc=6Kより低温で電気抵抗が急激に減少し、ゼロ抵抗に達する。磁化率は同
じく Tsc=6K以下においてマイスナー効果による大きな減少を示す。このことから LaAl

は超伝導体であることが分かる。　
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5.6 圧力下電気抵抗

5.6.1 ブリッジマンアンビルセル (BAC)

図 5.7(a)は BACで測定した各圧力での電気抵抗である。室温での電気抵抗は加圧に伴
い BACでの測定圧力領域である 4.1GPaまで上昇する。200K付近で見られる肩構造は
加圧によって明瞭になっていく。図 5.7(b)はCeAlの ρmagの温度依存性である。Tmax

1 と
Tmax
2 はそれぞれ加圧によって増加していく。図 5.7(c)は 20Kまでの電気抵抗である。TN1

は加圧に伴い 1.5GPaまで上昇する。2.4GPaでの電気抵抗には比熱、磁化率で観測され
た反強磁性転移温度に対応する TN3および TN4での急激な減少が観測される。1.9GPaよ
り高圧では比熱、磁化率で三つの転移が観測されていたが、観測された TN2の異常が小さ
いために電気抵抗では見えていないと考えられる。TN3および TN4は加圧に伴い 4.1GPa

まで上昇していく。図 5.7(c)中の実線は反強磁性マグノンによる散乱を考慮したフィッティ
ングの結果であり、後に議論する。
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5.6.2 キュービックアンビルセル (CAC、PCAC)

図 5.8(a)はCACを用いた室温までの圧力下電気抵抗の温度依存性である。室温での電
気抵抗の値は BACの場合と同様に上昇し、6.0GPaで最大となり、より高圧では減少し
ていく。6.0GPaでは 150K付近で見られる肩構造と、20K付近で見られる転移による減
少が最も顕著になる。図 5.8(b)は CACおよび PCACの電気抵抗測定から得られた ρmag

の温度依存性である。4.0GPaではBACで見られた二つの極大が観測されず、BACで見
られた Tmax

1 とほぼ同じ温度の T s
1 において電気抵抗がブロードな肩構造を示す振る舞い

が観測された。図 5.8(c)は ρmagを温度で微分した dρmag/dT の温度依存性であり、T s
1 は

dρmag/dT が最大の傾きをもつ温度として定義している。5.2GPaより高圧では T s
1 に加え

て ρmag が Tmax
2 で極大を示す。T s

1 は加圧に伴い 8GPaまで上昇する。Tmax
2 は 6GPaま

では減少するが、より高圧では上昇していく。BACとCAC、PCACのそれぞれの圧力セ
ルでの実験で得られた ρmagの温度依存性には T s

1 での肩構造や Tmax
1 のピークなど、見ら

れ振る舞いに違いが見られる。これは、おそらく各圧力セルでの静水圧性の違いが原因で
ある可能性がある。
図 5.9(a)には 0∼20Kの電気抵抗を示す。TN3および TN4は加圧に伴い 6GPaまで上昇
し、TN3=15.6K、TN4=18.6Kに達する。より高圧では TN3および TN4は減少していき、
7.9GPaでは 20mKの低温まで観測されなくなる。図 5.9(b)は 3Kまでの電気抵抗の温度
変化であり、2.5GPaでは TN3以下の温度で電気抵抗に異常は見られないが、4.5GPaで
は T ∗=0.8Kで電気抵抗の明確な減少が観測される。T ∗は加圧にともない 7.9GPaまで上
昇していく。図 5.9(c)は異なる電流値 1mAと 0.5mAでの 7.9GPaにおける T ∗付近での
電気抵抗の温度依存性である。電気抵抗が減少を示す温度 T ∗の値、T ∗での電気抵抗の減
少の大きさ、電気抵抗の減少が止まる温度は変わらず、この範囲での電流値の大きさに依
る変化はないことが分かった。
図 5.10(a)は 6.5GPaの圧力下におけるPCACで測定した磁場中電気抵抗の温度依存性
である。TN3および TN4は 1Tの磁場ではゼロ磁場に対して変化しない、3Tでは TN4で
のブロードな折れ曲がりのみが観測され、TN3は観測されない。TN4は 5Tまでの磁場範
囲においてほとんど変化しない。図 5.10(b)は 3K以下での電気抵抗であり、T ∗は磁場印
加に伴い減少し、3Tでは消失する。
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5.7 相図

図 5.11(a)には電気抵抗測定から得られたCeAlの特性温度 Tmax
1 、T s

1、T
max
2 の圧力依存

性を示す。Tmax
1 は加圧にともない緩やかに上昇し、4GPaより高圧では T s

1 へとつながっ
ていく。T s

1は 7GPa付近まで緩やかに上昇し、より高圧では急激に上昇していく。Tmax
2 は

4.1GPaの圧力まで大きく変化せず、より高圧では減少し 6GPa付近で極小を示す。CAC

で測定した 4.0GPaの ρmagには Tmax
2 は確認できなかった。Tmax

2 が加圧によって上昇し、
測定温度範囲よりも高温にある可能性が考えられる。
　次に図 5.11(b)に示す温度-圧力相図について説明する。TN1は加圧に伴い上昇していき、
1.7GPaで TN2、TN3の二つの転移に分裂し、1.9GPaでは新たに TN4が出現する。TN1以
下での反強磁性相をAF、TN3、TN4以下で出現する反強磁性相をそれぞれAF3、AF4と定
義している。TN2以下の温度で見られる反強磁性相は TN1と同じ起源である可能性もある
が、本研究でそれを確かめることは出来なかったため、AFとしている。また、2.4GPaよ
り高圧でのTN2の振る舞いは確認することが出来なかったため、2.4GPaより高圧でのTN3

より低温での反強磁性相はAFという表記で統一してある。TN3、TN4は加圧に伴い上昇し、
4∼6GPaの間で急激な上昇を示す。6GPaより高圧では TN3、TN4は減少し P ∗ ∼7.5GPa

付近で消失する。4.5GPaより高圧では温度 T ∗以下で圧力誘起相 (PIP)が出現する。PIP

は加圧に伴い上昇し TN3、TN4が消失する 7.5GPa近傍で飽和する傾向が見られる。
7.9、8.0GPaの電気抵抗は低温ではフェルミ液体的な振る舞い (ρ ∝ T 2)で説明できる
が、反強磁性秩序状態では、反強磁性マグノンによる散乱を考慮し式 (5.1)を用いて TN1

または TN3以下の温度での各圧力での電気抵抗をフィッティングした。

ρ(T ) = ρ0 +AT 2 +B∆5e−∆/T

(
1

5

(
T

∆

)5

+

(
T

∆

)4

+
5

3

(
T

∆

)3
)

(5.1)

ρ0は残留抵抗であり、∆はマグノンギャップの大きさ、Bはマグノンの寄与の大きさに関
する係数である。図 5.12は各フィッティングパラメーターの圧力依存性である。図 5.12(a)

には Aおよび ρ0の圧力依存を示す。Aおよび ρ0は 4GPa以下の圧力下ではほとんど変
化しないが、4GPaより高圧では上昇し、7GPa付近で最大となる。6.8GPaでの Aは
0.0027µΩcm/K2 程度と常圧の 10倍程度の値となり、わずかに重い電子状態が発達して
いることを示唆する。A係数や ρ0 の上昇は他の Ce化合物において反強磁性量子臨界点
(AFMQCP)近傍で見られる振る舞いであり、7∼8GPaの間にAFMQCPが存在すると考
えられる。図 5.12(b)には∆、Bの圧力依存性を示す。∆は加圧に伴い減少し、7.5GPa

付近で 0に到達するように減少する。Bは 4GPaまでの圧力下ではわずかに上昇し、より
高圧で大きく上昇し、7GPa近傍で極大をとる。
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5.8 磁気抵抗

図 5.13は ab面に平行に磁場を印加した場合の横磁気抵抗である。磁気抵抗は磁場印加
に伴い増加し、図 5.13の内挿図の低磁場範囲の拡大図に示すように Hc1= 0.6T、Hc2=

1.1Tでそれぞれ急激な増大と減少を示す。Hc1、Hc2はそれぞれ先行研究で見られた磁化
のメタ磁性が見られる磁場と近い値を取るため、それぞれ磁気構造の変化による異常であ
ると考えられる [3]。
　図 5.14(a)は常圧下における各温度での横磁気抵抗の磁場依存性である。磁気抵抗は ab

面内に磁場を印加した場合と同様に磁場印加に伴い増大し、2T付近で大きく上昇し、3.5T
付近で大きく減少する。3.5T以上の磁場では 17Tまで磁気抵抗は上昇を続ける。8Tよ
り高磁場で磁気抵抗が波打っているのは SdH振動が観測されている為である。図 5.14(b)

は 0∼5Tの間の磁場範囲の拡大図である。0.4KにおいてHc1= 1.8T、Hc2= 3.5Tにお
いて磁気抵抗の異常が観測されており、Hc2での異常はヒステリシスを伴う。Hc1、Hc2は
0.4∼1.1Kの温度範囲では温度による変化を示さない。a軸方向に磁場を印加したときの
Hc1、Hc2の値は、ab面に平行に磁場を印加した場合と異なっているが磁気抵抗の変化の
仕方が同じであるため同じ起源であると考えられる。
　図 5.15(a)は a軸方向に磁場を印加した場合の 1.3GPaにおける横磁気抵抗である。

0.3Kにおける磁気抵抗は赤線に示すように、磁場印加に伴い上昇し 6∼10Tの間に複数
の異常を示す。常圧での磁気抵抗は Hc1 で急激にな増大を見せ、Hc2 で急激な減少を示
す異常を見せていたが、1.3GPaでの磁気抵抗は大きく減少してから、より高磁場で大き
く上昇する振る舞いとなっている。消磁過程の振る舞いは 6∼10Tにおいて励磁過程と異
なっており、大きなヒステリシスが観測された。図 5.15(b)は 1.3GPaにおける磁気抵抗の
5∼11Tの拡大図である。励磁では磁気抵抗が急激に、減少、増加し始める磁場を、消磁
では急激な減少、増加が終わる磁場を異常が見られる磁場Hi(i = 1、2、3)として選んで
いる。0.3Kでの励磁過程における磁気抵抗はH1=6.6T付近において急激に減少し、7T

付近で減少が抑えられ再び緩やかに上昇する。H2=8Tから磁気抵抗の上昇が大きくなり、
H3=9.7Tにおいて急激に上昇する。消磁過程における磁気抵抗は 10.5T付近から大きく
減少し、H3=9.3Tにおいて減少が終わり、再び上昇する。H2=8.5Tで磁気抵抗の上昇は
止まり、7Tより低磁場で磁気抵抗が大きく上昇し、H1=6.6Tで抑えられる。6.2T付近
から再び磁気抵抗が大きく上昇し、H∗= 5.9Tにおいて抑えられる。1.3GPaにおいて異
常が見られる磁場は、0GPaでの磁気抵抗の異常との関連が不明であるため、励磁過程に
おいて磁場の低い方からH1、H2、H3と定義し、消磁過程では磁場の高いほうからH3、
H2、H1としている。消磁過程で見られる 5.9Tでの異常は励磁過程に同様の振る舞いが
見られないことから、H∗と定義している。励磁過程おけるH1、H3は昇温に伴いわずか
に減少し、H2は昇温に伴い減少する。一方で、消磁過程でのH1、H3は昇温に伴いわず
かに上昇し、H2は上昇する。H∗は昇温に伴い上昇する。また、昇温に伴い、ヒステリシ
スは小さくなっていく。
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図 5.13: (a)0.17Kでの CeAlの ab面に平行に磁場を印加した場合の横磁気抵抗。内挿図
は低磁場範囲の拡大図。赤線が励磁、青線が消磁のデータをあらわす。
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次に観測された SdH振動について述べる。図 5.16は常圧において、a軸方向に磁場を
印加した場合に、磁気抵抗に観測された SdH振動と、FFTスペクトルである。観測され
た SdH振動からは、FFTスペクトルに示すよう、A、B、C、Dの 4種類のブランチが観
測された。
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図 5.16: CeAlの a軸に磁場を印加した場合のでの 8∼17Tの磁場での SdH振動とFFTス
ペクトル。

図 5.17は 1.3GPaにおける、a軸方向に磁場を印加した場合の 10.5∼17Tにおける SdH

振動である。1.3GPaでは 0GPaでも観測されたA、Bブランチが観測された。
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常圧及び 1.3GPaで観測された各ブランチの振動数 F (T)及び、振動振幅の温度依存性
から求めた伝導電子の有効質量m∗

c を伝導電子の質量m0で割ったm∗
c/m0をそれぞれ表

5.1、表 5.2にまとめる。常圧で見られた各ブランチは 0.5∼2m0程度の軽い有効質量を持
つ。1.3GPaでは 0GPaでも観測されたA、Bブランチが観測され、有効質量に変化は観
測されなかった。

表 5.1: CeAlの a軸方向に磁場を印加した場合の SdH振動数 F (T)と有効質量
　ブランチ F (T) m∗

c/m0

A 108 0.6

A’ 174 0.5

B 330 0.5

B’ 392 0.6

C 559 1.8

D 1184 1.2

表 5.2: CeAlの a軸方向に磁場を印加した場合の 1.3GPaでの SdH振動数 F (T)と有効
質量

　ブランチ F (T) m∗
c/m0

A 137 0.6

B 439 0.5
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第6章 考察

6.1 TN2、TN3、TN4の起源

まず、比熱、磁化率、電気抵抗で見られた三つの圧力誘起相転移温度 TN2、TN3、TN4

について考える。交流磁化率では反強磁性転移は磁化率の急激な減少として現れる。ま
た、強磁性の場合は強磁性転移温度 Tc周辺で磁化率が急激に増大し、Tcでピークとなる。
TN2、TN3、TN4での磁化率の変化は常圧の TN1の時と同様に磁化率の減少として観測さ
れるため、TN2、TN3、TN4 は反強磁性転移温度に対応しており、各温度を境に磁気構造
が変化していると考えられる。交流磁化率測定から強磁性と反強磁性状態を区別してい
る例として、CeRuPOの交流磁化率測定を取り上げる。CeRuPOは Tc ∼ 15Kの強磁性
Ce化合物であるが、約 1GPaの圧力を印加すると基底状態が反強磁性へと変化する (図
6.1(a))[48, 49]。図 6.1(b)は CeRuPOの各圧力での交流磁化率の温度依存性である [49]。
強磁性を示す 0.11、0.87GPaでは磁化率は Tcに向かって大きく上昇しピークとなってい
る。一方、反強磁性状態が基底状態となる 1GPaより高圧では、磁化率の上昇は急激に抑
えられ、図 6.1(b)の内挿図のように反強磁性転移温度で磁化率が減少する振る舞いへと変
化する。

(a) (b)

図 6.1: (a)CeRuPOの温度-圧力相図及び、(b)各圧力での交流磁化率の温度依存性。(b)

の.内挿図は反強磁性転移温度付近の拡大図。
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6.2 PIPの起源

次に 4.5GPaよりも高圧で現れた圧力誘起相 PIPの起源について考察する。一つめの
可能性はCeAlの圧力誘起超伝導である。Ce化合物の中にはCePd2Si2のように圧力下の
AFMQCP近傍で超伝導が誘起されるものが存在する [12]。超伝導は超伝導体内部を流れる
電流密度が大きいと破壊され、ゼロ抵抗が観測されなくなる場合がある。圧力下電気抵抗測
定の場合、試料が小さい為に電流密度が大きくなり、ゼロ抵抗が観測されず、超伝導のオン
セットのみが観測される可能性がある。本研究では 0.5∼1mA(電流密度 40∼80mA/mm2)

の電流値による電気抵抗の振る舞いの変化を調べたが、電流値による振る舞いの変化は観
測されなかった。そのため、PIPの起源は CeAlの超伝導ではないと考えられる。
　二つめの可能性は不純物として含まれる他の化合物による影響である。CeAlに含まれ
る不純物としては、Ce単体、Al単体及びCeAl2、CeAl3、Ce3Al、Ce3Al11が考えられる。
これらの単体および化合物が不純物として結晶内部に入っていれば、それぞれの物質が示
す相転移による異常が電気抵抗に現れる。しかしながら、常圧の電気抵抗には CeAlの反
強磁性転移以外には異常が観測されていない。また、X粉末回折パターンにはCeAl以外
の相は確認されていないため、PIPの起源は不純物によるものではないと考えられる。
　最後に考えられるのは、圧力誘起磁気転移である。磁気秩序を示すCe化合物のなかで複
数の磁気転移や複雑な磁気構造を示すものは、加圧や元素置換によって、新たな磁気転移
を示す物質が存在する。例として、CeNiGe3を取り上げる。CeNiGe3は常圧では TN=5K

において反強磁性秩序を示し、単結晶を用いた中性子回折実験から、反強磁性状態での磁
気構造は非整合な伝搬ベクトル k=(0, 0.41, 1/2)を持つ複雑な磁気構造であることが報
告されている [50, 51]。図 6.2に示すのは CeNiGe3 の温度-圧力相図であり、CeNiGe3 は
常圧での反強磁性転移温度が減少してくる 4GPa付近で新たな磁気秩序相 AFIIが Tx以
下で観測されている [52]。また、Ce(Ru1−xRhx)2Si2でも類似の振る舞いが見られており、
CeRh2Si2は TN1=36K 、TN2=25K の反強磁性体、CeRu2Si2は非磁性の重い電子系化合
物であり、それぞれ 4f 電子は局在、遍歴的であると考えられている [53, 54, 55, 56, 57]。
Ce(Ru1−xRhx)2Si2では図 6.3のように、RhサイトにRuを置換していくことでx=0.5で一
度磁気秩序相AFが消失し、x=0.35で新たなSDW相が出現する (k=(0, 0, ∼0.4))[58, 59]。
SDWを示す試料の 4f 電子の電子状態は熱膨張係数の温度依存性からCeRu2Si2と同じ遍
歴的であり、重い電子状態をもつ遍歴電子が SDWの形成に寄与していることが提案され
ている [60, 61]。図 6.4は Ce(Ru0.15Rh0.85)2Si2 の a軸及び c軸方向の熱膨張係数である
[61]。実線及び点線で示されているのはそれぞれCeRu2Si2の a軸及び c軸の熱膨張係数で
ある。Ce(Ru0.15Rh0.85)2Si2の熱膨張係数は 9K付近でブロードなピークを持ち、反強磁
性転移温度である 5.6K付近で SDW転移による急激な減少を示す。Ce(Ru0.15Rh0.85)2Si2

とCeRu2Si2の熱膨張係数は SDW転移による減少を除けば、同じ振る舞いを示しており、
SDW転移温度より高温側では二つの物質の 4f 電子が同じ遍歴的な状態をとっていると考
えられる。dHvA効果の観測から、遍歴的な 4f 電子状態と磁性が共存していることが明ら
かとなっている物質も見つかっている。例えば、CeRhIn5は TN = 3.8Kの反強磁性体であ
り、波数ベクトル (1/2, 1/2, 0.297)の非整合な反強磁性状態を持つ [17, 62]。dHvA効果の
観測から得られているフェルミ面の形状は 4f 電子を持たない LaRhIn5のものと類似して
いることから、CeRhIn5の 4f 電子は局在していると考えられている [63]。一方でRhサイ
トをCoで置換したCeCoIn5は超伝導転移温度 Tsc = 2.3Kの超伝導体であり、4f 電子は
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遍歴的である [64, 65]。図 6.5は、CeRhIn5のRhサイトにCoを置換したCeRh1−xCoxIn5

の [001]方向に磁場を印加した場合の dHvA振動数 F(0)、伝導電子の有効質量m∗/mcの
x依存性、および温度-x相図である [66]。xの増大に伴い TNは減少し x=0.4付近で非整
合反強磁性 (ICAFM)が波数ベクトル (1/2, 1/2, 1/2)の整合反強磁性相 (CAFM)へと変
化し、超伝導が発現する [67, 68]。さらにCoを置換していくと TNはより減少し、x ∼0.82

付近で消失する。図 6.5の (a)に示す dHvA振動数は x=0.4で不連続に変化する。図 6.6

に示すように、x <0.4での dHvA振動数はCeRhIn5と同様の角度依存性を示し、x >0.4

での dHvA振動数はCeCoIn5と同様の角度依存性を示すことから、x >0.4の領域では 4f

電子の電子状態が局在的から遍歴的に変化したことを示している [66]。有効質量は x=0.4

を境に変化しているが、磁気秩序が消失する x ∼0.82付近では増大していない。一方、電
子比熱係数 γは x ∼0.82で大きく増大することが報告されている [69]。TN=8.4Kで SDW

を示し、TCで 7.4K強磁性を示すCeRu2Ge2にRuを置換した場合でも、遍歴的な電子状
態と磁気秩序状態の共存が報告されている [70, 71]。
磁気QCP近傍における遍歴的な 4f 電子による磁気秩序は星野・倉本らによって提唱さ
れている [72]。この理論によれば、式 (6.1)で表すハミルトニアンから、図 6.7に示す相図
のように遍歴的 (Itinerant)な f 電子が反強磁性相 (AFM)を形成する相が現れる [72]。こ
こで図の横軸 JKは近藤効果の相互作用の大きさを表し加圧によって大きくなる。Jc1は
磁気QCP、Jc2は局在と遍歴の境界の位置を表す。式 (6.1)の右辺第 1項は伝導電子の運
動エネルギーを表し、第 2項は近藤効果、第 3項はハイゼンベルグ相互作用による効果を
表す。JHはハイゼンベルグ相互作用の大きさを表す。

H =
∑
kσ

ξkc†kσckσ + JK
∑
i

Si · sci +
JH
z

∑
(ij)

Si · Sj (6.1)

　CeAlは最近接の磁気モーメントが互いに非平行な向きを向く複雑な磁気構造をしてい
ることから、PIPは加圧下で誘起された新しい磁気秩序相である可能性が考えられる。ま
た、A値や ρ0の振る舞いからAFMQCP的な振る舞いが P ∗=7.5GPa付近見られている
ことを考慮すれば、PIPの担い手は遍歴的な 4f 電子である可能性がある。また、6.5GPa

における磁場中電気抵抗測定に見られるように (図 5.10)、T ∗は磁場印加で減少している
ことから、PIPは反強磁性的な相関を持っており、遍歴反強磁性が CeAlの P ∗近傍で発
達している可能性がある。星野・倉本らの相図において、反強磁性転移温度が Jc2付近か
ら大きく上昇していく点や、Jc1 近傍で磁気転移温度が急激に消失する点は、CeAlの温
度-圧力相図とよく似た点である。CeAlの 4f 電子は常圧では、有効磁気モーメントの値
が Ce3+の値で説明でき、電子比熱係数 γが小さいことから JKが小さい局在状態領域に
存在していると考えられる。圧力下では JKが加圧に伴い大きくなることでCeAlの 4f 電
子状態が相図の右側にシフトしていき、Jc2に対応する 4GPa付近より高圧力域では高温
側の局在電子による反強磁性秩序温度は大きく上昇し、かつ低温で遍歴的な電子状態が発
達していると考えられる。一方で、フェルミ温度に対応する T ∗

Fは遍歴と局在の境界で 0K

に近づくため、Jc1付近で伝導電子の有効質量が増大することが予想されるが、CeAlのA

値は遍歴的な電子状態が発達し始めると思われる 4GPaではなく、局在磁性の消失する圧
力である P ∗近傍で極大を取る。しかし、CeRh1−xCoxIn5の場合では、前述のように電子
比熱係数 γが Jc1に対応する x=0.4付近ではなく、Jc2に対応する x ∼0.82で大きく増大
することが報告されており、実験、理論の間の違いを考慮することは今後の課題となって
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くる。また、Jc2近傍では磁化率が低温で大きく上昇する振る舞いも、理論的に予想され
ているため [72]、圧力下での磁化率の振る舞いも検証していく必要がある。
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図 6.2: CeNiGe3の温度-圧力相図。
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図 6.3: Ce(Ru1−xRhx)2Si2の温度-x相図。
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図 6.4: Ce(Ru0.15Rh0.85)2Si2の a軸及び c軸方向の熱膨張係数 αa、αc。点線及び実線は
それぞれ CeRu2Si2の a軸及び c軸方向の熱膨張係数。
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図 6.5: CeRh1−xCoxIn5の [001]方向に磁場を印加したときの (a)α3ブランチの dHvA振
動数、(b)伝導電子の有効質量の x依存性。(c)は温度-x相図。
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図 6.6: CeRh1−xCoxIn5の各 xでの [001]方向から [100]方向の dHvA振動数の角度依存
性。上図の白抜きの四角が CeRhIn5、下図の白抜きの丸が CeCoIn5の dHvA振動数の角
度依存性。 75



図 6.7: 星野・倉本ら理論による JHを固定したときの温度-JK相図。
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6.3 磁気抵抗とSdH振動

ここでは磁気抵抗の結果について議論する。常圧では磁化に見られるメタ磁性に対応す
ると考えられる二つの異常が磁場Hc1とHc2で確認された。ab面に平行方向と a軸方向に
磁場を印加した場合のHc1とHc2が異なるのは結晶の磁気異方性よるものである可能性が
あり、今後、磁化率、磁化の 3軸異方性を明らかにしていく必要がある。Hc2が一次転移
的な振る舞いを見せるのはHc1とHc2の間の中間状態が一次転移的な振る舞いを持つから
であると考えられる。1.3GPaにおける磁気抵抗は常圧に比べて異なる振る舞いを示した。
常圧の磁気抵抗はHc2にのみヒステリシスが見られたが、1.3GPaでは 6∼10Tに磁気抵
抗の大きなヒステリシスが観測された。また、1.3GPaの磁気抵抗のヒステリシスは昇温
に伴い閉じていき、二次転移的な振る舞いへと変化していく。CeAlの 1.3GPaでの基底
状態は反強磁性のままであり磁気抵抗の異常は反強磁状態の変化によるものであると考え
られる。常圧では磁気抵抗が一度大きく上昇してから、再び減少するような異常が見られ
るのに対し、1.3GPaでの異常が一度大きく減少してから、再び上昇する振る舞いなのは、
1.3GPaでは低温での磁気構造が常圧とは異なっている為であると考えられる。1.3GPaの
磁気抵抗のヒステリシスが昇温で閉じていくのは、磁場中の反強磁性転移に一次転移と二
次転移の境界である triciritical pointが存在するためではないかと考えられる。同様の例
としてCePdAlの例を示す。CePdAlは TN=2.7Kにおいて反強磁性を示す [73]。図 6.8(a)

には実線でCePdAlの各温度での磁気抵抗、点線で磁化過程を示す。CePdAlの磁化過程
は 0.51Kにおいて赤矢印に示す磁場で 3段のメタ磁性を示す [74]。磁気抵抗は 0.8K以下
の温度ではメタ磁性転移磁場に対応した磁場で 3つの異常を示す。図 6.8(b)は 0.1Kでの
磁気抵抗の異常が見られる磁場付近の拡大図である [74]。磁気抵抗が異常を示す磁場は低
い方から BAB、BBC、BCDと定義されており、それぞれ磁場では磁気抵抗がヒステリシ
スを示す一次転移的な振る舞いが観測されている。BAB、BBC、BCD での異常は昇温に
伴いブロードになっていき、1Kより高温では一次転移的な鋭い異常は観測されなくなり、
二次転移的なブロードなピークとなる。BAB、BBC、BCDが見られなくなる 1Kと 0.8K

の間には tricritical pointが存在している可能性があり、同様の理由でCeAlの 1.3GPaで
の磁気抵抗がヒステリシスを示す可能性がある。磁気抵抗は磁気構造の変化以外にも様々
な要因によって不連続に変化する。一次転移の起源としては価数転移、構造相転移なども
考えられるので正確な起源の特定にはミクロな観点からの測定が必要になる。
次に SdH振動の解析について考察する。常圧での磁気抵抗測定からは比較的軽い有効質
量をもったA、B、C、Dブランチを観測した。1.3GPaの圧力下ではA、Bブランチに対
応する二つのブランチが観測されている。A、Bブランチの有効質量は 1.3GPaにおいて
ほとんど変化しておらず、振動数の変化も見られないことから、常圧と 1.3GPaにおける
10.5∼17Tの磁場範囲での 4f 電子の電子状態は変化していないと考えられる。
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図 6.8: CePdAl の (a) 各温度での縦磁気抵抗 (実線) 及び 0.51K での磁化過程 (点線)。
(b)0.1Kにおける縦磁気抵抗の拡大図。
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第7章 まとめ

7.1 実験結果のまとめ

本研究では CeAlの圧力下での交流比熱、交流磁化率、電気抵抗測定を行いQCPの探
索及び、QCP近傍での磁性、電子状態についての議論を行った。また、加圧下での磁気
抵抗測定から SdH振動を観測した。これらの実験から明らかになった点を以下に挙げる。

1. CeAlは加圧下において複数の反強磁性相を示し、それらの反強磁性相がP ∗=7.5GPa

付近で消失することを明らかにした。

2. 圧力下における電気抵抗の低温での振る舞いを解析し、電気抵抗の温度の二乗の係
数A及び残留抵抗 ρ0が 7GPa近傍で最大値を取る AFMQCPを示唆する振る舞い
が P ∗=7.5GPa付近に存在することを明らかにした。

3. 4.5GPaより高圧で P ∗付近で増強される圧力誘起相 (PIP)が出現する。また、その
起源は、圧力によって P ∗近傍で局在的から遍歴的な電子状態に変化した、重い電子
状態を形成する 4f 電子による遍歴磁気秩序である可能性がある。

4. 常圧の磁気抵抗測定から SdH振動を観測し、0.5∼2m0の有効質量をもつフェルミ面
を観測した。　

5. 1.3GPaにおける磁気抵抗測定から、CeAlが磁気抵抗に少なくとも一次転移的な三
つ以上の異常を示し、昇温に伴い二転移的に変化していくことを明らかにした。　

6. 1.3GPaにおける磁気抵抗測定により SdH振動を観測し、10.5∼17Tにおいて 0.5m0

の有効質量を持つ二つのブランチを観測した。　

本研究から得られた結果から、CeAlの PIPは遍歴した 4f 電子が寄与する磁性であり、
CeAlは反強磁性相内で遍歴的な電子状態の 4f 電子が出現している可能性が示唆された。
そこから、CeAlが加圧によって遍歴反強磁性が誘起される稀な物質である可能性を示し
た。また、CeAlが圧力 ·磁場下で複雑な逐次転移を持つことを示す物質であることが明ら
かとなった。

7.2 今後の展望

今後はCeAlの PIPについて議論を行う為に、加圧下における磁化率測定を行い、PIP

が磁気転移なのかどうか、および低温での磁化率の振る舞いを探る必要がある。
　遍歴反強磁性に関する議論を行う為、常圧及び加圧下におけるCeAlの電子状態をを調
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べることが必要となる。その為には常圧におけるLaAlとCeAlの dHvA効果や、4∼5GPa

における SdH振動を観測し、PIPが出現する圧力下におけるCeAlの電子状態を探る必要
がある。
　 4f電子状態が局在から低温で遍歴的へと変化する場合には、比熱の温度依存性にブロー
ドなピークが見られると考えられるため、4GPa近傍での低温比熱を測定し、比熱の異常
を探る必要がある。
　加圧下における磁気抵抗の異常の起源に迫るため、加圧下における中性子回折実験によ
りCeAlの磁気構造を探ることが必要である。また、圧力下における磁化測定から、磁気
抵抗の異常が見られる磁場付近での磁化の異常を探索する必要がある。
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Magn. Mater. 148, 397 (1995).

[26] Y. Y. Chen, J. M. Lawrence, J. D. Thompson, and J. O. Willis, Phys. Rev. B 40,

10 (1989).

[27] A. C. Lawson, J. M. Lawrence J. D. Thompson, and A. Williams, Physica B 163,

587 (1990).

[28] J. Sakurai, T. Murashita, Y. Aoki, T. Fujita, T. Takabatake, and H. Fujii, J. Phys.

　 Soc. Jpn. 58, 4078 (1989).

[29] M. Sera, T. Satoh, and T. Kasuya, J. Magn. Magn. Mater. 63&64, 82 (1987).

[30] W. H. Li, J. C. Peng, Y. C. Lin, K. C. Lee, J. W. Lynn, and Y. Y. Chen, J. Appl.

Phys. 83, 6426 (1998).

[31] T. Ebihara, T. Takahashi, K. Tezuka, M. Hedo, Y. Uwatoko, and S. Uji, Physica

B. 359-361, 272 (2005).

[32] H. Nakamura, Y. Kitaoka, K. Asayama, and J. Flouquet, J. Magn. Magn. Mater.

76 & 77, 465 (1988).

[33] K. Ishida, Y. Taga, Y. Hirose, K. Iwakawa, A. Mori, F. Honda, T. Takeuchi, R.
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[48] C. Krellner, N. S. Kini, E. M. Brüning, K. Koch, H. Rosner, M. Nicklas, M. Baenitz,

and C. Geibel, Phys. Rev. B 76, 104418 (2007).

[49] E. Lengyel, M. E. Macovei, A. Jesche, C. Krellner, C. Geibel, and M. Nicklas, Phys.

Rev. B 91, 035130 (2015).

[50] L. Durivault, F. Bourée, B. Chevalier, G. André, F. Weill, J. Etourneau, P.
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