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Abstract 

Paramagnetic heavy-fermion compound CeRu2Si2 shows a number of 

unusual magnetic properties due to the competition between the Kondo 

fluctuation and the antiferromagnetic correlation. One of the remarkable features 

at low temperature is the metamagnetic non-linear magnetization proces s. 

Although several models for the metamagnetism in CeRu2 Si2 have been 

proposed so far， full explanation of this phenomenon has not been established 

yet. However the experiments of high pressure: and substituting La， Y for Ce in 

CeRu2 S i2 show that this metamagnetism is strongly related to Kondo effect. 

In this paper， magnetic susceptibility， magnetization and specific heat 

meas uremen ts and μSR experiments have been performed on Ce(Ru1・
xTx)2Si2

(T = Rh (4d7 5s1)， Mo (4d7 5s1)， Pd (4d7 5s1)) in the Ru (4d7 5s1) rich region 

(O~x<O.5) with a special interest in the small T substitution effects on the 

Kondo effect， the antiferromagnetic (AF) correlation and the metamagnetic 

transition in CeRu2Si2・ Thepresent study clearly demonstrates that the small T 

doping has a significant effect on the magnetic fluctuations in CeRu2Si2・ Then

we obtain new information as follows. 

(1) The s hift of Kondo temperature and me:tamagnetic transition field in this 

system was opposite to what is expected from the simple volume effect 

discussed about substitution for Ce site so far. This result suggests that c-f 

hybridization of the system is rather sensitive to the d-electron number. In 

these solid solutions， the change in the d-electron number is overwhelming the 

volume effect. 

(2) At low Rh and Pd concentration， a weak AF ordering appears 

respectively. The nature of the ordering seen1S to be， however， not so simple. 

First of all， the ordered moment is small.可Weconsider that in the weak AF 

ordering s tate the local fluctuation s till plays a role. Further μSR measurement 



indicates the existence of complicated magnetic ordering as SDW in Rh doped 

system. This point is in contrast with the La doped system where the AF long 

range order with rather localized character is observed. 

(3) For Rh doped system metamagnetic transition clearly exists in the AF 

ordered samples， where another transition is observed in field at Hc below the 

metamagnetic transition field HM. This is interpreted as follow; the AF 

ordering is destroyed above Hc and the system further undergoes a 

metamagnetic transition at HM. Coexistence of antiferrmagnetism and 

metamagnetism has not been reported yet. Thus， a study in further detail of 

this system is significant in order to make clear metamagnetism. 

2 



概 要

電子相関が大きく低温で非常に大きな電子比熱係数を持つことで特徴づけられ

る希土類のセリウム(Ce)やアクチナイドのウラン (U)を含む金属開化合物は現在、

重い電子系 (heavyfennion system) と呼ばれ、理論、実験ともに精力的な研究が行わ

れている。CeRu
2
Si

2
は低温まで超伝導や長距離磁気秩序を示さない重い電子系化合物

である。しかし、中性子非弾性散乱実験では 60K以下で反強磁性相関の発達が観測さ

れている。これは各 ceサイト聞の相互作用の存在を示唆するものである。また、 Ce，

Ru， Si のどのサイトを他の元素で少量置換しでも反強磁性オーダーが現れることから

も、この物質は反強磁性オーダ一寸前の状態にあると考えられる。反強磁性相関があ

るにもかかわらず、局所的な近藤効果による揺らぎが存在するため G サイト聞の相

関が抑えられ、低温まで非磁性の状態が保たれるものと考えられる。この反強磁性相

関と近藤効果の競合により CeRu，..Si は低温で様々な興味深い性質を示すが、最大の2~~2 

特徴は低温での磁化過程にある。磁化容易軸方向に磁場を印加すると臨界磁場(HM ) 

8テスラ (T)付近で磁化が急激に増加する、いわゆるメタ磁性的な振舞いをする。こ

の原因については、現在、完全な理論的解釈は確立していないが、近藤効果がこの現

象に大きく関連していると考えられている。つまり、この系の近藤温度(T
K 

.近藤

効果を示す系では基底状態において局在スピンと伝導電子のスピンが結合した一重項

状態が形成されるが、その結合エネルギー。近藤効果の強さを表す。)は強い体積依

存性(ーδlnT.!δlnV---2∞ここで Vは mol体積)を示すことが知られているが、圧力

効果の実験でメタ磁性転移磁場 (H
M

)は近藤温度 T
K
の変化に比例して変ることが示

された。また、 αサイトを U で置換した擬二元化合物 (Ce，La)Ru
2
SI:2でメタ磁性転

移磁場 HMの大きな低下が観測されている。これは、 αより原子半径の大きな laで

置換することによる体積増大による負の圧力効果として説明されている。このように、

置換効果によっても近藤温度 T とメタ磁性転移磁場 H の密接な関係が示されていK P"A A  I-'-T，"""，， -I..T ，....""'..，/J .&..&.M 

る。しかし、La置換では同時に近藤格子系の本来の性質を特徴づける Ceの周期性が

壊されているため、この効果も考慮する必要性があると考えられる。

近藤効果と反強磁性相関の競合及びメタ磁性とこれらの関連を研究する上で、

系のパラメーターを変える手段として置換効果の実験は重要である。そこで、 αの周

期性を大きく壊すことなく、系のパラメータを変える置換効果の実験として、 Ru サ

3 



イトの置換に注目した。 Ruを 4d電子数の異なる Mo，Rh， Pdで置換した擬二元化合

物 Ce(Ru
1・
xTx)2S~ (T=Mo， Rh， Pd)では体積変化が期待されるばかりでなく Ruサイト

の置換濃度の変化を通して4d伝導電子の数や状態密度が変化し、 Q の局在 4f電子と

4d伝導電子の混成 (d-f混成)を変えることができる。本論文ではこのような置換を

系統的に行い、これが近藤効果や反強磁性相関及びメタ磁性にどのような効果を及ぼ

すか実験研究を行った。

実験はCeRu
2
Si

2
の Ru(4d7 5s1)をd電子数の 1つ多いRh(4d8 5s1)で置換した

系 Ce(Ru，Rh)2S~ と d 電子の 3 つ多い Pd で置換した系 Ce(Ru ， Pd)2Si2及びd電子数の

2つ少ない Mo(4d5 5s1)で置換した系 Ce(Ru，MO)2S~ の試料を作成し、比熱、磁化等

のマクロな測定と μSR法によるミクロな測定を行なった。

その結果、本研究により CeRu
2
Si
2
の Ruサイトの少量置換が、この系の磁気的

な揺らぎに重要な効果をもたらすことが確認された。 Rh置換系では、問1濃度増加と

ともに近藤温度 T が低下し、弱い反強磁性オーダーが出現することが明らかになっ
K 

た。しかし、この効果はこれまでLa置換系で議論されていた単純な体積効果では説

明できないものである。つまり、附置換により体積はLa置換とは逆に、わずかに減

少傾向にあるため、4d電子数の増加による効果が強く働いていると考えられる。重要

な点は Rh濃度増加とともにメタ磁性転移磁場 H も低下することである。この事実
M 

は、これまで主に体積効果だけで議論されてき t:..T とH の密接な関係をさらに4d-"'K '-......M 

電子数の変化による効果でも成り立つことを実験的に示したものと考えられる。また、

新たな反強磁性相は近藤スクリーニングが弱まったために現れたものと考えられるが、

その性質は単純ではない。秩序状態のモーメントが約 0.3~ /0，と小さいことが予想

され、転移温度 T がほぼ同程度であるにもかかわらず反強磁性状態で大きなモーメ
N 

ント (1.2~/o')が観測されている La 置換系とはまったく異なる。

また、この系に関する興味深い磁気相図が得られた。特に、反強磁性領域

(0.05< x < 0.30)の試料は、反強磁性がこわれる転移 (H，Jの後、さらに強磁場で
C 

メタ磁性転移 (H~J を示し、反強磁性長距離秩序とメタ磁性の共存が示されたo La
M 

置換系においても、反強磁性相で反強磁性が壊れる転移 (H~) とメタ磁性転移 (H~J
C 

が観測されるという報告があるが、ほとんど同時に起こりはっきりと確認できなかっ

た。しかし、 Rh置換系では H とH がはっきりと分かれている。従って、 H とHMc - ~~M 

の問の領域を詳しく調べることが可能で、まだ明らかになっていないメタ磁性の発現

4 



機構を理解する上で新たな情報が得られる可能性があると考えられる。

また、 Mo濃度増加とともに体積は増大し、メタ磁性転移磁場 (H
M

)はRh置換

とは逆に強磁場側にシフトすることが明らかになった。また、比熱測定から近藤温度

( T
K

)も貼置換とは逆に上昇することがわかり、 Ruサイトの置換系においては T
K
の

変化は体積効果から期待されるものとは完全に逆である。そこで、 H の変化を平均
M 

4d電子数の変化で表すと、 Mo5%からRh10%の広い範囲でよくスケールされること

がわかった。このことは明かに、4d電子数の変化が体積効果よりも d-f混成に大きな

影響を与えることを示している。

さらに、 Pd濃度増加とともに体積は増加し、Rh置換系と同様に T
K
の低下が見

られ、非常に小さなモーメントを持った反強磁性相が現れ子。ま子、 T の変化は町1
ー "'K

置換系と類似の変化を示すが、 Rh置換より少量の置換で T は変化する。そこで T
K 

の変化を平均4d電子数の関数で表すと、同一曲線上にのることがわかった。つまり、

Ruサイトの置換では、置換する遷移金属によらず、その平均の 4d電子数で T
K

の変

イヒをよくスケールできることカすわかった。

ミユーエスアール (μSR)測定は、常磁性の CeRu2Si2と反強磁性オーダーを示

す Ce(RuO.85RhO.15)2Si2のミクロな磁性を明かにするために行った。 μSR法は、不安定

素粒子の一つである"ミュオン"を物質中に打ち込み、ミュオンを観測することから

その物性を探るミクロな手法である。 μSR法は零磁場での観測が可能なため非常に弱

い磁気秩序状態を検出するのに適しており、また、動的なスピンの揺らぎに関する情

報も精度良く求めることが可能である。

その結果、Ce(RUO.85RhO.15)2Si2で比熱、帯磁率から決定した TN以下で静的な

ランダムな内部磁場の発達が確認され、この系の小さなモーメントを持った SDWの

ような複雑な磁気オーダーの存在がミクロな測定からも示された。

5 



第 1章序論

1.1 重い電子系

部分的に電子が占めている不完全 f殻を持:つ元素(Ce ( 4 f 1 )， U ( 5 f 3 
) )を含む

金属間化合物で「重い電子系Jと呼ばれている物質は低温における電子比熱係数 y 

が非常に大きいことで特徴づけられる系である。これはこの物質が低温で電子相関

の非常に強い状態になり、この強い電子相関と局在 f電子と伝導電子との混成の結

果、フェルミレベル近くに多体効果による共鳴 (Abrikosov-Suhl resonanse )が形成

されることによる O 大きな yに対応して、低温に.おける帯磁率も大きな Pauli常磁性

帯磁率を示す。電子比熱係数、帯磁率ともに通常金属の 102 -- 103倍も大きな値を

示す。これは、フェルミ面における状態密度が大きいこと、すなわち相互作用を繰

り込んだ有効質量ぷが大きいことに対応するため、この意味で現在このような系

は「重い電子系Jあるいは rHeavy Fennion系」と呼ばれている。

重い電子系の一般的な特徴を帯磁率、電気抵抗の振舞いで概観する。帯磁率

は低温で大きな Pauli帯磁率を示すが、高温では Curie-Weiss則に従い、局在モーメ

ントの存在を示唆する。電気抵抗は降温とともに近藤効果的な抵抗増大が見られ、

ピークを示した後、より低温で減少する。十分低温では T2 依存性を示し、その係

数 Aは電子比熱係数 yの2乗に比例して異常に大きい(通常金属の 105--108倍)0 

これら高温での特徴は各格子点に局在した ceや U の 4f.5f電子が伝導 d電子を散

乱させ、近藤効果に寄与するものとして理解され、例えば、重い電子系物質 CeCu
6

を f電子を含まない Laで薄めていく実験などで確かめられている [lJ。しかし、

低温では独立なスピンとして振舞っていた f電子は伝導 d電子と結合し結品中を動

きまわる有効質量の極めて大きな遍歴電子として振舞う。つまり狭いバンドを形成

していくのである。このようなバンドの存在は、 ド・ハース・ファン・アルフェン

効果の実験によって確認されており、 CeCu
6
とl.JPSで現実に重い電子のフェルミ面

が観測されている [2， 3J。これらの実験事実は、重い電子系が電子の局在から非

局在、局在モーメントの生成と消失をその温度変化のうちに実現していることを示

している。また、低温での重い電子系の電気抵抗 AT2，比熱 yf，帯磁率 χの振舞い

はフェルミ液体そのものであるが、その係数 A，"(， χ等が非常に大きいことが重い

電子系の特徴である。

6 



このような一般的な性質にもかかわらず、重い電子系の基底状態は様々であ

る。重い電子系はその基底状態から次のように分類することができる。

(1)磁気秩序を示すもの

(2)低温まで常磁性状態のもの

(3)超伝導を示すもの

(4)超伝導と反強磁性を示すもの

U2Zn17
， UCd

ll
等

αA13' CeRu2S~ 等

CeCu2Si2， UBe
13

等

URu2Si2 

また、 G や U を含むすべての化合物が重い電子系物質になるわけではない。

これらの G や U を含む金属間化合物は局在 f電子聞の混成の大小により現象論的

に次のように分類されている。

(1)強く混成した Pauli常磁性金属

(2)弱く混成した磁気オーダーを示さない近藤格子系

(3)混成をもった局在モーメント系

(4) ほとんど混成のない局在モーメント系

重い電子系は (2) と (3) の中間に位置すると考えられる。

URh
3
， UGe

3
等

CeSn
3
等

CeB
6
， U

3
P
4
等

CeSb等

このような基底状態の性質に対しHillは、不完全 f殻を持つ隣接原子聞の距

離 d
f
_
f
の大小すなわち f軌道の波動関数の重なりによって決まるという考えを提案

した [4J 0 fHill plot Jでは d
f
_
f
の大きさにより多くの化合物が 2つのグループに

分けられた。つまり、 d
f
_
f

が大きい (f軌道の波動関数の重なりが小さい)場合に

は局在型の磁気秩序が生じ、 d
f
_
f

が小さい場合は f軌道の波動関数の重なりが大き

くなり非磁性状態や超伝導状態になる。そしてそれらの境界には臨界値が存在し、

その臨界値 (Hilllimit )は U化合物では 3.4~ 3.6 Aであるとした。

しかし、多くの化合物の発見、特に重い電子系、価数揺動系の発見により

Hillのru1eはなりたたなくなった。つまり、磁気オーダーが期待されるような大き

な d
f
_
f

を持つものでも低温まで常磁性状態、や弱い磁性しか示さない物質、超伝導に

なる物質が見っかり、 d
f
_
f

は基底状態を決める最も重要なパラメータではなくなっ

た。特に、重い電子系では反強磁性オーダーと超伝導が共存する物質も発見された。

これらの系では直接の f軌道の波動関数の重なりのみではなく、局在 f電子と伝導

電子の混成効果が重要な役割を演じていると考えられる。

7 



近藤格子系の磁気相図と c-f混成の役割1.2 

Ce化合物の磁気転移温度と混成の強さに注目する。これらの化合物は近藤効

果を示す希薄磁性合金中の磁性不純物である α の 4fスピンが周期的に並んだもの

この意味で近藤格子系(高濃度近藤系) これらの系と呼ばれている。と考えられ、

では各 G サイトで独立に起こる近藤効果と αの局在モーメント問の伝導電子を媒

とが競合している。Doniachは近藤 singlet介とする磁気相互作用 (RKKY相互作用)

の結合エネルギー

、‘.，，，‘，，A
 -

唱

B
A

〆，.
1

k
B 
T
K 

oc N(O)ー1e-1/N(O)J 

( N(O) :伝導電子状態密度、 J:交換相互作用定数)

とRKKY相互作用の結合エネルギー

k
B 
T
RKKY 

oc C J2 N(O) (1.2) 

(図 1・1)[5]。図中の W はを比較することで、近藤格子系の磁気相図を求めている

とBrandt に比例する量である。同様の磁気相図は1州(0)

Moshchalkovによっても与えられている

伝導電子バンドの幅で

(図 1-2)[6]0 Doniachは T=Oでは臨界値

J =Jcで近藤 singlet状態、から RKKY基底状態に二次転移することを示した。つまり

， ， 
I T~ 

I " 

J 

〆
J 〆

〆
〆 〆

〆 〆
ー ノー

〆' 〆 'RKKY
〆

〆 /
〆
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...;4ー
ノ

ノ

ノ
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L脚
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Brandt and Moshchalkovによる高濃度近藤系

の磁気相図 [6] (T
M

は磁気転移温度)

N朋 -moqneflcCKS 

図 1・2

0.5 

'.0 
:JlW 

0.5 O 

Do凶achによる近藤格子系の磁気相図[幻
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J <Jcでは基底状態は磁気秩序状態になり、 J>Jcでは非磁性の状態、になる。

しかし、最近の研究から大きな Jにおいても磁気的な領域が存在することが

わかり、これは伝導電子数の違いに起因することが示されている[7]0T. Endstra は

(Ce， U)T 2X2 (T:遷移金属， X: Si， Ge )について、磁気的な振舞いの違いを説明する

ため、各化合物について d電子数の変化を考慮した c-f混成の見積もりと近藤格子

系の磁気相図における位置を決定する解析を行っている[8]0 この解析におけるモデ

ルの基本的な概念と仮定は次のとおりである。

1) (Ce， U)T 2X2では f電子の混成はおもに ιd混成であり、伝導電子は d電子の性

質が強い。混成の強さは混成マトリックス要素 V によって計算する。
d 

2) d -f交換相互作用定数J と混成マトリックス要素 V は次式
d 

1df
民 Vdf2/ (~-Ef) ( 1.3) 

によって関係づけられる[9]0V dfは伝導電子と f電子との混成マトリックス、

~はフェルミレベル、 Ef は f レベルで、フェルミレベルと f レベルの距離~

Efは一定である。

3) 図 1・1，1-2で与えられている磁気相図の中の伝導電子バンド幅 W はこの場合d

バンドの幅で、定数である。

以上より d-f混成 Vdfを計算することで Jd_f/Wを評価できる。実際、 2)、3)の仮

定は光電子分光の実験でも確かめられている。つまり fレベルはフェルミレベルに

強くピン止めされている。 dバンドは d電子増加とともに E から低下するが、パン
F 

ド幅は保存される [10J。したがって、 d-f混成 (d-f交換相互作用定数 1df )は

dバンドと fバンドのエネルギー的な近さと結晶学的な d原子と f原子の距離にだけ

に依存する。つまり、 d電子数が減少したり、 αーT距離が減少すると 1
dfは増大す

る。

混成マトリックス要素 Vdfの計算は W.A.lIarrison等によって与えられている

一般的な混成マトリックス要素 VU'mを用いている[11]。

V
11
'm= (ηll-mh2hIUkr-lqFI--1)1/2/dl+1・+1] (1.4) 

9 



パラメータは原子半径(f
l
、f

l
，)と原子間距離d、角運動量 1l' (5， p， d， f軌

道に対して 1=0， 1， 2， 3) 、結合の対称性 mである。 meは電子の質量で ηII・mは定数

で次のように与えられる。

m川llU'm=世~{(川
6π ウ1+1叶1'1川t1'叶吋、 Jl(1μ+m )!(l-m )!(l' +m )!(σl'-m)川!リl (1.5) 

ここで σ，π，0，φ結合に対して m= 0， 1，2，3である。このような解析がU1χ 化合物

の混成について行われており[12]、混成マトリックス要素 V
ll
，σが最も大きく、他の

Vll'mはほとんど無視できる。したがって σに関してのみ計算すれば十分であるから

m を落としてもよい。ここで dイ混成マトリックス要素を決定する重要なパラメー

タは Ce(U)ーT原子間距離と遷移金属の d電子数である。ここで d電子数は~の値

によって与えられる。これは参考文献[13]の計算値を用いている。

1.3 近藤格子系の相図におけるCeRu2S~ の位置

T. Endstraの計算によるとCeT
2
Si

2
系の混成マトリックス要素 Vdf(---Jdf)の大

きさは Tが4d遷移金属の場合 Ag，Pd， Rh， Ruの)1頂に大きくなる(表1・1)。

表 1・1 CeT2Si2化合物の Ce-T距離と混成マトリックス要素及び磁気転移温度 [8]

化合物 d Ce-T (A) V df (eV) TO吋 (K) 参考文献

CeRu2S~ 3.225 0.290 ー (P) [14] [15] 

CeRh2S~ 3.265 0.248 36 -39 (AF) [16] [17] 

CePd2S~ 3.256 0.233 8.5・ 10(AF) [16] [18] 

CeAg2S~ 3.408 0.164 8-10(AF) [16] [19] [20] 

この V と T の大きさ等により各化合物の相図における位置を決定したものが図
N 

1-3である。 CeRh
2
Si

2
は T

N
が最高であるため磁気相図の頂上にくると考えられ、

CeAg
2
Si

2
は Vdfの大きさが4d系で最小であるため相図の左端にくると考えられる。

10 



の大きさが大きく異なるためCePd2Si2 
は CeAg2Si2

と TN がほぼ等しく、 Vdf

CeAg
2
Si

2
と反対の相図の頂上の右端にくると考えられる。 しかし、 Vdf (CePd2Si2)く

の位置は不確定である。(Ce即12Si2) であり系統的な変化ではなく CePd2Si2 

CeRu2Si2は非磁性であるが磁気オーダ一寸前と考えられ、磁気オーダー相との境界

近くにあると思われる。 Severingらは αT2Si2(T = Au， Rh， Pd， Ru )について中性子

準弾性散乱の実験を行い、近藤温度 TK
を CeRu2Si215K， CeRh2Si2 33K， CePd2Si2 

10K， CeAu2Si2 1.7Kと見積もり、これと TN
の比較により同様の相図を得ている(図

1-4 ) [21]。また、 Thompson らによる圧力効果の実験でCeAg2S~ は圧力増加 (Vdf

は大きくなる)とともに単調に T は上昇し T9>" < T であることが示唆される。N 、 K ~ ~N 

CeRh，"¥Si，"¥ ， CePd'"¥Si は圧力増加とともに T は急速に低下し、
N 

示唆される[22]。

TK>TNであることカf

v 
d 

CeT
2
S1

2 

TK ，/ //T向くKY

/， f/ 

/j 。
IRh 

〆

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 

〉
〉
¥
ト

Ag 

J
d-/¥N 

Ru 

T. Endstraによる CeT2Si2の磁気転移温度と近藤格子系の磁気相図における位置 [8]図 1-3
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A. Severing らによる CeT2S~ の近藤格子系の磁気相図における位置 [21]
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第 2章 CeRu2S i2の性質

この章では、これまでに報告されている CeRu2Si2の性質について概観する。

2.1 結晶構造

CeRu2Si2を含む MT2X2 (M=希土類金属， U; T=遷移金属;X = Si， Ge) の

多くは、体心正方品ThCr2Si2型(空間群 14/ mmm) の結品構造を持つ(図 2-1)。

各原子は次のような位置を占める。

M(Ce) 2(a) site 

T(Ru) 4(d) site 

X(Si) 4(e) site 

: 0 0 0 

: 0 1/2 1/4 ; 1βo 1/4 

: 0 0 zx ; 0 0 zx + body centering甘anslation

このように、 Ce.Ru. Siの各原子は同一 C面内に並びCe-Si -Ru -Si -Ce -Si -Ru -Si -

Ceの順に層状の構造をとる。 Ce-Ru間の距離 d とCe-Si間の距離d は
Ce-T 

たかT=什ム古c2 (2.1) 

dce・xイta2ぺ(tーヰ)2 (2.2) 

で与えられる。この構造は多くの(U， Ce)T2X2 (T =遷移金属、 X= Si， Ge)化合物で

見られる。以下にこれまでに報告されているCeRu
2
Si

2
の格子定数を示す。

表 2-1 CeRu2Si2の格子定数

格子定数

測定者 a(A) c(A) c/a 文献

L. C. Gupta 多結晶 4.20 9.81 2.33 [23] 

A. Severing 多結晶 4.19 9.78 2.33 [21] 

A. Amato 多結晶 4.203 9.823 2.337 [24] 

L. P. Regnault 単結品 4.197 9.797 2.334 [14] 
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体心正方品百1Cr
2
Si

2
型

C o"'-:-/ ~轡Ce

• Ru 

o Si 

，
 

ae 

，
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で( a > 

図 2-1 CeR~Si2 の結晶構造
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帯磁率2.2 

P. Haenらによる単結晶試料の測定結果を図 2-2に示す [25]0 C軸を磁化容易

軸とする非常に大きな磁気異方性が見られた。 10K における C軸方向の帯磁率(χ，)

と C 軸に垂直に磁場を印加したときの帯磁率 (χよ)の比は χ///χよ---15である。

χ//は高温で Curie-Weiss則 χ=C / (T -8)に従い 35---60Kのデータから求めた有効

磁気モーメント、 ワイス定数は

Jleff = 2.97 ~ 

。=-11.9K

また、低温では 10K付近にプロと報告されている。 70K以上では Oは Oになる。

これはメタ磁性転移磁場との相関が指摘されている。-

emu / moI) 

ードなピークが見られる、

を

300 

方、 χょはほとんど温度変化せず、低温で小さな一定値 (2---3x 10・3
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比熱2.3 

らの比熱の測定結果を図 2-3に示す[26]0参照物質 LaRu
2
Si

2
(y = 

を用いて、格子の寄与と 4f電子以外の電子比熱

M. J. Besnus 

6.5 mJ / mol K2， s = 0.295 mJ / mol K4) 

を差しヲ!いた 4f電子比熱 Cmでは二つの Schottcky型の異常が見られる O 低温側 (llK)

のピークは近藤効果によるものと考えられ、 ee3
+を磁性不純物とする singleimpurityの

T 
K 

近藤モデルによると、近藤温度 TKは理論式 TK=2.22Tmaxσffiax= 11 K)と表され、

は24Kと見積もられている。高温側 (84K) のピークは結晶場により分裂した doublet

それらの準位聞の遷移によ基底状態と 220K上の次の doubletを仮定することにより、

の測定は

この温度域で y=C/Tはほとんど温度によら

(図 2-4)。

るSchotにky効果として理解される。単結晶試料の低温比熱 (0.3< T < 1.6 K) 

J. D. Thompsonらによって行われた[27]。

ず一定値を示し、 y=385 + 20 mJ / mol K
2である
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2.4 電気抵抗

図 2-5は L.C. Guptaらによって行われた多結晶試料の電気抵抗測定結果である

[23]。温度低下とともに近藤効果的な増加は見られず単調に減少し、 40K 付近に肩が

見られる。図 2-6は P.Haenらによって測定された単結晶試料の電気抵抗測定結果であ

る[25]0LaR~S~ の data も同時に示しである。電流方向は C 面内である。 LaRu2Si2 を用
いてフォノンの寄与を差しヲ!いた電気抵抗は結晶場の寄与と考えられる 220K 付近の

ブロードなピークを示し、 22K付近で肩をもち 1--15 Kでは温度に比例して変化する

(図 2・7)0 22 Kの肩はこの系の特性温度に関係していると考えられる、すなわち圧力

及び Y置換によって高温側にシフトし、La置換では逆に低温側にシフトする。さらに

低温の 20mK --1 Kでは ATn依存を示す(図2-8)。いくつかの試料について求めた温

度に比例する項の係数B及び ATnの項の n，Aの値を示す。

B = 0.73 --1.19μn cm K-1 

n = 1.7 --2 

A = 0.36 --0.65μQcm K-n 
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図2・5 CeRu2S~ の電気抵抗(多結晶試料) [23] 
図 2-6 CeRu2S i2の電気抵抗(単結品試料)[2勾
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図2-9は最近測定された単結晶試料の C軸方向 (p，，)と、 C軸に垂直方向 (p1-) 

に電流を流したときの電気抵抗の温度変化であり、大きな異方性が観測された[28]。同

様の測定が Y.Onukiらによっても行われている(図 2-10)[29]。多結晶試料で見られ

た40K付近の肩は 40K以上で Pょ、 40K以下で p//の振舞いが見られたものと解釈さ

れる。
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2.5 熱膨張

A. de Visserらによって単結晶試料を用いた熱膨張の測定が行われた[30]0 C軸方

向の線膨張率 αI1とa軸方向の線膨張率 α はともに正の値をとる。図 2-11は参照物質
i 

LaRu
2
Si

2 
を用いて差しヲ!いた熱膨張率の測定結果である。次の二つの異常が観測され

た。

1) 9 Kに正の大きなピークが見られる。

2)結晶場の負の寄与により 120Kに最小値をもっ。

9Kの大きなピークは、比熱に見られる 11Kのピークや帯磁率の 10K付近のブロード

ピークと同じ原因によるものと考えられる。また、比熱の解析では結晶場は三つの

doubletに分裂し O・220・1(ゆOKのレベルに分かれると見積もられているが、熱膨張率

の解析からは、第一励起状態が少し高く 288Kと見積もられた。
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図 2・11 CeR~S~ の熱膨張係数 α の温度変化 [30]
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2.6 強磁場の性質

2.6.1 磁化過程

図 2-12は P.Haenらによる単結晶試料の磁化過程である[25]。大きな磁気異

方性を示し、 C 軸に垂直に磁場を印加した場合の磁化は小さく磁場に比例して増加

するのに対し、 C軸に平行に磁場を印加した場合の磁化は臨界磁場 H.， = 7.8 Tで急、
M 

激に磁化が増加するメタ磁性的な磁化過程を示した:。

2.6.2 磁気抵抗

図 2-13はP.Haenらによって行われた 4.2!(での磁気抵抗の測定結果である

[25]。電流方向は a軸方向で、 c軸方向に磁場を印加した。磁化過程で観測されたメ

タ磁性的な磁化のとびを示す磁場 (H
M
= 7.8 T )で正の最大値を示す。一方の C軸

に垂直に磁場を印加した場合は正の値であり磁場増加とともにわずかに増加するだ

けである。
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2.6.3 磁場中比熱

図ユ14は J.S.Kim らによる磁場中比熱の測定結果である[31]01.5 K におけ

るC/Tの値は磁場増加とともに増加しメタ磁性転移磁場 (Hu = 7.8 T)で最大値を
M 

示し、さらに強磁場では減少する。

2.6.4 磁歪

L. Puechらによって 15Tまでの磁歪測定が行われた[32]。図 2-15は1.4K に

おける C軸方向の磁歪d.a/aの測定結果とその磁場微分(l/a)da /dHである。大き

な磁気体積効果を示し(d.a/ aは5fで 0.8510-4) 、メタ磁性転移磁場 HMで磁歪の

磁場微分(l/a)δa/δHは大きなピークを示した。
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図 2-14 CeR~S~ の磁場中比熱(多結晶試科) [31] 
図 2-15 CeRu2S~ の磁歪 β2]
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2.7 圧力効果

2.7.1 電気抵抗

CeRu2Si2の電気抵抗は圧力によりその温度依存性が大きく変化する。図 2-16

は J.D.Thompson らによる単結晶試料を用いた電気抵抗 (pσj) の圧力依存性であ

る[27]0P伺は圧力増加とともに 40K付近の肩が高温側にシフトし、温度に比例す

る領域が狭くなり、 P> 6.5 kbar では、肩はほとんど見られなくなり、温度依存は

AT2で変化する。また、圧力増加とともに Aの値は減少する。

2.7.2 帯磁率

図2-17はJ.M.Mignotらによる C軸方向の帯磁率の圧力依存である[33]。大き

な圧力依存を示し、わずか 4kbarで絶対零度に外挿した帯磁率の値 (χ。=χσ→0))

は常圧の値の半分になる。これに対応し、 χ(T)のブロードなピークを示す温度 T
M

は 10Kから 20Kへと高温側にシフトする。
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図 2-16 CeR~S~ の電気抵抗の圧力依存性 [27] 図 2・.17 CeRu2S~ の帯磁率の圧力依存性 [33]
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2.7.3 磁化過程

磁化の圧力依存はスケーリング則でよく記述される。圧力 P に依存する特

性磁場を Hs(P)とすると、低温での磁化 Mは

M(P，H)=OIH/HS(P)] (2.3) 

の形に整理される o <t (x)の関数形は、磁場や圧力によらない。図 2-18はC軸方向

に磁場をかけた場合の磁化である[33]02 kb訂での実線はスケーリング則から外挿

された予測であり、磁気抵抗のピークを与える磁場と整合する振舞いをする。

1 .5 

0.5 

「
ζl

 
q

d

k

 

『ピ

S

t
d

‘aR
J
 

、tv
ν
a
m

，φ
，
2
u

・ι

E

E

-

「し

E

T

ru 1.0 
u 
、、、
回
二L

z 

0.00 5 10 
H (T) 

15 

図 2-18 磁化の圧力依存性 [33]
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中性子散乱2.8 

単結品試料を用いた中性子散乱の実験がL.P.Regnaultらによって行われた[14]0

[010J 方向の q-scansの様子である。散

乱のピークが二つの不整合な波数 k
1
= (0.3， 0， 0) とk2= (0.3， 0.3， 0)で観測され、反強

磁性的な短距離秩序が存在することが確かめられた。図 2-20に磁気散乱の温度依存性

、
∞
 

図2-19は4.2Kでの C面内における

三つの温度域に分けられ、 70K以上では磁気相関が消えており、 70K以下でを示す。

は反強磁性的な磁気相関が温度低下とともに 10K 付近まで発達している。 6K以下で

i v j，↑f?、J~ 1: 

ミ J[h::k、'[、kiIHk:ミ辺iIf:

1 l'でtて[11018Z~川4行川5叩0 

二 20∞O叫~入、:-to

三人川
100トマ 国
501- [Y2Y，0] [110] 

g(r.L.uJ 

これは C面内の相関距離(と=8 A)が飽和していは磁気散乱は温度に依らなくなる O

CeRU2Si2 T : 1..2 K 

kω: 1.6 m~ 

δ= (q.q.O) 

ることを示している。
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J. L. Jacoud らによって強磁場中の中性子非弾性散乱の実験が行われた[34]0図

2-21は1.4K において C軸方向に磁場をかけた場合の中性子強度 (intensity) の磁場依

存性である。 7Tまで山民nsityは少しずつ減少し、 HM = 8.3 T で急速に減少している。

これは磁場印加によって不整合な反強磁性的短距離秩序が消失することを示している。
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置換効果2.9 

ceサイトの置換

ce (Xe 4f1 5d1 652 )サイトを 4f電

子を持たない La( Xe 5d 1 652 )や Y(Kr 

2.9.1 

4d1 552 )で置換する実験が行われている。
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La置換ではLa濃度増加とともに近藤温

度 TKが減少し 7%以上の置換で反強磁

性長距離秩序が生ずることが報告され

(図 2-22) [35]。この反強磁性

相の磁気構造はCeRu
2
Si

2
の中性子散乱

で見つかっている不整合反強磁性の短

ている

O 
0.05 0.10 0.15 0.20 

La -concenlrati∞(x) 

O 
O 

距離秩序と同じ波数でモーメントの大

Ce
1
_
x
La

x
Ru

2
S ~の反強磁性転移温度と図 2-22

きな局在型の反強磁性である。一方、 Y

置換ではLa置換とは逆の傾向を示し T
K

は上昇する。 Laの原子半径が Ceより大 モーメント [3幻

これY は小さいことから、きく、逆に

らの変化は体積効果 (chemicalpre55ure 

として解釈されている。の効果)

間1置換

Ru (4d7 
551)サイトを d電子数の 1つ多い附1(4d85s1)で置換した系 Ce悶1

2
Si

2

は CeRu
2
Si

2
と同じ結晶構造をもち、 Ce原子あたり1.5~の大きな局在モーメント

をもっ反強磁性体 (T
N
=36 K) として知られている(図 2-23) [17]。磁気構造は単

純な C面内の反強磁性である。従って、擬二元化合物 Ce(Ru
1・x
問、)2Si2では短距離

秩序から長距離秩序への移り変りが期待される。実際、 Rh高濃度側の帯磁率、中性

2.9.2 

で反強磁性長距離秩序が生じることが報告されている

(図 2・24)。また、電子比熱係数 yの値は CeRu
2
Si

2
の 360mJ / mol K2から臨界濃

度 x=0.5付近で 6∞mJ/mol K2に達することが報告されている[36]0

x > 0.5 子散乱の測定により
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図 2-24図 2-23

2.10 

一般の近藤裕子系の磁化は磁場増加とともに linearに変化し、近藤温度 T
K
程度

の磁場以上でゆっくりと飽和に向かう。図 2-25はこのような振舞いを示す常磁性 HF

ところが、 CeRu~Si の磁化過程は H.. = 7.8 T付近
M 

メタ磁性的な振舞いをする(図 2-12)。

物質 CeCu
6
の磁化過程である[37]。

で磁化が急速に増加するいわゆる、 この原因

としてすぐに考えられるのが反強磁性秩序が磁場によって壊されることである。実際、

一次元のスピン 1β ハイゼンベルグ模型では交換相互作用程度の磁場でメタ磁性的な挙

しかし、 CeRu
2
Si

2

HM以上でもモーメントは増加し続ける O これは近

藤効果がまだ効いていることを意味する、同様なメタ磁性的な振舞いは UPt
3
でも観測

(図 2-26) [38]、現在この現象は重い電子系のメタ磁性として注目されて

の基底状態は常磁性状態であり、局動を示すことが知られている。

在スピン系のメタ磁性とは異なり

されており

いる。

このメタ磁性の性質について考察する。先に述べたようにメタ

磁性転移磁場 HMにおける異常は微分帯磁率 χ(H)= (δM/δH)T、磁気抵抗 P(H)、磁

場中比熱の電子比熱係数 y(H)、電気抵抗の二次の係数 A(H)の磁場依存性等で見られ

実験事実から、

これらは、いずれも磁場印加によって磁気的な揺らぎが増大し

HMで最大となることを示している。また、磁化過程の温度依存性を見ると H<HMで

で最大値を示す。
M
 

H
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はほとんど変化しないのに対し H>H では大きく温度変化する
M 

この転移は相関の強いフェルミ液体状態、から局在相へと移行しているものと考 えられ

ことか ら(図 2-12) 

ヒステリシスは見られていないため、転移であるならば二次転移の可能性が高い。るO

はっきりしていなしかしその発現機構は理論的な解釈がいまだ確立していないため、

この現象の解明には今後さらに詳しい実験的、理論的研究が必要

であると考えられる。

いのが現状である。
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2.11 メタ磁性のモデル

これまでに αRu
2
Si

2
，Ups等で見られる「重い電子系におけるメタ磁性転移J

の機構について理論的研究も行われており、いくつかのモデルが提案されている。

ここでは、この系の持つ大きなGruneisenp紅 ameter( r : CeRu
2 
Si

2
では ---200)

r = _ d ln TK -
dlnV 

とメタ磁性転移磁場における大きな体積増加に注目した Kondo-lattice collaps model 

について紹介する [41]。このモデルの物理的措像を以下に示す。

希薄磁性合金における近藤効果のモデル (singleimpurityモデル)を出発点と

し、サイト聞の強磁性相関を平均場で扱っている。体積を小さくさせると近藤温度

T
K
は上昇する(体積を小さくすると近藤効果が安定する)ため、近藤効果は体積が

小さくなる方向に働く。磁場を印加すると Zeemanenergy によって近藤効果が弱め

られ(近藤温度 T
K

の低下)、このため体積は増加する。体積の増加は再び近藤温

度の低下を引き起こす。このように体積膨張と近藤温度の低下の聞に正のフィード

パック機構が働く。さらに強磁性交換相互作用がこの機構を加速させる。近藤効果

が弱くなると大きな帯磁率を持つため、非線型的な磁化の増加を示す O このモデル

は定性的には実験事実を説明する。しかし、メタ磁性転移磁場における比熱係数 y 

の増加は小さく、実験結果との一致はよくない。問題点はサイト関の交換相互作用

を平均場で扱っていること、サイト関のスピンの揺らぎを取り入れていない点であ

り、今後の改善が期待される。

|磁場 H→大

令
| 戸責V→大

。

図2-27 Kondo -lattiαcollaps me.chanismの概念図
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第 3章実験目的

第 2 章で述べたように、 αRU2S~ はその多様な性質により多くの関心を集め、

精力的な研究が行われてきたが、メタ磁性の発現機構など、まだ解明されていない

問題が多く残されている。本論文の目的は、 CeRu2.Si2 の近藤温度、反強磁性相関及

びメタ磁性に Ruサイトの系統的な置換による d電子数の変化がどのような効果を

与えるかを調べ、重い電子系における混成の役割と反強磁性オーダー及びメタ磁性

の発現機構の解明のための新たな情報を得ることである。具体的には以下のような

効果を期待し実験を行った。

3.1 短距離秩序から長距離秩序への移り変り

CeRu
2
Si
2

は反強磁性オーダ一寸前の状態にあり、中性子散乱で反強磁性的な

短距離秩序が見つかっている。そこで、反強磁性長距離秩序を示す、 CeRh
2
Si

2
，

CeP~Si2 との混品系ではRh， Pd の濃度を変化させることにより短距離秩序から長距

離秩序への移り変りが期待される。このような反強磁性相関の大きな変化がメタ磁

性等の性質にどのような変化をもたらすか興味が持たれる。

3.2 メタ磁性転移磁場と近藤温度の関係

重い電子系のメタ磁性転移磁場 HMは近藤温度 TK(~γ1)と相関があり、 yが

大きくなると(TKが低下すると)HMは低下する傾向にある。このような傾向は、

CeRu
2
Si

2
のαサイトの La，Y置換(図 3-1)[39]、圧力効果等の実験 [33]で観測さ

れている。このような関係が Ruサイトの置換系においても成立するのか興味をも

たれる。

3.3 Ruサイトの置換により期待されるその他の効果

Ru サイトを置換するため、近藤格子系の性質を特徴付けると考えられる ce

の周期性を大きく壊すことがなく、 d電子数の変化により d-f混成を変えることがで

きるため Ceサイトの置換系とは異なる新たな情報が得られる可能性があると考え

られる。

29 



Ce
1 

• 

2.5 

2 

1.5 

0.5 

(
O
)
三
工
¥
(
×
)
三
工

O 

0.4 2 1.8 1.6 1.4 

T K (x) / T K(O) 

1.2 0.8 0.6 

Cel_xMxRu2Si2 (M = Y， La )の近藤温度 TK とメタ磁性転移磁場~の関係図 3・ 1

( CeR~S~ の値 TK (0)， HM (0)でそれぞれ規格化しである、文献[39， 59， 60 ] 

の値を参考にグラフ化したもの)

1.5 

一山

U
¥
a
ミ
一
工

0.5 

。
7.5 5.0 2.5 

Ce1_xLaxRuzS ~の磁化過程と反強磁性転移温度 [39]

30 

図 3・2



第 4章実験

この章では実験に用いた試料の作成方法及び磁化、電気抵抗、比熱の測定方

法について述べる。

4.1 試料作成

作成した試料は次のとおりである。

CeRu2Si2 多結晶、単結晶

Ce(RUl_xRhx)2Si2 

x = 0.03 多結晶、単結品

x = 0.05 多結品

x = 0.07 多結晶

x = 0.10 多結晶、単結晶

x = 0.15 多結晶、単結晶

x = 0.20 多結晶

x = 0.25 多結晶

x = 0.30 多結晶

x = 0.40 多結晶

Ce(Ru
1ヴ

MO
y
)2Si2

y = 0.03 多結晶

y = 0.05 多結晶

Ce(Rul_zPdz)2Si2 

z = 0.03 多結晶、単結晶

z = 0.05 多結晶

z = 0.07 多結品、単結晶

z = 0.10 多結晶

z = 0.15 多結晶

LaRu2Si2 多結晶

YRu2Si2 単結晶
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多結晶試料はArプラズマジェット炉を用い、単結晶試料は(株)技研エンジ

ニアリングサービス社製 GTA-2500型単結晶作成装置を用いて作成した。

使用した各構成元素の純度、形状は表 3-1のとおりである。

表 3-1 試料作成に使用した各元素の純度、形状

元素 ce Ru Rh Pd 加10 Si 

純度(%) 199.9， 99.99 99.9 99.9 99.99 99.9 99.999 

形状 ingot powder， shot powder， shot 'WII芭 sheet wafer 

セリウム (Ce) は空気中で容易に酸化し表面に酸化膜をつくる。従って使用

する際にやすりで酸化膜を削り落とし、溶解するまで真空容器中で保存した。なお、

削る際には ce の発火を防ぐため表面にオイルを塗りながら行った。ルテニウム

(Ru)及びロジウム (Rh) の powderは溶解の際に飛散するのを防ぐためシリンダ

ー内でプレスし、ペレット状にして使用した。多結品試料は h 雰囲気中で適当な

化学組成比に秤量した上記の元素を数回ひっくり返しながら溶解し、ボタン状の試

料を得た。単結晶試料はボタン状の多結晶試料から Cz∞防叫ski凶ー紅c法で作成した。

得られた試料は高真空 (10・7Toπ)石英管内に封入し 8∞℃で一週間アニー

ルを行い、試料の均質化を図った。

4.2 磁化測定

磁化測定は温度域 2K ---300 K、5Tまでの磁場の測定には QuantumDesign社

製の SQUID磁化測定機恥1PMSを用いた。測定原理は、試料を一様磁場中で磁化さ

せ、静止させたピックアップコイル中を移動させる。このとき、コイルを貫く磁束

の変化による信号を検出し、磁化を算出するものである。測定に用いる試料は、多

結品試料は粉末にして、自作のcuのホルダーの中にプレスして、 cuホルダーごと

測定した。単結品試料は適当な大きさに整形して Cuのワイヤーでつるし、 c軸に平

行及び垂直に磁場を印加して測定を行った。

8Tまでの磁化測定はPrincetonApp1ied Research社製の VSM(Vibrating Sample 
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Magneωme低r) を用いて行った。また、 20T までの強磁場磁化測定は東京大学物性

研究所においてパルス磁場を用いた誘導法で行った。

4.3 電気抵抗

電気抵抗の測定には自作の 4Heクライオスタット及びガスフロー式のクライ

オスタットを用い 4端子直流法及び4端子交流法で温度域 1.5K --300Kで行った。

4.4 比熱

比熱測定は不連続加熱による準断熱法で温度域1.6K ---60 Kで行った。測定

原理を以下に述べる。比熱 C は外部から加えた微小な熱を δQ、このときの物質の

微小な温度変化を ~T とすると

c=全Q
~T 

(4.1) 

で表される。断熱法は試料を熱的に孤立させ dQと dTを直接測定することにより

比熱を求める方法である。試料が理想的に完全な断熱状態にある場合を考える。時

刻 Oで温度 Tiの熱平衡状態にある試料に単位時間あたり qの熱量を t秒間加え τ秒

後に試料が到達する温度を Tf
とする。このとき温度 T。=σi+ Tf) / 2における比熱は

c = 
q 't 

Tf-Ti 
(4.2) 

のように求まる。しかし、実際の測定ではリード線等からの熱流入があるため試料

を完全な断熱状態に保つことは不可能であが、試料の断熱状況が良く、温度上昇率

σf-Ti)/T。が十分小さく(通常、実験では 1%程度に選ぶ)、比熱が特殊な関数形

をしていない場合は (2)式を T。の比熱と見なすことができる。

測定装置は自作の 4Heクライオスタットを使用した。クライオスタットの概

略図及び、クライオスタットの先端の sampleholder houseの概略図を図 4-1，図 4-2

にそれぞれ示す。 sampleplateには低温での比熱が小さく、比較的熱伝導の良いサフ

ァイア プレートと高純度の銅の 2種類を用いた。試料は 2g程度の大きさに整形

し、 sampleplateにGEワニスで固定した。熱接触を良くするため Cu箔(厚さ 10μm)

で試料を包み込み、プレートに GEワニスではりつけた。 heatpalse用のヒータ一線
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プレート上部に巻き付け GEワニスでには 0.025mm<tのコンスタンタン来泉を用い、

固定した。温度計は素子のGe抵抗温度計を用いプレートにGEワニスで固定した。

温度計の較正は較正済のカーボングラス抵抗温度計を用いて1.4K--70 Kの温度域

で行った。図4-3にcusample plateと試料(Ce(RuO.97Pdo.03)2Si2 )の比熱の測定結果

を示す。 10Kにおける sampleplateの比熱と試料の比熱の比は、 1: 6程度である。

図4-4に銅 (4N)の比熱の測定結果を銅の標準値 (CRE(Copper Reference Equation) ) 

(図 4・5)。[40]と比較して示す。 CREとの誤差は最大数%程度である
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第 5章 Ce(Ru， Rh)2S i2の性質

5.1 測定結果

5.1.1 格子定数

CeRu2Si2 と CeRh2Si2 は同じ ThCr2S~ 型の結晶構造(図 2-1) をとるため、そ

の混品系 Ce(Ru
1・
xRhx)2Si2においても同様の結晶構造をとるものと予想される。実

際、 X線解析から作成したすべての xの試料について百lCr2Si2型の結晶構造が確認

された。 Ce(Rul_xRhx)2Si2の格子定数を図 5-1に示す。関1濃度増加とともに a軸は

縮み、 C軸は伸びる傾向にある。変化は直線的であり、単純な Vegard'slawに従う。

体積は減少傾向にある。

。〈
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図 5-1 Ce(Rul_xRhx)2Si2の格子定数
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5.1.2 帯磁率

単結晶試料と多結晶試料の低温帯磁率 (T< 40 K )を図 5-2、5-3にそれぞれ示

す。測定したすべての単結晶試料の帯磁率は強い磁気異方性を示した。第2章で述べた

ように CeRu2Si2の C軸方向に磁場を印加したときの帯磁率 χ//(T)は 10K付近にプロ

ードなピーク (Tm) を示すことが報告されているが[2.5]、我々が作成した CeRu2Si2の

単結晶試料についても同様のピークが 10K付近に観測された(図 5-2)。
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表 5・1 Ce(Ru
1・x
郎、)2Si2の各パラメータ(*単結晶)

4d-electron Volume (C / T )T=1.7K T πa) TNb) TNC) T
Cmax 

d) Tk e) HM(T)η Hc(T) g) 
X 

number (A) (mJ / mol K2) (K) (K) (K) (K) (K) 1.8 K 

。* 7.00 10 7.8 

。 7.00 172.05 380 10 11 24.2 

0.03* 7.03 6 6.8 

0.03 7.03 390 10 22.2 

0.05 7.05 172.04 3 2 6.4 2.3 

0.07 7.07 171.46 430 5 3.5 3.6 9.5 21.1 5.8 2.3 

~ 
0.10* 7.10 5 4 5.5 2.6 

ー... 

0.10 7.10 172.40 347 5 4.6 4.9 9.2 20.4 

0.15 7.15 330 6 5.2 5.5 9.0 20.0 

0.20 7.20 172.08 424 6 4.5 4.6 9.8 21.8 5 3.3 

0.25 7.25 4 3 3.6 

0.30 7.30 171.69 450 11.2 24.9 

0.40 7.40 171.96 10.9 24.2 

帯磁率の最大値の温度 e) 比熱の T
Cmax

から求めた近藤温度 (TK~2.2TernJ

b)， c) 帯磁率、比熱から求めた反強磁性転移温度 。δM/δHのピークの位置から決めたメタ磁性転移磁場

d) 比熱のプロードピークの温度 g) δM/δHのピークの位置から決めた反強磁性から常磁性状態、への

臨界磁場



問1の少量の置換により x増加とともに、このピーク (T_)は低温側にシフトし、 x
ロ1

= 0.05でTm~3Kまで低下する(表 5-1) 0 T の低下に関連して、帯磁率の T=O
ロ1

への外挿値 χ//(0)は増加する。

x = 0.05以上では Tmは増加傾向を示し、x=0.15で極大値 6Kまで増加する(表

5・1) 0 x=0.10では T 以下で帯磁率は急激に減少し、これは反強磁性オーダーを示
ロ1

唆する。しかし、さらにRh置換量を増加すると九は再び減少し、 x>0.30では帯

磁率は磁気オーダーの異常は示さず温度増加とともに単調に減少した。これは、 L.

Loret等の x= 0.50の測定結果と一致する [36]。

5.1.3 比熱

比熱は x=O，0.03， 0.07， 0.10， 0.15， 0.20， 0.30の多結晶試料について測定を行

った。図 5-4に、いくつか試料の比熱の磁気的な部分(C_ )の結果を示す。 Cmは
ロ1

格子の寄与と f電子以外の電子の寄与を参照物質LaRu
2
Si

2
の測定結果を用いて全体

の比熱から差しヲ|いたものである。

0.07 < x< 0.20の領域の試料は Cmが T---5K付近にはっきりとしたピークを

示す。これは、帯磁率で観測された異常と合う結果であり、この領域で反強磁性長

距離秩序が生じている可能性を裏付ける証拠である。 C のピークの温度を T
N

と定
ロ1

義する。 TN
における比熱の異常に加えて T---10 K付近に Cmにブロードなピーク

が見られた。 CeRu
2
Si

2
における C のプロードピークは正方品の結晶場の中におか

ロ1

れた doublet基底状態の ee3
+による近藤効果によるものと解釈されている [26]。近

藤温度 TKはこのプロードピークを示す温度 (T，-.____ )から関係式 T.， --- 2.2 T CmaJ( / -"-"'I VI'''-'l ~K ......... ....Cmax 

で見積もられ、 CeRu
2
Si

2
で 24Kとなる [26]。この値は中性子準弾性散乱実験から

求めた値とよく一致する [14，21] 0 Rh置換により TCmaxは低下し x---0.15付近で極

小値を示し、 x> 0.2で上昇する傾向にある(表5・1) 。

図5・5は低温比熱の Cm/T-T2プロットである。 χ，， (0)の結果から示唆され

るように小量の悶1置換により電子比熱係数yは x=Oの360mJ / mol ぜから x=0.03

で4∞mJ/molK2と増加する。 0.07< x< 0.20では反強磁性オーダーのために T
N以

下では C/Tの値は小さくなる。 x= 0.30ではオーダーが消え、再び yは大きな値を

示し T=Oに外挿した C/Tの値は 500mJ / mol K2程度まで増加する。
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5.1.4 電気抵抗

電気抵抗の測定は x= 0， 0.03， 0.10の単結品試料について温度域1.5--300 K 

で行った。電流方向は a軸方向 (c面内)である。図 5・6に 290Kの値で規格化した

電気抵抗の温度変化を示す。
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図 5-6 Ce(Rul_xRhx)2Si2の電気抵抗
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問1濃度が x= 0.03， 0.10と増加するに従い、 40K付近の肩が顕著になり、低温側に

5-4)、近

藤温度 T
K
の低下によるものと考えられる。図 5-7は低温 (T< 20 K) の電気抵抗の

温度変化である。比熱、帯磁率の測定で反強磁性転移と思われる異常が観測されて

いる x= 0.10の試料は T 付近に大きな変化は見られないが、変極点が観測された。
N 

試料の純度の目安となる室温と残留抵抗値の比は、1..5K 

これは比熱測定でも見られているように(図シフトすることカ宝わかる。

と 300K の比で x= 0.03， 

0.10それぞれ約 10，15であり1.5K以下でもさらに増加傾向にあった。
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の単結品試料の T= 1.8 K における磁化

磁化

Ce(Rul_xRhx)2Si2 (x = 0， 0.03， 0.10) 

過程を図 5-8に示す。 CeRu
2
Si
2
の C軸方向の磁化過程 (0)に 7.8T付近でメタ磁

性転移による増加が見られる、これは P.Haenらの測定結果と 一致する [25]。少量

5.1.5 

では 6.5T、x= 0.10(・)のRh置換により転移磁場の低下が見られた。 x= 0.03 (ム)

では 5.5T付近まで低下する。 x= 0.10では 3T付近に 0.1J.!s/Ce程度の小さな磁化

もう 一つの転移が見られた。興味深いのはこの転移の後、磁化のとびをともなう、

さらに強磁場の 5.5T付近でメタ磁性転移も示すことである。

a軸方向の磁化は小さく linearに増加する。

はline訂な増加を示し、

8 

。o 0 0 .0 0 。

6 

H (T) 

Ce(Ru1・xRh，)2Si2の T= 1.8 Kの磁化過程
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これらの転移をはっきりと見るため図 5-9に〈三(Rul_xRhx)2Si2の低温 (T= 1.6 

K) の微分帯磁率を示す。図 5-9の中で x= 0.03， 0.10は単結晶試料、他は C軸方向

に配向させた多結晶試料を用いている。メタ磁性転移は 5T以上の磁場で δM/δH

の鋭い対称、的なピークとして観測される。この θM/θHのピークの位置をメタ磁

性臨界磁場H と定義する。 H はx増加とともに x=oの7.8Tから x= 0.15で~M -~.，......" -U  ....&M 

5.5 Tまで単調に低下する。 x= 0.20でも転移はかなりプロードになるが 5T付近に

まだ認められる。しかし、 x= 0.30では 20Tまでピークは観測されなかった。

低磁場のもう一つの転移は 0.07< x < 0.20の領域で見られる。この転移は 4T

以下の磁場でラムダ型のピークとして現れる。この新しい転移の θM/δHのピー

クの位置を臨界磁場 H と定義する。 x= 0.10の θM/θHの温度変化を図 5・10に示
C 

す。温度上昇とともに Hcは低下し TN(= 4 K)付近で消える。 HM= 5.5 Tのメタ磁

性転移はわずかな温度変化しか示さず、 T 以上の温度 4.2Kにおいても転移はプロ
N 

ードにはなるが認められる。

図5-11は各温度における x= 0.10の磁化過程を示したものである。 Hc-.. 2.6 

T以下の磁化は強い温度依存を示すのに対し H...<H < 4 Tの磁化はほとんど温度変
C 

化しないことがわかる。この変化は各磁場における磁化の温度変化(図 5-12)では

っきりとわかる。低磁場の磁化の振舞いは χ(T) (図 5-2)と本質的に同じであり、

Tm (~5K)でピークを示し、それより低温で急激に減少する。磁場を増加して行

くと反強磁性転移点 (δM(T，H) /δTの極大値の温度として定義)と同様 Tmは低

温側にシフトし、 H=Hc-.. 2.6 Tで測定の最低温度 2K以下にまで低下する。 H>HC

では磁化にピークは観測されず、これはこの系が常磁性状態、にあることを示唆する。

従って、 Hcで見られる δM/δHのピークは反強磁性相から常磁性相への磁場誘起

による転移と考えられる。
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Ce(Rul_xRhx)2Si2の磁気相図5.2 

x-T相図

図5-13にχロ)， C σ)及びδM/δHの結果をまとめた Ce(Ru1・
xRhx)2Si2のRu

高濃度側 (0< x < 0.5)の磁気相図を示す。比熱の低温側のピークの温度から求めた

5.2.1 

(0) T
N 

(・)と帯磁率の温度微分 (δχ/δT)が極大を示す温度から決めた T
N

はよく一致し、反強磁性転移温度と考えられる。

この反強磁性オーダーは x---0.05付近から現れ、 xとともに TNは上昇し、 X

= 0.15で極大値---5.5 K を示し子あと、 T は低下し x---0.30付近で消える。メタ- ....../ '-- "¥ .A.N 

磁性臨界磁場 HM、反強磁性相から常磁性相への転移磁場 Hcの値も図 5-13に示し

12 10 
てある。
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5.2.2 x = 0.10のH-T相図

反強磁性オーダーを示す x= 0.10の試料 (T
N

--4 K) のH-T相図を図 5-14

に示す。 C 軸方向に磁場を印加すると反強磁性転移点、は低下し、 Hc(T)以上の磁場

では系は常磁性状態になる。この相境界は通常の異:方的な反強磁性で見られるよう

にTNに近づくと Hcロヲは急激に低下し TN~4KでOになる。 HM(T)は Hcロ7と質

的に異なる振舞いを示す。 HMロ7は T
N
以上でもはっきりと確認されるが、 5K以上

では消えている。このような振舞いは転移に磁気的な対称性の変化がない場合に期

待され、 HM における転移は常磁性のCeRu2S~ のメタ磁性と同じ起源(常磁性状態

から磁場誘起強磁性状態への転移)であることを示唆する結果である。
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5.3 議論

問1置換系では、その置換濃度によって特徴的な 3つの領域に分けられる。以

下ではその各領域ごとにその性質を議論する。

5.3.1 領域1(0く x< 0.05) 

この領域の試料は常磁性状態にあり、少量の Rh置換により χ(0)、)'(0)とも

に増加する。これは、問1置換によってこの系の近藤温度 T が低下することを強く
K 

示唆する。実際、 Tf"'_~_ ("-10 K)で比熱にプロードピークが観測され低温側にシフ
しロlax

トする。このピークは近藤効果によるものと考えられ、このピークから見積もられ

る近藤温度 T
K
の値の変化は表 5-1に示しである。見積もられた T

K
は x増加ととも

に x= 0.15の "-20K(αRu
2
Si

2
に対し 20%減)まで低下する。注目すべき点は、

Ce(Rul _xRhx)2S~ における TK の低下は単純な体積効果では説明できないことである。
つまり、ぬ置換により体積は減少しているため、この T の変化は体積効果から予

K 

想、される変化とは逆の傾向である。また、この領域での重要な結果の一つは Rh置

換によりメタ磁性転移磁場 HM も低下することである。これは、これまで主に体積

効果で議論されてきた HM と T
K

の密接な関係をさらに実験的に証明する結果であ

る。

5.3.2 領域11(0.05く x< 0.30) 

x = 0.05 以上の領域で弱い反強磁性オーダーが現れる。これは近藤スクリー

ニングが弱くなったためと考えられるが、このオーダーの性質は単純ではない。ま

ず、 x= 0.10のHcで誘起されるモーメントが、 0.3μB/Ceと小さいことである(図

5-8)。これは反強磁性相の秩序モーメントも 0.3~/Ce 以下の小さなものであるこ

とを示唆する。 Hc以上で磁化が line紅に増加することも重要な点で、これは Hc以

上では系がPauli常磁性状態にあることを示唆する。従って、この弱い反強磁性相

では局所的なゆらぎがまだ働いており、 Hc以上で常磁性 Fenniliquidの振舞いが復

活するものと考えられる。この点はLa置換系とは対照的である。La置換系で見ら

れる反強磁性オーダーは局在的な性質を持ち"-1.2μB /Ce程度の大きなモーメント
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を持つ [35]。この違いはLa置換系と比較してこの系のT の低下が小さいためか、
K ー

あるいは U 置換系では Ceの周期性が大きく壊れているが、この系ではその周期性

が保たれていることが考えられる。

この系の最大の特徴として H より高磁場側でさらにメタ磁性転移も同時に
C 

示すことである。現在、CeRu
2
Si
2

のメタ磁性を説明するいくつかのモデル [41-43]

が考えられているが、完全な理論的な解釈はいまだ確立していない。特に反強磁性

相関がメタ磁性転移に関係しているかどうかはまだ解決していない問題である。こ

の系の実験はこの問題に新たな情報を提供するものと考えられる。 Ce(Rul _xRhx)2S~

の 0.05< x < 0.30の領域では反強磁性相関が大きく変化していると考えられる Hc

より十分に高磁場側ではっきりとメタ磁性転移を示す。この観点で α1・xLaxRu2Si2

( x = 0.10， 0.13 )の最近の実験結果 [39](図 5・15)と比較するのは興味深い。
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この実験では、微分帯磁率に磁場印加により反強磁性オーダーが壊れ、その直上の

磁場でメタ磁性転移の痕跡が見られる。これは反強磁性オーダーと反強磁性的なゆ

らぎが共存し、 Hcで反強磁性オーダーは壊れるが反強磁性相関は Hc以上でも残っ

ており HM で消えることを示唆している。そのような共存はCe1 ・xLaxRu2S~ の最近
の中性子散乱の実験からも示唆されているが [44]、はっきりとした証拠はない。そ

れゆえ、この系においても同様の実験を行うことは非常に興味深い。 問1 置換系で

はHcとHMがはっきりと分離されているためにe，La)Ru
2
Si
2
よりもはっきりとした

証拠が得られる可能性がある。

5.3.3 領域III(0.30 < x < 0.50) 

30 %以上町1 を置換すると反強磁性オーダーは消える。 x> 0.20で近藤温度

TK は上昇傾向を示している。これは Ce~S~ が中性子準弾性散乱の実験から比較

的高い近藤温度(--30 K) を示すことが報告されている [21]ことから、この値に近

づいているものと考えられる。このように、この系の近藤温度の変化は即1濃度の

単調な関数では表されないと考えられる。 HM(x)が x= 0.10以上でほとんど変化し

ないこともこの点を示唆する結果である。現在、Rh濃度の増加による T
Kの複雑な

変化の原因ははっきりしていないが、体積変化と d電子数の変化の両方を考慮した

解析が必要と考えられる。

0.30 < x < 0.50の領域で反強磁性長距離秩序が消えるのは、 1)近藤温度 T
K

の上昇によるもの、 2)CeRh2Si2 の反強磁性の磁気構造の波数ベクトル [17] と

CeRu2Si2
の反強磁性相関の波数ベクトル [14]が異なることから、 4f電子聞の相関の

競合による等が考えられるが、現在はっきりしていない。



第 6章 Ce(Ru， MO)2 S i2の性質

6.1 測定結果

6.1.1 格子定数

CeMo2S~ という物質はこれまでに報告されていないが、少量の置換であれば

CeRu2Si2 と同じ結晶構造をとるものと考えられる。実際、 X線解析の結果 y=0.03， 

0.05 のどちらの試料も CeRu
2
Si

2
と同様のピークが観測され同ーの結品構造である

ことが確認された。格子定数は Mo置換により a軸、 C軸ともに伸びる傾向にあり、

体積は増大する。(図 6-1)
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図 6-1 Ce(Rul _xRhx)2Si2 とCe(Ru1 ・y地y)2S~ の格子定数及び体積変化
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6.1.2 帯磁率

y = 0， 0.03， 0.05 の多結晶試料の低温帯磁率 (T< 50 K )を図 ι2に示す。

CeRu
2
Si

2
で観測される 10K付近のブロードピークは、 Moの少量の置換により、 y=

0.03ですでに消失している。 y= 0.03， 0.05の帯磁率はともに反強磁性長距離秩序等

の磁気オーダーの異常は示さず温度増加とともに単調に減少した。
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6.1.3 比熱

比熱は y= 0.03， 0.05の多結品試料について測定を行った。図6-3に、比熱の

磁気的な部分 (Cm)を示す。 CmはRh置換系の場合と同様、格子の寄与と f電子

以外の電子の寄与を参照物質 μRu
2
Si

2
の測定結果を用いて全体の比熱から差しヲ|い

たものである。

帯磁率の結果と同様、磁気秩序を示す異常は観測されなかった。 10K付近に

はプロードなピークが見られ、近藤ピーク (T~__J と考えられる。即1 置換系と同Cmax 

様の解析によって近藤温度 TKは y= 0.03， 0.05についてそれぞれ 31.5K， 36.5 K と

見積もられ、 Mo置換により近藤温度は上昇する傾向にある(表 6-1) 。

図 6-4は低温比熱の Cm/T-T2プロットである。電子比熱係数 yをT=Oに外

挿した C/Tの値と見なすと y=0.03で 325mJ / mol K2、y= 0.05で 313mJ / mol K2 

程度まで減少する。これは近藤ピークの変化と同じ傾向であり、 Mo 置換により近

藤温度 T
K
が上昇することを裏付ける結果である。

表 6-1 Ce(Rul_xMox)2Si2の各パラメータ(*単結晶)

(CバラT=1.7K T ロa) TCmax 
b) TK C) H.. d) 

4d-electron Volume M 
X 

number ( A ) (mJ / mol K2) (K) (K) (K) σ7 

。* 7.00 10 7.8 

O 7.00 172.3 380 10 11 24.2 

0.03 6.94 172.4 325 14.3 31.5 9.4 

0.05 6.90 172.7 313 16.6 36.5 9.8 

a) 帯磁率の最大値の温度

b) 比熱のプロードピークの温度

比熱の T臼旧から求めた近藤温度 (TK---2.2 T臼田)

φ 3M/δHのピークの位置から決めたメタ磁性転移磁場
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の C軸方向に配向させた多結晶試

磁化

図6-5に α(Ru
1
_y
陥 y)2Si2 (y = 0.03， 0.05) 

料の磁化過程を示す。比較のためCe(Rul_xRhx)2Si2 (x = 0， 0.03， 0.10) の単結品試料

の結果も示しである。 y= 0.03， 0.05のどちらの試料も 8T付近で非線型の磁化の増

6.1.4 

加が見られ 8T以上の磁場でメタ磁性転移が起こることを示唆している。

T =1.8 K Ce(Ru
1
_
x
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図 6-6にRh置換系と一緒に Mo置換系の微分帯磁率を示す。 Mo置換により

メタ磁性転移磁場 HMは Rh置換とは反対に高磁場側にシフトし、 y= 0.03で 9.4T、

y = 0.05で 9.8Tである(表 6-1)0 Mo置換系の HMの変化を T
K
の変化と考えると、

Rh置換系では H は低磁場側にシフトし T も低下している。それに対し Mo置換M ..-~"""""'-7/J v， • .I.-..". "-""" .&K 

系では HMは高磁場側にシフトする。しかしこの T
K

の変化は体積変化から期待さ

れるものとはまったく反対の傾向を示している。
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6.2 議論

6.2.1 d電子数スケーリング

図 6-7 はメタ磁性転移磁場 (H~J 及び近藤温度 (Tt，)の変化を平均4d電子MJ /./'-'-' -̂J-/.J..fro.. '~/...J"'- ¥..... K 

数の関数として表したものである。それぞれ CeRu2Si2の値で規格化しである。 HM

はCe(RuO.95MOO.05)2Si2から Ce(RuO.9oRho.1 ~2 Si2まで広い範囲で直線的に変化し、

平均 4d電子数でよくスケールされることがわかった。また、近藤温度の変化も HM

と同様の傾向を示している。従って、この系では chelmicalp児 ssu詑効果よりも4d電

子数の変化が支配的であることがわかる。このことはCeRu
2
Si

2
の c-f混成に遷移金

属は重要な役割を果たしていることを示唆する結果である。また、メタ磁性転移磁

場と近藤温度の密接な関係は ceサイトの置換(予科責効果が支配的)だけではなく

Ruサイトの置換(4d電子数の変化が支配的)でも成り立つことが明かとなった。
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近藤温度 TKvs平均 4d電子数
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メタ磁性転移磁場と近藤温度の相関

図6-8 は G サイトの置換系Cel _xMxRu2S~ (M = Y， La)とRuサイトの置換系

Ce(Ru
1・
xTx)2Si2(T = Mo， Rh)における HMとTK

の関係を示したものである o それぞ

れ、 CeRu
2
Si
2

の値で規格化したものである。。サイト置換系の HM、TKの値は文

献 [45、46J による。 2つの系を比較すると G サイト置換系では、 HMは TKに比

例して直線的に変化するのに対し、 Ruサイトの置換系では直線的な変化は示さない。

メタ磁性転移磁場を決定しているパラメータが近藤温度だけではなく、他

6.2.2 

これは、

の寄与、例えば磁気相関等が関係していることを示唆する結果と考えられる。
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第 7章 Ce(Ru， Pd)2 S I2の性質

7.1 測定結果

7.1.1 格子定数

CePd2Si2
は CeRh2Si2， CeRu2 Si2と同じ結品構造(図 2-1)を持つ反強磁性体

(TN = 10K) である [18] 。従って、その混品系 Ce(R刊 _xPdx)2S~ においても同様の

結晶構造をとるものと予想、される。実際、 X 線解析から作成したすべての xの試料

についてThCr2Si2型の結晶構造が確認された。 Ce(Ru
1
_xPdx)2Si2の格子定数を図 7・1

に示す。 Pd濃度増加とともに a軸、 C軸ともに伸びる傾向にあり、体積は増大する。

しかし、Rh置換系の場合(図 5-1)と異なり、単純な Vegard'slawには従わない変化

を示した。
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7.1.2 帯磁率

単結品試料 (T< 30 K )と多結晶試料 (T< 501 K) の低温帯磁率を図 7ム 7-

3にそれぞれ示す。測定したすべての単結晶試料の帯磁率は C 軸を磁化容易軸とす

る強い磁気異方性を示した。帯磁率の T=Oへの外挿値χ/1(0)はPd濃度増加ととも

に増加した。この変化は電子比熱係数 yの増加(近藤温度 TK
の低下)を示唆する。

CeRu2S~ で見られる 10 K付近のブロードピークは x= 0.03では、測定の最低温度

2Kまで観測されず、 2K付近で一定値を示す。 x=0.05， 0.07， 0.10の各帯磁率は、

3.0K付近でピークを示したあと、減少する異常が見られた。他の Ruサイトの置換

系との比較(図 7-4)から、これはRh置換系と同様の反強磁性オーダーを示唆す

るものと考えられる。 x= 0.05から 0.10まで Pd濃度の増加に対し、この転移温度

は減少傾向にある。
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7.1.3 電気抵抗

図7-5はCe(RUl_xPdx)2Si2(x= 0， 0.05， 0.10 )と CePd2Si2の電気抵抗の温度変

化 (300K での電気抵抗値で規格化した値)を示したものである。 CeRu2Si2に見ら

れる 40K付近の近藤効果に関係する肩は、Ce(RUI_xPdx)2Si2(x=0.05， 0.10 )では、

20K，25Kにそれぞれ顕著に現れている。これは、問1置換系と同様に近藤温度の低

下を示唆する結果である。また、 CeP~Si2 の測定結果はこれまでの報告 [18] と一致

する。
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7.1.4 比熱

比熱は x= 0.03， 0.05， 0.07， 0.10， 0.15の多結晶試料について測定を行った。

図 7-6にf電子比熱(C_ )の結果を示す。 C は格子の寄与と f電子以外の電子の
ロ1 ' m 

寄与を参照物質匂Ru
2
Si
2
の測定結果を用いて全体の比熱から差しヲ|いたものである。

それぞれ、 3K付近に肩、 10K 付近にブロードなピークが見られた。肩を示す温度

は、帯磁率の異常が観測された温度と一致する。これは反強磁性長距離秩序が生じ

ている可能性を裏付ける証拠である。しかし、 Rh置換系と異なり、はっきりとした

ピークを示さず、モーメントの非常に小さなオーダーであると考えられる。
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C の肩の中心の温度を T と定義する。 10K付近のプロードピークはRh置換系と
N 

同様、近藤ピークと考えられる。しかし、 Rh置換系よりもさらにプロードになる。

Pd 置換によりブロードピークを示す温度 T~ は低下し x---0.05付近で極小値を
しロlax

示し、 x> 0.07で上昇する傾向にある(表7-1)。

図 7-7は低温比熱の Cm/T-T2プロットである。 χ/1(0)の結果から示唆さ

れるように少量の Pd置換により電子比熱係数 yは x=Oの 360mJ / mol ぜから

x=0.10の540mJ / mol K2まで増加する。 x= 0.15では逆に C/Tの値は小さくなる。

これは Tv (---2.2 T_~J の変化と系統的な変化である(図 7-8) 。
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表7・ 1 Ce(Ru
1・
xPd，)2Si2の各パラメータ

4d-electron Volume (C / T )T=1.7K TNa) TNb) T
Cmax 

c) TKd) 
X 

number (A 3) (mJ / mol K2) (K) (K) (K) (K) 

O 7.00 172.05 380 11.0 24.2 

0.03 7.09 172.66 476 3.3 9.5 20.9 

0.05 7.15 173.04 512 3.5 3.4 8.8 19.4 

u、Aa 0.07 7.21 173.09 526 3.2 3.2 9.7 21.3 

0.10 7.30 173.75 542 3.0 3.1 11.6 25.5 

0.15 7.45 173.04 496 3.0 12.6 27.7 

10.00 178.26 

帯磁率から求めた反強磁性転移温度

b) 比熱から求めた反強磁性転移温度

c) 比熱のプロードピークの温度

d) 比熱の T
Cmax

から求めた近藤温度 (T
K

--2.2 T
Cmax

) 
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磁化

Ce(Ru
1・
xPdx)2Si2(x = 0， 0.03， 0.07) 

図 7-9に示す。 Pd濃度増加とともにメタ磁性転移磁場 HMは低磁場側にシフトする

ことが示された。図 7-10に転移を見やすくするため、微分帯磁率を示す。メタ磁性

の単結晶試料の 2Kにおける磁化過程を

7.1.5 

転移磁場 HMはブロードになりながら x= 0.03で 7T、x= 0.07で 6.3T付近まで低

下する。 x= 0.07では HMに加えて1.6T付近に小さな磁化のとびが観測された。図

7-11は多結晶試料 (x=0.05，0.10)の T=2Kにおける磁化過程である。二つの試料

で2T付近に磁化のとびが観測されている。

1.2 

(8// c-axis) Ce(Ru1_XPdX)2Si2 

T=2K 

0.8 

0.4 

0.2 

0.6 

(
ω
O
¥
白ユ
)
2

O 
O 8 7 6 5 4 3 2 

B (T) 

Ce(Rul_xPdx)2Si2の磁化過程(単結品)

75 

図7・9



Ce(Ru1_xPdx)2Si2 

T=2K 

.，..，.圃h、
+-' 

C

コ
工2
'-ω 

∞ x=o 
fむ
、、、

三⑦
x = 0.03 

x = 0.07 

O 2 

B (T) 

図 7・10 Ce(Ru1_xPdxhS i2の微分帯磁率

76 

6 8 



• • • • • 
-
1
2
y
 

ザ
附

x
 

A
U
 

D
I
 

V
八

日
u

口
He

 

ρ
U
 

0.3 

0.25 

x = 0.10 

x = 0.05 

o
 o

 

l--v。0
ノ

。

T=2K 
0.2 

0.15 

O 

0.05 

0.1 

の
に〉

∞ 
二L

2 

「。
4 3 

B (T) 

2 O 

図 7・11 Ce(Ru1・
xPdxhSi2の磁化過程(多結品)

77 



図 7-12に各磁場における x= 0.07の単結晶試料の磁化の温度変化を示す。低

磁場の磁化の振舞いは χ(T) (図 7・2)と本質的に同じであり、 3K付近でピーク

を示し、それより低温で減少する。磁場を増加して行くとピークは低温側にシフト

し、 2Tで測定の最低温度 2K以下にまで低下し、ピークは見られない。これはこの

系が常磁性状態にあることを示唆する。従って、 x= 0.07の 2T付近の磁化のとびは

反強磁性相から常磁性相への磁場誘起による転移と考えられる。 x= 0.05，0.10の 2T

付近の磁化のとびも同様の原因と考えられる。
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図7-12 Ce(Ruo ・ 93PdO ・ 07)2S~ 単結品の各磁場における磁化の温度変化
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議論7.2 

Ce(Ru1・
xPdx)2Si2の相図7.2.1 

と類似の磁気相図が得られた。図Pd置換系においてもRh置換系(図 5-13)

の結果をまとめた

Ce(Ru 1 ・xPdx)2S~ の Pd 高濃度側 (0 < x < 0.3)の磁気相図を示す。反強磁性転移温

度 TN(・ :比熱、 0:帯磁率)とメタ磁性臨界磁場 HM(口)、反強磁性相から常磁

性相への転移磁場 Hc(+)の定義は悶1置換系(図 5-13)

においても反強磁性オーダーが 0.03<x < 0.15で見られ、 T は x= 0.05付近で極大
N 

値----3.4 K を示す。即1置換系、の反強磁性オーダー(0.05 < x < 0.30 )と比較すると、

及び磁化測定 M(H)

と同様である。 Pd置換系

に帯磁率 χ(T )、比熱 C( T ) 7-13 

Pd置換系のオーダーはより少量の置換で誘起され、 x----0.15以上で消失する。また、

T は低く、比熱の異常、 H における磁化のとびがともに小さいことから附置換
C 

系よりもさらに弱い磁気オーダーであると考えられる。
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7.2.2 近藤温度 T の平均4d-電子数依存性
K 

CeRu
2
Si

2
のαサイトの La，Y置換では近藤温度 T

K
が広い範囲において体積

変化でスケールされる(図 7-14)[10]。しかし、 Ruサイトの置換系では体積と近藤

温度とのはっきりとした相関が見られなかった(図 7-15)。
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比熱測定から見積もった近藤温度 T の変化はRh置換系(表 5-1) 、Pd置換
K 

系(表7-1) どちらも単調な変化ではなく、極小を示す類似の振舞いをする。しかし、

Pd置換系のほうが少量の置換で大きな変化を示している。そこで、この振舞いを説

明するために 4d電子数に注目する。 Ru(4d75s1)サイトを置換する場合Rh(4d8 5s1
) 

置換では4d電子が 1つ増加するのに対し、 Pd(4d10 5so)置換では全電子数では 2つ、

4d電子数では 3つ増加することになる。図 7-16は近藤温度 T の変化を平均4d電
K 

子数の関数で表したものである。問1置換系の近藤温度の変化と Pd置換系の近藤温

度の変化が広い範囲で同じ曲線上にのることがわかる。つまり、 Ruサイトの置換で

は近藤温度の変化が置換する遷移金属によらず平均4d電子数でよくスケールされ

ることがわかる。また、 Pd で置換する効果が全電子数の平均ではなく、 4d 電子数

の平均でよくスケールされることから、近藤温度の変化 (c-f混成の変化)には 4d

バンドの変化が敏感に反映するものと考えられる。
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図 7・16 Ce(Ru
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_x Tx)2Si2σ= Rh， Pd)の近藤温度 T

K
vs平均 4d電子数
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7.2.3 メタ磁性転移磁場H の平均4d-電子数依存性
M 

図7・17にCe(Ru，MO)2Si2 ' Ce(Ru， Rh)2Si2及び Ce(Ru，Pd)2Si2のメタ磁性転移

磁場 HM (HM(x) / HM(O) : CeRu2Si2の値 HM(O)= 7.5 Tで規格化した値)の平均 4d

電子数依存性を示す。また、図 7-18は図 7-16のT の4d電子数依存性に図 7・17のK 

HMの4d電子数依存性を重ねたものである。近藤温度 T の変化がRh置換系、 Pd
K 

置換系で同様の4d電子数依存性を示すのに対し、 Pd置換系の H の変化は Rh置換
M 

系よりかなり小さく T と同様にはスケールされないことがわかった。図 7-19はメ
K 

タ磁性転移磁場 HMの変化を置換濃度 xで表したものである。図 7・17と比較すると、

4d電子数で整理するよりも、置換濃度 xで整理するほうがよくスケールされること

がわかる。

このような結果から、 Ruサイトの置換では近藤温度 T の変化に4dバンドの
K 

変化が大きく影響を与えており、この T の変化にともないメタ磁性転移磁場 HM
K 

が変化するものと考えられる。しかし、 H を決定している要因は T だけではなく、M ~ v'"~...... -- -.7"0  F'--"'- ....K 

Ceをとりまく環境の周期性の変化(ランダムネスの増加)が関与しているのではな

いかと思われる。
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第 8章 Ce(Ru， T)2 S i2 (T = Rh， Pd)系における混成効果

m 置換系、 Pd置換系における磁気オーダ一発現の傾向は非常に類似してい

る。つまり、どちらの系も少量の置換で弱い反強磁性相が現れ、置換濃度を増加す

ると転移温度 T
N

が極大を示したあと反強磁性オーダーは消失し yの大きな重い電

子状態が現れる。さらに高濃度置換で再び反強磁性相が現れ、それぞれ、 CeRh
2
Si
2

、

CeP~Si2 の反強磁性オーダーにつながる。同様な変化は Ce(Cul _xNix)2Ge2 でも見ら

れる μ7]。しかし、この系で見られる 2つの反強磁性相の転移温度は同程度である

のに対し(図 8-1)、Ce(Ru，T)2S~ 系では転移温度は低濃度側のほうがかなり小さ

くなる(図 8-2)。また、近藤温度の変化も Ce(Cu
1
_xNix)2Ge2では単調であるのに

対し(図 8-1)、 Ce(Ru，T)2Si2系では極小を持つ異常な変化を示すなど異なる点も

多い(図 7・16)。この章ではこれらの系における磁気オーダーの発現と混成効果に

ついて議論する。
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図 8-1 Ce(Cul_xNix)2Ge2の磁気相図 [45]
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図 8・2

T 
fぜ2

0.8 

α(Ru1・xRhx)2Sらの磁気相図

0.6 

Ce(Ru1-xRhx)2Si2 

X 

0.4 0.2 

40 

O 

O 

35 

30 

25 

20 

15 

10 

5 

(
〉

C
Z
ト

Ce(Ru1・xRhx)2Si28.1 

この系における混成の強さの変化を第 1章で述べた T.Endstraの現象論的な

解析を用いて調べる。表 8-1はCe(Ru1・
xRhx)2Sらについて計算した混成マトリック

ス要素 Vdfの値である。 Rh置換によって Vdfの値は減少するが、 x= 0.10付近まで

は急激に減少し、 x=0.20付近では変化が小さくなっているのがわかる (図 8-3)。

Ce(Rul_xPdx)2Si2 

表 8・2はCe(Ru1・xRhx)2Si2と同様の計算による混成マトリックス要素 Vdfの値

である。 Pd置換によって、貼置換と同様に V の値は減少するが変化の大きさは
d 

これは Pd置換のほうがより少ない置換で反強磁性オーダー

8.2 

Rh置換よりも大きく、

さらにRh置換系と同様に x= 0.10付近まで急激に Vdf

の値は減少し、 x= 0.15付近で変化が小さくなっている(図 8-3)。従って、 Vdfの

このような変化が低濃度側の反強磁性の出現の原因の 1つになっていると思われる

が現れる原因と考えられる。

これらの系の複雑な相図は V の変化戸けでは説明できない。df -"'~IU''-
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表 8-1 Ce(Ru1_xRh，)2Si2の混成マトリックス要素 Vdfの計算値

compound d Ce-T (A) V
df 

(eV) TN(K) 

CeRu2Si2 3.222 0.291 一 (P*)

Ce(RuO.95RhO.05)2Si2 3.224 0.289 2 

Ce(RuO.93Rho.07)2Si2 3.5 

Ce(RuO.90Rho.lO)2Si2 3.230 0.285 4.6 

Ce(RuO.85RhO.15)2Si2 5.2 

Ce(Ruo. 80RhO. 20)2 Si2 3.231 0.282 4.5 

Ce(RuO.75Rho.25)2Si2 3 

Ce(RuO.70Rho.30)2Si2 3.233 0.278 一 (P)

Ce(Ruo. 6 ORhO.4 0)2 S i2 3.239 0.273 一 (P)

CeRh2Si2 3.265 0.248 36 [17] 

* 常磁性基底状態

表 8-2 Ce(RuI_XPdx)2Si2の混成マトリックス要素 Vdfの計算値

∞mpound d Ce-T (A) V df (eV) TN(K) 

CeRu2Si2 3.222 0.291 一 (P)

Ce(Ruo . 9~dO.03)2Si2 3.228 0.287 3.3 

Ce(Ruo. 9 5PdO. 05)2 Si2 3.231 0.285 3.4 

Ce(Ruo. 9 3PdO. 07)2 Si2 3.233 0.283 3.2 

Ce(Ruo.90PdO.lO)2Si2 3.238 0.279 3.1 

Ce(RuO.85PdO.15)2Si2 3.235 0.278 3.2 

CePd2Si2 3.260 0.231 10 
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第 9章 μSR実験

Ce(Rul_xRhx)2Si2 の複雑な磁性をミクロな視点から解明するため、 μSR法に

よる測定を行った。磁気オーダーを示さない x=O及び反強磁性オーダーを示す x=

0.15 (T N=5 .5K) の多結品試料、単結晶試料について測定を行った。この章では、

まず最初に μSR 法の測定原理を説明し、次に Ce(Ru 1 ・ xRhx)2S~ ( x = 0， 0.15 )につい

て行った測定結果について述べる。

9.1 μSR法の実験原理

不安定素粒子の 1つ"ミュオン" (μ) を物質中に打ち込み、そのミュオン

の振舞いを観測することから、その物性を探るミクロな手法が近年確立し、物性物

理の研究に応用されている。

9.1.1 戸の基本的性質

ミュオンには正の電荷を持つ μ+と負の電荷を持つ μーがあるが、ここでは実

験に用いた μ+の基本的性質を表9-1にまとめる。

表 9-1μ+の基本的性質 [48]

σ
b
 

b
k
 

今，
h

C
 

Y
J
 

H
F
 

m
 

旦
旦
荷

質

電

16.928653 x 10・12= 207 m = 0.11 m 
e p 

+tう

スピン 1ρ 

4.84 X 10-3 = 3.18μP 

135.54 

2.19711 X 10・6

磁気モーメント九(μB)

磁気回転比 "(" / 2π(!v1Hz/T) 
μ 

真空中の平均寿命τμ(s ) 

崩壊様式(deωy) e+v +v μe  
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μ+の生成は、粒子加速器からまずパイオン(π)を発生させその自然崩壊

π+→ μ+ + V.. (v ミュオンニュートリノ)
-μμ ' 

(9.1) 

から得られる。このようにしてできた戸は高エネルギーを持ち、ミュオンピーム

として物質に照射される。 μ+ は物質中で電子との散乱や相互作用によって減速さ

れ、 10-9S後には格子聞の位置に静止する。このとき μ+は物質内での周囲の環境を

反映して振舞い、これを観測することにより物質のミクロな情報を得ることができ

る。

9.1.2 μSR法の原理

ミュオンはパイオンの崩壊によって生じる際に、進行方向にスピンが1∞%向

きをそろえて(偏極をして)生まれる。その偏極は物質中で減速する間に減少する

ことはなく、正ミュオン (μ+) は固体中に打ち込まれると 1ns程度の時間の後熱エ

ネルギー化する。金属化合物中では、 μ+ はその100%偏極を保持したまま格子間位

置に止まるか格子間位置内を拡散する。このように偏極したミュオンは平均寿命の

後に死滅するが、その際に異方的に陽電子を放出する。この性質を利用し陽電子を

測定することによって物質の微視的な環境のもとでミュオンのスピン方向や運動を

測定することができる。これがμSR法の基本的な原理である。

入射時に偏極した μ+が放出する陽電子の空間分布は入射方向に対する角度。

の位置で

N (0) = NO ( 1+ A P cosO ) (9.2) 

となる。ここで N。は規格化定数、 Aは放出される陽電子の非対称因子 (As戸lme町r

factor)で放出される陽電子のエネルギーによって値が異なり、平均すると A=1β、

Pはミュオンピームの偏極度である。ミュオンが時刻 t=0にsample内に止まったと

し、 tsec 後には

N (0， t) = No exp (-t / 1" ) ( 1 + A P ( t ) cosO ) (9.3) 
U μ 
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となる。ここで exp(-t /τ)はミュオン自身が平均寿命 τ で崩壊するため sample内μμ  

のミュオン数が減少するフアクタ一、 P ( t )は偏極の時間変化、すなわち、ミュオ

ンスピンが sample内で磁場を感じて運動する様子を表す。陽電子の検出は、 μ+の

入射方向(前方:e = 0) とその反対方向(後方:e =π) におかれたカウンターで

行う。カウント数 NF，NBはそれぞれ

N
F 
= N (O，t) = No exp (-t /九)( 1 + )¥ P ( t ) ) (9.4) 

NB =N(π，t) = No exp (-t/τμ) ( 1・AP(t)) (9.5) 

となる。この 2式から陽電子のカウント数の非対称比(Asymmetry )の時間変化は

( N F -N B ) / (N F + N B ) = AP ( t ) (9.6) 

となり、このAs戸nme句rからミュオンスピンのタイムスペクトル P( t )が観測され

る。これが μ+SR法の原理である。戸SR法には入射ミュオンスピン方向に垂直に外

場を印加しラーモア歳差運動を行わせミュオンスピンの横磁場回転の様子を観測す

る「回転法(rotation ) Jとスピン方向に平行に外場を印加するかあるいは零磁場の

もとで、それぞれ、ミュオンスピンの縦磁場緩和あるいは零磁場緩和の様子を観測

する「緩和法(児laxation)J等がある。

9.2 μSR実験装置

測定は筑波の高エネルギ一物理学研究所プースター利用施設内東京大学理学

部中間子科学研究センターのミュオン実験施設 KEK-BOOM (Booster Meson Facility) 

にて行った。ミュオンピームはパルス状で、パルス幅 50nsec周波数 20Hzである。

代表的な実験配置を図 9-1に示す。ピームサイズは最大径<t>60mmで sampleの大き

さに応じて鉛のコリメータでピーム束の径を調節する。

x=0，O.15の多結晶試料は厚さ lmm程度の板状に切断し、 25mm程度の円形

に並べ Agの sampleplateに固定。 x=Oの単結晶試料(筑波大グループ作成)は C面

にそって厚さ 1mm程度の板状に切断し、多結晶試料と同様に Agの sampleplateに
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固定。ミューオンピームは C 面に垂直に入射した。このような実験装置から得られ

るミュオンスピンのスペクトルの例を図 9-2(a)に示す。前方および後方のカウント

Npおよび N
B

はミユオンの崩壊寿命τ に従って exp[ -t /τ]で減衰し、さらにミユ
μμ  

オンスピン回転による正弦波が重なっている。これから Asymmetry= (N p -N B) / (N F 

+ N
B
)をとるとミユオンスピンの回転スペクトルが図 9-2(b)のように見え、回転や

緩和のタイムスペクトル P(t)が直接観測される。

N(t) 

NoC1 + A) 

No(1-A) 

。

¥/' 

(凶 1/¥1，:;1) 0'7 j タ

三~l
~HI 

ーエJ

6 Hl.f d 
「ニニニ" Iiニニー1

:1)( 1: :1 X 1:鉛コリ

:IL¥1: :~:メ ー タ ー

l'リ _..-rレ /

<)=J 

ビーム被Il:u

図9-1 μSR実験装置 (H宵:横磁場、 H印:縦磁場、 H1:回転磁場)

NNFF -+NNB n 

B 
(a) 

A 

exp ( -t/ら) 。

図9・2 横磁場があるときの代表的なミュオンスピン回転のスペクトル

(a)ミュオンの崩壊時間 t の影響が重なっている。
μ 

(b)非対称比 (NF-NB) / (NF + NB)
をとることでその影響が除去される o
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9.3 ミュオンスピン緩和

μ+が磁性化合物の格子関位置に静止した時、スピンの回転や緩和をもたらす

主な原因として次のようなものが考えられる。

(1)電子の磁気モーメントによる双極子磁場

(2)伝導電子や価電子とミュオンスピンとの Fenni接触相互作用による磁場

(3)原子核の磁気モーメントによる双極子磁場

(4)外場

ミュオンは止まるサイトに依存する静的な磁場分布や同一サイトでの時間的

な動的ゆらぎ(時間相関)の影響を受けて、スピン緩和する。

完全にランダムな静的磁場で、磁場分布が等方的な場合の緩和関数 G( t )は

零磁場におけるミュオンスピンのタイムスペクトル P( t )として直接観測される。

このような代表例として、 一様に空間分布する核磁気モーメントからの双極子磁場

やスピングラス相でのRKKY相互作用によるランダム磁場がある。緩和関数はそれ

ぞれ

G (t) = 1/3 + 2/3 ( 1_~2 ~) exp (_~2 '~/2) 

G ( t ) = 1/3 + 2/3 ( 1-~ t) exp (-~ t) 

(9.7) 

(9.8) 

と計算されている [49・51]0(9.7)式は Kubo-Toyabe型の関数 [47]で常磁性金属など、

核双極子磁場が主に寄与する場合に観測される [48]0 (9.8)式は合金のスピングラス

で実際に観測される [52]。

このような静磁場の分布をもたらす磁気モーメントが時間的にゆらいでいる

場合、緩和関数は、分布幅&に比べてゆらぎのスピードが十分速く、しかも単一の

周波数vでゆらいでいるとすれば、単純な指数関数型

G ( t ) = exp (-2~ 2 t / v ) (9.9) 

となる [50]。
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9.4 YRu2Si2のμSR実験

CeRu2Si2の緩和における Ru核からの寄与を見積るため、及びミューオンの

拡散と止まるサイトについての情報を得るためCeRu2S~ と同じ結晶構造(体心正方

品ThCr2S~ 型)を持つ非磁性物質 YRu2Si2 の単結晶試料について測定を行った。図
9-3に零磁場緩和率の温度依存性を示す。緩和率は 2∞K以下ではほとんど一定であ

り、少なくとも 200K以下ではミュオンは、あるサイトに静止していると考えられ

る。 200K 以上では緩和率は急激に減少しミュオン拡散が起こっていると考えられ

る。

0.081 

0.07 

0.06 
T-" . 
三 0.05

亙

E E 1 1 

4L0 c-u -d 

c 0.04 
E 

E話O 百

E 。0.03
YRu_Si H 

2--2 

0.02 J. 

10 100 1000 

T (K) 

図 9・3 YRu2S~ 単結晶試料の E 緩和率の温度依存性 (緩和関数は Gaussianで fit)
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Ce(Rul_xRhx)2Si2 (x = 0， 0.15 )の μSR実験9.5 

零磁場緩和測定9.5.1 

の多結晶試料の各温度におけるタイムスペクトルを図 9-4、9-5に x=O，0.15 

二つの試料で室温付近から弱い緩和が観測され温度低下とともに緩和率は増示す O

l00K以下ではほとんど温度に依存せずほほ一定値を示す。

θ 。CeRu
2
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ご
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CeRu2S~ 多結晶試料の各温度におけるミユオンタイムスペクトル

(実線は指数関数ap勾〈・入t)の bestfitを示す)

図 9-4
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図 9・5 Ce(Ruo.ssRho.15 )2S ~多結晶試料の各温度におけるミュオンタイムスペクトル

(実線は指数関数 ap布(-λt)の bestfitを示す、 4Kの挿図は指数関数と Kubo・

Toyabe関数の和で白t) 
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図9-4、9-5の実線は指数関数

(9.10) as exp(-λt) 

のbestfitを示したものである。 asはinitialasymmetryである。 100K以下ではあまり

よい白tが得られず、 Gaussianや Kubo-Toyabe型の寄与を取り入れた関数型が必要

と思われるが、全体の緩和を見るため指数関数だけで白した。 x=Oでは 20K以下で

(図 9-6) 0 x = 0.15の緩和率入の温度変化は 20Kわずかに減少した緩和率 λは、

とほとんど同じであるが、 20K以下では x=Oで観測されたような λ以上では x=O

の減少は見られず、 5.5K付近で initialas戸lmetryが突然減少した。 5.5K以下の低温

では指数関数的な緩和に加えてさらに、静的な不均一内部磁場の発達によるものと

タイムスペクトルの最初の部分は指数関数と思われる速い緩和が観測された o

Kubo・Toyabe関数の和

[as exp(-h)]+[as'/3+2as'/3(1-02t2)exp(-d P )] (9.11) 

でよく fitされた。
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A. Amatoらが CeRu2Si2単結晶試料を用いた μSR実験を行ったが、我々

と異なる結果を得ている [53]。そこで、試料依存性を調べるため x=Oの単結晶試料

最近、

について零磁場緩和法による μSR実験を行った。多結品試料で見られた室温での緩

(図与7)。和はほとんど見られず、低温では弱い緩和が見られた
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(実線は指数関数と Kubo・Toyabe関数の積で表される関数の bestfitを示す)

図 9-7
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観測された緩和は Kubo-Toyabe型とexponential型の緩和関数の積

Gz( t ) = ( -!-+ ~ ( 1-σ会t2) exp (よσ会t2)) exp ( -入.ZFt) ¥ 3 3 ，- -LI  - / ---r ， 2 -LI  - /} (9.12) 

でよく fitされたo Kubo-Toyabe型の緩和率は温度によらず、ほぽ一定値を示し、

方のexponential型の緩和率はl00K以下で増加し低温では一定値を示した(図 9-8)。
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図 9・8 CeRu2S~ 単結晶試料の緩和率の温度変化

(a) Kubo・Toyabe関数の緩和率

(b)指数関数の緩和率
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9.5.2 縦磁場緩和測定(磁場依存性)

零磁場で観測された緩和の性質を調べるため、縦磁場 μSR 測定を行った。

x=oの多結晶試料で見られた緩和は縦磁場 (B
lF

)30 G程度で decoupleすることがわ

かった。これは観測された緩和の原因となるスピン相関が μSR測定のタイムスケー

ル (10・6_ 10・10S)で静的であることを示唆する。この物質は他の測定で静的な磁気

秩序が見られていないため、この相関は短距離で準静的な性質であると考えられる。

図 9・9は x=O.15の多結晶試料の 5K( T N = 5.5 K)における縦磁場依存性であ

る。指数関数で fitされた longtailは Bu:>3OGで decoupleした。これは x=oの場合

と同様である。 一方、 Kubo-Toyabe 関数で fit された速い緩和は Bu>2∞G で

dωoupleした。これは、 5.5K以下で 0.2Jln程度の G モーメントが静的に凍結する

ことを示している。これはCe(Ru
1・
xRhx)2Si2のNMR実験 [54]とも合う結果である。
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図 9・9 Ce(Ruo.&5 Rho.1S)2 Sら多結晶試料の 5Kにおける縦磁場依存性
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100 G までの縦磁場を印加し、緩和の磁場依x=oの単結晶試料についても、

における零磁場及び縦磁場 μSRのタイムスペクト存性を調べた。図 9-10は 2.5K 

程度の弱い磁場で20G ルである。緩和は磁場印加とともに段階的な変化を示し、

long tailが持ち上がり、始めの比較的速い緩和は 50G程度の磁場で完全に decouple

いくつかの緩和機構が存在することを示唆している。これは、する。
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図 9-11は縦磁場を 20G 印加した縦磁場緩和の温度依存性を示したものであ

緩和率は温度低下ともは decoupleしている)、(Iong tail る。速い緩和が残っており

これは準静的な内部磁場が温度低下とともに発達しているに増大する傾向にある。

ことを示唆している。
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9.6 議論

9.6.1 核磁気モーメントの寄与

CeRu
2
Si2の 99Ruと l01Ruは比較的大きな核磁気モーメントを持っているた

め(表 9-2) 、これらの核からの寄与が考えられる。表 9-3 は CeRu2S~ の結晶構造

(ThCr
2
Si

2
型)で考えられる各ミユオンサイト(図 9-12)[55] における 99Ru と

101Ru核の se∞ndmomentの計算値である。

表 9・2 核磁気モーメントに関する量.

99Ru 

101Ru 

5β 

5β 

磁気2重極モーメント

(単位μN)

-0.6413 

・0.7188

存在比子原 スピン

12.7% 

17.0% 

表 9・3 CeRu
2
SIz (体心正方品)で考えられる μ+サイトにおける

~u、 101Ru 核の second momentの計算値及ぴ実験値.

slte σ11UCZF(μS-l) 

(1/4， 1/4， 1/4) 0.092 

(1/2， 1/2， 5/16) 0.048 

( 0， 1/2， 1/8) 0.068 

(1/2， 1/2， o ) 0.017 

( 1/2， O o ) 0.017 

( 0， 0， 1/4 ) 0.023 

(1/2， 1/4， 0) 0.018 

( 1/2， 0， 1/16) 0.022 

(1/8， 1/2， 3/32) 0.025 

(1/4， 1/4， 5/32) 0.050 

(1/8， 1/8， 7/32) 0.039 

Experimental 0.0130 + 0.02 
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①
 

site (1/4， 1/4， 1/4) ⑦ site (1/2，1/2，5/16) 

1 st nearest (1/4， 1/4， 0) 
(-1/4， -1/4，0) 

1st nearest (1/2， 0， -1/16) 

( 0，1/2，-1/16) 
(-1/2，0， -1/16) 

( 0， -1/2，-1/16) 

⑦ site (0， 1川 8) ① site (1/2， 1/2，0) 

O O 

1st nearest (1/2， 0， 1/4) (0， 1/2 I 1/4) 

( -1 /2， 0， 1 /4) (0， -1 /2， 1 /4) 

(1/2，0，-1/4) (0，1/2，-1/4) 

(-1/2， 0，・1/4) (0， -1/2， -1/4) 

図9・12 CeRu
2
Si

2
の結品構造 (ThCr!>i2型)で考えられるミユオンサイト

1 st nearest (0， 0， 1/8) 
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① site (1/2， 0， 0) 

O 

1 st nearest (0， 0， 1/4) 

(0， 0，・1/4)

① site (1/2，1/4，0) 

O 

1st nearest (-1/4，0，1/4) 
(-1/4，0，-1/4) 
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O 

1st nearest (1/2， 0， 0) 

( 0， 1/2，0) 

(-1/2， 0， 0) 

( 0， -1/2，0) 

~D site (1/2， 0， 1/16) 

O 

1 st nearest (0， 0， 3/16) 



① site (1/8， 1/2，3/32) 

O 

1 st nearest (1/8， 0， 5/32) 

⑪ ω(1瓜 1/8， 7/32) 

O 

1 st nearest (3/8， 1/8， 1/32) 
(-1/8， -3/8， 1/32) 
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⑪ site (1/4， 1/4， 5/32) 

O 

1 st nearest ( 1/4， 1/4， 3/32) 
( -1/4，ー1/4，3/32) 



9.6.2 ミューオンの拡散と止まるサイトについて

これまでにCeRu2Si2 と同じ結品構造 (ThCらS~ 型)を持つ非磁性物質の

YCo2Si2のμSR実験が行なわれている [56]0 この物質は Yは核磁気モーメントを持

たないので、 CeRu2Si2の Ruと同じ位置にある Co核からの寄与だけが考えられる。

そこで、 ミューオンの拡散や止まるサイトについての情報を得るためのよい参照物

質と考えられる。 P.Dalmas de Reotierらは、その実験値と理論値の比較によりミユ

ーオンのとまる可能なサイトは (1β、0、0) (1β，、1/4、0) (1β、0、1/16) (図

与12)だけと考えられると報告している [56]。また、 200K以上の温度ではミュー

オンの拡散が観測されているが [57]、少なくとも 200K以下ではミュオンは静止し

ていると考えてよいと思われる。これは、我々の行った YRu2S~ の結果(図 9-3)

と同様である。

以上の結果から、同じ結品構造の CeRu2S~ においても、次のように仮定する。

1) 200 K以下ではミュオンは各サイトに静止している。

2) ミューオンのとまる可能なサイトは (1ρ、0、0) (1ρ、1/4、0)

(1/2、0、1/16)

これらのサイトの 99RuとlOlRu核の secondmomentの計算値は 0.02μS-l程度であり

(表 9・3 )、 CeRu2Si2 の単結晶試料で観測された緩和率と比較すると、 Kubo鴫

Toyabe緩和率らはほとんど温度変化しない一定値 (0.03Ils -1 )を示し(図 9・7(a))、

計算値とほぼ同じ値であることがわかる。

9.6.3 ceモーメントの発達

CeRu2Si2 の単結品試料で観測された exponentia1緩和率 入E は室温では

0.01μS-1程度の値を示し、 1∞K以下で温度低下とともに増加し、 4Kでは 0.025μS-1

まで増加する(図 9-8(b) )。この緩和は磁場印加とともに段階的な変化を示し(図

9-10 )、いくつかの緩和機構が存在することを示唆している。これは、複数のミユ

オンサイトが存在するか、緩和に寄与する内部磁場がいくつかあることを示す。ま

た 200印加(Ru核の寄与はなくなると考えられる)した縦磁場緩和の温度依存性

では速い緩和が残っており、緩和率は温度低下ともに増大する傾向にある(図 9-11)。
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これは準静的な内部磁場が温度低下とともに発達していることを示唆している O こ

れは、中性子非弾性散乱 [14]で観測されているような Ce4fモーメントの磁気的な

相関の発達を示唆しているものと思われる。

9.6.4 x=0.15の磁気オーダー

x=O.15の試料は比熱、磁化等のマクロな測定 [58]から、モーメントの小さな

反強磁性長距離秩序を示すものと考えられるが、μSR測定により T
N

(5.5K)以下で

0.2μBi'α程度のモーメントが静的に凍結することがわかり、ミクロな測定からもモ

ーメントの小さな磁気オーダーの存在が確認された。ミュオンサイトで感じる内部

磁場は不均一なものであることから SDWのような複雑な磁性であることが示唆さ

れる。この結果は最近行われた NMR[54]、中性子散乱の結果ともよく合うものであ

る。
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まとめ

本論文の主題は重い電子系化合物 CeRu2Si2の Ruサイトを他の遷移金属で系

統的に置換することにより c-f混成を変化させ、メタ磁性、反強磁性相関等にどの

ような効果を及ぼすかを実験的に調べることにある。実験は、帯磁率、磁化、電気

抵抗、比熱のマクロな測定と、 μSR法のミクロな測定を行なうことで、総合的な情

報を得ることができた。以下に本研究によって得られた結果をまとめる。

(1) Ru サイトの置換系 Ce(Ru，T)2Si2 ( T=Rh， Mo， Pd) の研究により、

CeRu2Si2の Ruサイトの少量置換が、この系の磁気的な揺らぎに重要な効果

をもたらすことが確認された。

(2) この系の近藤温度 T
K
及びメタ磁性転移磁場 HMの変化は G サイトの置

換とは異なり、単純な体積効果では説明できず、 4d電子数の変化が c-f混成

に大きな変化をもたらすものと考えられる。

(3) 附置換系、 Pd置換系ともに遍歴的な性質をもっ弱い反強磁性相が現れ

た。このような小さなモーメントをもった磁気オーダーは α化合物ではほと

んど例がなく、重い電子系における反強磁性オーダ一発現の機構を知るうえ

で重要な系であると考えられる。

(4) Rh 置換系では反強磁性長距離秩序を示す領域においてもメタ磁性が観

測され、長距離秩序とメタ磁性の共存が見られた。従って、この系を詳しく

調べることによりメタ磁性の発現機構を解明するための新たな情報を得る可

能性があると思われる。特に、置換濃度の変化により反強磁性相関が大きく

変化しているものと考えられるため、反強磁性相関がメタ磁性にどのように

関係しているかを調べるには適した系であると考えられる。
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今後さらに研究を進めるために

1. 磁場中比熱の測定

2. 磁気抵抗、磁歪の測定

3. La(Ru， T)2 Sら， Y(Ru， T)2Si2に関する実験

4. Ce(Ru， Ag)2 Si2の測定

5. μSR実験では

(1)τ下ーμSRを精密に測定し、磁気異方性を含めたナイトシフトを求め

超微細結合定数 ~f の値を評価する。

(2) Ce(RuO.85RhO.15)2Si2の単結晶試料についての測定。

(3) 磁気オーダーが消える中間領域の Ce(RuO.50RhO.50)2S~ の測定.

以上の測定が必要と考えられる。
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