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研究成果の概要（和文）：強相関f電子系化合物CeCoIn5における配位子サイトを非磁性元素で置換した系につい
て、核磁気共鳴(NMR)法、核四重極共鳴(NQR)法を用いて微視的に調べた。強相関f電子超伝導体CeCoIn5に、ホー
ルドープに相当するInサイトのZn置換を行うと伝導電子とf電子との混成が切断された局所電子状態が作られ、
不均一な電子状態を形成する一方、電子ドープに相当するCoサイトのNi置換を行うと一様な電子状態ができるこ
とを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Strongly correlated f-electron compound CeCoIn5 substituted slightly by 
non-magnetic elements for the ligand sites has been investigated by means of nuclear magnetic 
resonance (NMR) and nuclear quadrupole resonance (NQR) techniques. In the case of Zn-substitutions 
for the In istes, which correspond to hole-doping, the Zn substituent break the Kondo path of f and 
conduction electrons and then heterogeneous electronic state appears. In the case of Ni 
substitutions for the Co sites, a rather homogeneous electronic state is found to appear.

研究分野： 無機固体物性

キーワード： 核磁気共鳴　核四重極共鳴　近藤空孔
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、従来研究が磁性原子サイト置換に着目していたのと異なり、 配位子置換が容易に近藤空孔を作る
ことができること、近藤空孔による不均一電子状態が広く見られることなどを明らかにした。こうした不均一電
子状態は、遍歴スピン系や量子スピン系などの強相関d電子系における不純物効果を理解する上でも重要と考え
られる。 特に、Yb系で広く観測される2価Yb2+と3価Yb3+の価数揺動状態は、電子正孔対称性から近藤空孔状態
との共鳴混成状態と見ることができるため、近年研究が盛んになったYb元素を基に構成された重い電子系の非フ
ェルミ液体的挙動の微視的機構の解明にも寄与するものと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
2 つの磁気モーメントは伝導電子を介して、お互いに磁気的に相互作用して安定化される一方、
局在磁気モーメントと伝導電子との相互作用 J が大きくなると、局在磁気モーメントは近藤効
果によって打ち消される。伝導電子の海には、1/kFの波が立っていて、運動量空間のフェルミ面
を特徴づける。伝導電子と局在 f 電子の間の混成強度 V が増大すると J は大きくなり、基底状
態(T→0)は磁気秩序状態から非磁性金属状態へと移り変わる。このとき、有効質量の大きい f 電
子と伝導電子と混じり合った仮想粒子(重い電子)状態が実現する。局所磁気モーメントを担う f
電子をもつ Ce 原子や U 原子が結晶格子を組み、伝導電子として外殻の s 電子や d 電子、格子
点間にある配位子原子からの p 電子などが供出されれば、“近藤格子”物質と呼ばれる。現在、実
験的に最も精力的に研究されている近藤格子に、重い電子系超伝導体 CeCoIn5 (Tc=2.3 K)があ
る。CeCoIn5は、反強磁性ゆらぎが発達し、磁気秩序する寸前にある(量子臨界的)[①]。重い電
子系の基底状態は、f 電子と伝導電子が絡み合った多体の量子凝縮相であり、f 原子を一部非磁
性原子に置換(近藤空孔)したときの局所環境変化は自明ではない。 
Ce 系では f0配置となる La 原子、U 系では Th 原子置換の磁性元素置換の研究が盛んに行われ
てきた。例えば、これらの希薄置換系では電気抵抗率が、通常金属の T2 的な温度依存性に従わ
ず、Tα や lnT などという風変わりな温度依存性が出現するからで、これらは”非フェルミ液体”
的挙動とされ、”量子ゆらぎ”の証拠とされてきた。元素置換によって格子体積や混成強度 V が変
移した一様な電子状態を基礎として、理論的に”非フェルミ液体的”挙動機構の説明が試みられて
きているが、Tαや lnT などといった多様な温度依存性の統一的説明に成功していない。その理
由は、希薄置換子の影響が微視的に理解されていないからである。最近、近藤格子 URu2Si2 の
Th 置換系において、走査型トンネル顕微鏡 (STM) による表面観察によって近藤空孔の周りに、
伝導電子の 1/kF の波が局所的に起こること、近藤空孔から離れた電子状態は依然、重い電子状
態を保っていることが報告された[②]。つまり、これらの電子状態は一様ではなく不均一である
ことが重要なのではないか、と着想した。しかし、この実験では表面状態観察に限られ、バルク
の電子状態について不明であった。 
最近 CeCoIn5 の配位子であるインジウム In[5p1]
をカドミウム Cd[5p0]で数%置換した系において、
反強磁性秩序が誘起できることが知られていたが
[③]、図 1 のように、(表面ではなくバルク電子状
態において) Cd 置換子周りの局所的な範囲におい
て、近藤効果を受けずに f 電子の磁気モーメントが
残ることを微視的に明らかにした[④]。本系でも、
置換子から離れたところは重い電子状態のままで、
伝導 5p 電子の部分的欠如による近藤空孔が不均一
電子状態を形成している。一方、スズ Sn[5p2]置換
では、この不均一な電子状態を作らない。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、配位子サイトの非磁性元素置換によって生成した近藤空孔の微視的知見を得
て、量子臨界金属における非フェルミ液体的挙動の統一的理解を目指すことである。さまざまな
量子臨界点に近い強相関 f 電子系において、希薄な非磁性元素置換により通常金属的ではない
(非フェルミ液体的)挙動が普遍的に現れるが、その機構は全く解明されていない。核磁気/核四重
極共鳴(NMR/NQR)法を用いて、近藤空孔がバル
ク全体に与える影響を微視的に調べ、重い電子系
を含む強相関電子系一般の不純物効果について普
遍的な知見を得る。 
 
３．研究の方法 
 NMR/NQR 法によれば、置換子周辺とそれ以外
の電子状態を区別して観測することができる。ま
た、NMR/NQR 法は、表面状態でなく、バルクの
性質を見ることができるプローブである。In サイ
トを Cd や Zn で置換した近藤格子系 CeCoIn5 に
ついて実験を進める。NQR 周波数は、観測核位置
における電場勾配に相当するため、2.5%の Cd お
よび Zn で置換された 2×2×2 超格子を仮定し、密
度汎関数理論(DFT)を用いた電子状態計算を行い
全ての In サイトの電場勾配を検討した。ここで
は、正方晶 CeCoIn5 の結晶学的 In サイトは 2 つ
あり、正方対称をもつサイトを In(1)サイト、直方
対称をもつサイトを In(2)サイトと呼ぶ。超格子モ
デル計算では、置換子は In(1)サイト、In(2)サイト
へ等確率で配分されるとした。 

図 1 置換子 Cd 周りの局所誘起モーメント。 

図 2 CeCoIn5の 2×2×2 超格子に Zn 2.5%、Cd 
2.5%を置換した場合の In(1)-NQR スペクトル

の計算結果。 
 



 
４．研究成果 
(1) Zn 置換 CeCoIn5 
図 2 は、Cd や Zn を 2.5%ドープした CeCoIn5 の

In(1)サイトに関する電場勾配の計算結果である。
Cd や Sn 置換 CeCoIn5 の NQR スペクトル形状を
よく再現しており[④]、Zn 置換の場合もスペクトル
形状をよく説明する。図 2 において B や B'とラベ
ル付けしたピークは、In(2)サイトに置換された置換
子周りの In(1)が、C とラベル付けしたピークは、
In(1)サイトに置換された置換子周りの In(1)に対応
することが判明した。置換子から離れた In(1)は、
CeCoIn5の NQR と変わらない位置に現れる。Cd 置
換 CeCoIn5 の場合、特に B ピークで NQR 緩和率
1/T1 が増強しており、これは共鳴する In(1)核のあ
る環境ごとに、電子状態が異なることを意味する。
各ピークにおける NQR 緩和率の温度依存性から、
図 1 に示したように In(2)に置換した Cd 置換子の
周りでのみ、局在磁気モーメントによる磁気ゆらぎ
の影響を強く受けていることがわかった[④]。同
様に、Zn 置換 CeCoIn5の In(1)-NQR スペクトル
も図 3 に示したように、B、B’に対応するサブピ
ークが観測され、NQR 緩和率が A ピークよりも
増大していることを確認した。Zn 置換の場合も、
Cd 置換の場合と同様、不均一な電子状態が形成
されていることが明らかとなった。 
図 4 は Zn 7%置換 CeCoIn5における A ピーク、

B ピークの NQR 緩和率の温度依存性である。こ
の組成では、反強磁性(転移温度 TN)と超伝導(転
移温度 Tc)が共存することが知られており[➄, 
➅]、NQR 緩和率 1/T1 測定でも TN と Tc を確認
し、微視的に共存していることを明らかにした。
TN 直上で、B ピークの 1/T1 は大きな臨界発散を
示す一方、A ピークでの臨界発散はほとんど見ら
れない。これは、反強磁性秩序が Zn 置換子周り
の局在モーメントが誘因となっていることを示
している。一方、Tcでは超伝導ギャップ生成に伴
う 1/T1の減少が両ピークで見られ、置換子周りで
も近接効果により超伝導状態が試料全体で実現
していることが明らかとなった。 
 
(2) Ni 置換 CeCoIn5 
Co サイトを Ni で置換する電子ドープの場合は、置
換量に応じて Tcが一様に減少してゆき、25%置換で Tc
が消失する[⑦, ⑧]。同じく、電子ドープに相当する In
サイトのSn置換も同様に振舞う[⑨, ⑩]ことが知られ
ている。NQR スペクトルは、図 5 のようにサブピー
クは見られず、スペクトル内にも NQR 緩和率の分布
は観測されなかった。これは、近藤空孔系と異なり、
CeCoIn5の電子ドープ系では一様な電子状態が現れ、
詳細な 1/T1 の温度依存性からも、ドープ前の純
CeCoIn5よりも、置換量に伴い、磁気揺らぎが抑えら
れてゆく様子が見られた。 
 
本研究により、近藤格子において近藤空孔を形成す
ると不均一電子状態が一般的に現れることを示せた。
また、不均一電子状態の微視的研究に、NMR/NQR 手
法が有効であることも示した。一方、近藤格子への余
剰電子ドープは比較的一様に起こる、ことが微視的に
示せた。重い電子系化合物における非フェルミ液体的
挙動の微視的機構解明に寄与するものと考える。 
 

図 3  3.2 K における Zn 2.5%置換 CeCoIn5の

In(1)-NQRスペクトルとNQR緩和率の周波数

依存性。 
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