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研究成果の概要（和文）：希土類元素化合物の中で圧力誘起絶縁体-金属転移を示す物質として，SmSやSmB6が研究され
ている．本研究では圧力下での核磁気共鳴（NMR）実験に取り組み，これらの物質では研究が少ない微視的な観点から
測定を行うことで，圧力の効果について研究した．SmSについてはNMR測定可能な33Sの濃縮同位体を用いた試料を作製
し，初めてのNMR実験を試み，下の結果を得た．　(i)　Smイオン価数が~2.8価と見積もられている温度領域でSmの4f電
子は局在状態にある．(ii)　2 GPa以上の圧力で 18 K以下で圧力誘起磁気秩序を観測．(iii)　 降温，高圧で試料中の
磁気秩序領域は増大する．

研究成果の概要（英文）：Pressure-induced insulator-metal transitions in SmS and SmB6 have been studied 
since these properties were reported in 1960’s. However, there remains several issues still unsolved 
probably due to lack of microscopic study under pressure. We have performed NMR measurement on these 
compounds to investigate the effect of pressure on the electronic state from microscopic point of view. 
As for SmS, we prepared the NMR active 33S enriched sample and performed the first NMR measurement of it. 
Notable results about SmS are as follows. (i) 4f electrons are localized at high temperatures where Sm 
ion was reported to have intermediate valence. (ii) a magnetic ordering was observed as a change of 33S 
NMR spectrum below 18 K and above 2 GPa. (iii) The magnetic ordering regime in the sample increases with 
pressure and decreasing temperature at the expense of the paramagnetic regime.

研究分野： 固体物理
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１．研究開始当初の背景 
遷移金属化合物で起こる絶縁体－金属転

移は興味深い物性と関係している．銅酸化物
高温超伝導体でみられる異常な金属状態は
母体となる反強磁性絶縁体にキャリアを注
入することで絶縁体－金属転移が起こり，そ
の金属相で観測される．一方，希土類元素化
合物の中では絶縁体－金属転移を起こす物
質はそれほど多くなく，転移に関する研究は
それほど進んでいない． 
その中で SmS，SmB6 は圧力により絶縁体

－金属転移を示す物質として 1960 年代から
研究がなされている．しかし，絶縁体－金属
転移，圧力誘起磁気転移の全容はいまだ明ら
かにはなっていない．これは高圧下での研究
手法が限定され，核磁気共鳴（NMR）や中性
子実験がなされていないことが原因の一つ
だと考えられる． 
本研究では SmS を中心に研究を行った．

SmS は 0.7 GPa で電気抵抗の温度依存性が絶
縁体から半導体的に変化するとともに，試料
の色が低圧力領域の黒から金色に変わるこ
とが知られている．そのため，低圧側を black 
phase，高圧側を gold phase と呼ばれている．
black phase において Sm イオンは Sm2+の非磁
性絶縁体で，常圧で約 0.1 eV（約 1,000 K）の
エネルギーギャップを持つ．圧力による 0.7 
GPa の転移により，Sm イオン価数は変化し
2.7-2.8 価の中間価数状態をとることが報告
されている． 
また，2 GPa 以上では 20 K 以下で磁気秩序

の発生が報告されている．しかし，この圧力
でも Sm イオン価数は中間価数である+2.8 価
をとるため，磁気秩序を担う Sm の 4f 電子が
遍歴状態か，局在状態かは明らかにはなって
いない． 

SmS は一般には NMR 不可能とされる元素
から構成されているため，常圧でさえもNMR
実験は行われていない．我々は NMR 測定可
能な硫黄同位体 33S を濃縮した試料を作製し，
この試料について初めての NMR 測定を成功
させた． 

 
２．研究の目的 

圧力誘起絶縁体－金属転移を示す Sm 化合
物を対象とし，圧力下での NMR 実験を行う
ことで，転移の臨界現象や圧力誘起磁気秩序
の磁気構造を明らかにする．また，磁気秩序
は Sm イオン価数が 2 価と 3 価の中間価数
（Sm2+）をとる領域で発生することが報告さ
れているため，この領域での 4f 電子の状態
（遍歴または局在）を明らかにする． 
 
３．研究の方法 
(1) 試料作成  
硫黄(S)の中で NMR 実験が可能な核磁気モー
メントをもつ同位体 33S を 98%に濃縮した S
を原料とし，SmS の粉末試料を作製した． 
 
(2) 実験手法 

広帯域パルス NMR 装置を用いた．測定
磁場 6 T, 7 Tは超伝導磁石により発生させた．
圧力下実験は試料をピストンシリンダーセ
ル内に置くことで行った．また，低温での
圧力は錫の超伝導転移温度の圧力依存性か
ら算出した． 
 
４．研究成果 
(1) 常圧：black phase 

33S-NMR 信号の観測に成功し，スペクトル
のピーク位置で核スピン―格子緩和率 1/T1を
測定した．図に示すように 1/ T1は降温ととも
に急激に減少した．この温度依存性は SmS
におけるなんらかのギャプの存在を示唆す
る．アレニウスプロット（1/T1 ∝ exp(-/2T)）
よりギャップの大きさは=640 K と見積もら
れた．このギャップについては 
(a) 絶縁体であることを反映した伝導帯と価
電子帯の間のエネルギーギャップ， 
(b) J 多重項における基底状態(J=0)と第一励
起状態(J=1)のエネルギー差に対応した磁気
的なギャップ 
の 2 つの可能性があげられる．SmS において
(a)と(b)の大きさは同程度であるため，現段階
では今回観測したギャップがどのようなも
のであるかを決定することはできない．しか
し，ギャップの観測は，常圧での SmS は Sm2+

状態の非磁性絶縁体であること裏付けるも
のである． 

 
(2) 圧力下：gold phase 
 1.0, 1.2, 2.0, 2.2 GPa で測定を行った．black 
phase とは大きく異なり，共鳴周波数のシフ
トは 1/3 に減少し，また 1/ T1 は 200 倍も増大
した．Sm 化合物において磁化率は Sm イオン
が非磁性の Sm2+の方が，磁気的な Sm3+より
大きい特徴がある．そのため，シフトが black 
phase に比べて減少したことは，圧力により
Sm イオンの +2 価成分が減少し，3 価に近
づいたことを示唆している．1.0 GPaでは50 K
以上，2.0 GPaでは30 K以上の温度領域で1/T1
の値は温度変化が小さい（図）．この温度依
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存性は局在電子が存在し，それによる緩和が
支配的なときに観測される．X 線吸収分光の
実験によるとこの圧力，温度領域では Sm+2.8

だと報告されている．つまり，本実験から，
SmS の gold phase での中間価数状態は，少な
くとも高温では，Sm の 4f 電子が局在状態に
あることを示す新しい知見である． 

1/ T1 の急激な減少は 1.0, 2.0 GPa の両方の
圧力で観測された．これは何らかのギャップ
を示すものである．また，圧力下比熱測定で
もギャップが観測されており，その大きさは
圧力とともに小さくなることが報告されて
いる．今回観測したギャップはこれと対応し
たものと考えられ，微視的な測定で観測した
ことは gold phase におけるギャップの存在を
決定的にするものである．このギャップが何
に起因するかはさらなる検討が必要である． 

 
(3) 圧力誘起磁気秩序の観測 

2.0, 2.2 GPa の低温では磁気秩序に伴う
NMR スペクトルの変化を観測した．高温で
葉Ｌｏｒｅｎｔｚ型だったスペクトルに 20 
Ｋ以下では磁気秩序領域の信号に起因する
肩構造が現れた．常磁性と磁気秩序の信号が
共存しているのは圧力や試料の不均一性の
ためと考えられる．また，試料中の常磁性と
磁気秩序領域の比をスペクトルの解析から
見積もることができ，降温，加圧により磁気
秩序領域が増大していることがわかった． 
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