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研究成果の概要（和文）：重い電子系CeCu2Si2のCu核のNMRを高圧・強磁場下で遂行した。5.4～7.0 GPaの圧
力、7～22Tの強磁場下で、Cu位置の電場勾配からCeの価数状態を、ナイトシフト(K)、核磁気緩和時間(T1)から
スピン状態を調べた。5GPa以上では電場勾配、K、T1が同一の温度(T*)で減少することが明らかとなった。これ
は、電場勾配の変化を伴うクロスオーバーが起こっていることを示している。T*は、加圧により5.4GPaの20Kか
ら7GPaの50Kまで単調に増大することが分かった。さらに、T*の磁場依存性は7～22Tの範囲で見られないことか
ら、磁場誘起の価数転移の可能性は低いことも分かった。

研究成果の概要（英文）：Cu-NMR of heavy fermion superconductor CeCu2Si2 was performed under high 
pressure (5.4, 6.2 and 7.0 GPa) and high field (5～22 T). Ce valence and spin state were 
investigated by electric field gradient (EFG) at Cu sites, and by Knight Shift (K) and nuclear spin 
lattice relaxation time (T1), respectively. Above 5 GPa, EFG, K and 1/T1 decrease below identical 
temperature (T*). These behavior suggest that new crossover with valence change occurs below T*. T* 
monotonically increases with applying pressure (ex. T*=20, 40, 55K at 5.4, 6.2 and 7.0 GPa). 
Furthermore, T* is independent of magnetic field between 7 and 22 T. Therefore, the crossover at T* 
field induced valence transition does not result from field induced valence transition predicted by 
valence fluctuation model.

研究分野：低温物性
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様 式 C－１９、Ｆ－１９－１、Z－１９、CK－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
一般に重い電子系では、加圧により f 電子と
伝導電子の混成が大きくなると、Ce の結晶場分
裂した f軌道状態や価数状態は大きな影響を受
ける。近年，CeCu2Si2の TCが高圧で急上昇する
現象は、価数揺らぎ機構の説明できるという提
案がなされ脚光を浴びている。同様のTCの増大
がCeCu2Ge2やCeIrIn5でも発見された点、Yb化
合物でも価数揺らぎが重要な役割を果たしてい
る点から、価数状態の臨界的挙動は、格子揺ら
ぎ、磁気揺らぎとは異なる新たな（第三の）引力
機構となる可能性がある。研究代表者は，
CeCu2Si2の Cu 核の高圧 NQR 実験から、TCが
高圧で急上昇する 4GPa以上で Ce価数増大す
ることを明らかにした（K. Fujiwara, et al., JPSJ 
77 (2008) 123711, Papers of Editors'  Choice） 

 
一方， CeCu2Si2の電気抵抗率の温度依存性
には 2 つの極大からなる特有のダブルピークが
観測されるが，これは結晶場分裂した軌道効果
によるものである。高圧下では，このダブルピー
クが合体して１つのピークになることが知られて
いるが，このピークが合体する圧力で TCが最大
になることから，軌道揺らぎが超伝導機構を担っ
ているのではないかという提案がなされている。
電気抵抗率のダブルピーク構造は，数多くの Ce
化合物で観測されているにもかかわらず，圧力
下における軌道効果の研究はほとんど報告例
が無いのが現状である。 

 
２．研究の目的 

 
価数揺らぎの超伝導理論では，強磁場中で
静的な価数転移が有限温度で出現する可能性
が指摘されている。そこで、超強磁場下で
CeCu2Si2の NMR スペクトル測定を行い核四重
極周波数 νQ を決定し，磁場誘起価数転移の有
無を検証する。高圧下で Ce 化合物の価数状態
や軌道状態を微視的な観点から調べ，両者の
相関･超伝導との関係を解明する。 

渡辺等による価数揺らぎ機構の理論的考察
から、図のように磁場中で価数転移の臨界終点
が有限温度に上昇して，静的な『磁場誘起価数
転移』が起こることが予言されている。高圧下で
CeCu2Si2の単結晶のCu-NMRスペクトルを測定
して，Cu 核のサテライトピークから NQR 周波数

を高精度に決定する。実際に磁場中で価数転
移が起これば，Cu 核の位置での電場勾配が急
変して、価数変化を容易に検知できると予想し
ている。 

 
 
３．研究の方法 

 
独・マックスプランク研究所より CeCu2Si2 の
結晶試料の提供を受けて、Cu核のNMRスペ
クトルを圧力下で観測する。7～20 テスラ超級
の強磁場中で 8GPa 超級の圧力発生が可能
な高圧セルを開発し，核磁気共鳴実験を遂行
し，軌道，価数状態と超伝導との相関を解明
する。CeCu2Si2の超強磁場 NMR は，東北大
学・金研（25T 超）のマグネットを使用し，NMR
スペクトルから核四重極周波数 νQを決定し磁
場誘起価数転移を探索する。サテライトピーク
間の磁場から Cu 核の NQR 周波数を精密に
決定可能なので， NQR周波数の磁場および
圧力依存性を測定して，磁場誘起の価数転
移の探索を行う。 
 
４．研究成果 
平成 28年度までの高圧 Cu-NMR実験（H = 

18 T）では、5.4GPaおよび6.2GPaの圧力発生に
成功し、Cu核のNQR周波数Q、ナイトシフトK、
核磁気緩和率 1/T1、全ての物理量が 20 Kおよ
び 40 Kで顕著に減少することが明らかになった。
NQR周波数の減少は、Ce価数の増大を意味し
ており、高圧・高磁場下で価数の変化を伴う新
たなロスオーバー現象を見出したと考えている。
この変化が磁場誘起転移かどうかを確認するた
めに、磁場を 13T まで下げて測定したが、いず
れの圧力でもクロスオーバーの消失は観測され
なかった。 
高圧実験には超高圧アンビルセル（到達圧力

8GPa）を用いて実験が行われている。アンビル
セルを用いることにより、高圧超伝導相について
広い圧力領域の強磁場実験が可能となる。 
新たに発見されたクロスオーバーがどのような
圧力依存性を示すのかを明らかにするには、
5GPa以下あるいは 7GPa以上という広範な圧力
領域での実験が望まれる。したがって、29 年度
は 7GPa程度の圧力を発生させ、28年度までに
見出されたクロスオーバー現象の圧力・磁場依
存性を調べることにした。25T-CSM を用いて Cu
核の核四重極周波数（Q）、ナイトシフト、核磁気
緩和率の圧力、温度、磁場依存性を測定して、
Ce価数およびスピン状態を調べた。 

29年度には 7.0GPaの圧力下で実験を遂行し
た。13、18、22 テスラの磁場中で慎重に実験を
行った結果、T*には顕著な磁場依存は無いこと
が明らかになってきた。後述のナイトシフト、核磁
気緩和率にも、磁場依存性は観測されておらず、
T*以下でいずれも減少することが明らかとなっ
ている。さらに磁場を下げた実験あるいはゼロ磁
場核四重極共鳴（NQR）の実験を行うことにより、
磁場誘起の変化かどうかを確かめる必要があ
る。 

図 1  Ground-state phase diagram 



 
図 2 63νQ の温度依存性 （6.2 and 7.0 GPa） 

 
ナイトシフト、核磁気緩和率は、センターピー
クを用いて決定された。これまでの実験から、
5.4GPa および 6.2GPa いずれの圧力下でも、T*
以下の温度でナイトシフト、核磁気緩和率に明
瞭な変化が観測されている。低圧領域では、ナ
イトシフトは温度の低下とともに単調に増加する。
これは、帯磁率のキュリーワイス的な変化を反映
するものである。それに対して 5GPa以上の高圧
領域（5.4、6.2、7.0GPa）では、高温ではフェルミ
液体的な緩やかな温度依存を示すものの、ナイ
トシフトはT*以下で顕著に減少することが分かる。
（T1T）-1 は、常圧では低温での反強磁性スピン
揺らぎの発達を反映して増大し続ける。加圧に
より反強磁性スピン揺らぎは大きく抑制される。
5.4および 6.2GPaの圧力では、高温域でフェル
ミ液体特有のコリンハ則が観測される。ところが、
5.4GPa では T*=20K 以下で、6.2GPa では
T*=40K以下で、7.0GPaの圧力では T*=50Kで
いずれの（T1T）-1も顕著に減少する。 

 

図 3 高圧下でのナイトシフトの温度依存性 
 
フェルミ液体状態では、（T1T）-1 はフェルミ面
の状態密度の二乗に比例する（あるいは、電子
の有効質量を反映する）物理量である。これは、
T*以下で電場勾配の減少（価数の増大）が起こ
ると同時に、有効質量の軽い電子状態へと変化
していることを示している。 

 
図 4 高磁場下での圧力相図 

 
これまでの 63Q、K、および 1/T1の実験結果を
総合すると、非磁性的な電場勾配の変化とスピ
ン由来の磁気的なナイトシフトおよび核磁気緩
和率の温度変化に同一の温度（T*）で変化が起
こっている点に特徴がある。Ce の電子状態（価
数状態）の変化は、一次転移特有のヒステリシス
や相分離が観測されていないので、クロスオー
バーの可能性が高い。したがって、CeCu2Si2 の
高圧相では価数変化をともなう転移（クロスオー
バー）が起こっていると考えられる。今回までに
明らかになったクロスオーバー的挙動は過去の
マクロ測定ではまったく報告例がなく、他の実験
手段による実験的検証が待たれる。 

 
一方、63νQ、K、（T1T）-1いずれの物理量にも顕
著な磁場依存性が見出されなかった。5GPa 以
上でのゼロ磁場 NQR の結果無くして即断は避
ける必要はあるが、6.2GPaの圧力では 9～22テ
スラの範囲で全く磁場変化の兆候が見られてい
ないことを考慮すると、磁場誘起の現象ではな
い可能性が高いのではないかと考えている。三
宅、渡辺らの価数揺らぎ超伝導機構の理論の予
測とは一見相容れない結果であり、超伝導の引
力機構を考える上で重要な実験結果であると言
える。 
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