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研究成果の概要：本研究予算によって、新たな NMR（核磁気共鳴）スペクトロメータを兵庫

県立大学に設置した。この導入によって、最新のパルスシーケンスを用いた測定が可能となり、

実験精度が飛躍的に向上した。また、この装置を既存の 15 テスラ超伝導磁石と組み合わせて、

Yb 系重い電子化合物を中心に実験研究を行った。著しく大きな電子比熱係数（γ ~7.9J/molK2）

を示す YbCo2Zn20について、静的・動的帯磁率が顕著な磁場依存性を示すことが明らかになり、

非磁性－磁性転移近傍にあるYb系化合物に特徴的な振舞いとして捉えられることが分かった。

また、神戸大学との共同研究により、多極子秩序系として知られる SmRu4P12や PrRu4P12につい

て、これらの物質が示す相転移に伴う対称性低下に関する重要な情報が、Ru-NQR（核四重極

共鳴）のスペクトル測定によって得られることが分かった。さらに、兵庫県立大学の独自性を

活かした新たな研究領域の開拓として、低次元有機導体の実験研究を開始した。これまで難し

いとされてきた微小単結晶試料を用いた測定が、15 テスラ以下の磁場下においても可能である

ことがわかり、(TMTSF)2X（X=PF6，AsF6）がスピン密度波秩序状態の 4K 付近で示す正体不明

な異常に関して知見が得られた。 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 希土類系の強相関電子系物質の研究はこ
れまでセリウム（Ce）系化合物を中心とした
ものであったが、近年その対象はランタノイ

ド系全体に広がりつつあり、中でもイッテル
ビウム（Yb），サマリウム（Sm）系化合物の
中に非常に興味深い物質が多く発見されて
いる。これらの物質が示す量子現象には、「ス
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ピン」・「電荷」・「軌道」（多極子）の自由度
が複雑に絡み合い、Ce 系等では見られない特
異な振舞いも見出されている。 
 
(2) 4f 軌道の閉殻状態は 4f 14で表され、スピ
ン－軌道相互作用によって 6 重項（低エネル
ギー側）と 8 重項に分裂する。このため、Yb3+ 
(4f 13)と Sm3+ (4f 5)は共に 1 ホール状態を持つ
ものとして考えることができる。これらは、
Ce3+ (4f 1)との間に ［4f 1 electron］⇔［4f 1 hole］
の対比が成り立つことから、これまで Ce 系
化合物研究で蓄積された膨大なデータと比
較検討を行いながら研究を進めることがで
きる。 
 
(3) (2)に記した対比に関して、Yb，Sm 系化
合物では、必ずしも Ce 系との hole⇔electron
という単純な対称性だけでは理解できない
物性が見出されている。これは、通常考えら
れる“局在スピン間に働く「RKKY 相互作
用」”と“伝導電子が局在スピンをスクリー
ニングする「近藤効果」”の競合に加えて、
“軌道の縮重度に関係する「多極子自由
度」”、また“「価数の揺らぎ (3 価⇔2 価)」”
などが、低エネルギー領域で顕著に残ること
が原因である思われる。こうした状況下で生
じる物性を理解するには、Ce 系で作られた枠
組みをベースに更なる発展が要求される。 
 
２．研究の目的 
本研究課題の目的は、希土類系の強相関電

子系物質の中でも、Yb 系， Sm 系化合物が
示す多彩な量子現象、特に f 電子が有する「ス
ピン」・「電荷」・「軌道」の自由度に起因する
物性を、主に核四重極共鳴（NQR）・核磁気
共鳴（NMR）・磁化などの測定によってミク
ロな観点から調べることである。また、新し
い研究領域を開拓するため、温度・磁場・圧
力といった環境パラメタを複合的に変えら
れる測定技術を確立する。 
研究代表者の所属変更のため、初年度は主

にこれまでの経験を活かして実験研究環境
の整備を行い、従来の研究設備を凌ぐ環境作
りを目指す。次年度は、さらなる実験研究環
境の整備を行うと共に、それらの研究設備を
用いた実際の NQR／NMR 測定に取り組み、
新たな研究の進展を目指す。 
 
３．研究の方法 
研究代表者の所属が 2007 年 10 月 1日より

変更になった（神戸大学→兵庫県立大学）た
め、初年度は主に研究を開始するための環境
整備を行う。 
(1) NMR／NQR 測定システムの設置 
新たな赴任先において、これまでと同等以上
の研究が可能になることを目指し、NMR／
NQR 測定システムの構築を行う。そのため、

初年度予算から、主要な物品として NMR 用
パワーアンプを購入する。次年度は新たなパ
ルス発生器を購入し、NMR／NQR 測定シス
テムの整備を行う。特に、新たなパルス発生
器は、自在なパルスシーケンスの発生が可能
であり、測定分解能の飛躍的な向上が期待さ
れる。 
 
(2) 測定環境の整備 
上記に加え、兵庫県立大学が有する既存の実
験装置を含めた研究環境の整備を行う。具体
的には、 
・測定プローブの製作 
・超低温発生装置（3He 冷凍機や 3He-4He

希釈冷凍機）／強磁場発生装置（超伝導
マグネットなど）／高圧発生装置 、を
円滑に連携して動作させることができ
るようなチューニング 

である。 
 
(3) 実験研究 
上記(1)，(2)を行いながら、並行して実験研
究を始動させる。具体的には、 
・Yb 系化合物（YbCu5やその関連物質）の

NQR／NMR 測定など 
・多極子秩序を示す充填スクッテルダイト

化合物とその関連物質の NQR／NMR 測定な
ど 
・新奇な研究対象の探索：新たな Yb 系重

い電子化合物を探索し、重い電子状態の解明
や非磁性－磁性転移近傍での量子現象を観
測する。また、希土類化合物に限らず、相転
移機構が未解決である物質を探索して、その
メカニズムを NMR 測定技術によって明らか
にする。 
 
４．研究成果 
・NMR（核磁気共鳴）／NQR（核四重極共鳴）
スペクトロメータの設置 

本研究予算によって NMR 用パワーアン
プとパルス発生器を購入し、他予算によっ
て購入した受信機と組み合わせて新たな
スペクトロメータを設置した。これによっ
て新たなパルスシーケンスを導入した
NMR／NQR 測定が可能となり、データ精
度が飛躍的に改善された。この測定システ
ムを、主には 15 ﾃｽﾗ超伝導磁石と組合せ、
広い磁場レンジでの測定が可能となった。 

 
・Yb 系化合物の NMR／NQR 測定 

特に、低温で著しく大きな電子比熱係数
（γ~7.9J/mol K2）を示し注目を集めている
YbCo2Zn20について、様々な磁場下（14 ﾃｽ
ﾗ以下）での NMR と NQR（ゼロ磁場下）
測定を行った。その結果、静帯磁率に関係
するナイトシフトや低エネルギースピン
相関に関係する核スピン－格子緩和率



 

 

（1/T1）が、低温下で強い磁場依存生を示
すことが分かった（図 1 参照）。同様な振
る舞いが、同じく量子臨界点近傍に位置す
ると考えられる YbRu2Si2 等でも観測され
ており、Yb 系化合物の特徴的な現象であ
ると考えている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 YbCo2Zn20の Co-NQR と Co-NMR

による 1/T1T の温度変化（印加磁
場：0T，3.0T，7.2T．） 

 
加えて、同一の結晶構造を有する

YbXCu4 シリーズの中で最も大きな電子比
熱係数（γ~550mJ/mol K2）を示す YbCu5の
研究を行い、特に参照物質である LuCu5の
Cu-NQR 測定を行い、YbCu5 の磁性に関し
て 4f 電子の寄与を考察することができた。
また、YbXCu4（X=Cu, Zn, Ag, Cd, In, Tl, Mg）
の諸物性と格子定数との関連、又重い電子
系X=Cu試料の圧力効果（電気抵抗、NMR）、
X=In 試料の圧力誘起磁気秩序相での NMR
測定結果をまとめて、国際会議" Physics of 
Magnetism 2008"にて招待講演を行うと共
に、Acta Physica Polonica にて報告をした
（Vol.115, (2009) 47.）。 
研究期間中に新たな Yb 系重い電子化合

物 YbPtSb について物質・材料研究機構と
共同研究を行うことが決まり、著しく大き
なγ値を示すYb系化合物の機構について系
統的に調べる目的で、実験研究を開始した。 

 
・多極子秩序系の NMR／NQR 測定 

16.5K における金属－絶縁体転移に磁気
八極子秩序の関与が示唆されている Sm 系
充填スクッテルダイト化合物 SmRu4P12 の
単結晶を用いた角度制御 NMR スペクトル
測定行い、磁場中において秩序構造を反映
したドメイン構造に起因すると思われる
実験結果を得た。また、同じ結晶構造を有
し、60K での金属－絶縁体に多極子秩序が
関係していると考えられている PrRu4P12に
ついて Ru-NQR 測定を行った。スペクトル
の分裂が観測された SmRu4P12とは異なり、

60K で分裂が観測されず、Ru 位置からみて
系の対称性は低下していないことが分か
った。この結果は、これまでに X 線や中性
子回折実験などから示唆されている対称
性に合致する。 

80K にて正体不明の相転移を示す Yb 系
化合物 YbAl3C3に関して、これまで蓄積さ
れた NMR／NQR 測定の結果をまとめ、J. 
Phys. Soc. Jpn. に成果を報告した（Vol.78, 
(2009) 014709.）。主な報告内容は、Al-NQR
スペクトル観測による 80K 以下における
系の対称性低下の議論と、80K 付近の相転
移温度が印加磁場の増加に伴って高温側
にシフトし、磁場によって誘起される内部
磁場の存在を Al-NMR によって検出した、
というものである。 

 
・その他物質の NMR 測定による成果 

本研究プロジェクトにて導入した新
NMR／NQR 測定システムによる研究を、
希土類化合物以外の物質群にまで拡張し
た。特に、擬一次元有機導体(TMTSF)2X
（X=PF6と AsF6）のスピン密度波（SDW）
秩序状態（12K 以下）における Se-NMR 測
定（単結晶試料を使用）はこれまで難しか
ったが、15 ﾃｽﾗ以下の磁場下でも測定を行
うことが可能になった。これらの物質は、
約 4K において正体不明な相転移を示すが、
この異常に関して新たな知見が得られた。 

 
・Sm 系化合物に関しては、本研究期間内で
は特筆すべき進展がなかった。これは、研究
代表者の所属変更のために当初の予定通り
には研究が進まなかったことが原因である。
しかし、主にスロバキア科学アカデミーとの
協力の下、現在も研究は継続されており、特
に本研究で設置された NMR 測定システムを
用いて SmB6 について、圧力下の微視的な磁
性について研究を行っている。 
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