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第1章 序論：強磁性量子相転移の
概論

1.1 強磁性量子相転移の研究
秩序相から温度を上げることである温度で熱揺らぎにより無秩序相に転移を起

こす。この温度を臨界点と呼ぶが、圧力や磁場などの温度以外の外部パラメータを
変えることで臨界点が下がる物質が存在する。臨界温度が絶対零度まで到達し絶
対零度での外部パラメータによる秩序相-無秩序相の相転移を量子相転移（QPT）
という。相転移が 2次相転移の場合、QPTが生じる点を量子臨界点（QCP）と呼
び、量子揺らぎによってQCP近傍で非フェルミ状態や超伝導相などの興味深い物
性の出現が期待されるため、盛んに研究されている。特に秩序相が反強磁性相の
場合のQCP近傍で異方的超伝導が発現することが報告されている [1]。一方で秩
序相が強磁性相の場合、臨界点が絶対零度に近づくと 2次相転移から 1次相転移
に変わるため一般に量子臨界点を持たないと考えられている。そのため強磁性相
が絶対零度において別の相への一次転移で相転移を起こす場合、QCPをもつ量子
相転移と区別し、強磁性量子相転移と呼ばれる。この強磁性量子相転移をもつ物
質についてBrandoらがまとめている [2]。
強磁性量子相転移を持つ物質の中でもとりわけ注目されているのは強磁性量子

相転移近傍で超伝導相が発現する物質である。強磁性と超伝導の共存に関しては
1980年の FayとAppelによって強磁性量子相転移近傍で p波の平行スピン対によ
る超伝導の可能性が遍歴強磁性体において予想がされていた [3]。FayとAppelは
超伝導相は強磁性相と常磁性相で発現し量子相転移上では超伝導転移温度が０に
なると主張している。しかし 2000年にウラン化合物UGe2が圧力によって強磁性
相が消失する近傍で超伝導を示すことが報告されたが [4]、常磁性相での超伝導転
移は観測されなかった。初の強磁性超伝導体が発見されて以降精力的に研究が行
われ、翌年の 2001年には Aokiらによって URhGeで常圧下においておよそ 0.25

Kで超伝導になることが報告された [5]。さらにこの物質に磁化困難軸に磁場をか
けると強磁性量子相転移近傍で一度消失した超伝導が復活する [6]。また、2007年
には Huyらによって遍歴強磁性体 UCoGeで常圧において 0.7 Kで超伝導転移を
示すことが報告された [7]。UCoGeでは圧力をかけることで強磁性転移が抑えられ
消失する圧力で超伝導転移温度の緩やかなピークを迎えることが報告されている
[8]。その超伝導は常磁性相においても発現しており UGe2とは質的に異なる相図
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が得られている。
現在、強磁性と超伝導の共存が確認されている例は 3例でいずれも圧力や磁場

を加えることで強磁性量子相転移がみられ、その近傍で超伝導相が発現あるいは
転移温度の増強などの特徴がみられる。本研究では強磁性相内に秩序モーメント
の異なる強磁性相をもち、ほかの強磁性超伝導体と異なり 2つの強磁性量子相転
移をもつ UGe2に注目した。さらに新たな強磁性量子相転移をもつ候補物質とし
て遍歴強磁性体U3Pt4の試料育成及び圧力効果の測定を行った。
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1.2 UGe2

1.2.1 結晶構造

UGe2のもっとも古い結晶構造の報告はMakarovらによるZrSi2型 (空間群Cmcm)

の結晶構造をとる報告である [9]。一方で翌年に行われた結晶構造解析の研究では
ThSi2型 (空間群Amm2)が少し歪んだ結晶構造であると報告された [10]。最終的
に 1996年にOikawaらによって行われた結晶構造の再研究によりZrGa2型 (空間群
Cmmm)であることが明らかになった [11]。独立で同じ結晶構造の結果が Boulet

らによって報告がなされ [12]、現在では ZrGa2型の結晶構造をとると考えられて
いる。

図 1.1: UGe2の結晶構造

図 1.1はUGe2の結晶構造を示す。ユニットセルは b軸方向に長く a,c軸の格子定
数は近い値を持つ直方晶の結晶構造である。格子定数はa = 4.0089 Å、b = 15.0889

Å、 c = 4.0950 Åである [11]。U原子は a軸方向にジグザグ鎖構造を形成しており、
Ge原子は 3つの結晶学的に異なるサイトを持っている。それぞれのサイトの点群
は 4i(m2m)、2a(mmm)、2c(mmm)で以下ではGe1,Ge2,Ge3サイトと呼ぶ。また
Uの最隣接原子間距離は 3.85 ÅでありHill limit(3.6 Å)よりも大きい値をとる。
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1.2.2 強磁性相の測定

UGe2は常圧でキュリー温度TC = 52 Kの強磁性体である [13]。図 1.2はT = 4.2

Kでの磁化の磁場依存性を示している [14]。 イジング型の異方性を示し、磁化容
易軸は a軸方向であることが分かる。秩序モーメントは 1.4-1.5 µB/Uの値をとる
ことが複数の測定で報告されている [14, 15, 16]。磁化容易軸方向に磁場をかけた
とき 27 Tまで飽和することなく磁化が増加することからUGe2は低温で遍歴的な
振る舞いをしていることが示唆される。
常圧での比熱測定の結果を図 1.3に示す [17]。T = 52 Kで強磁性転移による比

熱の不連続なとびが確認されるため、常圧では 2次相転移と考えられる。また、電
子比熱係数の値は 32 mJ/K2 ·molと見積もられている。

図 1.2: 磁化の磁場依存性 [14] 図 1.3: 常圧の比熱の温度依存性 [17]

ゼロ磁場での電気抵抗率及びその dρ/dT の温度依存性を図 1.4に示す [18]。 TC

は dρ/dT のピークもしくは極小値によって決められており、転移温度は圧力印加
とともに減少していることが分かる。TCにおける dρ/dT の異常が圧力印加ととも
に鋭いピークから最小値をとる振る舞いに変わるのは二次転移から一次転移への切
り替えに対応している。常磁性-強磁性転移が二次転移から一次転移へと切り替わ
る点を三重臨界点 (tricritical point(TCP))と呼び、UGe2のTCPの位置は TTCP ≈
24 K, PTCP ≈ 1.42 GPaと報告されている。TCPを経て強磁性転移温度は急激に
減少し絶対零度に達し強磁性量子相転移を迎える。このときの臨界圧力 PCは 1.5

GPaと見積もられている [18]。
P = 1.18 GPaでの dρ/dT の 8 K付近の極大値については次の小々節で紹介す
る TXにおける異常を示している。
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図 1.4: (a)電気抵抗率の温度依存性 (b)dρ/dT の温度依存性 [18]

TXの異常

強磁性相内で磁化が異常に増大する温度 TXにより磁気モーメントの大きさが異
なる強磁性相に分けられる。モーメントが小さい相 (高温側)をFM1相、モーメン
トが大きい相 (低温側)を FM2相と呼んでいる。
比熱では図 1.3における 28 K付近のブロードな盛りあがりが TXの異常に対応

している。Hardyらは格子の寄与を見積もり磁気比熱を求め TXでクロスオーバー
的な振る舞いが見られたことを報告している [19]。

図 1.5: 圧力下での磁化の温度依存性 [20]

a軸方向に 0.1 Tの磁場をかけたときの磁化の圧力-温度依存性を図 1.5に示す
[20]。常圧では TXでの異常がみられないが、圧力が増加すると磁化の異常な増大
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がみえ始める。1.21 GPa以上の圧力では再び異常がみられなり、P = 1.57 GPaで
は強磁性転移は観測されない。

図 1.6: (a)a軸 (b)b軸 (c)c軸 (d)体積についての熱膨張係数の温度依存性 [19]

図 1.6は a, b, c軸方向および体積の熱膨張係数の温度依存性である [19]。2次の
相転移に基づいたエーレンフェストの関係から TCurieの圧力変化は、比熱のとびを
∆C、熱膨張のとびを∆αとして以下のように表される。

dTCurie

dP
=

V∆α

∆(C/T )
(1.1)

各軸方向の熱膨張のとびは 1軸圧力をかけたときの TCurieの圧力応答を、体積熱
膨張係数のとびは静水圧の圧力応答に対応する。図 1.6をみると TCurieでのとびは
軸方向で異方的であるが、体積熱膨張係数は∆αは負である。これは TCurieが静水
圧とともに減少する実験事実と一致している。各軸方向及び体積の熱膨張係数で
みられる 30 K付近の極小値あるいは極大値は TXでの異常である。強磁性転移温
度も TXも磁場を加えることで高温側にシフトしている。

強磁性相内の臨界点

　常圧において TXでの異常は多くの測定でブロードな異常あるいは観測できな
いためFM1相からFM2相への変化はクロスオーバーと考えられている。図 1.7(a)

はT = 2.3 Kの磁化測定から得られた高磁場の磁化をゼロ磁場に外挿した秩序モー
メントの圧力依存性を示す [16]。秩序モーメントは圧力印加でゆるやかに減少し
およそ 1.2 GPaで秩序モーメントが 0.9 µB/Uまで急激に減少し PCで再び急減し
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0に至る。この結果から 1.2 GPa、低温ではFM1相とFM2相の境界は 1次相転移
であり、TXが圧力によって消失する圧力 (PX)はおよそ 1.2 GPaと見積もられる。
図 1.7(b)はメタ磁性転移が生じる磁場の圧力依存性である。Hmは常磁性-強磁性
(FM1相)、HXは FM1相-FM2相へのメタ磁性転移を表す。Hm、HXともに圧力
印加で高磁場に移動しHXは 8 Tでも転移がみられる。
この TXでの転移は低圧側ではクロスオーバー的であるが圧力印加で 1次相転移
に切り替わりおよそ 1.2 GPaで TXが消失する。このクロスオーバー的から 1次相
転移に切り替わる点を臨界点 (critical point,CP)とよばれ、UGe2の強磁性相内の
CPの位置は TCP ≈ 7 K, PCP ≈ 1.16 GPaと報告されている [21]。

図 1.7: T = 2.3 Kにおける (a)秩序モーメントの圧力依存性 (b)メタ磁性転移発
現磁場の圧力依存性 [16]
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1.2.3 温度圧力相図

図 1.8: UGe2の温度-圧力相図 [4, 18]

図 1.8は電気抵抗率 (黒印)、熱膨張係数（白印）から得られた温度-圧力相図で
ある [18]。超伝導転移温度は電気抵抗率測定から求められている [4]。電気抵抗率、
熱膨張係数から求められた TCurieはよく一致している。TCurie、TXは 2次相転移、
クロスオーバー領域で圧力印加にともない緩やかに下がっていくが、臨界点以降
は転移温度は急激に絶対零度に向かう。UGe2は絶対零度でPX = 1.2 GPa、PC =

1.5 GPaの場所に２つの強磁性量子相転移をもつ物質であることがわかる。

1.2.4 PX近傍の測定

図 1.9は電気抵抗率の係数A及び残留抵抗率 ρ0の圧力依存性である。フェルミ
液体のふるまいを示すとき低温の電気抵抗率の温度変化は

ρ(T ) = AT 2 + ρ0 (1.2)

に従う。A係数は電子-電子散乱の大きさに対応し量子相転移近傍で発散的なふる
まいを見せる。前節で述べた通り量子相転移を持つ物質の多くは量子相転移近傍
で非フェルミ液体的挙動を示し、低温の電気抵抗率は
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ρ(T ) = AnT
n + ρ0 (1.3)

と表した時温度のべき nが n ̸= 2となる。このとき磁気ゆらぎなどによって電子-

電子散乱が増大していることが期待できる。UGe2の低温の電気抵抗率の振る舞い
は PX近傍の圧力においても n = 2でフィットされ非フェルミ液体的な挙動を示さ
ない。図 1.9のA係数はPXで急激な上昇を示すがピークを持たずステップ型の異
常が観測されている [22]。

図 1.9: 残留抵抗率 ρ0とA係数の圧力依存性 [22]

図 1.10は電子比熱係数の圧力依存性である [22]。電子比熱係数においてもPXで
のピークは見れずステップ型の増大がみられている。前述のとおり量子相転移近
傍では A係数や電子比熱係数は発散するふるまいを示す物質が多いが、UGe2は
ピークを示さずステップ型の増大がみられている。この振る舞いの原因について
は未解明である。
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図 1.10: 電子比熱係数の圧力依存性 [23]

1.2.5 超伝導

UGe2は 1960年以前から発見されており物性測定等は行われていたが、超伝導
は Saxenaらによって 2000年に報告された [4]。
図 1.11は残留抵抗比RRR = 600の試料で測定された P = 0, 1.13 GPaの比熱
及び交流磁化率の温度依存性を示す [24]。0 GPaでは磁化率に異常は見られない
が、P = 1.13 GPaでは T = 0.7 Kで超伝導転移による比熱のとびがみられ、同じ
温度でマイスナー効果による交流磁化率の減少がみられる。超伝導転移温度にお
ける比熱のとびを∆Cとすると BCS理論では∆C/γTSC = 1.43と一定値を取る。
比熱のとびは小さく、∆C/γTSC = 0.2-0.3とBCS理論で求められる値よりも小さ
い。また、外挿で見積もられた電子比熱係数の値は 97 mJ/K2 ·molと常圧の値の
3倍近く大きくなっている。
図 1.12は超伝導転移温度と比熱のとびの圧力依存性を示す [25]。図中の P ∗

Cは
P rmX を表す。超伝導はおよそ 1.0-1.5 GPaの圧力範囲では発現しており、PX 近
傍で転移温度が最大 (TSC ∼ 0.8 K)となる。また、PCで超伝導が消失する振る舞
いを見せ超伝導は強磁性相内のみで発現すると考えられている。一方で比熱のと
びは PX近傍の狭い圧力範囲のみでみられている。
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図 1.11: P= 0, 1.13 GPaの比熱測定及び
交流磁化率 [24]

図 1.12: 上:電気抵抗率から求めた超伝
導転移温度の圧力依存性　下:比熱のとび
∆C/γTSC の圧力依存性 [25]

FM1相とFM2相の超伝導

当初、電気抵抗率や比熱測定では FM1相と FM2相の超伝導発現が観測されて
いるが、両方の相で超伝導が発現しているのか、あるいはどちらの相でのみ超伝
導が起きているのか議論がなされている。
図 1.13に ac磁化率の実部をカラースケール相図を示す [26]。破線と実線は ac磁

化率と磁歪から見積もられた圧力のGaussian分布である。この磁場下での PXは
11.4 GPaと見積もられているが、最も大きな反磁性を示した圧力は 11.6 GPaと
わすかに PXよりも大きい。この結果から FM2相の超伝導は本質的でなく圧力の
不均質からくるものであると指摘している。
図 1.14は電気抵抗率測定によるゼロ抵抗で見積もった超伝導転移温度とゼロ抵

抗になるまでの温度幅の圧力依存性である [27]。FM2相の超伝導が現れる圧力範囲
がFM1相に比べると非常に狭いことがわかる。また、図 1.14(b)においてもFM2

相の超伝導転移はブロードになっていることが確認されておりFM1相の超伝導が
本質的であることを支持する結果となっている。

HC2の温度依存性

図 1.15は電気抵抗率によるP = 1.35 GPaのH0 ∥ aの上部臨界磁場HC2の温度
依存性を示す [28]。UGe2のHC2の温度依存性は通常の超伝導体とは大きく異なり
S字型の温度依存性を示している。特に FM1相と FM2相の境界近傍の磁場下で
超伝導転移温度が上昇している振る舞いをしていることから、FM1-FM2相の強磁
性量子相転移は超伝導と相関があることが期待されている。また、0 KでのHC2
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図 1.13: ac磁化率の実部のカラースケール相図 [26]

は TSCから見積もられるパウリリミット (HP ∼ 1.86TSC)よりも大きく上回ること
から、スピン三重項超伝導と考えられる。
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図 1.14: (a)電気抵抗率のゼロ抵抗温度の圧力依存性 (b)超伝導転移温度幅の圧力
依存性 [27]

図 1.15: 上部臨界磁場HC2の温度依存性 [28]
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1.2.6 NQR/NMR測定

UGe2はパウダー試料を用いた圧力下の 73Ge-核四重極共鳴法 (nuclear quadrupole

resonance NQR)/NMR測定が行われている。しかし現在のところ単結晶試料を用
いたNMR測定の成功は報告がなされていない。
図 1.16はパウダー試料で測定された P = 1.9、1.41、 1.24、 1.2、 1.17 GPaの

73Ge-NQRスペクトルである [29]。P = 1.9 GPaは 4.2 Kで測定されており、常磁
性相のスペクトルである。常磁性相のシミュレーションが行われており、得られた
四重極周波数 νQ非対称パラメータ ηは表 3.1に示す。内部磁場の大きさによりス
ペクトルが劇的に変化していることから P = 1.41GPaは FM1相、P = 1.17 GPa

では FM2相の信号であるとわかる。一方で PX近傍の P = 1.24、 1.20 GPaでは
相分離がおきていることが示唆されている。FM1相と FM2相の割合はそれぞれ
9:1、7:3と見積もられ、図中の赤の点線は相分離を考慮したシミュレーションの結
果である。

図 1.16: P = (a)1.9 (b)1.41(c)1.24(d)1.2 (e)1.17 GPaの 73Ge-NQRスペクトル [29]

図 1.17は P = 1.17、 1.2、1.24、1.41 GPaにおけるスピン格子緩和率 1/T1の
温度依存性を示している [29]。強磁性状態から超伝導転移による 1/T1の減少がみ
られており強磁性と超伝導の微視的な共存が確認できる。P = 1.17、 1.2、1.24、
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表 1.1: 先行研究の各Geサイトの νQ, η[29]

site νQ (MHz) η

Ge1 2.297 0.953

Ge2 3.389 0.680

Ge3 3.539 0.720

1.41 GPaで見積もられた超伝導転移温度はそれぞれ 0.45 K、 0.55 K、 0.75 K、
0.25 Kである。FM1と FM2の相境界よりも FM2相側の 1.24 GPaで超伝導転移
温度が高くなり、FM1相の超伝導転移温度は急激に減少している。超伝導転移す
る直前まで T1T ∼ 一定の振る舞いをしており、TSC直下で多くのBCS超伝導体に
見られるコヒーレンスピークはみられていない。T < TSCで 1/T1 ∝ T 3に近い温
度依存性を示しているためラインノード型の超伝導ギャップをもつ異方的超伝導で
あると考えられる。

図 1.17: P = (a)1.17 (b)1.2(c)1.24(d)1.41 GPaにおける 1/T1の温度依存性 [29]
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1.3 URhGe

図 1.18: URhGeの結晶構造

URhGeは図 1.18に示すようなTiNiSi型直方晶 (空間群 Pnma)の結晶構造を持
つ。U原子は a軸方向にジグザグ鎖構造を形成している。常圧で TCurie = 9.5 Kで
圧力印加で強磁性転移温度は単調に増加する。
図 1.19は結晶軸方向に磁場をかけたときの T = 0 Kに外挿した磁化曲線である

[31]。磁化容易軸は c軸で秩序モーメントは 0.42 µB/Uでありゼロ磁場ではイジン
グ型の異方性を持つ。しかし磁場を b軸にかけたとき磁化は磁場に比例して増大
し 12 Tで急激な増大を示す。
また常圧で 0.25 K以下で超伝導を示す。最低温度 40 mKで測定された磁場下

(H0//b)の電気抵抗が図 1.20である [6]。2 T付近で一度超伝導相が消失するがさ
らに磁場を加えることで超伝導が再度発現する。この超伝導はリエントラント超
伝導と呼ばれ、磁化が急激に増加した磁場 (HR = 12 T)の付近で発現することが
明らかになっている。
図 1.21はb軸方向に磁場をかけた時の磁場温度相図である [32]。SCは超伝導状態、

RSCはリエントラント超伝導状態を表している。PPM (polarized paramagnetism)

は b軸方向に磁気モーメントの向きが向いている状態である。ゼロ磁場で発現す
る超伝導よりもリエントラント超伝導の転移温度が高く強磁性転移は b軸方向の
磁場で転移温度が下がりHRで急激に抑えられる。このとき熱電能測定やNMR測
定から低温で 1次相転移に変わっていると結果が得られており [33, 34]、磁場によ
る強磁性量子相転移が存在すると考えられている。
図 1.22はH//a, b, c軸方向の比熱から見積もられた電子比熱係数の磁場依存性
である [31]。H//a軸ではほぼ一定値をとりH//c軸ではゼロ磁場から単調に減少
している。一方でH//b軸ではHRでピークを持っており、HRで磁気ゆらぎが発
達していることを示唆している。実際にNMR測定からはHR近傍で磁気ゆらぎが
増大することが報告されている [34, 35]。
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図 1.19: 磁化曲線 (H0//a, b, c)[31]

図 1.20: H0//bの電気抵抗 [6]
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図 1.21: URhGeの磁場温度相図 (H0//b)[32]

図 1.22: H//a, b, c軸方向の電子比熱係数の磁場依存性 [31]
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1.4 UCoGe

図 1.23: T = 2 Kにおける結晶軸方向の
磁化曲線 [36] 図 1.24: 温度圧力相図 [8]

UCoGeはURhGeと同じTiNiSi型直方晶 (空間群Pnma)の結晶構造を持つ。常
圧でキュリー温度は TCurie = 2.5 Kと強磁性超伝導体の中で最も小さい [7, 36]。図
1.23は T = 2 Kにおける各結晶軸方向の磁化曲線を示す [36]。非常に大きな磁気
異方性をもち、磁化容易軸は c軸方向で秩序モーメントはおよそ 0.07 µB/Uと見
積もられる。図 1.24はUCoGeの温度圧力相図である [8]。圧力印加により強磁性
転移は抑えられおよそ 1.0-1.5 GPaで消失する [8, 37]。59Co-NQRによるスペクト
ルから常圧の強磁性転移温度近傍で相分離が確認されており、常圧ですでに 1次
相転移であることが示唆されている [38]。超伝導転移温度はおよそ 0.7 Kで圧力を
あげると緩やかなピークを持ち 1 GPaを過ぎ常磁性相においても超伝導を示す。
図 1.25に常圧の電気抵抗率から求めた結晶軸方向に磁場をかけたHC2の温度依

存性を示す [39]。磁化容易軸方向の c軸に磁場を少しでもかけると超伝導が急激に
抑制されることが分かる。一方で磁化困難軸の a、b軸にかけると 15 T以上の磁
場でも超伝導は消失しない。特にH0//bの場合 5 Tまで a軸と同じ振る舞いだが 5

T以上の磁場により一度転移温度が上昇し維持したのちに減少している。似た振
る舞いがUGe2の磁化容易軸方向の上部臨界磁場でみられている。
UCoGeでは常圧で超伝導を示し、NMRに適した核種の 59Coを有しているため

NMR・NQR測定を通じて強磁性と超伝導の相関や超伝導状態の物性を調べるの
に適しており精力的に測定が行われた。
図 1.26は単結晶試料で測定されたNQRによる 1/T1(色抜き印)と結晶軸方向に

磁場をかけた NMRによる 1/T1(色付き印)の温度依存性である [40]。また参照物
質としてYCoGeの 1/T1の測定も行われた。T ∗は高温で局在モーメント的な描像
から低温への遍歴描像への移り変わりを特徴づける温度である。
NQR測定からは 10 K付近から強磁性転移に伴う臨界ゆらぎにより 1/T1が増大
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図 1.25: 結晶軸方向に磁場をかけたHC2の温度依存性 [39]

図 1.26: 結晶軸方向に磁場をかけたNMR

及びNQRによる 1/T1の温度依存性 [40]

図 1.27: c軸方向のゆらぎとHC2の c軸
方向の磁場依存性 [41]

し、転移後急激に減少する。超伝導転移温度以下では T1は 2成分でフィットでき
短い成分 (∼ T )と長い成分 (∼ T 3)が同程度の比で現れる。UGe2と同様に超伝導
転移以下で 1/T1 ∝ T 3の振る舞いがみられラインノードが存在することが期待さ
れる。参照物質のYCoGeはUの 5f 電子の寄与を除くとバンド構造はUCoGeと
似ているが、強磁性転移や超伝導転移は起こさず広い温度領域で T1T ∼一定のた
め強磁性も超伝導もUの 5f 電子に起因すると考えられる。
NMR測定では 1/T1は印加磁場に垂直方向の磁気ゆらぎを反映する。そのため
単結晶試料に各結晶軸方向に磁場を加えることで各軸成分の磁気ゆらぎを知るこ
とができる。H0//cの 1/T1、つまり ab面内の磁気ゆらぎはほかの軸に磁場をかけ
た場合の 1/T1より小さい値をとる。このことから磁気ゆらぎに関しても c軸方向
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の強いイジング異方性を持っていることが確認された。
図 1.27はT = 1.7 Kで測定されたT1から求めたc軸方向の磁気ゆらぎ< (δHc)2 >

および a軸方向の上部臨界磁場HC2の c軸方向の磁場 µ0H
c依存性を示す [41]。点

線は< (δHc)2 >∝ (Hc)−1/2の関係を表している。c軸方向の磁気ゆらぎが大きい
領域で超伝導は発現し、c軸方向の磁場によって磁気ゆらぎも超伝導も抑制されて
いる。このことから c軸方向の磁気ゆらぎは超伝導と相関を持つことが示されて
いる。

図 1.28: (a)比熱 (H//c軸)の温度依存性 (b)A係数の磁場依存性 [28]

c軸方向の磁場によって c軸方向の磁気ゆらぎが抑制される振る舞いは電子比熱
係数やA係数の磁場依存性からも明らかにされている [28]。図 1.28(a)にH//c軸
方向のC/T の温度依存性を示す [28]。低温の比熱の絶対値は磁場を印加すること
によって減少しているため電子比熱係数も磁場により減少していると考えられる。
H//c軸方向のA係数においても磁場によって抑制される振る舞いを見せる。
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1.5 強磁性超伝導体の共通の特徴
　この節では前述した強磁性超伝導体の共通点を挙げる。

• U系化合物でありUの 5f 電子が強磁性と超伝導を担っている。

• 結晶構造は直方晶である。ただし空間群はUGe2：Cmmm、URhGe・UCoGe：
Pnmaと異なる。

• U原子はジグザグ鎖構造を持っている。すべて a軸方向に伸びている。

• 低温で遍歴的な振る舞いを見せており、秩序モーメントは小さい (UGe2の超
伝導が発現する圧力 (FM1相)の秩序モーメントは 0.9 µB/U)。　

• 磁化の磁気異方性が比較的大きくイジング型の異方性をとる。

• 外部パラメータは異なるが強磁性量子相転移近傍で超伝導が発現もしくは増
強される。　

• 上部臨界磁場のが特徴的な振る舞いを示し、磁場によって超伝導転移温度が
大きくなったり、一度消失した超伝導が再び発現する。

一方で大きな違いとしては温度圧力相図が挙げられ、物質により非常にバラエ
ティーに富んでいる。
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1.6 関連物質
1.2-1.4では強磁性量子相転移近傍で超伝導が発現する物質の紹介を行ったが、

本節ではその他のU系強磁性体で強磁性量子相転移の存在が報告されている物質
および期待できる物質の紹介を行う。

1.6.1 U3P4

U3P4は常圧で TC = 138 Kの強磁性体で [42]、結晶構造は体心立方晶（空間群
は I43d）で空間反転対称性をもたない。秩序モーメントは 1.34 µB/Uでその磁気
モーメントは< 111 >方向に cantしている報告がなされている [43]。

図 1.29: 圧力下の電気抵抗率の温度依存性。挿入図は dρ/dT の温度依存性 [44]

図 1.29は常圧から 4.0 GPaまでの電気抵抗率の温度依存性と dρ/dT の温度依
存性を示している [44]。圧力印加により強磁性転移は単調に減少しており、dρ/dT

での強磁性転移の異常は 3.1 GPa以上でより明確に負のピークとして現れている。
図 1.4のように dρ/dT の負のピークはUGe2においても 1次転移の強磁性転移の
圧力で見られている。
図 1.30は電気抵抗率および ac磁化率から求めた強磁性転移温度の圧力依存性で

ある [44]。破線と点線はそれぞれ T 2
C ∼ |P −PC|と T

4/3
C ∼ |P −PC|を表している。

TCは 4.0 GPaで絶対零度に達している。P >1.5 GPaで TC ∼ |P − PC|1/2の関係
にあることが挿入図からわかる。この関係式はPC近くの 1次転移の強磁性相転移
で成り立つことが理論的に示されている [45]。およそ 2 GPa以下では転移温度は
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T
4/3
C ∼ |P − PC|に従っており、これは 3次元の強磁性体でみられるスピンゆらぎ
による特徴的な圧力依存性である [45]。

図 1.30: 電気抵抗率および ac磁化率から求めた強磁性転移温度 [44]

図 1.31は T < 4 Kの温度領域で電気抵抗率を ρ(T ) = AnT
n + ρ0でフィットし

た時のベキ nの圧力依存性である。P < 3.1 GPaでは n = 2を示しているが P >

3.1 GPaで 2からはずれていき臨界圧の PCで n = 5/3の値を示す。T 5/3の温度依
存性は 3次元の強磁性スピンゆらぎが存在することを示唆する [46]。そのため強磁
性量子相転移近傍ではゆらぎが残っている弱い 1次相転移であることが示唆され
る。PC以上でベキ nは増大し n = 2に再び到達すると考えられる。
図 1.32は圧力下の ac磁化率の温度依存性である [44]。常圧では 2次転移のとき
にみられるλ型の大きなピークをもっているが、圧力印加でピークの高さは減少す
る。3.7 GPaで λ型のピークが消えステップ型の異常がみられているため、1次転
移に切り替わっていると考えられる。この ac磁化率とホール効果でTCPは PTCP

= 3.8 GPa、TTCP = 32 Kにあると見積もられている。
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図 1.31: T < 4 Kにおける電気抵抗率のベキ nの圧力依存性 [44]

図 1.32: 圧力下の ac磁化率の温度依存性 [44]
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1.6.2 URhAl

遍歴強磁性体URhAlは常圧でTC = 25-27 Kで強磁性モーメントはおよそ0.9µB/U

と報告されている [47, 48]。六方晶 ZrNiAl型の結晶構造をしており c軸方向の強
いイジング型の磁気異方性を持つ。
図 1.33(a)は 2つのサンプルで測定した圧力下電気抵抗率から求めた強磁性転移

温度の圧力依存性である。圧力印加により強磁性転移が突如消失し、その臨界圧
はおよそPC ∼ 5.2 GPaである。図 1.33(b)にA係数と残留抵抗 ρ0の圧力依存性を
示す。低圧ではA係数は非常に小さいが PC近傍で急激に増大し、5.2-5.5 GPaで
最大となり臨界圧でのゆらぎの増大が示唆される。一方で ρ0は PCにむかって上
昇し PCよりも小さい 4.8 GPaでステップ型の減少を示す。図 1.33(c)は電気抵抗
率の T 2フィットに従う最高温度 T ∗の圧力依存性である。PCより低圧側では 2-3

Kであるが PCで最も小さくなりおよそ 0.4 Kとなる。PCより高圧では緩やかに
高くなっている。赤線は T ∗(P ) ∼ (P − PC)

3/2を示しており、2次相転移の強磁性
量子臨界点におけるスピンゆらぎ理論で予測される T ∗の圧力依存性である [49]。
URhAlの T ∗は T ∗(P ) ∼ (P − PC)

3/2の振る舞いと異なり P → PCで T ∗は 0にな
らないため、URhAlの強磁性量子相転移は 1次相転移と考えられる。また、磁場
下で測定されたA(H)と ρ0(H)のピークの磁場依存性をゼロ磁場に外挿すること
でTCPの圧力は 4.8-4.9 GPaと見積もられている。
図 1.34に電気抵抗率の温度依存性のベキnの圧力依存性を示す。ゼロ磁場では臨

界圧近傍で n = 2から外れ、急激に減少し n = 5/3に近づく振る舞いがみられる。
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図 1.33: (a)圧力下電気抵抗率から求めた強磁性転移温度 (b)A係数と残留抵抗 ρ0
の圧力依存性 (c)フェルミ液体に従う最高温度 T ∗の圧力依存性 [48]

図 1.34: 電気抵抗率の温度依存性のベキ nの圧力依存性 [48]
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1.6.3 U3Pt4

UとPtの化合物は、重い電子系超伝導体として有名なUPt3のほかにUPt、UPt2、
UPt5がこれまでに発見されており、物性測定も行われている。一方Th-Pt系につい
ては結晶構造や電子状態についての研究が進んでいなかったため、BrissetらTh-Pt

系やU-Pt系の状態図の再研究を行ったところA3Pt4(A = Th, U)の多結晶の作成
に成功した [50]。以下はBrissetらが行った多結晶試料の測定を紹介する。

結晶育成及び結晶構造

図 1.35にU-Pt系の状態図を示す。BrissetらはUPtとUPt2の間の割合ででき
る物質を調べている際UPtともUPt2とも異なる物質が得られた。SEM-EDS (走
査型電子顕微鏡)の解析からUと Ptの比が 43:57と求められたためU3Pt4と予測
し、XRDで調べたところ三方晶 Pu3Pd4型 (空間群R3)と同じ結晶構造であるこ
とを明らかにした（図 1.35）。格子定数は a = 13.248 Å、 c = 5.1617 Åである。

表 1.2: U3Pt4の原子サイトのWyckoff letter および局所対称性
サイト Wyckoff letter 局所対称性

U 18f 1

Pt1 3a 3.

Pt2 3b 3.

Pt3 18f 1

図 1.35: U-Pt系の状態図 [51] 図 1.36: U3Pt4の結晶構造
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物性測定

図 1.37に T = 2 Kの磁化曲線を示す。ヒステリシスループがみられているため
強磁性体であると考えられる。5 Tまでの磁場では磁化が飽和せず上昇すること
が報告されている。図 1.38は逆磁化率の温度依存性を示し、赤線は高温でフィッ
トしたキュリーワイス曲線である。フィットで得られたキュリー定数は C = 2.31

m3 K mol−1となりここから見積もられる有効磁気モーメント µeff = 2.21 µB で
U3+及びU4+イオンの局在モーメント 3.62 µB、3.58 µBより小さな値をとる。

図 1.37: T = 2 Kにおける磁化曲線 [50] 図 1.38: 逆磁化率の温度依存性 [50]

図 1.39は異なる周波数での ac磁化率を示している。6.5 Kに鋭いピークが現
れている。図 1.40はU3Pt4とTh3Pt4の比熱の温度依存性、挿入図はCP/T の T 2

依存性を示している。図中の TCは ac磁化率の転移温度を示している。CP/T で
はブロードな比熱のとびがみられる。U3Pt4の比熱から格子の寄与を引くために
Th3Pt4の比熱を差し引き、1ウラン原子あたりの電子比熱係数を見積もると γ =

246 mJ mol−1
U K−2となり重い電子系の物質であることが報告されている。

図 1.39: ac磁化率の温度依存性 [50]
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図 1.40: 比熱の温度依存性　挿入図:CP/T の T 2依存性 [50]
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第2章 目的と方法

強磁性量子相転移近傍で発現する奇妙な物性として異方的超伝導の発現があげ
られる。この超伝導は強磁性と微視的に共存していることが実験的に明らかになっ
ており、その超伝導発現機構について現在も精力的に研究が行われている。超伝
導発現機構の研究では磁気ゆらぎが一つのキーワードとなり磁気ゆらぎを観測す
ることのできる核磁気共鳴法 (NMR)及び核四重極共鳴法 (NQR)が有効である。
序論でも述べた通り、NMR測定に適した核を持つ強磁性超伝導体UCoGeでは磁
化容易軸方向のイジング型の異方性をもつ磁気ゆらぎが観測されており、その磁
気ゆらぎが抑制されるところで超伝導も抑制されることから磁気ゆらぎと超伝導
にプラスの相関があることが示唆されている。しかしながら、その磁気ゆらぎと
超伝導の相関についてはすべての強磁性超伝導体で確認されたことではないため、
包括的な強磁性超伝導体の理解においてもUCoGeだけでなく他の強磁性超伝導体
の磁気ゆらぎについても調べる必要がある。
我々が本研究で研究対象にしているUGe2は強磁性相にさらに相転移をもち、そ
の相転移が消失する圧力で超伝導転移温度が最も高くなる興味深い物性を持つが、
NMR測定を行うためには 73Geをエンリッチした試料が必要なためNMR、NQR

の報告は少ない。報告されている NQR測定の結果からは磁気揺らぎの異方性や
TXでの磁気揺らぎの詳細はまだ明らかにされていない。そこで、本研究の目的は
NQRやNMRを用いてUGe2の磁気揺らぎの詳細を微視的に明らかにすることと
した。
また、新規の強磁性超伝導体を見つけることにより強磁性超伝導体の理解を深め
るアプローチも試みた。具体的には序論で紹介した遍歴強磁性体U3Pt4の強磁性量
子相転移と超伝導の探索である。U3Pt4は電子比熱係数が γ = 246 mJ mol−1

U K−2

と大きく電子相関が強いことが期待される。また強磁性転移温度が低い (TCurie ∼
6.5 K)ため圧力印加により強磁性転移を抑えることができれば比較的小さい圧力
で強磁性量子相転移を迎えることができると期待できる。
先行研究では多結晶試料のみで測定がされていたので、単結晶試料を東北大学
金属材料研究所で作成し磁気的な測定で違法性を調べる。また、圧力効果による
強磁性転移温度の測定にはインデンター型圧力セルを用いた圧力下電気抵抗率測
定を行う。
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第3章 実験原理

3.1 NMR

NMR( Nuclear Magnetic Resonance )とは核スピンを介して、周囲の電子や磁
気状態を明らかにしていく実験手段である。ここで述べる内容は [52],[53]を参考
にしている。

3.1.1 NMRの原理

原子の質量数と原子番号がどちらも偶数の時は核スピンを持たず、質量数が偶
数で原子番号が奇数の時は整数の核スピン I を、質量数が奇数の時は半整数の核
スピン Iを持つ。核磁気モーメントをµnとするとµnと Iの間には、

µn = γnh̄I (3.1)

の関係があり、γnは磁気回転比で核固有の値を持つ。外部磁場H0下でのゼーマ
ンハミルトニアンは

HZ = −µn · H0 (3.2)

であり、エネルギー固有値は、H0の方向を z軸として

Em = −γnh̄H0m (m = I, I − 1, · · · ,−I + 1,−I) (3.3)

となり、エネルギー準位は 2I +1本に分裂する (図 3.1)。よって隣り合う準位間の
エネルギー差は

∆E = γnh̄H0 (3.4)

である。このエネルギー差に等しい振動磁場 (E = h̄ω0)を外部磁場の垂直方向に
照射することで共鳴吸収が起こる。その共鳴条件は式 (3.4)から

ω0 = γnH0 (3.5)

である。しかし実際にはこの共鳴周波数でデルタ関数型のスペクトルは得られず、
その理由として原子核位置に内部磁場Hlocが発生しスペクトルに幅が生じる。こ
の内部磁場は時間的に揺らいでおり

Hloc(t) = ⟨Hloc⟩+ δH(t) (3.6)
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図 3.1: I = 5/2の場合のゼーマン分裂

と表される。第 1項は静的な局所磁場を与える項で ⟨Hloc⟩ = ∆H と表すとこの
∆H はナイトシフトの原因となる。第 2項の δH(t)はスピン-格子緩和率 1/T1の
主な原因になる。

3.2 NQR

原子核は I ≥ 1の場合磁気モーメントに加え電気四重極モーメントQを持つ。
この電気四重極モーメントと陽子の電荷 eの積で表せる電気四重極能率 eQと周辺
の電荷が作る電場勾配との相互作用 (電気四重極相互作用)により、核スピンのエ
ネルギー状態を分裂させ外部磁場なしで共鳴吸収することができる。これをNQR(

Nuclear Quadropole Resonance )という。

3.2.1 NQRの原理

図 3.2: NQRの概略図
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I=1/2の場合、原子核内の電荷分布が球対称になるため電気四重極モーメント
を持たない。I ≥ 1の場合、電荷分布が球対称からずれて形が回転楕円形になる。
図 (3.2)のように原子核近傍に電荷があるとクーロンエネルギーは (b)の方が下が
る。そのため磁場がなくてもスピンの縮退が図 (3.3)のように解ける。
四重極相互作用のハミルトニアンは

HQ =
e2qQ

4I(2I − 1)

[
(3I2z − I2)− 1

2
η(I2+ + I2−)

]
(3.7)

である。ここで ηは非対称パラメータで、電場勾配テンソルの主軸成分Vxx, Vyy, Vzz

(ただし |Vzz| ≥ |Vyy| ≥ |Vxx|)を用いると、

η =
|Vyy| − |Vxx|

|Vzz|
(0 ≤ η ≤ 1) (3.8)

で定義される。簡単のため η = 0を考えると式 (3.7)のエネルギー固有値は

Em =
hνQ
6

{3m2 − I(I + 1)} (3.9)

となる。ここで νQは四重極周波数と呼ばれ、

νQ =
3e2qQ

h2I(2I − 1)
(3.10)

である。例として I=5/2の場合、∆E±3/2⇔±5/2および∆E±1/2⇔±3/2は

∆E±3/2⇔±5/2 = 2h̄νQ, ∆E±1/2⇔±3/2 = h̄νQ (3.11)

となる。このエネルギー差に対応する振動磁場を照射することで共鳴吸収が起こ
り、NQRスペクトルが得られる。

図 3.3: I=5/2の場合の四重極分裂
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3.3 四重極相互作用がある場合のNMRスペクトル
静磁場下H0で四重極相互作用がある場合を考える。簡単のために軸対称の電場

勾配を仮定すると

H = HZ +HQ

= −µn · H0 +
hνQ
6

{3I2z − I(I + 1)} (3.12)

以下では静磁場の方向と電場勾配の最大主軸のなす角を θとする (図 3.3)。

図 3.4: 電場勾配の主軸 z′, y′, x′と外部磁場方向の関係

3.3.1 HZ ≫ HQの場合

HZがHQより大きく、HQが摂動として扱える場合を考える。このとき、それ
ぞれのハミルトニアンは

HZ = −γnh̄I · H0 (3.13)

HQ =
hνQ
6

[
1

2
(3 cos2 θ − 1){3I2z − I(I − 1)}+ 3

2
sin θ cos θ

× {Iz(I+ + I−) + (I+ + I−)Iz}+
3

4
sin2 θ(I2+ + I2−)

]
(3.14)

となる。このときHZ に対してのHQの１次のエネルギーシフトは

E(1)
m =

hνQ
6

[
1

2
(3 cos2 θ − 1){3m2 − I(I + 1)}

]
(3.15)

となる。η=0の場合の I=5/2のエネルギー準位は図 3.5のようになる。ここで
∆ =

hνQ
4
(3 cos2 θ − 1)で図を見てわかるようにメインピーク (m=1/2 ↔ m=-1/2)

は一次の摂動ではシフトしない。
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図 3.5: HQを摂動とした I=5/2の場合のエネルギー準位

3.4 ナイトシフト
式 (3.6)の第 1項の ⟨Hloc⟩ = ∆Hにより共鳴スペクトルが ω0 = γnH0からシフ

トを受ける。実際にスペクトルが出る周波数を ωresとすると、

ωres = γn(H0 +∆H) (3.16)

と表せられる。この∆Hは超微細相互作用Ahfs · I(Ahfは超微細結合定数、sは電
子スピンで)を介して核が感じる余分な磁場である。この電子スピンに起因するシ
フトはナイトシフトと呼ばれ、以下のように定義される。

K =

(
ωeff − ω0

ω0

)
H0=Const.

=

(
H0 −Heff

Heff

)
ω0=Const.

(3.17)

3.5 スピン-格子緩和時間
スピン-格子緩和時間T1は核スピン系が振動磁場により励起された状態から核ス

ピン周りの電子や格子とのエネルギーのやりとりにより熱平衡状態に達するとき
の時定数である。一般にスピン-格子緩和率 1/T1は

1

T1

=
γ2
n

2

∫ ∞

−∞
< δH−(t)δH+(0) > exp(−iωnt)dt (3.18)

となる。ここで δH±(t)は周りの電子がつくる内部磁場の核スピンの量子化軸に対
して垂直方向のゆらぎを表し、この内部磁場のゆらぎは電子スピンのゆらぎに対
応している。このように、1/T1は量子化軸の垂直方向の電子スピンの揺らぎを見
ていることがわかる。
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また、非磁性金属のような電子間の相互作用が弱い場合の 1/T1は

1

T1

=
4π

h̄
(γnh̄H

s
hf)

2N
2(EF)

N2
kBT (3.19)

となり、1/T1は T に比例する。ここでHs
hf、N(EF)は s電子 1個当たりの超微細

磁場、フェルミ面における状態密度である。このように 1/T1T がフェルミ面の状
態密度の 2乗に比例し一定値をとる関係をコリンハ則という。

3.6 スピン-スピン緩和時間
T1が量子化軸の垂直方向の緩和時間に対し、スピン-スピン緩和時間 T2は量子

化軸の緩和時間である。一般にスピン-スピン緩和率 1/T2は

1

T2

=
1

2T1

+
γ2
n

2

∫ ∞

−∞
< δHz(t)δHz(0) > exp(−iωnt)dt (3.20)

と表される。ここで δHz(t)は周りの電子がつくる内部磁場の核スピンの量子化軸
方向のゆらぎを表す。第 1項は電子スピンの横成分が量子化軸方向の緩和に寄与
していることに対応している。この T2を測定することで量子化軸の垂直方向のゆ
らぎに加え量子化軸方向のゆらぎを見ることができる。

3.7 測定手法

3.7.1 スピンエコー法

NQR信号の検出にはスピンエコー法を用いた。以下にスピンエコー法の概要を
説明する。
核スピン Iをもつ原子核の核磁気モーメントは式 3.1で与えられ、磁場H0を z

軸方向にかけると、個々の核スピンは

dµn

dt
= γnµn ×H0 (3.21)

で z軸回りを振動数
ω0 = γnH0 (3.22)

で歳差運動をする。xy平面上を振動数ωで回転する系 (x′,y′,z)から見るとµnに
はたらく有効磁場Heff は

Heff = H0 +
ω0

γn
(3.23)
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となる。分裂したエネルギー準位間で遷移させるための振動磁場を外部磁場の垂
直方向に振動数ω1でかける必要がある。この振動数ω1の回転系から核スピンを
みると有効磁場は同様に

Heff = H0 +
ω1

γn
(3.24)

となる。この有効磁場が 0となる共鳴条件下の振動数では z方向を向いていた核
磁化は x′方向にのみH1の磁場を感じる。その磁化が y′軸上に来たところでH1を
止める (図 3.6.(b))。このパルスは y′z面上を 90◦回転させているので 90◦パルスと
呼ぶ。y′軸上の核磁化をなしていた個々のスピンは x′y′平面で緩和し、それぞれ
異なる角速度で回転する (図 3.6.(c))。90◦パルスの τ 秒後に磁化が−y′を向くよう
にH1のパルスを入れる。このパルスは同様に 180◦パルスと呼ばれる。するとそ
の τ 秒後に個々のスピンが−y′軸上で再集束しコイルを通して信号が得られる (図
3.6.(e))。

図 3.6: スピンエコー法

3.7.2 スピン-格子緩和時間T1の測定法

t=0で核スピンの磁化Mz(t)を0とするような飽和パルス (Combパルス)をかけて
から t秒後に観測用の 90◦パルス、180◦パルスを打ち込む。これにより核磁化Mz(t)

に比例したスピンエコー強度が観測される。これを縦軸を{M(∞)−M(t)}/M(∞)、
横軸を tでプロットすることで回復曲線が得られ、この回復曲線をフィッティング
することで T1が得られる。
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図 3.7: 飽和磁化回復法による T1測定

3.7.3 スピン-スピン緩和時間T2の測定法

スピンエコー法の 90◦パルスと 180◦パルスとの時間間隔の τ を変化させること
で信号強度も変化する。そのスピンエコー強度の τ 依存性から T2を求めることが
できる。

図 3.8: T2の測定方法

3.8 圧力装置

3.8.1 ピストンシリンダー型圧力セル

本研究では圧力下で NMR実験を行うためにピストンシリンダー型の圧力セル
を用いた。ピストンシリンダー型圧力セルはインデンター型圧力セルに比べると
到達圧力が低いものの、大きな試料空間 (内径 ϕ5 mm、高さ 70 mm)を持つこと
が特徴である。到達圧力は 3 GPa程度であるがUGe2のNMR測定の必要な圧力
範囲内であり、試料を多く入れられることは感度の向上をもたらすため本研究に
は適している。ピストンシリンダー型圧力セルの概略図が図 3.10である。試料は
圧力封じのためのテフロンセルの中に入っており、さらに圧力較正用の鉛も一緒
に封入する。印加圧力は鉛の電気抵抗測定を行い、超伝導転移温度から求める。圧
力媒体はダフネオイル 7474を用いた。

41



図 3.9: ピストンシリンダー型圧力セルの概略図

3.8.2 インデンター型圧力セル

インデンター型圧力セルはピストンシリンダー型圧力セルとブリッジマン型圧
力セルの中間の圧力領域で電気抵抗率や磁気抵抗を極低温で行うことを可能にす
るために開発された。試料空間 ϕ1.6 mm、高さ 1.6 mmの圧力セルでは最高到達
圧力は約 5 GPaとなる。
図 3.10にインデンター型圧力セルの概略図を示す。セルの材料はCuBe、非磁性

WC、NiCrAlと熱伝導の良い材料でできているので低温実験に向いている。試料
空間はインデンター (非磁性WC)とホールピース (NiCrAl)からなり、NiCrAlが
比較的やわらかいためインデンターとの接する角がつぶれ試料空間が小さくなる。
このような構造のため減圧には向いていない。
本研究では圧力下電気抵抗率測定にインデンター型圧力セルを用い、試料空間

に試料 (U3Pt4)、圧力較正用の鉛、圧力媒体のダフネオイル 7474を封入している。

3.9 実験装置

3.9.1 NMR装置

NMR装置のブロックダイアグラムを図 3.11に示す。コンピュータ上でパルス
の周波数、位相、パルス幅、パルス感覚、振幅などのパラメータを指定しパルス
プログラマーによってパルス系列を選択する。周波数シンセサイザーでデジタル
合成された高周波信号を位相シフターで位相を調整しパルスゲートで高周波パル
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図 3.10: インデンター型圧力セルの概略図

図 3.11: NMR装置のブロックダイアグラムの概略図

スに整形する。そのパルスは電力増幅器で増幅されプローブへ通される。プロー
ブ内で発生した NMR信号はプリアンプで増幅されたのち、参照信号と混合し両
者の差の周波数を持つ信号に変換される。この際、互いに 90度位相が異なる２つ
のオーディオ信号が得られる。それぞれの信号はAD変換が行われたのちにコン
ピュータに入力されデータ処理が行うことができる。

3.9.2 超伝導マグネット

NMR測定では高磁場を発生させることができる超伝導マグネットを用いて実
験を行った。本研究では主に 12T超伝導マグネット、9T超伝導マグネット、17T

超伝導マグネットおよびクライオスタットを使用した。また測定には、図 3.12の
Thamway社製のNMRスペクトロメーターを使用した。
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12T超伝導マグネット

図 3.13にCryogenic社製の 12T超伝導マグネットおよびクライオスタットを示
す。12T超伝導マグネットは磁場分解能は高くないが、12Tまでの高磁場領域の測
定や磁場掃引のスペクトルの測定に効果的である。また NMR測定のみならず磁
場下での電気抵抗率測定も行うことができる。

図 3.12: スペクトロメーター 図 3.13: 12T超伝導マグネット

9T超伝導マグネット

図 3.14に太陽日酸社製の 9T超伝導マグネットを示す。9T超伝導マグネットは
非常に高い磁場分解能を有しppm単位の共鳴線のシフトも観測することができる。
磁場固定の永久電流モードでの運転を想定しており、磁場掃引で大量のヘリウム
を消費するものの磁場固定時はヘリウムの消費は最小限に抑えられる。本研究で
は 9TでのNMR測定のほかにNQR測定で 9T超伝導マグネットのクライオスタッ
トを使用した。

17T超伝導マグネット

図 3.15はOxford社製の 17T超伝導マグネットおよびクライオスタットである。
17Tの磁場を発生させることができるが磁場分解能は低いため磁場中心から数ミ
リメートルのずれにより信号強度が減少する。本研究では超伝導マグネットは使
用せず、次小節で紹介する 3He-4He 希釈冷凍機を用いた 50 mK以下の極低温での
NQR測定や電気抵抗率測定に使用した。
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図 3.14: 9T超伝導マグネット

図 3.15: 17T超伝導マグネット

3.9.3 3He-4He 希釈冷凍機

50 mK以下での圧力下電気抵抗率測定やNQR測定を行うために 3He-4He 希釈
冷凍機を用いて実験を行った。図 3.16はOxford社製の 3He-4He 希釈冷凍機の概
略図を示しており、圧力セルは図中の混合器と熱接触をとっている。

図 3.16: 3He-4He 希釈冷凍機の概略図
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第4章 UGe2の実験結果

4.1 配向試料 73Ge-NMR測定
Geの安定な同位体のうち核スピンを持つものは 73Geのみである。しかし 73Ge

は天然存在比が 7.7%であるため、NMR測定を行うために 73Geをエンリッチした
多結晶粉末試料を使用した。粉末試料を用いることで試料の表面積を大きくし照
射した電磁波を試料内に侵入しやすくすることで信号強度を大きくすることがで
きる。しかし粉末試料では軸の方向がランダムに分布しているため、磁化容易軸
の a軸方向に配向させることで、磁場の方向を a軸に平行、垂直にかけることが
できる。
また NMR測定に用いた試料は大阪大学基礎工学研究科の原田氏らが行った測

定と同じ試料を用いており、その試料は原子力研究開発機構の芳賀 芳範氏に提供
して頂いたものである。

4.1.1 73Ge-NMRスペクトル

図 4.1は T = 150 Kにおいて、周波数を f = 18 MHzに固定し a軸方向の磁場掃
引したことで得られたスペクトルである。各サイトごとに 9本のピークがみられ
るため計 27本のピークがみられるはずであるが、測定磁場が 12 Tまでであるので
全てのピークは見られなかった。スペクトルの解析では νQ, η,Kの 3つのパラメー
タを一意に決めることは困難なので、神戸大学の播磨氏によって行われたバンド
計算 [30]によって求められた νQ, ηを参考にし、シミュレーションを行った。10-12

MHzにはGe1、3サイトのピークが複雑に混ざりあっている一方で、Ge2サイト
は最大主軸 Vzzの向きと磁場方向がともに a軸のためピーク間隔が広がっている。
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図 4.1: 150 KにおけるNMRスペクトル
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4.1.2 スピン-格子緩和率1/T1

解析方法

・H0//a

図 4.2: H = 8.995 Tの固定磁場における
60 KのNMRスペクトル

図 4.3: NMRによる回復曲線

9 Tマグネットを用いて磁場を 8.995 T、磁場方向を磁化容易軸方向の a軸方向
に固定しスピン-格子緩和時間を測定した。図 4.2はT=60 Kでの周波数スイープの
NMRスペクトルである。17-19.5 MHzのピークはGe1、3サイトのセンターピー
ク及びサテライトピークが混ざりあって特定できない。本来 T1を測定するときは
信号強度が大きく、サイトアサイメントができていることが重要である。しかし
19 MHz付近のピーク以上に大きな信号がないためサイトアサイメントできていな
いがこのピークで T1測定を行った。
フィッテイング関数は測定したピークをセンターピークと仮定し

M(∞)−M(t)}
M(∞)

= 0.6531 exp(−45t

T1

) + 0.2150 exp(−28t

T1

)

+ 0.0923 exp(−15t

T1

) + 0.0336 exp(− 6t

T1

) + 0.0061 exp(− t

T1

) (4.1)

を用いて T1を測定した。回復曲線のフィッティングの様子を図 4.3に示す。60 K

以外の温度領域も概ね式 (4.1)で再現することができた。

・H0 ⊥ a

磁場方向がH0 ⊥ aのときは 12 Tマグネットを用いて測定を行った。周波数を
18 MHzに固定し磁場掃引を行い測定し、スペクトルはH0//aで得られたスペク
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トルと同様に複数のピークが混ざったスペクトルが得られた (図 4.4)。そのため、
緩和曲線は式 (4.1)でフィッティングを行った。

図 4.4: 磁場掃引 (H ⊥ a)によるNMRスペクトル
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1/T1T の温度依存性

図 4.5: 73Ge-NMRによる 1/T1T の温度依存性

図 4.5はH0//aおよびH0 ⊥ aの 1/T1T の温度依存性を示している。式 (3.18)で
みたように 1/T1は量子化軸の垂直方向の揺らぎを表すため、H0//a(赤四角)は量
子化軸 (a軸)方向に対する横の揺らぎを観測し、H0 ⊥ a(黒四角)は縦揺らぎをふ
くむ揺らぎを観測している。磁場を a軸方向にかけたときは TCurieでブロードな
ピークがみられた一方で、a軸の垂直方向に磁場をかけると大きなピークがみられ
揺らぎが発達していることがわかる。このことから磁化の Ising型の異方性と同様
に、揺らぎに関しても異方性をもち a軸方向の揺らぎが発達していると考えられ
る。この磁化容易軸方向の磁気揺らぎの発達はUCoGe[54]、URhGe[34]において
もNMRによる 1/T1で確認されており、強磁性超伝導体に共通する特徴であるこ
とが示唆される。

4.2 常圧下 73Ge-NQR及びZF-NMR測定
73Ge-NQR測定では東北大学金属研究所の青木 大氏に提供して頂いた試料を用
いた。この試料は引き上げ法により育成された UGe2の単結晶を粉末状にしたも
のである。
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図 4.6: 常磁性相と強磁性相の 73Ge-NQRスペクトル

表 4.1: 各Geサイトの νQ, η, 電場勾配の主軸方向
LDA Calculation Experiment

site Vzz Vyy Vxx νQ (MHz) η νQ (MHz) η

Ge1 b c a 2.36 0.953 2.29 0.967

Ge2 a b c 3.48 0.678 3.11 0.818

Ge3 c b a 3.63 0.719 3.29 0.915

4.2.1 常圧の 73Ge-NQRスペクトル

常圧の T=5 Kと T = 70 KのNQRスペクトルとシミュレーションの結果を図
4.6に示す。常磁性相ではサイトごとに 4本のピークがみられるが、全てのサイト
でそれぞれ 4本のピークを観測した。先行研究の圧力下NQR測定による常磁性相
のスペクトル (図 1.16(a))では見られなかった 3本のピークを新たに観測し、より
正確なサイトの同定を行うことが可能になった。サイト同定した結果のNQRパラ
メータを表 4.1に示す。Ge2サイトの νQは先行研究の結果と大きく異なっている
が、表 4.1のNQRパラメータによって全てのピークを再現した。T = 5 Kのスペ
クトルでは内部磁場により複雑なスペクトルが観測された。各Geサイトで感じる
内部磁場が Uの磁気モーメントの向き (a軸)と同じと仮定すると、11 MHz以上
でみられる間隔の広いピークは Vzzが a軸方向のGe2サイトだと考えられる。常
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磁性相のNQRパラメータを用いて強磁性相のGe2サイトのスペクトルを再現で
きる内部磁場はHint = 5.6 Tとなった。これは過去のNMR測定から見積もられ
た内部磁場の大きさとほぼ一致している [55]。
常磁性相のT1はGe2,3サイトで測定し、それぞれ11.7 MHz(±9/2 ⇔ ±7/2)、12.2

MHz(±9/2 ⇔ ±7/2)付近の信号で観測した。強磁性相は17.4 MHz(−7/2 ⇔ −5/2)

付近のGe2サイトのサテライトピークで T1、T2の測定を行った。

4.2.2 常圧の1/T1、1/T2

図 4.7: 常圧のNQRによる 1/T1の温度依存性

常圧で測定した Ge2, 3サイトの 1/T1の温度依存性を図 4.7に示す。常磁性相
の 1/T1を見るとGe3サイトは TCurieに向かって大きな発散をしている。黒の線は
SCR理論の 3次元の強磁性体の振る舞い 1/T1 ∝ T/(T −TCurie)を示しており、Ge3
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図 4.8: 強磁性相の 1/T1と 1/T2の温度依存性

サイトは良く再現できている。一方でGe2サイトの 1/T1は増大がみられるものの
発散は抑えられている。NQRでは量子化軸は電場勾配の最大主軸方向となりサイ
トによって見ているゆらぎの方向が異なっている。そのためGe2サイトの 1/T1は
最大主軸が a軸なので bc面内の磁気ゆらぎを見ていることになり、Ge3サイトは最
大主軸が b軸のため ac面内の磁気ゆらぎをみている。bc面内の磁気ゆらぎが抑え
られているためGe2サイトの発散が抑制され、Ge3サイトの 1/T1は a軸方向のゆ
らぎを含むため大きな発散をしていると考えられる。この結果はNMRの 1/T1測
定の a軸方向のイジング型のゆらぎを持つこととコンシステントな結果となった。
T < TCurieでは大きな内部磁場のためGeのサイトにかかわらず量子化軸が内部

磁場方向の a軸方向となる。SCR理論によると遍歴強磁性体は長波長のスピンゆ
らぎが増強され局在電子系の 1/T1の温度依存性が異なる。遍歴強磁性体の TCurie

以下では、1/T1は磁化Mに依存して 1/T1 ∝ (T/M2) ∝ T/(TCurie−T )とかけ、十
分低温では磁化が一定になるので T1T も一定となる振る舞いを見せる。図 4.7の
点線は 1/T1 ∝ T/(TCurie − T )をフィットしたものを表している。TX近傍では圧力
下の T1の測定でも見られた異常がみられ、T/(TCurie − T )からはずれる振る舞い
をしている。
次に強磁性相の 1/T2の温度依存性をみる。式 (3.20)でみたように 1/T2は量子化
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軸の垂直方向だけでなく量子化軸方向のゆらぎを観測することができる。1/T2と
1/T1の絶対値を比較するとオーダーが 2つほど違うため式 (3.20)の第 1項の横揺
らぎの寄与は縦ゆらぎの寄与に比べると小さいとみなせる。図 4.8をみると 1/T1T

が抑制される TX近傍で 1/T2の増大がみられることから量子化軸方向、つまり縦
揺らぎが増大していることが分かる。
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4.3 圧力下 73Ge-ZF-NMR測定

4.3.1 スペクトル

図 4.9: P=0.71, 0.98 GPaの 73Ge-NMRスペクトル

図 4.9は P=0.71, 0.98 GPaでの強磁性相のスペクトルを示している。Ge2サイ
トのスペクトル解析をした結果、圧力印加に伴いHintがみられた。このHintの減
少は磁化測定による飽和磁気モーメントの減少で説明できる。Ge1, Ge3サイトに
ついては一意にピークを再現することはできなかった。常圧下の緩和率測定はGe2

サイトを用いたが、圧力セルを使用するにあたって試料の量が減り信号強度が減
少し測定が困難になったため、9.8MHzの Ge3サイトを用いて T1や T2の測定を
行った。そのため常圧の緩和率と単純な比較はできない。

4.3.2 内部磁場

図 4.10はP = 0, 0.71, 0.98 GPaでの内部磁場の温度依存性を示している。内部
磁場はピークの共鳴周波数から見積もっており、そのときのNQRパラメータは温
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図 4.10: P = 0、 0.71, 0.98 GPaの内部磁場の温度依存性

度変化しないとして低温の値を用いた。常圧や P = 0.71 GPaでは TX近傍で大き
な異常はみられずクロスオーバーと考えられる。しかし P = 0.98 GPaでは磁化
測定同様にFM1相‐ FM2相への転移に伴い、ステップ型の内部磁場の増大がみら
れ一次転移に近付いていることが示唆される。
図 4.11は 1.21、 1.32 GPaの内部磁場の温度依存性である。PXに近いP = 1.21

GPaでは 4 K以下で FM1相と FM2相の信号が同時に観測されており、相分離が
おきていることが予測される。FM1相の信号から得られた内部磁場は 4 Kから 15

Kまでほぼ一定値をとっているが相分離がおきる 4 K以下で内部磁場の減少がみ
られる。P = 1.32 GPaでは強磁性転移してから 15 Kまで内部磁場の増大がみら
れたのち、一定値をとり 10 K以下で非常に緩やかな内部磁場の減少がみられる。
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図 4.11: P = 1.21 , 1.32 GPaの内部磁場の温度依存性
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4.3.3 1/T1、1/T2の温度依存性

臨界点より低圧の測定

図 4.12: P = 0.71 GPaの 1/T1T、1/T2

の温度依存性
図 4.13: P = 0.98 GPaの 1/T1T、1/T2

の温度依存性

図 4.12は P=0.71 GPaの 1/T1T、1/T2の温度依存性を示している。b, c軸方向
の揺らぎを反映している 1/T1T では TX近傍でステップ型の異常がみられるが発
散はみられない。また主に a軸方向の揺らぎをみている 1/T2においては TXに向
かっての増大がみられるため、圧力下においても TX近傍で a軸方向の磁気ゆらぎ
が発達しているといえる。
P=0.98 GPaでは TX近傍でスペクトルがブロードになったため T1と T2の測定

を行うことができなかった。図 4.13をみると 1/T1T は TX以下において P=0.71

GPaと同様に FM2相で抑制される振る舞いが確認できた。一方で 1/T2は常圧、
P=0.71 GPaより広い温度領域で大きな発散がみられた。以上のことからFM1相
から FM2相の相境界である TXで縦ゆらぎが増大していることがわかる。またそ
の縦ゆらぎは臨界点に近づくにつれ広い温度領域で発散的に発達していることが
確認できた。
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臨界点より高圧の測定

図 4.14、4.15、4.16はそれぞれP = 1.21、1.32、1.44 GPaにおける 1/T1T、1/T2

の温度依存性である。3つの圧力において 1/T1T はほぼ一定値をとり温度変化を
しない。一方で 1/T2は圧力によって異なる複雑な温度依存性を示す。臨界圧に近
い P = 1.21 GPaでは 11 Kでの小さなピーク、4 K付近の鋭いピーク、低温に向
かうピークの３つのピークが存在する。高温のピークから順にピーク 1、2、3と
名付ける。P = 1.32 GPaではピーク 3は低温にシフトしブロードなピークをして
いる一方でピーク 2はP = 1.21 GPaとほぼ同じ温度で存在する。その後低温に向
かって単調に減少しピーク 3は観測されなかった。さらに高圧の 1.44 GPaはピー
ク 1が T = 9 Kに存在するもピーク 2、3ともに観測されず低温に向かって緩やか
な上昇がみられた。

図 4.14: P= 1.21 GPaの 1/T1T、1/T2の温度依存性
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図 4.15: P = 1.32 GPaの 1/T1T、1/T2

の温度依存性
図 4.16: P = 1.44 GPaの 1/T1T、1/T2

の温度依存性

4.3.4 1/T2の圧力依存性

スペクトル

図 4.14、4.15、4.16の最低温度での 1/T2は、P = 1.21 GPaではピーク 3による
発散的な増大がみられP = 1.21 GPa以降は圧力印加で減少する傾向が見える。た
だしこれらの 1/T2のデータは複数の遷移からなると考えられるGe3サイトの信号
で測定しているため、圧力依存性を議論する上で定量的な問題があった。そのた
め図 4.6の強磁性相の中で完全にアサインできているGe2サイトに着目し最低温
度の 1/T2の圧力依存性を議論するためGe2サイトの信号で測定を行った。図 4.17

は P = 0、1.21、1.35 GPaのスペクトルである。0 GPaの T = 5 Kでは FM2相
であるのでスペクトル解析を行い 20.5 MHzの信号は FM2相Ge2サイトの 4thサ
テライトピークと推測される。P = 1.21 GPaはFM1相とFM2相の相境界に近い
圧力なので相分離が起こっている可能性がある。図 1.7(a)でみられるように秩序
モーメントは 0 GPaから 1.21 GPaの間で緩やかな減少がみられているため、そ
の秩序モーメントの減少を考慮すると 19.6 MHzが FM2相の 4thサテライトピー
クと考えられる。つまり、P = 1.21 GPaでは少なくとも FM2相の信号は観測さ
れていると考えられるが、FM1相と考えられる信号は今回の測定では見つけるこ
とができなかった。FM1相に入ると秩序モーメントの急激な減少を反映して低周
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波への大きなシフトが予測される。P = 1.35 GPaの低温は FM1相と考えられる
ので 16.7 MHzの信号は FM1相の 4thサテライトピークと予測される。
図 4.18はGe2サイトの信号位置の圧力依存性である。■は実際に得られた信号

位置で、□はシミュレーションから見積もられた信号位置である。すべてのサテ
ライトピークで周波数がリニアに圧力によって減少していることが分かる。FM1

相では信号位置の圧力依存性はないもしくは小さいと考えられる。1.24 GPaでは
FM2相の 4thサテライトピークが予測される周波数に信号は観測されなかったこ
とが確認されている。相分離の起こると考えられる 1.2GPa に注目すると FM2相
の 3rd(2nd、1st)サテライトピークの位置が FM1相の 4th(3rd、 2nd)サテライト
ピークの位置と非常に近いと推測される。そのため 1.21 GPaのスペクトルでは
FM1相のGe2サイトの信号が観測されなかった可能性が考えられる。このGe2サ
イトの信号を解析して得られた内部磁場の圧力依存性が図 4.19である。図 1.7(a)

の秩序モーメントの圧力依存性と比較するとFM2相の圧力依存性や 2相の境界で
急激な減少は非常によく似ているがFM1相の圧力依存性は異なり秩序モーメント
は緩やかな減少を示している。

図 4.17: P= 0、1.21、1.35 GPaのスペクトル
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図 4.18: Ge2サイトの信号位置の圧力依存性
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図 4.19: Ge2サイトのシミュレーションから見積もった内部磁場の圧力依存性
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1/T2

図 4.20は T ∼ 1.6 Kで測定した 1/T2の圧力依存性である。測定信号はGe2サ
イトの 3rdサテライトピークである。FM1相とFM2相の相境界でピークを持つよ
うな縦ゆらぎの増大がみられる。FM1相では PXより高圧で減少傾向にあるもの
の依然大きな値をとっている。しかし FM2相に入った途端 1/T2は急激に減少し
ている。

図 4.20: T ∼ 1.6 Kの 1/T2の圧力依存性
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4.4 議論と考察

4.4.1 FM1相の縦ゆらぎのピーク

図 4.21: ピーク 1、ピーク 2位置

図 4.22: Hc-T 相図と磁気ゆらぎの等高線
プロット [56]

図 4.14、4.15、4.16で示したようにFM1相のみの圧力範囲 (PX < P < PC)では
相転移がないにもかかわらず複数の縦ゆらぎの増大が確認できる (図 4.21)。ピー
ク 1（赤丸）については強磁性相内の臨界点よりも高温、高圧側に存在している。
ここでUGe2と状況が似ている遍歴メタ磁性体UCoAlの紹介をする。UCoAlは容
易磁化軸方向の磁場によりメタ磁性転移を起こす。図 4.22はHc-T 相図と磁気ゆら
ぎの等高線プロットを表している [56]。Tmaxは磁化の極大値を示している。低温で
は 1次転移を示し高温ではクロスオーバー的にメタ磁性転移を起こすため、外部磁
場下で臨界点を持つ。UGe2は圧力印加による内部磁場の変化に対してUCoAlは
外部磁場での相転移であるが、UGe2の FM1-FM2相と UCoAlの磁場下 PM-FM

相はともに対称性の破れが伴わない転移でありUCoAlの磁場下の臨界点周りの相
図は UGe2の強磁性相内の臨界点周りの状況と近いと考えられる。両者の磁気ゆ
らぎを比較すると、UCoAlでは磁気ゆらぎの増大が臨界点から高温、低磁場側に
伸びており、また Tmaxの位置とほぼ一致している。UGe2は圧力印加により秩序
モーメントが減少するのでピーク 1の縦ゆらぎは言い換えると臨界点より高温、低
磁場方向で増大しているとみなせるため、ピーク 1は UCoAlの Tmax近傍で増大
する磁気ゆらぎに対応していると考えられる。しかしながらUCoAlではPM相側
の磁化のピークがみられるが、ピーク 1の近傍での磁化の増大は現在の測定から
は観測されていない。
ピーク 2はTXの 1次相転移線近傍の温度領域で観測されており、PXから離れた

P= 1.44 GPaでは観測されない。P= 1.21 GPaではピーク 2の温度 4 KからFM1
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相と FM2相の信号が観測されている。高温では FM1相のみが安定状態であるが
低温になり相分離がおこる温度ではFM1相とFM2相の二つの安定状態が拮抗し、
その二つの安定状態の間で磁気ゆらぎが生じているのではないかと予測している。
ピーク 3に関しては現在のところ解釈や増大の起源などは明らかになっていない。

4.4.2 1/T2で観測された縦ゆらぎと超伝導の関係

図 4.23: T ∼ 1.6 Kの 1/T2と電気抵抗率測定で見積もられた超伝導転移温度の圧
力依存性 [4]

低温の 1/T2の圧力依存性から観測された縦ゆらぎはFM1相とFM2相で対照的
な振る舞いを示し、FM1相では大きく縦ゆらぎが残っている。図 4.23において縦
ゆらぎと超伝導転移温度の圧力依存性は相関がないように思われる。しかし、序論
で述べたように ac磁化率や最近の電気抵抗率測定では FM1相の超伝導が本質で
あり FM2相の超伝導は圧力分布によって観測されたものであると指摘しており、
この立場をとるとFM1相の大きな縦ゆらぎは超伝導と相関をもつことが示唆され
る。UCoGeやURhGeにおいても超伝導と磁気ゆらぎはプラスの相関が指摘され
ているため、強磁性超伝導体において超伝導と磁気ゆらぎは統一的な方向で理解
できる方向性が明らかになった。
一方で相境界での縦ゆらぎの発散的な振る舞いは過去のA係数や電子比熱係数

の実験結果と異なる。他の強磁性超伝導体では磁気ゆらぎとA係数や電子比熱係
数はともに相関をもっていると考えられるが、UGe2ではなぜA係数や電子比熱係
数では発散的な振る舞いがみられなかったのか。その解釈の一つは他の強磁性超

66



伝導体よりもA係数や電子比熱係数への磁気ゆらぎの寄与が小さくバンド構造の
変化に由来する大きなステップ構造に埋もれている可能性である。また、別の解
釈としては相境界は 1次相転移のため相分離が起こり比熱や電気抵抗率などのバ
ルク測定では 2つの相を平均化した量を見ているのに対して、今回のNMR実験で
は FM1相と FM2相の信号をそれぞれ特定し分離して測定したため異なる結果が
得られた可能性である。いずれにせよ、A係数や電子比熱係数と磁気ゆらぎの相
関については実験的・理論的なさらなる検証が必要である。
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4.5 まとめ
UGe2の研究では常圧NMR測定、常圧NQR測定、圧力下ゼロ磁場NMR測定

を行った。それぞれの結果をまとめる。

常圧のNMR測定

a軸方向に配向した試料を用いてH//a軸方向およびH ⊥ a軸方向に磁場をか
けた NMR測定を行った。スピン格子緩和率の温度依存性の測定から常磁性状態
ではUGe2の磁気ゆらぎは異方性を持ち、a軸方向の磁気ゆらぎ（縦ゆらぎ）が発
達していることがわかった。

常圧のNQR測定

パウダー試料を用いて常圧の常磁性相と強磁性相のスペクトルおよび磁気ゆら
ぎの異方性を調べた。
常磁性相のスペクトルでは過去のNQR測定で得られたスペクトルと比較すると

3本の新しい信号を見つけることに成功し、先行研究で得られている νQ, ηの大幅
な修正を行った。異なるサイトの 1/T1を測定した結果、縦ゆらぎが発達している
ことを示した。
強磁性相のスペクトルは過去の測定では見られなかったGe2サイトと考えられ

る信号の観測に成功した。強磁性相の 1/T1では TXでの異常がみられたが発散の
振る舞いは観測されなかった。

圧力下のNMR測定

強磁性相内の 1/T1、1/T2の測定から TXでは縦ゆらぎが支配的で特に臨界点近
傍で縦ゆらぎが発達していることを明らかにした。高圧側のFM1相では異なる温
度での縦ゆらぎの増大が観測され、高温側の縦ゆらぎは臨界点のゆらぎが起源で
あると考えられるが、低温の縦ゆらぎの発散の解釈は未解明である。
1/T2の圧力依存性からは相境界で縦ゆらぎの発散的な振る舞いを示した。FM1

相の縦ゆらぎは相境界より高圧でも大きく残っているのに対してFM2相では急激
に減少しており、FM1相の超伝導が本質的であるという立場では縦ゆらぎと超伝
導の相関が示唆される。
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第5章 U3Pt4の実験結果

5.1 実験結果

5.1.1 試料作成

U3Pt4の単結晶育成は東北大学金属材料研究所にて行った。UとPtの状態図に
は 2017年に Brissetらによって報告がされるまでU3Pt4は表記がなかった。今回
の単結晶育成では U:Ptのモル比を 3:4になるように 3.1050 ｇの U、3.3931 ｇの
Ptをアルゴンガスを封入したテトラアーク炉内で溶かしたのちひっくり返してを
複数回行ったのちCzochralski法で試料を引き上げた。しかし回転の速度あるいは
上昇の速度が速かったのか 4 cmほどで as-castからちぎれた。当初の予定より短
くなったもののこの試料で単結晶評価を行った。単結晶X線構造解析を行ったと
ころ先行研究と同様の結晶構造と同定し、またラウエ測定により軸出しを行った。

図 5.1: Czochralski法による単結晶育成
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5.1.2 常圧下物性測定

電気抵抗測定

図 5.2,5.3は常圧でのアニール前後の電気抵抗の温度依存性である (30 mK< T <

300 K)。挿入図は低温部分 (T < 10 K)の拡大図である。測定は東北大学金属材料
研究所が所有するQuantum Design社のPPMS(物理特性測定システム)で行った。
アニールは 950 ◦Cで 120時間の熱処理を行った。 アニール前ではRRR = ρ300K
/ρ0K ∼ 2.3であり、アニール後のRRR ∼ 5.5とアニールによる試料の質の向上が
みられる。電気抵抗は室温から緩やかに減少して強磁性転移直前で極大値 (Tmax)

をとる。強磁性転移温度は電気抵抗の 2回微分の極小値で見積もり、TCurie = 6.2

K である。また、超伝導転移を示す異常は観測されなかった。

図 5.2: アニール前の電気抵抗の温度依
存性

図 5.3: アニール後の電気抵抗の温度依
存性

磁化曲線・磁化率

図 5.4は 2 Kにおける a軸および c軸方向に磁場をかけたU3Pt4の磁化曲線で
ある。H//a軸ではおよそ 0.1 Tで磁化が急激に増加しそれ以上の磁場では緩やか
な増加を示している。一方でH//c軸では磁化の急激な増加は見られず、大きな
磁気異方性を持つことが分かる。磁化容易軸方向は a軸で、自発磁化はおよそ 0.4

µB/Uと見積もられる。
図 5.5、 5.6に T = 2 KにおけるH//a, c軸方向の磁化率および逆磁化率の温度

依存性を示す。H//a軸では転移温度 TCurie = 6.2 Kよりも高温で磁化率の上昇が
みられていることからも磁化容易軸方向は a軸であることがわかる。図 5.6中の
緑線は逆磁化率の高温部分をキュリーワイス則に基づいたフィッティングの結果で
ある。キュリー定数はC = 2.744、キュリー温度は θ = -3.439 Kが得られた。キュ
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図 5.4: H ∥ a, c軸方向の磁化曲線

図 5.5: H ∥ a, c軸方向の磁化率の温度
依存性

図 5.6: H ∥ a, c軸方向の逆磁化率の温
度依存性

リー定数から求まる有効磁気モーメントは µeff = 2.38µBと先行研究と同程度の結
果が見積もられた。

比熱測定

図 5.7は比熱の温度依存性及び挿入図はCP/T のT 2依存性を示す。図中のTCは
電気抵抗率測定から求めたキュリー温度である。約 6 K付近で強磁性転移に対応
する比熱のとびがみられており、先行研究をよく再現する結果が得られた。
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図 5.7: 比熱の温度依存性

72



磁場下の電気抵抗率測定

図 5.8: H ∥ a軸 (低磁場)の電気抵抗率の
温度依存性

図 5.9: H ∥ a軸 (高磁場)の電気抵抗率の
温度依存性

図 5.10: 磁場下電気抵抗率の 2回微分の温度依存性

図 5.8は µ0H = 0, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 Tを a軸方向、J//a軸方向で測定した
電気抵抗率の温度依存性である。8 K以上ではほぼ同じ振る舞いを示すが TC近傍
で磁場の増加につれて抵抗率も減少する。しかし 5.5 K以下では磁場が大きいほ
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ど抵抗率が上昇するような振る舞いがみられた。このような振る舞いは 0.1 T以下
でしか見られず、0.1 T以上の磁場下の電気抵抗率 (∼ 12 T)では磁場が大きくな
るにつれて抵抗率が抑えられている（図 5.9）。
図 5.10は低磁場下での電気抵抗率の 2回微分の温度依存性である。ゼロ磁場下

で 6 K付近に鋭いピークと 3 K付近にブロードな極大値を持っており、この鋭い
ピークが磁場下での TCに対応していると考えられる。しかしながら 3 Kのブロー
ドな極大値が現れる理由は分かっていない。この TCは磁場印加とともに緩いピー
クになりながら低温側にシフトしており、徐々にブロードな極大値と重なり 0.1 T

では TC を見積もることはできない。

図 5.11: T= 1.5 Kにおける電気抵抗の磁場依存性

この磁場下での異常な電気抵抗率の振る舞いを明らかにするため、温度を固定
し電気抵抗の磁場依存性を測定した。図 5.11は T= 1.5 Kにおける電気抵抗の磁
場依存性、挿入図は低磁場部分の拡大図である。0.1 Tで電気抵抗の増大がみられ
のち減少し 7 T付近から徐々に抵抗値が増加する。磁場方向と電流方向が同じと
き、フェルミ面が自由電子的でなく複雑な場合は伝導電子はLorentz力によりフェ
ルミ面上の運動量の制限を受けて散乱されるため正の磁気抵抗が生じる。一方で
磁性体の場合は磁場下で磁気モーメントが一定の方向を向き伝導電子の散乱が抑
えられるので負の磁気抵抗効果を示す。この正の磁気抵抗と負の磁気抵抗の競合に
より磁場依存性が決定する。低磁場の急激な抵抗値の増大はヒステリシスがみら
れておりこの磁場による異常は 1次転移であることが示唆される。図 5.12は T= 4

K および 5.5 K における電気抵抗の磁場依存性である。T= 4 Kでは 0.75 Tで T

= 1.5 Kと似た抵抗値の増大がみられヒステリシスもみられるが、T= 5.5 Kでは
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図 5.12: (a)T= 4 K (b) 5.5 K における電気抵抗の磁場依存性

増大の後の減少においてもヒステリシスがみられている。この磁化容易軸方向の
磁場による異常はメタ磁性転移の可能性が考えられる。つまり先行研究では強磁
性体であると報告がなされていたが基底状態は単純な強磁性ではなく磁場により
強磁性が誘起されていると考えられる。しかしながら、本研究の磁化測定では 0.1

T程度の磁場での精密な測定を行っていなかったためメタ磁性転移と考えられる
異常は観測されなかった。今後の研究では低磁場の精密な測定をする必要がある。
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5.1.3 圧力下電気抵抗率測定

図 5.13: 圧力下電気抵抗率の温度依存性

図 5.13は 0 GPaから 0.79 GPaまでの電気抵抗率の低温部分の温度依存性であ
る。下矢印は電気抵抗率の 2回微分の極小値で見積もったキュリー温度、上矢印
は電気抵抗率の極大値 Tmaxである。キュリー温度は圧力印加とともに減少する振
る舞いを示すがみられるが、0.74 GPa以降は電気抵抗率の異常が小さくなり転移
点を見積もることができなかった。図 5.14に TCurie、Tmaxの温度圧力相図を示す。
転移温度は圧力によりリニアに減少し外挿するとおよそ 0.83 GPaで強磁性量子相
転移に達すると見積もることができる。しかし、強磁性量子相転移を迎える物質
ではUGe2のように強磁性転移が有限温度で 2次相転移から 1次相転移への切り替
わるが、今回の圧力下電気抵抗率測定からはU3Pt4の強磁性転移が 2次相転移な
のか 1次相転移なのかを判断することは困難である。
常圧でキュリー温度よりわずかに高温に存在していた Tmaxは圧力によって温度

変化するものの現在のところ相関や解釈について分かっていない。
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図 5.14: 温度圧力相図

図 5.15: P = 0.74、0.79、0.89 GPaのT <0.8 Kにおけるρ(T ) = AnT
n+ρ0フィット

低温のフィット

図 5.15に P = 0.74、0.79、0.89 GPaの極低温での ρ(T ) = AnT
n + ρ0をフィッ

トしたものである。温度のベキ nはそれぞれ 1.62、1.60、1.54と 2より小さな値を
とっている。Moriyaらによると 3次元の遍歴強磁性体の磁気臨界点付近では低温
で電気抵抗の温度のベキ nは n = 5/3を示すことが予測されている [46]。今回実
験的に得られたベキ nは 3次元の遍歴強磁性体で予測されるベキと近い値をとっ

77



図 5.16: P = 0.74、0.79、0.89 GPaの ρ(T ) = AT 2 + ρ0フィット

ているが圧力印加によりさらに小さくなっており 0.8 GPa付近が量子相転移近傍
の圧力であることが予測される。

図 5.17: P = 1.11 GPaの ρ(T ) = AT 2 + ρ0フィット

図 5.16に P = 0.74、0.79、0.89 GPaの極低温での ρ(T ) = AT 2 + ρ0をフィット
したものである。横軸は T 2でとっており、矢印はフィット曲線が電気抵抗率から
大きくずれる温度である。P = 0.74、0.79、0.89 GPaでは非常に低温の温度領域
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図 5.18: A係数の温度依存性

でのみ T 2のべきに従っておりフェルミ液体描像に従う温度領域が非常に狭い。一
方で図 5.17で示すような強磁性量子相転移が期待できる圧力から離れたP = 1.11

GPaの T 2フィットは T = 1.76 Kまで従っている。P = 0.74、0.79、0.89、 1.11

GPaのA係数をまとめた相図が図 5.18である。量子相転移が期待される圧力近傍
でA係数のピークが観測され、磁気ゆらぎの存在が示唆される。
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5.2 まとめ
U:Ptのモル比を 3:4でテトラアーク炉内で溶かしCzochralski法により引き上げ
ることで U3Pt4の単結晶育成に成功した。このことから U-Pt状態図で U3Pt4は
congruent meltingであることが期待される。得られた試料の RRRは 2.3であっ
たがアニール処理することでRRR = 5.5と試料の質の向上がみられた。磁化測定
から磁気異方性は強く、磁化容易軸方向は面内と予想され、自発磁化はおよそ 0.4

µB/Uと見積もられた。また常圧では強磁性転移による比熱のとびや電気抵抗率の
異常が 6.2 Kでみられ、これらは先行研究での比熱のとびや ac磁化率のピークと
ほぼ同じ温度であった。磁場下の電気抵抗率ではキュリー温度以下でメタ磁性転
移と思われる異常が観測されたため、基底状態は単純な強磁性でない可能性を提
案した。しかし、磁化測定では今回の実験精度内での異常は見られなかった。
圧力下の電気抵抗率測定からは圧力印加によってキュリー温度は減少し外挿に
より強磁性量子相転移の圧力を見積もると臨界圧は 0.83 GPaと見積もられる。臨
界圧に近い圧力では電気抵抗率の温度のベキ nは 2より小さく、また T 2でフィッ
トした時の係数Aは発散的な振る舞いを示していることから強磁性量子相転移の
存在を強く示唆する。しかし本研究の試料では最低温度 50 mKまで測定を行った
が超伝導転移は示さなかった。
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第6章 まとめと展望

本研究では強磁性超伝導体UGe2のNMR測定による磁気ゆらぎに関する研究と
強磁性体U3Pt4の単結晶育成とその物性の研究を行った。本章で 2つの物質の実
験結果のまとめと今後の展望を示す。

6.1 UGe2

6.1.1 まとめ

• 常圧のNMR/NQR測定からUGe2の常磁性相は a軸方向の磁気ゆらぎが強
いことが明らかになった。

• 強磁性相内では TX近傍で縦ゆらぎが増大し強磁性相内の臨界点近傍ではさ
らに発散的に増大している。

• 臨界点より高い圧力においても複数の縦ゆらぎの増大が観測された。ピーク
1、ピーク 2に関しては臨界点を起源とする縦ゆらぎの増大をとらえている
と考えられる。

• 圧力下のゼロ磁場NMRスペクトルでは初めてGe2サイトの信号を同定し圧
力依存性を明らかにした。

• 低温の縦ゆらぎはFM1とFM2相の相境界で発散的な振る舞いを示し、FM1

相で大きな縦ゆらぎをもつことを観測した。FM1相での超伝導が本質的であ
る立場をとるとUGe2の縦ゆらぎは超伝導との相関をもつことが示唆される。

6.1.2 今後の展望

本研究により相境界で縦ゆらぎの発散的な振る舞いが明らかになったが、1/T2

の温度依存性からはこの低温での縦ゆらぎの起源は分かっていない。低温に向かっ
ての発散的な振る舞いは P = 1.21 GPaでしか観測されていないため、今後相境
界近傍の圧力でのより詳細な測定が必要である。
NMR測定によるUGe2の超伝導状態の研究においての障害は強磁性相内の複雑
なスペクトルであると考えられる。本研究でGe2サイトの FM1相と FM2相の信

81



号のアサインができたため、Ge2サイトの信号を用いることで今後FM1相とFM2

相の超伝導状態を独立して研究を行えることが期待できる。

6.2 U3Pt4

6.2.1 まとめ

• 今まで多結晶試料での測定が行われていたが、Czochralski法によりU3Pt4の
単結晶（RRR = 5.5）の作製に成功した。現在までのU-Pt状態図にはU3Pt4
の表記がなかったが、congruent meltingであることが期待される。

• 磁化測定から磁化容易軸方向は面内にあることが明らかになった。

• 磁場下の電気抵抗率測定では弱い磁場 (∼ 0.1 T)でメタ磁性と思われる転移
がキュリー温度以下で観測された。そのためU3Pt4の基底状態は単純な強磁
性ではない可能性が考えられる。

• U3Pt4のキュリー温度は圧力印加により抑えられ、その外挿からおよそ 0.8

GPaで強磁性が消失する、つまり量子相転移の存在が期待される。また量子
相転移の近傍の圧力ではA係数のピークやベキnの減少などがみられており
磁気ゆらぎの発達が期待できる。

6.2.2 今後の展望

圧力下電気抵抗率から強磁性量子相転移の存在が期待できる結果が得られたが
超伝導転移は観測できなかった。現在の試料は純良性がよくないため、超伝導発
現の有無を調べるためには試料の質の向上が必要となる。具体的にはより良いア
ニール処理の探索や引き上げられた単結晶をエレクトロ・トランスポート法で加
熱するによる純良度の向上を期待したい。
磁場下の電気抵抗率では見られた低磁場での異常は磁化測定では見られなかった
ため、より精密な磁化測定を行うことで異常の起源や基底状態の解明を期待する。
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Bourée, J. Alloy. Compd. 247, 104–108 (1997).
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