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1.Introduction

三年前 に,超 伝導体 の 中で磁気的 な秩 序状 態が 出現 する物 質が見出 され た。その典型例が

ErRh4B4,HoMo6Ss,TbMo6S8等 であ り,Fig.1は その比熱 の結 果 であ る。温度 を下げて

いくと,T。1で 超伝導 への転 移 に対応 して小 さな比熱 の山が現われ,穐2で 磁気的 な秩序状態へ

の転移 に対応 して大きな比熱 の山が現われ る。 この磁気的 な秩序状態には強磁性 と反強磁性 の

2種 類 があ り,前 者 は超伝導 を破壊す るが,後 者 は超伝導 と共存 できる。
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Fig.1ErRh4B4の 比 熱

初 めに,以 下 の議論 に必要 な超伝導 の基礎 にふれてお こう。磁場 中に置 かれ た超 伝導体 には,

Fig.2-1で 示 され るよ うに表面 か ら λLの程度 まで磁束 が侵 入 し得 る・ このLondoriの 磁束

侵鍍 ・、は,超 伝輪 子数 ・,を用・・れ1ま・、α(・/n、)2/1で あ り… 一 …Aの 醸 であ る・

後で述べ うspinspiral構 造で はこの λLが大きな意味 を持つ 。Fig.2-2は 理想的な第2種 超

伝導体 の磁化曲線であ り,17〈fl。1で は完全なマイス ナー効果 を・ ∬。1〈∬ 〈 星2で は渦糸 の分

布 した混合状態 を示 す。REMo6S8系 ではT=0に お ける第2臨 界磁場H,2(0)が600KOeに 達

するもの もある。Fig.2-3は ∬≒ 久2での渦糸 の分布 を表 わ してお り・各同心円 の中心 に1
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本 の磁束 が存在す ると考 えてよい。

渦糸間の距離はほぼ2000Aの 程度

である。 この距離は超伝導体 にお け

るコヒー レンスの長 さξに対応 して

お り,ξ はFermi速 度VFと 超 伝

導エネルギーギャップEを 使 って ξ
9

CCVF/E
gで 表 わ され る。

また磁 性 体 は ス ピン問 の交換 相 互

作用 定 数 ノで記 述 され,spinwave

が どれ だ けの エ ネル ギー ωを持 って

い るか を表 すstiffnessconst.r(ω=

rg2)が こ の ノに関 係 づ け られ る 。

皿.研 究 の歴史

歴史 的に は,超 伝 導体 が磁気 的 に

秩 序 状 態 を作 れ ば ど うな るか とい う

問題 は1960年 前 後 か ら議 論 され て

い る。 理 論 の面 か らの代 表 例 に①

Anderson-Suhl,②Matthias-Suhl,

③Gor'kov-Rusinovら の もの があ り,

そ の相 図 をFig.3に 示 す 。

H

Fig.2-1磁 場 中の超伝導体
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Fig.2-2理 想 的第2種 超伝導体の磁化曲線

Fig・2-3渦 糸 の 分 布
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Fig.3理 論 的相図
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磁性と超伝導

いずれ も興味の中心は,中 央下部に どのよ うな領域 が存在

するかにあ り・①crypto・ferro+superは 超伝 導のコヒー レン

スの長 さに比べて小 さな磁区 を持 った強磁性 とい う意味であ

り,③ にはspiralferroの 出 現 が示 され てい る。xは 添加 し

た磁性不純物原子の割合であ る。実験 はすべて,様 々な濃度

の磁性原子 をランダムに含 む置換型合金 について行 われてお

り,Fig.4に その一例 を示 す。ここでは磁性 原子 であるGd

を加 えてい る。

双

6

ヰ

ユ

Fig.4(Y1―.Gd.)Os2の 相 図

合金系には本質的 に不均一性(す なわちdisorder)が 存在す る。従 って,超 伝導 と長距離磁

気的秩序の共存 は,は た して固有 で微視的 なものであるか・単 に超伝導 の部分 と磁気的秩序 の

部分 が別々に存在 しているにす ぎないのかが区別 できず,研 究 はそれ以上発展 しなかった。

ところが1977年 になって,Matthias,Mapleら がErRh4B4で,石 川,Fischerら がHoMo6S8,

TbMo、S評 超伝導 と磁気的秩序 の共存 を見出 した・磁性原子(こ の場合稀土類原子)が 格子点

上に規則的に配列す る化合物 で共存 が見出 され たわけであ り・ これか ら実験及び理論 の発展が

始 まる。
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Fig.5―2TbMo6S8

Fig.5-1にErRh4B4,HoMo,S8のlFig.5―2にTb]Mo6S8の 転 移 の模 式 図 が与 え られ て

い る。ErRh
4B4,HoMo6Ssで は 温度 を下 げ て い くとT。1で 超 伝 導 に転 移 し 鴛2で 常伝 導 に戻 る。

このT
。2での転 移 には 小 さな ヒステ リシス が存 在 す る。 中性 子散 乱 でみ る と,T。2よ り も高 い温

度TMで 磁 化 が 出現 し始 め てお り,一 般 にTMはT
c、と は等 し くな い。 そ の 中間 の温 度 領 域 鴛2<

TくTMでspinspiralの 状 態 が出現 す る。TbMo6S8はT。 歪 超 伝 導 に転 移 しそ れ以 上 温度 を下 げ

て も有 限 な抵 抗 は出現 しない 。 しか し比熱 には あ る温 度TNで 異 常 が存 在 し,∬ ≠0で の抵 抗
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測定で もこのTNで 有限な抵抗が出現す る。従 って,へ では何 らかの転移 が起 っている もの と

考え られ,TM以 下では反強磁性 と超伝導が共存 していることが予想 され た。

皿.磁 性超伝導体の種類

1.ChevrelPhase

Fig.6は 立 木 ら に よ っ て 与 え ら れ たChevrelPhaseの 一 覧 で あ る 。Gd,Tb,Dy,Er系 で

は超伝導 と反強磁性 との共存が起 り,Ho系 では超 伝導 か ら強磁性 への転 移 が起 りspinspiral構

造が出現す る。結晶構造 はFig.7で 与 えられる。
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Fig.7(RE)Mo6S8の 結 晶 構 造
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磁性と超伝導

2.(RE)Rh4B4系

Fig.8は 立 木 らによって与 え られた(RE){Rh4B,系 の一 覧 で あ る。Nd,Sm,Tm系 で は超 伝

導が反 強磁性 と共存す るが,Chevrel?haseと 異 な り磁気構 造 はかな り複雑で,粉 末の測定 で

は解釈 できない ものを含 んでい る。Er系 では超 伝導 か ら強磁性 に転移 す るが,OU～Ho系 で

は超伝導状態 を経ずに強磁性 転移 を起す。結晶構造 はFig.9で 与 え られ る。

LaRhlB4
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RγRh4Brト

NdRh4B牛

s訳h牛B4

E"Rh4Bf

GdRh4Bo.

1"bRh4Bi

Dγ臨B4

H・Rh4Bv-

EγRheB4

下・臨B走

㌔ 臨B俳

し■Rh4Bt

0 5 10 T(K)

Fig.8

●Er

●Rh

oB

Fig.9ErRh4B4の 結 晶 構 造

超伝導と反強磁性 との関係では,先 に反強磁性に転移 した後更に低温で超伝導が出現する可

能性があるという町田らの議論があるが,一 般には先に磁性的秩序が出現すると超伝導は妨げ
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られ る。(最 近Dy(Ir .,Rhl.x)4B4で 先 に磁 気的 秩 序 を作 る例 が報告 され て い る。)

W.共 存 の型の分類

1.反 強磁性 との共存

超伝導 と反強 磁性 とが共存す るTb1 .2Mo6Ssの 中性子散 乱の ダイァグラムをFig.10に 示す 。

この1.2と い う数字 はしこみ値であま り意味がな く,1.0と 考 えてよい。常伝導の領域 である

高温部4.2Kで の結果 と,共 存領域 である低温部0.07Kで の結 果 を比 べ る と,半 整数 ピーク

の出現 によ り,反 強磁性状態が出現 してお り,Fig.10の 挿 入図の磁気構造 を考慮すれば,ス

ヒ.ンは 〔111〕 方向に向いてい るこ とが明 らかになる。理論 的に計算 され たAndersonら の

結果 〔100〕 方向 との くい違 いは,彼 らが立方晶系 で双極子相互作用 を仮定 したこ とによる。

Fig.7を 見 れば,原 子 は立方晶系ではな く,六 方菱面 体晶系 であることが理解 され るだろ う。
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Fig.10Tb1 .2Mo6S8の 中性 子 散 乱 の ダ イ ァ グ ラ ム

反強磁性 と共存 する超伝導状態 においては,反 強磁性 の分子揚 の影響 を受けてい る。Fig.

・)(310―2)・(・ ・ 吾)の 強度 の比・・ら・ピ・の方向がわかる・
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αユO.3
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α千

・le・呪 一噛 線 と(・ ・去)磁 気ピー・の醸 依存性が示 されて・・る。鯉 的な第 ・種

超伝導体 では,∬ 。2はある温度T。1か ら点線 のよ うになだ らかに増加す るが,TbL2Mo6Ssで は

くぼみ が現われ,DyL2Mo6S8で は くぼみが大 き くな り,超 伝導状 態 は明 らかに反強磁性 によ

る影響 を受けてい ることがわか る。この点 は最近町 田 らによって議論 されてい るが,逆 に反強

磁性状 態 も超 伝導 に よって影 響 されて いるはずであ り,こ れ は将来の問題 であろ う。 この点

に関連 して,一 番低 いTN=O.26Kを 持つErMo6Ssに ついての興味深 い事実がFig.12に 示 さ

れている。∬=0の もとでの測定 と∬≠0の もとでの測定結果 が示 され てい るが,∬=0の も

とでは反強 磁性は出現 しなか った。 これは一 見∬=0に おけ る基底状態 が反 強磁性 でない よう

にも見 えるが,実 際は,そ うではな く,反 強磁性 を実現するには少 しの磁場 でゆす ってや るか'

又 は,磁 場無 しでは相転移 に非常 に長い時間が必要 であるとい うことなのであろ う。

2。 強 磁 性 との共 存

ErRh4B4に つ い て の3年 前 のMatthiasら の 結 果 がFig.13に 与 え られ てい る。温 度 を下 げ て

い くとT
、1で超 伝導 に転移 し,T。2で 磁気的秩序状態が出現 し,有 限の抵抗値 を持つ よ うになる

が,T 。1以上 の値には戻 らず,さ らにまた,ヒ ステ リシスが存在 している。このT。2前後のス ピ

ン配列 を調 べる目的 で行 った中性子散舌Lの結果 がFig.14に 与 えられてい る。高温部1.4Kは

超伝導相 であ り,低 温相70mKは 強磁性常伝導相 であるが,70mKで は隊気 ピー クが1.4K

にお ける原子核 ピークに重 なってお り,強 磁性相 であることがわかる。また結 晶 はErに っい
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Fig.14ErRh4B4の 中性 子 散 乱 の ダ イ ァ グ ラ ム

ては体心 正方格子で あるか ら(んk/)のh+ll+1=奇 数の ピークはEr以 外 の原子 の寄 与

であ り,従 って,(102)の ピー クは,転 移 の前後 で変化 していない。磁気モー メン トの大

き さは5.6μB,そ の向 きはe面 内であ ることがわかる。 これ らの物質 では試料 によって多少性
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、質 が変 化 し,annealの 効 果 も あ る の でそ れ を

避 ける た めに・ 同一 の試 料 で測 定 した 中性 子散

乱 と比 熱 の結 果 をFig・15に 示 す ・T。2に は ・

coolingとheating.に 対 応 して ヒス テ リシ スが あ

る。磁 気 モ ー メン トは強 度 の平 方根 に比例 す る

ことか ら,1.3K付 近 か ら磁気 モ ー メ ン トが 出

現 してお り・0・8Kで は7～8割 の磁 気 モー メ

ン トが 出現 してい る こ とが図 か ら読 み とれ る。

T、2以 上 で か な りの 磁気 モ ー メ ン トが 出現 して

いるに もかかわらず超伝導が保 たれているこ と

がわかる。比熱 の結果 で昇 温時 に見 られる鋭 い

ピークはおそ らく超伝導 の寄与 で,幅 広 い部分

はspinorderingに よ るもの で あろ う。降温時

に鋭い ピー クが消え るのは,超 伝導の寄与 が何

らかの理由で小 さくなるのか,あ るいは,転 移

が広い範 囲に分布 することに よるのであろ うが,

詳細 は不明である。またこの ヒステ リシスに対

応 して散 乱強度に もヒステ リシスが現われ るが,

これは後 にWで ふれ るよ うに,一 次の相転移に

よるものではない。この付近 の振舞いは,立 木

らと,Blount―Varmaに よって独立に理論的に

説明 され てお り,ほ ぼ 同一 の結 果 を与 え る。

Fig.16に 示 され るよ うに,自 由エネルギーで

考えれば,温 度 を下げ るに従 って,系 の状 態は

T
gで 超 伝 導相 か らspinspiral相 へ,T。2で 強 磁

性相へ うっ る。また波数 ウに依存す る交換相互

作用定数7は,g=0で 極大 になる常伝導強磁

性 と異 な り,こ の場合超伝導電子対 が9=0の

成分 を奪 うので有 限の90で 極 大になることが示

された。このqoがspinspiralの 波 数 を示 し・

qo～1/RL程 度 である。Blountら の結 果 では
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,-1/(rλL)1/2と な り,・t・ffnessc・nF・.・ 槻 わ れ る が,結 果 は ほ ぼ 等 し く ・ ・p・・alの 鵬

は100～200Aに な る 。

spinspiral相 は 降温 時 に出現 す る が,昇 温 時 には 出現 しな い 。spira1構 造 の一 方 向 へ の投 影

はspindensitywaveで あ り,Fig.17に 示 され る。 これ が 中性 子散 乱 に どの よ うに反 映す る

か を示 した もの がFig.18で あ る。強 磁性 で あれ ば,磁 気 ピー クは原子 核 ヒ.一クの上 に重 な っ

咄 るが,・p・ ・alが 存 在 すれ ば ・ ・,。-2δ 一 ・4だ け ピー クが分裂 す る。強 鮒 と ・p・・al

とが共存 すれば,そ の ピーク と合 わせて3本 の ヒ。一クが出て くるはずである。
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実 際 のE・R・ 、B、・'・・T,,近 傍 で の 中性 撒 舌L(…)付 近 の結 果 をF・g.・9に 示 す ・%一 論

A-1と 見 積 られ,分 裂 幅 が小 さい こ とが,実 験 の 困難 な主 要 な原 因 で あ る 。T。2の 直上 で(0

00)近 傍 の ピー クが生 じ,極 大 を経 て,T。2直 下 で 消失 す る のが見 出 され る 。 この ピー クは,

幅 があ る こ とに よ り,ブ ラ ッグ ・ピー クでは な く,spinspiral相 は ゆ ら ぎの程 度 で あ るこ とが

予 想 され る。

一 方 ,HoMo6s8に っ い て の結 果 がFig.20で 示 され る。Fig.15と 同 様 に ヒ ステ リシ スが存

在 す る。0.67Kでspinspiral相 の ピー クが出始 め,T。2=0.62Kで 超 伝導 が 消 え るの で,こ

の0.05Kの 範 囲 を,し か も温 度 を下 げ な が ら測 定 す る こ とが・spinspiral相 を 見 るの に必 要

で あ る。 ま た中性 子 は波 長 を出 来 るだ け長 くす る必 要 が あ る。微 小 角散 乱 の温 度依 存 性 がFig,

21に 与 え られ る。0、64Kで の]KI小 で の ピー ク は・ 磁気 的 なdolnain壁 に よ る散 乱 で あ るか

らこれ を無 視 す る と,T。2の 上 か ら ピー ク が出現 し,T。2近 傍 で消 失 す るこ とが わ か る。spin

spiralの 波 長 λは約250Aと 見 積 れ る。 こ の ピー ク を温 度 と磁場 の関数 と して プ ロ ッ トした の
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Fig。21

1000

005

の
ゼ
き

o
Q

ρ
Φ
Z

σ

0 0.Ol 0.0ユO.03

lR1(A'i)

O.04 0.05

Fig・22

600

500

Σ

卑400

㌃
ゼ300

8
O

ユ00

4卸

0

0
0

01

0.50.6

丁(K)

α70.?0.9

一248一



磁性 と超伝導

がFig.22で あ る。∬=0の 時 はspinspiralが 大 き く現 われ,∬=4000eで 消 え る。す な わ ち,

外 部 磁 場 に よ り・spiral状 態 に あ るス ピン をそ ろ え る効 果 が見 え てい る。微 小 角散 乱 の結 果 が

渦 糸の寄 与 で ない こ とを示 す た めに測 定 した(100)の ピー クがFig.23(a)に 示 され る・
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Fig.23

渦 糸 は,Ho原 子 の距 離 に無 関係 で あ り,一 方spiral状 態 は,Ho原 子 の周期 に依 存 す る。従 っ

て,spiralの 寄 与 な らば す べ て のブ ラ ッグ ・ピー ク の位 置 に分 裂 を生 じ,(100)で も見 え

るはず で あ る 。実 際 ブ ラ ッ グ ・ヒ。一 クの両肩 にspiralの 寄 与 が観 測 され た 。Fig.23(b)は

磁場 をか けspiralの 寄 与 を消 し去 った デー タか ら(a)を 差 し引 い た結 果 を示 す 。(100)ピ

ー クの 両脇 のnegativeの 部 分 がspiralの 存 在 を示 し,中 心 ピー ク との問 隔 か ら求 めた周 期2は

微 小角 散 乱 の結 果 と一 致 す る こ とが確 認 され た。

肌 要 約

超伝導 と反強磁性 との共存 系では温度 を下げてい くと,T 。1で超 伝導 に転移 し,TNで 反 強磁

性的 な磁化 が発生 し,こ れが超 伝導状態に影響 を与 え,興2―T曲 線 に くぼみができる。

強 磁 性 との共存 系 で は,温 度 を下 げ て い くとT
。1で超 伝 導 に転 移 し,T。2で 強 磁 性常 伝導 相 に

転移 す るが,T。2くT〈TMでspinspiral相 が 出現 す る 。 このspinspiral相 は 降温 時 に のみ現 わ

れ る。
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W.若 干 の議論

1.磁 性 と超伝導の共存に関する実験の成功のカギは3っ ある。即 ち,① 純粋 な試料 ② 低

温 を得 る装置 ③ いい理論家 の存在 。又将来単結晶が出来れ ばspiral相 と強磁性相 の共存 にっ

いての結 論が得 られ るこ とが期待 できる。っ ま り,HoMo,Bgで はおそ らくspinspira1相 のみ で

あ り,ErRh4B4で は強磁 性相 とspiral相 のelasticな 成 分 あるいはゆらぎとの共存 があると予想

してい るが,こ れは,1㎜ の単結晶が あれば調 べることができる。

2.強 磁性相 とspinspiral相 のゆらぎが空間的 に分布 し存在 しているのか,微 視 的に混在t

ているのかは,今 の ところ不 明である。おそ らく前者 であろ うと予想 している。

3.Fig.15,Fig。20で 見 られ るヒステ リシスは一次 の相転移 によるもの ではない。すな

わち,途 中で昇温 か ら降温 に転 ず ると,Fig.24(a)の よ うには戻 らず,Fig.24(b)の よ う

に戻 る。Fig.15の 比熱 の結果 も合 わせ考慮すれば,こ れ は超 伝導 の中か ら磁性的 な ものの核

を生成 す る原 因 に何 らかの形 で方向性 が あるものと考 え られ るが,今 後 の議論が待 たれ る。

(a) (b)

Fig.24

TTF・-TCNQの 縦方向の周期性 の出現等に も同様 の ヒステ リシスがあることを指摘 しておき

たい。

付記)

これは昭和55年11月27日 に 日本物 理学会 京都支部の主催 で行なわれた特別講i演に基 づい

た ものである。

記録 小 林 本 忠

田 中 昌 子
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