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圧力下の重い電子系超伝導
阪大基礎工天谷研 幸田章宏

1 はじめに

重い電子系の圧力効果とは､すなわち伝導電子とf電子との混成の制御である｡高濃度近藤効

果とRXKY相互作用が競合するという重い電子状態の括像において圧力は有力な ｢ツール｣で
ある｡

Ceを含むThCr2Si2型正方晶の物質群は､CeCu2Si2の超伝導を筆頭にメタ磁性､磁気秩序な
ど多様な現象を示す系であるが､圧力下での主な興味の対象を集約すると､およそ次の2点にまとl
められるであろう｡ひとつはCeCu2Ge2に代表される圧力誘起超伝導であり､f-d電子間の混成に

着目した統一的な解釈が試みられている｡もうひとつは非フェルミ流体(non-Fermiliquid､NFL)

と呼ばれる現象であり､重い電子状態の本質に結びつく現象かどうか､.という点で議論が行なわ
れている｡

またU系化合物の超伝導体の多くは超伝導と磁性が共存するという非常に興味深い超伝導状態

である｡系統的なアプローチという観点ではCe系に比べて複雑さが増すものの､超伝導と磁性そ
れぞれの圧力効果は多様な超伝導体の研究の上で重要な情報を与えてくれることに変わりはない｡

このテキストではいくつかの物質のレビューを通じて重い電子系の超伝導について圧力下測定

の立場から考えてみる｡

2 Doniachのモデル

先ず､重い電子系一般の話から始めよう｡重い電

子状態とは高温で局在モーメントとして振舞うf電

子が伝導電子との混成を通じて低温で遍歴性を持つ

状態と考えられており､近藤温度TKより十分低い温

度でFermi流体 (FL)としての記述によく従うこと

が知られている:C-7T,x-xo,p- po+AT2｡
一方でf電子間には伝導電子を介したRKKY相互
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図 1:高密度Kondo系の基底状態について

のJ-TM相図【1,2]

作用が働いており､重い電子系ではonsiteの近藤効果によるスピン消失とintersiteのRKKY相

互作用が競合している｡f電子と伝導電子の混成による交換相互作用定数阪1は

JK CK a
eF~Ef

と表される.ここで隼Jはf電子と伝導電子の混成の行列要素､eFlefはそれぞれフェルミレベ

ル､f電子レベルである｡この時､近藤効果､RXKY相互作用それぞれの特性温度は阪lをパラ
メータとして

1
kBTK ～ 両 exp

kBTRKKY ～lJKl2N(eF)
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となる.ここでN(eF)はフェルミレベルでの状態密度である｡これらの式を基にして近藤格子系

の基底状態に対して図1のような相図が提唱されている｡(Doniachのモデル【1,21)

iJKlの比較的小さな領域での基底状態はRKKY相互作用による磁気秩序状態である｡IJKlが

増すとTRKKYの上昇により磁気秩序の転移温度TMはやや上昇を示すもしかLIJKlがさらに大

きくなるとTKは指数関数的に急激な上昇を示すとそれに伴いスピン消失の効果によりTMは低下

し､磁性に関する秩序一無秩序転移の量子臨界点(QCP)が存在する｡重い電子系化合物に圧力を
加えると格子が縮むにつれ伝導電子とf電子間の混成が強くなるOこのことは先のJ-TM相図に

ついて言えば右側-と移動することに相当する｡

3 非フェルミ流体

H.V.L6lmeysenらは典型的な重い電子系であるCeCt16に

Auをドープした系(CeCu6_xAux)において図2に示すよ
うにx>0.1で磁気秩序の出現することを発見した【6,9】｡
Cuをより大きなイオン半径のAuで置換していくことは

Ceの格子間距離を延ばすことになり､J-TM相図では右

側の常磁性領域から左側の磁気秩序領域-移ることに対応

している1｡

さらに磁気秩序を示すx=0.3の試料の圧力効果の実験

では､図3に示すように常圧下で0.5Kに見られるTNは加
圧に伴い低い温度-と移動する｡つまりJ-TM相図で言

えば右側-移動することに対応して約8kbarの圧力下で磁

気秩序は消失する【7】｡

ところで､ちょうど磁気臨界領域付近の試料(I-0.1)

では従来のFL的な振舞いと大きく異なることが指摘され
ている｡図2の試料ではC--Tlog(T/To),x-xo(1-

av官),p-po+A′Tの様な温度依存性を持つ｡このよう

な振舞いはU系の混晶化合物2でも観測されており【8ト総
称として非フェルミ流体(NFL)と呼ばれていが ｡
この原因については様々な説が提案されているが､未だ

はっきりとした結論は出ていない｡はたしてCe化合物と

U化合物にそれぞれ見られるこの現象が同じ物なのかも明

らかではない｡tJ化合物のようにf電子を複数持つケース

では､Rondosingletを組んでいないf電子の振舞いとして

解釈できるとされているが(mdtichannelRondomodel)､

このようなモデルはf電子を一つしか持たないCe化合物に

は当てはまらない｡またCe系､U系共に置換された混晶

化合物で観測されていることから結晶性の乱れによるJK

の分布の効果という説がある｡一方でCe系の例では先に

Ⅰ負の圧力効果という意味で'chemicalpressure'と呼ばれる｡
2例えばU=Yl_rPd3など

3NFLのレビューとしては例えばRef.[91を参照のこと｡
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図2:CeCu6_=Aua,単結晶の各物理量

で観測されるNFL状態【6,9】
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紹介した圧力効果の実験(図3)でも同様なNFL的振舞いが見られることや､また圧力誘起超伝

導との関連が指摘されていることなど､NFL状態がQCP近傍での特徴的な現象とする説【3,.4]
もある｡

4 Ce化合物の圧力効果

4.1 CeCu2Si2とCeCu2Ge2

CeCu2Si2(Tc～0.7K､Hc2-2T)は重い電子系超伝導体

の中でも最も早くに発見された物質である 【10,11】｡超伝

導状態での非BCS的な振舞いや､磁場一温度相図で磁気的
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な相 (A相,B相)が存在するなど常圧下においても重い電 0

で示す劇的な変化は､この物質に対する関心を一層大きな

ものにしている｡
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子系の超伝導との関連で興味深い【12,13】oさらに圧力下 図 3:CeC竜.7AエJ.K3)V,比熱の圧力変
化 (C/T-log7プ ロット)【71
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図 4:CeCu2Si2の器の圧力変

化【15】

D.JaccardらはCeCu2Si2の圧力下電気抵抗測定において4GPa

付近の圧力でTcが2Kまで上昇する事を発見した[14].その後

F.Thomasらは圧力媒体にHeを用いた静水圧性の高い交流帯磁

率測定を行い､CeCu2Si2のTcの圧力変化をp<10GPaの範囲で

調べた[15】.それによると図4のようにPl～3.1GPa,P2-7.6GPa

を境として超伝導状態は3つの領域に分ける事ができて､Plで

はTcの急激な上昇がみられ､さらなる圧力下では圧力に対して

直線的な減少がみられた｡

この Tcの上昇の起源については未だ明らかではないが､

T･Miyazuらによるp-4GPaでの電気抵抗測定 【16】の結果か

らは図5に示すようにHc2-6T､零磁場近傍でのHC2の傾きはお

よそ-20T/Kであり､策が上昇した圧力領域でもやはり重い電子
による超伝導である事を示唆している｡

ところで常圧下のCeM2(Si,Ge)2についてT.EndstraらはM原

子のd電子数とCe-M原子間の距離に着目してf-d電子間の混成

の強さを近似的に計算し､実験で得られたTNとの比較から図6

のような仮説を提案している｡(f-d混成モデル 【171)このモデル
によればCeCu2Si2は常磁性領域にありながら磁気秩序相の境界

Jcにも非常に近い位置にあり､重い電子系超伝導と磁気ゆらぎ

の関係を示唆しており興味深い｡

一方でCeCu2Ge2は常圧下ではTN～4.2KでRKKY相互作用

による反強磁性秩序を起こす.圧力下では約 7GPaにおいて反

強磁性秩序は消失LTc～0.6Kの超伝導が現れる【18].f-d混成
モデルの立場では､CeCu2Ge2の圧力下で反強磁性秩序が消失し

た状態はCeCu2Si2に近い状態といえる｡またその時のunitcell

volumeは約167Å3と､常圧のCeCu2Si2値に近い｡つまりSiを
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図 5:CeCu2Si2､CeCu2Ge2の

圧力下H-T相図【161常圧下
のCeCu2Si2はRef･【11]からの

引用
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図6亘 d混成モデルで提案されているJ一㌦ 相図囲

Geで置換する事は単純にchemicalpressureと見なすことができそうであるo

(∈ucユ)d

図 7:圧力下のCeCu2Ge2の電気抵

抗｡挿図:基の圧力変化 【20】

J./W

実際､NQR測定でのUQの圧力依存性[19]やp-10･1GPa
での電気抵抗測定で得られた超伝導相剛 18】では､その類

似性が指摘されている｡

それならば CeCu2Si2で観測されたような Tcの上昇

はCeCu2Ge2でも起こるか､という疑問が生じるo事実､

D.JaccardらはP～16GPa付近で茄が1･8Kまで上昇する

ことを発見した 【201｡図7の挿図に示すようにCeCu2Ge2

の圧力誘起超伝導の圧力下相図はCeCu2Si2の圧力下相図

を丁度10GPaほど高圧側にずらすと重なるようにみえるo

この事実はCeM2x2で観測される超伝導発現に関係する要

因が共通していることを提起しているように思えるo

4.2 圧力誘起超伝導

cecu2Si2､CeCu2Ge2共にJ-TM相図でみて磁気臨

界近傍のの磁気ゆらぎの大きな領域において超伝導が出

現しているらしい｡重い準粒子間に働く引力については

未だ明確な結論はないが､重い電子系超伝導に一般にみ
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られる比熱､核磁気緩和率などのべき乗の温度依存性は 図 8:CePd2Si2の圧力誘起超伝導【211

従来のBCS型(s波)の振舞いとは大きく異なっているo

このことからもクーパー対の形成においてフォノンに代わる､たとえばこのような磁気的なゆら

ぎが関与しているという考えが有力であるoそう考えていくと他の磁気秩序を示すαM2x2でも
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圧力下で磁気秩序を抑えれば超伝導の可能性があるはずである｡

G.G.Lonzarichらは図-8に示すようにCePd2Si2が

約2.8GPaの圧力下で恥が消失し､その付近の圧力
から超伝導 (Tc-430mK)が現れることを報告して

いる【21】｡興味深いことに超伝導の出現する圧力下

では電気抵抗の温度依存性は広い範囲でr〈1.2に従

うNFL状態であるとしている｡

またロスアラモスのグループは図9に示すように

CeRh2Si2が臨界圧力0.9GPaで超伝導(Tc-400mK)

になると報告している【24]Oしかしながら､この物

質ではNFL的な振舞いは報告されていない【25】｡
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重い電子系の超伝導とNFLとの関連はCeCu2Si2 図 9: CeRh2Si2の圧 力誘起超

においても指摘されている【22】｡図11のようにL,FL 伝導 【24】p -11kbarでの電気抵抗測定と

的な振舞いを示しつつ超伝導転移する試料に磁場を p-9.5kbarでの交流帯磁率測定｡挿図は

加えて超伝導を壊しても､NFL的な振舞いは残る｡ p -11kbarでのH-T相図.
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図 10:CeCu2Si2､CeCu2Ge2の残留電

気抵抗率と零磁場近傍でのHC2の傾きの

圧力変化【23】

NFL状態がQCP近傍に特有の現象と考える立場か

らは､超伝導の出現と密接な関係が予想されている【5】｡
一方で最近､圧力誘起超伝導が報告されたCeNi2Ge2は､

常圧下でNFL的振舞いを示し磁気秩序は起こらないが､

約 1.5GPaでFL的振舞いが見られてからTc-220mK

の超伝導になるとされている【28】40

またCeCu2(SiorGe)2の場合､図10のように残留電

気抵抗がTcの上昇を示す付近で極大を示すと報告され

ているが【23ト これも磁気散乱に関係した現象かもしれ

ない｡

さらに最近では斜方晶CeCu2【26】や立方晶Celn3【27]

などCeM2x2以外の物質でも､圧力によって磁気秩序を

抑えた付近で超伝導を示すという報告がある｡Ce系化合物で報告されている圧力誘起超伝導につ
いて表1にまとめる｡

これら重い電子系化合物に共通する実験上の問

題として試料の ｢質｣が挙げられる｡結晶の不完

全性や歪みが超伝導状態を壊すということは容易

に想像される｡あるいはCeCu2Si2の超伝導から

連想される組成比に対する敏感さのような問題が

ある｡

また圧力下の実験では ｢圧力の質｣ という要素

(静水圧性､圧力分布)も重要である｡例えば､Jac-

cardらがCePd2Si2においてLonzarichらが用い

たよりも小さい残留電気抵抗を持つ試料で測定を

行なったところ､NFL状態も超伝導も観測されな

0.ん 0.60.81 2 ん 6
Ttlく)

図 11:"A-type"多結晶Ceo.99Cu2.02Si2の比熱

(C/r-1ogrプロット)5kbarの静水圧下で超

伝導が出現する｡【221

4最近では常圧下においても0.1K付近で電気抵抗の減少がみられたという報告がある【29】O
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CeCu2Ge2 4 7 0.6 【18】

CePd2Si2 10 2.7 0.5 【21]

CeRh2Si2 35 0.9 0.4 【24]

CeNi2Ge2 - 1.5 0.22 【28]

CeCu2. 4 6 0.15 【26]

表 1:Ce系化合物の圧力誘起超伝導ヽ

かった【30】｡CeRh2Si2でも試料依存性の問題があるようで､最初の圧力誘起超伝導の報告以降､

当のロスアラモスのグループも含めて超伝導状態についての研究報告はなされていない｡

またCeM2x2の圧力誘起超伝導で臨界圧力近傍においてTcとTNの両者が観測される領域があ
ることが知られているが5､このことは共存か競合かとい う基本的な疑問において非常に興味深

い｡もちろん圧力分布という実験的な問題はクリアされなければならない｡圧力下測定の課題で

ある｡

5 重い電子系U化合物超伝導体の圧力効果

5.1 UPt3の圧力効果

UPt3は､図12のように多重超伝導相(A,B,C相)が四重臨界点

で常伝導相と接するという特徴を持つ重い電子系の異方的超伝導

体である｡この多重相図の起源については､内部自由度を持った

三重項超伝導状態がSymmetry Breaking Field(SBF)を受

け多重超伝導相に分裂するというモデルが提唱されており【33ト

精力的な実験による検証が行われている6｡中性子散乱実験にお

いて5K以下で観測されている反強磁性ゆらぎ【34】は､圧力下

において図 13に示すようにその強度が直線的に減少していき約

0･3GPaにおいて観測されなくなる囲 7｡磁気ゆらぎの消失に

伴って範の分裂もなくなることから【35,36ト この反強磁性ゆら

ぎがSBFの有力な候補であると考えられている｡

M.Bouklmyらは-軸圧力下の弾性定数測定を行ない､図14に

示すようにA相の消失する圧力Pc以上で零磁場下の超伝導状態

がB,C相に分裂している事を示した【381｡この事実は､5K以下

の磁気散乱ピークが消失した後でも､なおSBFが存在すること

を示唆している｡

しかし一方で静水圧下の比熱を測定したM.Sieckらは図15(a)

のようにPc以上の比熱にTcの分裂を示すような逐次相転移が見

0.1 0.20.30.40.50.6
TcmFH=rattJrC(K)

図 12:UPt3の多重超伝導相｡

△ は北大榊原研の磁化測定

[31】｡は阪大天谷研の比熱測定

[32】の結果
5例えばRef.【23,24】
6詳細については今回の秋の学校の藤先生の講演を参照のこと

7磁気ゆらぎの出現する転移点が圧力に依存しないようにみられることと対照的である｡
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図13:静水圧下UPt3の比熱(C/r一丁プロット)と反強磁性ゆらざ

られない事などから､縮退は解けておらず零磁場下では唯一B相が存在すると主張している

500

図 14‥-軸圧力下(PIIc)の弾性測
定によるUPt3のH-T-P相図[38]

【39】｡
この様にUPt3の磁場一圧力一温度複合相図に関しては

相反する実験結果が報告されている現状である｡これらの

相違が ｢圧力の質｣によるものか､｢試料の質｣によるもの

か､よくキャラクタライズされた状況での追試が望まれる｡

このことは内部自由度の縮退を解くものが何であるか､と

いう点にも関連した重要な問題である｡

また極低温下(T<100mK)では図16-(a)に示すように

新たな比熱異状が見つかっている【40,411｡熱膨張測定でも

図16-(b)のように対応する異状が確認されているが【42ト
未だ起源は分かっていない｡ただしHc2以上の磁場でも変

化しない事から超伝導そのものとの関連はないと思われる｡

この異状のため超伝導状態の低励起は比熱でみるとちょう

どマスクされてしまっている｡しかしながら熱膨脹測定の

結果で予想される比較的大きなグリュ-ナイゼン定数と圧

力依存性から､圧力下でこの異状を抑えれば超伝導状態の

低励起についての情報が得られると期待できる｡
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(a)p-5･3kbar(>Pc)での比熱(a/T-Tプ (b)H‖aでのH-T-P相図
ロット)図14に示されるような逐次相転移は観
測されていない｡

図 15:静水圧下の熱測定によるUPt3のH-T-P相図 【39】
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図 16:T～20mKでみられるUPt3の異状
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5.2 UM2A13の圧力効果(M-Ni,Pd)

UNi2A13,UPd2A13は他のU系超伝導体と比

べても､その比較的高い範と大きな磁気モーメ

ントとの共存という点でユニークな系である｡

UNi2A13はTN～4Kで磁気秩序を示し､さ
らに低温で超伝導転移(Tc-1K)する【43〕｡磁

気秩序状態でのモーメントの大きさは中性子散

乱の実験からp8-0.24FLB/Uで､その磁気構

造はSDW と言われている【441｡圧力下では図

17に示すようにP<1.2GPaの範囲でTcIT̂-

0
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図 17:UNi2A13の圧力下比熱 (C/T-Tプロツ

共に単調に減少していく様子が観測されている ト)【451

【451｡
一方でUPd2A13はTc-2K､TN～14K と共に前者より高い転移点を持つ【461｡驚くことに磁

気琴序状態でp8-0･85pB/Uという局在磁性並みの磁気モーメントを持っており､磁気構造も

(0,0,圭)と全く ｢ノーマル｣であるt47]｡
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図18:(a)UPd2A13の圧力下比熱(C/T-Tプロット)挿

図:P=Okbar とP=10.8kbarでのエントロピーの変化

(b)TN近傍での比熱の圧力変化【48】

図18に示すようにP<1.1GPaの圧力

範囲ではTcは前者ほど明確な圧力依存

を示さない｡それに対してTNはブロー
ドになりながらやや高温側-動いていく

[481｡P.Linkらは､さらに高い圧力領域
での電気抵抗測定で図19のようにTNが

下がることを報告しており[49トこのTN
の変化はDoniachのモデルの振舞いと一

致している｡またTcは7GPaまでの圧力

に対して殆ど一定であるが､それ以上の

圧力で下がることが観測されている｡こ

れら2つの物質において各々の示す超伝

導､磁性､そしてそれらの圧力依存性の

違いが､̀どのような原因によるものか興

味深いところである｡

6 おわりに

以上､圧力による伝導電子とf電子の混成の制御につい

て､いくつかの例をあげて報告した｡特にα化合物では
圧力誘起超伝導の研究が重い電子系の超伝導において磁気

ゆらぎが重要な要素であるという認識を深めた｡一方でU

系では超伝導を示す物質の圧力効果という部分では､かな

り研究が行われているが､圧力誘起超伝導の例はまだ無い｡

今後の研究の進展が期待される｡

また実験上の問題として､できる限り良質な試料に､い

14.0

12.0

10.0

8.0

ゞ 6.0

ト 2.0

+ TN

●

-1.ドJL一
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0 2 4 6 8 10 12 14
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図 19･.UPd2A13のTc､TNの圧力依

かに良質な圧力を与えるか､ということは圧力効果の研究､ 存性【491
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とりわけ圧力誘起超伝導の研究を行なう上で非常に大切な要因である｡この点において2GPaを

超える圧力領域の研究は､まさにこれからの展開が重い電子系の圧力効果の鍵になるであろう｡
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