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研究成果の概要： 
Pu 金属のd相（面心立方晶）では、物性を担う 5f 電子は局在的と考えられてきたが、近年の実

験によると、5f 電子の磁気モーメントは非常に小さく、局在性に疑問が投げかけられていた。

本研究では、Pu イオンを面心立方格子に配置した理論模型を数値的に解析し、5f 電子の磁気

モーメントではなく、5f 軌道が整列している可能性を指摘した。また、圧力による誘起磁気モ

ーメントを予言しており、実験による検証が可能である。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 1,700,000 510,000 2,210,000 

２００７年度 900,000 270,000 1,170,000 

２００８年度 700,000 210,000 910,000 

年度    

  年度    

総 計 3,300,000 990,000 4,290,000 

 
 
研究分野：物性理論 
科研費の分科・細目：物理学・物性Ⅱ 
キーワード：強相関系、磁性、超伝導、低温物理 
 
１．研究開始当初の背景 
 一般に、アクチノイド金属は周期表の如何
なる系列の金属よりも数多くの結晶構造をと
ることが知られているが、そのなかでもプル
トニウム(Pu)の特異性は際立っている。Puは
極めて大きな熱膨張係数を持っているが、固
体相の一つであるd-Pu（面心立方晶）におい
ては、熱膨張係数は負の値をとり温度上昇と
ともに収縮する。さらに、密度から言うと、
液相よりも小さいという極めて異常な振る舞
いをしている。このような特異な変化の原因
は、主にバンド計算において、Pu金属の5f電

子の金属結合に関係した遍歴と局在の拮抗と
して議論されている。温度上昇とともに起こ
る大きな体積膨張により、a-Pu（単斜晶）で
見られる5f電子の遍歴性が、バンド幅の減少
を伴って一次転移的な構造変化により局在的
に変化していくというものである。この観点
からすると、d-Puがもっとも局在性が強く、
この相が磁気的であることを要請するが、Ga
を少量ドープして低温まで面心立方構造を保
ったd-Puに対するmSR測定によると、磁気モー
メントが存在したとしても10-3mB以下であり、
実験的には磁気相は否定されつつある。電子

研究種目：基盤研究(C) 

研究期間：2006～2008 

課題番号：18540361 

研究課題名（和文） プルトニウム金属およびプルトニウム化合物の磁性と超伝導の 

微視的理論研究 

研究課題名（英文） Microscopic Research for Magnetism and Superconductivity of 

Plutonium Metal and Plutonium Compounds 

研究代表者 

堀田 貴嗣（HOTTA TAKASHI） 

首都大学東京・大学院理工学研究科・准教授 

 研究者番号：00262163 

 



 

 

の遍歴と局在の拮抗は、磁性の発現と密接に
関連しているが、局在性が強まるにもかかわ
らず磁性が発現しないという理由が理解され
ない。これは、物性物理の基本的な問題のは
ずであるが、それに関するd-Puの重要性は広
く認識されておらず、強相関電子系の観点か
ら新たな光を当て、解決する必要があった。 
さて、Pu単体金属の磁性に関する問題に加

えて、Pu金属間化合物の超伝導も極めて興味
深い問題を提供する。最近、ロスアラモス研
究所においてPuCoGa5が転移温度Tc=18.5Kの
“高温”超伝導を示すことが発見され、次い
で、PuRhGa5もTc=8.7Kの超伝導となることが欧
州超ウラン元素研究所で発見され、大きな話
題を呼んでいる。希土類およびアクチノイド
化合物の超伝導の歴史は古く、1979年にF. 
SteglichによってCeCu2Si2の超伝導が発見さ
れて以来、重い電子系の超伝導と総称され、
物性物理分野における中心的研究テーマの一
つとなり、その後、Ce系化合物だけではなく、
U系化合物においてもいくつかの超伝導体が
発見されてきた。最近では、先にあげたPu化
合物以外に、Prを含むスクッテルダイト化合
物における超伝導、CeTIn5(Tは遷移金属)にお
ける超伝導、UGe2やURhGeにおける強磁性と共
存する超伝導などが次々と発見されている。
これらに共通していることは、電子相関効果
によって重くなった準粒子そのものがクーパ
ー対を形成することであるが、強い短距離斥
力の影響で電子は互いに避けあい、BCS理論に
おける等方的なs波対ではなく、p波あるいはd
波などの異方的なクーパー対が凝縮する。 
このような非BCS型の超伝導を理解するた

めに、結晶の対称性やs波以外のクーパー対の
対称性も考慮して、Ginzburg-Landau理論を拡
張する現象論的研究が1980年代に盛んに行わ
れ、実験結果の解釈において理解が進んだ。
そして、銅酸化物超伝導体と同様、f電子系の
超伝導においても、反強磁性スピン揺らぎが
重要な役割を果たしていると考えられるよう
になってきた。実際、PuCoGa5や PuRhGa5の
NMR・NQR測定によると、Tc直下にコヒーレン
スピークがなく、Tc以下で核磁気緩和率がT3

に比例することから、銅酸化物と同じd波超伝
導であることが結論されている。しかし、対
称性はそれでよいとしても、d電子とf電子の
違いを無視して単純に“反強磁性スピン揺
らぎ”と結論してよいのか、Pu化合物でTcが
異常に高くなるのはなぜかなど、根源的な疑
問は未解決のままであった。 
 
２．研究の目的 

本研究計画では、Pu金属およびPu化合物を
強相関電子系として捉え直し、その磁性と超
伝導を微視的観点から理論的に解明すること
により、電子の遍歴性と局在性の拮抗に起因
した特異な現象の統一的描像への到達を目指

すことを目的とした。具体的には、まず、Pu
金属やPuTGa5(T=Co, Rh)を念頭において、f電
子が5個ある系の微視的モデルの構築を行う。
次に、Pu金属に対するモデルを主に数値的手
法によって解析し、磁性が抑制される機構を
明らかにする。また、5f電子のモデルを解析
的手法によって調べ、特異な超伝導が出現す
る可能性を探る。 
 
３．研究の方法 
(1)微視的電子模型の構築 
f電子系に対しては、これまでにj-j結合描

像に基づく軌道縮退ハバード模型の構成法を
開発してきたが、これをPu金属およびPu化合
物に適用する。この手法によるモデルは、局
所的なf電子相互作用項と遍歴項から成る。局
所的なf電子項は結晶場項とクーロン相互作
用項から成るが、前者は単なるポテンシャル
項である。後者に対しては、j=5/2のf電子波
動関数によるクーロン積分を計算する必要が
あるが、これについてはラカー係数による表
式を既に得ているので問題はない。f電子の遍
歴項については、d電子の場合と同様、実際の
結晶格子上で跳び移り積分を評価する必要が
あるが、結晶構造の違いがd電子の時よりもさ
らに色濃く物性に反映される。通常、電子の
波動関数は複素であるが、適当な線形結合を
取れば、実にすることができる。しかし、j-j
結合におけるf電子の波動関数の場合は、実に
できるとは限らない。そのために、f電子の跳
び移り積分は、跳ぶ方向によっては複素にな
る場合がある。実際、d-Puの面心立方格子の
場合、跳び移り積分が複素になることがわか
っている。そうすると、電子波動関数の間に
干渉効果が生じて、それがバンド構造に大き
な変化をもたらし、ベリー位相効果とも相ま
って、特異な物性を引き起こす可能性がある。
一方、PuTGa5はHoCoGa5型の正方晶であり、Pu
イオンだけを取り出すと、単純立方格子をz
軸方向に引き伸ばした直方体をしている。そ
こで、z軸方向の跳び移り積分を面内のそれよ
りも小さく取ることで、正方晶の影響を取り
入れる。 
 

(2)モデルの数値的研究 
 モデルが完成すれば、それをさまざまな手
法で研究することになるが、電荷、スピンに
加え、軌道自由度を含む多電子系であるので、
それを解くのは容易なことではない。とりわ
け、d-Puに対する面心立方格子のように幾何
学的フラストレーションを含む場合、いきな
り平均場近似などを適用するのは危険であり、
まず、先入観の入らない解析を実行し、その
モデルに対する知識を得るべきである。その
ために、厳密対角化法やシミュレーションな
どの数値的手法を適用する必要がある。 

本研究ではまず、面心立方格子の最小単位



 

 

である4サイトの正三角錐上で軌道縮退ハバ
ード模型をハウスホルダー法によって対角化
し、どのような基底状態が実現しているかを
明らかにする。その際、多極子感受率を計算
し、温度依存性や相互作用依存性を調べるが、
最適な多極子状態の決定に注意を払う必要が
ある。たとえば、G4u八極子T4ua(a=x,y,z)は双
極子J4uaと同じ対称性に属するので、それらを
適当に混ぜてできる磁気モーメント演算子
Ma=pT4ua+qJ4uaの応答が磁化率となる。係数p、
qは、Mの応答を最適化することによって決定
される。また、波数依存性もあるので、そこ
にさらに四極子も混入してくる可能性が考え
られる。これらを先入観なしに決定するには、
ランク3までの多極子成分（双極子3成分、四
極子5成分、八極子7成分の合計15成分）とサ
イトに依存する多極子感受率を要素にもつ行
列を計算し、それを対角化する。そして、最
大固有値をもつ状態が最適な多極子状態を表
すことになる。このような計算を、相互作用
や温度を変えながら繰り返し実行し、相互作
用によって最適化多極子感受率が増強される
か否かを詳細に調べる。もちろん、わずか4
サイトであるから、感受率の発散による秩序
の検出はできないが、増強される成分を見る
ことにより、どのような秩序化の傾向にある
かの手がかりが得られる。加えて、d-Puの磁
性に関して正確な知見が得られるというメリ
ットがある。そこでまず、最適な多極子感受
率が磁気モーメントや四極子モーメントを持
つかどうかを確認する。たとえば、磁気モー
メントを持たずに四極子モーメントだけを持
てば、d-Puの矛盾を解消する手がかりとなる。
磁気モーメントを持つ場合でも、それがどの
くらいの大きさになるのか、また、相互作用
によって感受率が抑制されるか増強されるか
を調べる。 
 
 (3)モデルの解析的研究 

(2)の数値的研究と同時に、解析的手法によ
る超伝導の研究も行う。乱雑位相近似や揺ら
ぎ交換近似で得られた準粒子間の有効相互作
用を用いて Eliashberg方程式を解き、準粒子
状態および超伝導対形成の様子を調べる。特
に、軌道縮退がある場合、スピンおよび軌道
の揺らぎが助け合ってトリプレット対が出現
する、という予想がある一方で、揺らぎが打
ち消し合うので超伝導は生じない、とも考え
られる。対形成に対する複数の自由度の揺ら
ぎの影響を明らかにすることは重要である。
また、スピン・軌道揺らぎを多極子揺らぎで
表現することによって、多極子揺らぎによる
エキゾチックな超伝導対出現の規則性を明ら
かにする。 

ところで、多軌道系には別の重要な効果が
ある。それはベリー位相の効果で、運動量空
間において2枚のバンドが円錐型交差を持つ

構造に現れる。この場合、電子数にも依存す
るが、複数のフェルミ面が現れることがある。
対称性の異なる2枚のバンドがフェルミ面を
構成している場合、通常、準粒子対形成はそ
れぞれのバンド内で生じると考えられる。し
かし、円錐型交差で結びつく2枚のバンドの場
合、その電子状態はベリー位相接続によって
繋がっている。そのような場合は、2枚のバン
ドをまたぐような対が現れ、それが異常な超
伝導対を生み出す可能性が考えられる。この
ようなシナリオを、j-j結合描像に基づく現実
的なf電子モデルで追求する。 
 
４．研究成果 
(1)金属プルトニウムの磁性 

Pu 金属のd相（面心立方晶）においては、
負の熱膨張係数やバンド計算結果から、5f電
子の局在性が強く、磁気的であると考えられ
てきた。しかし、Gaを少量ドープして低温ま
で面心立方構造を保ったd-Puに対するmSR測
定によると、磁気モーメントが存在したとし
ても 10-3mB以下であり、磁気相は否定されつ
つある。そこで、これらの矛盾を解消するた
めに、d-Pu で磁性が発現しない理由を多極子
自由度の競合の観点から研究した。 

本研究代表者はこれまでに、f 電子系に対
して、j-j 結合描像に基づく軌道縮退ハバー
ド模型の構成法を開発してきたが、これをPu
金属に適用した。得られたモデルは、f 電子
遍歴項、f 電子結晶場項、クーロン相互作用
項から成る。図 1に示すように、面心立方格
子の最小単位である4サイトの正三角錐上で
軌道縮退ハバード模型をハウスホルダー法
によって対角化し、どのような基底状態が実
現しているかを調べた。そして、多極子感受
率を計算し、その温度依存性や相互作用依存
性を検討したが、最適な多極子状態の決定に
注意をした。具体的には、ランク 3までの多
極子成分（双極子 3成分、四極子 5成分、八
極子 7 成分の合計 15 成分）とサイトに依存
する多極子感受率を要素にもつ行列を計算
し、それを対角化した。最大固有値をもつ状
態が、最適な多極子状態を表すことになる。
このような計算を、相互作用や温度を変えな
がら繰り返し実行し、相互作用によって最適
多極子感受率が増強されるか否かを詳細に
調べた。 

 
図 1：面心立方格子中の 4サイトクラスター 



 

 

結果を図 2に示す。横軸はG7とG8レベルの
エネルギー差D、縦軸はクーロン相互作用を
表すラカーパラメーターの一つ E2 である。
d-Pu に対して、Dは-0.01eV 程度、E2は 0.1eV
程度と考えられ、そのパラメーター領域では
非磁性の電荷四極子揺らぎが増強され、磁気
双極子や磁気八極子の揺らぎは抑制される
ことがわかった。これは、d-Pu において磁性
が観測されないことと矛盾しない。 

今後、d-Pu に関する実験結果との比較・検
討を行う必要があるが、四極子揺らぎが優勢
な相であるすると、圧力印加によってDの絶
対値は大きくなるので、横磁気モーメントが
誘起されることを予言しており、実験による
検証が可能となる。 

 
図 2：d-Pu に対する基底状態相図。 
 
(2) f 電子多体系の多極子状態 
次に、サイト数を増やして場の量子論的な

計算を行うか、シングルサイト近似によって
伝導電子と結合させたモデルを数値繰り込
み群法によって解析するか、2 つの研究の方
向性がある。ここでは、不純物サイトでクー
ロン相互作用、スピン軌道相互作用、結晶場
ポテンシャルを考慮した軌道縮退アンダー
ソンモデルを考え、Pu3+イオンを想定して f
電子が5個の場合にこのモデルを数値繰り込
み群法によって解析した。その結果、G8四重
項が基底状態の場合は四極子および八極子
揺らぎが、G7二重項が基底状態の場合は双極
子揺らぎが低温において支配的になること
を見出した。4 サイトの結果ともコンシステ
ントであるが、非磁性の多極子状態発現には
結晶場ポテンシャルの影響が大きいと考え
られる。また、今後の研究に向けて、古典電
磁気学における多極子展開のアナロジーを
利用して、f 電子の多極子を一体の電荷・ス
ピン演算子として表現するための一般論を
展開し、線形応答理論に基づく多極子感受率
の計算から多極子状態を曖昧さなしに決定
するスキームを完成させた。これにより、複
数 f電子がある場合の多極子状態の研究、特
に多極子揺らぎによる超伝導の研究が容易
になると予想される。 

（３）f5状態の物性 
3 価のプルトニウムイオンは 5 個の f 電子

を有するので、f5電子状態に起因する物性の
研究を集中的に行った。特に、f 電子を 5 個
有する系における近藤効果に関して、磁場に
鈍感な重い電子状態が発現する機構として
多極子近藤効果を提唱した。アイデアは単純
で、磁場が直接結合するのは双極子モーメン
トであり、それ以上の高次の多極子モーメン
トは磁場とは直接結合せず、双極子モーメン
トとの重なりを通して磁場とは間接的に結
合するので、四極子以上の多極子モーメント
に関する近藤効果、すなわち多極子近藤効果
は一般に、磁場にはあまり影響されないと予
想される。これを確かめるために、軌道縮退
アンダーソンモデルに基づいて、磁場下で多
極子感受率、エントロピー、比熱を計算し、
多極子モーメントに関する近藤効果が磁場
によってどのように変化するかを調べた。 
具体的には、７軌道アンダーソン模型を数

値繰り込み群法によって解析し、電子比熱係
数gの磁場依存性を調べた。gが磁場に全く依
存しないという結果は得られなかったが、10
テスラ以上の高磁場側ではgは磁場に殆ど依
存しないことを明らかにした。さらに、非調
和フォノンとの結合を加えたホルスタイン
アンダーソン模型も同様の手法で解析し、磁
場に鈍感な重い電子状態の理解を深めた。 
また、軌道秩序相近傍に出現する新奇な超

伝導の可能性について、乱雑位相近似の範囲
で一定の成果を得ることができ、学会発表を
行った。今後、論文にまとめて出版すること
を予定している。 
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