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研究成果の概要（和文）： 

  空間反転対称性欠損型重い電子系超伝導体の例として，CeCoGe3を取り上げ，量子臨界点（QCP）
近傍の超伝導の特異性を解明することを最終目的とし，そこに至るまでの磁気秩序状態の変化
を，Co 核磁気共鳴を実験手段として微視的に解明することを目的とした。ステップ状の磁化の
減少を伴った常圧での複雑な逐次転移は~0.7GPa 以下の圧力下でのみ起こり，より高圧力下で
は中性子回折によって示された磁気構造を基調としたより単純な磁気秩序に変化することが解
った。各圧力下での磁気共鳴スペクトルの温度変化を測定し，QCP へ至る過程での磁気―圧力
相図を推定した。 
   
研究成果の概要（英文）： 
 In order to clarify the change of complex magnetic order toward the quantum critical 
point (QCP) and, as our final goal, the specific properties of the superconductivity 
near-neighbor to QCP in noncentrosymmetric CeCoGe3, Co-NQR/NMR measurements under 
pressure have been performed. The emergence of the complex magnetic order, successive 
magnetic transition accompanied by the step-like decrease of the magnetization, is 
confined to the low pressure below about 0.7GPa. The magnetic structure in higher pressure 
becomes a variation of the type uudd ever proposed by the neutron scattering experiments 
in ambient pressure. The magnetic order-pressure phase diagram toward QCP is deduced. 
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１．研究開始当初の背景 
(1)空間反転対称性欠損型重い電子系超伝導

の研究 
 重い電子系の磁気秩序が消失する量子臨
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界点（QCP）近傍では，多くの場合超伝導が
出現する。この超伝導は強い磁気ゆらぎを背
景として出現するので，超伝導クーパー対の
対称性は従来型ｓ波シングレット BCS超伝導
とは異なるものと考えられており、「アンコ
ンベンショナル超伝導」として現在でもホッ
トな研究課題となっている。これに加えて，
近年，空間反転対称性のない結晶構造を持つ
重い電子系 CePt3Si や CeRhSi3等において超
伝導が発見され，新しい型の対称性をもつ超
伝導として期待されている。理論的に予想さ
れた超伝導クーパー対の偶奇性の非保存に
ついて実験的検証が行われつつある。反転対
称性欠損による偶奇性非保存は従来型超伝
導体でも期待され，Li2Pt3B 等では微視的な実
験による検討がなされているが，重い電子系
の QCP近傍のアンコンベンショナル超伝導に
果たす反転対称性欠損の役割は明らかでは
ない。CePt3Si，CeRhSi3，UIｒ，CeIrSi3, 
CeCoGe3など候補物質はいくつか発見され，マ
クロ測定がなされているが，本研究で目指す
ようなミクロ測定は CePt3Si でなされている
だけであった。 
(2)空間反転欠損型 CeCoGe3の磁性と超伝導 
CeCoGe3 はｃ軸方向に反転対称性を持たな

い BaNiSn3型結晶構造を持つ。磁性を担う Ce
原子は結晶学的には等価な体心正方晶位置
を占めるにもかかわらず，常圧での巨視的磁
性は複雑であることが既によく知られてい
た。Ce は局在磁気モーメントを持ち，TN1~21K
で c 軸方向に異方的な自発磁化を持った
Ising-like フェリ磁性的秩序を示す。更に，
TN2~12K, TN3~8K で自発磁化のステップ状の減
少を伴った逐次転移を示す。基底状態では自
発磁化は消失し，反強磁性となる。約 5.5GPa
の圧力印加で QCP に達し，TC~0.7K の超伝導
が出現することが研究開始直前に発見され
た。圧力印加による複雑磁性の変化に関して，
比熱，磁化，電気抵抗などの巨視的測定はな
されていたが，微視的磁気構造の追及は殆ど
なされていなかった。どのような磁気構造の
変化を経て QCP に達し，どのような磁気的背
景のもとで超伝導が出現するのか全く分か
っていなかった。更に、超伝導クーパー対の
対称性に対する反転対称性欠損による効果
の微視的な研究は全くなされていなかった。 

 
２．研究の目的 

空間反転対称性欠損 BaNiSn3 型超伝導体
CeCoGe3を取り挙げ，核磁気共鳴（NMR, NQR）
を実験手段としてミクロ電子物性を解明す
る。本研究の目的は次の 3 点に集約される。
①常圧での複雑な磁気秩序から圧力印加に
よって QCPに接近する過程での磁性状態の変
化の解明，②QCP 近傍での超伝導と磁性の相
関関係（共存，競合）の解明，③超伝導秩序
パラメターの対称性・偶奇性の微視的解明。 

 
３．研究の方法 
(1)良質試料合成 
結晶育成のための基本手法は確立してい

るが，本研究では反転対称性の欠損という
“特殊”な試料を準備する必要がある。特に
X 線回折では確認困難なサイトディスオーダ
ーがない試料が要求される。結晶不整に特に
敏感な NQRスペクトルはこれを評価すること
ができるので，試料合成と同時に，NQR スペ
クトル測定を行い，結果を互いにフィードバ
ックしながら良質試料を準備する。 
(2)極限環境（超高圧，極低温）での NQR 
 超高圧下 NQR に対しては，比較的容易な
3GPa 以下ではピストンシリンダー型圧力セ
ルを用いて実行する。CeCoGe3では QCP が 5.5 
GPa 付近にあり，より高圧下での測定が必要
である。これをダイヤモンドアンビルセル
（DAC）を用いて千葉大グループ（小堀）が
担当する。 
極低温に関しては現有する小型冷凍機を

高知大発明方式で液体 3He 温度まで達成可能
になるよう改造する。高知大発明の冷却方式
は，冷凍機で液体 4He 温度以下にし，4He ガス
を液体 4He 容器に凝縮させ，更にポンピング
して 1.4 K に達する。これを 1 K ポットとし
て，ここに 3He ガスを通過させ，液体 3He 容
器中に液体 3He を得る。これを更にポンピン
グして 0.3 K に達するものである。 
 

４．研究成果 
(1)常圧下 Co-NQR 
 ① NQR スペクトル 
  
 

 
 

 
 

  図 1.常圧 NQR スペクトルの温度変化 
 
図 1に常圧下 NQR スペクトルの温度変化を

示す。常磁性領域では Co-核スピン（I=7/2）
によるνQ，2νQ，3νQ の NQR line が観測さ
れる。これによって、Co は単一サイトである
こと，電場勾配テンソルの最大主軸が c-軸方
向にあり軸対称電場勾配をもつことが解る。
これらは結晶構造の局所対称性をよく反映
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している。T<TN1では磁気秩序に伴う内部磁場
Hint による超微細分裂を示す。これは格子整
合な磁気構造を持つことを示している。スペ
クトル解析の結果、全ての分裂ピークはｃ磁
気方向の内部磁場を持つとしてよく説明さ
れることが解った。これは磁化測定によって
得られた結果，c-軸方向に異方的な Ising 
like 磁気モーメントによる秩序，と一致して
いる。また、内部磁場の情報は 3νQラインの
分裂に全て包含されるので、図 1 の右図に 3
νQ の分裂の温度変化を示した。これより Co
サイトの内部磁場は１種類ではないことが
解った。低温の 4本のピークが高温で 3本に
変化する。これは Co サイトが対応する数の
異なる磁気環境にあることを示している。そ
れぞれのピークの内部磁場，相対積分強度の
温度変化を図 2に示す。 

図 2.Co サイトの Hintと積分強度の温度変化 
 
マクロ測定から見られた逐次転移がミク

ロ測定でも表れていることがわかる。TN2では
4 種類の内部磁場が 1 次転移的に 3 種類に変
化し，TN3では相対強度の温度変化が顕著にな
っている。このように逐次転移を微視的な立
場からとらえたのは初めてであり，SCES2010
国際会議で発表し注目された。 
 図 1 に示したように，基底状態に対応する
T=4.2 K では主要な 2 つのピークと 2 つの弱
いピークからなる。T=2.9 K でなされた中性
子回折は，左図に示す磁気構造（uudd 構造と

呼ばれる）が基調と
なりこれに僅かの変
調を伴っていること
を提案している。
uudd構造ではCoサイ
トは 2 種類の異なる
磁気環境を取ること
になり，上述した主
要なピークが２種類
あることと一致して
いる。ただし，uudd
構造だけでは，NQR で
観測される 4 つのサ
イトを説明できない。
僅かな変調が更に弱
いピークの原因にな
っているかもしれな

い。また，主要なピークの相対積分強度は 1：

1 にならなければならないが，実験ではおよ
そ 1：2 程度であり，これらの点が今後の検
討課題である。 
 
② 核スピン-格子緩和時間 T1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3.核スピン-格子緩和時間 T1の温度変化 
 
図 3 に核スピン-格子緩和時間 T1の温度変

化を示した。これから，以下のことが解った。 
① NQR スペクトルの結果と合わせて，この

化合物では Co 原子は磁気モーメントを持っ
ていないと結論される。Coが磁気モーメント
を持っていれば，緩和時間が非常に短くなり，
NQR 共鳴信号を観測することはできない。ま
た，図 3 に示すように CeCoGe3の参照物質と
しての LaCoGe3の T1と高温側でほとんど等し
い値を示す。LaCoGe3では Co の磁気モーメン
トがないことが確定しているので，CeCoGe3

中の Co も同様であることを示している。 
② 1/T1 の温度依存性は局在モーメントモ

デルでよく説明できる。Ce4ｆ電子の緩和へ
の寄与は LaCoGe3の 1/T1の値を差し引いて評
価できる。これを図中の赤丸で表わした。こ
れは赤点線のように局在モーメントモデル
から期待される温度依存性1/T1＝1/(a+bT)と
一致している。これはこの系の Kondo 温度 TK

が 100K ほども高くはないということを示唆
している。電気抵抗の減少は結晶場の効果と
考えられる。 
これらの結果は圧力下 NQRの結果とともに

LT26 国際会議で発表され注目された。 
 
(2)圧力下 Co-NQR 
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図 4.各種圧力下での 3νQのスペクトル分裂 
 
図 4 に P=12MPa, 0.7GPa，0.95GPa，1.52GPa

の圧力での3νQNQR lineの磁気秩序に伴うス
ペクトル分裂の結果を示した。P=12MPa での
スペクトルは常圧とほぼ一致しているが，
0.7GPa以上では，2ピークスペクトルになり，
それらの相対強度だけが変化する。従って，
Co サイト数が変化する TN2 での逐次転移は, 
0.7GPa までの比較的低圧力において消失す
ることを意味する。逐次転移が存在するとす
れば，相対強度の変化を与える TN3 に関連す
るものだけだと考えられる。また，はっきり
したピーク構造を示すことは，格子周期に整
合した磁気構造が圧力をかけても保持され
ることを意味する。これらをより定量的に見
るために，内部磁場の温度変化，相対強度の
温度変化を，図 5，図 6に示した。 
 
 
 
 
 
 
 

図 5.各圧力下内部磁場 Hintの温度変化 
 

 
図 6.圧力下相対強度の温度変化 

 
内部磁場 Hintの大きさは圧力によってあま

り変化しない。これは Ce 磁気モーメントの
大きさが常圧での 0.5μB からあまり変化し
ていないことを意味する。これは、この圧力
まででは Kondo効果による磁気モーメントシ
ールド効果がほとんど現れていないことを
意味している。内部磁場の温度変化は Ce 磁
気秩序のスピン波励起による Ce モーメント
の減少を表すと思われるが，低温側で平均場
近似よりかなり緩やかである特徴を持って
いる。また，逐次転移を暗示する変化は Hint

には見られない。 
内部磁場の温度変化に比較して、各圧力下

での相対強度の温度変化の違いは著しい。各
圧力とも低温では強度比が 1：3 に近いが，
高温になるとある温度 T＋から変化しはじめ，
0.7GPa では逆転も起こる。この T+を図中に点
線で示した。但し，現時点の最高圧力 1.52GPa
ではT+が TN1直下になっているように見える。 
 以前述べたように，2 ピーク(サイト)を与
える構造として中性子回折で与えられた
uudd 構造を考えた。この構造は Co の最近接
Ce 原子配置として uuuu-d，uuuu-u の 2 つの
環境を与える。udud の通常の反強磁性構造で
は 1つのピークしか与えないと期待されるの
で、0.7GPa 以上では 2つのピークしか観測さ
れないことは、この圧力以上では uudd 構造
が基調になっていると考えられる。しかし，
それから期待される 2つのピークの積分強度
は 1：1 であるべきである。実験結果は基底
状態で 1：3 であり，この構造から期待され
る値とは一致していない。現時点ではこれら
を整合的に説明する確定した描像はなく、今
後の検討課題であるが，NQR だけから磁気構
造を判断するのは困難であり，できれば圧力
下中性子回折実験が望まれる。 
 
(3)圧力磁気相図 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   図 7. 圧力磁気相図 
 
図７に現時点で得られた圧力磁気相図を

示した。上に述べた T+を逐次転移としてプロ
ットしている。G.Knewbel 等の比熱測定から
得られた相図と共に示した。常圧での逐次転
移は低圧力側に限定されるようである。 
これらの結果は，2011，2012 年の日本物理

学会春の年回で発表された。今後，更に高圧
側の実験を行い，学術雑誌に投稿することを
計画している。 
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