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研究成果の概要（和文）：強磁性体 UIr において，高圧下で 2 つの構造相転移が存在すること

を発見し，高圧相Ⅲにおいて強磁性臨界点および超伝導が誘起されることを明らかにした．Ⅲ

相は低温で不安定で，超伝導によるマイスナー効果が小さい原因と考えられる．重い電子系超

伝導体 CeCu2Si2において，転移温度の増大にともなうホール効果の異常を発見した．Ce イオ

ンの価数転移による電荷ゆらぎに起因する可能性があり，超伝導機構に関連していると考えら

れる． 

 
研究成果の概要（英文）：The existence of two structural phase transitions is discovered in a 

ferromagnet UIr. The ferromagnetic critical point and the superconductivity belong to the 

high-pressure phase III. Phase III is unstable at low temperatures, which may causes the 

small Meissner effect. In CeCu2Si2, the anomalous Hall effect is observed in the pressure 

region of enhanced Tc, which may be attributed to the charge fluctuation due to the valence 

transition of Ce ions and then may be related to the enhancement of Tc. 
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１．研究開始当初の背景 

近年の f 電子系化合物における超伝導の発

見は，磁気臨界点近傍での磁気ゆらぎを媒介

とする超伝導から，強磁性（反強磁性）状態

との共存，反転対称性のない結晶での超伝導

と次々と新たな展開がみられる．当グループ

では，強磁性体 UIr や反強磁性体 CeNiGe3

において新奇な圧力誘起超伝導を発見した．
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UIr は結晶構造に反転対称性がない強磁性体

での唯一の超伝導である．ここでは，結晶の

反転対称性による (k, ↑), (－k, ↑) の縮退が

解けているにもかかわらず，強磁性が消失す

る臨界圧力近傍で超伝導が現れており，その

発現機構は世界的にも注目を集めている．最

近の研究から，高圧下で構造相転移の可能性

が示唆され，強磁性と超伝導の関連について

再検討が必要である． 

また，当グループでは重い電子系超伝導体

CeCu2Si2の高圧下 Tc増大に関して，4.8GPa

までの NQR 測定により，超伝導消失までの

T1測定に成功し，Tcが増大している圧力領域

で磁気ゆらぎの劇的な減尐を観測している．

この Tc増大に関しては価数転移近傍での電

荷ゆらぎに起因する超伝導機構が理論的に

提案されており，大変興味深い． 

 

２．研究の目的 

f 電子系化合物の圧力誘起現象について，

ターゲットを「強磁性超伝導」と「圧力誘起

価数転移」に絞り，世界的にも例のない 10 

GPa/10 mK の高圧／極低温領域までの電気

抵抗・磁化・NMR・X 線回折・比熱等の精密

物性測定により，強磁性と超伝導の関連の研

究を行うとともに，価数ゆらぎ効果の研究と

超伝導の探索を行う． 

UIr の超伝導については，強磁性と超伝導

の関係を明らかにすることが重要である．X

線回折（XRD）実験やひずみ測定により構造

転移の存在を明らかにするとともに，構造転

移と三つの強磁性相，あるいは超伝導との関

連を明らかにする．さらに反転対称性のない

強磁性体 U3P4の高圧実験により，強磁性－

非磁性転移を誘起し，磁気ゆらぎ効果の研究

を行うとともに超伝導探索を行う．  

 CeCu2Si2において理論的に示されている

超伝導の価数ゆらぎ機構は大変魅力的であ

るが，実験的に価数ゆらぎを観測することが

難しいため，あまり研究が進んでいない．本

研究では価数転移が期待される Ce，Sm，Yb

系化合物において，高圧実験により価数転移

を誘起し，電気抵抗における価数ゆらぎ効果

（残留抵抗増大，T-linear 依存性）を極低温

まで検討する． 

 

３．研究の方法 

(1) 強磁性超伝導 

①UIr の圧力誘起超伝導 

UIr の圧力誘起超伝導は反転対称性がない

強磁性体での唯一の例である．圧力誘起構造

転移と強磁性超伝導の関連について以下の

研究を行う． 

1.5 GPa < P < 2.2 GPa での構造相転移を

予測しているが，予備的な高圧下粉末法 XRD

実験では，粉末化による試料の劣化が著しく，

構造転移の兆候は見出されていない．本研究

では単結晶を用いた XRD 実験とひずみ測定

を行い，構造転移を検証する． 

UIr の超伝導はゼロ抵抗の観測には成功し

ているが，マイスナー効果の体積分率は 20%

程度である．構造転移を制御し完全マイスナ

ー効果を観測することが重要である． 

②強磁性体における磁気ゆらぎ効果の研究 

反転対称性のない強磁性体U3P4において，

電気抵抗と磁気測定により圧力―温度相図

の決定と磁気ゆらぎ効果の研究を行い，これ

を通じて超伝導探索を行う．反転対称性のな

い強磁性体としてはUIrと類似の電子状態が

期待されるが，U3P4は単一の U サイトから

なり，電子状態はより単純である．RRR が

1000 をこえる高純度の単結晶試料が合成さ

れており，試料は原研から供給される． 

強磁性体 CeTiGe3の高圧実験を行い，圧力

―温度相図の決定と磁気ゆらぎ効果の研究

を行う．Ce 系化合物の強磁性－非磁性転移



 

 

は他に例がない．（インドとの共同研究） 

 

(2) 圧力誘起価数転移 

 価数転移が期待される Ce，Sm，Yb 系化

合物において，高圧実験により価数転移を誘

起し，その電気抵抗への影響（残留抵抗増大，

T-linear 依存性）を極低温まで検討する．次

の 2 つの方法で価数転移を検討する． 

①NQR とバンド計算による価数転移の検討

（神戸大・播磨氏との共同研究） 

XRD 実験により求めた格子定数・構造パラ

メーターの圧力変化から，バンド計算により

局在・遍歴の場合について，核位置での電場

勾配の圧力変化を予測することができる．こ

れと NMR により求めた電場勾配の圧力依存

性を比較することにより，局在－遍歴転移

（価数転移）を検討する． 

②X 線吸収（XAS）による価数転移の検討 

SPring-8 において高圧・低温下 XAS の開

発を行い，価数の温度変化，圧力変化を直接

観測する．  

③対象となる物質群 

CeCu2Si2においては，XRPD 実験により

格子定数・構造パラメーターの圧力変化を

8GPa まで実験済みである．一方 NQR は

4.8GPa までの実験を行っているが，さらに

高圧までの vQの圧力変化を求め，価数転移

の存在を追及する．低温・高圧下における

XAS 測定により価数の圧力変化を調べる． 

SmOs4Sb12では常圧の XAS 実験により価

数の温度変化が観測されている．高圧下で同

様の実験を行い，圧力誘起価数転移の存在を

調べる．高圧下で電気抵抗の非フェルミ液体

的振舞いが観測されており，価数ゆらぎの可

能性に興味がもたれる． 

 

４．研究成果 

(1) 強磁性超伝導 

①UIr における圧力－温度相図の再考 

 強磁性体 UIr では 3 つの強磁性相 FM1-3

が存在し，FM3－非磁性転移圧力近傍で超伝

導が出現する．ひずみ測定と電気抵抗の圧力

変化により，圧力誘起構造相転移が存在する

可能性を検証した．その結果，3GPa 以下で

2 つの一次相転移を発見し，3 つの相 I－III

が存在することがわかった．XRD 実験ではこ

の相転移の前後で回折パターンに大きな変

化はなく，反転対称性のない結晶構造のまま

であることが解る．III 相は FM3 と超伝導を

示す構造相で，静水圧性の良い条件下では低

温で不安定で II 相に転移することがわかっ

た．このことから，III 相を低温で安定に存

在させることは非常に困難であり，超伝導転

移にともなうマイスナー効果がわずかしか

観測されないことは，この事実に起因するも

のと考えられる．（論文投稿中） 

②U3P4における圧力－温度相図 

 Pc ~ 4.2 GPa で強磁性状態が消失すること

を見出した．交流帯磁率測定からは強磁性－

非磁性転移が二次転移的であることが示さ

れ，電気抵抗は Pc近傍で非フェルミ液体的振

舞い（~ T 5/3）を示す．一方，低温における

電気抵抗の磁場変化では，メタ磁性転移に似

たとびが観測され，今後 P-T-H 相図の詳細に

興味がもたれる．30 mK までの探索を行った

が超伝導は観測されなかった． 

 この他，CeTiGe3多結晶の高圧下電気抵抗

測定を行い，6 GPa 近傍で強磁性が消滅する

兆候と非フェルミ液体的振舞いが観測され

た．圧力温度相図の決定や温度ベキの決定に

は，静水圧性のよい条件で，単結晶で再検討

を行う必要がある． 

 

(2) 圧力誘起価数転移 

①CeCu2Si2の高圧下における Tc増大 

 Ce イオンの価数ゆらぎにより超伝導転移



 

 

温度 Tc が増大している可能性を追求するた

め，静水圧性の良い高圧下で多結晶試料のホ

ール効果測定を行った．ホール係数の温度変

化は f 電子系でしばしば観測されるいわゆる

「異常ホール効果」で説明できるが，Tcが増

大している圧力では，これでは説明できない

ホール効果の増大が低温部で観測される．こ

の詳細を明らかにするために，単結晶試料の

ホール効果測定を行っており，3.5 GPa まで

の実験を終了している．より高圧までの実験

が急がれるとともに，ホール効果増大の機構

解明が重要である． 

SPring-8 で XAS 実験を行ったが，高圧セ

ルのダイヤモンドによる回折により，信頼で

きる data を取得することができなかった． 

②SmOs4Sb12における高圧下秩序状態 

 SmOs4Sb12ではSmイオンの価数が温度変

化を示すことが知られており，磁場に鈍感な

重い電子状態との関連が注目されている．高

圧下での秩序状態を解明するために，交流帯

磁率測定および比熱測定を行った．その結果，

両測定で転移温度の上昇が観測されたが，転

移点での交流帯磁率のピークは著しく減尐

し，一方比熱異常は著しく増大することがわ

かった．この結果から，高圧下の秩序状態は

単純な強磁性秩序ではなく，多重極秩序であ

る可能性が示唆される．秩序状態と価数転移

の関連は明らかでない． 

 この他，圧力・元素置換による Ce(Ni,Co)Sn

系における価数転移温度の制御を試みたが，

一次転移にともなう構造変化が大きく，信頼

できる data が得られなかった． 

 

(3) Cd2Re2O7の高圧誘起相と超伝導 

 Cd2Re2O7の電気抵抗測定を静水圧性の良

い高圧下で行い，新たに 5 つの高圧相を発見

するとともに，反転対称性がない結晶構造に

起因する大きな臨界磁場を観測した．この物

質では，対称性の高い結晶構造に起因するエ

ネルギーバンドの高い縮重度がバンドヤン･

テラー効果を引き起こしているものと考え

られている．最低温では４つの相が存在する

が，すべての相において超伝導が観測される．

高圧相ではキャリアの有効質量の増大が観

測され，上部臨界磁場 Hc2は 50 倍程度の圧

力依存性を示す．最大の Hc2 はパウリリミッ

ティングフィールドを超え，パリティ混合を

示唆する． 
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