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研究成果の概要（和文）：低次元量子スピン物質や強相関物質などの純良単結晶試料は、微小な結晶としてしか得られ
ないことが多い。本研究課題では、研究代表者がこれまで開発してきた極低温磁化測定装置を、微小結晶試料の測定に
対応できるように従来比で100倍高感度化した。この装置による主要な成果は、（１）スピン1/2の一次元ハイゼンベル
グ反強磁性体CuPzN単結晶の低温磁化の磁場温度依存性が厳密解と高い精度で一致することを検証、（２）スピン三重
項超伝導の期待の高いSr2RuO4の低温におけるc面内方向の超伝導-常伝導転移が磁化に不連続な飛びを伴う一次転移と
なることを確認し超伝導対称性を特定する上で重要な知見を得た、等である。

研究成果の概要（英文）：Low-dimensional quantum spin systems and strongly correlated electron systems can 
quite often be obtained only as tiny single-crystalline samples. In this project, sensitivity of the 
low-temperature magnetometer, which the present principal investigator has been developed, is improved by 
a factor of 100 to be able to measure those tiny crystals. Some selected achievements: (1) Field and 
temperature variations of the magnetization of a spin 1/2 one dimensional Heisenberg antiferromagnet 
CuPzN are confirmed to precisely follow the predictions of the exact solutions. (2) Magnetization of a 
high-quality single crystal of Sr2RuO4 in a magnetic field applied exactly parallel to the c plane 
exhibits a sharp magnetization jump at the upper critical field at low temperatures, evidencing a 
first-order superconducting-normal transition. The results provide an important clue for elucidating its 
pairing symmetry.

研究分野： 固体物理学
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１．研究開始当初の背景 

近年、低次元量子スピン系や強相関電子系
研究において、様々な新規物質の開発が進ん
でいる。それらの物性を明らかにし、また新
奇現象を見いだすためには、純良単結晶試料
と高精度な測定技術の組み合わせが必須で
ある。強相関物質の純良単結晶はしばしば、
微小試料でしか得られないことがある。また、
それらの物質の基底状態の性質を明らかに
するには、1 K 以下の極低温測定が必要とな
ることが多い。基本的物理量である磁化に関
しては、市販の SQUID 磁化測定装置は非常
に高感度ではあるが、測定可能な磁場（7 T
以下）と温度（標準では 1.8 K 以上）に制限
がある。そこでより低温・高磁場まで測定可
能でかつ高感度な磁化測定装置の開発が望
まれていた。 

一方、研究代表者はこれまで f 電子化合物
の重い電子系研究のために最低温 0.1 K、最
高磁場 15 T の磁化測定装置（キャパシタン
ス式ファラデー法）の開発を行ってきた。こ
の装置は、比較的磁化の大きい f 電子化合物
の測定に特化しているため、磁化の小さい試
料の測定は困難であった。 
 
２．研究の目的 

研究代表者が開発に取り組んできた極低
温キャパシタンス式ファラデー法磁化測定
装置の測定感度を従来比で100倍近く改善す
る。またこれを用いて、微小単結晶しか得ら
れない各種の強相関・量子磁性体の極低温高
磁場下の高感度な磁化測定を行い、それらの
物質の基底状態を解明することを目的とす
る。 
 
３．研究の方法 

 
図１ キャパシタンスセルの模式図 

研究代表者が開発したキャパシタンス式
ファラデー法磁化測定装置の原理は、均一な
磁場勾配中の試料に働く磁気力を、小型のキ
ャパシタンス式トランスデューサー（キャパ
シタンスセル）により検出するというもので
ある。このキャパシタンスセルの模式図を図
１に示す。試料が乗る可動電極は細いリン青
銅ワイヤーで支持されていて、垂直方向の力
に比例して変位するようになっている。図か

らわかるように、キャパシタンスセルのレス
ポンスは試料の磁化だけでなく、可動電極や
支柱部分の磁化を含む。 

これまでの装置では、可動電極や支柱部分
は銀やエポキシ樹脂などの反磁性物質で作
製されていたため、キャパシタンスセルには
10-7 emu 程度の反磁性帯磁率によるバック
グラウンドがあった。このため、磁化の小さ
い微結晶試料の測定が困難であった。そこで、
反磁性バックグラウンドを大幅に小さくす
るために、（a）可動電極部分の質量を極力小
さくする、（b）反磁性材料とパウリ常磁性材
料を組み合わせてバックグラウンドの磁化
信号をほぼゼロに補償する、という改良を試
みた。 
 
４．研究成果 

(1) キャパシタンスセルの改良 

 
図２．キャパシタンスセルのバックグラ
ウンドの比較 

改良されたキャパシタンスセルと従来型
セルのバックグラウンドの比較を図２に示
す。可動電極には銀蒸着した石英ガラス薄板
を使用し、従来比で質量を約 1/10 に小さく
した。さらに、支柱部分にパウリ常磁性金属
の Al0.98Si0.02合金を用い、反磁性磁化の補償
をとった。この改良により、キャパシタンス
セルのバックグランド磁化を従来比で約
1/100 以下に減少させることに成功した。 

この AlSi 合金にはしかし、（i）約 1 K で
超伝導転移する、（ii）Al 核スピン磁化による
キュリー則が低温で顕著となる、などの欠点
がある。前者は 10 mT 以下で問題となり、後
者は 100 mK 以下の低温、3 T 以上の高磁場
で問題となることがある。この点を解消する
ために、パウリ常磁性金属として、超伝導転
移 せ ず 核 ス ピ ン モ ー メ ン ト の 小 さ い
Mg0.98Al0.02 合金を用いたキャパシタンスセ
ルを試作した。その結果、上記（i）および（ii）
の問題点が解決できることを確認した。ただ
し現在のところ、使用した高純度(公称 6N)
の Mg 材料に含まれる磁性不純物の磁化が予
想以上に大きく、まだ実用には至っていない
が、これについても近々解決する見込みであ



る。 
以下に、改良したキャパシタンスセルを用

いた代表的成果について報告する。 

(2) ボルボサイト単結晶の極低温磁化 

ボルボサイト（Cu3V2O7(OH)2•2H2O）
はスピン 1/2 を持つ Cu イオンが歪んだカ
ゴメ格子を組んでいる。約 1 K で磁気秩序
を示すが、磁気構造の詳細は不明である。
NMR 測定などから、この秩序相（I 相）は
約 4.5 T で II 相へと転移することが知られ
ている。しかし、先行研究の多結晶試料に
よる磁化測定では磁化曲線に非常にブロー
ドな異常しか観測されなかった。 

本研究では、単結晶試料を用いた精密磁
化測定を行った。用いた試料の写真を図３
に示す。矢尻型の結晶で、質量 0.23 mg、
紙面が ab 面である。 

 
図３．ボルボサイト単結晶試料 

図４に得られた磁化曲線を示す。約 4.5 T
において、ab 面内方向、面直方向ともに、
磁化に明確な飛びが観測され、I 相から II
相への転移が１次転移であることがわかっ
た。このような微小結晶でも高精度の磁化
曲線が得られることがわかり、本装置の有
用性を証明する結果であると言える。 

 
図４．ボルボサイト単結晶試料の磁化曲線 

(3) S=1/2 一次元ハイゼンベルク反強磁性体
CuPzN の磁場誘起量子臨界性 

Cu(C4H4N2)(NO3)2（CuPzN）はスピン
1/2 の一次元ハイゼンベルク反強磁性体の
典型物質と考えられている。CuPzN 単結
晶試料の b 軸方向の磁化測定を行った。 

 
図５．CuPzN の磁化磁場依存性および温度
依存性 

図５(a)に 80 ミリケルビンにおける磁化
曲線を示す。磁化は臨界磁場 Hs=13.97 T に
向かって顕著な上そり傾向を示し、Ms=1.15 
B/Cu の値に飽和する。Hs=J/Msの関係から、
鎖内相互作用 J=10.8 K が得られる。図中
の□印は量子転送行列法による 80 mK に
おける厳密計算の結果で、実験結果と極め
てよく一致している。 

スピン 1/2 の一次元ハイゼンベルク反
強磁性体は Hs において、ギャップレスの朝
永ラッティンジャー液体状態から、ギャップ
を伴う飽和状態へと量子相転移することが
理論的に知られている。この量子臨界現象を
調べるために、Hs近傍での磁化の温度依存性
を詳しく調べた。図５(b)は各磁場における
磁化の温度変化 M(T)である。弱磁場では
M(T)は Tp=6.89 K で最大値をとる。磁場上昇
とともに、Tp は低温にシフトし、Hs のごく
近傍である 14 T では、M(T)は自由フェルミ
オン描像の理論予測Ms-M=bMs(kBT/J)1/2に
従う結果が得られた。実験データから得ら
れる係数 b は 0.460 と求まり、理論で導か
れる b=0.48264 とよい一致を示す。 

図６に今回の測定で得られたCuPzNの
磁場温度相図を示す。白丸は各磁場におけ
る Tp(H)を示し、低温の朝永ラッティンジャ
ー液体状態へのクロスオーバー温度に対応
す る 。 自 由 フ ェ ル ミ オ ン 描 像 で は
kBTp=1.52476 Ms(Hs-H)が予測される（図
中実線）が、Tp(H)の実験結果は Hs の近傍
で理論と極めてよく一致している。 

 
図６．CuPzN の磁場温度相図 



(4) 超伝導体 Sr2RuO4 の上部臨界磁場にお
ける１次転移 

三重項超伝導の期待の大きい Sr2RuO4

では最近、熱測定から c 面内方向の上部臨
界磁場 Hc2 における超伝導転移が 0.8K 以
下で一次転移になっていることが報告され
た。スピン三重項超伝導の枠組みでこの一
次転移を説明できる理論は今のところなく、
その起源に大きな関心が持たれている。そ
こで磁化からこの一次転移についての知見
を得る目的でこの実験を行った。 

先行研究の熱測定によると、1 mg 以下
の微小結晶でしか明確な一次転移を示さな
い。本研究で用いた試料は 0.7 mg の単結
晶なので、超高感度の磁化測定が必須であ
る。また Sr2RuO4は二次元性が高いために、
正確に c 面に磁場をかけないと一次転移が
観測されないことが先行研究からわかって
いる。そこで、0.1 度以内の精度で c 面に
磁場を合わせて測定を行った。 

 
図７．Sr2RuO4の c 面内 Hc2近傍の磁化 

100 mKにおける磁化曲線の例を図７に
示す。一次転移において明確な磁化の飛び
を観測することに成功した。磁化の飛びの
大きさは約 0.01 emu/g で、0.7 mg の試料
に対してはわずか 7×10-6 emu の変化に相
当する。このような小さな磁化は本研究課
題によって初めて測定可能となった。得ら
れた磁化曲線は、形の上ではスピン一重項
超伝導体の CeCoIn5 のそれと酷似してい
る。実際、スピン一重項超伝導を仮定する
と、パウリ常磁性効果によって磁化曲線を
かなり定量的に再現することが可能である
ことがわかった。一方、過去の NMR ナイ
トシフトの実験からは超伝導状態において
スピン磁化率の減少が観測されないと報告
されていて、その結果を尊重する限り、パ
ウリ常磁性効果で説明することはできない。
今後、この一次転移をいかにして説明でき
るかが、Sr2RuO4の超伝導対称性を確定す
る上で重要となる。 
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