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2． CeRh4B4
，

PrRh4B4 の 磁 性 と超伝導

大　 山 毅

序論

　局在磁気 モ ー
メ ン トは ， 磁 気 モ ー

メ ン ト ・ 伝導電 子 交換相互作用 に よ り， Cooper 対 を壊す

散乱効果 を持 つ 。従 っ て 磁 気不純物 を超伝導体 に混入 す る と超伝導転移温度 T
。

は下がる 。

一

方 ， 混入 され た磁気 モ
ー

メ ン ト問に は伝導電
一
子を媒介 とす る RKKY 交換相互 作用が働 くか ら，

磁気不純物濃度 を適当に選ぶ こ とに よ り，超伝導を壊 さずに磁気秩序 を実現で き るか もしれ な

い
。

　1958 年 ，
Matthias　et 　al ・

1）
は超伝導物質 CeRu2 （T

、

＝ 5．1K ）に強磁 性物質 GdRu2（強磁

性転移温 度 TM ＞ 70K ）を混入 し ，　 T
。

，TM の 組成依存性 を調 べ た 。　 Gd の 濃度 を増や す に従い ，

T
、

は 下降 ， TM は上昇 し ，　 ある部分 で 超伝導 と強磁性秩序が共存す る こ とを示唆 して い るが ，

試料 内 の 磁気 モ ー
メ ン ト密度が高 い 箇所で短距離強磁性秩序 ， 低 い 箇所で 超伝導 と い う可能性

は払拭 で きな い
。 多 くの 実験が試み られ た に も拘 らず ， 超伝導 と磁気秩序 の 共存 を確認す る こ

とは 長 い 間出来な か っ た 。

　 1970 年代後半 ， 磁気 モ
ー

メ ン トを格子 中に 規則的に 含む 三 元系金属間化合物 RERh4B4
，

REMo6S8 （RE ＝ Rare　Earth ）の 系で 超伝導と磁気秩序が共存す る こ とが発 見 され た 。

2 ）

RE の 種類に よ り RERh4B4 ，　 REMo6 　S8 の 超伝導 ， 磁気的性質は 大 き く変化す る 。　こ れ ら

の 系は ， 超伝導と磁 気秩序の 相関 を明 らか にす る上 で 重要 な物質 と考え られ ， 今 日に至 る ま で

多 くの 実験的 ・理論的研究が行わ れ て い る 。

　Tachiki 　et　al ．
3）

は磁性超伝導体 の 磁 気 オ
ーダーに よ る 磁化 と ， 磁 化 を打 ち消す よ うに流れ

る超伝導電流間 の 電磁相互 作用 を取 り入れ ， 超伝導 と磁 気秩序が 共存 し うる こ と を理論的に示

し ， 磁気モ ー
メ ン トの spiral 配 列 ，

　 self −induced　 vortex 　state 等が磁性 超伝 導体 に現われ

る こ と を指摘 した 。 しか し ， RERh4B4 に於 て は s − f 交換相互作用は 無視 で きる 程小 さくは

な く， また 結晶揚効果 も重要な役割 を果 たす こ とが指摘 され て い る 。

4）

　重 い RE を含む RERh4B
、

に っ い て は多 くの 研 究が行わ れ ，

2）
磁気転移温度 ， 超伝導転移温

度 ， 帯磁率 ， RE イ オ ン の spin −dynamics 等は ， 結晶場効果 を考慮す る こ とに よ り， 系統的

に説明で きる よ うに な っ た 。

一
方 ， RERh

，
B4 （RE ＝ light　rare 　earth ）に つ い て は ・ 試料

作製が 難 し く， 十分 な 実験 ・考察は な され て い な い 。 単相の 試料が作 られて い る の は
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SmRh4B4 の み で あ り，　 NdRh4B4 に つ い て は ， 単相の 試料作製例は無 い
。　 RERh4B4 （RE

＝ Ce ，Pr ，Eu ）に つ い て は試料作製例が な く， そ の 物性は 明 らか に な っ て い ない 。

　一
般に light　rare 　earth を含む 系 で は ，　 heavy　 rare 　earth を含む系 に 比 べ s

− f　 mix −

ing が強 く，
　 exchange 　constant 　I　J　I の enhancement があ る こ とが従来か ら指摘 され て お

り，

5） light　rare 　earth を含む RERh4B4 の 磁気 的性質 ・ 及 び超伝導の 性質に どの よ うに反

映 され る の か 興味深 い 。また一般に ， Ce 化合物は 価数揺動 あ る い は Kond 。 効果 を示 す特

異な 系 と し て 知 られ て お り， CeRh4B4 は価数揺動 ， あ る い は Kondo 効果 を示 す の か とい う

見地か らも興味深 い 物質で あ る 。

　Shimotomai 　et　al ．が高温 ・高圧 下 で 合成 し た CeRh4B4 ， PrRh4B4 の 低温 物性 を明 らか

に する 目的で
，

ac 電気抵抗 ，
　 ac 帯磁 率 ，

　 dc 帯磁 率，磁 化，比熱 の 測定 を行 っ た 。　本論文

で は CeRh
，
B4 ， PrRh4B4 の 磁性 ， 及び超伝導に つ い て 他 の RERh4B4 と比較 し ，　light

rare 　 earth を含む系 の 特徴 に つ い て議論す る 。

試料

　試料 は ， プ ラ ズ マ ァ
ー

ク溶解炉 で 作製 した RERh
，
B6 組成 の ingot を試料を出発材料 と し

て ， 分割球体形 高圧発生 装置 に よ り合成 され た 。 RERh6B
，
組成 と した の は ， 試料 を安定化 さ

せ る た め で あ る。最大 9．OGPa の 圧 力 を加 え ， 高温 （・v 　1000℃ ）で 30 分間保持 し ， そ の 後圧

力 を加 え た まま冷却 した 。 試料 の 同定は ， X 線回折に よ り行わ れ た 。 不純物相は RhB1 ．1 で あ

る 。 なお X 線回折 か らは検出 され な か っ た が ， CeRh3B2 が CeRh6B6 組成 の 試料 に 4 ％含ま

れ る こ とが磁化 測定 か ら明 らかに な っ た 。

実験方法

　 ac 電気抵抗 ，
　 ac 帯磁 率 の 測定 は 150mK 以上 の 温 度領域で 行 っ た

。　磁場依存性を調 べ る

に あた っ て は ， 1．2K 以上で 水冷式 マ グネ ッ トを用 い ， 最大 16kG の 磁場 をか け た。　 dc 帯磁

率 ， 及び磁化の 測定は 4．　2　−v　300K の 温度領域で Faraday 法に よ り行 っ た
。 比熱測定は ， 零

磁場下 ， 1．2 〜 20K の 温度領域で ヒ
ー

トパ ル ス 法 に よ り行 っ た 。

実験結果

CeRh4B4

　 ac 帯磁率 ，
　 ac 電気抵抗 の 測定 よ D ， 0．3K で 超伝導転移す る こ とが明 らか に な っ た 。 少

な くとも 150mK まで 超伝導 は保 たれ る 。 Kondo 効果 と して特徴づ け られ る電気抵抗 の log
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発散は 無 い
。 電子比熱係数は r ＝ 46　mJ 　！mole 　 K2 で あ り， 非磁 性な VRh4B4 ， LuRh4B4

の r の 2 倍で あ る。磁 化測定よ り得 た μ
。ff

は free　ien　value の 20 ％の 大き さで あ り・ 結晶

場効果の み で モ
ー

メ ン トの 縮み を説 明す る こ とは出来ない 。

PrRh4B4

　 dc 電気抵 抗，　 ac 帯磁率の 測 定か ら ，
　 T ＝ 4．6K で超伝導転移 し ， 少 な くと も， 250　mK

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 C

まで 超伝導は保 たれ る こ とが明 らか に な っ た 。 上部臨界磁揚 の 温度依存性 の 測定か ら，

∬
c2 （0）＝ 6，8kG ，　 dHc21dT

、 t
　H ； 。

＝ − 1．9k 〔｝1　K と決定 され た 。帯磁率は Curie−Weiss

law に従 う。
Curie−Wiss 温度 θ ＝ − 2．6K で あ り，　 PrRh4B4 が反強磁性的な 性質 を持 っ こ

と を示 し て い る 。 μ
，ff

の 大 きさは free　ion　value の 87 ％ の 大 き さで あ る 。比熱は γ T ＋

β73 の 形で 表 され ず ， L6K に高 さ LsJ ！moleK2 の ピー
ク を持 つ 。 こ の ピー

クは

PrRh4B4 の 反強磁性転移 を示唆 して い る
。

結論

L　 AG 理 論 を用 い て ， 超伝導転移温度 か ら i／ 1 を見積 っ た と こ ろ ， 重 い RE を含む系 の

　IJI に比 べ て CeRh4B4 で 10倍 ，　 PrRh4B4 で 3 倍 enhance され る こ とがわ か っ た 。

2， CeRh4B4 は 0．3K で 超伝導転移 し，　 O．3K 以上 で の 磁 気転 移 は無い 。

3．　 a ） 格子 定数の 解析か ら CeRh4B4 は 3．4価 の 価数揺動物質 で あ る こ とが示 唆 され て お り，

　b） r の enhancement は価数揺動物質 CeRu26）で も見 出 され て い る こ とか ら ， CeRh4B4

　に 於け る モ
ー

メ ン トの 縮み ， IJI の enhancement も Ce モ ー メ ン トの 価数揺動に起因 し

　 た の か もしれ ない 。

4． PrRh4B4 の μ
，ff

の 大きさは ， 結晶場効果 に よる ノ 多重項分離 を考慮す る こ と に よ り説

　 明 で きる 。

5． PrRh4 　B4 に於 ける IJI の enhancement は ， 比熱測 定結果 か ら示唆 され て い る L6K

　 とい う比較的高い 温 度で 磁気 転移 す る こ とを支持 し て い る が ， 実験的 な検証 は 今後に委ね ら

　 れて い る 。
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3， チ オ尿素 SC （NHI
］
　）2

の 常誘電相及 び 強誘電相 のX 線回折に よ る研究

石 　井　 庄　 治

修士 論文 内容の 要 旨

　チオ 尿素 SC （NH2 ）2
の 強誘電性 が ， 1956年 Solomoni ）

に よ っ て発見 されて 以来 ， こ の 物

質は逐次相転移
2）

を示 す強誘電体 と して 多 くの 研究 者 に興味 を もた れ た 。 チ オ尿素 は ， 結晶構

造か ら次の よ うに 3 つ の 相に分類 で きる。 1） 常誘電相 ， T ≧ 202K ，
　 H ） 中間相， 169K ＜

T 〈 202K ， 皿 ）強誘電相 ，　 T ≦ 169　K で ある 。 中間相で は ， 結晶内 の SC （NH2 ）2 分子 が ，

波数 ベ ク トル g
・＝117 ・

＊ ・v 　1fge
＊

を持 つ 正弦波的変調 波に乗 っ て 変位 を受 けた構造 と な っ て

い る こ とが報告 され て い る 。

3 ）
常誘電相 （空間群 Pbnm （D2h16 ））は

， 永久双極子 モ
ー

メ ン ト

を持 つ SC （NH2 ）2 分子 が単位胞 内に 4 つ 存在 し ，　 b−glide，　 n −glide　に よ っ て電気的極性 が

相殺 され て い る 。こ れ に 対 し ， 強誘電相 （空 間群 Pb　21m （C2v9 ））で は n −glide が消滅 し ，

sublattice を形成す る 2 対 の 分 子 が e 軸を回転軸 と し て お互 い に逆 回転す る た め ，全体 と して

b 軸方向に 自発分極 を持 つ よ うに な る。
2）

しか しなが ら， こ の よ うな簡単な強誘電性の メ カ ニ

ズ ム に もか か わ らず ， 中 問相 の 存在の た め，相転移 の 様相は か な り複雑な もの とな り， 未だ完

全 に は解明 され て は い ない
。

　 我々 は ， 1→ 五 → 皿 の 相転移 を微 視的 に理解す る た め に，常誘電相の 293K ， 257K ，

221K ， 中間相 の 178K ， 強誘電相の 169K ， 149K ， 103K の 温度で X 線構造解析 を行 っ た 。

ま た ， 202K で ソ フ ト化 す る B2
，

モ
ー ド

4）
に注 目 し ， こ の モ

ー ドに属す る光学的な 回転変位

dR
。

と並進変位 dT
、

， 及 び音響学的 な並進変位 d　Tb を調 べ る ために ， 皿 相 の 167，5K 〜

125K の 温度領域で （4， 0，0）（5， 0，0）（0，
4，0 ）（O，

6
，
0）の 反射 の 精密 な積分強度 を測定 し，

SC （NH2 ）2 分子 の 各変位 を解析 した 。 得 られ た結果 とそ の 考察 を以下に示 す 。

1　 格子 定lk　a ， b ， ・ の 温度変化 に つ い て

Futama ら の 結果
5 ）

と良 い
一

致 を示 し ， 常誘電相及 び強誘電相 の 平均構造 の 温度変化 と対応
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