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はじめに

　筆者は多重極限下の物性に興味を持ち、 その最 も単純か つ 重要なマ ク ロ 測定の 1 つ として

比熱測定を行 っ てい る。 現在、 筆者の グループで行われている比熱測定は強磁場（H く 13T）低温

（1｝・80mK）実験であり、 圧力下 （Pく2GPa）の測定につ いては開発の段階にある。 重い 電子系

に つ い て は 、 特にその超伝導状態に興味を持 っ て実験を行 っ てい る。

　こ の textで はまず常伝導状態の比熱を復習した後 、 重い電子系の比熱につ いて述べ る。 さら

にその 超伝導状態につ い て筆者 らの 実験例を交えて考え 、 最後に極端条件下の 比熱測定 につ

い て実験的なこ とを述べ る。 従来の測定結果にっ いては 、 筆者の不勉強のために適切に参照

で きない所も多い と思われるが、 その 点につ い てはみなさんの指摘を仰ぎたい 。

1．常伝導状態の 比熱

　もっ とも単純な例として 、 低温実験で よく用い られる構造材で あるCuの磁場中比熱を考え

る。 筆者の グル
ープで は試料ホル ダー

にCu を使っ て おり、 測定デ
ー

タで はこ の寄与を実測に

より差 し引いて い る。 まず 、 zero磁場での比熱は図1（a）のようにC！T− T2プロ ッ トをすると直線

で表され、次の式に従うこ とがわかる。

　　　　　C ＝ γT ＋ β76　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　　　　 γ ＝ π　
2kB

！3 ・
ρ（ε F）， ρ（εF）＝ 3N！h2kF2。 m ， β＝12　n　

‘
／5θ

D3
・R 　　　　　　（2）

この 式はFemli粒子系の金属で成り立つ
一
般式で 、 εFはFe皿 i　energy 、 ρ（ε

F）はFemi 面で の

状態密度、 魯はFermi面での電子の波数ベ ク トル 、　m は電子の質量 、 θ
D はDebye 温度で ある。

（1）式の第
一
項は電子系の Fermi面からの寄与がTに比例する関数で 、 第2項は低温での格子比

熱がT に比例するこ とを示して い る。 格子系に つ いては、 特殊な場合を除いて Dcbye則に従い 、

低温で はプの温度依存性を持つ
。

　磁場中（H＝ IO℃で は、 図1（b）に示すよ うに核比熱が低温で観測される。 核ス ピン系は外部磁
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図1（a）Cuの zero磁場で の比熱。 （b）Cuの磁場中比熱。 低温強磁場中で は核比熱が観測される。
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場によっ て Zeeman 分裂し、　Schottky型の比熱を示す。

　　　　　C ＝ R（△！kl）
2e △

肪（1＋e
△／kT

）　（2準位系の場合）　　　　　　 （3）
Cu核（1＝ 3！2）の Zeemann 分裂の大 きさはH ＝ 10T で △fk〜 5mK 程度で あり、 希釈冷凍機を用い た

通常の 測定温度領域で は（△1kD2の 温度依存性を示 し、 強磁場中ではH2 に比例して増大する。

低温磁場中で の比熱測定で はこの核比熱の ために測定精度が悪 くなる。 核比熱はzero 磁場中で

も磁気秩序状態、 あるい は四重極分裂が大きい 場合に も観測される可能性がある 。

2．重い電子系の比熱

　図2に典型的な重い電子系で あるC6Al3の低温比熱

を示す［1］。 zero 磁場で の 測定点は、 低温領域で温度

に比例 した振 る舞い を し、 （1）式の 第
一

項の係数

γ＝1620mJ！molK2 （Cuの約2000倍）を与える。 この

ことは、 CeA13の 電子系がFermi面上で の状態密度

ρ（ε
F）が異常に大きなFemiOn 系として記述される

こ とを表 して い る。 低温では 、 伝導電子が局在性の

強bf一電子 と混成し、　Ferm 湎 での 状態密度ρ（εF）
が増大してい ると考えられる。 また（2）式か ら、

ρ（ε F）が大きい ことは電子の有効質量m が大きい こ

とを意味する。 これが重い 電子系と呼ばれる理由で

o ■o

詈。。・

o．Ol

　 　 　 　 　 　 TCmK1

図2　CeA13の低温比熱の温度変化。

　　 ●△ ：H ＝ O
， 口：H ＝ 1T

あり、 低温比熱の大きな γは重い電子系において象徴的である。

　磁場中における低温での 比熱の上昇はA1核の核比熱と考えられて いる。 また格子比熱につ

いて は、 その大きな電子比熱に比べ て無視で きるほど小さい 。

　重い 電子 は強い相互作用 の存在を意味して い る。 その ような系で 低温まで 磁気長距離秩序

が起きない理由として次の ようなシナ リオが考えられている。

1．　 RKKY 相互作用は 、 2つ のス ピンの積に比例しているので 、
　Ceのようなス ピン 112の 系で

は 、 Gdな どの ス ピンの 大きな系に比べ RKKY 相互作用は小さくな っ て いる。

2．近藤効果に対 して i訂L 電子が 1個の 時はHund則が効かず、 1L電子の軌道縮退の全て のチ ャ

ンネル を通 してス ピンを遮蔽するこ とが可能で 、 近藤温度TKは高 くなる。 結晶中では結晶場

が存在するためこの効果は抑えられるが、 TKには高いenergy 領域の プロ セス も関与するの で 、

ある程度軌道縮退の効果が残る。　　　　　　　　　　　　　
！

これ らの こ とか ら、 RKKY 相互作用で ス ピンがオ
ー

ダ
ー

して しまう前に近藤効果が起 こ りス

ピンが消失して しまうこ とが可能になる 。

2．1 磁気転移

　磁気長距離秩序が観測 されて い る例を図3にあげる［2］。 CeCu2Ge2とCeRu2．、6Ge2 はそれぞれ

反強磁性（TN＝ 4．2K）および強磁性転移（Tc＝ 7K）によるλ型の比熱異常を示す 。 それぞれCeをLa

に置換した参照物質の 比熱を実測 、 補正 して格子比熱を差し引い て ある 。 磁気転移の ため、

近藤効果は抑え られて しまっ て重い電子状態は観測されない 。 ただ し、 U 系では後で取 り上げ

るUPd2Al3の ように反強磁性転移を示 した後に重い電子状態の超伝導転移を起 こす例 もある 。

　この例か らも分かるように、

一般に比熱測定から強磁性反強磁性の同定を行うの は難 しい 。
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図3　（a）CeRuz16Ge2と（b）CeCu2Gezにおける4プL 電子の 比熱とentropy の温度変化 。

2．2 結晶場分裂

　 こ れ らの 物質 で は 高温で 結 晶場分 裂に よ る

Schottky型 の 比熱異常が観測 されて い る（図3）。

Hund 則によるC 。
3＋

の基底状態は六重縮退（J＝ 512）で

あ り、 結晶 中で は結 晶場に よ り3 つ の Kramers

doubletに分裂する 。 これはSchottky型の比熱異常

（△＝ 500and 　700K 　for　CeRuzlfiGe2
，

△＝ 170K　for

CeCu2Ge2）として観測される 。 これらの例で は磁気

転移 と結晶場の効果が分離されて観測されており、

entrOPY は磁気転移でRln2になり、 高温では期待さ

れるRln6に向か っ てい る。

【
と，
石
E
丶「｝
O
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　 　 　 0．1　　　　　 1　　　　　 10　　　　 1QO　　 T［K）

図4　CeCu2Si2における4f一電子の比熱

　この系よりcr 硯成の大きい CeCu2Si2では、　Schottky異常（△＝ 360K）のすそが低温までのび

て超伝導転移が起きている（図4）［3］。 これはSchottky異常と近藤効果によるピーク（TK＝ 13K）が
重な っ た もの と考えられて い る 。 CeCu6ではさらに TKと△の値が近 くなり、 これらが

一
つ に

なっ たブロ ー ドな比熱異常（TK
〜 7K

，
△ 〜 60K　and 　SOK）が観測されている［3］。 これらの 結果

は先の シナリオを支持する例で あるといえよう。

3．重い電子系の超伝導

　い くつ かの試料で 、 重い電子が さらに超伝導転移を示すこ とが発見され、 従来の BCS 超伝

導体と異なる振る舞いが観測された。 BCS 超伝導体で は電子
一格子相互作用に よっ てCooper

pairが形成され、 その波動関数の対称性はs一波でsinglet で ある。 その ためenergy 　gap （△）は等

方的で 図5の実線に示すような状態密度を持つ 。 また△の温度変化は図6に示されるように

T〜0ではゆるやかで あり、 T・v 　Tcでは次式に従い急激にzero になる。
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図5　超伝導状態における状態密度。 （a）BCS・s一波，

　　（b）p一波　axial　state， （c）ρ
一波 polar　state
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図6BCS 理論の energy ．gapの温度依存性

0
工
毛

畠剛 ，1

2

1

図7　BCS 超伝導体の 比熱の 温度変化 。
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図8　UBe13の比熱の温度変化 。 実線は

　　 p一波超伝導としての計算結果 。

　　　　　△の 1△（0）
〜

（1−TIT，）
1「z

この こ とか ら、 定性的に低温で は exp （
一△／k7）の温度依存性が期待され、 転移点 丁＝ Tc では

△C ＝ 1．43CN （CN はT＝ Tcで の 常伝導状態の比熱）の比熱の飛びが得られる。 （図7）

　重い電子系の超伝導をUB 。
、3の低温比熱（図8）を例に考える［4］。　T ＝ Tcで の比熱の飛びは

△C ＝ 25CN で あ り、 異常に大きな値である。 また温度変化につ いては、
この図からは明らかで

ない が猶に比例 してい る。
この べ き乗の 温度依存性は、 単純なs一波の超伝導では説明で きない。

p一波超伝導体では異方的な energy 　gapをもつ polar　state と axial 　state の 2つ の状態が考

えられる。 polar　state ではFermi球の赤道上でgapがzero にな っ ており、　axial 　state で は両極

で gapがzero にな っ てい る。 これらの場合、 状態密度は図5に示すようにgaplessであり、　BCS

超伝導体と異な り種々 の物理量は低温で べ きi乗則に従うことが期待される。 比熱とNMR の T
、

を例にあげる 。

　　 polar　state ： C 〜 72， 11T，

〜
τ
3
　　　　　　　　　axial　state：C

〜16
，
11ヱ

「
1
〜7石

　d一波の場合 、 energy 　gap はさらに複雑で 、　Fermi面上の点や線でgaplessとなる 。 しか し比
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熱とT1の低温での温度依存性は 、　gapか点で消えてい るか線で消えてい るかに対応 して 、 上に

示 した相関が期待される 。 UB 。13
の場合、

9Be
の11T、は T3の温度依存性を持ち矛盾して い る［5］。

また 、 他の 系で も矛盾した温度依存性が報告されている 。 この点につ いて 、 同じ試料を用い

た比熱とNMR 測定により、 実験的には っ きりさせたい とい うの が筆者らの研究の 1つ の大き

な動機で ある。

3．1UPd2A 』

　こ の系は反強磁性（TN ＝ 14K ）と超伝導（T，
＝ 2K ）が

共存して いる系で ある。 超伝導状態での低温比熱

はC ＝ γT＋ βアで表され【6，
7】、 NMR の 11T1の T3の

温度依存性【8】と矛盾 している 。 一　そこで 筆者ら

は 、 実際NMR 測定が行われた試料に つ いて 比熱

測定を行 っ た。 その結果（図9）、 この試料の比熱は

0．3K ＜T＜1KでC ＝ α T2の温度依存性を示し、 その

係数 α につ い て もT
、
の 温度変化か ら求めた状態密

度の結果と定量的に
一

致 した 。 これか らUPd2Al3

の 超伝導状態は線上でgaplessであると考え られる。

低温での 比熱上昇は反強磁性秩序による核比熱

で は説明できない。
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図9　UPd2A13の磁場中比熱の温度変化。

3・2CeCUzSiz

　cccu2si2はcc系で唯一の重い電子系の超伝導体（Tc＝ o．7K）であると考えられて いる。 （他の

ε
匡

15

10

T 

図10　CeCUi
。5Si2

の H − T相図。 実線は熱膨張、

　　　弾性定数から求められた相境界。

図11　CeCu2．osSi2 の磁場中比熱。 異常磁性を

　　　反映した比熱異常が観測された。
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Cc 化合物の超伝導体はγが小 さい 。 ）この系はC 〜T2
，
11T1〜プで あり線上で gaplessである と考

えられでい る。 筆者等の研究の動機はその 異常磁性にある。 この異常磁性は、 NMR ［9］、 磁気

抵抗［10］、 μ SR 【11］で 観測されて おり、 H 一湘 図（図10）に示すように異常磁性相A の中に超伝

導状態が存在するこ とが分か っ てい る［12］。 NMR 測定よ り異常磁性を示すこ とが確認 されて

い る試料CeCu2．。sSi2 に つ いて比熱測定を行 っ た。 【13］

　13Tまで の磁場中比熱の結果を図11に示す。 まず特徴的なことは Tcでの飛びがブロ
ー ドであ

るこ と、 そしてHc2 ＝ 2T以上の磁場をかけてもブロ
ー ドな比熱異常が残るこ とである。

これか

ら、 こ の ブ ロ
ー ドな比熱異常は異常磁性によるもの であると推測で きる。 またその 比熱異常

は磁場中で低温側に シ フ トして 、 H ＝ 7Tで最小値をとりさらに強磁場側で は高温側に動い て い

く。 図10に この様子をプロ ッ トし、 時を同 じくして行われたBrulsらの弾性定数、 熱膨張係数

で求め られた相図【14］を示す。
こ れ らの実験か ら、 強磁場磁性相B の 存在が明 らか にな っ た 。

比熱か ら分かるこ とはその 磁性相が単純な長距離秩序状態でない こ とである 。 Bruls らは磁性

相A と超伝導相につ いて共存していない と主張してい る［14］。 さらに低温で の比熱測定（H ＝ 0）

を行い 、 磁性の寄与（電子比熱、 核比熱）が存在するか興味が残されている。 また、 この磁性と

超伝導はCeとCuの比に敏感で あることが知られており、 圧力効果に も興味が持たれる。

3・3UPt3

　図12にみられるように 、 UPt
。
における最も顕著な特徴は2段の輕伝導転移で ある（Tc、

＝ O．53K
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図12　UPt3の磁場中比熱。

図13　UPt3のH −T相図。 ■
，
●

，
▲ ：音速測定
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Tc2＝ O．48K ）　［15，
16］。 これはp 一波（triplet）の 内部自由度か ら現れ る もの と考え られて お り、

UBe13にTh を置換した系で も観測されてい る。 比熱と音速測定か ら求められた超伝導相のH −

T相図を図13に示す【17］。 超伝導相は4つ の相か らなり、 特徴的な四重臨界点を持つ こ とが知
られてい る。 同様の結果が熱膨張の実験からも得られてい る［18］。 筆者らの比熱測定から求め

られた転移点を図13 にプロ ッ トし比較してみると、 良く再現されてい るこ とが分かる。

　また 中性子散乱の結果 、 この系で はTN＝ 5K で反強磁性秩序状態に転移すると報告されて い

る〔19］。 この磁気秩序は圧力下で消滅するこ とが報告されており、 それと2段転移の 関連か ら、

そのP − T−H 相図に興味が持たれる。 既に実験例［19
−21］はあるが、 まだconsistent な結果が得

られてい ない。 筆者 らに課せ られた課題で ある。

　低励起状態につ いては 、 T＜0．1K で 比熱が上昇するため明らかでないが 、 これより高温側で

は磐の温度依存性がありγ
〜 0である。 低温での比熱上昇は他のグループで も確認 されて いる

［22 ，
23］が現時点で は ミス テ リーであり、 これが明らかにな っ て初めて正確な低励起状態につ

いての議論がで きると考えて いる。

4．多重極限下の比熱測定

　筆者の グル ープでは断熱法で実験を行 っ てい る。 原理はごく単純で ある。 まず、 試料系（試
料、 保持板、 ヒー

タ
ー

、 温度計）を外界と断熱状態に保ち、 わずかの ヒー トリー
クに対 して は

サ プ ヒー
ターで補償を行う。 メイン ヒー

ターで系をパ ルス 的に加熱した後での系内部で の熱

平衡へ の 過程を観測 し、 系に加えたジ ュ
ール熱が100％有効に使 われたときの系の温度上昇を

見積もる 。 比熱測定の詳細につ いては 、 和田信雄氏の解説［25］があるの で参照されたい 。 こ こ

では測定におけるい くつ かの重要な点につ いて低温、 強磁場、 高圧の各項目ごとに触れたい
。

4．1 低温

○温度測定につ いて

　比熱測定では 、 温度計の 校正が重要であることは言うまで もない。 筆者は0，3K 以上の温度
で は市販の校正 済みGe 抵抗温度計を用いて い る。 それより低温では 、　CMN の帯磁率［26］を
NBS の超伝導温度定点【27］を用いて温度校正 し、 それを用いて さらにGeあるいは Carbon抵抗

温度計を温度校正する。 Ge抵抗温度計は金属製の容器の 中に宙ぶらりんにな っ てお り、 低温
になる と熱接触が極端に悪 くなる 。 したが っ て この 温度領域で は Carbon 抵抗が適 して い る。

この場合、 端子 と素子の接続が ヒー トサイ クルで劣化する場合があり、 い くつ かの素子を予

めチ ェ ッ クして良い ものを使う。 また取 り扱いの 際、 素子と端子の接続部分に力が加わらな
い よう、 予め補強 してお くな どの 工 夫をしたほ うがよい 。 どちらの温度計を使 う場合も、

リ
ー ド線を試料ホル ダー

に熱的にきっ ちりア ンカー
することが重要で ある。

　抵抗測定には抵抗ブリッ ジ（AVS 、　RV −Electroniikka社）を用いる 。 （最近のAVS は良くな っ

て いるか もしれないが）O．IK 以下の低温では リ
ー ド線に乗るノイズのために素子の発熱が起き

る 。 これはクライオス タ ッ ト上部（室温部）の端子の接続部分にノイズフ ィルター
（NFM61 、 村

田）を入れる ことで解決される。

○ヒー トス ィッ チにつ い て

　図14に3He14He
希釈冷凍機の比熱測定部を示す 。 熱ス イ ッ チ としてメカニ カル ヒー トス イ ッ

チを用いて い る 。 メカニ カルス イッ チの難点は、 試料を断熱状態にするときに試料系が振動
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し発熱が起きる点で ある。
こ

れを緩和するためには 、 でき

るだ けス ムーズに動作するス

イ ッ チを作るこ とと試料ホル

ダ
ー
をき っ ちり固定するこ と

が重要で ある。

　実験は断熱状態で行われる

が 、 実際はわずかの ヒー ト

リ
ー

クが存在す る 。 こ こ で

mixer に熱を奪われる状態 に

セ ッ トするこ とが重要である。

そのために全ての リ
ー ド線は

mixer にき っ ち りア ンカーし、

輻射 シール ドをとりつ けて あ

る（図14）。 そ うす るこ とで 、

ス イッ チを離した後 しばらく

待 っ てやれば、 より低温か ら

の実験が可能になる。 U 系な

ど自己発熱がある物質を冷や

すときには、 mixer と試料ホ

ルダーの間の断熱を少し悪 く

してやればよい。 もちろん試

図
the 「■o巴 eter

sanpte heater

sation

（s しiu ）

　｛■ ixer）

図14　
3He

！
4He

希釈冷凍機の比熱測定部。

nducting

料の熱緩和時間が十分短い ことが前提である。

　また 、 希釈冷凍機で使える熱ス イッ チとして超伝導ス イッチがある。
これは超伝導状態と

常伝導状態の熱伝導度の違いを利用 した もので 、 スイ ッ チの on／offは磁場で行う。 ス イッ チの

材料としては 、 転移温度と臨界磁場が適当な Sn （Tc＝ 3．7K
，
　Hc ＝ 3050e）か in （Tc＝ 3，4K

，

Hc ＝ 2930e）　を用いる。 利点として は、 ス イ ッ チの on／off時の ヒー
トア ッ プがない こ とと手軽

にmixer に取り付けられる点が挙げられる。 弱点は、 測定の上限が超伝導転移温度で決まる（実

際にはTc／2〜15K 程度まで）こ とと、 試料の比熱の大きさによ っ てス イ ッ チの太さを変えて熱

伝導を制御する必要があるこ とである 。

4．2 強磁場　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 、

　市販されてい る超伝導magnet は良 くできて いて 、 20T までの磁場が比熱測定には十分な安
定度、 均

一
度で手に入れるこ とができる。 比熱測定で唯

一
しか し重大な問題 になるの は、 抵

抗温度計の磁場変化で ある。 筆者の グループでは compellsation 　coil 付の超伝導magnet を用

い て おり、 磁場が打ち消されて い る場所に温度計を付けることで 、 抵抗の磁場変化か ら逃げ

てい る（図14）。 compensation 　coil の ない magnet を使う場合は、 測定するそれぞれの 磁場値で

温度計を校正 してお く必要がある。 こ の場合、 磁場変化の 少ない温度計（RuO2 等）を使 うほう
がベ タ

ー
で あろう。

　低温強磁場実験では 、 前述 したように核比熱が問題になる。 筆者 らは試料ホル ダーとして
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Cu を用いてい るが 、 その核比熱のために測定精度が悪 くなる。 改善すべ き点で ある。 また磁

場ス イープの際の発熱を防ぐために、 輻射シール ド（mixer ）にはス リッ トが入 っ てい る。

4．3 高圧

　低温で高圧実験を行 う場合、 その手軽さか らクランプ型の圧力セルを用い るのが便利で あ

る 。 現在 ピス トンーシ リンダー型のセ ル を用いた比熱測定を行うべ く準備中で ある 。 セルを

十分に冷却するため、 材質はCu −Beを用いて いる。

一般的に この タイプのセルで 1GPa 程度の

圧力が発生可能で 、 それ以上の圧力を発生させ る場合はシ リンダーの材質を変えた りする工

夫が必要だろう。

　比熱測定で は圧力セル ごと比熱を測定 して 試料以外の比熱を実測に よ り差 し引 くた めに 、

圧力セル の 比熱を試料 と同程度まで小 さくする必要がある 。 また低温で は通常用い られる液

体の圧力媒体は熱伝導が悪い と考えられ今後の大きな課題である。

4．4 測定値につ いて

　断熱法は絶対値を測定で きる方法で ある。 とい っ て も、 断熱状態が理想的で ない ため に試

料 ホル ダー
内に温度勾配が存在すれば 、 測定値に誤差がでて くる 。 また、温度計の校正 につ

い て はその 微分が比熱の 値に効いて くるため精度の高い校正が必要である。 経験的には、 こ

れらの理由で簡単に数％の測定誤差がでて くる。 その ときは リフ ァ レンス としてCuのブロ ッ

クを測 っ てみよう。 理科年表にの っ ている γが観測されればOK だ し、 磁場中で はCu核の核比

熱が観測されるはずである。
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