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研究ノー ト

超伝導と強磁性の共存について

NMRに よる研究

基礎工 物性物理 熊 谷 健 一(豊 中4686)

不思議なことに物理学には,い ろいろなジンクスが作られると,伴 野氏は「磁性」(三 省堂)の 巻末

に述べてお り'ます。例えば,「 透明な強磁性体は存在しない」「強磁性体のNMRは 測定出来ない」

「強磁性体は超伝導体にならない」・・……等々。 この中の最後のジンクスも,今 日,ど うやら破られて

しまったようです。

超伝導体中の伝導電子は,ク ーパー対を形成して澄 り,そ れが磁気不純物による散乱で,容 易に壊さ

れるため,一 般には少量の磁気不純物を混入しただけで,超 伝導は消失します。では,伝 導電子と磁気

モーメントとの間の相互作用が弱い系に澄いては,超 伝導と強磁性(も しくは転反強磁性)と は,共 存

出来ないものだろうか?こ の両状態の共存の問題は,1958年 のMatthis,s等 による実験以来,

多くの研究がなされてきましたが,D結 論は必ず しも明確ではありません。というのは,共 存を示唆す

る物理量は,比 熱,帯 磁率,電 気抵抗といった試料全体の平均値の測定から得 られたものであり,微 観

飽に同一の場所で共存しているのかどうかとN9,試 料の均一性への疑問が解決されていません。他方,

微視的な現象の測定としては,中 性子散乱 メ.スバウァー効果等が使われていますが,こ れらは磁気的

秩序には敏感であっても,超伝導には全く影響されず,共 存を確証出来ませんでし/LO

これに対し,我 々は,核 磁気共鳴(NM:R)は 両状態の共存を微視的に確認する有効な方法であると

考えました。磁気的秩序状態に澄いて,原 子核は大 きな内部磁場をうけるため,外 部磁場なしで共鳴信

号を観測することができます。このことは,外 部磁場で超伝導を壊さず調べられる点において有利です。

又,NMR信 号のダイナミカルな量の.スピンー格子緩和時間丁1は,BGS理 論で示されるように,超 伝

導の性質を強くうけると期待されます。

しかしながら実験技術上,難 しい問題があります。共存の期待される物質では,超 伝導転移温度TS
三,

キュ リー温度TMは 非常に低 い温 度とな ります。 また,共 存が期待されるのは,磁 気 イオンの 比較的稀

薄な顛域であ り,そ こではT1が 急速に短 くな り,パ ル.スNMRの 観測がHe温 度 でも困難 と嘆 ります。

このため1K以 下の極低温 で,実 験 を行 うことが必要です。 金属試料 のパルスNMRを 極 低温でお こな

うには,.大 きな冷却能力を もち,長 時間一定の温 度に制御で きる3E:e一ｰH6希 釈 冷却器(DR)を 用ti

るの が,唯 一の方法 と思われます。 しか し,次 の点を解 決 しなければな りませ ん。第一 にパルスrf(ラ

ジオ周波数)か ら生 じる渦電流 にょる発熱 とい う金属試料に澄け る特有の問題 です。発熱量は,周 波数

の2乗 に比例して大 きくな ります。今まで数 百kHz以 下 に周波数 を下げて,NMRを 極 低温 で澄 こな

0て はい'ますが,強 磁性体のNM:ﾟで は 共鳴周波数 が高い(20～400MHz)の で,ク ラィォス/hJト

の構造にエ夫 を要します。 次に・測定周波数 を可変 としなければな らないので,DR断 熱 セルの内部に

ある同調回路の可動機構を外部か ら動かす必要があ ります。 このとき生 じる摩擦や振動による発熱(極
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低温では主要な.発燃 源 となる)を 抑えなければなりません。このように発熱をいかに逃れるかがポイ

ントになります。具体的な構造は省略しますが,我aの 装置において,60mKま での極低温で高周波

パルスNMRを 金属試料に澄いても測定できるに至りました。

さて,我 々の実験結果について述べる前に,参 考として,現 在まで調べられて来た超伝導と磁気秩序

との共存の期待される主な物質を表1に 示します。表1のa)の 物質では,磁 気イォンは不規則に格子

表1.超 伝導と磁気秩序との共存の期待される物質

TsO:磁 気イオンを含まないときの超伝導転移温度

丁台c「oss嬬c加88:TSと 丁虹の交差する温度と濃度

F:強 磁性,AF:反 強磁性,SG:ス ピングラス
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点を占めて澄 り,近 年 ス ピングラス秩序の可能性が指摘 されてい るもの もあ ります。表1のb)の1

し

RRh4B3,RMo6S8(Rは 希土類原子)は,最 近相ついで発見された新しい型の超伝導体です。これらに

澄いて磁気イオンは,格 子点に規則正 しく配列して誇り,前 者の不規則な系とは著しく異なっています。

我々はまず1(Ge1畷Gd∂Ru2を とりあげました。2)こ の物質にkい ては種々の物理量の測定が

なされて鉛 り,共 存が最 も期待されます。かつ,比 較的高濃度まで磁'気イォンを入れることができ,

NMRの 観測に有利です。第1図 に,帯 磁率によって決定した7も とTMの 濃度変化を示 します。x～12

%,T～4Kで 双方の曲線が交差して,8～12%の 領域で共存が期待されます。実除,こ の濃度領域

(帯 磁率測定か らは超伝導となっている).においても強磁性に伴 うGd核 のNM:R信 号を20～40MHz

の問に観測することが出来ました。

NM:R信 号の内部磁:場,信 号強度,緩 和時間等の濃度変化の解析から,析 出して出来た他相の強磁性

体をみているのではないと結論されます。さらにrfの 増強作用が非常に大きいことなど,磁 気秩序は

強磁性的であり,ス ピングラス的ではないと思われます。そしてこのNM宜 信号の諸量に,超 伝導の影

b)磁 気 イオンが規則的に格子点に配列する物質
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第1図 超伝導転移温 度,Tg(○),と キ ュ リー温度,丁 駈(▽),の 濃度変化

口 は超伝導による反磁 性帯磁率 が電馬d.i:p"を 澄 こす温度

響と思われる変化 も見い出されました。例えば,信 号強度の外部磁場による変化は,第2図 に示すよう

に,共 存の期待される濃度領域の試料に澄いて,最 初磁場と共に増加し,さ らに磁場を高 くすると減少

し玄す。このことは次のように説明できます。系が超伝導状態にある場合,完 全反磁性のためrf場 が

試料の中まで入れないので,信 号強度は弱 くなります。外部磁場を加えると,混 合状態(mixed

state)と なh,磁 束が試料中に侵入しrf場 を感じる核の数が増加するため,磁 場 と共にNMR信

号は強くなります。さらに高磁揚になると,超 伝導は壊され,強 磁性によるrf楊 の増強作用が外部磁

場で抑えられるため,か えって信号強度は減少することになります。
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第3図 に共存を支持す る決定的証拠 と思われ るTtの 温度変化 を示 します。T1の 温度変化は,正 常状

態にゑける金属 で期待 される,K:orringa,の 関 係,TIT=const.(図 中で破 線で表わす)か ら明

らかにずれて,Ttは 指数関数的 に変化 しています。これは,系 が超伝導状 態にな ると,伝 導電子が フェ

ル ミ面のところでエネルギーギャップ,∠,を もち,7'1㏄ex:p(∠/kT)の よ うに変化す るためです。

上の関係か ら求 めた エネルギーギ ャップの大 きさは,BCS理 論 で得 られるそれの レ,io程 度 の小 さい

値 です。磁気 イォ ンの作る大 きな交換相互 作用を伝導電子 が うけて,ギ ャップが小 さ くなっていると考

え られます。

この ように我 々は,(Cet-xGd.z .)Ruzに 澄 いて,強 磁性に伴 う内部磁場 をうけた 瓦M:R信 号 を観

測す ることが出来,そ の 強磁性NMR信 号 のT1の 温 度変化 か ら,超 伝導 エネルギーギャップの存在を

確認 出来 ました。今までになされて来 た多 くの研究 とは異な り,NMRと い う一つ6微 視的 な測定法を

通 して,同 一 の物理量 で同時に,超 伝導 と強磁性 が確 かめ られ,両 状態の共存を強 く示唆す る実験的証

拠を得ま した。

さ らに,温 度を もう一桁下げ ることが出来 るな らば,磁 気 イオ ンの濃度 のよ り薄い試料 で,エ ネルギ

ーギャップが
,BOS理 論 で与え られる大 きさにな ってい ることを確認 出来 るか もしれません。磁気モ

ーメンrを もたないhostsi七e((Cei -xGdx)Rueに 澄 ける:ftu)のNMRは,現 在の ところ観

測されてはいませんが,十 分に低温 にす ることにょ り,こ れを も観測 出来 ると思われます。超伝導及び

磁気的性質(長 距離型か短距離型か といったこ とな ど)に ついての新 たな情報 が得 られ,共 存状態の詳

細について解明出来 ると期待 されます。 このため,現 在は,冷 却能力を高めて もう一歩極低温へ測定 を

拡張すべ く,D:Rの 大 型化 をはか って澄 ります。

又,こ れと並行 して,磁 気 イォ ンが規則的に格子点 に配 列す るRRh4B4系 に 澄いて も,超 伝導 と強磁

性の共存 の有無を,こ のNMRの 手 法によって明らかKす るとともに,そ の特異な磁気的性質(例 えば,

ス ピン配例がヘ リカルな構造 をとるとの指描 もあります)を 解明すべ く研究を進めています。3)
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