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希土類三元棚化物における超伝導

及び強磁性相転移

理学部 奥 田 喜 一 喧 中4156)

超伝導 と磁気秩序の共存問題は ここ20年 来興 味が持たれ,い ろいろな実験的試みがなされてきたが,

い ずれ も磁気性 イオ ンを不純物 として含む合金系であったfcめ,そ の均一性が疑問視 され明快な結論を

引 き出すには至 らなか った。 ところが,1977年 初 頭,希 土類(RE)化 合物超伝導 体,RERhaBaが

マ ティアス達(カ リフォルニァ大)1)に よって,REMosSaが 石 川 ・フィッシャー(ジ ュネーブ大)2)

に ょって発見 された。 これらの化合物中では,局 在磁気モーメンrを 持つ希土類 イオンが規則格子 を構

成 してい るため,磁 性イォ ンの非均一性を心配す ることな く共存問題 を取扱 うことが出来 る。又,希 土

類 イオ ン(RE)を 取 り換え ることによって,低 温 で種 々の磁気転移がその イオンの磁気的性質に従 って

現われる。 例えば,ErRh4B4で は 第1図 の電気抵抗(筆 者達の作成 した試料で測定 した もの)に 示す

ように,先 ず7ヒ1で 超伝導相に転移 し,更 に温 度を下げる と丁吻 で超伝導は 自 ら壊 れ,再 び常伝導 に戻

り,同 時 に強磁 性秩序相 が出現す る。HOMo6s8も 同 様な現 象を示す。 ところが,T層bMo6s8,DyMo6

S8で は,低 温側転移点以下 において反 強磁性秩序相が現 れ,こ れが超伝導 と共存す る!ブ ルックヘ

ヴン研 での 中性子回折によって,こ れ らの長距離磁気秩序は確認された。3)こ の新現 象は,超 伝導屋な

らず とも,我 々マグネ屋 にとって も非常に興味深い問題である。

これら化合物 には,結 晶構造か らみて次のよ うなモデルが とられる。即 ち,超 伝導 にはRh,Moの

4dﾟ子 が 関.与し,一 方,希 土類磁気イォ ン間の相互作用は希土類原子の5d,,6s電 子 のス ピン分極

を通して生じる。 ところが,希 土類 イオ ンの4f電 子 とMo,:Rhの4d電 子 との相互作用は非常 に小

さい。実際,こ のモデルを支持す るバン ド計算 も報告 されてい る。最近,東 北大の立木達4)は,こ のモ

デルに基づtiて 理論的研究を行い,Tcの 局 在ス ピン濃 度依存性を計算した。そ こで,我 々はEroY1-c

RhsB4系 を とりあげ,こ の理論 との比較 を行 うと共に,上 部臨界磁場Hc2及 び磁化の温度依存性を

測 定し興味 ある結果 を得 たので,そ れ らを紹介す る。

先ず,試 料作成であるが,ど の文 献を見て も簡単 に一,二 行,ア ーク溶解で作ると書いてあ り,勿 論

相図 も無い 実際,3構 成要素のアーク溶解 をや って も大部分Rh:B相 にな ってしま う。そ こで,希 土

類化合物合成 の専門家で ある工学部塩川研の協力を得て,約 一年がか りで,略 々,単 一相 に近い ものを

作ることが出来 た。

Tc,H勉 は通 常の4端 子法直流電気抵抗 の測定で求 めた。 この際使 った測定電流はlm-Aで,フ ラJ

クス ・フロー抵抗 は無視 出来 る。冷却機は3Heに 断 熱 消磁法 を併用 した もので,最 低温度50皿K:か

ら除 々に温度 を上げなが ら測定 した。第2図 にその結果 を示 すが,黒 丸は下部臨 界温 度Tc2,白 丸 は超

伝導転移温度7'Clを 示 す。従 って,黒 丸 と白丸の間が超伝導相 とな る。 ここで,黒 丸 がすべ て強磁性秩

序転移温 度と一致す ると仮定L,小 口達の磁気希釈系に詮け る長距離磁気秩 序の理論5)を 応用 して求め
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第1図Er:Rh4Baの 電 気抵抗

たのが破線の7焼 曲線である。 実験 との一致はかな り良い。 これか ら,最 近接Erイ ォ ン間の磁気相互

作用 ノ'=0.30Kと 評価 され,長 距離磁気秩序の臨 界濃度 はCc=0.43と な る。Tcl(2関 して,立

木達の理論では磁気相互作用系 と伝導電子 との非弾性散乱が考慮 されてい るため,ス ピン高濃度域での

近似が良い と考え られ る。従 って,高 濃度域での実験 一理論 のペ ス ト・フ4ッ トを とって求 めたのが実

線の7「c1曲 線 である。これか ら,局 在 スピンと超伝導電子 との相互作用'を,IzN(0)=0.046K

と評 価 される。 ここで,1>(0)は フェル ミ面での状態密度である。

次に,上 部臨界磁場Hcaの 温 度及び濃度依存性を磁気抵抗 の測定 か ら求めた。 この際観測 された磁

気抵抗曲線に澄ける超伝導 か ら常伝導への転移は3～4k:Oeの 巾 をもつ。 これは,結 晶の異方 性に由

来す るHc2の 異方 性のため・多結 晶体での測定 にお いて幅 が生 じるものと考えられ る。 ここでは磁気

抵抗 が零から増加 しはじめる磁場 を丑C2と 定義す る。即 ち9異 方的なHc2の 最 小値 をとったことにな

る。 この ようにして求めた∬c2の 温度依存性を各Er濃 度につNて 示 したのが第3図 である。 高濃度域

(c=1)で は,い ずれ も4x:附 近 にEc2の ピークを持ち・更に温度を下げ ると減少 しTc2で 消 える。
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これは渦糸状態に知け るErの ス ピン磁化の効果 を次の ように考えると理解で きる。渦糸に付随する永

久電流が磁場 を誘起 し,こ れがErス ピンを分極 させ る。従 って,渦 糸電流 と共にErス ピン磁化 が試

料 中の磁束に寄与す る。 ところが,こ の全磁束は量子化されるべ きで,従 って,渦 糸電流は低温でのEr

ス ピン磁化の増加 によって大 きく影響を受け,渦 糸の或る部分では電流反転 も生 じる。 電流反転は渦糸

間の引力を誘起す る。そ の結果・低温で超伝導 は急速に不安定 とな り冴c2は 減少する ものと考え られる。

特に`=1～0.88で は,7'c2に お け る丑c2の 減少が急速であ り,一 次転移を示唆している。他に第3

図で注 目すべ きことは,低 濃度域(C=0.3～0.17)で,0.2K:付 近 にわずかに∬c2の 極小が現 れる

ことである。又,C=0.1z程 度 のEr濃 度 でHczがY:Rh4B4に くらべ て急激に減少するのは,局 在

Erス ピンと伝導電子 ス ピンとの相互作用が強磁 性的 であることを示唆してい る。

Er:R:hsBsに 限 って磁化測定の予備的 な結果 を紹介す る。 先ず,高 温帯磁率はキュ リー ・ワィス則

に従い,キ ュ リー定数か ら求めた有効磁化は9.4μB/Erで あ る。 一方,強 磁性磁気秩序相に澄ける

中性子回折か ら求め られた磁化は5.saeで あ る。超伝導 ・強磁性相間の磁化 をフラックス ・グー ト・

メー タを使って測 った結果 を第4図 に示す。 ここで,驚 くべ きことは,先 に求 めた〃c2以 下の超伝導相

においてさえ,か な り大 きな常磁 性磁化が表れる ことであ る。

この物質には,他 に も面白い ことが多 々ある。 例えば,第1図 の低温強磁性相 に訟け る零磁場抵抗値

が高温常伝導相の約6割 であること。又,最 近,ErRhaB4の 強 磁性転移温 度近 くにヘ リカル相があ

るとい う理論的予想 もなされてい る。超伝導 一磁気秩序の共存問題 をめ ぐって,今 後 この化合物の7c2

近傍 に興床 の焦点 がしぼ られそ うである。 しか し,こ れ ら点を明快 にす るには均一 度の良い単結晶試料

の作成が是非共必要で ある。
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