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1 ．はじめに

結晶構造に反転対称性が欠如した物質で発現する超伝導が現在興味を集めている。Bauerらによ

って発見されたCePt3Siの超伝導は、それまでの超伝導に対する認識に新たな問題を提起した点で

新しい発見であった［ 1］。その後、同様に結晶構造に反転対称性が欠如した強磁性体UIr［ 2］や反強

磁性体CeRhSi3［ 3 ］、CeIrSi3［ 4 ］でも、加圧下の量子臨界点*近傍で超伝導が発見されているが、

CePt3Siは常圧で超伝導が発現するため詳細な研究が可能である。

Bauerらによる報告の要点は次のようなもの

である。CePt3Siは図 1に示すように正方晶の

結晶構造を持つが、この結晶構造はc軸方向の

空間反転対称性が破れている。TN＝2.2 K以下

の温度で反強磁性秩序を示し、図 1 のような

反強磁性的スピン構造を持つことがわかって

いる。ただし近藤効果*のため、磁気モーメン

トの大きさは約0.1μB/Ceと自由な状態におけ

るCe3+イオンに期待される大きさ約 2μB/Ceに

比べ非常に小さくなっている。さらに温度を

下げるとTc＝0.75 Kで超伝導を示す。Ce化合

物で反強磁性秩序と超伝導が共存する初めて

の物質であるという点でも新たな発見であっ

た。超伝導特性を調べたところ上部臨界磁場

Hc2（T＝0）は約 5 Tであり、Hp＝1.86Tc［T/K］

から計算されるパウリリミット*約1.4 Tを大きく越える。このことは超伝導を形成するクーパー対

がスピン 3重項であることを示唆する。BSC理論を基にした超伝導はフォノンを媒介とするs波の

スピン 1重項クーパー対形成に出発点をおく。一方重い電子系*では準粒子間の強いクーロン斥力

のためスピン 1重項のs波のチャンネルは抑制され、d波（スピン 1重項）やp波（スピン 3重項）

結晶反転対称性が破れた重い電子系物質 
ＣｅＰｔ３Ｓｉにおける新しい超伝導 

低温センター　竹　内　徹　也（内線６６９１） 

研究ノート 

図 1 CePt3Siの結晶構造と磁気構造

＊この印の付いている語は、後に「用語説明」があります。
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の超伝導が発現する。ところがp波スピン 3重項のクーパー対を形成するためには、結晶に反転対

称性が必要であると考えられていた。CePt3Siの超伝導はこれまでにない新しい超伝導である可能

性が示唆されたのである。

私たちのグループではCePt3Siの超伝導と磁性に関する詳細な研究を行うことを目的として単結

晶試料の育成に取り組み、ブリッジマン法によって単結晶晶を得ることに成功した。ここでは単結

晶試料によって得られた新たな知見を報告するとともに、結晶反転対称性の欠如による特徴を紹介

したい。

2 ．反転対称性の破れとフェルミ面

結晶の反転対称性が破れた物質では異方的なスピン軌道相互作用が存在する。CePt3Siではc軸方

向の反転対称性の欠如により、単一バンドハミルトニアンには、次のようないわゆるラッシュバ型

のスピン軌道相互作用が加わる［ 5］。

ここでαはスピン軌道結合の強さ、pは運動量、n̂

はz（c軸）方向の単位ベクトル、σはパウリ行列、

m*は電子の有効質量を示す。このハミルトニア

ンを対角化することにより、次のような 2つのエ

ネルギー状態が得られる。

ここで　　　　　　　である。

このことは反転対称性の破れに起因する異方的な

スピン軌道相互作用により伝導電子のスピン縮退

が解かれ、フェルミ面は 2つに分裂することを示

している。図 2に球状のフェルミ面が分裂した様

子を示す。上図は立体的に表したフェルミ面を半

分で切った端面を表している。縮退している球状

のフェルミ面（真ん中のシート）が分裂し、体積

の小さいフェルミ面と大きいフェルミ面に分裂し

ているのがわかる。c軸方向にのみ反転対称性が

無いことを反映してpz軸上を除くすべての方向で

縮退が解けている。下図はpz＝0面で見たフェル

ミ面と準粒子スピン構造を表している。ラッシュ

バ型のスピン軌道相互作用はpx-py面内を回転する

図 2 上図：球状フェルミ面と異方的スピン軌道相

互作用により分裂したフェルミ面の断面。真

ん中のシートが縮退した球状フェルミ面、内

側と外側の 2枚のシートが分裂したフェルミ
面を表す。下図：分裂したフェルミ面と準粒

子スピン構造。

　　   p2 
H ＝ ── ＋ αn̂ × p→・σ→ （ 1 ） 
　　 2m*

　　 　 p2 
Ep± ＝ ── 　 α p⊥ （ 2 ） 
　　    2m*

± 

p⊥＝　px
2 ＋ py

2√ 
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磁場に対応するため、upスピンバンドとdownスピンバンドが図のように分裂する。この分裂の大

きさは100-1000 Kにもなり、超伝導のエネルギースケール約 1 Kに比べ遙かに大きい。このように

分裂したフェルミ面でスピン 3重項のクーパー対を形成しようとすると、対となるべきスピンは図

の赤丸で示したように分裂した異なるバンドに属するため、従来はスピン 3重項状態のクーパー対

形成には結晶の反転対称性が必要であると考えられていた。

実際このような異方的スピン軌道相互作用によるフェルミ面の分裂はドハース・ファンアルフェ

ン（dHvA）効果*の観測により実験的に示されている。図 3にCePt3Siの参照物質（同じ結晶構造

で非磁性の物質）であるLaPt3SiのdHvA振動数の角度依存性の実験結果（左図）とバンド計算によ

る計算結果（中図）、ならびに対応するフェルミ面（右図）を示す。観測されたdHvA振動数の角度

依存性は計算結果とよく対応するが、ここで注目すべき点は、αとβブランチあるいはδとεブラ

ンチのように、よく似た角度依存性を示す対のブランチが存在する点である。これら対のブランチ

は異方的スピン軌道相互作用により分裂したフェルミ面に対応し、分裂の大きさは、αとβブラン

チに対して1200 K、δとεブランチに対して400 Kと見積もられる。

CePt3Siの重い電子による超伝導はこのように分裂したフェルミ面で対を形成し、さらに反強磁

性秩序と共存している。

3 ．単結晶試料の比熱測定

超伝導特性や磁性などの物性を調べる上で、熱物理量である比熱は非常に重要な測定である。育

成に成功した単結晶試料の比熱測定を、超伝導マグネットを備えた希釈冷凍機によって磁場範囲0-

12 T、温度範囲60 mK-10 Kの範囲で行った。図 4にゼロ磁場におけるCePt3Siと参照物質のLaPt3Si

図 3 LaPt3SiにおけるdHvA振動数の角度変化の実験結果（左図）、バンド計算結果（中図）および対応するバ
ンド計算によるフェルミ面。
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の比熱CをC/T対温度Tで示した。

CePt3Siの比熱には超伝導転移と反強

磁性転移に対応する 2つの明瞭なピー

クが観測される。実線で表される理想

的な転移を仮定して、それぞれの転移

温度はTc＝0.46 K, TN＝2.25 Kと決定さ

れた。Tcにおける比熱のとびの大きさ

からΔC/γnTc＝0.8が求まるが、この

値はBCS理論による値1.43に比べかな

り小さい。ここで得られた超伝導転移

温度0.46 KはBauerらによって報告さ

れている値0.75 Kに比べかなり低い

が、これまでの実験結果の考察から

Tc＝0.46 Kがバルクの超伝導転移を示

しているものと考えている。また試料の

純良性が高くなるにつれてTN＝2.25 K

の反強磁性転移とTc＝0.46 Kの超伝導

転移によるピークが同時にシャープに

なる傾向があることから、反強磁性転

移と超伝導には何らかの相関があるこ

とが示唆される。LaPt3SiもTc＝0.6 K

で超伝導転移を示すが、超伝導相にお

ける比熱の温度変化は指数関数的であ

り、s波の超伝導体である。

一方CePt3Siの超伝導相における比

熱の温度依存性はきわめて特徴的であ

る。図 5 にCePt3SiにおけるC/Tの温

度変化を示す。上図はゼロ磁場と上部

臨界磁場Hc2以上の磁場 4 Tの磁場下で

測定された結果である。すなわち 4 T

の結果は常伝導状態の温度変化を示し

ている。4 Tの結果からわかるように、

図示されている温度域の常伝導状態の

比熱には反強磁性（と格子比熱）によ

る寄与があるため、これを点線で近似してゼロ磁場の結果から差し引き、電子比熱係数の温度変化

として示したものが下図である。超伝導相内の0.3 K以下のC/Tの温度依存性は直線的であり、一

図 4 CePt3SiとLaPt3Siのゼロ磁場における比熱の温度変化。
実線は理想的な転移を仮定した温度変化を示す。

図 5 上図：CePt3Siのゼロ磁場と 4 Tの磁場下での比熱の温度
変化。点線は常伝導状態の比熱の温度変化を示す。下

図：電子比熱係数の温度変化と同じ試料の電気抵抗。点

線は常伝導状態の電子比熱係数γnを表す。
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点鎖線で示されているBCS理論による指数関数的な温度変化とは対照的である。この結果は超伝導

ギャップ構造に線状のノード（超伝導ギャップがゼロになっている箇所）が存在することを示して

いる［ 6］。ここで鎖線で示されているのは常伝導状態の電子比熱係数γnで、γn＝335 mJ/K2・mol と

重い電子*を反映し大きな値を持つ。もう一つの特徴は0.8 K以下にわずかな裾を引いている点であ

る。同じ試料の電気抵抗測定の結果を□で示してあるが、電気抵抗は約0.85 Kで減少し始め0.75 K

でゼロ抵抗を示す。電気抵抗で観た超伝導転移温度はBauerらの報告Tc＝0.75 Kに一致する。比熱

と電気抵抗で観測される超伝導転移温度の違いは、試料内の超伝導相が不均一であることを示して

いると思われる。これが本質的なものか、あるいは試料の純良性に改善の余地があるのかは今後の

課題である。

様々な磁場中で測定し

た比熱測定の結果を図 6

に示す。左図は磁場を結

晶の［100］方向に印加

して測定した結果、右図

は［001］方向の結果で

ある。磁場を大きくする

につれ、超伝導転移によ

るピークがブロードにな

りながら低温へシフトす

る。超伝導転移のピーク

は 2 T直上で消失してい

るように見える。これら

の振る舞いは 2つの印加

磁場方向でほぼ同様である。これらの

結果から、上部臨界磁場Hc2（T＝0）は

約2.3 T、TcでのHc2の傾きdHc2/dTは

約－7 T/Kと大きく、重い準粒子が超

伝導を担っていることを示している。

各磁場で得られた超伝導転移温度以下

のC/Tを温度T＝0 Kに外挿して求めた

超伝導状態の電子比熱係数γsの磁場依

存性をプロットしたのが図 7 である。

γsの磁場依存性は実線で表されるよう

におおよそH1/2で表され、超伝導ギャ

ップにラインノードが存在する先の結

果と矛盾しない［ 7 ］。一方従来の第 2

図 6 各主軸方向に磁場を印加した場合の比熱の温度変化

図 7 超伝導状態における電子比熱係数γsの磁場依存性。実

線はH1/2の依存性を示す。
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種超伝導体のように等方的な超伝導ギャップを持つ場合は直線的な磁場依存性を示す。

図 8に今回の比熱測定で得られた超伝導転移温度（●）と反強磁性転移温度（○）の各主軸方向

の磁場依存性を示す。△は以前に行われた熱膨張測定ならびに磁歪測定の結果である［ 8］。赤色の

ハッチは超伝導相、緑色は反強磁性相、青色部分は常磁性相である。特徴的なのは、超伝導は約

2.3 Tの磁場で抑制されてしまうが反強磁性転移は12 Tの磁場中でも観測され、しかも高磁場では磁

場の上昇に伴い転移温度が高温側へシフトしてゆくことである。通常の反強磁性体の場合、転移温

度は磁場印加に伴い低温へシフトし閉じた相図を作るが、CePt3Siの場合は逆に高温へシフトして

いることは興味深い。また［001］方向では反強磁性相内に構造があることがわかる。これは磁場

を［100］方向に印加した場合とは対照的である。上述のような特異な反強磁性状態が超伝導とど

のように絡み合っているのかは興味深い問題であり、今後さらに詳細な実験によって明らかにした

いと思っている。

4 ．超伝導の理解へ向けた理論の進展

本稿の前半でスピン 3重項のクーパー対の形成には結晶の反転対称性が必要であることを述べた

が、最近の理論的研究によれば、結晶の反転対称性が破れた物質でもスピン 3重項のp波成分は完

全に排除されるわけではなく、CePt3Siの超伝導の秩序パラメータはs波とp波が混ざり合ったもの

であると考えられている。Sigristらのモデルでは、スピン軌道相互作用で分裂した 2つのフェルミ

面の一方に全面ギャップ構造が、他方にはライン状のノードを持つギャップ構造が示唆されてい

る［ 9］。超伝導ギャップにラインノードが表れるという理論結果は、本研究で観測された低温での

比熱の温度依存性やNMRによる1/T1［10］、熱伝導度［11］や磁場進入長［12］などで観測されている温

度依存性と整合する。また彼らは超伝導状態におけるスピン磁化率の温度変化についても興味深い

結果を導いているが、実験との対応については現在研究が進行中である。一方CePt3Siのラインノ

ードは反強磁性転移により磁気ゾーン境界に偶発的に現れたものであり、超伝導ギャップ関数はノ

ードで符号を変えない、つまり線状に単にギャップが無限に小さくなっているとする理論も提案さ

れている［13］。前者の場合反強磁性の存在は考慮されていないが、後者の理論では、超伝導特性は

図 8 CePt3Siにおける各主軸方向の超伝導相図と磁気相図
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反強磁性の状態（秩序磁気モーメントの大きさや向きなど）に強く依存するように思われる。

CePt3Siの超伝導メカニズムの解明にはさらなる詳細な研究が必要であるが、超伝導ギャップにラ

インノード構造が表れることは、理論、実験ともにコンセンサスが得られつつあると思われる。

5 ．まとめ

CePt3Siの研究の現状を理解していただくためには、他にも参照すべき実験結果があるが、本稿

では最近行った比熱測定の結果を中心にCePt3Siの超伝導研究の最前線を紹介させていただいた。

結晶構造の反転対称性の破れを反映した特異な現象が超伝導特性に現れるのか否か、理論的には興

味深い特異な性質が提案されているが実験的にはそこまで進んでいないのが現状である。さらなる

発見を期待して今後の研究を進めたいと考えている。
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用語説明

量子臨界点

常圧で磁気転移を示すセリウムやウランを含む金属間化合物に圧力を印加すると、物質によって

は圧力の増加と共に磁気転移温度が減少し、やがてある臨界圧力Pcで磁気秩序が消失する。ここで

いう量子臨界点とは臨界圧力Pcであり、Pc近傍の量子揺らぎが大きい領域で圧力誘起超伝導や非フ

ェルミ液体的振る舞いなどの特異な現象が観測される。

近藤効果

希薄磁性合金における電気抵抗の極小の発見に起源をもつ。抵抗極小より低温で電気抵抗が対数

的に増大する原因が近藤効果である。f電子系化合物のような近藤格子系では、伝導電子が局在f電

子による磁気モーメントを遮蔽するように偏極し 1重項を形成するため、磁気秩序を抑制する効果

として働く。

パウリリミット

常伝導状態のスピン磁化率χsが大きい場合（重い電子系では低温で一般に大きな常磁性磁化率を

持つ）、磁場を印加した時の常伝導状態のフリーエネルギーは－χsH2/2で減少する。このときHc2は

χsHp2/2＝Hc2/8πで決まるパウリリミットと呼ばれる磁場Hpより大きくはなり得ない。BCS理論

（スピン 1重項）を適用するとHp＝1.86Tc［T/K］と表される。

重い電子系

金属を冷やして低温にすると格子系の比熱が減少し電子系の比熱が支配的になる。電子系の比熱

は温度に比例し、その係数はフェルミ準位の状態密度に比例する。重い電子系ではこの係数がアル

カリ金属などの通常の金属に比較して100～1000倍にもなる。重い電子系では局在性の強いf電子と

伝導電子が混成し、電子間の強い斥力のために有効質量の大きな重い準粒子が形成され、フェルミ

準位で大きな状態密度を持つ。

ドハース・ファンアルフェン（dHvA）効果

金属を磁場中に置くと伝導電子はサイクロトロン運動をする。そのときエネルギー準位は量子化

されランダウ準位と呼ばれる離散的な値をとる。磁場を増大させるとエネルギー準位は次々にフェ

ルミエネルギーを横切る。電子はフェルミエネルギー以上のエネルギーを取れないので、横切るた

びごとにランダウ準位を電子が占有する数が不連続に変化することになる。これを原因として自由

エネルギーが磁場Hに対して1/Hで振動する。磁化で観測されるこの振動をdHvA効果とよぶ。

dHvA効果を観測するには純良単結晶、低温、強磁場が必要とされる。


