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1 緒言

1 緒言

初めに、本研究の固体物性研究における位置づけを説明する。固体物性研究においては、電子間の

相互作用が大きい、いわゆる強相関電子系が広く研究されてきた [1]。強相関電子系では、電子は局

在と遍歴の状態を取りうる。特に、局在と遍歴の境界領域では、様々な対称性の揺らぎにより、金属

絶縁体転移や高温超伝導、巨大磁気抵抗など多彩かつドラスティックな物性が発現し、多くの研究が

現在もなされている。近年は、そのような電子相関に加えて、スピン軌道相互作用が加わることで発

現する、新たな量子相について研究がなされている [2]。強相関電子系の舞台であった 3d酸化物では

弱いスピン軌道相互作用が、5d酸化物では摂動として扱えないほど大きくなり、物性に影響を与え

る。スピン軌道相互作用は f 電子系や半導体表面物性、トポロジカル絶縁体などの分野で熱心に研究

されていたが、強相関電子系の物性研究にも取り入れられようとしている。スピン軌道相互作用は電

子配置やバンド構造に大きな影響を与えうることが明らかとなってきているが、スピン軌道相互作用

が駆動力となって相転移やエキゾチックな超伝導などの興味深い物性が起きているのではないかと理

論的に示唆されている物質が、本研究の対象である Cd2Re2O7 である。

Cd2Re2O7 は、化学式 A2B2O7 で表されるパイロクロア酸化物の中で唯一の超伝導体 (Tc = 1K)

である [3, 4, 5]。200 K(Ts1)で I相（Fd3m）から II相（I4m2）へ、120 K(Ts2)で更に III相（I4122）へ

と構造相転移を示し、Ts1 において反転対称性を失う [6]。Ts1 の反転対称性を破る相転移 [Inversion

symmetry breaking (ISB)転移]では、磁化率測定・核磁気共鳴などにより状態密度の減少が確認さ

れていることから、フェルミ面のバンド縮退を解くバンドヤーンテラー転移が起きたのではないか

と考えられていた。近年、この ISB転移に関して、スピン軌道相互作用に駆動されるという新しい

機構が提案された。スピン軌道相互作用が強く働く反転対称性を有する金属の系 “スピン軌道結合

金属（SOCM: Spin-Orbit-Coupled Metal）”において、パリティを破る遍歴電子の秩序が起こり、

フェルミ面の変形に伴い、反転対称性を失う構造相転移が生じると示唆されている [7]。SOCMで提

案されている、3 つの対称性の異なる秩序の中で、多極子秩序の秩序変数は、Cd2Re2O7 の相転移

のソフトモードである Eu の規約表現に属するため、多極子秩序を示す SOCMのモデル物質として

Cd2Re2O7 が挙げられている。更に、スピン軌道結合金属では、ISB転移の不安定性（パリティ揺ら

ぎ）により p波などの三重項超伝導が誘起されるという理論も提案されている [8, 9]。実験的には、

高圧下においては圧力の上昇とともに Ts1 は低下してゆき、約 4 GPaで消失し [10]、この圧力付近

で、超伝導相の上部臨界磁場はパウリリミットを超え、理論で提案されている三重項超伝導の実現が

示唆されている [11]。

このように、近年 SOCM として注目を集めている Cd2Re2O7 であるが、構造相転移や常圧の超

伝導状態に関して単純な理論の枠組みでは理解できないいくつかの謎が残されている。相転移に関し

ては、結晶構造の対称性の低下を伴わない Ts2 の転移や、Eu モードの不安定性のみでは理解できな

い高圧下で現れる 4 つの相への相転移が挙げられる。そして、電子比熱の実験値と計算値の比較か

ら 5 倍以上のキャリアの有効質量増加が示唆されており、強い電子格子相互作用があると考えられ

るが、常圧の超伝導は弱結合 BCS であるなど矛盾がある。本研究では Cd2Re2O7 の物性の理解を

目指し、?? Cd2Re2O7 の純良単結晶育成、?? Cd2Re2O7 の de Haas-van Alphen 効果、??

Cd2Re2O7 の磁性、?? Cd2Re2O7 の高圧下ラマン散乱、?? Cd2Re2O7 の低温偏光顕微鏡を用

いた正方晶ドメイン観察を行った。
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1 緒言 1.1 Cd2Re2O7

1.1 Cd2Re2O7

1.1.1 Cd2Re2O7 について

Cd2Re2O7 は、化学式 A2B2O7 で表されるパイロクロア酸化物の中で唯一の超伝導体である。超

伝導が見出された 2001年以降 [3, 4, 5]、その超伝導状態と構造相転移について熱心に研究されてき

た。200 K における反転対称性を破る構造相転移や、120 K における対称性の下がらない構造相転

移 [6]、また高圧下でパウリリミットを超える上部臨界磁場が観測されるなど [11]、いくつか興味深

い現象が確認されている。本章では、Cd2Re2O7 の物性について紹介する。

1.1.2 パイロクロア酸化物

パイロクロア酸化物（化学式：A2B2O7）の結晶構造は、図 1.1に示すように、BO6 の八面体と A

と酸素の三次元的なネットワークから構成される。Cd2Re2O7 のように、A2+, B5+ の組み合わせで

は、Aサイトには Cdや Hgが、Bサイトには Osや Irなどの遷移金属が入る。A3+, B4+ の組み合

わせの場合、Aサイトには Ybや Dyなどの希土類が入り、Bサイトには Tiや Irなどの遷移金属が

入る。Aサイト、または Bサイトに着目すると、正四面体が向き合うようなパイロクロア格子が得

られる。パイロクロア格子は幾何学的フラストレーションを有することから、磁性に関する研究が盛

んに行われている [12]。構造パラメータを表 1.1に示す。結晶構造は、空間群 Fd3̄mの cubicであ

る。酸素の原子位置は 2サイト（O, O’）あり、Oの X座標に自由度がある。

1.1.3 基礎物性と構造相転移

Cd2Re2O7 の電気抵抗率と磁化率の温度依存性を図 1.2、1.3に示す。電気抵抗測定では、構造相

転移に対応した異常が観測される。300 K から冷却してゆくと、200 K（= Ts1）から低下し始め、

120 K（=Ts2）において一次転移的なヒステリシスを示し、Tc = 1Kにおいて超伝導転移する [13]。

磁化率測定では、Ts1 における磁化率の減少が観測されている [3]。

図 1.1 パイロクロア酸化物の結晶構造（左）とパイロクロア格子（右）
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1 緒言 1.1 Cd2Re2O7

Cd2Re2O7 は 200 K（= Ts1）と 120 K（= Ts2）で構造相転移を示す [6]。この三つの相をそれぞ

れ高温の相から I 相、II 相、III 相と呼ぶ。Ts1 の相転移では、空間群は Fd3̄m から I 4̄m2 となり、

tetragonalへと歪み、反転対称性を失う。そして Ts2 の相転移により、III相では空間群 I4122とな

る。図 1.4に示すように、Reサイトに注目してこれらの構造相転移を説明する。I相では、Reサイ

トは等価な正四面体が向き合った構造を取っている。Ts1 の相転移により、この正四面体は、比較的

大きな四面体と小さな四面体へと変わる。図中の太字の数字は原子間距離の違いを表しており、対称

性から同じ結合距離のものに付されている。正四面体では、Reサイトに反転対称性がある。一方で

II相のように、四面体が歪むと反転対称性が失われる。すなわち、一つの Reに注目して反転操作を

加えたとき、原子間距離が異なるため、動いた Reが重ならない。そして、Ts2 の相転移では、再び

全ての四面体が同じ大きさとなるが、三つの異なる原子間距離から成り、依然として反転対称性は失

われたままである。なお、空間群は収束電子線回折により決定されている。各原子のWyckoff位置

は推定されているが、原子位置は決められていない。

表 1.1 パイロクロア酸化物の構造パラメータ

元素 Wyckoff位置 X Y Z

A 16d 0.5 0.5 0.5

B 16c 0 0 0

O 48f x 0.125 0.125

O’ 8b 0.375 0.375 0.375

図 1.2 Cd2Re2O7 の電気抵抗率の温度依存性 [13]

図 1.3 Cd2Re2O7 の磁化率の温度依存性 [3]
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1 緒言 1.1 Cd2Re2O7

1.1.4 Cd2Re2O7 のバンド構造

Cd2Re2O7 のバンド計算は 3つのグループから報告されている [14, 15, 16]。図 1.5に I相のバン

ド計算結果を示す [14]。左がスピン軌道相互作用なし、右がスピン軌道相互作用ありの場合である

が、スピン軌道相互作用がバンド構造に大きな影響を与えていることが分かる。Reのような重い 5d

遷移金属では、スピン軌道相互作用が無視できなくなる。スピン軌道相互作用ありの計算結果は光電

子分光の結果と一貫しており、Γ点に電子ポケット、K点にホールポケットがある compensatedセ

ミメタルであるという描像が正しいと考えられる。II相と III相に対する計算は一つの報告のみであ

り [16]、二次元的なフェルミ面の存在が示唆されている。

1.1.5 Ts1 の相転移の機構

反転対称性を破る相転移 [Inversion symmetry breaking (ISB)転移]は、絶縁体では普遍的なもの

であり、強誘電体や焦電体などで見られる。絶縁体の ISB転移は、電気的な双極子-双極子相互作用

により駆動されるが、Cd2Re2O7 のような金属の系では、そのような長距離のクーロン相互作用は遍

歴電子により遮蔽されてしまう。そのため、別の相転移機構を考える必要がある。

図 1.3に示したように、350 Kから冷却してゆくと、Ts1 において磁化率が低下し始める [3]。常磁

性金属の磁化率は主に、下式に示すパウリ常磁性 χPauli で与えられる [17]。

χPauli =
1

4
g2µ2

BD(EF) (1.1)

（g: g値, µB: ボーア磁子, D(EF): フェルミエネルギーにおける状態密度）

この式から、Ts1 の相転移はフェルミエネルギー付近の状態密度の低下をもたらしていると考えられ

図 1.4 Reサイトに注目した Cd2Re2O7 の構造相転移 [6]. 太字の数字は原子間距離を表す.
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1 緒言 1.1 Cd2Re2O7

る。したがって、Ts1 の相転移は、フェルミ面のバンド縮退を解くようなバンド Jahn-Teller転移が

起きたのではないかと考えられていた。

Cd2Re2O7 の電気伝導は主に Reが担い、その電子配置は d2 であり、ゾーンセンターの Γ点に電

子ポケット、ゾーン境界の K 点にホールポケットがあるセミメタルである。図 1.6に示すホール係

数測定から、Ts1 以下でホール係数が負となっている。したがって、図 1.7に示すように、Ts1 の相

転移により主にホールポケットが消失し、状態密度が減少したと考えられる [18]。なお、Ts2 の相転

移に関しては、それぞれの空間群、I 4̄m2と I4122は対称性の観点から縮退しており、相転移機構は

解明されていない。

図 1.5 Cd2Re2O7 の I相のバンド計算 [14]. スピン軌道相互作用なし（左）.スピン軌道相互作用あり（右）.

図 1.6 Cd2Re2O7 のホール係数の温度依存性 [6]

図 1.7 Ts1 の相転移におけるバンド構造の変化

の模式図. 実線：I相, 破線： II相 [18].
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1 緒言 1.1 Cd2Re2O7

1.1.6 Landau理論による構造相転移の解釈

Landau 理論は、自由エネルギーを秩序変数により展開し、現象論的に相転移を捉えるものであ

る。Cd2Re2O7 の構造相転移は、Landau理論を用いて解釈されている [19, 20]。図 1.8に、Fd3̄m

の group-subgroup関係を示す。このように、II相と III相はどちらも、I相の subgroupであり、図

1.9に示す I相の Eu フォノンモードの凍結により記述できる。Eu モードは二重縮退したモードであ

り、それぞれ図 1.9の η1 と η2 で表される。η1 = 0, η2 ̸= 0の時が II相となり、η1 ̸= 0, η2 = 0の時

が III相となる。そして、Eu モードは奇対称モードであり、反転対称性を破るため、これが凍結する

と結晶の反転対称性が失われる。Landau理論によれば、II相と III相で、（I相の軸の取り方での）a

軸長と c軸長の比が逆転することが予想されている [20]。また、磁化率に関しても、a軸方向の磁化

率 χa と c軸方向の磁化率 χc の比が逆転することが示されている [21]。しかし、これらを実験的に

観測した例はない。

1.1.7 超伝導とは

超伝導とは、十分低い温度に冷却した際に、金属の電気抵抗が 0 になる現象である [23]。超伝導

は多くの金属元素、合金などで見いだされている。超伝導体は医療用 MRI（magnetic resonance

imaging）の電磁石などに応用されており、より高い転移温度 Tc を示す物質の探索が行われている。

多くの物質の超伝導転移の機構は Bardeen、Cooper、Schriefferにより提案された理論（BCS理

論）により説明される。定性的には以下のように考えられる。電子が金属中を運動しているとする。

正電荷を持つイオンは電子に引き付けられ、電子が通過した場所はイオン密度が上昇する。ここに別

の電子が引き付けられる。したがって、電子間には格子振動を媒介とした引力が働くということにな

る。そして、フェルミ粒子である電子が対を形成する（Cooper対）。Cooper対の束縛エネルギーに

より、基底状態と励起状態に有限のエネルギーギャップが開く。このエネルギーギャップモデルで

は、電子が散乱されてフェルミ面上の別の場所に動くためには最小限 ∆だけのエネルギーが必要で

あり、そのエネルギーが補給されない限りは散乱が起きない。また、BCS理論からは、転移温度 Tc

図 1.8 Fd3̄mの group-subgroup関係 [18]

図 1.9 Eu モードの原子変位 [22].
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1 緒言 1.1 Cd2Re2O7

と 0 Kでのエネルギーギャップ ∆0 の間に以下の関係が示唆される。

2∆0/kBTc = 3.50 (1.2)

多くの物質がこの関係を満たすが、Pbなどの電子格子相互作用が大きい物質では、式 1.2の左辺は

3.5よりも大きくなる。このような電子格子相互作用が大きい超伝導体を強結合であると言い、弱い

ものを弱結合と言う。

1.1.8 一重項超伝導と三重項超伝導

BCS理論では、対になっている電子の運動量は kと −kであり、且つ逆向きのスピンを有し、一

重項となる。一方でスピンが同じ向きを向いた電子対による超伝導を三重項超伝導と言う。層状ペロ

ブスカイト化合物である Sr2RuO4 で、三重項超伝導の実現が示唆されているほか [24]、強磁性と超

伝導が共存する U化合物（UCoGe等）においても実現が示唆されている [25]。

一重項と三重項では、超伝導相の上部臨界磁場に大きな差が生じうる。上部臨界磁場は常磁性対破

壊効果と軌道対破壊効果で決定される。常磁性対破壊効果は、超伝導体に磁場を印加すると、ゼーマ

ンエネルギーの利得が生じ、これが超伝導ギャップを上回る時、対破壊が起こることである。この臨

界磁場をパウリリミットと呼ぶ。一方、軌道対破壊効果は、磁場によって生じるクーパー対の運動エ

ネルギーが超伝導ギャップを超えることで対破壊が起こることであり、その臨界磁場を軌道リミット

と呼ぶ。BCS理論に基づくパウリリミットは、1.84 Tc(K) Tとなる [26]。一重項超伝導では、上部

臨界磁場はパウリリミットで決まるが、三重項の場合は、スピンが同じ向きを向いているため、パウ

リリミットは存在せず、軌道リミットにより上部臨界磁場が定まる。

1.1.9 反転対称性が破れた系の超伝導

1.1.10 Cd2Re2O7 の超伝導状態

Cd2Re2O7 は、Tc = 1Kで超伝導転移を示す。反転対称性が破れた結晶構造においては、後述の

反対称スピン軌道相互作用が働くことにより、一重項（s波、d波等）と三重項（p波、f 波等）が混

合したようなクーパー対が実現する [27]。Cd2Re2O7 の超伝導状態は、比熱測定からほとんど s波

の一重項超伝導状態であるとして説明できる [28]。図 1.10に超伝導転移に伴う電子比熱 Ce の飛び

を示す。これを
Ce = T−3/2 exp(−∆0/kBT ) (1.3)

（∆0：超伝導ギャップ、kB：ボルツマン定数）

でフィットすると、∆0/kBTc = 3.6が得られる。これは弱結合 BCS超伝導で予想される値 3.53に近

い。CdのNMR(Nuclear Magnetic Resonance)、及びReのNQR(Nuclear quadrupole resonance)

からも、超伝導相は弱結合 BCSで説明できると示唆されている [29]。

1.1.11 Cd2Re2O7 の高圧相

圧力実験は、原子密度の増加に伴う物性の変化を捉えられるため、物性研究において非常に有用な

手段である。Cd2Re2O7 の高圧下測定は、XRD [30, 10]、電気抵抗測定 [31, 32, 30, 11]、熱起電力

測定 [32] が行われている。電気抵抗測定、及び XRDから図 1.12に示す温度-圧力相図が得られてい

る [10]。常圧の三相に加えて、4つの monoclinicの相の出現が示唆されている。100 K以下、約 4
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1 緒言 1.2 スピン軌道結合金属

GPaにある点線は、電気抵抗測定で観測された電気抵抗率の変曲からプロットしたものであり、別

の相の出現が示唆されているが、XRDからは相転移に対応した変化は観測されていない。Ts1 の転

移の転移温度は圧力とともに低下してゆき、4 GPa付近で消失する。一方で Ts2 に関しては、1 GPa

程度の圧力で消失すると報告されている [32, 11, 10]。また、室温で 14 GPa以上の圧力で R3̄mの

相が現れるという報告もある [30]。反転対称性を破る相転移は Eu フォノンモードの不安定性に由来

すると考えられるが、その相転移を圧力で潰した 4 GPa以上の領域においても構造相転移は存在し、

Eu 以外のフォノンの不安定性の存在が考えられる。

また、超伝導転移は高圧下においても観測されている。Tc は最大で 2 K程度まで上昇する。最も

特徴的な点は、図 1.13に示すように、約 4 GPa付近で上部臨界磁場が大きく上昇し、パウリリミッ

トを上回るという点である [11]。この結果から、この圧力領域では、クーパー対が単純な一重項では

ないと示唆されている。

1.2 スピン軌道結合金属

Cd2Re2O7の物性の実験的研究は、超伝導が発見された 2002年頃に盛んに行われた。2015年にス

ピン軌道相互作用が強い反転対称性のある金属「スピン軌道結合金属」（SOCM: Spin-Orbit-Coupled

Metal）という新しい系として、Cd2Re2O7 が提案されており、Cd2Re2O7 の物性理解に向けて再検

討され始めている。本節では、スピン軌道結合金属となぜ Cd2Re2O7 がそれに属しうるかについて

説明する。

図 1.10 超伝導転移に伴う電子比熱の飛びと

フィッティング（点線） [28]

図 1.11 超伝導相の磁場-温度相図 [28]
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1 緒言 1.2 スピン軌道結合金属

1.2.1 スピン軌道相互作用

スピン軌道相互作用とは、電子のスピンと軌道角運動量の結合のことである。図 1.14の左部のよ

うに、原子核の周囲を電子が運動量 kで周回運動している場合を考える。この時、電子の運動により

原子核がある場所に磁場が生じる。この時、電子に加わる力を考える。電子に注目すると、電子の周

囲を原子核が周回運動することになり、その運動により生じる磁場を電子が感じることになる。その

磁場によりゼーマン効果が働くため、電子のスピンの向きによって、エネルギーが変わることにな

り、スピン縮退が解ける。

1.2.2 反対称スピン軌道相互作用

スピン軌道相互作用はスピン縮退を解くように働く。しかし、空間反転対称性を有する結晶中に

おいては、対称性からの要請によりバンド構造に変化を与えない。空間反転対称性から E(k, σ) =

E(−k, σ) であり、時間反転対称性から E(k, σ) = E(−k,−σ) となるからである（k：運動量、σ：

スピンの向き）。空間反転対称性が破れると、図 1.15 に示すように、バンドのスピン分裂が生じる

図 1.12 Cd2Re2O7 の温度-圧力相図 [10]
図 1.13 高圧下の超伝導相の磁場-温度相図 [11]

図 1.14 スピン軌道相互作用の概念図
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1 緒言 1.2 スピン軌道結合金属

図 1.15 スピン軌道相互作用がバンド構造にもたらす影響

反転対称性が破れることにより現れるスピン軌道相互作用を反対称スピン軌道相互作用（ASOC,

Antisymmetric Spin-Orbit-Coupling）と呼ぶ。反対称スピン軌道相互作用の対称性は、結晶が属す

る点群によって定まり、特に Polarな点群などで現れる Rashba型の ASOCは、f 電子系の超伝導

体で研究が行われているほか [27]、スピントロニクス分野でも研究が行われている [33]。Rashba型

のスピン分裂は、LaTGe3（T：遷移金属）と PrCoGe3 の de Haas-van Alphen効果 [34]や BiTeI

のスピン・角度分解光電子分光 [35]において実験的に観測されている。

1.2.3 スピン軌道結合金属

遍歴電子系においては、スピン分裂が生じるような反転対称性のない物質が注目を集めている。ス

ピン軌道相互作用が強い反転対称性のある金属 SOCMでは、フェルミ面が自発的にスピン分裂を引

き起こし、それに引きずられて格子の反転対称性が自発的に失われる転移が生じると主張されてい

る [7]。論文中ではスピン間の相互作用について検討し、Gyrotropic、Ferroelecric、多極子の三種類

の秩序が生じると主張されている。いずれの秩序変数も奇対称表現に属し、その転移によりパリティ

が破れる。それらがフォノンと結合することで反転対称性を失う構造相転移を引き起こすと示唆して

いる。Cd2Re2O7 の I相の空間群 Fd3̄mが属する点群 Oh においては、Gyrotropic秩序の秩序変数

は擬スカラーである A1u に属し、Ferroelectric秩序の秩序変数はベクトルである T1u に属する。一

方、多極子秩序の秩序変数は擬テンソルである Eu または T2u に属する。Cd2Re2O7 の逐次相転移

は Eu フォノンの凍結により表されるため、Cd2Re2O7 は多極子秩序を示す SOCMの候補物質とし

て挙げられている。一方、第二高調波発生実験の報告では、電子系の不安定性は T2u 表現に属し、そ

れと結合した Eu 歪により構造相転移が生じると主張されている [36]。

SOCM のパリティを破る相転移がどのような秩序であるかについて説明する。SOCM の相転移

は自発的にフェルミ面のパリティを破るような相転移となるが、この際フェルミ面がスピン分裂、

フェルミ面変形をもたらす。この転移は ASOCが 0から non 0になる転移であることを意味する。

ASOCの対称性は、基礎点群（より高い対称性の反転対称性のある点群）から、その subgroupに下

ろしたとき全対称となる規約表現となる。これは Landau 理論による相転移の解釈におけるソフト

モードと同じ規約表現となる。

更に、SOCMではパリティの揺らぎを媒介として、三重項超伝導の実現が示唆されている [8]。図

10



1 緒言 1.3 本研究の目的

図 1.16 SOCMの秩序の量子臨界点 [9]. xは圧力, ドープ濃度等.

1.13に示すように、SOCMのパリティを破る相転移の量子臨界点近傍の相図も提案されている [9]。

秩序相では、反転対称性が破れているため、一重項の s波と三重項の p波が混合しうるが、特に、転

移温度が 0 Kに近づく量子臨界点近傍においては p波が主要となり、秩序が無い相でも、揺らぎが

大きい量子臨界点近傍では p波超伝導が発現すると示唆されている。

1.3 本研究の目的

本章で説明したように、Cd2Re2O7 は反転対称性を破る構造相転移を示す超伝導体である。その

構造相転移や、高圧下での超伝導相の上部臨界磁場上昇など興味深い現象が確認されている。それら

を説明しうるモデルとしてスピン軌道結合金属（SOCM）が提案され、再び Cd2Re2O7 は注目を集

めている。しかし、依然として構造相転移や常圧の超伝導状態に関して単純な理論の枠組みでは理

解できないいくつかの謎が残されている。結晶構造の対称性の低下を伴わない Ts2 の転移や、高圧

下で現れる 4つの相の存在など、Eu モードの不安定性のみでは理解できない相転移を示すことが挙

げられる。そして、電子比熱の実験値と計算値の比較から 5 倍以上のキャリアの有効質量増加が示

唆されており、強い電子格子相互作用があると考えられるが、常圧の超伝導は弱結合 BCSであるな

ど矛盾がある。本研究では Cd2Re2O7 の物性の理解を目指し、?? Cd2Re2O7 の純良単結晶育成、

?? Cd2Re2O7 の低温偏光顕微鏡を用いた正方晶ドメイン観察、?? Cd2Re2O7 の de Haas-van

Alphen効果、?? Cd2Re2O7 の磁性、?? Cd2Re2O7 の高圧下ラマン散乱を行った。本研究の目

的は、Cd2Re2O7 の物性の理解を通し、スピン軌道結合金属が示す物理を実験的に解明することで

ある。
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本博士論文中、2章（pp.12-27）、3章（pp.28-40）の部分は、論文誌に掲載等の形で刊行される予

定であるため、学位授与日から 5年間インターネットでの公表をすることができません。

本博士論文中、4章（pp.41-62）、5章（pp.63-77）の部分は、論文誌に掲載等の形で刊行される予

定であるため、学位授与日から 5年間インターネットでの公表をすることができません。

本博士論文中、6章（pp.78-104）の部分は、論文誌に掲載等の形で刊行される予定であるため、学

位授与日から 5年間インターネットでの公表をすることができません。
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2 結言

Cd2Re2O7 は反転対称性を破る構造相転移を示す超伝導体である。その構造相転移や、高圧下で

の超伝導相の上部臨界磁場上昇など興味深い現象が確認されている。それらを説明しうるモデルと

してスピン軌道結合金属（SOCM）が提案され、再び Cd2Re2O7 は注目を集めている。しかし、依

然として構造相転移や常圧の超伝導状態に関して単純な理論の枠組みでは理解できないいくつかの

謎が残されている。結晶構造の対称性の低下を伴わない Ts2 の転移や、高圧下で現れる 4 つの相の

存在など、Eu モードの不安定性のみでは理解できない相転移を示すことが挙げられる。そして、電

子比熱の実験値と計算値の比較から 5 倍以上のキャリアの有効質量増加が示唆されており、強い電

子格子相互作用があると考えられるが、常圧の超伝導は弱結合 BCSであるなど矛盾がある。本研究

では Cd2Re2O7 の物性の理解を目指し、?? Cd2Re2O7 の純良単結晶育成、?? Cd2Re2O7 の低

温偏光顕微鏡を用いた正方晶ドメイン観察、?? Cd2Re2O7 の de Haas-van Alphen 効果、??

Cd2Re2O7 の磁性、?? Cd2Re2O7 の高圧下ラマン散乱を行った。

Cd2Re2O7 について、単結晶を用いた物性測定に関する研究が多く報告されているが、結晶の質

について言及した報告はほとんどなかった。また、結晶の質の目安となる残留抵抗比 RRRは 40が

最高値であった。本実験では、先行研究と同様の化学気相輸送法を用いて、原料試薬の精製と合成温

度を低温にした合成法 Aと、結晶を原料として再結晶させた合成法 Bにより、結晶の純良化を図っ

た。合成法 A では、先行研究を上回る RRR:60 程度の結晶の合成に成功し、更に合成法 B では、

RRR:360の過去最高の RRRを示す純良単結晶の育成に成功した。RRRの低い結晶では、EPMA

において Cd/Reが 1より大きいという組成ずれが観測された。RRRと残留抵抗のプロットを解析

し、結晶の純良化には、結晶中の格子欠陥等の不純物密度の減少と組成ずれの解消が必要であること

が示唆された。合成法 Bでは、再結晶により、余剰 Cdが結晶から取り除かれることで質が向上して

いると考えられる。

Cd2Re2O7 は Ts1 において、立方晶から正方晶へと相転移し、その際に c 軸を選ぶ自由度に対応

する三種類の正方晶のドメインが生じると報告されていた。本実験では、偏光顕微鏡を用いて正方晶

ドメインの観察を行い、そのドメイン構造のサンプル依存性と温度依存性を明らかにした。RRRと

ドメインサイズには明確な負の相関が見られ、小さい RRRの結晶では 10 µmオーダーのドメイン

が形成された一方で、RRRが 30以上の結晶では 100 µmオーダーのドメインが形成された。これ

は、RRRが高い結晶においてはドメインの形成核となるようなクラック、格子欠陥、不純物の密度

が小さいことを示唆している。また、ピエゾ素子による引っ張り歪を印加した実験により、III相で

は、引っ張り歪で単ドメインへと近づき、II相では、引っ張り歪ではモザイクのドメイン構造となっ

ていることが示唆された。応力印加によるドメイン制御が可能であることが示唆され、今後単ドメイ

ンでの輸送特性測定も可能になると考えられる。

Cd2Re2O7 の最低温の電子状態を捉えるべく、de Haas-van Alphen振動測定実験を行た t。合成

した純良単結晶により明瞭な dHvA振動の観測に成功した。RRRが 200程度の大きい結晶では、よ

り多くのフェルミ面の観測に成功し、RRRが 60の結晶と比べて、3.3倍の平均自由行程（117 nm）

を持つことが明らかとなった。また、700 T以上の主要と考えられるフェルミ面においては、5-9倍

の有効質量増加が確認された。有効質量増加の機構については明らかとなっていないが、ASOCや

軌道揺らぎなど、新たな機構の存在が期待される。スピン分裂した電子面の面積の差から、ASOCの
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エネルギーが 2|αp| = 67Kと見積もられた。先行研究の Rashba型の物質群と比べるとエネルギー

は一桁二桁小さいが、有効質量が大きいためにフェルミ面の波数空間内での分裂は大きくなっている

ことが示唆された。

本研究で合成に成功した Cd2Re2O7 の純良単結晶の磁化率測定において、磁場誘起ドメイン整列

が観測された。また、磁場の方向に対する磁化率の大小関係のシミュレーションから、Ts2 において

χa と χc の大小が逆転している、すなわち容易軸がスイッチングしていることが示唆された。磁化

率の異方性は主にスピン軌道相互作用とキャリアの有効質量の異方性に由来する。今まで Ts2 の相

転移は些細な構造相転移と考えられていたが、ここで電子状態が大きく変化していると考えられる。

また、磁気トルク測定においては、磁場に線形な 2θ 成分と非線形な 4θ 成分の検出に成功した。Ts1

付近の強度の温度依存性から、4θ 成分がオーダーパラメーターとして振る舞い、2θ 成分が 2次的な

オーダーパラメーターとして振る舞っていることが示唆された。4θ 成分は、ASOCに由来する van

Vleck的な軌道常磁性の異方性を捉えていると考えられるが、これはスピン軌道結合金属の多極子秩

序（奇対称四極子秩序）のオーダーパラメーターを捉えられていることを示唆している。

Cd2Re2O7 の温度 12 K, 圧力 4.8 GPa までの高圧の構造変化をラマン散乱実験により調べた。

4.0-4.8 GPaにおいて、Fd3̄m相の Eu モードに由来する、A1 モードが大きく減衰したことが確認

され、反転対称の復活が確認された。これは過去の構造解析結果と符合し、さらに電気抵抗測定から

三重項超伝導の実現が示唆されている圧力領域（Pc = 4.2GPa）に対応する。また、1.9-3.0 GPa間

で XRDで示唆されている Cc相への相転移に伴う、ラマンピークの出現が確認された。一方、XRD

で示唆されている III-IX相のクロスオーバーと、電気抵抗測定で示唆されている VI相,VII相の出現

に対応するスペクトルの変化は観測されなかった。

また、偶対称フォノンである T2g のソフト化が Pc 付近において確認された。奇対称フォノンであ

る AE
1 (3)モードのソフトかも Pc 付近で確認された。Pc では、偶奇いずれのフォノンの不安定化が

示唆された。圧力により低下する Ts1 の相転移のソフトモードである AE
1 モードの不安定化は、スピ

ン軌道結合金属として期待される奇対称の不安定性である。一方で、偶対称の不安定性は理論的には

提案されていないが、バンド Jahn-Tellerなどの電子系の不安定性に由来していると考えられる。そ

の偶対称の不安定性が Pc 付近で大きくなる理由は明らかではないが、スピン軌道結合金属の多極子

秩序を潰した際に現れるものである可能性がある。また、最低温の高圧下で電子格子相互作用が大き

くなっていることが示唆され、これは高圧下電気抵抗測定で示唆されていた、高圧下の有効質量増大

に寄与していると考えられる。

本研究により、Cd2Re2O7 の純良単結晶育成に成功し、常圧下の ASOC によるスピン分裂、Ts1

の相転移でオーダーパラメーターのように振る舞う磁気トルクの 4θ 成分、高圧下の奇パリティフォ

ノンと偶パリティフォノンの不安定性の共存、Ts2 における a軸長と c軸長の長さの比の反転などが

実験的に明らかとなった。スピン軌道結合金属としての物性が徐々に明らかになって来たと考えてい

る。本研究で合成に成功した純良単結晶は、高圧下比熱測定、高圧下 NMR、高圧下 dHvA 振動測

定、磁気抵抗測定を行っているグループに提供しており、今後一層 Cd2Re2O7 の物性が明らかとな

ると期待している。
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