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概要 

スピン軌道相互作用は原子番号が大きいほど強く、軽い元素しか含まない物質では物性

に与える影響が非常に小さいので軽視されてきた。しかし、4d 元素以降の重い元素を含

む物質では、もはやその影響は無視できず、(1)バンドのスピン縮退を解く、(2)トポロジ

カルな状態を実現する等の理由から、スピン軌道相互作用が強い物質で非従来型超伝導が

期待されている。本研究では新たな非従来型超伝導体の発見を目指し、強いスピン軌道相

互作用を持った LaPt2Ge2や Sn1-xInxTe の作製と核磁気共鳴（NMR）法などを用いた研究を

行った。本論文は第 I 部と第 II 部に分かれており、第 I 部では LaPt2Ge2 について、第 II

部では Sn1-xInxTe について述べる。 

 

第 I 部 「反転対称性の破れた超伝導体の研究 LaPt2Ge2」 

 反転対称性の破れた超伝導体ではスピンシングレットとスピントリプレットの混成が

許されることと、反対称スピン軌道相互作用によってバンドのスピン縮退が解けることか

ら、非従来型超伝導状態が期待されている。本研究では、反転対称性の破れた結晶構造が

報告されている LaPt2Ge2の研究を行った。 

LaPt2Ge2は重い元素 Pt (原子番号 78)を含む超伝導体（超伝導転移温度 Tc=0.55K）であ

り、Ts=386 K でテトラゴナルからモノクリニックへの構造相転移を示す。低温相に対して

反転対称性の破れた結晶構造と反転対称性を持った結晶構造が報告されているため、始め

に自作した試料で粉末 X 線回折とリートベルト解析を行い、低温相の結晶構造を決定した。

その結果、残念ながら反転対称性を持った結晶構造が正しいということが分かった。 

しかし、筆者は構造相転移と超伝導の関係性に興味を持ち、バンド計算や Pt:Ge の組成比

を変えた LaPt2-xGe2+x の作製を行った。バンド計算で得たフェルミ面には部分的なネステ

ィングがみられ、状態密度は構造相転移によって 18%減少することが分かった。また、2

つある Pt サイトのうち Pt(1)サイトの部分状態密度は変化せず、Pt(2)サイトの部分状態密

度は減少することが分かった。これらの結果から、構造相転移の起源が[Ge(1)-Pt(2)-Ge(1)]

層における電荷密度波である可能性を示した。実験からは、LaPt2-xGe2+xの x を増やしてい

くと、Tsが抑えられ、Tcが上昇することを発見し、LaPt2-xGe2+x の T-x 相図を得た。結果と

して、Tcを最大 1.95K まで上昇させることに成功した。x=0.06 における 195
Pt-NMR では、

2 つの Pt サイトに由来する 2 つのピークを観測し、構造相転移に伴って高周波側のピーク
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のナイトシフト（K）と温度で割ったスピン格子緩和率（1/T1T）が減少することを明らか

にした。この結果はバンド計算と一致している。電気四重極モーメントを持たない 195
Pt

（核スピン I=1/2）と電気四重極モーメントを持つ 139
La（I=7/2）の 1/T1T の比較からは Ts

付近で電気的な揺らぎが存在していることを明らかにした。 

 

第 II 部 「In ドープしたトポロジカル結晶絶縁体 Sn1-xInxTe」 

 トポロジカル絶縁体やトポロジカル結晶絶縁体は強いスピン軌道相互作用によって非

自明なトポロジカル数を持ち、それによって表面にギャップレスな表面状態を持つ物質で

ある。これらの物質にキャリアをドープしたもので非従来型超伝導状態が期待されている。

例として、トポロジカル絶縁体 Bi2Se3に Cu をインターカレートした CuxBi2Se3ではスピン

トリプレット状態が実現していることが NMR によって明らかにされている。 

トポロジカル結晶絶縁体 SnTe に In をドープした Sn1-xInxTe ではポイントコンタクトか

ら非従来型超伝導が提案されている。また、バンド計算からは In ドープが単純なホール

ドープではなく、超伝導に寄与すると考えられる不純物状態（In に束縛された電子状態）

を作ることが予想されている。本研究では、Sn1-xInxTe における超伝導のバックグラウン

ドの解明と超伝導対称性の決定を行った。 

 Sn0.9In0.1Te の外部磁場 H0=5T での 125
Te-NMR では高周波側にテールを持った非対称なス

ペクトルが得られ、温度を下げていくとテールが高周波側に広がっていった。スペクトル

内の異なる周波数で測定した T1は高周波ほど短く、不均一であることが分かった。1/T1T は

H0=5T では温度に依存せず一定となったが、H0=0.1T ではスピン拡散によってキュリーワイ

ス型の温度依存性を示した。これらの不純物状態に特有な特徴から、束縛された不純物状

態の存在を明らかにすることができた。不純物状態の起こす超伝導が Sn1-xInxTe の超伝導の

バックグラウンドであると考えられる。 

 Sn0.96In0.04Te の H0=0.0872T での 125
Te-NMR スペクトルを測定した結果、半値幅は渦糸が

作る不均一な磁場によって Tc以下で増加し、0.5Tc以下の温度で一定となった。半値幅の増

加を用いて計算した磁場侵入長は同様に 0.5Tc以下で一定となった。このことはフルギャッ

プな超伝導状態を示している。ナイトシフトのスピンパート（Ks）は Tc以下で減少し、T=0K

と Tcでの値の比は Ks(T=0)/Ks(Tc)=0.54±0.1 となることを示した。この値は多結晶試料での

トリプレット超伝導の目安 2/3 を下回っており、スピン対称性はシングレットであることが

明らかになった。 
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 以上をまとめると、非従来型超伝導の発見をめざして LaPt2-xGe2+xと Sn1-xInxTe の研究を行

ったが、残念ながら、非従来型超伝導の発見には至らなかった。しかし、それぞれにただ

の従来型超伝導体と一口に言えない特徴的な性質を明らかにすることができた。 
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第 I 部  反転対称性の破れた超伝導体の研究 

LaPt2Ge2 

 前半の 1~4 章では LaPt2Ge2の結晶構造について述べ、後半の第 5~8 章では構造相転移の

起源や Tcを上昇させる試みについて述べる。 

 

第 1 章 序論 

1.1 空間反転対称性の破れとは 

 強いスピン軌道相互作用を持ち、かつ空間反転対称性が破れた物質ではいくつかの非従

来型超伝導体が発見され、注目を浴びている。ここではまず、空間反転対称性の破れとは

何かについて説明する。 

空間反転対称性の破れとは、空間反転しても結晶構造が変化しない点、「空間反転中心」

が存在しないということである。図 1.1 は CePt3Si の結晶構造を示している。CePt3Si では

Si が Ce の直方体の中心から下へずれているために空間反転対称性が破れている。仮に Si

原子が Ce の直方体の中心にあったとすれば、そこが空間反転中心ということになる。空間

反転対称性の破れた超伝導体では（1）スピンシングレットとスピントリプレットの混成が

許されることと、（2）反対称スピン軌道相互作用（ASOC）によってバンドのスピン縮退

が解けることから、非従来型超伝導状態が実現すると考えられている。 

 
図 1.1 CePt3Si の結晶構造(簡略化のため Pt は省略) 
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1.2 反対称スピン軌道相互作用（ASOC） 

スピン軌道相互作用のハミルトニアンは、 

𝐻SO = −
𝑒

2𝑚𝑐2
(𝒗 × 𝑬) ∙ 𝑺 = 𝑮 ∙ 𝑺 

と表される。ここで、𝒗は電子の速度、𝑬は電場、𝑺は電子のスピンである。𝐻SOは原子番号

Z の 2 乗に比例するので、重い元素が含まれているほど大きくなる。また、反転対称性があ

る場合、𝑮は空間の奇関数なので、単位胞中で平均をとるとゼロになる。したがって、（1）

重い元素を含み、（2）反転対称性が破れているとき、スピン軌道相互作用によってバンド

のスピン縮退が解ける。このようなスピン軌道相互作用は反対称スピン軌道相互作用

（ASOC）と呼ばれる。図 1.2はCePt3Siのフェルミ面を示している。ASOCを考慮する前（左）

はスピン縮退した単純なフェルミ面だが、ASOC を考慮すると（右）、スピン偏極した 2

つのフェルミ面に分かれる[1]。このような状態では、全運動量をゼロにするため、内側の

フェルミ面は内側のフェルミ面同士で、外側のフェルミ面は外側のフェルミ面同士でクー

パーペアを組む。そのため、例えば| ↑↓⟩というペアが作られるが、これはスピンシングレッ

ト(| ↑↓⟩ − | ↓↑⟩)とスピントリプレット(| ↑↓⟩ + | ↓↑⟩)がちょうど半分ずつ混ざり合った状態

だといえる。 

 

 

1.3 反転対称性の破れた超伝導体 Li2Pd3B と Li2Pt3B 

CePt3Si は Ce を含んでいるので、Ce の重い電子の効果を考慮しなければならない。そこ

で、そのような必要がない反転対称性の破れた超伝導体の例として、Li2Pd3B と Li2Pt3B を

挙げる（図 1.3）。これらは同じ結晶構造を持っているが、Pd は原子番号 Z=46、Pt は Z=78

図 1.2 スピン軌道相互作用がある場合（左）とない場合（右）の CePt3Si のフェルミ面。 

黒い矢印はスピンの向きを示している[1]。 

ASOC 
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であり、Pt の方が重い。空間群は P4332（立方晶）で反転対称性を持たず、鏡面対称性も持

たない。また、結晶構造のゆがみは Pt の方が大きいことが知られている。このような違い

から、Li2Pd3B と Li2Pt3B は全く異なった超伝導対称性を示す。 

 

図 1.4(a)は Li2Pd3B と Li2Pt3B の 11
B-NMR によるナイトシフト（K）の温度依存性を示し

ている。青の Li2Pd3B では、K が Tc以下で増加している。Li2Pd3B, Li2Pt3B の 11
B 核ではナイ

トシフトのスピンパート（Ks）が負の値を持っているため、K の増加は Ksがゼロへ向かっ

ていることを示している。これから、スピンシングレット状態が実現していることが分か

る。一方、Li2Pt3B の K は Tc以下でも変化せず、スピンシングレット状態で期待される点線

から明らかにずれている。よって、Li2Pt3B ではスピントリプレット状態が実現しているこ

とが分かる。図 1.4(b)はスピン格子緩和率（1/T1）の温度依存性を示している。Pd の方は Tc

以下でコヒーレンスピークと呼ばれるピークを示した後、指数関数的に減少していること

から、超伝導ギャップはフルギャップ（等方的ギャップ）であり、Pt の方はコヒーレンス

ピークを示さず、Tc以下で温度の 3 乗に比例して減少していることから、ラインノードで

あることが示される[2]。 

図 1.3 Li2(Pd, Pt)3B の結晶構造。 
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1.4 LaPt2Ge2 

ここでは本研究のテーマとなっている、LaPt2Ge2について説明する。LaPt2Ge2は超伝導転

移温度 Tc=0.55K の超伝導体であり[3]、重い元素 Pt（Z=78）を含むことから、強いスピン軌

道相互作用が期待される。また、構造相転移点 Ts=386K でテトラゴナル（高温）からモノ

クリニック（低温）への構造相転移を示す[4]。テトラゴナル相は CaBe2Ge2型結晶構造をと

り、モノクリニック相は歪んだ CaBe2Ge2型結晶構造をとる。図 1.5 にテトラゴナル相の結

晶構造とその単位胞を示す。 

 

図 1.4  Li2Pd3B と Li2Pt3B の 11
B-NMR による(a)ナイトシフトと 

(b)スピン格子緩和率 1/T1の温度依存性[2]。 

図 1.5 （左）CaBe2Ge2型をとる LaPt2Ge2の結晶構造。 

（右）LaPt2Ge2の単位胞。 
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CaBe2Ge2型は、重い電子系超伝導体 CeCu2Si2や鉄系超伝導体 BaFe2As2でよく知られた結

晶構造である ThCr2Si2型との類似性をもっている。図 1.6 に ThCr2Si2型と CaBe2Ge2型の結

晶構造を示した。図 1.6 を見てわかるように、化学組成を MT2X2で表したとき、ThCr2Si2

型は X-T-X の順に並んだ層を二つ持っているのに対して、CaBe2Ge2型では、上の層は同じ

だが、下の層で X と T が入れ替わっている[5-7]。そのため、2 つの異なる層が違う性質を

示すことがある。 

 

LaPt2Ge2のモノクリニック相の結晶構造については、2 通りの報告がある。1 つ目（図 1.7

左）は G. Venturini らによって報告された、原子が歪んで配置されたものであり、空間群は

P21で反転対称性を破る[8]。2 つ目（図 1.7 右）は A. Imre らによって報告された、横方向に

格子定数が 2 倍になったものであり、空間群は P21/c で反転対称性を持っている[4]。 

 

(MT2X2) 

図 1.6 （a）ThCr2Si2型の結晶構造。（b）CaBe2Ge2型の結晶構造。 
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1.5 研究目的 1 

空間反転対称性の破れた超伝導体では非従来型超伝導状態が期待されているが、純粋に

空間反転対称性の破れによって非従来型超伝導状態が実現している物質は、今のところ

Li2Pt3B しか見つかっていない。そこで、本研究の研究目的は Li2Pt3B の second example を探

索することである。上記のように LaPt2Ge2が反転対称性を破っているとすれば、非従来型

超伝導状態が期待できる。しかし、LaPt2Ge2の研究に当たっては、始めにモノクリニック相

の結晶構造を決定し、反転対称性が破れているかどうかをはっきりさせる必要がある。そ

のため、最初の目標を LaPt2Ge2のモノクリニック相の結晶構造を決定することとした。 

 

第 2 章 方法 1 

試料はアーク溶解法を用いて作製した後、He ガス雰囲気中で石英管に封入し、均一性を

高めるために 1000℃で 3 日間アニールを行った。その後、試料を粉末にし、試料水平型強

力 X 線回折装置 Rigaku RINT-TTR III を用いて粉末 X 線回折(XRD)を行った。その粉末 X

線パターンを RIETAN-FP パッケージ[9]を用いてリートベルト解析し、どちらの結晶構造モ

デルが正しいか判断した。 

 

空間群: P21
 

反転対称性無し 

候補 1 候補 2 

空間群: P21/c 

反転対称性有り 

図 1.7 LaPt2Ge2の低温相の結晶構造として提案されている二つの候補[4,8]。 
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2.1 アーク溶解法 

アーク溶解法はアーク放電を用いて合金を作る手法である。最高温度は 3000℃に達し、

通常の電気炉に比べて融点の高い試料も作製できる利点がある。ちなみに、LaPt2Ge2の融点

は約 2000℃である。アーク溶解法では原料を図 1.8 のようなアーク炉に入れ、何度か真空

引きと Ar ガス置換を繰り返して内部の空気を捨てる。最後に内部を Ar ガスで満たしてア

ーク放電を行う。アーク電流はアーク炉の中心にあるトーチ（図 1.8 中心に見える棒）か

ら試料、銅製の底板へと流れ、その時生じるジュール熱で試料を熱する。トーチはある程

度自由に動かせるようになっており、全体が均一に溶けるようにトーチを動かす。また、

何度か試料をひっくり返してはアーク放電を行い、均一性を高める。試料内部を流れる電

流のジュール熱を利用するため、原料の電気抵抗が極端に高かったり、低かったりすると、

アーク溶解法は使えない。 

 

 

第 3 章 結果 1 

図 3.1は室温における LaPt2Ge2の粉末X 線パターンと P21, P21/c のモデルによるリートベ

ルト解析の結果を示している。室温では LaPt2Ge2はモノクリニック相である。全体的には

どちらもよく合っているが、2= 42°付近の二つのピークを見ると、P21のモデルは明らか

に実験結果を再現しておらず、P21/c のモデルは実験結果をよく再現している。つまり、空

間反転対称性を持った P21/c のモデルが正しいということが分かった。 

図 1.8 アーク炉でのアーク放電の様子。 
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第 4 章 まとめ 1 

 LaPt2Ge2が反転対称性を破っていることを期待して結晶構造の決定を行ったが、残念なが

ら、実際には反転対称性を持っていることが分かった。しかし、筆者は LaPt2Ge2の構造相

転移と超伝導の関係性に興味を持ち、バンド計算や、Pt:Ge 比を変えた LaPt2-xGe2+x の作製、

NMR/NQR 測定などを行った。その結果を以降の章で述べる。 

 

第 5 章 考察 1 

 この章では、他の CaBe2Ge2型構造をとる物質の特徴を紹介し、新たな視点で LaPt2Ge2の

結晶構造を詳しくみてみる。その結果考えられる仮説をもとに、第 I 部後半の研究目的を述

べる。 

 

5.1 CaBe2Ge2型構造をとる他の物質 

 CaBe2Ge2型結晶構造をとる他の物質に、SrPt2As2や LaPt2Si2といったものが存在する。こ

れらの物質には電荷密度波（Charge Density Wave, CDW）と超伝導の両方を示すという共通

点がある。SrPt2As2は TCDW1=410K で[As-Pt-As] 層が CDW を示し、TCDW2=255K で[Pt-As-Pt]

層が CDW を示す。そして、Tc=5.2K で超伝導を示す[10-12]。LaPt2Si2は TCDW=112K で CDW

を示し、Tc=1.8K で超伝導を示す[13]。特に、LaPt2Si2は LaPt2Ge2の Ge を周期表で一つ上の

図 3.1 LaPt2Ge2の粉末 X 線パターン（赤）と P21, P21/c のモデルによるフィ

ット（青緑）。 
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Si に変えただけのものである。図 5.1 に LaPt2Si2の電気抵抗率の温度依存性を示す[13]。110K

付近で CDW 転移による電気抵抗の上昇がみられる。 

 

 

5.2 電荷密度波（CDW） 

 前の章で述べた電荷密度波（CDW）とは伝導電子が電荷密度の波を作る現象である[14]。

ここではこの CDW について説明する。 

波数𝑄の弱いポテンシャル𝑉𝑄を加えると、𝑉𝑄に比例した変調電荷密度𝜌𝑄が現れる。 

𝜌𝑄 = −(𝑄)𝑉𝑄 

ここで、分極関数𝜒(𝑞)は以下の式で与えられる。 

𝜒(𝑞) =
1

𝑉
∑

𝑓𝑘+𝑞 − 𝑓𝑘

𝐸𝑘 − 𝐸𝑘+𝑞
𝑘

 

𝑓𝑘はフェルミ分布関数、𝐸𝑘はエネルギー分散である。この式から、フェルミ面がネスティン

グを持つとき、(𝑄)は発散し、電荷密度波が現れることが分かっている。フェルミ面のネ

スティングとは、フェルミ面を波数𝑄だけ平行移動したとき、元のフェルミ面と重なること

である（図 5.2）。電荷密度波が発生するとそれにつられて原子も移動する。X 線回折を使

図 5.1 LaPt2Si2の電気抵抗率の温度依存性。左上の挿入図は T*(=TCDW)付近

の電気抵抗率の温度微分。右下の挿入図は低温の拡大図[13]。 
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って観測する場合、電荷密度波を直接観測することは難しく、観測されるのは原子の変位

である。変調の周期2π/𝑄が格子定数の整数倍になっているときは整合 CDW と呼び、変調

の周期と格子定数の比が無理数のときは非整合 CDW と呼ぶ。LaPt2Ge2の場合、構造相転移

によって格子定数が 2 倍になっているので、これが CDW によるものであれば 2 倍周期の整

合 CDW ということになる。 

 

 

 CDW を波数空間で見ると、もともと金属的だったバンドのフェルミ準位（EF）にギャッ

プが開く（図 5.3）。ネスティングが不完全な場合、ギャップは完全に開かず、EFの状態密

度が減少する。 

 

 

 

 

図 5.2 筒状のフェルミ面におけるネスティングの例。 

図 5.3 （左）ノーマル状態と（右）CDW 状態のバンド分散の模式図。 
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5.3 モノクリニック相での 2 つの層 

 ここではモノクリニック相が持つ 2 つの異なる層について詳しく見てみる。図 5.4 はモノ

クリニック相の[Pt(1)-Ge(2)-Pt(2)]層と[Ge(1)-Pt(2)-Ge(1)]層をそれぞれ抜き出し、上から見た

図である[4]。これを見ると、結晶構造の歪みは[Pt(1)-Ge(2)-Pt(2)]層では小さく、

[Ge(1)-Pt(2)-Ge(1)]層では大きいことが分かる。このことから、LaPt2Ge2では

[Ge(1)-Pt(2)-Ge(1)]層で CDW が起きているのではないかと考えることができる。また、この

状態はちょうど SrPt2As2の CDW1 とよく似ている。 

 

5.4 研究目的 2 

 以上から第一部後半の研究目的を以下の 3 つとする。 

(1) LaPt2Ge2の構造相転移の起源を解明する 

(2) 構造相転移を抑えて、Tc上昇を目指す 

(3) LaPt2Ge2の超伝導対称性を決定する 

(1)では LaPt2Ge2でも CDW が起きているかどうかが注目される。また、もし CDW であると

すれば、CDW を抑えることによって状態密度が増加し、Tc上昇が期待できる(2)。(3)の目的

を達成する手法には核磁気共鳴（NMR）法、核四重極共鳴（NQR）法を用いた。 

図 5.4 モノクリニック相の(a) [Pt(1)-Ge(2)-Pt(1)]層と(b) [Ge(1)-Pt(2)-Ge(1)]層を抜き出して、 

上から見た図。(c)モノクリニック相の結晶構造[4]。 
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第 6 章 方法 2 

 スピン軌道相互作用を含めた full-relativistic なバンド計算は all-electron full-potential linear 

augmented plane wave (FLAPW)法を用いた HiLAPW パッケージを用いて行った[15]。 

試料作製と粉末 X 線回折の方法は「第 2 章 実験方法 1」と同じである。LaPt2-xGe2+xの

x=0~0.20 の範囲で X 線パターンに不純物ピークは見られなかった。電気抵抗率は試料を直

方体にカットし、4 端子法を用いて測定した。Tcは試料で満たしたコイルのインダクタンス

の温度依存性から決定した。これは典型的な NMR/NQR のセットアップである。1.4K 以下

の温度での測定は 3
He-

4
He 希釈冷凍機を用いた。以下では NMR/NQR 法について詳しく説

明する。 

 

6.1 核磁気共鳴（NMR）法と核四重極共鳴（NQR）法 

ここでは、核磁気共鳴(Nuclear Magnetic Resonance, NMR) 法と核四重極共鳴(Nuclear 

Quadrupole Resonance, NQR) 法の原理と、得られる物理量について説明する。NMR/NQR と

は核スピンが固有の振動磁場に対して共鳴する現象である。核スピンは周囲の電子と相互

作用しているので、核スピンを介して電子状態を知ることができる。NMR/NQR 法は超伝導

研究においては非常に重要な研究手法であり、特に NMR 法で得られるナイトシフトはクー

パーペアのスピン対称性を知ることのできる唯一の方法である[16]。 

 

6.1.1 NMR 法の原理 

 原子核は核スピン I（𝐼 ≥ 0かつ整数または半整数）とそれに伴った磁気モーメント𝝁 = 𝛾ℏ𝑰

を持っている。ここで、𝛾は磁気回転比、ℏはプランク定数を2πで割ったものである。ここ

では I=1/2 の場合を考える。磁場 H0によるゼーマン効果のハミルトニアンはℋ𝑍 = −𝛾ℏ𝑯0 ∙ 𝑰

で与えられる。エネルギー準位は𝐸𝑚 = −𝛾ℏ𝐻0𝑚となり、図 6.1 に示したように、2 つに分か

れる（ゼーマン分裂）。このとき、2 つの準位間のエネルギー差と同じ角振動数ω = 𝛾𝐻0の

振動磁場を H0に垂直に加えると、共鳴吸収が起きる。これが核磁気共鳴（NMR）である。 
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 本研究で用いているパルス NMR を古典的に説明する。磁場 H0は z 軸方向にかかってい

るものとする。古典力学によると、核スピンは z 軸回りを角速度ω = 𝛾𝐻0で歳差運動する。

これを角速度ωの回転系で見ると、スピンは止まって見え、磁場は存在しないように見える。

初め、スピンは z 軸を向いているものとし、角速度ωで回転する z 軸に垂直な回転磁場 H1(t)

をかけると、回転座標系では回転磁場は静止して見え、その静止した磁場 H1によってスピ

ンは回転する。スピンをちょうど 90 度倒す、パルス状の H1(t)を 90 度パルスと呼ぶ。静止

した座標系で見ると、90 度パルスをかけた後、スピンは x-y 面上を歳差運動しており、周り

に置いたコイルでその信号を観測することができる。実際には、ωはある程度分布しており、

時間が経つと位相がずれるため、信号は徐々に弱くなる。このような信号は Free induction 

decay (FID)と呼ばれる。 

 90 度パルスから秒後に 180 度パルスを打つと、そのさらに秒後にピークを持った信号

がみられる。この信号は Spin echo（SE）と呼ばれる。ここでは詳細は省略するが、FID 法

よりも SE 法の方が高い信号対ノイズ（SN）比が得られる場合が多いため、本研究では SE

法を用いた。 

 

図 6.1 核スピンのゼーマン分裂（I=1/2 のとき）。 

図 6.2 Free induction decay と Spin echo。 
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6.1.2 電気四重極相互作用 

 核スピン𝐼 >
1

2
の核は電気四重極モーメントを持つ。これは原子核が回転楕円体になって

いるためである。電気四重極相互作用のハミルトニアンは、 

ℋ𝑄 =
𝑒𝑄

6𝐼(2𝐼 − 1)
∑𝑉𝑖,𝑗 {

3

2
(𝐼𝑖𝐼𝑗 + 𝐼𝑗𝐼𝑖) − 𝛿𝑖,𝑗𝐼

2}

𝑖,𝑗

 

で与えられる。ここで、e は電気素量、Q は核の電気四重極モーメント、Vi,jは電場勾配テン

ソル𝑉𝑖,𝑗 = ∂
2𝑉/ ∂𝑥𝑖 ∂𝑥𝑗、V は静電ポテンシャルである。Vi,jは実対称行列なので、座標系の

回転で対角化でき、その固有値を𝑉𝑥𝑥 , 𝑉𝑦𝑦𝑉𝑧𝑧とする。さらに、Vi,jに単位行列の定数倍を足し

てもℋ𝑄は変化しないので、𝑉𝑥𝑥 + 𝑉𝑦𝑦 + 𝑉𝑧𝑧 = 0 かつ |𝑉𝑥𝑥| < |𝑉𝑧𝑧| かつ |𝑉𝑦𝑦| < |𝑉𝑧𝑧|となるよ

うにとる。するとℋ𝑄は、 

ℋ𝑄 =
𝑒𝑄

6𝐼(2𝐼 − 1)
∑{𝑉𝑥𝑥(3𝐼𝑥

2 − 𝐼2) + 𝑉𝑥𝑥(3𝐼𝑥
2 − 𝐼2) + 𝑉𝑥𝑥(3𝐼𝑥

2 − 𝐼2)}

𝑖,𝑗

 

=
ℎ𝜈𝑄

6
{(3𝐼𝑧

2 − 𝑰2) +
𝜂

2
(𝐼+
2 + 𝐼−

2)} 

となる。ここで、最後の式ではℎ𝜈𝑄/6 ≡ 𝑒𝑉𝑧𝑧𝑄/4𝐼(2𝐼 − 1), 𝜂 ≡ (𝑉𝑥𝑥 − 𝑉𝑦𝑦)/𝑉𝑧𝑧とした。𝐻0 = 0 

かつ 𝜂 = 0のとき、エネルギー準位は𝐸𝑚 =
ℎ𝜈𝑄

6
{3𝑚2 − 𝐼(𝐼 + 1)}となり、𝑓 = 𝑛𝜈𝑄 (n は

1 ≤ 𝑛 ≤ 𝐼 −
1

2
 の整数)で𝐼 − 1/2本の信号がみられる。ゼロ磁場で行う NMR を核四重極共鳴

（Nuclear Quadrupole Resonance, NQR）と呼ぶ。𝜂 ≠ 0の時は共鳴周波数が𝑓 = 𝑛𝜈𝑄からずれ

る。 

 磁場中ではゼーマン分裂したエネルギー準位がℋ𝑄によってシフトし、NMR スペクトルは

2I 本に分かれる。図 6.2 は I=3/2 のときのエネルギー準位を示している。また、スペクトル

は電気四重極相互作用に対する磁場の角度に依存する。 
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試料が粉末のときは様々な向きの結晶子があるので、スペクトルはそれらの足し合わせと

なる。図 6.4 には I=3/2 の場合のスペクトルの例を示している。このようなスペクトルは粉

末パターンと呼ばれる。 

 

 

6.1.3 フーリエ変換を用いたスペクトル測定法 

 一個の核スピンが周波数𝑓で回転しているとき、NMR の受信機が受け取る電圧は 

v(𝑡) ∝ 𝑒2𝜋𝑖𝑓𝑡 

である。そのため、周波数𝑓で回転している核スピンが𝐼(𝑓)の分布を持っているとき、NMR

図 6.3 ゼーマン分裂と四重極相互作用によるシフト（I=3/2 の場合）。 

図 6.4 粉末パターンの例（I=3/2 の場合）。点線は計算上の粉末パタ

ーンで、実線はスペクトルの幅を加味したもの。 
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の受信機が受け取る電圧は、 

v(𝑡) ∝ ∫ 𝑑𝑓 𝐼(𝑓) 𝑒2𝜋𝑖𝑓𝑡
+∞

−∞

 

である。ここで、𝐼(𝑓)が実数ということは、時刻𝑡 = 0ですべての核スピンの位相が一致す

るということを意味している。NMR 装置ではv(𝑡)を細かい区間に分けて周波数𝑓0のフーリ

エ成分を取り出し、画面に表示する。実際は離散的だが、ここでは連続的に 

V(𝑡) = 𝑓0∫ 𝑑𝑡′ v(𝑡′) 𝑒−2𝜋𝑖𝑓0𝑡′
𝑡+1/2𝑓0

𝑡−1/2𝑓0

 

と書こう。これを計算すると、 

V(𝑡) ∝ ∫ 𝑑𝑓 𝐼(𝑓 + 𝑓0) sinc (𝜋
𝑓

𝑓0
) 𝑒2𝜋𝑖𝑓𝑡

+∞

−∞

 

となる。ここで、sinc 𝑥はシンク関数である。これは、𝐼(𝑓 + 𝑓0) sinc (𝜋
𝑓

𝑓0
)の逆フーリエ変換

の形になっている。sinc (𝜋
𝑓

𝑓0
)は𝑓 = 0付近で平坦な関数なので、結局、NMR スペクトルは

信号のフーリエ変換であるということになる。 

 ただし、𝐼(𝑓)はあくまでパルスが倒した核スピンのスペクトルである。パルスが倒せる範

囲はパルスをフーリエ変換して得られるスペクトルの範囲であるから、長さ a [s]のパルス

で倒せるのは𝑓0から 1/a [Hz]程度である。通常、NMR で使われるパルスの長さは a=10 [s]

程度なので、倒せるスペクトルの幅は 100kHz 程度しかない。したがって、フーリエ変換で

スペクトルを測定できるのはスペクトルがシャープな時だけであり、シャープでなければ

周波数を変えながら測定しなければならない。 

 

6.1.4 ナイトシフト（K） 

 物質中の原子核は周囲の電子の影響で外部磁場とは少し異なる磁場を感じる。そのため、

𝛾𝐻0とは少し異なる角振動数で共鳴が起きる。このシフトのことをナイトシフト（K）と呼

び、K は、 

𝐾 =
𝜔 − 𝛾𝐻0
𝛾𝐻0

 

と定義される。ここで、𝜔は実際の共鳴角速度である。金属などではナイトシフトはオービ

タルパート（Korb）とスピンパート（Ks）の和 K=Korb+ Ksで表される。 
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6.1.5 スピン格子緩和率(1/T1)  

 90 度パルスの後、核スピンは伝導電子などとの相互作用により、自然に緩和して 0 度に

戻る。その緩和時間をスピン格子緩和時間（T1）と呼び、逆数（1/T1）はスピン格子緩和率

と呼ぶ。図 6.5 に T1測定のパルスシーケンスを示している。1 つ目の 90 度パルス（コムパ

ルス）の t 秒後に SE を観測し、その強度を M(t)、熱平衡状態の SE の強度を M0とすると、

I=1/2 の場合、{𝑀0 −𝑀(𝑡)}/𝑀0 = exp(−𝑡/𝑇1)から T1が求まる。ただし、𝐼 >
1

2
 のときは、緩

和関数は単一の指数関数にならない。以下では、参考文献[17]を参考に、𝐼 >
1

2
のときの緩和

関数の導出を行う。 

 

 

6.1.6 マスター方程式 

 マスター方程式は核スピンの占有数の時間変化を記述する方程式である。𝑖番目の状態の

占有数を ni、エネルギーを Eiとすると、マスター方程式は以下のように表される。 

𝑑𝑛𝑖
𝑑𝑡

=∑(−𝑊𝑗𝑖𝑒
𝐸𝑖−𝐸𝑗
2

𝛽𝑛𝑖 +𝑊𝑖𝑗𝑒
𝐸𝑗−𝐸𝑖
2

𝛽𝑛𝑗)

𝑗

 

ここで、𝑊𝑖𝑗は j 番目の準位から i 番目の準位への遷移確率、𝛽 = 1/𝑘B𝑇である。𝑊𝑖𝑗は正の

実数であり、𝑊𝑖𝑗 = 𝑊𝑗𝑖の関係を満たす。右辺第一項は i 番目の準位から j 番目の準位への移

動、第二項は j 番目の準位から i 番目の準位への移動を意味する。また、マスター方程式の

平衡状態はボルツマン分布𝑛𝑖 = 𝑛𝑒
−𝐸𝑖𝛽である。 

 マスター方程式を解くための準備として、まず、マスター方程式を行列表示にする。 

𝑑𝒏

𝑑𝑡
= 𝐴𝒏 

図 6.5 T1測定のパルスシーケンス。 
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𝒏 = (

𝑛0
𝑛1
⋮

𝑛2𝐼+1

) 

𝐴𝑖𝑗 = −𝛿𝑖𝑗∑𝑊𝑖𝑝

𝑝

𝑒
𝐸𝑖−𝐸𝑝
2

𝛽 +𝑊𝑖𝑗𝑒
𝐸𝑗−𝐸𝑖
2

𝛽
 

次に、平衡状態の粒子数𝒏eとの差を𝒏′ = 𝒏 − 𝒏eとおくと、𝐴𝒏e = 0より、 

𝑑𝒏′

𝑑𝑡
= 𝐴𝒏′ 

となる。ここで、行列𝐴に対して高温近似を行う。 

𝐴𝑖𝑗 = −𝛿𝑖𝑗∑𝑊𝑖𝑝

𝑝

+𝑊𝑖𝑗 

ここまでで、マスター方程式を解く準備が完了したので、以下ではマスター方程式を初期

条件𝒏′(0)の下で解いていく。 

𝒏′ = 𝒄𝑒𝜆𝑡と置くと、 

𝜆𝒄 = 𝐴𝒄 

となり、これは行列𝐴の対角化問題である。行列𝐴を対角化すると、(2𝐼 + 1)個の固有値𝜆𝑖と

固有ベクトル𝒄𝑖が求まる。このとき、 

𝜆0 = 0 𝒄0 = (

1
1
⋮
1

) 

は常に解となっている。 

実際には、𝒏′(𝑡)は𝒄𝑖𝑒
𝜆𝑖𝑡の線形結合で表されるので、係数𝑑𝑖を用いて、 

𝒏′(𝑡) =∑𝑑𝑖𝒄𝑖𝑒
𝜆𝑖𝑡

𝒊

= CΛ𝒅 

𝐶 = (𝒄0 𝒄1 … 𝒄2𝐼+1) 

Λ = (

0
𝑒𝜆1𝑡

⋱
𝑒𝜆2𝐼+1𝑡

) 

と表す。ここで、Λの最初の要素は 0 ではなく1とするのが自然に思える。しかし𝒏′(𝑡)には

定数項は存在しないので、0としても問題なく、0とした方が後で都合がよい。𝒅は初期条件
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𝒏′(0) により求まる。 

𝒅 = 𝐶−1𝒏′(0) 

よって、𝒏′(𝑡)の時間変化は、 

𝒏′(𝑡) = CΛC−1 𝒏′(0) 

となる。 

 

（遷移確率𝑊𝑖,𝑗の計算） 

遷移確率𝑊𝑖,𝑗はフェルミの黄金律 

𝑊 =
2𝜋

ħ
|⟨𝛷f|ℋ′|𝛷i⟩|

2𝛿(𝐸f − 𝐸i ± ħ𝜔) 

を用いて計算する。ここで、緩和機構（ℋ′）は s 軌道の電子の場合、フェルミの接触相互

作用であり、そのハミルトニアンは以下のように表される。 

ℋFC =
8𝜋

3
𝛾n𝛾eħ

2𝛿(𝒓)𝑰 ∙ 𝑺 = A𝑰 ∙ 𝑺 

s 軌道以外の軌道でも、係数は異なるが同様な緩和機構がある。 

 

6.1.7 パルスの行列表示 

準位𝑖2 ↔ 𝑖1間で共鳴するパルスをかけると、準位𝑖1と準位𝑖2の占有数が変化する。スピン

を角度𝜃回転するパルスを行列𝑃で表すと、占有数の変化は以下のように表すことができる。 

𝑃

(

 
 
 
 

𝑛0
⋮
𝑛𝑖2
⋮
𝑛𝑖1
⋮

𝑛2𝐼+1)

 
 
 
 

=

(

 
 
 
 

𝑛0
⋮

𝑛𝑖2 + 𝛿
⋮

𝑛𝑖1 − 𝛿
⋮

𝑛2𝐼+1 )

 
 
 
 

 

𝛿 = (𝑛𝑖1 − 𝑛𝑖2)𝐴 

𝐴 =
1 − cos𝜃

2
 

よって𝑃は、以下のように表される。 
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𝑃 =

(

 
 
 
 

1
⋱

1 − 𝐴 … 𝐴
⋮ ⋮
𝐴 … 1 − 𝐴

⋱
1)

 
 
 
 

 

図 6.6 は平衡状態に 90 度パルスをかけた時の変化を示している。90 度パルスによって𝑛𝑖1と

𝑛𝑖2の占有数が等しくなる。このとき、𝐴 = 1/2である。 

 

 

 

6.1.8 緩和関数の計算 

 以上の議論から、コムパルスの t 秒後の占有数は、 

𝒏′(𝑡) = CΛC−1(𝑃𝒏e − 𝒏e) 

= CΛC−1(𝑃 − 𝐼)𝒏e 

となる。ここで、 

(𝑃 − 𝐼)𝒏𝑒 =

(

 
 
 
 

0
⋮
+𝛿
⋮
−𝛿
⋮
0 )

 
 
 
 

 

𝛿 = 𝑛(𝑒−𝐸𝑖1𝛽− 𝑒−𝐸𝑖2𝛽)𝐴 

であり、信号強度𝑚(𝑡)は𝑛𝑖1(𝑡)と𝑛𝑖2(𝑡)の差、 

𝑚(𝑡) = 𝑛𝑖1(𝑡) − 𝑛𝑖2(𝑡) 

= 𝑛′𝑖1(𝑡) − 𝑛
′
𝑖2(𝑡) + 𝑛𝑒

−𝐸𝑖1𝛽 − 𝑛𝑒−𝐸𝑖2𝛽 

なので、緩和関数は 

𝑚(∞) −𝑚(𝑡)

𝑚(∞)
=

𝑛′𝑖2(𝑡) − 𝑛
′
𝑖1(𝑡)

𝑛𝑒−𝐸𝑖1𝛽 − 𝑛𝑒−𝐸𝑖2𝛽
 

図 6.6 90 度パルスによる占有数の変化。 
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となる。最後に、𝑛(𝑒−𝐸𝑖1𝛽 − 𝑒−𝐸𝑖2𝛽) = 1となるように𝑛をとり、 

𝒙 ≡

(

 
 
 
 

0
⋮
+1
⋮
−1
⋮
0 )

 
 
 
 

 

と置けば、 

𝒏′(𝑡) = 𝐴CΛC−1𝒙 

𝑚(∞) −𝑚(𝑡)

𝑚(∞)
= 𝑛′𝑖2(𝑡) − 𝑛

′
𝑖1(𝑡) = 𝒙

𝒕 𝒏′(𝑡) = A𝒙𝑡CΛC−1𝒙 

となり、緩和曲線が求まる。 

 

6.1.9 金属における K と 1/T1 

 電子相関が弱い金属では、伝導電子が核磁気緩和の主たる役割を果たす。特に s 軌道の電

子が寄与しているとき、Ksは 

𝐾s = 𝐴𝜇𝐵𝑁(𝐸𝐹) 

1/T1は 

1

𝑇1
= 𝐴2𝜋𝑘𝐵𝑇𝛾𝑛

2ℏ𝑁2(𝐸𝐹) 

で与えられる。ここで、𝐴は結合定数、𝑘𝐵はボルツマン定数、T は温度、𝑁(𝐸𝐹)はフェルミ

準位での状態密度である。これらの式から、コリンハ則 

𝑇1𝑇𝐾s
2 =

ℏ

4𝜋𝑘𝐵
(
𝛾e
𝛾n
) 

が導かれる。ここで、𝛾eは電子スピンの磁気回転比、𝛾nは核スピンの磁気回転比である。s

軌道以外の軌道でも同様の関係があるが、係数が異なる。 

 

6.1.10 超伝導状態の 1/T1 

 超伝導状態では、熱的に励起した準粒子の散乱によって緩和が起きる。クーパー対によ

るコヒーレンス効果と超伝導ギャップにより、超伝導状態の 1/T1は以下のように書くこと

ができる。 
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1

𝑇1
∝
𝜋𝐴2

ℏ𝑁2
∫ (𝑁s

2(𝐸) +𝑀s
2(𝐸))𝑓(𝐸) {1 − 𝑓(𝐸)}

∞

0

𝑑𝐸 

𝑁s(𝐸) =
𝑁0𝐸

4𝜋
∫ 𝑑𝜑∫ 𝑑𝜃 sin 𝜃

1

√𝐸2 − Δ2(𝜃, 𝜑)

𝜋

0

2𝜋

0

 

𝑀s(𝐸) =
𝑁0
4𝜋
∫ 𝑑𝜑∫ 𝑑𝜃 sin 𝜃

Δ(𝜃, 𝜑)

√𝐸2 − Δ2(𝜃, 𝜑)

𝜋

0

2𝜋

0

 

ここで、𝑁s(𝐸)は超伝導状態での状態密度、𝑀s(𝐸)は異常状態密度、𝑁0はノーマル状態での

状態密度、Δ(𝜃, 𝜑)は角度に依存した超伝導ギャップ関数である。以下では、s 波超伝導、ポ

イントノード、ラインノードの場合に分けて 1/T1の温度依存性を説明する。それぞれのギ

ャップ構造、𝑁s(𝐸)、1/T1の温度依存性は図 6.7 に示してある。 

（1）s 波超伝導 Δ(𝜃, 𝜑) = Δ0 

 従来型の s 波超伝導体ではギャップ構造はフルギャップ（当方的ギャップ）である。この

時、𝑁s(𝐸)と𝑀s(𝐸)は𝐸 = Δ0で発散し、その発散によって 1/T1は Tc以下でいったん増大する。

これをコヒーレンスピークと呼ぶ。その後、フェルミ準位の状態密度がゼロになるので、

1/T1は指数関数的に減少する。 

（2）ポイントノードΔ(𝜃, 𝜑) = Δ0 sin 𝜃 𝑒
𝑖𝜑 

 超伝導ギャップにポイントノードがある場合、𝑁s(𝐸)は𝐸 → 0で𝑁s(𝐸) ∝ 𝐸
2となる。𝑀s(𝐸)

はゼロである。そのため、𝑇 → 0で1/𝑇1 ∝ 𝑇
5となる。𝑁s(𝐸)の発散は従来型超伝導よりも弱

くなるため、コヒーレンスピークは存在しない。 

（3）ラインノードΔ(𝜃, 𝜑) = Δ0 cos 𝜃 𝑒
𝑖𝜑 

 超伝導ギャップにラインノードがある場合、𝑁s(𝐸)は𝐸 → 0で𝑁s(𝐸) ∝ 𝐸となる。この場合

も、𝑀s(𝐸)はゼロである。そのため、𝑇 → 0で1/𝑇1 ∝ 𝑇
3となる。同様に、𝑁s(𝐸)の発散は従

来型超伝導よりも弱くなるため、コヒーレンスピークは存在しない。 

 

6.1.11 核四重極緩和 

四重極モーメントを持つ核では、伝導電子の作る電場勾配によっても緩和が起こる。特

に s 波超伝導体の場合、核四重極緩和は異常状態密度項の符号が逆(𝑁s
2(𝐸) +𝑀s

2(𝐸)) →

(𝑁s
2(𝐸) − 𝑀s

2(𝐸))なので、コヒーレンスピークを持たない。実際の物質の緩和率は核磁気

緩和と核四重極緩和の和であるので、核四重極緩和の割合が高いとコヒーレンスピークは

小さくなる。 
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6.1.12 LaPt2-xGe2+xの場合 

 LaPt2-xGe2+xのNMR/NQRで用いた緩和曲線を以下に示す。なお、195
Ptの核スピンは I=1/2、

139
La の核スピンは I=7/2 である。 

（1）195
Pt-NMR 

𝑀0 −𝑀(𝑡)

𝑀0
= exp(−𝑡/𝑇1) 

（2）139
La-NMR (センターピーク) 

𝑀0 −𝑀(𝑡)

𝑀0
= (1/84) exp(−𝑡/𝑇1) + (3/44) exp(−6𝑡/𝑇1) + (75/364)exp(−15𝑡/𝑇1)

+ (1225/1716) exp(−28𝑡/𝑇1) 

（3）139
La-NQR (𝜂 = 0.46,±3/2 ↔ ±5/2遷移) 

𝑀0 −𝑀(𝑡)

𝑀0
=  0.076994exp(−3𝑡/𝑇1) + 0.016497exp(−8.561749𝑡/𝑇1)

+ 0.906509exp(−17.206772𝑡/𝑇1) 

 

 

図 6.7(a)代表的な超伝導ギャップ。(b)Ns(E)の E 依存性。(c)T1(Tc)/T1(T)の温度依存性。 
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第 7 章 結果と考察 2 

7.1 バンド計算を行った結果 

 図 7.1 は LaPt2Ge2のテトラゴナル相のバンド図とフェルミ面、図 7.2 は関連物質の

LaPt2Si2[18]のバンド図とフェルミ面を示している。LaPt2Ge2と LaPt2Si2のバンド図を比較し

てみると、ほとんど同じといってよいほどよく似た結果になった。これは Ge を同じ第 14

族の Si に変更しただけだからだと考えられる。反転対称性を持っているため、全てのバン

ドでスピン縮退がみられた。フェルミ面は複数のシートからなっており、点付近に 3 次元

的なフェルミ面、M 点付近にやや 2 次元的なフェルミ面がみられた。LaPt2Si2では M 点付

近に部分的なネスティングが見つかっており、LaPt2Ge2でも同様の場所に部分的なネスティ

ングがみられた。その波数は q=0.42±0.03 となり、結晶構造の変調の q=0.5 に近い値が得ら

れた。 

 

 

LaPt2Ge2  Tetragonal 相 

 

図 7.1 LaPt2Ge2のテトラゴナル相の(a)バンド図と(b)フェルミ面。 
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図 7.3 はテトラゴナル相とモノクリニック相の状態密度を示している。黒い線で示された

全状態密度はテトラゴナル相からモノクリニック相になると18%減少することが分かった。

また、青い線で示された Pt(1)サイトの部分状態密度はほとんど変化がないのに対して、赤

い線で示された Pt(2)サイトでは部分状態密度が減少し、モノクリニック相では Pt(1)とほぼ

同じ値になることが分かった。この結果は[Ge(1)-Pt(2)-Ge(1)]層における CDW で説明が可能

である。 

図 7.2 S. Kim らによる LaPt2Si2の(a)バンド図と(b)フェルミ面[18]。 

LaPt2Si

 
(a) 

(b) 
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7.2 LaPt1.8Ge2.2の結晶構造 

 図 7.4 は第 3 章の LaPt2Ge2のデータとともに、Pt を減らして Ge を増やした LaPt1.8Ge2.2

の室温での粉末 XRD パターンを示している。LaPt2Ge2と LaPt1.8Ge2.2の XRD パターンはよ

く似ているが、特に 2=40~50°を見ると、LaPt1.8Ge2.2ではピークの数が減少している。こ

れから LaPt1.8Ge2.2は室温でもテトラゴナル相をとることが分かった。LaPt1.8Ge2.2でピーク

数が減少しているのは高い対称性のためである。 

図 7.3 テトラゴナル相（上）とモノクリニック相（下）の状態密度。

黒い線は全状態密度、青い線は Pt(1)サイトの部分状態密度、 

赤い線は Pt(2)サイトの部分状態密度を示している。 
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7.3 LaPt2-xGe2+xの格子定数の x 依存性 

 図 7.5 は室温で測った LaPt2-xGe2+xの格子定数の x 依存性を示している。格子定数の取り

方はテトラゴナル相とモノクリニック相で異なるので（図 7.4）、モノクリニック相の格子

定数をテトラゴナル相の格子定数に換算してプロットしてある。x=0 と 0.06 は室温でモノ

クリニック相なので、a 軸長と b 軸長が異なっており、両方プロットしてある。x の増加に

伴って、室温でテトラゴナル相になると a,b 軸長は短くなり、その後は一定となった。一方、

c 軸長は x の増加に伴って単調に増加し、x=0.2 以上では一定となった。このことから

LaPt2-xGe2+xの固溶限界は x=0.20 にあると考えられる。 

図 7.4 (上)LaPt2Ge2と(下) LaPt1.8Ge2.2の粉末 XRD パターン

とリートベルト解析によるフィッティング。 
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7.4 LaPt2-xGe2+xの Tsと Tcの x 依存性 

 図 7.6 は LaPt2-xGe2+xの電気抵抗率の温度依存性を示している。x=0 では Ts=394K で構造相

転移による電気抵抗率の異常がみられ、x=0.06, 0.10 と増やしていくと、Tsは減少した。x=0.15, 

0.20 では構造相転移による異常は見られなかった。図 7.7(b)は LaPt2-xGe2+xの交流帯磁率の温

度依存性を示している。x=0 では文献値[3]よりもやや低い Tc=0.41 で超伝導を示した。x の

増加に伴って Tcが上昇していき、x=0.20で最高 1.95K まで Tcを上昇させることに成功した。 

図 7.5 LaPt2-xGe2+xの格子定数の x 依存性。 
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図 7.6 LaPt2-xGe2+xの電気抵抗率の温度依存性。 

図 7.7 LaPt2-xGe2+xの交流帯磁率の温度依存性。 
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7.5 
195

Pt-NMR 

 次に、Tsが=270K である程度高く、かつ室温より低いため測定しやすい x=0.06 と、最も

高い Tcを持った x=0.20 の試料で NMR/NQR の測定を行った。初めに 195
Pt-NMR の結果を述

べる。図 7.8(a)は H0=12.951T、T=200K での 195
Pt-NMR スペクトルを示している。x=0.06 は

x=0.20 に比べてシャープなスペクトルが得られた。これは x=0.06 では結晶性が高く、結晶

子が大きく成長しているため、試料が帯磁率の大きい方向を磁場に向けて配向しているた

めだと予想される。図 7.8(b)は x=0.06 の 195
Pt-NMR スペクトルの温度依存性を示している。

320K では二つの Pt サイトを反映して二つのピークがみられた。2 つの Pt サイトは 1:1 で存

在するが、右のピークの方が小さくみえる。これは右のピークの方がブロードであること

と、スピンスピン緩和時間（T2）が短いためだと考えられる。温度を下げていくと、左側の

ピークはほとんど変化せず、右側のピークは低周波側へシフトしていった。この結果得ら

れた K の温度依存性が図 7.9(a)に示されている。右側のピークは Tsを境に急激に減少して

いることが分かる。それぞれのピークで測った 1/T1T の温度依存性は図 7.9(b)に示されてお

り、K と同様の結果となった。このことから、右側のピークが Pt(2)サイトの信号であり、

構造相転移によって Pt(2)サイトで状態密度が減少することが分かった。この結果はバンド

計算の結果と一致している。x=0.20 のスペクトルはブロードなため、2 つのピークを見分け

ることはできなかったが、左側のピーク位置で測った1/T1Tはほとんど温度依存しなかった。

これは電気抵抗で異常がみられなかったことと一致している。 

 

図 7.8 (a)LaPt2-xGe2+x (x=0.06, 0.20)の H0=12.951T, T=200K での 195
Pt-NMR スペクトル。 

(b) LaPt2-xGe2+x (x=0.06)のスペクトルの温度依存性。 
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7.6 
139

La-NMR で観測した電気揺らぎ 

 図 7.10(a)は LaPt2-xGe2+x (x=0.06, 0.20)のH0=12.951T, T=300Kでの 139
La-NMR スペクトルを

示している。センターピークの左右に x=0.06 では独立したサテライトピークがみられ、

x=0.20 ではブロードな信号がみられた。これは x=0.06 は試料がよく配向しるためにシャー

プになり、x=0.20 はあまり配向していないのでパウダーパターンがみられているのだと思

われる。図 7.10(b)はセンターピークで測った 1/T1T の温度依存性を示している。x=0.06 の

1/T1Tは Ts付近で緩やかな上昇を示した。これは何らかの揺らぎによるものだと考えられる。

195
Pt 核はスピンが I=1/2 なので電気四重極モーメントを持たず、磁気的な揺らぎだけを見て

いるのに対して、139
La 核はスピンが I=7/2 なので電気四重極モーメントを持ち、磁気的な揺

らぎと電気的な揺らぎの両方を見ることができる。Ts付近での揺らぎは 195
Pt-NMR では見ら

れず、139
La-NMR で見られたことから、この揺らぎは構造相転移に伴った電気的な揺らぎで

あることが分かる。x=0.20 では、電気抵抗で異常がみられなかったにもかかわらず、50K を

頂点に揺らぎがみられた。この結果から、x=0.20 の Tsを 50K と定めた。 

図 7.9 (a)LaPt2-xGe2+x (x=0.06)の 195
Pt-NMR によるナイトシフトの温度依存性。 

(b) LaPt2-xGe2+x (x=0.06, 0.20)の 1/T1T の温度依存性。 
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7.7 LaPt2-xGe2+xの T-x 相図 

 以上の結果から得られた T-x 相図が図 7.11 である。x の増加に伴って Tsは直線的に減少

し、Tcは緩やかに上昇した。 

 

図7.10 (a)LaPt2-xGe2+x (x=0.06, 0.20)のH0=12.951T, T=300Kでの 139
La-NMRスペクトル。 

(b) LaPt2-xGe2+x (x=0.06, 0.20)の 1/T1T の温度依存性。 

図 7.11 LaPt2-xGe2+xの T-x 相図。 
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7.8 x=0.20 の超伝導対称性 

 超伝導対称性の決定はもっとも高い Tcを持つ x=0.20 の試料で行った。図 7.12(a)は

LaPt2-xGe2+x (x=0, 0.20)の 139
La-NQR スペクトルである。x=0 では f=2.16, 2.47, 3.38MHz でシャ

ープなピークが観測され、𝜈𝑄 = 1.19 ± 0.01MHz, 𝜂 = 0.73 ± 0.01のパラメータが得られた。

一方、x=0.20 ではスペクトルはブロードになり、3 つのピークをはっきりと見分けることは

できなかったが、f = 3.7, 5.8MHz にピークがみられ、f = 2.9MHz で肩のようなものがみられ

た。𝜈𝑄 = 1.97 ± 0.08MHz, 𝜂 = 0.46 ± 0.08というパラメータがデータをよく再現した。図

7.12(a)にはそれぞれのピークがどの遷移によるものかが示されている。 

図 7.12(b)は±3/2 ↔ ±5/2遷移で測定した 1/T1の温度依存性を示している。1/T1は Tc以上

では温度に比例し、Tc以下では小さなコヒーレンスピークを示した後、急速に減少した。

これは超伝導対称性が s 波であることを示している。コヒーレンスピークが小さいのは核四

重極緩和によるものと考えられる。

 

7.9 Tc上昇の原因 

 ここでは、鉄系超伝導体で見られる構造ゆらぎについて考察してみる。図 7.11 に鉄系超

伝導体 BaFe2-xNixAs の T-x 相図を示している[19]。x を増やしていくと、ネール温度 TNが減

少し、それに遅れて構造相転移温度 Tsが減少する。n は電気抵抗率のべきρ = 𝑇𝑛である。

TNと Tsの量子臨界点付近で n が 1 に近づいていることが揺らぎの存在を示している。鉄系

超伝導体では反強磁性の揺らぎと超伝導の関係が注目されているが、TNの量子臨界点だけ

図 7.12 (a)LaPt2-xGe2+x (x=0, 0.20)の 139La-NQR スペクトル。 

(b) LaPt2-xGe2+x (x=0.20)の±3/2 ↔ ±5/2遷移で測った 1/T1の温度依存性。 
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でなく、Ts の量子臨界点でも Tcが高くなっているように見える。そのため、構造ゆらぎが

超伝導に寄与しているという可能性も考えられる。 

 そこで、LaPt2-xGe2+xにおける状態密度の増加の Tcへの寄与をマクミラン方程式[20] 

𝑇𝑐 =
𝐷

1.45
𝑒𝑥𝑝 (−

1.04(1 − )

− 𝜇∗(1 − 0.62)
) 

V𝑁(𝐸𝐹) 

を用いて見積もってみる。ここで、各パラメータは、デバイ温度𝐷 = 310 K[21]、

𝜇∗ = 0.13[20]、を用い、引力相互作用 V は固定した。その結果、x=0.06 の 1.55K から x=0.20

の 1.95K まで Tcが上昇するには状態密度が 5%増加すればよいことが分かった。T=5K での

139
La の T1から見積もった x=0.06 と 0.20 の状態密度の差は 11%なので、LaPt2-xGe2+xの Tc上

昇は状態密度の増加で十分説明できることが分かった。 

 

 

図 7.13 鉄系超伝導体 BaFe2-xNixAs2の T-x 相図[20]。 

n は電気抵抗率の冪𝜌 ∝ 𝑇𝑛を表す。 
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第 8 章 結論 

 フェルミ面に部分的なネスティングが見つかったことや、状態密度の減少から、構造相

転移の起源は CDW である可能性が高いことが分かった。Pt:Ge の組成比を変えることで、

Tsが抑えられて Tcが上昇することを発見し、Tcを 0.41K から最大 1.95K まで上昇させるこ

とに成功した。サイト選択的な 195
Pt-NMR では、片方のサイトで状態密度が減少しているこ

とを示した。この結果はバンド計算と一致している。139
La-NMR と 195

Pt-NMR の比較からは

Ts付近での電気的な揺らぎの存在を示した。x=0.20 の 139
La-NQR による 1/T1は Tc以下で小

さなコヒーレンスピークを示した後、急速に減少した。このことから、s 波超伝導が実現し

ていることを明らかにした。 
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第 II 部 In ドープしたトポロジカル結晶絶縁体

Sn1-xInxTe 

第 1 章 序論 

1.1 トポロジーとは 

 トポロジーは「トポロジカル不変量」を用いて形などの分類を行う、もともとは数学の

概念である。数学では、トポロジカル不変量は「形を連続変形させても変わらない量」と

定義される。図 1.1 の例では、マグカップを連続変形させてドーナッツにしているが、その

間、穴の数は常に 1 個で変化しない。この場合、トポロジカル不変量は穴の数である。一

方、物理学では、トポロジカル不変量は「ハミルトニアンを断熱的に変化させても変わら

ない量」と定義される。例えば、波動関数のパリティである。トポロジカル絶縁体やトポ

ロジカル超伝導体のパリティは odd である[22]。 

 

1.2 整数量子ホール効果 

 ここでは、トポロジカルな現象の例として、整数量子ホール効果を挙げる。2 次元電子系

に垂直に磁場をかけると（図 1.2(a)）、電子はランダウ準位を作る（図 1.2(b)）。ランダウ

準位の間隔と状態密度は磁場によって変化し、EFがちょうどランダウ準位の間に来るとき、

ホール抵抗は量子化され、抵抗はゼロになる（図 1.2(c, d)）。このとき、ホール抵抗𝜌𝑥𝑦は

整数𝜈を用いて、 

𝜌𝑥𝑦 =
ℎ

𝑒2𝜈
 

で表される[23]。ここで現れる整数𝜈が TKNN 数と呼ばれるトポロジカル不変量である。𝜈は

EF以下の占有された電子状態で定義され、EFがランダウ準位上に来るときは定義できない。 

図 1.1 マグカップからドーナッツへの連続変形。 
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 𝜈 ≠ 0のトポロジカルな物質が𝜈 = 0の真空と接するエッジを考える（図 1.3(a)）。エッジ

では、𝜈が不連続に変化するのを避けるため、電子状態が現れてギャップが閉じなければな

らない。このときエッジに表れる電子状態を「エッジ状態」と呼ぶ。エッジ状態の出現は

トポロジカルな物質の重要な性質である。 

エッジ状態を古典的に説明したものが図 1.3(b)である。試料内部では、電子はサイクロト

ロン運動をしているが、エッジでは電子は壁にぶつかって跳ね返りの軌道を作る。この跳

ね返りの軌道が古典的に見たエッジ状態である[24]。 

 

 

 

 

電流 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

図 1.2 (a)整数量子ホール効果が観測される 2 次元電子系の様子。 

(b)ランダウ準位。GaAs-AlGaAs ヘテロ結合での(c)ホール抵抗と(d)抵抗[21]。 

磁場 

図 1.3 (a)トポロジカルな物質のエッジにおけるギャップサイズの変化。 

(b)量子ホール効果におけるエッジ状態の古典的な解釈。 

サイクロトロン運動 跳ね返りの軌道 
(a) (b) 
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1.3 トポロジカル絶縁体 Bi2Se3 

 量子ホール効果では磁場によってトポロジカルな状態が実現したが、磁場の代わりにス

ピン軌道相互作用によってトポロジカルな状態が実現するというものが、トポロジカル絶

縁体やトポロジカル結晶絶縁体である[25-29]。ここでは例としてトポロジカル絶縁体 Bi2Se3

を挙げて説明する。図 1.4(a)は Bi2Se3の結晶構造を示している。基本的には Se 層と Bi 層で

構成されており、[Se-Bi-Se-Bi-Se]のクインティプルレイヤーと呼ばれる構造が単位胞内で 3

回繰り返す構造をしている。クインティプルレイヤーの端と端の Se はファンデルワールス

力で弱く結合している。 

 図 1.4(b)は Bi2Se3のガンマ点でのエネルギー準位を示している[31]。 (I)化学結合、(II) 結

晶場、(III)スピン軌道相互作用の寄与を順に加え、準位の変化を見ていく。初めに、(I)化学

結合によって Bi と Se の p 軌道のエネルギー準位は Bi が 2 つ、Se が 3 つにそれぞれ分かれ

る。ここで、図の記号の右肩にある符号は波動関数のパリティを示している。占有された

軌道のパリティを見てみると、「-, +, -」であり、積をとると「+」（even）となる。さらに

(II)結晶場の効果を考慮すると、pxy軌道とpz軌道のエネルギー準位の縮退が解ける。最後に、

(III)スピン軌道相互作用を考慮すると、価電子バンドと伝導バンドの反転が起こる。このと

きパリティが反転するため、Bi2Se3はトポロジカル絶縁体となる。 

 

 量子ホール効果ではエッジ状態が現れたが、トポロジカル絶縁体では試料の表面全体に

表面状態が現れる（図 1.4(a)）。表面状態のうち、右向きの運動量を持った状態はそれに垂

図 1.4 (a)Bi2Se3の結晶構造。(b)Bi2Se3のガンマ点での(I) 化学結合 (II) 結晶

場 (III) スピン軌道相互作用を考慮した時点でのエネルギー準位[31]。 
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直な上向きのスピンを持っており、逆に左向きの運動量を持った状態は下向きのスピンを

持っている。表面状態を角度分解光電子分光（ARPES）で観測したものが図 1.4(b)である。

ギャップが開いたバルクの価電子帯と伝導体の間に、ギャップレスな表面状態がみられて

いる。表面状態は波数空間で見るとコーン状の分散を持っているため、ディラックコーン

と呼ばれる[22]。 

 

 

1.4 Cu インターカレートしたトポロジカル絶縁体 CuxBi2Se3の超伝導 

 トポロジカル絶縁体 Bi2Se3に Cu をインターカレットすると、𝑇𝑐 ≈ 3.5 Kで超伝導を示す

[32]。Cu は Se-Se 間のファンデルワールスギャップに入って電子を供給すると考えられてい

る。ここでは、この物質がスピントリプレット超伝導体であることを示した、ナイトシフ

トの角度依存性の研究を紹介する。図 1.5 は縦軸をノーマル状態の Ksで割った超伝導によ

る Ksの変化量ΔKs/Ks = {Ks(Tc) - Ks(T=0)} / Ks(Tc)、横軸を ab 面内にかけた外部磁場と a 軸の

間の角度θにとってプロットしたものである[33]。シングレット状態の場合、Ksは当方的に

減少するが、CuxBi2Se3の Ksは特定の角度でだけ減少したことから、トリプレット状態が実

現していることが示された。CuxBi2Se3は空間反転対称性を持っているため、トリプレット

超伝導ということは odd パリティであり、つまりトポロジカル超伝導である。また、結晶

構造は 3 回対称であるのに対して、ΔKs/Ksは 2 回対称であり、明らかに結晶構造の対称性

図 1.4 (a)Bi2Se3の表面状態。(b)ARPES で観測した Bi2Se3の表面状態[22,29]。 

(a) 

(b) 
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を破っている。このΔKs/Ksの 2 回対称性はギャップ関数の 2 回対称性を反映したものであ

る。このような場合、ギャップ関数を 120 度または 240 度回転させた状態も同じエネルギ

ーを持つので、一度超伝導状態を壊してから再び超伝導状態にするとギャップ関数の向き

が変わるという現象が予想される。しかし、今のところそのような現象は確認されていな

い。これは不純物などによってギャップ関数の向きが固定されているためではないかと考

えられている。また、超伝導状態の 2 回対称性は上部臨界磁場 Hc2の角度依存性でも確認さ

れている[34]。 

 

 

1.5 トポロジカル結晶絶縁体 SnTe 

トポロジカル絶縁体は時間反転対称性を必要とするが、トポロジカル結晶絶縁体は結晶

構造の対称性を必要とする [28]。SnTe は NaCl 型の結晶構造をとる、Sn
2+と Te

2-のイオン結

晶である（図 1.6(a)）。また、重い元素 Sn（Z=50）と Te（Z=52）を含むため強いスピン軌

道相互作用が期待され、実際に、Bi2Se3と同様にスピン軌道相互作用によってバンド反転が

起きている（図 1.6(c)）。SnTe では第一ブリルアンゾーンに 4 つの L 点を持っており（図

1.6(b)）、ディラックコーンは L 点を表面に投影した点に現れる [28]。ARPES で観測され

たディラックコーンが図 1.7(b)に示されている[30]。 

 

図 1.5 CuxBi2Se3の
77

Se-NMR ナイトシフトの超伝導による変化量の ab

面内角度依存性[33]。 
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(a) 

(c) 

図 1.6 (a)SnTe の結晶構造(NaCl 型)。(b)SnTe の第一ブリルアンゾーン[28]。

(c) L 点でのエネルギー準位[35]。 

(b) 

図 1.7 (a)SnTe の表面状態。(b)ARPES で観測された SnTe の表面状態[30]。 

(a) (b) 
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1.6 Sn1-xInxTe の超伝導 

SnTe の Sn サイトに In をドープした Sn1-xInxTe は超伝導を示す[36]。図 1.8(a)に Sn1-xInxTe

の T-x 相図を示している。x を増やしていくと、もともと 100K 付近にあった構造相転移点

が低下し、約 1K で超伝導が現れる。以降で紹介する実験結果はちょうど構造相転移が消え

る x=0.04 付近の組成を持つ試料のものである。 

図 1.8(b)は x=0.04 の電子比熱の結果を示している。電子比熱は Tcで飛んだ後、急速に減

少し、低温では一定となった。この結果はフルギャップを示唆するものである[37]。 

 

 

図 1.8 (a)Sn1-xInxTe の相図[36]。(b)x=0.04 の電子比熱の温度依存性[37]。 

(a) 

(b) 
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次に、ポイントコンタクトの実験結果を紹介する。図 1.9 はポイントコンタクトの様子を

示したものである。銀ペーストを用いて、試料と金線のコンタクトを形成し、そのコンタ

クトを流れる電流・電圧を計測する。図 1.10 は通常の超伝導体におけるポイントコンタク

トの結果である。通常の超伝導体では、バイアス電圧が低いときは超伝導ギャップを超え

ることができないため、低いコンダクタンスを示し、バイアス電圧が十分高くなると超伝

導ギャップを超えて電流が流れ始めるため、コンダクタンスが上昇する。一方、図 1.11 に

示されている Sn0.955In0.045Te では、ゼロバイアスでピークを持った、全く異なるコンダクタ

ンスが得られている。これはギャップレスな表面状態によって電流が流れているためだと

考えられ、表面状態の存在を示唆する結果である[38]。 

 

図 1.9 ポイントコンタクトの様子[38]。 
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図 1.10 通常の超伝導体における微分コンダクタンスのバイアス依存性

図 1.11 Sn1-xInxTe における微分コンダクタンスのバイアス依存性
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1.7 不純物束縛状態 

 次に、Sn1-xInxTe の超伝導のバックグラウンドに関する理論研究を紹介する。図 1.12(a)は

バンド計算で得られた、ノンドープの SnTe の状態密度である。EFに 0.3eV 程度のギャップ

が開いており、SnTe が半導体であることが分かる。図 1.12(b)は Sn サイトにいずれも+1 価

と考えられる In, Na, Ag を 3%ドープしたときの状態密度である。Na ドープと Ag ドープで

は EFが下がって価電子帯の中に入っており、予想通りホールドープとなっている。一方、

In ドープは EF付近の状態密度が大きく変化している。これは不純物状態の存在を示唆する

ものである[39]。 

 

 

次に、In ドープと Ag ドープの超伝導を比較してみる。図 1.13 は In ドープと Ag ドープ

のキャリア密度と Tcを比較した図である。In ドープは 10
20

~10
21

cm
-3のキャリア密度におい

て約 1K で超伝導を示す[36]。一方、Ag ドープは 10
21

 cm
-3において約 0.1K で超伝導が現れ

始め、10
22

 cm
-3でやっと 1K に達する[40]。10

21
 cm

-3で比較すると In は Ag よりも約 10 倍も

高い Tcを持っていることになる。このような In ドープと Ag ドープの全く異なった振る舞

いの理由として不純物状態の影響が考えられる。 

図 1.12 (a)SnTe の状態密度。(b)SnTe に In, Na, Ag を 3%ドープしたときの状態密度[39]。 

(b) (a) 
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 上記の不純物状態について説明する。不純物状態とは、不純物の作る電場に束縛された

電子状態のことである。例えば、Si に P をドープすると、P は Si よりも一つ多く価電子を

持っているため、電子を放出して周りに電場を作る。そしてその電場に束縛された電子状

態が現れる。不純物状態の半径は水素の 1s 軌道の半径と同様に計算することができ、Si の

場合は約 30Åである。図 1.14(b)は不純物状態が存在するときの状態密度を示している。バ

ンドギャップの中に新たな準位（不純物準位）が現れている。不純物状態の局在性を反映

して、不純物準位の幅は狭い[41]。 

図 1.13 In ドープした SnTe と Ag ドープした SnTe の Tcのキャリア密度依存性[36, 40]。 
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1.8 研究目的 

 研究目的は以下の二つである。 

（1）Sn1-xInxTe の超伝導のバックグラウンドを調べる。 

（2）Sn1-xInxTe の超伝導対称性を決定する。 

（1）では、不純物状態が存在するかということが注目される。（2）では、ナイトシフト

の測定を行って、スピン対称性の決定を行った。 

 

第 2 章 方法 

x=0.04 以外の試料は焼結法を用いて作製し、x=0.04 のみ多結晶試料を大阪大学安藤研究

室（当時）から提供を受けた。粉末 XRD の方法は「第 I 部 第 2 章 実験方法 1」と同様

である。Sn1-xInxTe の x=0~0.1 の範囲で XRD パターンに不純物ピークは見られず、x=0.15 で

図 1.14 （a 上）P に束縛された不純物状態。（a 下）Si にドープされた P。 

(b)バンドギャップの中に形成された不純物準位。 

(a) 

(b) 
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は 1%未満の僅かな不純物ピークがみられた。Tcは試料で満たしたコイルのインダクタンス

の温度依存性から決定した。NMR 測定は x=0.04 以外の試料は粉末で行い、x=0.04 のみ多結

晶のインゴットで行った。高磁場（H0=5T）のスペクトルは周波数を変えながらスピンエコ

ーの強度を積分して測定し、低磁場のスペクトルはスピンエコーを高速フーリエ変換（FFT）

して測定した。T1は緩和曲線を単一の指数関数(𝑀0 −𝑀(𝑡))/𝑀0 = exp(−𝑡/𝑇1)でフィットし

て求めた。すべての緩和曲線は単一の指数関数でよくフィットできた。1.4K 以下の温度で

の測定には 3
He-

4
He 希釈冷凍機を用いた。 

 

2.1 焼結法 

焼結法は試料をいったん粉末にして均一にし、固相で焼き固めるので大きいスケールで

の均一性を高めることができる試料作製法である。初めに原料の Sn, In, Te を真空中で石英

管に封入し溶融する。その後、砕いて粉末にし、押し固めてペレットにする。最後にペレ

ットを融点よりも低い温度で焼結する。本研究では SnTe の融点、約 800℃よりも十分低い

400℃で焼結を行った。 

 

2.2 渦糸によるシフト Kdiaの見積もり 

 第 2 種超伝導体の渦糸状態では、渦糸によって試料内部に不均一な磁場が現れる。この

磁場は平均的に外部磁場よりも低い値を持っているので、負のシフト Kdiaとして観測される。

大雑把に言って、Kdiaは外部磁場 H0に反比例する。本研究では H0=0.1T 以下の低い磁場で

測定を行っているため、重要な量であるKsを求めるためにはKdiaの見積もりが必要となる。

以下では参考文献[33, 42, 43]を参考にして、3 つのステップに分けて Kdiaの見積もりを説明

する。 

（ステップ 1）磁場 h(r)を計算 

 以下の近似式を用いて、磁場 h(r)を計算する。 

ℎ(𝒓) = 𝐻∑
exp(−𝐺𝑙𝑚

2 𝜉2/2) exp(−𝑖𝑮𝑙𝑚 ∙ 𝒓)

1 + 𝐺𝑙𝑚
2 𝜆2

𝑙, 𝑚

, 

𝑮𝑙𝑚 = 2𝜋√
𝐻0 sin(𝛽)

𝜑0
{𝑚𝒙 +

𝑙 −𝑚 cos(𝛽)

sin(𝛽)
𝒚} 

ここで、𝜆は磁場侵入長、𝜉はコヒーレンス長、𝜑0は磁束量子である。l, m は全ての整数にわ

たって取る。𝒙, 𝒚は渦糸の単位ベクトルであり、𝛽は𝒙と𝒚の間の角である。𝜉は𝐻c2 = 𝜑0/2𝜋𝜉
2
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の式[44]を用いて、Hc2から計算する。𝜆は後述のように、NMR スペクトルの半値幅の増加

量から見積もることができる。渦糸格子は三角格子を想定した（𝛽 = 120°）。図 2.1 は h(r)

の例である。渦糸の中心に近いほど磁場が強くなっている。 

 

 

（ステップ 2）磁場の分布関数𝑓(ℎ)を計算 

 以下の式を用いて、ℎ(𝒓)から磁場の分布関数𝑓(ℎ)を計算する。 

𝑓(ℎ) = ∫δ(ℎ − ℎ(𝒓))𝑑3𝒓 

この計算を行うもっとも単純な方法は多くの𝒓でℎ(𝒓)を計算し、ヒストグラムを作ることで

ある。しかし、より高速かつ高精度に計算するため、本研究では「テトラヘドロン法の 2

次元版」と呼ぶべき方法を用いた。テトラヘドロン法の 2 次元版については後述する。図

2.2 の赤い実線は例として H0=0.2T で計算した𝑓(ℎ)を示している。最も高い磁場は渦糸の中

心、最も低い磁場は谷底、𝑓(ℎ)が発散する磁場はサドルポイントに由来する。 

 

（ステップ 3）𝑓(ℎ)とノーマル状態のスペクトルの畳み込み 

 実際には、NMR スペクトルはノーマル状態でも幅を持っている。これを反映させるため、

𝑓(ℎ)とノーマル状態のスペクトルの畳み込みを行う。Sn1-xInxTe 場合、低磁場のノーマル状

態のスペクトルはガウシアンで表現される。その結果得られたスペクトルが図 2.2 の青い点

線である。最終的にピーク位置の H0からのずれが Kdiaとなる。 

図 2.1 渦糸による磁場ℎ(𝒓)。 
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2.3 磁場侵入長の見積もり 

 NMR スペクトルの半値幅（FWHM）は渦糸の作る不均一な磁場によって超伝導状態で増

大する。この半値幅の増大から𝜆を見積もることができる。原理は「2.2 渦糸によるシフト

Kdiaの見積もり」と同様であるが、本研究ではより扱いやすい以下の近似式を用いた[42]。 

√FWHM2(𝑇) −FWHM2(𝑇c) = 0.0609𝛾N
𝜙0
𝜆2

 

 

2.4 テトラヘドロン法の 2 次元版 

 テトラヘドロン法は、𝑓(ℎ) = ∫δ(ℎ − ℎ(𝒓))𝑑3𝒓という計算を 3 次元で高速かつ高精度に行

うための線形近似法である。多面体を複数のテトラヘドロン（4 面体）に分割して行うこと

からこの名がついている。現在扱っている問題は 2 次元なので、最小単位はテトラヘドロ

ンではなく三角形である。三角形の 3つの頂点の値をh1 ≤ h2 ≤ h3とし、座標を(0, 0), (x2, y2), 

(x3, y3)とすると、𝑓(ℎ)は、 

図 2.2 赤い実線は磁場の分布関数𝑓(ℎ)。青の点線は𝑓(ℎ)にガ

ウシアンを畳み込んだものを示している。 
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𝑓(ℎ) =

{
 
 

 
 |𝑥2𝑦3 − 𝑦2𝑥3|

ℎ − ℎ1
(ℎ3 − ℎ1)(ℎ2 − ℎ1)

ℎ1 < ℎ < ℎ2

|𝑥2𝑦3 − 𝑦2𝑥3|
ℎ3 − ℎ

(ℎ3 − ℎ1)(ℎ3 − ℎ2)
ℎ2 < ℎ < ℎ3

0 otherwise

 

 

と、近似される。 

 

2.5 （付録）孤立した渦糸の構造[44] 

ここでは孤立した渦糸の構造と𝜉, 𝜆の関係を説明する。原点に一本の渦糸がある場合を考

え、ギャップ関数を𝜓(𝑟, 𝜃) = 𝜓∞ 𝑓(𝑟) 𝑒
𝑖𝜃、ベクトルポテンシャルを𝑨 =

Φ0

2𝜋
𝐴′(𝑟) 𝒆𝜽と置く。

すると、Ginzburg-Landau（GL）方程式とロンドン方程式は以下のように表される。 

GL 方程式： 

𝜕2𝑓

𝜕𝑟2
= −

1

𝑟

𝜕𝑓

𝜕𝑟
+ (𝐴′ −

1

𝑟
)
2

𝑓 +
1

𝜉
{−𝑓 + 𝑓3} = 0 

ロンドン方程式： 

𝜕2𝐴′

𝜕𝑟2
= −

1

𝑟

𝜕𝐴′

𝜕𝑟
+
1

𝑟2
𝐴′ +

𝑓2

𝜆2
(𝐴′ −

1

𝑟
) 

境界条件は𝑓(𝑟 → 0) ∝ 𝑟, 𝑓(𝑟 → ∞) = 1, 𝐴′(𝑟 → 0) ∝ 𝑟, 𝐴′(𝑟 → ∞) = 1/𝑟である。これらをセ

ルフコンシステントに解いた𝐴′を用いて、渦糸が作る磁場は以下のように与えられる。 

𝐵(𝑟) =
Φ0
2𝜋
(
𝜕𝐴′

𝜕𝑟
+
𝐴′

𝑟
)    [T] 

（𝜉 = 0の時） 

 𝜉 = 0の時の解は 0 次の変形ベッセル関数 K0(x)を用いて、 

𝐵(𝑟) =
Φ0
2𝜋𝜆2

K𝟎 (
𝑟

𝜆
) 

と、表される。 

 

（Brandt の近似） 

 ℎ(𝒓)の計算で用いた Brandt の近似式は孤立した渦糸を格子状に並べたものだとみること

ができる。Brandt の近似式による孤立した渦糸の作る磁場は、 
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𝐵(𝑟) =
Φ0
(2𝜋)2

∫
𝑒−𝑘

2𝜉2/2𝑒𝑖𝒌∙𝒓

1 + 𝜆2𝑘2
𝑑2𝒌 

である。 

 

 図 2.3 はセルフコンシステント計算、K0、Brandt の近似式を用いて計算した磁場の分布で

ある。使用したパラメータは𝜆 = 1500Å, 𝜉 = 15Åである。渦糸から離れたところではすべて

の計算方法がよく一致しており、だいたい𝑟 = 𝜆程度の広がりを持っている。渦糸に近いと

ころでは、K0は𝑟 → 0で発散し、他の方法はだいたい𝑟 = 𝜉程度で一定となる。渦糸の中心で

の値は Hc1の 2 倍、2𝐻c1 =
Φ0

2𝜋
ln 𝜅 = 674 [G]に近い。 

 

 

 

図 2.3 計算で求めた磁場の分布。（黒）セルフコンシステント計算、（赤）

K0、（紫）は Brandt の近似式を用いて計算した結果。横軸は対数にとっ

た。 
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第 3 章 実験結果・考察 

3.1 Sn0.9In0.1Te の 125
Te-NMR スペクトル 

 図 3.1(a)は SnTe と Sn0.9In0.1Te の H0=5T での 125
Te-NMR スペクトルである。SnTe ではシ

ャープなスペクトルが得られたのに対して、Sn0.9In0.1Te では高周波側にテールを引いた、非

対称なスペクトルが得られた。ピーク位置のシフトは In ドープによって状態密度が増加し

たためだと考えられる。図 3.1(b)は Sn0.9In0.1Te のスペクトルの温度依存性を示している。温

度を 50K, 7K, 1.55K と下げていくと、テールが高周波に向かって伸びていく様子が見られた。 

 

 

3.2 Sn0.9In0.1Te のスピン格子緩和率 

 図 3.2 は Sn0.9In0.1Te のスペクトル中の異なる周波数で測定した T1を示している。T1は不

均一であり、高周波ほど短かくなった。縦軸を(T1T)
-1/2でプロットするとデータは一直線に

並んだ。このことから、状態密度が不均一に分布しており、位置 r での局所的な T1(r)と Ks(r)

はコリンハ則𝑇1(𝒓) 𝑇𝐾𝑠
2(𝒓) = 𝑎 (const. )を満たしていると考えられる。 

 図 3.3 は H0=0.1T と 5T での 1/T1T の温度依存性を示している。SnTe の 1/T1T は温度にも

磁場にも依存せず一定となった。これは通常の金属的なふるまいである。SnTe は理想的に

は半導体だが、実際には Sn 欠損によってホールがドープされることが知られており[36]、

(b) 

図 3.1 (a)SnTe と Sn0.9In0.1Te の H0=5T での 125Te-NMR スペクトル。(b)Sn0.9In0.1Te のスペ

クトルの温度依存性。 

(a) 
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この場合も Sn 欠損によって金属的になっていると考えられる。 

Sn0.9In0.1Te の H0=5T での 1/T1T はピーク位置で測定したものである。温度には依存せず一

定となった。一方、H0=0.1T で測定した 1/T1T はキュリーワイス型の温度依存性を示した。

多くの場合、1/T1T のキュリーワイス型の温度依存性は微量に含まれる Fe などの磁性不純物

によるものである。しかし、本研究では超高純度の原料を用いていることと、SnTe ではキ

ュリーワイス型の温度依存性が見られないことから、Fe などの磁性不純物が影響している

可能性は否定できる。また、Fe などの磁性不純物がある場合は、スペクトルは左右対称に

ブロードになるが[46]、Sn0.9In0.1Te は明らかに非対称である点からも Fe などの磁性不純物

の影響を否定できる。低磁場における 1/T1T のキュリーワイス型の温度依存性は後述するよ

うに、スピン拡散によるものだと考えられる。 

 

 

図 3.2 Sn0.9In0.1Te のスペクトルと 1/T1T の周波数依存性。 
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3.3 P ドープ Si との比較 

 ここでは、以上の結果を、不純物状態を持つ P ドープした Si の 29
Si-NMR と比較する。

図 3.4(a)は P ドープ Si の NMR スペクトルである[47]。P ドープ Si の NMR スペクトルは、

Sn0.9In0.1Te で観測されたものとよく似た、高周波にテールを持ったスペクトルとなっている。

これは、スピン偏極した不純物状態の内部にある 29
Si 核は大きい状態密度を感じていて、

Ksが大きいので高周波に現れ、スピン偏極した不純物状態の外部にある 29
Si 核は低い状態

密度を感じていて、Ksが小さいので低周波に現れるからだと説明されている。そして、温

度を4.2Kから0.54Kに下げると、不純物状態のスピン偏極が大きくなるために幅が広がる。 

 図 3.4(b)は P ドープ Si の 1/T1T の温度依存性である。低磁場での Sn0.9In0.1Te と同様にキュ

リーワイス型の温度依存性が見られている[48]。 

 以上の比較から、Sn0.9In0.1Te の NMR 結果は不純物状態の特徴をすべて満たしていること

が分かる、また、Fe 等の磁性不純物の可能性も否定されることから、Sn0.9In0.1Te における

不純物状態の存在が結論される。 

 一方、不純物濃度について比較すると、P ドープ Si は約 10
19

/cm
3、Sn0.9In0.1Te は約 10

21
/cm

3

図 3.3 SnTe と Sn0.9In0.1Te の H0=0.1T と 5T で測った 1/T1T の温度依存性。 
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であり、Sn0.9In0.1Te の方が 100 倍高くなっている。そのため、Sn0.9In0.1Te では不純物束縛状

態は互いに重なり合っていると考えられるが、実験結果はそれでも不均一な状態が実現し

ていることを示している。P ドープ Si では不純物濃度が高くなると不純物束縛状態は消え

て均一になってしまうが、Sn0.9In0.1Te ではなぜこれほど高い濃度まで不純物束縛状態が存在

するのかは、今のところ不明である。 

 

 

図 3.4 (a)P ドープ Si の 29
Si-NMR スペクトル（磁場スイープのデータを周波数スイ

ープと同等にするために左右反転したもの）[47]。 (b)P ドープ Si の 1/T1T の温度依

存性[48]。 

不純物状態の中 不純物状態の外 
(a) 

(b) 
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3.4 スピン拡散についての考察 

 原子核は電子の 1/1000 以下の弱い磁気モーメントしか持たないが、その磁気モーメント

で互いにダイポール相互作用をしている。相互作用の磁場の大きさは 1G 程度である。スピ

ン拡散とは、スピン温度が不均一になっているとき、原子核ダイポール相互作用によって

スピン温度の均一化が起こる現象である。Sn0.9In0.1Te では、図 3.5 に示したように不純物状

態の中では T1が短く、外では T1は長くなっていると考えられるが、スピン拡散が働くと T1

が均一化されることになる[49]。 

 

ただし、原子核ダイポール相互作用が及ぼす磁場は 1G 程度、周波数に直せば 1kHz 程度な

ので、スペクトル内で 1kHz 離れたところまでしかスピン拡散は及ばない。図 3.6 に示した

ように、H0=5T では、スペクトルの半値幅は 58kHz 程度なので、スピン拡散は無視できる。

一方、H0=0.1T では、半値幅は 2.8kHz まで狭まっており、盛んにスピン拡散が起こるので

ある。 

スピン拡散 

図 3.5 （左）原子核ダイポール相互作用の概念図。（右）不均一な T1がスピン拡散によ

って均一化される様子。 

(~1kHz) 
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 低磁場での 1/T1T は位置 r に依存した 1/T1(r)T の平均値で与えられるとすると、低磁場で

の 1/T1T は、 

1

𝑇1𝑇
=
1

𝑉
∫

𝑑3𝒓

𝑇1(𝒓)𝑇
=
1

𝑉𝑎
∫𝐾𝑠

2(𝒓)𝑑3𝒓 

となる。ここで、最後の項では局所的なコリンハ則を用いた。 

 Sn0.9In0.1Te のように不純物の量が非常に多いときは、不純物状態は重なり合って混成し、

狭いバンドを作っていると考えられる。そのため、エネルギーE を持つ不純物状態のスピン

偏極は通常の金属と同じように、フェルミ分布関数の微分−𝑓′(𝐸)で与えられる[47]。図 3.7

に−𝑓′(𝐸)の形を示す。−𝑓′(𝐸)は EF付近でのみゼロでない値を持つ関数であり、その幅は温

度に比例し、高さは温度に反比例する。よって、スピン偏極した不純物状態の有効数は温

度に比例し、スピン偏極は温度に反比例する。スピン偏極が Ks(r)に比例することから、上

の式の積分は、不純物状態内では温度に反比例し、不純物状態外では通常の金属と同じよ

うに温度に存しない。したがって、トータルの 1/T1T はキュリーワイス型の温度依存性を示

すのである。 

図 3.6 Sn0.9In0.1Te の H
0
=0.1T と 5T での 125

Te-NMR スペクトル。 
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3.5 オービタルパート Korbの見積もり 

 Korbは In 量 x に依存しないと仮定すると、K と (T1T)
-1/2の x 依存性から Korbを見積もるこ

とができる。図 3.8 の挿入図は K と(T1T)
-1/2の x 依存性を示している。K と(T1T)

-1/2はスペク

トルにピーク位置で測定したものである。x を増やすと状態密度が増加するため、K も

(T1T)
-1/2も同様に増加した。このデータを、縦軸を K、横軸を(T1T)

-1/2にとってプロットした

ものが図 3.8 である。データは一直線に並んだことから、コリンハ則𝑇1𝑇𝐾𝑠
2 = 𝑎 (const. )が

満たされていることが分かる。ノーマル状態では K=Korb+Ksであるから、Korbはデータを

(T1T)
-1/2

=0 へ外挿して、Korb=-0.293±0.05%と見積もられた。 

図 3.7 エネルギーE を持った不純物状態のスピン偏極。 

−𝑓′(𝐸) 
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3.6 超伝導状態における 125
Te-NMR スペクトルの半値幅 

 図 3.9(a)は Sn0.96In0.04Te の交流帯磁率の温度依存性を示している。H0=0T では 1.7K、

H0=0.0872T では 1.5K で超伝導を示した。図 3.9(a)の挿入図は WHH 理論曲線[50]でフィット

した Hc2カーブを示しており、Hc2(T=0K)は 0.53T と見積もられた。以降の 125
Te-NMR は

H0=0.0872T で行った。 

 図 3.9(b)は Sn0.96In0.04Te の 125
Te-NMR スペクトルの温度依存性を示している。ピークが

Tc=1.5K 以下で低周波側へシフトしていく様子が見られた。 

図 3.8 H0=5T での 125
Te-NMR による K-(T1T)

-1/2プロット。 

挿入図はピーク位置で測った K と(T1T)
-1/2の x 依存性。 
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図 3.9 (a)Sn0.96In0.04TeのH0=0T, 0.0872Tでの交流帯磁率の温度依存性。挿入図はHc2カーブ。

赤い実線は WHH 理論曲線によるフィット。(b)
125

Te-NMR スペクトルの温度依存性。 

(b) 

(a) 
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 その結果得られた半値幅（FWHM）の温度依存性が図 3.10(a)である。FWHM は Tc以下で

増加し、0.5Tc以下では一定となった。FWHM の温度依存性から得られた磁場侵入長が図

3.10(b)である。も同様に、0.5Tc以下で一定となった。はギャップ関数にノードがあると

きは低温でも温度依存し、フルギャップのときは温度依存しない。が 0.5Tc以下で一定と

なったことから、Sn0.96In0.04Te の超伝導ギャップはフルギャップだということが分かった。

この結果は比熱の結果と一致している[37]。 

 

 

3.7 超伝導状態における 125
Te-NMR のナイトシフト 

 図 3.11 の黒丸は 125
Te-NMR のナイトシフトを示している。下部の矢印は Ks=0 を示してお

り、左側の矢印はノーマル状態の Ksの 2/3 を示している。K は Tc以下で減少し、左側の矢

印を下回った。また、赤丸で示された、K から Kdiaを引いたものも左側の矢印を下回った。

最終的に T=0K と Tcでの Ksの比は Ks (0)/ Ks (Tc) = 0.54±0.10 < 2/3 とったことから、

Sn0.96In0.04Te ではスピンシングレット状態が実現していることが分かった。また、Ksがゼロ

まで減少しないのは、スピン軌道相互作用と散乱の効果によって従来型超伝導体の範囲で

説明できる。例えば、軽元素である Al (Z=13)では Ks (0)/ Ks (Tc) ~ 0 となり、Ksはほぼゼロま

で減少するが、Sn (Z=50)では Ks (0)/ Ks (Tc) ~ 3/4、Hg (Z=80)では Ks (0)/ Ks (Tc) ~ 2/3 となり、

図 3.10 (a)Sn0.96In0.04Te の H0=0.0872T での FWHM の温度依存性。 

(b)FWHM から求めたの温度依存性。 
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T=0K でもかなりの Ksが残ることが知られている[51]。Sn0.96In0.04Te の Ks (0)/ Ks (Tc)は Sn や

Hg に近いといえる。 

 

 

3.8 超伝導対称性に関する最近の報告 

 最近(Sn0.5Pb0.5)0.7In0.3Te という物質で、走査型トンネル顕微鏡(Scanning Tunneling 

Spectroscopy, STS)を用いて微分コンダクタンスが測定された。Pb がドープされてはいるが、

Sn0.5Pb0.5Te もトポロジカル結晶絶縁体であることが確認されている。STS の結果を図 3.12

に示す。通常のギャップが開いており、ゼロバイアスコンダクタンスピークは全く見られ

ない。組成の違いはあるものの、これは(Sn0.5Pb0.5)0.7In0.3Te が従来型超伝導体であることを

示す結果である[52]。STS は接触箇所が小さく、単一のチャンネルしかないので、トンネル

電流を測定する上で理想的である。一方、ポイントコンタクトは接触箇所が大きく、複数

のチャンネルが存在するので複雑である。また、コンダクタンスはコンタクトの強さに大

図 3.11 (a)Sn0.96In0.04Te の H0=0.0872T での（黒）K と（赤）K-Kdia

の温度依存性。 
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きく依存するが、ポイントコンタクトではその制御が難しいため、データの信頼性に疑問

が残る[52]。 

 

 

第 4 章 結論 

 125
Te-NMR を用いて、非対称なスペクトルとその温度依存性、不均一な T1など、不純物

状態に特有の性質を観測した。また Fe などの磁性不純物の影響は否定できることから、

Sn0.9In0.1Te において、In に束縛された不純物状態が存在することを明らかにした。 

 Sn0.96In0.04Te の超伝導状態での 125
Te-NMR を行った結果、が 0.5Tc以下の低温で一定とな

ることを示し、超伝導ギャップの構造がフルギャップであることを示した。また、Ksは Tc

以下で減少し、Ks (0)/ Ks (Tc) = 0.54±0.10 < 2/3 となったことから、超伝導対称性はスピンシ

ングレットであることを明らかにした。したがって、Sn0.96In0.04Te は s 波・シングレットの

従来型超伝導体であると結論される。 

 

第 I 部と第 II 部を通してのまとめ 

 非従来型超伝導体の発見を目指して LaPt2Ge2と Sn1-xInxTe の研究を行ったが、残念ながら

非従来型超伝導体の発見には至らなかった。本研究を通して、非従来型超伝導体を発見す

ることがいかに大変かということを痛感させられた。LaPt2Ge2では間違った結晶構造が報告

図 3.12 (Sn0.5Pb0.5)0.7In0.3Te の STS による微分コンダクタンス[52]。 
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されていたことが問題であった。Sn1-xInxTe では、なぜポイントコンタクトでゼロバイアス

コンダクタンスピークが見られたのかは分からないが、非従来型超伝導体の研究では、こ

のようにして様々な研究に耐えたものだけが非従来型超伝導体として認められるのである。 

しかし、それぞれの試料で重要な発見もあった。LaPt2Ge2の正しい結晶構造を決定し、構

造相転移と超伝導の関係性を明らかにして、Tcを 0.41K から 1.95K まで上昇させることに成

功した。電気四重極モーメントを持つ 139
La と持たない 195

Pt の比較からは LaPt2-xGe2+xにお

ける電気的な揺らぎの存在を示した。この方法は、揺らぎが磁気的か電気的かを見分ける

方法として、今後、他の研究でも生かされることが期待される。Sn1-xInxTe では超伝導のバ

ックグラウンドである不純物状態の存在を実験的に示した。このように、LaPt2-xGe2+xでは

構造相転移と深くかかわった超伝導、Sn1-xInxTe では不純物状態による超伝導という新たな

知見を得ることができ、また、NMR 法の適用範囲拡大の可能性を示すことができた。 
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