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異方的超伝導

大阪大学大学院基礎工学研究科 石田憲二

1 はじめに

重い電子系の超伝導や高温超伝導の発見以来､異方的超伝導という言葉は最近物理学会

等でよく耳にするようになった｡1957年に発表されたBCS理論はご存じのように超伝導

対の引力の起源は､電子一格子相互作用を通じて格子のフォノンに求められていた【1】Oそ
の結果クーパー対はシングレット状態でs波の対称性を持つものであった｡ところが超伝

導の引力をもっと一般的に電子間の相互作用等をとればクーパー対の性格も変わってくる

ことが期待される｡驚くべきことにこの様な理論研究はBCS理論発表から4年後の1961
年にP.W.AndersonandP.Morelによってなされ､すでに異方的超伝導の可能性は指摘さ

れていた【2】.しかし実際の実験では1975年の液体-リウム3のP波クーパー対による超
流動の発見に始まり【3ト80年代初頭に重い電子超伝導体､90年代初頭に高温超伝導体が
異方的超伝導体と認識されるようになり異方的超伝導という言葉は一般的に広まっていっ

た｡この古くて新しい異方的超伝導について紹介する｡

2 異方的超伝導

超伝導を担う電子対の波動 関数はスピンー軌道相互作用がない場合､2個の電子の軌道と

スピン部分の積として

甘(rlOll,r2g2)-¢(rl,r2)x(ql,q2)

と表せる｡x(ql,q2)はS-0(シングレット)とS-1(トリプレット)の対状態に分類さ

れるo一般に2電子の波動関数4,(rl,r2)に対しては2電子の重心座標と相対座標を用いて
表されるが､超伝導のクーパー対の波動関数に関しては重心成分はゼロである｡相対座標

rl- rl- r2に関す争波動関数机17)は2電子間の引力がV(rlの時

LPA2IV(rl]I"r- "rl
となる｡V(rlに方向依存性がない場合､例えばBCS理論で扱われた電子一格子相互作用の
場合は､クーパー対の広がりも球状の等方的(S電子的)な広がりになる.これ位対しV(rl
に方向依存性がある場合例えば同一サイ トで強い斥力が働く場合､クーパー対の広がりも

原点の位置で振幅を持たない異方的なもの (p,a,etc.電子的)になる.クーパー対が等方的
(S電子的)な広がりを持つものをs波超伝導､p,d電子的広がりを持つものをp,d波超伝

導と呼ぶ｡ここで波動関数の偶奇性よりS､d波超伝導の時はS-0のシングレット､P波

超伝導の時はS-1のトリプレットとなる｡
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一般に対相互作用が2電子の運動量k,k′の向きに依存する場合､V(k',k)をkとk′の間

の角度0拙'についてルジャンドル展開して､

V(k′,k)-∑(2L+1)Ⅵ(た′,k)PL(cosOkk′)
J
∫

-∑∑VL(k',k)Y:n(Okk,,甲)払 (Okk,,甲)tln=-I

と表すことができる｡PLはL次のルジャンドル関数､YTLm(Okk,,や)は球面調和関数である.
この時超伝導ギャップはkに依存し

△(k)- △o∑ AmY,m(OL･LJ,甲)
TI一

△0 - 2hLJDeXp(-

と表される｡ β波超伝導の時(∫-0,m-0)は△(♂)-△oとなり超伝導ギャップは等方的で
ある｡この時超伝導状態の状態密度は

辛-i
Ns(E) EI･J'1-上呂.(E>Ao)0 (E<Ao)

となり超伝導ギャップ内に状態はなく､またβ-△で大きく発散する｡

P波超伝導の時 (I-1)は球面調和関数の性質より2つの状態があり､I-1,m -0に
対応する△(e)-△ocosOとL-1,m- 土1に対応する△(0)-△osinOeiv'とがある.前者は
O-q/2の赤道上で線上にギャップレス (linenode)になり､polar型と呼ばれる.後者は
♂-0の極で点でギャップレス(poilltnode)になり､axial型と呼ばれる｡polar型の超伝導
状態の状態密度は､

Ns(E)
No 蓋/O2打

〈

汀 sinO

E2-△岩cosO

蓋 s ill~l智 (β>△o)
空遥
2△o (β <△o)

(II)ELL･)

であり､axial型の状態密度は

Ns(E) E
No &

となるO

T sin0

節 -△2osinO

cK E2 (E<{A.)
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図 1:β波､polar､axial型の超伝導状態の状態密度

P波超伝導状態にはこれらとはほかに等方的状態のBW(Balian-Wethamer)状態がある.

この時の超伝導ギャップはs波のギャップと同じである｡しかしs波超伝導とP波超伝導の

BW状態とでは後述のようにNMRの実験結果に違いがみられる｡図1にs波､polar型､

弧ial型の超伝導状態の状態密度を示す｡前述のようにs波超伝導の場合は､E<△Oには

状態を持たずまたE-△｡での発散は大きい.これに対しpolar､BLXial型の時はE<△｡に

も状態が存在し､E≪△OのときNs(E)はそれぞれE,E2の依存性をもち､またギャップの
異方性のためにE～△｡での発散はs波の場合よりかなり抑えられる｡超伝導ギャップ内に
Ns(E)がEnの依存性を持つことは､Tcより十分低温の物理量の温度変化に大きな影響を
与える｡

d波超伝導 (I-2)の場合､VolviketaL･[4】とMonienetal.[5】によって調べられ六方対
称､立方対称を持つ結晶の中でのオーダーパラメタ-△h(0,p)､△C(0,9)はそれぞれ

△h(0,9)- 2△｡cosOsillOeip

･C(0,p)- 書く(3cos20-1)+J5isin2cc叫 〉
となる｡△h(0,p)の時､極でpointnode､赤道でlinenodeをもちhybrid型と呼ばれる.
△C(0,9)の時は6∵カ所でPointnodeをもち､hexial型と呼ばれる｡図2にhybrid型､hexial

型の超伝導状態の状態密度を示す｡図からも明らかなように､β≪ △Oにおいてhybrid型､

hexial型の状態密度はそれぞれNS(E)～ E,EPの依存性を持ちpolar型､弧ial型に近いo

hybrid型hexial型の状態密度からわかるように､linenodeとpointnodeが同時に存在す

るとき､E≪ △OではIinenodeと同じNs(E)～Eの振る舞いを示し､またpointnodeが複

数存在する場合でもNs(E)～E2の依存性は変わらないC 結局d波超伝導のhybrid､hexial

型の場合にもnodeの特徴によって低温の物理量の温度変化は､linenodeを持つpolar型､

point110deを持っaxial型に近い振る舞いを示すことになる｡次章にs波､polar型 (line

node)､壬血al型 (pointnode)の超伝導の場合における､Tcより十分低温での測定物理量の
温度変化を説明する｡
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図 2:d波のhybrid､hexial型の超伝導状態の状態密度

3 超伝導状態の物理量の変化

超伝導ギャップの特徴を調べる実験はたくさんあるが､ここでは核磁気共鳴法､比熱､磁

場侵入長の実験を取り上げる｡

3･1 核磁気共鳴法 (NMR)

固体のNMRは､原子核と原子核位置での電子との相互作用 (超微細相互作用)を通じ
て､核スピンをプローブとして固体の電子状態を知ろうとする実験である｡原子核をプロー

ブとしたNMRは､巨視的研究手段とは異なり固体を構成する原子核位置における微視的
情報が得られるC また共鳴に用いる周波数は､MHz域で温度に換算すると～lnKの低エネ

ルギーであるため､超伝導状態の電子状態を乱すことなく知ることができる｡NMRで測
定される量は､ナイ トシフト(K)､核スピン-格子緩和時間(Tl)､核スピン-スピン緩和時

間(T2)､NQR周波数 (I/Q)､原子核位置での内部磁場 (△1I)等があるが､その中でも代表
的なナイ トシフトと1/Tlについて説明する｡

3･1･1 ナイトシフト(〟)

外部磁場ガを印加した時､伝導電子系のスピン分極により原子核位置に現れる余分な磁

場を△[-Jとすると､ナイ トシフト(耳)はK-△H/Hと定義されるC ナイ トシフトの中に

は電子の軌道(Va･llVleck)及びスピン帯磁率に関係する寄与があり､前者は温度依存性がな
いが後者は温度依存性を持ち超伝導転移に伴い大きく変化する｡超伝導状態のナイ トシフ

トの測定はスピン帯磁率xsの情報を得る唯一の方法である｡通常の帯磁率の測定では､超

伝導の反磁性磁化のためxsを測定する事は出来ないが､超伝導混合状態のNMR測定では､
外部磁場が侵入した領域のうち超伝導のコヒーレンスが保持されている領域 (入>r>E)
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の原子核は､超伝導のクーパー対の形成に伴いスピン帯磁率に変化が現れ る｡例えば超伝

導クーパー対が S-1のp,f波の中で BW 状態を除 く トリプレット状態の時､超伝導クー
パー対が磁場に対して自由に応答できる場合は､超伝導転移に伴いスピン帯磁率が変化 し

ないためナイトシフトにも変化は見 られない｡ トリプ レッ トBW 状態ではクーパー対は

(k†,-k†),(k†,-kl),(kl,kl)の状態があり､(A;I,-kl)の寄与のため T-0で最大で
常伝導のスピン帯磁率の2/3まで減少する｡
これに対しクーパー対がシングレット状態 (∫ - 0)の時､降温 とともに超伝導対形成
に伴いスピン帯磁率が減少し､フェルミ面の電子がすべて対をつ くった場合 r - 0では
Ka-x8-0となる｡

ここでナイトシフトのスピンによる寄与(KB)は､

Ks- Ax･8

ニ ー4Ap2B/AnNs(E,(芸 )dE

となる｡シングレット状態(S,d波)の超伝導状態の状態密度NS(E)は､前章で述べたよう
にβ≪ △Oで

Ns(E)-

となる｡ここで

/(pE,n(
eβE

0 (β波)

β (hybrid状態liIlenode)

β2(hexial状態poilltnode)

(eβ E+1)2)
a(βE)-constallt, β-1/kBT

の関係を用いれば､ナイ トシフトのスピン成分(Ks)は低温で

Ks-

(

exp卜△/r)(β波)
r (hybrid状態lillellOde)

T2 (hexial状態pointnode)

の温度依存性をもつことになる｡通常のβ波超伝導体であるAlのナイトシフトの実験結果

国 はY(淵idaによって計算されたBCS理論 (s波)から予想される結果とよい一致を見てい
るl7】(図3参照)0

3･1･2 核スピンー格子緩和時間(Tl)

核スピン-格子緩和時間Tlは､核スピン系がそれを取り囲む電子系とのエネルギーのや

り取りを通じて熱平衡状態-緩和していく時間である｡その温度変化は､常伝導､超伝導

状態における低エネルギー励起における情報を与えるo金属の場合緩和率(1/Tl)は､伝導
電子スピン (S)と原子核スピン (I)の相互作用AI･Sを通じて

;/A2N(E)2f(E)(1-/(E))dE
;A2N(EF)2kBT
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図3:金属Alのシフト(T-Tcで規格化)

と表される｡ここでN(E‖ま伝導電子の状態密度､∫(EF)はフェルミ分布関数であ右｡コ

リン-則と呼ばれるTIT-一定は広く金属一般において成り立つ.超伝導状態では､クー
パー対の形成によるコヒーレンス効果とフェルミ面でのエネルギーギャップの出現のため､

1/Tlは
1 7T
TI T7,/A2tN82(E)+▲､･182(E))/(E)tlJ (E)ldE

と表される｡ここで､Msはシングレット対の時のスピン反転に伴うコヒーレンス効果のた

め現れる異常状態密度であり

11̂Is(E) - ＼UJE2-△2
で与えられるc s波超伝導態ではMsが存在することとNs,MsがともにE～△で発散す

るためにTlは図4のように超伝導転移温度 Tc直下でいったん減少し(Hebe1-Slichterピー
ク)､そののち低温で指数関数的に増加していく【8】｡その温度依存性からエネルギーギャッ

プの大きさが得られる｡異方的超伝導体の中で､ トリプレット対 抄,f波)のスピン反転の
散乱確率は常伝導状態のものと変わらないのでM8-0である.従って等方的ギャップを

持つ BW状態の場合､低温で有限のギャップを反映して指数関数的振る舞いは見られるも

のの､Tc直下のHebe.I-Slichterピークはs波の時と比べてかなり小さくなる｡またd波の

場合でも超伝導のオーダーパラメーター△(0,9)をフェルミ面で積分すると0になること

(IA(0,や)sinOdOdp-0)よりやはりM.-0となる｡従って異方的超伝導体の場合､
M.-0とN.のE-△での発散が小さいことよりTc直下でのコヒーレンスピークはs波

の場合に比べかなり小さいか､または消失する.低温の1/Tlの温度依存性は､s波､polar
状態､axial状態に対し

1/Tl-
exp(-△ /r ) (β波)

T3 (polar状態 )

r5 (axia･l状態 )
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図4:金属AlのTlの温度依存性

となるoこのようにNMRから測定される低温のナイ トシフトとTlは､超伝導ギャップの
性質を反映した物理量である.またTc直下の1/Tlの振る舞いはコヒーレンス効果に起因す
るM.,によって大きく影響を受け､異方的超伝導とs波超伝導では大きく異なる.

3.2 超伝導状態の比熱

金属の電子比熱はCsは

cs-誓 N(EF)T
≡ TT

と表されるOここで｢′は電子比熱係数と呼ばれるC

超伝導状態の電子比熱係数は､

7-基∑k(一芸 )(Ek2-主塔 )
となる｡△の温度依存性が無視できるような低温においては

享 -7-基 /.的Ns(E,E2(一芸 )dE

であるo従ってs波､polar状態､axial状態に対して､

C s

チ
i

expト△/r)(β波)

r (polar状態)

㌘ (axial状態)

となる｡図5にBCS(s波)超伝導体のGaの比熱の結果を示す【9】｡
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図5:常伝導および超伝導の両状態におけるGaの比熱

3.3 磁場侵入長

超伝導体において磁場は表面から中にはいるにつれて指数関数的に減少していく｡β(0)

を境界面に平行な磁場とすると､超伝導内の磁場は境界面から∬のところでは､

B(x)-B(0)exp(-x/入L,)

ここで人んはロンドン侵入距離である0人Lはロンドン方程式とマックスウェルの方程式より

入L(i)-
mc2

47Tns(i)C2(1+享)
ここでn..(I)は1,-T/'Tcの時の超伝導電子数であるo超伝導対の割合 (ns(i)/ns(o))は､

認 ∝ 器 ニ ト2/.∞凡 は ) dE

であるC 従って物理量 1-人L(0)2/人L(T)2は､s波､polar状態､axial状態に対して

AL(0)2

11石戸戸
i

exp卜△/r)(β波)

T (polar状態)

T2 (axial状態)

となる｡ところが実際の論文には2流体モデルに基づく経験式

AL(T)-AL,(0)
1-(T/Tc)4
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4 不純物効果

異方的超伝導体と通常の超伝導体で大きく異なる特徴として､不純物が超伝導に与える

影響が挙げられる｡次章で挙げる異方的超伝導の中には､例えばCeCu2Si2や UPt3では試

料依存性が大きく超伝導発見当初はその超伝導さえ疑われていた｡実際､超伝導ギャップ

の性質を調べる低温の実験は､試料の質によって大きく左右される｡また異方的超伝導体

はTcの試料依存性が大きい｡これらの事実は異方的超伝導体は試料の中に僅かに含まれる

格子のひずみ等に非常に敏感であることを示している｡ 格子のひずみ等はポテンシャル散

乱を引き起こし､一種の非磁性不純物と考えることができる｡ここでは磁性､非磁性不純

物が超伝導ギャップに与える影響を通常のBCS超伝導体と異方的超伝導体とを比較して定
性的に説明する｡

通常のs波超伝導体に非磁性不純物が含まれている場合､非磁性不純物のポテンシャル

によってクーパー対は散乱を受け異なる波数の状態が混成するが､時間反転に対し対称で

ある｡従ってフェルミ面近傍の状態密度や対の引力が非磁性不純物によって変化せず従っ

て13CS雌論で与えられ7JTcも変化しないOこれは乱れについてのアンダーソン定理と呼

ばれている【叫 O

磁性不純物が含まれている場合､少量でもTcは大きく下げられる｡これは磁性不純物の

スピンがクーパー対を形成している電子スピンを散乱しクーパー対を壊すためと考えられ

るOこの時の散乱は非弾性散乱で時間反転に対し対称ではない.超伝導状態において波数

kをもつクーーパー対の位相の変化する時間をTkとし､対破壊パラメーターαをα≡a/(2Tk)
と定義すると超伝導転移温度Tcは

ll-完

TcO-Tc

1
⊥
一2

(
.也
･

E
"l
nu

1
l2

(

α

¢

汀

二

4転

･1
:;I:;.州,
ー
hH一
0～αnutt川U

と表されるtll】CここでTc.は対破壊が存在しないときのTcであり､･4,(I)はダイ･ガンマ関
数である｡Teは対破壊の効果が小さい(不純物濃度が薄い)領域においては対破壊パラメー

ター (不純物濃度)に比例して減少する｡また対破壊効果がある時の超伝導状態の状態密痩

を図6に示す【12]｡これに対し異方的超伝導体の不純物効果は多少異なる｡β波超伝導の時
にTcを下げなかった非磁性不純物のポテンシャルに対しても､異方的超伝導の場合Tcや超

伝導ギャップは大きく影響を受ける｡これは異方的超伝導体の場合対の引力や超伝導ギャッ

プが強いk依存性を持つため､kを変えるような非磁性のポテンシャル散乱は大きな対破壊

効果を引き起こす｡またP波やd波の異方的超伝導体の不純物散乱をBorn近似で取り扱う

と､熱伝導係数や超音波吸収などの輸送係数のr<芯での温度依存性がノーマル状態と同

じになるというパラドクスが生じる【13】｡このパラドクスは不純物をポテンシャル散乱の
強い極限であるUllitarity散乱体と見なし七一行列近似で扱 うことにより回避されたl14,17】｡

Unitarity散乱では､上記の式で定義された対破壊パラメーターに対してpolar､axial状態

の超伝導の状態密度は図7に示すように変化を受ける【151｡ここで注目して頂きたいのは､
どちらの状態においても対破壊の効果が小さい時でもフェルミ面に状態密度を持つことで

あるcpolar状態の時の残留状態密度 (N,･cJNo)は対破壊パラメーターαと超伝導ギャップ

-185-



講義ノート

Jr≡α′A 』■ BCS

(=1.755.ヽ＼買0%N～S≡冒d OOOO1
0.5 1.0 1.5 2.0

図 6:対破壊効果があるときのβ波超伝導の準粒子の状態密度
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図7:対破壊効果がUnitarity極限の時のpolar､axial状態の準粒子状態密度･7≡α/△o
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となる｡例えば 差を僅か5%下げる対破壊パラメーターは20%の残留状態密度を生じる｡

これに対し､図6に示したようにβ波超伝導体の場合フェルミ面に状態を持つのは超伝導

消失近傍の領域である｡このように異方的超伝導体の場合範が少し下がった試料において

も､超伝導ギャップ内のフェルミ面近傍にかなりの状態密度 (残留状態密度)を持つことが

わかるC

磁性不純物による非弾性散乱をβ波超伝導の時のBorm散乱で扱えば､残留状態密度の

発生は1111itarity散乱に比べかなり小さいくなることが知られているl16】｡また異方的超伝

導体においては伝導電子がスピン相関を持つことが多い｡伝導電子のスピン相関と磁性不

純物スピンがコヒーレントに運動するようなことがあれば不純物スピンによる対破壊効果

は効かなくこともある｡

このように異方的超伝導体の場合はk依存性に変化を与える非磁性不純物による散乱 (ポ

テンシャル散乱)はTcを下げ､フェルミ面近傍の超伝導の状態密度も大きくかえるC 後述

のように超伝導転移温度より十分低温の測定にはこの不純物の影響も考える必要がある｡

異方的超伝導体の不純物の効果は､重い電子系においてはS.Schmitt-Rinketall[17]と

P･HirschfeldetaL･L15jによって､高温超伝導体においてはT･Hottat18jによって議論された｡

5 実験結果

前章で異方的超伝導が示す低温での温度依存性を議論した｡この章では具体的な物質を

挙げ実験結果を紹介する｡物質としては､現在異方的超伝導と考えられている重い電子系

超伝導体と酸化物超伝導体を中心に取り上げるC

5.1 重い電子系超伝導体

重い電子系超伝導体は現在までにU系5種類 (UBe13,UPt3,URu2Si2,UPd2A13,UNi2A13)､

Ce系は常圧では唯一CeCu2Si2だけである｡Ce化合物の中では加圧下のもとでいくつかの

反強磁性体が超伝導になることが知られており､現在世界中で新しい超伝導探索のレース

が繰り広げられている｡この秋の学校では藤氏がUPt3とUPd2A13を例に取りU系超伝導

のパリティを中心に講義が用意されている｡そこでここではCeCu2Si2(㌔ ～0.65K)を例に

取り上げ､実験結果を紹介することにする｡

1979年に重い電子系超伝導としては最初に発見されたCeCu2Si2は､発見当初より試料

依存性が大きいことが知られ､僅かな組成比のずれで超伝導が消えた l191｡ たとえば単

結晶の場合アニール前の試料では超伝導を示さないという報告もなされていた｡図8に

FhnkfurtUniv.のW.Assmusetal.によって作成された良質な単結晶における比熱の結果

を示す【20】o前章に示したように超伝導状態の電子比熱係数7-C/Tは超伝導ギャップが線
で消えるpolar状態のTに比例する温度依存性を示し､BCS超伝導体での指数関数的減少
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図8:単結晶CeCu2Si2のC/Tの温度依存性

とは明らかに異なる振る舞いをする｡7tでの比熱の飛びは△C/Cn(Tc)-1.48であり､BCS
超伝導体の1.37よりも大きくなっている｡

超伝導状態のNMRの研究は発見当初MacJLaughli11etal.[21]とKitaokaetal.【22｣によっ

てなされた.MacLagh1ine.ial.らはTcより僅かに高い温度から1/Tlにピークが見られるこ
とからから等方的超伝導ギャップを持つことを主張した｡しかし最近の研究では℃より高

い温度で見られる1/Tlの異常は短距離磁気相関の影響と考えられている｡図9にKitaoka
etal.によって測定された1/Tlの温度依存性を示す.測定は磁性不純物の影響を抑えるため

に5.72kOeの低磁場中で行われている｡ Tc直下から0.1Kの間1/TlはT3の温度依存性を持
ち､比熱から示唆されているような超伝導ギャップが線で消える場合の実験結果とよい一

致を見ている｡ 現在では不純物をほとんど含まない良質な試料ができるようになり､0.1K

までの実験結果はゼロ磁場下でも再現されている【23】｡

超伝導状態のナイ トシフトの測定もKitaokaetaL.[24】によってなされSi､Cuのナイ ト
シフトは超伝導転移温度以下で減少することが兄いだされた.この結果は超伝導クーパー

対がシングレットであることを意味する｡上述の実験結果 (クーパー対がシングレットか

つ､線で消える超伝導ギャップ)はCeCu2Si2においてd波超伝導状態が実現していること

を示す.CeCu2Si2の超伝導ギャップを調べる実験では､すべて-の実験結果は矛盾していな

いようである｡

5.2 酸化物高温超伝導体

酸化物超伝導体の中で比較的良質な試料が得やすく､研究が集中したYBa2Cu307(YBCO7)

(℃-92K)の結果を例にとって説明する｡この試料には､常伝導状態に多くの酸化物超
伝導体にみられるスピンギャップ的振る舞いがみられず､銅の反強磁性相関が ℃ 直上まで

成長する試料として理解されているOこの試料のCuO2面のナイ トシフト､Tlの振る舞い

は次のように要約される｡
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図9‥C｡Cu2Si2の1/Tlの温度依存性.測定は5･72kOeの低磁場でCuNMRにより行われて
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図 10:CeCu2Si2におけるSiとCuのKnightshiftの温度依存性･
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図 11:T12Ba2CuO6(Tc-72K)とYBaeCu307(Tc-92K)のスピン帯磁率の温度変化.点線と

実線はYosida関数で2△/kBTc-3.5と4.5として計算された曲線.

1)YBC07の63cu核のナイ トシフトは､常伝導状態では温度変化せずパウリ常磁性的で

あるが､Tc以下では急激に減少する.低温でのナイ トシフトをK8-0とし軌道による寄与

のみと仮定した場合ナイ トシフトの温度変化は､エネルギーギャップが大きいものの通常

のBCS理論 (β波)で説明可能であるという結果が得られた【25,26】(図11参照)0
2)常伝導状態のCuの緩和率はコリンハ則に従わず反強磁性相関のため大きく増強され

ている｡その温度変化は反強磁性相関が低温につれ増強する事に対応して1/TITはキュリー

ワイス的な温度変化をする【271.ところが超伝導状態ではすべての原子核サイトの1/Tlで
BCS超伝導体 (β波)でみられたHebel-Slichterピークは見られず､℃以下で急激に減少す
る｡低温では指数関数に従わず50Kから20Kの間T3に近い温度変化をする(図12参照)0
このようにTlとナイトシフトの振る舞いは一見矛盾する結果が報告された.高温超伝導体
の発見当初磁場侵入長【28】や トンネル分光l29】の実験のほとんどがβ波モデルと一致する
と報告され､ナイトシフトの結果と併せて酸化物超伝導体は､フェルミ面で等方的なェネ

ルギーギャップを持つs波超伝導体と考えられていた｡従って､特異な1/Tlの温度依存性

はβ波の立場に立って理解しようと試みられた【301｡ところが超伝導状態のナイ トシフト

と1/Tlの不一致は以下に述べる不純物の効果を考慮すればd波超伝導で無理なく理解でき
ると現在では考えられている【31】｡
Cuサイトの遷移金属置換の内ZnとNiはYBC07のCuO2面に置換される｡Znは非磁性

であるにも関わらず孔の減少率は磁性不純物のNiより大きく､Znによる超伝導の抑制は高

温超伝導体発見当初より問題となっていたO図13は､YBa2(Cut_｡ZnX)307のx-0,0･01,0･02
の試料についての63cuのC軸垂直のナイ トシフト(Kab)の温度変化であるoTc以上では､
Zn濃度に関係なくシフトは一定であるが､4.2Kでの残留シフトはZn濃度の増加にともな

い増大している.Van-Vleck帯磁率のみで支配されているC軸平行のナイトシフトKcはZn
濃度によって変化しないことより､ C軸垂直のシフト‰ の軌道成分もZn濃度に依らない
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図 12:YBa2Cu307(Tc-92K)のCuNQRによる1/Tlの温度依存性.

図 13‥YBa2(Cut_atZllx)307のKabの温度依存性
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図 14:YBa2(Cuトa･ZnJ307のCuNQRによる1/Tlの温度依存性･白丸はZnから近いサイ
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図 15:非磁性不純物があるときのd波超伝導のモデル.斜線部分は非磁性散乱によって生
じた残留状態密度.

と考えられる.従って､Zn置換によって増加したKabの残留シフトはスピン帯磁率による

ものと考えられるCこれは以下に述べる1/Tlの結果からも示される.図14はⅩ-0･01,0･02

の 1/T.の温度依存性を示す｡Zn置換によって核磁化の緩和曲線は曲がりTlは分布する.
低温でTlが長いサイトはZllから遠いサイ ト､短いサイ トはZn近傍のサイ トである｡Tc
以下十分低温では図14に見るように長短どちらの成分ともTIT-一定の関係を示すoTlの

測定はゼロ磁場下で行われているため磁束による影響を考えなくてもよく､この低温での

TIT-一定の関係は超伝導ギャップ内のフェルミエネルギー近傍に有限の状態密度が現れた

ことを意味する.2次元d波モデル(△-△osin2¢)の状態密度に不純物散乱によって生じ

た残留状態密度を考慮した図15の状態密度を用いて､Znドープ系のナイトシフトと緩和
率の実験結果を図16のように再現することが出来る｡残留状態密度はナイトシフトによっ

て評価している｡低温でのTITの分布は残留状態密度の空間分布によるもので､Zn近傍で
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図 16:YBa2(Cul_{Znl･)307のCuナイトシフトと1/Tlを図15の状態密度を用いてフィティ
ングを行った図.

は大きく､遠いところでは小さくなっている｡ナイ トシフトによって決められた残留状態

密度は､空間分布の平均を示しており､Zn濃度が薄いときは大部分がZnから遠いサイト

なので､1/TITの計算曲線がZnから遠いサイトによっているのはそのためである｡Znに
よってlinenodeをもつ超伝導ギャップに残留状態密度が誘起されることは､最近の磁場侵

入長の実験l32】やLSCOの比熱の実験【33】からも明らかにされている｡
低温で見られるポテンシャル散乱による対破壊の効果は､不純物をドープしたときにだけ見

られるものではなく､不純物がドープされなくても試料のなかに僅かな酸素欠損や､結晶の不

整等があれば引き起こされ､単結晶Bi2Sr2CaCu208(Tc-86K)【34】やT12BaセCa2Cu3010-6[35】
においても見られている｡

重い電子系においても､フェルミ面近傍に残留状態密度が存在することは図げに示す

ように僅かにTcの低いUPd2A13(Tc ～ 1.9K)の1/Tlの測定においても見ることができる
[361｡300mK以下に見られるTIT-一定の関係は､Tc-2.OKの高いTcの試料では見られて
いない【37】ので､試料の不整のために生じたものと考えられる｡このように､低温での物
理量は不純物や試料の質に非常に敏感であることがわかる｡また高温超伝導体の場合は工
が重い電子系に比べて2桁程度も高いため､高温超伝導体のHe温度は重い電子超伝導体

の101nK以下の温度に対応する｡従って高温超伝導体では重い電子超伝導ではあまり問題

とならなかったフェルミ面近傍の状態(残留状態密度)を考慮する必要がある｡
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図 17:UPd2A13のAINQRによる1/Tlの温度依存性.300mK以下に見られるTIT-一定は
試料の不整のためと考えられる｡

5.3 有機超伝導体

有機超伝導体も異方的超伝導体を示す数々の結果が報告されている｡この秋の学校では

吾郎耐こ鹿野田先生を迎えて有機超伝導体についての講義が予定されている｡有機超伝導の

興味ある実験結果については先生から紹介されるので､ここでは述べない｡

5.4 その他

上記の超伝導体以外に異方的超伝導体の可能性があるのは､Maenoetaユ.によって発見

されたSr2Ru04が挙げられる【38】｡Sr2Ru04は高温超伝導体の母物質La2Cu04と同じ結晶

構造を持つが℃は-1Kと高温超伝導体に比べ極めて低い｡電気抵抗が30K以下の低温で

Pの振る舞いをすること､電子比熱係数Tが39mJ/K2molと大きいことより電子相関が強

い系と考えられているOまたdeHaBS-VanAlphenの結果はバンド計算から期待される2次

元的なフェルミ面とよい一致を見ているt39,40】｡図18にSr2Ru04の1/TITを超伝導転移

の値で規格した図を示す 【41】｡参照のためにβ波超伝導と考えられるCeC02の結果も載せ

ている【42】oSr2Ru04の1/TITはTc直下にコヒーレンスピークは見られず急激に減少し､

0.5Tc以下残留状態密度のため一定値になるo1/TITにコヒーレンスピークはなく急激に減
少することは､上記のようにこの超伝導体が異方的超伝導体である可能性を示唆している｡

残留状態密度の存在は比熱の測定からも示唆されているが､どちらの測定においても残留

状態密度N,eS/NOは65%程度存在するt43】.NMRで用いた試料のTcは～0･7Kであるが最
近の良質な試料 (Tc～1.2K)においても依然50%以上存在することが報告されている【44】｡

RuNMRの共鳴線がシャープであり試料に不整等が少ないこと､deHaaLS-VanAlphen効

果の実験からmeallfreepathがL～1000A以上と見積もられclean limit状態にあると考

えられることより､実験で観測された大きな残留状態密度は結晶の不整や不純物によって
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図 18: Sr2Ru04と CeC02の 1/TITの温度依存性.実線は s 波超伝導のモデルで

2△/k･BTc-2.26､波線は図15のモデルで2△/kBTc-7,N,eS/N0-0.62で計算したもの･

生じたとは考えにくく､むしろ超伝導が持つ本質的な性質である可能性がある｡現段階で

はこの大きな残留状態密度の起源については結論を出すに至っていないが､今後明らかに

するためにもより良質な試料での測定は不可欠である｡また異方的超伝導の中でもトリプ

レット状態のP波か､シングレット状態のd波かを同定するためにナイ トシフトの測定は
決定的に重要である｡

この超伝導が異方的超伝導を示す他の実験事実としては､現在まだ定性的ではあるがこ

の超伝導が非常に不純物に弱いということが挙げられる【44】｡今後詳しく不純物依存性を
調べることは重要である｡

6 異方的超伝導体の共通点

前節で重い電子超伝導体､酸化物高温超伝導､Sr2Ru04の超伝導状態について見てきた｡
この草ではこれら異方的超伝導と考えられている物質に見る共通点を実験の立場から簡単

に述べる｡まず図19に重い電子系のCeCu2Si2(ち-0.65K)､高温超伝導体La1.8Sro.2CuO4

(rllc-35K)l4札 有機超伝導体 (TMTSF)2C10｡(Tc-lK)【46jの緩和率 1/Tlの温度依存性を
Tcのところの値で規格化した図(T/Tcvs.(1/Tl)/(1/Tl)T=Tc)を示すo図から明らかなよ

うに緩和率の温度依存性は超伝導状態を含め､これら3つの超伝導体において非常に似て

いることがわかる｡特に策 の値で2桁程度異なる重い電子超伝導体と高温超伝導体で超伝

導ギャップの大きさを含め常伝導状態の振る舞いまでもが似ているのは驚かされるOこのこ

とは2つの系における超伝導発現機構が同じである可能性を示唆しているのかもしれない｡

次に各系における超伝導相のまわりの相も見てみる｡まず高温超伝導体を取り上げる｡

高温超伝導体La2_xSrxCu04はLa3十をSr2+で置き換えることにより2次元CuO2面にホー

ルが ドープされる｡図20にLa2_xSr｡Cu04の相図を示すoホール濃度増加に伴い､長距離
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図21:様々な高温超伝導のTcとxQT7･rQ

反強磁性､スピングラス､超伝導､常磁性金属と変化していく｡今まで発見されている高

温超伝導体においては､例外なく反強磁性と常磁性金属の間に超伝導が出現しており､磁

気的相互作用が超伝導発現機構に関係している可能性が挙げられる｡磁気相関と超伝導の

関係を示す実験としては､我々のグループは､今までに見つかっている高温超伝導体にお

いてNMRから決めた磁気パラメータxQrQとTcが相関していることを主張している(図

21)｡ここで1,Qは反強磁性の波数Qでの帯磁率､IIQは波数Qのスピンゆらぎの特性エネル
ギーである.また理論研究からはMoriyaelaL.とPinesetaL.は独立に反強磁性相関によ
る超伝導の理論を展開している｡どちらのグループにおいてもスピンのゆらぎの特性エネ

ルギーと超伝導転移温度との関係を予言しており､この結果は上述のNMRの実験結果と

よく一致している｡現段階においては反強磁性相関による超伝導の可能性が高いと思われ

るが､高温超伝導体では低濃度領域にスピンギャップ的な振る舞いがあることが様々な実

験より示されていて事情を複雑にしている｡この振る舞いを完全に理解することがなけれ

ば､高温超伝導体の本当の解明とは言えないであろう｡

次に重い電子系CeCu2Si2を見てみる｡前章にも述べたようにCeCu2Si2は発見当初より

試料依存性が大きいことが知られていたが､最近の DarmstadtUniv.のGeibeletal.の

詳細な実験より超伝導の試料のごく近傍に非常に小さなモーメントを持つ磁気相の存在が

明らかになった【47】｡ 現在我々のグループで詳細な相図の作成を行っているがCeCu2Si2
においても超伝導相が磁気相と競合していることは間違いない｡また同じ結晶構造を持つ

CeCu2Ge2､CeRh2Si2､CePd2Si2においても加圧下で反強磁性が消え超伝導が現れること

からこれらの系でも反強磁性と超伝導が競合(共存)していると言えるであろう｡

Sr2Ru04についても磁気的相関の重要性が指摘されている｡Sr2Ru04は電気抵抗などの

輸送現象の実験からも2次元性が非常に強いことが明らかにされている｡八面体構造を持

つSr2Ru04のRuサイトと同じ局所環境にあるSrRu03は㌔ -160〝を持つ強磁性体であ

る｡最近の理論研究では､Sr2Ru04は2次元性のために長距離磁気秩序が抑えられ､強磁

-197-



講義ノート

性スピン相関によってP波超伝導が出現するという指摘もある【481oSr2Ru04は発見から

日も浅く今後の実験に負うところも多いが､強磁性相関によるP波超伝導の指摘は今後の

研究に刺激となるであろう｡

以上のように異方的超伝導と考えられている物質に共通に見られることは､超伝導相の

ごく近くに磁気秩序を示す相が存在し､超伝導出現には磁気相関の重要性が指摘されてい

る｡これは前半の章で述べたように､異方的な磁気的引力で異方的超伝導が出現している

のであれば当然のことなのかもしれない｡

実験家の立場から今後期待したいことは､磁気的相関のエネルギーを実験で決めてそれ

に対して範が計算できるような､̀異方的超伝導の一般理論が構築されることである｡もし

磁気的相関による超伝導が一般的に成り立つならば､磁気相関のパラメータによっては室

温超伝導も夢ではないと思うからである｡

7 終わりに

異方的超伝導体と考えられている重い電子系超伝導体､高温超伝導体､Sr2Ru04の超伝

導状態の実験結果を中心に見てきた｡ここに取り上げている物質以外にも異方的超伝導と

しては興味ある物質は多分にあると思う｡例えば重い電子超伝導体のU系超伝導は､磁性

と超伝導が共存する系として､またUPt3に代表されるような比熱の2段転移と超伝導の多

重相を持つ系としても､とても興味深い｡

超伝導対の対称性を調べる実験の中で､高温超伝導体において超伝導状態のクーパー対の

波数依存性と符号を調べる実験が軽案されいくつかのグループで実際行われている【49,50】｡

今後この種の波動関数の符号にまでさかのぼった実験は､クーパー対の波動関数を決定す

る重要な実験の一つとなると思われる｡

本文を書くにあたって ｢大学院物性物理2 強相関電子系｣(講談社サイエンス)の福山

先生､北岡先生､｢遍歴電子系の磁性と超伝導｣(裳華房)の上田先生､朝山先生､｢固体の

電子論｣(丸善)の斯波先生､また発刊前の上田先生と大貫先生による ｢重い電子系の物理｣

の記述を参考にさせていただきました｡

私の勉強不足のために生じた､誤りや不十分な点､また触れていない点も多数あると思

います｡ お気づきの点を御指摘いただければこの上ない喜びです｡最後にこの解説を書

く機会を与えて下さり､また校正頂いた大貫先生､三宅先生､北岡先生に心より感謝いた

します｡
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