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NMRからみた超伝導
「様々な超伝導体に対するNMRJ

神戸大学大学摂理学研究科小手JI(彊

詰じ占6'ζ

今日、 NMR(Nuclear泣agneticResonance :核磁気共鳴〉は冨棒物理研究の中で欠かせない訴究手法のーっとなって

いる。その特種法接スゼンを通して電子や格子の磁気的、電気的韓報老静的ばかりでなく動的にも鐸ることができる点

にあり、その応用範留は広い。また、超伝導体に対してはフェルミ匡の状患密度の変fとを得ると共に、五nigh七shiftを通
して超長導対君主性のスピン部分の情報も護得できる点泣突出した長所であり、超伝導研究において大いに活用されてい

るG 異方的超伝導が発見されてからお年余りに詰るが、特にこの 10数年において多くの非従来堅調伝導{本が克つかっ

ており、 NMRはその特性解明の一端を担っている。それらの超伝導捧の中には従来の解釈で理解できるものも主うれば、

これまでの枠組みから抜け出したものも存在する。本講義ではNMRの基本的原理と共に様々な超長導体の測定例を紹

介し、 NMR在吊いる利点と共に NMRにおいてどこまでの議論が可能なのかを解説したいと思う。

1 NMRの基本原理

1.1 核スピンの椙互作用

まず誌N旺Rの共鳴現象について説明する。共鳴現象を起こすためには恵子援がゼ司で無い核スピンIを持たなけれ

ばならない。そのため、 N託Rが可能な原子核の多くは質量数が奇数のi同{立体に含まれる。核スどンIに対して全角運

動量J及び、磁気モーメント μπ は次のように書ける。

J = nI (1.1) 

μ托 =inJ=勺'nnI (1.2) 

ここで、今、詰核磁気回転上乙である。核スピンIは原子接圏有の値であり、多くの場合法 1/2から 9/2までの芋整数で

ある。議場Ho(liz)の下でゼーマン相互作用試

守{z 一μn.HO

-γnnI・H。

で事る。この時、エネルギー毘有値ほ

Ern = -innHom 

(1.3) 

(1.4) 

(1.5) 

となるo mはIのz成分ιの富有憶で1，1-1ラ1-2，…ラ-1の21+ 1惜の状態を持つ。図 l(b)に示すように 1= 3/2 
の場合誌ゼーマン紹互作用によって 4つの準{立が等謂掃に分裂する。

この時、外部磁場Hむと垂直のz軸方向;こ振動磁場Hlcoswt老加えると

チ{l=ーウ'nnHIIxcosは (1.6) 

を摂動として、 W '::::'wo =inHoの蒋Lこ準{立mとm土工の障に遷移が起こる。これを核議気共鳴という。国 1(坊の場合

は準{立が4つに分裂しているため、院付限土1の遷移の選択閣から 3通りの遷移が可能であるが、準位が等開請に分裂

しており各遷移に必要会共鳴条件t./i等しいため、 NMRスベクトルは 1本のみ接調iされる。
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(d)Ho=O， qヲt:O (e) Hoi= 0ラq手。

(1fzくく馬)

図 1:核スピンの分裂と観謝されるスペクトル。
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接スピンがfと1の時には原子核は核四重極モーメント Qを持ち、結晶中の電場勾配と相互作吊をする。その相互作

用は

= ぷqQJ(3I7-I2)÷l州十三)~ = V3 f (3/; めJη(11+立)~ (1.7) 41(21 -1) l \~~z ~ J ' 2 'W+ ' ~-J J -6 l \~LZ L J ' 2 'W+ ' L_J J 

と表わされる。ここで、電場勾配テンソルを i/ijとして

eq にわ
M
グ
一
J
u

一
V
一
一一九
Z

一
♂一V
一一一η! 

(1.8) 

である。原子核が立方対称の位置にある場合には Vxx= Vyy = Vzz = 0より q=Oとなり電場勾配が存在せず、図重極
相互作用も無くなる。外部磁場がゼ、ロで西重極梧互作用のみが存在する場合註図 1(めのように準位辻分裂する。この棺

互詐毘の特徴誌土の結退を解かえ主いことである。よって1= 3/2の場合は -1/2¥'-+ -3/2と1片付 3/2の遷移誌同じ居
波数で起こり、スベクトルは 1本である。司重極相互作用がエネルギー分裂の主要な役割を占めているとき、共鳴m象
者 NQRCNuclear Quadrupole Resonance)と呼ぶ。

多くのNMRr爵定においてはぜーマン相互作活と四重極相互作用の詞方が存在しておっ、合計の相互作用冗=手(z十手iQ

を考える必要がある。以下、手tz~古Q と手tz <<千五Qの場合について説明するc

(i) 1-lz >>千tQの場合
手iztこ対して 1-lQを摂重きとして見なすと軸対称〈η=0)の場合、 1次のエネルギーシフトは

ε200 i 1 _ n _ n _ _ 1 
E5}) ι;~ 1 ¥ I ~(3 COS2 B -1){3m2 - 1(1 + 1)} I 41(21-1) L2'----- -JL---- -，-' -/JJ (1.9) 

で与えられる。ここで、創立磁場方向と電場勾匿の主軸にz方向とのなす角である。これは図 l(c)のようにm=土1/2

とm=土3/2で異なるシフトを与えるため、各遷移幅が等間関で無くなる。このため、スベクトルは3本観諌言される。

この時の土1/2¥'-+土3/2の遷移に対するシフトムは

ム=守(3co内-1) (1叫
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となる。 l次のエネルギーシフト辻m=土1/2の準{立に対しては嵩じ大きさのエネルギーシフトを年えるため、 -1/2特 1/2

の遷移(センターピーク)辻影響在受け主い。しかし 2次摂動を考えるとセンターとークにもシフトが起こるc

(ii)冗z<<チlQの場合

同様;こη=0の場合、千-lQ~こ対してチlz を摂動として見主すと 1 次のエネルギーシフト辻 m チ土1/2 ~こ対して

E(17 
土m = 芋γπnHomcosD (1.11) 

m=土1/2に対して
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(1.12) 

となり、歯科e)のように準位は分裂し、ゼロ磁場の時に一本で、あったスペクトルも分裂する。 -1片付 1/2の遷移も可

能になるため、 θ=0のときは3本のスペクトルが観課目されるが、 e~こよっては 'm= 土1/2 の準位が混ざるため 5 本のス

ベクトルが観関されることにまる。議気相転移を持つ物質に対してNQR部定を行うと常磁性状態は (d)に対応するスベ

クトル、磁気秩序状態では(e)に対惑するスベクトルが観測される。 NQR測定は観測接f立置での内部薩壌の輪知;こ有強
であり、さちに電場勾配の主軸に対しての内部磁場方向も詞定することが可能である。

1.2 o.盛場中での核スピンの運動

磁場中での核スピンの運動について吉異的に考えてみる。磁場中で語気モーメント μ叫には以下の式のようにトルクが

はたらく。

dμ 
一一旦 =μnX bnHo) (1.13) 
dt 

このトルクにより磁気モーメントは議場方向との一定の角震θ老保ち主がら歳差運動をする。〈図2(a)) その時の角

連度は地="/nHOで与えちれる。核の磁化民'I= Li J.tn，i老考えると難場Lこ垂宜主成分は打ち?脅し合い、 M は磁場方向
の成分のみを持つ。

Ho 
I : 

_ _----t--ー司匂--

J一一
f 一、 一一ド←一、『也島司酌ー-，-----_-7' 11封、 一一、一、一、一、一、一、一
¥ 10/ 
、一、…、一、一、リ
、岬

z
 Ho 

y 
Hl 

(a)実験室系における

磁気モーメントの最差運動

x 

(b)回転系における HJ周りの稜礎化司運動

罰 2:磁気モーメントの礎場中での運動

こむ運動を角速護ω。で回転する盛標系(回転系〉から晃ると磁気モーメント μπ は舟きを変えずに静止する。さらに

角速度めの回転議場H1 (実擦に辻掻動磁場〉を静磁場Ho(1Iz)に垂室?こ加えると、回転系で泣ピ方向に静止した高
効磁場Hlがかかっていることになる。このとき、議{とM はH1の詞ちを図2(b)のように的=ーゥ'nHlの角速度で回

転する。間転磁場Hl老ω1ム，t=π/2となるような時間ムtの間パルス的にかけると J¥iI~まどが平酉内に倒れる。これを

π/2パノレスと呼ぶo Xγ平面内で、間れた状態で、パルスを切ると M はしばらくのあいだx'y'乎酉内で静止する。これを実
験室系に実すと礎化は押平面内で角速度Woで回転運動を続けることになり、そのためコイル記誘導電圧が生じる。こ

のπ/2パルスのみによって生じる岳号をFreeInduction Decay(FID)と呼ぶ。その後詩間の経過と共に、回転系におい

てxy平面内で静止した磁化M は平窮状謹に戻ろうと z軸方向に田寵するとともに、各モーメント μ杭はどy'平麗でば
らけ、 M のどy'成分は指失する。このz方向への回復待問誌核スピンー格子緩和時間(説緩和詩語)Tdこ相当し、 x'y'
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重内の M の減衰持閤は核スピンースピン緩和持間〈横緩和時間)T2に相当する。(ここでの横緩和時間は接に解説する
T2と泣厳密には異なるため T2としておく。)T:;は内部磁場や電場勾配の不均一に相当する量であり、均一な試料では
T:;が長く FIDが雛潤可能であるが、重い電子系を含む強拒関系物質で辻T:;が短いためFIDが観揮でき設い場合が多
い。そのため、1.4に述べるスピンエコー法を用いて信号を観離している。

1.3 核スピンー結子緩和碍罰Z

磁場によるゼーマン効果によって縮退が解けた各準位における核スピンの占有率について考え、 T1の物理的意味につ

いて説明する。匿 3~こ 2 準位系におけるス己ン分布の時毘変化を示す。

1= 112 Nol2 

一・・・圃・・・・・・・・・・・・・圃・、、
入7012

H=O 

N，，/2 
，岬回目.U.-ー圃 m=一1/2

Nol2 ~ーノf
H=日住 T 

図 3:核スピン分布の時間変化

n 

n+十 n_=No

¥士=吋-1i，ro/kBT)
冒圃圃圃圃圃薗圃畠圃・・

n+ 

百 =Ho

磁場がゼロの状態で辻m=土1/2の準位辻績遣し、核ス己ンの総数をNoとしたとき、李種言状態では各準位の占有数
試 No/2で等しいc そこに礎場Hoを加えると、 m=土1/2の議退は解け、エネルギー差九ω。=九"!nHOが生じる。最終

的に各準f立の占有数は京ルツマン分布に従うが、議場を加えた直後にはNo/2の占有数が課たれている。この状態から平
窮状態に至るまでの時揮を与えるのが核スピンー格子襲和蒋間〈または縦緩和時間)T1である。実諜の調定で辻励起パル

スによって励起状態を作るため定常議場での認定が可能である。勃起状態に占有した核スピンのエネルギーを電子系や

格子系に受け渡すため、 T1は電子状態や格子譲動についての情報を与える。議'性化合物;こおけるれはおおよそmsecく

らいのオーダーになることが多いが、フェルミ屈にギャップが開いた超缶導状態で泣T1が数時間に語ることもある G

1.4 スピンエコー法と接スピンースピン緩和時間九

スピンエコー法泣一般的に 1f/2パルスと πパルスの2つのパルス老用いて信号在観測する手法である。 (1]接スピンー
スピン緩和詩関T訟を理解するうえでも重要なのでこの章で説窮する。

匿4のようにπ/2パルスで振動磁場を印加した後、持間 7経過設にπパルスをa:I加するとさらに γ後、スゼンエコー

と呼ばれる信号が観測されるc (a-e)泣回転系で見た時刻ごとの礎化の運重きである。初めに核議気モーメントの和で島る

磁化Moはz軸方自に向いている(霞a)。π/2パルスを回転座標におけるピ轄方自に印加産後、 .lVIoはy'軸方向に額i
れる〔醤b)。この状態が維持されていれば磁化は実験室系で回転者続け、コイルに誘導電圧 (FID)が生じる。ここで、

NMRスベクトルに示されているように試料内の不均ーのためω0="!nHOの共鳴条件より 8Hらだけ余分に議場を感じ

ている 2つの磁化成分8Ml，2について考える。 y'の負の方向に{聾れていたJM1，2泣JHらのために ω。の匝転系から見

てそれぞれ6Wl=γn8Hiと-8W2= -"!n8Hfjの角速度で回転する。 8HZ~こは正負の様々な分布があるため、 8M の平

均である Mo泣zγ平面で減衰し FIDもやがて消失する。菌のように2つのδ孔1{1，2 tこ詮目すると、ァの時間経過後に
はそれぞれe1=マn8H]Tと(h=一"!n8HfjTだけj軸からずれている。〈図c)この状態でπパルスを部加するとe1，2を
維持しながらど軸罵りに 180。回転する。{密d)その後、 dM1.2は角速度dW1.2で匝転し、 πパルス印加後ァ経過する

と、それぞれ品、むだけ回転し、同時にダ軸を通過する。つまり、このず轄を通過する時揺が8HZの大きさに故らな

い。そのため、 8HZの分布により、一度はバラバラになった様々な8Mは一斉にぜ軸上で重なり、 t= 2Tの時だけMo

がj軸上に謹話する。この持、コイルに誘導電圧が生じ、その信号をスさンエコーと呼ぶ。

以上の説明ではァがどれほど長くてもスピンエコーの強度は変化しないことになるが、実際に辻ァが長い誌ど信号は

減少する。つまり、実擦には 8HZは時間に依存するものであり、 2T後の生相のずれは

M阿=()O-7"い=17"叩Z榊 -fTMHZ(t) (1彊14)
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rrJ2パルス πパルス NMRスベクトル

由0+O由1= Yn (Ho+ oH'/) hH 1¥"壬 由一円
什 tt 

z 

玉

(a) t= 0 

ム

や) t=1; 

， 
x 

y 

x 

z' 

OM2 

(d) t=τ+t(π) 

f 
曲。=y"Ho

z 

fl 
/ 

y 

(b) t=t(立(2)

b ー，

y 

(e) t = 2τ 

罰 4:スピンエコー詰

倍

と表わされる。ここで、回転系との位相のずれが0-7とァ-27の簡で異なれば、 27の時に難住はj車産上Lこ害在して

おらず、そのためスとンエコー註小さくなる。一艇に誌このスピンエコーの27に対する減衰時閣を五と呼んでいるc

つまり、見詰共鳴条件の時間的変動を意味する量である。典型的にはァは数十μsecのオーダーなので、 1/右はその時
間スケールの共鳴条件の揺らぎ、つまり量子化轄方向の内部磁場や電場勾配の揺らぎに対応する。対して、先に述べた

FIDの減衰に寄与するT;は時間依存しないdHZの分布を含んでおり、試料の均一度にも依存する。

1.5 shi託の分類

-， . 
・

z ‘ 
'‘  
J・‘、
"‘  ，、
'‘  

ωo =YnHo 

YnMl 

ム
ωres =Yn(Ho+ふH)

図 5:N班Rスベクトルのshi丘

主§

接スピン註電子との相互作用が無い状議ではWo=マHoの共鳴条件を持つが、物質中の核スピンが感じる礎場は外部
磁場Ho~こ加えて内部の電子が作る余分な磁場を惑じる。その静的な成分をムE とすると、実離に告号を罷測する共鳴

題波数 U)res註

ふ)res In(Ho +ムH) (1.15) 

In(1十 K)Ho (1.16) 

K orσ= 
仏)res一心"'0

(1.17) 
仏)0
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となり、図5のように本来の共鳴周波数ω0=γHoからずれる。 shifもの大きさ K もしくはσ誌上の式のように決まる。

このシフトを与える起i震は以下のように分類される。

(a): I苦殻電子の軌道内のラーモア運動による反磁性向ia
(b):関殻構造を持つ電子軌道の基底状態と勃起状態の非対角項から生じる軌道磁気モーメントの効果 σp

( c):伝導電子による反議性 Kdia

(d):原点での存在確率を持つ s電子が寄与するフェルミの接触相互作用 KF

(e):電子スピンと核スピンの説気双極子相互作用 Kdip

(f): pヲdぅf電子の分極が引き起こす内殻s電子の空間分布の変化による内殻偏橿Kcp

(g): (b)と同様の機構であるが、磁性元素のvanVleck磁性記よる軌道磁気モーメントの効果 Korb

上記のシフトのうちー鰻に (a)，(b)をchemicalsh誌と呼む、典型的に 10-4rv 10-3程室の大きさに在る。 (c凶g)をKnight
shiftと呼んでおち、議性化合物では 10-3以上となることが多い。 Kinghtshiftのうち (d問時がー較にスピン磁北率に比

例するためKs=KF十 Kdip+Kcpと表わし温度故存型を持つ。費りは湛震に故存しない、もしく詰温度故存整は小さ

い。磁性fヒ合物ではchemicalshif七及てfKdiaはKsやKorb'こ比べて小さくなり無視できる。

核スピンと章子の相互作用(超撤組桓互作用)

接スピンと電子の語気的な梧互作用を超額綱棺互作用といい、 NMRのshiftの原理となる。原子核位雷老原点』こ耳支払

電子の座諜を T とすると、較磁気モーメント μnによる磁場Hnケ)夏びベクトルポテンシャルAn(γ)は

1.6 

(1.18) 

(1.19) 

マxAn(1') 
¥7xμ!2.=μnx1' 一 一3 γ ?を

H托 (1')

An(r) 

と表わされる。これと電子の運動量pとスピン sとの相互作用は電子の磁気自転比乍 =ε/2mcを毘いて

(1.20) 百=互主←iAn)2十世s マxAn 

(1.21 ) 

であり、相互作用が無い場合(An= 0)との差は

払=三tz伊An十AnP÷:A2)+ヴensマxAn 

(1.22) 
U~ X ". _ f _ U~ X l' ， η u_ x r 

¥7 x An(1') =て7x マ×とこ云ム=マ(\7.~云ムトザ竺円一
rv ¥ rυ ノ アリ

である。ここで、

r， _"  _， 1 1 . LL  l 2 _ . u ワ
払 =Lyh子!:.+ ren I (s . ¥7)(f.Ln . ¥7)一一 -sム21--7ehsム2 十三-::-A2

1 

¥- . j¥.-n • j 
r 3- - r 1 3 

，，，."- - r ' 2mc2 

を謂いると

(1.23) 

と主る。

第 1項泣 rxp=討を用いて

(1.24) 
日一
η4p

n
L
 
玄
凡

n
 

R
J
 マ一一

T

一
×一
3一T
R

一
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一p
 

e
一
服

と書かれる、これは核スピンと電子の軌道角運動量との梧互作現であり、 Zと1のpぅd，J霊子が寄与するc
第2事と第3項泣電子スピンと該スピンの相互作用である。第2項は

守tl

(1.25) 千五dip

(1.26) 

とな号、これは古典的主磁気双極子椙互f乍用であり γチ0で効果がある。第3項は

マ2;=MT)

qu 
ハvqu 
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を用いて

%F=;…出 Sd(r) (1.27) 

となる。これはアェルミの接触相互作用と呼ばれ、題点に存在確率を持つs電子のみが寄与する。単位掠積で規格化さ

れた電子の波動関数を

ψk = uk(r)eik.r 

とすると、フェルミの接触相互作用によるエネルギー註竃子に対する和をとって

ムE=工作L!LMA2IsdT)|九)
たF 、 I- I 

である。単位体積当たりのパウリ常礎性磁化率をL とするとその礎化は

ーゆ工科事ISzkO(吋j1Ilk)= xsHo 
k.CT 

なので

ムEz-;mnhwdukF{0)iz

となり、そのシフト誌

(1.28) 

(1.29) 

(1.30) 

(1.31) 

ムH .6.E 1 8Jr ，. ，_..'1 

F=ーェーヶ一一=一(同 (O)f"IXs (1.32) o in1iI Ho 3 \I~"'F 

と表わされる。単純な金属の場合に磁北率泣パウリ常議性に相当しXs= 1/2(re1i)2N(EF)とすると

JKfF t4守州2(伽i拘同凡叫匂句偽叫ωkF叫FλF(O但0)12問 EF片) β 

となり、五回ghtshiftは状態密度に比例することが分かるc

間接?こ Kdip、Kcpもすべてスピン磁化率 b によ七割するため、核スピンと電子の罷の超接結棺互作患定数のうちこれ

に寄与する部分をAsとすると、まとめて

Ks=KF ート Kdip+ Kcp = AsXs (1.34) 

と書ける。遍歴磁性体でも χsは状態密度に比顎iするので、 Kso正N(EF)となることが分かる。

1.7 金属の場合の緩和率とKorringaの関係

金属の場合はf云導電子が緩和の侵害日を担う。譲和過程において伝導電子は核スピンとスピンを交換し、運動量をたkか
ら1ik'変化させる。 sバンドが寄与する場合在考えると、その轄互作用法フェルミの接触相互作用

χ F = ; π叩1n1γ古叫e1i為出 s討8針(r吟〉 但

でで、あり、スピンの舟きによって電子のエネルギーが変わらないとすると、核スピンがm→nへ、同時に電子スピンが
σ→d、電子の波数がk→k'~こ遷移する確率は

狩l-V=ア}=5 号引(守子ヴ叫托d山ヴ乍ゆe1i九ポザ2

=JJ守引(守川ポ吋ザ)2コ~}い(ぷ肘桝(拘桝州悶吋i
xN刊(Ek心)N(Ek')f(Ek){l一f(Ekνωfう)}dEkdE島vr 

(1.36) 

(1.37) 

と表わされる。ここで、状態審産とフェルミ分布関数は kの占有 .k'の非占有で遷移確率が髄接されるため現れるo

Ek :::::Ek'、及びEk-Ek' << Em -Enとすると

ーヲ04-
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δf(Ek) 
fぬ){1-f出)}ごたBT一一ーとんT8(E-EF) 

δEk 
Em 十Ek-En -Ek' :::::: Ek -Ek' 

(1.38) 

(1.39) 

とすることができ、これらを用いると

ま=2W=号叫すた31ukF吋 N2(ゐ)kBT (1.40) 

と1jT1Tが状態密度の2乗に比到する関係が得られるo Knight shift (1.33)とあわせると〈フェルミ接触組互作用のシ

フト KFをスピンの寄与Ksとして表わす。〉

川 = 4ñ~B (三) (1ι1) 

という関揺が得られる。この関揺を Korringaの関需という。 [2]

この器禁法電子椙関が弱い場合に或り立ち、竜子相関を乱雑位相近献で車り入れた結果は.L:;"下のようになる。 [3]

T1TK~=~(叫，2_1K'!: = --'~- I ...!..'::.. 1 ' 一一，-， ---
_L- --8 4πkB ¥ヴ円 ) K(α) 

(1.42) 

的)= (1一α)'(卜ーα(MZ~寸1， (1.43) 

ここで、 K(α)は相互作用パラメタαに法存する量であり、()FS泣フェルミ冨上における平均を表わす。相関が繋い場
合はα=0であり、 K(α)= 1となって通常のKorringaの関保となる。椙関を取り入れると χ(q)がq=Oにとークを持
つ自由君子の場合はK(α)< 1となる。強磁性的な謂互作用が強くなるとさらにK(α)註小さくなり、逆に反強離性的な

相互作揺が強くなると K(a)> 1となるc つまり、 Knightshif:七のスピン部分と 1jT1との比較から惑気梧関のq依存性

についての議議が可能でabる。

1.8 緩和率の一般的表記

誌のー臆的な表記について考える。電子系が核スピンに及ぼす磁場老時罰変fとする 8H(坊とすると

1{' = -rnnI即)=一叫ん町 (1.44) 

の桓互作用によって譲和が起きる。この中で I+OH-(t)+ I-OH+(t)は核スどンの m 仲間+1の遷移を引き起こすた
め、緩和に寄与する。また、この式からT1と関連する内部議場の語らぎは〔外部磁場方向や霞場記配の主軸方向で決ま

る〉量子北軸に垂直な成分であることが分かる。 m →m+1の遷移確率をW+ーとし、 m+1→mの遷移確率をW_+
とすると 1jT1は

1jT1 = W十一十W_+

と表わされる。この遷移確率三E摂動計聾することによって以下の式を得る。 [4]

(1.45) 

ま=千に({aH-(t)aH+附悶p(-iwot)出 (1必)

ここで、{ }は{AB}= (AB + BA)j2を意味する。さらにAI.S=-γn1iI.dHとし、揺動散逸定理[5]を用いるこ
とによって

1 2γ~kBT ゃ χ" j_ (q ，Wo) 
-一一一一;...) 'AnA._~ 
む Cre1i)2ケ'1---'1地 (1.47) 
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と表わす影も一般的である。ここで、 Aq辻q依存する超概細相互f作乍用定数、 χ
また、 T2~こ寵しでも詞様に以下の式在寄る。

1 1 '"Y~ r∞ 
五=三百十 ~nJ-oo ({r5HZ (t)dHZ (O)})dt (1.48) 

第 1項はT1により核磁fヒを量子イヒ軸方自に呂復させるためにどy'平面或分の減少を表わしている。第2項は z方向の
議場により'註椙のずれが生じる効果を表わしている。しかし、第2項は周波数ゼロの静的な成分も含んでおり、スピン

エコーの減衰率 1f九ょっもむしろ FIDの減衰率 1fT;'を表わしている。 ω→0の極限をとって

土=土÷三主主 limγAnA_n芝庄三1
T2 2T1 ' (/eh)2ω→。?ぜぜ ω 

(1.49) 

とする方がスピンエコーの誠表によって得られる測定量に近い。

2 超伝導体におけるKnightshift 

Knight shiftのス三ン部分Ks~主スどン磁化率 χs に詫例し、超長導状態でスピン 1 重項状態が思成されると T → 0 で

Ks cx Xs→0に減安する。スピン3重項状態であれば対スピンの方向とE同日磁場の方向により Knightsh誌が減る場合
と減らない場合に分類される。このため、 Knightshiftは超伝導対称性のスピン部分についての情報を与える重要な禅定

量であるo Tc以下の有罷謹度では熱時に励記した電子がスピン磁生率に寄与するため、スピン説化率に比例した Ks詰

r= δf(E) 
Ks cx Xs = -4.μ:;， I Ns(E)一一~/dE。 δE

(2.1) 

と表わされる。ここで、程{云導状態の状態密度Ns(E)は嘗伝導状惑のフェルミエネルギーの状態蜜震を Noとして次の

ように与えられる。

Ns(E) 
JVoE 

VE立て五E
O 

(E三ム)

(0く E<ム)

(2.2) 

(2.3) 

ここで、ム泣超伝導ギャップの大きさでf(E)はフヱルミ分布関数である。

o 0.2 0.4 0.6 0，8 1.0 

。。ベ 75。o000 0 1.0ト-v
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間 6:Al薄摸の超主導状態における Knigh七shiftの誼度依存性向(左)!7] c右〉

国6tこAlのフィルムを用いて挺定された超長導状態のKnightshi念を示す。 (6]これは 1967、69年に公表された結果

であるが、当時は第一種超伝導体で報定が行われており、議場を試料内部に侵入させるため領粒子が沼いられていた。徴

po 
n
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種子にしたことによって生じた乱れが不縄物散乱を生み、、それが京国でKnightshiftが有援に残る問題があったが、 Al

のフィルムを用いることにより T→0でb→0が確かめられた。第二手重超伝導体の謁糸状態であれば、議場は試料中
Lこ容易;こ覆入するので麗定上の困難さは大きく緩和されるが、超伝導による反磁性shiftの見積りは必要になる。

後に述べる異方的超長導の場合は超イ云導ギャップがk空間で角度怯存性老持つため、ム(0ラφ)とえ主る。この関数老上の

式のムに置き換えてやれば異方的超伝導の際のKnightshiftの誼護法存性が寄られる。

2.1 秩序変数とパワティ

超伝導対秩序変数は一般に 2x2行列で表わされる。スピン 1重項の場合はムtt(k)ェムμ(k)= 0である。

A)=(::;:;;;;:;) (2.4) 

スピン3重項の場合はム竹(崎、ムι(k)、ムT↓(k)=ムT↓(た)=ム。の3種類のギャッブ関数が存在し、 8z= 1: I↑打、
8z = -1: 1↓↓)、 8z= 0: (1 t↓) + I↓.ti )/ゾ三老基患としたとき、 8=1の状態は

i安)=ムttl↑↑)+ムHI↓↓)+ム。(1t↓}十i↓t)) (2.5) 

であることを表わしているが、以下のようにスピン量子化轄と垂宣に z轄を持つdベクトルを導入するのがー殻的であ

る。つまり、

1 
マ三(-1竹)+ 1↓じ) = lx) (2.6) 

Z 
万(1tt) + 1↓↓)) = IY) 
I U 

~(I 札)+ 1↓↑i) = Iz) 

(2，7) 

(2.8) 

とすると、

問)=ム?↑!tti +ム以↓↓)+ム。(1↑↓)十|↓↑))= V2(dx(k)lx) + dy(た)IY)+ dz(k)lz)) (2.9) 

/ムtt(k) ム?↓(k)¥ (-dx(k) + idy(k) dz(た) ¥ 
{k)=i i=l i(2.10〉
1ム↓t(k) ム↓↓(k)J ¥ dz(k) dx(k)十idy(k)J 

となり、ギャッブ関数が1=ヱの球面調和関数に対応させた表現に書き換えることが出来る。このとき、準粒子のエネル

ギーは

E=~ 十 d(k) ぜ(如 Id(k) x d*(k)1 (2署11)

となるo d(k) xぽ(k)チ0のとき辻/ンユニタワー状態といいフェルミ面上で、スピンの違うクーパ」対のギャップの大

きさが異なる。

自体においてはdベクトル註スピンー軌道桔互詐用があるため、特定の結晶軸に固定されている。しかしながら、 Knight

shiftでクーパ一対のスピン対特性を調べる擦に註磁場者印担する必要がある。磁場中では議場と dベクトルによるエネ

ルギー

E~ibiH d 12(2叫

が生じる。 [8]これは dベクトルは離場に対して垂室になる方が安定であることを意味している。つまり、 dベクトルの

向き註対スピンに撞くスピンー軌道相互作用の強さと難場の大きさに大小額訴に依存する。

-907-
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(1)平行スピン対の場合:I tt}~ 1-14) 

対スピンが感じるスピンー軌道梧互作用が小さければ対スゼンの量子花軸は磁場方向 (dムH)になり Ksは超伝導

状態でも減少し語い。スピン一義道棺互作用が大きければ対スピンの量子記事遣は結晶の任意方向に固定され、 dHHの
場合に註対スピン詰磁場と垂富になり礎化率に寄与しないためKs誌0まで誠少する。

(2) 3重項スピン対の場舎:I t行、 i↓↓)、 1/V2(1tじ+1↓↑)) 
磁場をどの方向にかけてもスピン量子花輪に対して Sz= 0 ~こ対応する l/V2(1t↓>十i↓↑>)が存在するためKーは 1/3
だけ減少する。

UPt3の劃定例

スどン3重項超長導のWlJとして UPt3の結果を紹介する。 [9，10， 11] UPt3は 1980年代にその超伝導が発見されて以
来、現在でも精力的に研究がきされている物質であち、間{本として拐めてスピン3重要が確認された特賞である。

2.2 

UPt3 

: HJ/[1l20] 
a・崎...・.....;・畠ー&

lHJ/[OOOl] 
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菌 7:むP七3のKnightshi氏の湿度設存性 [10]

まず、 Knigh七shiftのうちスピン識化率に比倒する KsとVanVleck嘗磁性から由来する撞震依存しないKorbを分離

して見襲る必要がある。 Knightshiftの温度変化とバルクの磁化率の誼度変化在比較する、いわゆる K-χプロットが
一般的である。もしくは匿 7 のように Ks がキュリー・ワイス~IJに従うとしてi霊童依存する部分老見讃もると Tc におい
て Hlía と Hlldこ対してそれぞれ K~ rv -10.25篤と K:';rb'"-1.95詫及び K~ ;"v -2.61%、 K~rb rv -0.7笥と見議も

られる。習 7のように [1121J方向 (α方向)と [0001]方向仕方向)のKsは共Lこえ以下で全く減少していない。実隷

註各磁場方向に対する Ksの大きさを用いたd誼超伝導の計算結果であり、部定結果との大きなずれが事り 3重項超伝導

を支持する結果である。 [10]

その後、さらに詳しく磁場方向も含めた議場故存性老調べた結果が醤8である。[l1J便宜上、 [1100]方向をb方向と記

述し、 dベクトルを結晶軸に対応させて d= (da，dbラdc)とするc むPt3では磁場一誼震梧図上でA，B，Cと書かれた3つ
の相が出現することが分かっている。 3Heでも同様に磁場中で多重梧屈が出現するように、これ誌 1重項に比べて多く

の自由度を持つ3重項超伝導の特徴である。 NM豆の結果は単純で、祖国上の告が塗られた部分でKsが減少し、それ以

外ではKsは不変である。 dllHのときに Knigh七shiftが減少することを考慮し、結果をまとめると以下のようになる。

'A棺:Knight shi主が減少するのは HIlbのみ。秩序変数は dbのみで記述される。

'B棺:H IIbの持と、 H11 cのf丘議場領域においてのみKnight8h誌の減少が確認される。秩序変数はdベクトルがb
軸と c軸に国定された db+ idc (ノンユニタリー状態〉と提案されている。 H11 cの高礎場領域で shif七が諮えたのはス
ぜンー軌道相互作用が弱く、議場のエネルギーが拝ち勝ったためdベクトルがc軸と垂産になったと考えられる。つま

o
h
u
 
ハ
u
n可
U



「重い電子系若手秋の学校j

り、ここではぬ+idaと解釈されている01

.c椙:どの方向の磁場でも Knightsh出は援少し左い。 HllaとHIlbではdcであ号、 H11 cでは B杷間接に磁場に
よるエネルギーがスとン 軌道相互イ乍用に打ち勝ってdaと考えれば説明できるc

これらの結果により、じPt3がスピン3重項謹告導体であることが結論付けられている。しかしまがら、議場方向に

よっては大きな Ks の減少が期待されるにもかかわらず、減少した Ks はわずかに 0.1%程度であり、 K~ rv -2.61院に比
べると詰るかに小さい。この理由としてスピンー軌道相互作用が小さく dベクトルが完全に結晶に固定されていない可

能性、 U-4Pの結晶場状態により磁イヒ率に含まれる準粒子の寄寺が少ない可能性[12Jなどが考えられるが、現在のとこ

ろ解決していない問題である。
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lNMRの当時の解釈では B相の秩序変数は仇十包dcのノンユニタワー状態となっているが、ユニタリー状態でも Knightshi伐を説明できること
が論文 [8]1こ指摘されている。現在、種々の実験結果は B栢での自発磁化の存在に否定的であるため、 db+dcのユニタリー状態が実現していると考
えられている。
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2.3 Sr2Ru04の測定倒

スピン3重項超伝導として有名なSr2Ru04の結果を訴すo [13， 14]この趨f云導対称性は 3司eのABM状態と同じ平行
スピン対であり、 dベクトルは結晶のc軸に匡定されていると考えられている。務めに行われたのはHムdこ対する O

サイトの測定である。 [13]1翠9のように磁場中で誌Oサイトは非等舗な2サイトが存在するため、詞方について解栢・が

行われている。 Ksの見積もちにはK-χプロットが行われており、その晃讃られたKs~こ対して Knight sh出は全く減

少しない。 H j_ cであればE 上dとなっ、 Ksが減らないことと矛活しない。その後、豆.u核を用いて H 11 cの商定が

行われている。 [14]c軸方向の Hc2が1Jfいため非常に抵い暖場で行われた罰難な実験であるが、右留のように H 11 cに

おいても Knightshiftが減らないことが薙認された。 HlldであればKsが減るはずであるが、そうなってはい在いこと
辻、文言スピンに撞くスピンー軌道相互作用が弱いためdベクトルの呂転が記きていると解釈されている。

一/
1.0 

号、61
Sr2Rぽ)4

.K" 

:iρ刈rJ 号車 代司事謝3場外o .K考

7;，(鴻
容器

霊= 

号告ト4の--
3 

J…!  0.0 0.5 1.0 
T(K) 

弘容 0.5 1.0 土器 主.l)

1{ぬ
雲母.2

詔 9:H j_ cとH 11 c記対する Sr2Ru04のK叫ghtshi玩む謹愛依存性 [13ラ14)

時様にじNi2Ahにおいても Knigh七日hi此の減少が無いことが薙認されおり、スピン3重翼運転導体と同定されているσ

[15]さらに最近ではいくつかの空間反転対称性のない超伝導体でも同援のKnightshiftが減らない譲る舞いが器関され

ている。 [16，17ヲ18]空間反転対称性のない結晶ではスゼン 1重項と 3重項が握ざった状患になっていると考えられてい
るため、これらは単純まスピン3重項状態と詰異なる可能性があるが、空間反転対称性の欠如が引き起こす持異会超伝

導装態を示す結果であり興味深い。

3 超伝導体における 1fT1

3.1 BCS超程導部

超伝導状惑での 1fT工は超{云導準粒子による緩和であり以下り式のように与えられる。

ま=話100100 {(1 +長)泊所)則的}x六回(1-f(E')) dEdE' (3.1) 

1十ム2JEE'は誼気襲和におけるコヒーレンス因子であり、超伝導準粒子において法治t)→ (k'↓〉の散乱と (-k't 
)→(ーた↓〉の散乱が独立ではなくなるために生じる。なおスピン反転を伴わない酉重撞緩和の場合には 1ーム2jEE'と

なることが知られているo Ec:::E1と見なすと

去=i手f同船瞬間]f町一六月)d

ハ
υ
Q
U
 

(3.2) 
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班s明=〉tE (3.3) 

となるc ここでコヒーレンス因子に起因する M計四を異常状態密患というo Ns(E)とMs(E)はともに E竺ムで発散
することが分かる。 Tc重下はムが小さいことと f(E士三ム)が大きいことから発散の影響を受け 1fT1は大きく増大する。

通常、金属では格子振動による援和率は小さいため、緩和は式(3.2)だけで議論できる。 1fT1泣状態密農の2乗に上七例
する項のみで表わされており、状態蕎麦2こ比例する Kstこ加えて福度設奇しない Korbを持つKnightshiftと泣対照的で
ある。超伝導対称性の議論には熟励起が抑えられた抵混における溺定量の高精度の解析が必須であり、その擦に準粒子

以外の寄寺が穣定量に含まれていれば、その克穣りの精度が解析に大きな影響を与える。このことが 1fT1を超缶導対称

性の議論に用いる大きな理吉であり、辻熱が電子比熱に加えて諸子比熱や核比熱を含んでいることを考慮すれば、この

点で詰 1fT1の方が有利である。

時，0

5.0 

0.1 

-PI.府軍 325紬正樹 POWDER

国 10:Alの1/T1Tの握震設存性を示すアレニウスプロット (19)

国1O~こ益田- Redfieldによって禅定された Alの主の温度故脅性老示す。 [19]すでに HebelとSlichterによってTc

直下のコヒーレンスピークは観瀕されていたが、 [20]絞らは3He温度までの棋定在行いT1の指数関数的な温産設存性も

謹かめることに成功しているo Tc直下には 1fT1の増大(百の減少)が確認できる。この 1fTlの場大のことをコヒーレ

ンスピーク、また誌最揺の観翻者にち主んでHebel-Slichterピークと呼ぶ。これちの研究詰 1960年前後に行われており、

AlのKnightshiftも含めてBCS理論を韓証する上で重要急結果である。また、 3重環超{云導、異方的超伝導ではコヒー

レンス西子法措えるため、コと-vンス三一クの有無は超f云導対称性の同定において大きな役割を持つ。
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国 11:MgB2とNbB2の1jT1Tの温度変化[21]
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多くのBCS超伝導体ではコヒーレンスピークが巌挺されるが、実擦は式3.2を用いて計算されるほど増大は大きくな

い。おおよそ5語法どの 1/T1Tの増大が計算で得られるが、実際には2倍以下となる場合が多い。それはバンド構造や

電子一格子梧互イ乍用の異方世に起毘した超伝導ギャッブの異方性のためにErvムでの状態笹度の発散が抑えられること、

熱的ぼやけにより詞様に状態密度の発散が抑えられること、格子振動による散乱のため準粒子均寿命が短くなることが京

国であると考えられている。最接の鶏果辻超伝導が強結合の場合Lこ韻著になる。盟 lHこ強結合の場合として MgB2の結

果を示すo [21]超長導ギャッフは 1fT1からム。jkBTc= 2.5と見積もられており、強結合であることそ示している。加え

てTcが39Kと高いことから熱的会ぼやけもコヒーレンスピークを持鞘させる原田とまっており、結果として 1/T1Tの

増大はわずかである。それに対して NbB2誌sO/kBTc= 1.43と弱結合であり、えも抵い。このような場合に註コヒー

レンスピークはかなち雄大に観測される。強結合の結果としてコヒーレンスピークが捕えられる例としてはT1Mo6Se7.5

も典聖別である。 [22J

10 
上
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口品・ . ロロ
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罰 12: (左): KOS206の0サイトの 1!T1Tの温度依存性 (23](右): Ce(RUl-a1i¥.lxhのl/Tlの湿度抜害性[24J

次Lこιパイロクロア KOS206のOサイトのむの結果を示す(図 12(左))0[23Jこの物質はいわゆるラットリングと
呼ばれるカゴ状構造に起因したイオンの非調和援動を持つことで知られている。 Kサイトの緩和率は格子振動と結合し

た四重題護和が支配的であるのに対し、。サイトの援和率註f云導電子による磁気諜和が支配的で主うると考えられている。
Kサイトでコヒーレンスピークが観溺され主いの註四重橿緩和が支配的であることが理由として挙げられるが、図 12の

ように Oサイトにおいてもコヒーレンスピーク泣塘確に観謝され若い。これ詰イオンの非調和振動による強い設乱が準

栓子の寿命老短くしているためだと解釈されており、コヒーレンスピークが観瀕され若い一つの顎!である。

最後に異方的s波超伝導体の割老去す(菌 12(右))0CeRU2はBCS超伝導体で品るが、その超f云導ギャップは異方

的であることが報告されている。 Ru-NQRを行うとその異方性を反映してコとーレンスピークは非曹に小さい。 [24]こ

のCeRu2にAlをわず志、にドープすると、とたんに大きなピークが出現する。これは非磁性不純物による準粒子の散乱

が超伝導ギャップの異方性を譲和したためだと解釈されており、不純物効果は異方的s波かノードを持つ異方的超伝導か

の斡加に役立つ。

つMQU
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3.2 異方的超伝導体

超伝導波動関数の軌道部分がs波の対称牲を持っていないものを異方的超伝導と呼んでいる。このような場舎、超伝

導ギャップは k空間において特有の構造を持っており、 1/むを再現するために誌ギャッフ関数をム(0うゆ)としてNs(E)
を次のように求め、 1/引を計算することになる。

(21f r sin OdfJdct 
Ns(E) =竿と II 

古川 JO JO 

以下に代表的な棋を紹介する。各超伝導ギャッブの構造は密 13に示されているG

(1) p読 ABM状態

(3.4) 

sk = ム。(kx十 iky)

ム(0，ct) = ムosin0 exp主将

となり、極Lこム =0の点(示イント/←ド〕が現れる。この時状態密度は

(3.5) 

(3.6) 

NoE， IE十ム。| ヮ
Ns(E) =一之ーlnl:一一一|αE瓦 (E→0のとき)

2so ---1 Eーム。I

と主る。抵温での 1/T1はNs(E)cx E2老長映して

(3.7) 

td5 (3.8) 

となる。この状態はa..xial状態とも呼ばれる。

(2) p波 Polar状態

ムた = ムokz

ム(0，φ) =ムocosO

とまり、葬道上でム =0と在る(ラインノード〉。この詩状態空控室は

(3.9) 

(3.10) 

E<ム。に対して Ns(E) 

E>ム。に対して Ns(E) 

πNoE
打

2玉τα 必

NoE . -1ム。
ーで一-Sln --
』孟o D 

(3.11) 

(3.12) 

となるc 低誼での 1JT1はNs(E)cx Eを反映して

土 αT3
T1 

(3.13) 

となる。

(3) d披超長導

d読の場合は超伝導ギャップの講造はpi皮より複雑になり、以下のようえ主例がある。 [25，26]

.立方対称(Cubic)における 2次元表現の一つ

ムた = ムo(記+ε2m/3A;÷e4m/3絵

ム(併) =今{(3cos20-1) +品si白 ωψ}
(3.14) 

(3.15) 

q
u
 
n
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-六方対称 (Hexagonal)における 2次元表現の一つ

ムk

.d. (()ヲφ)

• 2次元dX2ーポ波

2ム。ι(kx+ ikρ 
2ムocos e Sill () exp( ut) 

ムた = ムo(記一号)

ム{科=ムocos2φ 

(3.16) 

(3.17) 

(3.18) 

(3.19) 

立方対称の場合誌八つのポイントノードを持ち、 E→0においてんら(E)IX E2となるので、低握で1fT1IX T5となる。
六方対称の場合は極でポイントノード、泰道でラインノード老持ち hvbrid型と呼ばれる。このポイントノードはE→0
において Ns(E)IX E2老与えるが、 Ns(E)立正Eを与えるラインノードに熱励起が支配され、 fまi量で 1/己保T3となる0

2次元dx2_y2波の場合はE→0でNs(E)IX Eの関孫を与え、 1fT1IX T3とまる。なお、 UP七3"主どで考えられている
f波超伝導はさらに複雑なギャップ関数になると考えられるが、ム(θ?の)の関数が薄ちれれば、 1fTlのi量産変北は計草で
きる。

Isotropic 

品wave
(Cubic母 1傍}

Polar 

d-wave 
(Hexagonal (J) 1偶}

ABM倒 iaf)

2~史玉三 dX2<y2-wave 

密 13:各状態における超伝導ギャッフ二中心記フェルミ面も図示している O

図 14にs波超伝導、 ABM状襲、 Polar状態、 2次元d波超長導における状態密度のエネルギー依存性と 1fT1の誼

度依存性、さらに超缶導ギャッブの大きさ .d.O/kBTcを変化させた詩の 1/Tlの温度依存性老示す{)Isotropic以外の対称

性では超伝導ギャップ内に有隈の状室長密度が残っているが、そのエネルギー依寄牲はギ、ヤツプ構造に依存し、 E→0で
Ns(E) IX E2もしく法αEとなる。 Polar状惑と 2次元d波はEc::::.ム。近携は異なる講造をしているが、 E→0では共;こ
Ns(E) 0ιEとなり低温の 1fTlの握度設存

d注はT3となる。 ABM状態の場合誌 Ns(E)IX E2のため、{低呈?温晶の1νjT丸1の?誼晶
慶依存

となりコヒ一レンス効果は消える。一穀Lにこラインノ一ドド、で島ればT3え、ポイントノ一ドでで、あればT5になるケ一スが多い

が、厳密Lこはムkがどのような関数に左っているかが重要であり、ポイントノードでも T
3を導く場合もあるく例え試

ムkα 〈ι+iky)2で生じるポイントノードの場合)。また、中央の図で示されるようにコヒーレンスピークの有無を除
けばT5の塩度設存性と exp(ームjkBT)の温度故存性を産宣せするに泣かなり抵誼の罷定が必要になる。超伝導ギャップの

大きさそ変えた時の計算結果(右図〕を見てみると全て低握ではT3の設存性が見られるものの、 Tc産下のベキはかま
ち異なる。ムjkBT~ が 2 rv 2.5 程度であれば比較的高い握度から T3~こ近い温度絃存性が惇られるが、強結合や弱結合

ではベキの温度変化が見られる。例えば、ムJkBTcrv 4程度の大き詰ギャップを持つ据酸花物高益琶長導体の Tc甚下の
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図 14:

震変イヒ、

1fT1 誌全く T3 に乗らない。異方的超伝導の中には Tc よりすぐ下の誼度から T3~こ従うものも多いが、それ泣ムfkBTc
が2'v  2.5程度のギャップが生み出した構黙の産物であると言える。以上のことからギャップ構造を反映した温度のベキ

が実現するのは熱効起が抑えられた低湿であり、一毅的にはおおよそTc/3以下での縄定が必要である。

異方的超イ云導として T1の指数関数以外の温度伎存性が観識された初期の棋は CeCu2Si2とじBe13である。 [27ラ28]1翠

15誌CeCu2Si2とUBe13の1fT1の温度依存性であるが、 TC蓋下にコヒーレンスぜークが主いこと、低温まで1fT1rv T
3 

の握度依毒性であることで鴫確に BCS超伝導体とは異なる。そC後、発見された異方的超長導体はf電子系に限れば
UPt3[29]、むRU2Si2[30]、じPd2A13許可、 Ce115系 [32，3号、 Ce1n3[34J、Pu1l5系 [35ラ36]、NpPd5Ab[37J、変転対称性

が無い CeP七3Si[38]、CelrSi3[39J、強磁性超伝導体UGe2[40]、むCoGe[41]ではいずれも 1fT1oくT3の依在性もしくは残

留状態蜜疫を取り入れたラインノードのモデルでの再現が確認されている。

前
} 

トエ朝
、、、

弘J
ト
4 
0:: 

き 10-'
← d 
x 
《
J 
弘I
0:: 

当 :0-2
ト

← 4 
...J 

2 
o_ 
u'> 

'" 10市3
c!l 
ID 

密 15:CeCu2SbとUBe13の 1/T1の温度変化 [27，28]

異方時超長導の特製として非難性不純物による残留状態密度が挙げられる。異方的超伝導において非営住ポテンシヤ

ルによる致乱は pairbreakingとして働き、 TCを下げる。堕 16註様々右翼方的ギャップに対して不純物散乱をユニタ

リティー糧援として扱った際のフェルミエネルギー近傍の状態密度であるが、どのケースにおいても散乱が増えるほど

E→0の有患の費留状撞密度が増大することが分かる。 [42]この残留状態密度は低温で 1fれとxTの謹度依存性を与え

-915-
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る。一方、 BCS超イ云導は非磁性不輔鞠の彰響を大きく受けないが、議性不純物を Born近伝で取り扱った場合の計算結

果が右図である。 [43]磁性不純物はpairbreakingとして鵠きギャップ辻つぶれるが、題{云導ギャップがほ疋消失するま

で E → O~こ有患の状藍密室は生じないことが分かる。
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菌 16: (左)ユニタリティ極盟での非磁性不純物に対する異方的超告導の状態密度[42] (右〉様性不純轄に対する BCS

超伝導体の訣態幸苦境 [43]

その効果が現れる剖としてS百RU04の結果を紹介する〈国 17)0[44] Tcの異なる 2つの試料の 1fT}はかまり対照的

であり、 Tc= 1.48 Kのもの泣低温で 1jT1o正T3に詰っているが、対してTc= 0.7 Kのものはか者り大きなTに比例す
る依存性が薙認でき、大きな残留状態寵度が残っていることが分かる。逆に言うと、不純物効果により残皆状態密度が

出現するかどうかでノードの有舞や超長導ギャップの母エネルギー領域む構造に関する悟報が得ることが出来る。
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馬在性が強い系の開題:PrOS4Sb12 

重い電子系超伝導体の多く誌f電子の昂在住と遍産性が桔抗した領域で出現している。多くの重い電子系超長導体は

母温で近藤効果がコとーレンスな技態にまり選歴的になった状議で謹伝導が出現していると解釈され、超イ云導状態では

1jT1 C正T3の温度依容性老示す。対照的に、明躍な遍霊撞像に移り変わらずに超伝導転移を起こす例としてスクッテル

ダイト化合物PrOS4Sb12が挙げられる。 [45]
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国 18:PrOs4Sb12の1jT1Tの温度設存性 [45JとCelrIn5との比較[32J

間18に示すように PrOs4Sb12の1jT1はTc産下にコヒーレンスピーク在示さず指数関数的に減歩する。コとーレン

スゼークの欠如は類1J;{物糞のLaOs4Sb12の結果とは対環的であり、この系の異需主超伝導状態を示唆している。この物

費では4f電子の問題子揺らぎやラットリングの春在が指摘されているが、 T1は磁気揺らぎに支配されており、電気的な

譲和のためにコヒーレンスピークが謂失している訳ではない。しかしながら、問題点は Pr-4f電子の局在性の強さであ

る。超伝導状態を組粋;こ議論するために誌低温での護和が準粒子に支記されていなければなら若い。調えば先に紹介した

CeCu2Si2ではコとーレンス近藤誼度 rv20 K以下でf電子は局在撞操から遍歴描橡;こ移り変わり、 Tc直上では T1T=
一定の金罵的援る舞いが確認されるため、緩和が準粒子によって支配されていることが分かる。左下に示した Ce1rIn5

はT1T=一定で誌なく、抵温に向けて緩やかに増大老続けているが、この揺る舞いはスピン揺ちぎの理論 [SCRCSelf 
-Consiste成 Renormalizatio心理論iによる説鴫が可能で、遍露電子の磁気揺らぎによる緩和と考えて良いo [32Jとこ
ろが、 PrOs4Sb12の1JT1Tの温度変北を見ると、明らかに 4K付近にピークを持っており、これ泣礎化率などとの対応

から居合性の強い 4f電子の 1重項基産状態-3重項勃起状患の結晶場分裂を反映した異嘗であると解釈できるc つま

り、 1jT1に準粒子の寄与がどれだけ含まれているのかを豆期すること誌容易ではない。なお、この論文言5]で辻、結晶

場励起の寄寺を温度に対して指数関数的変北と仮定し差し引くことで準粒子の寄与を議論しており、超転導ギャップ誌等

方的と結論村けているが、解析に夜定が必要となるという問題点が残る。また、その後、置換系 Pr(Os，RU)4Sb12及び

(Pr，La)Os4Sb12に:sける費留T1T=一定の観認や圧力下における 1jT1cx T5の額損5からノードの存在も指揺されてい
る。 [46，47，48]

鉄系超伝導体の偶

鉄系超伝導体は鉄のd軌道に起因する mul七ib剖ldの特徴が顕著に現れる系である。多くの鉄系超伝導体では大きさの

異なる複数の等方的ギャップが奇在していることはコンセンサスが得られていると患われるが、バンド間で超イ云導譲動関

ウ
40d
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数の符号が変わる s+一設か、変わらない s++設かの結論は出ていないG また、 Fe語からの AsやPの高さが低い系で

ほノードが出現する点も鉄系超主導体の特徴である。ここでは全てを紹介できないが、いくつかの超伝導状態における

1/T1の謹度故存性老紹介したいと思う。

まず註 s+一波における 1/主のモデルについて説明する。 [49]

去=;手f怖 G(E)十時F剛 x問 (1-f向 }dE (3.20) 

(←¥Re (ペ(山))，J
A 

[ ルん4仰吋砂ηψ)

[ (Re吋(y'(E + ifJ)! _ s(kF )2 ) Xム(kF))J .j(E + iη)2ーム(kF)2J --， .~. I / ~Q I 
ここで、 iVccは通常の状態密度、 WFFは異常状態密度と関捺する項である。 ηは不縄物散乱によるぼやけであり、
計ーの場合は符号が変わるバンド隠にノードが存在Eすると見なせるため、残寵状態密産の原因となる。(…)FS法フェル

ミ面の異なるバンドについて和をとることであり、超伝導披動関数の符号のため、コヒーレンス効果は+のバンドとー

のバンドで打ち請し合い消失する。

(3.21) 

(3.22) 
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罰 19:様々な鉄系超長導体に対する 1fT1の謹度依存性 [50ラ51，52ラ53ラ54ラ55J

図 19に示される通り、いくつかり鉄系超伝導体においてポーの大きさの異なる 2種類のギャップを坂定して鼠ting

が行われてし唱。 [50，51， 52ラ53，54J鉄系走室長導体の 1fT1は物質によって器室に対するベキが異詰る振る舞いが観鴻さ

。δ9
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れるが、 iまぽs+一波モデルで再現できる。例えばLaFeAsOO.7のT3的な撮る舞いもBaO.6K0.4Fe2As2のT5的な振る舞

いも超缶導ギャップの大きさと異なるバンド間の状襲密度の比を変えることで再現できる。しかしながら、逆に言うと

鼠tingpara血eterが多いためにparameterの同定が理難になるケースもある。f:7uえば左のBao.72Ko.2SFe2As2詰 10K程

度に層構造を持つため、大きさの異在るmultigap状態であることが示唆さ託る。 [51]しかしながら、 d渡の2gapモデル

とs+ の2gapモデ、ルは迂ぽ重まっており、この実験からでは区制が出来ない。これはKFe2As2やKo.sFe2Se2でも同

壌で品り、 1/T1の結果だけからギャップ講造をただ一つに特定することは難しい。 [50，54]2磁場故存性や不純物依存性

の精密な劃定はギャップ構造の再定に重要主情報を与えると期待されるが、基本的にはこのようなmultigapの超伝導捧

ではNMR以外の禅定手法と相捕的にギャップ構造を決めることが重要となってくるであろうG 実際にKFe2As2では比

数罷定の結果も含めてラインノードの脊在が指揺されている。 [50}また、 LiFeAsではゼロ磁場での割定にもかかわらず

抵温でT1Tが一定になる譲舞いが観謝されてお号、これは s+一波に持者の残留状襲密度であると考えられている。 [53]

顎確にノードの存在を示唆している物質としてBaFe2(As，P)2が挙げられる。 [55]Fe面からのAsやPの高さが下が

ると nesting条件の変イとからノードが出現することは理論的に示唆されており、 [56]それと対応するようにP老ドープ

し、 (As.P)サイトの高さを減らしたBaFe2(As，P)2においては母温でTlT=一定の振る舞いが観測されており、残留状
態密度老考慮したラインノードのモデルで再現できる。これはAsサイトが高い(BラK)Fe2As2の結果とは対照的であり、

鉄系のmultibandの特額を表わす結果であるc

磁性と超伝導ぬ共存

NM互の特徴を活かした実験として磁牲と超伝導の共存が挙げられる。物質が基底状態で磁気秩序と超伝導を示す場

合、それが空間的に相分離して混在しているのか、それとも詞一空龍で共存しているのかを明らかにすることはマクロ濡

定では冨難である。比熱澱定で両者の相転移がバルクのも切であるという結果を出すことは出来るが、議揖的手法である

珂MR辻より直接的な証拠在示すことが可能である。具体的には内蔀磁場の存在誌スベクトJしから確認し、その内部磁場

を感じている犠スどンのT1を測定すれ迂、超{云導ギ、ヤツプの有無が分かる。以下に代表的主いくつかの例老紹介する。
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• UPd2Ahにおける反強磁性と超伝導の共存
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関 20:UPd2Ahの反強離性秩序に対するスペクトルの変化と 1/引の温度抜存笠[57J

国20はPd-NQRの結果[57Jであるが、 Pd誌核スピン1= 5/2であるため、常識性状態のNQRとしては土工/2件土3/2
の遷移と土3/2件土5/2の遷移に対応する2本のスペクトルが巌掘される。 TN= 14.5 K以下の反強磁性状態ではPdサイ

トに電場勾配の主軸と垂直方向の内部難場が発生し、そのため土1/2++土3/2の遷移は大きく分裂し、土3片付土5/2の遷

移はわずかにシフトするG このことから、反強議性状態は試料中で均一に記こっていることが分かる。一方、土3/2++土5/2

の遷移で灘定された l/TlはTNにおける臨界発散と Tc以下の減少、すなわち詔伝導ギャッブの形或を明確に示してい

2KO・8Fe2Se2[54]では s+ 波と d
X
2_y2波のモデルを試みているが、光電子分光により報告されたフェルミ面に基づくと両者とは異なる超伝導

ギャッブがいくつか提案されており、現在のところそれらとの整合性について決着はしていないc

Q
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る。以上のことから、じPd2A13において震強議性秩序と超イ云導が徹標的に共存していることが結論付けられている。

• CeRhIn5における反強磁性と超伝導の共存

Ce系の共存のfJ"IJとして有名なのは CeRhln5である。Ei.強磁性体である CeRhln5註担圧によりEi.強醸性が消失し、
超伝導を示すが、長強磁性指失の手官官で超伝導と共存することが確認されている。~ 21は1.6GPaの1n(1)サイトの

土1片付土3/2の遷移に対する NQIミスベクトルと 1/T1の結果 [58]であるが、スベクトルはTN 以下でブロードに主り

ながら明確に分裂していることから内部磁場が出現していることが分かる。 T1は反強磁性状態では分裂したスベクトル
のピーク、すなわち内部磁場を感じているサイトで潤定されている。 l/Tlの温度変色老見ると、 TN で強気措起にギャッ

プを開いた後、超長導転移に対応する混震でさらにギャップが開いていることが分かる。このことから、 CeRh1n5にお

いても超伝導と足強議性が撤視的に共存していることが結論詩げられている。また、 UPd2Abがえ以下広い塩度範密で

T3の振る舞いが観i慰されているのに立言し、 CeRh1n5では非需に大きな残留状議密度が確認できる。更なる加圧下でこの
接醤状患密度は誠タすることから、不純物散乱で生じたもので誌なく、共害状態に本費的な振る舞いであり、じ系との

違い辻その電子状襲の違いに由来しているのではまいかと考えられている。また、臨界圧近傍の積密な測定から 4本の

2*指転移点が交わる4重臨界点の存在が確かめられている。 [59]同様に圧力NQRを用いて反強磁牲と超法導の共存に
ついて確かめた例に Ce1n3[34]、CePtsSi[16]や CeNiGe3[60]などがある。
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最後に強酸性と超伝導の共存の棋としてむGe2の結果を紹介する。密22はGe-NQRの結果 [40]であるが、結晶中に

Geが3サイトあること、 Geの核スピンが1= 9/2と大きいことを反映してスペクトルはかなり謹雑である。ちなみに
73Geの由来春在比は7.7ちもと小さいため、 enrichしたGe老用いて試料は作製されている。バンド計算を基;こして見積も

られた電場勾配者参考にしてスペクトルのsiteassignment註行われており、{吋常磁性状態と作、 c)内部議場を考慮した

強碓性状態のスペクトルも大まかに誌再読できているo 1JT1の誼度変化は高握の rv8.5 MHzから低温の rv7.75 MHzま

でスベクトルのピークで測定され、タなくとも常磁性状態では7.75MHzに大きな信号強度は無いため、強離性状態では

内部磁場在感じたサイトで 1/T1は認定されている。その結果を晃ると、 TCurie= 31 Kで寵界発散を示した襲、 Tsc= 0.7 
Kで明謹な 1/T10)減少が確認できる。また、異なる建設数で 1/むを部定しても同様の温度故穿性が得られることから

強礎性秩序と超伝導が徴課的に共存していると結論付けられる。 NMR潤定から簿られた祖国からは弱需極のFM1で高

い主cの超伝導が共存し、強信極のFM2においても超{云導は共存しているもののTscはバルクで、韓制されるものより低

く鰻謝されている。また、純良度をi誌上させた試料を居いた測定からノンユニタリー状態についての議論もされている。

[61]最近ではじCoGeのCo-NQ玄関定からよりクリアま強磁性と超伝導の共寄についての報告もなされている。 [41]

4 終わりに

本テキストを書くにあたり、 1997年の若手秋の学校テキスト(藤秀樹氏、石田憲二氏執筆部分〉を参考Lこするべく読

み返してみると、当時はじPt3のスピン3重項超伝導を支持する単結晶NMRの結果が出た直後で、 Sr2Ru04のKnight

sh誌の結果詰まだ公表されていないような記述でした。重い電子系の超長導体に関してはじ系で 5つ、 Ce系で唯一

CeCu2Si2のみの記述であり、その後の数多くの非従来型の超伝導体的発見ι今更ながら驚きを覚えた次第です。多くの
倍性的な超伝導体のNMR測定に対して、それぞれの要点を紹介する形をとりましたが、本来、引用すべき重要な結果

を見逃しておりましたち、ここにお詫びいたします。ますます多種多様になっていく超伝導体の研究において NMRが

果たす役割は大きいと期待していますが、 multigap誼缶導体や局在J往の強い超伝導体などNl¥iIR測定だけで超伝導対称

性老同定することが圏難な物糞も存在することも事実であり、その事を念頭に置いて研究者進めることが重要で島ると

惑じます。

終りに急りましたが、今回、このような機会老与えて下さいまして関部者の方々にお礼老申し上げます。また、藤秀

樹氏、石田憲二氏、井i軍公一氏には本テキストの執筆に高うたりまして、色々と教えて頂くことが多く感謝いたします。
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