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重い電子系異方的超伝神体のNMR-パリティとナイトシフトー
東京都立大学 ･大学院理学研究科 藤 秀樹

1 はじめに

1979年にF･Steglichらによって重い電子系超伝導体(HFS)CeCu2Si2(1】が発見されて以来､他にもUBe13【2h

UPt3【3】､URu2Si2【4トUNi2A13[5トUPd2Al3[61が見つかっている｡早18年が過ぎようとしているにもかかわ

らずその多彩な物理ゆえに我々物性屋の興味は尽きない｡多くの実験 ･理論研究によりその謎に包まれたベー

ルが次第に剥がされ､現在ではHFSは異方的な非BCS超伝導体であることは明らかになった｡CeCu2Si2【7h

UPd2A13【8,9,10】は偶パリティd波超伝導体､Upt3【12,111は奇パリティ超伝導体であることが明らかとなっ

たが､N叫Rはこれらのパリティの決定で重要な役割を果たしている｡

HFSの特徴は､基底状態において磁性と超伝導が競合/共存し､超伝導は異方的ギャップを持つことであ

る｡UPd2A13は0･85FLB/Uの大きなUモーメントによる反強磁性秩序[16]､UNi2A13は0.24FLB/Uの比較的大き

なモーメントによるインコメンシュレート磁気秩序 (SDW/helical)【17】と超伝導が基底状態において共存する｡

UPt3【18】,URu2Si2【191では中性子散乱等で磁気秩序が確認されているがモーメントの大きさは10~2pB/Uで
あり極めて小さいことも特徴的である｡

特に､UPt3において超伝導に伴う2段の比熱の跳びが明らかにされ【20ト 種々の実験からA,B,C相なる
超伝導多重相が存在することが明らかにされた｡このような超伝導多重相は超流動3Heにおいて見つかってお

り【21ト3He同様に超伝導秩序変数に縮退した内部自由度があることは明らかで､GL現象論にもとづいた精力

的な理始展開がなされている (表1)【22,鮎,26,23,24].

A(k-) x;(T≦Tc) x;(T≦Tc)

SBF 1D A1.. kzT+ ー ー

A2.. kZ(ki+A;)T+ ー .

2D.E1.. kit.T- ＼ →
E2t. 埠k.T. ー ＼

d-wave 2D Elg (A,,土iky)k. ＼ ＼
表 1:UPt3のGL理論にもとづいて予想された秩序変数とスピン帯磁率の振る舞い｡

核磁気共鳴(NMR)は超伝導状態の性質を調べる上で極めて有効な手段の一つである｡本稿では､HFSの

物理現象が核磁気共鳴(NMR/NQR)を通してどのように理解されるかを､超伝導対のパリティの同定を中心

に､UPd2A13､UPt3のNMR研究を紹介する｡特に､UPt3は多体電子系で初めて非ユニタリー･奇パリティ超

伝導体であることが明らかになったわけであるが､その経緯について詳しく述べたい｡

2 常伝等 ･超伝串状態のNMR

2.1 ナイトシフト

ナイトシフトは外部磁場方のもとで､電子系が核スピン系に及ぼす超微細磁場によって生じるNMR共

鳴線のシフトである｡一定周波数 (磁場)下における非金属､非磁性環境の参照磁場Ho(周波数LJo)からの共

鳴磁場H,e. (周波数W,C.)のずれとして次のように定義されるo

K-些孟警 あるいは､ K-警 ㌘ 旦 (1)

合金のNMRでは通常周波数一定のもと磁場掃引を行うことが多い｡ナイトシフトはスピン(x.)および軌道

(VanVleck,xvv)帯磁率を用い
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K-KB･Kvv ここで K･ ≡怠 xa;Kvv ≡濫 xvv･ (2)

となり､Kとxが温度依存するとき､温度を内捜パラメータとしてKvsxプロットを行うことによってスピ

ンと軌道の部分を分離することができる｡ところが､重い電子系のように､一体的なスピン軌道結合(SOC)が

強い場合は系の状態は全角運動量J-L+Sによって指定される｡結晶場(CEF)により最低エネルギーのJ多

重項はにいくつかのクラマース2重項あるいは1重項に分裂する｡この場合Kやxの温度依存性は擬スピンJ

によるものであるため､スピン帯磁率を評価するのは難しくなる0

2.2 核スピン格子緩和時間

ナイトシフトは､超微細磁場の静的性質に起因したものであるが､緩和時間Tlは超微細磁場の量子化軸に垂

直な方向の揺らぎのゼ-マン周波数でのスペクトル密度に関係し､動的帯磁率の横成分の虚数部分Zmx⊥(q,wo)

を用いて,

去 欝 ∑ AqA一書 空 車 (3,
q

とかけるO電子間相互作用が無視できる場合､A2-7みh2<AqA_q>,N(E)を状態密度､EFをフェルミエネ
ルギー､前述の (2)式で与えれるスピン帯磁率に関係したKsを用いて､

去-芸̂ 2lN(EF,J2kBT- (宗)-響 (若)2KB2 (4,

なる関係が導かれる (Korri喝arelation)｡この関係は重いフェルミ流体においても､g因子の異方性が極端に

大きくない場合は状態密度が増強されていることを考慮すれば､一般的に成り立っていると考えられる｡

2.3 BCS超伝導体におけるNMR

BCS超伝導体はCooper対をつくる引力が電子一格子相互作用に起因しており､2電子間の相対運動の角運

動量が等方的なs波対称であることが知られているOこの場合､等方的な引力ポテンシャルすなわち波数k-に依

存しない秩序変数△を反映して､BCS状態密度は (図1(a))

;6(Eh一一E)～(
NBCS(E)-∑ 6(Shh E)～

NoIEl
E ≧△

0 E≦△.
(5)

となる｡

BCS超伝導状態で､Cooper対は一重項対を形成するのでそれ自身スピン帯磁率に寄与せず､熱的に超伝導

ギャップを越えて励起された準粒子が帯磁率に寄与する｡従って､帯磁率の温度依存性は

x8--4p2BL∞NBCS(E,g dE～eサ
となり【27トT≪Tcにおいて､x.は指数関数的に減少する (図1(b)).

核スピン格子緩和率も､超伝導ギャップを越えて励起された準粒子の散乱によって支配され､

(6)

去-糾 ∞{NBCS(E,2.MB(E,2}(一芸 )dE～eサここで､MB(E,-(.A ;≡三.
(7)

で､T≪Tcでは1/Tlは降温とともに指数関数的に減少する｡ここでMsはコヒーレンス効果に関係した "異

常状態密度"であり､Tc直下で,1/Tlは"Hebel-Slichterpeak"あるいは "coherencepeak"とよばれる異
常なエンハンスを示す (図1(C))0
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2.4 異方的超伝年休におけるNMR

2.4.1 秩序変数とパリティ

電子格子相互作用だけが超伝導の引力相互作用でないことは､パラマグノン･スピンの揺らぎを介したp波

三重項対が超流動3Heで実現されていることでよく知られるところである｡スピンの揺らぎや電荷の揺らぎな

どの引力によって異方的な対形成が生じることは､古くから予測されていた【21,281｡超伝導秩序変数 (ギャッ

プ)は一般にスピン空間で2×2行列で表され､

Å(A-,-(三IT溜 三 悪 ) (8,

となるが､フェルミオンの反対称性から､スピン1重項の場合は秩序変数 (対波動関数)A(k.)の軌道部分はk-
v ≡;コ

について偶パリティ(A(k-)=A(-k))でなければならず,A(k-)はスカラー偶関数申(k-)を用いて､

Å(A-,-(_A?T(言, △Tも̀k-')-(_V?T(k-, OTも̀k-') -g(A.,iqy (9,
〈 ■･･●

となる｡一方､スピン3重項の場合､秩序変数の軌道部分は扇こ関し奇パリティ(A(k-)ニー△(-k))でなければ

ならず,

Å(k-,-(AA:溜ま:剰 -(~d2'k-d',Tk･t;dy'kl'｡誹k:iy(k･,)-(d(A-,･q･)iqy (10,

となる.ここで､"S=1"の3重項状態の秩序変数,△††､△1い △†1-△1†はそれぞれIS,-1>-Im>､
IS･--1>-仙 >､IS.-0>-幣 のような基底関数に対応しているが､"S-1''はスピン空間での対称
変換 (回転)の際ベクトル的な性格を持つので､むしろ,対スピン量子化軸と垂直方向にZ軸を持つような基底

出 芽出 -Jc>,i皿等 止 -Iy>,山響 ≧-lz>に対応したdベクトル､d-(d"dy,dz)を用いるのが一
般的である｡UPt3のナイトシフトの議論をする際にはここで述べたdベクトルを用いる｡

秩序変数Å(k-)がk-依存性を持つことがBCS超伝導とは異なり､観測される物理量のべき乗則温度依存性は

ここに由来する.準粒子のエネルギー固有値 土E言は,

Eh～=
電+Iqt(A-)l2 (I-even),

電+d(A-)･d･(A-)iFd(klxd･(kl)I(l-odd)I
(ll)

であり､特にl-oddのとき,Fd(k-)×d'(klF-o(≠o)であるなら"ユニタリー"("非ユニタリー")状態と称す
る｡"非ユニタリー"状億はギャップ△††､△11の大きさが異なることを意味しており自発的に2重縮退は破れ

ている｡秩序変数がk.依存性をもつので､超伝導ギャップがフェルミ面のある方向において､線や点で消える

ことがありうる｡状態密度は､Schmi七七一mnk等【29】によって述べられるような共鳴不純物散乱によりフェルミ

レベル近傍に生じる有限な状態密度N,cs (ギャップレス状態)も併せて

N･(E)-∑ 6(Ek･-E)-
£

NoFEl

E2-IA(A-)I2～(Eg :

N,C. gaple弱
line2:CrOS

point2;erOS,
(12)

となる (図1(a))｡上記式を計算する際Å(k-)の詳細な形が必要であり､このためには引力ポテンシャルクの形

を知る必要があるが､群論を用いることによりクの詳細を知らずともA(k-)の対称性についての知見を得るこ

とが出来る【31,30】｡

2.4.2 偶パリティ超伝導体におけるナイトシフト

Cooper対はスピン1重項であるのでBCS超伝導体と同じようにスピン帯磁率は減少するが
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x8--4p2BL00 NB(E,蓋 dE～(fr2eS'm d''
のように温度依存性は必ずしも指数関数ではない (図1(b))｡

gapless
line2;erOS
point2;erO8

(13)

2.4.3 奇パリティ超伝専体におけるナイトシフト

平行スピン対の場合､Cooper対を結晶軸に凍結するような異方性磁場が無視できる時には､磁場によるエ

ネルギー､

EH-(1/2)XSLH･叫2 (14)

が最小 (系のエネルギー最小)になるように､磁場に追随した対スピンすなわちdベクトルの回転がおき､つ

ねにd⊥HとなるOこの場合､対スピンの量子化軸は常に磁場方向であり､対spin-upと対spin-down のスピン

分極が超伝導状態でも存在するので[28],スピン帯磁率は基本的には常伝導状態と同じであり､xS(0)-xn(Tc)
なる状況になる｡

一方､SOCや結晶場による強い異方性磁場があるときは必ずしもこの限りではない｡重い電子系のように

一体的スピン軌道結合が強い系では､理論的にCooper対が感じるスピン軌道結合は超伝導凝縮エネルギーに

比べ強いことが予想されており【32,31,30】､dベクトル (対スピン)は結晶格子任意軸方向に裸結される｡す

なわちdHHでは対スピンは磁場と垂直方向であるので帯磁率に寄与せず､スピン帯磁率x｡(T)は偶パリティの

様に減少する｡一般には､dベクトルの凍結は印加磁場と異方性磁場の強弱関係で決まり､対が感じるスピン

軌道結合が弱いときでもある磁場以下で帯磁率の減少が期待される｡
■

また､三重項対 (BW (Balian-Werthamer)状態【33】)の堵合は､Cooper対は(k-T,-k-T),(k-T,-k-i)■･● -● -● -●
および(kl,-kl)からなるので(kI,-kl)のみが帯磁率の減少に寄与し､x.はTcでの帯磁率の値の2/3まで
減少する｡

′ (-)BCS

(b)ABM

＼＼.
t

EF EF+Ao E

0 0.5 1
m｡

図 1:(a)BCS,polar,axialstateの状態密度 (b)Oddparityとevenparity(ABM,polargap関数は便宜上

用いた)の超伝導状態のナイトシフトの振る舞い (C)BCS,polar,axialstateの超伝導状態のTl
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2.4.4 核スピン格子緩和率 1/Tl

緩和時間についても､秩序変数のkl依存性を反映した振る舞いが見られる｡さらに､コヒーレンス効果は

ギャップの異方性や準粒子の寿命などの効果により弱められたりあるいは消失し､

去 -2 2̂L㈲Ns(E,2(-g )dE1 55 g:a:≡:zSezSreo,S.S. (15,

となる (図3(b))0

3 高温でのNMRと磁気秩序について

UPd2Al3では14Kで0.85pB/Uの大きなUモーメントによる反強磁性秩序状態に転移する｡中性子散乱の

実験によって磁気モーメントは六方晶面内で強磁性的､Al相を挟んで面間は反強磁性的に結合していることが

判明している｡通常､磁気転移を起こすとNMR共鳴周波数 (磁場)シフトや共鳴線幅の増加が観測されるが､

27ALNMR/NQRでは､反強磁性転移前後で共鳴周波数および線幅に大きな変化は見られない (図2(a))｡これ

は､Alサイトが磁気構造的に対称的な位置にあるためである｡一方､磁気的に非対称であるPdサイトのNQR

では反強磁性転移後にPdの共鳴周波数の大きなシフトが観測され､そのスペクトルの解析から磁気モーメン

トが面内にあるという興味深い結果が報告されている (図2(b))【34]｡1/TlはAl-NQRでは磁気転移近傍で磁

気揺らぎによる臨界発散が観測されないが､Pd-NQRでは観測されていることも考えると､Alサイ トが磁気的

に対称な位置にあり､これが幸いしてパリティやギャップの異方性についての情報を精度良く引き出すことが

可能となった｡

(}pn.qJt!)倉suaTtJ
l
tm
g
!S

-iO O 80

Frequency(kHz)

(st!un
'
qJe),u
S

N

山

一N一∝DN
Pd
soL

10.5 11

図2:(a)UPd2A13のAl-NQRスペクトル (b)UPd2A13のPd-NQRスペクトル (松田ら)

UPt3では､中性子散乱実験から5K以下で弱いモーメント0.02pB/Uによる反強磁性秩序状態に転移す

ることが報告されている【18】｡しかし､他の実験では静的な磁気秩序の存在を支持するような結果は得られて

いない｡この反強磁性秩序の有無は､超伝導秩序変数の縮退を解き超伝導2段転移を引き起こす"symmetry

breakingfield"として理論的に重要である｡ 図3(a)にPt-NMRスペクトルを､図3(b)に高温でのa,C一軸方

向に磁場をかけた場合のナイトシフトKa(●,+),Kc(○)の温度依存性を示す｡図から明らかなように､5K

においてナイトシフト及び線幅には何ら異常は観測されなかった｡UPt3と同じ磁気構造を持ち0.6pB/Uの磁

気モーメントを持つU(Pto.95Pdo.05)3において､零磁場Pt-NMRからPt位置において約 45kOe//lBの内部
磁場が観測されている[121.UPt3ではモーメントの大きさが0.02pB/UであるのでPt位置では約 1.5kOeの
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内部磁場が生じることが期待される｡NMRで異常が見られないのは､中性子散乱で報告されている磁気秩序

が静的長距離秩序ではなく動的に揺らいでいる (準弾性的スピン揺らぎ)状態を意味する【351｡すなわち静的

"symmetrybreaking丘eld"にもとづいた理論は否定される｡
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図3:(a)UPt3のPt-NMRスペクトル (b)UPt3のナイトシフトの温度依存性
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図4:(a)UPd2A13の1/Tlの温度変化 (b)UPt3の1/Tlの温度変化

4 NMRから見た異方的超伝導の証拠

図4(a),(b)に､UPd2A13とUPt3の核スピン格子緩和時間の温度依存性を示す｡低温で見られる緩和率の急

激な減少は超伝導転移によるものでありコヒーレンス･ピークが見られず1/TICX:T3の振る舞いが見られる｡

式(19)で述べたように超伝導ギャップがフェルミ面線上で消失しているような具方的超伝導であることがわか

るo同様な1/Tl∝T3の振る舞いは他のHFSにおいても観測されている｡また､UPd2Al3ではTcの低い試料
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においてTc以下低温で1/Tl∝Tなる舞いが見られ (図4(a.)破線)､2.4.1章で述べたようなフェルミレベル近

傍に共鳴不純物散乱による残留状態麿度が生じていると考えられる｡このような状況は､酸化物高温超伝導体

において顕著に見られており定量的な議論がなされている【36】｡

4.1 超伝導状態のナイトシフト

図5にUPd2A13,UPt3のナイトシフトの温度依存性を示す｡UPd2A13では超伝導転移後ナイトシフトは大

きく減少するが､後者UPt3では超伝導転移後もナイトシフトは全く変化しないo前者は偶パリティ､後者は奇

パリティであることが結旅される｡
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図5:(a)UPd2A13の超伝導状態のナイトシフト, (b)UPt3の超伝導状態のナイトシフト

4.2 偶パリティ超伝導体 UPd2A13

図5(a)にあるように､UPd2A13ではナイトシフトがr-OKでシフトが有限に残るが､磁場印加方向に

よらず等方的に減少する｡また､ILSRナイトシフトも等方的に減少する【37】O等方的な上部臨界磁場HC2のパ

ウリ･リミット的な振る舞いからも[38ト偶パリティを持つことは明らかである｡ここでは､残留シフトの起

源および､スピン帯磁率についての半定量的な解釈について触れる｡

通称"汚い超伝導体"とよばれる超伝導においては､不純物や表面散乱によるスピン軌道散乱があると超伝

導状態でのナイトシフトが有限に残ることが古くから知られている (Ferrel-Anderson機構)｡スピン軌道散乱

の平均自由行程をl.｡とすると次の式〔39】

芸- -2恵 l80≪eo (16)

で与えられる｡E｡ ～85Å及び､KJKn～0.8より､lap-27Åとなり､他の実験から求められている平均自由

行程It,～1000Aとは矛盾し､不純物散乱が残留シフトの主な原因ではないことがわかる｡では､いかなる原

因が考えられるのだろうか?強磁場下の実験より､20Tでのメタ磁性転移に伴い､1.5pB/Uの磁気モーメン

トが誘起されることが分かっており､低磁場状態は重いフェルミ流体と0.85pBの局在モーメントによる反強磁

性状態との共存によって説明できる【40】｡つまり､超伝導状態での残留シフトは反強磁性帯磁率によるもので､

ナイトシフトの減少∂方はフェルミレベル近傍の重い遍歴準粒子がCooper対を作ることによって起きると考え

られる｡スピン帯磁率は
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xs(T)-xqP十xAF (17)

のように書けるであろう.ナイ トシフトや帯磁率の実験から直接､反強磁性帯磁率xAFを引き出すことは困難

であるので､重い準粒子による帯磁率xqpを評価する｡核スピン格子緩和率や電気抵抗率などから､Tc直上で

は十分に重いフェルミ流体であると考えられるので､次の2つの方法で重い準粒子によるスピン帯磁率を評価

することが可能である｡

(1)低温電子比熱係数 (状態密度)から帯磁率を評価する方法

x号p-792JP2NJ(J+1)
7T2堵

xR (18)

において､7-150mJ/moleK2, gJJJ(J+1)～1.73, mニ～m;,ウイルソン比R-1を用いることに

よって低温電子比熱係数から求められるスピン帯磁率はxip-2･0×10~3emu/moleとなる【41]O

(2)核スピン格子緩和率のKorringa則から評価する方法

式(3)に対して､異方性を考慮した乱雑位相近似(RPA)から導かれる (基本的には式(4)と同じである)､

(去 ),,-qkBh(芝)2(鑑 xTl)2;(臥 - 妄qkBh(蓋)2〈(鑑 札 )2.(& 環 ")2)
(19)

および､実験値(1/TIT)⊥-0･250,(1/TIT)ll-0･320(1/secK)から､準粒子スピン帯磁率は堵⊥-2･2×10-3,
瑠II-1･7×10-3emu/moleと見積もることができるo
p+SRシフトや偏極中性子散乱による帯磁率測定から､xqP～ 1.7-2.0×10~3emu/mole程度の値が

得られており上記の重いフェルミ流体に基づいた評価は正しいことが分かる｡超伝導状態でナイ トシフト

は約6K ～0.08-0･11%と等方的な減少を示す｡超微細結合定数A-3.5kOe/pBと式(2)より､帯磁率は

6x-1･4-2.0×10~3emu/moleと得られ､p+sRシフトや偏極中性子散乱､さらには上述の重いフェルミ流

体に基づいた計算値とよく一致する｡つまり､ナイ トシフトの減少は､重い準粒子スピン帯磁率がCooper対

の形成に伴って消失したものである｡一方､r-0Kでも有限に残る残留シフトは反強磁性スピン帯磁率によ

るものであると結論されるO図5(b)中の実線は､1/Tlと同じパラメータを用いて､2△0-3.7kBTcとしたとき

のElg表現【311(△(T)-2△sinOcosO)に対して計算したものである｡
ナイ トシフトの減少に磁場依存性がないことも考えあわせると､UPd2A13は偶パリティ (スピン一重項)で

あると結論づけられる｡緩和率の温度依存性まで考えると､超伝導ギャップがフェルミ面ライン上で消失する

ようなd波超伝導体であると結論される｡

4.3 奇パリティ超伝導体UPt3

これまでに､超伝導状態のNMR【12】と〝SRナイ トシフト[43】の測定から℃ 以下でシフトが減少しな

いことが報告され､UPt3において奇パリティ･ペアの可能性を指摘されていた｡しかし､不純物によるス

ピン軌道散乱 [39】の可能性は完全には排除されていなかった【12]｡実際､偶パリティd一波に基づいた理論は

Ferrel-Anderson機構を前提にしている【26】｡また､奇パリティの理論【25,24】においてもUPt3ではペアが感じ

るスピン軌適結合が強いと考えられており､スピン帯磁率の具方的な減少が予想されていた｡

前述のように5kOe以上の磁場下ではナイ トシフトは㌔ 以下で変化しない (図5(b))｡超伝導状態でのナ

イ トシフトが減少しない原因として

(i)不純物による強いスピン軌道散乱が原因の場合

(ii)スピン帯磁率が観測できない程度に小さい場合

(iii)奇パリティで対SOCが極めて弱いか存在しない場合
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が考えられる｡

(i)についてはUPd2A13で述べた式(21)による不純物散乱の計算より､e0-100Å及び､誤差0.02%以内でナ
イ トシフトが減少したと考える(KJKn～0.96)と､leo-10Åとなり､dHvA効果より評価された It,>2000
Aと明らかに矛盾する｡RRR～500からもこの試料ではクリーン･リミットであることは明らかでスピン軌道

散乱は無視できる程度に小さく､シフトが減少しない原因ではありえない｡

(ii)については､UPt3においても1K以下の低温で重いフェルミ流体の描像がよく成り立つので､UPd2Al3同

様の議論が適用でき､式(24)より7-420mJ/moleK2,.qJ仰 -1･73,m:,b-2･6m;を用いて乱 ～

7･3xl(｢3,xi7Il-2･8xl(｢3emu/moleと見積もることができるoまた､式からは(1/TIT)⊥-1050,(1/TIT)lI-
1810(1/secK)を用いてx‰～6･7×10-3,堵 ～318×10-3emu/moleと見積もることができるo超微細結合定
数A⊥ ～-84･9,AH～-70･8kOe/pBであるので(2)式よりナイ トシフトを求めるとK⊥～-11･12--10122%

およびgll～-3･55--4･89%となる (図5(b))｡また､UPt3では静的な磁気秩序は起こっていないので､高

温でのナイ トシフトのCurie-Weiss(CW)的温度依存性からもスピン帯磁率を評価できる｡UPt3の重い準粒子

のバンド幅は高々～10K程度であると予想されるので､この温度以上ではフェルミ縮退が解け､擬スピン分

極に関係したKs(T)は近似的にキューリーワイス的に振る舞いうことが予想される｡一方､測定温度よりも

高温に分布しているバンド間の2次の混成の効果は､重い電子によるバンド措像が成り立っ限りKvvを与え

ると考えられる｡すなわち､観測されるナイトシフトKoai;(T)は式(2)に従ってスピン部分(Ks)とヴァン･ヴ
レック部分(Kvv)

Koai:(T)-蒜 +KvaLc (20)

で記述される｡上記式(20)を用いて30K以上のナイトシフトのデータをフィッティングしたのが図3(b)中の実線

であり､フィッティングパラメータ､Oa-19･5,Ca--757･4,Oc-14･9,cc--89･8を用いてKvav～+1.95%,
Kvcv～0･7%と求まるOつまり､スピンによるシフトは実測値より大きく､K⊥(Tc)～-10･25%,Kll(Tc)～-2･61

9Toとなり､x‰ ⊥～7･9×10-3,Kgw‖-2･1×10-3emu/moleと見積もられ､前述の重いフェルミ流体に
おける評価値と同程度である｡このように､重い準粒子によるスピン帯磁率はバルク帯磁率と同程度の大き

さであり､クリーンリミットであることも考えるとd波シングレットの場合､図5(b)中実線のように大きな

ナイ トシフトの減少が観測されるべきである｡ここで実線は､2△0-3･5kBTcとしたときのElg表現【31,26】
(A(T)-2△sinOcosO)に対して計算したものであり､クリーン･リミットd波ではナイトシフトの結果を説明

できない｡また､対が感じるスピン軌道結合が強い場合の奇パリティモデル､Elul24]や E2ul25】シナリオ

ではそれぞれ面内のスピン帯磁率(x冨)かあるいはC一軸方向の帯磁率(xsc)がTc以下で大きく減少することが理

論的に予想されており､実験結果と矛盾する｡このように､UPd2A13と同じ考え方をするとスピン帯磁率は大

きく､(ii)が原因とは考えられない｡

結局､UPt3において(iii)のようなクリーンリミットの奇パリティ超伝導状態が実現されており､対が感じ

るスピン軌道結合がそれほど強くないことを意味している｡

次に､超伝導相図と秩序変数について述べる｡図6にHa～1.764kOe,Hb～1.943kOe,Hc～1.907kOeの

磁場を印加した際のPt-NMRスペクトルの温度依存性を示す[45】｡スペクトル線幅は5.90e程度と極めて狭く

Pt核による双極子相互作用による線幅40eと同程度である.図から分かるようにピーク位置はTc以下でHaの

とき10eほど高磁場側に､一方､HbやHcの時は1.80e程度低磁場側にシフトする｡超微細結合定数が結晶

方向によらず負であることから､Haで見られたシフトは超伝導反磁性磁場Hdiaによるものであると考えられ

る｡これとは反対にHbやHcで見られたシフトは準粒子スピン帯磁率の減少によるものであると考えられる.

最低温度 ･磁場においてさえ､スペクトルは1.50e程度線幅が増加するだけであり､磁場が一様に侵入し

ていることがわかる｡Hc2-20kOe≫H≫ Hc1-100e であり､また､ボルテックス間の距離(H-2
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図6:UPt3の最低磁場でのスペクトルの温度依存性

kOeでd～1050Å)がロンドン侵入長(入>7000-11000Å【43,19】)よりも極めて短い場合､ボルテックス格

子による磁場分布は､NMRスペクトルの2次モーメント△H2の平方根 (これは超伝導反磁性の寄与を見積も

る上で良い尺度である)に関係しており【46ト

J由声-B/描 (a/A)【1+(2qA)2｢1/2-如/入2府 (21)

と書かれ､4･.-hc/2eは磁束皇子であり､入>7000Åに対して佃 戸≦1.9となる｡この値は超伝導状態で
のスペクトル線幅の拡がり約 1.50eと同程度である｡一方､ロンドン方程式に2次元アプリコゾフ格子を考

慮して評価される

Hdh - II.:lln(βeII/'}d/i)/lnrc (22)

から､Hc1-1mT,三角格子に対してβ-0.381,d～1050ÅまたFc～100を用いることによりHdia～-1.9

0eと得られるOこれらの結果は､最低磁場においてHdiaが高々 11.50e程度であることを意味する.

Ha(Ka),Hb(Kb)およびHc(Kc)に対するナイトシフトの温度依存性を図7に示す｡図8は同一単結晶読

料より得られた超伝導多重相図と秩序変数 (後述)の概念図である[47]｡影部はナイトシフトに減少が見られ

た磁場および温度領域を意味する｡ここで､ナイトシフトの減少が前述の重いフェルミ流体から見積もられた

値より1/100程度であり極めて小さいことに気付くと思うが､この件については最後の章で触れたい｡

実験的に､超伝導多重相におけるそれぞれの相に対応したdベクトルを決定することができる｡以下に､図

7のナイトシフトの結果を列挙する｡

1.Hlla (Ha)

(a)Ha>5kOeT<Tc(C相)ではIKalは不変O

(b)H.≦5kOe,Tc2<T<Tcl(A相)ではIKalは不変｡
(C)Ha≦5kOe,T<Tc2(B相)ではIKalは超伝導反磁性に支配され増加0

2.HII450 (H45｡)

(a)H45｡ -1･9kOe,T<TTcl(AIB相)ではIKbJは不変であるが､IKalとIKblの中間の値を持つ0

3.HHb (Hl,)

(a)EIb>5kOe,T<'ll.I(Cfll)で叫Kb=まイ凄く,
(b)Hb≦5kOe,Tc2<T<Tcl(A相)ではIKblは減少する｡
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(C)Hb≦5kOe,T<Tc2(B相)ではIKbrは減少.
(d)lKbrの減少はNA相境界(Tcl)､CB相境界(Ha.a(CB))とほぼ-敦｡

4･H"C (Hc)

(a)Hc>13kOeT<Tc(C相)ではIKclは不変O

(b)Hc≦13kOe,Tc2<T<Tcl(A相)ではlKcIは不変O

(C)2.3kOe≦Hc≦13kOe,T<Tc2(高磁場B相)ではlKcJは不変O
(d)Hc≦2.3kOe,T<Tc2(低磁場B相): IKclは減少O

(e)lKclの減少はAB相境非(Tc2)より低弧で､CB相境非(Hc(CB))より低磁場で起こる｡
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dベクトルの定義は2.4.1章に従い､結晶軸､a,b,C軸に対応してd-(da,db,dc)とり､2･4･3章において述
べたようにd⊥Hのときナイトシフトは不変で､dIIHで減少することを思い出すと､次のように整理できる｡

CLA相での秩序変数は1b､3b､4bより､Hbにおいてのみナイトシフトの減少が観測されたことから､A相
でのスピン成分はa-C面内にあり磁場に追随していることを意味しており､db成分のみによって特徴づけ

られることが分かる｡

▽-B相ではlc､2a､3C､3dより､db成分すなわちスピン成分はa-C面内にあることを意味するが､4dからdc

を持たなければならないので､低温･低磁場でのB相では､dベクトルがbおよびC軸に凍結された (対

スピンはa軸方向にある)､たとえばdb+idcのような互いの位相がq/2ずれた2つのdベクトル成分に

よって特徴づけられる非ユニタリーな状態であると結論される｡ C軸方向に磁場を印加した際は､4C､4d

の結果から分かるように､同一B相においてHc,pin-2･2kOeを境にIKcIの振る舞いが異なる｡前述の

ように､B相はスピン対がa-C面内にある (db)ことは明らかであるので､低磁場B相でa軸方向にある

対スピンが､Hc,pin-2･2kOeを境に高磁場B相でC軸方向に回転し､高磁場B相はdb+idaで特徴づけ

られると考えられる｡

▽-C相では､1a､3a､4aから分かるように､磁場印加方向に関係なくナイトシフトはTc以下で全く変化し
ないOこのことはC相のdベクトルはd⊥Hを保っており､超伝導状態においてもスピン帯磁率は常伝

導状態と同じであることを意味する｡面内に磁場をかけた際､C相では磁場に追随してスピン対がα-♭面

内を回転していることから､Ha,bではd｡でなければならない｡一方､C軸に磁場をかけた際､実験的には

dベクトルを同定することはできないが､Ha,bでB-C転移に伴ってdb+誠Cからdcになることから類推

すると､Hcの場合はB→C転移に伴ってdb+idaからdaになったと考えると自然に理解でき､HcのC相
ではd｡であると考えられる｡

(a)ll//a-axisdc

C db

0 0.2 0.4 0.6

Temperature(K)

000 (C)H〟C-axis

CdaBdb+MPdb胴■■･..号鮮;JTliT.7..≡il.-珊..珊JTW,.,iilT:.照:{T.L,:,.!.....A
Tempemture(I()

(b)日〟b-axis

C dc
~-.■一一 a

0 0.2 0.4 0.6

Tempemttlre(K)

図8:UPt3の超伝導相図と秩序変数
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このように､ナイトシフトの実験結果からそれぞれの相における秩序変数 (スピン成分)がきまり､図8

に示すようになるoこの結果について､最近､MachidaとOhmiは弱いSOCに基づいてナイトシフトの結果

と超伝導多重相図を説明しようと試みている[48】｡彼らのシナリオによれば､準弾性的な反強磁性スピン揺ら

ぎは引力相互作用に直接働いて縮退を解くSym metrybreakingfield(SBF)となり､静的磁気秩序でなくても

閉居はなく､b軸に沿った反強磁性的分極ベクトルMQとdベクトルの成分が平行であるとしている.スピン
空間における秩序変数の弱い異方性を取り入れたGL自由エネルギ-は,磁場中で

F- ∑ α｡(T-'7i)ldil2.(1/2)β1(a-Ida)2.(1/2)扉 ･dl2.(1/2)6xp晶 nIdl2十F9,4｡ (23)
i=a,Z),c

のように書ける｡ここで式中最後の2項はそれぞれdが結晶格子に凍結される時dlIHの磁場によるエネル

ギー､磁場中での秩序変数の空間変化に関係したgradient項 (これは4重臨界点を作るのに重要である｡)であ

る｡詳細は文献【48】にあるが､適切なgradient項の条件を選ぶことによってUPt3の相図を作ることができるO

図8から分かるように､各相の秩序変数は互いに相関があることに気付くが､彼らのシナリオからすれば当然

の結果である｡事実､上記式において超伝導転移温度Tciと上部臨界磁場Hl2が秩序変数di(i-a,a,C)に密接
に関係していることが導かれる｡彼らのシナリオにおいて重要な点はB相が非ユニタリー･スピン3重項であ

ることを説明できることである｡現時点では､彼らの試みは超伝導多重相図とナイトシフトの振る舞いをうま

く対応づけているようである｡

以上のように､群細なナイトシフトの実験から秩序変数が奇パリティを持つということでけでなく､超伝

導相図との対応､さらには低磁場で非ユニタリーな状態をもつスピン三重項状態であることまで明らかにする

ことができた｡

7 X(Tc) xT XTl exobe ConRguration
(mJ/moleX2) (10~2 emu/mole)

UPt3 420 0.9 0.73 0.67 0.006

0.48 0.28 0.38 0.007 5戸(p/f-wave)
UPd2Al3 ~150 1.27 0.20 0.22 0.20

0.56 0.20 0.17 0.13 5P(d-wave)
UNi2A13 120 1.0 0.17 0.16 7 7
UB813 720 1.2 0.99 1.21 (0) 5fL7(p′f7)
URu2Si2 65 0.15 0.1 0.075 (0)

0.46 0.06 0.06 (0) 5fe7(p/f7)-

表 2:重い電子系超伝導体のスピン帯磁率.x(Tc)は測定値､xT,XTlは計算値である06xは実際に測定にかかっ
た減少量を示す｡表中の(0)は実際に測定精度内で減少は見られていないが､精度上確定していない可能性が

ある｡また､(SO)はFerrel-Anderson機構により6xの減少が抑えられている可能性があることを意味する｡

5 準粒子スピン帯磁率について

最後に､準粒子スピン帯磁率について簡単にコメントをする｡UPd2A13では重いフェルミ流体モデルに基

づいて評価した準粒子スピン帯磁率と実際の実験結果はよく一致していた.一方で､UPt3では､ナイトシフト

の減りは6Kb～0.07%と6Kc～0.08%であり､超伝導反磁性Hdia～-1.50e(～-0.08%)を考慮しても､一光.

は高々6x-xqP～0.99-1.26×10~4emu/moleでしかなくバルク帯磁率の100分の1程度である｡では､他

のHFSの場合どうであろうか? 表2に前述の重いフェルミ流体モデルに基づく評価を他のHFSに対しても

当てはめてみた｡UPd2A13以外にd波であることが分かっているCeCu2Si2では計算値は実験値と同程度であ

ることが分かる｡また､UBe13やURu2Si2では常伝導のナイトシフト自体が極めて小さく測定自体が困難なた

- 158 -



｢強相関伝導系の物理 若手秋の学校｣

め現時点ではコメントできないが､明らかにd波とp/f波とでは準粒子スピン帯磁率に違いがあるように思わ

れるOこの点に関連して､IkedaとMiyakeは､伝導電子が混成するf-イオンの結晶場基底状態がシンダレット

である場合状態密度は相関効果によって増強されるが､スピン帯磁率は繰り込まれた重い準粒子による状態密

度ではなく繰り込まれていない伝導電子そのものの状態密度にスケールすることを理論的に予想している【49】｡

これに従えば､Upd2A13やCeCu2Si2はそれぞれf-イオンの結晶場基底状態は5P,4flのクラマースダブレットで

あると考えられ､一方､UPt3は5f2から構成された非クラマース結晶場状態と考えると､観測されたスピン帯

磁率の減少を定性的に脱明することができる｡UPt3において､この異常に小さなスピン帯磁率が非ユニタリー

スピン三重項という特殊な状態の実現に関係しているのかもしれない｡

6 おわりに

NMR実験から､UPd2A13は偶パリティ･スピン1重項 (d波)､UPt3は奇パリティ非ユニタリー･スピン3

重項 (p/f波)の異方的超伝導であることが明らかとなった｡とくに､UPt3は固体電子系では初めて見つかっ

たトリプレット超伝導体であることを強調しておく｡超伝導体のパリティを決定する直接的な手段としては､

NMRのほかに〝SRや偏極中性子散乱 (殆ど例がない)があるが､今後もパリティの決定でNMRが重要な役

割を担うであろうことは疑いないように思う｡NMRは核のまわりの電子状態を超微細相互作用を通じて見て

いるので､場合によってはバン･ブレック帯磁率のみを観測することがあり注意を要する面もあるが､〝SRや

偏極中性子散乱の結果を相補的に使うことでNMRは超伝導のパリティ決定でさらに強力な手段となるだろう｡
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