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高温超伝導体YBa2Cu307のNMRによる
超伝導状態の研究

大阪大学基礎工学部物性物理工 石田恵二

1 はじめに

酸化物超伝導体が発見され9年が過ぎ､この超伝導の基礎及び応用に関する膨大な研究

がなされてきた｡基礎研究における最終目標である超伝導の発現機構については未だに統

一的見解は得られていないが､かなり具体的なモデルが提唱され実際に超伝導転移温度も

計算されるようになった｡私が所属している研究室 (朝山研究室)は､高温超伝導の発見

以来その常伝導､超伝導状態をNMR(核磁気共鳴)､NQR(核四重極共鳴)を用いて調べ

ている｡原子核をプローブとした共鳴現象であるNMRは､他の巨視的研究手段 (磁化率､

電気抵抗､比熱等の測定)と異なり､固体を構成する原子位置における微視的情報を得る

ことができるという利点がある｡酸化物高温超伝導体の場合､超伝導の発現に本質的な役

割を担っているCuO2面のCuと0のサイトの局所位置での電子状態の情報が得ることが

できる｡NMRにおいて測定の対象となるのはナイトシフト(〟)､核スピン格子緩和時間
(Tl)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 (△H)等で
ある｡

高温超伝導体が発見された当初よりたくさんのNMRの研究がなされた｡それらの中で

も､滝川らによる銅と酸素のNMRの実験や [1ト Peninngton and Slichter[2ト 伊藤

と安岡 [3]による銅のT2の実験及び解析､AlloulらによるYのNMRl4トImai and

Slichterによる高温での銅の緩和率の測定 [5]､等優れた実験がなされ､NMRによる実験

の有用性は周知の事実となった｡しかしそれらの研究は主に常伝導状態に対して行われて

いたが､それに比べ超伝導状態はそれほど調べられなかった｡これは比痕的良質と考えら

れるYBa2Cu307でさえ､不純物の影響等により20K以下の低温で磁化の回復曲線が曲が

るため単一の緩和時間が決められないことに起因すると考えられる[6]｡

我々はこ.のYBa2Cu307におけるナイトシフトと緩和時間の不純物にたいする影響を､高
温超伝導発見当初より行っている｡一見もともと不純物が入っていると考えられる試料の

不純物効果などナンセンスと思われるが､我々は不純物に対する影響を調べれば逆に不純

物のない時のナイトシフトとTlの振る舞いを予想することができると考えたからである｡

超伝導状態のナイトシフトと緩和時間から､超伝導クーパー対の対称性等の重要な情報

を得ることができる｡たとえばBCS超伝導は対をつくる電子が同一場所にきても引力が働
くというものでs波超伝導である｡また電子相関が強くて電子が同じ場所にきたとき強い

斥力が働く場合お互い避けあうように対関数がp波(triplet)やd波(singlet)の万が安定に

なると考えられる｡このようにクーパー対の対称性を知ることは超伝導機構解明のために

重要な手かかりを与える｡

-705-



特 集

まず通常のBCS超伝導体にみられるナイ トシフト､Tlの振る舞いを述べ､その後高温超
伝導体YBa2Cu307のナイトシフトTlがBCS超伝導とどのように異なるのかを説明する｡

2 超伝導状態のナイ トシフ トTlの振る舞い

NMR,NQRによる超伝導状態の研究は古くからなされており､Hebel-SlichterによるAl

のTlの測定はBCS理論の基礎づけに重要な役割を果たしたのは有名である[7]｡ナイトシ
フトは､外部磁場HSこよる伝導電子系のスピン分極で､原子核位置に現れる余分の磁場を
△Hとすると､

∬=
△月~
H

で定義される. xs,xvvを電子のスピン及び軌道 (VanVleck)帯磁率,A,･Bをそれぞれ
の超微細結合定数とすると､

K=Axs+Bxvv

とかける｡ナイトシフトの測定から原子核位置での微視的帯磁率がわかる｡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>i)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の減少が観測さ
れる｡Alのナイトシフトの実験結果[8]は%sidaによって計算されたBCS理論から予想
される結果とよい一致を見ている[91(図1参照)0

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

り取りを通じて熟平衡状態へ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.金属の場合緩和率(1/Tl)は､伝導
電子スピン (β)と原子核スピン (Ⅰ)の相互作用AI･βを通じて

二
-
頁 ;/A2N(E)I_(E)(1-I(E))dE
;A2N(EF)kBT

と表される.ここでNは伝導電子の状態密度､I(EF)はフェルミ分布関数である.コリ
ンハ別と呼ばれるTIT-Consl.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､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

去-芸/A2I(Ns2(E)･MS'(E))I(E)(1-I(E))dE
とあらわされる｡ここで､

Ns(E)-Nn

Ms(E)- Nn

ノ豆2-節
△

J E 21 △ 2
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｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

Msはコヒーレンス効果のため現れる異常状態密度である.BCS超伝導態ではエネルギー

ギャップは等方的であるoMs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2のように超伝導転移温度㌫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長くなっていく[10]｡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oこのようにNMRから測定されるナイトシフトTlは､超伝導ギャップを

反映した物理量である｡酸化物高温超伝導体についても世界各国で精力的に研究が繰り広

げられ､超伝導状態のナイ トシフトTlについては以下の統一的結果が得られた｡

3 酸化物高温超伝導体の超伝導状態のナイ トシフ ト､Tl
酸化物超伝導体の中で比較的良質な試料が得やすく､初期の段階で発見され研究が集中

したYBa2Cu307(YBCO7)(Tc-92K)の結果を例にとって説明する.またこの試料には､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

反強磁性相関が㌫ 直上まで成長する試料として理解されている｡この試料のCuO2面のナ

イトシフト､Tlの振る舞いは､

1)YBCO7063cul11】,170[12],Yl4】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､㌫以下では63cu,170のナイトシフトは急激に減少する【1,11]｡低
温でのナイトシフトを軋-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 (s波)で説明可能であると

いう結果が得られた[13,14】(図3参照)0

2)常伝導状態のCuの緩和率はコリンハ別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[6]｡170,89Y 核では反強磁性ゆらぎが打ち消されるため､63cu
とは対象的にTIT-Corut･のコリンハ別にしたがう[4,15].ところが超伝導状態はすべ
てのサイトでBCS超伝導体 (s波)でみられたHebe1-Slichterピークは見られず､㌫ 以下

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.

緩和時間のT3の温度依存性は､重い電子系超伝導体に-bられた振る舞いであり[16]非s波

超伝導を示唆するものと考えられている(図4参照)｡

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 [17]や トンネル分光 [18]の実験のほとんどがs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

なエネルギーギャップを持つs波超伝導体と考ろられていた.従って､特異な1/Tlの温度
依存性はs波の立場に立って理解しようと試みられた[19]｡事実､Tc直下のピークは格子
振動やスピンのゆらぎによって準粒子の寿命が短くなることに起因するエネルギーのぼや

けによって消失されることは知られている｡ 図4に大杉らによってなされたシェプレル相

化合物超伝導体の1/Tlの温度依存性も載せている[20].Tcの低いSnl.1Mo6Se7.5ではTc直
下にs波超伝導の特徴である､1/Tlの増大 (エンハンスメント)が見られるが､Tcの高い

TIMo6Se7.5(Tc-12.2K)は､強い電子一格子相互作用のためにエンハンスメントは消えてい
る｡ ところが両試料ともに0.8Tc以下では指数関数的に減少する.このように､Tc直下
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図 1･･金属Alのシフト.(T-Tcで規格化さ 図 3‥ T12Ba2CuO6(Tc-72K)[14】 と
れている｡)
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図 2:金属AlのTlの温度依存性

YBa2Cu307(㌔-92K)[13]のスピン帯磁率の
温度変化｡.点線と実線は､BCS理論でそれ

ぞれ2△/kBTc-3.5と4.5として計算された
曲線｡

1 10 100
T(K)

図 4:YBa2Cu307の Cuと､TIMo6Se7.5､

Snl.1Mo6Se7.5のTlとSnの1/Tl
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｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

のエネルギーのぽやけによりエン-ンスメントが消失することがあっても等方的なエネル

ギーギャップを持つ限り指数関数的な減少は観測されるはずである｡ 高温超伝導体の緩和

時間は図4をみてもわかるようにs波超伝導体の振る舞いとは質的に異なると考えられる｡

むしろ超伝導状態のナイトシフートと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波超伝導のモデルで無理なく理解できると考えられる｡

4 YBa2Cu307の不純物効果 【211

Cuサイ トの遷移金属置換の内ZnとNiはYBC07のCuO2面に置換されると考えられ

る｡Znは非磁性であるにも関わらず圭の減少率は最も大きく､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 (図5参照)｡帯磁率の測定より､Znの ドー

プに伴いキュリーワイス的振る舞いがみられること[22]､YNMRの線幅が温度変化するこ

とより[23トZnによって局在モーメントが誘発されその局在モーメントが対破壊を起こし

ているという考えもあった[22,23】｡しかし非磁性不純物によって誘起された局在モーメン

トによる対破壊の効果は小さいことは最近の研究より明らかになり[24ト またYBC07の
Znドープの場合､磁化率のキュリー項は試料作成依存性がありキュリーワイス別に従わな

い試料でも告の減少率が変わらないことより､帯磁率にみられるキュリー項と差とは関係

はなく本質的にZn置換がTcを下げていると考えられる.図6は､YBa2(Cut_JZnc)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.
㌫以上では､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えている｡軌道によるシフトで支配されている､ C軸平行のナイ トシ

フトはZn濃度によって変化しないことよりシフトの軌道成分はZn濃度により変化しない

ものと考えられる｡従って､Zn置換によって増加した残留シフトはスピン帯磁率によるも

のと考えられる.これは以下に述べる1/Tlの結果からも示される.図7はⅩ-0.01,0.02の

1/Tlの温度依存性を示すo測定はCuNQRで行われているoZn置換によってr?covery
curveは曲がりTlは分布する.Tc以上では最も短い成分はZnを加えていないものと同じで
あり､長い成分はTIT-Consl.でZn濃度が増えるにつれ長い成分の割合が多くなる.こ
の結果から､短い成分はドープしたZnから遠くZnの影響を受けていないサイト､長い成

分はZnに近くZnの影響を受けCuのゆらぎが抑制されたサイトのTlを示していると考え

られる.Tc以下ではこの長短 Tlの示すサイトは逆転する｡これは､Znから遠いサイトの

方が超伝導性がよくTlも長くなっていると考えるのか自然であるし､実験からも図8に示

すようにTc以下44Kで一旦曲がりが小さくなり低温で曲がりの成分の割合が逆転すること

からもわかる｡Tc以下十分低温では図7に見るよう･に長短どちらの成分ともTIT-Consi.

を示す.図9は63cuの緩和曲線を示すが､横軸はl･Tでプロットしている.recovery

curveが､図のように1.4から20Kまでの広い範囲で一つの曲線に乗ることは､分布した

Tlのすべての成分がこの温度範囲でnT-Corul.に■なっていることを意味する.このTl
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-Consi.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｡図10に､Znの濃度を低濃度の領域で細かく変えていったときの､Znか
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図5:YBa2(Cut_CMC)307(M-Zn,Ni)のTc図 7:YBa2(Cul_cZnc)307の 1/Tlの温度依
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｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

ら遠いサイトの1/TITを示す.図10からわかるように､わずかZnO.25%の低濃度で既に残
留状態密度は存在しZnの濃度が増えるにつれこの残留状態密度も増加する｡少量の不純物

によって笑は余り減少しないが(ZnO･25%の試料で88K)､すぐに残留状態密度が現れる｡
この実験結果は等方的なs波超伝導を除外する｡｡図11に見るようにd波の超伝導ギャッ
プ(A-△osin2卯 ま､不純物のないときでさえギャップ内にNs∝Eで状態をもっている｡
従って少量の不純物によって､EFところに状態が現れるということも自然である.ところ
が等方的にギャップが開いている場合EFに状態が生じるためにはかなりギャップがつぶれ

なくてはならず､少量の不純物では不可能である｡このようにZnの不純物効果の実験は､
ギャップ内のEF近傍まで状態を持?超伝導ギャップであることを示唆している.事実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11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12
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決めている｡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｡
理論の立場からのこの実験結果の解釈は以下のようにされている｡強相関系の超伝導体

の場合､オンサイトの斥力が強いため超伝導のオーダーパラメーター△ qは強い波数 (q)依

存性を持ち点や線でギャップがゼロになることが知られている｡不純物によるポテンシャ

ル散乱は△ qを平均化Ll△q‖ま減少しTcは下がる｡等方的なs波超伝導体では非磁性不純
物は差 を下げず､磁性不純物が大きく下げるのと対照的である｡s波対の場合､有限の状

態密度が現れるほど対破壊が大きいとき差 も大きく下げられる｡p波やd波超伝導体の非

磁性不純物の効果は､重い電子超伝導体においては三宅らによって[25]､高温超伝導体に
ついては堀田らによってなされている[26]｡Znのように3d軌道が閉殻を作りホールが来
れないような強い散乱体の場合､散乱をボルン近似で扱うのは不十分で､散乱によって波

動関数の位相がq/2ずれるユニタリティー散乱を考えなければならない.d波のユニタリ

ティー散乱の場合の理論的に求められた超伝導ギャップを図13に示す｡我々が実験から考

えた超伝導ギャップ (図11)は､図13とよく似ている｡

Znの結果に対してNiをドープした系の結果は対照的である.図14に示すように1/Tl
は低温でZnで見られたTIT-Consi.ではなく､Niの局在モーメントによる緩和で支配さ
れているTl-Cbnsi.が見られる.このことは､Niが局在モーメントを持つにもかかわら
ず笑の下がりは非磁性のZnに比べ小さく､上で述べた通常のs波超伝導の時の不純物効
果とは逆である｡また図15のようにナイトシフトもT-0でZnで見られた残留シフトの
増加は見られない｡Ni不純物の場合､Niは3dホールが存在しており超伝導を担っている

ホールがNiサイトにも来ることが出来るので､Znほど強い散乱体ではないものと考えら
れる｡

次に､Znをドープしたときの差の減少と残留状態密度の増加が､d波のユニタリティー
散乱の枠内で定量的に説明できるかどうかを調べてみた｡図16にZnをドープしたときの

差の減少と残留状態密度の増加の実験結果を示す｡Znの濃度につれ差は直線的に減少-し､
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｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

残留状態密度は㍉ 石 で増加する.ここで残留状態密度は､緩和率の長い成分 (Znからの
影響が小さいサイト)から決めた.Tcの下がりはよく知られたAbrikosov-Gorkovの式

In(差)-せ(妄+蒜 上せ(妄),
で与えられる｡ ここで差｡は不純物がないときの転移温度､αはPairBreakingParameter

であり､不純物が低濃度の場合は､TcoITc-芋 となる. Unitarity極限の場合､Pair
BreakingParalneterは､

と表され､残留状態密度は超伝導ギャップが図13のとき近似的に､

箸-1･2(孟)o■45
となることが､堀田によって計算されている｡実験結果を図16に示すように上記の関数

でfittingL､2△0-8Tcを用いてTcの下がりを見積もると､CuO2面にZn1%あたり､-7K
程度となる｡実験結果は約-10gである｡残留状態密度をZnの影響が少ないサイ トで見積

もっているためにTcの下がりはやや少なめになったがZnの影響の大きなサイ トも存在す

ることを考慮すれば､残留状態密度から見積もられる差の下がりは､実験結果とよく一致

していると考えられる｡

以上のZnとNiの不純物効果の実験より､

1.超伝導ギャップはギャップ内のEFまで状態を持つ異方的超伝導ギャップであること
2.不純物の磁性非磁性の違いによる差 の下がりよりむしろ､ポテンシャル散乱による下

がりが本質であること､

3.Znによる不純物効果はd波超伝導体のユニタリティー散乱で定量的にも理解できるこ

と等がわかった｡

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ar書起こされる｡図17に単結晶Bi｡Sr2CaCu208(Tc-86K)a)63cu
の1/Tlの温度依存性を示す【27】｡1.4から300Kの広い温度範囲で､緩和曲線は単一のTl
でFittingされた.この試料においても低温の8K以下でnT-Const.が見られる.測定
はNMRにおいてなされているが､低温のTITの値は4-11Tの範囲で変化が見られない

ので､磁束による効果とは考えられない.TITの値から見積もられる残留状態密度は常伝導

の20%程度で､これは上述のZn不純物の割合にすれば0.7%ドープしたときの借である｡

このBi系のNMRの実験は滝川等によってもなされ､Cuについては同様な結果が得られ

ている｡ また彼らは170のNMRも行いナイ トシフトからも残留状態密度が存在するこ

とを示している[28]｡
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｡従っ

て低温の物理量から超伝導の対称性を議論する場合は非常に良質な試料を使うか､または

不純物による効果も考慮しなくてはならないと考える｡
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｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

ここでついでながら最近行っている､興味深い実験結果をつけ加える｡前に述べたよう

に､YBa2Cu307にNiをドープした場合CuO2面のCuと置き換わることを述べた｡ところ

が最近の実験からこのドープしたNiが低温で磁気オーダーすることがわかってきた｡磁気

転移の温度で緩和率がピークを持ちNMRの信号が一旦消失する｡その後低温で再びNMR

の信号が観測されるようになる.図18にNiを10%ドープした試料(Tc-68K)の磁気オー

ダー前(T-77K)とオーダー後(T-0.4K)のCuNQRの信号を示す.ここでこの試料の

磁気転移の温度は約3Kと考えられる｡CuNQRの信号のうち22MHzはCuO鎖のCu､

31MHzはCuO2面のCuの信号である.図を見て明らかなように､磁気転移後のCuの信

号のうち主にCuO2面の信号が内部磁場を感じて幅が広がっていることがわかる｡これは

CuO2面にドープされたNiが磁気オーダーし､CuO2面のCuに内部磁場を及ぼしているこ

とを示している｡YBa2Cu307に磁性不純物をドープした場合､超伝導と磁気秩序が共存す

るすることは今までに報告されている｡Yサイ トをGdで100%置換した場合差が変化し

ないけれども､2K程度の低温で反強磁性にオーダーすることや【29ト Cuサイ トにCoや

Feをドープしたときも低温で磁気オーダーすることはよく知られている[301.ところがこ
れらの系ではYサイトや､Co,Feが置換されるのは主にCuO鎖サイトのように､超伝導

が起こっているCuO2面以外のサイトで磁気秩序が起こっていた｡これに反し上で示した

Niドープの場合､超伝導が起こっているCuO2面で磁気秩序が起こっていると考えられ､

新しいタイプの超伝導と磁性の共存として興味深い｡

5 磁束格子による緩和 【31]
上記の議論の中で超伝導を壊した常伝導の緩和率(R-1/TIT)は低温でコリンハ別が成
り立つと仮定している｡通常の場合磁場で超伝導を壊して常伝導の緩和率を知ることがで

きるが､YBa2Cu307では超伝導を壊そうとした場合､Hc2-数百Tとなることが知られて

おり､実験可能な磁場 (12T程度)では差 も10Kほど下がるだけである｡しかし以下に述

べる磁束による緩和を調べることによって､磁場によって誘起された常伝導の緩和率を知

ることが出来る｡

第2種超伝導体の超伝導状態の緩和時間をNMRで測定する場合､頑を悩ませるのは外

部磁場による影響である｡これは℃以下低温で超伝導状態の緩和時間が長くなったとき､

核スピン系のエネルギーが超伝導状態の電子系よりもむしろ磁場によって誘起された磁束

の電子系によって緩和される現象である｡磁束格子による緩和の影響は第2種超伝導体発

見当初盛んに研究された｡図19にB.G.Silbernagelらによってなされた磁場中でのV3Siの

緩和時間を示す [32].Tcのずっと低温 (Tc/T～10)で緩和時間は磁場とともに短くなりま

た温度依存性も常伝導の温度依存性(TIT-Const.)と同じくなっている.Tcより十分低温

で､超伝導による緩和率(1/TIT)が常伝導の緩和に比べ無視できるほど小さく､かつ核ス
ピン系のエネルギーのやり取りの時間がTlに比べ十分小さい(T2<<Tl)時観測される緩

和率は以下のように表されることが知られている[33]｡

∫β
Robs7i -Rn7i元 号吉 ･Rs･i嘉市
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｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

- Rn･i(慕 )EjEk (i,i,k-a,a,C)

Robs,i: 観測されるi方向の緩和率

Rn(Rs): 常伝導 (超伝導)の緩和率

Ss(Sn): 超伝導 (磁束のまわりの常伝導)の面積
Ei i方向のコヒーレンス長

H 外部磁場

◎o 磁束量子

磁束の周りE程度は超伝導が壊され常伝導状態になっている[34]｡従って､高磁場低温の
緩和率から磁場によって誘起された常伝導状態の緩和率を知ることが出来る｡この実験を

YBa2Cu307について行った｡図20はYBa2Cu307のゼロ磁場と高磁場下の1/Tlの温度依存

性である.黒丸 (ゼロ磁場)と白丸 (llT)を比べて､低温の1/Tlは明らかに磁場中の方

が増大している.磁場中の緩和時間は､方向によらずTIT-Consi.が成り立っているoま

た図21に4.2Kでの1/Tlの磁場依存性を示す.4.2Kの1/Tlは磁場に比例して大きくなっ
ている｡以上の結果よりYBa2Cu307の場合も8K以下の低温では磁束によって緩和は支配

され､誘起された常伝導状態ではTIT-Consi.が成り立っているものと考えられる.

ここで上式と実験値によるコヒーレンス長(Eat～20A,Ec～4Å)をつかって[35ト観測さ
れた低温のTITの値から常伝導状態の緩和率を見積もると､(1/TIT)C-6.2(sec･K)とな

り実験値(1/TIT)C,T=Tc-7･0(sec･K)に近い借である.

磁場中の1/Tlで､Tc以上では(1/Tl)abの方が3倍程度(1/Tl)Cより大きくなっているのに

対し低温では1/Tlが逆転しているのは､コヒーレンス長の異方性の違い(Eat/fc～5)で理
解できる｡

また見積もられた1/TITと実験値のコヒーレンス長を使って低温における1/Tlの磁場依

存性を求めると､

(1/Tl)C,T=4.2K-0･050･H(see-1)

となり図21の実線で示したようにほぼ実験結果を再現しているように思われる｡このよ

うにYBa2Cu307の低温では磁束格子からの緩和が支配的になり､磁束内の常伝導領域では
TIT-Consi.が成り立つことが実験的に示された.

ところが最近の理論によるとd波の超伝導体の場合誘起される常伝導領域はs波の時と

は異なり磁束の周りに正方形の形をしていること､磁束内の状態密度にギャップが存在する

ことが示された[36]｡誘起された常伝導領域の割合は､我々の実験では用いるコヒーレン
ス長に大きく依存するため細かい議論は出来ない｡また磁束内のギャップについては､lox

以下は結晶の不完全性の効果が現れるため観測されていないものと思われる｡

6 まとめ

これらの研究を通してYBa2Cu307のナイトシフトと緩和率の温度依存性は､不純物効果
を考慮したd波超伝導のモデルで定量的にも説明可能であることがわかった｡d波超伝導体
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｢若手による "核磁気共鳴で見た物性研究"｣

の場合結晶の欠陥や僅かな不純物の存在のために､Tcはほとんど変化を受けないにもかかわ

らずギャップレス状態になることがわかった｡d波のギャップレス状態は高温超伝導だけに見

られるのではなく同じくd波超伝導体と考えられている重い電子超伝導体においても実現

していると考えられているo図22-に最近行った重い電子超伝導体CeCu2Si2(Tc-0.7K)の､
微妙に組成比の異なる試料での1/Tlの温度依存性を表す【37]oCeCu｡Si2は組成比によって

差 や超伝導性が僅かに変化することが比熱等の実験より指摘されている【381｡周 22に見る
ようにこの試料についても100mK以下の低温でTIT-Const.が成り立ち､TIT=Const.
の値も超伝導性がよいと考えられているCel.｡25Cu2Si2がいちばん小さくギャップレスの効果

も小さいと考えられる｡｡また同じ.く重い電子超伝導体 UBel｡にBを ドープした試料[39ト
UPd2A13の 荒が低い試料 [401についても低温でギャップレス状態がおこっていると考えら

れている｡このように 笑 があまり下がらなくてもギャップレス状態になることは､広くd

波超伝導一般になり立つものと考えられる｡

また最近の研究からはYBa2Cu307にNiを ドープした場合､℃以下の十分低温で超伝導

が起こっているCuO2面で ドープしたNiが磁気秩序を起こすことがわかった｡これは新た

なタイプの磁気秩序と超伝導の共存として興味深い｡この研究は現在進行中である｡

我々が行ったYBa2Cu307の試料は常伝導状態でスピンギャップ的振る舞いが見られず比

較的理解可能なものであった｡ところが多くの高温超伝導体の場合スピンギャップ的振る

舞いがみられナイ トシフトと1/Tlの振る舞いも複雑になる.スピンギャップ的振る舞いが
見られるYBa2Cu408の不純物効果や磁束内の緩和は､鄭等によって調べられている｡実験

結果の詳細は文献41,42を参照いただきたい｡
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