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研 究 ノー ト

新型金属超伝導 体MgB2のB-NMRに よる研 究

1.は じめに

低温センターだよりの編集者の方から最近発見されたMgB2の 超伝導の研究についての原稿依頼を頂

いた。低温センターだよりは、豊中キャンパスでは窒素供給室の机の上におかれており、空の窒素容器

がいっぱいになるまでの待ち時間に読まれることが多い。通常、窒素汲みのお役目をおおせつかるのは

学部学生やM1の 学生であり、本研究ノートが彼らのこのような"チ ョットした時間"に 興味をもって

読んでもらえれば幸いである。

今年1月10日 に仙台で開かれた研究会で青山学院大の秋光教授はMgBaがTc～40Kの 超伝導体である

ことを報告 した田。私は正月ボケのせいか、はたまたこの会議以前に流れていた「秋光さんは室温超伝

導を見つけたらしい」という噂のせいか、発表を聞いた直後はそれほど驚かなかったような気がする。

日本の研究者が世界の研究者より1ヶ 月も前にこの貴重な情報を知るという特別な"お 年玉"を もらっ

ておきながら、十分に生かせ切れなかったのが今に思えば非常に残念に思われる。これとは対照的にこ

の発見に対する日本のマスコミの取 り上げ方は大 きかった。NHKの7時 のニュースや、夕刊の1面 に

取 り上げられたのは物性研究の中では異例の快挙である。これはこの発見を発表 したNature誌 の"瓶

のなかの精霊"ε21という記事の影響 もあると思う。この記事は今回の大発見の物質は実は市販薬品とし

て簡単に手に入る物質であったということを報告 してお り、特に一般読者が喜びそうな話題である。ま

たこの大発見が研究の初心者学部学生によってなされたということが、この発見があたかも偶然の産物

のように受け取れるのにも関係 しているのではないであろうか?こ の点に関しては、秋光教授は強く

否定されている。教授によると、超伝導は最初Mg-Ti-Bの 化合物で発見された後粘り強い探索の結果

Tiの 濃度を少なくすると超伝導性が上がるということを見出し、超伝導の単相化MgB2の 発見に結びつ

いたそうである。近年の超伝導研究の トレンドである電子相関による超伝導機構から考えると多くの人

が考えるように遷移金属のTiが 超伝導出現に不可欠と思われるが、そこは怖いもの知らずの学部学生

のなせる業、常識にとらわれなかったことがこの発見につながったのだと思う。

随分前置 きが長 くなったが、我々はこの新型金属高温超伝導体MgBaに おいて"B-NMR(核 磁気共鳴)

の実験から調べた。NMRは 原子核スピンをプローブとして局所的な電子状態を調べる微視的実験手段

であり、用いられる共鳴周波数のエネルギー(mK程 度)が非常に低いため超伝導体の場合ギャップを壊

さず調べることが出来るという利点がある。また超伝導の研究の歴史的流れからも、Alの 超伝導状態

の緩和時間測定はBCS理 論を確立させる重要な実験として知 られている。また銅酸化物高温超伝導に
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おいてもd一波超伝導であることや常伝導状態における強い反強磁性相関の存在を明らかにした立役者

として、NMRは 高温超伝導研究にも多大な貢献をしてきている。

今回のB-NMRの 結果を他の超伝導体のものと比較することにより、主にMgB2の 超伝導対の対称性

及び超伝導機構について議論 したい。

2.実 験結果
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図1多 結 晶MgB2の 電 気 抵抗

実 験 に用 い た試 料 は青 山学 院大 の秋 光研 究 室 か ら論 文発 表 直後 に提 供頂 い た。 図1は 頂 いた試 料 の電

気抵 抗 の振 る舞 い であ る['〕。 電気抵 抗 は高温 まで金 属 的振 る舞 い を し、非常 にsharpな 超伝 導転 移が39

Kに 見 られ てい る。通常NMRは 試 料 を粉 末 に砕 いて実 験 を行 うが 、今 回 は超伝 導 の劣 化 を恐れ 頂 いた

試料 の まま(ブ ロ ック状)で 実験 を行 った。図2は"B-NMRに よる核 ス ピ ンー格子緩 和率(1/T,)を 温 度(T)

で 規格 化 した量(1/T,T)を 示す[3]。T,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 に戻 って い く時 間であ り、通 常緩 和 時

間 の 逆 数 で あ る緩 和 率(1/T,)を 用 い て

表 す。 通常 金属 の場 合、1/T,は フェ ル

ミ面 の状態 密 度 の2乗 とフ ェル ミ面 の熱

的 ぼや け(kaT)に 比 例 す る。 した が っ て

金 属状 態 で は1/T,T=一 定 の関係 が 成 り

立 つ(Korinnga則)。 図1に 見 る よ う に

霊 か ら300Kま で の広 い 温度 範 囲 で 、こ

の 関係 が成 り立 っ てい る。 この結 果 は図

3に 示 す 同程 度 の 餌 を持 つ銅 酸 化 物 高

温 超伝 導 体LaissSr。.tsCllOy(LSCO:鶏 ～

36K)と は大 き く異 な る[4j。LSCOで は
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図2"B-NMRに よ る1/T,Tvs.T。 常 伝 導 め 値 はH=13.5、

44.2kOe、 超 伝 導 はH=44.2kOe(℃`功 二29K)で 測 定

され た 。
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強い反強磁性相関のため1/T,Tが キュ

リーワイス的振る舞いをしたが、MgB2の

1/T,Tの 温度依存性からは磁気相関の存在

は示唆されなかった。

次に超伝導対の波動関数の対称性につい

て議論する。波動関数の対称性は超伝導の

引力と密接に関係 している。例えば引力が

通常金属超伝導体に見られる電子一格子相

互作用の場合、引力は対を作る2つ の電子

の相対座標が小さいほど大きく広がりも等

方的である。(実際は遅延効果のため同一

の場所にくることはないのだが)。これを

反映して波動関数は等方的なS一 波の対称

性を持つ。これに対 し現在盛んに研究され

ている強相関電子系超伝導体(銅酸化物超

伝導体、有機超伝導体、重い電子超伝導体、
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図3LaL85Sr。.isCuO,(勿 ～36K)のCu-NQRに よ る

1/T,Tの 温度 変化 。

Sr2RuO4等)の 場 合 、 強 い電子 問の相 互 作 用 の ため お互 い

避 け あっ て対 を形成 し、そ の結果 相対 座標 の原 点 に お ける存在 確 率 はゼ ロ とな る高 い エ ネルギ ー状態 の

グ波 やd一波 の対 称 性 が実 現 す る。 この様 に超 伝 導対 の対 称性 の 同 定 は超伝 導 機 構 の解 明 に結 び つ く重

要 な実 験 で あ る。超 伝 導 の対 称 性 は1/T,Tの 振 る舞 い に結 びつ い て い る。S一 波超 伝 導体 の場 合、 超

伝導 特 有の 干渉効 果 と超伝 導 ギ ャッ プ端 の発散 のた め ℃ 直下 で1/T,Tに ピーク(NMR業 界?で は、 発

見者 にち なんでHebel-Slichterpeak(H-Speak)と 呼 ぶ こ とが多 い)が み られ、 その 後等 方 的 な超伝 導

ギ ャ ップ を反 映 し指数 関 数的 に減 少す る。 この振 る舞 い は広 く金属 の超伝 導 や金 属 間化合 物 の超伝 導状

態 で確 認 され て い る。 これ に対 しpやd一 一波超 伝 導体 の場 合 、干 渉 効果 は超伝 導 ギ ャ ップ の符号 変 化 の

ため フェル ミ面 で積分 す る と消 え る こと、超伝 導ギ ャ ップが点(point)や 線(line)の 節(node)を もつた め

ギ ャ ップ端 で の発 散 が 弱 くな るこ とが 知 られ て い る。従 って 箕 直 下 のH-Speakは ギ ャ ップの大 き さ

に よって は完全 に消 失 し、1/T,Tは 畏 直 下か ら急 激 に減少 し、 そ の後 ギ ャ ッ プのnodeの 形 を反 映 し

て プ(line-nodes)、T'(point-nodes)に 従 っ て変化 す る。

果 た して今 回のMgB,の1/T,Tの 振 る舞 い は ど うで あ ろ うか?

MgB2の 超 伝 導状 態 のi/T,Tは 、 エ 直下 に小 さな増大 が 見 られ そ の後急 激 に減 少 してい く。 図4に 示

す ア レニ ウスplotか ら、 輝伝 導状 態 の1/T,TはT'よ り急激 な指 数 関数 的 な振 る舞 いで あ る ことが わか

る。 これ は典型 的 なs一波 超 伝 導 に見 られ る振 る舞 いで あ る。 また このplotに よ る傾 きか らか ら超 伝 導

ギ ャ"〉プの 大 き さは2△ 〃。7》5と 通 常 のBCS超 伝 導 体 の3.4よ り1.5倍 も大 き くな値 で あ る こ とが わ

か った。 超伝 導状 態 の緩和 率 の振 る舞 い も、H-Speakを もた ずline-nodeを 示 唆す るLSCOの 振 る舞

い と大 き く異 なって い る。 超伝 導状 態 の1/T,Tの 結 果 よ り、MgB2はS波 強 結合 超伝 導 体 と結論 す る こ

とが で きる。 この結 果 はpやd波 の対 称性 を持 つ 強相 関電 子系 の超 伝 導 と対 照 的で あ る。

強相 関電子 系 超伝 導 体 で は、超 伝 導転 移 温度 が 異 な る ものの 箕 やT,の 値 を規 格 化す れ ば、1/T1の
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ニ ゥス プ ロ ッ ト。 直 線 は 指 数 関 数 の 温 度 依 存 性 。

温度依存性に共通の振る舞いが見られるこ

とが知られている。この実験結果から、強

相関電子系において共通の超伝導発現機構

が働いていると考えることができるであろ

う。 高温超伝導体や重い電子超伝導体で

は、対の引力 として強い反強磁性相関が

フォノンに代わる有力な候補と考えちれ、

実際に7偽 見積 もられている。これに対

し図5に 見る様にMgB2の1/T,Tの 振る舞

いは、超伝導ギャップの大きさは異なるも

のの、同程度の ℃をもつRb2CsC6。のもの

と大変酷似 しており15!、C6D系の超伝導と

共通性があると考えられる。両物質におけ

る共通点としてはT,の 同位体効果が挙げ

られる。同位体効果は通常のBCS超 伝導

体において見られ、電子一格子相互作用が

超伝導の引力になっていることを示す重要

な実験的証拠である。先程挙げた酸化物超

伝 導体 や 重 い電 子 超 伝 導体 で は 処 の 同位 体

効 果 は大 変 小 さか っ たが 、MgB2で は ・a=一d

(ln℃)/d(lnm)～0.3と 大 きな値 を示 す[6]。こ

の結 果 はMgB,に お い て は電 子 一格 子 相 互 作

用 が 超伝 導 の発現 機構 と考 え られ、超 伝 導 が

S一波対 称性 を もつ こ とと も矛盾 しな い。 また

最 近 の研 究で はBの 同位体 効 果 がMgに 比 べ

非 常 に大 き瘡 こ とや、 中性 子散 乱 の実 験 か ら

嵩 い周 波数 を持 った フ ォノ ンが超伝 導 に重 要

で ある とい う結 果が 報 告 され て い る〔7」。 これ

らの結 果 を考 え合 わ せれ ば、MgB2に お け る

高 い 乳 は軽 いB元 素 とBが 形 成 す る グ ラ

フ ァイ ト構 造 固 有 のopticalフ ォノ ンが 原 因

では ない であ ろ うか?
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3.終 わ りに

緩和率の実験結果が出てすぐ、秋光先生に

電話で結果を伝えたところ、「Sですか」と

1

7/T。 ㈹

図5MgB2(処 ～39K)とRbCsC6D(乳 ～'31K)に おけ

る、常伝 導 の値 と の勘 で規 格狙 され た1/T,Tの 温

度 変化 。
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がっかりなされた声で言われたような気がする。理学系の超伝導研究者の多くは、BCS機 構(通常の電

子一格子相互作用)で説明つかない新 しい超伝導や、高いエネルギー状態にあるクーパー対固有の新奇な

超伝導現象の探索に興味が注がれている。その意味でS波 超伝導体では物足りなく思われたのかもしれ

ない。しかし超伝導の応用の立場からはS波 超伝導である方がむしろ好都合であるかもしれない。それ

は異方的超伝導体の場合、クーパー対が高いエネルギー状態であるため僅かな結晶のひずみや不純物に

よって壊されるからである。この性質は、薄膜や線材への加工や超伝導を用いたデバイス加工には致命

的と思われる。薄膜や線材にしやすいS波 超伝導でかつ、安価で軽く高い 霞のMgB,は 超伝導の産業へ

の応用化の切 り札的存在ではないであろうか?

最後に余談ではあるが、今回の発見に関して私としてうれしかったことは、この大発見が日本でなさ

れたことである。、最近の超伝導研究において、目を見張るような重要な発見が次々と日本でなされてい

る。日本の研究水準の高さは本物であろう。

そ ろそ ろ100リ ッ トルの容 器 か ち窒 素が あ ふ れ 出る 頃 と思 われ るの で 終 わ りた い と思 う。学 部 学生 や

M1諸 君が 「自分 も一発 当 て てや ろ う」 と思 っ て研 究 に励 んで もらえ れ ば執筆 の 甲斐 が あ る 。 び ょっ と

して今 日の失敗 は明 日の大発 見 につ なが る か も知 れ な いの だか ら。

そ の前 に窒素 は容器 転倒 に気 を付 け てゆ っ くりと運搬 して頂 きた い。

本研究は乱青山学院理工物理 村中隆弘氏、秋光 純教授との共同実験であり、理論面では播磨尚朝

助教授、白井正文助教授に有益な議論を頂いた。最後に、日頃液体Heの 供給等で大変お世話になって

いる浅井攻氏、株喜代次氏をはじめ低温センター豊中地区の方々に感謝いたします。

参 考 文 献

[1]J.Nagamatsu,N.Nakazawa,T.Muranaka,Y.Zenitani,andJ.Akimitsu,Nature410,63

(zooi>.

[2]R.J.Cava,Nature410,23(2001).

[3]H.Kotegawa,K.Ishida,Y.Kitaoka,T.Muranaka,J.Akimitsu,submittedtoPhys.Rev.

Lett.

[4]K.Ishida,Y.Kitaoka,andK.Asayama,J.Phys.Soc.Jpn58,36(1989).

S.Ohsugi,Y.Kitaoka,K.Ishida,G.一q.ZhengandK.Asayama,J.Phys.Soc.JPn63,700

(1994).

[5]V.A.Stenger,C.H.Pennington,D.R.BuffingerandR.P.Ziebarth,Phys.Rev.Lett.

74,1649

(1995).

[6]S.L.Bud'ko,G.Lapertot,C.Petrovic,C.E.Cunningham,N.Anderson,andP.C.Can-

field,Phys.Rev.Lett.86,1877(2001).

[7]T.Yildirim,etal.,cond-mat/0103469

一10一


