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研究 ノー ト

型にはまらない超伝導体にっいて

基礎工学部 三宅和正(豊 中4674)

1.は じめ に

ここで 「型にはまらない超伝導体」 とは、転移温度丁。より充分低い温度 におけ る種々の物理量の温 度

依存性が通常のBCS超 伝導体におけ る指数法則(㏄ θ一A/「)とは異 な りベキ法則(㏄Tつ に したがうも

のを指す ものとす る。そのような典型的な物質は80年 代に入 り次々に見つかったヘ ビーフェル ミオン超

伝導体であるが1)、その後、(BEDT-TTF),一Cu(NCS)2、(TMTSF),ClO、 などの有機物超伝導体 におい

て もい くつかの物理量がベキ法則に従 うと主張 されている2)。さらに、最近V,Hf(C15ラ ーベ ス相)に

おいて も比熱 とNMR縦 緩 和率 の温度依存性 よ りフェル ミ面の点上でギャ ップがゼ ロになっていること

を示唆す る結果 が得 られて お り3)、Nb3Sn(A15)に つ いて も同様の ことがわか りつつある。また、銅

酸化物高温超伝導体においてもd波 的超伝導ギャップが実現 していることを強 く示唆する実験が現れて

いる4)Q

つ ま り、ヘビーフェル ミオン超伝導体の発見 を契機 として、「型にはまらない超伝導体」は結構い ろ

いろな所に顔を出 している(た)ら しい ことが認識され始めたと言って もよい。 ここでは、ヘビーフェ

ル ミオン超伝導体の内で一番実験的 によく調べ られているUPt3の 現 状 を紹介 し理論的 に解 明すべ き残

された課題はなにかとい う点と、C15お よびA15に お いてギャップにゼロ点 が現れるとしたらどんな機

構の可能性があるかを話題 にする。

2.UPも 超 伝 導 の 現状 と問 題 点

2.1.ギ ャ ップのゼ ロの構造

熱伝導率(κ)、 超音波吸収(αL、 αT)、NMR縦 緩 和率(1/T、)、 比熱(C)、 磁 場侵入長(λL)の

低温(T《7込)で のべキ指数 と理論5)との比較 より、ギ ャップはん、=一 定の面およびた,軸がフェル ミ面 と

交わる線お よび点 の上でゼ ロにな っていることがほぼ確立 したといってよい。表1は 、CeCu2SL、UBe、3

とともに実験 と理論の比較であ る。ギ ャップのゼロの詳細の特定には横超音波吸収(αT)と 磁 場侵入

長(えL)の 異 方性が重要 な役割 を演ず ることがわかる。 ギャップに"POLAR"的 な ゼロ(ギ ャップ

がフェル ミ面の線上でゼロにな る)と"AXIAL"的 な ゼ ロ(ギ ャップがフェル ミ面の点上でゼロにな

る)と が共存す るときは低温でのべキ指数は最 も小 さいものが観測にかかることに注意す ると、UPt,

の場 合は実験 と理論の一致はほぼ完壁 とい って よいだろう。

2.2.ギ ャ ップ の 対 称 性

ギ ャ ップ の 対 称 性 がeven-parity(`ス ピ ソ'1重 項)かodd-parity(`ス ピ ン'3重 項)か に つ い て

現 在 ま で に な さ れ た 研 究 はodd-parityを 示 唆 す る も の が ほ と ん ど で あ る 。 第 一 に 、Knightシ フ トは 転
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移温度の上下で変化せずほとんど温度依存性 を持たない6>。この ことは、UPt3はcleanlimitの 領域(ξ 。

〈e、,)に あ るため不純物 によるス ピソ軌道散乱の効果は無視で きることを考慮す ると、ESP(Equal

SpinPairing)、 即 ちodd-parityペ アの形唐を示唆す る。(こ こで.`ス ピ ゾ というてい るのは もちろん

磁化に関係する準粒子の2重 縮退 を指定する準ス ピンであ る。)第 二に、実験的 に得 られたH-T平 面 で
　

の多超伝導相の相図を コソシステソ トに理解す るためには、ペアはodd-parityで あ ってそのd一 ベク ト

　　レ 　 　　レ

ルはd(h)～k、(雇+罵)dと な るようなものに限 られ るとい う結論が群論的考察 から得 られてい る7)。こ

　 　レ

こで 、d一 ベ ク トル は3重 項 ギ ャ ップ の行 列 △ 。β(紛 と 、

　 　 　

五(→々)一(一鵡(驚(々 ㌦
(認(万))・

の関係にあるもので、`ス ピソ'空 間の回転に関 してベ ク トルの性質を もっている。 このペアか ら得 ら

れるギャップの構造は上記(2.1.)の ものと完全 に対応す る。第三に、引力の起源はスピンのゆらぎに

よるとい う考 えに立ち8)、引力有効相互作用の波数 ・エネルギー依存性 を中性子散乱の実験 で決め られ

た動的スピン磁化率のそれで置 き換 えて、その上でEliashberg方 程式 を解 くことにより安定 なペァを探

す方向の研究がなされてい る9)。それによると、ギャップの構造の詳細 は別 として、p波 的なペァが最

も有利という結論 が得 られている。 また、ごく最近T→0の 極限で も残 る有限の状態密度を説明す るた

めに、片方の`ス ピゾ だけがペアを作 ったようなノソユニタ リー3重 項ペアの可能性が提案 されてい

る10)。.これ らの間接的証拠の うち後の ものになるほど途中で導入された近似 ・不定性の影響を受けてい

るので、結論 を最終の もの とはで きないかも知れないが、7 .エル ミ面の線の上でギャップがゼロになる

odd-parityペ アがUPt,で 実現 してい るとい う可能牲は現在の ところ最 も有力である。

表1.ヘ ビー フェル ミオソ超伝導体のT《 筑での物理量の温度依存性の実験 と理論5)の比較
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ところで、ヘビーフェル ミオソの超伝 導が見つかった比較的早い時期からギャ ップの対称性 に対す る

群論的研究がなされている'1)。そ こでは、f電 子が関与するヘ ビーフェル ミオ ソではスピソ軌道結合が
　　レ 　

強いため、odd-parity'ペ アの場合にはギャ ップのdベ ク トルとkベ ク トルを独立 に動かす ことが禁止 さ

れ ると考 えられた。そのため、ギャップの構造に強し}制約が加えられて 「odd-parityペ アではギ ャップ

はフェル ミ面 の点の上で しかゼ ロにな ることはない。」従 って、2.1.の 結果 と上の間接的証拠 とは矛盾

することになる。一方、 もしもス ピン軌道結合が弱 いときは 「odd-parityの 場 合 もeven-parity同 様 に

ギ ャップは フェル ミ面 の線と点のどち らの上で もゼ ロにごることが許 される」 ことがわか っている12)。

　

上の第;の 証拠にでて きたdベ ク トルはその ような場合に可能 となる。

2.3.理 論 的に解明されるべぎ問題

この よ うに 見 て くる と、UPt3の 超 伝 導 に 関 して残 され た 最 も基 本 的 な課 題 の 一 つ は 、

「ペア形成 に関係するスピソ軌 道結合が弱 いことは可能 か?」 とい う点にあるよ うに見える。 ここでい

うスピソとは上述の意味での準 スピソである。fサ イ トの1中 心的な本来の強 いスピン軌道相互作用

(≧103K)と 結 晶場(≦102K)の 効 果は既 に取 り込 まれていると見 ることがで きる13)。ペ ア相互作

用 を波数と準ス ピンで指定 され る準粒子 により

H鋤 一 圭一Σ ・・… Σ γ疋β・・C∴Cエ、βC一飾Cダ 、

た.倉'α βrδ

と表す とき、y砂`が どの程度準 スピンを保存す るか(し ないか)が 問題 となる。 もし、準ス ピンが保

存 され るなら、上記のペア形成 に関係す るス ピソ軌道結合は存在 しない ことを意味す る。 この点を明ら

かにするには、従来展開 されて きたア ンダー ソソ模型 にもとつ くフェル ミ液体論14)によ る準粒子の描像

では不十分である。 とい う.のは、UPt,を 含 め超伝導を示すU系 のヘ ビー フェル ミオ ンではUのf電 子

配置は(5f)2と 考 えられてお り紛、フェル ミ面近傍の準粒子(ま たそれを指定する準ス ピン)の 描像

もCeで の(4f)1の そ れとは定性的に異な ると思える。 これらの点をf電 子 の個性を取 り入れた議論 に

より明 らかにすることによって上記のギ ャップの対称性に関す るコンシステ ソ トな答えを出す ことが可

能になるもの と思われる。

3.C15とA15に お け る異 方 的超 伝 導 φ 可 能 性

超伝導 を示すA15化 合 物Nb,Sn,V,Si;… な どは、 ノーマル状態 においてヘ ビー フェル ミオンと類似

の異常を示す'臥17>。異 常の原因は遷移金属 イオ ソの格子振動が異様 に大 きな非調和性を もつ ことによる

とす る説がある1鵬19}。C15ラ 「一ベス相 に属す る超伝導体V,Hf,V2ZrもA15化 合物 と同様の異常性を示

す ことが知 られている20>。

最近、.V,Hfの 超 伝導状態での比熱 とNMR縦 緩 和率の温度依存性の測定がおこなわれ3)、電子励起 の

状態密度は!WEノ ㏄♂(ギ ャップ レス)で あることを強 く示唆す る結果が得 られた。(図1参 照).こ れ

はギャップがフェル ミ面 の点の上でゼロにな ることを意味 している。同様 の傾向はA15化 合物のN届Sn

で も見 られるようである。

両系に共通 してい るのは超伝導転移温度箕よ り高温側の温度嬬 でマルテンサイ ト変態 を起 し、加圧
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や非遷移金属元素の合金化 によってTcとTmを 変 化 させ るとき両者の間に逆の相関があ る(T.が 下 がる

とTcは 上がる)こ とである。比較的構造が簡単で よく調べ られているA15化 合物のNb3Snで は マルテ ソ

サイ ト変態を起す際に、一次元状に連 なるNbイ オソの二量体化に対応す る振動モー ドが ソフ ト化する21)。

Nbイ オ ソの二量体は各単位胞内で一様に生 じるq=Oの 光学 モー ドの ソフ ト化に対応 している。物理

的には電子と光学モー ド(ω,)の 結 合定数9qはq=0で 最大 となることが期待 され る。従って、 ソフ ト
　　レ 　 　う

化 に関連す る光学 モー ドω,の交換 から生 じるペア相互作用V、.k一==t-g;/ω,もq=le-fe'～0付 近で強め

られ る。即ち、単位胞の大きいこれ らの化合物では、ペア相互作用Vは 空間的 にはクー ロソの遮蔽距離

より拡 った引力になる、 ことが期待 される。その ようなペア相互作用 に対 しては、s波 よ りもd波 のよ

うな原点 のクーロソ斥力を避けるペアのほ うが安定になる場合がある盟)。以上のシナ リオはマルテンサ

イ ト変態に関連する光学モー ドのソフ ト化がq・=Oで 生 じることを使 って異方的ペアをつ くるとい うも

のである。それがNb3Sn,V,Hfに 対 して本当 に当てはまるかどうか今後の検討課題で ある。
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図1V,Hfの 比 熱とNMRの 縦緩和率の温度依存性(文 献3)よ り。

4.む す び に か えて

UPt3な どU一系ヘ ビー フェル ミオ ソ超伝導の起源についても、また、「型にはまらない超伝導体」はヘ

ビー フェル ミオ ソ以外 にも存在す るのではないか とい う点 について も、スペキュレー ショソに終始 した

』観がある
。諸賢のご批判を仰 ぐ次第である。
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