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　超伝導体 Sr2RuO4は La 系銅酸化物超伝導体 と同 じ結晶構造 （1〈2NiF ，ng）を持 つ 非銅 系酸

化 物で あ り唯 一超 伝導 （Tc 〜 1K ）を示す物 質で あ る 。 ［1］Sr2RuO4の 超伝 導特 性や常伝導状

態 の 磁 気励 起 を高 温超 伝導 体 と比 べ る こ とに よ り高 温超 伝 導体 の メカ ニ ズ ム に 何 らか の 情

報が得 られ る もの と期待 し研究を始め たが 、 最近 で は こ の 物 質 自身非 常 に 興 味深 い 性質 を

持 っ て い る こ とがわ か っ て きた 。 Sr2RuO4 の Tcは〜 IK と高温超 伝導体 に 比 べ 極 めて 低 い

が 、 比熱 の 7 は 39Tu．11κ 27
” 01 と か な り大 き くバ ン ド計 算 か ら期待 され る値の ・1倍の 値 で あ

る こ と 、 ま た電 気抵 抗が 30K 以下 の 温 度域で T2の 振 る舞い をする こ とか ら電子相 関が強い

系 と考え られ る 。 こ の 物 質の フ ェ ル ミ面 に関 して は 、 de　H ε、as −vall 　Alphen 効果の 実験 ［2］が

な されて お りバ ン ド計 算 圖 か ら期 待 され る 2次 元 的 な フ ェ ル ミ面 と よ い
一

致 を見て い る 。

こ れ に 反 し角 度分 解光 電 子分 光 か らは フ ェ ル ミ面近 傍 に 酸化 物高 温超伝 導体 で 見 られ た よ

うな vall 　Hove　singularity の 存在が示 唆され て い るが 、 こ の 結 果 は de　Ha，as −vall 　Alphen 効

果 の 実 験 とは一致 しな い 結 果 とな っ て お り、 今後 解 決 され るべ き問題 で ある 。 ［41

　我 々 は こ の 物 質 にお い て Ru 核 の 磁 気 共 鳴を行 い 、
　 Rtl　02面 の Ru サイ トの 磁気励起 及び

超伝導状態 の 対の 対称性 を調 べ て い る 。 超伝導状態 の 実験は、今 まで 比 熱の 測定 以外 な さ

れ て お らず こ の 超 伝 導状 態 の 性 質に つ い て は あま り調 べ られて い なか っ た 。 今回 4．2K 以 下

の 低温 の Tlの 測 定 か ら得 られ た興味 深 い 超伝 導状 態 の 性 質 を 中心 に 報 告す る 。

　図 1 に単結 晶 Sr2RuO4 （Tc 〜 0．7K ）で 得 られた、結 晶の c 軸 が磁 場 と垂 直 （c 」− H ）と平

行 （cll　H ）の RuNMR ス ペ ク トル を示す 。 図 に見 る よ うに 単結晶特有の 各遷移 が きれ い に

分裂 して い る ス ペ ク トル が得 られ 、 こ の 単結 晶 は試料 の 不整 等 の 少 ない 良質な 試料で あ る

こ とが わか る 。 Ru には核ス ピ ン を持 つ 2 つ の 同位体 （両者 と も ／　・＝　5／2）が 存在する 。 ［5］

（
99Ru

：存在 比 12．7％ 、 7。
＝ L96 （MHz ／T ），

101Ru
：17．1％ alid 　7。

　：2，II　9（MHz ／T ））異な る四重

極モ ー
メ ン トq の た め 2 つ の 同位体で は電気四 重極周波数YglS 異な っ て い る 。 スペ ク トル

の 解析 よ り
101Ru

で の uQ は 329MHz と見 積 も られ 、 実 際ゼ ロ 磁 場下 で 3．275、6，575MHz に

RuNQR の 信号 を観 測 した 。

　Knight　shiftは 1．3 か ら 4．2K の 温度 範 囲 に お い て 温度 に よ らず
一

定 値 k
’
i。 。

＝ ＝ 　一一2．98（％），

凡 庸 。
＝

− 0，23（％）を取 り、 瓦 、。
が 支配的で か つ 負の 値を取 る こ と よ り超 微細 相 互作 用 は

Ru の 44 電 子 に よ る内殻分 極 に よ る寄与 が支 配的 であ る こ とがわか っ た 。　Knight　Shif七と超

微細結合定数を用 い て 測定の 帯磁率をス ピ ン に よ る寄与 と軌道 （Van −Vlech 帯磁 率） に よ

る 寄与 とに 分 ける こ とを行 っ た 。

一
般に 観測 され る Knight　Shiftは ス ピ ン に よ る寄与 （Ks）

と軌道 に よる寄与 （li。 。b）か ら構成 され 、 それぞれは以下 の よ うに超 微細 結合定 数をとお し

て ス ピン帯磁 率 （X 。 ）と Van　Vleck帯 磁 率 （）（。 。b）と結 び付 い て い る 。

κ 。bs ＝ K 。 十 Korb＝ （H 。p！1Vオ μB ）X 。 十 （H 。 ，b／NAItB）X’erb ，

）（obs 　
＝
　Xs　十　Xorb
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図 1： 単結晶 Sr2RuO4の RuNMR ス ペ ク トル （a）c ⊥ H
， （b）cIl　H

こ こ で 軌 道 に よ る 頑微細結 合 定 数 （H 。、
．b）は Hartree−Fock の 計 算 値 ［6］及 び結 晶 中で の 減

少率 を考慮 した ＋380（kOe ！peB）を用 い た 。 こ こ で 問題 とな るの が 内殻偏 極 の 効果 に よ る

超 微細結合定数 （H ，p）で あるが 、 私 の 知 る範囲で は常磁性状態で Ru 核 の κ 一
　xplot は

な されて お らず 、 実験 か ら常 磁性状態 の H
、p は 求 め られ て い な い 。 今 回 Ru サ イ トか ら

見 て 、Sr2RuO4と同 じ 8 面 体構造 を持 つ SrRuO3（強磁 性 転移 温 度 Tc 〜 160K ）の 強 磁 性

状 態 で の ゼ ロ 磁 場 NMR を観 測 し、 ［7］そ の 結 果 得 られ た H
、 f，

〜 − 300（leoe！μB）の 値を

用 い た 。 実験 値 Xobs 〜 9、13 × 10
−4
（emu ／ηnol ）、　K 。b、 ＝ − 2．98（％）を用 い て 見積 もられ た

ス ピ ン 帯 磁率 は x 、
〜 7．6 × 10

− 4

（emu ！mol ）で あ り、バ ン ド計算 か ら見 積 もられ る帯 磁 率

Xb。 。6 ＝ 1．4　x 　10
−4

（emu ／mol ）よ り 5．4 倍 程 度 増大 され て い る こ とが わ か っ た 。 こ の 結

果 は Sr2RuO4 の 常 伝 導 の 状 態 は g ＝ 0 の 成 分 が 増 大 され て い る exchange 　 enhancement

para，ma ．gnet で あ る こ とを示 して い る 。 これ は Sr2RuO4 は 強磁 性近 傍の 状態 で あ る と考え

られ 、 反強磁 性秩序 と接 して い る高 温超 伝 導体 とは大 き く異 な る 。

　4．2K か ら 100mK の 温度 範 囲 に お い て 緩 和 率 lfTiを測 定 した 。 7「1 の 測 定 も超 伝導性 を

損な わな い た め に、単結晶を用 い て 行 っ た 。 ［8］図 2 に 1／T，の 温度依存性を示す。 常伝導状

態 の L3K 以上 は NMR に よ っ て 、 1．3K か ら低 温 は ゼ ロ 磁場 下 の NQR に よ っ て T，は 測定

され た 。

　常伝 導の 緩和率 は通常 の 金 属 に 見 られ る コ リン パ 則 に 従 っ て い る 。 こ れ は 温度が下 が る

に つ れ反 強磁 性 ゆ らぎの 増 大 の た め ユ／ハ T 〜 11（T ＋ θ）の 温度依存性を示す高温 超伝 導体

の 場合 と異な る 。 ［9］

　低温の Tlの 測定は単結晶や conductivity の よい試料 の場合 、　RF 　pulse に よ る heat　up の

効果 が大きい た め 信頼で きる データを取 る こ とは 難 しい
。 その た め今 回士 1／2 ← ± 3／2 の

遷 移 （3．275MHz ）と±312　H ±5／2 の 遷 移 （6．575MHz ）の 異な る周波数を用い て 測 定 した 。

O．5K 以 下 の 低 温 で は そ れ ぞれ の 周 波数 に対 し同 じ Tlが得 られ た の で 低 温 の Tlは 信頼性 は
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．図 2：
101Ru

の 1／T，の 温度 依 存 性 。 超伝 導 状 態 の 実線 は残 留 状 態 密 度 を 考慮 した異 方的

超 伝 導ギ ャ ッ プの モ デル （△（θ）＝ △ocos （θ）hl　cylindrical 　Fermi　surface
，
2△o／kB　T，， ＝ 7

，

IVr。s 　1No＝ ＝ O．62）で の 計算曲線

あ る と思 っ て い る 。 超 伝導状態 に おい て は 、 Te直下に 5 波超伝導 に 見 られ る エ ン ハ ンス メ

ン トはな く急激 に減 少 し、 0．4 か ら 0．IK の 温 度領 域の 間 T，T ＝
一

定的な 温度依存性が見 ら

れ る 。 1／Tlか ら見積 も られ る残留 状 態密度 N
，
．es ／A「

o（＝ 　（1／T，T ）s／（1！TIT ）h）は 〜0．62 で あ

り、 比 熱 か ら見積 もられ る値 701ッN 〜 o．67 と ほ ぽ 同 じ値 で あ る 。 Ilo］
　

一
般に超伝導状態の 11Ti　T（＝ 　Rs）は常伝 導状態の 1！TI　T （＝ R

，，）に比べ

奮一 1砠 膕 ［1 − f（E ）］［N ？（・）・ A・淌 L

の よ うに 表 され る 。 ［12｝こ こ で 、

　　　　　　　　　　　　　　IVs（E ） ＝ 　IVn
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　画
　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 △
　　　　　　　　　　　　　 Ms （E ） ニ 　N

，t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　両

で あ る 。 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
’
。　 s一波超伝導で は エ ネル

ギ
ー

ギ ャ ッ プは等方的で ある 。 Ms が存在す る こ と と N
、
，躍 ，

が と もに E 〜 △で発散す るた

め に 1／T，は超伝導転移温度 T ，直下で い っ たん 増大 し （Hebel−Slichterピーク）、 その の ち低

温 で 指数関数的 に 減少す る 。 s 波超 伝導体 に お い て も不 純 物等 に よ る対破壊 の効 果が大 き

い とき に は Tc直 下に エ ン ハ ン ス メ ン トが 見 られ な い こ ともあるが 、 そ の 場合 Te以下で の

11T，の 減少 も緩や か に な るが 、　o．5Tc以 下 で はや は り指数関数的に 減少す る。 ［11：
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図 3： Sr2RuO4 と CeCo2 の R
。 ／Rn 。　CeC （｝2の 超伝 導状 態 の 曲線 は s 一波超 伝導 （2△1　kB　Tc　＝＝　2，26）

の 計算 曲線 。

　図 3 に Sr2RuO4の R 、IRnの 振 舞い を、　s 一波超伝導体 と考え られ る CeCo2（Tc 〜 1．4K ）と

比 較 して い る 。 図か らわか る よ うに Sr2RuO4の 超伝 導 状態 の 振 舞い は 3波 超伝導体の もの

とは質的 に異 な っ て い る よ うに み え る 。 こ の よ うに Tc以 下 急激 に 減 少 しそ の 後 T，　T ＝
一

定

に 従 う 11T，の 温度依存性 は s 波超伝 導 の 枠 内で は説 明 で きず 、 む しろ Tc直下 の 急 激 な減

少は 、 p −、 4披 超伝 導に代表 され る異 方的超伝 導で 理 解 され る と考え られ る 。
こ れは異方

的超 伝 導の 場合 、 Ms 　
’
＝ 0 と E 〜 △ で の N

、
の 発 散 が小 さ い た め に 現直下 1／Tlは 急激 に 減

少 す る 。 こ の 振舞い は 異方的超伝導が 実現 して い ると考え られて い る高温超 伝導体 や重 い

電子 超伝導体 に お い て 見 られ て い る 。 また 異方 的 超伝 導体 の 場 合 超 伝導ギ ャ ッ プ 内に 状態

を持 つ た め少量 の 不純物や 結 晶 の 不整 の た あ残留状態 密度 が生 じや す く観測 され た 低温 の

T ，T ＝
一

定 の 温度 依 存 性 を説 明 す る よ うに 思 われ る 。　Sr2RuO4の 超 伝 導状態 の 1／　Tlは 、 図

2 、 3 に示 すよ うに銅酸化 物 超 伝 導体 の 時 に用 い たギ ャ ッ プ レ ス の 効果 を考慮 した 異方 的

超伝 導 ギ ャ ッ プの モ デル （△（θ）＝ △e、cos （θ）in　 2−D　Ferrrii　surface ）で 、 再現す る こ とが

で き る。 （2△o！　kB　Te ＝ 7
，
N ， ， s ／IVo＝ O．62）こ こ で 問題 とな るの が残留状態密度 の 起源で あ

る 。 5被 超伝 導 体 で は 対破 壊 を起 こ さな い と考 え られ る 、 ス ピ ン 散乱 を伴わ な い 非磁性不

純 物が 、異方 的超伝導体 の 場合大 き く対破 壊を起 こ し、僅か の 濃度 で 残留状 態密度が生 じ

る こ とは よ く知 られ て い る 。 こ の 場合 乳の 下 が りと残 留状態密度 は 、 不純物 に よ る散乱率

を 通 して 結 び付 い て お り両者 の 関係 は理 論 的 に 求 め られ て い る 。 ［ユ3］今 こ の 議論を我 々 の

試料 （Tc＝ O．7K
，
　IV

，，s！No 〜 0．62）に あて はめ て み るな らば 不純物 を含ん で い ない と考え ら

れ る試料の 界は 〜 L5K で あ る 。 と こ ろが 最近 の 良質な試 料 71、〜 L2K におい て もい ぜ ん

50％以 上 の 残 留状 態 密 度が 存在 して お り残 留状 態 密 度 と Teにつ い て は理 論 か ら示 唆 されて

い る よ うな 関係は 見 られて い な い 。 ［14］また 図 1 に 示 した よ うに RuNMR ス ペ ク トル が非
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常に きれ い な こ とや 、 de　Haas−van 　Alphen 効 果 の 実験 か ら mea ．n　free　path は 1〜 iOOOA 以

上 と見積 もられ る こ とか ら 、 こ の 結 晶は cleall　hlnit状態 に あ る と考え られ る 。 この 事は実

験 で 観 測 され た残 留状態密度 は 、 結 晶の 不 整や不 純物 に よ っ て 生 じた とは考 え に くく、む

しろ こ の 超伝導 の 持 つ 本質 的な性 質で あ る可能性が あ る 。 理論 の 立場か ら こ の 大 きな残留

状態密度の 起 源 は 、 こ の 超 伝導状 態が non −unitary 状態に あるこ とに よ り引 き起 こ され て

い るとい う指摘 もある 。 ［15， 16］こ の 場 合本質的 に残留状態密 度 は常 伝導状態 の 半分存在す

る 。 現 段階で は こ の 大 きな残留状態密度 の 起 源 に つ い て 結論 を 出す に 至 っ て い ない が 、 今

後 明 らか に す る た めに も高 い Tcを持 つ 試料 の 、 低温 で の 物 理 量 の 測 定 は 不可 欠 で あ る 。

　以 上 述 べ て きた よ うに 、 大 き な残 留状態 密度の 起 源 に つ い て 問題 は残 され て い る が 、

Sr2RuO4に おい て も重 い 電子系や 銅酸化物超伝 導で 見 られ た 異 方 的超伝 導が 実 現 して い

る可 能 性 は非 常に 高い と考 え られ る 。 今後 （1 ＝ 0 の 強磁 性 的 ゆ らぎや 2 次元 的 フ ェ ル ミ面

の 構造が 、 異 方的超 伝導 の 出現 に どの よ うに 関係 して い る の か 明 らか に して い きた い 。

　本稿 に あ た り日頃よ り議論頂い て い る 、 三 宅教授 、 成清氏 、 大 西氏 に感謝致 します 。 ま

た 京大 の吉村 氏 、 木 山氏 に は有益 な議論 を頂 き ま した 。 最後 に 本 実験 に あた り藤氏 、 椋 田

氏に は 実験 面 で お世話に な りま した 。 各氏に 感 謝致 します。
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