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層状酸化物 Sr2RuO4のス ピン三 重項超伝導

京都大学　大学院理学研究科 前野 悦輝

L 層状酸化物 Sr2RuO4の 超伝導

　Sr2RuO4は最初の銅 酸化物 高温超伝導体（La ，
Ba）2CuO4 と同 じ結晶構造の 超伝導体で ある

［1】。 こ の 物質はル テニ ウム と酸素か らなる二 次元平面（RuO2 面）が CuO2 面に かわっ て超伝導

の舞台とな り、転移温度 1．5　K 以下で 超伝導状態に なる ．超伝導発見か らほ どなく，類縁の ル

テニ ウム 酸化物が強磁性金属 で ある こ となどか ら 、 ク
ー

パ
ー

対の 電子ス ピンの 向きも揃 っ

たス ピン三重項 p 波超伝導状態 が実現 して い るの ではな い か との 理論 的指摘がな された［2］

。そ してその 後 の 単結晶試料 の 質の 向上 に伴 っ て 精密な測定が可能 とな っ た結果 、最近 遂

に NMR ナイ トシ フ トの実験か らス ピン三 重項で ある ことが決定的 とな っ た［3］．そ の常伝

導相の電子状態は 比較的単純で 定量 的に 詳しく把握で きて お り、また化学的に安定で 高純

度 の大型 単結晶が 育成で きる ことか ら、ス ピン三重項 超伝導に対する研究が これ まで にな

か っ た緻密さで 進 展する期待が もて る e

2．ス ピン 三 重項超伝導状態

　Sr2RuO4 の 結晶は極低温まで 2 次元面が 正確 に正 方格子 を組んで お り、ス ピン三重項超伝

導状態で 可能となるク
ー

パ
ー

対の 波動関数は 、 対称性の議論か らか な り絞 り込め る ［2］。 さ

らにその 中で 、 こ れまで の 実験結果を も とに最も可能性が高い と考え られる の は図 1 に示 し

た dベ ク トル ［4］d ＝zAo （kx ± 」ち）で 記述で き る p 波超伝導状態で ある 。　 dベ ク トル はス ピ

ン波動関数 x
， y ，

　z の 各成分を もち得る が 、こ の 状態は z ≡ 1S。
　＝ O＞の みか ら成る 。弱い

ス ピン ・軌道相互 作用 を考慮する とz は結晶 の c 軸方 向に とる の が 自然で 、 S ＝ 1 の 電子対

の ス ピ ン は 2 次元面 （ab 面）内に張 り付い て お り 、 面内の任意 の方向に対 して ↑↑ と ↓↓の

量子状態が等 しい重みで 存在する （図 1 ：細い 矢印）。面内の 方向x
’
に対 して、細い 矢印の

図 L ス ピン三重項超伝導状態

d ＝zA 。 （kx＋ iky）の ス ピンと軌道。ス ピ

ン を細い 矢印 、 軌道角運動量を白抜き の

太い矢印で表わす。
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二 組の対 はそ れぞれヅ ＋ iZs　y
’
　＋　iz を表す 。

　
一

方 、 軌道部分の波動関数馬 ± 砺 とは球面調和関数 Y1 土 1
の こ とで 、　 L

，

＝± 1 の状態を

表わす 。 こ こで k ＝

（尾． ち，k．）は運動量 空 間で の方位ベ ク トルである 。 つ ま りクー
パ

ー
対の 電

子 は面内で上 か ら見て互 い に反時計 回 り、 もしくは時計回りの 軌道運動 をして い る 。 ひ と

つ の 超伝導 ドメ イ ン内で の その 向きがいずれか に限 られ る こ とが、時間反転対称性の 自発

的な破れ をもた らす e 図 1 で 白抜きの 太い 矢印で 示 した のが L
．

＝＋ 1 の 状態 で 、角運動量ベ

ク トルは c 軸方向の 上向きで ある 。

　図 2（a）は超伝導相と常伝導相の ス ピン磁化率の 比 Xs1XNの 温 度依存性を従来型の s 波と高

温超伝導体 な どの d波につ いて 示す 。 エ ネルギ
ー

ギャ ッ プの 波数依存性が 異な る の で 、熱励

起の 性質は若干異 なるが 、 こ の よ うな ス ピン
ー重項で は　　の 　・ に　

’
　 T・・OK で Xs！XN

≡O となるの が特徴で ある．

　 こ れ に対 して ス ピン三 重項超伝 導体 の Xsは異方的で 、特に d ベ ク トル に垂直な磁場に対

して は Xs／XN ＝ 1が保たれ る 。図 2（b）に示 したよ うに 47 ムo 偶 ± 1馬）につ い て は 、　 ab 面

内にかけた磁場が これ に あた る 。

一
方 、 dベ ク トル に平行 な c 軸方向の 磁場に対 して は κs痂

はゼ ロ に まで 減少する ことが予想 され る 。 こ の 際 ギ ャ ッ プの 波数依存性が凶
2

＝ Ao2（ぜ ＋

勺
2
）で あり面内 で等方 的な の で 、そ の 温度依存性は s 波超伝導体 と同 じになるはずで ある 。

　 さてマ イ スナー効果に よ る反磁性遮蔽電流 に打ち消される こ とな くクーパ ー
対 のス ピ ン

磁化 率を測定す るには、NMR ナイ トシ フ トの測定が最 も有力な実験 手段とな る。最近、大

阪大学 と京都 大学 の 共 同研 究で 、酸素
160

を核ス ピ ンを持 っ た 同位体 の
170

で 置換 した

Sr2RuO4高純度単結晶 （T、
　・・　1．49　K）に対する NMR 実験 が 15mK の 低温 まで 行われた 。 そ

の 結果 、 面 内の a 軸 に平行な 磁場に対 して は Xs
＝
XN とな っ て お り、 したが っ て ス ピン三 重

項超伝導状態で ある こ とが ま さに証明 さ れたの で ある［3］。 さ らに dベ ク トル が印加磁場 に

1

・q
蔑

0
　0
　　　　 T ／Te
　（a）

1 O
　　　　T ／　Tc
（b）

1

図 2．超伝導状態 と常伝導状態で の

ス ピン磁化率の 比 Xs！蜘 の 温度依存

性。（a〕s 波およびd 波 の ス ピン
ー

重

項状態。（b）p波 の ス ピ ン 三 重項状態

d＝zA 。（kr ± iky）。　 ab 面に 平行な磁

場で は磁化率は変化 し な い 。c 軸に

平行な磁場では磁化率 の 変化は s波

超 伝導状態 と同じ 。

一 230 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「
量子 ホ

ー
ル 効果及び関連する物理」

垂 直で ある こ とか ら、 結晶の 対称性 を考慮する と 磨 駅 の の 可能性が極 めて 高い 。ス ピン

状態が d ！fzで ある こ とを直接確認 する には、図 2（b）にあるよ うに磁場を c 軸方向にかけて

Xs が減少する こ とを観測す る必要が あ る。 しか し 、 層状構造を反映して Sr2RuO4の超伝 導

性は極めて 異方性 が高く、上部臨界磁場 libH． は ab 面方向で 1．5 テス ラである の に対 して 、

c 軸方 向には 0．075 テス ラ しかない。ナイ トシ フ トの 精密な測定に は 0．5 テス ラ程度の磁場

が必 要となるの で 、超伝導状態を こわさず に測定する に は今後特別な工 夫を凝 ら した実験

が必要 とな る。

3．時間反転対称性の破れた超伝導状態

　超伝導はゲージ変換に 対する不 変性の 自発的 な破れ を伴う現象で あるが、ス ピン三重 項

で は空間反転対称性も破れ て い る （奇パ リテ ィ ） 。 さ らに角運動量が 相殺 されない超伝 導

状態が生 じれ ば 、 それ らに加 えて時 間反転対称性 も自発的に破れて い る こ とにな る 。 しか

し こ の 場合で も内部磁化 は超伝導遮蔽電流によ っ て打 ち消されるの で 、 磁 気モ
ー

メ ン トに

よる磁場が超伝導体の 外にまで 大き く出て くる こ とは な い。ただ、実際の超伝導体に はい

く らかの 不純 物や 格子欠陥が含ま れ るの で 、 その 周辺 で は超伝導波動関 数が不 均
一にな り

、遮蔽さ れ きれな い 局所内部磁場が 生 じる こ とにな る 。 もち ろん時間反 転対称性を破 らな

い 通常の 超伝導 状態で は結晶の 乱れ が あ っ て もこの よ うな内部磁場は生 じない 。

　局所内部磁場 の 観測 には ミ ュ
ー

オンス ピ ン緩和（pSR ）め実験が適 して い る 。 実験で は磁 気

モ
ー

メ ン トの 方向が完全に 揃 っ た正 に荷電 した ミ ュ
ーオ ン を Sr2RuO4の 単結 晶 に打 ち込 み

、超伝導体吋部に で きた微弱な磁場 に よる ミュ
ーオン の磁気モ

ー
メ ン トの 回転を利用 して

、崩壊陽電子の 分布か ら局所内部磁場を測定 した［5］。 そ の 結果 を示 したの が 図 3 で 、外部

か ら磁場をか けな くて も Tcを境に超伝導状態では 自発的 に内部磁場が生じて い る こ とが 明

らか にな っ た 。 ナイ トシ フ トの 実験結果 と結晶対称性 をも考慮する と 、 こ の 内部磁場はス

ヂ
里　　

唱
　

艪
0．10

λ

rく 0．05
λ

Id

’”　 0
　 　 　 0

｝
丶

 
、 ↓
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澄

図3．ミ ュ
ー

オ ンス ピ ン緩和率の 温度依

存性【5］。外部磁場ゼ ロ の もと、Sr2RuO4

の 超伝導転移温度 Tc以下で 自発的な局

所内部磁場が 生 じて い る e

1　　　　　 2

　 温度　（K ）

3
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ピン三重 項波動関数の 軌道部分によ る もの と考えられ 、 d ＝ zAo （馬 ± iki，）で これ らの実験

結果が矛 盾無く説明できる 。

　時間反転対称性が破れ た超伝導体 に特有の 新しい現 象として 、 静 電場はロ ン ドンの 侵入

深さ程度侵入 し、それを打 ち消すよ うに電場 に垂直な方向にホール電流 が発生する との 予

言がなされて い る ［6］。

4．軌道依存型超伝導状態

これまで述べ て きた超伝導状態 d ＝
祖 o 侮 ± ’勺）は等方的なギャ ッ プをもつ の で 、 熱力学

的 には 2次元の s 波超伝導体 と同じ振舞が 予想され る。すなわ ち図 4（a）の とお り、Tcでの 比

熱の 飛び AC は弱結合では常伝導相の 電子比熱係数 掬 を用いて zSCIγNT 、
　
＝ L43 とな り、低

温 で は比熱 C はゼ ロ に向か っ て指数関数的 に減少する はずで ある 。 と ころが実際に は、Tc＝

1．48 の 純良 単結晶につ い て も ACIIkT ，　
＝
　O．75 に過ぎず 、 また 0．05　K の低温 で も C／rNT

・
　O．31

も残 っ て い る こ と が明 らか にな っ た 。 この違 い は不純 物散乱の 効果 で は 説明で きず、単純

な等方的ギャ ッ プの超伝導状態で はな い こ とは確実で あ る［7】。

　 こ の 状況を理解するた めに提案 された の が 「軌道依存型超 伝導状態 （Orbital−Dependent

Superconductivity
，
　ODS ）」 で ある［8］。　 Sr2RuO4の 3 枚の 円筒状フ ェ ル ミ面 α 、 β、　 Y［9］の うち

、 全状態密度の 57 ％ を占め る Y面は ab 面に広が っ た （碍 の 特性を持ち 、 超伝導に と っ て 中

心 的な役割をにな うと考 え られ る 。 こ の Y 面 だけが Tcに対応す る大きなギ ャ ッ プ A
，
をもつ

とす る 。 つ ま りクーパ ー対 の 波動関数 は d ・＝zAo （kx ± 内）で表 わ され るに して も 、 そ の振

幅がバ ン ドご とに大 き く異 な る とい うモ デルで ある 。 そ の場合、図 4（b）に示 すよ うに Tcで

c2

掬 丁1

1．43

　　1

0．43

0

（a）

　　 1

T ／T
　 　 C

0

2’80

《　

ψ

　

ム

’

（b）

　　 1
T ／Tc

図 4．異な るス ピン三重項状態で予想さ れる比熱の温度依存性 e （a）等方ギャ ッ

プの状態 d・＝＝zA 。 （k・r ± i切。（b）軌道依存型 超伝導を考慮 した場合。上半部分

は軌道に依存した超伝導ギ ャ ッ プの大きさを示す 。
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は Y面の 状態密度に関わる とび 0．82 が 生 じ、α と βの 状態密度に対応する C／rNT　
・＝

　O．43が低

温まで 残る こ とに なる 。 さ らに Tcよ りず っ と低温 の 細 に対応す る温度以下で は C17NTはゼ

ロ に向か っ て 急速 に減少する と予想 され る 。 ごく最近 、 近接サイ ト間の 強磁性相関に基 づ

き 、 ギャ ッ プの 大き さが面内方向に依存する いわ ゆる 「拡張 p 波超伝導状態」も議論され て

い る ［10］。 ODS をベ ー
ス に、この よ うな フ ェ ル ミ面異方性 も取 り入れる こ とで 比熱 の振る舞

い は定量的 に説 明で きそ うで ある 。

5．おわ りに

　ク
ー

パ
ー

対の 対称性を最終的に確定す るに は、特 にオーダーパ ラ メターが二 成分か らな

る こ とをふ まえた 多様な 実験手法に よる検証が必要で ある 。 と りわ け、 クーパ ー−Stの 位相

に関わ るジ ョ ゼ フ ソ ン効果や非整数 磁束量子の 観測 は重要で ある 。 また、外場によ っ て 正

方対称性を破れ ばオ
ー

ダ
ー

パ ラ メ タ
ー

の いずれ か一成 分だけが安 定化す るはずで 、 面平行

磁場下で の ライン ノー ド状態 d ＝ 爽 の 探索を現在進めて い る［11］。

本稿の 執筆にあた りご協力頂 い た 、 西崎修司 、 大見哲巨、石田 憲二 、 Manfred　Sigristの 各氏

に感謝 したい 。
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