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1．は じめ に

　銅を含 まない層状ペ ロ ブス カイ ト構造 をもつ 超伝導体 Sr2RuO4が発見 されて 6年

の 月 日が た っ た ［1］。 図 1の よ うに 、 こ の 物質は銅酸化物高温超伝導体 と同じ構造

をもつ とい う点で 注 目されて い た。 その 後 、 さまざまな 人々 による 精力的な実験に

よ り、 超伝導転移温 度 Tcが 非磁 1生不純物や格子 欠陥に対 して 非常に敏感で ある こ

と【2，
3］、 Tcの 減少に対する残留電子比熱係数の 増加［4，

5］、　Ru の NMR の 緩和時間

に Hebel−Slichterピー クが観測されない こ と［6］、 がわか り非従来型超伝導状態が実

現 して い る こ とがほ ぼ明 らか にな っ た。 また 、 こ の系は理論的にス ピン三 重項超伝

導の 可能 性が予 言されて いたの で ある が［7，
8】、

160
を

170
に置換 し

170
の NMR ナイ

トシ フ トの 実験が行われ 、 ス ピン三 重項超伝導が実現 して い る こ とが明 らか になっ

た【9］。 さ らに、 ミ ュ
ー

オ ン ス ピン 回転（FASR）の 実験か らは、 クーパ ー対の波動関数

の 時間反転対称性が破れて お り、 内部 自発磁化の 生 じて い る超伝導状態で ある こ と

が示唆 され た【10］。 こ れ らの 実験結果か ら、 Sr2RuO4はス ピン三 重項 p 波超伝導体

と現在考え られて お り、 研
：
究の焦点の ひ とつ はス ピン三重項超伝導 に特有の 現象の

観測 ・解明へ と移 っ て きて い る 。

2。内部 自由度を もつ 超伝導

　超伝導状態 はク
ーパ ー対の 波動関数 （超伝導の秩序変数）の 軌道角運動量によっ

て s
，p，

cl
，
＿波（L ＝ O，1，2，＿）の超伝導とい うふ うに分け られる 。 クーパ ー対はス ピン 112

を持つ 電子 2 個か らなる の で 、 クーパ ー対の 波動関数は全ス ピン S ＝ 0 の
一重項状

態 と全ス ピン S ＝ 1 の三重項状態が ある 。 フ ェ ル ミ粒子 の交換則か ら、

一重項状態

で は s
，
d

，
＿波の 偶パ リテ ィ超伝導が 許され 、 三 重項状態で は p，

f
，
＿波の 奇パ リテ ィ

超伝導が許 され る こ とがわ か る。従 っ て 、非 s 波の超伝導で はクー パー 対の波動関

数はス ピン部分 、 軌道部分をあわせ る と（2S ＋ 1）x （2L ＋ 1）重に縮退して お り、 同 じ

数だけ秩序変数 を持つ 。 結晶場 とス ピン軌道相互作用を考慮に入れ 、対称性か ら群
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図 LSr2RuO4 と高温超伝導体

　　 La2．．Ba．
CuO4 の 結晶構造。

図 2 ．ベ ク トル変数4 ＝ 私0（kx ＋ iky）の 模式

　　　図 。 太 い 矢印は Lz＝ ＋1をもつ 軌道部

　　 分 を示 し 、 細い矢印は RuO2 面 に は

　　　りつ い た ス ピン部分を表す 。

（x ）

論 を用い て 許される秩序変数を絞 り込む こ とができる 。 非 s 波の超伝導の 場合、多

成分の秩序変数もつ こ とが可能で あり、 ス ピ ン三 重項で ある UPt3や Sr2RuO4 の超

伝導 、

3He
の超流動におい てそれが実現 して い る と考え られる 。 多成分の 秩序変数

は通常は縮退 して 同 じ Tcを持つ 場合が多いが 、対称性を下げるよ うな外場（磁場 、

圧 力な ど）を加 えた り、 内部に対称性 を下 げる よ うな場が存在する事 に よ り縮退が

解け、Tcが分裂 して 多相超伝導が現れ る と考え られ る 。 以下 、　Sr2RuO4につ い て具

体的に述べ る 。

　ス ピン三重項超伝導で は ス ピンの 自由度があるため秩序変数は d ベ ク トル 呼ば

れ るス ピン空間 に基底 をもつ ベ ク トルで 表現される［111。

d（」e）一軅 ）・繭 ・ 姻 一お｛4 ，1↑↑》・ 4 ↓1↓↓〉・ 4（1↑↓〉・1↓↑》）｝・

堀 はクー パ ー 対の ス ピ ン部分の波動関数で あ ・・1”〉’1↓↓脚 ↓〉・ 1↓↑畑
い て 次の よ うに表現され る 。

1↑↑〉一 お（£ ＋if）， 1↓↓〉±（t 一夢場（1↑↓》・ 1↓↑〉）− 2 ・

こ こで dr
，
　d

，，　dzはク
ーパ ー

対の軌道部分の 波動関数で あ り、 フ ェ ル ミ面で の 単位波

数ベ ク トル疋の 各成分で 表現される。Sr2RuO4の結晶は極低温 まで 正確 に正方格子
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を組んで お り、 群論 に基づ く対称性の 議論か ら d ベ ク トル の形を絞 り込める［7］。

そ の 上で 、
170

の NMR ナイ トシ フ トの 実験［9］か らd（k）冨 24
，（2）とい うス ピンが RuO2

面 内 に は り 付 い た 状 態 に 絞 り 込 ま れ る 。 さ ら に 、 FSR の 実験 ［10】か ら

d
，   唖

、

＋thy　・・　Yi
’1
とい う、 軌道部分で 時間反転対称性が破れて L ＝ 　L

。
＝ ＋1を もっ

状態に絞 り込 まれ ・結局 ・ d  ＝24澣 、
＋ ik

，）とい う状態が有力視されて い る 。 図 2

が こ の d ベ ク トル の模式図で ある。 また 、 Sr2RuO4はq βi，　Yの 三枚の 円筒フ ェ ル ミ

面 を もつ 擬二 次元系で ある の で【12，
13］、£ の依存性を無視する と超伝導ギャ ッ プは

方位（ち た
ア）に対 して 等方的ギャ ッ プになる 。 すなわち、

d ・ d・d
’

・ld・ d
’i− 4Jl7；

−

E7。

ま た 、 こ の 状態 は 二 つ の 基 底 鈍 ，地 が そ れ ぞ れ 秩 序 変 数 η，賜 を もつ 状 態

d  ≡2（帆 ＋ f脇 ）にお いて 二 つ 秩序変数が縮退して op、　＝　ny≡ A
。
となっ て い る状態

RuO2 　plane

　 　 Ad

＝ zA 　o　kxl

Iine−node 状態

（ε ＝ 0）

　 　 Ad

＝ zA 　o（kx’ ＋ ∫ε勺
nodeless −gap状態

（0 ＜ s ＜ 1）

　 　 　

d ＝ zA 　o（kxt＋ iky・）
isotropic　gap状態

（ε ＝ 1）

レ

←

、

φ
、

φ
φ一 一

　　　　　 〇　 Gap

7c2 （T）

「
馴

T
。 

一『… … ’… … ’… … … ’

下
… ’… ’…

　　　　　　　　　　T
。

’

（耳》

　H 〃RuO2　plane
鉦

↑
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Tc

図 3．理論的 に予想 され るH −T相図．Hc2の は上 部臨界磁場の温度依存性で

　　 あ り、 Tc（功 と同 じ もの で ある 。　 H2の は第二 の 転移磁 場の 温 度依存性

　　 で あ り、 Tc
＊

（の と 同 じ もの で ある 。
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で ある 。 そ こで RuO2面に平行に磁場（f 方向とす る）を印加 し、対称性を下げる と 、

二つ 秩序変数の 縮退が解 けて η．
、
　
＃
　ny，とな る。 ηピ

≧ nv，と して 、 η．
≠ η广

0 とな る臨

界温度 を T
。 ， U

，
．　Pt　O となる臨界温度を T

、

’

とする 。 各温度領域 における d ベ ク トル

を下 に示す 。 A
。

≡ η、
，　， ηソ

1η广 ε とする。

π・ T ・ T
。

　・　d（k）一・i42x’　・ 　 詞
。1  1　 （line−n ・d・ 状態） （・）

T ・ T
．

’
・d（E）一偽 （il」 f ＋ 威，）， A − 4 々＋ ε

2

¢ 　（・・d・1・・s−9・p 状態）（2）

（1）は Hne−n 〔Xie状態と呼ばれ 、 超伝導ギャ ッ プが フ ェ ルミ面上で線状 にゼ ロ にな り、

そ の 方向は磁場の 向きに垂直で ある 。 つ ま り、印加磁場の向き に応 じて ライ ンノ
ー

ドの 位置がフ ェ ル ミ面上を移動する。 （2）は nodeless −gap状態で あ り、 等方的で はな

い が超伝導ギ ャ ッ プが フ ェ ル ミ面上で ゼ ロ になる所は存在 しない 。 RuO2 面に平行

に磁場 を印加す る こ とによ り、 （1）の Iine−node 状態が超伝導上部臨界磁場 k 付近

で 安定化 し、 （1）の 血 e−node 状態か ら（2）の nodeless −gap状態に移る ときに第二 の超

伝導転移が二 次の相転移として起 こ る こ とが Agterberg によ り理 論的に予想され た

［14］。以上 の 議論か ら予想され る H −T 相図を図3 に示 した 。 今回 、 我々 は Sr2RuO4

で 磁場を印加する こ とによ り第二 の超伝導転移 を調べ る 実験を行っ た 。

3．実験

　超伝導状態 を研究する に は 、 比熱測定が非常に有用で ある 。 なぜな ら、 比熱は基

本的な熱力学 的物理量なので 、 準粒子の 熱励起に密接に関連した超伝導ギ ャ ッ プの

情報だけで な く、 相転移 に伴 うエ ン トロ ピー放出を比熱の とびと して 観測で きる か

らで ある。今回の 磁場中比熱測 定の実験で は、西崎らによ っ て 開発 された試料回転

機構 を持つ 比熱測定装置［151を使用した 。 冷凍機は希釈冷凍機を使用 して 、 80mK −

2．5K の 温 度域で実験 を行 っ た。マ グネ ッ トは 8T まで励磁可能なもの を使用 した 。

熱緩和法 によるカ ロ リメ ター
使用 し、 希釈冷凍機の 混合器（mixing　chamber ）に取 り

付けられて い る一 軸ロー
テ

ー ター に固定した 。 熱緩和法とは熱浴と弱く結合して い

る試料に ヒ
ー

タ
ー

で 熱を与えて 試料の温度を上 げ、 ヒ
ー

タ
ー

電流を切 っ た後で試料

の 温度が熱浴の 温度まで 熱緩和 して い くときの緩和時間と、 試料と熱浴間の 熱抵抗

の 値か ら試料の 比熱を求める方法で ある 。 使用 した一 軸 ロ
ー

テ
ー ター は O．025

°

の

精度を もち、角度の 再現 1生も優れて い る 。

　試料の Sr2RuO4は Tc＝ 1．48　K をもつ 高純度の 良質単結晶を使用 した。 試料の質量

は 39．85mg で あ り、大きさは約 2．8　x 　4．8　x 　O．50　mm3 で あっ た 。 また 、 この 試料は

X 線回折による ロ ッキングカー ブの解析か ら単一 ドメイン の結晶で ある ことがわか
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っ て い る。

　この実験で は対称性 を破 るため の磁場は RuO2面に精確に平行 で ある 必要がある 。

結晶に対する磁場の方向は RuO2面内の 角度 φ と c 軸との 角度 θ で指定 され る 。

今回 、 磁場を RuO2 面内の［100】に印加 した 。

一
軸ロ

ー
テ

ー
ター の 可動角度は もちろ

ん一
つ に限 られ るの で 、 磁場を RuO2 面に精確に印加する こ とが重要 と考え、θ を

動かせるよ う試料を取 り付けた 。 RuO2 面内の 角度 φ に関して は c 軸方向の ラウエ

写真を と り、磁場が ［100】方向 に印加 されるよ うに注意深 く目で合わせ て 取り付け

た 。 θ は以下の よ うな 2ス テ ッ プで磁場が RuO2面 に平行にな るよ うに決定 した。

まず T ＝ 0．30K
， LlaH＝ 　1．4　T く plaL42で θ を振る と RuO2面にほぼ平行な ときだけ超

伝導にな り比熱が変化するの で 、 これを利用 してAθ ＜ 1．5
°

に絞り込ん だ。 次に 、

T ＝ 0．30K で O．06
°

お き に磁場掃引 して 亀 の 最 も大き くなる θ を選ぶ こ とによ り、

最終 的にAθ＝ ±0．03°

の確度で RuO2 面に平行に磁場を印加 した 。 その 後 、 各磁場

ごとに昇温で温度掃引 して 比熱を測定 した 。 ただ し、 各測定点で は計測 中の 温度が
一定 にな る よ う温度制御 して い る。 また、測定 はすべ て ゼロ 磁場冷却の 後行 っ た 。

4．実験結 果

　この よ うに して 磁場を精確に［100］方向に 印加 したときの 、電子比熱 q に関して

Cl／T の温度依存性 を図 4 に示す 。 ゼ ロ 磁場にお ける （YT の 温 度依存性か らSr2RuO4

の 超伝導の 対称性 につ い て議論が可能で ある が 、 西崎 らによっ て詳し く解析されて

い る の で ［15J、今回は第二 の超伝導転移に関係する 現象に 的を しぼっ て 議論する 。

図 4 か ら次の こ とがわ か る 。

　1）曜 ≧ 1．4T の 高磁場領域 におい て 、 常伝導超伝導転移 と超伝導一超伝導転移

　　 か らなる超伝導二 段転移が起 こっ て い る こ とを示す 2 つ の 比 熱の とびが 初め

　　 て観測された 。

　2）μ濯 ≦ 1．2T の低磁場領域で は低温領域を除い て 、 （YT の温度依存性は ほぼ同

　　 じ振る舞いを示 し、縦 ・横両軸 を規格化する こ とによ りほぼ重なる 。

　3）1，2T ≦ 嗣 ≦ 1．4　T の領域にお い て Tc以下の （UT の 温度依存性は磁場を 1．2　T

　　 か ら上 げる につ れて 、 上 に凸か ら下に凸の 振 る舞い に変化して ゆき 、 鋭い 比

　　 熱の とび を持つ よ うになる 。

こ こで図には示 して ない が 、 ［100］方向か ら θ を僅か に 0．29
°

ず らして （UTの 温度

依存性を測定 した結果か ら次の こ ともわ か っ て い る 。

　4）磁場を RuO2面内か らず らす こ とによ り、絢H ≧ 1．4　T の 高磁場領域にお ける

　　 超伝導二 段転移の 2 つ の 比熱の とびが極端に抑制され 、 ほ とん ど観測され な

　　 くなる 。 また 1．2T ≦ PloH≦　1．4　T の領域にお ける鋭い比熱の とび も抑制される 。
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（

宕
日

匙
h

日

ζ
ご

55

　

25
ξ

0

H11 ［100】

　 　0　　　　0．5　　　 1．0　　　 15 　　　　2．0　　　　0　　　　　　0．5　　　　　　1．O

　　　　　　　　 T （K）　　　　　　　　　　　　　　　　　　T （K）
図 4 ．H 〃 ［100］の 時の Ce1Tの 温度依存性 を（a）低磁 場領域（b）高磁 場領域 に分 けて 示

　　　した 。 （b）の 矢印で 示 した 2 つ の ピークは超伝導二 段転移 による 比熱の とび

　　 で あ る 。 点 線はCe1Tの 温度依存性が 上 に凸か ら下に 凸 にな る こ とを示すた

　　 め に 入 れ た線で ある 。

以上の 結果か らそれ ぞれ の 磁場 ごとに超伝導転移温 度 Tc と第二 の超伝導転移温

度 T
、

’

を転移の 中点で 定義 して、 これを超伝導臨界磁場 馬 （T ）， 第二 の超伝導転移

磁場 葛（T ）と して HLT 相図に示 した もの が図 5で ある 。 図 5か ら次の こ とがわか

る 。

　5）第二 の超伝導転移磁場 葛（T）は曜 ≧ 1．4T で 馬 （T）の 直下に存在する 。 また 、

　　 1．2T ≦ lloH
’
≦　1．4　T にお ける鋭い 比熱の とび を 2つ の 比熱の とびが重なっ たも

　　 の と考える と、 絢H ＝ 1．2T 前後で の明 らかな （YTの温度依存性の 振る舞い の

　　 変化か ら、 1堀（T ）と 昆（T ）が絢 H ＝ 1．2　T 付近で三 重臨界点を もつ と解釈する

　　 こ とも可能で ある 。

交流磁化率測 定で 同様 の 実験が毛 らによ っ て 行わ れた 【16】。 交流磁化 率測定で は

嗣 ≧ 1．25T で 第二 の 超伝導転移を示 唆する よ うな磁化率の変化が現れ 、　H −T 相図

で は絢 H ＝ 1．25T 付近で三重臨界点をもっ 可能性を指摘して い る 。
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　図 5 ．H1 ／［100］の H −T相図 。　Hc2 とH2はCe／Tの 温度依存性 と磁場依存性の両

　　　 方か ら決定 され た 。右の 図 は各磁場領 域に おけ る特徴的な Ce！Tの 温

　　　 度依存性を示 して い る 。

　次に 、 こ の 実験結果が先 に議論 した シナ リオで 解釈で き るの か考え る 。 1）， 4）は

秩序変数が ク
ー パ ー対の 軌道部分に縮退 した 2成分を持つ こ とで解釈で きる。 しか

し、 この 場合 2 成分秩序変数の G−L 自由エ ネルギー を考える と、 Hr−T 相 図にお い

て 超伝導臨界磁ij　lk（T ）の線 と第二 の 超伝導転移磁場 易（T ）の 線を反発 させ るよ

うな項があり、 図 3の ような多重臨界点をもたない H−T 相図になるの で 、 2），
5）を

うま く説明で きない 。 また、秩序変数が クーパ ー対のス ピン部分に縮退 した成分 を

持つ とする と、G −L 自由エ ネルギー
に上 に述べ た 馬 （T ）の 線と 瑪（T ）の 線を反 発

させ る項がな くなるの で 1），
2），

5）は説明できるが 、 4）の ような こ とが起 こる こ とは

考え に くい 。 なぜな ら、 クーパ ー対 の ス ピン にきわめて 強い 二 次元異方 ［生が存在す

る とは考えに くいか らで ある 。 結局 、 すべ て の つ じつ まが合うよ うな説明は得 られ

て い ないが 、 秩序変数が縮退 した複数の 成分を持っ こ とはほぼ確実で ある 。

　上 の 議論で は、3）を 2 つ の 比熱の とび が重なっ たもの と考えたが 、実際にはそれ

だけで は説明で きない くらい鋭 く大きな比熱の とびなの で 、 別の こ とが起 こ っ て い

る と考え られ る 。 しか し、4）を考慮に入れ る と 、 第二 の 超伝導転移に関係 して い る

ことは間違いない。
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「低次元 量子 ス ピ ン 系 （無機系 ・実験）の 最近の 展開 2 」

5．ま とめ

　Sr2RuO4の 比熱測定の実験によ り、
　 Sr2RuO4の 磁場中超伝導二 段転移の 明確な証

拠を得た 。 そ の解釈は容易で はないが 、 秩序変数が縮退した複数の成分をもち 、 そ

の縮退が解けるこ とによ り、 第二 の超伝導転移が起 こる こ とはほぼ確実で あろ う。

今回は 、 磁場 中超伝導二 段転移に しぼっ て実験結果 を眺めたが 、 他 に も興味深い物

理を含んでお り、 い ろんな方向性 を もっ て この 研究 を進めて ゆ くつ も りで ある 。
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