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研究 ノ ー ト

超低温NMRに よる

Sr、RuO、のス ピン3重 項超伝導 の同定

は じめ に

超伝 導 は物 質 が低 温 で示 す も っと も安 定 な状 態 の一 つで あ る。超 伝 導 発現 機 構 を理 論 的 に解 明 した

BCS理 論 は、超 伝導 転移 温度 で フェル ミ粒子 で あ る2つ の電子 が電子 一格 子相 互作 用 に よ りボー ズ粒子

と して 扱 え る対 を作 り、そ れ らが ボ ー ズー ア イ ンシ ュ タイ ン凝 縮 を起 こす とい うもので あ る[1]。BCS

理 論 で は超 伝導 対 は ス ピソ1重 項 状態(2つ の電 子 の ス ピ ソが反 平行:S=0)で あ り、そ の広 が りは5波

の対称 性 を持 つ ものを考 えてい た。 とこ ろが超伝 導(対)の 引 力 を もっ と一 般的 に電 子 問の相 互 作 用に求

め るな らば 、超伝 導 対 も高 い エネル ギ ー状 態 を持 ったρやa波 の対称 性 も持 ち うるこ とが期 待 され る。 驚

くべ きこ とに この よ うな可能 性 ぱ61年 にP.W.AndersonandP.Morel[2]に よ って、'65年 にW.Kohn

andJ,M.Luttinger[3]に よ って既 にな され てい た。 しか し実際 に この よ うな超 伝 導対 が確 認 され たの

は、`'75年 の 液 体3Heのp波 対 に よ る超 流 動 の発

見 に始 ま り[4]、'79年 の重 い電子 系超伝 導体[5]、

'86年 の高 温超 伝導 体 の発 見 にな
・て であ る[6]・ll

そ して高温超伝導体がd波超伝導対と確立 され

るに至って、異方的超伝導と呼ばれるS波の対

称性以外の超伝導対を持つ超伝導体が広く認知Sr2RuO4

され る よ うに な った。

今回 紹介 す る超 伝 導体Sr,RuO、 で は超伝 導 対

は ス ピ ン3重 項 状 態(2つ の 電子 対 が平 行:s

=1)のp波 対 で あ る可 能性 が高 い こと が我 々の

核 磁 気 共 鳴(NMR)の 実 験 か ら明 らか に な った。

スピ ン3重 項 超伝 導体 の報 告 は重 い電 子系 超伝

導 体UPt,に 次 い で2例 目の こ とで あ る。 本 文

で は、超 伝 導体Sr、RuO、 の特 性及 び、 この 物 質

で行 った超 伝 導 状態 のNMR実 験 に つ いて 紹 介

す る。
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Sr2RuO<+の 超 伝 導

94年 、広 大 グル ー プの前野(現 京 大)ら はSrZRuO,の 超 伝 導 を発見 した。Sr2RuO、 は 高温 超伝 導 体La

系銅 酸化 物 と同 じ結 晶 構造(K、NiF、型)を 持 ち 、.銅を含 まな い層状 ペ ロ ブス カイ トの中 で唯 一超 伝導(7}

～1 .5K)を 示す 物質 と して 、高温超 伝導 体 との比 較 か ら発見 当初 よ り関心 を集 め た。Zは ～1.5Kと 高温

超伝 導体 に比 べ極 め て低 いが、電 子比 熱係 数 のrは39mJ/K2mo1と か な り大 き くバ シ ド計 算か ら期 待 さ

れ る値の4倍 の値 で あ る こと、 また電気抵 抗 が30K以 下 の温 度域 でア 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。 また この物 質 の フェル ミ面 に関 して は、deHaas-vanAlphen効 果 の実験[8]

が な され てお りバ ン ド計算[9]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。常 伝導 の 電

子 状態 は比 較 的単純 な理 想 的2次 元 系 に近 い物 質 と理 解 され 、そ れ を実証 す る実験 もな され てい る[10コ。

この超 伝導 が発 見 され てす ぐに、T.M.RiceandM.SigristはSr2RuO、 では超 伝 導 対 の ス ピ ンが平 行

で あ る3重 項 超伝 導状 態 で あ る可 能性 を示 唆 した 〔11]。 これ はSr,RuO、 の低 温 での帯 磁率 がバ ン ド計 算

の値 に比 べ6倍 程 度 も増 大 されq=oの 成分 を持 つ強 磁性 的 ゆ らぎが存 在す ると考 え られ る こと、類 似 の

Ru酸 化 物 が強 磁性 金属 で あ る こと等 の実 験結 果 を もとに、3Heの 超 流 動 と類似 した強磁 性 ゆ らぎを媒 介

と した超 伝導 の可能 性 を指摘 した。 酸化 物超 伝 導体 の場 合d波 超 伝 導 の認 識 は定 着 し、発 現機 構 につ い

て も現在 なお議 論 の余地 はあ るが反 強磁性 磁気 ゆ らぎを媒 介 と した機 構 の可能 性 が強 く示 唆 されて い る。

同 じ結晶構 造 を持 つSr2RuO,の 超 伝導 の対 称性 を実験 か ら明 らかに す る こ とは強 相 関電 子 系の超 伝 導 の

発現機 構 を考 える上 で重 要 な問 題 にな った。

SrzRuO4のNMRの 実 験 結 果

核 磁気 共 鳴(NMR)は 、核 ス ピンを プ ロー ブ と して原子 核 と原子 核 位置 で の電 子 との相 互作 用(超 微

細 相 互作 用)を 通 じて 、 固 体 の電 子 状 態 を知 ろ う とす る実 験 手 段 で あ る。 原 子 核 を プ ロー ブ と した

NMRは 、比 熱 の よ うな 巨視 的研 究手段 とは 異 な り固体 を構 成 す る原 子核 位 置 にお け る微視 的 情報 が得

られ る こと、 また共 鳴 に用 い る周波数 はMHz域 で温 度 に換算 す ると～mKの 低 エネ ルギ ーで あ るた め、

低温 にお いて も電 子状 態 を乱 す こ とな く知 るこ とが で き るとい う利 点が あ る。

4.2Kか ら100mKの 温 度範 囲 にお いて超 伝 導 ギ ャ ップ の情報 を得 るた め に、Ru核 の核 ス ピンー格 子

緩和 時間(T,:)を 測定 した。T、は核 ス ピソ系 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/TI:)を 用 いて表 しこの物 理 量

は状 態密 度 の2乗 に比例 す る。 超伝導 状態 で は電子 系 に超 伝導 ギ ャ ップが形 成 され るた めT,(1/T,)は 急

激 に長 くな る(減 少す る)。 今 回 の測定 で は超伝 導性 を損 なわ ない ため に単結 晶 を用 いて 、 また磁 束 の影

響 を受 け ない ゼ ロ磁 場下 で行 な った。

初 期 の試料 では 、試料 の不 整 や微量 の不 純物 の ため に低 温の振 る舞 い に大 きな残 留状 態密 度 の影響 が

見 られ て い た が、 最近 の良 質 な試 料(Z～1.5K)に はそ の 効 果 は 見 られ ない 。 図2に 横 軸 温 度 、縦 軸

1/T,の 値 をそ れぞ れ云で の値 で 規格 化 した 図 を示 す。 同 じ図Y'.S一波超 伝 導 のCeCo、(五 ～1,4K)と 同 じ

結 晶構 造 を持 つ酸 化 物超 伝導 体La系 のLa、,85Sr。.、5CuO、(笈=38K)の デー タ もの せて い る。Sr2RuO、 とCe

Co2の 常 伝 導 の緩 和 率 は 通 常 の 金 属 に見 られ る コ リソバ 則(TIT=一 定)に 従 っ て い る。 これ に対 し

La1.85Sr。1;CuO、で は反強磁 性 相 関の ため(TiT)一1が キ ュ リー ワイ ス的振 る舞 い をす る。 この 実験結 果 は高
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温超 伝 導体 におい て、 反強 磁性 相関 が重 要 であ るこ と

を認 識 させ る もの と なった。

S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 め鏡 直 下 で1/7㌦ に ピー ク

(NMR業 界?で は 、 発 見 老 に ち な ん でHebei-

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[14]。 この振 る舞 いは広 く金属 の超 伝 導

やCeCo2に 見 るよ うに大 部分 の金 属間 化合 物 の超 伝導

状 態 で確認 されて い る。 これ に対 し図2か らわ か るよ

うに、LaL85Sr。。5CuO、やSr2RuO、 の超 伝 導 状 態 で の振

舞 い はS一 波超 伝 導体 の もの とは質 的 に 異 な って い る。

異 方的超 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 って怨直下 のH-Speakは ギ ャ ップの大 き

さに よ って は完 全 に消失 し、1/11は 箕直 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7B

(line-nodes)、 ㌘(point-nodes)に 従 って 変化 す る。

この振 る舞 い は重 い電子 系超 伝導 体 や高 温超 伝導体 で
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T/T C
Sr2RuO4とCeCo2のR,/Rn。

CeCo2の 超 伝 導 状 態 の 曲 線

はs波 超 伝 導(2△/編 観=2。26)

の 計 算 曲 線 。

既 に確 認 されて い る。 図2を 見 る限 りで はSr2RuO4の 超 伝 導 ギ ャ ップ も1ine-nodesを 持 つ よ うに見 え

る。超 伝導 状態 のT,の 結 果 よ り、SrZRuO,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 ことは間 違 い ない。

果 た してSr2RuO4で は3重 項p波 か1重 項4波 の ど ち らが実 現 して い るので あ ろ うか?こ の問 題 を 明 ら

か にす るた め に超 伝導 対 の ス ピ ソ帯磁 率 を調 べ る必 要 が あ る。 ス ピン1重 項 超伝 導体 の場 合 、基底 状態

(T=0)で はす べ ての電 子 が ス ピソゼ ロ(s=o)の1重 項超 伝 導対 を形 成 す るの で、磁 場 をど の方 向に か

け て も ス ピン帯磁 率 は 減少 す る。 これ に対 しス ピン3重 項超 伝 導 の 場合 、超 伝 導 対 の全 ス ピ ンはs=i

で あ るため超 伝導 状態 で も有 限の ス ピン帯磁 率 を持 つ。 この ス ピソが結 晶 中の あ る方 向 に固定 され る場

合、 ス ピンが固定 され た 方向 の ス ピン帯 磁率 は常 伝 導状 態 と同 じこ とが期待 され る。 超伝 導状 態 の ス ピ

ン帯磁 率 を 測定 す る唯 一 の方 法 は、NMRに よるナ イ トシフ トの測 定 で あ る。通 常 の帯 磁率 の 測定 で は

マ イス ナー効果 の ため ス ピン帯 磁率 は マ ス クされ るが、 電子 ス ピンが原 子核 位置 に作 る磁 場 に起 因 した

共 鳴線 の シ フ ト(ナ イ トシ フ ト)に は その効 果 は小 さ く、精 度 よ く超 伝 導状 態 の ス ピン帯 磁率 を知 る こ

とが 出来 る。

Sr2RuO,の 超 伝導 上部 臨 界磁 場艮2(0)はab面 内で15kOe、c軸 方 向で0.75kOeと 小 さ く、Ru-NMRの

信 号 が弱 く共 鳴線 が広 い こ とな どの理 由か ら、 ナイ トシ フ ト(K)の 測 定 は酸 素160を 核 ス ピ ンを持 った
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"Op:置 き換 え で'O-NMRでKの 測 定 を

15mKの 超 低温 まで行 った[15]。Sr,RuO,に

は酸 素 は 結 晶学 的 に見 て2サ イ ト存 在 す るが、

こ こで は超伝 導 が主 に起 こって い る と考 え ら

れ るRuOs面 内 のOサ イ ト(O(1))の 、磁 場 を

R軸 方 向 にか け たKの 結 果 に つ いて 述 べ る。

外 部磁 場 をa軸 に印加 した場 合 、結 晶学 的 に

等 価 なRuO2面 内 のOの 共 鳴線 は、 図3の 挿

入 図 に示 す よ うにRu-O-Ru結 合方 向 に平

行 と垂 直 の2つ のサ イ トに分 裂 す る。 ここで

外部 磁 場 がRu-O-Ru結 合 に平行 なサ イ ト

を0(1)i、 垂 直 な サ イ トをO(1)Yと 呼 ぴ 、 そ

れ ぞ れ のKをK'x、li"と す る。超 伝 導 状態 の

ス ピン帯 磁率 を議 論 す るため には 、超伝 導対

に関与 す る常 伝導 状態 の スピ ソ帯磁 率 を正確

に知 る必 要 が あ る。 図3に κ ㌔!lYをab面 内

の バル ク帯磁 率 で プ ロ ッ トした図 を示す 。

一 般 に観 測 され る ナイ トシ フ ト(Kあ,)に は

ス ピンに よる寄 与(K,)と 軌 道 に よる寄与(K励)

か ら構 成 され、K,は 超 微 細結 合定 数(A)を と

お して温 度変化 を持 つ ス ピン帯磁率(z,(T))

と以下 の関 係 で結 びつ いて い る。
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A;に 起 因 して お り、2p軌 道 に存在 す る ホール

か ら の 双 極 子 磁 場 に 支 配 さ れ て い る 。

K-X(の プ ロ ッ トよ り超 伝 導 対 を形 成 す る

準 粒子 の ス ピン帯磁 率 に比例 す るκ,はそ れぞ

れKx=,一 〇.3%、κ}ア=0.5%、 また礁=0。18%、

K脇=礫 と見 積 も るこ とが 出来 た。

図4にNMR信 号 を フー リエ変 換 す る こと

に よって 得 られ た 、O(1)SとO(1)ン サ イ トの

NMRス ペ ク トル を示 す 。2本 の ピー クは測

定 に二 枚 の単 結晶 を用 い たため で、 その 間隔
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か らこ 枚 の 単結 晶のa軸 の ず れ は5度 以 内 と

見積 も られ る。測 定 磁場 下(1素,～6.5kOe)

の箕～1.2Kの 上 下 で実験 誤 差(一20e)を 越 え

るシ フ トは観測 され なか った。 こ こで 今 回の

測 定 に おけ る超 伝 導 の確認 が問 題 とな るが、

超 伝導 転 移 は同 じ条件 下 のT,の 測定 か ら確 か

め られ た。従 って今 回 のKの 測定 は超 伝 導 状

態 の ス ピソ帯磁 率 を測 定 して い ると結論 され

る。 図5に κh、11Yの 温 度依 存 性 を示 す 。 明

らか に7揃 後 で変 化 が見 られ て い ない。 ス ピ

ン帯 磁 率 の1嫁=一 〇.3%、K;'=0.5%は 磁場 に

換 算 してそ れぞ れ 一200e、330eで あ り十分

測定 可 能 な大 きさで あ る。 図5の 破線 は ス ピ

ン1重 項 で 期待 され る温 度 依 存性 で 、d波 超

伝 導 の高温 超 伝導 体YBa,Cu30,の 時 に実 際 に

観 測 された もの で あ る。

今回 の実験 結 果 は破線 とは質的 に異 な って

お り、Sr2RuO、 にお いて ス ピン3重 項 状態 が

実 現 してい ると考 え られ る。 以上超 伝 導状 態
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Sr2RuO、 のKの 温度 依 存 性 。破 線 はYBa,C

恥07で 観測 され たspin帯 磁 率 の温度 依存 性

を怨の値 で規格 化 した もの。

の1/T,とKの 測定 か ら、Sr,RuO,で は ス ピン3重 項 を取 るA一 波超 伝 導 が実 現 して い ると結論 づ け る こと

がで きる。

ま と め

超伝 導 状態 でa軸 方 向 に外部 磁場 を印 加 した と きス ピ ン帯磁 率 が変 化 しな い ことか ら、超 伝 導対 の ス

ピンがab面 内 に張 り付 いて い る と考 え られ る。 今後超 伝 導対 のス ピソの状態 を よ り詳 し く知 るため に、

`軸 方 向 に磁場 をか け た場合 のKの 測 定 も必 要 で あ る。 ス ピンがab面 内 に張 り付 い て い る場 合 、C軸 方 向

の ス ピ ン帯磁 率 はT→0でx=→0と な る こ とが期 待 され る。 しか し この測定 は亀 ～0.75kOeと 非 常 に小

さ く、 超伝 導 を壊 さず 測定 す るに は何 らか の工 夫 が必要 で あ る。

ス ピ ン3重 項 の可 能 性 を示唆 す る他 の実 験 と して ミュー オ ン ス ピ ン緩和(μSR)の 実 験 が あ る[16]。

この実 験 は磁 気 モー メ ソ トの方 向 が完 全 にそ ろ った ミューオ ンをSr2RuO,の 単 結 晶 に打 ち込 み、 ミュー

オ ソの磁気 モー メ ソ トが変 化す る ことを通 して超 伝 導体 内 部 に出来 た微 弱 な磁場 を知 ろ うとす る もので

あ る。 実験 結 果で は、 外部 か ら磁場 をか け な くて も箕 を境 に超 伝 導状 態 で は内部 磁場 が 生 じてい るこ と

が 明 らかに な った 。 この結 果 は超 伝 導 対 がS=0,L=0で あ る、s一 波 超 伝導 で は説 明で きな い。理 論 的

考 察 もあわ せ る と、 この 内部磁 場 は超 伝 導対 の 波動 関 数 の軌道 部 分 に よ る もの と考 え られ、p一 波超 伝

導 で説 明で き るとい う結果 で あ る。現 在 までの とこ ろ、Sr丞uO、 に おい て ス ピソ3重 項超 伝導 を 否定 す

る結果 は まだ な く、 ス ピン3重 項 超伝 導 が実 現 して い る可能 性 は かな り高 い。 ス ピン3重 項超 伝 導 は重
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い 電 子 系 超 伝 導 体UPt,に 続 き2例 目の こ と で あ る[17]。UPt、(五 ～0.6K)と 比 べ 「る と 、

Sr,RuO,(笈 ～1.5K)で は7をが2倍 以 上 高 い こと、試 料 の取 り扱 いが簡 単 な こ≧ 、常伝 導 の物 性が 前述 の

よ うに比較的 容 易 に把 握 で きてい るこ とな どの こ とか ら、 ス ピ ソ3重 項 超伝 導 の新 しい物 理 を研 究 す る

には適 して い ると考 え られ る。 ス ピソ3重 項超伝 導 の存 在が理 論 か らな され て約30年 後 に、 実験 的 に確

認 され た意義 は大 き く、 今後 ス ピン3重 項 超伝 導特 有 の現象 が見 出 され る可 能性 も大 い にあ る。

最後 に強 相 関電子 系超 伝導 の 中 でSr.ZRuO,で ス ピソ3重 項超 伝 導 が見 つ か った こと よ り、特 に超伝 導

発現機構に関係する以下の2点 について強調したい。

1)超 伝導対の引力を通常の電子一格子相互作用に求めるならば、超伝導状態でスピソ3重 項状態を安

定化させるのはかなり困難で多るｱ± の結果は強相関電子超伝導では『ある特別な状態では、電子間相

互作用が対の引力になり得ることを強 く示唆 している。

2)高 温超伝導体と同じ構造でありながら、反強磁性ゆらぎの重要な高温超伝導体ではスピン1重 項の

d一波超伝導、強磁性近傍にあると考えられるSrZRuO,で はスピソ3重 項_p波 超伝導と、磁気ゆらぎ

の性質によって異なる対称性の超伝導対を取っている。これは電子間相互作用の中でも、スピソゆら

ぎの性質と超伝導の対称性が密接に関係 していることを意味しており、磁気ゆらぎを媒介とした超伝

導の可能性が挙げられる。

今後、広く磁気不安定点近傍の超伝導探索によって新たな異方的超伝導が発見されること、また強相

関電子系の超伝導を統一的に解釈する理論の構築等に期待がかかる。

謝辞

本研究は中核的研究拠点(COE)プ ログラムより援助を受け、京大理、前野悦輝助教授、森康充氏、

毛志強氏との共同実験である。また日頃より理論的考察については成清修氏、三宅和正教授に議論頂い

ている。各氏に感謝 します。最後に、日々液体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ソター豊中地区の方々に感謝いたします。

一6一



参 考 文 献.

C1]J.Bardeen,L.N.CooperandJ.R.Schrieffer:Phys.Rev.108,(1957)1175.

.[2]P
.w.AndersonandP.Morel:Phys.Rev.123,(1961)1911.

[・]W・K・hnandJ.M・ ・繭 ・ge・1?h・s:Rev・1,ett.,15,
:.圃5・4..1...・

[4]D.D.Osheroffetal.:Phys.Rev.Lett.28,(1972)885.

[5]F.Steglichet｢1.:Phys.Rev.Lett.43,(1979)1892.

[6]J.G.BednorzandK.A.M交ller:Z.Phys.B64,(1986)189.

[7].Y.Maenoet.α 」.:Nature.(London)372,.(1994)532.

[8]A.P.Mackenzieetal.:Phys.Rev.Lett.76,(1996)3786.

[9]T.Oguchi:Phys.Rev.B51,(1995)i385:

[10]Y.Yoshidaetal.:J.Phys.Soc.Jpn.67,(1998)1677.

[il]T.M.RiceandM.Sigrist:J.Phys.,Condens.Matter.7,(1995)643.

[12]K.lshidaetal.:Phys.Rev.B56,(199?)R505.

C13]S.Ohsugietal.:J.一Phys.50c.Jpn.60,(1991)2351.

[14]L.C.HebelandC.P.Slichter:Phys.Rev.113,(1959)1504..

[15]K.Ishidaet｢1.:Nature(London)396,(1998)658.

〔16]G.M.Lukeetal.:Nature(London)394,(1998)558.

[17]H.Touetal.:Phys.Rev.Lett.77,(1996)1374.

一7一


