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超伝導体 Sr2Ru04のRuNMR,NQRによる研究
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超伝導体 Sr2Ru04はLa.系鋼酸化物超伝導体と同じ結晶構造 (KL2NiF4型)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]Srl2R,u04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.Sr2Ru04の Tcは-1Kと高温超伝導体に比べ秘めて低い

が､比熱のTは:mr'l･J/̂'2m〃ltかなり大きくバンド計節から期待される佃の∠1倍の値であ
ること､また電気抵抗が30K以下の温度域でT'2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､deHil･alS-VanAlphen効果の央験 [2】が

なされておりバ ンド計算 【3]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vanHovesingularityの存在が示唆されているが､この結果はdeHa･as-YarnAIphen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｡【4】
我々はこの物質において Ru核の磁気共鳴を行い､RuO2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4.21く以下

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 (cHH)の RuNMRスペクトルを示す｡図に見るように単埠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I-･5/2)が存在する｡[5]

(99Ru:存在比 12.7%､Tn-1.96(MHz/T),101Ru:17.1%and7n-2･19(MH7,/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l/Qは異なっている｡スペクトル
の解析より101RuでのL,Qは3.29MHz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｡

KnightShiftは1.3から4.2Kの温度範囲において温度によらず一定備 A'is0--12.98(%),

R'anis0--0.23(%)を取り､R'iso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4d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｡KnightShift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KnightShiftはスピンによる寄与 (Ks)

と軌道による寄与 (Ii'orb)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 (xs)とVanVleck帯磁率 (xo,b)と結び付いているo

E'obs-Ks+Ko,b- (Hcp/NAPB)xs+ (Ho,a/NAILB),1,orb,

xobs-1'S+xorb
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図 1:単結晶Sr2Ru04のRuNMRスペクトル (a)C⊥11,(b)CIJH

ここで軌道による嘩微細結合定数 (Horb)は Ilartree-Fockの計算値 【6】及び結晶中での減

少率を考慮 した+380(hoe/FIB)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 (Hcp)であるが､私の知る範凶では常磁性状態で Ru核の '̂-･1,Plotは
なされておらず､実験から常磁性状態の Hcpは求められていない｡今回 Ruサイ トから

見て､Sr2Ru04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 Hc2, --300(hoe/FIB)の億を
用いた.実験値xobs～ 9.13×10~4(emu/mol)､Kobs･--2.98((冗)を用いて見壌もられた
スピン帯磁率はx s ～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

,I,bu.nd-1･4×1014(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 Sr2Ru04の常伝導の状態は q- 0の成分が増大されているexchangeenhancement

parama･gnetであることを示 している｡これはSr2Ru04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1/Tlを測定した｡Tl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/Tlの温度依存性を示す｡常伝導状
態の1.3K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 Tlは測定

された｡

常伝導の緩和率は通常の金属に見られるユリンハ別に従っている｡ 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1/TIT -1/(T+0)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､RFpulseによるheatup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←･i3/2の

遷移 (3･275叩Hz)と士3/2←.土5/2の遷移 (6･575MHz)の異なる周波数を用いて測定 した｡
0.5K以下の低塩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/Tl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 (△(0)-△ocos(0)incylindricalFermi stLr･face,2△O/),BT:-7,
N ,･eS/N0-0･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､℃直下にβ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0.1Kの温度領域の間TIT-一定的な温度依存性が見ら

れる01/Tlから見積もられる残留状態密度NreS/No(-(1/TIT)S/(1/TIT)n)は～0･62であ
り､比熱から見積もられる値70/TN～0.67とほぼ同じ値である｡tlO]

一般に超伝導状態の1/TIT(-Rs)は常伝導状態の1/TIT(-Rn)に比べ

Rs
Bn-/dEf(E)[1-I(E)]lNf(E)･1.,Is2(E)],

のように表される｡[121ここで､

Ns(E)- N n

M.,(E)- Nn

VE2-△12
△

J E '2 - △2

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ノ.S-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Ns, MsがともにE～△で発散するた

めに1/Tlは超伝導転移温度Tc直下でいったん増大し(Hebe1-Slichterピーク)､そののち低
温で指数関数的に減少する｡β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Tン以下での
1/Tlの減少も緩やかになるが､0.5Tc以下ではやはり指数関数的に減少する.lll
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図3:Sr2Ru04とCeC02のR,S/RnoCeC02の超伝導状態の曲線は5･一波超伝導(2△/kBTc-2.26)
の計算曲線｡

図3にSr2Ru04のRs/Rnの振舞いを､ 5-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Sr2Ru04の超伝導状態の振舞いはβ一波超伝導体のもの

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TIT-一定

に従う1/Tl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-､d-波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Oこれは異方

的超伝導の場合､Ms--0とE～△での Nsの発散が小さいためにTc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め残留状態密度が生 じやすく観測された低温の

TIT-一定の温度依存性を説明するように思われる.Sr2Ru04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 (△(0)-△｡cos(0)in 21DFermis11rfa｡,e)で､再現することが
できる.(2△o/kBTc-7,N reS/N0-0.62)ここで問題となるのが残留状態密度の起源であ
る｡β一波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｡この助命rrc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.[]:i】今この議論を我々の

試料 (Tc-0.7Ⅰ(,NreS/N.～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TLTは～ i.5Ⅰくである｡ところが最近の良gl'li'な試料T丁～ 1.2K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Tc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.[141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､deHaa.S-va.nAlphen効果の実験からlIlea.nfreepa.thはJ～1000Å以

上と見積もられることから､この結晶はclea.111ilnit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-unita.ry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｡【15,161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､低温での物理髭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､

Sr2Ru04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'/-0の強磁件的ゆらぎゃ 2次元的フェル ミ面
の構造が､其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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