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スピン三重項超伝導の物理

前野悦輝(京都大学理学研究科物理学・宇宙物理学専攻)

( 1 )概要一スピン三重項の超伝導ー

カメリン・オネスらによる超伝導の発見から、来年でちょうど 100)胃年を迎える。この 100

年間で見つかったほとんどすべての超伝導捧は、合成スピンS=Oのスピン一重項電子対がにな

う。鋼酸化物の高温超伝導体[1]も例外ではなく、また鉄ニクタイド超伝導体[2]もおそらく例外

ではない。一方、合成スピンS=1のスゼン三重項超伝導体として、 UPh[3]とSr2Ru04刊誌そ

の強い実験的証拠が挙がっている。また重い電子系ではUNhAh[5]など他iこもスピン三重項超

伝導体の脊力候補がある。(UPt3をはじめ重い電子系物賞では強いスピン軌道相互作用のために

スピンが良い量子数ではないため、スヒ。ンの三重項ではなく f擬スピンの三重項超伝導j ある

いは単に f奇ノミリティの超伝導j と呼ぶべきであろう[6]0 しかし本稿ではこの点は踏まえつつ

あえて fスピン三重項j という言葉を用いる。)またUGe2[7]、UCoGe到などの強磁性超伝導

体でもおそらく三重項超伝導が実現していると考えられている。さらに最近では、結品構造が

反転対称性を破る超伝導体[9]でスピン三重項超伝導の成分が現れることが明らかになりつつあ

る。

超流動ヘリウム 3は、涼子核スぜンの三重項クーパー対がiこなう超流体として真iこ確立して

いる。これに対してスピン三重項超伝導体の完壁な証明はなかなか容易ではない。この物性若

手夏の学校のサブゼミでは、どうすればこの開題に決着がつくのかを主題とする。スピン三重

項をめぐる現状の概観の後、超流動ヘリウム 3との比較も交えて、スピン三重項超伝導状慈を

記述する秩序変数 "dベクトノレ"について、できる限りわかりやすく説明したい[10]。そしてル

テニウム酸化物の例に揮して、クーパー対のスどン状態の三重項性の確証、そして軌道状態の

波導関数の奇パリティ性の確証を行うための研究の現状と展望について解説する。本穣で辻、

サブゼミで中心的に取り上げるノレテニウム酸化物超伝導捧の物性について解説する。

(2)ルテニウム酸化物 Sr2Ru04

2-1.フヱルミ液体状態

ノレテニウム Ruは周期表で鉄の真下に位置する第8族元素で、鏑

酸化物高温超伝導体と共通の屠状ベロプスカイト構造の一連の化

合物が知られている。そのひとつである図 1に結晶構造を示した

Sr2Ru04の超伝導は 1994年に広島大学で発見された向。その物性

については超伝導性を中心にレヴューに詳しく記述されている

[11]0 ブエ/レミ準位近接の電子状態はRu4+の4d4 (低スピン状態〉

に基づく t2g軌道と酸素のp軌道が混成した反結合パイ軌道からな

る[12]0函 2は量子振動実験から決定したフェノレミ面である[11]0

Ru電子の t2g軌道のうちゐに由来する面内軌道の準二次元γフェ 図1.準2次元金黒超缶
導体Sr2Ru04の結晶構造

ノレミ面(電子)がプリ/レアンゾーンの中央にあり、 dyz，dzxに由来す
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る準一次元状態辻互いに混成して、 F点罵りの pフェル

ミ面{電子)と、ゾーン境界X点毘りの αフェノレミ面(ホ

ーノレ〉とに分かれる。準粒子の有効質量は yフエノレミ面

で最も重く霊子賞量の約 16倍あり、バンド計算の質量よ

りも約5.5倍重く電子相関の効果が最も強く現れている。

このため、状態密度も γフェルミ冨が全捧の 57%を出め

る。これに対応して霞子詑熱係数は C/T=y = 38 mJIK2mol 

と比較的重い電子状態を形成している。常伝導状態は、 匿 2.Sr21ミU04のフエノレミ面

ほぼ等方的で温度依存性の弱いパウリ常磁性と、抵温で Dr. C. Bergemann氏提供

温震の 2乗に比例する電気抵抗を示し、典型的なブエノレミ液体状態の金震である。

関連物質の性質としては、まず訟を同族の Caで置換することによりそット絶縁体 Ca2Ru04

となる[13]。また Sr3Ru207は磁場・温度指図での磁場誘起強磁性状態への 1次棺転移隷の終点で

ある臨界湿度が絶対零度に位置する「メタ磁性量子臨界現象Jを示す[14]0 さらに SrRu03はフ

エノレミ面の特異性から異常ホール効果を示すなど[15]、ノレテニウムの強相模電子系の生み出す

様々な興味深い現象が知られている。

2・2 超伝導の基本的性糞

Sr2Ru04の建伝導は Tc=1.50K、上部謡界磁場は面内がμoHc2//ab=1.50T、臣間がμoHc2//c=0.075T 

の強い異方性を示す[11]0 この Tcは非磁性不純物にも敏感で、不純物間隔が面内コヒーレンス

長(66nm)程震になると超伝導は完全に抑制されてしまう[16]。またlOIRuの核四重極共鳴(NQR)

によるゼ、口議場中のスピン緩和率は Tc宣下でコヒーレンスピークを示さず鋭く低下する[17]0

これらから s波超伝導以外のいわゆる異方的超長導が起こっていることが明らかになった。

2・3.超伝導のスピン状態

超伝導対称性に関しては題伝導発見から程なく、 Rice

とSigrist[18]によってスピン三重項の可能性が理論的に

予言され、超流動ヘリウム 3He公務の二次元版として可

能なベクトル秩序変数が議論された。スピン状態の決定

lこ誌核磁気共鳴θもiJR)のナイトシフトによるスピン磁化

率が有効である。まず 170置換の単結晶について、 RU02

面に平行な磁場のもと、超伝導転移温度の上下でスピン

磁化率が変化しないことが明らかになった[19]0これは

スピン三重項超伝導で、なおかつ電子対スピンがRU02

面内にあることを示唆する。(スピン三重項超伝導棒の状

態を記述する秩序変数dベクトルが磁場と垂直方向。〉そ

の後、 99RuのNMRからも間様の結果が得られた(図 3)

[20]0 NMRを用いた Sr2Ru04の超信導状態の最近までの

-504-

-6 ~fγ 

S智量陶0"

t t・1は岬9録。事
ま l Tc{斜}

~-4 ~ 
言i J'・・.. .・モノ+サ一一
ト /J 珊

-，! r 
主~ [ -，，/ 
Il ...l. _"."'~ 
主Ef一可鴨

d波の場合

。_._....~ 也事 一六千一一-----1:5

す{を()

密3.Sr2Ru04に対する 99Ruの

刊誌Rナイトシフト [20J

石毘憲二氏提供



「第55因物性若手夏の学校 (2010年度)J 

研究成果については石田らよってまとめられている[21]。

なおNMR以外に、舗極中性子散乱を用いた Shull-Wedgwoodの実験からも原子核罵りの磁化

率が減少しない超伝導状態の実現が明らかになり、スピン三重項超伝導を検証する結果が得ら

れている[22]0

会4.軌道波動関数の対称性

電子対の軌道部分の波動関数の対称性については拘置Sr2Ru04・Pbの近接効果接合の臨界電流

の測定により Pbのs波超伝導と干渉する超伝導位相を持つことが明らかになった[23，24]0また

Sr2Ru04とAulnのSQUIDでπ接合が確認され、奇ノミリティの超伝導状態が検証されている[25]。

これらについては、今後、微細加工技術も駆使した上で、素子の構造をより明確にした実験へ

の展開が望まれる。

ミュオン・スどン回転からは、超伝導状態で告発的内部磁場の発生が検出され、時間反転対

称性を破る超伝導状態が示唆された[26]0このカナダでの先行実験結果は、その後スイスと日本

での別のグ、ノレープの実験で、も再現されている。また、磁気光学カー効果の実験からは、運伝導

状態で時間反転対称性が破れることがより亘接的に明らかになった[27]。これらの結果辻クーパ

一対の軌道状慈がLz=+lまた詰-1のいずれかの超伝導カイラルドメインの存在による時間反転

対称性の破れ、そしてその軌道磁気モーメントに伴う磁場の発生のためとして解釈されている。

2・5.超伝導対称性

スピン三重項性、奇パリティ、時間反転対称性の破

れを総合すると、ベクトル秩序変数d=zL1(ι+iち)で

記述できるカイラノレ超伝導状態がもっとも有力な可

能性として初期の段階で議論された。この状態は関 4

にあるように S=1の電子対スピンが Sz=Oの状態で

RU02冨内にあることを表す。 (dベクト/レはこのスピ

ン面に垂直方向と定義され、 z方向を向いている。)ま

た軌道波動関数はp波で、時間反転対称性を破った軌道

角運動量 Lz=+1 (密の太い矢印〉の軌道強磁性状態

にあることを表す。ブエノレミ匿の準二次元性から電子

の軌道運動がRU02面内にあるのは白熱である。一方、

スピン空間のzが結晶の c軸方向にあるのかどうかは

以下3・3で述べるように最近、再検討が行なわれてい

る。

2・6.超{云導ギャップ構造

図4. ベクトノレ秩序変数

d = z L1 (kx+iky)のスピン三重項p波超

伝導状態[10] 出口和彦氏提供

当初はラインノード・ギャップ的な熱励起が示唆される実験結果と、準二次元ブエノレミ面上で

ノードを持たない上記dベクトルとの関での一見矛麗した振る舞いが問題となった。このため

にdベクトルにιに依存する新たな因子を加えて「水平ラインノードj を導入する試みもあっ
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た。しかしその後の研究成果を踏まえると、実験結果を矛盾

なく説明できるギャップ構造は起源の異なるこ蓮類のフェノレ

ミ面ごとに異なる大きさと異方性をもつもので、 d=zLl

(ι+iち)の対称性を基本としている。これは方位制御された磁

場中での比熱から分析されており [28]、具体的には図 5のよう

に状態密度の57%を占めるd砂起源のyブエノレミ面にはTcの大

きさに対応する大きなギャップが開くが、 r-M方向(正方品

のα軸方向) ~こ最小となる異方性を持つ。また残りの状態密 密 5. Sr2Ru04の超伝導ギャ

麦を占める αと戸ブエノレミ面には Tcのエネルギースケーノレの ップとして有力な構造[28J

113幽 1/5の小さなギャップがあり、 r-x方向 (α軸から 450 の 出口和彦氏提供

対角線方向)~こギャップの大きさがほぼゼ、ロになっていると

すると、比熱の磁場方位・磁場強震依存詮やゼ、ロ磁場・抵温での T2i昆度依存性がうまく説明で

きる。磁場中での熱転導率[29.30]、超音波減衰[31]の結果もこれと矛居しない。

バンドごとに超伝導ギャップの大きさが顕著に異なる罪因は、電子対形成に主導的となる γ

フェノレミ語とその他のフェノレミ面との軌道対称性の違いによるもので、 Agterbergらの理論[32]

で軌道依存型超伝導 (OrbitalDependent Superconductivity; ODS)と名づけられた。この様なマルチ

バンド超伝導現象はMgB2や鉄ニクタイドの起伝導でも重要となる[33，34]0

2・7.超伝導メカニズム

超伝導の微視的機構については、おそらく最も詳しい取り扱いとして、フェノレミ面の実際の

形状を取り入れた 3バンド・ハバードモデルによる摂動展開の理論が野村・山田らによって襲関

されている[35]。このモデ、ノレで、は電子相関を生むクーロン斥力が引力の起源となり、 Sr2Ru04に

対諒する大きなドープ量ではp波が安定となる。図 5のギャップ構造については、 γフェノレミ面

でのじM方向のギャッフ。最小は奇ノミリティ性とフェノレミ面がブリノレアンゾーン境界に近接する

ためとして理解できる。またα、pフエノレミ面でr-x方向iこギャップがほぼゼロになる理由は、
その方向に生じるネステイングによる反強磁性スピン揺らぎが超伝導と競合するためとして理

解できる。

同様の方法でスピン軌道相互作用を取り入れて dベクトルが c軸方向であることを導いた柳

瀬・小形らの理論[36]、オンサイトだけでなく Ruと酸素の隣接サイト間のクーロン斥力も重視

した黒木らの理論[37]なども展開されている。また、酸素サイトの2p電子の自由度も無視でき

ないことから、三宅らは酸素サイトでのクーロン斥力から生じる短距離の強磁性スピン揺らぎ

を重視した理論を展開し、ギャップ異方性や酸素同位体効果の説明を行なっている[38]0

(3 )スピン三重項状態確定に向けての課題

3・1.上部臨界磁場の抑制

ベクトル秩序変数d= z Ll (kxせち)で記述される超伝導状態でほとんどの実験結果が説明でき

るが、いくつかの振る舞いにはまだ十分な説明が与えられていない。

まずRU02匡内方向の上部臨界議場内Hc2(T=0)=1.50τはTc付近での勾配dHc2/dTから予想され
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る軌道対破壊効果の鑑、約2.7T (s渡でもp波でも理論笹は定量的にほぼ同じ[39]) よりも顕

著に抑制されている。最低温での比熱と熱伝導率[40]や磁化[41]の磁場依存性からも、超伝導相

はHc2近傍で 1次棺転移的に消失することがわかっている。 NMRナイトシフトの結果からはこ

の磁場・温度領域でも磁場中でスピン偏極は起こっているので、一重項超伝導体のようなスピン

対破壊効果[39，42]によるものとは考えにくい。磁場方位を正確に制御した最近の交流磁化率の

実験結果からも、 Hβ抑制効果は面平行磁場でのみ顕著に起こり、また低温よりもむしろ中間準

度域で抑制が強くなっていることから、スピン対破壊効果とは振る舞いが異なる[43]0この問題

に関しては、そもそもスピン三重項超伝導惨として知られる重い電子系 UPt3でも Sr2Ru04と定

量的にもほぼ同様の足2{乃の抑制が起きており、これが UPt3のスピン三重項超伝導がまだ完全

に泣受け入れられていない原因にもなっている[44]0

3-2.多重超伝導桓

富平行磁場中では低温、Hc2近傍で超伝導転移が 2段に

なって現れる(図 6)[40]。上記の時間反転対称性を破る

軌道 2成分の超伝導状態では、面平行議場中で超伝導 2

段転移が予想、される[45]が、観測された 2段転移の棺習

はその予想、とはかなり異なる。スピン状態の変化を取り

入れた理論[46]が提出されているものの、この超伝導 2

段転移の機構についてもまだ十分な説明はなされていな

し、。

3・3.磁場中でのdベクトルの方向

もうひとつの未解決開題は磁場中で、の dベクトルの

方向についてである。 101RuのNQRを利用した 0.02-0.04 

Tの弱磁場中でのNMRナイトシフト測定[38]からは、議

場方向によらず電子対スピンが偏極しており、 dベクト

ルは印加磁場に垂亙で、あることが示唆される。これを説

明するには、 dベクトノレが基底状態ではc軸に平行(d-の
であるが、 c軸方向の外部磁場のもとでは 0.02-0.03 T程

変で RU02面内へと屈転する可能性(d-坊が考えられる

[47]0 実験結果と整合するBUのモデルとして、国 7に示
すように dベクトノレが基底状態で、も RU02面内にあり、外

部磁場に垂直になるように RU02面内で方位を変える可

能性 (d=xL1(.ι+iky):ここでxはまU02面に平行で、なお

かつ磁場に垂直な方向)も議論されている[48，49]。
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を示す磁場・温度相菌と比熱[40J

図 7. 準 2次元面に平行なスピン

三重項超伝導の秩序変数 dベクト

ノレ。図 3の状態といずれが実現し

ているのかの決着はついていな

い。檎高稜一郎氏提供
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3-4‘集団意書起モード

クーパ一対の集団励起運動の観測も今後の課題として残されている[50・52]0椋田らのNQRの

実験からは Tc以下で c軸方向のスピン揺らぎによるエネルギー吸収がみられる[53]0ゼョ磁場

中の実験であるので様束の運動による吸収とは考えにくく、電子対の内部自由度に基づく集団

励起運動による可能性が議論されている(図的 [49]0

国 8. ゼロ磁場中で、の核磁気共鳴〈時R)

で観測された異方的な吸収[53Jと、それ

を説明するクーパ一対の集団励起よる

理論曲線[49J

• 
一一…一…….一‘vダ.一-0
ぷ電
〈や3 
ぷD

A事平ザマ
重}'4 (主6

宝IT"

1.2 LO 0.8 

o (lffl句会・fzneiτ予定

{主主
M 
0.0 

2.5 

急務

0.5 

1.5 

帯
広
ー
と
き
ぽ
ぜ
き

(4)今後の展望とまとめ

4-1.新奇な近接効果

Sr2Ru04を用いた接合素子、あるいはすぐ下で述べる共品を利用した近接接合で泣様々な新奇

現象の観演が期待できる。拡散伝導領域にある常伝導金農の界富領域では s波超伝導成分のみ

が残るが、スピン三重項のクーパ一対による近接効果の場合、それは奇周波数の超伝導状態の

存在を意味する[54]0 この効果を利用したスピン三重項状惑の決定的な検証を巨指して、浅野・

田仲らは Sr2Ru04と常伝導金黒との fT型接合Jによる近接効果から、奇周波数ベアリングに伴

う常伝導金属根!Jの状態密震の増大を検出する実験を提案している[55]。この組、スゼン三重項超

伝導に伴うスピン流の効果についての理論研究も展開されている[56]。

4圃2.Sr2Ru04を含む共晶系の超{云導

Sr2Ru04 (Tc==1.5 K)と金屠Ru(Tc=O.5 K)との共晶系{図9)

ではTcがほぼ諮増して3玄にまで高められることが発見さ

れ、 3・K椙と呼iまれている[57]0この転移温度上昇の機講は

未解明であるが、 界面のS訟r2点畏uO仏4{点イ領側員買鶏!Jで

スぜン三重項の超伝導が誘起されているものと考えられ

ている[5下59]0

3・K相を含む微小な試料の電流・霊ff特性には特異なヒ

ステリシスが観測され、カイラノレドメイン構造等、超伝

導状態の内部自畠度を反映したものと解釈されている 国立 Sr2ま.u04とRuの共品表面の

偏向顕微写真。明るい部分が共晶

析出した Ru薄片の断面[57J

[60]0またSr2Ru04とSr3Ru207の共品で、は、 Sr3Ru207の領域
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でも弱磁場では大きな反磁性が観測されるがこの振る舞いは積層欠路としてのSr2Ru04が存在す

ることで理解できる[61JoRuのs波超伝導の転移謹度以下で、はSr2Ru04とまuの超伝導パリティの

違いのために両者の界面には自発的な磁東が誘起され、さらに低温のある温度以下で、はRuの内部

にその磁東が進入するという理論的予想がある[62Joこのような自発磁東が観測されればSr2Ru04

の奇パリティ超伝導状慈に対する決定的な証拠が加わることになる。

4・3.半磁束量子

スピン三重項超伝導状態で誌スピンの自由度があるために、量子磁束の半奇数倍の議束が存

在する可能性がある[63，64]0渦芯を一周したときの状態ベクトノレのー{菌性を保つのに、軌道波

動関数の位相とスピン状態の位棺とがそれぞれπ変化することで、同ーの物理状慈が得られる。

超流動ヘリウム 3のA棺や Sr2Ru04ではそのような状態が可能であるが、まだ観測されていな

い。 1ミクロン程度の Sr2Ru04に孔をあけたリング状の微小単結晶のフラクソイド量子化の実験

で、半磁束量子に密接に関係した状態を安定化させる試みが進んでいる[65]0

図 10. 半磁東量子の模式図。渦志周りに状態ベク

トノレの軌道波動関数の位相は濃淡変化で示すよ

うに πだけ変化して半整数議東と結合する。一

方、スピン部分も矢印で示すようにπ変化する。

米津進吾氏提供

ι4.まとめ

Sr2Ru04はモット転移近傍の準二次元強相関電子系であり、その常伝導状態はフェノレミ液体と

して定量的に詳しく把握できた物質である。化学的にも安定で大型純良な単結晶も得られる。

このためスピン三重項超伝導状態の典型例としての三重項性の確証と、様々な超伝導現象のメ

カニズムの詳細についての理解が得られる可能性がある03Heのスピン三重項超流動の理解に比

肩しうる超伝導体となる期待が持てるので、スどンと電荷の両方が超流動性を示すスピン三重

項超伝導状態の確立に向けて今後も粘り強い研究が必要で、ある。
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