
特 集

スピン三重項超伝導体Sr2Ru04の磁場中超伝導二段転移
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1.はじめに

銅を含まない層状ベロブスカイト構造をもつ超伝導体 sr2Ru04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 羊が非磁性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 Hebe1-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(PSR)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､Sr2Ru04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,d,...波(L=0,1,2,...)の超伝導というふうに分けられる｡クー/ト 対はスピン1/2

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∫=0の一重項状

態と全スピン∫≡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(2g+1)×(2エ+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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｢低次元量子スピン系(無機系 ･実験)の最近の展開2｣

【100】

図1･Sr2Ru04と高温超伝導体
La2_xBaxCu04の結晶構造｡

図2･ベクトル変&d-ẐAo(kx.iky)の模式
図.太い矢印はエZ=+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｡

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 Sr2Ru04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 器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､Sr2Ru04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[11】｡

d(i)-3dx(i)･Sd,(i)･Ẑdz(i)-去(A..I.I)･A..ll↓)･4(回申 )))o

A･9･Z･はクーパー対のスピン部分の波動関数であ｡､恒),lll),i (ITl).回 )を用
いて次のように表現される｡

仲 立 (3･S),恒 )-去 銅 ),去 (恒)申 ))-2｡
ここでd,,d,,dzはクー/ト 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k̂の各成分で表現される｡Sr2Ru04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].
人 Jヽ

その上で､170のPMRナイトシフトの実験【9]からd(k)=Ẑdz(k)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､pSR の実験[10】か らノヽ ノヽ ノヽ
dz(k)∝kJik,∝羊+1という､軌道部分で時間反転対称性が破れてL-Lz-+1をもつノヽ 人

状態に絞り込まれ､結局､d(k)-Ẑ4(kx ･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､Sr2Ru04はqP,†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】､k̂Zの依存性を無視すると超伝導ギャップは

方位(k̂,,k̂,)8こ対して等方的ギャップになる.すなわち､

A= d'±Idxd'J-4,

また､この状態は二つの基底魂,Ẑk̂,がそれぞれ秩序変数牧,7,をもつ状態< ノヽ Jヽ
d(k)-Ẑ(7,kx･i77,k,)において二つ秩序変数が縮退して77x-77,=A｡となっている状態

<
d=zAokx,
line-node状態

<
d=zAo(kx,+iCky,
nodeless一gap状態

∧

d=zA o(kx,+ iky,)
isotropicgap 状態

図3･理論的に予想されるH一四日図oHc2(押ま上部臨界磁場の温度依存性で
あり､Tc(H)と同じものである｡H2(I)は第二の転移磁場の温度依存性
であり､Tc*(jI)と同じものである｡
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である｡そこでRuO2両に平行に磁場(k'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77.I.77,,となる.77x･≧,1,･として､,7.I.77,I-0となる臨

界温度を Tc､77,I.0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｡≡りx･,77,J77x･=Cとする｡

Tc'≦T≦Tc :d(k̂)-I-4kx･, A=A｡lk̂,･I Pine-node状態) (1)

T≦T: :d(k̂)-Ẑ4(k̂x･･ick̂,I),A-4x2･.C2k.,2･ (nodeless-gap状態)(2)
(1)は血e-node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 line-node状態が超伝導上部臨界磁場 上も付近

で安定化し､(1)の line-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 Agte血erg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 Sr2Ru04

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0

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[15】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-使用し､希釈冷凍機の混合器(mixingchamber)に取り

付けられている-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o使用した-軸ローテーターは 0.0250の

精度をもち､角度の再現性も優れている｡

試料のSr2Ru04は℃=1.48K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 2.8×4.8×0.50rrm 3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

- 529 -



特 集

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 少とC軸との角度 0で指定される｡

今回､磁場をRuO2面内の【100】に印加した｡-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､βを

動かせるよう試料を取り付けた｡RuO2面内の角度 ¢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｡β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,FbH=1.4T<FbEt2で 0を振るとRuO2面には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AO<1.50に絞り込んだ｡次に､

T=0.30Kで0.060おきに磁場掃引して砲 の最も大きくなる 0を選ぶことにより､

最終的にAO=±0.030の確度でRuO2両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O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 Gに関して

qTの温度依存性を図4に示す｡ゼロ磁場におけるCyTの温度依存性からSr2Ru04
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【15】､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)㌦ ≧1.4Tの高磁場領域において､常伝導一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)FbH≦1.2Tの低磁場領域では低温領域を除いて､qT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≦FbH≦1.4Tの領域においてTc以下のCyTの温度依存性は磁場を1･2T
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 Oを僅かに0.290ずらしてCyT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､FbH≧1.4T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≦FbH≦1.4Tの領域における鋭い比熱のとびも抑制される｡
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(to
∈
N
M

u
)
1
P
u

0 0.5 1.0 1.5 2.0 0 0.5

r(K) r(K)

1.0

図4･H 〟【100】の時のCJT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C｡/r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 羊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 砲(T),第二の超伝導転移
磁場 H2(T)として H-T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 H2(T)はFbH≧1･4Tで砲(T)の直下に存在する｡また､

1.2T≦FbH≦1.4T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､FbH-1.2T前後での明らかなCyTの温度依存性の振る舞いの

変化から､a(T)とH2(T)がFbH-1.2T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【161｡交流磁化率測定では

FbH≧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FbH=1.25T付近で三重臨界点をもつ可能性を指摘しているo
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図5･H〟[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cJT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 GIL自由エネルギーを考えると､H-T相図におい

て超伝導臨界磁場 上も(T)の線と第二の超伝導転移磁場H2(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Jも(T)の線とH2(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性が存在す

るとは考えにくいからである｡結局､すべ七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つことははば確実である｡

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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5.まとめ

Sr2Ru04の比熱測定の実験により､Sr2Ru04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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