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麗状jレテニウム酸化物超伝導体Sr2Ru04の核磁気共鳴実験

ースゼン三重項超伝導のdvectorの問題-

京都大学大学院理学研究科 石田憲二 1

(2010年 7月30自受理)

本解説では、現在までの実験からスピン三重項超伝導が実現していると考えられている Sr2豆U04

について、我々が行った核議気共鳴 (NMR)，核四重極共鳴 (NQR)実験について紹介し、実験結果

から明らかになった常伝導、超{云導状患の物性について述べる c 特に超伝導状態のナイトシフト

の実験結果を理解するために重要となるdvectorの異方性についてり理論研究についても紹介し、

実験結果との対応について考察する。スゼン三重項超伝導や異方的超伝導体における核磁気共鳴

実験についても概説し、 3He超流動と Sr2Ru04超{云導の比較も行う。

1 はじめに

層状jレテニウム酸化物 Sr2Ru04の超伝導は 1994年に Maenoet al. によって発鬼された [1]。

この物質は非常に良質全大型単結品が得られることから、現在までに膨大な実験結果が蓄穫され

てきている [4)0 Sr2Ru04で辻、実験の初期の段階で、量子援動の観認により三次元的なフェjレ

ミ面が実験的に決定され、フェJレミ液捧状惑に基づいて理解されうる超伝導体として認識された

問。この点は鏑酸化物超f云導体とは大きく異なっている G またスイス ETHのRice、Sigrist教授

により、スピン三重項超{云導の可能性が発見当初よりなされ注Eを集めた向。これは Sr2Ru04に

おける Hund結合の重要笠や、関連三次元物責SrRu03がTCurief"'V 150Kを持つ強議性体であり、

Sr2Ru04も強議性ゆらぎを有するで通うろうという推誠に基づいていたc 彼ちの提案は世界中の実

験家に刺激を与え、その設の超伝導状患の研究の進展に大きく影響を与えたのも事実である。我々

のナイトシフトの溺定もその様な蒔期から始まっている。本解説では、スピン三重項超伝導状態

と異方的超伝導体における該磁気共鳴実験を解説した後に、我々の行った Sr2豆U04の殺磁気共鳴

実験を結介し、常伝導状態、の惑気励起、超伝導状撃のギャップ構造と対のスピン状態について解

説する。特にスピン三重項状態を示唆するナイトシフトの実験結果とそれを理解するためになさ

れてきたdvectorの異方性についての理論的研究についても紹分し問題点も議論したい。

1 E-mail: kishida@scphys.kyotcトu.ac.jp
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2 スピン三重工藁超伝導

通常の金属の超長導体ではフェルミ面近穫のエネルギー語、五ωD(格子振動の特接的なエネル

ギー)にある電子が格子振動を謀介にした弱い引力によって、 (kj，-kl)の一重項対を形成する

ことによって起こる。引力の作屠;土、ムtrv 1/ωD惹震の時開の遅れがあるので空需的には同じ場

所で億き、エネJレギーの最も艶い s波が実現し等方的なエネルギーギャップがフェjレミ匡上に開

く。一方、強相関電子系詔伝導体では、強い斥力を避けながら引力のチャンネルを生かすことで超

伝導対の形成が可能となる。強相関効果辻反強議性的〈あるい辻強磁性的)なスピンの揺らぎを生

じるのでその波数ベクト jレに依春したある方向で辻引力的で、告で辻斥力的な状況が起こる。ま

た、すべてのバンド電子が超伝導対の形或に寄与できるので相互作吊の時間の遅れ、ムtrv会
(Dはバンド轄}はない。従って、同じサイトでわ?変動関数の重をりが大きい s波対は強い斥力の

効果のために強相関電子系では不羽とをり、スピン三重項p波(強磁性的)やスピン一重項d技(反

強磁性的)のような波動関数の振幅が原点で範をもっ空間的に離れた異方的ごと超長導対が形成され

ることになる。当然、エネルギーギャップは異方的になる。類訟の現象は、フェルミ縮退した液

体ヘリウム3eHe)の超流動で見られ、又ピン三重項p波対の形成によって起こることが知られて

いる [5]0スピンが平行になることによって3茸e同士の轍体斥力をパウワの排飽律の効果で避ける

傾向が生じ、強犠牲的スピン揺らぎを媒介にした対状惑を影成する。このような非s波の対状態

は3Heの超流動や強梧関電子系の超{云導で実現している。

異方的なギャップへと導く有効相互作用ハミルトニアンは一般に

u 1τ.......， lTσp，p'σ'~t ~t 円_. . f1I _.  ~ 
ι pazr一三w Yk，k' 凶 ka-'-"-kp""-/C'P' u，町、

と書ける。ここで九どは一般にスビン民PぅσFぅρ，~こ抜存する。その場合、ギャップ方程式は、

ムσρぇ=一z mprgrドムr/2tv)tanhZ;|
k'，a-'，p' L 主p'σ2

となる。ここでムk'とEkdまそれぞれ2x2行の有列である。励起エネルギーの異方性は、九k'の

それで与えられる。従って、状態密度辻後で具非的到で示すように、秩序変数のタイプに依存す

る。強相関電子系でのベア桔互作用辻オンサイト斥力の多体効果を RPAで取り入れると

11. _ ，，_ _ 1 . _ ，_ _ _ _ ¥ 

昨 ;ρσ = li詐[ド1一I々ιχ託c(k待k一kν的叫Fワ切)]8ιT久ケラFバア
の形にまとまる O ここでσはパウリ行列のベクト身、 xs(q)辻RPAで求めたスピン礎化率、 χc(q)

は電荷感受率である。強相関電子系では、一殻に準粒子の電荷の揺らぎは抑えられているのでχc(q)

からの寄与は無視できるむ結局ベア相互作用の設数誌存性は、 χs(q)のそれで決まる。単純な考察

から、スピン揺らぎが反強磁性的であれば、スピン 1重要d波、強議性的であれぜスピン 3重項p

波が安定となる [6]0ここでは、液体3証eを慨にしてスピン 3重項超{云導状態の持設を述べる問。

液体3Heの高温、高圧で、 (kj，-k↑)と (k1， -k 1)との平宥スピン対によって起こる超涜動A
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相 (ABM桓)では、エネルギーギャップはム(8)=ムosin (8) exp (め)のようにフェルミ苦言上で庄

で泊える[円。この場合、準粒子の状態密裏、 NABM(E)は

NoE {27r (7r sin 8・d8dゆ
NABM(E) = 一r___I I 

πJo Jo VE2 ~ß2 siri.e豆
NoE， IE+ムI 1¥T (E¥ 2 i一一一Irv No ( :. } (E <<ム) (1) 
2ム IEームI-HO  ¥ム/

となる。 抵温で NABM(E)辻エネルギーの 2乗べき (E2)に比慨する。後述する Sr2Ru04の超伝

導状態では 2次元電子系のA棺 (ABM祖)が実現していると考えられている。重い電子系UPt3

で実現している異方的超缶導は、たとえばム(8)=ムocos 8 exp ( ut) (Polar型)のように墾でギャ

ップが消える。この場合、準粒子の状慧密度、 Npolar(E)は

Npo1aτ(E) ￥ffJ21520)2 
-主(Eくム)
一千arcsin(~) (E >ム) (2) 

と得られ、低逼でi土Npo1世 (E)辻エネルギーの 1乗べき (E)に詑例するc低温、低圧、低磁場で

の3Heの超流動B祖 (H¥V椙)で辻、 (ki，-ki)ぅ (ki， -k 1)ぅ(k1， -k 1)うの 3重項対が実現し

ている [8]0この場合は、超伝導対の波動関数(以後は秩序変数と呼ぶ)の軌道部分は等方的なので

エネルギーギャップも等方的となる。国 1に、等方的 s波、 p波ABIvl(軸性)、 p波(極性)、酸化

物高温超指導体で実現している 2次元d波状慈の準粒子状態密度を示すc

=き

(己由民

ノ等方的 (8波〉

//軸性 (p渡)

2D-d5.皮

撞性 (pi皮〉

Ep Ep十Eo

図 1: 等方的ギャップを持つ s 波、 p~度 ABM(車産性)、 p波(極性)、酸化物高誼超{云導捧で実現して

いる 2次元d波の準粒子状態密度。

スピン三重項超伝導では、ム?↑ヲム↓↓ヲム?ょ=ムli三ムoの3種類のギャップが存在する。この 3

種類のギャップ関数は Iil>= 18z = 1 >、 111>ニ 18z= -1 >、 (1i 1>十11↑>)!V2= 18z = 0 > 
をスピン表示の基底としたとき、スピンの大きさ 8=1の対の状態が

ムnlii>十ム↓1111>十ム。(1↑よ>十111>) (3) 
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であることを示している。この対の状態を、スピン空間での回転に対し梗利な新しい基底の

Iz > = 18z = 0 >= (1↑1> +11↑>)/V2， 

Ix > = 18x = 0 >= (-1 ri>十111>)/孔

Iy > = 18y = 0 >= (1 ij>十11↓>)/ゾヨ

とベクトル d= (dx，dyぅdz)を用いて

ムnl↑i>十ム11111>十.6.0(1 i↓> +11i>) = V2(dxlx > +dyly >十dzlz>) 

と表される 9 超伝導ギャップはスぜン空間(i、1)の2x2の仔列で表され、

/ムn(k) ムjl(k)¥ (-dx(k)十 idy(k) dz(k) ¥ _ 
ム(k)={)=(i-i(d(k)・σ)σy (4) 

¥今日(k) ムU(k)}-¥ dz(k) dx(k) + i dy(k)) 

となる。秩!芋変数ム(k)が k依存牲を持ち、準桂子の励起エネルギーがゼロから連続的に分布し、

上で見たよう令状態密度となる号観測される物理量は、 BCS超長導の場合の熟活性型とは異なり

べき乗賠に従う。準栓子のエネルギー盟宥値土εk'まう

εk=土ゾミk+ d(k) . d*(k)土Id(k)x d*(k)1 (5) 

であ与、 ]d(k)xグ(k))=O(手0)であるなちユニタワー{非ユニタリー)状態である。上記した超

涜動3HeのA相、ポーラー状態、 BW相はすべてユニタリー状態でそれぞれdベクトルは、方向

を表すユニットベクトル、文、重、£を用いて

A椙 :d江主(kx土iky)/V2

ポーラー相 :d民主kz

BW相:d oc (主kx十約十主kz)/-13

と書ける。一方高温・高圧・議場中の超流動3He!土A1相と呼iまれ、そのdベクト jレは、 Al栢:

doc(孟÷サ)(九十iky)/V互と表されスピンが磁場片方向)に向いた非ユニタワーな状態である

ことが知られている。

3 スピン三重工真超伝導の特設

まず、異方的超伝導体の特撮として超伝導が試科の費に数惑であることが挙汗られる。 例えば

時間対称性を破らないような非磁性不純物効果に頭著な違いが見ら紅る。 BCS超伝導体では乱れ

によって引力の大きさが変わらないのであれ誌、超伝導転謬温震Tcは変fとしないことが知られて

いる c これに対し強棺関電子系では、非犠牲不組物が強いポテンシャル散乱を引き起こすことが

知られている。これは超伝導ギャップが異方的なことに起盟し、非磁性不純物の護震によって異

方的超長導の低エネルギー励起と不耗物状態が共鳴し、フェルミ準{立近寄に有限の状悪密度が誘
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起される [11ぅ12ぅ13]0その結果、超伝導転移逼度Tctま非磁性不純物に大きく法存する。異方的超

伝導体が試料の質に大きく荻存するの辻このためである。

異方的超伝導体の超伝導対の状態を理解するには、超伝導対の軌道状態とスピン状態、を明らか

にする必要がある。話者;土超{云導ギャップの構造と関保し、超伝導ギャップのノード構造を決め

る。ノードとは超伝導ギャップが諮えている領域のことであり、この構造は比熱や磁場侵入長、核

スピン緩和率(l/Tl)等の物理量の温度変化から知ることができる。また、対のスピン状態は、超

伝導状態でのスピン帯磁率の測定よち知ることができる。以下では、 NMR実験を割にとって説明

する。この実験手法では、超伝導対のスピン状態と軌道状態をナイトシフトと核スピンー格子緩

和率(1/T1)の測定から知ることができるという利点があり、スピン三重項超伝導同定には特に重

要な役割を果たしてきている。
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図3:スピン一重項(8波、 d波)と三重項(p

波、 f波)超伝導棒のナイトシフトの温度依
存性の概念図。{誌溢で逼度に立すし比例して減

少している方がd波状態。

T/T亡

図2:等方的ギャップの s波、異方的ギャッ

プのp波、 d波超伝導体における 1/T1の温

度長存性の概念図。

超伝導状態の緩和率(1/T1)

超伝導状態における核惑気援和は、ギャップ上に熱励起された準粒子の散乱によって起こる c超

伝導状惑での 1/T1は状態密震を用いて、

3.1 

~A2 L= L= J fo2K J foK (1 +ム(8岱je'，q/)) 
Ns(8，ゃうE)Ns(eヘザヲE')dede'dφdct' f(E)(l -f(E'))8(E -E')dEdE' 

ー
一
民

(6) 

と書ける。 [1+ム(8ラ手)ム(8'，ct')/ EE']の第2項はスピン反転を伴う摂動で現われる遷移確率のコピー

レンス効果でl重項題伝導対の場合のみ存在する [14]03重項超伝導対や王子行スピン対の場合i土、常

伝導の場合に比べて昔錯し過程が変化しないので、第2項iまゼロとごとって状態密度の変化のみを考恵、す
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れiまよい。また、 d波の場合はエネルギーギャップの符号反転のために、 Jg7fJ;ム(0， ct) sin OdOd争=0
である。従って、第2項辻ゼロとなる♀ 結局、遷移確率のコヒーレンス効果は等方的ギャップ

をもっ s波の場合のみ寄与する。 NBCS(E)は毘 1に示したようにE=ムで発散し丸直下で誌上

式中のフエjレミ分布関数、 f(E)がまだ小さくないのでNBcs(E)の発散に対恋して1/主も発散す
る。実際には、結晶帯造を反映したギャップの異方性や準粒子の寿合効果によるエネルギーのぼ

やけで発散辻抑えられる。異方的なp設、 d波で超伝導ギャップが鰻で清える場合、状態密度はエ

ネルギーの l乗べき (E)に比到し、 Ns(E)cx: Eを上式iこ用いると、

去江 10=E2六E)(l一同)dE
r= 

江 T3I X2 f(x)(l -f(x))dxぽ T3
JO 

(7) 

となって、 1/むは低温でT3に比例する。ここで x= E/(kBT)である。超伝導ギャップが点で清

える場合は Ns(E)cx: E2となち再議会計算を行い 1/T1cx: T
5の結果を得る。しかし実際の実験で

は、上述のように試軒の不整や不範物による散乱のため、低エネjレギー励起がギャップレスにな

るので十分程温で、期えば 1/T1はT1Tニ一定の関孫を示すG この議な不純物効果は異方的超伝導

体で見られる共通の張葬いである。〈国2参照}

3.2 ナイトシフト

混合状態でのナイトシフトの灘定から超缶導状惑のスピン議化事を認定することが出来る。ナ

イトシフトと辻電子が核の{立霞iこ作る議場によ乃共鳴磁場がシフトする現象であ号、原子核をプ

ロープとした馬所的な礎化率瀦定に相当する。通常の議気調定では、超伝導状態のスピン議化率

は超伝導反磁性の寄与のために遮薮(screening)されるが、ナイトシフトの溺定では電子が核につ

くる礎場が大きいため超伝導京礎牲の効果に打ち勝って超伝導状態のスピン磁北率の振舞いを知

ることができる o d電子や f電子を含む物質で辻、スピン磁化率の;まかにヴアンプレック磁化率

が存在する。ヴアンプレック礎北率は、超長導エネルギーギャップより高いエネルギーの状態が

磁場によって混成することから生乙るので通常乙以下で変化しない。 8読や d波の超f云導体で辻、

秩序変数の軌道部分は儒パリティなのでスピン部分はスピン一重項となる G そオしゆえ、有限温度

で熱的に励起された準粒子がスピン磁化率、 Xs(T)に寄与し、

ョ f∞ (df ¥ 
Xs =-4見 INs(E) (_;J 1 dE (8) 

jム ¥dεk)

と得られる [9]08波の場合 Xs~ま指数関数的に誠少する c 一方、 d 波の場合は抵謹で Ns(E) ('..J E 

なので Xsは誼度Tに比例して減少する。このような温度変化は金属Al(8波)や鏑酸化物高温超

伝導体 (d波)で観測されている(思3参賠)。

一方、 p渡り場合は、教序変数の軌道部分は奇パリティなのでスピン部分はスピン三重要か平行

スピン対である。強栢関電子系で起こるスピン三重項超伝導の場合は、空間的に離れた電子対が

形成されるので秩序変数の軌道部分が等方的にまる対状慧辻排除でき異方的なスピン三重項対が
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実現する。また強椙関電子系では一殺にスどン軌道相互作男の効果で秩序変数のスピン自由度は

結晶にロックされると予想される。この効果が大きい場合、スピンの縮退が告発的に解け、スピ

ンと垂直な方向すごとわち、ロックされたdベクトルの方向で治が減少する c このように、ナイト

シフトの灘定から超伝導対の梶奇性、スピン三重項対でのスピン軌道相互作用の効果についての

情報が得られる(国3参顎〉。

実際、超伝導状態でのナイトシフトの測定は、外部磁場、 Hoが下部臨界議場と上部臨界磁場の

中間にある、いわゆる揖糸状態で行うことになる。強相関電子系の超伝導棒はすべて第二種超伝

導体で、中でも磁束侵入長、入が大きい。従って、 NMRを行うための静議場、高題波磁場の侵入

は大きいo Ho=10kOeで侵入する磁束の平均関隔、 d= 500A、議束侵入長、入=数1000A、コ

ヒーレンス長、ごsrv数10rv数100Aであるので、 ιくdく入の関係にある。磁束のどン止め効
果が極場に強くなければ、議場 (Ho)に垂直な高周波議場 (H1)によって磁束が振動し NMRを観

測することが出来る。議束の近接、ご程度ではエネルギーギャップが殆どゼロの常伝導状惑にある

が、超伝導のコヒーレンスが存在する領域との捧積比辻、〈ご/d?<< 1であるので NMRの信号

は、超伝導状態にあり且つ外部磁場と殆ど変わらない磁場が寝入している原子核からの信号が大

部分を占める。したがって実際の測定では、外部議場中でも蓮伝導の性質を反映した実験結果を

知ることが出来る。

4 Sr2Ru04の基礎物性

ルテニウム (Ru)酸化物 Sr2Ru04は、図 4に示すように鋸重量化物高温超伝導体の La系

(La2-xBaxCu04)の母務質である La2Cu04と開じ K2NiF4型の結晶講造を持つ。この構造は、

一層のペロブスカイトが (1/2，1/2ぅ1/2)ずれて、 c軸方向に積み重なった二次元的な構造である。

我々の NMR実験を紹分する前に、 Sr2Ru04の基礎物性についてについて概説する陣。

国 4:Sr2Ru04の結晶構造 [4]0調書変化物高

温超伝導体La2-xBaxCu04と閉じ結晶講造

を持つ。

50 I曲 150 笈翼:) 250 

Tempera飴re(K)

120 

図 5:単結晶 Sr2Ru04の電気抵抗 [16ラ 15]む

挿入国は低温の電気抵抗のT2のプロット

-7ー
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図 6:dHvA実験により求められたSr2Ru04
のフエjレミ菌、 c軸方向のdispersion辻15告

誇張されている。ホールキャラクターのα面

は4すみの M 点周ちに位置し、国の中央は

r点で為る [4]0

4.1 Sr2Ru04の常伝導状態の性質
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国 7:Sr2Ru04における帯議率。挿入国は

帯磁率の異方建を表すχcvs.χabプロット

[16， 1問。

二次元性を反映し電気抵抗も面内と面に垂室方向で図5に示すような異方的な振る薄いを示す。

上述のように結晶構造は錦酸化物と艶似しているが、 Cu021ii.iと RU02面では電子状態は大きく

異なる。 La2Cu04のCU02匡では、 Cuのdx2_y2軌道に一つのホールが存在し強いクーロン棺互

作用のため、モット絶縁体状態にある。これに対し Sr2Ru04のRu021ii.iでは Ruのt2g軌道に 4

倍の電子が存在しキャリアーをドープしない状態でも金翼状態にある。超伝導発見藍後に量子振

動の実験が行われ、国 6~こ示すような三種類の二次元的ごとフェルミ面が観認されている。フェル

ミ面は M点回りのホール的な αフェルミ面、 F点留りの電子的な β、7フェルミ苦から構底され

ている。このうち αとFフェルミ富は、一次元的な dyz、dzx軌道から、 7フェルミ面は二次元的

なdxy軌道から構成されている。それぞれのフェルミ冨と軌道の対応性がよい点Li，最近話題と

なっている鉄系題{云導と辻状況が大きく異なる c後者では、一つの二次元的なフェルミ面におい

ても軌道の絡み合いが走塁こ号、 k空間で関与する軌道も異なっている。軌道とフェルミ面の対応性

がよい点はRu系の持殻である。

常伝導状態。〉パJレク帯礎率を盟7に示す。高温から母温にかけてほぼ一定で等方的な振る舞い

を示す。また帯犠率の植はバンド計算の植に比べ5借程度大きな笹である [19]。この振る舞いか

ら、常伝導状態はパウリ常磁性的であることがわかる。では Sr2Ru04は磁気状態から遠く離れて

いる物責かというと、そうとも言えをい。層状jレテニウム酸化物には図8に示すSrn+lRun03n刊

の結晶構造を持つ物責群(R-P系)の存在が知られている cこの表式を用いれぜ今回のSr2Ru04は

n=lに、ペロプスカイト SrRu03~土 n= ∞に相きする。 n= ∞の SrRu03 は TCurie rv 150 K 

を持つ強議性体であり [20]、nの減少と共に先凶eは減少し、 n=3のSr4Ru301O辻TCurie rv 105 

Kの強磁性体である [21]0有限重度のTcu取はね=2 (Sr3Ru207)で辻見られをいが、有限温度に

-8-
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Sr:;RU20， (n=2) 

Sr2Ru04伊1) SrRnU3 (n=∞} 

レ (LU)
図 8:Srn+lRun03η十1に嘉する Sr2Ru04(n = 1)、Sr3Ru207(n = 2)、SrRu03(n =∞〉の結晶

構造 [18]0

Critical-end poir誌を持つメタ議性転移を示すSr3Ru207~まゼロ磁場で強磁性秩序に近い状態であ

ることが示されている [22ぅ23]。したがって Sr2Ru04(n = 1)は二次元的な結品薄造のために、強

確性秩序が抑制された状態と見ることができ、この意味では、前述の Rice、Sigristの推測は正し

かったといえる。

Sr2Ru04の磁気励起は、非弾性中性子散乱(INS)実験と N11Rの実験から調べられている。図

9にSidiset al.により譲灘された Qo= (1.3，0.3ぅ0)の議気動起のピークを示す [24]0この波数ベ

クトルは incommensurateな反強磁性ベクトル (Qrc=(2π/3ぅ2π/3ぅ0))に相当し、一次元的な軌

道に由来する α、βフェlレミ面のネスティングに相当する波数であることがバンド計算から示され

ている [25]0このゆらぎiま200K以下の誼震から増大が見られ、磁気転務に近い状態まで増大し

た後、 30K以下の低這で飽和が見られる。この反強磁性ゆらぎは少量の Tiドープにより静的な

SDW礎気秩序に変わることや [27ぅ26]、超f云導転移重慶以下でも変化が見られず超伝導との関連

が弱いことも中性子実験から報告されている [28]。

磁気励起の全容は Bradenet al.により詳細に調べられ、国 10に見るように Qrcでの強い反強

磁性桔関とは ~Uに、ブリルアンゾーンの r 点匝乃にバックグラウンド的に広がった議気励起が存

在することが示された [29]0r点酉りの広い q空障にわたったゆらぎは、マフヱルミ面による磁気

励起であり上述の、二次元構造に起因した磁気扇起と考えられる。事実、 Sr2Ru04のSr号イトに

再価数の Caをドープした系では強磁性相関が増大することが示されている [30ぅ31，32]0ここで

Caドープの効果はペロプスカイトに rotationを与え守冨のバンド轄を狭くする効果を及ぼし、マ

点展りに強磁性ゆらぎを誘註する。

Sr2Ru04における同様な異なるフェルミ面に起因した二種類の礎気励起の存在はNMR実験から

も手される。図11にImaiet al.による Ruサイトの 1/T1Tと先;まどわ Qrcのゆらぎの成分の温度

依在性を比較した国を示す [33ぅ34]0300Kの高温では Qrcの磁気励起はほぼ消えているが、 1/T1T

-9-
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国 9: 非弾性中性子散乱(到S)で捉えた

incommensurate ~反強磁性ゆらぎ。五w-

6.2meVで Q = (1.3， 0.3，0)廃りを (0，1，0)
にscanして需られたゆらぎのスベクトル(T
=10.4 Kと295K)[2牛

図 10:五込)= 4.1meVで灘定された惑気ゆ
らぎを二次元逆格子空間にmapした題。 In-

commensurateなシャープなピークのほかに

(0.15，0.15，0)あたりに k空間で、広がったゆら
ぎの成分が存在する [29]。

は大きな植を持っている。前述の帯磁率の弱い温度依存性や高温でも大き会ゆらぎを持っているこ

とを考え合わせると、 1/T1Tに関孫する動的苦磁率の低エネルギ一成分のq積分LqX"(q，ω)/wは

x" (q，ω)χ"(QIC，ω) ， ~ X"(q，w) 
乞一一一~玄 ÷玄一一一w q - qrvQrc - qrvo 

とQICに関係する磁気揺らぎに関係する蔀分と、 qrvOのゆらぎに関係する部分とに分解できる。

高温では右辺第2項が支配的となるので、 300Kでの Ruサイトのナイトシフトとのよヒ較からも、

このゆらぎは強礎性的なゆらぎではごとく q空間に広がったゆらぎと考えられる。 1/T1Tの実験結

果も、 Sr2Ru04には α、βフェJレミ彊に由来する QICにピークを持つ反強議性ゆらぎと、ヴフェ

ルミ菌に由来する q空間に広がったゆらぎが存在すると考えると矛盾ごとく説明がつく。

MazinとSinghは、理論から QICの反強磁性ゆらぎ辻錦酸化物高温超伝導棒の持のように d渡

超伝導を引き起こし、 qrvOの窃らぎ辻p波超伝導に宥利に働くので、 Sr2Ru04ではp波と dt麦

超伝導の競合が起こっている可能性を指摘した [25]0異なるバンドの characterに起因した異ごとる

性質を持つ磁気励起の存在は、常{云導の議気的性賞にとどまらず、超伝導の対状態にも関係した

Sr2Ru04に辻重要な問題である。

4.2 Sr2Ru04の超缶導状態の性賞

超伝導発見当拐の試料のTcは0.7Kと低く、超f云導状態のよヒ熱の劃定からも T=Oで常伝導状

態の電子比熱係数%の半分以上の残程よと熱が見られた。その後の試料の純真北によ号、超伝導転

移温度は 1.5Kまで上昇しそれに斧いこの残留比熱の効果は見られなくなった [35]0大きごと残留状

ハυ
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図 11:非弾性中佳子鼓乱 (INS)で灘定された incommensurateの反強磁性成分の湿度依存性と

Ru-NMRによる 1/T1Tの誼度抜存牲の比較。超後締結合定数Aq= -250 kOe/μBを用いること

で2つの物理量は比較可能となっている。 1/T1Tの逼度張存性は Incommensurateのゆらぎの寄

与として理解できるが、高温の様子から温度抜在住の弱いゆらぎの成分も存在することがわかる

[33， 34]0 

態密度の起掠となる非設住不純物効果の効果は Mackenzieet al.により報告された [36]0彼らは、

国12~こ示すように残留抵抗の大きさ (ρ0) と乙の関係を詳細に調べ、 ρ。が 1. 1 fLO を超える試料で

は超伝導が見られないこと、 ρoの起源は磁笠不純物ではなく Siや Alなどの少量に含まれる非磁

性不純物の効果であることを EPMA(electron probe microanalysis)の劃定から示した。上述のよ

うに、異方的超長導で実現しているギャップに強い k依存牲がある場合、ギャップの k依存性を

平均化するようを非磁性不純物辻超伝導を大きく抑制することが知られており、今回見られた大

きな非礎性不純物効果は、 Sr2Ru04が非s波超伝導体であることの強い実験的根拠と受け止めら

れた。

非 s波を強く示唆する実験として、 Ru核の核国重極共鳴 (NQR)実験もあげられる [37ラ 38]0

NQR実験は NM豆実験と同じように縮迭の解けた核スピンレベル関の遷謬に相当する共鳴現象で

あるが、 NMRでは核スピンの縮退を外部磁場印加で解くのに対し、到QRでは核を取り巻く電場

勾配と核電気回重彊モーメントの相互咋用で該スピンレベルの謡選が解かれ、電場勾配の主軸に

垂直方向に振動議場を印加することにより NQR信号が観瀕される。 NQRの共鳴続、から核の周り

の電場勾配の大きさ、報幅からその均一震を知ることができ、小さま内部磁場発生でも検出でき

るという長所がある。特に超伝導状態で辻外部磁場を必要としないため磁束の影響を避けること

ができ、超{云導ギャップ講造を調べる有効な測定である c

図 13~こ 4.2K 以下での 2 謹類の Sr2Ru04 で測定された l/Tl の逼度法存性を示すむ Tc rv 0.7 K 

の試料は初期の試料で、 Nむ豆の共鳴嬢幅が広いことからも試料の震は乙 rv 1.5 Kの試料に比べ

劣っていることがわかる。まず重要な結果として、再試科においてZ亘下にコヒーレンスピーク

が見られないことが挙げられる。前節で説明したようにこのZ直下の l/Tlの振る舞いは通常の s

波超伝導体では理解できない結果である。また Tcrv 0.7Kの試科において、残留状態密度の存在
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図 12:(a)異なる残留抵抗を持つ Sr2Ru04

試料における 4K以下の電気抵抗。 (b)残習

抵抗と超伝導転移温衰の関採。超伝導転移温

度は 50%転移の温震で決定した。 ρ'res>1.1 

の試料では 130mKまででは超伝導転移は観

測されなかった [36}0 

図 13:丸"，0.7Kと1.48五の S主2Ru04試

料においてゼロ議場下Ru-NQRにより灘定

された 1/T1の温度抜存性[37，38)0 

に関連して乙/2以下の広い温震域でT1T=一定のコワンハ射が模様されるのiこ対し、高いTcの

試科ではコリンハ鄭は見られず150泊五までT3的会混度依存性が観測され残留状替、密度の効果I立

大きく抑制されている o 1/T1の温度長存性、試料依存性の結果は Sr2豆U04が非s法超伝導であ

ることを強く示唆する結果である。

また Sr2Ru04の異堂な超伝導状態を示唆する結果として、 μSR実験による超伝導状惑における

自発磁化の観溺が挙げられる [39]0μSR実験は、試料iこ舗題した muonスピンを打ち込み、試料

内の内部磁場や礎気ゆらぎ等の効果により取uonスゼンの回転や競和を調べる実験である。 μSR

実験の長所として、ゼロ議場や数十~数百 Oeの弱い外部議場のもとで劃定できることや試料内

の非常に綴弱な磁場も検出できることがあげられる。図 14に見るように、 μSR実験では超{云導

状態、においてミュオン位置で約0.6Gの微弱な議場を検出した。この犠弱な磁場は複数のグルー

プによ母確認されている [40]0 実験からはこの微罪な磁場辻試料内に等方的に発生してお号、こ

の磁場の起源については現在も完全に理解されているとは言い難い。しかし椴弱な議場の検出辻、

Sr2Ru04 の超缶導状態、では、強磁性体のように礎化が発生していることを示唆しており、対者~il全

の稜れた超伝導状態が実現していることには間違いがをさそうである。同議な対者、性司被れた超

f云導状態の示唆は最近Kerr効果の実験からも示さ主た{留 15)0[41] 

参考のため、 Tc -̂' 1.5 Kの良質ごと試科で見讃もられた Sr2Ru04の超伝導状態の主要な物理パラ

メーターを表1に示す [4う42]0
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函 14:ゼ、白磁場μSRによる経和率Aの混

度依存性。ミュオンのスどン編極がc韓平行

(Pμ11 c)と垂査(Pμ ..lc)の条件で測定[39]0

C 

7500e 

1100e 

3.3 x104 A 

33 A 

46 

ab 

15 kOe 

140e 

1.3 x103 A 

660 A 

2.3 

Hc2(0) 
Hc1(O) 

入(0)

と(0)
κ(0) 

表 1:単結晶 Sr2Ru04 (Tc rv 1.5K)で求められた主要会超伝導パラメーター。 Hc2(Hc1)は上

部(下部)臨界磁場。磁場侵入長。コヒーレンス長。 GLパラメーター κ三入/ご

超伝導状態のナイトシフト灘定4.3 

H 11 RU02酉のナイトシフト濡定

多くの実験から Sr2Ru04では非s波超伝導が実現していると考えられる c 前節で述べたよう

に、超伝導対のスピン状態を知るには、ナイトシフトによるスピン帯磁率測定は不可欠である。

Sr2Ru04で辻乙^'1.5Kの良質な単結晶を用い Ruサイトと Oサイトのナイトシフト測定を行っ

た[43ラ44，45ぅ17]。以下ではそれらの結果について解説する。

図16に磁場を a韓方向に印加した時に得られた 170-N:rvIRを示す。言葉素サイトは結晶学的には

頂点酸素と RU02面内の2サイトであるが、それぞれの電場停配はRu方向に向いているため頂点

酸素は c軸方向、面内酸素は α軸 (Ru-O-Ru)方向である。したがってα軸方向に磁場を印加した

場合は、居内の酸素は図 16(b)に示すように、主軸と平行 (Opara)、垂宣 (Operp)の2サイトに

円
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(a) Qoa応
仁一一一一下一一一一一;一一一一}-一一一}

l ~ l ~ ~V問中

OsrO 

1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 
μoH(T) 

(b) 

図 16:(a)単結晶Sr2Ru04の170-NMRスベクトル。濁波数 f= 8.601MHzで議場を α軸に印加

し磁場掃引して得られたスベクトル。各サイト;二対正、する 170の信号は矢印で示されている。 (b)

磁場を α軸に印加したときの Gサイト。面|今の Oサイト (0(1))は電場勾配の主軸と磁場との関

係で2ザイト (OperpぅOpara)に分裂するc

。(1)site 。(2)
EFG(l) ジpぽa(MHz) 0.77土0.015 EFG(2) να(MHz) -0.303土0.01

勾erp(MHz) -0.45土0.01 ν'b(MHz) -0.303土0.01

νc (MHz) -0.32土0.01 ジ'c(MHz) 0.606土0.01

η 0.16 1] 
。

K(l) Kpara (%) -0.13土0.02 K(2) Kα(%) 0.08土0.02

Kperp (宍) 0.47土0.02 Kb(見) 0.08土0.02

Kc (%) 0.31土0.02 Kc(詫) 0.03土0.02

表 2:Sr2Ru04の0(1)サイト(RU02oo内の酸素)と 0(2)サイト (SrOの接素)の電場勾配とナ

イトシフト o [47，17] 

王子裂する。また 170核は核スピン 1= 5/2であり電場勾記が存在するときは各サイト 5本の信号

が観測される。毘 16~こ示した複雑なスペクト jレ辻、上記の三サイトでよく理解される。 170-NM亘

から見積もられた NMRのパラメーター(電場勾配、ナイトシフト)を表2に示すc

常イ云導状態のナイトシフト測定は 12Tの議場下で行われ、罰 17~こ示すような議北率とのよい対

応が見られた [47ラ43]0このスケーリングから、直内酸素の2サイトのナイトシフトのスピン成分

KS 'i__それぞれ K;araニ -0.3先 K;erp= 0.5%と見讃もられる。(以下、磁場が電場勾配の主軸
と手守、 RU02面内で電場勾車の主軸と垂重サイトのナイトシフトを Kpara、Kperpと表記する。)

スピン成分に見られた大きな異方性辻、 Ruの4d軌道と混成する 0-2p軌道からの寄与である。

超伝導状態でのナイトシフトの測定は、自転機講を錆えた希釈冷凍機を用い、高君、波パルスによ

る豆eat-upの効果を抑えるため、諜定試料、 NI¥{Rコイルとも、 3He_4He準合法中に浸したc上部

臨界磁場の異方性のため c鞍方向と外部磁場のなす角度が重要であるが、角度は高層波 (3MHz) 

による交流菅磁率瀬定iこからのマイスナ一語号の振る舞いから謂べた。図17(b)に示すマイスナー

-14-
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国 17:(a)Sr2Ru04のRU02面内 2サイト (Oparaラ Operp)のKnight-shiftをRU02匡内の帯磁率

Xabに対してプロットした図 [43]0 (b )Sr2Ru04のマイスナ一信号の角度装存柱。印加磁場1.0kOe、

100 mKにおいて得ら紅た。

信号の角度依存性は、 100mKで 1kOeの磁場下で存られた [17]0 C軸方向のマイスナー信号は

Hc2が抵いため観測されをいがc軸垂直に近くなると観灘される。しかし、ちょうど c軸垂査にな

ると礎束のピン止め効果が弱くなるためにマイスナー信号は減少する。このマイスナ一信号の角

度変イヒにおける“デイツプn構造を用いて磁場を土1度の精度でRU02直に平行に磁場を印加する

ことができた。図 18に、磁場を 0.6T印加した時の常{云導状態と超長導状態 (100mK)で得られ

た高内 2サイトの 170-NMRスベクトルとシフトの温度抜存'性を示す。どちらのサイトにおいて

実験誤差(土0.5kHz)の範屈でシフトの変化は観棋できまかったむ通常超伝導状態では混合状態に

よる議場分布のために共鳴灘の広がちが額測されるが、 Sr2Ru04では実験誤差内で共鳴耀の広が

りは観溺されなかった。この効果を

再E2;=4JJ;cλα~(1-笠宮)
の式で、上述の超伝導パラメーターを患いて求めると♂玉吉可 rv1 Oe rv  0.6 kHzと見積もられ

るoSr2Ru04は試料は clean-limitにあるため、 Hperpc軸で辻マイスナ一信号にも見るように磁束

を止める効果は小さくなる。この効果により、超伝導転移による共鳴線の広がりは見積もられた

値よりも小さくなり、観瀕されをかったと考えられる c

同様なナイトシフトの測定は Ruサイトでも行ったo Ruサイトのナイトシフトのメワットとし

ては、 (1)この物賞の物性に深く関与している Ru-4d軌道の電子の寄与を知ることが出来ること、

(2)このためRuサイトのナイトシフトの大きさはOサイトに比べー桁大きく、超伝導状態の変化

も精度よく知ることがことが出来ることなどである c 図19に常伝導状惑のRuサイトのナイトシ

F
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図 18:(a)面内 2サイトの酸素のナイトシフトわ温度弦存性 [43]0(b)議場がRu-O-Ru軸に平行

なOサイト (Opara)の1.6Kと0.1Kのスペクトル。 (c)磁場が Ru-O-Ru軸に垂直な Oサイト

(Operp)の1.3Kと0.1Kのスペクトル。

フトの温度依存性を、帯磁率Lこ対してプロットした。 oサイトで行った函げに対応するものであ

る。 Ruサイトのナイトシフトも、。サイトの蒔と同議帯議率に比例し、その{噴きの大きさから Ru

サイトでの超徹繕相互定数を見讃もると Ahfrv -250 kOe/μBと見讃もられる [45]0 この超徴組

相互作用の符号と大きさが意味することは、主uナイトシフトの原因は 4d電子による内殻傷極に

よるものであり、 4d電子がフェルミ奮を構或していることともコンシステントである。ちごとみに、

図20に強犠牲に近い金霧状態の CaRu03、RU02および金属Ruのナイトシフトの大きさも帯磁

率に対してプロットしている [48]0 興味深いのは Sr2Ru04の実験データも CaRu03の傾きの上

にのっていることで、この傾きの大きさ (-222kOe/μ引は強議性金罵丹 SrRu03のAhf('v -300 

kOe/μBとも近い値く、金屠Ruや RU02の正のナイトシフト丹値とは糞的iこ異なっている。この

結果は、 Sr2Ru04の帯議率は一見パウリ常礎性的で通うるが、 Ruの4d電子が関与している磁性に

近い状態であることともコンシステントであるむ

Ruサイトの超{云導状態のナイトシフトは、議場を RU02直に印加して灘定したo RU02酉に 9

kOeの議場を印加して溺定されたナイトシフトの結果を図21に示す [45Jo 留に示すように、スピ

ン一重項対のときに期待されるナイトシフトの変化辻晃られず、乙以下実験誤差を上回るような

変化は見られなかった。同様なナイトシフトの灘定辻、 6.8kOeと10.5kOeでも行われた。 RU02

面に平行に議場を印加した時のナイトシフトの測定は Ru、Oサイトの再サイトで行われたが、ど
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図 19:c軸方向の Ruサイトのナイトシフト

K11(左軸)とめ方向の苦議率(右軸)を c軸

方向の帯議率に対してのプロット [45]。

-6 

Sr2Ru04 

H -9 kOe 
言 Tc{同

工-4卜↓
三|・・・・ e ・・ノキサ一一一

//  

Ji」仁/////
ど

1
1
x
 

。 0.5 1 

T(K) 

1.5 

図21:め面内のRuサイトのナイトシフトの

温度抜存性。印加議場は H IIRu02で9kOe 
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フトを帯磁率に対してプロットした露。超微
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とSr2Ru04でほぼ再じである [48]0
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ちらのサイトにおいても超缶導転移に伴う変fとが見られず、超長導状態においてスピン苦磁率が変

fとしないことを示す結果である。同議なスピン帯議率が超{云導状態、で変fとしごとい結果は偏橿中性

子実験からも示された [50]0国22Du宜yet al.は、外部議場1Tを[1ぅ1，0]を印加し (002)のBragg

点での磁場によって誘起されたモーメントの逼震変北である。超伝導転移以下でもこのモーメン

トの大きさに変化は見られていなし」これらの結果辻、スピン一重項超伝導対の形成の時に期待

される張る舞いとは質的に異なり、スピン三重項状態が実現していることを強く示唆する結果で

ある。

H 11 c軸のナイトシフト測定

c軸方向のナイトシフトの測定は、長u核の核四重擾共鳴岳号に議場を印加することによ与行わ

れた [46ぅ17]0 これは c軸方向の超{云導上部臨界議場(Hc2)は6000eと擾端に小さいため、通営

のN立R潤定ではイ言号が観諜できをいからである。また上述のように Ruサイトのナイトシフトの

大きさは Oサイトのナイトシフトによとべー拓大きいため、小さな議場下でのシフトの変化を調べ

るには適している。 c軸方向のシフトの変北の演出には、単結晶試科を吊い NQR信号に議場を正

確に c軸に印加し NQRスペクト jレの分裂の轄の湿度変化から試みたっ図23には、 RuのNQR

T= 1.6 K 
{b) 

1. Ex例刻医事en治Idata I 
3圃50ト トー一-Caluculated line I 

伊 良

室時
三3.却
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Z
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3:t 

図 23:(a)土1/2仲士3/2の 101RuNQRi言号に外部磁場Hをc軸となす角。で印加したときのス

ベクトル。 (b)共鳴磁場の角麦弦存性(実鰻は計葬値)[17] 0 

の信号に 5500eの磁場を印加して c軸と印加磁場のなす角度を変化させて取った Ru1言号と、共

鳴磁場の角度依存性の実験結果と言七算植を示す [17]0 角夏f衣存性の結果は計算置とよく一致し、 c

軸の角度は約 1度の誤差で alignmentされている。このような実験条件で薄られた、 T -̂' 90 mK  

における c軸方向のシフトの磁場依存性と 4400eの議場下での誼裏張存性を図24に示すo [46] 

図に示すように実験誤差を超えての変化は検出できなかった。今回の灘定では、 NQR信号を清い

てナイトシフトの変化の検出を試みているため、共鳴線には電場勾配の不均一或分に起関する共
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図24:c軸方向の10lRuのナイトシフト。 (a)T rv羽 mKで、j劃定された磁場依存性。 (b)H rv 4400e 

で認定された温度依存性 [46]0議場を 100e変化させた時のシフトの変化を黒三角で示す。

鳴緯幅(約20kHz)が存在する。予懇されるナイトシフト変化(ム K rv-3克)が2.5kHzであり、

非常にわずかなシフトの変化を臨法い共鳴謀を用いて測定していることは否めない。ただし函24

(b)に示したように外部議場の 100eの変化(ムH=ムKrv-2先立相当)は検出でき、もしシ

フトに予想される変化がある場合は投出できると思われる c ちなみに前述の磁場を RU02茜に平

行に印加したときのナイトシフト部定で思いた Oサイトや Ruサイトの告号の共時線轄はそれぞ

れ2kHzと10kHzであり、予想されるシフトは約 12kHzと36kHzである。 NMR信号を用い、

強い議場下で灘定できた H 11 RU02面の灘定に比べると精度の落ちた灘定であるが、 H 11 c軸の

ナイトシフトの測定は瑳在我々の行える限界の部定である。

4.4 超伝導挟撃におけるE内の接素サイトの異常者磁気動起

我々は 170を置換した単結晶試粍において、面内酸素サイトの 170-NQR語号の観割に或功し

たc 国25に土3/2←→土5/2遷移に相当する 170-NQRのスペクト lレを示す。反値幅rv10kHzの

シャープな信号が観溺され、この信号で2K以下60mKまでT1を測定した [49]。 図26~こ Ru02

酉内の RuとOサイトの NQR(ゼロ磁場)により測定した 1/T1の逼麦依存性を示す。前述のよう

に豆uサイトの 1/T1はTc直下から急、激に減少し法ぼT
3に従って 0.1Kまで減少するが、 0サイ

トでは Tc宣下減少は見られず、 1K以下から 0.7Kまで緩やかな減少が克られ、その後最蛍温畏

までほぼコリンガ的な振舞いが見られた。図26の挿入図に RuとOサイトの 1/T1のよとをプロッ

トしているが、明らかに丸以下から逼度依存性が異なっていることがわかる o Ruサイトの 1/T1

の温麦依存性は比熱等の他の物理量の湿度依存性とも整合性があるので、 170_NQRによる 1/T1

の結果は、酸素サイトに超伝導転移後何らかの磁気ゆらぎが現れたことを示している。では超伝

導状態になって現れるこのゆらぎはどのような特畿がおるのであろうか?図27(司に RU02面内

における Ruと0サイトの電場勾毘の主軸方向を示す。図を見てわかるように Ruサイトでは電

一時一
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国 25:RU02車内の鼓素サイトの 170-NQR

スペクト jレ。 函 26:RU02酉の豆uとOサイトのNQR測

定による 1/T10挿入国は Oサイトと Ruサ

イトの1/主の比[49]0

場勾記の主軸がc軸方向であるのに対し、 Oサ千トは主軸はRu方向に向いており面内に忘るむこ

の違いによ与、 Ruサイトの 1/T1はRU02面内 2方舟のゆらぎに支配されているのに対し、。サ

イトは面内 1方向のゆらぎと c軸方向の議気ゆらぎの影響を受けている。 RU02茜は正方品である

ので、車内丹ゆらぎは等方的と考え Ruサ千トの逼度抜存性から面内のゆらぎを見積もり、その成

分を Oサイトの 1/れから差し引くことにより主U02面に垂藍なゆらぎを見積もった。こうして

求めた Oサイトにおける RU02車内と面に垂宣の窃らぎの温度依存性を匡27(b)に示す。超イ云導

転移直下から垂重成分の 1/T1Tは増大しピークを示した後、低温で一定催を探っている。我々は、

超伝導転移に伴い c軸方向のゆらぎの起源を、クーパ一対が何らかの議気ゆらぎを生み出したも

のと考え、 1/むを局所磁場のゆらぎの表式

/ 1 "SCP _.2 l' 
17 (よ) rvム I(h(T， 0)， h(T， t))ε一叫tdtrv (~nh(T))2 九

う
¥T1)out 2 J 

\'"\~'~}l '"\-'~)I~ -~ \IW"\~ J1 1十 (WnTc)2

を用いて解析した [49]0ここでωη 辻 NQR周波数ωη/2π=1.52 MHzで、 h(T)はクーパ一対によ

り作り出された罵所磁場の大きさ、 l/Tcはそのゆらぎの居波数である。超伝導に起因するゆらぎで

あることを考麗し、可T)には超缶導ギャップ関数の温度依存性を持つと仮定した。 l/Tlのピーク

の偉からた(T= 0) rv 30e、国 27(c)に示す llTcの逼度設存牲が見積もられた。 ljTcの混度依存

性は、低温においても gaplessの勤起が存在していることを示唆している。また Oサイトの超犠

緬梧互作男定数 17A rv 22 kOe/μBを考憲すると、ゆらいでいる磁場を生み出している磁化の大

きさは低混で rv10-4μB程度と考えられる c この面に垂亘或分のゆらぎの起源であるが、我々は

chiral-state (kx十iky)のクーパ一対の軌道或分に起冒した c軸方向の議イヒの collective-modeに関
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図 27:(a)Ru02富のRuとOサイトの電場勾配の主軸。 Ruサイトの 1/T1は面内の磁気ゆらぎに
支配されているのに対し、 0サイト辻 c軸方向のゆらぎも検出できる。 (b)Oサイトのゆらぎを面

再と c軸方向のゆらぎの成分の 1/むに分解o (c)超長導状惑で生まれた c軸方向の申らぎによる

1/T1と、ゆらぎの周波数の逼度変化 [49]0

100 10 

τ(K) 

()，1 

係したもので、 μSRで検出された自発磁化と関係しているのではないかと考えた [49]0超伝導状

態で現れる c車庫方向の異方的ゆらぎは、超音波実験でも報告があるが、この起源はまだ未解決の

問題である。

最近Miyakeet al.は上記のOサイトの異常な緩和の起諒について、 He超流動A相で議論され

た内部ジョセフソン効果による機構を提案している [51]0 この点について辻次節で紹介する。

考察

この節ではナイトシフトの実験結果の理解のうえで重要なdvectorの異方性を生む起源と Oサ

イトの緩和異常を生む原因と考えられるdvectorのdynarnicsについての理詮を紹介する。

5 

dvectorを特定の方向Lこ向ける相互作用の起源

図28に、今まで、行ってきたナイトシフトの認定条件をまとめた。 RU02lin方向の磁場中で辻、

高磁場から 5500eまで磁場を下げても超伝導状態のナイトシフト ζ変fじが見られなかった。また、

c軸方向礎場中では Hc2以上から 2000eまでの低磁場までナイトシフトに変化が見られなかった。

これらの実験結果を解釈する一つの可能'性として、 dvectorを結晶に国定している相互作用は弱

く、議弱な磁場で容易に回転させられることが考えられる。果たしてdvectorを結晶の特定の方

向に冒定する相互作用がそんなに弱いことは理論的に許されることなので毒ろうか? この点に関

-21-
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国 28:現在までに滞定されたナイトシフトの条件。それぞれの scanでナイトシフトの変化は見ら

れなかった [17]0

してdvectorの異方性について議論している、 YanaseとOga組、 Hasegawa、l'vfiyakeet al.の理

論 [52ラ53，54，51]紹介し、 dvectorに{動く相互件現について考察する。

これらの理論の内容を分類すると、 dvecto主の異方牲を生む桔互作用は主に 2つに分類、できる。

一つは Ru-4d軌道や 0-2p軌道に垣源を持つ“atomic閉会スピン・軌道詔互作用の効果で為る。こ

れは常伝導状態でのスピン磁化率力異方牲とも関採し、 Sr2Ru04のスピン空間に異方性を生み、

その結果dvectorの異方性が生じたと考えられる c このスピン・軌道相互作用は結晶構造と超流

動を示す粒子が電帯を持つことに起菌してお号、諮子を持たない電気的に中性の 3宜e超流動では

存在しない効果である。すなわち、スぜン三重項超法導状態に特有の相互作用である。この効果

はYanaseとOgata[52]や、 Annettet al.[57， 58]、YoshiokaとMiyake[54]によ号議論された。

もう一つはカイラル状態に起因した相互作用である。 Sr2Ru04では、 (8= 1，L = 1)のp波超

伝導が実現していると考えられてお与、 dvectorの方向について考察するには、クーパ一対を構

成する電子スピン間の双華子椙互作吊 [53]や、軌道角運動量に起因した磁場とスピンとの桔互作

用 [51]など、スピン一重項超伝導体では発生しない、 2体の電子の桔互作用である。

Ru-4d軌道のスピン・軌道相互作用と常程導のスピン磁化率の異方性

Sr2豆U04において実現が考えられている、正方対者J註を講たした p波超伝導クーパ一対の概念

図を国29に示す。 [17]スピン空需の対称牲が張れていないときには、これら 8つの状態はエネル

ギー的に縮退しておち、 Ru-4d軌道のスとン・軌道相互作詞の効果を取り入れると、この§つの

状態のエネルギー結退が解かれる。 NomuraとYa泊 adaの論文では Sr2Ru04のメイン・バンドの

2次元的なγバンドを念頭に Ruサイトのクーロン椙互作吊 Uの鶏果を 3次の摂動まで計算し、ス

ピン三重項超伝導が安定化されることをミクロ会計算から示したo [55]さらに、 YanaseとOgata

-22-



Chir~訴 S接結

(a) d 111 

主 (~+i 主主}

ま(kx-lkv)

層状ルテニウム重変化物超伝導体Sr2Ru04の核磁気共鳴実験

持onChiral幸紘馳

以
÷
一
?
一
バ

d

品
安
/
A
X
〈

x
fi 

唱
歌

yJ
i一

以

ま

ん

し

一

一仁一

吟

J
ふ
れ

図 29:正方対者J性を満たした 6つの超伝導状悪のクーパ一対のイメージ図。小さい矢印はスピン

惑気モーメント (8)を表し、大きな矢印は軌道角運動量 (l)を表す。 dvector はスピンと垂直方向

[17]0 

は、 Sr2Ru04の現実の電子状議を考憲しスピン・軌道相互作用を取り込んだ3バンド・ハノfードタ

イプのハミルトニアンに基づく超伝導相互作用の許算を行い、基底状室長のdvectorの方向と、励起

状態との需のエネルギー差を導いた。 [52]その結果、最も超伝導凝縮エネルギーの大きい状態は、

図29(a)d(k) = z(kx土iky)のカイラル状態であ号、 (b)ぅ(c)に示した他の状態d(k)= xky土。ん

とのエネルギー差(ムTc)は入2/Es， のオーダーでムTc/Tc= (Tc -T;) /Tc f'.J 1完程度と弄常にふさ
いことを示した。ここで入辻スピン・軌道相互作用の大きさでTf辻次に安定な超伝導状態の転移

温度である。彼らが取り入れたRu-4d軌道のスピン・軌道相互作男の大きさは 50meVと、ムTc

よりも 4桁程度大きいものであるが、超伝導のdvectorの異方牲は 10-3meV程度となり、スピン

軌道程互作用のエネルギースケールが大きくても、それがクーパ一対のスピンの対称性に与える

効果はかなり弱められることを訴した。この理由は、彼ちの計葬では、クーパ一対のスどンの対

称性に与える効果辻他の対形成相互f乍用に比べて高次の諜動として現れるため、スピン・軌道椙

互作用の大きさが大きくても効果は小さいと考えられる。

また、 Annettet al.辻、三バンドを考嘉した Hubbardモデルからスピン軌道相互作用の効果を

議議し、スピン・軌道棺互作用だけでは、倒的 =z(kx土ikν)のカイラル状態が最も安定な状態

になることはなく、スピンに対するわずかなベアリングの引力の異方性によりカイラル状態が安

定されることを不した [57]0 したがってその異方性の大きさによっては、 c軸方向の磁場下ではカ

イラル状態が最も安定な状患ではなくdvectorが面内にある飽の状態、が安定状態に変わる可能性

があることも指揖した [58]。

これに対し、 YoshiokaとJ¥.1iyakeは、 γバンドに対し Oサイトの軌道も考慮、して d-pモデル

Q
U
 

つ中
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を用いて超指導状態を後説的モデんで計算した [5410 その結果(sinkx十isin ky)の対君、牲を持ち

d vectorがc軸を向いているスピン三重項状意が安定な状態、で為ること、 Ru-4d軌道と 0-2p軌道

の混成が大きいと Oサイトのクーロン桔互作用 U搾が大きくなり、このような状況ではdvector 

はRU02面内にある方が安定になりギャップ構造も sinkxのラインノードを持つ状態が安定にな

ることを手した。バンド許算や、 170の到MRの結果は、 RU02の面内 Oの帯磁率辻全体の 20% 

と大きな龍を持つためOサイトの軌道の寄与も考える必要があるというのが著者らの主張である。

ここで、興味深いの辻、 Ruサイトと Oサイトにより生じるdvectorの異方'註は競合しており、し

たがって atomicなスピン e 軌道相互作用による異方性は YanaseとOgataの計算よりもさらに小

さい可能性もある。

ここで、常缶導状患のスピン強化率の異方性について触れておくが、国7に示したようにSr2Ru04

の単結晶のスピン礎化率は誌ぼ等方的である。母温における異方牲は 7完程度であるが、 Xcと

χ泌をプロットするとわかるように、 j星震依存する部分(スピン部分)の異方性はわずかに 2%

程度である。この結果はスピン部分はほ誌等方的であることを示すとともに、 Sr2Ru04ではスピ

ン・軌道棺互作用がスピン空間の対称性に及ぼす効果は小さいことを示唆している。このことは、

d vectorの異方性も小さいという理論結果ともコンシステントのように患われる。

スピン三重項カイラJレ超イ云導状態む嶺気京撞子相互作用

次に ABM状態 (A相)のスピン三重要ベア間の相互作患について考える。まず、クーパ一対を

構成する 2電子商に欝く双橿子相互作用をとりあげる。

クーパ一対の平行スピンモーメント関の双極子相互存用のハミルトニアンは、古典的には

Hr1in=  γ j 仏 μj 3JLi' (ri 一 T勺j)同μ杓j.ぺヤ判(ケ(ri-一 γゆjβ)
.‘一 司宅

量

G勾lp一f令jlいi汁ri一Tη矧jl3 Iri - γjI5~- f 

と記述される。ここで、民と μjは、それぞれ riとTjの位置にあるスピンの磁気モーメントで

ある。 2電子がスピン磁気モーメントを、軌道角運動量と平行に保って毘転するとき、平行スピン

磁気モーメントは、お互いのスピン磁気モーメントが作った反対向きの磁場下におかれることに

な号、常にエネルギーが高くなる。

したがって、スピンが軌道角運動量Zと垂室、すなわち (d¥¥ l)のときに磁気双種子相互作用によ

るエネルギーは最も抵くなる。密30に示したように、殺気双譲子相互作用は dIIIの状態を dj_l

の状態よりも安定化させる。もしも双橿子梧互作用がdvectorの方向を決めるのに支記的な役割

を担うのであれば、基底状態では d11 cの状慈が実現していると考えられる。

磁場がc軸方向にかけられたとき、ゼーマン相互作用は dム1の状態を安定にするため、ゼー

マンエネルギーが双極子相互作用のエネルギーを超えたときに dベクトルの自転は起こる。軌道

角運動量の方向に対する dvectorの屈転は、題流動3Heにおいて Ahonenらにより実験的に観輔

されている [56]03Heが軌道角運動量の復元長 (thehealing length of l)に比べて非常に薄い平行

援の需に陽じ込められたとき、軌道角運動量は薄桓の平酉に垂直方向に固定される。このとき、 d
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図 30:クーパー対のイメージ匿。点線は双蓮子磁場を表すo d vector はスざン(小さな矢印で示

した〉と垂直の方向 [17]0

vectorの方向は外部議場により髄脅されることになる。彼ら辻 Leggettにより見積もられた双極

子相互作用の大きさである 500e以上の磁場を面と垂査方向(軌道角運動量と平行〉に加えたと

きに dvectorが磁場と垂直方向に回転したことを示唆する結果を報告している c

Sr2Ru04でiま準2次元的な電子構造を反映して、軌道角運動量辻 c軸方向に固定されているた

め、平行な薄板中に束縛された起流動3Heとよく似た状認であると考えら札るため、磁場を c軸

方向に加えたときには、同様の dvectorの自転が期持できる。長谷川ほ、 Leggettの計算を拡張

して、 Sr2Ru04において結晶構造の効果も取り入れてスピン三重項超伝導状態の双極子相互作用

の大きさを見穣もった [53]0

以下、長笹川が行った Sr2Ru04のクーパ一対の双撞子相互作用の大きさを求めた計算を紹介す

るc結品格子の効果を考棄すると、 Sr2Ru04のカイラJレ超伝導状態、における双撞子相互作用のハ

ミルトニアンは、 [53]

HSBM=-igD(T)ヱミ(1-~ sin2 8)・
ぷαi:S，- 2 

と表される o 8は lvector (11 c轄)と dvectorの成す角、 Vo = !a2cにおいて αとcは単位格

子のパラメータ (α=3.87 A and c = 12.74 A). HtiBMは8=0のとき(スピンがRU02面に存
在するとき)安定になる。これは菌29(a)のカイラル (ABM)状態iこ対};ちする。(ムFSB羽 (T))丹、

。=900(d上l)と8= OO(d Ill)のエネルギー差辻、
ム尋問(T)=似 T)与

ぷ士α~ 7r

となる。 Tc付近では、 gD(T)は以下のように展開される。

gD(T)=;h[P§叫仰副2]問問仰州N(叩N(O)卯例0的)

(ln~山2(1T---_. . .--
kBTcJ 丸

ここで、 re/2π ニ 2.8X 106 s-lG-1 (電子の磁気回転比)、 Tc= 1.5 K， N(O) = 1.1 X 1035 

erg-1cm-3 (電子比熱係数から得られたま態密度)、またカットオフエネルギーとして士営r-v20 

[51]を用いた。この結果、双極子桔互作吊はムFt;BM(T)記1.95x (1一長)ぽgcm-3と克積もる
ことiJ'>できる。

に
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d vectorを回転させる磁場の大きさを導くに辻、この京極子相互作用のエネルギーをゼーマン

エネルギーと比較すればよい。印加議場方向ζ依存した自由エネルギーの θ依存性は、

Fz(H，T) = 
( _ _ ，_  _ .. 1 _ _ _ ，_'"  ) 

一一χnH2 十 ~Xn ~ [1-Y(T月/[1十一ZoY(T)]~ (H cos())2， l L- - ¥-/Jl  L- • 4-v- ¥-/j  I 

と表される。ここで、 b は常伝導状態のスぜン議北率であり、 Y(T)は芳司関数 Zoは電子椙関

の強さを表すパラメータでSr2Ru04のウィルソン上ヒからおよそ-2と見積もられる [16]0Tc 付近の
j星度では、。 =OO(d 11 H)と()= 900(dムH)のエネjレギー差ムFz(H，T))は近鉱的に

ムFz(HラT)勾 2.5(1-T /Tc)XnH2う

と表される [5]0Xn何回-3emu mol-1 1.67 x 10-5 emu cm-3を代入し、ムFt-BM(T)と
ムFz(HすT)を比較することにより、 dvectorを回転させる磁場は Hcrv 2.2 xl02 Oeとなった

[53]0この計算では、簡単化のため、 3Heと同様に、 singlebandを仮定しているため、 dvector 

を屈転させる議場を過剰に、克積もっている可能性が為る。また Sr2Ru04はmultiband講造で、

passive bandはエネルギーギャップが小さく、ラインノードが存在する可龍性が高いため、 dvector

の屈転磁場辻より小さく或り縛ると考えられる。

スピン三重項カイラル超弦導状態の 2体電子関のスピン・軌道相互作用

クーパー支持宝軌道角運動量を持っとき、その棺対自転運動に起思した相互作沼がスピンに影響を

与える可能性がある。この効果辻、超流動3HeのA相で議論されている「対による角運動量(日)J

に関係する効果であるが、電奇を持たない 3Heでは考慮されをかった電子系による三重項対に特

有の現象である。これは荷電粒子が軌道角運動量を持つことから生じる磁気モーメントの作る磁

場と、スピンモーメントの需の相互作用であり、 dvectorをc軸と垂亘に向けようとするもので

ある。1VIiyake~まこの効果を Sr2Ru04 を念頭に詳細に議論を行っているので以下紹介する [51]0

準栓子の対状態に関謡するスどン・軌道相互作患は

払
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と与えられる。ここで mband辻バンド計算による電子の費量、 m*は準粒子の有効費量、引ま有効

ボーア磁子を μBで割った量である c この物理量を 3HeのA栢と同じ、角運動量院を持つ会イラ

ル・スピン三重項状態を仮定し Leggettの行った礎気双彊子相互作用と河議な計算を行なった。そ

の結果、このスピン・軌道桔互作用の自由エネルギ一九。は

Fso= -9so(T)(id x d勺.l

と表されることを示したcここで、語数9soは前述の議気双極子相互告患の克積も与で用いた9D(T)

4g -1 
9so(T)ニ倒的τ7X4ヲ「

P

むつM

を患いて、
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と表される。ここで孫数4泣3次元の球状のフェlレミ面を板定した場合の計算結果で、 2次元の円

簡のフェルミ曹の場合は 8となる c上述の磁気双蓮子桓互作用のときと同様な計算を行えば、こ

の異方性磁場辻約 H~O rv 6.4 x 102 (Oe)と見護もられ、このスピン・軌道相互イ乍用は d-vectorを

RU02面内に向けるように働き、 d-vectorをc軸に向けようとする磁気双橿子相互作用によるHf
に比べ3措翠慶大きいQ

今までの理論考察の結果を表3にまとめたcそれぞれの相互作用が、 dvectorを軌道角運動量的

の方向に対して安定となる方向と、相互作用の大きさを議場に換算したものを表3に示した。ここ

で、 Sr2Ru04の2次元性を考意して、軌道角運動量は常にc軸に平行であると仮定している。表を

梧互作用

Ruサイトのスピン・軌道桔互作用

Oサイトのスピン・軌道相互作用

クーパ一対の磁気双謹子相互作用

クーパ一対のスピン・軌道相互作用

安定な状態

d III 
d l_ l 

d III 
dl_l 

ゼーマンエネルギー (H11 c) d l_ l 

(H 11αb) d III 

安定化エネルギー

rv 1 kOe (Ref. [52]) 

Upp > 3tdp (Ref. (54]) 
rv 220 Oe (Ref. [53]) 

rv 640 Oe (Ref. [51]) 

表 3:Sr2Ru04のクーパ一対のスピン磁気モーメントに影響を与える相互作用

見て気づくことは、今酉考慮した相互作用により生じる異方性議場の大きさは同程度であり、特に

カイラルスピン三重項状惑で辻クーパ一対の相対運動に関保した磁気双極子相互作用とスピン・軌

道梧互作用辻異方牲が異なり競合状態にあることがわかる。また atomicなスピン，軌道程E作用

も前述のようにRuサイトと 0サイトでdvectorの異方性辻競合してお号、予想されたものより異

方性は撞めて小さいのでiまないかと考えられる。これらの議論を踏まえると、 d(k)ニ主(kx十iky)

で表される状惑は、議場中ではもはや最も安定な状態であるとはいえず、 f監の庶民 =xky土ykx

で表される状態が実現する可能性も考えられる G

最近、三宅辻、 170-NQR[49]のZ宣下で見られるスピン・謡子援和時間 (T1)の異常を、 c方

向のスピンの成分による ln七ernalJ osephson効果で理解でき、 170_NQRの 1jT1の異常は RU02

Eにdvectorが存在している証拠と考えられることを指摘したc この内容について紹介する。

Internal J osephson強果による 170・NQRのTc富下の 1jT1(j)異常

ここでいう InternalJosephson効果と辻、超涜動3Heで観測された upとdownスピンバンド間

で起こるクーパ一対のトンネル現象であり問、 Miyakeはこの効果により超長導状態で c軸方向に

だけ緩和が生まれたわでないかと考えた [51]0 c軸方向にゆらぎが生まれるためには c斡方向に

スピン成分を持ち、上述のクーパ一対によるスどン・軌道相互作用により upとdownスどンバン

ドに出有数の差が生まれ、その関に生まれるトンネル効果に基づくスピンダイナミクスを考察し

た。図31に示すようなdvectorの配置で z韓周与の振動を考えることになる。このとき 0とup

-27-
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d うu'i
一(2fJ)=よiムNdt'--/ 1ixz 

が得られ、ここでηは超伝導議縮エネルギーに対する、スピン・軌道相互作用の大きさで、考えて

いる状況は η~1 で為る。 3He 超伝導で議論されたスピンダイナミクスの表式にそって internal­

Josephson効果の寄与による義和率 (1/T1T)s(J)の許算を進めていき、常f云導状態丹 (1/T1T)Nに

立すして
(1/T1T)s(J) _ 6.5 x 1o l-.~2(1 ， Da¥ (Tc ¥ 2 

=2bT2(1+FJ)(-) 
(l/TIT)N (qc/kF )a2n2d~' ¥-， -U / ¥ T) 1 + ('"'10ωγ)2 

となることを示した。ここで qcrv 1/2V2，αでlatticeによる cut-o宜波数、 n2dは2次元フェルミ
面における状態数、 (1十Fo)~ 1/2はスざン帯磁率に対するフェルミ液体係数、 '"'10は芳由関数

Y(T)を用いて '"'10~ 2.0[1 -Y(T)]-l Y(T)、ωはNQR周波数、 γは準粒子の lifetimeで

五TTi' 司 ，，_TTi'
= b_--:__士=7五x10-L4b右
kBT"2 

と表される。ここで b、γがミクロな許葬から見積ることの難しいパラメーターであ号、

とdownスピンバンドに占有数の差(ムN 三 Ni一九九)が溝たすべき関祭式として

口 9801]
Jニ〔ムN)=一一V'I sinfJ 
dt 

6.5 x 1o ..， c == ， -::- -.- -:. - bァヘ D == 0.39~ 
一(qc/kF)a2η2d

とおき、 CとDをパラメーターにして実験結果をフィットした結果が図32である。言七算は実J験結果

をよく再現しているようであり、IvIiyakeは実験で欝諒された 1/T1Tの異常詰 internal-Josephson 

効果によ与説明されることと、 dvectorはRU02面内に存在する可能性を指掃した。
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図32:Ru02奮のRuと0サイトのNQR撰

定による 1/T1o挿入国は Oサイトと Ruサ

イトの 1/T1の比。 [51J

図 31:RU02面内の酸素サイトの 170-NQR

スベクトル。 [51] 

Summary 

本解説は、層状jレテニウム酸化物超伝導体Sr2Ru04の発見査後から行われてきた実験の中で、

主に我々の行ってきたNlvlR、NQR実験をレビューし、それらの実験から明らかになった常缶導、

超伝導状患の'性質についてまとめた。

-28-
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L 中性子散乱実験(INS)やNMRの1/五の実験結果辻、 Sr2Ru04には性質の異会る 2謹類の

議気励起が存在する。一つは 1次元的な電子軌道の護成からなる α、βフェJレミ曹に起菌する

Incoll1ll1ensurateな相関を持つ反強磁性ゆらぎと、 2次元的な 7フェルミ面に起圏した qrvO

のqに広がった磁気動起である。 読者は 2次元強磁性状態と関係していると考えられる c

2.超伝導状態の Ruサイトの 1/T1の振費いは、通常金寓超{云導体のs波状患と;土異なり、ライ

ンノード的な異方的な超長導ギャップを持つ非従来型超伝導体であることを示す。この結果

は不純物効果からも孟唆される。

3.磁場を c軸に垂査に印加し、 RU02面内の豆u，0サイトでナイトシフトの測定を行った。函

28に示した議々な条件で瀦定したが、超f云導状態でナイトシフトの変化は見られなかった。

この結果は超伝導状患でスピン帯設率が変化しないことを示してお号、 Sr2Ru04の超伝導

状患がスピン三重項状態であることを示す結果である。

4.磁場を c轄に平行に印加した時のナイトシフトの測定は 101Ru核の NQR信号を利用して電

磁場中で、行った。 2000e程度わ低磁場までナイトシフトの測定を行ったが、変化は実騎呉差

内で観測されなかった。また同議の測定を、磁場を c轄に垂藍に印加し 5500eまでの母礎場

まで灘定を行ったが、この場合も超伝導状患でナイトシフトに変化が見られなかった。これ

らの結果は、このような弱議場中でもクーパー討のスピンは常に磁場と平行であるほ上H)

と理解され、 Sr2Ru04のスとン三重項クーパ一対のdvectorの異方性エネjレギーの大きさ

は数百Oeの議場よりも小さく、外部磁場により容易に向きを変えうると考えられる。

5.スピン三重項超伝導クーパ一対と超流動3Heのクーパ一対と比べて大きく異なる点は、三重

項超伝導体では結晶構造の影響を受けること、クーパ一対が電請を持っていることである o

Sr2Ru04においてクーパ一対のスピン空間の対柱、性を被る効果の話諒として、 Ruの4d軌

道や Oの2p軌道に起国する atOll1Icごとスピン・軌道相互作用と、クーパ一対を構成する 2電

子聞の双極子梧互作用やスピン軌道相互作用が理論から指摘されている。しかし表3に示す

ように各効果は競合関採にあることがわかる c上述のクーパ一対の小さな異方性エネルギー

とも関係しているのではないかと考えられる。

6.ゼロ磁場で灘定された面内のRuとOサイトの 1/T1の振舞いの比較から、超伝導状態になっ

てc軸方向に異常な dynall1Icsが発生したと考えられる。乱1iyakeはこの dynamicsはクー

ノf一対の c軸方向のスピン成分による藤和で、 dvectorは菌内に存在することを指摘したc

以上、 NMR/NQRの実悪貴から考えられる Sr2Ru04の性質についてまとめてみた。上述のナイト

シフトの実瞬き果をは乙め、現在までに報告されている多くの実験結果は Sr2Ru04がスピン三重

項超伝導体であることを示唆する結果である。これに対しスピン三重項超伝導では説明が難しい

実験結果も存在する。例え迂外部議場を c軸に垂直に印加したときに見られる Hc2の振舞いであ

る。図28に示したように、 c軸に垂直(H11 ab)のHc2はHIIcによとべ高磁場で抑制されているよ
うであり、l¥IIachidaとIchiokaはスピン一重項対の時に見られるパウリ常磁性効果により説暁可龍

n
y
 
つ山
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であることを示した [59]。通常スピン三重項超伝導棒で辻パウリ常議性効果は効かないlまずであ

るので、この高磁場での超伝導抑制の機構を検討することは今後の重要な課題である。
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