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１．研究実施の概要

　近年低次元的な構造を持つ導体において従来の物質ではみられなかった新しい超

伝導が見出されている。本研究ではこうした超伝導について方位を制御した磁場下

での物性を明らかにすることによって、その本性を解明し、また、その電磁応用の

基盤を固めると共に、新しい機能物質を開発することを目指して研究を進めている。

　取り上げた物質は酸化物を有機物に大別される。

　酸化物であるSr２RO４については平成１１年度までにスピン三重項電子対が形成さ

れていることを明らかにしたことを受けて、平成１２年度にはこれをより的確に明ら

かにするための研究を進展させ、超伝導状態の熱力学的性質を高精度で定量化した。

また、スピン三重項超伝導波動関数について、スピン状態がRuO４面に平行である

こと、２次元の軌道秩序変数を必要とするカイラル超伝導状態にあることを支持す

る実験結果を得る一方、ギャップの異方性を決める軌道秩序変数については、熱伝

導、核磁気緩和率、磁場侵入長から、ラインノードが円筒状のフェルミ面の軸に沿っ

た方向ではなく円周上にある、ことを示唆する結果を得た。これらの結果は超伝導

の機構を解明するための有力な手がかりとなる。また、酸素アイソトープ効果の観

測を通して超伝導機構に格子の不安定性を介した電子的機構が働いている可能性を

示した。

　有機超伝導体では超伝導面に平行にかけられた磁場下で常磁性限界を越える上部

臨界磁場が得られることを複数の物質において確定し、こうした限界域を見いださ

れる超伝導状態を明らかにする研究を進めた。実験的研究とともに理論面でも検討

を進め、空間周期変調構造を持つなどの新しい超伝導の可能性について明らかにし

た。

　また、超伝導面にほぼ平行形成された磁束の動的性質を明らかにし、特に面平行

磁束成分と面内磁束の関係を明らかにするデータを得た。理論的研究面では、層状

超伝導体の磁場中相図の基本的な理論を完成し、これを現実の磁束の特性の解明、

あるいは予見に応用した。

　物質開発面ではイリジウム酸化物において幾何学的フラストレーションを対スピ
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ン系で実現しスピンアイス物質と通称されるパイロクロア構造物質を開発した。　

また、低次元超伝導体・金属の新分野を開拓することを目的として、新しい導電性

錯体を開発するために、有機陰イオンを用いた導電性錯体、自己凝集能を持つBO分

子を用いた錯体、新分子の合成などを行った。

２．研究実施内容

　�　準２次元酸化物Sr２RuO４のスピン三重項超伝導状態の研究

　本研究グループのメンバーによって超伝導が発見されたSr２RuO４について、平

成１１年度までに最高品質の大型単結晶の育成に成功し、スピン３重項電子対の形

成を明らかにした。平成１２年度には熱力学量に関する高精度の研究を進展させる

と共に、以下のような課題について検討を進めた。

�　超伝導ギャップ異方性の確立

　比熱の温度依存性から求められる超伝導状態の状態密度から、エネルギー

ギャップがフェルミ面上で線状にゼロとなる、いわゆるライン・ノードが生じ

ている状態に近いことを平成１１年度に示した。平成１２年度には、熱伝導率、核

磁気緩和率、磁場侵入長からも同様の結論を得た。特に、準２次元面に精確に

平行にかけた磁場下の熱伝導率測定から、ライン・ノードが円筒状フェルミ面

の軸に沿った方向ではなく、円周状にあることを強く示唆する重要な結果を得

た。これらの結果は、面間相互作用がライン・ノードの形成に本質的な役割を

果たすことを意味し、軌道依存型の超伝導のモデルを拡張した理論が有力であ

ることを示している。

�　超伝導２段転移の熱力学

　平成１１年度に導電面に精確に平行にかけた磁場のもとで、超伝導転移が２段

で起こる現象を発見したことを受けて、平成１２年度には比熱の測定精度を飛躍

的に向上させ、この２段転移が面内のいずれの主軸方向の磁場に対しても起こ

ることを明らかにした。この現象の精密測定をはじめ、すべての主軸方向の磁

場に対して比熱測定をほぼ完了し、超伝導状態の熱力学的性質を高精度で定量

化する作業が完成に近づいた。

�　酸素アイソトープ効果の観測

　Sr２RuO４の超伝導転移温度に関し、酸素同位元素効果を精密測定した。格子

欠陥により転移温度が低くなった結晶については、非従来型超伝導体に対して

理論的に予想されたユニバーサリティーが成立することを明らかにした。しか

し不純物濃度の低い理想的な試料の同位元素効果の係数は電子・格子相互作用

で予想される値より顕著に小さく、さらに実際に転移温度の高い純良試料では、

係数の符号が負になる逆同位元素効果が現れることが明らかになった。このこ

とは超伝導機構に格子の不安定性を介した電子的機構が働いていることを示唆
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する。

�　本研究で育成した単結晶試料を用いた共同研究による主な成果

　良質結晶を提供するなどにより共同研究を積極的に進めてきた。その結果、

①　中性子散乱による磁束格子状態の磁場分布の精密測定により、２次元秩序

変数が必須であることを明らかにし、（これは時間反転対称性の破れた超伝

導状態であるとする結果を支持する）

②　サイクロトロン共鳴による準粒子有効質量の決定し、

③　角度分解型光電子分光による「正しい」バルクフェルミ面の観測に成功し

た。（量子振動などで求められた結果と矛盾する光電子分光の結果が報告さ

れていたが、これは、原子の配列に規則的な歪みが生じている試料表面の効

果を観測していたためであることが明らかになった。）

�　準２次元モット転移系の物性相図構築

　モット絶縁体の新物質Ca２RuO４の単結晶に、過剰酸素導入とLa元素部分置換

を行うことにより、これを金属化することに成功した。

�　有機超伝導体における常磁性極限域における超伝導状態の研究

　層状構造を持つ有機超伝導体では超伝導面に平行に磁場を掛けることにより、

電子の軌道運動を介した超伝導破壊効果を抑制することが出来る。其の結果、電

子の持つスピンが臨界磁場の決定に直接的なかかわりを持つようになり、超伝導

に対する常磁性スピンの役割を明かにすることができ、超伝導の本性にかかわる

磁気的性質を捉えることが出来る。こうした観点に立って有機超伝導体における

低次元超伝導に関する研究を進めてきたが、極低温強磁場下の測定が順調に進め

られる様になって、平成１２年度に取り上げた物質の多くで、BCS模型で導かれる

スピン常磁性により決まる限界値より高い臨界磁場値を得られるなどの新しい事

実を明らかにした。

�　（ET）２Cu［N（CN）２］Brについて超伝導面に平行に磁場を掛けたときの、上部

臨界磁場の温度依存性を明かにすべく、仏国グルノーブルの強磁場施設に出張

し、２８テスラまでの磁場下での特性を明らかにするための共同実験をすすめ

た。その結果、常圧下では、臨界磁場の温度依存性はスピン常磁性が支配的で

あることを示しているが、超伝導にかかわるスピンの役割を明かにするにはよ

り強い磁場が必要となることが明らかとなった。これを東大物性研との共同研

究によりパルス磁場により解決することを検討した。一方、圧力を掛け上部臨

界磁場値を下げることにより極低温下の測定を進める間に、圧力によって電子

状態に相転移的な変化が生じる事実を見出した。

�　（ET）２NH４Hg（SCN）４の超伝導上部臨界磁場の極低温域における温度相図を、

異なる磁場方向、また、異なる臨界温度を持つ結晶について明らかにし、新し

－301－



い超伝導状態が形成されている可能性を明らかにした。

�　（BETS）２GaCl４の磁場下の超伝導状態について知るため、異なる磁場方向につ

いて電気伝導度並びに熱伝導度を測定し、超伝導が従来型のものとは異なって

いる可能性を明らかにした。

�　有機超伝導体において三重項電子対を持つ可能性があるとして研究が進めら

れているTMTSF塩とほぼ同じ構造を持つ（DMET-TSF）２AuI２塩について、極

低温下での上部臨界磁場測定を始めとする超伝導状態の研究を進め、０．２K以

下の超低温下で新しい導電性基底状態が存在する可能性を見出した。

�　また、以上の研究に関連して、特異な金属・非金属転移現象を示すことで知

られている有機導体（ET）２Cu［N（CN）２］X （X=Cl, Br, I） について、（ET）２Cu［N

（CN）２］Iが圧力下でTC=８Kの超電導を示すことを見出すと共に、電子相関と並

んでET分子のCH２基の配向秩序が重要な寄与をしていることを明らかにした。

�　層状超伝導体の磁束状態の研究

　２次元性の顕著な高温超伝導体Bi２Sr２CaCu２O８の層面にほぼ平行な磁束線の

動特性を高周波磁化率の観測により調べ、ジョセフソン磁束系が一定強度を超え

ると横マイスナー効果が効かなくなり、ジョセフソン磁束系がガラス転移するこ

と、高温の可逆磁化特性域では一連のものとならないパンケーキ磁束とジョセフ

ソン磁束線が、低温の不可逆磁化特性域では繋がりを持ち、階段状磁束を形成し

ていることを明らかにした。高温超伝導体における磁束状態を明らかにすること

はその電磁応用を進める上で避けて通れない問題であると共に、超伝導状態、欠

陥、磁場強度、に応じて多様に変化し、その全体像を明らかにすることが求めら

れている。本研究ではジョセフソン磁束ないしそれに関連する磁束状態から磁束

系の新しい側面を明らかにした。

�　層状超伝導体の磁場中相図の理論的解明

　平成１１年までに、銅酸化物高温超伝導体や有機超伝導体など、層状構造を持ち、

熱的超伝導揺らぎの効果の強い物質において見られるべき磁場中第二種超伝導体

の相図を明らかにする研究をギンツブルク－ランダウモデルを用いて行ってき

た。平成１２年度には、これまでの研究を２つの方向に応用した。まず、層に垂直

な磁場中の状況で線状欠陥と点状欠陥がともに存在するという現実的に起こるべ

き渦糸（ボルテックス）グラス転移を調べ、渦糸スラッシュ領域という粘性の強

い渦液体領域が線状欠陥がない場合に比べ狭まることを指摘した。この結果は

イットリウム系において同時期に海外で発表された抵抗の実験結果をよく説明す

る。これとは別に、層に平行な磁場下で生じるジョセフソン渦糸系の相図を考察

し、ロックイン効果のオンセットに相当するグラス転移磁場の温度依存性を明ら

かにした。その結果は、前項�によりビスマス系で調べられたロックイン効果オ
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ンセットの起源を明らかにするものとなった。またこの理論によって、十分きれ

いな系では磁場にあまり依らない一次転移温度で抵抗が急激に減少することを予

言し、ビスマス系に関してごく最近報告された十分低い電流値での抵抗データに

より確認されている。

�　低次元超伝導体におけるFFLO状態の理論的研究

　層状超伝導体 Ru-Sr-Gd-Cu-O 系では、強磁性秩序（又は傾角反強磁性による弱

い強磁性状態）と超伝導が微視的に共存していることが、観測されているが、こ

の共存は従来の理論では、不可能とされてきたものである。これに対し、本研究

によりこの共存状態が、Fulde-Ferrell-Larkin-Ovchinnikov（FFLO）状態により、説

明できることを、理論的に明らかにした。また、層状超伝導体における、状態密

度の van Hove 特異性が、FFLO状態の安定性に寄与する例を提示した。

　また、スピン１重項と３重項の相互作用が共存する、平行強磁場下の準低次元

超伝導体において、上部臨界磁場が、従来の理論よりもはるかに高く増大するこ

とを明らかにし、そのような状況が、反強磁性スピン揺らぎを媒介にした、超伝

導の対形成相互作用において生じていることを示した。

　その他、強磁性化合物中では、フォノンを媒介にした従来の対形成相互作用の

みを考慮しても、スピン３重項超伝導が可能であることを示し、また、層状化合

物においては、弱い遮蔽効果により、異方的超伝導の対形成相互作用が増大する

ことを、明らかにした。

�　イリジウム系酸化物の新物質の開発

　５d遷移金属イリジウム酸化物で、幾何学的フラストレーションを示すスピン系

を実現するパイロクロア構造を持ち、量子スピン状態の実現や絶対零度近くでも

残留エントロピーをしめす「スピンアイス」状態を実現する新物質系の開発に成

功した（特許申請中）。この系はIrイオンのもつスピン１/２の性質のために、こ

れまで研究されてきた物質にはなかった新しい物理特性を実現しうる可能性があ

る。今後、単結晶化をはかり、各主軸方向に精確に磁場をかけてその物性を研究

していく。

�　新しい導電性錯体の開拓

�　有機陰イオンを用いた導電性錯体開拓

　シアノカーボンと呼ばれる一連の物質群の中から、二価陰イオンとして安定

なDHCPを選び、新しい導電性錯体として、BOとETの錯体を得た。また、［RO-

C｛C（CN）２｝２］- を用いることにより、構造的に�"- と�'- 型と呼ばれる充填様式を

持った二種のET錯体を得た。�"- 型錯体は高導電性であるが、�'- 型はMott絶縁

体である。

�　自己凝集能を持つ導電性成分分子、BOを用いた錯体開拓
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　平成１１年度までに明らかにした通り、BOはその自己凝集能の故に金属的錯体

を与える能力が高い。この錯体の物性を大きく支配するパラメーターである電

荷移動度の決定方法として、Ramanスペクトルが有用な事を明らかにした。本

法は、適用範囲を単結晶試料のみに限定されず、適用範囲が広い。また、導電

性錯体中では、BOは+１/３価以上の酸化状態にあることを明らかにした。ま

たBOの特性を活かしてBOと常磁性スピンを持つNiBr４２－錯体を作成し、結晶構

造と磁性、導電性を検討した。また、金属的分子性強磁性体である新物質（BO）３

［FeCr（ox）３］（H２O）３．５を開発した。

�　BOの持つ自己凝集能の部分的抑制

　BOの部分構造を持つ低対称分子EOETを合成し、そのAuI２錯体を作成し、

低温まで金属状態を保つものと、Mott絶縁体に属する二種類の多形を得た。そ

れらの性質は、BO錯体よりもET錯体に類似したものとなっている。

　EDO-TTFについても合成し、（EDO-TTF）２PF６において、新しい金属- 絶縁

体転移を観測した。
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