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研究成果の概要（和文）：電子の電荷・スピンの両方が超流動状態となる画期的な「スピン三重
項の超伝導」を確証するため、超純粋（スーパークリーン）なルテニウム酸化物 Sr2RuO4を用い
て、超伝導電子対のスピン方向や運動、磁場中での現象などを研究した。また、Sr2RuO4の結晶
中に常伝導金属が規則的に自然析出する共晶試料を用いた超伝導接合の実験や、奇周波数ペア
リングの理論展開から、新奇な近接効果などの新量子現象を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：In order to establish the physics of spin-triplet superconductivity, for which 
the spins of the electrons in addition to their charges exhibit superfluidity, we investigated systems based 
on Sr2RuO4. Using superclean single crystals, we obtained strong evidence to clarify the spin directions 
of electron pairs and their collective motions. In addition, using hybrid materials consisting of Sr2RuO4 
and normal metals, we demonstrated novel phenomena specific to spin-triplet state. We also developed 
theories of microscopic mechanism of the spin-triplet superconductivity as well as the “odd-frequency 
pairing states” emerging near the boundaries. 
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１．研究開始当初の背景 
電子間の相互作用の効果が著しい「強相関

電子系物質」では銅酸化物高温超伝導体に代
表されるように、従来型の s 波超伝導とは異
なる「異方的超伝導」が現れる。しかし銅酸

化物でもスピン一重項の電子対（クーパー対）
の超伝導状態である点は従来型と同様である。
強相関電子系物質ではこれらと対照的な、ス
ピン三重項の異方的超伝導も実現可能である
ことが明らかになってきた。スピン三重項超
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伝導は電荷だけでなくスピン自由度も超流動
性を持つ新奇な超伝導状態である。そして電
子対の軌道・スピンの両角運動量の内部自由
度が織り成す新量子現象が期待できる。 

 
研究代表者の前野らが超伝導性を発見した

ルテニウム酸化物 Sr2RuO4（Tc = 1.50 K）につ
いて、研究開始当初までの研究でスピン三重
項超伝導性がついに決定的となったといえる。
また秩序パラメターの振幅である超伝導ギャ
ップのフェルミ面ごとの構造もほぼ決定でき
た。そして現実物質の電子状態に基づく超伝
導メカニズムの理論も大いに進展を見せてい
た。これらの研究成果を挙げた基盤研究（S）
（代表者：前野）は終了の段階にあった。ス
ピン三重項超伝導の真価を確証するためには
その次の段階、すなわちスピン三重項超伝導
を制御する段階への研究発展を目指した、新
しい視点での革新的でかつ粘り強い研究が必
要であり、本研究への強い動機付けとなった。 

 

２．研究の目的 
本研究の目的は、異方的超伝導の中でも際

立った特徴をもつ、スピン三重項超伝導状態
を制御することで現れる、内部自由度をもっ
た超伝導状態に特有の新量子現象を多角的に
集中的に研究することにある。そしてスピン
自由度や時間反転対称性破れなどに基づく新
物理現象の創造、観測を目指す。具体的には
大きく二つのアプローチに研究体制を鮮明化
する。第 1 は純粋な Sr2RuO4 を中心に、クー
パー対の軌道とスピン自由度との相互作用に
着目し、集団励起運動や、方位制御磁場での
ベクトル秩序パラメターの制御、その微視的
機構の解明に取り組む。第 2 に Sr2RuO4 と常
伝導金属の共晶析出結晶を利用した超伝導接
合系を用い、新奇な近接効果などの新量子現
象の創生・観測に取り組む。 

 
特定領域研究「スーパークリーン物質にお

ける新量子相の物理」の計画研究としての役
割は以下のとおりである。異方的超伝導状態
は波数空間の等方性が破れた秩序状態である
ため、非磁性の不純物にも敏感な対破壊効果
が起こる。このため制御性を兼ね備えた「ス
ーパークリーン物質」での研究が本質的に重
要となる。ルテニウム酸化物はまさにこの点
で、基礎物性研究に理想的な物質系である。
同様のスーパークリーン系の超流動 3He や原
子気体のボーズ・アインシュタイン凝縮系で
実現する、内部自由度を持った超流動状態と
も密接に関連した物理現象が期待できる。従
来、これらの研究コミュニティーを融合的に
組織する確固とした研究体制は存在しなかっ
た。それゆえ、本領域内での密接な研究情報
交換により、これら異なる物質系での物理学
的類似性・相違性が鮮明になり、互いに新鮮

な研究着想に基づく新現象の創造が期待でき
る。 
 

３．研究の方法 
大きく分けて二つのアプローチ（図参照）

で、スーパークリーン物質でのスピン三重項
超伝導に関わる新量子現象の開拓を行うと同
時に、領域内の各分野との研究情報交換を密
接に行った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(1) 超伝導秩序パラメターの制御による新量
子現象の研究 
内容：クーパー対の集団励起運動の観測や、
磁場によるベクトル秩序変数の制御、超伝導
多相現象の機構解明に取り組むとともに、新
たな異方的超伝導体発見に向けた物質開発を
行った。 
分担：物質開発・単結晶育成・熱電磁物性測
定（前野）、核磁気共鳴（NMR）実験（石田）、
内部構造を持つ異方的超伝導の理論（三宅）
の間での有機的な連携を構築して研究を推進
した。 
 
(2) 共晶接合系等での新量子現象の研究 
内容：Sr2RuO4‐Ru や Sr2RuO4‐Sr3Ru2O7など
の共晶系を利用して、スピン三重項超伝導・
常伝導接合系に特有のトンネル効果、ゼロエ
ネルギー束縛状態、特異な近接効果の創生と
観測に挑んだ。また異方的超伝導体の新しい
接合系・マイクロドメイン系の物質開発も行
った。 
分担：物質開発・共晶単結晶育成・接合特性
測定（前野）、走査型トンネル分光測定（柏谷・
神原）、超伝導近接効果・トンネル効果の理論
（田仲）の間での密接な研究連絡を通して研
究を推進した。 
 

４．研究成果 
(1) 超伝導秩序パラメターの制御による新量
子現象の研究 
 Sr2RuO4 のスピン三重項性を確証するため、
NMR によってスピン磁化率の異方性の測定
に成功した。微視的理論の展開とあわせて、
スピン三重項のベクトル秩序パラメターが磁
場中で方向を変えることを決定的にした。ま
た上部臨界磁場の異方性を精密に明らかにし、



 

 

一軸性圧力による転移温度上昇の新奇現象を
見出し、さらに超伝導状態で時間反転対称性
が破れていることを光学カー効果によって検
証することにも成功した。以下では項目ごと
に成果をさらに詳しく述べる。 
① ベクトル秩序変数の決定：RuO2 面に平行
な磁場下で 50 mT という低磁場まで核四重極
共鳴（NQR）を利用したスピン磁化率測定を
進め、以前の成果と合わせて、三重項スピン
は低磁場領域で磁場方向に向きを変えること
を決定付ける結果を得た。また磁場方位制御
確度と測定精度を一層向上した最新の実験で
も、以前の結果を再現した。これらの実験結
果からはベクトル秩序変数（ｄベクトル）に
対して、ゼロ磁場では c 軸方向を向いている
が弱磁場で ab 面内に方向を変える場合と、常
に ab面内にあってどの方向の磁場に対しても
磁場と垂直に方向を変える場合との二つの可
能性がある。 

② Sr2RuO4 の上部臨界磁場の精密測定を行い、
その方位角依存性が温度によらず 3 次元ギン
ツブルグ･ランダウモデルでよく記述できる
ことを示した。上部臨界磁場の温度と磁場方
向依存に対する精確なデータを集積し、特異
な超伝導抑制効果に対する理解を深めた。 

③ スタンフォード大学との共同研究によっ
て Sr2RuO4 の超伝導状態で光学カー回転の観
測に成功した。クーパー対の軌道モーメント
による時間反転対称性の破れたいわゆるカイ
ラル状態の新たな観測手段となることを実証
した。 

④ Sr2RuO4 純粋単体の転移温度が一軸性圧力
下では、従来の 1.5 K から 3 K にまで上昇する
実験的証拠を得た。 

⑤  圧力下では金属化するモット絶縁体の
Ca2RuO4 が、更なる高圧で超伝導を示すこと
を国際共同研究で発見し、論文発表した。 

⑥ 超低温走査トンネル顕微/分光装置を用い
て、Sr2RuO4 の局所電子状態密度観測を進め、
超高真空中の試料劈開によって得た清浄表面
はほとんど SrO 面であることを明らかにし、
特徴的な常伝導ギャップ構造を観測した。 

⑦ Sr2RuO4 の微視的超伝導機構の詳細を明ら
かにするため、Ru 電子間の強相関効果に加え
て、酸素サイトでの 2p 電子間のオンサイト斥
力の効果も３次摂動まで考慮した理論を展開
した。その結果、短距離の強磁性相関が誘起
されてスピン三重項状態が２次摂動の効果で
安定化することを示した。 

⑧ Sr2RuO4 の微視的超伝導理論により、時間
反転対称性を破るいわゆるカイラルスピン三
重項状態が安定化することを導いた。さらに

酸素サイトでのクーロン斥力も重要となるRu
酸化物特有の効果により、スピン三重項超伝
導の秩序変数 d ベクトルは、ab 面内にあるこ
とを理論的に明らかにした。 

⑨ Sr2RuO4 の超伝導状態でゼロ磁場でも観測
される核四重極共鳴（NQR）の縦緩和率の異
常な増大が、クーパー対の集団励起運動によ
って説明できることを微視的超伝導理論から
明らかにした。すなわち、クーパー対のスピ
ン軌道相互作用で RuO2 面に垂直なスピンゆ
らぎが増大する内部ジョゼフソン振動効果に
よって、観測された異方性と温度依存性を再
現した。 

(2)共晶接合系等での新量子現象の研究 
Sr2RuO4 を含む共晶系での超伝導領域の空

間分布を明らかにした。また、Sr2RuO4 - Ru 共
晶を用いて、超伝導の時間反転対称性の破れ
によるエッジ電流の存在を強く示唆する成果
や、s 波超伝導体との強い量子干渉効果を示す
成果を得た。特に重要な理論的成果として、
異方的超伝導体を含む接合界面でしばしば現
れる、アンドレーエフ束縛状態や特異な近接
効果が、「奇周波数ペアリング」の統一的描像
から理解できることを明らかにした。以下で
は項目ごとに成果をさらに詳しく述べる。 
①  [Sr2RuO4 - Sr3Ru2O7 共晶 ]  超伝導体
Sr2RuO4 と強磁性スピン相関の強いメタ磁性
金属 Sr3Ru2O7 との共晶の合成に成功し、一見
Sr3Ru2O7 に見える部分が実は低磁場ではバル
ク超伝導性を示すことを明らかにした。この
弱い超伝導性は、欠陥構造として含まれる数
層厚みの Sr2RuO4によることを示した。 

② [Sr2RuO4 - Ru共晶]  Sr2RuO4と Ru金属と
の共晶では、両成分の界面付近で超伝導転移
温度が 3 K 程度にまで倍増することは、我々
が 1998 年に発見した。本研究ではこの系での
超伝導領域の成長が二つの超伝導体の接合系
における近接効果として説明できることを実
験的に明らかにした。また一軸性圧力によっ
て転移温度は 3 K 以上には増大しないものの
超伝導体積分率は増大し、RuO2面に平行な一
軸性圧力ではその増大が特に顕著であること
を明らかにした。この結果は超伝導転移の増
大に結晶ひずみが深く関わっていることを意
味するが、その詳細を明らかにするには今後
の研究継続が必要である。 

③ [Sr2RuO4 - 単一Ru接合] Sr2RuO4と単一Ru
金属片との界面に誘起される超伝導について、
アンドレーエフ束縛状態によるゼロエネルギ
ー状態密度の観測に成功し、界面での 3-K 超
伝導の出現とカイラル状態（時間反転対称性
の破れた状態）の出現が異なる温度磁場で起
こることを見出した。 



 

 

④ [Sr2RuO4 - Ru 共晶接合] 集束イオンビーム
(FIB)を用いた微細加工によってミクロン程度
の微細なデバイス作成のプロセスを確立し、
3-K 相のミクロな輸送特性を測定した。その結
果、電流電圧特性に超伝導ネットワークに対
応する信号が観測され、3-K 相の超伝導は
1.5-K 相と同様に奇パリティであることがわ
かった。また、カイラル・ドメインの運動に
対応すると考えられるヒステリシスを観測し
た。さらに微細結晶では臨界電流が接合サイ
ズに依存しなくなるという、顕著な異常を観
測した。これらは界面(エッジ)に高い臨界電流
のチャンネルが存在するモデルで理解できる。 

⑤ [Sr2RuO4共晶 - Pb 近接接合] FIB を用いて
Sr2RuO4-Ru 共晶と鉛を用いた新しい構造の近
接接合素子を作製し、両超伝導の強い量子干
渉効果を明確に示す、臨界電流の特異な温度
依存性を観測した。この結果は Sr2RuO4 の超
伝導が奇パリティである証拠につながる重要
な成果である。 

⑥ 奇パリティの p波超伝導特有の近接効果を
観測するために、面内方向でトンネル電流を
検出する新たな試みに着手し、真空へき開面
に直接金蒸着を行うことで良質のトンネル接
合形成の技術を確立した。 

⑦ [奇周波数ペアリング] 超伝導接合での準
粒子束縛状態などが奇周波数ペアリングとい
う統一的な概念で再解釈できることを明らか
にした。スピン三重項超伝導体で予言される
異常な近接効果の正体も、奇周波数クーパー
対として理解できる。 

この新しい視点によって、異方的超伝導体
表面の零エネルギー・アンドレーエフ束縛状
態が、奇周波数クーパー対で表されることを
示した。また、スピン三重項超伝導体の準粒
子状態密度が零エネルギーピーク構造を持つ
異常な近接効果も、奇周波数クーパー対の視
点で導けることを示すとともに、近接効果の
統一理論を提案した。さらに接合系に関して
は、拡散伝導領域にある金属と超伝導体接合
の超伝導近接効果に関する一般論を提案した。
そして Sr2RuO4 を用いた接合のようなスピン
三重項ｐ波接合では、奇周波数の電子対が常
伝導領域に侵入するという劇的な性質がある
ことを予言した。 

この理論の適用例として、常伝導金属側で
は、近接効果による超伝導成分の存在にもか
かわらず、アンドレーエフ共鳴状態による準
粒子が共存し、ゼロエネルギーで状態密度に
ピークを持つという、スピン一重項ｄ波の超
伝導体にはみられない効果を予言した。さら
にｐ波超伝導体-常伝導体-ｐ波超伝導体接合
では、アンドレーエフ共鳴状態のためにジョ
セフソン電流が非常に大きくなることを理論

的に示した。 

⑧ カイラル超伝導体中の磁束についての理
論を展開した。すなわち、渦の向きとクーパ
ー対の内部軌道角運動量の方向（カイラリテ
ィ）の相対的関係に依存して、磁束のシャド
ー効果や不純物効果への影響が起こることを
明らかにした。 
 
(3) 特定領域内の他の計画研究との連携 
本特定領域内の他の研究グループとの連携、
特に「超流動ヘリウム３の異方的秩序変数と
その制御」および「内部自由度を持つ原子気
体の超流動性」の研究グループとの研究会を
合計６回行った。連携の成果の一つとして、
超伝導で議論されてきたアンドレーエフ束縛
状態を超流動ヘリウムに適用するための理論
を構築し、さらに実際に観測することにも成
功した。 
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