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輸送特性から見たSr2RuO4の常電導・超電導状態
Normal and Superconducting States of Sr2RuO4 as Investigated by Transport

Properties

�白　川　直　樹

N.  SHIRAKAWA
�

We have investigated Sr
2
RuO

4
 by means of the Hall effect and electrical-resistance

measurements under high pressure. This oxide was discovered to be superconducting

in 1994 by Maeno et al. and we began to work on this material promptly. Even though

the calculated Fermi surfaces were in good agreement with the de Haas-van Alphen

effect, the angular-resolved photoemission spectra suggested the topologically-different

Fermi surfaces. We show that the Hall effect rules out the latter possibility. A new

fitting function is presented for the complicated temperature dependence of the Hall

coefficient. The triplet (S=1), p-wave (L=1) pair wave function is thought to exist in

the superconducting state, and the mediator of pairing attraction is under debate. We

show that the pressure effect on Tc is difficult to be reconciled with the simple Fermi-

liquid picture.

§２　 ホール係数から何がわかったか

�

　２ . １　ホール係数についてのまとめ

　ホール効果というのは， 磁場中で電流担体がローレンツ

力を受けることにより， 電流 I  (‖ x軸) および磁場 B (‖

z軸) と直交するy軸方向に電圧が生じる現象を指す。この

電圧をVとし， 磁場方向の試料の厚みをtとすると， ホー

ル係数 RH は

�                        RH = Vt
IB                                      (1)

で与えられる。

�  強磁場極限(ωcτ≫1)においては， フェルミ面が１枚しか

なくそれが閉じていれば， ホール係数はフェルミ面が囲む

k- 空間の体積だけで決まり，

�                               RH = 1
ne                                (2)

が成り立つ。ここで eは電荷素量， nは電流担体の数密度

であるが， その符号は電流担体が電子の場合負， ホールの

場合正にとる。この式により、ホール係数から電流担体の

濃度を求めることができる。複数のフェルミ面があって

も， それらが全て閉じていれば
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�§１　 はじめに

�

�  Sr 2RuO 4 はかなり古くから知られている酸化物で 1)，

高温超電導体薄膜用基板としての可能性が研究されたこと

がある2)。1994年になって前野らによりその超電導性が見

出されるに至った3)。彼らの研究の動機は， 銅以外の遷移

元素を含む高温超電導体を見つけようとして， 最初の高温

超電導体である(La, Ba)2CuO4 と同じ K2NiF4 構造を持つ

Sr2RuO4に注目したものと思われる。この物質の超電導Tc

は最適試料で1.5Kといわれており4)， 高いとはいいがたい

が， 銅酸化物の高いTcを生み出すメカニズムを探るための

参照物質として興味深い研究対象である。

　さらにその後Riceらによりこの系の超電導対が， 超流動
3He のように三重項(S=1)になっているのではないかとい

う予想がなされた (従来型の超電導体や銅酸化物ではS=0

の一重項である)5)。この予想は最近のいくつかの実験で確

かになったと考えられている 6-9)。

　本稿では我々のグループが行ったホール効果や圧力下の

輸送特性測定が， 他の研究機関で行われた実験結果とどの

ように関連し， またいかなるインパクトを与えたかについ

て， 解説を試みたいと思う。

〔研究〕
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                　　　　　   (ωcτ ≫ 1 のとき)                     (3)

となるが(α はフェルミ面のインデックス)10)， 電子的な

フェルミ面とホール的なフェルミ面とではnαの符号が異

なるため， 電流担体の数密度の総和(Σα｜nα｜)が求まるわ

けではない。

　上は強磁場極限の場合であるが， 実際の実験条件では大

抵この逆の弱磁場極限 (ωcτ ≪ 1) になっている。この場

合， フェルミ面が一枚しかなく， それが球面であれば式(2)

が成り立つが， フェルミ面が異方的な場合には式(2)は厳密

には成り立たず， ホール係数は温度変化する可能性があ

る。さらに複数のフェルミ面がある場合には

                      　　　　　　    (ωcτ ≪ 1 のとき)　 (4)

としなければならない11)。ここで RH
α
は各フェルミ面が単

独で存在する場合のホール係数である。各フェルミ面に属

する電流担体の伝導度の温度変化の違いによってRHの温

度変化が出てくる。式(4)は次のように書くこともできる。

�                      　　　　　　　 (ωcτ ≪ 1 のとき) (5)

この式で σ xy
α は Ji

α = Σ jσ i j
α

Ej (i および j は x または y)で与

えられる電気伝導率テンソルである。

　各電流担体のホール係数 RH
α は， そのフェルミ面が異方

的である場合には， 数密度の逆数で与えられるわけではな

いが， ２次元系に関してOngによる次の定理が知られてい

る12) (磁場 B は２次元面に垂直であるとする)。

　                    　　                    　　　　　　　 　　　    (6)

�Aαはフェルミ面上 (２次元なので実際には面でなく曲線

である) をl(またはvF)を右に見ながら一周することを想像

して， 各k点上の平均自由行程ベクトル l  (≡vFτ)の始点を

一点に集めたときに， l が実空間で掃く面積である。別の

言い方をすれば， 矢印 lの先端が描く曲線が囲む面積とも

いえる。ただし Aαの符号は l の先端が反時計回りに回る

場合を正とする。ちなみに式(6)は開いたフェルミ面に対

しても成り立つ (その場合フェルミ面上を第一ブリルアン

ゾーンの端から端まで移動すると考える)。RH
α と σ xy

α の関

係は

�        　　　　　　　　　　　　　　　　　　   (7)

で与えられる。これを式(4)に代入すれば式(5)が得られる。

　また伝導率 σ αに関して次のように書ける:13)

                              　　　　　　　　　　　　　　　 (8)

ここでdは系の次元，dSFはフェルミ面の面積要素である。

�

　２ .２　Sr2RuO4 の実験結果とその解釈

　我々は 1995 年世界に先駆けて Sr2RuO4 のホール係数測

定を行った14)。図１に温度依存性を調べた結果を示す。こ

れを見るとホール係数は大きく温度変化しており， 符号す

ら途中で変わっていることがわかる。このことからフェル

ミ面は２枚以上存在し， 電子的なフェルミ面とホール的な

フェルミ面が両方あると考えられる。

　まず低温の極限でホール係数が負となっている点に注目

しよう。このことが1996年に問題になった， バンド計算

によって求められたフェルミ面と角度分解光電子分光から

求まるそれとが， 大きく食い違ってしまうという話に決着

をつけるのに役立った。

　この系は正方晶で２次元性の強い構造を持っているの

で，フェルミ面を ab面で輪切りにした断面積はほとんど

一定である。de Hass-van Alphen効果に代表される量子振

動効果はフェルミ面の断面積の最大・最小値を求める実験

手段であって， 一般の３次元的なフェルミ面を持つ物質よ

りも， Sr2RuO4のようなほぼ２次元のフェルミ面が期待さ

れる系においてバンド計算と対応づけやすく多くのことが

言える。de Hass-van Alphen効果によると15)， ３枚のフェ

ルミ面が観測され， それらの断面積は全てバンド計算の予

測16)と 10% 程度の範囲内で一致した。バンド計算では２

枚の大きな電子面と１枚の小さなホール面が存在すること

を予言しており， これが角度分解光電子分光の結果から描

き出された17，18)， １枚の大きい電子面， １枚のほどほど大

きいホール面， そして１枚の小さなホール面というk空間

∫
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図１　ホール係数の温度変化
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マップと全く一致しないことが， 多くの人の頭を悩ませた

のである。

　さてde Haas-van Alphen効果は， 各フェルミ面が電子的

であるかホール的であるかという問題には答えてくれない

し， フェルミ面の形状がわかるわけでもない。従って断面

積がバンド計算と定量的に一致したとはいっても， それは

偶然ということもあり得るわけである。これに対しホール

効果測定からは先程の問題に対して何が言えるのだろう

か?

　ここで Ong の定理(式(6))を思い出してみよう。低温で

電気抵抗が温度に依存しない，いわゆる残留抵抗領域で

は，平均自由行程 l は試料中の不純物の分布によって決ま

ると考えられる。したがって l は k に依存せず，フェルミ

面上どこでも同じ値を取るであろう。ということはベクト

ルlの向きはフェルミ面上を一周したときにいろいろ変わ

るかも知れないが， 長さが一定である以上ベクトル lの先

端が描く曲線は円以外の何物でもない。ゆえに式(6)のAα

は α によらず ±πl 2 となる。ただし複号は電子面の場合 +，

ホール面の場合–となる。式(5)の分子にこれを代入するこ

とによって， ただちに次の重要な結論が導かれる。

２次元系では残留抵抗領域におけるホール係数の

符号は電子面とホール面のどちらの枚数が多いかだけ

で決まってしまう。電子面の枚数の方が多ければ –，

ホール面の枚数の方が多ければ+である。

したがって， 電子面が１枚に対し， ホール面が２枚という

角度分解光電子分光の結果は最低温度でのホール係数の符

号を説明できず， 正しくないことがわかる。

　ごく最近出版された論文19)によれば， この系の角度分解

光電子分光には入射光エネルギー依存性があり， 必ずしも

以前報告された結果17,18)が正しいとはいえないらしい。入

射エネルギーを適当に選ぶとバンド計算によく似たフェル

ミ面のマップが描けるという。

　ホール係数の温度変化については文献14にも簡単な議

論があるが， 式(4)のところで出てきたように， 各フェルミ

面の伝導度が異なる温度変化をすることによって生じてい

ると考えてみよう。各 RH
α は温度変化しないと仮定する。

残留抵抗領域では式(8)で l を積分の前に出すことができ

て， ２次元ならば

�  　　　   　　　　　　×フェルミ面αの周長　 (9)

となる。式(6)に Aα=πl  2 を入れたものと式(9)を式(7)に代

入することによって次式を得る。

               RH
α = ± 8π3

(c/ 2)

e×                                     
2          (10)

ここで実際に測定されるホール係数と対応させるためc軸

長/2を掛けている20)。また複号は電子面の場合-， ホール

面の場合 + である。文献 15 に実験的に求めたフェルミ面

の断面積が出ているので， フェルミ面の断面は円であると

近似し (したがって断面積 =πkF
2)，フェルミ面の周長を

2πkFとして代入してみると， ３枚のフェルミ面α， β， γお

のおのの低温極限におけるRHが2.74×10-9， -6.47×10-10，

-4.44 × 10-10 [m3/C]と求まる (この近似は各フェルミ面に

対して式(2)が成り立つとしていることに他ならない)。

�  ちなみに式(6)にAα=πl 2を入れたものと式(9)を式(5)に

入れると， トータルのホール係数として

�          RH
α = ±

8π3
(c/ 2)Σα (±1)

e×  (Σα                                   
2                 (11)

　 (複号はフェルミ面 αがホール的なら+， 電子的なら –)

�を得るが， これに先程de Haasの結果から見積もったフェ

ルミ面の周長を入れて計算すると -0.90 × 10-10 [m3/C]と

なって， 実測値 (-1.0×10-10 [m3/C] at 1.4K) とかなりよく

合う21)。よって先程計算した残留抵抗領域での各フェルミ

面単独の RH の値もほぼ正しいものと思われる。

　各フェルミ面のRHが計算できたので， 次に各フェルミ

面の伝導率の温度変化をモデリングして， 全体のホール係

数の温度変化が説明できるか見てみよう。まず， あとで

データへのフィッティングを行う際， パラメーターが多す

ぎると意味のあるフィッティングかどうかが判断しづらい

ので， パラメーターを減らす意味で２枚の大きな電子面の

伝導度σβ ， σγは全温度で等しいと仮定しよう。式(4)でσβ

=σγとおき， 分子分母を σβ
2 で割ると

�                 RH =
( σα / σβ )2 R

H
α + R

H

β + R
H

γ

( σα / σβ + 2)2                       (12)

となる。この系の σ は25K以下で1=(a0+a2T2)， それより

高い温度では1=(a0+a1T+a2T2)のような温度依存性を持つ

ことが期待される22)。したがって

�                           　　　　　　    ，  (T<25K)          (13)

となるが，T→0に近づいて残留抵抗領域に入ると， 式(9)

から

                                      
σα
σβ

≅
kF

α

k
F

β                    (14)

となって， deHaasの結果からこの式の右辺はほぼ0.441に

なることがわかっている。よって式(13)のa0はアジャスタ

ブルではなく， 2.27と決まってしまう。結局今のモデルの

範囲で T<25K ではパラメーターの数を２つに減らすこと

ができた。

フェルミ面αの周長)

(フェルミ面αの周長)
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e2

h
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　上の２つのパラメーターを用いて 25K 以下で実際の

ホール係数データに合わせてみるとσα， σβの温度変化が

わかる。また T→0での σα/σβ=0.441と実測の残留抵抗値

～ 1.1 µΩ cm (これは σβ=σγ の条件の下で 1/(σα+2σβ)であ

る) から σα， σβ (T → 0) が計算でき， それぞれ 0.164，

0.373µΩ-1 cm-1となる。これらを組み合わせると25Kでの

σα， σβが計算できるから， 25K以上のσα/σβを

        
σα
σβ

=
1+ b1(T – 25) + b2 (T – 25)

2

a0 + a1(T – 25) + a2 (T – 25)
2 ， (T>25K) (15)

と置くことによって a0 を再び決めることができる。すな

わち25K以上では4パラメーターフィッティングとなる。

以上のようにして実験で得られたホール係数をフィッティ

ングしてみたのが図２である。複雑な温度変化をかなりよ

く再現できていることがわかる。得られたパラメーターを

一応掲げておく。

σα
σβ

= 1+ 0.01443T
2

2.27 + 0.0226T
2

, 　

= 1+ 0.0570(T – 25) + 0.0001194(T – 25)
2

1.638 + 0.0850(T – 25) + 0.000225(T – 25)
2

,

　このようにしてホール係数のフィッティングからσα， σβ

の温度依存性が求まったので， 電気抵抗率の温度変化をシ

ミュレーションできることになる。

　まず 25K 以下の抵抗率の温度変化を見てみると

�              ρtotal = 0.164

1+ 0.00996T
2

+ 0.746

1+ 0.0144T
2











–1

        (16)

　

となるが，これを T2 に対してプロットしてみるとほぼ直

線になりその傾きは0.0148µΩ cm/K2となる。これに対し

実測のAはT<7Kの低温のデータだけを用いると0.0128µΩ

cm/K2 (§３の図６参照) となって， かなり近いことがわか

る。

　さらにこの電気抵抗率の計算値を全温度領域で実測値と

比較したのが， 図３である。こちらは非常によくあってい

るとは言えないが，オーダー的には抵抗率の値を正しく与

えていることがわかる。σβ=σγという仮定が必ずしもよく

ないかも知れないことと， そもそもフィッティングに用い

たホール係数の値が，絶対値が小さいところでは測定が困

難でそれほど信頼性が高くないことを考え合わせると， い

い線をいっていると考えてよいだろう。

�  結論としては， Sr2RuO4のホール効果の温度変化は，主

として 電子面とホール面に属する電流担体の伝導度の温

度変化の違いから来ていると見てよいということである。

�

§３　Sr2RuO4の Tcに対する圧力効果
�

　§１で述べたように， Riceらはこの系では超電導対が三

重項 (S=1) になっているのではないかと予想した5)。その

理由として彼らは

１. 1-1-3型の３次元的なペロブスカイトであるSrRuO3が

　 遍歴強磁性体であることから， Sr2RuO4でも伝導電子間

　 に強磁性的な相互作用が働いている可能性がある。

２ . Sr2Ir1-xRuxO4 系では Ru4+ が S=1 の不純物として振る

　 舞っている 23,24)。

ことを挙げている。我々のグループでは，超電導 Tc およ

図２　温度に依存するホール係数のフィッティング結果。25K以
下では式(13), 25K以上では式(15)を用いた。

図３　a b面内の電気抵抗の測定結果とde  H a a s実験から決まる
フェルミ波数およびホール係数のフィッティング・パラ
メーターを使ってシミュレートした電気抵抗の比較。　
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(T<25K)

(T>25K)
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び常電導状態の電気抵抗とホール係数に対する圧力の影響

を調べることで，この系の超電導メカニズムに関して何か

情報が得られることを期待して，実験を行った。現在， 超

電導ペアの波動関数が三重項のスピン関数とp波の軌道部

分からできていることはほぼ確立しているが，伝導電子間

に引力をもたらすメカニズムに関しては， スピン揺らぎが

有力視されてはいるものの， 決着が付いているわけではな

い。例えば Tc に対する同位元素効果もあるといわれてい

て25)， フォノンも何らかの寄与をしている可能性がある。

以下我々の実験データから推察できる範囲で議論したいと

思う。

　図４に1.2 GPaまでの圧力の下での超電導転移を電気抵

抗測定によって調べた様子を示す26)。このような実験から

温度-圧力相図をまとめたのが， 図５である。これよりTc

は 1 GPa で 30% 低下していることがわかる。

　このTcの減少を他の物理量の圧力変化と比べてみよう。

この系において～20 K以下では面内の電気抵抗も， 面に

垂直方向の電気抵抗も共に T2 の温度依存性を示す。こう

いう場合 T2 の係数はしばしば A と書かれる。A の圧力依

存性を見るため低温の電気抵抗を T2 に対してプロットし

たのが図６である。おそらく技術的な問題だと思うが， A

の変化が圧力に対し系統的に変化していない。いずれにせ

よ Aの変化率は小さく 1GPa あたり 3% 程度以下と見られ

る。

　さて UPt3 という重い電子系超電導体がある。この系も

超電導対のスピン関数が3重項になっているといわれてい

る27)。この系の圧力効果も調べられていて Tc が 1 GPa 当

り26%減少しているのに伴い， Aは38%も減少している
28)。この論文の著者たちはスピン揺らぎによる帯磁率のエ

ンハンスメントが圧力によって弱まったことによってAお

よび T c の減少がもたらされたと考えた。これに対し

Sr2RuO4 では 1 GPa かけたときの Tc の低下は UPt3 より少

し大きいのに，Aは同じ圧力でたかだか3%程度しか変化

していないので， UPt3と同じような枠組みで考えることは

むずかしい (Sr2RuO4 の圧力下での帯磁率データがないの

ではっきりとは言い切れないが)。

　では超電導 Tc の変化は状態密度の減少によりもたらさ

れていると考えたらどうだろう。Sr2RuO4の低温電子物性

はフェルミ流体論でよく記述されるとされている29)。つま

りA∝γ 2 (γは電子比熱係数で， 状態密度に比例する) が成

り立っているということである。これを前提にして Tc の

低下が状態密度の減少から矛盾なく説明できるかどうか考

察してみたい。

　先程述べたようにSr2RuO4の超電導メカニズムとしては

スピン揺らぎが有力視されている。しかし何が引力を媒介

しているかに関わらず，BCS 的な Tc の式におけるデバイ

温度を，引力を媒介する粒子のバンド幅に対応する温度に

読み替えることによって，同じ形の式が成立すると期待す

るのは自然であろう。そこで次のマクミランの式30)

図４　0-1.2GPaの圧力の下での，電気抵抗でみた超電導転移。
図５　温度－圧力平面上での超伝導相の広がりを示す相図。

図６　ab面内の抵抗率をT2に対してプロットしたもの。
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∼

            　　　　　　　　　　　　　　　　　　    (17)

λ =
γ experiment

γ band calc.  
–1,

µ*= 電子間のクーロン反発力を表すパラメーター

　

中のデバイ温度ΘDを  hω /kB (  hω が引力を媒介する粒子の

バンド幅) と読み替え， さらにそれが圧力であまり変わら

ないと仮定しよう。圧力下の Tc， λ に 'をつけて， それら

が圧力下であることを表すことにする。Tc'/Tcからは今の

仮定の下で  hω が消去され， 次のようになる。

             

′Tc
Tc

= exp 1.04 ′λ − λ( )1+ 0.38µ ∗





= { ′λ − µ ∗ 1+ 0.62 ′λ( )}{λ − µ ∗ 1+ 0.62λ( )}
　

ここでµ*は通常0.1程度でλよりかなり小さいので， µ*の

圧力依存性は無視した。Tcの比を取ることで， デバイ温度

やそれに代わるような特性温度を露わに出さずに Tc と A

の変化率の関係を議論しようというわけである。

�  λは比熱の実験結果3)とバンド計算16)の結果から2.8と求

まる。λがこの大きさであればµ*≪λなのでµ*の項を無視

し， λ'-λ=∆λと書くと，

�                           
′Tc

Tc
   exp ∆λ

λ 2




    1+ ∆λ

λ 2                           (19)

よって

�                                 
Tc – ′Tc

Tc
   − ∆λ

λ 2                                     (20)

となる。一方

      
′A

A
=

′γ
γ







2

= 1+ ′λ
1+ λ







2

= 1+ ∆λ
1+ λ







2
   1+ 2∆λ

1+ λ          (21)

から

�                            A− ′A
A

   − 2∆λ
1+ λ (22)

となる。式(20)と(22)に λ=2.8 を代入してみると

�                           
A− ′A

A
> Tc – ′Tc

Tc
(23)

でなければならないことがわかる。実際にはAの変化率は

Tcの変化率に比べはるかに小さい。

　結論としてSr2RuO4の Tcおよび Aに対する圧力効果は，

両者がスピン揺らぎのエンハンスメントに支配されている

という立場からは理解しにくく， またフェルミ流体として

の描像のもとで状態密度の変化を反映しているとしてもう

まく説明できないということになる。超電導に関係する相

互作用と電気抵抗の T2 をもたらす相互作用が異なる可能

性を考えるべきなのかも知れない。

�

§４　まとめと展望

�

　最近３重項超電導の可能性が極めて高いとして注目を集

めているSr2RuO4に関し， 当所ではホール係数の温度変化

を測定し， また超電導Tcと常電導状態における電気抵抗の

T2 係数 A の圧力依存性を調べた。

　バンド計算と角度分解光電子分光の両者が描き出すフェ

ルミ面がトポロジカルに異なっていることが議論を呼んだ

が， ホール係数の結果は少なくとも後者が正しくないこと

を確言した。その後角度分解光電子分光の方に結果を修正

する動きがあり， この論争は収束に向かいつつあるらし

い。

　Tcに対する圧力の効果は非常に大きく， Aの圧力依存性

がそれよりずっと小さいということを単純なフェルミ流体

の立場から説明するのは困難である。超電導のペアを作る

引力が何なのかを解明することは今後の課題であるが，こ

れに関して我々の圧力効果の実験がその一助となることを

期待したい。

　この小論を書くにあたり，当所の下位博士， 京都大学大

学院の前野助教授には貴重なコメントをいただきました。

また我々が測定した試料は広島大学の藤田-前野グループ

(当時) の手になるものです。厚くお礼申し上げます。

�
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