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(主論文の要旨) 

NaxCoO2にH2OをインターカレートしたNaxCoO2⋅yH2O (x ~ 0.35, y ~ 1.3)は Tc ~ 4.5 Kの超伝
導体である。Co 原子が三角格子を作るので、幾何学的にフラストレートした系の特徴が反
映されている可能性に注目が集まった。2 次元正方格子上の量子スピン系から導出された銅
酸化物高温超伝導体に対して議論された、磁気的に強く揺らぐ状態 (RVB状態) とも関連す
るからである。この系の超伝導は、銅酸化物同様､何らかの意味で新しい型のものであろう

か。これに対する解答を得る目的で核磁気共鳴(NMR)を主な手段とした研究を行った。 
NaxCoO2の物性は、xとともに多様に変化する。磁化率や比熱の測定結果を見ると、その電
子状態が x ~ 0.6で変わっていることがわかる。x < 0.6では 2つの異なる核四重極共鳴周波数
νQを持つ Coの NMR信号が観測されるが、xが小さいほど超伝導体 Na0.3CoO2⋅1.3H2Oと同じ
νQを持つ信号が支配的になる。このことを考慮し、x < 0.6での磁気相関についてまず研究す
ることにした。特に、Na0.5CoO2の 2つの相転移に着目した。この系には、磁化率や比熱に異
常が現れる Tc1 (~ 87 K)での相転移と、温度下降の際、電気抵抗率が急激に増加する Tc2 (~ 53 K)
での相転移があるので、磁気相関を調べるのに好都合である。 

Na0.5CoO2は、中性子散乱の実験結果をも加えて、Na0.3CoO2⋅1.3H2Oと同じνQを持つ Coサイ
トが面内面間反強磁性秩序を、もう一方の Coサイトは面間反強磁性秩序をもつことがわかっ
た。NaxCoO2の x を小さくしていくと、構造の 2 次元性が強くなり、同時に面内反強磁性相
関が増大することも核磁気緩和率 1/T1から知られる。超伝導体 Na0.3CoO2⋅1.3H2Oは、Na0.5CoO2

で面内面間反強磁性秩序を持つ Co サイトと同じνQをもち、2 次元性もより顕著になるので、
やはり大きな反強磁性相関を持つと考えるのが自然である。この系の超伝導発現に磁気相互

作用が重要だとすると、その相互作用は反強磁性的なもので、超伝導電子対もシングレット

状態にあると考えられる。 
NaxCoO2⋅yH2O (x ~ 0.35, y ~ 1.3)のナイトシフトを測定し、電子対が実際にどのような状態で
あるかを調べた。どの方向の磁場中でも、超伝導がナイトシフト(すなわち、スピン磁化率)
を抑制し、電子対がシングレット状態にあることを示す。 
以上の結果を単純に考えれば、この系は s波もしくは d波の超伝導体と考えられる。Tcへの

不純物効果の研究結果は full gap の超伝導を支持しているようであるが、同位体効果や 1/T1

の観測結果は、s波と d波のどちらの超伝導をも否定するものになっていない。 
 


