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§1．は じめに

　超伝導は 、 1911年に ライデ ン大学の H ．Kammerlingh　Onnes に よっ て 、　Hg の電気抵抗が

Tc＝ 4．19K で消失する現象を見いだされたのに始まる。 そ の後、 同様な現象が Pb
，
Sn

，

… と多

くの金属や合金、 伝導性の無機化合物や有機化合物 、 近年で は 、 層状ペ ロ ブス カイ ト系銅酸

化物など様々 な物質で見いだされ、
．その転移温度 Tc も 150K にまで達 してい る 。

　まず 、 超伝導に特有の 電磁現象で 、 基本的なもの を4 つ 挙げておこ う。   電気抵抗がゼ ロ

すなわち超伝導体内部で は電場はゼ ロ で あり （完全導電性）、   弱い磁場は超伝導体から排
除され （完全反磁性 、 あるいはマ イス ナー効果とも呼ばれる）、  超伝導体で 囲まれた空間

を貫 く磁束の値は離散的になり （フ ラク ソイ ドの量子化 ） 、   超伝導電流は薄い 絶縁膜を ト
ンネル で きる （ジ ョ ゼ フ ソ ン効果）。

　通常の常伝導電流は 、 電場すなわち電位の勾配によっ て駆動される。 熱 も、 温度に勾配が

あるとき流れる 。 われわれが、 自然界で 日常目にする流れには 、 たいて い何かの勾配で表さ

れるよ うな場が駆動力として思い つ く。 超伝導体の 内部は電場がゼ ロ であるな らば、 何が超

伝導電流を引き起 こす場 とな っ てい るの で あろう。 絶縁膜を電圧降下を伴わずに トンネル効
果で透過す るジ ョ ゼ フ ソ ン電流につ い て も、 同じような疑問が生 じる。 また 、 他の作用がな
い 場合、 場の エ ネル ギーを下げるために、磁場はで きるだけ空間的に

一
様にな ろうとする 。

マ イス ナー状態や磁束の量子化は 、 空間的に非
一
様な磁場分布を生むこ とになるが、 超伝導

体で は、 どの ような力がはた らい て 、 その磁気圧力に抗 して い るので あろうか。 これ らの特
異な電磁的性質に関連する疑問は 、 超伝導秩序パ ラメ

ー
タを導入するこ とによっ て 、 現象論

的に説明されて い る。

　この 講義では、超伝導に おける秩序パ ラメータに関して 、 少 し広い 立場か ら、

一
般的な形

・本質を考察 し
こ

その結果 として の特異な超伝導性を理解できるこ とを狙い とする。 と りわ

け 、 高温超伝導銅酸化物や重い電子系化合物など、 強相関電子系におけるエ キゾテ ィ ッ クな

超伝導性の把握と理解に少 しで も助けになることを望んでい る。

§ 2．秩序パ ラメー
タによる現象論

　高温超伝導 とい えども、 超伝導は低温現象で ある。 低温の本質は秩序形成に ある。 温度を

下げて 相転移があれば、 その 温度か ら下で必ず何 らかの秩序が形成進行 してい るはずで ある 。

熱力学で は 、 そ れをエ ン トロ ピー
（乱れ）がゼ ロ に近づ く過程と包括的に表現する 。 しか し、

一 202 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「第40回 物性若手夏の学校」

乱れが無くな っ て現れる秩序の 中味につ い ては、 何 もい わない 。 秩序の 中味を指定して その

程度を表わす量が 「秩序パ ラメータ」で ある 。 超伝導研究の初期の頃には 、 超伝導を記述す

る秩序パ ラメータとして 、 規格化された超伝導キャ リア粒子密度 （超流動密度） n
，

が用い ら

れた
。

この実数パ ラメータによる超伝導の現象論的描像が 2流体モデルである。

　1950年に V ．L．　Ginzburgと LD ．　Landau は、 直感的洞察から超伝導の秩序パ ラメー
タと

して 、 1つ の複素関数 ？ ＝ 1剄♂θ
を導入 し、 超伝導の現象論 （GL 理論）を展開した 。 この

秩序パ ラメータ y の もつ 物理的意味は、 おおよそ次の通 りで ある。 n
、

＝ 1剄2 は超伝導キ ャ

リア
ー

の粒子密度に対応する量で、位置 r の関数である。 1Y1が小さい とき、 超伝導状態の

自由エ ネル ギー密度 F
、
は y で 展開で きて 、

　　 F
，

・ F
。

＋ α 1　ylz ＋ eS！2）1　Y14 ＋ （〃2め 1（−ihV − e
’

A）Y12 ＋ B2／Z“
。 　 　 （1）

となる。
こ こで 、 F

、
は常伝導状態の 自由エ ネル ギ

ー密度、　m
＊

と ♂ は、 それぞれ超伝導キャ

リアー粒子の有効質量と有効電荷 、 A はベ ク トル ポテン シ ャルで 、 磁束密度と B ＝curLA で

関係づ けられてい る。係数 α は温度に依存するので T
。
近傍では α ＝ α

。（TγT。

− 1）とおく。 β

は温度に依 らない定数として扱う。 こ の F
、

の ブ による変分から、 y の充たすべ きGL 方程式

（1〆2め （
−ihV − e

’

A ）
2y

・ α Y ・ fily12P・ … ・ o （2）

が導かれる。 この式は非線形ではあるがシ ュ レーディ ンガ
ー
方程式に似ており、

これに従う関数

y も量子力学的波動関数の 性格をもつ
。

こ の ため、秩序パ ラメータ y は、 しば しば超伝導を

記述するマ クロな波動関数と呼ばれ る。

畠
次に 、 自由エ ネルギ

ー密度 F
、
をベ クトルポテ ンシ ャル A に関して変分をとっ て極小条件

を求めると、 超伝導電流密度 ∫
、
は Ψ ＝ 1P（r，［exp ｛iθ（r）｝を用いて 、

」
，

・ 画 2読 ）【ブ ▽y − wy
’

ト （・
＊2
励 ブ 刪 ・ （e

＊

／m
’

）1甲12［hワθ一eta ］　 （3）

と表現で きる。 ここで 、 変位電流を無視した マ ッ クス ウ ェ ルの方程式の 1 つ
μ。

」
、

ニ curl　B ＝

cur 置curl 　A を使っ た。 式 （3）は、　 Vθ ＝ 0 とおけば （London ゲ
ージ ： V ・A ＝ 0 に対応す

る）、 ロ ン ドン1程式 J
，

＝ 一
（e

’2n
、
1m

’

）A に帰着する 。 つ まり、 超伝導電流 ∫
，
は 、

ベ ク ト

ル ポテ ン シ ャル A によっ て決まる。 しか し、 A はゲ
ージの不定性をもっ て いるので 、

一
般に は

V θ を含んだ形で 表現され 、 電流は秩序パ ラメー
タの位相 θ の勾配に支配される。つ まり、

超伝導電流に駆動力を与えるのはゲ
ージ場 （あるい は 7 θ ）といえる。 ジ ョ ゼ フソ ン 接合の

場合、 超伝導電流は、 絶縁膜両側の位相の差 δ＝ θ2
一θ1 に依存 し、 J

，
＝ ∫

。
　sin δ となる 。

　J 、

＝ nse
’

v
、

を使えば分か り易くなるように 、 式 （3）は p 、

＝ h7 θ ＝ 溜  
s
＋e

“

4 とな っ て 、

London ゲ
ージは 超伝導電流のキ ャ リア

ー
粒子の正準運動量が p，

＝ 0 となることを意味す

る。 つ まり、 磁場 B ＝ curl 　A をかけて も、 誘起される超伝導電流 Jsによっ て打ち消されて 、
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常に p 、

＝ 0 のまま保たれる。 こ の 運動量の硬 さが、 超伝導体内部に磁場も電流 もない マ イス

ナー状態を実現 して い る。 また 、 フ ラクソイ ドの量子化は 、 超伝導ル
ー

プに沿 っ て
一

周 した

ときの秩序パ ラメ
ー

タの位相の整合条件 li　V θ　de ＝ 2na から導かれる。 その結果 、 超伝導体

に囲まれた空間を貫く磁束 Φ の値は 、 Φ
。

ニ h／e
’

（磁束量子 と呼ばれる）を単位として 、 Φ ＝

n Φ
。

と量子化 される 。 実験デー
タと比較すると、 超伝導電流の キャ リアー

の 有効電荷 e
＊

は 、

電子の 素電荷 e の 2倍 e
’

　＝ 　2e であり、 電子対を形成して い る証拠の 1つ とな っ てい る 。 因

みに 、 Φ
。

＝ h！2e ＝ 2．07　fWb で ある 。

§3．BCS 理論の あ らま しと秩序パ ラメータ として のギャ ッ プ

　超伝導状態の ミクロな基礎となる電子対形成に つ い て 、 その概略をながめ よう。 出発点と

して 自由電子系を考える。 電子は、 T ＝ 0 で全て等方的なフ ェ ル ミ球内 （lk＜ kF）の状態に

詰まっ て しま っ て いて 、 フ ェ ル ミ面の外側 に は励起されてい ない 。 こ の 状態に さ らに電子を

2っ 加えて 、 フ ェ ル ミ面の外 （lkl＞ kF）にお く。 この加えた 2 つ の電子の 間に のみ、 引力性

の相互作用を働かせる
ρ

LN ．　Cooper は、 1956年に （k ，

−k）の 2電子の組に対して 、　k に依存

しない 引力相互作用 一V を仮定すると、 V が どんなに弱くとも常に 、 2 つ の電子が互い に束

縛し合う状態があっ て 、 電子対の エ ネルギーが フ ェ ル ミエ ネル ギ
ー

の 2倍 2SF より小さ くな

りうることを示 した。 この様な電子対はクーパ ー
対と呼ばれる。

　 Cooper が 電子対形成の起源として想定 したの は、格子振動を介した 間接的な電子間相互

作用で あっ た。　この相互作用が引力になり、 超伝導に関係してい ることを最初に指摘したの

は、 H ．　Fr6hlich（1950）であり、 その考え方は、 同位元素効果の 実、験によっ て も支持されて い

た 。 Cooper の 計算に よれば、 電子対の束縛エ ネルギ
ー Eb は、 格子の デバ イ振動数 ω D と

フ ェ ル ミ準位 eF に おける電子の 状態密度 N （O）を使 っ て Eb ＝
　2hω Dexp （

−2／N （O）V）とな る。

ここで ヵω D は 、 引力が働 くエ ネルギ
ー
領域を制限するカ ッ トオ フ エ ネルギ

ー
として入 っ て き

た 。　Cooper の計算したこの束縛状態にある電子対の波動関数は、　lk　に の み依存する等方

的な形をしてい るので 、 電子の位置の 交換に対して符号を変えない対称的な もので ある。 し

たが っ て 、 全体として 反対称にするためには 、
2 つ の 電子の ス ピンは必然的に反平行で なけ

ればならない 。

　J．Bardeen
，　LN ．　Cooper，　J．R ．　Schriefferの 3人は、 1εk一εF　l＜ ゐω D の状態にあるすべ て

の電子の組 （k↑，

−kS）に対 して、 格子振動を介した引力相互作用　一V （
一
定）を働かせて 、

超伝導状態に対応する多体的な基底状態を見つ けた 。 これが BCS 理論 （1957）で ある。　BCS

の基底状態は、 次のよ うな形をしてい る 。

　　ge「・as ・
耳φ・・

ただ し ip・　・

… 1・・＞k＋ ・
’θ

・
・【・1＞k ・ （Uk ・ ・

’θ
… kt

＋
c −k↓

＋

）φ。 （・）

ここで 、 100＞k は （kt ，

−k↓）の どちらに も電子がない状態、 111＞k は両方とも電子が占有し
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てい る状態を表 し、 Ck
σ

＋

は電子の生成演算子、 φ
。

は電子が全 くない真空状態を表す。 娠
2

は

（k↑，

−k↓）の対が空にな っ て い る確率、 Vk2 は占有されてい る確率で、　Uk2 ＋ Vk．
2

＝ 1 を充たす 。

　式 （4）に よ っ て超伝導の議論をさらに進めるには 、 次の ような BCS の モデル ハ ミル トニ ァ

ンがよく使われる。

　　　　　fi・

蕊（籌一
・）・商 一Σ 嘸 ・c

、，
＋
c ．、、

＋
c ．、・ ；

Ck ，
↑ 　 （・）

こ こで 、 第 1項中の
μ は化学ポテ ン シ ャ ル で あり、 εF

＝

μ を基準に した電子の エ ネル ギーを

ξk
＝ h2k‘

’

／2m 一εF とおく。 実際に 、 こ の ハ ミル トニ ア ンを使 っ て 、 ψBcs に対するエ ネルギ
ー

が最小になるようにパ ラメータを決めると、

　　　　　・
た

2 ・1／2（1−

“Ek）， ・〜・ 種（1＋ ξ轟 ）

こ こ で 、 Ek は準粒子の励起エ ネルギ
ー

　　　　　　　 Ek ＝ （ξk2 ＋　i∠Skl2）
’h

A
κ
は 、 平均場近似によ り計算を進め るために導入 した複素パ ラメータで 、

　　　　　　　 Ak・＝ ・
1θ
Σ 賑 ，脳 ，

（6）

（7）

（8）

である 。 引力相互作用は 1ξκ1≦ hω D の ときのみ働いて 嘸 ，＝γ　（
一

定）と仮定すれば、 k 依

存性がなくなり、 Ak ＝ A となる。 この とき 、 式（7）か らも分かるように 、 準粒子の励起エ ネル

ギー
スペ ク トル に は 21AI だけの ギャ ッ プが生 じてい る・ その大きさは ・

　　　　　　　　［Al ・ 2　コ　a）D　exp （
−11N（o）v）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （9）

　さらに 、 Bogoliubov変換をつ か っ て 、 熱力学ポテン シ ャル Ω ＝〈R＞− TS を極小にする条

件か ら、 有限温度の場合に つ いて の計算がで きる。 たとえば 、 超伝導転移温度は、 1ムの i→ 0

とな る温度から求めると、次の ような簡単な表現になる。

　　　　　　　 kBTc ＝ 0・57　A ‘O，＝ 1・14　hω D　exp （
−11N（O）Pり　　　　　　　　　　　　　（10）

比熱の 計算もできる 。 有限の エ ネルギ
ー

ギャ ッ プが開いて い る系に対して容易に想像で きる

ように 、 電子比熱 C
、
は低温で指数関数的に小さくなる。

　　　　　　　 C
，

・ 1．34rT
、 ｛A　（O）　！kB7｝　

32
・xp ｛

− A （O）！kBT ｝　 　 　 　 　 （11）

超伝導転移点 T
。
におい ては、 比熱に不連続的な トビ ムC が生 じ、 その大きさは常伝導状態の

電子比熱 γT。
と　△C ＝ 1．43γT。

で関連づ けられる。

　BCS 理論に現れたエ ネルギ
ー
ギャ ッ プをもつ 準粒子励起スペ ク トル の構造 （式（7））を準粒

子の状態密度 Ns（E）に焼き直すと、

　　　　　Ns（E）・ N （o）d　lξ1畑 ・ N （o）［E ／‘E2 − A12）　
’A
ユ　 　 　 　 　 （12）
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を得 る （図 1） 。 こ のギャ ッ プ構造は 、 多くの超伝導体で トンネル効果の実験で観測されて

い る 。 また 、 BCS 理論で計算される図 2 に示すような比熱の振る舞い も、 典型的な金属系超

伝導体で の実験デー
タとよ く合 っ てい る 。 しかし、 トンネル ス ペ ク トル で も比熱の実験で も、

定量的な大きさだけでな く、 電圧依存性や温度依存性も、 必ず しも単純な BCS 理論の計算結

果とは合わない超伝導体 も多 く見つ か っ てい る 。 とりわけ 、 f電子系化合物超伝導体や銅酸

化物高温超伝導体など電子相関の強い物質で 、 BCS 理論の予想する振る舞い とはずれるもの

が多い 。

　エ ネルギーギャ ッ プを表すパ ラメー
タ A は 、 BCS 理論では 、 平均場近似を行うために導入

したものであるが 、 超伝導をミクロ な立場か ら特徴づ ける重要な量である 。 超伝導性は、△

が大きい ほど強い と言える。 その意味で超伝導の秩序パ ラメー
タと しての資格をもっ て おり、

GL の 現象論の秩序パ ラメータ p との関連が予想され る。 その議論 には、まず熱力学ポテン

シ ャル Ω に N εF を加えて 、 超伝導状態の 自由エ ネルギ
ー F

、
を A の ゲージ不変な関数とし

て表す。さらに、Tc の近傍で　Al が小さい として 、　F
，
を IA1で展開すると、　GL の 自由エ

ネルギーと同 じ形式になる。 両者を比較すると、

　　　　　　　・ ・ ｛羆雜｝鬼ω 　　　　　 （・3）

の対応が得 られる 。 ただ し、 ギャ ッ プパ ラメ
ー
タ A（r）＝ IA（r）leiθ（「） は 、

一
般には複素パ ラ

メ
ー
タで あり、 位相 θ をもつ とともに 、 全体として位置 厂 の 関数になる 。 ミクロな立場から

超伝導の議論をする際、 Ψ よりも A （r）を秩序パ ラメ
ー

タとして用 い られるこ とが多い 。

§4．異方的超伝導

　BCS 理論は、 具体的計算を進めるにあた っ て、い くつ かの仮定 と近似に よ っ て 単純化 を

行 っ て い る 。 主な もの を箇条書き的に挙げると、   等方的な フ ェ ル ミ球 （常伝導電子系） 、

  電子間に フ ォ ノンを介した弱い等方的引力、  等方的な s 波電子対の形成、   電子対の BCS

凝縮 … 等で ある。
これ らの仮定の特徴の 1つ は、 常伝導状態において も超伝導状態において

も電子系はい つ も等方的として取り扱われて い るこ とで ある 。 実際の物質では、何 らかの意

味で異方的である 。 たとえ 、 フ ェ ル ミ球で記述で きるような等方的なフ ェ ル ミ粒子の集合で

あっ て も、 液体
3He

の超流動状態の ように 、 異方的な p 波対が実現するこ とがある。
こ こ で

は 、 少し拡張 して異方的な クーパ ー
対に よる超伝導とその秩序パ ラメータに つ いて考えよう。

　電子対の 波動関数は、 2つ の電子の軌道部分とス ピン部分の 積として 、

　　　　　　　 脳（rl ，
σ
1，

厂2 ，　a2 ）＝ 　ψ（rl ，
广2）X（al ，　a2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）

と表すこ とがで るとする。 上向きス ピンを α 、 下向きス ピンを βとすれば 、 波動関数の ス ピ

ン部分 X（al ，
　aD は 、 ス ピンが S ＝ O の対状態 （ス ピン 1重項）

二ど
∫＝ o

＝ ［α（1）β（2）
一
β（1）α（2）］1vi （15）
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あるい は、 ス ピンが S ＝ 1 の対状態 （ス ピン3重項）

　　　　　　　　f
・ i

・懸 ）・ β  一 　 （・6）

に分けて 考える。 Ψ（rl ，　al．r2，　aD は 、 全体として粒子1
，
2の交換に対 して反対称でなければな

らないか ら、 f ＝ 0
の場合、 軌道部分 ψ（rl ，

厂2）は S 波や d 波の ような対称的な形をもち、
　f ＝ i

の場合、 ψ（rl ，
r2）は p 波の ように反対称の形をもっ ていなければな らない 。

　い ま ψ（rl ，
r2）を、 平面波の状態の重ね合わせ

　　　　　叭・1軌 毳・・…
ex ρ｛ik・・i ＋ ik

・
・2｝・

そ9（k）・exp（・k・）　 　 （17）

で表わ してみる 。 ただ し、 2つ の 電子の 重心座標を R ＝ （rl ＋r2）／2、 重心の運動量を K ＝ kl＋k2

とおき、相対座標を 厂 ＝ 厂1
−r2 、相対運動量を k ＝ （kl−k2）12とお く。 第 3辺は 、 電子対の重心

運動の運動量がゼ ロ K ； 0 の場合で 、 通常この条件は充たされて い る 。 （後に触れる予定の

FFLO 状態で は、　 K ≠ 0 の特別な場合である） この波動関数 ψ（r）を 、 2電子の相対運動の

シ ュ レーディ ンガー
方程式

　　　　　　　　　 h2
　　　　　　　　卜

一 72 ＋ V（り］ψ（r）＝ E ψ（r）　　　　　　　　　　　　　　　　　（18）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 m

に入れて解く。 レ（厂）は引力となる相互作用で 、 その フ
ーリエ 成分

　　　　　　　　V（k・−k，

）・ ∫・（・）・
i（”
’−k）・ dレ　 　 　 　 　 　 （・9）

を使うと 、 運動量表示で波動方程式は 、

　　　　　　　　［E 一汚
2
嗣 9  ・ ￥，　V（k

−k ’

）9（k
’

）　 　 　 　 　 （2・）

となる。 前述の＄うに、 等方的な電子対を考える BCS 理論では 、 フ ェ ル ミ準位近傍 く1εr εFl

＜ ゐω D ）の電子に対 し、 相互作用が引力性で
一
定 レ（k

− k ’

）＝ 　
− V

。
を仮定した 。 少 し

一
般化して

みよう。 対形成に参加する電子は等方的なフ ェ ル ミ球面近傍の電子で あるとすれば・ v（k
−k ・

）

は k と k ’

の相対的な角度 θ のみに よると考えて 、 たとえば Legendre関数 Pe（cos θ）ある

い は球関数 YeM（θ，ψ）で展 開 して みる。

　　　　　　　　　　V（k −k ’

）＝ 一Σ （2e＋ 1）Ve（h　k
’

）Pe（cos θ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 e

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 9

　　　　　　　　　　　　　　
＝ −4・影 （刷 Σ艶

’躍
（e・ q）Y・

M

（θ；の 　 （2・）

もちろん 、 V
。

＞ 0 の ときは s 波対が形成される。　V
。

＜ 0 の ときで も、　e ≠ 0 に対して Ve ＞ 0
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の 成分があれば 、 軌道角運動量 e の電子対形成が可能で ある 。 こ うして 形成され る電子対が

凝縮すれば、 p 波（e ＝ 1）や d 波（e ＝ 2）等の対称性をもつ 異方的超伝導が 出現する。 図 3 は 、 上

向きス ピンの電子が原点にい るとき、 対をつ くる相手の電子の 存在確率を ψ（r）の動径方向成

分として模式的に表したもので ある。

　e ≠ 0 の場合、 軌道は 2e＋／重 （m ＝
−2 − 2）の縮退がある 。 た とえば s 波の場合は秩序パ

ラメータは 、
1つ の複素数で与え られるのに対して 、 p 波対の場合、 秩序パ ラメータはス ピン

の 3 成分と軌道の 3成分の 3x3 ニ 9 個の成分で与え られ、 多様な状態が可能にな る。 実際に と

の軌道状態に対凝縮すると自由エ ネルギ
ーが最も低くなるかによっ て 、 ギャ ッ プパ ラメータA （k）

　　　　　　　　　　　　　　　 し

の 異方的構造も変わ っ て くる 。 フ ェ ル ミ面が球の場合 、 た とえば 、 重ね合わせ の強度を表す

適 当な係数 λ
，n
を使 っ て 、

△  ＝ △
。 多λ

，。
y♂（a の （22）

　　　　　　　A
。

・ 2砂 p卜識 ］　 　 　 　 （・・）

と書き表すこ とがで きる。 ただ し、 おω
c
は相互作用の カ ッ トオフ エ ネルギ

ー
で ある。

　実際あ結晶中におげる電子の 場合、
ス ピン軌道相互作用があれば、 ス ピンと軌道の相対的

方位に制限が つ く。 また 、 1電子の電子状態を表すフ ェ ル ミ面や相互作用 V（k
− k ’

）も結晶の

対称性を もつ ことが期待される 。 可能な電子対の 状態は群論で分類され る。立方晶の場合に

対して 、 1次元表現 ，
2次元表現および 3次元表現の基底を書いておく。

AlgAl

、

A29A2u

0101＝

＝

＝

＝

5555

Eg（nb η2）　　S ＝ O

Eu（nl ，η2）　　S ＝ 1

F19（τ1x，ηpnz ）　∫ ＝ O

FIu（n κ，ηy，η，）
『
∫ ニ 1

F29（ηκ，ηy・n ，）　S ＝ O

F2u（nκ ・ηy・nr）　S ＝ 1

A   ＝ A
。

ム（k）＝ （k．vX ＋ kyy＋ kl）ム
o

ム  ・ （k．

2 − ky2）（k，

z − k
，

z
）（k。

一　k
．

2
）4。

△  ・ ｛k．（k，
2 − k

、

2
）・ ・ k

，（k，

2 − k
．

2
）y ・ k

，（k．

2 − ky2）Z｝△
。

．ム  ・ ｛礁
2

＋ ・ky2＋ 82た
，

2
）・ 礁

2
＋ s2ky2 ＋ ・k

，

2

）｝△
。

A （k）ニ ｛γ11（匁X ＋ sk
，y ＋ e2k1 ）＋ η2（kxX＋ ε

2k
ンy ＋ skl ）｝ム

o

ム   ・ ｛n．納 （ky2　’k。

2
）＋ n“k．（k。

2 一κ〜）＋ η納 （k．

2 − k
．

Z
）｝ム

。

∠1（k）＝｛ηκ（kzY
− kyZ）＋ τ1y（kkZ − k

，
）〇＋ nz（kyX

一
丸y）｝Ao

A（k）＝｛η趣 ，
＋ η汐ん ＋ η3汐y｝

ム
o

A（k）＝ ｛n ．（切 砺 Z）＋ n
，（κ／ 枕 〆）＋ n 、（々，

X 底 y）｝△
。

ただし、s ＝ e2
πil3

。 また 、 （nl，n2）は 3組（n ． ，ny，n 。）は4組の状態を指定する複素成分で GL の

自由エ ネルギ
ーを極小にするように選ばれる。 A1

、
は s 波対に対応 し、　A 、、

は 超流動
3He

の p

波 BW 状態類似の状態である。 ともに 、 フ ェ ル ミ面の どの方向に も有限なエ ネルギ
ーギャ ッ プ

が開いて いる 。 他の e ≠ 0 の 状態で は、 たいて いギャ ッ プの消え る節 （node ）がフ ェ ル ミ面
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の 特定の 点や線上で 現れ、 い わゆ るギ ャ ッ プレス超伝導とな る。 こ れ らのギ ャ ッ プ構造は

種 々 の物理量の温度依存性などに反映される 。

§5．電子対の対称性を調べ る実験

っ ぎに 、
エ ネルギ

ー
ギャ ッ プの構造 と りわけ その対称性が種々 の物理量に どの ように反映

されるかを 、 具体的な 2 〜 3の例で示そう。

5 ・1　比熱 ・磁場の侵入深さ

　s 波対称性をもつ 超伝導体の比熱を模式的に示 した図 2を もう
一

度見よう。 BCS 理論に よ

れば、 T
。
で の 比熱に トビ AC は常伝導電子比熱 C

，

＝
γT との 間に 、 △C ＝ 1．43 γT

。
の関係が

ある。T ＝0 におけるエ ネル ギ
ー
ギ ャ ッ プの大きさは、2△

。

＝ 3．52　kB　T
。
　

＝ 2．45（kB／γ）AC に

よ っ て この比熱の トビと結ばれて い る。 s 波超伝導体で は、 どの 方向に も有限な エ ネル ギー

ギャ ッ プが開いてい ることに対応 して 、 低温での超伝導電子比熱 C
，
は、 C

，
＝ A 　exp （

−aA
．
fkB1）

のような指数関数的温度依存性をもつ 。 実際、Al や Ga な どの単純な金属超伝導体では、こ

れらの振る舞い は極めて よく当て はまっ てい る。

　異方的超伝導体では、 上記の ような振る舞いか らずれる。ギ ャ ッ プ レス の秩序パ ラメ
ー

タ

の構造か ら、 低温における C
、

は 、 指数関数よりもむ しろ 温度の 巾乗 Tn に従うこ とが期待

される 。 とりわ けス ピン軌道結合が弱い とき、フ ェ ル ミ面上の特定の 点で ギ ャ ッ プの 大きさ

がゼ ロ になる場合は Tj 、 特定の線上で ゼ ロ になる場合は T2 の温度依存性が予測されて い る。

例として 、 図4に UBe
、3

の比熱を示す。　n ニ 3 に近く、 ギャ ッ プが点上で消える軸性 （axial ）の

p 波超伝導で はないかと言われてい る 。 cecu2si2 や uRu2si2 等は正方晶の結晶構造をもち、

低温比熱が T2 に近い振る舞いをし、 極性 （polar）で Eu（1，
1）の対称性を もつ p 波や k

．

2 − ky2

の ような Blg対称性をもつ d 波の超伝導が候補として検討されて い る 。

　銅酸化物の高温超伝導体では、 まだ電子対の対称性を議論するに充分で信頼できる温度依

存性の解析が進んでいない 。

一
つ には、 高 T

。
高 Uc2の ため常伝導バ ッ クグラン ドの差 し引

きが困難な ことなどの実験上の理 由があげられている 。 ACI γT。
の実験的な見積もりもまだ収

束したとは言えない が、 BCS の値に比べ て大きいようである。

　磁場 B の侵入深さの温度依存徃 λの につ いて も同様なことがいえる。 Sn の ように s 波の

ギャ ッ プが開い て いる場合、 指数関数的で △λ＝λ（1）
＿λ（0）＝λ（0）（2π △♂陥τ）

1
％xp （

＿△
。
lkBT）

の形の温度依存性をもつ
。 nodc をもつ ギャ ッ プレス超伝導体で は、

一
般に △λ ＝ λ（0）（k，

T！△m 。x）
”

の形をとる。 とくに 、 線 node をもつ 極性のギャ ッ プで B が対称軸の平行にかか っ てい る場合

△ λ の 低温での振る舞い は T 、 垂直の場合は T3 の温度依存性を示 し、 点 node をもつ 軸性の

ギャ ップで B が軸に平行な場合 T4 、 垂直な場合は T2 の温度依存性を示すものと期待され

て い る 。 因みに 、 Gorter− Casimirの 2流体モデルで は λ（7）＝ λ（0）｛1−（TITc）
4

｝
−IP一となる。

　UBel3 の実験デー
タは T2 の 温度依存性とよくあい 、 軸性の p 波を支持 してい る。 図5は 、
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高温超伝導体 YBCO の磁場侵入深さで ある。 この デ
ー

タから温度依存性の詳細を云 々するの

は危険であるが 、 初期の頃は s 波超伝導を支持するもの と解釈されていた 。 最近 、 他の実験も

踏まえて再検討され、 線 node をもつ d 波超伝導の可能性を支持する解釈 が優勢にな っ て い る。

5 ・2　ナイ トシ フ ト・核磁気緩和時間

　ス ピンが反平行の ス ピン 1重項 （∫ ＝ 0）の電子対か 平行で ス ピン 3重項 （S ＝ 1）電子対か

によ っ て 、 磁気的な性質が異なる 。 ス ピン 1重項の 電子対の場合それ自身でス ピンを打ち消

した状態にな っ てい るから、 常磁性ス ピン磁化率へ の寄与 x、
はない。 超伝導状態で の x，

は

熱励起 された準粒子か ら生 じ、 低温になると芳田関数に従 っ て λの と同じように急速に減少

し、 絶対ゼ ロ 度では X 、

＝ 0 になる。 S ＝ 1 の場合、 式（16）における ψ ＋βα の項からの 寄与は

S ＝ 0 の ときの X、
と同じで 、

一
方、 αα あるいは ββの項からの寄与は本質的に は常伝導状態の

Xn ＝

γ
2N

（0）12と同じになる。 したがっ て 、

3He
の超流動に おける BW 状態で は XBW ＝ （2Xn ＋

Xs）13 で与え られるはずで ある。

　超伝導状態における常磁性ス ピン磁化率 X は NMR の ナイ トシ フ トか ら見積もることがで

きる 。 Al などの単純金属で は X は芳田関数で よく説明できる。
　f電子系の場合 、 しばしば超

伝導と磁気秩序が共存するか ら、 x に つ いての解析は注意を要する。 銅酸化物の高温超伝導体

では、 軌道磁性からの寄与 X。rb を差 し引けば、 低温で X ＝ 0 と考えて よい ようである。 すな

わち、 ス ピンに関しては1重項であり、 s 波か d 波が考察の対象になる。

　NMR （核磁気共鳴）や NQR （核四重極共鳴）で求められるス ピン格子緩和時間 Tlの 温度

依存性 も、 超伝導秩序パ ラメ
ー

タの対称性に対する重要な手がか りを与えて くれる。 図 6は、

高温超伝導体の T
、

−1
を温度の 関数 として 表 したもの で ある 。 S 波超伝導体の 場合は 、　T

。

の直下に いわゆるコ ヒ
ー

レンス ピークとよばれる T
、

’1
の 山が見られるはずで あるが 、 銅酸化

物高温超伝導体で は見 られない 。 また、低温における温度依存性も指数関数的で はなく、 Tn

型 （n ＝ 3）で ある。 これは、 k
．

z
　
一
　kyZの 対称性をもつ d 波を支持するもの と解釈されてい る。

プ電子系超伝導体で も、
コ ヒーレンス ピー

クがみられず Tl
−1

の低温における温度依存性も Tn

型を示すものが多い。 たとえば、 CeCu2Si2，　UBe 、3，
　Upt3 などは、すべ て T3 型の温度依存性

を示すようで ある。

5 ・3　準粒子 トンネル効果
’・ジ ョ セフ ソン効果

　超伝導体における電子の状態密度を直接み る方法として トンネル 効果の 実1験がよく用 い ら

れる。 s 波超伝導体の場合、 明確なギャ ッ プをもつ 準粒子の状態密度

　　　　　　　　　　N
・（・）・ R ・論 　 　 　 　 ・24・

に対応する dl／dV 対 V 特性曲線が得 られる。 単純金属の場合、この トンネル効果の実験は

ギャ ッ プの形を知る最 も有力な技術であ っ た。 ところが 、 銅酸化物高温超伝導体で は トンネ
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ル ス ペ ク トル の 再現性が悪 く、 まだ充分に信頼できる実験データが得 られて い るとはいえな

い 。 その結果 、 実験者に よ っ て s 波、 d 波の 両方の主張があり意見の
一

致がみ られてい ない 。

図 7 は STM 技術を用 いた トンネル ス ペ ク トルの 1例で 、
　s 波超伝導を支持 してい ると言われ

る実験データである。 注目すべ き点は、
エ ネルギ

ー
ギャ ッ プに対応するゼ ロ 電圧近傍が平坦

で残留コ ンダクタンス （dl／dりv．。 がない こ とが主張の根拠である。 しか し、
　V 字型の ス ペ ク

トルや残留コ ンダクタ ンスが大きいスペ ク トル も多 く報告されて い る 。 不
一
致の原因は 、 恐

らく超伝導 コ ヒーレンスの長さ ξ が極めて短い こ とや、 表面状態の 制御などの技術的困難さ

か らくるもの と思われ る。

　角度分解型光電子分光により、銅酸化物の状態密度を直接観察する研究も進め られて い る

が 、 分解能がまだ充分とはいえず確定的な結論を出すには至 っ ていない。

　電子対がその まま トンネル するジ ョ セ ブ ソ ン効果 の実験も、 超伝導キ ャ リア
ー

に 関する重

要な知見を与えて くれる 。 そ もそ も超伝導状態で 電子対が形成されてい る ことは 、 ジ ョ セ ブ

ソ ンの交流効果の 1つ であるシ ャ ピロ ス テ ッ プの解析か ら得 られて い る。 この 電子対の形成

に関しては 、 現在知られてい るすべ て の超伝導体に例外なく認めて よいようである。 対称性

の異なる超伝導体の間で の ジ ョ セ ブ ソ ン効果には制限が付く。 純粋な p 波超伝導体と s 波超

伝導体との 間には 、 ジ ョ セ フ ソ ン電流は流れない 。 しか し、 純粋な d 波超伝導体と s 波超伝

導体の 間には流れ得る。 この 関係は、 原理 的には秩序パ ラメー
タの 同定に利用するこ ともで

きる。 実際に は 、 ス ピン軌道結合が強い場合この 関係 も崩れるの で 、 必ず しも頼りにはな ら

ない 。

　図8は 、
コ
ーナー SQUID 　とよばれるもので 、 超伝導秩序パ ラメータの位相の相対関係を

調べ るこ とによ っ て対称性を決定しようとする。 例えば、 好 一ky2の対称性をもつ d 波超伝

導体と s 波超伝導体を図8 （a ）の ように組み合わせて ジ ョ セ ブソ ン接合が 2っ ある超伝導

量子干渉計 （SQUID ）を構成する。
こ の SQUID に囲まれる超伝導ループ内の磁束が完全に

ゼ ロ だ と考えて 、 仮に 1 つ の接合における位相を合わせてみ る 。 こ の ときもう1つ の接合に

おける位相は、 2つ の超伝導体の 対称性が違 うため π　（180 度）だけずれて しまい エ ネル

ギー
的には不利な状態になる。 むしろル

ープ内に磁束が 1／2Φ
。
だけ入 っ た状態の方が 2つ の接

合に おける位相の つ じつ ま合わせができて、エ ネルギーが低 くなる 。 っ まり、 同じ対称性を

もつ 超伝導体で構成した SQUID 　と外部磁場に対するエ ネルギー的安定点がずれる。 このず

れ は接合に電圧を発生させないで 流 しうる超伝導電流の最大値 Im の変化と して検出で きる 。

同図 （b）は同種の超伝導体で 作っ た SQUID の Im の外場に対するレス ポンスであり、 図の

（c ）は d 波超伝導体と s 波超伝導体の SQUID に期待される レス ポンスである 。 これは 、

銅酸化物高温超伝導体の対称性を決めようとして考案された方法であるが、結果はほぼ d 波

を支持 しているようで ある。 なお 、
コ
ーナー SQUID の代わりに結晶粒界を用いて 、 そこに

捕捉されて い る磁束量を測るなど 、 超伝導秩序パ ラメータの位相を調べ る他の実験もい くつ

か試行されて おり、 中に は s 波を支持する結果を得てい る例もある。

一 211 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

講義ノ
ー

ト

　こ の よ うな 、
エ キゾティ ッ クな実験は、高温超伝導の 研究以外にはまだ用い られた例 がな

い ようで ある。 他の 超伝導体におけるデー
タとも比較するこ とがで きれば、 実験手段として も

もう少し確立した もの となるであろう。

§6．磁場中でみ られるエ キゾテ ィ ッ クな超伝導状態

　磁場中では 、 超伝導秩序パ ラメ
ー

タは空間的変調を受ける。 単純な例が 、 磁束線格子 を組

む混合状態で ある 。 その混合状態にも異常な様相がい くつ か見いだされてい る。 最近の話題

の中か ら、 銅酸化物高温超伝導体の混合状態、 多重超伝導相図、 FFLO 状態 の 3 つ を紹介し

よ う。

6 ・1　銅酸化物高温超伝導体における混合状態

　図 9は 、 銅酸化物高温超伝導体の磁場中相図である。ゼ ロ 磁場での電気抵抗は、T
。

で急激

に減少 して超伝導転移は明確に定義で きる 、 磁場をかけると転移の 幅が急に広くなる。
こ の

ため 、 従来の第 2種超伝導体で は常伝導状態と超伝導状態の境界と しては っ き りと定義で き

てい た上部臨界磁場 H
、2 が、統計力学的な相転移と言えるかどうかが怪 しくな っ てい る。 問

題の 銅酸化物は CuO2 の 2次元面をもつ 層状構造で ある。 その層に垂直に磁場をゼ ロ から順

次強くして い っ たとき、 マ イス ナー状態が終わる下部臨界磁場 Hcl を越すとまず従来のよう

な磁束線格子構造が現れ る。さ らに磁場を強 くしてい くと、磁束線は非常に動きやす くなっ

て 、 磁化曲線か らもヒス テ リシスが消える 。 この点を irreversibility　field　H
“

と呼ぷ 。 実は、

磁場中で 電気抵抗がゼ ロ になるのは、この H
’

以下で ある。 H
＊

以上で は、いわば自由に動

き得る磁束線の液体状体と見なすこ とができる 。 この意味で 、 H
“

磁束線の融解点 （あるいは

凝固点）とも言える。 逆に 、 磁場を強い方から下げてい っ たとき、 H
＊

で磁束線は固化するの

で あるが 、 その際、 三角格子を組まずに液体状態の乱れたままの状態で凍結すれば、 磁束線

のガラス 状態 （磁束グラス）になる。

　磁束線その もの も、 試料中をまっ す ぐ貫いてい るわけではなく、 曲が りくね っ てい る可能

性も議論されている。 さらに 、 Bi 系や Tl 系の ような 2次元徃の 強い試料では 、 磁束線とし

ての つ ながりも層間で切れて 、 CuO2 面に局在した渦電流に支えられるパ ンケ
ー

キ状の磁束が

面内で動いてい る状態も実現してい るようである 。 磁束の動きあるい は H
’

の制御は、 応用

を考える上で 極めて重要で ある。 この混合状態の研究は 、 基礎的に も、 準 2次元系に おける

超伝導秩序パ ラメータの空間的 ・時間的ゆらぎの問題として統計物理学的意味も大きい 。

6 ・ 2　UPt3 における多重超伝導相

p 波対が確認されてい る超流動
3He

には、 異方的なA相 （ABM 状態）と等方的なB相 （BW

状態）の 2相があり、 磁場中で A 相からさらに A1相が分かれて 、 比熱の トビも2段になる 。

六方晶の UPt3 の超伝導転移点 （T
。

− 05 　K ）で も比熱が 2段の トビを示 して秩序パ ラメータ

の異な る超伝導相の存在を示唆してい る。 実際に 、 磁場中相図を描くと図 10 の ようにな っ
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て 、 A ，　 B ，　 C の 3相が存在して い る。 各相は、 複素ベ ク トル （n1， n2）で指定できる 2成分の

自由度をもつ 秩序パ ラメ
ー

タで記述可能である。 最 も重要な問題は 、 その基底関数の選び方

で 大きく2つ に分かれて い る 。

一
方はス ピン 3重項に 、 他方はス ピンは 1重項で あるが軌道

部分に内部自由度の起源を求めるもので ある。 核磁気緩和の 温度依存性 T
、

−1e
・　T3 は 3重項を、

μSR やナイ トシ フ トに よ り測 っ たス ピン磁化率が低温で小さくな らない こ となどは 1重項を

それぞれ否定する実験デ
ー
タとなっ て矛盾に陥っ ている 。 UPt3 でゼ ロ磁場で も T

。
が 2段に

な っ て秩序パ ラメ
ー

タの縮退が解けているの は、0．02 μガU の小さい磁気モ ーメ ン トに よる反

強磁性転移がすでに 5K で起 こ っ てい るため と考えられてい る。

6 ・3　Hc2 近傍の異常と FFLO 状態の可能性

　最近 、 六方晶の UPd2A13 （T
、

＝ 2K ）や立方晶の CeRu2 （T
。
　＝ 　6．2　K ）などの磁場中の振

る舞いに も多重超伝導相的な様相が見 られるこ とが報告されて い る。 図 11 の ように H
、2 に

近い ある磁場 H
、

と H
、2 との間で磁化曲線 砥功に H

、
よりず っ と下の H

’

でい っ たん消え

た ヒス テ リシ ス が顕著に現れるなど、H 　以下の 状態とは様々 な物理量に違い が見られる。
　M

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

以外に も、 磁化率 x， 音速 レ
，
磁歪 △e（H ）な どの物理量が 、 Ha 以下とは異な っ た磁場依存性

を示 した りする。 これらの物質に共通する性質は 、 ス ピン磁化率が大きい こ とで ある。 しか

し、 UPd2A13 は TN ＝ 14．2　K で反強磁性転移をおこすが 、　CeRu2 で はまだ磁気転移は観測さ

れていない 。 この振る舞い は 、 UPt3 のよ うな多重超伝導相に よるものか 、 磁束の ピン止め機

構が変わ っ たこ とか らくる磁化の ピー
ク効果の 1っ なのか （この場合で もその機構その もの

の 同定が必要で ある）様 々な見方がある。 その 中で も有力で興味深い機構が 、 FFLO 　状態の

出現に起源を求めるもの で ある 。

　Fuldeと Ferrell（1g64）は 、 高磁場中で 、 超伝導凝縮エ ネル ギ
ー
を部分的に犠牲に して もス

ピン分極によるエ ネル ギ
ー
を下げられれば 、 全体 として 自由エ ネル ギ

ー
の極小状態が存在 し、

それを可能にする候補の 1つ として △  ニ ム
。
eigh で表せるような磁場 H に平行な z 方向に位

相を変調 した秩序パ ラメータを考えた 。

一
方、 Larkin と Ovchi皿 iikov は実空間で node のある

△ ； △
。
cos （Cz）＝

112
△

。｛eis2T＋e
’il？T

｝の方がエ ネルギ
ー
的に安定であると考えた。 この状態を FFLO

状態とよぷ。 最近 Tachikiは この FFLO 状態に対して 次のようなモ デルで具体的に計算を進

めてい る。 まず、 z 方向に 2 で きまる波長で並ぶ node 面、
つ まり △ ＝ 0 となる xy 面の層

状構造を考え 、 その 層に垂直に磁束線を入れて 、 自由エ ネル ギ
ー

の低 くなる状態を調べ る 。

その 結果 、 磁束線は nodc 面で切断されて フ レキシ ブル になる。 高温超伝導体におけるパ ン

ケーキ型磁束に似た状態である。 切断された磁束線分は node 面に沿っ て 動きうるが、ピン止

め中心に対して面 ごとにエ ネルギーの低い配置をとれるので、かえ っ て安定にな る。 すなわち
，

FFLO 状態になると collective 　pinningが有効に働 くようになる 。

　この ア イデアを当て はめれば、 上記の Ha と Hc2 の間の異常な振る舞いが説明で きないか

とい うのである 。 こ こで は詳しい説明は省略するが 、 H
、

における状態転移の振る舞いや他の
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性質も この アイデアを支持する実験データはい くつ かある。 図 12 は、 Haの も書き入れた

CeRu2 の超伝導相図である。 しかし、　FFLO 状態の 出現は O．55T
。
以下の低温でのみ起こる

と予想する理論計算があり、 これが争点の 1つ にな っ てい る。

§7．おわりに

　超伝導秩序パ ラメ
ー

タを切 り口に して 、 超伝導研究でいま話題にな っ てい るい くつ かの間

題を取 り上げてみた。 時間に追われ推敲 も充分で はな く、 また風呂敷を少し拡げすぎたため

うわすべ りにな っ て しまっ たこ とを反省 してい る。 夏の学校で の実際の講義で は 、 もう少し

まとま りの ある話がで きればと考えてい る 。

状
態
密
度

o

図 1準粒子状態密度で みた

エ ネルヂーギャ ッ プの構造

e

さ

ト

Cノア

C／T　　　r一層一

A

B

△α Tc

　　　　　 τ　　　　T
．

図 2超伝導体の比熱（BCS ）

r

（c）

十 十

十 十 厂

図3 （a）s 波対 d （b）p 波対，

（c）d 波対の電子の空間分布
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図9導酸化物超伝導体の 混合状態
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　　　図 10UPt3 の多重超伝導相図
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図11 五rc2璋傍で見られる

異常な磁化の ヒス テ リシス
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