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1　超伝導になる物質一 最近の進展

超伝導 は 固体電子 の 示す最 もめ ざまし い現 象で ある 。
「超 伝導 を引き起 こすメカニ ズム は何

か？」 とい う疑 問 に答えね ばな らな い が、 この 問題の 答を知 る一
つ の 方法は、超伝導 にな る

物 質 に は どんな もの が ある か を見て 、そ れ らの物質の 共通性 を探す こ とで あろ う。そ こ で 、

以下で は 、現時点で 知 られ て い る超伝導体 につ い て ま とめて み る 。

　 超伝導現 象は 日常 の 世界 とは全 く異なる 、ある 意味で
‘

特異な
’

現象 で ある ので 、超伝導
を示す物質は極め て 少数 に 限 られ る とい う印象を持 つ が 、超伝導体 を調 べ て み る と実 はそ う

で はな い こ とが 分 か る。まず、周期律表の 元素の 中で 単体で 出来た物質を 調 べ て みる 。 そ の

中で 金 属に な る物質で は超伝導 に な る もの が非常に 多い
。

1 気 圧 の も とで 超伝導 にな らな く

て も 、 圧 力 をか けて 金属 に なる と低温で 超伝 導にな る物 質がた くさん あ り、そ れ らを 加 え る

と超伝 導に なる 元 素の 数 は さ らに 多 くな る。 したが っ て 、超 伝導 は希な現象で はな く、むし

ろ ，固体電子の 示す普遍 的現象 と考 え た方が よい で あろ う。

表 1ユ ：1980年代前半まで に 知 られ て い た 典 型 的 な 超 伝導 体

超伝導体　　転 移 温 度 Tc（K ）
HgPbNbNb3SnNb3Ge4157

．229
．2518
．0523
．2

　 　 　 　 特徴

最初 に 発 見 され た超 伝 導 体

単体超伝導 として は Tcが最 高

　 　 A15 型 超伝導体
　 　 　 　 　 〃

　 現在到達 可 能 な温 度範囲で 超伝 導にな らない 金属 と して は、ア ル カ リ金属 、貴金属が あ

る 。 ま た、鉄属 と呼 ばれ る遷 移金属は超伝導 に な り に く い 。 後 に述 べ るよ うに 、最近 、Fe も

高圧下で は超伝導 になる こ とが示 され、超 伝導 にな らな い とい思われ て い た元素の 一角 が崩

れ た 。 鉄属 と呼 ばれる遷 移金 属 はた い て い 磁性 体で ある の で 、磁性 と超伝導 は互 い に 他 をい

れ ない 性質で ある ように考 え られて きたが、これ も後に 述 べ る よ うに、超伝導 の研究が進む

につ れ 、常 にそ うとは言 えな い らしい こ とが分か っ て きた。

　 超伝導体の 数は 極めて 多 く 、 すべ てを挙げる こ とは不 可能で ある が 、そ の 内 の 1980 年

代前半 まで に 知 られて い た典型 的な超伝 導体 を表 1．1 に示す 。 単体金 属 と して は Nb の 921 （

が超伝導転移温 度 と して 最高で ある 。 2 種の 元素 を組 み 合わせ た 2 元化 合物 で は Nb3Ge や

Nb3Sn が転移温度は 20K 程度に達 し、超伝導転移温度の 上 限は 30K あた りで はな い か、と

長 ら く考 え られて きた が、2eOl 年 1 月 に秋光純 らが ？元化 合物 MgB2 で は 391〈で 超 伝導に

なる こ と を見 い 出 した 。 MgB2 は表 1．3 に 挙 げる 。
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表 1，2 ： 代表 的 な酸化 物高温超伝導体

超 伝 導 体 転移 温 度 T
，（K ）

Lai．ssSro ．lsCuOl
　 YBa2Cu307
HgBa2Ca2CUaO8

37．59
ユ

133

　 　 特徴

Cu 酸化物超伝導体
　 　 　 〃

　 　 　 〃

　 超伝 導の 研 究 の 歴 史 をひ っ く り返 した の は 1986 年 ベ ドノル ツ と ミ ュ ラ
ー

に よ る 銅酸化

物 高温超伝 導体 の 発見 で ある 。 この発見 は超伝導 に対 する考 え を再検 討す る 必要 が生 じた。

この 物質の超伝導 の特徴 の 第 1 は 、 表 1．2 が示す よう に、その 転移温度が極 めて 高い こ とで

ある 。 第 2 にそ れが酸化 物で ある こ とで 、それ まで の 常識によ れ ば、銅酸化 物 とい うの は磁

性体 に はな るが超伝 導 にはな りにくい 物質の はずだ っ た 。

一
度常識が破 られ る とそ の 後の 発

展 は急速 で 、周辺 物質に つ い て の探求の結果 、 現在で は 133K に達す る 酸化物高温超伝導体

が 確 認 されて い る 。こ れ ら一
連の 銅酸化物高温 超伝導体に は共 通 して Cu と 0 か らな る 2

次元的 CuO2 面が存在する 。 簡単化 し て 言 えば、超伝導は CuO2 面 で起 こ り 、 それ以 外の 要

素は この CuO2 面 ヘ キャ リヤーを注入 、 制 御す る役割を して い る こ とが分か っ て きた 。 なぜ

Cu と 0 か らな る こ の 構 造が高温超伝導 に具合が い い の か 、転移温度を 決め て い る因子 は何

か 、とい う点に つ い て は決定的な解答は ま だえ られて はい な い が 、超伝導が単
一

の 物 質 の特

異な現象で はな く、条件さ え整え ば普遍 的に起 こ る現 象で ある こ とを これ まで の研究結果 は

示 して い る 。

　 1980 年頃 か ら、超伝導体 の 研究 は無機 物か ら有機物 へ も広が っ た 。

一
般に 、有機物質 は

半導体や 絶縁 体 にな る もの が多い が 、1970 年代に有機物質で 電気 をよ く伝 え る有機金属 を

つ くる研究が進 み 、ユ980 年代 に入 っ て 、つ い に超 伝導体が合 成 された の で あ る 。有機物質
で の 転移温 度 は 101（を少 し超 える とこ ろ まで 到達 した。さ らに 、ユ99ユ年に 炭 素 とアルカ リ

金属 の 組 合せ （C6 。とい うサ ッ カーボール の 形 をした大きい分 子 フ ラ
ー

レ ン とアル カ リ金属

元素 と の 化 合物）か ら超 伝導 が発見 され 、転移温 度は 30K を超え た 。

　 2000 年に研 究者を驚かせ る論文が出た 。 それ は電界効果 トラ ンジス ター 丘eld−effect　tlan−

sitor （FET ）に よ っ て 、強い 電場をか けて キ ャ リヤー を注 入す る方 法 によ り、絶縁体を超伝

導 にで き る とい うの で あ る 。 最初に 、ア ン トラセ ンな どの分子 性結晶に キャ リヤ
ー

を注 入す

る と、4K で 超伝導に なる こ とが 報告 され
ユ、そ の 後 C60で の 高温超 伝導 が報告 され た

2
。こ

の 実 験 は、国内、国外 の 多くの研究者が追試を して い る が 、未だに誰 も再現 出来 て い ない 。

現在で は 、デ
ー

タそ の もの の 信憑性が 問われて い る 状態 で あ る
3
。今後、次第 に事情が 明 ら

か にな る と思 われ る 。

表 1．3 ： 1990年 以 降 に発見 され た 超伝 導 体

超 伝 導 体 　 転 移 温 度 Tc（1〈）
MgBi 　　　　　 39

　 　 　 　 特微

2 元 化 合 物 と し て 最 高 の Tc
K3C60

Cs2RbC60
　 Fe

3・
り
0931

　 C60 の 最初 の 超伝導体

C60の 化 合 物 と して は Tcが 最高

1．7 15x10　Pa 以上で強磁性が消 え て 超伝 導 に な る

且
」，H ，　Sch6n　et　al．；Nature　406 ，702 （2000）

2J ．　H ，　Sch6n　et 　aL ： Science　293，2432（2001）
3
例 え ば、Nature 　2002 年 5 月 23 日 号 を見 よ。
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超伝導 は強磁 性 とは 相入れな い
”

と長 らく考 え られ て きた 。これ は単体金 属で 強磁性

にな る Fe
，
　Co

，
　Niな どで 超 伝導 が観 測 されて い な い こ とな どによ る。 とこ ろが 、最近 、こ

の
“

常 識
”

を打ち破 っ て、強磁性 と共存す る超伝導 が発見 されて い る。表 1．4 に示す よ うに、

UGe24
，
　URhGe5 で 強磁 性 と共存す る超 伝導が発見 され た 。 また 、

　 ZrZn2 につ い て も強磁 性

と共存する超伝導 （Tc ＝ O．291（）が 報告されて い るが
6

、 超伝 導に伴 う比熱 の 異常が明確で

な く、さ らに検討が必要で ある。

　 表 1．3 にあげて ある Feの場合には 、 強磁性と共存して い るの で はな く 、 圧 力をかけ て結

晶構造が 1）cc か ら hcp に変わ り、 強磁性が消えて か ら超伝導に なる 。 これ は 2001 年に天谷

らが発見 した
ア
。こ の超 伝導 は不純物に敏感 らしい

8
。これ らの超伝導の 性質が どの よ うなも

の か興味が あ る 。

　　こ の よ うに た くさん の 超伝 導体 が見 いだ され る と 、 超伝導は金 属で あれ ば条件 さえ整 え

ば普遍 的に起 こ る 、 と考え るの が自然で あろ う。

一
方、これ らの超伝導体の 性質 がすべ て同

じで はな い よ うで ある 。したが っ て 、超伝導 は普遍 的現象で あ り、同時 に、多様性 を見せは

じめて い る 。

表 1．4 ： 強磁性 と共存す る超伝導

超伝 導 体　転移温度 Tc（K
UGe2URhGe

0．25

　 　 　 　 　 　 　 　 　 特徴

　 　 強 磁 性体 で 圧 力 下 で 強磁 性 と共存す る 超伝導

常 圧 で 強 磁 性 （キ ュ リー温 度 9．5K ） と 共 存 す る 超 伝 導

2 超伝導の BCS 理論

超伝導の 最 も基本的理論 は J．Bardeen
，
　L．　N．　Cooper

，
　J．　R．　Schriefferに よ る BCS 理 論で

あ る 。 現 在ま で の と こ ろ、酸化 物高温 超伝導体 を含め て 、BCS 理 論の 枠の 外 に あ る超伝導

は発見 されて い な い 。 どの よ うな機構 で 引力が 生ずるか とい う問題 は後 に回 し 、 電子対 に相

互 作用 がある と仮定 して議論を進め る。BCS 理 論の復習で あ るが、所々 で 標準的な教科書

に 書か れて い な い こ と もつ け加 える 。

2．1 　Cooper 対

Cooper に従 っ て 、フ ェ ル ミ球の 外 側 に 2 つ 電 子 を付け加 えた問題 を考 える。 こ の 時、フ ェ

ル ミ球内の電 子 は 2 電子 によ っ て影 響 され ず 、 金属 の 基底状態の まま に留 ま る と仮 定す る 。

この 仮定の下で は 2 体問題に 帰着する ので 完全に解 く こ とが 出来る 。

　 2 電子 の波動 関 数をφ（rl ，
r2 ）と しよう e 　2 電子 の 重心 の 運動量 を 0 とす る と、φ（r1 ，

r2 ）
はrl − r2 の 関数 になる の で 、

φ（・、，
・、）＝ Σ 9  eik く「 1

− 「2）
，

　 　 　 　 　 k
（1）

　
lS ．　Saxena　et　al．： Nature　406 ， 587（2000）

　
5D ．Aoki　et　al．： Nature 　413 ，613 （2001）

　
5C ．　Pfleiderer　et　al ．： Nature　412

，
58 （2001）

　
7K

，　Shimizu　et　a1．： Nature　412 ，
316 （2001）

　
S
超伝導転移温度 が 少量 の 不純物 に よっ て 敏 感 に 減 少 す る の は、後 に 述 べ る 異方的超 伝 導 の 可 能性 を 示 唆す

る 。
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と フ
ー

リエ 分解で き る 。 g（k）は 2 つ の 電子 をk と一k に見 い だす確率振幅、　lkl〈 leFで はパ ウ

リ原 理よ り g（k）＝ 0 で な けれ ばな らない 。 とこ ろで 、前に も述 べ たよ うに 、フ ェ ル ミ粒子

系の波動関数 は粒子 の 入れ替えに対 して 反対称で ある 。 い ま 、 2 電子 の全ス ピン がゼロ （ス

ピ ン 1 重項）で ある ときに は 、 波動関数の ス ピ ン部分は反対称で あ るか ら、空 間部分を表す

φ（r1 ，
r2 ）は rl とr2 の 入 れ替えに 対 して 対称で ある 。 し たが っ て 、（1）の g（k）はkの 偶関数、

すなわち 、 g（k）ニ g（− ic）を満たす 。 他 方、全 ス ピンが 1 （ス ピン 3 重項）で ある と きは 、 逆

に、g（k）はk の 奇関数、すなわち 、　g（k）＝
− g（

− k）を満た さね ばな らない 。

　　この 2 電子系の シ ュ レーディ ンガー方程式は

　　　　　　　　　・・  ・  ・ 歩Σ隔 ，・（i・
’

）一 （E … F）・  ， 　 　 （・）
　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　k’

で ある 。 こ こ で E はフ ェ ル ミ ・エ ネル ギーか ら測 っ たエ ネルギー
で ある 。Vkk ’は電子 問相

互 作用 の フ
ー リエ 変 換で 、 電子対 を （kt，

− k’

）か ら （k ，

− h）へ 移す行列要素で ある 。

　 Vkk’は 、 フ ェ ル ミ ・エ ネル ギー近 くの 電子 問相互 作用で 、εF 〈 ε（k），
ε（k

’

）〈 εF ＋ hω
。

（ω 、 はカ ッ ト ・オ フ 振 動 数） の 範囲で 働き、hw
、
《 εF で ある とする 。

　
一般の フ ェ ル ミ 面 の 場合を考える 。 そ の た め （2）の 左辺第 2 項 の h に つ い て の 和 を

　　　　　　　　　　　　　擦
一 1・・1（2T）覊（s、

，）

の よ うに 、エ ネル ギ
ー

と等 エ ネル ギー面 につ い て の 積分 に置 き換 え る 。 こ の とき

　　　　　　　　　爺，）1（、。）覊（Skt）
軸 （s・

’）− Vp・・（s・）

（3）

（4）

とい う相 互 作用 の 固有 関 数ψμ（Sk）を用 い る とよい 。巧 は対応する 固有値、　dSkは フ ェ ル ミ

面上の 積分、VF （S）は フ ェ ル ミ面上の 各点で の フ ェ ル ミ 速度で ある 。

　　　　　　　　　　　　　9（ic）＝ 9（ε
，
S）＝ Σ α

μ（ε）ψμ（5）　　　　　　　 （5）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 μ

と展開 し て 代入 する と 、

　　　　　　fe：
F＋

  εα
μ（・）・ ［・＋ V

・
IV（・F）f，l

p ＋ e
‘

　d・

2、
一、≒．。］一 ・ 　 （・）

を うる 。 α
μ ≠ 0 で あ る た め には 【…］＝ 0 で なけれ ばな らない 。 解は Vp ＜ 0 の ときの み存

在 し 、

　　　　　　　　　　　　　　　E ＝ − 2hω
。
e2／

v
・
lv（εF）　 　 　 　 　 　 （7）

で ある 。

　 簡単な 例 を考えて 見 よ う。図 1（a）の ように、フ ェ ル ミ面上の 4 点 1 〜 4 だ けが重要で 、

ゴ→ 」± ユの 間 の 行列要 素 を V 、 ゴ→ 」＋ 2 の行列要 素を V ’

、ゴ→ ゴの行列要素を Voとする 。

こ の ときは相互 作用 は 4x4 の 行列で

　　　　　　　　　　　　　　　（鱗 1〕　　  
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くo・ ） （b）

V
ノ

Figure　1： （a）フ ェ ル ミ面上 の 4 点 1〜 4 だけが重要 で ある ケー
ス と （b）そ の ときの 相図 。 こ

こで は Vo ＞ 0 を仮定して い る 。

で 表 さ れ る e これ を 対角化 する の は容 易で 、固有値 は

ε0　＝ 　2y ＋ y ’
＋ Vo　 （s 波）

ε1 ＝ 　一γ
’
十 V6　　 （P 波 、 2 重縮退）

ε2　＝ 　　− 21／ 十 vt 十 Vo　　（d 波）

（9）

（10）

（11）

で あ る 。 最低の 固有値を与え る 条件を 図 1（b）に示す。p 波は 固有関数が 180 °

の回 転に よ り

符号 を変え る もの 、 d 波は 90°

の 回転で 符号を変え る もの 、　 s 波は これ らで 不 変な もの で あ

る 。 V と vtが 引力の 場合 には s 波が V が 、斥 力で ある とき に は d 波 が、　 ytが斥 力で 重 要な

場合は p 波が有利で ある こ とが分か る 。V
，
　V ’

が共 に正 で も、　 V が 十分 大 きい とき に は d 波

の 固有 値 が 負 に な りうる。

2．2　 BCS ハ ミ ル トニ ア ン

前節 の 議論か ら電子 間に引力が働い て い る とき、電子対 を形 成す る可 能性が ある こ とが分

か っ た 。 しか し 、 本 当の 問題は 2 電子問題で はな く 、 多電子 問題 で あ る 。

　 仮定 として 、全運動 量 が 0 の 電子 対 に つ い て の相互 作用 だけに 限 る こ とがで きる と しよ

う。する と、ハ ミ ル トニ ア ンは

N ＝ Σ（・k
一 εF）・k。

・k ．
＋｝Σ V（麻 ）・k

’

。

量
・．k

’

。
，

t
・．levJ・ha

　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 lek
「

σ σ
J　　 kσ

とな る。 こ こ で 、V （kt，
　k）は相互 作用の強 さで 、一般 に運動 量 に依存 す る 。

（12）

　
‘

電子 対
，

をつ くる とき の ス ピン として は、一般に 、1 重項対 （軌道部分は粒子 の入れ替 え

に っ い て 対称 的）、3 重項対 （軌道 は反対 称的）の 2 つ の 可 能性が あり、い ずれが実現する か

は y （kt，k）に 依存する 。 （これ は Cooper 対 の 議論で 既 に述べ た 。 ）当分の 間、1 重項対 に話

を限 り、 3 重 項対に つ い て は後 に述 べ る。
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　 1 重項対の 範囲で 、 冗 は

　　　　　　　N 一 Σ（・h
−

・F）・k。

Ch
。

＋ Σ V （k
’

，　k）c− ic
・“・k

，

t
†
・le，・−ks 　 （13）

　 　　 　　 　　 　　 kσ 　　　　　　　　　 hk
’

とな る 。 この よ うに 1 重項 に 制限した とき、V の うち次の対称性を持つ 成分 の みが効 く。

　　　　　　　　　 V （h ，
kt）＝ V （

一鳶沸
ノ

）＝ V （k ，

− k’

）＝ V （乱紛
嚀

　　　　　　　（14）

2．3　 擬 ス ビ ン 表示 とハ ー ドコ ア ポソ ン 表示

ハ ミル トニ ア ン （13）の 基底 状態を考え るには 、 これ を少 し書 き換 えて み る と理 解の助 けに

なる 。

ハ ミル トニ ア ン （・3）の 櫃 作顯 1ま電子対の状態 1・〉と ・！k、
・k，
1・〉の 間で だけ行列臻

を持っ か ら、こ の 制限され た 空間で 考える と、すべ て の演算子 を パ ウリ演算子 （擬ス ピン）

を使 ・ て 表現す る ・ とが 出来る ・1・〉を攤 ピンの 上 向き 1… ！k、
・L，

1・）を下向き に燃 さ

せ る 。 こ の 表 示 で は 、

　　　　　　　　　（一・k，
・k，

一
・Lk、・−k、

＋ ・）一 ・k ・

　　　　　　　　　・
・，

・−k、
− 1（・％・ i・k），　 ・L、、

・L，　・＝　｝（・lt− ・・k）　 （15）

とい う対応 関係が あ る。 こ の 表示 で の ハ ミル トニ ア ン は

　　　　　　　H − 一Σ（・k
− ・・）卵 Σ咽 ・）1（磁 ・ ・k・

・L）　 （16）
　 　　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　 kh’

で あ る ・ こ こ で 藻 噸 は電 子 の 觀 エ ネ ル ギー・7t・ 一 Σh。
（・k

−
・・）・k。

Cka の 書き換 えで ・

定数項 は落 と して い る 。 （16）を擬ス ピン表示 と言 う
9
。イメ

ー
ジ がつ か み易い ス ピ ン系 に置

き換えて い る の で 、 便利 な こ とが あ る
10

。 運動エ ネル ギー項 は磁 場の 中の
‘

擬 ス ピ ン の ゼー

マ ン ・エ ネルギー，
に対 応 し 、 相互 作用 項 は

‘

擬ス ピ ン の xy 成分 間の 相互 作用
’

に 対応 して

い る 。

　　ス ピン 112 の演 算子 はハ ー ドコ アボソ ンで も表せ るの で 、

　　　　　　　　　　　　　・k，
・．鳶、

− bk
・

・！k、
・k，・ bk 　 　 　 　 （17）

に よ ・ て わ嫉 とい う
‘

ボソ ソ 演算子 を趨 する ・ これ は BCS の 隷 で使・ た もの で あ る．

交換関係 は

　　　　　　　　　　［bk ，
bL ’］一＝ （1 − 2bkbk）δk，kl　，

1
［らぬ ’1− 一 ・ 　 　 （18）

を満た し 、 le≠ガの とき に 可換で ある。 しか し、同 じk の bk
，
bkは通 常のボ ソ ンの 交換関係

と は 違 う ・ 趨 （17）よ り δ嫉 一 ・ ・r1 で ある の で ・1 つ の k に は 高々 1 つ の
‘

ボ ソソ しか

　
9P ．　W ．　Anderson ： Phys ．　Rev ．112

，
1900 （1958）

1°
た だ し・励起 ＊maを 献 る と き に は ・L舟、

1・＞4 ，
1・〉も含 め ね ばな ら な い p
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Figule　2： 擬 ス ピン表示で見た BCS モ デル 。（a）ノ
ー

マ ル 状態、（b）超伝導状態 。

入 れ な いか らで ある 。 こ の よ うな
‘

ボソ ン
’

を
‘

ハ
ー

ドコ アボソ ン
’

と呼ぶ 。 こ れ を用 い る と

BCS ハ ミ ル トニ アン は

　　　　　　　　　　7t　一 Σ・（・k
−

・・）b融 ＋ Σ v （k
’

， k）う泌 　 　 　 （・9）
　　　　　　 　　　　　　 　 k　　　　　　　　　 kh

’

と書け る
1ユ

。

2．4 　 平均 場 近似

擬 ス ピ ン表示 （図 2）で は 、V （kt，k）は擬ス ピン間の 相互 作用 を表すが 、 各擬ス ピン が相互

作用 して い る相 手の 擬ス ピンの 数は非常 に多 い 。したが っ て 、平均場近似が殆 ど正 確に成 り

立 っ 。（これ に対 して 、通 常 の磁性 体 で は、相互 作用 して い る相手 の数 は最近 接原 子数程度

で 少な いの で 、 平均場近 似か らのずれが常に見 られる 。 ）例外は超伝 導微粒子 の ケー
ス で あ

る 。 平均場近似 は BCS の 理論そ の もの なの で 、教科書に書か れて い る か ら、 こ こで 繰 り返

す必要 はない が 、議論の 筋道だ け簡単に述べ る 。

　擬ス ピン表示の （16）で は・匙 穂 作用 して い る相 手 の擬 ス ピ ン は弔 → 〈の と 平均

で 置き換え る こ とが で きる 。 こ れは 、ハ ー ドコ ア ボソ ン 表示 で は 、bj→ 〈b，
・
〉と置 き換 える

こ とに相当す る 。 （13）に 適用す る と 、

　　　　　　　　　H ニ Σ　ekcL
。

Ck
．

　　 　　　　　　 　　　　 kσ

　　　　　　　　　　　　Σ（△k ・L，↓
・廴↑

＋ h・c ・）＋Σ△k〈・とle↓
・k，

〉　　　 （20）・

　　 　　　　　　 　　　　　k　　　　　　　　　　　　 k

と な る。 こ こで 、ξh ＝ εh
一

εF 、 また 、

　　　　　　　　　　　　　△ k　
＝ ＝ 一Σ V （k，

k ’

）〈W 一鳶
’

↓
〉， 　 　 　 　 （2・）

　　 　　　　　　 　　　　　　 　　　 h
’

　
11

こ の ハ
ードコ ア ボ ソ ン 表 示 の 面 白 い 応 用 は 「RiChardsonの 厳 密 解」 と呼 ば れ る （19）の 特別 な 場合 に 対す

る 厳 密解 で あ る 。R ．　W ，　Richardson は 原 子 核 の 理 論 物 理 学 者で 、原 子 核 に お け る 対 相 関 力 pairing　forceの 研

究 の 中で （19）の モ デル を 鯛べ 、1960 年代 に 厳 密解 を 得 て い たが 、物性物理 の 分 野 で は 知 られ て い な かっ た が、

近 年 ．再発見 さ れ た。例 え ば、」．von 　Delft　and 　D ．　C ．Ralph： cond −mat ！0101019 を 見 よ。
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で あ る 。
△ k は 、擬ス ピ ン表示で は 、 擬 ス ピ ン に 働く 「分子場」 に 対応す る複素数の量 で あ

る ・また・〈・k↑
・− k↓）は電子 対 の 波動関数の 振幅を表 u 対の振幅 と呼 ばれ る ・

　 （20）の 対角化は Bogoliubov変換

　　　　　　　　・k ，
・

輪 ，
一
　・k ・Lk、　i ・と詫、

一
・Uh ・！k、

＋ vk ・k， 　 　 （22）

を齟 する e ただし吸 骸 12司 を満たさねばならない ・ 煽 ま実数 に とる評 均場ハ

ミル トニ ア ン を対角化する 条件 は

　　　　　　　　　　・k2 − 1（1＋ 舞い ・i2・ 1（1一

舞）　 　 （・・）

とな る 。

　　こ の 結果 、△kを決め る ギャ ッ プ方程式 は

　　　　　　　　　　　・
・

一
一

署
糊 舞  ・（1・… ）　 （24）

とな る 。 こ こで Ek ＝ 　艦＋ 1△kl2は準粒子 の エ ネルギーで ある 。

　 　ハ ミル トニ ア ン は

　　　　　　　　u − E
、 ＋ Σ恥 廴，

・ k，
＋ ・偏・ −k、）　 　 　 （25）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k

　　　　　　　　E
、

一 Σ（・ξ羸 12＋ ・△k・ k・k＋ △ k〈・Lk、・k，〉）　 　 （26）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k

と な る e 定ts　Eg は T ＝ 0 で 基底エ ネル ギーとなる 量で ある。

2．5　 基 底 状 態 、 励起 状態 の 波動 関数

基底 状態 Ψg は準 粒子 の 真空で ある か ら、

　　　　　　　　　　　　　　・ k↑
W

、
＝ O

，
・ −h↓

Ψ 9
＝ 0 　 　 　 　 　 （27）

を満た さね ばな らな い 。 この条件を書 き直 して 、

　　　　　　　　　　　　　　　（Uk ・le，
一

　Vte ・L，、
）Ψ…

　　　　　　　　　　　　　　　（Uh ・．k、
＋ Vk ・k，）Ψ…　 　 　 　 （28）

よ り、

　　　　　　　　　　　　　　Ψ9
・ H（Uk ・＋　Vk ・廴，・L，、

）1・〉　 　 　 　 （29）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k

を うる。IO＞は真空 で ある 。 Ψg が基底状態の 波動関数で ある e こ の 波動 関数で は粒子 数が揺

らい で い るが 、その 揺 らぎの 大き さは粒子数の大 きい 極 限で は無視でき る 。 励起状態の 波動

関数は ・Ψ
・
に噺 ・偏 を作 用 して 得 られ る ・
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2．6　ス ピ ン 1 重 項超 伝導と ス ピ ン 3 重 項超伝 導

こ れまで ス ピン 1 重項 対の 可能性だ けを考えて きた が 、 これ をス ピン 3 重項対 を含むよ うに
拡 張 しよ う。 前 節と同様 にス ピンに 依存 しな い 相互作用を仮定 し 、 （k ，

− k）の 電子 対だ けを
考え る と

　　　　　　　　　　　7tt− 1Σ V （・
’

，
・）・k・

．

・L、・

fl
・− k，

・hα 　 　 （・・）
　　　　　　　　　　　　　　 k，k〜。 ，β

で 、Htの エ ル ミ
ー ト性か ら

　　　　　　　　　　　　y
串

齢
’

）＝ y （iC〜k）＝ v（− h〜− le）　 　 　 　 （31）

で ある 。

　 対 の振 幅 をΨ
α β（k）　i 〈CiCdC＿hp＞で 定義 しよう。超 伝導 の 秩序パ ラメーターは

　　　　　　　　　　　　　△
・β  ニ

ー
Σ v （h，

k’

）Ψ。β（h
’

）　 　 　 　 （32）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　 k ’

で ある 。

　　こ の 定義か ら 、 ス ピ ン 1 重 項の 対 振 幅 は

　　　　　　　　　　　ΨT↓（k）＝ 一Ψ↓↑（k）　 Ψ
↑↓←k）＝ Ψ ↑↓（h）

を満たす。他方 、 ス ピン 3 重項の 対振幅の うちΨ
↑β（k）は

　　　　　　　　　　　Ψ↑↓（k）＝ Ψ
↓↑（k）　Ψ↑↓（

− k）＝
一Ψ

↑↓（h）

を満た す 。 Ψ
↑↑（k）とΨ

↓↓（k）につ い て も

　　　　　　　　　　　　　　 Ψ↑↑（
− k）＝ 一ΨT↑（h）

　　　　　　　　　　　　　　 Ψ
↓↓（

− h）＝ 一Ψ↓↓（k）

が 成 り立 つ 。 ス ピ ン 3 重項 の場合の Ψ
α β（k）の こ の 性質 か ら 、 相互 作用 の うち

　　　　　　　　　　　 v（た，
ん

’

）＝
− v （k ，

− kt）＝ − v （− k ，
k’

）

を満たす成分だ けが効 くこ とが分か る。

　 秩 序パ ラメーターにっ いて 述 べ た上 の 性 質か ら、ス ピン 1重 項 の とき に は

　　　　　　　　　　　　　　　△
。 β  ＝ △（k）i（σ

，）。 β

（33）

（34）

（35）

（36）

（37）

（38）

と表せ る 。％ は パ ウ リの 演算子 で ある 。ス ピン 3 重 項の ときは△
α β（k）の代わ りに 3 次元の

ベ ク トル d（k）を用い て

　　　　　　　　△
・ β  ＝ id（k）・（σ σ y）。 β

　　　　　　　　　　　　＝
− 4・   （σ

・）。 β ＋ id
，（k）δ。β＋ d

。 （k）（σ x ）。 β

（39）

（40）
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と表 す こ と もあ る。

A
・ P（1・）・＝ （

− dx（
瀞

（
  （・織   ）aB

（41）

超 伝導の 秩序パ ラ メーター△
α β（ic）とdベ ク トル は

一
般に複素数で 、　k に依存 す る の で 、様々

な可 能性 が ある 。

　 ス ピ ン 1 重 項 超伝導の 転移温 nt　Tc を決める式は 、 （24）よ り 、

・… 峯
・（・，

・i・’

）・膿 肄 （42）

で 与え られ る 。 こ の式 で V （k
’

，
k）は固体の 対称性 を反映するが 、 この 相互作用は フ ェ ル ミ

面近 く の一hw
。 〈 ξte，ξk ’ ＜ hw

。 で の み 働い て い て 、　hω c 《 εF を仮定する 。（42）は

・h − − 1訛竪勤 （、講 （，の
・（・，

・
’

）・、
’ （43）

と書き直せ る の で 、（4）を利用 す る。△ k は フ ェ ル ミ 面 の 上の 位置 の 関数 で ある の で 、（4）の

固有関 数ψμ（5）で

　　　　　　　　　　　　　　　　△ h ＝ Σ・
、ψ。（s）　 　 　 　 　 　 （44）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 P

と展 開する と、α
μ ≠ 0 で ある ため に は

1 − − v
．
IV（e・）徽謹 響）

（45）

で な ければ な らな い。こ の 式が成 り立 つ た め には Vp く 0 で な けれ ばな らない 。ε に 関す る積

分は 10g（1．13h ω
。1fOBT。）で あ る こ と に注意す る と、（45）か ら

kBTc ＝ 1．13hblcei／VFN （εF ） （46）

が 得 られ る。 これ が超伝 導転移温度の 式で ある 。 こ こで kBTc《 haVcを仮定した 。 様々 なμ

の 内で
一Vpが最 大 にな るもの が 転移温 度 が最 高で ある 。 既 に Coopel 対 の 説明の とき に述べ

たよ うに、相互 作用が斥力で も、適 当な条件が満たされ る と 。 異方的な超伝導が可 能で あ る 。

　 異方的超伝導 は UPt3 な ど の重 い 電 子系 で 実現 して い る証拠が あ る。また、酸 化 物 高温

超伝導体で も d 波超伝導が 実験的に示されて い る 。一般 に、異方的超伝導は電子 同志 の 間 に

近距離 で 強 い 斥力が働 い て い る系で 起 こ るもの と考 え られ る e

2．7　 電子 対 の ボ ー
ス ・ ア イ ン シ ュ タ イ ン凝 縮 と BCS 理 論 を つ な ぐ

BCS 理 論 で の 電 子対 （クーパ ー対） はフ ェ ル ミ ・エ ネルギ
ー

近 くの △程 度の 幅の 中に ある

状 態か ら作 られ て い るの で 、そ の 半径 （即ち 、 コ ヒ
ー

レンス の 長 さξ）は不確定性 関係か ら

ξ〜 hVp1△ （47）
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Figure　3： （a）Tcの IUI依存性 、 （b）ス ピン帯 磁率 。

で 与え られ る 。典 型的 な超 伝導体で は△ は数 1（で 、ξは 104A 程度 にな る 。 電子 間の 平均距

SS　d は フ ェ ル ミ
・エ ネル ギー

εF と

　　　　　　　　　　　　　　　　　 d 〜 ゐVF1 εF　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（48）

で 関係 して い る の で 、BCS 理論で 前提 に して い るεF 》 △の と きξ》 d で ある 。

　 仮 に引力 が非常 に強 く、電子密度がか な り低い とする と 、 ξと d の 大小 関係 は逆転す る 。

引 力が 強 けれ ば、まず、2 つ の 電子 が対を作る だろ う。こ うして 出来た対が 液体状態を作 る

な らば （実は 、 対 が集ま っ て
‘

固体
，

を作 っ て しま う可 能性 もある 。 そ の場合 は
‘

相分離 で あ

る ）、対 は 2 つ の フ ェ ル ミ 粒子 か ら成 る の で ボー
ス粒子 と して 振舞い 、ボ ー

ス ・アイ ン シ ュ

タイ ン 凝縮が起 こ る で あろ う 。

　 2 つ の 関係が どうなっ て い るか 、 とい う問題 は興 味が あ るが 、 Nozieresと Schmitt−Rink

に よ っ て 簡単な モ デル （引力バ バ
ー ド ・モ デル）を用い て 初めて 議 論さ れ た

12
。 こ こ で は最近

動的 平均 場近似理 論 に よ っ て 調べ られた結果 の 例 を図 3に示す
13

。こ こで は 引力の 大き さを

増大 さ せ たとき の 超伝導転移温 度 Tcが示 されて い る 。 中間 の 値 で ピー クを持 つ とい うの は

期待さ れた結果 で ある 。 や や意外なのは ス ピ ン帯磁率の 温度依存性で 、 引力 U が大 き くなる

とス ピ ン ・ギャ ッ プの形成 によ っ て 帯磁 率 は温度 の 低下 と共 に減 少す る。 しか し、Tcが ピー

ク とな る程 度 の 引 力の 大 きさで は帯磁 率 はい っ たん減少 し、そ れ か ら上昇 す る 。

3 超 タイプ

超伝導に様々 な タイ プが あ る な ら、そ れ を見分ける には どんな方法があるか 、とい う疑問が

生 ず る e 実際 に使 われ 、 威 力 を発 揮して い るもの と して

1．核 ス ピン緩和 率 の Tc以下で の温 度依 存性

12P ．　Nozieres　and 　S．　Schmitt，Rink： J．　Low　Temp ，　Phys．59
，
195 （1985）

IsM ．　Keller
、
　W ．　Metzner　and 　U ．　S（譱ollwock ： Phys．　Rev，　Lett．86

，
4612 （2001）
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2．磁場侵入長の 低温の 温度依存性

3．角度分解光電子分光によ る 高精度の 測定

4．熱 伝導 率の 低温 で の 振る舞い

な どが あ り、そ れぞれ利点が ある e 以下で は、こ れ 以外の 性質 に つ い て 述べ よ う。

3．1　 Andreev 反 射 、
　 Tomasch 効 果

超伝導状態で は秩序パ ラメ
ー

タ
ー△の存在に より、 準粒子 の エ ネル ギ

ー
にギャヅプが 生ずる

の を既 に見た 。 こ こで は秩序パ ラ メ
ー

タ
ーが場所に依 る 場合を考えよ う。秩序パ ラメ

ー
ター

は電子 に対する
‘

ポテ ン シ ャ ル
，

の 役割を して い る の で
‘

対ポテ ン シ ャ ル pair　potential
’

と呼

ぶ こ ともある 。 場所に依存する場合△（r ）と表す。

　場所 に依存す る対ポ テ ン シ ャ ル に 関連 して 、

‘Andreev反射
’

とい う現象がある ので そ れに

つ い て 述べ よ う
14

。

　ノ
ーマ ル金属 と超伝導 体とが フ ラ ッ トな境界で接 して い る ケー

ス を考える 。 こ の よ うな場

合に は 、 例 え ば 、 ノーマ ル 金 属 へ の超伝導の 染みだ し （p！oxi皿 ity　effect ）な どい ろ い ろな

現象が起 こる 。 Andreev反射も界面の存在に よ っ て 起 こ る現象の
一

つ で あ る。問題を簡単化

す る た め、△（x ）を

　　　　　　　　　　　　　　・（・）一 ｛別乏瀦
とす る

15
。

　この とき の電子 の 界面 による散乱 を扱 うため 、 de　Gen 皿es の 教科書
ユ6

の selrconsistent 飴 ld
method に部分 を少し簡単化 して 用 い よ う。電子 の有効ハ ミル トニ ア ンは 、第二 量子化表示で

塩 一 1・・ ［Σψ凄（r ）」ff。 ψσ （r ）＋ △（x）¢ （r ）ψ1（・）＋ △（鋤 （・）ψ・（・）］
　 　 　 　 　 　 σ

（49）

で 与え られ る。 こ こ で ψσ （r ）は場 の演算子 、ff
。

＝ （
− ih▽）

212m
　
一

　EF で ある。△（x）は x 方

向に 空間変化がある こ とを仮定して い る 。

　こ の ハ ミル トニ ア ンは 、 前の BCS 理論の 取扱い を
一

般化 して 、 次の Bogoliubov変換に

よ っ て 対角化 で きる。

ψ↑（r ） ＝ Σ［or。 ↑
Un （r ）一磧↓

v孟（r ）】
　 　 　 　 　 n

ψ↓（r ） ＝ Σ［γ。 ↓蝋 γ）＋ 7！↑v貰（r ）］

（50）

（5ユ）

こ こ で 7na は対角化 した あ と の 準粒子 の 消滅演算子 で

【7t，耐 。 α】＝ 一ε
。 or。 。 （52）

　
14A ．F．　Andreev ： Sov．　Phys．　JETP 　19

，
1228 （1964）；A ．　M ．　Zagoskin： （〜vantum 　Theory　of　Many ・Body

Systεms （Springer， 1998 ）

　
IS

本 当 は シ ャ
ープに△（x ）を変化 させ る こ と は 出 来 な い 。△ は 電 子 対 の 波動 関数に 対 応す る 量 で あ る の で 、電

子 対 の 半径ξ程度よ りシ ャ
ー

プな変化は出来な い。従 っ て 、x ＝ 0 で シ ャ
ー

プ に変化する と い うの は、実際に は、

ξ程度で 変化 させ る と い う意味 で あ る。
16P ・G ・d・ G ・・・ … S・p・rc・ nd ・・ti・ity・f　M ・t・t・　an （　AU ・ ys（P … eu ・ B 。・k・

，
・1966）
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　　　　　　　　　　　　　　　　［π。ff，or。］＝ ・
。 礪α 　 　 　 　 　 　 （53）

を満たす。U（r ），
V （r ）を決める べ き式は、　H

。ffか らえ られる関係

　　　　　　　　　　　　［ψ↑（r），
　Heff］＝ H

’
eip ↑（r ）＋ △（x ）Cb1（r ）　　　　　　　　　　　　　　（54）

　　　　　　　　　　　　［ψ↓（r ），
Heff］＝ 丑

eψ↓（r ）
一△（x）ip1’（r）　　　　　　　　　　　　　　（55）

に （52）と （53）を代入 して

　　　　　　　　　　　　　ε nUn （r ）＝ ffeUn（r ）→・△（x）Vn（r ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（56）

　　　　　　　　　　　　 ε
。
V

。（r ）＝
− H

，
Vn （r ）＋ △

＊

（x ）Un （r ）　 　 　 　 　 （57）

とな る の で 、 こ の 連立方程式を解けば よ い 。 こ こまで は
一

般的 で ある。

　まず、△（x ）　＝＝　O の場合 と考 える 。 この ときは

　　　　　　　　　　　　　　　 u
。 ω ＝ ・

‘（iC・＋iC＞「

　 　 　 　 　 （58）

　　　　　　　　　　　　　　　　Vn （r ） ＝ ・
’（k・

’k）
’
「 　 　 　 　 　 （59）

　　　　　　　　　　　　　　　　　en 　　
ニ

　　VF
・k　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（60）

が解で ある 。 最 初に 、 △（x ）　＝ △ o の 場合 と考 える 。 この ときは

　　　　　　　　　　　　　　Un （r ） 一 ・
’（k・・k＞「

　 　 　 　 　 　 （61）

　　　　　　　　　　　　　　Vn （r） ＝ ・
’（k・＋le）−「 　 　 　 　 　 　 （62）

　　　　　　　　　　　　　　　 ・n
二 土 （VF ・k）

2
＋ △若　 　 　 　 　 　 （63）

が解で ある 。

　今 度は 、 x 〈 0 の ノ
ーマ ル 金属が 、　 x ＞ 0 に超伝導体が ある 場合を考えよ う 。

　 x く 0 で の

解 は

　　　　　　　　（：）・ A （8
』

）・
i（k・ ・kl）・

＋ B （1）e
・（k・・ k・・

’r

で ある 。ただ し、ε ＝ vF ．kl
，
　 kl ＝ 一柄 で 、　A

，
　B は 係数で ある 。

　次 に x ＞ 0 の 場 合を考 え る 。 ε く △ o とす る と 、

　　　　　　　　　　　・ （のヤ甘
3

一詞 （の
これ を満たすh3 は

　　　　　　　　　　　　　　　　・
2

＝ （” F ・k3）
2
＋ △1

で ある 。 こ こで

　　　　　　　　　　　　　　（の（9i）・
献 ・・

（64）

（65）

（66）

（67）
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で ある 。 01
，
02は係数で ある ．x → ○○ で 波が減衰する ため に はk3は 正 の 方向の ベ ク トルで

　　　　　　　　　　　　　　　　k、
。 ∫1 △若．ε

2 　 　 　 　 　 （68）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 VF

で な けれ ばな らな い 。U と V の 関係は

　　　　　　　　　　　　　　　・ 一 意（・ − i △9− ・
・
）・ 　 　 　 （・・）

で ある 、 よっ て

　　　　　　　　　　　（1）− c （，
一、態．。 ）・

儡 ・・

　　 （・・）

x ＜ 0 と x ＞ 0 の 波動 関数が x ＝＝　O で つ なが るため には、

　　　　　　　　　　　　　　　A 　＝ 　c △。　　　　　　　　　　　　　　　　 （71）

　　　　　　　　　　　　　　　B ； o （ε
一i △言一

ε
2
）　 　 　 　 　 　 （72）

で な けれ ばな らな いか ら

　　　　　　　　　　　　　　　B 　・ − i △言一ε
2

　　　　　　　　　　　　　　　互
＝

　 △。 　　　　　　　　　 （73）

よ っ て 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1旻li2・ 1 　 　 　 　 　 （・4）

で あ る 。 これ は 、 klで 入 っ た波が椀 ホ
ー

ル として完全 に反 射されて い る こ とを示す 。 こ の よ

うに 電子が ホ
ー

ル に なる 反射 を Andreev反射とい う。

　次 に 、 図 4の よ うに 、△（x ）が x ＜ 0 で は一△o 、x ＞ 0 で は △ o で ある 場合を考えて み る 。

iel＜ △ o とする 。

△（メ ）

△。

o

一△ 。

7L

Figure　4： x ＜ 0 で△（x）＝
一△o 、　 x ＞ 0 で △（x ）＝ △ o

」
とな っ て い る場 合 には 、ε ＝ O に束縛

状 態 （Andreev 束縛 状 態）が 生ずる 。

　 こ の と き に は 、： ＞ 0 は前と同 じで ある 。x く 0 の波動関数は

　　　　　　　　　　・ （1）− c ，

（， ＋纛．。
納 ・

　 （75）
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と表せ る 。 ε ＜ △o であ るの で x →
− oO で 波動関数が減衰する こ とを考慮 して い る 。

　x ＝ 0
で 波動関数が つ なが るた め に は

　　　　　　　　　　　　　　　　0 △・ ニ 0 ’

（
一△・）　 　 　 　 　 　  

　　　　　　　　　　0 （・ − i △9− ・
2
） ＝ 0 ’

（・ ＋ i △9一ε
2
）　 　 　 （77）

で な けれ ばな らない 。（76）と （77）か ら

　　　　　　　　　　　　　　　　　0 ’
＝ − 0 　　　　　　　　　　　　　（78）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ε ＝ 0　　　　　　　　　　　　　 （79）

が え られる 。 すなわ ち 、 ε ＝ 0 に束縛状態が存在す る 。 これ を Andreev　bound 　state と

い う 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　个s

（の

十

Cb）

十 一一
〉 叉

Figure　5： （a）d¢
2＿

y2 波超伝導体 の （110）表面近 く で の 電子 の 散 乱。（b）波数空 間で の 散乱の

様子 。

　x ＜ 0 で 一△o 、x ＞ 0 で ＋△。 とする のは通常 の s 波超伝導体で は難 しい 。 しか し 、 異方的
な超 伝導体で は次の よ うな状況 で は実現する 。 例えば 、 酸化物 高温超伝導体の よ うな dx2＿y2
波の 超伝導で は 、次の 図の よ うに （ユ10）表面 の近 くで は 、 電子 の 表面 で の 反射 の際 、 入射波

と反射波は符 号 の異 なる△k に対応する の で 、実質 的 に、図 4 の ような状況 にな る 。

　次 に、二 つ の 超伝導体 S
，
S ’

が あ り、図 6の よ うに 、 両者は x ＝ d 面で接 して い る とする 。

第
． s

／

，

／

　　／．

二・／
0

＼

＼

＼

ぐ
＼

へ

い
S

＼

爵
Figure　6： d ＞ x ＞ 0 に超伝 導体 S 、x ＞ d に超伝導体 S’

があ り、： ＜ 0 は真空で ある 。 こ

の とき 、 超伝 導 体 S の 準粒 子 は X ＝ d で 反射され 、 干 渉が起 こ る。

　S は薄 く 、 そ の 厚 さ を d とする。S と S，

の境界で
‘

対 ポテ ン シ ャル
’

に違い が あ るの で 、そ

れ に よ っ て 散乱を受ける 。 S の 対 ポテ ン シ ャル の大 き さを△o とする。エ ネル ギ ー
ε の 準粒子
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の 状態は

　　　　　　　　　　　　　　eikF
¢ ＋ikl¢

，　 eikFX
− ikl＝

（ただ し 、 鳧 ≡ 　ε
2 − △Z！hVF で あ る 。 ）で ある ので 、

・k
・・ − k9ε

2s

’
：△3・ ・唄 磁 数）

（80）

（81）

を満たす とき波が強めあ う。 （81）を書 き直 して

・ 一 △言・ （
πnhVF

　 d ）
・

（82）

が対応 す るエ ネ ル ギ
ー

で ある 。 こ の 干渉現象 を Tomasch 効果 と い う。

3．2 　 超 伝 導 体 へ の 不純 物 の 影 響

不 純物の 超伝導体 へ の 影 響 は、そ の 不純物はス ピ ン を持た な い 非磁性不純物で あるか 、 それ

ともス ピン を持 つ 磁 性不 純物で あ るか に依存する 。 さらに超伝導体 が s 波 の 等方的な超伝導
体か 、それ と も異方的な 超伝導体で ある か 、 に も依存す る 。

　こ の こ と は直観的に は次の ように理解す ればよ い だろ う。 ス ピン 1 重項超 伝導 体の 場合に

は 、 クーパー
対を構成する （k，T）と（

− k
， ↓）の 2 っ の電子 は非磁性不純物か ら

一
方がk → h十 q

へ 散乱さ れ る と き 、他方 が一k − q へ 散乱され る確率振幅は 同じで ある 。 等方的超伝 導体 で

は△ k と△ k＋q は等 しいか ら 、 非磁 性不純物 の影響はない が17
、 異方的超伝導 体 の 場合に は、

（k ，

− k）か ら （k ＋　q ，
　− k − q）へ 散乱 され る と 、 △k と△ k＋q

は異な るの で不純物 によ っ て △k
が 平均化 さ れる 。 磁性不純 物は 、クー

パ
ー
対 を構成する↑電子 と↓電子 に対 して 、一

方に は 斥
力 、他方 には引 力と して 働き、異な る 影響 を与え る の で 、超伝導に対 して 破 壊 的で ある 。

　こ こ に述 べ た こ とを Bogoliubov−de　Gennes（BdG ）方程式 を用い た具体的な計算で示 して

み よ う。

1．非磁性不純物 の場合

1 個 の 非磁性 不純物が原点に ある 。 ス ピ ン 1 重項超 伝導体 を考える 。 BdG 方程式 は

　　　・（1の一 （＆−
Ag

，）（継 多（  ．瞭 ：） （83）

（83）、パ ウリ ・ス ピン を用 い る と 、

　　　　　　　　［e −
・・…

一△k・ ・ ］ω 一 嘱 擦（讐1：）
と なる 。

　左か ら ［ε ＋ 娠砺 十 △k σ
．］を作 用 して 、両辺 を ［ε

2 一ξZ− △匁で 割る と、

（1の一

ε

楚轡 嚇 ω
17

こ れ を Anderson の 定理 と い う こ と も あ る。

（84）

（85）
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とな る が 、

　　　　　　　　　　　　　　擦
ε

妻睾睾 　 　 （86）

は、等方的超伝導体 （△ k ＝ △）の ときに は

　　　　　　　　N （・・）鷹・ξ繁睾 睾 一・ N （・F）農 　　　（・・）

とな る。

　等方的超伝導体の とき は （85）よ り

　　　　　　　　擦（：：）一
一鵡 農 嚇 （1の　 （88）

（Uo ≡ UoN （εF）） で ある の で 、

　　　　　　　　　　　［1 ＋ ・v・農 ・ x］擦（嶺）一 ・ 　 （・・）

と書 ける 。 左 か ら

　　　　　　　　　　　　　　　・一鵡 農 ら

を掛 ける と 、

　　　　　　　　　　　　　［1＋圃 擦ω ・ ・ 　 　 （・・）

がえ られ 、 （85）の 右辺 はゼロ にな る 。 す なわ ち 、 非磁性 不純物は等方的超伝導体 に影響 を与
えな い。

　異方的超伝 導体 の 場合 には 、等 方的超伝導体 とは異な り、

　　　　　　擦
ε

轟 毛夥 ・ − 1（・講 （Sk） 。 （尋．E2

となる 。 dSkはフ ェ ル ミ面上 で の 積 分で あ る 。 こ こで 、異方的超伝導の 場合に は

で あ る こ とを用 い た。

2．磁性不純柳の場合

1（、。）驀（s、）
・

・
一 ・

したが っ て 、不純物が影響を与える 。

（91）

（92）

　次に 、 磁性不 純物が原点 にあ る場合を考え よう 。 局在 ス ピン S， は X 方向を向き 、 向きを変

える こ とはな い （古典ス ピ ン） とする。ス ピ ン 1 重項 の 等方的な超伝導体を考え る。BdG

方程式は

　　　・（：1）一 （ぎ漁 ）（ll）・き多（
±

も  1のω （・・）
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±は 電子の ↑，↓の ス ピ ンに対応する eJ は交換相互 作用 で ある 。 パ ウ リ ・
ス ピ ンを用い る と

（93）は

　　　　　陟 喰 ）一 ［ε ＋ ξkσ 。 ＋ △ax］（・・暢 雛 ） （94）

とな り、左 辺 の パ ウ リ演算子は 消える 。両辺 を ［ε
2 一媛一△

2
】で 割っ て 、（87）を用 る と 、 等

方的超伝導体 の とき は

　　　　　　　　　　　　［臨 鷭 ］擦（讐1）一 ・

とな る （」 …≡ JN （εF））。 左か ら

（95）

1・ ・砥 篇
を掛 ける と 、

　　　　　　　［… 碑 会糞］［・… 7・
・ 衾主i］擦（鬘：）一 ・

が え られ る 。 よ っ て 、 J ＞ 0 で あれ ば、↑ス ピ ンは

　　　　　　　　　　　　　　　　， ＝
．△

1 − （・

｛
5

・）
2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1十 （π JS
彦）

2

に 、 ↓ス ピ ン は

　　　　　　　　　　　　　　　　　， ＝ △
1 − （TJS2 ）

2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三十 （π JS ，）
2

に束縛状態が 生ずる 。 」 ＜ 0 の ときは ↑と ↓を入れ替えれ ばよ い
18

。

（96）

（97）

（98）

3 ．3　 境界 エ ネル ギー と して の ジ ョ セ フ ソ ン効 果

磁化 がMl
，　M2 で ある 2 つ の 強磁 性体が あり、両者が孤立 して い る ときMl

，
　M2 が 向き易

い方 向はない と仮定 しよ う
ユ9
。2 つ を接触させ たと、境界を通 しての」Ml とM2 の 間の 角度 に

依存する相互 作 用 によ っ て 、 Ml とM2 は互 い に平行 （ある い は、反平行）に なろう とす る

で あろ う。

　2 っ の 超伝導体を接触 したと き も同じ現象が起 こ る と期待され る 。 そ の描像を うるには
‘

擬

ス ピン表示
’

が よ い 。 擬 ス ピ ン の平均値 の xy 面内で の 向き は超伝 導 の位相に対応 して い る 。

それ ぞれ の 擬ス ピン の 相対的な向き （すなわ ち、超伝導 の位相差）に依存す る
‘

境界エ ネル

ギー ，

が 存在 し、両者 の 位 相 をそ ろえ よ うとする と想像 され る 。 それがジ ョ セ フ ソ ン効果で

ある 。

　
le

こ こ で は 磁性不純物 の ス ビ ン は 向きを変えな い とした。現実 の ス ビ ン は向 き を 変え 得 る の で 、　J が 反強磁性

的 で あ る 場 合 に は，近 藤 効 果 に よ っ て 影 響 を受ける 。しか し、束縛状態 の 存在す る 事実 は変 わ らな い．詳 し く

は、固体物理 28
，
926 （1993）を見 よ。

　
19

現実の 磁性体 で は、双極子相互 作用 や ス ビ ン軌道相互 作用に 起因す る 異方性エ ネ ル ギ
ー

に よ っ て、ス ピ ン に

は 向 きや す い 方向が あ る か ら，こ れ は 理想化 さ れ た 場合で ある 。
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（α ） （L⊃

Figure　7 ： 境界を通 じて の 相互 作用 ：（a ）強磁性体の 場合 、 （b）超伝導体の 場合

　図 7（b）の よ う に、2 つ の 超伝導体 を薄い 絶縁膜を隔て て 接触させ る 。薄い 絶縁膜 を通し

て の 電子 の 波動関数の侵み だ しの 結果、電子 は移動 出来 るよ うに なる 。 （あるい は 、超伝 導

体 a の 電子 の波 動 関数が超 伝 導体 b の 波動関数 と境界 を通 じて 混じ っ て い る 、 と い っ て も

よ い 。 ）そ れ を次の ハ ミ ル トニ ア ン によ っ て 記述 す る と 、

7tT＝ Σ（The・k。

tbe
。

＋ h… ）
　 　 　雇 σ

（99）

こ こ で 、α
†は左 側の超伝導体 の 電子 の 生成演算子 、

b は右側の超伝導体の 電子 の 消滅演算子

で あ る。

　左側、右側の 超伝導体 が孤立 して い る ときの 基底 状態の 波動 関数を Ψ
。 、Ψb とす る と、合

成 系 の 波動関 数は直積 Ψ
。
Ψb で ある 。 い ま 、 摂動 （99）の 効果 を取 り入れる 。 こ の 摂動に よ っ

て 2 っ の 電子 を移 した後 の 状 態は基底状態 と有限 の 重な りがある 。 そ れに よる 基底エ ネル

ギー
のずれ は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　　　
AE ＝ ＜Ψ・

Ψb17tTIEi
。
一丑評TiΨ・ Ψb＞　　　　　 （100）

で 与 え られ る。右辺 第 1 項か らの AE へ の 寄与は 冗丁 の 2 次で 、電子が左か ら右へ 行き、

また左 へ 戻る プ ロ セ ス （とそ の 逆プロ セス ）に よる 基底状態 の エ ネルギ ー
の 低下で あ っ て 、

こ れ は ノーマ ル 状態で も存在する寄与で ある の で 今後無視す る 。 右 辺第 2 項 か らの 寄与 は 、

冗 丁 の 2 次で 、左か ら右 （あ るい はそ の 逆） へ 電子 を二 度移すプロ セ ス か ら生ずる もの で 、

超伝導状態で の み 存在す る。後者の みを取 り出して

AE ＝
− 」O　COS（φ。 「 φb） （10ユ）

こ こで 、

　　　　　　　　　　　　　　ゐ ・ ・

磊黠 叢 　 　 （1・・）

で ある 。 φα ， φわ は複素数 △ k
・≡ ムkeidia，

△乏≡ ムeeidibの k に依 らない位相を表 し、ムiC， ムe
は実数で 、一般 には k の 方 向に よっ て 附号をかえ る 。 （101）よ り、2 つ の 超伝導体の 相互作
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用エ ネル ギ
ー

は位相差 φα
一φわ による こ とが分か る 。 （101）の 物理 的意 味は 、 7tT の 2 次で

左側の クーパ ー
対を右側 へ 移動 した とき、それ が右側の ク

ー
パ ー対に なるよ うな 波動 関数の

重な りが あ っ て 、そ れ （および 、 その 逆 プロ セ ス の 寄与）が △k ，
ムゼ の 位相差 に依存する

とい うこ とで ある 。

　電流も同様 に摂 動論で 計算で きて

　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 ∂AE
I ＝ 2（

− e）（
− Jb）sin （φα

一φb）＝ 2e
　　　　　　　　　　　　　　　∂（φ4

一
φb）

（103）

で あ る 。

　Jo が正 の ときに は 、 （101）か ら、　AE は 2 つ の 超伝 導体の 位相差が 0 の とき最小 に なる 。

しか し 、 Jo 〈 0 の場 合 も可 能で ある 。5．6 節で 述べ た 異方的超伝 導 の 場合 には 、△ k ，
△e

は 尾 e の 方向に 依存 して 、 附号 を変え るか ら、3っ の 超伝導体 の接合面の 方向によ っ て は
Jo＜ 0 にな りうる 。 その ときに は 、 （10ユ）よ り、位相差 φ。

一φb が 土 π の 場合が境界エ ネル

ギーが最 小で あ る 。

3．4　 超伝 導量子 干 渉 計

図 8（a）の よ うな 、2 つ の 超伝導体 a
，
b がジ ョ セ ブ ソ ン接合 1

，
2 で つ な がれ た リングを考 え

る 。電流は リン グ （幅 は磁 場侵入 の 長さ λ よ り広 い とする） の 上、下 2 つ の経 路 を流れ る

よ うに な っ て い る 。（103）よ り、 電流 は

　　　　　　　　　　　1 ＝ 11sin（iPal一φbと）十 12　sin（φα2 一φb2）　　　　　　　　　　　　　　　（104）

で ある 。 超伝 導電 流 リゴ、 は▽（φ）＋ 畿五（r ）に比例 し、超伝導電流は超伝 導 体 内部で ゼ ロ で

ある こ とを使 う と、次の 関係がえ られ る。

φ。 2
一φ。 1

φb1
一

φb2

一
一ft7a、、． 、，

蝋

一 　　　
一鶏…丿（（2 ＿ 1）

dr　
・A

，

両辺 を加 える と 、右辺 の 積分は リン グの
一

周 積分に な るの で 、

　　 　　 　　 　　 　　 　　 Φ
φ・2 一φ・2 ＝ φ・ ・

一φ・・
− 2π

Of
が え られ る e これを （104）に代入する と 、 電流は

1 ＝ 1
。、a 、

　sin φ

」max 　 ＝ 麗 … 1・・2 … （
　　Φ
2π T

一

　　Φo）

・ 一 ・・a ・
一

φ・1
−

・妾… c … ［缶睾… （・劃

（105）

（106）

（107）

（108）

（109）

となる 。
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／の9
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2　　　　 3

ce）
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騨 α囎

防

制 匹 旧 m

脚

FigUle　8：（a）超伝導量子干 渉計の概念図。1
，
2 は超伝導体 a

，　b の ジ ョ セ フ ソ ン接合で ある 。

（b）最大電流 の 磁束依存性。実線 は ll　12 ＞ 0 の とき 、破 線 は lll2〈 0 の 場 合で あ る。（c）
Pb と層状酸化物高温超伝導体 YBCO との 量子干渉実験装置。ジ ョ セ ブ ソ ン 接合は YBCO
の a 軸 、

b 軸に 垂直になっ て い る 。

　最大電流 Jmaxは Q の 関数 と して 振動す る 。 これ は 2 つ の 経路を通 る 光の 干渉 と同 じ現

象である 。 lmaxは 、11　12＞ 0 の ときには Φo の 整 数倍の 値で最大値 を と り、　 Il　12 ＜ 0 の と

き には Φo の 整数倍の 値で 最小 とな る （図 8（b））。 通 常の 超伝導体 で は ジ ョ セ ブ ソ ン接合で

Jo ＞ 0 で ある の で Il　12＞ 0 で ある 。 図 8（a）の装置は 「超伝導量子干渉計」（superconducting

quantum 　interference　device略称 SQUID ）として 磁束の 高精度の 測定法 と して 広 く利用 さ

れ て い る 。

　図 8（a）の タイ プの超伝導量子干渉法は応用ばか りで な く、 超伝導 自体の 基礎的研究法と

して もジ ョ セ ブ ソ ン効果 に基礎 を置 くの で 重要 で ある 。 層状構造 をなす酸化物高温超伝導体

で はギャッ プ関 数△k が xy 面内で kl　一　kZに 従 っ て 附号 を変える d 波超伝導 に な っ て い る と

推論が され 、 そ の実験的検証に 用い られて い る 。 1 つ の実験装置の 概念図が図 8（c）に示 して

ある 。
2 つ ある ジ ョ セフ ソ ン 接合 の向 きが x 方 向と y方向にな っ て い るの で 、 確一

裾 の よ

うな d 波 の 超 伝 導が実現 して いれ ば Il　12〈 0 で 図 8（b）の 破線の 結果が期待され る 。 実験は

d 波超伝導 とい う予 想を支持 して い る
20

。

　
2°D ，A ，　Wollman　et　at，： Phys，　 R£ v ．　Lett．71，2134 （1993 ）；C ．C．　Tsuei　et 　al ．： Phys，　 Rev，　 Lett．73

，

593 （1994 ）；D ．J，　Van　Harlingen： R£ v ．　Mod ，　Phys．67
，
515 （1995）l　C．　C．　Tsuei　and 　J、　R ．　Kirtley： Rev．

Mod ．　Phys．72
，
969 （2000）
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4　超伝導を引き起こす機構

超伝導を 引き起 こす機構 として は 、電子と格子振動との相互 作用 がそ の 1 つ で ある ことは確

立 して い る 。 しか し、そ れがす べ て で はない らしい 。 超伝導が普遍 的に起 こ る こ とか ら 、 電

子 間の クー ロ ン 相互 作用の 可能性を考え る の は 自然で ある e

4．1　 格 子 振 動 を媒 介 とす る 電子 間相互 作 用

電子が格子振動を励起 し 、 そ の 励起を別の電子 が受 け取る 2 次の プロ セ ス か ら電子 間の 相互

作用が生 ずる 。 これ を具体的に式 と して 書 くと、

π 一 1Σ ・廴．q。

ck ’

．q。
，
・h

・

a
，
・iCa

　　　　 kk ’

qσσ
’

・（　　　　　
α る　　＋　　αち

・k
−

・le・q
− ftω q ・kt

− ・ics．q
− h・ 9

） （110）

とな る 。Wq は波数qの格子振動の 振動数、α q はそ の 格子振動 と電子 との 相互 作用定数で あ

る 。 g が フ ェ ル ミ 波数程度の とき 、
・ω q はデバ イ振動数程度で ある 。 よ っ て 、フ ェ ル ミ面 近

傍の 散乱の プロ セ ス （εiC・
一

・ek
・ゲ

o
，　ek ・

　
一
　
ek ，．q　

N

　
o ）で は引力 に な っ て い る こ とが分 か

る 。 そ の 部分だ けを取 り出す と、

　 　 　 　 　 　 　 　 2

矧

  論轟凝 締 鴨 （1コ1）

q の 小 さ い と ころ で は 喝 とω q は共に gに比例する か ら、喝！ω q は g に 殆 ど依らな い と考

え てよ い 。 よ っ て 、 こ の 有効相互 作用 は到達距離が 短距離の 、方向に依 らない 引力を表 して

い る 。 （111）におい てk’
　

＝
− k の 項 を残すと

κ ・ 一

蠹畜凝 伽 隔 ％ （112）

となる 。 こ こ で α る！ω q が g に依 らな い としたの で 、 σ
’

＝ 一σ （ス ピン 1 重 項）だけ残 っ た 。

す なわ ち 、こ こで 実現す る超伝導 は s 波の 超伝導で ある 。正 確に 言え ぱ、αる1ω qは g に依

存 する の で 、異方的な超伝導 の可 能性 が完全 に排除 されて い るわ けで はない が 、それ は 余程

特別 な 場合で あ ろう 。

4．2　 ク ー一　n ン相互 作用 に よ る超伝 導 の 可 能 性

現在 まで に完全 に決着 したわけで はな い が 、 斥 力で あるクーロ ン 相互 作用か らも超伝導 が起

こ り得る と考え る研究者が増えて い る 。 特に 、クーロ ン相互作用 によ っ て
‘

ス ピン の揺 らぎ
’

が 重要 に な る 場合に は、ス ピン の揺 らぎの 性格に依 っ て 、ス ピン 3 重項超伝導ある い はス ピ

ン 1 重 項の 異方的超伝導の 可能性が ある と思われ て い る 。 これに 対する側面か らの サポ
ー

ト

として 、液体
3He

の p 波超流 動 とス ピン の 揺らぎと関連して い る こ とを示す実験事実があ

る。 （もち ろん、 こ の 場合 はクーロ ン相互作用 でな く、 レナ ー ド ・ジ ョ
ー

ンズ ・ポテ ンシ ャ
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ルで あ る 。 ）。 また 、 重 い 電子 系 、 銅酸化物超伝導体で もス ピ ンの揺 らぎの 機構 は有力視され

て い る 。

　斥力で ある ク
ー

ロ ン相互 作用か ら超伝導が可能なる機構は、前に 話 した Cooper 対 を見直
してみ る とよい で あろう。 電子対 俵，

− k）を フ ェ ル ミ面の 別 の 場所 （k
’

，

− kt）へ 移す相互作

用が 斥力で 、k とk’

の位置に 依 らない とする と超伝導には不利 で あ る。 しか し、斥力がフ ェ

ル ミ面上 の場所によ っ て 大き く違うときに は 、 電子対の 波動関数の符号 を変えて 、 引 力に出

来る こ とを示 して い る 。

4 ．2．1　 摂動論 によ る考察

こ こで は電子間の 相互作用 は短距離の斥力で あると し 、 相互作用は弱い 場合を摂動論に よ っ

て考 え よう
21

。 そ の よ うな相互 作用を持つ 最も簡単なモ デル はバ バ ー ド ・
モ デル

　　　　　　　　　　　　U ＝ 一 Σ　tij・1。 ・ゴ。 ＋ UΣ ni
↑
n
ゴ↓　　　 　　 （1ユ3）

　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 （iの σ 　　　　　　 i

で あ る e 第 2 項 は 、 波数 表示 を用 い る と

Z ’
＝ ÷Σ ひ・廴織’

．q↓
・k ．q↓

Ck
↑

　　　　kk
，

q

（114）

と表せ る。

摂動の 1 次

　（1ユ4）よ り、 U の 1 次で は 、 電子 対 （k ，

− k）を （kt，

− k’

）へ 移す行列要素 は U で 、 波数に

依 らず、しか も斥力で ある か ら、U の 工次で は どの よ うな タイ プで あれ 、超伝導 を実現出来

な い 。

摂動の 2 次

（cx 、

量（斗ご
kt　　　　

− L↑

（』，

一 レ↓

一L↓

Figure　9； 摂 動 の 2 次の寄与

U の 2 次の 寄与は 図 9の よう に 2 つ ある 。 （a）は ス ピ ンが 平行 な電 子間 に だ け働 き、

　　　　　　　　　　　　V （kt，
　le） ＝ 　一一　U2Xo（ic

’ − k）　　　　　　　　　 （115）
21

解 説 と して ，近 藤 淳 ： 日本物 理 学会誌 56
，
514 （2001）が あ る。
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Xo（q） 一 ｝Σ
fk＋q

−
　fk

le
εk

一εk＋q
（116）

で 与 え られる 。 こ こで 、相互 作用V （ict− k）にお い て はフ ェ ル ミ ・エ ネルギー近傍で の エ ネル

ギーゼロ の 相互 作用 を考えて い る 。 これ は相互 作用が弱 い ときには許され る近 似で あ ろう。

　同様 に、（b）は ス ピ ンが反 平行の 電子 間に働 く相互 作用で

v（ht，k）＝ ひ
2x

。（k
’
＋ k） （117）

で 与え られる 。 前に述べ たよ うに、ス ピン 3 重項電子対の 場合に は 、 相互 作用 V （kt， k）はkt
とk につ い て奇 関数で ある の で 、 （117）よ り

y （k〜k）＝
− u2x。（k

’− k） （118）

とな っ て 、（115）と同 じに なる 。 これはバ バ ー ド ・
モ デル がス ピン につ い て の 回転対称 性を

持つ こ とか ら当然で ある 。一
方、ス ピ ン 1 重項 電子対 の 場合 には、相互作用 V（k

’

，
k）はktと

k に つ い て 偶関数で あ る の で 、（117）よ り

y （k
’

，
k）＝ ひ

2Xo
（k

’ − k） （ユ19）

とな る 。

　相互 作用に この ように U の効果 を摂動として 取 り入 れ る ときには 自己エ ネル ギー に も対応

する 次数の 寄与 を取 り入 れねばな らない 。 1 次の 寄与は化学ポテ ン シ ャル に含める こ とがで

き る 。
2 次 の 寄 与 は定 量 的 に結果 に影 響を及 ぼす

22
。 し か し 、 本質 的な変 更 を もた らさな い

の で 、以下で は 無視す る 。 そ の とき 、 （5．17）よ り、Tcを決 め る式は

・
・

一 ・

多
糊 舞・瓠 ・（1βξ1・，） （120）

とな る。 この 方程式 が△k ≠0 どい う解を持つ と き超伝 導の 可 能性が あ る。

　（120）にお い て 、 V （k
’

，
k）はフ ェ ル ミ ・エ ネルギー

の 近傍 の みで 値 を持つ と し よ う。 こ の

とき△ k はk の フ ェ ル ミ面上 の 位置だけに依存する はずで あ る 。 そ こ で 、Cooper 対 の話の 所
の よ うに 、 右辺 の k につ い て の和 を積分で 置き換えて 、

　　　　　　・ k −
一

孟
軌

・ξ
t  h

望
ξノ2）1（、。）錯（s

，

）
・爾 ・k ’

　　　　　　　　　一
一1・9 （

ユ．13hWckBTe
）1（、。）薨（s，

）
・（吶 ・k ’

とな る ex ≡ 1110g（1．13hCVe！kBTe）とお く と、（ユ22）よ り

一1（，．）薨（s
，

）
v（・

，

，
・）・躍 ヲ

・
・

（121）

（122）

（123）

とい う固有値方程式の 解 を求め る 問題に帰着する 。

22U2
の項 は フ ェ ル ミ 面 の 形 を 変更 す る，ま た ．電 子 の 有 効 質 量 を 増 加 させ る 。
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（123）は 3 次元の 場合で あるが 、2 次元の 場合は

一1・… （θ
’

）v（θ
’

，
θ）・・

一 ・△ ・

とな る。 こ こでθは k空間 の原点か らの 角度を示 し、ρF（θ）はθ方向の 状態密度

　　　　　kF（θ）
ρF（θ）1
　　　　（2π）

2hVF
（θ）

で ある 。 kF（θ）はフ ェ ル ミ 波数、　 VF （θ）はフ ェ ル ミ速 度で ある 。

（124）

（125）

　この ような定式化によ っ て 、 2次元バ バー ド・
モ デル につ いて ス ピン 1 重項超伝導 の可 能

性 を詳 しく調 べ た近藤淳 の 結果 を図 ユ0 に示す。超伝導の タイプは正 方格子の対称性 を利用

した既約表現に よ っ て 分類 出来る 。 結果は 、 電子密 度 n が 1 の 近 くで は d32＿ノ 型 の 超伝導

が、n が減少する と dxy型超伝導が起 こ り得る ζとを示 して い る 。 この 理論 は斥力か ら超伝

導が 可能で ある こ とを示 して い る 。

・1

2・

コ，・

L
　．3

4

・5

0．9　　　0．δ　　　O．7　　　0，6　　　　0．S　　　O．4　　　0．3　　　0．Z

Figure　10： logiO　x の電子 密度 n へ の 依存性 。　bユg は dx2＿げ に対応し 、　b2gは dxyに 対応す る 。

4．2．2　 ス ピ ン揺 らぎによ る超伝導

前節で は摂 動 の 2 次まで を考えた 。 こ れに よ っ て 斥力で も超伝導が可能で あ る こ と の 心証が

え られ たが 、 現実に は U の値は決 して 小 さ くない 。 また 、斥力の 場合 には超伝導の 他に 反強

磁性な どの 可能性が あ り、超伝導 はそ の ような競争相手 に勝っ て 初めて実現する 。 こ の ような

問題を検討する には何 らか の 意味で 摂動の 高次を考え う必要がある 。 こ れは なか な か難 しい

問題になる 。 こ こ で は最も簡単 な近似で ある 「乱雑位相近似」random 　phase　approXimatio 皿

に よ る扱い に つ い て 述べ る 。

　まず、Xo（q）が最大 とな る の はμ ＝ o （ハ
ー

フ
・

フ ィ リング）、 q ＝ Q 三 （π1α
，
π ！α）の とき

で ある。εk＋Q ＝ 一
勉 が成 り立つ の で 、

・・（Q）・ 蠧1… （
π
2tkBT

） （126）
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とな り、 T → 0 で log2の 発散を与える 。 ハ
ー

フ ・
フ ィ リングか らず れて μ ≠ 0 となる と、

（126）の 分母 の kBT は kBT1 ］μ1《 1 にお い て 【μ1で 置き換え られ 、 有限の 値

　　　　　　　　　　　　　　・・（Q）・ 翕1・9
・

（醤）　 　 （127）

に なる 。 こ の よ うに ハ
ー

フ
・

フ ィ リング近 くで は波数Q に対応するXo（g）が大 き くなる 。

　乱雑位相近似 はス ピ ン、電荷の揺 らぎ を全 く独立に考 える 近似で 、図 ユ1に 示 すようなも

の で ある 。 式に 表す と 、 ス ピンの x 成分の 帯磁率xz
「

（q）、 電荷感受率xc（q）は

　　　　　　　　xXz（・）　・ 　｝、瑠 （，）
， xc（・）− 11＋畿 。）　 （128）

が え られ る 。1！2 は定義か ら来る 因子で 気にする 必要はない 。

　低 温で はXo（Q）が大き くな り、 （128）が 示す よ うに、　U ＞ 0 の と きに はxxx（Q ，
O）の みが

U に よ っ て 増幅され て 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　UXo（Q）＝ 1

が 満た され る とき 、 波数9 に対応する 反強磁 性が起 こ る と期待され る 。

（129）

一
般に、短距離の 斥力が働 く系で はス ピ ン帯磁 率 xtt（q）が電荷感 受率よ りが 大き く 、 した

が っ て 、ス ピンの 揺 らぎが 重要で あ り、電荷 の揺 らぎ は抑え られる 。

◎？9）α

（

一 ← r − s
〒

一 ← ・ r − ← t
ぐ』丿

e s − → 一
↓

Fignre玉1： RPA で の ス ピン 、 電荷の 揺 らぎ

　この よ うに ス ピンの 揺 らぎが大きくな りうる こ とが分 か っ たの で 、次に、電子対の 相互作

用へ の ス ピン の 揺 らぎの 効果 を考慮する 。この効果を最初に議論 した の は Berk と Schrieffer

で ある
23

。 彼 らは Pd を念頭 にお い て 、強磁性的ス ピン の揺 らぎが 大きい とき は s 波の超伝

導はス ピンの 揺 らぎに よっ て抑制 され るを示 した 。 同時に、この 理論か ら 、 強磁性的 ス ピン

の 揺 らぎが p 波の超伝導を助ける こ とも示され た
24

。この パ ラマ グノン機構は液体
3He

の超

流動の p 波超 流動に適用 出来る と考え られて い る 。 こ の Belk−Schriefferの 考 え を一般 化 し

て 、反 強磁 性 的ス ピン の 揺 らぎが支配的な 場合に 応用す るこ とがで きる
25

。

　
23N

．　F．　Berk　and 　J．　R ．　SChrieffer：Phys．　RRv．　Lett．17
，
433 （1966）

　
21S ．Nakajima： Prog．　Theor．　Phys．50

，
1101 （1973）

　
25

先駆的論文は K ．Miyake
，
　S．　Schmitt・Rink　and 　C．　M ．　Varma ： Phys ．　 Rev ，　 B34

，
6554 （1986）；D ，J．

Scalapino
，
　E 、　Loh　and 　J．　E ．　Hirsch： Phys．　Rev．　B34J8190 （1986）；T 、　Moriya，　Y ．　Takahashi　and 　K ，　Ueda ：

J．Phys．　 Soc ．　 Jpn ．59
，
2905 （1990）i　P．　Monthoux ，

　A ．V ．Balatsky　and 　D ．Pines： Phys，　 R£ v ，　 Lett．67
，

3448（1991）で ある 。
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　Berk−Schriefferの 考え方は、ス ピン の揺 らぎを乱雑位相近似で 求め 、そ の ス ピンの 揺 らぎ

を交換す る こ とに よ る電子間の相互作用 を考慮する もの で ある 。図 ユ2に 示すの は RPA で の

揺 らぎを媒介 とする↑，↓の 電子対の有効相互作用で ある 。 これ を式 で 書 くと 、

　　　　　　　　　　嘘 ）
（q ，

i・ m ）− U ＋
1鴇 ・

、S9￥x：，．）
、 　 （13・）

で ある 。 こ こ で Xoは エ ネ ル ギー
依存性 （icamは Matsubaia振動数で ある ） を も考 慮 した

Xo（q，
　iω m ）を意味 して い る 。 第 1

，
2

，
3 項 は図 12の （a）， （b）， （c）に対 応す る寄 与 で ある 。 0

卩

の 低次の 寄与で 重複 して 数えない よ う に注意して い る 。 第 3 項で分母 に （UXo）
2
とい う偶数

べ きが 現れ る の は 、 相互 作 用が 働くのがス ピ ン↑と↓の 間 であるた めで あ る 。 （130）は次の よ

うに書 き直 せ る 。

　　　　　　　　嘘
’
（q，

　tω rn） ＝ U ＋ ・
2
・・ ＋ 塾 ・（ト 診、。

一・）

　　　　　　　　　　　　　　　　−IU2・・（
　　 1
　　　　　　− 1
1 十 UXo ）　 　 （・31）

第 3 項はス ピン の 揺 らぎの寄 与 で 312 が掛 か っ て い る の は ユ12が縦 の 揺 らぎx
π

の 寄与 、 残

りの 1 が横の 揺 らぎX
＋一

の 寄与で ある 。 第 4 項 は電荷の 揺 らぎを媒介に する相互 作用 で 、ス

ピ ン揺 らぎの 寄 与 と符号が 逆にな っ て い る こ とに注意 して ほしい 。第 2 項 は U の 2 次 の 寄与

が ス ピン の 揺 らぎと電荷の 揺 らぎ両方 に入 っ て い る ための 補正で あ る 。 図 12に 示 すように

同種の 寄与が電子 の 自己 エ ネル ギー
部分Σ（k ，

iε n ）に ある 。 そ れは

Σ（k ，
iε n ）

嘘 ）
（q ，

・i・ m ） ＝ ひ ＋

一 去署 嘘
’
（q ｝

tω tn ）・・（iC＋ q ，
・・E ＋ i・

・ ）

　　　　σ
3
焔

＋
ひ
2x

・

　　　　　　　　　1 − （ひXo）
2

　　　　1 − UXo

（132）

（133）

で ある e （133）の 第 1
，
2

，
3 項は図 12の （d）， （e）， （f）に対応 して い る。嘘

一）
と同様 に、嘘）

は

　　　　　　　　嘘
1
（9，

tω fn ） 一 ・ ＋ σ
2
・・ ＋IU2・・（1．》、。

− 1）

　　　　　　　　　　　　　　　　・1ひ2X
・（

　　ユ
　　　　　　尸 1
1 十 ひ）ω

）　 　 （・34）

と書 き直せ る 。 嘘
）
との 違い は電荷揺 らぎ の 寄与を表す第 4 項の 符号だ けで ある 。 自己 エ

ネル ギーΣ（k ，
iε）をふ くめた 1 電子 Green 関数は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1
　　　　　　　　　　　　　G（k ，

iεn ）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （135）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　 iε

。

一
ξk

一Σ（k ，
iε）

で ある 。

　電子対の 有効相互作用 嘘 ）
、 電子対の Green　ma数 G（k ，

　iεn ）G（− k ，

− iε n ）を用 い る と、超

伝導感受率の 発散点 を決め る式は

　　　　　　　　　φ网 一 一

塙 嘘）
（κ一榔 εバ ‘εガ ）

　　　　　　　　　　　　　　　 × G （k
’

，
iε n

’）G（一みノ
，

− iεnl ）φ（ht，iεn
’）　　　　　　　　　（136）
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Figure　12： 揺 らぎを媒介 とする 電子 対の有効相互 作用 の Fey皿 man 図形 （a）〜 （c）と対応する

一
電子 の 自己エ ネルギー部分へ の 寄与 （d）〜 （f）。（b）， （c）， （e）， （f）で は重複 しな い 範囲で 無

限次まで 和 を取 る 。

で 与え られ る 。

　積分 方程式 （136）の解 を正 確に 求め る に は数値的解法 しか ない が 、 （136）を次の よ うに簡

単化すれ ば解の 様子が 分か る。超 伝導転移温 度が低い と して 、 （136）で

　　φ（k ，
iε n ） 〜　φ（k，

0）

嘘 ）
（q ，

tω rn） 〜 嘘
）
（q ，

o）

　 G （k ，
iεn ）　〜　Go （ん，

‘ε孔 ）

（137）

（138）

（139）

と近似 しよ う。 Go（h ，
iεn ）は 自己エ ネルギ

ー
の寄与を無視 した

一
電子 Green 関数で ある 。 こ

の 近似は揺 らぎとの 結合 が弱い 場 合 に適用 出来 る。 こ の 近似式を代入する と

　　　　　　　　φ（h，
0）　　：　一Σ⊃嘘

）
（k − k’

，
0）φ（k

’

，
0）

　　　 　　　　　　 　　　　　　 ん
’

　　　　　　　　　　　　　　・E （i，．
t ．，。）（圭賦 、

，）

　　　　　　　　　　　　
一

黔
’
側 ・）

  h

籍
2）

・（k
’

・
・）　 （14・）

が え られ る 。 こ の式は （120）と本質的に同 じで 、 V （k ，
　k’

）の 代わ りに嘘
）
（h − ki

，
O）が登場

して い る。嘘 ）
（g ，

O）は クーロ ン相 互作用 が強い ときには 、基本的に 、正 の 量で ある 。 した
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が っ て 、 φ（k，
O）が 定符 号の 関数で あれば、左辺 と右辺 は互 い に異符号 になる か ら解にはな ら

な い 。φ（k ，
0）は超伝導 の ギャ ッ プ関数に対応する量 で あるか ら 、 il（k ，

O）が符号をかえない

ケ
ー

ス とい うの は本質 的に s 波超伝導を意味して い る 。 よ っ て 、 5 波超伝導の 可能性はない 。

これ は もち ろ ん 当然の 結果 で ある。こ うして 、 （140）が解 を持つ ためにはφ（k ，
O）が Fermi面

上で 符号 を変える 関数で なければな らない ことが分か る 。 （131）の表式か ら 、 q 〜（π！α
，
π1α）

ある いは （一π1a，　T！a）の とき 嘘
’）
（q，

　o）は正 で大きい 値 を取る 。 図 13に示す Fermi面の形 を
考慮する と、図の A 点 と A ，

点近 くで のφ（k ，
0）．と B 点 と B ，

点近 くで の il（k，
0）とが 異符号で

あ るよ うな 関数が解で ある 。 なぜな ら、B 点と A 点を結ぶ ベ ク トル はちょ う ど（一π！α
，
π1a）

に等 し く 、
　
’A 点 と B ’

点を結ぶベ ク トル は （π1α
1
一π！a）に等 しい か らで ある 。 こうしてφ（k ，

o）
は c 軸回 りの 90°

回転で 符号を変え るd 波超伝導が最 も有 利 で ある ことが分か る 。 φ（k ，O）は
x 軸か ら士45eの方向で 符号を変 えるか ら 、 正確に言え ば d 波超伝導 の 内で も dx2．．y2 対称性
の 超伝導で ある 。

←研 ）

G 丐 一↑ 丿

十 十

亀 P

6 广 万 ）

Figure　13： dx2＿y2波超伝 導の 場合 の Fermi 面上 で の φ（k ，
O）の 符号

　以上 は （136）を簡単化 した （140）の 解で あっ た 。 （136）の 方程式 の場合には数値的に解か
ね ばな らな い 。 そ の よ うな計算か らも dx2＿y2 対称性の超 伝導が実現 する とい う結論はえ ら
れ て い る

26
。

　こ こ で は乱雑位 相近 似 とそ の 結果 に つ い て 述べ た 。 乱 雑位 相近似の 重要な 結論 は 嘘 ）
は

ス ピン 帯磁率の 大き くなる と こ ろで 引力が大 きくなる こ とを示唆 して いる こ とで ある 。

　乱雑位相近似の 他 に、揺 らぎ交換近似
27

や繰 り込み群理論
28

な ど乱雑位相近似よ り改良さ
れ た理 論的取扱い が提出されて い る。細部 を別に して 、大筋は 乱雑位 相近似 と類似の 結果 が

得 られ て い る。
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