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浅野康寛、田仲由喜夫

1 はじめに

超伝導現象はその発見から 1世紀、微視的な理解 [1]から半世紀が経った今日でも、新鮮な話題を

提供し続けている物理現象である。超伝導転移が起きるためには電子聞に何らかの形で引力が働か

ねばならない。一見すると短距離の電子間斥力が強いと思われる系で、異方的な超伝導が発現する。

良く分かっている例として 3Heの超流動があげられる。 He原子は原子核半径以下の距離には近ずく

事ができないが、その外側では有効な引力が可能で、スピン 3重項p波対称性の Cooperペアが担う

超流動が発現する口また銅酸化物高温超伝導体の母体となる反強磁性絶縁体では電子聞に強い短距

離斥力が働き、これを回避するようにスピン 1重項 d波対称性の超伝導が発現する。どのような系

でいかなる超伝導が発現するかは、量子多体問題の中心課題であり続けている口その一方で、本稿で

は異方的超伝導が起きたならば、どういった物理現象が期待できるのか、という現象解明に軸足を置

く研究を紹介する D 転移温度の高い超伝導体の発見は、社会的にも大きな波及効果を持つ。それは、

その発見によってどのように社会生活が変容していくのかという興味を、一般市民の聞においても喚

起するからである。異方的超伝導の現象論は、もちろん異方的超伝導はいかなる物理的性質を示すか

を解明する目的を持つ。しかし同時に、それは異方的超伝導体を基盤にした先進技術への橋渡しゃ、

新しい物理観や物質概念を育む土壌を開拓する意義をもっ研究分野であることを強調する。

Cooperベアは固体中において電子間に引力相互作用が生じた場合、電子系のエネルギーを下げる

ために形成される 2電子からなる複合粒子である。多数の Cooperベアが位相を揃えて凝縮すること

により、超伝導が発現する [lJo量子力学構築の過程で、同種粒子は見分けがつかないのことを原理

のーっとして導入している。この原理から導かれる端的な結論は、 fermionとbosonの区別である。

多数の同種 fermionを記述する波動関数は、 2つのfermionの入れ替えに対して反対称となることが

要請され、一方 bosonの波動関数は 2つの bosonの入れ替えに対して対称となる。固体中の電子は

もちろんスピン 1/2の fermionである。さて 2個の電子からなる Cooperペアを記述する波動関数

(正確には Green関数を使って定義されるが、ここでは詳細には立ち入らず対称性の議論だけに注目

する)は 2つの電子の入れ替えについて反対称でなければならない。各々の電子は、座標の自由度

とスピンの自由度をもっている。スピン軌道相互作用が無視できる範囲では、 Cooperペアが2電子

の座標の入れ替えに対して対称であるとき(偶パリティ)、スピン部分は反対称のスピン 1重項とな

る。実際金属において発現する超伝導は、 s波スピン 1重項の対称性に属する。また銅酸化物高温超

伝導体の Cooperペアは d波スピン 1重項の対称性に属する。一方、 Cooperベアが2電子の座標の

入れ替えに対して反対称であるとき(奇パリティ)、スピン部分は対称のスピン 3重項となる。 3He

における超流動や Sr2Ru04[2Jの超伝導を担うベアはp波スピン 3重項の対称性に属する。 s波の

波動関数は等方的であるのに対し、 d波や p波の波動関数は方向に依存するので異方的な超伝導と

して慣用的に区別してきた。これまでの多くの超伝導研究では、スピン 1重項偶パリティかスピン 3

重項奇パリティのどちらかの対称性に Cooperベアが属するものであるとしている。しかし電子には

もう一つの自由度がある。すなわち時間である。これまでに述べた Cooperペアは2電子の時間の入

れ替えに対して偶の対称性をもっ(偶周波数対称性)。しかし、もし Cooperペアの波動関数が2電

子の時間の入れ替えに対して奇の対称性をもつならば(奇周波数対称性)、スピン 3重項偶パリテイ

という変わった対称性の Cooperペアが可能になる。こうした奇周波数の対称性をもっ Cooperペア

は、 3Heの超流動を説明するために Berezinskiiが導入した [3]0しかし、実験的には 3Heにおいて

存在するのは、偶周波数スピン 3重項 p波の Cooperベアであることが結論されている。その後も

銅酸化物高温超伝導体に対して、奇周波数超伝導が議論されてたが[4J、実験は否定的であった。現

在でも様々な超伝導体において、奇周波数超伝導の可能性が理論的に示唆されている [5，6，7J。偶周

波数対称性のベアは同時刻でペアを組めるのに対し、奇周波数ペアは時間的に避け合ってペアを組ま

ざるを得ない。現在、磁性と超伝導が共存するような物質において、奇周波数超伝導の可能性が高
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い事が指摘されている。このように記すと、奇周波数ペアは稀有な存在のように聞こえるかもしれ

ないが、事実はそうではない。たとえ母体となる超伝導が偶周波数対称性を持っていても、超伝導

秩序が空間的に不均一であれば、必ず奇周波数ペアが現れるのである。典型的な例が磁束芯であり、

超伝導体に常伝導体を接合した超伝導接合である。常伝導体で起きる近接効果ににおいて、奇周波数

ペアが起こす様々な現象を論じるのが本稿の目的である。

超伝導近接効果の研究の出発点は、恐らく Andreevの論文 [8]にまでさかのぼることができる。

今では Andreev反射として知られる金属と超伝導の接合で起きる現象が近接効果の理解上で大事な

視点を与えてくれる。超伝導が異方的な対称性を持つ場合、この Andreev反射が、特異な性質を獲

得するため、低エネルギーの輸送現象に様々な異常をもたらす。本稿ではまず、超伝導の平均場理論

から出発して、 Bogoliubov-deGennesの方程式を導た後、 Andreev反射の説明を試みる。その過

程で、異方的超伝導体の表面や接合界面には共鳴束縛状態が現れることを示す。近接効果はよく「超

伝導を担う Cooperペア金属中へ染み出してゆく現象」だと説明される[針。この見方は Cooperペ

アから見た近接効果であり、同じ現象を準粒子の立場から眺めたのが Andreev反射に相当する。近

接効果には常に 2つの視座が可能であり、各々の視座から得られる相補的な情報を総合する事によっ

て、近接効果は理解される。近接効果を Cooperベアの視座から眺めるには、 Green関数による問題

の定式化が必要である。特に準古典 Green関数の方法は近接効果を考察するうえで不可欠な理論手

法である。しかし、この方法は手法自体が複雑なだけでなく、解法も込み入っており、実際に解を求

める過程を経ないと、なかなか直感的に現象を理解するには至らない。準古典 Green関数の導出は

2章に示すが、 2章の最後に準古典 Green関数からわかる描像だけを説明した節を設けたので、詳細

を飛ばしてその部分だけを見れば準古典 Green関数の見かたがっかめるようにしたO 準古典 Green

関数を用い Cooperペアからの視座を補完して、異方的超伝導の近接効果の本質を解説する。前節で

述べた超伝導体の中で特に、本稿で主に注目するのはスピン 3重項奇パリティの超伝導体である。も

ちろん超伝導体自身の中で Cooperペアは偶周波数対称性をもっO しかしそのペアが金属に染み出

したとき、スピン 3重項s波へと対称性を変えてしまうのである。このペアこそ、奇周波数対称性に

属する奇妙なベアなのである。

2 超伝導の平均場理論

超伝導転移は秩序変数で特徴づけられる 2次の相転移である。非対角秩序を起こした結果、ゲー

ジ変換に対する連続的な対称性が破れ、位相が長距離にわたって保持されるのが転移の特徴である。

超伝導を良く記述するのは Bogoliubovの平均場理論である。一般に秩序の揺らぎが大きい場合、平

均場描像は正しく物理系を記述できない。しかし超伝導の場合には、秩序を融解させるような励起

(南部・ゴールドストーン励起)が高いエネルギーを持つように変更を受けるため、古典的な平均

場描像が良く成立し、平均場描像から出発した現象論が、極めて高い精度で実験事実を再現してい

る。本章では相互作用する電子系のハミルトニアンから出発して、平均場を導入する事により超伝

導を議論する土台となる Bardeen-Cooper-Schrieffer(BCS)のハミルトニアンとその固有状態の従う

Bogoliubov-de Gennes (BdG)の方程式を導く。 BdG方程式は空間的に不均一な系を扱うための優

れた処方筆をあたえ、そこから多くの方程式群が導かれている。本章では Green関数の従う Gor'kov

の方程式を経て、準古典近似をすることにより Eilenbergerの方程式を導き、汚れた超伝導の極限で

用いられる Usadelの方程式を導く。
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2.1 Bogoliubov-de Gennes方程式

相互作用を取り入れた電子系の Hamiltonianは一般に

H = L Idr叫(r)η(r)申β(r)+ ~ L fdr μr' 叫 (r') \Þ~(r)9αβ (r -r')世α(r)恥(r')ヲ (1)
s " αβ" " 

刷 =1学 +Vo(r) μ|ω+ V(r) . O"仙 D二マ-i:_A(r). (2) 
I n-u __" I ~ __" _ _ . e 

|乙m nc 

と書ける.ここで αぅFはスピンの指標であり、演算子は

(世α(仰 b(〆)}= b訓 (3) 

という fermionの反交換関係を満たすo9αβ(r -r')が 2点 T と〆にある 2電子の聞に働く相
互作用である.これが正の値ならば斥力，負の値ならば引力相互作用を表し、以下の関係を満たす

9αβ(r -r') = 9αβ(r'-r)=9sα(r -r')。この相互作用は電子問に働くクーロン相互作用に加えて、

固体内部におけるフォノンやマグノンと云った bosonとの相互作用を 2次摂動で取り入れた有効相

互作用も含まれ、一般にはスピンに依存する。 O"= (δ1，a2，a3)はPauli行列、 6。はスピン空間にお

ける 2x 2の単位行列であり、 2x 2の行列を.しをつけて表すことにする。超伝導の平均場は以下

のように定義される、

ムαβ(r一〆)= -9as(r -r') (丸(ゆが))，ム二β(r-r')ニ -9as(rー〆)\叫(仰~(r)) ， (4) 

ここで(・・・)は量子力学的および統計力学的平均であり、この平均が残るような状態として超伝導状

態を定義する。平均場を用いて相互作用の項を書きなおすと、

HBペ片岡川
守↑(r')
宙↓(r')

叫(r')l' 
判(r')
(5) 

と云う平均場近似の有効 Hamiltonianが得られる。非対角項に現れるのがベアポテンシャルであり、

内部構造は
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である。 2式目はこのペアポテンシャルをうまく記述する表示であり、 doがスピン 1重項を特徴づ

けるペアポテンシャルで dはスピン 3重項の 3つの成分を表す dベクトルとも呼ばれるべアポテン

シャルである。式 (4)の左辺で2粒子を入れ替えてみる、すなわち仏T とpぅr'を入れ替えると

ムβα(r'-r) = -9βα(r' -r) (宙β(〆)世α(r))= +9αβ(r-r')(世α(r)宙β(〆))=ームαβ(r-r').(7) 

ペアポテンシャルは 2電子の入れ替えに対し反対称であることが分かる。 Hamiltonian式 (5)は以

下の方程式の解が分かれば対角化できたことになる。

ム(rーザ) I I u>. (ザ)I I u>. (r) I打
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ここで似(r')と似(r')はそれぞれ電子と正孔の 2x 2の波動関数で、これらを縦に並べたとき、 1

列目が固有値 E)11に、 2列目が固有値 EA2に属する固有関数であり、この方程式は Bogoliu bov -de 

Gennes (BdG)方程式と呼ばれる [12]。左上の 2x 2の部分を電子の空間、右下の 2x 2の部分を

ホールの空間と呼ぴ、ベアポテンシャルはこれら二つの空間を混成する構造になっている。方程式の

複素共役をとることにより、
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記す。
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(12) 

(13) 

(14) 

ここで (T)は行列の転置を意味する。以下ではスピンに依存するポテンシヤルが無いとする、すな

わち V(r)= 0。スピン 1重項の場合には EA1= EA2 = E入となってエネルギー固有値はスピン構

造に依存しない。またスピン 3重項超伝導でもム(r)ム↑(r)cxδoの場合には unitary状態と呼ばれ、
やはりエネルギー固有値はスピン構造に依存しない。これ以外のスピン 3重項状態は nonunitary状

態と呼ばれている。本稿では議論を簡単にするため unitary状態を扱う。ここまでの議論ではベアの

時間成分が陽には現れない。ベアの時間依存性を議論するにはどうしても Green関数による問題の

定式化が必要なのである。

2.2 Gor'kov方程式

Hamiltonian式(1)に戻って演算子の運動方程式を考察する口演算子の時間依存性と運動方程式は

宙α(r，t) =eiHtjn宙α(r)e-iHtjn

-inat宙α(rぅt)=[H，宙α(rぅt)]， 

である D 以下では x=(r，t)を用いる。交換子を計算することにより

-inθIt ¥t'α(x) =-玄 |ηαμ(r)世μ(x)+ I dx' \þ'~(ど )gαμ (x-x')丸(ピ)丸(x)l， (17) 
μ~ -

-'/，岡山x)=乞|η;μ(r)叫(x)+ I dx'¥t't(x)叫(ど)gα山ど)宙μ(ピ)1， (18) 
μ~ -

(15) 

(16) 

が得られ、これをもとに 4つの Green関数

仏β(μ')ニ i(T丸 (x)叫(ど))， Fas(x， x') = -i (T雷α(川 μ))， (同
九(x，x') = -i (T叫(りわ(ピ))， ん (x，x')= -i (T叫(x)¥t'1(x'))， (20) 
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の運動方程式を求めることができる [10，11]0結果は以下のようになる、

fρμμd批向Z町11 的一町刈)州 刷仲仇州川Z町刈州1けω)リ) ム(付Z一Z町1) | | q川)ぞ不ん(μ川Z
I a ホ(いZ一Z町1) 8(μZ 一Xlο) (i θ仇It+ ηザ*(いXl)リ)I川IF(μXl， X') c;引(x町1うZどめfう)I 

ニ T08(x-x')， (21) 

μlG(M1) FMllM一町)(-i8tーがい1)) -A(Z1-Zr) | 
I F(x， xI) Q(x， Xl) I I a *(Xl -x') 8(x' -xI)( -i8t +η(T)(Xl)) I 
ニ T08(x-x')う (22)

ムαβ(x，x') = g白β(x-x')Fcαβ(x， x')ぅ (23)

=gαβ(xーピ)(-i) [8(t -t') (曹α(x)恥(ピ))-8 (t' -t) (宙β(ピ)丸(x))]. (24) 

電子と bosonとの相互作用を 2次摂動で扱い、時間依存性を含んだ形で相互作用をあβ(xーが)= 

gαβ(x' -x) = gβα(x -x')と表してあり、同時刻のペアだけでなく時間的に避け合ったベアも記述で

きるように拡張した口この方程式は Gor'kovの方程式と呼ばれる口最後の式 (24)の左辺で仏Z と

s，x'を入れ替えてみると

ムβα(x'，x)=gαβ(xーが)(-i) (T世β(ピ)丸(x))， (25) 

二 9αβ(x-x')( -i) [8(t' -t) (宙β(ピ)宙α(x))-8(t -t') (宙α(x)宙s(ピ))]ヲ (26)

二 9αβ(x-x')(i) [8(t -t') (丸(x)曹s(ど))-8 (t' -t) (宙β(ど)丸(x))]う (27)

二ームαβ(xヲピ)ぅ (28) 

が主張できる。 Green関数を用いた定式化では時間に関する順序演算子がベアの時間に関する対称

性を表現することになる。式 (8)または (21)が超伝導の基礎方程式系である。

式 (21)(22)で2つの行列の聞に

で表す恒等式 lT3]2=iを挟み込み、

介μ州川川1イ十十[トトトd引仰(x一 Z町刈1けω川川)i凶州川tω偽θ仇t

れ二[31。l

[~戸内?弓竹:シ(川 f《η千:シ?(μ川Z
F--(x町1，Xどめfう) G--(x町I，X'♂dめfう)I 、

介1[;:;::::;;:;::::;]
x 18(x' -xI)(一件1'3-~ η↑(〆)8(Xl一 ) 
l' -， ， '" ~ l ームホ(Xlぅx')

=iX6(z-d)ぅ

(29) 

(30) 

JI)ピ)}] 
(31) 

と準古典近似のしやすい形に変形する [13]。ここでX=R、 A、 K は遅延、先進、 Keldyshの

Green関数を表す添え字である。単位行列は遅延、先進Green関数の場合には iR，A=士。、 Keldysh
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Green関数の場合には iK =0である。元の Green関数との対応は
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(32) 

r ;;:...R ， • ~， ;;:...A ， • ~， 1 
N(rぅE)=i-TrT3 JG"(rうれE+ id) -G"' ( r， r， E -id) J ぅ

よ5πL j 

n r. ，_  _，  _ i -"- :::...K， .，1 e2 
J(r) =云与件 l.im(叫-Vr)百 J

T3G"(け"E) J一一ArN(r)，
10πm I rー今r L j rnc 

(33) 

(34) 

と表すことができる。スピンに依存するような散乱を無視して、%を不純物弾性散乱のポテンシャ

ルVo(r)= L~i Vid(r -ri)であるとする口この散乱による自己エネルギーは self-consistentBorn 
近似で

主XM=ntVFGxwwig-z九上=27rni Vj2 No， 
・ ~mp

日 Sd k'←1 
1"0二万司五子、 (35) 

と与えられる、ここで VFはFermi速度、 kF はFermi波数、 Nofermi準位におけるスピン当たり

の状態密度、 Sdはd次元空間の立体角、 niは不純物密度、 Timpは散乱の平均自由時間である D

2.3 Eilenberger方程式

BdG方程式は(従って Gorうkov方程式も)2つの特徴的なエネルギースケールを内在する。一つ

はFermiエネルギーであり、もうひとつは超伝導の転移温度九あるいはペアポテンシャルの大き

さ6である。金属の Fermiエネルギーは約 1eV=104 Kelvinであり、 Tc'" 1Kelvinである。それ

ぞれのエネルギースケールに対応する長さのスケールは Fermi波長'"0.1 nmであり、コヒーレン

ス長とo= (nVF )/(πム)'" 0.1 -1μmである D こうした大きく異なるエネルギースケールや長さのス

ケールが混在することは、方程式の解法を著しく困難にしている。超伝導現象を特徴づけるエネル

ギーは丸であり、秩序変数の変化のスケールはとoだから、このスケールに対して有効に働く方程式

を導くことが、現象を記述するうえで大変重要となる口本節では、以上のような事情のフェルミエ

ネルギーが丸よりも十分に大きいときに適用できる方程式を準古典近似を用いて導くことにする。

Green関数は時空間の 2点関数になっている。これを混合表示に書き直す。

G(rl， tl， r2， t2) =G(R， T， r， t)， 

T一+一
2

T一

一一R 
T 二 rl- r2， t = t1ーらう

(36) 

(37) 

マ「jvR+VF，V「 ;VRーマr，8t1二 jθr+θt，θ「 jθT 仇札ラ 伶

G(ぽR，T，rれ川，tの)=一土一 jμddkIμdE e〆k.rト一-iEt従ωEt泡G(ぽRうT，kヲEけ) (伶3鈎9的) (2π)d+l ) -.-} 

以下では R，Tに関してこれらの微分の l次まで取るという事にする。この近似の精神は、空間的
にはコヒーレンス長とoよりも長い分解能でGreen関数を評価する事、エネルギー的にはム程度の

大きさのエネルギー領域の情報を引き出そうとするものである D 実際に二つの Gor'kov方程式を展

ハ
可
v
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[ (i~ト什針伽い+村Eう祁)
C
X
内X(RぽRうT，k，川，パf)[ (一→tj伊←針恥+うヤ作7'3一とιckiρi一t4ihり句k VRi + :UK ART3 4 一室X卜1 

ム(R，Tうk，f) I 
o I 

(40) 

関すると

(41) 

( 42) :E
X
二 ntL72GX(R，T，k，E)・

F
L
 

ι白山T
 
R
 
A
 

一一vA 

。

となる。以下では重心時間 Tには依存しない定常的な状態を考え、二つの方程式を差し引きするこ

とで、次の方程式を得ることができる。

ε[T3dl-+tMVRGX+:UK AR[T3jl-+[ム-:E，C
X
] _ = 0 (43) 

ここで kに関する積分を、 Ckに関する積分と、 kの方向積分に分解する。

おdJ ddk = J全長djdtkE=j主NoJ dc ( 44) 

こうしてから準古典 Green関数を以下に定義する。

州ι←~f仰(R，k， f)ぅ (45) 

ここでダは Fermi準位近傍における励起の極の寄与を集めたという意味であり、んは k方向の単

位ベクトルである。積分の中身を少し詳しく見ると、

~J仰(R， k ， f) =~ J吋i+ ~ f dÇkC仰ぅ f) ヲニ ~J吋i+刑判 (46) 

であり、ここで Pは積分の主値を表す。 Green関数の非対角要素は準古典 Green関数だけである

が、対角部分は準古典 Green関数に加えてと→∞における周囲積分の留数が含まれている。この

作業の後Eilenberger方程式 [14]、

e r v v， r ~ --，，-X V 1 
E[T3，Bxl-+ihuF VR9x+-UF ARIT3ρX]_ + Iム+γ，9x| ニ Oぅ

C 
L "- L Jー

( 47) 

ピ(R，f)二士 i_ r ~k gX (R， k， f) 
L"imp J od 

( 48) 

を導くことができる。 Fermi-Dirac統計が要請するベアポテンシャルの対称性は

(49) ムT(Rうーん，-f)= -A(R， k， f)， 

である。少し整理した形で Eilenberger方程式を書くと以下になる。

x . __ i r dk v 
~~'(R， f) = ~ I -;-9λ (R， k， f)， 

L.Timp J od 

れが=( 
VR?: ---
¥ D*[' 

(50) 

D=VR-tZAR' 

仇VF ' V R gX + [il +土
X
，gX]_ = 0， 

(51 ) H=fT3+A-Vヲ

x
x
 

Q
u
~
F
J
 

/
，
t
S
E
t
t
¥、

一一
F
L
 

Aι白
山R
 

X
 vnu 

(52) 

(53) 
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Gor'kov方程式 (21)では右辺の士。が Green関数を規格化する役割を果たすのだが、 Eilenberger

方程式を導く際にこれを差しヲ|いてしまったために、式 (50)の解である Green関数に新たに規格化

条件を課さねば Green関数が一意に決まらない。その規格化条件が

(TC)(fC)=(::)う
であり、この下で

{JR・9R=9A.9Aニ iう {JR・9K+9K.9A=O，

が成立している。 KeldyshGreen functionを分布関数を用いて

{JK = {JRh -h{JA， hニ !Li+ !T'I'3， 

と表すと、電子状態密度や電流は

N(町)=守J~~ Tr ['I'3 {{JR(れわ)-{JA(山)}] ， 
州=守JdEJ舎内['I'3れ

(54) 

(55) 

(56) 

(57) 

(58) 

となることが分かる。大文字で表した重心座標 R はこの式以後、小文字 Tで書きなおすことにす

る。 Eilenberger方程式 (50)の対称性とベアポテンシャルの対称性(49)から、遅延 Green関数と

先進 Green関数の聞に

〆(T，U)=-hV(Tムザ'I'3. (聞

という関係が成立する口 Eilenberger方程式 (50)は準古典 Green関数の従う基礎方程式である。

2.4 Usadel方程式

Eilenberger方程式(50)はある意味で、どのような系にも適用できそうな方程式である。普通の金

属や金属超伝導体は不純物を多く含み、コヒーレンス長とoと不純物散乱の平均自由行程 Eを比べ

ると、往々にしてと0>>ぜが成り立つ汚れた極限 (dirtylimit)にある場合が多い。逆にと0<<eはき
れいな極限(cleanlimit)と呼ばれる。 Dirtylimitでは、 Eilenberger方程式を更に簡略化する事がで

きる。以下では不純物散乱が強い汚れた極限|ム 1，ω<<n/7impを考え方程式を簡単化する。この極限
では不純物散乱が Green関数を等方的にしてしまうため、ペアポテンシャルは s波対称性のものだ

けが許される。そこで Green 関数を等方的な成分 {J~(r， E)とそこからのずれdx(TヲE)を用いて展
開する。

9x(T，h，E)=95(T，E)+@F-dx(T，E). 

この表式を Eilenberger方程式 (50)に代入すると X=RとAに関して 2本の方程式

tヰ守 gX+ [Hぅ{Jc;l-= 0う
が得られる。この過程で

りF中{Jc;+一二-{Jog"'"= 0ぅ目，，-X→X

十tmp

fZゅ正)伽亘)ニjdd
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(63) 

(64) 

ここから Usadel方程式 [16]を導くことができる。

1厄D守 (g~ '\7g~) -[if ， g~]一二 O ぅ for X = R，A， 

inD守(92守g{!+ g同~)-[向{!]ーニ Oぅ
939f=929t二 iう 9fof+9592=0.

を用いた。

(65) 

(66) 

(67) 

ぅ
「
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〆
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vnu 

D=VR一之ARぅnc 

O

R

 
A
 

一一vA 

H = eT3 +.d.う

y (VRg1f 
VRg~ = I 占ー

~ ¥ D本f。

以下では等方的な成分を表す '0'を省略する。遅延 Green関数9R(Tぅe)は以下の方程式を解いて得

ることカfできる

inD守(gR勾R)_ [向Rト=0 (68) 

先進 Green関数gA(r，e)は関係式から

(69) 9A(Tパ)= -1¥ {gR(r， e)}↑'i'3・

これらを用いて KeldyshGreen関数は得ることができ、

(70) h(rぅe)= fL(r， e)l + fT(r， e)T3ぅgK(rぅe)= gR(r， e)h(r， e) -h(rぅe)gA(rぅe)，

(71) 

(72) 

と表すことができる。状態密度や電流は次のようにあらわされる

N 川 = 守争Tr['i'れ削附3パ巾{切9〆抗仇R町勺(ケ(r，れ， e寸)_ gA抗仲(ケ川T

J州(ケr)ト二守E戸品['i'れ叫3ぺ{gR(町)勾K(町)十gK(町)勾A(r，e)}]

準古典 Green関数の見かた

これまで準古典 Green関数をスピン自由度を入れた 4x4の空間で考えてきたが、最も簡単なス

ピン 1重項 s波対称性の場合について表してみる。 Usadel方程式は 2x 2になり、空間依存性もな

し=一様な超伝導体中では Green関数はエネルギーにしか依存しない。超伝導の位相を零としたとき、

スピン 1重項 s波ペアポテンシャルム(Rぅe)= iムむを表式 (67)に入れると、式 (66)とUsadel方
程式 (68)の中のgRは具体的に

2.5 

(73) 

-ifR 

O 。
-;:R g 

o
F
P
o
 

q

ι

1

・

O 

R g 

ijR 

O 

R
o
 

n3 

O 

ijR 

""R g--= 

ム。
。
。
ーム

-e 

。

ム

E 

E 。
。H=  

-e 

という形に書くことができる。一様な超伝導体の中ではタR ニ _gR，jR = fRという関係式を用い

ることができる。 2x 2に空間を切断すると遅延 Green関数の満たす方程式は

。。ーム

(74) CR=gRチ'3+ fRチ2H=a3+ム付2，

ワ
ωつ山

[HラCRト=0，
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という簡単な交換関係に帰着する。交換関係から gR= -IE/ムfR、規格化条件から (gR)2+(fl宅)2ニ 1
が得られ、

gR(f) ="  .~f， ".. . n' fR(f)ニ zム、!(ε+iQ+)2ーム2 ゾ(f+ iO+)2 -O2' 

が得られる。ここでち，(j= 1-3)は南部空間の Pauli行列である ogR( -f) = _gA(ε)、fR(ε)= 
fA(f)であることと、 GA(ε)=一九(GR(ε))↑ちを使って負のエネルギーに対する表式を求めると

(75) 

gR( -f) = [gR(f)]ぺ fR(-f) = [fR(ε)] * (76) 

という関係式を満たすことになる。この関係は厳密には、方程式の対称性から導くことができるもの

で、偶周波数 Cooperペアが存在する場合に満たされる関係式である。この Green関数を図 l(a)、

(b)に図示する o9の実部は常に準粒子状態密度であり、 Ifl<ムでは超伝導ギャップが聞き零になっ
ている。また異常 Green関数 fはペア振幅とも呼ばれ、ギャップの中で実部が値をもち、ギ、ヤツプ

の外では虚部が値をもっO これらが普通のスピン 1重項 s波超伝導体における Green関数の振る舞

いである。

10 
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図 1:準古典 Usadel方程式を一様な超伝導体で解いた解。実線は関数の実部、破線は関数の虚部を

表す。 (a)(b)は偶周波数超伝導の場合の g、f関数、 (c)(d)は奇周波数超伝導の場合の g、f関数。

次に奇周波数スピン 3重項 s波ペアポテンシャル d.(Rぅf)=ム(ε)&1を考えると、式 (66)は具体
的に

E 。 。 。 ifR 
直 =1
。 E ム(ε) R I 0 gR -ifR 。

(77) 。ム(-f) E o l' g--= I 0 ifR _gR 。
ム(ε) 。 。-f ifR 0 。_gR 

と書くことができる。ここで奇周波数対称性の場合ム(-f)=ーム(f)が成り立つことを考慮して
Green関数を記述した。単純な奇周波数対称性のベアポテンシャルム(ε)=ム日O/(f2+ (5)を仮定す
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ると遅延 Green関数の満たす方程式は

[H，GR]_ = 0， H = ET3 +ム(ε)が2ヲ GR=gRチ3十fRチ2 (78) 

という簡単な交換関係に帰着する。交換関係から gR=一日/ム(ε)fR、規格化条件から (gR)2+ (fR)2二
1が得られ、

RI ¥ iム(ε)
gR(E)= ，fR(E)= 、/E2ーム2(ε) 、/ε2ーム2(E) ， 

を得ることができる。同様な考察から負のエネルギーの Green関数を求めると

gR( -E) = [gR(ε) ]ヘ fR(-E) = _[fR(ε) ]* 

(79) 

(80) 

となり、 EO= 1.2ムとしてこれらを図 1(c)(d)に示す口 gの対称性は偶周波数超伝導の場合と同様、

実部が εの偶関数となる。一方fの虚部が εの偶関数になる。このベアポテンシャルの場合には、 g

の虚部、 fの実部はともに零になってしまう。奇周波数超伝導を表すペアポテンシャルについては、
どういった関数形が適切であるか、合意の得られた議論は無い。異常 Green関数が式 (76)を満たす

場合 Cooperベアは偶周波数対称性を持ち、式 (80)を満たす場合 Cooperペアは奇周波数対称性を

持つ。これが準古典 Green関数の解析からわかることである。

3 超伝導接合における量子輸送現象

3.1 Andreev反射

まず普通の金属である常伝導体(N)と超伝導体 (8)との接合 (N8接合)で起きる物理を準粒子の
立場から眺めることにする。まずはスピン 1重項の超伝導体を考えることにする。 BdG方程式 (2)

で V 二 A=O，式 (6)でd=O、dO=ムとすると、式 (8)は以下のようになる

ho(r -r') 。 。 ム(r-r') 川，↑(r)

J dr' I 。 ho(r -r') ーム(r-r') 。 包入，↓(r')
，↓(γ! I Eゎ。 ーム*(r-r') ho(r -r') 。 り人↑(r') り入，↑(r)

ム*(r-r') 。 。 ho(r-r') り人↓(ザ) U入，↓(r)

ho(r -r') =d(r -r')ηO(〆)， (81 ) ηo(γ)= 一円L.Tn+ Vo(r) 

これらは、電子のスピンが↑でホールのスピンが↓の空間と、電子のスピンが↓でホールのスピン

が↑の空間に分割することができる。それぞれの空間で等価な方程式

fM| ho(T-rf) ム(r-r') I I u入ゲ)I = I 山;I 
|ム*(rーザ) -ho(rーザ) I Iり入(〆) I I v" (r) I 

(82) 

を満たすことになる。スピンの添え字は省略した。この事情はスピン 3重項超伝導でもよく似ており、

たとえばベアポテンシヤルのスピンの構造として(I↑↓) + I↓↑))/V2成分しか無いしたとき、式 (82)
の (1，2)成分はそのままで、 (2，1)成分がーム*(r-r')となる BdG方程式が得られる。この事情は

ベアポテンシャルが|↑↑)成分しか持たない場合や、|↓↓)成分しか持たない場合も同様である。

以下では図 2(a)のような 2次元のN8接合を考え、接合界面 x=Oにはデルタ関数型のポテン

シャル障壁九d(x)があるものとし、接合の幅は W とする。超伝導の対称性としては s波、 dX2ーが

波、 dxy波、 Px波、 Py波対称性を考える。
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図 2:(a):2次元のNS接合。 (b):常伝導体および超伝導体中の分散関係。ある一つのサブバンドにつ

いて示した。(c):電子が入射してホールが反射される Andreev反射過程。 (d):ホールが入射して電子

が反射される Andreev反射過程。 (e):Josephson接合の各領域における分散関係と Josephson電流

に寄与する 2つの Andreev反射過程。
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ベアポテンシャルは定義式 (4)からわかるとおり、 2点の差だけの関数でなくてもよく、重心座

標R= (r + r')j2に依存してもよい、即ちム(rぅザ)=ム(R，r-r')。一様な超伝導体を考察する
のであれば、並進対称性からペアポテンシャルは R に依存しない。接合などの不均一な系を考える

場合、常伝導体 (x< 0)でペアポテンシャルをゼロにし、超伝導体 (x> 0)でベアポテンシャルを

ム(rーザ)のようにおくことにする。ベアポテンシャルはム(rー〆)ニムO(r-r')P(θzぅδν)として、
超伝導の対称性を記述するには

1 s -wave 

dX2ーが -wave

dxν-wave (83) 

PX -wave 

Py -wave 

とする。ここでは微分を用いてベアポテンシャルの空間依存性を表した。本稿で議論する超伝導の特

徴的な現象は、 Fermi準位近傍の低エネルギー励起が関与しており、 Fermi準位におけるべアポテ

ンシャルの情報で十分事足りるのである。これらのペアポテンシャルを方程式 (82)に代入すると

[ h(T) ム@山川 II叶)I T:1 I仰)I I I -:-: I = E I -~-: 1， (84) 
ム8(x)e叩 P(θm九) -ho(γ) I I v(r) I I v(r) I 
115;2 

ho(r) =一三石 -μ+Vbd(X)， (85) 

となる。常伝導体側ではベアポテンシャルはゼ口、超伝導体側ではベアポテンシャルが有限な値を

とるため階段関数 8(x)でこの事情を反映し、超伝導の位相を陽に表した。

常伝導体中ではムニ Oなので， BdG方程式は2本の Schrodinger方程式に切断される.波動関数は

を平面波 eikxeipyjJWで書くことが出来て、これを代入すると固有値と固有関数が得られる口電子の
エネルギーがE=ゐならば、ホールのエネルギーは E=-Ckである。ここで、レ咲 +Ep μ、

v 裂とした。常伝導体における電子とホールの分散献杯したのが図 2(b)の左側である。こ
こでは、 υ方向の波数をある 1つの値 pに止めて、 1本のサブバンドが書いてあるが、実際には多く
のサブバンドが重なっている。次に超伝導体側で BdG方程式を解く。やはり解は平面波で記述でき

て、方程式に代入すると、

(弘 ム川 (Vk::i~ ) = E ( Vk::i~ ) ムke叩 -Ck J ¥ Vke 叩 J ¥ りke一叩 / 
(86) 

ム s -wave， 

ムcos(2γ) : dx2ーが-wave， 

ムk= ~ム sin(2γ) : dxy -wave， 
ムcos(γ) : Px -wave， 

ムsin(γ) : Py -wave， 

(87) 

という行列の固有値問題に帰着する， γはz方向から測った準粒子の入射角で fermi準位における

波数を用いて cosγ =kjkp， sinγ = pjkp を満たす。これを解くと Ekニゾ夜τ五Iとしてエネル
ギー固有値が、 E=土Ek、 波動関数が

urdFZυk=念[dJZ (88) 

po 
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と得られる。この分散関係を示したのが図2(b)の右側である口ベアポテンシャルの働きは電子とホー
ルの分散の分岐を混ぜることにあり、この影響を最も顕著に受けるのは、 2つの分散が縮退している

Fermiエネルギーのところである。ここで2つの分岐が跳ねあい、励起にはムk だけギャップが現

れる。

次に，この NS接合に常伝導体側から波数 (k，p)の電子を入射させる(図 2(b))。電子は電子と
して接合界面でノーマル反射される(図 2(b)の戸e)以外にホールとして反射される. (図 2(b)の

γhe)この電子がホールとして反射される現象を Andreev反射と呼ぶ。以下では特に E=Oを意識

して Andreev反射の説明をする。電子が入射したとき超伝導体側へ通りねけようとするが、超伝導

体側ではギャップが開いていて、(即ち 1準粒子の安定な状態がないために)、超伝導体に侵入できな

い口ギャップよりも下のエネルギーで安定なのは Cooperペアという 2つの電子と超伝導の巨視的な

位相からなる複合粒子である D 入射電子がCooperペアとして凝縮するためには接合近傍からもう 1

つ電子を捕まえ、さらに位相を調達しなければならない。そのとき捕まった電子の抜け殻としての

ホールに、調達した位相とは逆の位相がコピーされて常伝導体側へと反射される。 Eがギャップより

も小さいときには、入射電子は超伝導体に侵入できないと書いたが、もう少し正確に言えば，量子力

学的にコヒーレンス長 coニ恥F/πムo程度しみ出す事はできる。図中 Andreev反射されたホール
の波が -xの方向に進んでいるにもかかわらず，波数が正の値になっているのは，波の進む方向は群

速度である分散関係の傾きによって決まるからである。常伝導体中の波動関数は、入射電子、ノーマ

ル反射された電子、 Andreev反射されたホールの波動関数の線型結合で、

V州山(ケTト)ド=1げ(= )レet伽kx+ ( = )ドいレいe-t刊一→-ik仇吋kx
1¥01 ¥01 ¥11 1¥/w ヤ

と表される。本来、電子(ホール)分岐ではゐ =+(-)Eを解いて后(h)_、/k予-p2 + ( -) 2mE /が
と計算できるが、ここでは、 μ>>Iムklまたは μ>>Eを仮定し、近似的に Fermi準位の波数
k = JkJ.， -p2を用いた。図的)では、入射電子のエネルギーがギャップよりも大きい図が描かれ

ているが、実際 Andreev反射の振幅が大きいのはギャップよりも入射エネルギーが小さいときであ

り、その様子を描いたのが図 2(c)である。超伝導体側の波動関数は電子、及びホールとして透過し

た波動関数の線型結合で

I ( U+ ¥ i.kx .PP ， (り_e叩 ¥ ~-ikx .Lhe I e判
官S(r)=! ( ~~.，~ 1 eikxtee + ( U_v. 1 e-ikxthe!一一 (90) 
1¥ v+e一叩 ) ~ v '¥  U_  ) ~ v 1 VW' 

1 (， n土¥ ム土 /1 (， n土¥ r. / 

U土ニ1/;:;:い+-l， U土=--U-il--j， O士ニゾE2ーム乞 (91) 
2 ¥ -， E)' -:1: Iム土IV2¥- E)' --:r: V 

と書くことが出来る。電子(ホール)の波数は弘二+(-)JE2て五戸を解いて得られるが、こ

こでも Fermi準位の波数で置き換えである。ただし IEI< Iムklの場合には、近似的に波数は
k + (-)i(m/n2k)1ムklrv k + (一)i/ごoで与えられ、超伝導体中ではおおよそコヒーレンス長とo
(恥F)/(πム0)で減衰する波になる。もちろんペアポテンシャルは波数に依るが、ム。はペアポテン

シャルの典型的な大きさと考えて差し支えない。波数で書いた波動関数 (88)は電子(ホール)の

場合お→+(-)JE2て五五でエネルギーの関数に接続される。この散乱問題は、以下に定義す

る2つのペアポテンシャルム土で特徴づけられる。一つは超伝導体中で電子の波数 (k，p) (入射

角では γ図 2(a))におけるべアポテンシャルム+であり、もう一つは超伝導体中でホールの波数

(-k，p) (入射角では π-γ)におけるべアポテンシャルムーである。式 (87)を見ると、 s波の

場合にはム+ムー=ム，dX2ーが波の場合にはム+ムーニムcos(2γ)、また py波の場合には

ム+ニム=ムsin(γ)となって両者は一致する。しかしdxν波の場合にはム+=ームー=ムsin(2γ)、

px波の場合にはム+=ームーニムcos(γ)となり符号が反対になるのである。この符号こそ、異方的
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超伝導の量子輸送現象を特徴づける Andreev共鳴状態の源である。以上の 5種類の対称性の範囲で

は、二つのペアポテンシャルの相対符号が違うだけなので、 S土=sgn(ムk)を用いて、ム士二 S土|ムkl

と書いて士を省略することにする。またこれら二つのペアポテンシヤルの符号の積を 8= 8+8ーと

すると、 s波、 dx2_y2波、 Py波の場合には 8= 1が、 dxy波、 PX波の場合には 8=-1が成立する。

3.2 トンネルコンダクタンス

x=Oにおいて波動関数を接続すると、 2つの反射係数を得ることができる。

ree
二

γη(u
2 
-8V2~. rhe

二

|tnl
2ω8+e一叩

(u2 -8V2) + Itnl28V2う (u2-8V2) + Itn 128υ2 ' 
m九 cosγ -~zo

zo=FZ??tn=izo+ωsγ， rη izo + cωγ・

ehtnl21ω8_e叩
(92) 

(u2 -8V2) + Itnl28り2' 

(93) 

ここでは比較のために，ホールが入射して電子として反射される Andreev反射係数rehもあわせて

計算しておいた。また tn、rnは接合の両側が常伝導体の場合の透過、反射係数である。図 2(c)の

ように電子からホールに反射されるときは位相e一叩が， (d)のようにホールから電子に反射される

ときには位相 e叩が Andreev反射係数に転写される。 E<ムkの場合には超伝導体側に伝播しない

ため，保存則 Ireel2+ Irhel2 = 1が成立している。まず障壁が無いとき (Zo= 0)ノーマル反射は起
きず ree= 0ぅ特に E<1ムklの場合Andreev反射係数は

E
 

'
A
 T
 

恒」=8-l-e一叩
E+iゾムA-E2 目

γeh 吟kl =8_ettp
E+iyムA-E2

(94) 

となり，大きさ 1で位相情報だけを含むことになる。ポテンシャル障壁が大きいとき zo>>1のとき

には， Andreev反射の性質は sの正負によって全く異なる。まず 8=1の場合、 0=伊亡瓦と

して反射係数を書くと

ee rn2o _he 九 1
2
1ムkl8+e一叩 ehtnl21ムkl8_e叩

(95) 
I~ ・ 12)+ ItnI2E" 0(2ー Itnl2)+ Itn12E' 

となる。すなわち、 E=O近傍ではノーマル反射が大きくなり (Ireel2→1)，Andreev反射が抑制さ
れる (Irhel→0)。これは障壁が高いので， Cooperベアが通り抜け出来なくなっていると解釈され
る。その一方で 8=-1のときは

ee rη2E __he 九1
2
1ムk18+ε叩 h 一 Itnl21ムkl.'Le叩

γhe二 2¥ 1 1-1- 12 ヲ TE= ， (96)
、 Itn120" E(2ー Itnl2)+ ItnI20" E(2 -ltnI2) + Itnl2!1 

となる。 E→0という極限を考えると、障壁があるにもかかわらずノーマル反射がゼロになり、
Andreev反射の大きさが1になることが分かる。この理由を述べる前に、これらの反射係数から公

式 [17，18]を用いて、 NS接合の微分コンダクタンスを示す。

GNS(eV)二子工[1_lreel2 + Irhel2]日，
p 

(97) 

Sニ 1の場合として s波対称性を、 8=-1として dxy波対称性の結果を示す。 s波の場合、 NS接合

のコンダクタンスは Zo~ 1となるに従って、超伝導体内部の状態密度に漸近していく。即ちトンネ

ルコンダクタンスのスペクトルは超伝導の状態密度に一致する。一方 8=-1の場合には、ゼロバイ

アス異常がトンネルコンダクタンスに観測される。実は s二一1の場合、接合面の超伝導体側でと。

程度のところに共鳴準位ができているのである。この準位はゼロエネルギー状態、表面束縛状態、など

Q
O
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とも呼ばれるが、一般的に Andreev共鳴束縛状態または MidgapAndeev Resonant State (MARS) 

と呼ばれることが多い。ペアポテンシャルが fermi面の上で符号を変えるのは異方的超伝導体の特

色であり、 MARSは異方的超伝導体に必ず付随する共鳴状態なのである。 MARSの存在自体は以前

から知られていたが [19]、低エネルギーの輸送現象の問題として捉えられたのは銅酸化物高温超伝

導体のトンネルスベクトルにおける零バイアスピークとしてである [20，21]0 
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図 3:左図:NS接合の微分コンダクタンス。破線は s波対称性の場合(8= 1)、実線は dxy波対称

性の場合(8= -1)0 Ncは伝播チャンネルの数である。右図:S1S接合における Josephson臨界電流
の温度依存性。 dX2ーが波対称性(8= 1)とdxy波対称性(8=ー1)を比較した。 RNは常伝導の場合

の接合の抵抗、ム。は T=Oにおけるペアポテンシヤルの大きさ、またムの温度依存性は BCS理

論で与えた。

3.3 Josephson効果

Josephson電流は Cooperベアのトンネル効果(近接効果)によって現れる現象で、純粋に量子力

学的効果である。以下ではゼロ電圧で流れる直流 Josephson電流について考察する。 Josephson 電

流の定式化と現象の理解の歴史的な発展は極めて多岐に渡っている。本稿ではまず Andreev反射と

いう現象を用いて Josephson効果の理解を試みる。 Josephson効果を示す簡単な例は，図 2(e)にあ

るように， 2つの超伝導体で常伝導体をはさんだ S1S接合である.図には各領域における Bogoliubov

準粒子の分散関係が示してあり，図 2(a)の左側にもう 1つ超伝導体を追加したことになる。両側の超

伝導体は同じ対称性のものを仮定し式 (87)で示される種類のものを考えることにすると、 Josephson

電流は以下の公式 [22]で記述される。

Jニ一戸TZ宅1[8+rhe -8_rhe] ， (98) 

ここで仏=Vwr+瓦である。以下では Ii= kB = 1の単位系を用いる (kBは Boltzmann定
数).この公式の特徴は Josephson電流が2つの Andreev反射係数件E 及びrehによって記述され

ている点にある.rheは電子が入射し接合を周遊した後，ホールに反射される過程の Andreev反射

係数で，その際に Cooperベアが左から右の超伝導体に移動する(図 2(e)). rehはその逆でホール

が入射し接合を周遊した後，電子に反射される Andreev反射係数で，その際に Cooperペアが右か

ら左の超伝導体に移動する.公式はそれらの差で Josephson電流が記述されるという内容を表現し

ている.ここで議論する直流 Josephson電流は熱平衡状態における電流であることから反射係数は

n
w
d
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準粒子のエネルギ Eを松原周波数ωη=i(2η 十 1)πTに接続したものになっている.(η は整数，
Tは温度である.)また，コンダクタンスが反射係数の2乗で表現されていたのに対して Josephson

電流には反射係数そのものが現れていることが重要である.反射係数の位相自由度を使って超伝導体

問で位相情報が伝えられ， Josephson電流が流れると理解出来る.図 2(e)では真中に常伝導体をお

いであるがここは絶縁体でもよく，そのような情報は全て 2つの Andreev反射係数に含まれている.

反射係数や透過係数はメゾスコピック系の伝導現象で議論される Landauerのコンダクタンス公式

に現れる物理量で，公式 (98)は公式 (97)と同様，超伝導の物理とメゾスコピック系の物理をつなぐ

公式の 1つとして位置付けられる.この公式は、異方的な超伝導へ拡張したものや [23]、スピン 3重

項超伝導へ拡張したもの [24]があり、超伝導体に応じて使い分ける必要がある口

では実際に ι関数型のポテンシャル障壁によって隔てられた2つの超伝導体聞を流れる Josephson
電流を， BdG方程式を解き Andreev反射係数を計算し，公式 (98)に代入して計算することにする.

左の超伝導体からは電子だけでなくホールも入射し，それぞれの振幅を α，sとする.左の超伝導体

中の波動関数は，入射電子，入射ホール，反射された電子，及び反射されたホールの波動関数の線型

結合で，

I I u ¥ "L._ I s_ v ¥ "L._ ~ I u ¥ "L._. IりS十 ¥ _ikx T} 1 e判
官L(r)=争LI r '-" ) eikxa + r d_  U ) e-ikx s + r '-" ) e-ikx A + r Ud+  ) eikx B I ーっ=

I ¥ vs+ J ¥ u J ¥ s_ v J ¥ u J I y'W 
(99) 

るL=diag(e叩 L/2，e一旬，j2)， 、、‘，，
F

A
u
 
nu 
t
zム，
，
Ez--
、、

と表される.右側の超伝導体では，電子の透過波とホールの透過波があるのでそれぞれの振幅をc，
D として波動関数は

内)ニ争RI ( u ) eikxC+ ( s_v ) e-ikXDI e:二 (叩1)
1¥ s+り J ¥ u J I y'W 

争R=diag(e叩 H/2，e一叩H/2) (102) 

と表されるD 波動関数に現れる旬、りは解析接続後のものである。前章と同様にふ関数のポテンシャ

ル障壁を考慮した接続条件を課して，接続すればいい。その結果

γheニニヰ三土 [lrnI2(ト s)(u2-SV2) + Itnl2 {1 -cosψ-i(u2 -V2) sinψ} ] ' (103) 

川=ヰと[川(1-S)(U2 -SV2) + 1九12{1-cos川(ポ -V2) sin 'P}] ， (104) 

ZニItnI2(1-4U2V2 COS2('P/2))十 Irnl
2(U2 -sv2)， (105) 

を得る、ここで ψ=ψL-'PR とした。これを公式に代入し Josephson電流を求めると s= 1の場合

J=e)_1tnl2 sin仇叫1ムげ1-1 tn 12 sin 2 ( 'P / 2~l 
ケψ-ltnl2s的 ψ/2) l 2T J 

となり、これは Ambegaokar-Baratoffの公式として知られている。一方 s=-1の場合

ゃ [ムkltnlcos(ψ/2)l 
J =e) ~ムkltnlsin(ψ/2) tanh l-nW"ln~:;'~\ T/ -， I 
ム.....t ~".， '" 2T 
p ~ -

(106) 

(107) 

となる。両者の違いは低い透過率の接合かっ低温において顕著に表れる。 T=Oで s= 1の場合には

ゃ I
tnl
2

= e .L 1-;1 Iskl山 ψ (108) 
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であり、 8=-1の場合には

J=eLI九"勾|州 (109) 
p 

となる o 8 = 1のときには電流は sinψ に比例するのに対し 8=-1のときには sin(ψ/2)に比例す

る。また 8=1の場合には大きさが接合の透過率に比例するのに対し、 8=-1の場合には透過率の

2乗根に比例している。従って Josephson臨界電流の温度依存性は図 3(右図)のようになる。 8=-1 

の場合の低温において臨界電流が増大する。この振る舞いは低温異常と呼ばれており、 MARSがそ

の原因である [23，25]。実験的には、 dxy波と dX2ーが波の線型結合で表される銅酸化物高温超伝導

体の傾いた Josephson接合で、臨界電流が非単調な温度依存性を示すことが観測されている [26]0詳

細は文献 [23，25]に譲るが、この非単調な温度依存性が MARSを介した Josephson効果の証拠であ

ることを付け加える。

一般に時間反転対称性を保つ接合で、 Josephson電流は

J=乞Jnsin(仰)ヲ 、、lノハU
1
Eム
ーE
ム

〆

'E、、、

n=1 

と表され、特別なことが起きない限りふは接合部分の透過率に比例している。 Josephson電流は電

子がホールとして Andreev反射され、さらにホールが電子として Andreev反射される過程で記述さ

れる。接合の透過率が低い場合J1の項が支配的になり、

J = eTLLlm [reht~内tn] 、1EJ
'

t
Eム
-
E
4
 

噌
E
4

/
l、一

ωn P 

という近似式が成り立つ、 rheは右側の超伝導体で電子からホールへ反射される Andreev反射係数

でe-i仰に比例し γehは左側の超伝導体でホールから電子へ反射される Andreev反射係数で♂ψL

に比例する。 2ごp は伝播チャンネルに関する和である。従ってこの過程から Jαsin(ψ)という位相・
電流関係式が出る。 tnは電子のポテンシャル障壁の透過係数、 t:はホールの透過係数でり Itnl2が

1に比べて十分小さい場合に成立する口透過率が高くなると

Jn =eT乞1m[内;Thetnln (112) 
Wn 

という sin(nψ)に比例する高次項が寄与することになる。極限として Itn¥2= 1の場合に、 Josephson

電流は多重Andreev反射が起きた結果Jαsin(ψ/2)となることが知られている。 8=-1の場合の

電流・位相関係式が示す事、それは MARSが接合面にでき、それを使った共鳴的多重 Andreev反

射が起きている事実である。

4 近接効果

4.1 Andreev反射された準粒子の性質

近接効果を考察するうえで Andreev反射された準粒子の性質を理解することが重要である。電子

がNS接合に入射したときの反射波の波数に注目する。電子が波数 (k，p)で超伝導体に入射したと
き、ノーマル反射された電子の波数は(-k，p)となるが、 Andreev反射されたホールの波数は(k，p)
のままである。ホールの分散関係から導かれる群速度に注意すると，運動方向が図 4(a)のようにな

ることが確かめられる。即ちノーマル反射では接合面に垂直な方向の速度成分が符号反転するのに

対して， Andreev反射では全ての速度成分が符号を反転させるのである。すると反射されたホール

q
u
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は入射電子の軌跡をたどり返す事になる。この性質は遡及性と呼ばれておりう遡及性が厳密に成り立

つのは Fermi面上の電子とホールについてである。この性質は系の時間反転対称性と深く関わる性

質である。遡及性は常伝導体側に不純物に代表されるような乱れたポテンシャルが存在しても壊れな

い性質である.図 4(b)には，・で不純物を表しであるが，この図のように電子が入射して NS界面

にたどりつくまでの旅程をホールは忠実に遡るのである。この事実は Josephson電流を考える際に

極めて重要な意味を持つ。こうしてホールの性質を説明すると，いかにも奇妙なである感じを拭い

去れない。それは，電子が全く別の粒子であるホールに化けたという先入観が在るからかも知れな

い。しかし電子とホールの状態(運動)の聞には強い相関関係があって、その相関の源は超伝導秩序

である。超伝導体で Cooperペア，常伝導体で相関を持った電子とホールという状態は、 BdG方程

式のある 1つの固有状態の性質なのである。別の言い方をすると、 BdG方程式の固有状態 E<ム。

は、超伝導体では準粒子励起が減衰することをもって Cooper対の存在を表し、常伝導体側では電

子・ホールペアの強い相関をもって Cooperペアの存在を表しているのである。

不純物の無い常伝導体超伝導体

rs虻鴻鞠 r恥-11(Y)

。十
拡散伝導領域の常伝導体趨伝導体

rhe -11(''() 

十。十

と electron

…・…...hole 
図4:入射電子と Andreev反射されたホールの伝播の軌跡。例として dx2_y2対称性のベアポテン

シャルが描いてある。

では次に電子・ホールのペアはどうやって超伝導の情報を保持しているのかを見てみることにす

る。図 4(a)には前の章で議論したように弾道的伝導領域にある常伝導体中の電子がAndreev反射を

受けたときの軌跡である。場所 roから出発して接合面 rsに達すると、電子はexp{ik・(rs-ro)} 

だけの位相シフトを受ける。 Andreev反射されると、超伝導の位相 e一ゆを拾う。反射されたホール

はroに戻るまでにほp{ik.(ro -rs)}だけの位相シフトを受けることになる。従って roの電子・

ホールベアは roという場所に依らず、常に eーゆという位相情報を保持していることになる。ここ

で、 φはs波超伝導の場合には超伝導の位相そのものであるが、異方的超伝導の場合には内部位相

が加わるのである。 Andreev反射係数のを見ると、 rhecx: sgn(ムk)e叩であることが分かる。 s波超

つ山
内
〈
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伝導体の場合には sk=ムであるために、 ψ以外に位相は出ないのだが、異方的超伝導体の場合に

はsgn(ムk)がもし負である場合 -1=ε何を用いて πという位相が現れるのである。 図で γ方向

に運動する電子・ホールペアは位相情報としてsgn(ム(γ))e一仰を共有し、 γ2で表される別の方向に

運動する電子・ホールベアは位相情報として sgn(ム(γ2))e一仰を共有する。こうしてみてみると、運

動方向によって電子・ホールペアの感じるペアポテンシャルが違う事が分かり、このことは超伝導体

におけるペアポテンシャルの半分(k > 0の部分)が常伝導体中にコピーされたことに他ならない。

もしホールが入射して電子が反射されるとすると Andreev反射過程を経たこのペアはム(πーヴ)と

いうベアポテンシヤルを感じながら運動するわけで、ベアポテンシャルの残りの半分(k < 0の部
分)を常伝導体中にコピーすることになる。

上に述べた性質は近接効果を考察するうえで重要な結論を導く。今度は図 4(b)のように不純物のた

めに拡散伝導領域にあるような普通の金属を考えることにする。ある場所 roから角度γで電子が出

発して不純物にされらながら、接合面に到達し Andreev反射された後ホールが元の軌跡をたどり返

す過程を考えることにする。 NS接合に到達するまでに電子は exp{iLi ki. (ri+l -ri)}という位相
シフトを受ける。ここで4は不純物の位置を表し、 kiはt番目の不純物に散乱されてから i+1番目

の不純物に散乱されるまでの波数を表す。接合面に γ1の方向から入射した部分波はsgn(ム(γ1))ε一叩

と云う位相情報を拾い、ホールは再び不純物に散乱されながら exp{-iLiki.(ri+l -ri)}という
位相シフトを受けて roまで戻る。この過程でも不純物散乱の位相シフトは行きと帰りで巻き戻され

キャンセルし、電子・ホールペアが共有する位相情報は sgn(ム(γ1))e一叩だけとなる。これは1'1方

向から接合面に入射した場合である。図は古典的な描像で描かれているが、拡散伝導は全く等方的で

あり、 γ1で入射する部分波の振幅も、それとは異なる角度 η で入射する部分波の振幅も同じであ

る。従って、電子・ホールペアが共有する位相情報は

φ(ro，γ)=乞sgn(ム(イ))e-叩 、、B
S

，r
q
d
 

句
l
ム

唱
E
A
，，E
E

‘、

であると結論できる。この考察から導ける重要な結論の第ーはこの位相が出発する場所内にも出

発した角度γにも依存しないことである。特に電子・ホールペアの運動方向 γに依存しないという

ことは、持ち帰った位相情報は等方的だということである。等方的とは即ち電子・ホールペアがs波

対称性のペアポテンシャルをコピーしたことに他ならない。拡散伝導領域では不純物散乱のために s

波成分しか生き残れないという表現は、 Cooperペアの視座から見た近接効果の理解である。結論の

第2はベアの振幅がおおよそ

にd1'cos川 γ)，同e(γ)叫 (114) 

に比例することである。今考察している 5つのペアポテンシャル式 (87)に関して調べると s波、

dX2ーが波、 Px波の場合には上の積分が有限に残り、 s波対称性のペアポテンシャルが常伝導体にコ

ピーされる口即ち s波対称性の Cooperベアが常伝導体中に侵入し近接効果が起きる。しかし dxy
波、 Py波の場合にはベアポテンシャルが角度 γの奇関数なので振幅が零になる。即ち Cooperペア

が侵入できず、近接効果が起きないのである。

強い相関の電子・ホールベアという描象と Cooperベアの染み出しという描象は、同じ BdG方程

式の固有状態を異なる観点から眺めているに過ぎない。強い相関の電子・ホールベアという描象は主

に常伝導体中の準粒子から見た理解の仕方であって、 Cooperベアの染み出しという描象は超伝導体

中の Cooperベアから見た理解の仕方である。いずれの描象も BdG方程式を愚直に解く努力を継続

することによって確立してきた財産である。
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4.2 接合面におけるべアの性質

前節で述べたのは準粒子の立場から超伝導体を眺めた場合の描像である口今度は超伝導体の中に入っ

て接合面において Cooperベアに何が起きているかを述べる。図 2(a)のような接合を考え、 u方向は

一様であると仮定する。 Eilenberger方程式 (50)において、スピン 1重項や (1↑↓)+1↓↑))/../2である
スピン3重項の場合、超伝導体の遅延Green関数G(x，γ，E)= h(xぅγぅE)チ1+ h(x，γ， E)ち+g(x，γ，E)チ3
の従う方程式は次のように与えられる

平i吋 zδ'xh土=-2iEh土-2ム土(x)g土ヲ

芋 'lVPxδ'xh土=2iE!a， 干れJpxθ'xg土=2ム土(x)h土ヲ

(115) 

(116) 

ここで、土は準粒子の進む方向を表す。図 2(a)に準じて+のとき運動方向を γという角度で表す

と、ーのときの運動方向は π-γ である。従って本稿の表記ではム::I:(x)= 1ムk(x)ls土となってい

る。またりPxこりplcos(!) 1である。大事な点はペアポテンシャルが接合の存在のために空間変化を
持つことである口もし超伝導体が一様であれば、 Green関数が空間変化をもたないために h土=0
となる。例えば s波超伝導体を考えると， Green関数は等方的になり式 (75)で表される。ではベア

ポテンシャルが空間変化する際に現れるh土は何を表しているのか?
ベア振幅のもつエネルギーに関する偶奇性を簡単に議論するために Eを虚軸上に解析接続して松原周

波数ωη ニ Zの関数として考える。以下、 h土=h土(ムγ)，!2::I:= h士(z，γ)，のzおよび、γ依存'性に注意
する。 x二∞においては、超伝導は一様であると期待されh土(z)= ム/v五言τw~ =ム/、ほす-Z2と

なり h土(z，()) = h土(-z，(})が満たされる。これは Cooperベアが偶周波数対称性を持つことを意味す
るoEilenberger方程式 (116)からわかることは、 h土(z，())二一h土(-z，(})とh土(z，(})= h土(ーム(})

が成立することである。即ち、ペアポテンシャルの空間変化により誘起された Green関数h土(z，(})
が奇周波数 Cooperベアの振幅を表しているのである [31]0これらの事実は次のように解釈する事が

出来る。接合界面の存在は並進対称性を破り、その結果偶パリティと奇パリティのペア振幅が界面の

近傍で混在する。母体となる超伝導体が偶(奇)パリティがであれば、接合界面で誘起されたペア振

幅は奇(偶)パリテイになる。 Fermi統計との整合性をベア振幅に要求すると、接合界面で誘起され

たペア振幅は奇周波数対称性を持たざるを得ない。以上が、奇周波数Cooperペアが接合界面で誘起

きれる物理的な理由である [31ぅ32，33]0同様な理由で磁束芯の中にも奇周波数ベアが現れる事が指

摘されている [34Jo

詳細な計算の結果、どのような軌道対称性のベアが接合界面に現れるかをまとめたのが表 1であ

る。重要なのは、ペアポテンシャルの符号変化 s=土1に依存して、接合界面で支配的になる Cooper

超伝導体の対称性 S 接合界面

s波 1 s波+(奇周波Px波)

dxy波 ー1 奇周波Py波 +(dxy波)
py i皮 1 py波十(奇周波dxy波)

Px ~皮 -1 奇周波s波 +(Px波)

表 1:超伝導体の対称性と接合界面における Cooperペアの対称性。カッコ内の対称性のベア振幅は

低透過率極限で小さくなる。

ベアの対称性が変わってくることである。表の中でカッコの中で示した対称性のベア振幅は、接合

の透過率が低い場合零に漸近する。接合の透過率が低い場合について考察する。 s波やPy波の場合

(sニ 1)、接合界面で支配的になるのは母体となる超伝導体の対称性と同じ対称性のペアである。そ

A
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の一方で、 dxy波やめ波の場合(8= -1)，奇周波数ペアが接合界面で大きな振幅を持つことになる口

特にめ波対称性の場合誘起きれるのが s波対称性の奇周波数 Cooperベアであることが注目に値す

る。なぜならば s波対称性の Cooperベアは拡散伝導領域にあるような金属中へ染み出す事ができ

るからである。

4.3 ぺアポテンシャルの分類と電気伝導

以上の考察から 5つのペアポテンシャルを、近接効果の有無、 MARSの有無によって分類するこ

とが可能になる [35]0その分類を図 5に示した。 8波の場合、 MARSは無く近接効果は可能であるo

dx2_y2波も同じクラスに属する。 dxy波は MARSは存在するが近接効果が消失する。また Py波は

MARSも近接効果も無いクラスになる。最後に PxはMARSも近接効果もともに可能なクラスにな

る。低エネルギーにおける輸送現象の性質はこのクラス分けによって決まるのである。実際に計算さ

。+
dxLJ dxy Py Px 

。+:0: :0 -0+ 
ア共ン鳴束ド縛レー状工態フ ¥入J 。× 。
近接効果 。× × 。

電流の方向

図5:Andreev共鳴束縛状態の有無、近接効果の有無で分類したペアポテンシャル。電流の流れる方

向を zとしたO

れた結果を示そう。これは準古典グリーン関数の従う Usadel方程式を数値的に解いて得られた結果

である [29，30]。図は超伝導体がポテンシャル障壁を跨いで拡散伝導領域にある常伝導体と接合し、

常伝導体は電極で終端される NS接合である。この接合の合成抵抗を古典的に見積もると

RNS = RD +RB (117) 

であることが期待される。 RDは拡散伝導領域の金属のノーマル抵抗、 RBはポテンシャル障壁の
ノーマル抵抗である。超伝導は抵抗が無いと考えると、これらが直列になった場合の合成抵抗は、単

純には式 (117)で与えられると思われる。図は零電圧極限における接合の微分抵抗を RDの関数と

して示したものである。 s波の場合、 RD=0のときには抵抗がRBであるが、 RDを増加させると

(即ち不純物散乱を増すと)一度抵抗が下がるのである。さらに抵抗を増すと RD>RBにおいて接

合の抵抗は増加に転じるのである口これが通常の近接効果の性質であり、式 (117)には従わない。次

に防波の場合には RD=0のときには抵抗がRBで、 RDを増加させると式 (117)に従って抵抗が
増加している。この場合近接効果が無いので、接合の抵抗は古典的な描像に一致する。 dxy波の場合

はRD=0のところで異常が現れる。 MARSのためにポテンシャル障壁が Andreev反射を妨げず、

F
h
d
 

q
J
 



浅野康寛、田仲由喜夫

RD二 Oの場合接合の抵抗は Sharvin抵抗Rsに等しくなる。しかし RDを増加させても近接効果

が消失しているために、抵抗は RNS= RD十Rsに従って増加するのである D 最後にあ波の場合
には極めて異常な性質が明らかになっている。 MARSのために、 RD二 Oで接合の抵抗は Sharvin

抵抗Rsに等しい。 RDをいくら増加させても接合の抵抗は Rsのままなのである。これが異常近

接効果のー側面である。低エネルギーの伝導に関する限り、ポテンシャル障壁も不純物散乱も全く起

きていないように見えるのである。ただしこの異常は零バイアス極限に限った性質である事を付け加

えておく。
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図6:拡散伝導領域の常伝導体/超伝導体接合における零バイアス抵抗。 RB、RD は常伝導状態にお

けるポテンシャル障壁の抵抗と常伝導体の抵抗。

次にジョセフソン効果を概観する。今度は拡散伝導領域にある常伝導体をポテンシャル障壁を介

して二つの同じ超伝導体で挟んだ接合を考える。図 7は格子点の上でBdG方程式を数値的に解い

て得られたものである [35]。低温 T/Tc= 0.001において Josephson電流を位相差の関数として示

した。二つの接合面にはポテンシャル障壁を導入し透過率が TB= 0.2程度になるようにしてある。

竹/t/不純物散乱のポテンシャルを表すパラメータで、町/t= 0の場合常伝導領域は弾道的な、また
竹/t二 2のとき拡散的な伝導を示す。竹/t= 0のとき、 s波と Py波の組と dxy波と PX波の組は、
互いに定性的に同じ振る舞いを示す。 Josephson電流の展開式 (110)を考えると、 s波と Py波の場

合には、 NS接合にあるポテンシャル障壁のために sin(2ψ)、 sin(3ψ)などの高調波成分が抑えられ、

結果のような電流・位相関係を示すo dxy波と PX波の場合には Andreev共鳴束縛準位 (MARS)が

できるため、実質的にポテンシャル障壁が準粒子を散乱せず、高調波成分が残るために、図のような

sin(ψ/2)あるいは ψに比例する電流・位相の関係になる。次に巧/t= 2の場合に注目する。まず
s波の場合、電流位相の関係はほぼ sin(ψ)である。これは式 (111)の伝播過程が主に Josephson電

流を運んでいることがわかる。式 (111)はSNS接合では

J二 eTL 1m [fhefhe9n] ，ん走乞九 9n=乞[tn[2 υ18) 
ー p p 

と近似的にあらわされる。 9nはこの場合 Landauerのコンダクタンス公式無次元コンダクタンスに

相当する。 Ncは伝播チャンネルの数である。前章で議論したように Andreev反射は入射角に関し

て平均され、この式で考察すると dxy波 Py波の場合 Andreev反射の入射角平均が零を与えるので
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図7:拡散伝導領域の常伝導体を介した Josephson電流の電流・位相の関係。 (a):s波， (b) dxν波、
(c):Py波、 (d)px波対称性。二つの超伝導体/常伝導体の接合面にはポテンシャルバリアが導入され

ており常伝導状態の透過率がTB= 0.1程度になっている。パラメータ竹/tが不純物散乱のポテン
シヤルで、町/t= 0の場合、常伝導体は弾道的伝導領域にあり、竹/t= 2の場合、常伝導体は拡散
伝導領域にある。縦軸は多くの乱れた常伝導試料に関する平均値である。
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Josephson電流が消失することが分かる。しかし、実際には Josephson電流が接合を流れているので

ある。図の結果はある不純物は配置の試料の電流を計算した後、多くの試料に関して平均した結果で

ある口試料に関して平均する前に、一つ一つの試料で Josephson電流を調べると確かに電流が流れ

ているのである。厄介なことに、この試料ごとの Josephson電流が実験で測定されるべき Josephson

電流なのである。計算事実は t番目の試料で J= IJil sin(ψ)であったとすると、別の j番目の試料

では J= -IJjl sin(ψ)となって逆向きに電流が流れてしまうのである [36，27]0この前符号が試料に
おける微視的な不純物配置に依存し、平均すると Josephson電流が消失したように見えるのである。

この込み入った事情の原因は Josephson電流が純粋に量子力学的電流であり、古典対応が無い事に

ある。詳細な結果によると、 dxy波の場合には、 s波の Josephson電流よりも大きな電流が流れてい

ることが分かっている [35]0

Px波の Josephson効果は異常としかいいようがない。電流位相の関係式は Jαsin(ψ)または

Jαψ となり、障壁ポテンシャルも不純物も散乱に全く効いていないように見える。この事情は微

分コンダクタンスのときと同じである。接合面に Andreev共鳴束縛準位が存在するので障壁ポテン

シャルがトンネルを妨げないのは理解できる。しかし常伝導体中の不純物がどうして散乱に効かなく

なるのか、この問いに答えるためには準古典 Green関数法を用いて常伝導体の中の電子状態を解析

せねばならない [28，37]0

4.4 スピン 3重項超伝導の異常近接効果

図8は超伝導体に長さ Lの常伝導体を接合したとき、常伝導体が真空に接する端における Green

関数を Usadel方程式を解いて示したものである。以下の性質はパラメータに強く依存しないので、

パラメータの説明は省くが、境界条件は超伝導の対称性を考慮して課さねばならない事を指摘してお

く[42ヲ43，44， 29， 30]0 9の実部は準粒子状態密度を表す。 s波超伝導体に接した金属中では、 s波の

場合超伝導体のペアポテンシャルを Andreev反射でコピーする事によって常伝導体の中の状態密度

にもギ、ヤツプが開く。このギャップはミニギャップと呼ばれ、その大きさはおおよそ Thoulessエネル

ギー Eth= D/L2で与えられる、ここで D は拡散定数である。これは s波対称性のベアが常伝導体

に侵入した事と同じ意味である。ミニギ、ヤツプを Cooperペアが染み出した結果できたと考えるのが

Cooperベアから見た近接効果である。実際に異常 Green関数 fはミニギャップの中で大きな実部
を持っており、これがエネルギーの偶関数となっていること、 fは式 (76)を満たしていることが確

かめられる oCooperペアの視座から見ると、ギ、ヤツプの中では準粒子が居なくなり、 Cooperペアが

支配的になっていると解釈される。その一方でPX波対称性の超伝導体に接した金属中では、 f関数
の実部がエネルギーの奇関数となり式 (80)を満たしている。 Andreev反射で金属中にコピーされる

のは s波対称性のペアポテンシャルであるために Cooperペアの異常 Green関数がFermi統計から

要請される反対称性を満たすためには、 Green関数が奇周波数対称性を持つにいたる。これは接合

界面に現れた奇周波数 s波対称性の Cooperペアが金属に侵入した事を表している。更に異常なこ

とが零エネルギー近傍で起きている。 ErvOにおいて gは実部のみを持ち、奇周波数対称性のため

fは純虚数となる。規格化条件として [Re(g(0))]2ー[Im(f(O))j2ニ 1が満たされれば良く、この条件
が金属中へAndreev共鳴束縛準位 (MARS)の侵入を許すのである。元々接合界面には MARSがで

きて εrvOにおける状態密度は大きなピークを持っている。 g関数実部の ErvOにおける大きな状態

密度は MARSが金属へ侵入したことを端的に示している。それを補完するために奇周波数ペアが必

要になるのである。通常の近接効果の場合 Cooperベアか準粒子かどちらかが選択されているのに対

し、異常近接効果の場合には Cooperペアと準粒子が εrvOに同時に存在可能になるのである。その

結果準粒子の視座から見れば金属中に MARSが広がり、共鳴状態を介した全く散乱を受けない伝播

が可能になったのであり、 Cooperペアの視座から見ると奇周波数ペアの状態が発生した事になる。

oo 
q
u
 



異方的超伝導とその近接効果

Superconductor Al 

(c) 

2 

。c) 

2 

c) 

o 

2 -2 -2 

3FF 
也
2 

px-wave 

m
 

Re(f) 

4 

2 

。

2 

句ー

o 1 
ω/11。

-2 
・2

色
2 O 

ω//1 
-2 

図 8:常伝導体の表面における準古典 Green関数の振る舞いo S波対称性の場合を (a)(b)に、 Px波

対称性の場合を (c)(d)に示した。実線は関数の実部、破線は関数の虚部。

Q
d
 

q
u
 



浅野康寛、田仲由喜夫

非常に良く似た問題はエアロジェル中の 3He-B相においても議論されている [38]0エアロジェル

はナノスケールの不均一多孔質物質で、 3Heの Cooperベアに対して不純物ポテンシャルとして働

くと考えられる。図 8の模式図の中で、超伝導体の部分が3He-B相に相当し、常伝導体の部分にエ

アロジェルが詰まり、そこへ Cooperベアが侵入してゆくことになる。 3He-Bのペアポテンシャル

は、式 (6)の中でdo= 0かつ dのフーリエ成分がdk=ム(kXlkYl kz)/kpと与えられる。スピン 3

重項のすべての成分が混じった複雑なものである。しかし Eilenberger方程式を解いてエアロジェル

の端における状態密度を調べると零エネルギーに大きなピークが現れ、支配的な Cooperペアの f
関数が奇周波数対称性を示す事が確かめられている。

5 異常近接効果が示す諸現象

前章で述べたように、スピン 3重項超伝導体の近接効果はとても異常な性質を示すことになる。前

章では NS接合の微分コンダクタンスと SNS接合の Josephon効果を議論したが、この異常な性質

は他の物理量にも異常をもたらすはずである。本章では異常近接効果の諸性質を議論する。

これまで発見された超伝導体の殆どはスピン 1重項対称性に属する。スピン3重項対称性の Cooper

ベアとして広く受け入れられているのは 3He超流動を担う p波 Cooperベアである。超伝導体とし

ては Sr2Ru04がカイラル p波スピン 3重項超伝導体の極めて有力な候補である。新しい超伝導体

が発見されたとき、まずその対称性を判別する実験がおこなわれる。たとえば核磁気共鳴を用いる

とKnightシフトが Cooperペアのスピン帯磁率に相当するので、温度の関数として Knightシフト

を測定して、転移温度を跨いで変化が無ければスピン 3重項、帯磁率が下がるようならスピン l重

項と判別するわけである。 NMRではスピン緩和率の温度依存性から、ペアポテンシャルがどのよう

な軌道対称性を持つかの情報も得られる。 NMRの他にも、 Hc2の測定、 トンネルコンダクタンス、

Josephson SQUID、ミュ一オンスピン回転、熱伝導の角度依存性などからベアの対称性に関する知

見を得ることができる。問題なのは、ある実験は実現が困難であったり、別の実験は決定力を欠い

ていたりすることである。例えば JosephsonSQUIDは銅酸化物高温超伝導体の対称性が d波であ

ると決定づけた実験であり、接合の作り方を工夫すると奇パリテイと偶パリテイに応じて Josephson

臨界電流の磁場依存性を質的に変えることが可能である。従って実験が可能ならばとても説得力のあ

る結果を導ける。しかし良く制御された Josephson接合を 2つ作る必要があり、これが大変困難な

場合が多い。また初めに述べたNMRのKnightシフトも、スピン 1重項対称性の超伝導体でもスピ

ン軌道相互作用が比較的大きい場合には、低温に向かつて変化の少ない帯磁率を示すことが知られて

いる。このように、スピン 3重項超伝導を実験的に決定することは、決して易しくないのである。

この章ではスピン 3重項超伝導体特有の現象である異常近接効果が示す奇妙な性質を用いて、ス

ピン 3重項超伝導とスピン 1重項超伝導を判別する実験が提案できないかという動機に基づいた研

究の結果を議論する D

5.1 T字接合におけるコンダクタンス分光

図9のような T字型の接合を考えることにする。 T字の部分は金や銀などの常伝導体であり、電

極で終端されている。この電極の聞に電位差を加えて微分コンダクタンスを測定する。第3の端子は

超伝導体によって終端されている。超伝導体と常伝導体の接合には電流が流れないのがこの測定の特

徴であり、接合の構造が異なると、近接効果の見え方も大きく変わってくる。電流は 2つの電極聞を

流れるが、超伝導体から染み出した Cooperペアがその電流にどのような影響を及ぼすかを調べる

のが、この接合で可能なのである。微分コンダクタンスは準古典 Green関数の従う Usadel方程式
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を解くことによって得られる。まず、理論計算の結果を図 9に示す。縦軸は微分コンダクタンスを

金属細線のノーマル抵抗 (RN) を乗じて規格化したものであり、横軸は 2電極聞の印加電位差であ

る.RBは超伝導体と金属の接合部のノーマル抵抗である.二つの抵抗の比 (RN/2RB)はパラメー

タであり、この比が大きいと近接効果がより顕著になる。ここでは PX波対称性(α ニ 0)を考え、常

伝導金属の長さを変えながらスベクトルを計算した。零バイアス近傍に大きなピーク構造が現れる

のがスピン 3重項超伝導接合の特徴である。ヒークの幅はほぼ Thoulessエネルギー Ethで与えら

れるので、 L2を長くするとピーク幅が狭くなる。しかし零バイアスコンダクタンスの大きさは変わ
らない。零バイアスのときには解析的な表式が得られている。

R"， ~!_I 議等皇、"4もB.lB
H dV 1017_(¥ h:.nh ( !iι辺三Q¥

.~. -v  "....uu ¥ 2RBTB J 

(119) 

ここで、 TBはNS接合における常伝導状態の透過率である。近接効果のパラメータ RN/2RBが大

きくなるほど、大きな零バイアスピークが得られる。図 9(b)には、カイラルp波対称性の結果が示

してある。定性的には図 (a)と同じで、零バイアス近傍に大きなピークが現れる。

一方スピン 1重項対称性のT字接合の微分コンダクタンスを図 9(c)(d)に示す。 (c)はs波対称性、

(d)波d波対称性の結果である。スピン 1重項超伝導体の接合ではゼロバイアス近傍でコンダクタ

ンスはデイツプ構造を持つ。デイツプ幅はやはり Thoulessエネルギ- Ethによって記述される。コ

ンダクタンスは Ethのあたりで緩やかなピークを示すが、コンダクタンスの増加は常伝導状態の数

ノf一セント程度と云う小さな値となる。スピン 1重項の場合には、以前からこのような結果が知ら

れており、解析も詳しく行われている [40，41]0Cooperペアが金属中に染み出すことによって、電

気伝導に対して 2つの効果がある。第 1は超伝導の相関が金属中に発達する事により電流を流しや

すくする効果であり、この効果は電位差の関数として幕的に減少する事が知られている。第 2はベ

アが染み出したことによって電子状態密度が減少し電流を流しづらくする効果であり、こちらは電位

差の関数として指数関数的に減少する事が知られている。いずれの効果も電位差がThoulessエネル

ギー以下のところで顕著となる。零電位差において、スピン 1重項T字接合ではこれら相反する二

つの効果が厳密に打ち消し合うのである [40]0従って零電位差の微分コンダクタンスは常伝導状態

のコンダクタンスに等しくなる。電位差がThoulessエネルギー程度の領域では第1の効果がわずか

に第 2の効果を凌駕し、微分コンダクタンスは数パーセント増加する事になる。またこの性質はベ

アの空間対称性には依存せず、零バイアス付近のデイツプ構造は d波対称性の場合図 9(d)でも見え

ている。 d波の場合、角度 αをπ/4にすると近接効果が消失しスペクトルは平らなものになる。こ

れが、スピン 1重項T字接合でコンダクタンススベクトルに零バイアスデイップ構造ができる理由

である。一方スピン 3重項超伝導体の接合では第 2の効果が逆に働くのである。接合界面にできた

MARSが金属中に染み出し、零エネルギーにおける状態密度が巨大なピークを示す事を前章でみた。

その結果微分コンダクタンスは零電位差で大きなピーク構造を持つ。状態密度の巨大なピークは奇

周波数 Cooperペアが侵入した結果であるから、スピン 3重項超伝導体ならば必ず起きる現象であ

るD 接合の電流電圧特性の実験は、かなり高い精度で実施可能な実験であり、こうした特徴的なスベ

クトルは観測されると考えられる。 T字接合を使えばスピン 1重項超伝導体とスピン 3重項超伝導

体の明らかな峻別が可能となる。他の実験と決定的に異なるのは、対象となる超伝導体に直接触れて

(電流を流して)応答を見ているのではないことである。こうした間接的な測定でこそ、近接効呆を

通して抽出された Cooperペアの対称性を知ることができるのである。
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5.2 磁場の侵入

超伝導現象の概論で必ず論じられる現象が Meissener効果である。即ち超伝導体は外部磁場を完

全に遮断するだけの反磁性電流を発生させる口現象論的には London極限の電流を

nse
2 
.. 

J=-τrA 
表すことから出発し、これと定常状態における Maxwellの方程式の一つ

'¥lxH=竺J
C 

(120) 

(121) 

を連立させると、入L=、/mc2j47rnse2として
(マ2 走)H=O (122) 

を得ることができる。ここで同は超伝導 Cooperペアの密度、入L はLondon侵入長と呼ばれる口

最後の微分方程式解けば、磁場が入L程度の距離しか超伝導体には侵入できず、 H(x)= Hoe-x/入L

として超伝導体の中心に向かつて指数関数的に減衰する事が分かる。一連の筋書きが正しいためには

式 (120)の右辺で、反磁性電流であることを表す負符号が必須である。他の定数は、質量や超伝導ペ

ア密度であるから正の量である口準古典 Green関数fを用いて、侵入長は
1 1 Tr--o. 円

一一τニ→一)J~(ωη ， x) 
λ(X)2 八615プ

と表す事が出来る [46J、ここでおは定数、 fは松原周波数で計算した準古典 Green関数であり、金
属中の場所 zに依存する。今は図 8の模式図に示されたような NS接合を考え常伝導体中で侵入長

を計算してみることにする。磁場侵入長は f関数が有限に残る限り有限な値をとることから、 NS接

合の常伝導体においても侵入長(入N)が有限な長さになることが分かる。即ちこの侵入長入N が常伝

導体の長さ Lよりも短いのならば、常伝導体も超伝導体と同じように磁場を遮蔽するといえる。実

際に NS接合において侵入長を計算し、金属中での平均

(123) 

X3u=出ω2(X) (124) 

を図 10示す。ここでは Px+ipy(カイラルp)波対称性、 Px波対称性、 s波対称性、 dX2ーが+idxy(カ
イラル d)波対称性の計算結果を示しである。低温においてスピン 1重項対称性の接合において子

は有限な正の値を示し、金属中でも Meissener効果が起きていることが分かる口しかしスピン 3重

項対称性の接合では Pが負の値になってしまうのである。偶周波数対称性の Cooperベアの場合
f(ωη)は実数で ωnの偶関数である、一方で奇周波数対称性の Cooperベアの場合f(ωη)は純虚数
でωnの奇関数になってしまうのである。スピン 3重項超伝導の NS接合では磁場が指数関数的に

減少するのではなく、常伝導体の中で振動してしまうことになる。この結果は現象論的な電流の表

式 (120)の右辺の負符号が正符号に変わってしまうことを意味している。しかし右辺で符号を変え

られそうな物理量が無いのである。通常の偶周波数超伝導の場合f(ωη)はCooperベアの密度に比
例するので、ここで得られた結果は「負のベア密度」という言葉で語られることが多い。実はこの

問題は奇周波数超伝導が提案された当初からの深刻な問題であったのだ。詳細は省くが、奇周波数

超伝導を定式化すると超伝導の Cooperベアの密度が負になってしまうことが指摘されていた。こ

れを許すと上述のように Meissner効果が起きなくなってしまうのである。最近スピン揺らぎの大き

な系で、奇周波数超伝導を考える場合、 Meissner効果は起きるという議論がなされている [50Jo一

方ここで示した近接効果では、異常が起きているのは常伝導体の中だけで、超伝導体では Meissner

効果によって磁場は遮蔽されているのである。では磁場侵入長を実験で測定すれば良いのであるが、

その有力な測定法の一つに次にあげる表面インピーダンスの方法がある。

っdA吐
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図 10:NS接合の常伝導体における磁場侵入長。

5.3 表面インピーダンス

表面インピーダンスは低周波電磁場に対する電子系の線型応答である。まず Maxwellの方程式か

ら現象論的に表面インピーダンスを定義する。

1_ _ 4π 
V x H -::"'8tE =ー σE，V x E + ::"'8tH = 0， 

C C C 
(125) 

ここでは関係式 J=σEを用いた。以下では式 (125)第1式の左辺第2項が右辺に比べて無視でき

るような低周波を考える。実験では ω=1 -10 GHzと云う周波数で行われている。これは典型的

には転移温度 (1ケルビン)の 1-10パーセントに相当する。電磁波は +x方向に進むとして

E =Eoyeikxーω，H 二 Ho記eikx-i凶t、 (126) 

と与え、 ω>0とする oy (z)はy(z)方向の単位ベクトルで、 Eo(Ho)は正の実数で表された金
属表面における電場(磁場)の振幅である。いま金属は z三0を占めるとしている。これらの式から

一勺2H= 竺iatE
C'" 

(127) 

がえられ、 z成分から

k2 = - i~作.二-2-:::-σω‘ 
C“ 
kーとi-
o ' 必万;J'

(128) 

が導ける。ここで 6はスキンデツプスである。また式 (125)第1式の u成分から

ikHo =竺σEo・
C 

(129) 

を得ることができる。表面インピーダンス Zは

4π En -ik 
ZニR-iX =..::.:..:_ ~_v =一一，

C 110σ  
(130) 
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のように定義される。 Rは表面抵抗、 X はリアクタンスと呼ばれている口 ω>0において，複素伝

導度がσ=σ1+ iσ2と表されるとき、表面インピーダンスは

R =t/~でごJl) ， x= にでこ:1) ， η= 1+(:J (131) 

と計算される量である。実験では RとXが測定される。金属の場合複素伝導度は

|σoσ。ω7
η= l1 + (W7)2十 21+ (ω7)2 J =ση1十 tσ (132) 

となる、ここで σ0=ηe27/mは Drudeの伝導度、 η は電子密度である口低周波 ωT→0なので、
ση1 >>ση2が成立し、表面インピーダンスは

市
阿 (133) 

が得られる。従って金属では R::::::.Xという関係式が成立する。超伝導体の場合には、電流は常伝導

電流と超伝導電流に分けられ、以下のようにあらわされる(即ち j=九+js)。

inニσoEラ
noe2 noe2 

js =一一二-A=トエニーE、
m mμJ 

(134) 

ここで nsはペアの密度である D 複素伝導度は

n.e2 
σ1 +'1，σ2ニ σ。+'1，--ー

ηzω 
(135) 

となり、低周波領域低温で σ1~σ2 となる。従って超伝導体の表面インピーダンスは R<X とい

う普遍的な関係式を満たす事が知られている。

図 11は図 8の常伝導体表面における準古典 Green関数を用い、公式 [48，49]から複素伝導度と

表面インピーダンスを低温 T= 0.1Tcで計算したものである。上の 2つのパネルは表面インピーダ

ンスで、下のパネルはそのもとになった複素伝導度。左の 2つのパネルはあ波対称性のもの、右の

パネルは s波対称性のものD 横軸 ωcは電磁場の周波数である。実験に対応する周波数はのは図の

左端に近い部分である。 s波接合のとき、超伝導体の場合と同様に関係式 R<<Xが成立している口

近接効果のもと Cooperベアが常伝導金属に侵入し、金属があたかも超伝導になったように見えてい

る。複素伝導度も有限な周波数ωcにおいて σ1<<σ2を満たしている。一方PX波対称性の場合、低

周波領域でのが符号を変えてしまうのである。即ち式 (135)で、 ηsが負になったように見えるの

である。のが符号を変えた結果、表面インピーダンスは R>Xという、異常な関係を示す事にな

る。異常近接効果から導かれる「負のペア密度jは、実験ではリアクタンスよりも大きい表面抵抗と

して観測されることになる。

6 関連する話題

奇周波数対称性を持つ Cooperペアは、決して珍しい研究対象ではない。これまでに述べたスピ

ン3重項超伝導体の近接効果の研究と前後して、強磁性体と超伝導体の接合で大変話題になってい

る [51]0スピン 1重項 s波対称性の金属超伝導を用いた接合なのだが、接合界面でスピンを反転さ

せるポテンシャルが存在すると、 Cooperペアのスピンが反転し、スピン 3重項 s波 Cooperペア

が強磁性体に侵入できるのである。当然ながら、このペアは奇周波数対称性を持っている。強磁性

体中ではスピン 1重項の Cooperペアは交換ポテンシャル hのために重心運動量を獲得し、その結

F
h
d
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図 11:超伝導体を常伝導体で覆った NS接合における、表面インピーダンス(上図)と複素伝導度

(下図)。左にはめ波対称性の結果を、右にはs波対称性の結果を、電磁場の周波数 ωcの関数とし

て示した。

果Ch二伊jhで表される短い距離しか侵入できないことが分かっている。従って交換ポテンシヤル

が大きくなると Cooperペアは強磁性体にほとんど侵入できないのである。しかしスピンを反転さ

せて同じスピンからなるスピン 3重項ベアに化けてしまえば交換ポテンシャルを感じることなく侵

入長はとT二伊万万となり、低温で長い距離に渡る侵入が可能になる。このことを指摘したのが

Bergeretら[52]であり、 2001年の事である。研究が大きく動いたのは 2006年 Keizerの実験 [53]か

らである。ハーフメタルは大きな交換ポテンシャルの強磁性体の極限物質である。大きな交換ポテ

ンシャルのために伝導体が大きく分裂し、あるスピンの向きの電子に対しては金属的にふるまうが、

それと反対向きのスピンの電子にとって絶縁体となる。こうしたハーフメタルを介して、 Josephson

電流が流れることを実験が示したのである。 Josephson電流を運べそうなのは奇周波数スピン 3重

項 s波の Cooperベアしかないのである。実験のすぐ後に、 3つのグループが独立に理論を発表し

た [54，55， 56] 0 これらはモデルも方法も異なるが共通の結論は奇周波数 CooperベアがJosephson

電流を運ぶことである。ごく最近実験的にも奇周波数 Cooperペアを捉えたという報告が相次いで

いる [57ぅ58]0

強磁↑生体を介した Josephson効果は理論的に π接合の可能性が指摘 [59]されて以来長い研究の歴

史をもっD しかし実験的に π接合が確認されたのは 2001年のことである [60，61]。この他にも強磁

性体/超伝導体2重層における超伝導転移温度の研究 [62，63]など息の長い研究分野である。ハーフ

メタルの例ではスピン反転によって同じスピンをもっスピン 3重項 Cooperペアが現れたが、実は交

換ポテンシャルがあるだけで(スピン反転散乱が無くても)奇周波数 Cooperベアが強磁性体中に

誘起される。このベアはたがいに反対のスピンを持つスピン 3重項ベアであり、強磁性金属中では s

波対称性を持つため、奇周波数の対称性に分類される。この奇周波数ペアがどのようにときに現れる

のか、またどういった物性に影響するかも調べられている [64]0

第3章では異方的超伝導体の表面に現れる Andreev共鳴束縛状態について議論した。最近この束

縛状態の中で注目を集めているのが Sr2Ru04におけるカイラルエッジ状態である。この超伝導体の

ペアポテンシャルは式 (6)において do= 0かつ dk=ム(0，0，kx + iXky)jkFで与えられる、
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で χ=土1はカイラリティを決めるトポロジカル数である。実際の物質は 2次元的であり近似的に

時十時 =k予が成立し Fermi面のいたるところでギ、ヤツプのある超伝導体である。この超伝導体の
Andreev共鳴束縛状態はエネルギー零に局在せず分散を持っている口例えばx=oとx=Lで超

伝導体を切断したとき、 x=oにおける端でE=χム(kν/kp)，(0 < kν< Kp)であるならば、 x=L

の端では E=-χム(ん/kp)，(-kp くん <0)という分散を持ち、 1次元的な広がりを持つ固有状態

になっている口分散を見ると、この状態は一方方向に進む波を記述しており、カイラル超伝導体の端

には電流が流れていることがわかる。この Andreev共鳴束縛状態は BdG方程式の解であり、電子

の演算子が

世σ(x= O，y) = eゆγσ(ν)， (136) 

という Bogoliubov変換で表される。興味深いのは'Yo-(ν)が叫(y)= 'Yo-(y)と交換関係 {γσ(ν)，γσ，(y')} = 
(1/2)d(νーが)む，σ，をみたす M吋oranafermionであること、またこのエッジ状態の存在がトポロ
ジー的に保証されていることである。一様なカイラル超伝導状態のトポロジカル数はギ、ヤツプの下に

ある準位の波動関数を使って定義されており、これが自明でない χ=士1であることが簡単な計算

で示される。一方真空ではトポロジカル数が自明な値0をとるので、超伝導体の中心から表面を通っ

て真空へと視点を移したとき、どこかでトポロジカル数が変化しなければならない。しかしトポロジ

カル数は整数であり、突然、土1から 0にならざるをえず、このために励起にギャップのない表面状態

が必要なのである。これがトポロジー的に保証された状態であるといわれるゆえんである。こうし

た表面状態は 3He-Bの表面、空間反転対称性を失った超伝導体でも期待されている。これらの超伝

導状態は時間反転の対称'性を保っているので、例えばある方向のスピンのエッジ状態が右向きに進

む状態であるならば、反対向きのスピンが左向きに進むエッジ状態も同時に存在する。この状態は

ヘリカル状態と呼ばれ、電流は流さないがスピン流を流している。実験的には 3He-Bの表面におい

て、音響インピーダンスの測定から、表面状態の存在が確認されている [65]0Majorana fermion励

起の存在はカイラル超伝導体、ヘリカル超伝導・超流動体、 Bose-Einstein凝縮体などの表面や磁束

芯でも予言されている [66，67， 68， 69， 70， 71， 72J。トポロジー数を用いて物質の状態を区別する考

え方 [73，74Jは新しい物質観である。その典型例がトポロジカル絶縁体であり、トポロジカル絶縁体

と超伝導体の界面にも Majoranafermionが現れることが知られている [75Joこの話題は現在集中的

に研究がおこなわれており、様々な研究領域を開くと考えられている。

7 おわりに

本稿では、異方的超伝導体が示す低いエネルギーの輸送現象を論じた。 2章では、異方的超伝導の

現象論を展開するための道具立てを説明した。異方的超伝導体では Cooperベアの内部自由度のた

めに、ペアポテンシヤルは波数に依存して符号を変える口異方的超伝導体の表面や、接合界面ではこ

の符号のために Andreev共鳴束縛状態が発生する。この状態の有無が低エネルギーの輸送現象を大

きく変更する事を 3章で見た。また、ペアポテンシャルの対称性と近接効果の有無を議論した。 4章

ではスピン 3重項超伝導体が示す異常な近接効果の例を示し、異常さの背後に奇周波数対称性を持

つ Cooperペアが存在する事を解説した。異常近接効果のために起きる奇妙な現象の例を 5章で論

じた。最後に異方的超伝導体の近接効果に関連する話題を紹介した。

超伝導近接効果は古くて新しい話題である。本稿では紹介していない未解決問題も多くあり、まだ

まだ新しい物理概念を育む土壌になりうると考えている。
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