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講義ノート

1. BCS理論の概略と高温超伝導俸発見前夜

この講義では、高い転移温度を持つ超長導体を念頭にして d電子をもっ物質

系をとりあげる。特に、現在盛んに研究が進んでいる鉄系の超伝導を詳しく扱う

準備として、超伝導に関する基本的知識をまず初めに紹介する。これはすでに諺

得済みの者も多いと思うが、しばらく辛抱してそれをフレッシュなものにしても

らいたい。

BCS理論では、すべての電子が、それぞれ、その時間反転状態にある電子

と、波数ベクト/レ(q)が Gで spinが singletの pair(クーパーベア〉を作り、

それらが凝縮状態を形成して超伝導状態ができる。このとき、各電子の状態を波

数ベクトノレkとスピンの向き↑，↓で指定したとき、 (li↑)と (-]c.↓〉の電子とがクー

ノミ一対を作り、そのすべての対が超伝導凝縮相形成に参加している。この電子対

をボーズ粒子とみなせば、液体ヘリウムの超流動状態のボーズ凝縮桔と類似して

いるとも考えられるが、クーパー対の広がりを表すコヒーレンス長さも=

主咋/(π~o) (与はフェノレミ速度、 A。はこの電子対を壊すために必要な最低エネル

ギー、すなわちエネルギーギャップ、添字 0は温度 T=OKの値を示す〉は、格子

間隔に比してはるかに大きく、移しい数の対が空間的にオーバーラップしている

点が液体ヘジウムの場合と大きく異なる。広い領域で、オーバーラップする極めて

多数の電子対が協力的に相転移をおこすので、平均場近似を用いたBCS理論は、

物質パラメーターさえ与えてしまえば現象をよく記述する。特に、銅酸化物高温

超伝導体以前に知ちれていた通常の(conventionalな)超伝導体の振る舞いを詰

ぼ完全に説明する枠組みとなっている。ただし、超伝導転移温度え自体は物質

パラメーターに極めて大きく依存するので、それを具体的物質に対して正確に予

言するのは困難である。

BCS理論では、フォノンを媒体とした電子関相互作用を念頭におく。この

とき、引力を等方的と考えると、エネルギーギャップAも等方的になるD 少し先

走っていえば、ヲi力が異方的であればAも異方的になる。これは、超伝導を引き

起こす相互作用の詞定(ひいては超伝導の起源の同定)のために、 Aの対称性が

大きな情報を与えることを意味している。しかし、そのような議論に入る前iこ、

等方的な引力のケースについて、 BCS理論の枠組みをごく大雑把に述べる。

よく知られたように、 BCSは、電子系の Hamiltonian (B C Sの reduced

Hamiltonian) を、通常の notationを用いて

H=1:εkCKJcks+ZF半，bk， +bk 

と書き、その基患状態が

、E
E
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I ¥IIo>=II (Uk+ vkbk+) I vac> (2) 

であることを示した。ただし、 bk=c一品CK?，bk，+=ck'T+C-k'U，uj=[I+ε〆(εk2+d./)] /2 

Vk
2=[1-F，j (ε/+d.k2)凶 ]/2=[1-ε〆ι]/2， I vac>は電子のない真空状態で、ある。超イ云

導ギャップd.kを決める方程式は

d.p=-1: kVkp(d.j2Ek) tanh (Ej2kB1) 

となる。ここで-Vkp=V(等方的引力〉とすると

kB~= 1. 14ωexp [ -1/ N( 0)巧

(3) 

(4) 

が得られる (N(O)はフェノレミ面の状態密度、 ωはデ、パイ温度にあたる)。また、

これによって自己無撞着に決定される等方的ギャップ (d.p=d.) は

d. ( 1) = d.o t anh [1. 74 { (~一刀/丹凶]

でよく近似される。 d.o=A(Tニ0)は 2d.oIkB~=3. 52をみたす。

注目されるのは、 (2)が示すように超伝導状態は、 kで指定される電子対

(ampli tude v)と間ホール対(ampli tude Uk)の重ねあわせによって出来ているこ

とである。この状態から、対を形成していない電子(準粒子〉をっくり出す

operator は、いわゆる Bogoliubovoperator YPザ=upCp?+-Fb匂ふそれを消す

operatorはYpt=UpC_p↓+うCp?+となる。電子対とホール対が重ねあわせで存在して

いる事構が、実験で観測される種々の物理量に，V ¥わゆる coherencefactorを通

して特徴的な振る舞いを出すことになる。 たとえば、協→'P2)の準粒子の散乱が

関与する量、 NMR縦緩和率 1/Jiと超音波減衰孫数αで、は、その散乱の相互作用

が時間反転対称かどうかによって、散乱を決める冨子 (coherencefactor) が以

(5) 

下のように異なることがよく知られている。

踏ま1/.G(時間反転非対称)の場合:

(UplUp2+ VplVp2)2 =[1 +(εplεp2+d.p1 d.p2)/1?p11?p2]/2 

超音波減衰係数α(時間反転対称)の場合:

(UplUp2・VplVp2i=[1+(εplεp2・Ap1d.p2)/1?pl1?p2]/2

(6a) 

(6b) 

このとき、等方的ギャップAの場合、 1/Jiの温度変化に乙直下で顕著なピーク

(Hebel-Slichterピークと呼ばれる〉が見られるのに対し、 aは丸から温度を下げ

たとき急激に減少する G

一方、準粒子の生成、消滅を伴う過程に関する coherencefactorは中性子磁

気非弾性散乱のスペクトル強度χ"(q，ω)の振る舞いに現れる (q，ooは磁気励起の

Q
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講義ノート

波数とエネルギー)。この場合、 χ"(q，ω)に寄与する p2-p1=qを満たす各 (P1、

p2) に対して

(Upl Vp2+ Vpl up2l=[ 1-(εplεp2+L¥plL¥p2)IEp1Ep2]/2， (6c) 

となる。

さて、通常の超伝導の顕著な振る舞いのひとつに、非議性不純物と磁性不純

物がもたらす乙への影響の顕著な違いがあるc 非酸性不組物の場合、それによ

る散乱を受け寿命が有限になり、各電子のエネルギーに幅が出ても、そのレベル

が散乱のないときの国有状態と 1: 1対志をもっと考えられる限り、 (5)式から

決まる乙は変わらない。これはAndersontheoremとして知られる[1]0 (ただし、

電子馬在効果が顕著になると乙に影響が出る。)一方、磁性不純物が導入される

と、 spinsinglet状態にある電子対がそれによる spinf1ip散乱で singlet状態に留ま

れなくなる。そのため、転移温度九は磁性不純物のないときのもの(乙。)から

急速に下降することになる。

その Tcの下降を記述する式は

Ln(TcoITc)=¥jI(1/2+α12t)・¥jI(1I2) (7) 

で表される[2]0 ここで、 ¥jI(X)=dlnr(x)/dx， t=T JTco、αは予airbreaking p紅ameterと

呼ばれるもので、散乱時間τs を用いてα=h/(2πkB~O'[S) と表される。ただ、通常の

超イ云導体では、局在モーメントを持つ d電子元素はあまり多くない。これは磁性

不純物に対するAndersonmodelを思い起こせばよくわかる。 d電子系不純物は、

ホストの伝導電子と強く相互作用するために低温極限では局在スピンを持たな

い。一方、希土類金員元素では、磁気モーメントを持つ f電子が原子の内部iこ閉

じこもっているので伝導電子との相互作用が弱く、超伝導体内に入っても局在ス

ヒ。ンを持ったままであるが、その相互作用が弱いこと自体、 Tcを大きくは下蜂さ

せない。それでも、 Laに Gdを入れた場合で"，5Kのれが 1%程度の Gdで消失

する。

非磁性不純物が Tcを急速に下降させるのは、 Aの対称性が s波的でないとき

であるが、このことについては後に述べることにする。

さて、超伝導理論の枠組みの話をごく簡単に述べてきたが、この理論からは超伝

導のたはどこまで上昇可能なのであろうか。高温超伝導は多くのものの夢であ

り、銅酸化物高温超伝導体の発見以前からも、それに関する研究は多々存在した。

(5)式を見ると乙を決定しているのは電子関相互作用のエネノレギースケーノレのと

電子・格子相互作用の強さ 1/N(O) Vである。(有名な MgB2は、 ωも 1/N(O) Vも大

きいという点で、高い九の実現条件を備えたもので、あった。)電子・格子相互作

-400-
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用の強さ 1/N(O) Vについて付け加えると、これに電子間の有効クーロン相互作用

〆も考慮したものになる(エネルギースケールを表すωが大きくなると、

retardation effectが消えていくために〆は大きくなるが、そのことについてこ

こでは詳しく述べなしサ o Mc話illanによれば、

~=(roD/1.45)exp[-1.04(1+λ)/(λ-〆-0.62λ〆)J (8) 

がより詳しくえを記述する [3J (ωDはデバイ温度、 λは電子・格子相互作用のパ

ラメータ---N(O) Vをもっと詳しい考察によって書き換えたもの)。これは

証cMillan方程式とよばれる。現c括illan方程式はλ<1.4で金員元素のえの誼をよ

く説明するcλのより大きい領域でそれを改良した表式もある。挺c醍illanは、こ

の式と d電子系金属や合金に対しての経験式を用い、えの最大値を見積もった。

それによれば、大まかに見て 40五あたりが最大値となり、いわゆる BCSの壁

とよばれた。

一方、 (5)式においてωを大きくし、それによって〆が大きくなる効果をでき

るだけ抑えれば主が高くなるので、電子間引力を媒介する何らかの励起(フォ

ノンに限らなし¥)の存在場所を、伝導電子のある場所と別にし、媒分の役割を果

たせるようにすればいし、。これが電子励起子を金属界面に接してつける Ginzburg

の提案[4J、さらには、霊子励起を持つ側鎖とf云導性のある一次元主鎖で構成さ

れる有機伝導体の提案(Little [5J)に結びっくものである。一次元有機伝導捧に

関する研究では、TCNQ-TTFのPeierls転移[6Jが見つかり一時期話題を呈したが、

励起子を念頭にした試みはまだ日の匡を見ていなし、。ただ、電気伝導を担う部分

と絶縁体部分が、ひとつの結品のなかに存在する系として低次元信導体への興味

をさそう結果をもたらした。

さて、えに関する証cMillan[3]や Allen-Dynes[7]の結果は、電子間引力相互

作用λの強さが増加すればするほど、えも大きくなる。一般的にみれば、電子・

格子相互作用が増大してλが大きくなれば、格子系が不安定になり、同時に

charge disproportionationが起こる。これについて、 Chakravery ら訪日立

bipolaronという一種の電荷密度波 (CDW)の形成による構造変化を伴って絶

縁体化することを問題にしたc 一方、 Rice-Sneddon[9]は、ぺ E フスカイト

Ba (Bi， Pb) 03 で、 real space pairing と呼ばれる B サイトの charge

disproportionationが起こり絶縁捧化するとした。

以上のように、電子・格子相互作用による高温超伝導の実現は、いまのとこ

ろ、まだ思うに任せない。ただ、話gB2 で ~=39 Kの超伝導が発見された[10Jこと

は、これ以上高いえを持つ、電子格子相互作用をその機構とした超伝導体が、

発見されないとばかりはいえないように思う。
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2.鋸酸化物の高温超伝導

銅酸化物の高温超伝導[11Jが 1986年 2月に発見

されたことはよく知れ渡っていることである。この

発見がその後の物性研究に与えた影響は、物質開拓

や物理概念の形成の面だけでなく、各種装置の性能

向上の面でもきわめて大きいむその後、我々に向か

つて投げかけられる質問には“えは荷度まで上昇し

たか"というのが圧僧的に多かった。これは、応用

に供せられることを期待したためのものであろうが、

ただ、物性物理研究に携わるものとしては、応用面

以上に基礎研究面での発展に寄与できることが大き

なmotiveforceで、あった。よく知られた立花隆氏が

あるときどこかに、“銅酸化物研究では応用面が強調

されているが、今日の皇室り上がりは、基礎研究面で

の学者の興味が背景にある押といった趣旨のことを

書いていたが、さすがよく見ていると関心したこと

がある。 図1La2-sr xCU04の模式図

さて、銅重奏化物高温超伝導棒の発見とその研究が

なぜ、基礎研究面で影響が大きかったのであろうか。それを語るには、この系の

構造と電子状態に触れなければならない。図 1に銅酸化物高温超長導体の

proto-typeである La2_xSrxCU04の構造を模式的に示した。 Cuの罵りを S値のむ原

子が囲み八面体を作り、さらにそれが頂点を共有して 2次元講造をつくる。 Cu02

面が、蛍石構造を持つ LaOブロック層を介して stackした 2次元構造となってい

るのが特徴であるo x=Oである La2Cu04の Cu2
+は、 (3dl9の電子配置をとるが、 Cu06

八面体が 2次元面に垂直な C方向iこ{申びている効果で d電子レベルが分裂し、

x-y軌道が最もエネルギーの高いものになっている。その x-y軌道に電子が 1

個入ったものが Cu2
+の配列で、ある。バンド描像にたてば この系は金震的である

はずだが、現実には絶縁体である。これは、 Cu原子内のこの軌道のクーロン反

発エネルギーが運動エネルギーに比較して大きいために、この電子は動けずスピ

ンを持った状態でとまってしまうからである。これが日ott絶縁体状態であるc

こうして、磁気揺らぎのきわめて大きい 2次元の量子スピン系が現れるが、それ

に La3
+→Sr2

+の置換を行うと Cu02面にホールが導入されて、この面が金属化し超

伝導が現れる。すなわち、日ott絶縁捧の金属化で超イ云導棺が得られるc このと

き、元素置換が行われる面と電子数が変化し金員化する冨が違うので、導入され

た randomnessが電気伝導に影響を与えない。我々はこうして、 randomnessを導

円
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A
せ



「第55因物性若手夏の学校 (2010年度)J 

入せずに系を金属化する手段があることに気づかされた。これは、 Anderson

theoremが成立しないような系への不純物効果を議論する場合に重要となる。こ

のほか、銅酸化物高温超伝導体は、.r一戸軌道が作る singlebandのフェルミ面

が電気伝導を担う単純な系ということができること、この軌道が CU02面内で隣

の 0原子方向に伸びているがゆえに、その 0原子を介した超交換相互作用 Jが

1200 Kほどで、他の物質系に比べて非常に大きい事も特徴である。 La2Cu04では

低次元性からくる揺らぎのために、この大きな Jの値にも持らず、約 240Kにな

らないと反強磁性オーダーが見られない。

Laz-sr xCU04では、 x"，O.Olほどで反強磁性オーダーが消え、 spin-glass-like

の相を経て超伝導相に移る。超伝導相が、磁気揺らぎの大きな話。壮絶縁{本相に

隣接していることから、超伝導が現れる x領域の常伝導相の物性現象にも、その

影響 が 強 く現れる。図 2 には

(Laz-sr xCU04系と並んでよく知られ

た)YBa2Cu306+x 系の Mott絶縁体相

(x，..，0.2) に対して行った中性子散

乱で得られた磁気散乱強度を示し

た[12Jが、そこには 2次元面内の

波数 q=(π/8，π/坊の周り(ここでは

む/2，1/2，，，，-2) と記してある)~こ強

い磁気励起スペクトルが見られる。

函 3には、正孔がドープされて超伝

導が出現している YBaZCu306+x(x=0. 5， 

ξ-50 K) の試料に観測された磁気

励起スベクトノレχ"(q， (0) (散乱強度

をボーズ因子計1で害Ijったもの)を

3温度点で種々のエネルギーに対し

て示した[13Jo金屠(超伝導)相に

おいても極めて強い磁気揺らぎが

観測されるのが特徴である(もっと

も、低エネルギー域で、は~以上の温

度からギャップ様の講造が現れるがこれについてはあとで取り上げる)0
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at various energies え~事告哀
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図3YBCOの超伝導相の磁気励起スペクトノレ
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常伝導金属相でも顕著に見られる磁気的活性さをどう記述するかは理論側の

問題として、ここでは単に、超伝導、常伝導両相で抱の物理量にそれが現れるさ

150 
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図 5 YBa2Cu306.69の Q=1/2，1/2，1.6)で

観澱された磁気励起スペクトノレ
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まを眺める。圏 4に、 La2-xSrxCu04

とNd2-xCexCu04の熱超電力 Sと

Hall係数RHの高温域までの温

度変化を示す[14]0周知のように、

通常の金属のRHは温度 Tによら

ない。間 Sは Tに比例するが、こ

こで見られる振舞いはそれとは

全く異なるもので、磁気的な活性

さがその起源になっている。この

ような相の温度を低下させた場

合、抵エネルギー磁気動起にギャ

ップ様構造が顕著になってくる。

これを函 5に示した[15]。通常、

χ" (q，ω)は図の原点から直線的

exp. 

却す槌 o 100 200 -1000 0 100 2剖

藍掲噂y{meVJ e鰍野[習期可

図 6STSで得られた BhSr2CaCU208坊の電子状態密度。
Tc(，..，84 K)より高温側からギャップ様構造がみえる。右
が実験デー夕、左がモデ、ノレ計算の結果(詳細は割愛)
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に立ち上がり、うえに凸な形を取るが、~ ("，60五)より高温域から、下に凸なギ

ャップ議構造(スヒ。ン擬ギャップ〉が現れている。これは、 NMRKnightshift 

や縦緩和率 1/~，さらには STM/S T Sを用いて行なわれた電子状態密度の測

定をみるとよくわかる(国 6にBi zSr zCaCuZ08必のデータを例示した[16J)。我々は

超{云導のタネとも言える電子対が、高温域から寿命を持って現れ始めることをそ

の起源と考えている。

ここまで述べてきた振舞いをもとにして、この電子系が超伝導相へと移って

いく様子を簡単な形で示したのが図 7である日7J。すなわち、この電子対の温度

を留の破線のように下げていったとき、大きな磁気交換相互作用のため反強磁性

(AF)的なスピン相関がかなり高温から生じるが磁気揺らぎが大きく秩序化はお

こらない。さらに温度が降下すると singlet相関がそれを凌駕し、いわゆるスピ

ン擬ギャップ (SG)状態にうつる。それが低温で、長距離秩序を持っと超伝導桔

となる。これが高温超伝導出現の概要である。すなわち、超伝導には磁気的相

互作用が主要な役割をはたしている。

説。tt絶縁体の金属化でこの超伝導が得られることがわかったことは、我々の

意識を大きく変えた。強い相互作

用をもっ電子系の興味深さが、そ

れまで以上に認識され、磁気励起

T I__ 九; ご i を媒介にした超伝導に関する計算

。曹ふ 8 
[ドーブされた正乳の濃度]

削 ⑭

図 7鋸酸化物の電子状態の温度

変化の概容を表す相国
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手法も大きく進農した。

さて、このような場合の超伝導

ギャップ(オーダーパラメーター〉

の対称性はどんなものか。この金

k y 

kx 

国 8 d波の対称性のオー
ダーノミラメーターの形。
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罵電子系は、電子関の相互作用が、話。tt絶縁体にわずかなホーノレをドープして

得られたものなので、金属状態でも Cuにはスピンが生き残っている。このとき、

そのスピンの交換相互作用 Jを使って、 [.~o (coskxa-cosk;s)， Aocx::刀の形のオー

ダーパラメーターが得られる。これはえ-ky空間で cos2争(争=k/k)のk依存性を

持った、いわゆる d波の形をとっている(図 8にそれを符号の変化を含めて示し

た。もちろん s波では等方的で符号の変化もない。ただし、大きさが kの方向に

依存するものを拡張 s波と呼ぶ)。ここで、 d波が得られるのは、スピン間の相

互作用が反強磁性的で電子対が singletの状態をとること、さらには電子対内の

2つの電子が同じ場所に来ることのない対形成がおこり、 2つの電子が詞じ場所

に来る確率が最大である s波に比べ、電子間相互作用を下げるのに好都合だから

である。このような d波のオーダーパラメーターは各種の物理量に特徴的な振る

舞いをもたらす。

401 -..，-…叩町一，-'-r-"1 
第一の例は、不純物効

果である。オーダーパラメ

ーターに図 8のような符

号の変化があると、異なる

ブエノレミ面上の電子が、不

純物散乱によって混じり

合う効果ために、非議性の

不純物に対しでも急激な

えの下蜂が期待される。そ

の効果は、 (7)式と同様に

記述できる。図 9 には

La2戸ryCul-xMxU4(M = 

Zn， Mg) の結果を示した

[18]0 I d TJdyl 0 (x=Oでの

値)が y=O.15付近で、 15

KI%であること、また、 1/

y (もしくは、 Mott絶縁

体梧にドープされたホーノレ数の逆数 IIp) にほぼ比例していることがわかる。フ

ェノレミ面での電子状慈密度.N(EF)がほぼpに比例するこの系では、電子の散乱時

間q が、.N(EF)に比例するボノレン散乱を考えただけで、は導かれない。では、不純

物が立nitary散乱体とみなされる場合ほどうか。この場合、 (8)式のαが αcx:: 1/τN 

cx:: 1/.N( EF ) cx:: 1タで矛盾はない。残留抵抗値から 1/τNを見積もってみると、

I dTJdyl 0もほぼ予想されるものになっているようである。これは YBa2Cu306+δ

でも同様で、ある。ただ、 La2戸ryCul-xNiρ4に対して得られたIdTc/dyl 0がM=

La2必ryCUl-xMρ4

;
i
1
j
i
-
-
i
i
1
w
 

e 

国 9La2戸ryCul-;'斑xU4の超伝導転移温度

を不純物濃度xに対して示した。

円

iハυ4
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Zn， Mgの場合と同様にαoc11'tN oc1タを満たしながら (unitary散乱体と思われ

る振舞いを示しながら)Mgや Zn~こ対する図 9 の値の 1/2 以下になっているこ

とは簡単には説明できない。なぜなら、 Id~/dYI。は N(EF)にしかよらず不純物元

素を変えても変わらないはずだからである。

次の鰐はNMRの縦磁気緩和率 l/Ttの振る舞いである。 (6a)式に記した

coherence factorは、 (Pl→P2)の準粒子の散乱過程に対するものであるが、現実

には、 Plとあすべての過程の和であるが、いずれにせよ、 (6a)式の.dplと.dp2の

符号が常に同じ場合と、異なったものが混じる場合とでは、 l/Ttの温度変化iこ大

きな違いが現れる。すなわち、等方的もしくはAの符号がp のすべての点で同ー

の場合には、 Hebel-Slichterピークが Z直下に現れ 国8の d波のような場合

には、それが現れず忽から温度下降とともに急激に減少することになる。銅酸

化物ではこの急激な減少の方が見られた[1910

d波を支持する l/Ttのもうひとつの振る舞いは、低温における l/Ttoc1Bの関

係を持つことである[1針。 d波では、図 8に見られるようにAがゼ、ロになるとこ

ろ (node)が存在する。 nodeが存在しない超長導体では、 T<<.dで、準粒子数が指

数関数的に減少するので、それによる核スピンの散乱過程を通して決まる l/Tl

も指数関数的に減少する〈ただし、 l/Ttが極めて小さくなった低温では、別の外

的因子によってその値が決定されることがあるので注意)。一方、 nodeが存在す

る場合には、低湿でも準粒子数がそう急激には減少しないので、 T<<T，むで幕乗

依存性が現れる。また、不純物散乱

900 
YBa2Cu307 

T=10 K -、
n

v

n

v

n

u
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u
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国 10T-=100 K と10Kで見られた散乱ベ

クトノレ Q=(3/2，112， 1.7)の中性子散乱強度
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によって脊限の電子状態密度がフェ

ルミ面上に現れることが多く、抵温

で l/TlocTの関係が見られることも

多いので、これまた注意が必要であ

る。

準粒子の生成・消滅過程で現れる

中性子非弾性散乱の場合はどうか。

この場合の coherencefactorは(7c)

式で表される。この factorの影響が

明瞭に見られたのは 90K 相の

YBCO系についてである。図 10に

Z宣上 (100K) と10Kにおける、

エネルギ--41meVの中性子磁気散

乱強度を、 (3/2，1/2，1.7)の周りで示

した[20]。低温できわめて大きな強

度が現れるのは、 (6c)の coherence
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factorの効果である。 d波のこの系では、超伝導ギャップの形成とともに、大き

な強度が、きわめて鋭く現れる。これを resonancepeakと呼んでいる。

このほかにAの符号に sensitiveな実験として、いわゆるπ接合と呼ばれるジョ

セフソン接合を使った手法があり、鋸酸化物超伝導体のAの対称性が d波である

ことを証明しているようである[19t

上で見てきたように超伝導のオーダーパラメータ--.1.の対称性は、種々の物理

量に顔を出す。それらの例としては、絶縁捧膜をはさんだ、超伝導一超伝導、も

しくは超伝導一常伝導のサンドイツチに対して瀦定される電子トンネル状態密

度 -̂(E)や、光電子分光で得られた 1.1.1の角度依存性、さらには磁場侵入長の温度

変化等があげられるが、これらは、 Aの絶対笹のみの靖報を反映し、フェルミ面

上、もしくは離れて存在する二つのフェノレミ面の符号が違うかどうかまでを識別

誌しない。ただ、鋸酸化物高誼超伝導棒研究で急速に進んだ STM.STSの手法で、

その情報までを引き出せるとする報告がなされ注目を集めていることをここで

加えておく。

3. Na xC002' .rH20の超伝導

CoOz 

NaxCo02に H20分子をインターカレートして

得られる NaxCoOZ'.rH20 (x，...， 0.3， y，..... 1.3) 

は、鍋酸化物高温超伝導捧の発見以来初めて

見つかった 3d電子酸化物超伝導体である

[21J。図 1に Co06八面棒の edge-shareで出

来た CoOz層と組層が積層する様子を模式的

に示した。電気伝導を担うのが、 CoOz三角格

子なので、低次元性のほかに“幾何学的フラ

ストレーション"の効果に対する期待も加わ

って、“高温超伝導体の異常金属状態に似た

磁気ゆらぎの5齢、状態があるのではないか"

との考えも出て当初注吾が集まった(ただし、

-・・・・・・・・ 6・・・・・・・・・・・.鋪置..・・.I陣織厳重
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6・・・ 4・・・・・・e・・a・・・・・4・・・・.....・・..事
-・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・

現在では、 x=O~こ当たる Co02 が金属的でモ
図 11NaxCoOz'.rHzOの構造の模

ット絶縁体状態にはないとされている)。そ
式図

の後、トヲプレットの超伝導電子対を持つ可

能性が、バンド計算結果をもとに指播された

うえ、実験的にもそれを支持するデータも一時でたために白熱した議論を呼んだ。

フェルミ面の形状が Co02亜の厚さに依存して図 11のどれかになる可能性を見な

がらありとあらゆる超伝導の対称性が唱えられたのが記憶に新しい。図 12にそ
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1st Brillouin zone 

図 12NaxCo02・yH20に種々考えられたフェルミ面

の形状

のとき考えられたフェノレミ面の形状を模式的に示した。特徴的だったことは、 r
点周りのホールの大きなフェノレミ面のほか、周囲の 6個のホーノレポケット、さら

には、 r点罵りの電子ポケットの存在の可能性があり、それによって考えられる

超伝導発現機構も対称性も変わった[22，23J。銅酸化物とは異なり、 singleband 

で、はなかったことが議論を引き起こしたわけである。ここでは、鋸酸化物に対し

て議論したような、 Aの対称性に関する議論を短く紹介する [23J。

間 RKnight shiftは超伝導とともに減少し、 spinsingletの超伝導が実現

していることを示す。

中性子磁気非弾性散乱実験の結果は、温度下降の際、えより高い温度で強

磁性的揺らぎが消えていくことを示し、 tripletpairingの可能性を否定す

る。

・非磁性不純物によるえの下降速度は例え試 Irを Coサイトに 3見ドープし

たときでも 3K程度で極めて小さい。これはAが nodeをもっていないこと

を示す。

• 
160→180の置換によるえの変化 (isotope効果)は極めて小さく、フォノン

が超伝導発現に重要であるという直接的証拠はなかった。しかし、理論的

にみてフォノンが超伝導を発現させている場合でも、その結果は吉然に説

明されるとの報告がある。

NMRの 1/~ の温度依存性に coherence peakが見えない。これは、 node

を持った超伝導もしくは企の符号の変化がある超伝導のように見える。ただ、

電子に寿命を考慮すると coherencepeakが見えないことが、 nodeを持った

超伝導、もしくはAの符号の変化がある超伝導と亘接は結びつかない。また、

これはえへの不純物効果の結果とも相容れない。

この結果から、 NaxCo02・yH20の超伝導を、磁気揺らぎを媒介にして発現したも

のと考えるのにはかなり無理がありそうである。おそらく、通常のフォノンを

媒介にした超伝導と考えるのが適当である。
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4. 鉄系の〈高温〉超伝導

さて、上記のような研究が進められた後に、新たに LaFeAs01_Yxの超伝導が発

見され [24J 、瞬く関に、一連の系のうちの最高~"，55 Kも陥FeAs01_Yxで、発見さ
れた[25]。

これらは、 Laや闘を他のランタン系列元素 Ln，こしたものを含め Ln1111系と呼

ばれる。その伝導を担う面は

Fe元素をAsが取ち酉んで作る

FeAs四面体が辺共有で連なる

FeAs層である(図 13には

LaFeAs01_Yxの構造を模式的に

示した)0この FeAs層を持つ物

質は Ln1111 系に限らず、

BaFe2As2に代表される 122系、

LiFeAs な どの 111 系

FeSe1-xTexの 11系、さらには、

Sr2V03FeAs等、数多く存在し

[26J、次々に超伝導が発見され

物質的広がりが大きいことも

わかってきた。 Feサイトの置換も考慮すると移しい数の物質が考えられるのも

魅力である。

この系が、鉄元素を含むことから、磁気的機構による超伝導発現が真っ先に

思い浮かぶがそれが事実なら、その研究は、鋸酸化物の超伝導に関する理解が大

きく進展した現在、それほどの困難を伴わないものと思われるし、その超伝導自

体、すでに conventionalになっているということもできょう。それでも、 3d電

子の複数の軌道が重なり合った系であるがゆえに、鋸酸化物ほどの単純さを持ち

合わせず、さらに NaxC002' yH20ともかなり異なった個性を持った系に見えるので、

計算機の発達した時代に相応しい物質の極性を取り入れた研究が必要となる。ま

た加の観点からは、この単純でない電子系に対して、 spinfluctuationを媒介

しない超伝導機構をも排捻しない立場から対称性を注意深く調べること、さらに

はそれを裏付ける電子状態を理解することが、最低限行わなければいけないよう

LaO}翠

FeAs}欝

図 13La1111の講造

を模式的に示した。

に思う。

具体的な議論を始める前に、 proto-typeの LaFeAs01_sx (Lal111)系を例にそ

の相図〈図 14) を見てみよう o x=0 の LaFeAsOでは反強磁性的秩序が"，140K 

で生じる。 xを増加させるとか0.04でその磁気秩序が消え、超伝導が現れる 0

~は x=0.11 で最大値 (28 K) をとりながらゆっくりと変化し、 x=0.18-0.20

で消える o Ba(Fe(lーより 2As2でも類叡の相図を持つが、この系では、強磁性相と

A
吐
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図 14La1111(左)と Ba122(右)系の相図。 Ts， TNはそれぞれ構造、反強磁

性相転移温度c

強磁性梧と超伝導相の共存が見られる。(ホールドープ系の Ba1_)¥j'e2As2でも詞

様〉また、反強磁性桔のネーノレ温度 ~とえがクロスする X{l宣で、最大のえをとっ

ているように見える。

これらの相図の特徴をみると、

磁気秩序相と接していること、

磁気秩序相への電子やホールの

導入で超伝導が現れることなど、

話ott絶縁体(反強磁性)状態の

銅酸化物にホールや電子をドー

プし磁気秩序を消したときに超

伝導が現れるのとよく凱ている。

鋸酸化物では活性な磁性と超伝

導電子対形成の関連を正しく考

慮することがきわめて重要であ

った。ただ、異なるのは、反強

磁性秩序相にある LaFeAsOが金 図 15 S:!:: symmetryのオーダーパラメーター

属的なことである。この、躍。tt

絶縁体相の非存在は、この系の電子系の扱いにおいて spinfluctuation描像が、

銅酸化物に比べより安全に適用できることを示しているので、その媒介による超

伝導発現がすぐに考えられ、早い段階から提案されている [27，28J、主と呼ばれ

る対称性が実現するという結果となる。(図 15に品 sy翻 etryのオーダーパラメ

ーターが持つr点の周りのホール、およびM点周りの電子のフェノレミ面が持つ特

号の関係を示した)。著者から見ても、この対称性が多くの実験研究者に受け入

れたように当初は思えたが、この章の冒頭で述べたように、 spinfluctuation 
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介在以外の超伝導の可語性を

最初から視野のタトに置かず、生

symmetryの確認作業から始め

てみた。

第一に取り組んだのは

Ln11日系(Ln=La，Nd)の Feサ

イトへの Co，Mn， Ruドープに

よる不純物効果の実験である

[29-33J。これらの不純物は、

Feより最外殻 d電子を、それ

ぞれ、 +1，-1， 0個だけ余計に

持っている。不純物が、磁性不

純物か非磁性不純物かを知る

ために、比熱を祷定し、不純物

の入った La1111系試料のフェ

ノレミ面で、の電子状態密度Yを不

純物濃度に対して示したのが

。

..0.005 

，幽"

号制O.oI

、相d

~ ... 
""0.015 

-0.02 
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Co concentration 

国 16Co，話n をドープした

La1111系のフェルミ面での電

子状態密度のドープ濃度依存性

..0‘0251Vバ '"斗い品川汁ミピエバ"i:;'_.おじ釜山ヤぷ μ 主、..._-，....事 -l50L 
50 100 150 200 250 300 0 1∞ 2∞ 300 

T(玄) T俵〉

図 17LaFe1_yCofsOO.89Fo.nのホール係数品と熱起電力 Sの温度変化。各デ

ータに添えられた数字が yの値。

図 16[31Jである。このとき、超伝導を示すものに対するYの笹は、電子比熱のえ

におけるとびから BCS の関係式~C/~= 1. 43γを仮定して見積もった。これをバン

ド計算結果と比較すると、 rigidband播像がよく成立していること、さらには

Coドープの場合、超伝導が消失する濃度がF点周りのホールが消える濃度と良く

対応していることもわかるので、 Coが非磁性不純物として存在することが示さ

れる。(まuが非磁性的なことも後にわかる。)

q
u
 

AA 



rJ辰男りのホーノレが消えること(もしくは十分小さくなっていくこと)は、熱

起電力やホール係数の振る舞し泊瓦らも識別される。圏 17には LaFe1-yCoyASOO.89FO・11

のホール係数品と熱超電力 Sの温度変化[31，32]を示した。これらの振舞いは、

国 4に示した鋸酸化物高温超伝導体のものとよく叡ており、磁気的な活性さがこ

れを決めていることがわかる。ここでは詳細を示さないが菌 14に示したr点ま

わりのホールのフェノレミ面がなくなるのに伴ってこの振舞いが消えていくこと

や抵抗の振舞い等、多くのデータからこの考えが正当化される。問題は、これら

の不純物がドープされたときのえの降下速度である。多くのものが受け入れて

いると思われる主の対称性では、 r点周りとM点周りのフヱノレミ面でAの符号が

異なる。その場合にはえの降下速度が大きいものと予想される。そのことを議

論するために、図 18には...NdFe1_)1yAsOO. 89FO・11(砕Co，Ru) の ~-y曲線を示した [33] 。

破線は非磁性不純物に対しての式を適用したもので、s:tsymmetryに期待される

ものである。図は、~の蜂下速

度が品の対称性に期待される

ものよりはるカ斗こ4、さし、ことが

わかるc このことは、 Ruが非磁

性不純物であることをも示して

いる。なぜなら、もし磁性不純 g 
物ならその磁気散乱によって、 ば

やはりえの捧下速度が大きくな

らなければならない。これらと

同 様の結果は、

LaFe1_yMyAsOO.89FO.1l (証=Co，Ru)に

対しても得られている。 Coドー

プと Ruドープに対する降下速度

の違いは、 ドープによって電子

の数が変化するかしないかの違

いによっている。 Coドープの場

合には、r点周りのフェノレミ面が

消えるときに(もしくは、消え

行くときに)超伝導が消えることを

講義ノート

NdFel-_>1;ASOO.89FO.1l (M=Co， Ru) 
50 

• 
、、

20 ~ も

、
、、

‘、

E置置..........a書置

0.05 0.1 0.15 

y 

図 18NdFel-yMyASOO.89FO.1l (M=Co， Ru) 

の Tc-y曲線。破線は非磁性不純物に対

して(8)式を適用したもので、三込

symmetryに期待されるものである。

すでに述べた。これは、 LaFeAsOo. 89-xF o. 11 +x系のえの消える x値と、

LaFe1_yCo_.ASOO.89FO.1lのえの消える y値がほぼ等しい値を持っていることからもわ

かる。電気伝導の経路中に Coを、経路外に F元素をそれぞれ不純物として含ん

だ二つの系がほぼ等しい電子数に対応した不純物濃度で超伝導性を失うことは、

不純物がえに影響を与えていないことを直接的に示している。これに対し、不

4
 

4
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純物がユニタヲー散乱体の場合には、 Aの符号の異なるフェノレミ面開の散乱が殆

ど影響を与えないという指捕もあったが、 d電子の 5つのバンドを考慮した場合

にはそれが正しいわけでなく、やはり、我々が指摘したような急速な主の下降

が、主 symmetryの場合になければならないということがわかった[34Jo このこ

とは、 spinfluctuationによる超伝導発現機構に深刻な問題を投げかけている。
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図 19 La1111のお-N服 1/~ の温

度変化を縦軸、横軸をスケーノレした

形で示した。

1 
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0.001 
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T/Tc 

国 20 La1111の As-NMR 1/~ の

温度変化を縦軸、横軸をスケー/レし

た形で示した。

次に詞題となるのは、 NMRの核磁気緩和率である。 Knightshiftが超伝導電

子対が singlet状態にあることを明瞭に示している [29，30Jことから、 s波のほ

かに d波の可能性も視野にいれていいが、 Ln1111系で 2種類のフェルミ面上にA

の nodeがないことがはっきりしているのでそれらの上でのAが同じ符号を持つ

s波 Cs:+と書く)か、異なる符号を持つ生かのみに注目する。国 19には、 La1111

の二つの試料の As-瑚 R 1/~ の温度変化 [35J を示し、国 20 では、いくつかのグ

ノレープで、得られたその温度変化について著者らのデータと比較した。まず気がつ

くことは、 coherencepeakが見られない。このことは、 Aの符号の変化があるこ

とを示すようであるが、第 3 章で述べたように、~近くで電子の寿命がある程度

短くなると消えるので、注意が必要である。(ただ、これを正しく計算するには、

超訟導が生じると電子寿命の急速な減少が温度降下とともに見られるので、それ

を考書、した議論であることが必要である。 1/宅の温度変化をみると、~直下で温

度下降の際に見られる減少速度が、試料によって大きく異なる。これを 1/~oc r 
と便宜的に表すと、特に著者らの試料はか5.5-6となり、 n.....3となる抱のグノレー

只
dAA 
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プの結果との差異が捺立っていた。Jr.-3の振舞いは、異なったフェルミ面上のA

の植の違い、もしくはAの異方性を考慮して説明するものと、主将mmetryのAが

不純物の影響で、超伝導ギャップ内に電子レベルが induceされたとする立場か

らのものがよく主張されたが、いずれも主 symmetryを仮定したものである。

一方、著者らのか5.5-6としづ結果がなぜ他と異なるかを、すぐに解明する

ことは当初容易で、はなかった。しかし、その後、同様の振舞いが見られることは、

Ba122を含めいくつかの例が他のグループからも報告されるに至った[36-38Jこ

とや、 LaFeAs01_f' xの試料の xを変えたとき、 nが 2.5-6の範囲で系統的な依存

性をもつこと、また、えが最大となる x値で、 nも最大となることがはっきりした

ことなど、実験的な面で、進展があった。このとき、非磁性不純物が品 symmetry

を持つギャップの内部に電子レベルを induceするなら、そのような試料ではえ

が大きく下降していなければならないこと、もし、異なったフェノレミ面上のA値

の違いや、 Aの異方性を問題にするなら、 xとnの系統的変化を説明することが

難しいのではないかという疑問点が残った。著者らは、 NMR以外の実験をも詳

しく千百、ながら、むしろ、~や試料のギャッフ。が持つ空間的不均一性が大事だと

考え、 nの最大値が、その不均一性が最も小さくなる X1(宣〈すなわちえが最大と

なるところ)で実現するのではないかと考えている [32J。

NMRの結果で以下のコメントを付け加える。 LaFeAs01_f'xで、は、 xを 0から

増加させ反強磁性相から超伝導梧に移るとき、相境界を越えた途端に~最大が

みられるわけでほない。一方、低

温でのNMR1/7;_は、超伝導を示

す x領域で、相境界に近いほど大

きくなっている [39，40J。これは、

spin fluctuationを媒介にした超

伝導を考える立場からは不利なも

のと見るむきもあるがよ桔境界に

近い領域ではNQRスペクトルの

splittingが見られているので、え

の振舞いを考えるうえでNMR

1/7;_の x依存性を、そのままの形

で考慮することは難しい。

;母
をな
、、同d

H 
O. 

。

込E(meV) 

図 21LaFeAs01_f' x粉末試料(~三23 K)に対

して得られた中性子磁気非弾性散乱強度。

F
O
 

A
を

さて、超伝導対称性を調べるも

うひとつの有力な手段は中性子散

乱である。これについても、すで

に第一章、第二章で言及した。問
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題なのは、図 15のようなAの符号の変化が実際にある場合とない場合とで、観測

される磁気励起スペクトルχ" 匂 ω)がどのように変わるかである。超伝導状態

ではもちろん超伝導ギャップが開いているので、多かれ少なかれ、低エネルギー

にギャップ様の構造が開き、そのうえのエネルギー域に、常伝導相よち enhance

された励起スベクトノレが見られるはずであるが、主では、 S++に比べその

enhancementが q、ω領域とも極めて狭い領域に強く現れると忠われている

[41， 42J。また、主ではF点、M点周りのブエノレミ面上への準粒子生成に対応して、

2次元散乱ベクトノレQ (-G) =q=(1/2， 1/2)、エネルギーωく(81+82) の位置

に鋭いピークが現れると期待される(ここで、ム、 82は 2種のフェノレミ面上のAの

値)。

実際の測定は、比較的大きな単結晶が得られる BaFe2_xCoTS2とFeSe1_xTexにつ

いて多く得られている [43-45J。ここで結果の誠路をまとめると、次のようであ

る。

期待される q位置にピークが観測されているが、問題は、その強度とエネノレ

ギ，，___OJの値である。 dこついては81、82の値が確定されていない。強度や q、ω

の幅を品、 ~+に対しての計算結果と比較すると、~+で十分説明できそうに見え

る[46J。具体的なデータについては講義の擦に紹介することにして、ここでは単

に、著者らが見た Lal111系に対する粉末中性子散乱実験の結果を図 21に示す

[ 47Jにとどめる。

これに関する研究はもちろん上述のものだけではない。超伝導一超伝導、もし

くは超伝導一常伝導のサンドイツチに対して澱定される電子トンネル状態密度

1V(e)や、光電子分光で得られた181の角度依存性、さらには議場侵入長の温度変

化等があげられるが、これらは、 Aの符号の'清報を反映しない。急速に進んだ

8TM.STSの手法で、この鉄系に対しても、 Aの符号の情報を引き出せる試みも

なされている[48]が、それは今後の楽しみとしたい。

以上、鉄系の超伝導の対称性司定のための議論を生か S++かとの議論をベース

に進めてきたがそのなかでもっとも動かしがたい実験事実は不純物ドープの

結果のように思われる。これが、多くの研究者が考える品ではなく孔対称性を

示すことを著者は重要視している。フォノンを媒介にした conventionalな超伝

導体や磁気的機構の鋸酸化物高温超伝導体のほかに、 53IJの機構を持った超伝導が

顔を出しているように思えるからである。その場合には、超伝導研究が種々の面

でさらに発展することが見込まれる。その意味で、多バンド系の軌道揺らぎを考

慮した超伝導発現機構が提案されている [49，50Jことも大変希望の持てること

である。
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5.最後に

以上、高温の超伝導物質を念頭にして、極く基礎的なところから話をすすめ、

特に鉄系の超伝導の対称性の議論へと進めてきた。お断りしておきたいことの第

ーは、鉄系超伝導の物理研究が急速度で進行中のもので、現在、常識的に思える

結果も覆えることがいくつか出てこよう。学術論文誌に活字として載っているこ

とも誰かが書いたものであることを忘れず、何が正ししゅ瓦 さらにはどこに研究

の発展が見込まれるかを考えていただきたい。第二には、移しい数の参考文献を、

十分入れられなかったことである。特に、著作権の問題を避け、著者らのグルー

プのデータ以外はほとんど図として示さなかった。読者は処々にあげた文献や、

講義中に示す文献にも直接ふれていただくことをお願いしたい。
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