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§1ー序 一超伝導とは-

1911年,オランダの物理学者H.KamerlinghOnnesは,水銀の電気抵抗が4.2Kでゼ

ロになることを発見した｡超伝導の歴史は,この年から始まった｡その後,多くの元素,化合

物で超伝導が起こることがわかってきた｡ (表 1に,その代表的な物質とその転移温度を示し

た｡)実際上の応用に際しては,転移温度の高い物質が必要であり,転移温度の高い物質を作

りだす努力が長年にわたり続けられてきたが,転移温度を1K上げるのに数年要する時期が長

く続いた｡しかし, 1986年,J.G.BednorzとK.A.Miillerにより,Ba-La-Cu-0系の高温

超伝導の可能性が示され,以後,短期間に多くの高温超伝導酸化物が発見された｡ (表2に,

その物質と転移温度を示した｡)これらの高温超伝導酸化物の特徴は,その転移温度が高い点

は勿論であるが,超伝導が半導体状態と金属状態の間に現われるという点である｡転移温度が

高いので,臨界電流や加工性などの応用上の問題が解決されると,これらの高温超伝導物質は,

多くの分野-の応用が期待される｡以下,超伝導の本質を理解するために,超伝導に特有な性

質であるMeissner効果とゼロ電気抵抗について考えてみよう0
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1.1 Meissner効果

Meissner効果 とは,超伝導状態では,その試料から磁場が排斥されるという現象で,1933

午,R.Meissner と W.Ochsenfeldによって発見された｡超伝導体が,磁石の上に浮く現象

は,この一例であるo高温超伝導体においても,Meissner効果が起こっていると考えられて

いる｡超伝導体で,なぜ Meissner効果が起こるのかを以下考えてみよう｡

§2で述べるBCS理論で考えられたように,超伝導状態では,電子仕 , 運動量空間におけ

る電子対(P,-P)を形成 していると見なせる.ベクトルポテンシャルAであらわされる磁場

中では,電子の速度 VはmV-p-eA/C とあらわされる｡これと対をなす電子については

-7nV'--p-eA/Cとなる. この2つの式を足すと,7n(V-V')--2eノ〟C となり,磁

場中では電子対が動き電流が流れる｡この電流は,Meissner電流と呼ばれている｡〃を電子

の総数とすると,Meissner電流は次のように書ける｡

I-e∑Vi--i∑pi-E2A
L m i 7nC

(1-1)

完全に電子対を作っているとすると, (1-1)式の第一項は消える｡ここで London の磁束

侵入度 )を,

(1-2)

と定義すると, (1-1)式は次のように書かれる｡

C

J(r)=~宕 才 A(r)
(1-3)

この式は,London方程式と呼ばれ,以下のようにMeissner効果が簡単に導かれる｡

Maxwell方程式,

rota(r)-坐-I(r)C (1-4)

において, 両辺の rotationをとり,これに (1-3)式を代入して, divH-0,a-rotA,

の関係を用いると,次の式を導くことができる｡

AHl'r'-う H'r) (1-5)

x>Oで超伝導 (x< Oで真空 )の場合には, (1-5,式は 意 H(x)-意 H(x)となり
a(0)-Hoの境界条件のもとでは,その解は
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a(a)-HoelL

｢高温超伝導体｣

(1-6)

となる｡これは卜磁場が超伝導体内-は表面からスの距離までしか侵入できないことを示して

いる. スは,大体 100-1000Å程度の値であり,試料のサイズと比較すると無視できる.従

って,超伝導体内-は磁場は侵入しないことがわかる｡

London方程式は,このままの形では,第 2種超伝導体と呼ばれる一連の物質には適用でき

ない｡B.Pippardは,非局所的効果を考慮 してLondon方程式を次のように書きかえた0

J'r'-一議 -JK(rイ )A(r')dr' (卜 7)

ここで,積分核K(r)は r≦打こおいて無視できない値をもっ｡この式を用いて,第2種超伝

導体における電磁的性質を導くことができる｡

1.2 ゼロ電気抵抗

超伝導状態を多くの電子からなる巨視的な秩序状態としてとらえ,磁性とのアナロジーを使

って説明しよう｡銑 ニッケルなどの強磁性体は,Curie温度以上では常磁性状態にあり,′ス

ピンはランダムな方向を向いている｡この状態は,超伝導体の臨界温度以上における常伝導状

態に対応する｡ また,強磁性状態には超伝導状態が対応する｡強磁性状態は,磁化の方向が違

う様々な状態が可能であるが,電子の数が多い時には,これらの状態はほとんど直交していて,

状態間の遷移は許されない｡超伝導状態において, 電流の流れていない状態は,磁性体におけ

る,ある方向にスピンが揃った状態に対応 し,また,電流が流れている状態は,別の方向にス

ピンが揃った状態に対応すると考えられる｡それ故,状態の直交性よりi電流が流れている状

態は別の状態に移ることができず,一旦電流が流れると,それは永久電流となってしまう(図

1)｡永久電流が可能であることから,電気抵抗は零でなければならない｡というのは,電流

が流れている超伝導リングを考え,もしリングの電気抵抗Rがあるとすると,電流の大きさを

Zとして, Z2Rのエネルギー損失があり電流は減衰してしまい,永久電流の存在と矛盾するか

らである｡
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物 質 転移点 (K )

Al. 1.20

Ⅴ 5.3.

由b 9.23

Pb 7.20

Nb-Ti 9.5

Nb3Sn 18.3

Nb3Ge 23⊥0
NbN 15.7

表 1 超伝導物質とその転移温度

物 質 r 転移点 (K)

La2-ⅩBaXCuO4 ～-30.

La2-XSrXCuO4 ～40

YBa2Cu307-6 ～90
Bi-Sr-Ca-Cu-0 ～105.

表2 酸化物高温超伝導物質と

その転移温度

温 良_ T >Tc T<Te

状態. ノ ミー ～ ′一JJ r J. ー ′ 丁 ↑ ↑ ↑ ′ ′′′↑ ●↑ ↑ .IT T T ′′′′rrr′~~~
方弦小且 党 是鼓'性 状 能 弛 石亀 他 状態

起伝導 営 イ云勇 二医 箆 1超ほ 星 状箆

図1 磁性と超伝導とのアナロジー

§2.超伝導秩序状態

2.1 電子,フォノン相互作用

電子の対を作るために必要な電子間の引力の相互作用はどのようにして生じるのだろうか｡

引力の相互作用を,媒介するものは普通何かボソンの場である｡例えば,クーロン力の場合は,

フォトンの場が,核力の場合は,中間子の場が力を媒介している｡ここで考えるボソンの場は,

フォノンの場である｡電子⊥フォノンの相互作用は,第二量子化で,一般に,'

E′- i∑ kqDqCk'q.Ck(aq- a-q十)
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｢高温超伝導体｣

と,書かれる.ここで, C+,C′は,電子の生成,消滅演算子で, a+,aは, フォノンの生成,

消滅演算子である｡全体の,ノ､ミル トニアンは,

H-Ho+E'

-∑qwoaq+aq+∑kEkCk+ck+iD∑ kqCk+q+ck(aq-a一g+) (2-2)

となるO但L,Dq はqに依存しないとした0

2.2 有効ノ､ミ)レトニアン

式 (2-2)をユニタリー変換する｡ l¢)をガの固有ベクトルとすると,

HI¢)-El¢) (2-3)

がな りたつ.ユニタリー変換 をして Ia))-NIF)とするとHUIv)-Eと‖g),
N-iHUlg)--Efv)となり,H～-U-1HU とすれば,

H～lg)-E lg) (2-4)

となるO (2-3)を解 くのも(2-4)を解 くのも同じことであるから,Uをうまく選んで,

(2-4)を解 くことを考える.ノ､ミル トニアンがH-H｡+スH' と書けるとしよう.

U-eS とおくと,

H-e-Sues-E･ [H,S]+i l[E,S],S]十････-

-a.+ lH′+ [H.,S]＼+ [ld ,S]+‡ [[(H.H E,),S],S]+･･･

となる.ここで, lE'+[H｡,S]-0, となるようにSを選ぶ.このとき,Hoの固有ベ

クトルによるSの行列要素は

(TilsJ7n)-
i(n.H'巨n)
E,a-En

とな｡, lの3次以上の剰 ま無視すると H～-a.+号 ^lH',S] となるOこれを(2-2)

に適用する.電子-フォノン相互作用の項を スH'として,始状態と終状態はフォノンを含ま

ないとする｡中間状態としては,フォノンを1個だけ含むものしかでてこず,

H-a.十号Eqt(otlH,Ilq)(1qlslo)-(0回 1g)(1g困 0日

-Ho+iI∑kk,q(
1 1

ek-ek-q-Q,q ek′-ekf+q+wq
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となり,添字を付け代え,α-q- a,qであることに注意すると

H-Ho+D2∑ kk,q
Wq

(ek-Ek-q)2- a,q2
ck/+q+ck/Ck-q+ck (2-5)

となるo但し, fo)は,フォノンがない状態を, Zlq)は, 運動量qのフォノンが1個あ

る状態を表わす｡電子間の相互作用は図2-1のようになっている｡ (2-5)から明らかなよう

に,この相互作用は Jek-ek-qtくa･qの範囲で引力 となるo以下では,簡単のために図2-2
の斜線の範囲内だけでしか相互作用を考えないことにする｡この場合,/､ミル トニアンはスピ

ンも含めて

H～-Ho一号vEqkk′αPCi′十gαCk′aC言-qpckP (2-6)

と書ける｡ここで相互作用の大きさの,運動量依存性は無視した.また,和は EF-a,D<ek,

Ek′,Ek,.q, Ek-q<EF+軸 の範囲だけでとる.このときV～炎 ある｡ (2-6)を導くaJD

のに相当に荒い近似を行なったが,超伝導の重要な性質を説明するのには,これで十分で,正

確な計算をしたとしても;数値的には因子 1-2異なるだけである｡以下では,このノ､ミル ト

ニアンを使って議論する｡

2.3 クーパー対

電子間に引力の相互作用が働 くとき,normalstateが, 電子対の形成に対 して不安定であ

ることを示そう｡絶対零度のとき,normalstate では,フェルミ面まで電子がっまっている｡

そのフェルミ面のす ぐ上に,電子対をつくり,その波動関数とエネルギーを求めてみる｡その

エネルギーが2EFよりも小さければ,normalstateは, 電子の対の形成に対して不安定であ

る｡この議論はBCS理論がでる以前に,Cooper が行なったものである｡

電子対の波動関数を, ♂(Kl,K2;Xl,x2)- eXPti.(KIXl+K2X占))の,重ね合わ

せで記述する｡簡単のために,対の全運動量が零の場合を考える｡このときの状態ベクトルは

Ipair)-∑ k.gkak十Ivac)

と,あらわせる｡但 し, ak'-Ck'TCIklで,和はeF～EF+wD の範囲でとる｡ここで,singlet

の電子対のみを考えたのはパウリの排他律によりtripletの電子対は互いに近づくことができ

ないため,singletのほうによく引力が働 くからである｡電子対の運動エネルギーは

a-去 (p12'･p22)-÷ (ip2+p2)となるo(ここで p-pl'p2, p-号 (p1-P2))

p-O の場合相互作用の項も加えて,ハミル トニアンは
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a-∑ki2ak･ak-VEqklk2CkI.qTCklTCk･2-qlCk2↓ (2-7)

となる｡1をノ､ミル トニアン(2-7)の固有値とすると

(H一項 pair)-∑ki29kak･(vac)-V∑qkPqa･k.qIvae)-1∑kgkak｡vac)
-0

k2

左から(k I-(vacJak･をかけて,完 -- と置きp(-)を二電子の状態密度とすると

( a - i)9 (a)-VJ 22:FF + 2wD.g(a) p (a) dx- C

と書ける. 9(a)- ⊥ と書けるので, Cを消去して3- i

v pFlogI三部 -1

を得る｡ここで p(a)をフェルミ面での値 pFで代表した｡この式から 1を求めると26Fより

A=
17(,,い

exp(i v '-1

だけ小さいことがわかる｡すなわち,電子間に引力の相互作用があるとき normalstateは電

子対の形成に対 して不安定である｡

2.4 超伝導基底状態

normalstateが,不安定であることがわかったので,ノ､ミル トニアン

H-∑kek(C:TCk†+C.llCki)-V∑kk,qCLq†cI,-q†ck,iCkl (2-8)

が与えられたときの,基底状態を求めよう.簡単のためにK-k+ k′-0 の場合を考えよう｡

(2-8)の添字を少し書き直して,

i

H-∑kEk(Ck'TCkT+Ck'lCkJ)-V∑kk′CkTTCJk′JC-A,iCkT (2-9)

エネルギー的に考えて基底状態としては

く¢lck',†C二k,iC_k↓CkT座)
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ができるだけ全ての項にわたって正になるように選びたい｡BCS状態といわれる次の状態

座)-nk(uk+vkC言C±k)lvac)

(ただしkには upspin†が -kには down spinJが対応 している.)

を考えるとたしかに (2-10)のどの項も正になる.この状態 座 )は電子の個数の異なる状態

を重ね合わせたもので,電子数Nの確定した状態ではないことに注意しよう｡

BCS状態を用いて変分間題 として議論を進めることも可能であるが,ここでは以下 P.W.

Andersonの方法に従って,磁性の問題 と関連づけて話を進めよう｡

ekをフェルミ面から測ることにしよう.すると ∑6h-0となってノ､ミル トニアンを次の
ように書き直すことができる｡

H--∑ ek(1- nk-n_k)-V∑CkTcJk′C_kCk

いま一つのpair(k,-k)に着目する.

(2-ll)

(1- nk-a_k)巨k,1_k)-一日 k,1_A),(1-nk-n_k)lok,0_k)-lok,0_A)
であるから,仮想的なスピン空間を考えて

!ok,0-k)をupspinの状態 lD ,llk,1-k)を downspin の状態 ll)

に対応づける｡すると, (1- nk-n_k)はoz(Pauliのスピン行列 )に対応づけられる.

またCk'C引 1k,1_A)-0,Ck'cJkfob,0-A)- !1k,1_k)であるから

ck'C二k-す 6 - 1 十 ‡ (q∬+io,)1~ ÷ (Ox- 10,),ま た 同 様 にC-kCk-盲 O -

と対応づけられる.ノ､ミル トニアン(2-ll)をOを使って書き直すと

H--EkekOkz-1VEkk′Ok′Ok
一 十

-一三kEkOkz-1VEkk,(ok′∬qk-Jok,yqky) (2-12)

となる｡これは外部磁場が Z方向にかかっている∬-γモデルのノ､ミル トニアンに他ならない｡

これを平均場近似を用いて解こう｡

⊆=岩コ=E
H-∑Hk--∑ qkkk

hk-ekZ･i vEk′((ok,G);+(qd,I); )
一一･与 へ
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｢高温超伝導体｣

と近似するO平均場 ((ok,y)-0 (qk,a)≠0.)の様子を図 2-3に示した｡周からもわか
るようにく7) の横成分を超伝導状態を特徴づけるパラメータと考えることができる.

特定のkに着目する｡磁場の方向は{の向きとすると完 もその方向を向く｡7kの傾いてい

る向きに∬軸をとることにすると
1

hkx (okx) 言V∑ k′(Ok,a)

hkz くqkz) Ek
= tanOh

がなりたっ｡絶対零度の場合を考えると,(ok{)-1 であるから,

(qkz) -COS Ok, くokm)- Sin qk

となる｡これらを使うと

tanok-* Zk,Sinok,

と書けるoここで A---ZE k′Sinok′と置くと

A
tano.A-- ,Sinok-
ek

が成 り立っ.零でないAの解は,

l･.r 1
1-÷∑
2]kノア千 才 ~

co s Oh=
Ek

J が +吉良2 'ー〉 U Vh~ J A2+ 吉 良2

(2-15)

(2-16)

(2-17)

(2-18)

(2-19)

から決定され gapequation と呼ばれている｡』を計算するために,和を積分に直す｡ /,Fを

フェルミ面での状態密度とすると,

de

1-i vpFrD-1IJTl.

QJI)

sinh(お

』-2αDeXp･(一一
1

PFV

- VPF Sinh-1空聖A

) (pFV～ -ヱ << 1 )
EF

(2-20)

(2-21)

従って,

この式は高温超伝導体を除いた大抵の超伝導体に使うことができる｡

(1)励起エネルギー

光を当てて,仮想的なスピンを反転する励起を考えるとその励起エネルギーは,
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で与えられる｡ちょうどフェル ミ 面 の とこ ろでは,Ek-2 A とな･る. 赤外教収 な どで 測
定されるのは , この値である｡

(2)凝縮エネルギー

絶対零度 での凝締エネルギ-は

Eg -Esu,-En｡,--E kek(qkz) -‡Ekk,,(okx )(ok,3 )+EkいkI
で与えられる. (2-16)(2-17) (2- 19) を使うと

Eg - - ∑ kEk
ek A2

ノ.A2=+~ek2 V
和を積分に直して計算すると,

Eg - 2pFJowDdEt6 -

1
--1gPFA2

+∑kいk

L L A2

ノ~A2+62' V - pFa,D2(1-

(一旦 ≪1:弱括合 )
αD

(2-22)

1+(i )2･I
UD

(2-23)

となる｡対凝縮を起こした状 態 は normalstateよりもこのぶんだけエネ)レギー的に得な
わけである｡
2.5有限温度
有限温度の場合は,(ok{)-tanh孝 として絶対零度の場合と同じように議論を進めれば
よい｡す る と

A (T)-号Ek,tanh塑 sinok′T

T7

-盲E k,tanh旦夏

T

1- - ∑

｣(71)

A2 (T)+ek2

ここで定義によってHk-√~オラ(T)+ek2~~である｡gapequation は

V [ 1 . 了が ~｢盲子

2TJA~2+ek2 一一一一~~~ T

(2-24)

(2-25)

となる｡

ここで考えた熱的な励起は,仮想スピンの遷移だけであった｡つまり電子対が一度に壊れた

り,生成する場合のみしか考えていない｡しかし,実際には電子対の一方だけが無 くなったり,

生成 される場合もあり,このことを考慮にいれると(2-25)式は
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｢
1--∑
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(2-26)

としなければならない｡この式から臨界温度 Tcを計算することができる｡ Aがゼロとなる温

度が TcであるからTcを決める式は次のようになる｡

i v

1-号∑ 斥 tanh上 -盲 PFJw,wD生 tanh2Tc e

～v pFlog
2γ/aJI)
7ETC

但 し, γ- logr′で, γはオイラー定数である｡これを解 くと

Tc- 1･13wDeXp(-｣｣)
VpF

(2-27)

(2-28)

(2-29)

となる｡ (2-21)が使える場合は,A-1･77T｡となる｡

A/Tc の実験値は, 'snで 1.75,Alで 1.7, Pdで 2.1, Cd.で1..7となっていて,理論

値 とだいたい一致 している｡また,式 (2-29)から臨界温度 Tcがイオンの質量Mの平方根

に比例することがわかる｡ (同位元素効果 )

図 2-1

＼

I

図 2-2
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§5.磁束量子化と第2種超伝導体

超伝導体には typeI及び typeIIの2種類が存在し,酸化物超伝導体は後者に含まれる｡

typeHでは,後で詳しく調べるように,超伝導体中に入った磁束の性質が重要である｡この

章ではまず,予備知識として磁束量子化の概念について説明し,その後で超伝導体中の磁束の

持つ性質について調べることにする｡

3.1 磁束量子化について

図3-1に示された系を考える｡ 超伝導電流は矢印の方向に流れているとする｡円筒の中に

入る磁束¢を測定する実験が行なわれた｡図3-2は,その結果である｡この図から,磁束が

(の｡-hc/2e-2.07×10-7Gausscm2) を単位として量子化されていることがわかるOこ

の磁束の量子化という現象は,次の二つの要請から導かれる事を示そう｡

1)超伝導を記述するOrderparameterは,一価性 (onevaluepropery)を持つ｡

2)物理量 (電流等 )は,ゲージ不変性を持っ｡
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磁場のある状態を調べるために,前に定義した運動量空間におけるorderparameterの表式

の代 りに次の実空間における表式を用いる｡

A(x)-くす(x)や(x))- lくす(x)少(x)) rexp(2if(x)) (3-1)

Orderparameterに対する一価性の要請から,電子の波動関数の位相Jは,次の粂件を満た

さなければならない｡

7En-JVf･ds n:integer

線積分はある閉曲線に沿って行なう｡一方で,超伝導電流はPippardの関係式より

j(x)ニー(C/如 IL2)Ic(a-y)A(y)d3γ

(3-2)

(3-3)

と書ける｡積分核Cの振舞は,扱う系によって異なるが大雑把に言って,図 3-3に示したよ

うにEという特徴的な長さ(coherentlength)で減少する関数である｡Cが ∂-関数の場合,

(3-3)は London 方程式になる｡又,酸化物超伝導体のように異方的な物質では,この積

分核が異方的になる｡ (3-'3)からわかるように電流はCとベクトル ポテンシャルAのたた

み込み積分で表されている｡このような場合 C(a)のFourier成分 C(k)を用いると次式の

ように微分を用いた形式で書ける｡

j(a)-(C/如 スL2)C(-iV)･A(x) (3-4)

(3-3)より(3-4)の方が取扱い易いので以下,この表式を用いる｡電流は前にも述べた

ように,ゲージ不変性を満たしていなければならないが(3-4)はそうなっていない｡したが

って,次のように(3-4)を修正しておく｡

j(x)- (C/47CスL2)C(-iV)[A(x)-(hc/2打e)Vf] (3-5)

図3-4に示した超伝導体中の閉曲線上では J-0即ちA(α)-(hc/27Ce)Vf-0が成 り立

つ｡両辺をこの閉曲線上や積分することによって次式を得る.

IE･dS- (hc/27Ce) Ivf(x)･ds (3-6)

左辺は円筒中の磁束8日こ等しい｡右辺は orderparameterに対する一価性の条件 (3-2)よ

り,磁束量子 ¢Oの整数倍に等しいことがわかる｡従って,

O- nOo n:integer
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となり,円筒内の磁束 ¢は,磁束量子 ¢Oの整数倍に量子化されることがわかる｡typeIIの

超伝導体では,このように量子化された磁束が物質中に入 り込んだ,渦糸状態と呼ばれる状態

が実現する｡では次に,この typeII に特徴的な渦糸状態がどのような条件の下で実現する

か調べることにする｡

3.2 typと､Ⅰ及び typeIIの超伝導体について

図3-5及び図 3-6はそれぞれ,磁化 (-47TM ),Gibbsの自由エネルギー(Gs-GN･)

の磁場依存性を示したものである｡(破線は typeIを,実線は typeIIを示す｡)typeIは,

Meissner状態と呼ばれる完全反磁性状態がHcまで続き,Hcで超伝導状態がこわれる｡ 外

部磁場がない場合,超伝導状態の凝集エネル ギーEsは,Hcより

Es-Hc2/87C (3-8)

となる.一方,type IIでは, Meissner状態はHcl まで続き,HclからHC2までは図3-7

に図示した渦糸状態の領域となる.この状態では,量子化された磁束の周りを表面の Meiss-

ner電流と逆向きに渦電流が流れている｡Gibbs の自由エネルギーは,次式の様に書ける｡

Gs-GN--Es+H2/87E+nEv-BH/47E (3-9)

nは渦糸密度, B-n¢O,Evは渦糸を一本入れるのに必要なエネルギーである.この表式よ

りEv >¢｡H/47Eの場合はn-0即ち Meissner状態が実現し,Ev(a).a/47Tならn≠0

で渦糸状態が実現する｡下部臨界磁場は

Hc1-47rEv/¢o (3-10)

により与えられる｡次に,上で用いた渦糸の持っェネルギーについて調べる｡原点を中心とす

る渦糸がZ一軸方向を向いているとする｡このような渦糸が トポロジカルな特異性

vx■vf(x)- 7Ez∂2(x)

によって記述されることを示そう.Maxwell方程式より,内部磁場 h(a)は

VxA(a)-(47C/C)j(x)

(3-ll)

-(-1/}L2)C(-iV)[A(x)-(んC/27Ce)Vf(a)] (3-12)

をみたすO両辺に rotation を掛け,右辺には(3-ll)を適用することによりh(x)のみた

す式は
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V2k･(a)-(1/lL2) C(-iV)[h(a)-¢o∂2(a)]

となる｡この微分方程式を解 くと

｢高温超伝導体｣

(3-12)

h(a)-(¢｡/(27r)2)J[C(k)/((]Lk)2+C(k))]eikxd2k (3-14)

となる｡図3-8は k(a)の振舞を大雑把に示 し串もので, lL (Londonの磁束侵入度 )ぐ

らいの広がりをもつ｡この ん(α)が量子化された磁束をあらわしていることは次のようにして

確かめることが出来る｡

Jh(a)d2x-(¢｡/(27C)2)J[C(k)/((ilk)2+C(k))](27r)2∂(k)d2k
-¢｡ (3-15)

渦糸の持つエネルギーは

W- (-1/2C)Id3xj(a) [A(x)-(hc/2･7TTe)Vf(x)] (3-16)

ここでゲージ不変性を満たすように第二項を付加えた｡Maxwell方程式と(3-ll)とを用い

て右辺を変形すると

W-(hc/167Ee)A(0)-(1/87r)Id3xh2(a)

を得る｡渦糸エネルギーは,これに磁場のエネルギーを加えたもので

E-W+ (1/8打)Id3h2 (x)- (hc/167Ce)A (0)

(3-17)

(3-18)

となる｡我々は Meissner状態 を基準にとっているため,そこに渦糸を入れるには,上の渦

糸エネルギーに加えて,､次に述べる渦糸芯のエネルギーが必要になる｡orderparameter

tj:,図3.-9に示されるように渦糸中心の近傍 Eの範囲でゼロになることがわかる｡ よって,

この領域での凝縮エネルギー

EcoRE.- (Hc2/8打)打f2-(Hcf)2/8
を損することになる｡従って,渦糸を入れるために必要なエネルギ一･は

ETOT- (hc/ 167Te) A (0)+EcoRE

(3-19)

(3-20)

となる｡渦糸が2本以上入る場合は,渦糸間の相互作用を考えなければならない｡2つの渦糸

中心間の距離をRとすると,相互作用のエネルギーは

V(R)- (hc/167Te)A(R)
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となる｡

以上の様にして,超伝導体中に入 り込んだ渦糸の持つエネルギーを計算することが出来るo

磁場が侵入し易く(}Lが大きい), 渦糸芯のエネルギーが小さい(Eが小さい )物質が

typeIIに成 り易いことがわかる｡従って, }L/Eの値によりtypeII か否かを調べることが

出来る｡typeIのAlでは,}L/f≪110, 中間的な物質であるNbでは, lL/I-1･0,酸化
物超伝導体では, lL/f～150となってお り高温超伝導体が極端な typeII に成 ることが
理解できる｡

コJ
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図3-7
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§4.酸化物高温超伝導体

4.1 高温超伝導体発見の経緯

Bednor左とMuller は,誘電体の研究者であったが,数年前からLa-Sr-Cu-0 などのベ

ロブスカイ ト型のヤンテラー系での超伝導の可能性を追及してきた｡その結果 30K から反磁

性が出だし,抵抗が十数Kで0になる事を見出した (1986年4月)｡ それから少しして, 東

大工学部で追試が行なわれ,シャープな転移をする事が判明した｡それからCa∴Srなど色々

な添加が試みられ,その年の幕には,Yを入れた線色の物質が最も高い 左 を示すと云う噂が

流れたが,緑色の相は,絶縁体で,酸素制御をちゃんと行なうと,別の相の高い 左 が得られ

る事が,翌年の1月に発表された｡1987年末には,金材研の前田氏が,Bi系の左 が 100K

を超える物質を発見した｡独立にアメリカでTl系の物質が発見された｡ (表 4-1参照 )

4.2 実験事実の概観

(1)超伝導の出現

Y系の電気抵抗は, 123Kから落ち始めて,'93K で電気抵坑がゼロになる(図4-1)

[1] ｡ Bi系においては,Tcの高い相と少し結晶構造の違ったTc の低い相 (図 4-2a)[1]

が混じり,図 4-2bの様な抵抗変化するこしかし,今では,少しPbを混ぜると,殆ど高温

相ばかりが出来る事が判っている｡Tl系においては12L5Kで,抵抗がOになり,反磁性が出

てくる｡(図4-3)

(2) 左 の上昇

さて,年代とともに Tcがどれだけ上昇したかを見てみると, 1911年にK'.Onnesが超伝

導をHgで発見して以来,A15構造を持ったNb30e金属間化合物が23K を持っに至るまで

緩やかに上昇 して来た事が判る(図4-4)｡ その様な状態が何年か続いた後で,酸化物超伝
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導 体 が 見 つ か る や い な や 差 が 急 激 に 上 昇 し て 来 た ｡ 酸 化 物 超 伝 導 体 を 実 用 化 す る に は 差 が 高

い 事 と 同 時 に , 臨 界 電 流 が 大 き い 事 が 必 要 で あ る ｡ 最 近 良 質 の 膜 や 単 結 晶 が 得 ら れ , 臨 界 電 流

密 度 が 106- 107〟 cm2に 達 す る 物 が 出 始 め た の で , 酸 化 物 超 伝 導 体 の 実 用 化 は , 案 外 早 い か

も し れ な い ｡

(3) 結 晶 構 造

La 系 は , 層 状 ペ ァ ブ ス カ イ ト と 呼 ば れ る 構 造 を し て い る ( 図 4 - 5 )O 銅 と 酸 素 が 2 次 元

平 面 を 作 り, 銅 の 上 下 に も 酸 素 が 存 在 す る ｡ T系 で は , C u の 周 り を 0 が ピ ラ ミ ッ ド型 に 取

囲 ん だ 構 造 が 2次 元 的 に 並 ん で い る (図 4 - 6 ).ま た , Y 系 に は 特 に C u と 0 が 一 次 元 に 並

ん だ 構 造 も存 在 し て い る ｡ 電 流 は , ab 面 内 を流 れ 易 く, C u-0 面 内 で 流 れ て い る 可 能 性 が 大

き い . Bi系 で も , や は り ピ ラ ミ ッ ド構 造 か ら な る 面 が 有 り , ま た , 面 の 上 下 に 0 の 無 い C u-

0 面 を 持 っ た 相 も あ る (図 4- 7 )0 T l 系 で も , ピ ラ ミ ッ ド構 造 か ら な る 面 が あ る が , そ の

他 に Cu の 上 下 に 0 の 無 い 面 も存 在 す る (図 4 - 8 )｡ こ の 図 で は , C u-0 面 が 4重 に な っ て

い て , こ の う ち 2枚 が 上 下 に 0 の 無 い 面 で あ る (差 が 120 K 位 の 試 料 ) 0 B i系 , Tl系 で

は , Cu-0 面 の 枚 数 を 増 や せ ば Tc が 上 昇 す る 傾 向 が あ っ た の で , 一 時 は:, 常 温 に ま で Tc が

伸 び る の で は な い か と期 待 さ れ た が , よ く調 べ て み る と 3 - 4 枚 を 掛 こ し て 左 が 下 が っ て し

ま う事 が 分 か っ た (図 4 - 9 )｡ こ れ ら の 結 果 を 給 合 す る と , C u-0 両 が 存 在 し そ の 上 (又 は

下 )に 0が あ る 点 が 高 い 左 を も つ た め に は 重 要 で は な い か と 思 わ れ る ( 図 4 - 10 )0

(4) 電 気 抵 抗

La-Sr-Cu-0 に つ い て は , 椅 麗 な デ ー タ が 得 ら れ て い て , Srが 入 っ て い な い 場 合 で も 絶 縁

体 で あ る ｡ Sr を 少 し混 ぜ る と, (Sr濃 度 Ⅹ - 0.1 )低 温 で 抵 抗 が 増 す ｡ こ の 振 舞 は , 伝 導 が キ

ャ リ ア の ホ ッ ピ ン グ に よ っ て 起 っ て い る と 解 釈 す れ ば 良 く 理 解 出 来 る ( 図 4 - ll ) [2] ｡も っ

と Srを 増 す と , 金 属 に 成 る ｡ 抵 抗 は , 高 温 で r の 変 化 に 対 し て 直 線 的 に 変 化 す る が , 100

K 付 近 よ り少 し 曲 っ た 変 化 を 示 し, つ い に 低 温 で 超 伝 導 を 示 す ｡ Ⅹ を 0.15 よ り 増 加 さ せ る と ,

norm al stat.eの 抵 抗 は 下 が る が , 圭 も 下 が っ て 行 く ｡

(5) ホ ー ル 係 数

半 導 体 な ど で は キ ャ リ ア 数 に 逆 比 例 す る 量 な の で あ る が , L a-S r-C u-0 で は X - 0.1位 迄

は こ の 簡 単 な 計 算 値 に 一 致 す る (図 4 - 12 の 破 線 が 計 算 値 ) [2] ｡ ま た , H all係 数 は 正 で ,

キ ャ リ ア は ホ ー ル で あ る 事 が わ か る ｡ し か し, さ ら に Ⅹ を 増 や す と , H all係 数 は 破 線 の 値 よ

り小 さ く な り, Ⅹ - 0.3 以 上 で は 金 属 的 伝 導 な も の に な る ｡ ( こ の 場 合 低 温 で は 超 伝 導 に な る ｡)

(6) 電 磁 波 の 透 過 率 `

図 4 - 13は La-Sr-Cu10 系 の 透 過 率 を 示 し て い る [2] ｡反 射 率 R , 透 過 率 T , 吸 収 係 数
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αの間には,(1-R)exp(-ad)-T(d:試料の厚さ)なる関係が満たされるので,反射率

(図4-14)を計った上で, [2]吸収係数を割出すと,図4-15の様になる [2] . 図を見

ると,潔-0で Insulatorの時は, 電磁波のエネルギーが2eV位での吸収が大きく,エネル

ギーギャップが2eVである事が判る｡ Srを入れると1.5eV付近での吸収も大きくなり,そ

れと同時に長波長側の吸収も大きくなる｡これは1電子状態密度が, Srを入れるにつれて

図4-16(a)から図4-16(b)-と変化したと思えば説明がっくかもしれない｡これは,電荷移

動型の物質の状態密度で, 2eVのギャップの中に出てくる物は何かと言うと,スピン揺らぎと

伝導電子が結合 した近藤共鳴的な状態か,あるいは電荷揺らぎが結合したある種の多体的な状

態であるかもしれない｡

(7) 光電子放出

Bi系の高温超伝導体は,蹄麗に-き開するので,実験の際便利である｡図4-17に入射光

光のエネルギーを酸素の ls- 2pの共鳴エネルギーに近 く取って測定した角度分解型の光電子

放出を示した [3] ｡ Brillouin ゾ一㌢のr点-Ⅹ点,r点- M点で測定してあるが,これ

を見ると,フェルミ面を横切るピークがあるらしい｡この実験では酸素の Is- 2p共鳴を用

いるので,酸素に局在化した状態を取りだしておりフェルミ面は,酸素位置に振幅の大きい電

子状態であるらしいO (図4-18は Bi系の Brillouin ゾーン｡)

(8) 電子エネルギー損失分光

図4-19に,酸素の lsからの励起に対応したスペクトルを示した.La-Sr-Cu-0系につ

いては,Srをドープする事により点線の部分に山が現れ,またY系でも酸素濃度を増すと山が

現れる点は同じである｡逆電子分光 (BIS)でも同様の結果が得られているようである｡この

ようなフェルミ面の存在は,陽電子消滅によっても確認される｡

(9) 超伝導状態に関する情報

キャリアが対になっている事は,磁束量子がhc/2eを単位として変化する事,acJosephson

効果がAV-hf/2eで成立っ事 (図4-20)などからも間違い無いと思われる｡そのコヒー

レンス長は, ab面内については,十分低温では10-15A,･窒素温度で 100Aのオーダーで有

ると考えられている｡対の対称性については S,p,dなどが考えられるが,その内p対称を取る

と,対のスピンは三重項状態になり,S,d対称を取ると,一重項状態になる｡どれであるかを

決定するには, トンネル効果を利用した実験が有力である｡Ⅰ｣a-Sr-Cu-0では,図4-21

の様なデータが得られている｡締麗にギャップが出ている事からS対称であると考えられる｡

Y-Ba-Cu-0では,準粒子状態密度に対応する dZ/dV を取ったデータがあるが,やはりギ

ャップが出ている｡このエネルギーギャップとTc とは図4-22に示 したように大体直線関
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係をみたす [4] 0 2A/Tcは3.1位にな り, 2章で導いた値に近い｡ S対称を支持する実験

としてはミュー二ォンによる磁束侵入度の測畠がある(図4･-23).S対称として計算した結果

によく一致している｡

(10) 核磁気緩和

核磁気緩和時間Tlは磁場をかけたときに整列 した核スピンが磁場を取 り去ったときにどれ

だけの時間で緩和するかで定義される｡今の場合,緩和は核スピンと電子 との相互作用を通し

ておこるので電子状態の情報を得ることができる｡ごく普通のS-対称の超伝導状態の状態密

痩 (図4-24)を仮定すると緩和時間 Tlは図4-25のようになる. T((Tcでは核磁気共鳴

エネルギーのところには状態密度はないので電子系-の緩和はおごらず 1/Tlはゼロになる｡

Tc付近の山はE-Aの右側の状態密度が増大しているところが効いて緩和が起 りやすいため

である｡

図4-26にY系の実験結果を示したo白丸はCuO21平面のCu核からのもので, 黒丸は

170核からのものである｡(大半を占める 160,次に多い 180 は核スピンをもたない｡核ス

ピンをもつ 170で 160を置換 したサンプルを用いる｡)

Cu核についての特徴は, 1)図4-25のようなS-対称に特有の形が出ないこと,2)緩

和率が状態密度に比例するとして計算 した値の約 1000倍大きいこと, 3)普通 Tの高いとこ

ろでrに比例するのだが,実験ではそれよりT一依存性が弱いことである｡ これらの結果に対

して,170核 についてのデータはS-対称を示唆している｡

Cu核からのデータを根拠にd一対称が主張された｡ 実際,スピンのゆらぎを媒介にして電

子対が作られるという非常に簡単な理論によると,S一対称よりd-対称がェネルギーが低いと

いう結果がでる｡しかしながら次のように考えると,S一対称の対でもCu核からのデータを説

明でき,170核の結果ともよく合 うことがわかる｡

それはCuの電子スピンのゆらぎによって伝導電子 が散乱されることを考慮することである｡

金属中の不純野スピンによる散乱と同様に,Cuの電子スピンのゆらぎは超伝導の担い手であ

る伝導電子に涛命を与え,状態密度をぼやけさせ (gapless一超伝導 ), ㌔ 付近でのピークを

おさえる｡実際に計算した状態密度が図4-27で, T～Tc付近でギャップがほとんど見えな

くなることがわかるo1/Tlの実験値は電子間相互作用を無視 した場合の教 1000倍だが,

これはCuの電子間に非常に強い相関があるためにImx(q,a,o)(1/Tl∝∑qlmx(q,

a,0)/a･｡)が大きく増大されるためだと考えられる.このスピンのゆらぎによる帯磁率の増大

は超伝導状態ではおさえられるが,そのこととGapless になることの両方を考慮した計算が

図4･-28で, Cu核のデータでr-Tcでのこぶがなくなること,値が大きく増大しているこ
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との両方とも説明される [5]｡

4.3 高温超伝導発現機構 - 電荷のゆらぎ-

色々な現象から電子系が非常に相関の強い系であることが分る｡超伝導相が磁性の消える境

界にあることは,スピンのゆらぎが,また,絶縁体と金属の境界にあることは,電荷のゆらぎ

が非常に大きいことを示唆している｡以下電荷のゆらぎの効果を考察しよう｡

因果律からくるKramers-Kronigの関係式から, 1/Eel(g,0)≦ 1である. 一般の物質

では 0≦ 1/eel(q,0)≦･1 だが, 1/eel(q,0)<0も因果律と予盾 しない (図4-29)

[6] O 酸化物超伝導では1/Eel(q,0)<0があるqの範囲で起っていると思われる.. 結晶の

中にテス ト電荷 pt｡st(q)を入れたときに現れる遮蔽電荷をpsc,°en(q)とすると,

1 pt｡st(q)-IJOs｡,°en(q)

6｡1 (q,0) pt｡st(q)
(4-1)

であるからE｡1(q,0)<0は過剰な遮蔽が起っていることを表す｡

酸素は元来大きな誘電定数をもっていて,酸化物超伝導体では特に電子状態が非常に不安定

であることから,電荷はCuに飛び移 りやす くなってお り, 1/Eel(q,0)<0 になっている

と考えられる.計算によると q-0では E｡1>0であるが, qが大きいところで gel(q,

o)<Oになっていると予想される(まだ実験で検証されていない｡)｡以下では図4-30の

ような E｡1(q,a,-0)を仮定して話をすすめるo

誘電関数にはイオンからの寄与もあり,電子からの寄与も合わせて,

e(q,a,)- Ei｡n(q'a,)+ eel(q,a,)- E∞

と書けるであろう｡イオンからの部分は光学的フォノンからの寄与を考えると,

Ei｡n(q,a)- E∞
wLO2(q)-W2

aJlTO2(q)-ふ2

(4-2)

(4-3)

で与えられる｡ここで a,L｡および a･TOは縦および横光学フォノンの振動数である｡

一般には縦波は電場を作るためにCoulomb相互作用が大きくなりa,L｡>a,T｡ になる｡

今の場合,縦波と伝導電子との相互作用を考慮すると,その振動数はずれて

a,*2(q)- a,T｡2+
a)LO2- w TO2

Eel(q,0)
(4-4)

で与えられるoE｡1<0の場合はa'*< a',O とな りうる(図4-31)[7].超伝導物質ではま

だデータが無いが,La2Ni04 ではそのようになっている(図4-32)0

この電子 一格子振動結合系のスペクトル密度
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(4-5)

を計算すると,図4-33のようになる [7]｡相互作用を考えないときの斜線で示した縦光学

フォノンからの寄与は,図のようにずれるとともにそのスペクトル強度を増す｡このスペクト

ル密度は電子エネルギー損失スペク トルに対応する量である｡Y系 (図4-34)では斜線で示

される酸素原子の振動からくるとみられるピークのふるまいはこの議論と一致する｡La系で

も,Y系ほどではないが同じ候向がみられる｡

以上のようなことが起っているとした時,どのような超伝導が可能かという問題を現象論的

に取扱お う｡どのような起源によるにしろ,電子間にはCoulomb反発力にうち勝って引力が

働かねばならない｡引力とCoulomb反発力を両方考慮する一つの方法として,Coulomb相

互作用 V(q)を先程の e(q,a,)で遮蔽 したとしてVeff(q,a,)を考える方法がある [7]o

これは引力のうち,ファインマンダイヤグラムで書いた時の vertex補正を除いたものを取入

れたことになる｡

V｡ff(q,W)-
V(q)

E(q,W)

これとEliashberg方程式

[1-I(ia･n)]w n -T∑ Z∑ k
qff(k-k',iQ'n-ia,i)Z(i也,i)a,～

♂(ia,～)ニーT∑l∑k′

Z2(iwz)wl2+Ek′2+¢2(iwl)

柘ff(k-k',ia,n-ia,i)め(iQ,i)

Z2(ia,i)a,∠2+fk,2+¢2(ia･l)

(4-6)

(4-7)

によってオーダーパラメータ ¢が計算できる.ただし,Zはくりこみ因子とよばれる量で,電

子が衣を着る効果を表す｡

図4-35は normalstate の誘電関数のスペクトル密度である｡a,/EFの小さいところの

強い/ピークが縦波フォノンからの寄与で, a'/EF-1に電荷のゆらぎからくる山ができる｡こ

れから先程の方程式を用いてオーダーパラメータを求めたのが図4-36,37で,a)の大きなと

ころに非常に大きな絶対値をもつ｡これは引力を生じさせる電荷のゆらぎのスペクト/レの重み

をαの大きなところに置いたためである｡したがってフォノン以外のものが超伝導発現に寄与

しているかどうかを調べる一つの方法はaJの大きいところでのオーダーパラメータの振幅を測

定することである｡

トンネル効果の実験から与えられる,準粒子状態密度N(a')に,先程のA(a))のaJ依存性が

どのような影響を与えるかを
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N(a))
No

a)

=Re--lw2-A-2(a)]1/2
(4-8)

によって計算したのが図4-38,39である｡BCSと大きくずれているのは,フォノンの寄与

が大きい領域で (実際実験でもこの辺 りに多くのピークが出ているが ), a)が大きいところで

は大きなずれがない｡電荷のゆらぎが本当に重要かは, トンネル効果の実験からはわからない

かもしれない｡

最後に, (4-7)式で ¢-0として Tcを求めた結果を図4-40で示す (EF～5000Kだか

ら値はすこし大きすぎる )0 Q,L｡/EF-0.26,0.27でみると甲を大きくして電子一格子相互

作用の寄与を大きくすると山を持って下ってくる｡その理由は,電子一格子相互作用が大きく

なると,引力が強くなるが,電子がフォノンの衣を着すぎると,相互作用を弱める効果があり,

この2つの相反する効果の競合のためと考えられる｡スピンのゆらぎを媒介として超伝導を起

こす機構の場合にも同様の事情は存在する｡このことは物質設計で考慮すべきことであろう｡

160を180でおきかえた同位元素効果は酸素の振動だけを媒介にしたと考えたときのものに

比べて小さく,実際は図4-41のように測定され (』㌔)BCS の数分の1-1/10である｡

先程来の電荷のゆらぎを考えた計算結果が図4-42で,やはりATc/Tcは(ATc)BCS/TC

の数分の 1-1/10とな り実験結果 と矛盾はしない｡

以上お話 ししたように超伝導状態は,S-対称の対から構成されていることはおそらく確かだ

ろう｡しかし,それをひきおこすものが何かということはこれからの問題である｡今回は電荷

のゆらぎを例にとってお話 ししたが,実際は非常に強いスピンのゆらぎも存在する｡叉,電子

相関のたい-ん強い系であることも重要である｡Cuを含まないBKBO といった物質も出てい

る｡これもやはりフォノンだけでは説明できないと考えるが,Cuを含む系と同じ機構であるか

は問題である｡

超伝導のメカニズムの詳 しいところについてはまだこれから理論 と実験が協力 して調べなけ

ればならないが, 1年前に較べれば大分せばまってきたという印象を得ていただければ嬉 しい

と思 う｡
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"Possiblehigh Tc superconductivityintheBa-La-Cul0system"

J･G･BednorzandK･A.Mdller,Z.Phys.B64(1986)187.

1986,10

La2-XBaxCuO4

La2-XSrxCuO4

1987,1

YBa2Cu307-6

1988,1

Bi-Sr-Ca-Cu･O

TトBa-Ca-Cu-0

表4-1

YBa2Cu307-6

Tc～30K

Tc～40K

Tc～90K

Tc～105K

Tc～120K

搬島輪鼻 瀧定 .(x)

77K

図4-1
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