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異方的超伝導体

新潟大 ･理 田仲由善夫

1.はじめに【1,2]

超伝導現象が今世紀の最初に発見 されて以来,多 くの超伝導体では,電子一格子相互作用を

媒介とする引力が,電子間のクーロン相互作用の斥力にうちかって,超伝導が実現 していると考

えられてきた｡ このような場合クーパーペアは,β波の対称性を持 っている｡ ところが,電子闇

の相互作用が強 くなると,電子間の斥力をさけるために,クーパーペアが中心で最大の振幅を持

つ β波の超伝導状態 くβ波 とは2電子間の相対運動の角運動量がβ波になっていることを表 して

いる｡)ではなくて,何 らかの異方的な超伝導体が実現 される可能性がある｡ BCS理論が登場

した後に,最初に現れた s波ではないクーパーペアが液体ヘ リウム3の超流動状悲 (P波)で

あった. 軌道成分がP波であるためにスピン成分は トリプレットの状態が実現 されているのが特

徴である｡特に最近 15年余 り,BCS超伝導体とは明らかに異なった振舞いを示す,多 くの超

伝導体が発見されてきた｡具体的にいえば,重い電子系ではCeCu2Si2[3】,UBe13[4],UPt3【51,
高温超伝導体ではLaSrCuO【6],YBaCuO[7】,BiSrCaCuO[8],TICaBaC.uO【9]有機物超伝導体では

(TMTSF)2PF6[101などが挙げられる.こうした超伝導体においては,特に準粒子の励起がBC
S理論 とはことなり､NMRや比熱が低温で温度のべきに比例するという事実 も明らかになって

きた｡すなわち従来のBCS超伝導体とは異なって,準粒子の励起がフェル ミ面いたるところで

エネルギーギャップを持つのではなくて､フェル ミ面の上で線状,あるいは点状に零を持つとい

うのがこれ らの異方的な超伝導体の特徴で もある｡ 現在ペアの持つ対称性 と物性にどのような

関係があるのか活発な予測や議論がされている｡高温超伝導体あるいは多 くの重い電子系ではd

波の対称性が提尭 されている (UPt3においてはP波の対称性の可能性が強いがまだ明かではな

い)｡d波の超伝導体では,準粒子の励起の問題だけではなくて,例えば トンネル効果ジョセフソ

ン効果などペアの位相が直接に現れる現象において従来のBCS超伝導体では予想 もされなかっ

た面白い事実があらわれてくるのである｡以下に異方的な超伝導に関 して,簡単な理論的な紹介

を して最後に異方的な超伝導体で期待される位相の効果について議論 したい｡

2.BCS理論【11]

ここでは,最初に従来のBCS理論について紹介 したあとで,異方的な超伝導体におけるB

CS理論について考えたい｡BCS理論のハ ミル トニアンは,

H-∑Eka王,qah,.+I∑ahL.,I.ah'･_.,lab,,lak.T
h,q A,た′,q

と表される｡ .

超伝導の秩序変数 くべアポテンシャル)は,-

△ニーI∑<ak,†a-A,1>h
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で与えられる｡ペアポテンシャルとは,基底状態か らの励起を表す準粒子が感 じる超伝導状態特

有のポテンシャルのことである.生成,消滅演算子に絶対値 1の複素数をかける演算を,如k.q-

exp(iQ/2)ah,q如I,q- exp(-iQ/2)a王,qで定義する. 粒子数の保存するハ ミル トニアンではこの
操作に対 して不変になっているが (これを U(1)ゲージという)超伝導の秩序変数は (2)より

わかるように,U(1)ゲージ変換で位相が変化する. このような秩序変数が系全体にわたって存

在するような状態を非対角的長距離秩序のある状態 といい,そこではU(1)ゲージ対称性が破れ
ている｡ 非対角長距離秩序の存在を仮定すれば,分子場近似をしたハ ミル トニアンは,

HMF-∑Ekah',qak.q-.A･∑ a-"ak,I-△∑ak'.laIH･i lA l2 (3)た,q A A

で与えられる｡ この- ミル トニアンは粒子数を保存 しないので,大正準集合で取 り扱 う必要があ

る.HMFIPNをボゴリューボフ変換で対角化することによって,準粒子のエネルギーを与える
固有値は

U=土電+l△ [2,Ek-ek-P,
と求められる｡ また超伝導の秩序変数は,

1-lIl∑ianhlβE(k)/21-I-l1 2E(k)

をセルフコンシステントにとくことで,求められ超伝導ギャップの大 きさが,

･o(T-0)-2WDeXp(一読 )

転移温皮が

･0-1･13wDeXp(一読 )

(4)

(5)

(6)

(7)

と表せる｡ 相互作用が弱 く,引力の働 くエネルギー領域に対 して,カッ トオフエネルギーを導

入 して,議論で きる弱結合の範囲では,すべての物理量は△oないしはkBTによってスケールさ
れる｡

ところでGinzburgとLandauはいわゆるGL理論を展開 した.この理論は相転移に広 く使わ

れたもので,オーダーパラメーター くべ7ポテンシャル)を用いて超伝導状態と常伝導状態の自

由エネルギ-密度の差は

f-aIA(r)l2･bIA(r)I4･clD･A(r)･]lDA(r)]･;B2 (8)

と与えられる｡係数 a,b,CはGorkov方程式を用いることで, ミクロな理論か ら決定 されるoま
た,βはベク トルポテンシャルまで含めた微分演算子である｡この方程式においては,準粒子の

運動が消去 されていて,よりマクロな超伝導現象 (磁束の運動など)を調べる上できわめて強力

である｡それでは,次に異方的由伝導体のBCS理論について考えて行 きたい｡
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3.異方的超伝導 の BCS理論

前節でのべた BCSの理論 を,弱結合の範囲内で,一般のペア リングの場合に拡張す る｡ハ

ミル トニアンは,

HMF-喜ql,qL .kT ql- (k,k')a'-k･qlaI･q3ah･･q3a-h･･q4

超伝導のペアポテンシャルは,

△ql,q,- -∑∑Vq,p1,..4.(k,k')<ah･,.3a-h･,U.>,hlq3Iql

△こ.,q1- - ∑ ∑Vq.,q3Pl,U,(k',k)<aIh･,U.ah'･,q.>,
hlq3,q4

で定義 され,そのときの平均場ハ ミル トニアンは定数部分をのぞいて

HMF-PN-芸写(ah･,. aI,i a-七･一a-k･↓)(e& 0)･豊 ) ー

l

▲-
1

,Ae
･た

.Jt
k
｣
+
J+
J

α

α

α
α

(9)

と一般化 されたNambu-matriXで表 される.ここで,q̂Oは,2×2の単位行列であり,超伝導ギャッ
プはmatrixになって

A(A)-(AA:::'(kk',AA:::'(kk')) (13,

と定義 される｡ フェル ミオ ンの反対称性 により,超伝導ギャップはその転置行列 と

Å(k)--Åt(-k) (14)

の関係を満たさねばな らない.さらに空間反転の性質で分類すれば,Even-ParityÅ(k)-A(-k)
の場合には非対角成分のみを もち,

Å(k)-(0㌦ k,.Mk)) (15,

と書 ける｡ 一方 Odd-ParityA(k)ニーÅ(-k)の場合にはいわゆるdベク トルを導入す るのが便
利で●ある｡

A(k)-

I
ペアポテンシャルのmatrixが

-d3(k)+idy(k)dz(k)
dz(k) dS(k)+idy(k)

Å .･,･ÅIh-6ihq｡
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を満たす場合をユニタリ状態と呼んでいるがそのような場合には,エネルギーの固有値はeven

paTityでは

oddparityでは

Eh=Eh2+14,(k)l2 (18 )

Eh-招丁 諒 (19)
となる.一方非ユニタリ状態とは,dxU ≠0が成立する状態で,q-idxd で定義されるベ
ク トルqを用いることで,

Eh= 鷲+Jd j=lql (20)

と表される. トリプレットのペアの代表は,BCS理論発見の後現れた超流動ヘ リウム3で,P

波のペアリングであることが知 られている【12】｡ 固化する直前の高温で見られるA胡 とより低
温で実現 しているβ相 とがある｡ β相のギャップは,

d∝去(ekJykyH kS)
と表される｡一方A相のギャップは,

d∝k (kS･iky)

(21)

(22)

と表される｡この状態もユニタリ状態の1つであるが,励起エネルギーのギャップは,(,k"k,,kz)-
(0,0,1),(0,0,-1)でゼロになっている｡このようなギャップの消失の仕方をpointnodeという｡
図 1に超流動ヘリウム3の相図を示 した.またP波の状態ではもう一つ安定な状態として,

d∝zkz (23)

が存在する. この場合は,k2-0でギャップは消えている. このようなギャップの消失の仕方を
linenodeという｡

4.ギンツプルグーラ･ンダウ理論

超伝導の秩序変数は,その超伝導を記述するハ ミル トニアンの持つ対称性のもとで一定の変

換を示す.その対称操作 gは,点群 G,スピン空間の回転SU(2)時間反転K,粒子数保存を表

すU(1)の各要素からなり,

9-GOSU(2)@KeU(1) (24)

と与えられる｡重い電子系の超伝導が実現 している系では,空間反転の対称性がありその場合は

すべてのk点で二重縮退がある｡このような場合には,スピン空間での回転は独立ではなくな

り,対称操作 としては点群の対称操作に吸収されて しまい

9-GeKeU(1)

- 6 1 3 -
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と表される｡変換別は表 1にまとめられている｡

以下は,スピン軌道相互作用のある系を議論する｡ 転移温度近傍では,ペアポテンシャルは

-∑<Vq" I,q.,..(k,k')△q3,q.(k')>た,-V△ql.U,(k) (26)
た3,k4

を解 くことによって求められる｡ この線形の固有値問題の積分核は,ハ ミル トニアンと同 じ対

称性を している｡したがってその固有値はまた点群の既約表現 (表 2)でまとめられている｡

UBe13,UPt3,CeC112Si2はそれぞれ立方対称,六方対称,正方対称の既約表現で表される｡例えば
正方対称の場合の基底関数は,表3でまとめられる｡ 電子間の相互作用が与えられると,既約表

現 ごとに転移温度が定まる｡一番高い転移温度が物理的に意味のある転移温度である｡ いまその

既約表現をrとし,その転移温度が他の既約表現から十分に離れているとすれば,

A(k)-∑ ,7(T,m)A(F,m;k)iii]
(27)

と与えられる. 展開係数rl(T,m)は,対称操作に対 して基底関数と同じように変換を受ける02
つないしそれ以上の既約表現のTcが接近 しているときは,同時に考える必要がある.

Tc以下での,超伝導ギャップを決めるには自由エネルギーに対するギンツプルグーランダウ
展開を用いることができる｡ 自由エネルギーはすべての対称操作に対 して,不変でなくてはなら

ないo特ItU(1)ゲージと時間反転対称性をみたすには,係数rl(F,m)の偶数次で,実の項のみが
許 される｡ 2次の項･は積表現F'⑳Fからrlfこ属するものをとりだせばよいし,4次の項に対 し
ては,税表現F'◎r⑳F'⑳Fからrlに属するものをとりだせばよい｡正方対称D4hの場合を考
えてみよう｡ そのときのペアポテン.,i(ヤルは,

Å(k)-(mkck,+77,k,kz)i3, (28)

と書 くことができる｡自由エネルギーの正常相からの変化分は上に述べた手続きを実行するこ

とで,

f-polA(T)(I171)2+I,1212)+β1(I,71]2+l竹l2)2+p2(771''72一新1)2+p3l'71円,1日2 (29)

フリーエネルギーを極小にすることによって,以下のような解がえられる｡

P3>0,P3>4P2,(171,り2)∝(1,0),(0,1)

P3<0,C2<0,(Tll,172)∝(1,土1)I

C2>0,63<4β2,(771,Tb)α(1,土i) (30)

ここで取 り扱った,D仏のrS+表現は,秩序変数が多次元表現に属する場合の最も簡単な例である
が,いくつかの重要な性質を示 している｡例えば,秩序変数が多次元表現に属 しているときは,

転移点で U(1)F･-ジ以外の対称性の破れもともなっている｡(1,0),(0,1),(1,土1)相では点群の
対称性が破れているし,また (1,土i)相では時間反転対称性が破れている｡ またこうして構成さ
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変 換 偶バ リティ 寄バリティ

フェルミオンの交換 4(A)=4(-A) d(A)--a(-A)

点 群 9¢(A)=Q(I)t.17'(9)A) gd(A)=d(BL.I)'(9)A)

スピン全州での回転 94(A)=少(A) gd(A)-I)I.i)(9)a(A)
時川反転 HQ(A)-4;(-A)● Kd(A)=-a(一 )々●

U(1)ゲージ ¢4(A)=eL'¢(A) ¢d(̂･)=e''*d(A)

(a) 立方対称(OA)の既約表現

rl土rlt l次元表現

r3t 2次元表現

r.ir{- : 3次元表現

(b) 六方対称(D.A)の既約表現
rL士r2土rjr.土 1次元表現
rJrf 2次元波現

(C) 正方対称(D.A)の既約表現
rLirlrfr.i l次元表現

rJ : 2次元表現

rl+ I,k.)+A.2-2k.) 爪~ Ik.+uk..zk.
rI A.也(k.Z-A.i) r2- Ik.-uk,

fT kj-A.2 rr Jk.-uky

fT kJ.kv r-- Jky十 yh,

JT (;:f: JT I;;:(:::

遍歴電子系の磁性と超伝導 (上田日11

0 soLlOB.tH○.OIAll

IO:0l○0 )H+.A

TABITc
)ll4-BFICPNOFtLJAL.

FEJILAl

0.0 10 12 14 l.6 1B 2.0 22 2.4 2丘 ZA
TtmK)
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れた,安定な超伝導状態には縮退が存在 していることが挙げられる｡ こうした縮退 した超伝導状

態においては,一般には ドメイン構造をともなうことになる｡特に時間反転対称性が破れている

ときには, ドメイン構造にともなう秩序変数の変化と超伝導電流分布が絡み合って,多様な磁気

的現象を示すことになる｡

5.異方的な超伝導体で現れる新 しい現象

ここでは異方的な超伝導体で期待 され (バルクの性質で)通常のBCS超伝導体では期待さ

れないいくつかの現象について紹介する｡

(1)超伝導のペアポテンシャルが点状,あるいは線状でゼロになりうること｡
(2)Toの分裂,超伝導状態における多重相図

(3)HC2の異方性
ここでは特に,(1),(2)((2)に関 しては,UPt3を中心として)まとめたい｡
【1]べき乗則
重い電子系の超伝導が発見 されて直ちに電子相関の強さが認識 されたのであるが,実験事実

に基づいて異方的超伝導が議論されたのは,UBe13の比熱が最初である｡UBe13の比熱は低温で

T3に比例する｡異方的な超伝導ではペアポテンシャルが点状あるいは線状でゼロになることが

可能である｡こうした場合の準粒子の励起スペク トラムを考える｡ 準粒子のスペク トラムは,

p(W)-∑6(U-Eh)
A

で定義されるが,それは伽をノーマルなフェル ミ面における状態密度 として,

po/A(".<U
U2-△(k)2dnk
LL) 4打

と書 くことができる.A(k)が点状でゼロになる場合は,

p(W)～po(a)2

線状でゼロになる場合は,

p(U)～po(a)
となる｡以上の結果より,比熱の温度依存性は

C1 ≡;

gapless
linenode

pointnode
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一方核磁気緩和のスピン緩和率Tlは,

･111-i;T35

gapless
linenode

pointnode

(36)

実際CeCu2Si2UBe13UPt3については,比軌 核磁気緩和にべき乗別が観測されて 【13,14】,檀

伝導状態において低エネルギー励起が存在 していることを示 している｡また不純物散乱の効果に

ついてふれると,通常の超伝導体に磁性不純物が含まれていると状態密度の残る′ギャップレス状

態ができることは古 くからしられていたが,異方的超伝導体では,非磁性不純物によってもフェ

ル ミ面のところに有限の状態密度の残るギャップレス状態が形成される｡

[2]UPt3におけるToの分裂と超伝導【15]
UP3は六万品の結晶で,UP3はTcが約 0.5Kでその上での比熱係数が0.5J/moIK2である典型
的な重い電子系の超伝導体である｡多 くの実験家によって,種々の物理量が測定された｡ 比熱

超音波吸収の係数,核磁気緩和率熱伝導率などのべき乗別はエネルギーギャップが線状で消えて

いるとするとすべて説明できる｡ミューオンのスピン共鳴実験で磁場侵入長の測定より,C軸に平

行な成分と垂直な成分を区別して求めて,線状のギャップノー ドは六万品のC軸に垂直な面内にあ

り､C軸方向に点状のノー ドが存在することが明らかにされた【16]｡ また非常に重要な点として,

Tc以下でナイ トシフ トの変化がなくて,超伝導状態はoddパ リティーを有 している可能性が有
力となっている. また比熱の測定から超伝導転移温度が図2に表されているようにTc1-0.51K

とTc2-0.46K に分裂 していることがわかった【17,18】. 一度超伝導に相転移 したのちに,さら

にもうー度相転移があるということは,クーパーペアが単純な1成分では表せない強い証拠であ

る.さらに超音波吸収などの実験から図3にみられるように超伝導状態がABCと3つの相にわ

かれている【19,20】｡ また圧力をかけることで,C相がなくなる｡一方時間反転対称性の破れたβ
相は,きわめて重要な性質として,自発的に磁気モーメントが生 じる｡最近 ミューオンによるス

ピン共鳴実験で,0.1ガウス程度の磁場がTc2以下の温度で観測されている【21]o 以上の磁気相図
を説明するためにいくつかの提案がなされている｡ ナイ トシフ トの実験を重視すると トリプレッ

ト状態に絞 られて来る｡ その代表的なものを以下に紹介 したい｡ 一般に,与えられた結晶対称性

のもとで,可能なべアポテ.ンシャルを群論的な視点から数えることが可能であるo その中の縮退

した状態をもってきて,弱 く対称性を破る摂動を加えて縮退をほどきTcの分裂を導 くというの
が基本的な考え方である. D64hの対称性のもとで許されるペアポテンシャルの中で,パ リティー

がoddの状態で,縮退 した2次元表現に属する状態が存在する. その基底関数を(ll(k),l2(k))と

すると,ペアポテンシャルは△(A)-[173ll(k)+77yl2(k)]Tzと表され,2成分の複素ベクトルで特

徴付けら'れる｡これはペアポテンシャルの軌道部分が縮退 している場合である【22]｡ その基底関

数は(ll(k),l2(k))-(Real,Imag)(kC+iky)2kzで与えられる.SaulSらはこのような考えに従っ
ている｡これに対 して,町田らは【15],ペアポテンシャルの縮退をもたらす内部自由度の起源と
して,スピン部分を考えたo このような場合には,△k-I(k)(17CTC+llyTy+17zTz)と表される. こ
こでL(A)は一次元表現の基底関数であり,Pauliのスピン関数を6,･としたときに,TA-i3y3人と
表せる｡このような議論をlDシナリオという｡両 シナリオともodd-parityの状態をあらわ し

-617-



講義ノート

ていて,低温相が時間反転対称性を破っている.また 弱 く対 称 性 を破る摂動として は ,TN - 5K
の反強磁性が可能な候補 となりうる｡町田 らの理 論 は 最 初 ス ピ ンー軌道相互作用 が 弱 い もの と
考えていた｡スピンー軌道相互作用があると, ト リプ レ ッ ト状 態 では線状のギャップ くべ ア ポ テ
ンシャル)が存在 しないというVolovikl231, Bloun tl24]の 理 論 があったからであ る. しか し最
近のYip[251らの仕事では,スピンー軌 道 相 互 作 用 で 既 約 表 現 の 混成がおこらなけ れ ば , 線 上 の
ギャップが存在 してもよい と い うことが 明 らか に な った ｡ 以 上 のことに基づいた最 新 の 町 田 らの
理論 【26】ほ,Elu表 現 を 用 い た もので,

△T.T(A)--(恥+ivy)kz(k3-iky)2,△1,1(k)- (恥 -ivy)kz(kS+iky)2△T,∫(k)-0,△1,T(k)- 0,(37)
と表される.即日で は773と77,の相対的な位 相 差 は ,q/2 と与 えられる.フT)-エネル ギ ー 密 度は
一般に,

f- fgmd+fhlk
と表される.町田理論 も,SaulSの理論もfhlたは,

(38)

I-αo(TITcl)InSL2･αo(T-Td)I｡yl2･言β1(困 2･Lnyl2)2弓鋸か ny212 (39)
となるのに対 して,空間変化を表す fg,ad項は【26】,

fg.aJ-∑lKf'(IDsq,･L2+IDyq,･I2)+Kg'IDIN,Il2]
)=31y

(40)

と与えられ,Sadsの理論では,さらに

K3[(DC.73)(D,77y)'+C･C]+K4[(Dy773)(Dcqy)■+C･C]+K5日Dz77Stヲ+ID,rlyl21 (41)

の項が付け加わっている｡ただしDj-∂/∂33･-eA,･はベクトルポテンシャルである. 町田理論

とSaulSの理論に遵いがでるのは,K3,K4の項の存在である.この項は,773と11yの2成分を混合
させて,TclとT02とから出発する2つのHc2曲線を反発させる働きをする｡ 従って磁場が特別

の方向を向いたときに,たまたまこの項がゼロになり効かないことがあり,2つのHC2は交差す
るが,それ以外の方向にガをかけると反発 し交差することはない｡これに対 して,町田らの理

論では混合項が存在 しなくて,2つのHc2曲線には反発はおこらない.磁化 Mと垂直な平面の
どの方向にHをかけても,かならず HC2は交差 して相図に与える磁場効果は町田理論の方が自

然に説明しているようである｡しかし,実験の解釈については,いろいろの議論があるようであ

る｡また帯磁率に関していえば,町田理論ではC軸に平行 (垂直)の方向の帯磁率が変化がない

(減少する)のに対 して,SaulSの理論では C軸に垂直の帯磁率が変化がないという違いがある.
現状ではNMFの実掛 まSaulS【271らをそしてFLSRの実掛 ま町田らの結果を支持している【28]｡
これらの理論では,反強磁性の存在を仮定 していて,また軽移温度が分裂するのもそのためであ

ると考えられている｡圧力が加えられると,反強磁性が消失 し,また転移温度の分裂もなくなる

ことが最近実験的にも調べられているが,より詳細に消失のようすを確かめる必要がある｡今後

圧力/磁場/温度の3元相図をさまざまな実験を行って確立していかなくてはならない. またB
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相の磁束構造の研究 も中性子解析の実験で始まっていて,C軸に垂直に磁場をかけた渦糸格子の

構造が調べられている.[29].また平野 らの最近の理論[30]では,Bf日の磁束状態は複雑で,173
77yの渦中心が一致するB札 ,1317gの渦中心が交互に位置するB'相,173の渦中心を77yが埋める形
のBll相の3つの状態が予測されている.こうした新 しい渦糸状態が系統的に調べられることは

重要である｡

6.異方的な超伝導体の トンネル効果とその位相 【31】

トンネル分光は,超伝導体の電子状態,すなわち状態密度を探る重要な測定手段で【32】,従来
型の超伝導体において,多 くの成功を修めてきた｡ 超伝導状態では,2つの電子が作るクーパー

ペアがボーズ凝縮をしている. 準粒子 (電子)の励起スペク トルは,金属の状態 と違ってギャッ

プが形成されることが大きな特徴である｡ トンネル分光では,バルクの超伝導体の準粒子の状態

密度を測定することによって,超伝導を特徴付けるペアポテンシャルの大きさが求められるもの

と考えられてきた｡ ペアポテンシャルとは超伝導体の中を運動する準粒子が感 じるポテンシャル

で,超伝導状態になって初めて現れる常伝導状態では存在 しない圭である｡ これまでの トンネル

効果の理論は小数の例外をのぞいてほとんどが β波的なBCS超伝導体 (BCS超伝導体では,

準粒子がどのような方向に運動 しても感 じるペアポテンシャルは変わらない)を仮定 したもので

あった 【33,34]｡其方的な超伝導体 (準粒子が運動する方向によって準粒子の感 じるペアポテン
シャルは変化する)の トンネル分光で何が観測されるのかは,実は十分にわかってはいなかった｡

一方高温超伝導体のペアポテンシャル (オーダーパラメーター)の持つ対称性に関する議論は今

日きわめてさかんである｡多 くの実験がペアポテンシャルがd披対称性を持っという事実とコン

システントな結果を得てI､るが,一方 トンネル分光の実験では,さまざまな トンネルコンダクタ

ンスのスペク トルが得 られており,結論はでていない｡ BCS理論で予測されるU字型のスペク

トルから高温超伝導体のペアの対称性はβ波ではないかと提案された時期 もあった[35]｡ しか し
U字型のスペク トル以外にも,V字型のスペク トル 【36,37】,あるいは,ゼロバイアスのコンダ

クタンスが非常に高いものなどが存在 しているのも事実である【38-41】｡一方実験で観測されて

いるゼロバイアスコンダクタンスピークの特徴は,以下のようにまとめられる｡

1)ab軸方向の接合系でよく観測されて,C軸方向ではあまりみられない.

2)スペク トルのピークが両わきにディップを伴い, ピークの高 さが,バ･yクグラウンドの

2倍以上になる｡

3)薄膜の実験では転移温度以上の温度でなくなる｡

ゼロバイアスのピークの存在は何か超伝導特性と関係 しているようではあるが,少なくとも

BCS̀理論で説明することは困難である｡

高温超伝導体のペアの対称性は,現段階で決まったわ11ではない[42-45】が,d波が有望視さ

れてはいる｡d披超伝導体の トンネル効果の理論的な研究は, トンネル効果の物理,高温超伝導

体の物理,さらには高温超伝導デバイス作製の上からも重要な問題になるであろう｡ 高温超伝導

体の出現は, トンネル効果という非常に原理的な問題を再考させる絶好の契機を我々に提起 した

といっても過言ではない｡
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超伝導状態では,2つの電子がクーパーペアを作り,ボーズ凝縮する.以下では,一重項の

電子対に限定 して考えて行きたい｡(我々の方法論は,3童項状態に対 しても拡張可能である｡)

一般にペアポテンシャルは,A(a!,才′)という非局所的な形でかかれる｡ もし-様な超伝導体を考
えているのであれば, a!-a!lのみの関数となる. さらに,相対座標に関 してフー リエ変換 した関
数 △(A)は一般に波数ベク トルhに依存する｡波数ベク トルkに独立な場合がBCS理論で議論
されてきた s波の超伝導体である.それに対 して,高温超伝導体の対称性として有望視されて

いる2次元 dSL y7波のペアポテンシャル△(A)は,A(A)-△ocos(27),eq)(iT)-A/IAlと表
せる｡但 し,ク-パーペアは,フェルミ面近傍の波数ベクトルhと一鳥の電子から作られているも
のと考えた｡ ペアポテンシャルは,フモル ミ面 (2次元では線)上で符号変化 して4カ所でゼロ

になるのが特徴である｡d汝超伝導体ではバルクの超伝導休の状態密度は従来のBCS的な超伝

導体のU字型とは異なり,V字型になることが知 られている.問題は,常伝導/絶縁体/異方的

(d披)超伝導接合系で,このようなバルクの超伝導体の状態密度が, トンネルコンダクタンス

にいかに反映されるのかという点である｡つまりd披超伝導体でえられる トンネルコンダクタン

スは必ず Ⅴ字なのか?またもっと重要な効果を見失っていないのか注意 しなくてはならない｡以

下 dS,-y3波,d叩波の2種類のd彼が登場するのでその特徴を簡単に整理 したい.d3,-,3波の超伝

導体では,J<_7ポテンシャルが最大になる方向X軸と結晶軸 (a軸)が一致するように関数型が
仮定されている. これに対 して,dSy波の超伝導体では,X軸と結晶軸(a軸)のなす角度が45
度になっている｡

常伝導体/絶縁休/超伝導体接合系において,常伝導体から入射 した電子は,電子として反

射 されるもの くnorm叫反射)とホールとして反射されるもの くアンドレーエフ反射)の2種類

がある【471｡ また超伝導休側に通過 した際,電子的な準粒子とホール的な準粒子の2種類があら
われる (図4参照)｡ホール的な準粒子が現れることが,超伝導が含まれた接合系の最大の特徴

である｡図4でわかるように,異方的な超伝導体を考えると,一般に電子 (準粒子)の運動する

方向によって感 じるペアポテンシャルが異なるという特徴がでてくる｡電子的な準粒子が△(8+),
ホール的な準粒子が△(0_),を感 t3る.(但 しe+=0,0_-打le)実はこの性質は異方的な超伝
導体に共通に現れる性質である｡ 異方的な超伝導体界面における準粒子の反射透過過程を系統的

に調べたのがBruderらの仕事である【33】. 一方常伝導/絶縁体/超伝導接合系で微弱な電場を

加えた場合にいかなる電流が流れるかを計算することは トンネル効果の実験と比較するために必

要である｡常伝導/絶縁体/超伝導接合系を自由電子モデルで表 して,常伝導体からβ波超伝導

体に流れる トンネル電流を計算 したのが,Blonderらの仕事である[48】.Blonderは,絶縁体をデ

ルタ関数で簡単に表 した｡我々は,Bruder,Blonderらに従って,ペアポテンシャルが異方的な

場合でも一般的に使 うことのできるトンネルコンダクタンスの表式を導いた｡ 簡単のために超伝

導体/常伝導体の有効質圭,フェル ミ波数は等 しいとした｡(.一般化 しても本質的変更はない｡)

q(E)=言語 ,6i(E) - 去/_':/2,dOcos(0)5"E･0)･(i-SIN), (42)
ここで,65(E)と6N(E)はそれぞれ超伝導,常伝導状態の トンネルコンダクタンスで,5S(E,C)は,
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16(1+Ir+l2)cos40+4Z2(1-Ir+L l2)cos20
l4cos20+Z2(1-r+Lexp【i(dL-¢+)】II2

と与えられる.r土,eXp(i¢土)は,

r土
A (♂土 ) I (品 )2-1,

(43)

(44)

exp(i¢土)-A(e土)/lA(e土)f (45)

をみた している｡またフェル ミエネルギー近傍では,5N(E)はEにはほとんど依存せず,一定
とみなされる. この式を見ると,絶縁体の高さを表すバリアーパラメーターZがどんな,に大きく

なっても,1-r+Lexp【i(4_-¢+)】,がみちされていると,バリアーの高さと無関係に,6S(E,0)
は2になるという著 しい性質があることがわかる｡1-r+L exp【榊_-¢+)】という条件は,半
無限の超伝導体があったときに界面において束縛状態ができる条件を表 した式である[49-52】 ｡
準粒子が常伝導体から超伝導体側へと運動する際に,絶縁体のバ リアーの高 さが高 くなっても,

準粒子のエネルギーと超伝導体界面に形成される一種の共鳴準位が一致すると,バ リアーの影響

をまったくうけないというきわめて強い性質を示 している｡ 一方この式で△(β土)を△Jという-
定借でおきかえるとs波の超伝導に対 して求められたBlonderの式を再現するo特にZが大きい

値をとる場合,規格化された トンネルコンダクタンスJ(E)はバルクな超伝導体の状態密度 と一
致する｡従来の トンネルスペクトロスコピーで,超伝導体の状態密度が観測されると考えられて

きたのも,紛れもな くこの理由のためである｡

以下異方的な超伝導体をdS2-y,対称性を持つ場合に仮定 して, トンネルコンダクタンスの計
算を行う｡dcLy7超伝導体の結晶軸の方向と界面の法線ベク トルのなす角度αをいろいろと変化
させながら計算を行った結果を図5に示す｡電子的な準粒子とホール的な準粒子の感 じるペアポ

テンシャルは,A(e+)-△ocos(20-2α),A(8-)-△ocos(20+2α)とそれぞれ表 される.図5
からわかるように,αが有限の時には,ゼロバイアスコンダクタンスq(0)が,Zとともに,大き

くなり,q(E)がバルクの状態密度とは程遠い関数になることが大きな特徴である｡q(0)のα,Z

に対する振特いを少 し考えてみよう｡5S(0,0)は

16cos4♂

8cos40+(1+exp【i(4--4+)】)Z2(Z2+4cos20)
(46)

と表される.α-0の場合は,A(e+)と△(0_)が同じ符号を持つために,いかなる入射角で準粒

子が打ち込まれても,exp【i(4_-¢+)】は1になるために,Zが大きくなると5S(0,0)は急激に小
さくなる｡ このような場合は,ゼロバイアスコンダクタンスピークは,現れない｡しかしながら,

αが有限の大 きさを持つようになると,ある入射角に対 しては,A(e+)と△(0-)は異なった符

号を持ち,expli(≠_-4･+)]は-1となって,5S(0,0)は Zの大きさと関係なく2になる｡入射角
について穫分 した5S(0)は,Zが十分に大 きいと(汀/4>α>0)に対 して8sinαcos(汀/4)/打 と

なり,(汀/2>α>q/4)に対 しては,【418sinαcos(汀/4)】/汀となる｡q(0)の大きさは,エネル
ギーが高いバックグラウンドの値q(E>△o)の2倍以上になるのが特徴である.以上みてきたよ
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うに,d3,-y2波超伝導体の界面での散乱問題は,ペアポテンシャルの大きさだけではなくて,位

相までも絡んだ問題になっている｡ また我々の理論的計算は,実験でえられているゼロバイアス

ピークの特徴 と定性的に一致 している (図6)0

次にこのdS2-y2対称性以外に高温超伝導体で有望視されている,いくつかの対称性 とq(0)の大
きさとの関係を調べてみよう.まず電荷ゆらぎが機構にからんでいる時に,dEy対称性が提案され
ている. このようなときは,A(0土)-Sin(20〒2α)と表される【53]｡ ゼロバイアスピークq(0)の
大きさをαの関数として,図7に表 した｡dG2-,2波と違いα-q/4のところで,ゼロになっている｡

ところでd32-y3超伝導体にs波の成分が混 じった状態では,どのような結果になるのかも調べるこ

とができる.まずS+d披状態を考えてみよう.A(0土)はそれぞれ△(e+)-△S+△ocosl2(8-α)1,
A(β｣-△∫+△ocos【2(♂+α)】と表される｡ この状態では,△∫>△oであるとフェル ミ面の上で
A(e)が符号変化 しない.(つまりいかなるOfこ対 して,A(0+),A(0-)が同 L;符号を持つ.)こうし
た場合はゼロバイアスのピークは消滅する｡これに対 して,△∫<△Oであるとある入射角に対 し

て△(e+)と△(0_)が異なる符号をもつため,ゼロバイアスピークが現れる｡△S<△Oの時の,qo
の α依存性を図8に示 した｡ またいわゆるβ波ではなくて,異方的なβ波,拡張 β波という状態

も議論されている. この場合は,A(0+)=△S+△ocosl4(O-α)】,A(0_)-△S+△ocosl4(0+α)】
と表 される｡S+dSLy2波の場合と同様に,△S> △Oの場合にはゼロバイアスピークは現れず,
△S<△｡の場合にはゼロバイアスピークは存在する. 図9は,q(0)をαの関数として,△S<△O
の場合に,表 したものである.q(0)のα依存性は,図6-9で明らかになるように,ペアの対称性

によって異なっている.(ゼロバイアスピークの存在は,直ちにペアの対称性がdSLy2波になって
いることを示すのではなくて,フェル ミ面で符号反転するさまざまな対称性の可能性を残 してい

る｡)一方ペアポテンシャルがS+id52_y掘 の場合はすべての入射角に対 してexp【i(4--4･+)]≠ll
が成立するためにゼロバイアスのど-クは見 られない.(S+id32-y2披状態では,バルクの超伝
導状態においてもェネルギーギャップが存在 している｡) 図4でα-0かっ絶縁体が厚い場合

には,入射粒子のうち♂-0の成分の トンネルコンダクタンスに与える寄与が強調 され,さらに
0-0の方向ではペアポテンシャルが大 きくなっているために,U字型の状態密度が得 られる.
一方 ab面内を トンネルする場合だけでなくて,準粒子が C軸 (Z軸)方向を トンネルする場

合のdCLy2披超伝導体の トンネルコンダクタンスも理論的に計算可能であるo この場合は図 10
に示 されているように, トンネルコンダクタンスはバ リアーが高 くなると(Zが大 きくなると)

d32_y2超伝導体のバルクの状態密度に一致するo c軸方向の接合では超伝導体に通過 した電子的
な準粒子 とホール的な準粒子の感 じるペアポテンシャルがいかなる入射方向に対 しても一致する

ために,ゼロバィ̀ァスのピークは期待されない｡ 最近 C軸配向性のよいサンプルで,Ⅴ字型のス

ペク トルが見 られている[37]｡
これまで トンネル分光では,超伝導のペアポテンシャルの大きさしか見 られないと考えられ

てきたために,ここ1,2年sTM以外の トンネル効果の実験で,超伝導体の位相を直接に見よ

うと試みが提案あるいは実験されている[46,54】｡ しか し,常伝導/異方的超伝導接合系におい
ては,位相の効果 も現れていたのである｡ ゼロバイアスのピークはまさにその現れなのである｡

ゼロバイアスのピークの起源は,準粒子の干渉効果であり,d波超伝導体 (異方的超伝導体)罪

面における準粒子の共鳴状態 (束縛状態)に起因 している｡最近柏谷は,不均一超伝導体に現れ
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る様々なゼロエネルギー状態を整理することで,d波超伝導体 (異方的超伝導体)界面における

準粒子の共鳴状態の意義を明らかにした【551｡ 常伝導/超伝導接合系で界面が十分にコントロー

ルされた接合系が,系統的に作られることで,より詳細なペアの対称性は識別できるであろう

【56】 ｡

7.d披超伝導体のジョセフソン効果

異方的な超伝導体の特にd波の超伝導体の位相干渉効果をみようという面白い実験的試みが

最近いくつかなされている.特にWollmanらのCornerSQUIDの研究は,L注目されている【46】 o

この実験では位相の干渉効果を新 しいタイプのSQUIDを使って行った点に意義がある｡Wollman

らは全電流の磁束依存性を測定 して,a軸方向を流れる超流動 とb軸方向を流れる超伝導電流

は位相が汀だけずれていることを実故的に示 した.普通の超伝導 と位相に打だけずれのある場合

のSQUIDでの電流の磁束依存性を図11に示す.このSQUIDでは,従来とは磁場の依存性が7r

だけずれているために,打接合とも呼ばれている. また最近ではMathaiらが [57】,類似の実験

を行って,高温超伝導体の対称性がd波であることを確かめている. Mathai らは外部磁場に対

して circulating電流がどのように依存するのかを実験的に調べた く図 12)0 circulating電流,

インダクタンスをJ,Lとすると(LJ+◎)は図 12(b)の場合は,n◎O-(0,土1,土2,….)◎｡
(LJ+◎)は図 12(a)の場合は,n◎O-(土喜,土告,-･･)◎oとなる. この場合はa軸b軸を流れる
電流に打だけの位相のシフ トがあるからである.実際 Mathaiらの実験では,この理論的な予測

をかなりの精度で検証 している｡ジョセフソン効果に関連 して,いくつかの新 しい実験方法が考

尭されとくに米国において実験されているのが現状である【58】｡ このような状況下において,〟
披/β波超伝導接合系の トンネル特性を ミクロな電子論に基づいて調べることは意義がある.そ

こで我々は,β波超伝導体とd波超伝導体,あるいはd波超伝導体とd波超伝導体の間を流れる

ジョセフソン電流の計算を行った｡ここではs波/d披接合系を考えてみる. ここでは,対称性

がd32-y,波であるとしてみる. さらに超伝導体は2次元性が強いものとする. 図 13の接合で,

a軸配向の超伝導とはβ-0,b軸配向の超伝導とはβ-q/2に対応 している.我々の ミクロな計
算に基づけば,a軸配向の依存性がsin(p)ならば,b軸配向ではsin(p+〟)になる.一方,C軸
配向では,(接合面がab面)sin(2p)となり,超伝導電流の絶対値もきわめて小さいことが予想さ

れる【591｡ ここでは界面で準粒子の運動圭が保存されるものと考えている｡またこのような奇妙
な位相依存性は,s波/d披接合 d披/d披接合のab軸接合において,ab面内で接合面を45

度傾けても･(misorientation効果)袴られる.我々はさらに,ab軸配向 したCORNERSQUID,お

よびCORNERJunctionの最大超伝導電流の磁場依存性を,研究 した｡その結果,Wollmanら

の実験は ミクロな視点からみて,d汝とコンシステントであることがわかった｡一方図 13でβ
が一般の角皮をとる場合,接合系の自由エネルギーがp-0,打以外の角皮で安定になるという状

況が存在するごとが明らかになった｡同じこと!ま,d披/d披接合系 (図 14)でもおこって
いる｡この点については現在詳細な研究を行っている｡特に界面に形成されるゼロエネルギー状

態がジヲセフソン電流にきわめて重要な働きをすることが明らかになってきた. ジョセフソン電

流は温度を下げるときに温度の関数として,非単調な振舞いを示す.
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以下参考までに重い電子系の超伝導導体 (ここでは3次元系を考える)に関する トンネル接

令 ,.ジョセフソン接合について考案を加えておく｡ トンネル接合では,常伝導/絶縁体/超伝導

接合系におけるゼロバイアスコンダクタンスピークに特に注目する｡ ジョセフソン接合では,図

11に示 したようなコーナー接合において,超伝導電流が磁場にいかに依存するのかをみていき

たい｡

重い電子系の超伝導体の結晶の対称性は Oh,D6h,D鵬などいろいろ考えられる｡ 超伝導が
d波であるとして定性的な議論をおこなってみよう.(UPt3のようにP波の場合はより複雑にな

る.)例えばUBe13のように,Oh対称性の場書目よ,既約表現は,rl)(i-1,5)阜5種 (但 しr3'
は2重,r4+,r5+は3重に縮退 していろ｡)ここではd波超伝導体/常伝導金属ではゼロバイア
スピークの存在,β波超伝導体/d波超伝導体接合系では,ジョセフソン電流の存在,さらには

CornerSQUIDの磁場依存性 (打接合になるのかどうか)について考えてみるo 簡単のために接
合面はxy,u,yz面とする｡くそれぞれXy面接合,3:Z面接合,yz面接合と呼ぶ)電流と位相差の
関係が

[1]sin(p)になるもの (0接合)

[2]0-0で電流が最小になるもの,(打接合)
【31振動の周期が半分になるもの,(1/2倍周期接合)
がある｡

コーナーSQUIDは,2つの異なる面を用いてつ くられていて､組合せは3;y/xz, Xy/yz,
xz/yz面接合の3種頬が考えられ うる.その結果得 られたSQUIDは,
[1]0-0で電流が最大になるもの(OSQUID)
[2]0=0で電流が最小になるもの,(打SQUID)
【3】振動の周期が半分になるもの,(1/2倍周期SQUID)
がある｡

[1]FI
β波対称性

甘(FI;k)-1
(1)トンネル効果 ゼロバイアスピークは期待されない｡
(2)ジョセフソン効果 すべての接合面で 0接合
(3)CORNERSQUID･ すべての組合せで OSQUID

l2]F,+

せ(r2';k)千(k3-ky2)(k三一k12)(ky2-kz2)
(1)トンネル効果 ゼロバイアスピークは期待されない.
(2)ジョセフソン効果 すべての接合面で (1/2倍周期接合)0
(3)CORNERSQUID xy/xz,xz/yz,xy/yzすべての組合せで1/2倍周期SQUID

l3]r3+

申(r3',1;k)-2k2lk2-k…
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(1)トンネル効果 ゼロバイアスピークは期待されない｡

(2)ジョセフソン効果 Z3;面接合,zy面接合は0接合xy面接合は7T接合.
(3)CORNERSQUID xz/xy,yz/xyの組合せで打SQUID. 残 りは,OSQUID.

ql(r3',2;k)-､乃(k三一ky2)
(1)トンネル効果 ゼロバイアスピークは期待されない｡
(2)ジョセフソン効果 yz面接合が 0接合 u面接合は 打接合xy面接合では1/2倍周期接合.
(3)CORNERSQUID xz/yzの組合せで汀SQUID

l4]rI

せ(rI,1;k)-kyk.(ky2-kz2)
(1)トンネル効果 ゼロバイアスピークはxy面接合,-面接合で期待される.
(2)ジョセ フソン効果 すべての接合面で(1/2倍周期接合)0
(3)CORNERSQtJID すべての組合せで1/2倍周期SQUID

せ(rI,2;k)-kzkS(k…-k三)
(1)トンネル効果 ゼロバイアスピークはxy面接合 zy面接合 で期待される.

(2)ジョセフソン効果 すべての接合面で(1/2倍周期接合)0
(3)CORNERSQIJID すべてのくみあわせで1/2倍周期SQUID
甘(rI,3;k)-kSky(k三-A;)
(1)トンネル効果 ゼロバイアスピークはa:Z面接合, yz面接合で期待 される｡

(2)ジョセフソン効果 すべての接合面で (1/2倍周期接合).
(3)CORNERSQUID すべてのくみあわせで1/2倍周期SQUID

lS]r5+
ql(rS+,1;k)=kykz
(1)トンネル効果 ゼロバイアスピークはxy,xz面接合の時に現れるo

(2)ジョセフソン効果 すべての接合面で(1/2倍周期接合)0
(3)CORNERSQUID すべてのくみあわせで1/2倍周期SQUID

甘(rS+,2;k)-kzkS
(1)トンネル効果 ゼロバイアスピークはxy,yz面接合の時に現れる.

(2)ジョセフソン効果 すべての接合面で(1/2倍周期接合).
(3)CORNERSQUID すべてのくみあわせで1/2倍周期SQUID

中(rS+,3;k)∫-ksky
(1)トンネル効果 ゼロバイアスピークはCZ,yZ面接合の時に現れる｡

(2)ジ亨セ フソン効果 すべてム接合面で(1/2倍周期接合).
(3)CORNERSQUID すべてのくみあわせで_1/2倍周期SQtJID
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D6h,D4h対称性の既約表現についても同様の考察ができるO トンネル電読,ジョセフソン電
流に関 して今後詳細な計算を計画 している｡ 異方的超伝導体の界面の物理は今後発展が期待され

る.特に トリプレット状態,非ユニタリー状態の トンネル効果,ジョセフソン効果の研究 もUPi3

を理解する上で必要になるであろう｡

8.まとめ

以上異方的な超伝導に関する基本的な性質と特にその位相と関わった最近の研究を紹介 して

きた｡超伝導の研究には電子相関の強■い系でいかに超伝導が発現するのか電子間相互作用を真

剣に考えて,明らかにする研究が一方にある｡ しかし,一方で従来とは異なる異方的な超伝導体

がいかなる異常な物性を示すのかあさらかにするのも重要な研究である｡ NMR,比熱,超音波

吸収,磁場侵入長のようにバルクの性質にも温度のべき乗別 としての異常があらわれて くるが,

トンネル効果,ジョセフソン効果には,位相の情報が直接にはいって くるだけに,非常に興味深

い｡高温超伝導体では, トンネル効果,ジョセフソン効果,あるいは位相干渉効果をしらべるた

めに,工夫 したいろいろな実験が近年アメリカを中心に,数多 く現れてきた｡ これに対 して重い

電子系では,まだこうした研究は十分ではない｡ 重い電子系は3次元系であり,高温超伝導体よ

りもはるかに豊かなペアポテンシャルの内部自由度をもっている｡UBe13あるいは,UPt3といっ

た超伝導体の内部構造をしるうえでも, トンネル効果,コーナーSQIJIDなどの実験が配向性の

はっきりしたサンプルで系統的に行われることを期待 したい｡ また現在高温超伝導体では磁束の

示す複雑な熱力学的運動,すなわち融解現象が多 くの研究者によって調べられている｡ しかし､

その多 くがs波のGL理論を基調にしたものである.しかし､高温超伝導体は~異方性のあるd披

超伝導体である可能性がきわめてつよい｡ また,d波で (フェル ミ面で符合変化する系で)なけ

れば期待できない面白い現象 も指摘 されつつある【60-621｡ 磁束の融解,巨視的運動, ビンどめ
に関 してもd波の視点から調べる必要性があるように患われる｡異方的超伝導体の示す物性は今

後発展が期待 されるきわめて重要な分野で奉るo

最後になるが,重い電子系特にUPt3の超伝導特性に関連 して重要な点をまとめると以下のよ
うになる｡

【11異方性｡ペアポテンシャルが異方的になっているために,準粒子の感 じるペアポテンシャル
が準粒子の運動方向によって異なる｡

【21複数の秩序の共存｡その結果,結晶群の対称性の低下,時間反転対称性の破れ｡
[3】非ユニタTJ一状鹿の出現｡
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