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高温超伝導体における境界効果

静岡大学理学部物理 松本正茂

1 はじめに

超伝導の歴史は古く､その超伝導状態を実験的に明らかにするため様々な方法が

用いられてきた｡高温超伝導体の発見以後もそれらの方法は用いられ､超伝導状態

の特徴を明らかにしてきた｡超伝導相は反強磁性相のすぐ近くにあり､磁気的な相

互作用に注目した場合にはd波超伝導を支持する理論が多く､超伝導の対称性を実

験的な立場から確定させることが高温超伝導体の超伝導発現機構解明にとって重要

である｡近年の技術発達に伴い今までに無い新しい測定方法が考え出され､それら

を利用して超伝導の性質をよりはっきりとした形で明らかにしようという動きが起

こった｡

d波超伝導は従来のβ波のものとは異リ､超伝導自身に畢方性を含んでいる｡この
異方性の中で最も重要な点は､Fermi面上の異る場所に対して超伝導のオーダーパラ

メータが符号を反転するところにある｡この符号反転を実験的に直接観測する方法

として花接合SQUID等が考案された｡それらの実験結果ではd波を支持するものが
多く､近年の高温超伝導体研究に大きな進歩をもたらした実験の一つである｡また､

オーダーパラメータの符号反転が本質的に効く効果として､境界の効果が考えられ

る｡超伝導体の境界の向きによって境界で散乱される電子の方向は変化する｡どの

ような向きの境界が､d波超伝導という超伝導自身に異方性を持っている超伝導に対

して影響を与えるか､興味深い｡

近年高温超伝導体の超伝導対称性として､異方的であるd波が有力視されている｡

d波に代表されるような異方的超伝導体の表面や界面で起こる現象については､いま

まであまり深く理解されていなかった｡当サブゼミにおいては超伝導体の表面や界

面で起こる現象に注目し､その中でもd波超伝導に特有である花接合や境界効果に

話題を絞り話をします｡

2 花接合

超伝導状態での基本的な性質は超伝導の教科書にゆずることにして【1ト ここでは
d波超伝導体を用いた特殊な花接合について説明する.また､これを用いた代表的

な実験の結果についても紹介する｡高温超伝導体の性質に関しては､その物性をま

とめた本として文献2がある｡
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図 1:(a)Josephson接合｡(b)Josephson接合を1つ含む超伝導体リング｡

まずはJosephson効果について考える｡図1(a)のように､二つの超伝導体が弱く
接合している場合の接合エネルギーは､二つの超伝導体のオーダーパラメータの位

相差によって決まり､通常のβ波超伝導体同士の接合の場合には､

E(91,92)ニーAcos(91-92), (2･1)

と表される.ここでAは正の定数であり､左右の超伝導体のオーダーパラメータの

位相が等しくなったとき接合エネルギーは最小になる｡また､位相差が無いときには

接合部に電流は流れない｡このようなβ波超伝導体を用いて図1(b)のようなリング
を作る｡このとき､基底状態ではやはり91-92となり､リングに電流は流れないO

では接合エネルギー(2.1)において､A<0となったらどうなるであろうか? この
ときには､91- P2-7Tとなったときに接合エネルギーが最小になる｡また､接合部

に位相差がるため､電流が流れることが予想される｡すると､図1(b)のようなリン
グを作った場合には､このリングに電流が流れるであろう｡つまり､外磁場無しでも

このリングには自発的に磁場が誘起される可能性がある｡

では､どのようにしたらA<0にできるであろうか? Sigristらは図2(a)のよ
うなd波超伝導体とs波超伝導体を用いてリングを作ることによりそれは実現でき

【3ト低温で外磁場が無い状態でこのリングが自発的に磁場を誘起している様子を実
験的に観測できるのではないかと提案した｡β波超伝導の場合オーダーパラメータは

Fermi面上で一様である｡一方d波超伝導ではFermi面上で符号を変える｡具体的

に示すと､dx2_y2波超伝導の場合には図2(b)のように変化する｡ここで､図2(a)が
なぜ7r接合リングになるかを簡単に説明する【3,4】｡図2(b)の接合面1においては
左右に動く電子の寄与が多く､それらの電子のが感じるオーダーパラメータは正で
あるため接合エネルギーの係数Aは正となる｡これに対して接合面2では上下に動

く電子の寄与が大きくなり､Aは負となる｡その結果､接合エネルギーを下げるた

めにs波超伝導体の位相は＼pls- P2S-7Tとなり､結果的に7E接合リングができる
ことになる｡

実際にこの考えのもと､7r接合に関する実験がいくつかのグループによって行わ
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図2‥(a)dx2-y2波超伝導体を用いた汀接合リング｡(b)d｡2_y2波超伝導のオーダパラ
メータ｡kC,ky軸は高温超伝導体のa,b軸方向に相当する｡図中の+,-はそれが示さ
れているFermi面の領域におけるオーダーパラメータの符号である｡簡単のため､2

次元超伝導体を考えている｡

れた｡そのなかで代表的な実験の一つをここで紹介する【51｡実験に用いられたもの
は図3(a)にあるように､3つのYBCOの結晶軸を図のように張り合わせたような

形になっており､YBCOがdx2_y2波超伝導体であれば､図中にある4つのリングA､
B､C､Dにはそれぞれ､0､2､2､3この7r接合が含まれるように設計されてい
る｡ 7C接合を奇数こ含むものが花接合リングとなる｡低温で局所的な磁場を測定し

た結果が図3(b)であり､リングDの内部にだけ磁場が発生している様子がわかる｡
これは先程述べたことを考えると､高温超伝導体の超伝導対称性としてdx2-y2波を
支持する実験結果である｡図2からわかる通り､このような磁場を誘起するためには

オーダーパラメータがFermi面上で符号を反転する必要がある｡･つまり､符号反転

の情報を直接的にひっかける実験を行い､その結果それが観測されたと考えること

ができる｡また､実験結果ではこの磁場をリングの面積で積分した磁束は､磁束量

子の1/2になるとの報告もされている｡通常のゼロ接合リングの場合にはリング内
部の磁束は磁束量子の整数倍となるが､7r接合リングでは位相が7Cだけずれるため
に磁束量子の半整数倍になる｡

3 表面における束縛状態

上で述べたことはd波超伝導の近接効果が重要な役割を果たしていた.ここでは

d波の特徴 (オーダーパラメータの符号反転)が直接的に現れる別の効果として､超
伝導体の表面や界面で形成される束縛状態について説明する｡

まず､図4に示すようなd32_y2波超伝導体の(0,1,0)面と(1,1,0)面における電子の
散乱にって考えてみる｡Fermi波数をもつ電子が入射して､各表面で鏡面反射される

ものとする｡(0,1,0)面の場合には(b)図にある通り､入射と反射の前後で電子が感
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(b)

図3:(a)Tricrystalを用いた実験の略図｡(b)リング周辺での微弱な磁場の空間変化

を観測した結果｡白い部分の磁場が大きい【5】｡

(a)

如 1 ,... ...kF2

+ +IFermi surfa

図 4:(a)(0,1,0)面での電子の散乱｡kFl,kF2はそれぞれ入射､反射電子の波数であ
る｡(b)入射電子と散乱電子の波数をFermi面上に示した.(C)(1,1,0)面での電子の
散乱｡(b)入射電子と散乱電子の波数をFermi面上に示した｡
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じるオーダーパラメータの符号は同じものになる｡一方(1,1,0)面を考えると､それ
は(d)図にある通り符号反転を起こす｡(このようなこと昼通常の等方的なs波超伝
導体ではあり得ないことである｡)表面における散乱の前後でこのような符号反転が
ある場合､それが表面での物理にどのような影響を与えるであろうか? 以下､それ

を説明する｡

d波超伝導を考えているので､1重項超伝導状態の電子状態を記述するBogoliubov-
deGennes方程式から出発する｡

Ev(r)-一芸 u(r)I/dr,A(r,r,)V(r,),

EV(r)-芸 V(r)I/dr,A･(r,r,)i(r,)･ (3･2)

簡単のためh-1としている｡△(r,r')は超伝導オーダーパラメータ､ii(r),管(r)は
それぞれ電子､ホールの波動関数に相当するものである｡Fermiエネルギー付近のエ
ネルギーをもつ電子が重要であるから､これらの電子に対してii(r),V(r)はFermi波
数で振動する関数eikF･rを含む｡そこでこれを取り去った関数を

ii(r)-uk,(r)eikF･r, 5(r)-vkF(r)eikF･r, (3･3)

として定義する.これらuk,(r),VkF(r)には･もはやFermi波数の振動は含まれて
おらず､空間的にゆるやかな関数である｡(3.3)を(3.2)へ代入して､空間的にゆる
やかな関数の二階微分の項を無視する近似を行うと､次のAndreev方程式が得られ

る【6,7】｡

EukF(,)--ib ･VukF(,)'AkF(,)vkF(,),m

EvkF(,)-i生･∇vkF(r)'△k(r)ukF(r)･m (3.4)

△kF(r)のkF依存性は相対座標r- r'に関するFourier変換から得られ､これが超伝
導の対称性を表す部分である｡Fermi面近くの電子の波動関数は､ほぼ波数kFの平

面波である.その平面からのずれが満たす方程式がAndreev方程式であり､△k,(r)
は波数kF付近の電子がrで感じるオーダーパラメータである｡

Andreev方程式中のオーダーパラメータの空間変化はu,Vを用いてセルフコンシ
ステントに決められるべきものである｡しかし､一般的にはそれは複雑な問題とな

るため､ここでは簡単化をおこない､空間的に-綾なものを仮定して表面での散乱

の問題を考える【8]｡表面の方向を一般的に考え､そこでの鏡面反射の様子を図5に
示す｡(3.4)の解の中で表面に束縛されている状態を求めると

ukF(x′,y')-AkF(-△k,)e轍IeikL3',
vk,(x',y')-AkFlsgn(vFIx)iO-E]eik'yy'eik'J,
0=l△ k,r2-E2, k;- -sgn(vFl)vF摘 +invFIx

, (3･5)

となるoここに･y',x'はそれぞれk;,柑 こ相当する方向への空間座標であり･砧 vFl
はFemi 面の位劉扉こおけるFermi速度のy',x'方向成分であるok;,矧まもちろん
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図5:表面における鏡面反射のようすをFermi面上に示した｡入射と反射の前後で表

面方向の波数成分が保存される｡座標軸矧よ表面方向を表し､矧まそれに垂直な方
向にとっている｡

Fermi波数と比べると十分小さいと仮定しているoまた､AhFは任意定数であるoこ
の波動関数は表面方向に平面波で広がっていて､超伝導体内部へ入って行くと指数関

数的に減衰する形をしている｡入射と反射の波数に対する解を(3.5)と同様に求め､
それらを(ul,Vl),(u2,V2)と表すと､

u｡(x',y')--Aα△｡eih誌y'eikαとェ',
va(x',yI)-A｡【sgn(vFα'x)ion-E]eikyLy'eikOと3',
α-1,2, (3.6)

となる｡添字α-1,2はそれぞれ入射､反射の波数に対する添字である｡表面での境
界条件は､元々の波動関数有,否が表面でゼロになる必要があるので

ul(x'-0,y')+u2(x′-0,y')-0, vl(x'-0,y′)+V2(x'-0,y')-0, (3.7)

となるため､kli-k2Lであるo境界条件 (3･7)を満足する解が存在するためには

宝-空 重 巨至▲ (3.8)

が満たされなければならない｡表面としてdx2_y2波超伝導体の(0,1,0)面を考えると
△1-△2であり､解はE-士IAIIとなる｡ これはバルクでの解の中で､IEIが最小
のものと同じであり､束縛状態は存在しない｡また､超伝導が等方的なβ波であれ

ば､どのような向きの面に対しても常に△1-△2-△Sであるから､同様の結果が得
られ､何ら特殊な状況をもたらさない｡一方dx2_,2波超伝導体において入射と反射
の前後でオーダーパラメータの符号が反転するような表面の向きをうまく選んでや

れば､(3.8)からわかる通りE-0に状態が生じる｡このエネルギーはFermiエネル
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ギーから測ったものであるから､この状態はちようど超伝導ギャップの真申(Fermi

エネルギー)で表面に束縛された状態となる｡この状態は超伝導のエネルギーギャッ
プをポテンシャル障壁とた場合の束縛状態となっている｡ 等方的な超伝導体の場合

ではこのような束縛状態はできないが､d波に代表される異方的超伝導体では､この

特徴的な状態が現れる可能性があることがわかる｡

では､どうしてこのような状態が生じるのか? 実は､入射と反射の前後でオー

ダーパラメータの符号を反転させるような表面は､そのような対称性の超伝導を壊

してしまうことが知られている｡表面はある種の散乱体であり､そこでの散乱に対

して超伝導が壊されてしまい､壊されたクーパー対の電子が表面で束縛状態を形成

していると考えることができる｡これは表面に限らず､超伝導を壊してしまうよう

な散乱体 (たとえば不純物など)でも同じように考えることができる【9,10]｡ また､
ここで取り上げた表面での束縛状態は､ポリアセチレンのソリトンの問題と数学的

に等価であることを参考までに記しておく【11,12,13,14】｡
最後に､実験について紹介する｡表面での状態密度を測定する方法としてはトンネ

ルスペクトルがある｡実際､高温超伝導体を用いた実験においてゼロバイアスピー

クがたびたび観測されている｡初期の実験データをまとめたものとして文献15が､

また､トンネルスペクトルの実験とdx2_,2波超伝導体の束縛状態とを実験的､理論
的に解析したものとして､文献16がある｡

4 その他

上で紹介した束縛状態は､Fermi波数をもつ電子による干渉効果によって形成さ
れたことを考えると､庶子レベルでの表面のでこぼこに対して影響を受けることが

予想される[9,17】｡また､束縛状態が形成されている場所ではd32_y2波超伝導が壌
されているから､他の対称性の超伝導がすきをねらって現れる可能性も考えられる

[18,19,13,20】｡時間があれば､当日それらも紹介する予定である｡
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