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1 はじめに

この解説で辻スピン三重項超伝導体の dベクトルに関する微視的理論の概要を述べたい。スゼ

ン三重項超伝導に対する興味を挙げれば尽きることはないが、微授的理議が初めiこ目指すところ

は明確である。それは、スピン三重項超伝導体の秩序変数である dベクトルの構造を決定するこ

とである。つまり「どのような場合に、どのようなスピン三重項超伝導状態が、どのような理自

で現れるのかjを知ることができれば、一定の目襟を達成したことになる。この 10年ほどの開に

そのような研究は大きく発震し、未だ途半ばではあるものの、一定の段階に到達できたと考えて

いる。それがスピン三重項超伝導に特有の興味深い現象の発見とその理解に対しでも大きな寄号

をすることは明らかである。これまでに得られた知見を平易な言葉でまとめることで、これから

続く研究の道標となることを期待したいc

スピン三重項超長導に対する理論研究の長い歴史において、徴視的理論は決して主役ではなかっ

た。むしろ中心であったのは多成分秩序変数が生み出す様々な現象を記述する現象論的理論であ

る。それは非常に多くの知克を与えてくれたが、同時のその限界も明らかになってきた。それに

もかかわらず徴課的理論が発展しなかったの辻、理論そのものの難しさとその信頼性に対する問

題があったからである。しかし、最近の異方的超伝導に対する理論研究の発展はその状況を変え

つつある。一部の物質に対しては第一原理的な立場から現実のスピン三重項超伝導状態を議論で

きるようになったからである。これまで徴視的理論と現象論的理論の関には大きな罷たりがあっ

たが、その状況も解泊されつつある。鍛視的理論から現象論的理論を導出することが可能になり、
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両者を結びつけることもできるようになっている。本来、微視的理論と現象論は相捕的な存在で

あり、今後の理論研究においても両者の融合が一つの濁流になると期待している。

本解説の講成はは下のようになっている。 2章では「狭い意味のBCS理論jの枠組みを越えて現

れたスピン三重項超伝導という概念を、エキゾティック超伝導の代表例という観点から説明する。

この解説がシリーズ f超伝導・超流動研究の接点Jの最後であることを意識して書いた短い章であ

る。 3章はスピン三重項超伝導の基礎をまとめたものである。 3.1節では秩序変数である dベクト

ルを導入し、 3.2節では研究対象となるスピン三重項超伝導体あるいは超流動体を紹介するむそれ

らは基本的な対称性(冨転対称性、空間反転対称性、時間反転対称性)によって分類される。 3.3

節ではスピン三重項超伝導の特徴である多重梧図の具体例として、超流動ヘリウム 3、Sr2Ru04ラ

UPt3の多彩な相[翠を紹介する o 4章では、ゼロ磁場でのスピン三重項超{云導状態、の構造とその起

源を決定する徴視的理論について解説する。 4.1篇では超流動ヘリウム 3の研究を概観し、 4.2節

では自体電子系超伝導の研究にあたって重要となる点を述べる。 4.3箭では4電子系スピン三重項

超伝導体の dベクトルに対して fほ迂厳密にj成立するー穀的なルールを説明し、具体的な応用

例としてルテニウム酸化物とコバルト酸化物の研究をそれぞれ4.4箆、 4.5節で紹介する。 5章で

は、微視的理誌の結果に基づいて行われた磁場中超伝導多重椙図の研究について解説する o 5.1節

では磁場の効果に関する基礎知識をまとめ、 5.2節では鍛視的理論から現象論的理論を導出する方

法を述べる。 5.3節ではルテニウム酸化物を対象に行った研究を紹介し、実験結果との比較を行う。

5.4節ではコバルト酸化物を念頭に童いた研究成果から、非ユニタリー状態や半整数量子講を含め

た多彩なスピン三重項状態が現われる例を紹介する。 4章と 5章が最近の理議的発展にあたる部分

であり、この解説の本丸ともいうべき章となる。 6章では、最近の話題である空間反転対称J性がな

い系の超伝導や磁笠と共存する超伝導について述べる。これらと典型的なスピン三重項超伝導と

の比較から、空需反転対者、性と時間反転対称性がdベクトルに対して決定的に重要な役割を果た

していることが理解されると思う。 7章では今後の課題について立見を述べ、本解説のまとめとす

る。最後に本シリーズ[超伝導・超流動研究の接点Jを企画し担当編集委員を務めた一人として

の感想を述べるが、この解説の内容と直接の関採はない。

2 BCS理論からスピン三重項超伝導へ

今年は 2011年、ヘイケ・カマリン・オンネスによる超伝導の発見から 100年を記念する年であ

る[1]0この 100年間のおよそ中頃、 1957年に超伝導の基本的なメカニズムが理論的に解明され

たc ジョン・パーデイーン、レオン・ニール・クーパー ジョン・ロパート・シュワーファーの3

人による BCS理論 [2]の登場である。 BCS理論は電気抵抗の泊失やマイスナー効果、磁束の量子

化、エネルギーギャップの存在といった超伝導現象をほぼ完全に解明し、超伝導の標準理論として

確固たる地位を築くに至っている。

BCS理論の基本的なアイデアは fクーパーベアの対凝議Jにある。このアイデアは現在知られ

ている全ての超伝導体において正しいと考えられている。しかし「狭い意味でのBCS理論Jの枠

を越えた超伝導相がこれまでに数多く発見されており、それが現在も活発な超伝導研究が続く理
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由の一つになっている。クーパ一対はいくつかの量子数を持つが、その中で特に重要なのは相対

角運動量、全スピン、重心運動量の 3つである。 BCS理論はそれぞれ相対角運動量=0、全スど

ン=0、重心運動量二 Oのクーパ一対を仮定したえこれがいわゆるスピン一重項S波超伝導であ

り、「狭い意味での BCS理論jとはこのことを指す。スピン一重項S波超伝導は全ての量子数が

ゼロであるため、内部自由度を持たない。一方、いずれかの量子数が存摂であれば超伝導体は内

部自由震を持つことになり、新しい物理が生まれることが期待される c その典聖的な傍として、内

部自由震の存在は新しい対称註の破れと密接に関わっているつ「対称、性の破れがあれば、それ辻内

部自由度の存在を示唆する。jことは物性物理に隈らず素粒子物理や原子核物理など物理学の隷々

な分野;こ共通する鉄賠となっている30

内部自由度を持つ超伝導状態として、有患の相対角運動量を持つ異方的超伝導4[12，13ぅ14]、全

スピン=1を持つスピン三重項超伝導 [15ヲ16ぅ17ぅ18ぅ19]、重心運動量を持つFulde-Ferrell-Larkin-

Ovchinnikov (FFLO)超伝導 (20ぅ21，22ぅ23ぅ24ぅ25]などが知られている。また最近では空間反転

対者J性がない超伝導が話題となってお号、そ主は上記のいずれにも罵さない新しいクラスとなっ

ている [26ラ27ラ28ぅ29ラ30]。また、冷却諒子気体においては重心角運動量を持つAngular-FFLO超

流動相も提案されている [31ぅ32]0これらを総祢してエキゾティック超伝導と呼ぶ。その中でもス

どン三重項超伝導は特に多くの研究が行われており、エキゾティック超伝導の代表的な存在となっ

ている。

ここで述べたエキゾティック超長導は本シリーズ「超伝導・超流動研究の譲点jのテーマの一つ

でもあち、聞えばFFLO超伝導については嶋原氏による解説 [33]、空間反転対称性がない超伝導

については多田氏による解説 [34]が寄請されている。またスゼン三重項超伝導に対しては実験の

立場から石田氏による解説 (35]が出版されており、佐藤氏の解説 [36]の中ではトポロジカル超伝

導の典型倒としてスピン三重項超伝導が紹介されている。また、浅野氏の解説 [37]でもスピン三

重項超伝導体が示す興味深い近接効果が紹介されている。これらのエキゾティック超伝導研究が超

流動ヘリウムや冷却票子気体の超涜動と密譲に関連すること辻、このシリーズの著者のみならず

多くの研究者に理解されていることと思う。私の解説もこれちの分野を越えた興味を意識しつつ

書いたつもりである c

3 スピン三重項超伝導・超流動の基礎

この章ではスピン三重項超伝導の基礎的な事柄について述べる。 3.1節で辻秩序変数である dベ

クトルを導入しその基本的性質を説明する。 3.2節ではスピン三重項超伝導あるいは超流動の請究

対象となる物質群を詔介し、それらを回転対特性、空関反転対称性、時間反転対称性によって分類

する。これらの基本的な対特性によって微視的理論の内容が大幅に異なることを後に述べる。 3.3

2BCS理論の解説は数多くの教科書に見ることが出来るので [3ヲ4，5ヲ6，7ヲ8ラ9ラ10Jこの解説では省略するc 異方的
超伝導の観点から見た BCS理論の初歩的な解説[l1Jをごく最近書いたので、ご輿味をお持ちの方は参照して欲しい。
3素粒子物理学における小株一益川理論では CP対称性の破れから 3世刊誌上のクオークの存在を予言した。
4多くの場合は結晶による異方性のために内部自由度が消失する G しかし、 D4hや D曲者ど比較的対称性が高い場

合には栢対角運動量岳来の内部自由度が残りうる。
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節ではスピン三重項超伝導体の重要な特徴である多重相図の具体例を示す。

スピン三重項超伝導の物理を理解する上でスピン軌道相互作用が重要な開題となる。 4章でスピ

ン軌道相互作用の開題に対する理論的発展について述べるが、この章で辻その問題iこ深入りしな

いことにする。それ以前の事柄を基礎的事項としてまとめておくことがこの章の目的である。

3.1 スピン三重項超伝導・超流動の秩序変数 :dベクトル

BCS理論によると、超伝導の秩序変数は以下のようなものである c

ムσσ'(k)= -~ V(k， k' ) (ci;>，σC_k'，(T') 、tg
/

11-

/
g
aミ、

ここでczrJ土第2量子化表示における清減演算子であり、 V(k，五，)は粒子関の有効相互作用であ
る。この秩串変数は通常の場合(到えば磁性や電荷秩序の秩序変数)と比べてやや特殊なものであ

る。なぜ、なち、 c → ce~θ ぅ ct → cte-iθ というグローバルな U(l) ゲージ変換に対していc) → (cc)e2iθ

となり、ム(T(TI(k)泣ゲージ不変でないからだ。これはBCS理論では U(l)ゲージ対称性が自発的

に破れることを意味する。このように耗粋に量子力学的な対称性の破れが起こることが超伝導とい

う不思議な現象の起源であり、それ;こ気がついたことがBCS理論を或功に導いたと考えられてい

る。エキゾティック超伝導に特存の対称性の薮れと辻、このU(l)ゲージ対称性以外のものを指す。

さて、ム(T(T'(五)は運動量五に依存する也、スピンに対応する指環σぅσfを持っている。スどン一

重項超伝導とはム?↓(五)二ーム↓↑(めラム?↑(k)=ム↓↓(五)ニ Oを満たすものである。これを行列表

示すると以下のようになる。
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このスピン夜存性は量子力学で習う角運動量の合成に対応している。 2つのスピン jを合成した

ものはスピン 0とスピン 1になり、それぞれ以下のような波動関数で表記されることを思い出し

て欲しい。

It↑) 
スピン 1:古(I↑↓) + I山)

|↓↓) 

スピン一重項超伝導はスピン0に対応し、スピン三重項超伝導はスピン 1に対正、する。後者ではスピ

ン1の自由震に由来する 3成分の秩序変数があ号、それがせベクトルムめ=(dx ( k )， dy ( k ) ， dz ( k ) ) 
である。 dベクトルを用いてスピン三重項超伝導の秩序変数辻以下のように行列表示される。

スピン 0:方(1t↓) -1川 (3) 

ム(五)= ( -州)+ idy(k) →→}  
¥ dz(k) dx(k) + idy(k) } 

(4) 

敢えて繰り返すと、スピン三重項超伝導体にはスピンに由来する 3成分の秩序変数があり、そ

れは dベクトルによって記述される。実際には軌道成分と合わせて G成分あるいは 9或分の秩序

q
J
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変数がある場合もある。このような多或分秩序変数により様々なスピン三重項超伝導状態が可能

となり、多彩な多重椙図を生み出すのである。 dベクトルを決定するということは、スぜン三重項

超伝導状態を決定することに他ならない。

一見すると、 dベクトんを思いた表示(式(4))は填雑であるように見えるかもしれない。このよ

うな表示を用いる理由は、スピン空間の匝転に対して dベクトルがベクトルとして変換されるか

らである c 特に GL理論などにおいて対称、牲に基づいた議論をする際にはdベクトルを用いると

都合が長い。エリアシュベルグ方程式などを用いるミクロな超伝導理詰ではム何'(k)を用いた方

がむしろ都合が良い場面もあるが、最終的に対称性の要請に従う結果が出てくるので、 dベクトル

を居いて結果を表すのが妥当であるc

スピン空間の屈転に対して dベクトルがベクトルとして振る舞うことは、フェルミオンの生成

消滅演算子をユニタワー変換することによって直接確かめることができる。しかしその計算誌や

や煩雑なので、ここでは以下のような直感的な理解を与えることにする [16]0まず、スピン三重項

超f云導の 3つの秩序変数ムtt(んヲム?↓(五)=ムけ(五)ぅム↓↓(五)をクーパ一対のスピン状惑に対応さ

せたとき、それぞれ式(3)の円台、古(I↑↓) + I↓t) )、 i↓↓)に対応することに注意して欲しい。そ

れぞれクーパ一対のスピン量子数がSz= 1ヲSzニ OヲSz=-1の状態なので、 l= 1の球面調和関

数に対応させると以下のようになる。

Yl1(町

民o(n)

Yi-l (n) 

-j信sin()eiφ=ijZ(hHey)ラ
id?ω=jd7ezぅ
idzs凶一仲=;信(ex 詑y)

(5) 

(6) 

(7) 

ここで、単位ベクトル (exヲ今うら)= (sin () cos 1>， sin () sin私cos())を導入した。この対応から、以下

のような基底を選ぶことが岳然であることが分かる。

Ix)二方(什)+ I叫)，

Iy) = ち( I 竹) + Iμμ川州↓ωω叫↓心ω))
!片z)片=方(It-P+I訂))

この基患を用いて秩!亨変数を書き直し、

ム↑tltt) +ム?↓(1t↓)十|↓↑))+ム↓↓i↓↓)= dxlx) + dyly) + dzlz) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

の関係を満たすようにdベクトルを定義すると、ムtt= -dx+idyラム↓↓ =dx十idyぅム?↓=ム↓↑ =dz 

となり、秩序変数は式(4)のように表される。式(11)から、 dベクトルがスピン空間の回転に対し

て3次元ベクトルとして振る舞うことが示される。

なお、フエルミオンの反交換関係よちん司σ，(k)= (ck，crc_k，σ，)二一(c-Eσ，Ck，σ)=ーんヘσ(-k)

となるため、秩序変数も粒子の入れ替えに対して反対称でなければならない。スピン一重項超伝
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導の場合は粒子の入れ番えに対してスピンが反対称なため、運動量の長転については対称となる。

つま号、 ψ(k)=ψ(-めであるo このことから、スピン一重項超伝導は偶パリティ超伝導とも呼ば

れる。一方、スピン三重項超伝導の場合はスピンの入れ替えに対して対称なため、運動量の反転に

関して反対称になる。つまり正(一五)= -l(k)であり、スピン三重項超伝導は奇パリテイ超伝導
である。空間反転対称性がある系では、この対定、によりスピン一重項超伝導とスピン三重項超伝

導が明確に亙加される。 4章で詳しく述べるように、スピン軌道相互作用がある場合にはスピン自

由度の 3重縮退は存在しないので、スピン三重項超伝導という言葉は厳密には正しくない。しか

し、その場合も奇パリティ超伝導をスピン三重項超伝導と読み替えれば問題ないのである。スピ

ン軌道梧互作用がある場合にもパリティは良い量子数となるからである。一方、何らかの理由で

空間反転対君、性が譲れた系で辻スピン一重項超伝導とスピン三重項超伝導が混成し、両者;こ明確

な区別がなくなるむこの場合について詳しく触れる余諮はないので、文献 [26，27うおう 29，30ぅ34]

などを参照して欲しい。

3.2 スピン三重工頁超伝導・超流動の主な研究対象

3.2.1 基本的な対称牲による分類

現在我々が知っているスピン三重項超伝導・超流動の研究対象はバラエティーに富んでいるむその

研究の始ま号は超流動ヘリウム 3にあったと考えるのが妥当だろう5[15ヲ16ぅ17]。その後、 UBe13や

むPt3が注呂を集めたことから強椙関電子系スピン三重項超伝導体の窃究が本格的にスタートした

[18ぅ19]0現在で、は重い電子系超伝導体UPt3[38ぅ39，40ぅ41]と遷移金屠酸化物Sr2Ru04[35， 42， 43] 

がスゼン三重項超伝導体の代表例と考えられている。 地にもスピン三重項超伝導体の候補として

研究が進められた物質が数多くあるが、現在ではその多くがスピン一重項超伝導体であると考え

られている60

これらに加えて重い電子系の強磁性超伝導体がスピン三重項超伝導の重要なクラスとなってい

る。ウラン化合物UGe2ぅURhGιUCoGeなどにおいて発見された強磁性と共存する超伝導相は、

その状況かちスピン三重項超伝導体であることが確実である [44ぅ45]0これらと比べると実験的証

拠に欠けるが、空間反転対称性がない超伝導体である CePt3Siもスピン三重項超伝導の候補と考

えられている [26]0

この也に、冷却フェルミ原子気体において P波スピン三重項超流動の実現が期待されている。

現在までに超流動性の報告はないが、 P波のフェッシュバッハ共鳴を用いた分子の彰成には成功し

ており、冷却原子気体がこれまで示してきたコントロール性の良さから P設超流動も現実的な期

待として受け止められている。この話題については水島氏の解説を参照されたい [46]0

これらの研究対象をその基本的な対称註で分類すると以下のようになる。

5重圧定しないのは、立自身がその碍代のことを詳しく知らないからである。

匂支念な結果だったと思われるが、その研究を通して理論講究の発畏があったことは詞違いない。

「
h
d
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(1)田転対称註、空間反転対称性、時間反転対称笠が全てある系。

(2)回転対称性を持たないが、空間反転対称性と時間反転対称、性を持つ系。

(3)回転対称、性と空間反転対称牲を持たないが、時間反転対称性がある系。

(4)時間反転対称性がない系。

(1)に分類されるのは超流動ヘリウム 3のみである。酉体電子系は結晶啓子が存在するために回転

対称性を持たない。 (2)辻最も典型的なスピン三重項超伝導体であり、単にスピン三重項超伝導と

いう言葉を用いる時はこの場合を指す。 Sr2Ru04やむPt3がその代表候iである。 (3)空間反転対称

性がない超伝導体CePt3Siがこの場合に該当するつ (4)上記の強磁性超伝導体の他、冷却嘉子気体

で期待される P波超流動がこのケースに該当する。

dベクト lレに関する理論研究を進める際に最も難しいのは (2)の場合である o (3)， (4)のような

場合は対者、性の破れによる彰響から dベクトルの講遣を簡単に決定できる。また (1)の場合は対

称、性が良いことが問題を簡単にする。よって、この解説の主要な部分は (2)の場合を対象とする。

そこで辻 Sr2Ru04に対する研究成果を中心に最近の理論的発展を述べる。

3.2.2 スピン三重項超伝導のメカニズム

ある超伝導体がスピン一重項超伝導なのかあるいほスとン三重項超伝導なのかを決定するのは

準粒子関の引力相互作用である [11]。超流動ヘリウム 3の場合は、当初ファン・デル・ワールス力

によって D波超流動が安定になるという計算結果が報告されたが、実際には強磁性スピン揺らぎ

の寄与によりスピン三重項P波超流動が安定になっていると考えられている [15う16ぅ1可。

重い電子系における超伝導の発見当初、そこでもスピン三重項超長導が実現されているのでは

ないかという期待があったらしい。強い短距離斥力を持つ系として液体ヘワウム 3との類似性が

指捕されたからである。しかし、その予想はあまち正しくなかったと言うべきだろう。なぜなら、

重い電子系をはじめ遷移金属酸化物や脊機導体を含めた強椙関電子系では、スピン一重項D波超

伝導になることの方が一般的だからである [11ヲロラ 13ぅ14]0そのメカニズムは反強議性スピン揺

らぎによるものである [47，48]0ハバード摸型や周期アンダーソン模型等の基本的なモデルを理論

的に解析するとスピン三重項超伝導よ与もスピン一重項超伝導の方がずっと起こりやすいことが

わかる [11，13ぅ14]。つまり、前節で挙げたスピン三重項超伝導と考えられる系は超伝導物質全体

の中ではかな均稀な例である。 Sr2Ru04の超伝導はスピン揺らぎ等の揺らぎを必要としないメカ

ニズム (Kohn-L uttinger機講)が偉いていると見ちれているが [49ぅ50]、(表には見えない)強磁

性相関が存在するとの提案もある [51]0UCoGeについては異方的な強磁性スゼン揺らぎに基づい

た理論が展開されている [52]0UPt3に関して辻確定的なことは栴も言えない段階である。 Ce系

重い電子系超伝導のほとんどがスピン一重項超伝導であるのに対しス己ン三重項超伝導の侯捕の

多くがU系の重い電子系であることを多くの研究者が気にかけているが、その理由は明らかでな

po 
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ぃ7。冷却フェルミ原子気体に関して辻フェッシュバッハ共鳴による引力相互作用を人工的に作り

出すので、そのメカニズムは明らかである。

3.3 多重超伝導相函

スピン三重項超伝導・超流動には興味深い現象が数多くあるが、その典型例は逼度磁場相図ある

いは温度fE力相国における多彩な超伝導相の出現である。これは圧力や磁場などのパラメーター

によち超伝導相が変化することを意味し、内部自由度の存在を明確に表す現象である80多重相留

を示すスゼン三重項超伝導・超流動として、超流動ヘワウム 3ラSr2Ru04ぅUPt3が知られている。

その祖国を国 1う2に表す90

(a)H=O 

PI 国体棺

(b)H>O 

PI ~体相

B相

A相

B相

A棺

T T 

図 1:超流動ヘワウム 3の多重相国。 (a)磁場がない場合の圧力温度椙図。 (b)磁場がある場合の

圧力温度椙図。 A桓、 A1相、 B椙の正体について辻4.1節で説明する。

液体ヘリウム 3の超流動相としては、 A相、 A1桔、 B桔の 3つが知られている [15ぅ16ラ17]0こ

れらの梧を記述する秩序変数については 4.1節で説明する。図 1に示されるように、 f白星領域で最

も安定なのはB相である。 A相は高温高正領域で安定となり、 A1相は磁場中でのみ現れる。

Sr2Ru04においては、磁場を ab-酉内にかけた場合に図 2左留のような多重相国が現われる

[42ぅ43]0超伝導相内の転移線(点線〉は実験的には 2次転移のように見えるが、 3本の 2次転移

譲が一点、で交わる栢図は熱力学的に禁止されるので、実際には2次転移ではありえない。 5章では

スピン偏軽効果とスピン軌道程互作用の競合によるクロスオーバーとしてA相から Aラ栢への転移

を説明する。

UPt3においては磁場の方向によらず函2右図のような桓図が得られる [38うおう 40ラ41]。その正

体については 20年を越えてなお謎となっている。現在までの理解と最近の発展について、 5.5節

で簡単に議論する。

7Ce系では f電子の数がCe嘉子あたり 1に近いのに対し、 U系では U景子あたり 2ないし 3に近いことが重要で

あると推諾されているが、それを示す理論は誌とんどない。

8[今部邑由度がない超伝導体では、第2種超{云導の場合にマイスナー相からボルテックス椙への転移があるだけであ

る。この章で述べる多重超伝導担陸はもちろんそれと区別されるものである。

9本来は実験的に得られた相留を載せたいところだが、著作権の問題を避けるためにここでは議念冨のみを示した。

円
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H//x I A守日 Sr
2
Ru04 

H UPt3 

A相 B相

T T 

図2:左函:Sr2Ru04の多重超伝導相国。説軸はab一方向の磁場、横軸辻温度を表す。右圏:UPt3 

の多重超伝導相図。相図の形状は定性的に磁場の方向によらない。

4 スピン三重項超伝導体のdベクトルを決めるものは伺か?

早速、スピン三重項超伝導体において dベクトルの構造を決定するメカニズムについて解説し

よう。この章では主にゼロ磁場でのスピン三重項超伝導状態を考察し、磁場の効果については5章

で述べる。 4.1節では超流動ヘリウム 3に対する理解を概観し、そこから学ぶべき基礎知識を解説

する。スピン三重項超伝導の理解につなげることが目的なので、超涜動ヘワウムに特有の事柄につ

いては触れないことにする。 4.2節ではヘワウムと電子系の違いの中で特に重要な点を挙げ、スピ

ン三重項超伝導体の窃究においてスピン軌道相互作用が議論の焦点となることを述べる。 4.3節で

はd電子系スピン三重項超伝導体のdベクトルに対して得られた一般的なルールを説明する o 4.4 

節では Sr2Ru04を具体例とした研究成果を紹介し、 4.5箭ではコバルト酸化物との密接な関連に

ついて述べる。

4.1 自転対称性がある場合:超涜動ヘリウム3から学ぶこと

超流動ヘリウム 3には回転対称性があるので、秩序変数の軌道成分を球匡調和関数で書くことが

できる [11]0それは水素原子の或動関数と同様にS波、 P波、 D波、 F波・…と分類されるが、ヘリ

ウム 3で実現されるのはP技超流動であることが分かつている。そのため、軌道成分(kx，kyうん)

とスピン或分(dx，dyぅdz)を合わせて 3x3=9成分の秩序変数があるc そのうちどれが国 1に示

した栢図に対応するのか、という点についてはほぼ完成した理解が得られている100 B相、 A梧、

Al棺の秩序変数はそれぞれ以下のようなものである c

d(五)= kxx + kyY +九三 (B phase) 

d (k) = (kx土iky)三 (Aphase) 

d (k) = (kx土iky)(x土移) (A1 phase) 

(12) 

(13) 

(14) 

10図1はバルクのヘ 1)ウム 3の相i歪である。最近では円笥容器中 [53]や多孔質謀雲中 [54]のヘワウム 3の研究など
が行われている。
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B相と A相は人名をとってそれぞれBW(Balian-Werthamer)状態、 ABl¥1(Anderson-Brinkman-

l'vlorel)状惑と呼iまれている。ヘリウムのスピン軌道相互作君は非常に小さいので、ここでは考え

ていない。そのとき、式(12)-(14)の超流動棺はそれぞれをスピン空間で臣転したものと縮退して

いる c スピン軌道相互作用については 4.1.3節で考察する。

4.1.1 弱結合理論:ギャップの等方性

弱結合理論で辻 BW状態が最も安定になることが知られている。それはギャップ Id(k)1

d/k~+や K2 がフエルミ面上で完全に等方的だからであるからである O 対照的~=" ABM状

態では Id(k)1= d再可となり"kz = 0方向こポイントノードを持つ異方的なギャップになるo

A1栢は非ユニタリー状態であ均、?スピン(あるい辻↓スピン〉にしかギャップが開かないので、

スピン空間で異方民なギャップ講造になっている。

スピン軌道相互作用がない場合の弱結合理論では、超流動椙の安定性はフェルミ面上でのギ

ャップの異方註のみで決まる。 17UえばGL理論で BW状態およびABM状態の議結エネルギー

ムF= Fs-Fnを求めると、以下のようになる。

つ T
ムF 二一三LN(0)T2(1一一)2 (BW状態)

7((3)~' \~/-c ¥- T
c 

107r2 _ _， . _"  ， T 
一一一:;;¥N(O)T;(l一一)2 (AB斑状態〉21((3f' \~;-c ¥- T

c 

(15) 

(16) 

この結果から、 2二1.2情だけBW状態の方が凝縮エネルギーが大きいことが分かる。
この例からも分かるように、以下のような一般的な傾向がある。

弱結合理論の一般的な帰結

(持に低温では)等方的なギャップを持つ椙が安定になる。

この傾向は低温で特に顕著になる c 超流動ヘリウム 3の場合に辻、ギャップが完全に等方的な

状惑がB¥V状態11しかない。そのため弱結合近似の範囲内で、の結果がユニークに決まるのである。

これが超流動ヘリウム 3が比較的簡単な倒だった理由の一つである c この点でSr2Ru04の場合は

もう少し難しいことを 4.4箭で述べる。

4.1.2 強結合効果:フィードパック効果

弱結合近訟の範囲内では常に BW状態が安定であることを上で述べたが、実際に辻高温高圧領

域では ABM状態が安定になる。これは強結合効果、より具体的にはスピン揺らぎへのフィード

パック効果によるとされている。

11あるいはそれをスピン空間で回転・鏡映したものC

Q
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3.2.2第でも述べたように、超流動ヘリウム 3では強磁性スピン揺らぎを媒介とする引力椙互作

用が重要であると考えられている。その相互作用は以下のようにかける [16]0

VM)= jAJ一五') (for d 11ω) 但)

V(k，k')=ーシ2防十一(五 _k')一沿凶凶z(k一k')ハ)月] 伽 dll乏斗〉 υ 

ここでχ沿zz(if引)は Z軸方向の磁f往と率であり札、 χ十(何5引)，辻土それと垂亘方向の磁化率である O 強磁性の

スピン揺らぎが強いときの磁f化と率;はまifrv 0の波数でで、大きなf檀童を持つo 5.1.1節で述べるように、超

流動状態では一様スピン磁化率χ(0)のdベクトルと平行な或分が小さくなる。 (dベクトルと垂重

な成分は超流動の影響を受けない。)そのため、 B¥V状態では Xzz(O)=χ+_(0) < Xn(めとな k

ABl¥1状態ではχzz(O)<χ+_(0) =χn(O)となる O この結果を式 (17)ラ (18)にあてはめると、 BvV

状態では引力椙互作用が減少するが、 ABM状態では引力相互作用が強くなることが分かるc これ

が超流動によるスピン揺らぎへのフィードパック効果であ号、 AB註状態、を安定化する c 液体ヘワ

ウム 3は高圧側で椙互作用が強くなるので、強磁性スピン揺らぎが発達し、フィードパック効果

が強くなる。それが高温高圧領域 (A相〉でABM状態、が安定になる理由である。電子系では逆

に、圧力によって相互作用は弱くなることが一般的である120それは原子商の距離が短くなること

によってバンド揺が広がるからである。

4.1.3 スピン軌道担互作罵:双極子相互作用

ここまでスピン空間での国転の自由震を残したまま議論を進めてきたが、スピン成分を含めて

秩序変数を決定するためにはスピン軌道相互作用を考える必要がある。液棒ヘワウム 3のスピン

軌道相互作用としては磁気双極子相互作用が重要であると考えられている。それはスピン漬算子

Sグ)-~ Lss' ðss'~ 

{ __ L7  ( →， r S(f') • S(f") <) {S(f')ぺf'-f")}{ S(f") • (f' -f")} 1 
HD二一(μ0)2I df' I dγi -3 i } ~. } _. L If' -f"13 - Ir -f"15 J (19) 

この相互作用の大きさはヘリウム原子間隔αを用いて (μ0)2/α3rv 10-7K程度と晃積もられる。法

体ヘリウム 3のフェルミエネルギーは 1K程震だから、これは非常に小さな相互作用である。それ

が図 1の相図を理解する上でまずはスピン軌道相互作用を無視しでも問題なかった理由である。た

だし、 AB:M状態やBW状態に残っていた縮還はスピン軌道相互作用によって解ける。 ABM状芸

では式(13)のようなスピン状態が双極子相互作用によって安定となる。一方、 BW状差では式(12)

の状態からスピン空間あるい法運動量空間で1040回転した状態が安定になる。これらのスピン自

由震に関する縮退の破れは非常に小さいが、 Nl¥tlRの実験結果を解釈する上で大変重要な役割を果

たし、ヘリウム 3の超流動相の実験的解明に大きな雲献をしたことが知られている [15，16ぅ17]0

12Yb系の重い電子系のような到外もある。
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4.2 超流動かち超伝導へ

ここから先は冨体電子系のスピン三重項超伝導について解説する。まずは超流動ヘリウム 3と

の違いについてまとめておこう。エネルギースケールが3拓くらい違う系なので、非常に多くの

点で違いがあるのは当然である。その中で、 dベクトルを議論するi警に特に重要となるのは以下の

2点である。

(1)秩!芋変数の軌道成分は点群により分類される。

(2)スピン軌道相互作吊として数lOOKかち数lOOOK程度の大きな LS結合がある。

この 2点によりスピン三重項超伝導の物理は超流動ヘリウム 3の場合とは大きく異なる。以下で

はまずこの2点について解説し、 (1)に関して分かっていること、そして (2)が長年の問題となっ

てきたことについて述べる。

4.2.1 点群による分類

超伝導体では結品場の異方性により回転対称、性が譲れている。そのため秩序変数の軌道成分は

点群の既約表現 [A1g表現やEu表現など]によって分類され、厳密には S波や P波といった概念

はなくなる。しかし、結品対称性が比較的高い場合には、点群による表現と囲転群による表現の

間に分かり易い対応がある。それを理解するためには、弱い結晶場による異方性を仮定してS波、

P波、 D波などの成分がどの既約表現に入るのかを見れば長い。 D4hの結品対称性に対してその

分類を行った結果が表1である。この対応により、例え試 A1g表現は s波超伝導、 Eu表現は (Px，

py)波超伝導などと呼ぶことができる c

ただし、実際の結晶場による異方性は非常に大きい。そのため、表1において球面誤和関数の隷

形結合で書いた秩序変数の波数依存性[例えばEu表現のム(五)二kx，ky]は正謹でない。それは表

1において (Pxヲpy)波の也に (ι(x2-3y2)ぅfy(y2_3x2))波や (fx(5z2-r2)ぅfy(5z2-r2))波なども同じEu表

現に震することから分かる。もちろん司法以上の高次成分にも Eu表現に寓する或分がある。 Eu

表現に属する秩序変数辻これら全ての隷形結合となり、もちろんブリルアンゾーンの居期性も満

たさなければならない。言い換えると、連続的な対称性が離散的な対称性に落ちるため、対者、性の

要請から秩序変数の波数抜存性(秩序変数の軌道成分)を決めることができないG つまり、超伝導

体の秩序変数を設数依存性まで含めて決めるためには何ちかの後視的な計賓が必ず必要になる130

Sr2Ru04の点群は D4hであ与、まさに表 1があてiままる。超伝導の軌道成分はEu表現と考え

られてお号、 (Pxヲpy)の2或分がある [42ラ43]0スピンの3成分と合わせて 2x3=6成分の秩浮

変数があることになる。この軌道成分に対しては微視的理論による幾つかの結果が得られている。

ノ、バードモデルを摂動論で解析した結果 [49]辻、ムポ)とx:sin kx(l αcos ky)と近畝され、 αの告

は1のオーダーである。一方、酸素サイトのp電子関椙互作用を取り入れた d-pモデルの結果は

13この点に関して詳しい解説を最近 [11]に書いた。
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超伝導対称性 角運動量 秩序変数[ム(五)J 名称 点群の既約表現

S波 l=O Yoo(k) cx: 1 si皮 A1g 

Yn(k) -}i-l(的安 kx PX波
Eu 

P波 iニ 1 日1(前十五 1(k) ョky Py 波

足。(k) とx::kz pz 波 A2u 

ら2(長)十五一2(長)αki一時 dx2_y2波 B1g 

ら2(的一五-2(k) αkxky dxy波 B2g 

D波 l=2 Y21(k)一五-l(k) 弐kxkz dxz i皮
Eg 

Y21(k) +む-l(k) 況 kykz dyz波

Y20(長)改 3k;-lkl2 d3z2-r2波 A1g 

巧3(わ一九一3(わ弐 kx(k;.-3k~) ι(x2-3y2)波
Eu 

ら3(長)+乃-3(長)弐 ky(k~ -3k;.) fy(y2_3x勺抜

お1(わ-Y3-1(長)江 kx(5k~ -Ik 12) fX(5z2-r2)波
Eu 

F波 1=3 ら1(長)+九一1(長)江 ky(5k~-1日2) fY(5z2-r2)波

む2(k)+ Y3-2(わ江 kz(k;.-k~) fZ(X2_y2)波 B2u 

九2(k)-巧-2(k) ョkxkykz fxyz波 B1u 

ぉ。(長)弐 kz(5k;-31五12) fZ(5z2-3r2)波 A2u 

表 1:D誌の点群における超伝導対称性の分類。結晶場による弱い異方性がある場合を仮定してい
る。このとき秩序変数辻等方的な系において縮還していた秩序変数の線影結合で書けるので、角

運動量量子数lによる分類が意味を持つ。ここでは、 S波、 P波、 D波、 F波の場合を示している。

異方笠が強い場合には点群の既約表現に基づいて超伝導対称性を分類するのが妥当であり、この

表の一番右の列はそれぞれが対応する既約表現を示している。 ([11]より引用)

っ“
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ム(五)cx: siu kxに近い [51]0このような軌道成分の波数依存牲が磁場中の超伝導状態にも影響を与

えることを 5.3節で述べるc

UPt3の点群は長い関D6hと考えられていた。そのため理論研究も基本的にはD6h対称性に基づ

いて行われている [38，39ぅ40，41，55]0軌道成分としては E2u表現 [(fxyz，fz(x2_y2))波]が有力と考

えられてきたが、町田らによって最近仔われた熱伝導の角度依存性の測定は E1u表現 [(fx(5z2-r2)ヲ

fy(5z2-r2))波あるいは (Pxぅpy)波]を結論している [56]0UPt3の超伝導に関しては微視的な電子状

態に基づいた理論計算自体があまり見当たらないため、秩序変数の波数依存性について計算され

た例はほとんどないつしかし、町田らにより C桔での4司対称、性の破れが発見されており [56]、軌

道成分が2成分あることは迂ぼ確実だと思われる。一方、じPt3の実際の結晶講造はD3dであるこ

とが逗年の研究で、分かつている [57]0この対称性の破れが小さければ、 D6hに対する議論を元に、

D3dへ対称性が落ちる効果を考えれば良い。例えば、 D3d対称性ではD6hのE1u表現と E2u表現

は同ーの既約Eu表現に落ちるが、両者の提或が小さけ乱ば依然として区別がつく。しかし、対材、

性の破れが大きければ両者は全く豆郡がつかなくなるので、議論の内容が大きく変わることにな

る。 D3d対者、性でも Eu表現は2重縮退しているので、スピン吉由震を含めると 2x3=6或分の

秩序変数があることには変わりないG スざン軌道相互作用が大きい場合はこの 6或分のうち高々2

成分を考憲すれ江良いことになるが、その是非について議論があることを次箭で述べる。

4.2.2 スピン軌道相互作用:90年代から続く議論の焦点

固体電子系には大きなスピン軌道相互作用がある G なぜなら、原子あるい辻イオンの付近にあ

る大きなポテンシャル勾配のため相対論効果が大きく現れるからだ140そのような原子付近のポテ

ンシャルから生じるスピン軌道相互作用は LS結合と呼ばれ、超伝導のみならず磁性・多極子・ス

ピントロニクス・トポロジカル絶議体など巨体物理の様々な分野で重要な役割を果たすむ

LS結合は一般的に以下のようなハミルトニアンで記述される150

HLS =λLS (20) 

ここで L，Sはそれぞれ電子の軌道演算子とスどン潰算子である。原子付近のポテンシャル V(γ)

を球対称、と近似すれば、 LS結合の結合定数λは以下のように得られる。

五2 /1δV(γ)¥ 五2 r本 1δV(r)
入=一一一(一一一一)二一一一 /ψ げ)一一一一ψげ)df
2m2c2 ¥γ 針/ 2m2c2.1 

(21) 

ここでψ(f)は電子の波動関数である。

原子のポテンシャルが大雑把には原子番号Zに比例する [V判長男ことから、教科書等にはし

ばしぽ「スピン軌道相互作吊は京子番号に比例するから、軽い原子で;ま小きく、重い累子で辻大き

い。Jという記述がある。しかし、実際にはこれはあまり正しい説明ではない。なぜなら、式 (21)

14スピン軌道相互作用は全て輯対論効果による。非相対論極設で辻スピン軌道相互作用は存在しない。

15これ辻相対論的会デイラック方程式からシュレディンガ一方程式への補正として導出されるが、実はデイラック方

程式の登場 (1928年)以前に導出されていたらしい (1926年)[58]0この点を播磨尚朝氏から御教示いただいた。
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を見れば分かるように、 LS結合の結合定数は波動関数学(r)に荻存し、実捺;こ計算してみるとそ

の影響の方が大きいからだc 図3は播屠氏による LS結合のZ依存性の計算結果を示している。こ

の国を見れば、 Zに対する叡存'性よりも居期表の横方向の依存性〈つまり波動関数の変化)の方

が大きいことが分かるだろう。もちろん、結晶中のLS結合は原子の値数にも大きく依存する。こ

のような開題点と図3を含めた正しい理解について(主に播磨氏が)詳しい解説を書いたので興

味ある方辻参照して欲しい[59]。

0.25 

ら
0.20 

& 0.15 
o 0.10 
0.05 

0.00 
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

図3:LS結合の大きさの原子番号Z依存性op電子については中性原子、 d電子は2価の陽イオン、

f電子は3価の陽イオンに対する結果を示している。 ([59]よりヲi用。播麗肖朝氏の計算による。〉

なにはともあれ、我々が問題とする d電子系やf電子系においてLS結合は数100Kから数日OOK

程変の大きさがあり、他のどのようなスピン軌道相互作用よりも大きい。そのため、スピン軌道

相互作用としてはまずLS結合の効果を考えるのが妥当である160 そして、 LS結合の大きさ辻超

伝導のエネルギースケールよりはるかに大きいので、臣体電子系におけるスピン三重項超伝導は

スピン軌道梧互作用の影響を強く受けると考えられていた G しかし、クーパ一対が感じるスピン

軌道相互作用は電子のスピン軌道椙互作用とは一般に異なるものである。では、クーパ一対が惑

じるスピン軌道相互作用はLS結合とどのように関係しているのだろうか。それが、 UPt3の研究

を通じて長年の議論の焦点となってきた問題である。

クーパ一対が惑じるスピン軌道桓互作用が十分に大きい場合には、スピン三重項超伝導の対称

性辻スピン成分も含めて点群に基づいて分類される c その結果は Sigrist-U edaのレビュー [18]に

ほぼ全ての場合が尽くされており、この分野の現場で辻辞書のような形で思いられている170この

とき点群の既約表現のうちのどれか一つを考嘉して理論を進めることが許されるので、現象論的

な理論はかなり単純になる。同時に結果に対する制約が大きくなるので、強い予言能力を持つ。

一方、スピン軌道相互作男が小さい場合に辻複数の既約表現を考慮する必要があ仏 語合表現

16Sr2Ru04に対しでも超流動ヘリウム 3と同様の磁気双極子相互作用静岡やクーパー対の軌道角運動量に起国する

棺互作用 [61]を考憲した理論がある。これらのスピン軌道担互作吊詰非営に小さいが、何らかの理由でLS結合の効果
が非常に小さい場合には無視できない可龍牲がある。それもまた LS結合の効果を理解して初めて分かることである。

17ただし、このレどューでは空間反転対称性の存在が暗に仮定されている。空間反転対称性がない場合に辻結果が大

きく変わること [26]はAndersonによっても指摘されているし [62]、このレビューの中でもコメントされている。

A
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と呼ばれる理論になる oi昆合表現の現象論は複雑な上、フリーなパラメーターが多いため予言能

力に欠けるという欠点がある180 これらをまとめると以下のようになる。

スゼン軌道相互作用が大きいこ二〉既約表現二今予言龍力が強い

スピン軌道相互作用が小さい二今混合表現二今予言龍力が語い

(22) 

(23) 

f電子系のLS結合は大きいため19、既約表現の理論で十分だと考えるのはそれ迂ど不自然ではない

かもしれない。実際に、ほとんど全ての現象論は既約表現に基づいて行われている [18ぅ62ぅ38ラ39]200

しかし、 UPt3に対する藤らのNJ¥1豆の実験結果 [41，63ぅ64ぅ65]は、スピン軌道相互作用が小さ

いと思わなけれ江理解できないものだ、った。そのため、果たしてクーパ一対に動くスピン軌道棺互

作用は大きいのかどうか、という問題が大きな議論を巻き起こした [40]。それに対して三宅はf電

子の「擬スピンjが非保存になる程度を見積もってこのスピン軌道相互作用が小さくなりうること

を議論した [6610この議論自体は定性的に正しいものだったが、超伝導の計算は行われなかった。

クーパ一対に働くスピン軌道相互作用が果たして大きいのか小さいのか、その開題を議論する

ためにはLS結合を含めた微視的な電子状態から出発する理論が必要になる。そして UPt3に対す

る実験結果が示すよう iこスピン軌道相互作用が小さいのだとしたら、スピン三重項超伝導状態の

研究に際して微規的理論の発農が不可欠になる。なぜなら、既に述べたように混合表現に対する

GL理論等の現象論はフリーなパラメーターが非常に多く、明確な結論を導き出すことが難しいか

らである。このような事情により 90年代からスぜン軌道桔互作用がある系の微視的な超伝導理論

が望まれていたようだが、長い間それは非常に難しいと考えられてきた。今になって考えると、そ

の理由は以下のようなものであるむ

(1)軌道自由度がある系の超伝導理論がほとんどなかった。

(2)研究対象となるウラン化合物の電子状態がはっきりとしていなかった。

軌道自由度をもっ強相関電子系の超伝導が本格的に研究されるようになったのは 21世紀に入って

からである c じPt3が問題となっていた 90年代には電子の軌道自由度そのものが理論に入ってい

なかったので、スピン軌道相互作用が取り扱えるはずもなかった。さらに (2)の医難は未だに解

決の晃通しがつきそうでつかない状況にある。

このような状況の中、 2000年ごろ Sr2豆U04がスピン三重項超伝導体であることがはっきりとし

てきた [42ヲ43]0 Sr2Ru04はd重子系なので、むPt3と比べるとはるかに電子構造が単純である。

そこで、その嘆始まった多軌道ハバードモデルの解析 [67ぅ68]にも刺激され21、我々は Sr2Ru04

18極端な場合、どんな実験結果が出てもそれに合わせてパラメーターを選べる、ということになる。そのような理論

が良い理論ではないことは言うまでもない。

19f電子系の LS結合が大きい、という丈振にはやや誤解もあるようだo f電子系の LS結合はその結晶場やフェルミ
エネルギーよりも大きい、というの詰正しい理解である。しかし、 Ceやじの LS結合が地の原子と比べて特JJUに大き
いわけでiまない。

20誌に述べたように、混合表環を諜吊すると理論そのものの力が弱くなる。それも混合表現が謙われる理由の一つだ

ろう。

21現在では鉄系高湿超伝導体に対する多軌道系超伝導理論が華やかな進歩を続けている。その元になったのがこの時

代の研究だと患う。
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講瀬揚ー

を対象としてクーパ一対に働くスピン軌道相互作患を実際に計算してみるという試みを行った [69]

223 スピン軌道相互作用を含む3軌道ノ¥ノfードモデルをエリアシユベルグ方程式によって解析した

結果は、意外なlまどに明確な答えを導いた。そこから始まった理論的発展をこれ以降の節におい

て述べる c

4.3 d電子系スピン三重項超伝導体のdベクトル:ほぼ厳密な結果

ここから先辻スピン軌道相互作用を含む微視的理論によって dベクトルの構造を解析した結果

について述べる c具体的な計算結果の紹介に入る前に、この節では d電子系スピン三重項超伝導

に対して得られたー設的な結果をまとめておこう。苦節の最後に「意外なほど明確な答えを導い

たjと書いた。それは、以下に述べるように fほほ厳密jかっ一般的な規則が得られることが分

かったからである。

この話を始める前に、 d電子系超伝導体に現れる 3つのエネルギースケールの階署構造について

理解しておく必要がある。超伝導転移温度(Tcc'-l 1K) '¥ LS結合〈λ=102 rv 103K)，フェルミエネ

ルギー (εFc'-l 105K)は以下のような階署構造を持つ。

d電子系超伝導体のエネルギー措署構造

超伝導転移温度<< LS結合《 フェルミエネルギー

つまり、 LS結合は超伝導転移温度よりはるかに大きいが、フェルミエネルギーよりはiまるかに小

さい。では、 LS結合の効果はどちちのエネルギースケールとの比較によって決まるだろうか。そ

れを知るためには、超伝導の計算をする際にLS結合について摂動展開をしてみると良い。その結

果出てくる摂動壌は全て入/ει(入/εF戸ぅ (λ/εF)3… といった項であり、 λjTcでスケールされる

項は出てこないことが分かる。つまり、 LS結合の超缶導に文せする蕩果はフヱんミエネルギーでス

ケールされ、超伝導のエネルギースケーんとは関係が、ないc このことは直ちに以下の 2つのこと

を意味する。

/ d電子系スピン三重項超伝導体に対する一般的な結果

(1)クーパ一対に懐くスピン軌道相互作用は小さい。

(2) LS結合に関する摂動展開が定量的にも良い。

入jTcの展開項が出てこないことが、 LS結合が超伝導のエネルギースケールより 2桁以上大きくて

もその影響が小さいことを保証する。その結果(2)のように摂動展開ができることは自明である。

22これがスピン軌道栢互作男を含む強棺関電子系のモデルに対する初めての微授的な超f云導理論である。
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スゼン三重項超伝導体の4ベクトル

クーパ一対のスピン空間での異方tt1] =平辻しばしば磁悼の異性と比較される23c こ
こで、 TJは2番巨に安定なスピン三重項超伝導状態の転移温震である o i磁化率の異方性が大き

いからクーパ一対の異方性も大きいjという議論をしばしば見かけるが、次節以降の計算結果を

みると ηが磁化率の異方性よりもはるかに小さいことも珍しくない。

【構定]実は、これらの結果に対しては空関反転対称性の存在が本質的である。 6章で詳しく述べ

るように、空間反転対称性がない系ではλ/之の摂動項が現れるため、非常に大きな異方性

1]rv1が現れる [26)0一方、磁化率の異方性は空間反転対称性の破れによる影響をそれほど

受けない。そのため、通常の場合とは逆に磁化率の異方性よりも ηの方がはるかに大きくな

りうるc このことからも分かるように、議化率の異方性から ηを推測するのはあまり妥当で

はないc

さらに具体的な計算を進めていくと、以下のような一般的なルールが得られる [69，70)0 

d電子系スピン三重項超伝導のdベクトル

(1)局所軌道の対称性による選択則がdベクトルの構造を決定する。

(2) dベクトルの構造は〈多くの場合)電子間相互作用によらなし ¥0

(3) dベクトルの構造は超伝導のメカニズムによらない。

後に 8r2Ru04の具体例をみるように、 dベクトルの構造辻電子関相互作用によらない一般的な境

引に従う。そ仇は、クーロン相互作用について接動展開すると摂動の各次数がdベクトルの講造

に関して同じ性質を持つことからわかる口その規射を決めるのは超伝導の対称性と結晶の対称性

に加えて電子の局所軌道の対称性である。言い換えると、局所軌道の対称性からあるそ重の選択期

が現れて、それがdベクトルの講造に対して厳密会ルールを与えるのである。そのルールをまと

めたのが表2である [69，70)0この表について誌次第以降で具体例を通乙て説明する。

正直iこいうと、計算を始めた当初辻このように明解な結果が得ちれるとは考えていなかったG 微

規的理論を用いて超伝導の研究をする際の一義的な巨標は、超伝導のメカニズムと軌道対称性 [8

波、 P波、 D波なと1を決定することである [14)0その方面の研究もかなり進んでいるが、 fうまく

やらないとj正しい結果を得るのは難しい。そのため、立がdベクトルの計算を始めた際「超伝

導のメカニズムもなかなか決まらないのに、 dベクトルが決まるとは思えない。jという意見も多

かった。私自身も「もしかしたらそうかもしれないJと患って始めた研究だったが、やってみると

超伝導のメカニズムよりも dベクトルの物理の方がずっと簡単な需題であることがわかったc ス

ピン三重項超伝導の主力の起源がわからなくても、 dベクトルの講造は決定しうるので忘る。

なお、かつてはスピン揺らぎの異方性から dベクトルの構造を説明しようという試みもあった

[71ラ72ラ73)。そこでは 4.1.2節のフィードバック効果で説明した式 (17)ぅ(1引が用いられる。しか

23スピン軌道桓互作用のf宣誓として最もよく知られているのが磁気翼方性であり、溺定も難しくないからだろう。
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榔瀬揚ー

結晶対称性 正方晶 (Sr2Ru04) 六方晶 (NaxCo02・yH20)

局所軌道 dxv dxzぅ dvz Eg A1g 

超伝導対称性 P-wave P-wave F-wave P-or F-wave 

(d 11 c) d 11 ab 
ー→

dベクトル d 11αb both both 

異方性(η) 。(入2/E~) 。(入/EF) 。(入/EF) 。(入2/E~) 。(入2/E~)

表 2:d電子系スピン三重項超伝導体における dベクトル [69ぅ70Jo結晶対称性、電子の局所軌道、

超伝導対闘の3つが決まればdベクトルの方向とその射性(η二王子)のオーダーが決定され

るc LS結合入の 1次項が残る場合は、この結果は電子関桔互作用やバンド構造の詳細によらない合

一方、入の2次項が最抵次になる場合のdベクトルの向きは系の詳細による。正方晶かつdxy軌道

電子が超伝導になる場合 (Sr2Ru04) に対しては相互作用に対する摂動論の結果を示した [69J。

し、 4.1.2節のように超伝導・超流動の異方性から磁気異方性が生じる場合には式(17)ぅ(18)が成

立するが、 LS結合から磁気異方性が出てくる場合について計算してみると式 (17)、(18)は正しく

ないことが分かる。その理由辻、スピン軌道程互作用がある系のクーパ一対は真のスピンではな

くクラマース 2重項に対応、する援スピンによって講成されるからであるc そのため、スピン揺ら

ぎの異方性に基づくアプヨーチは正しくないのである240

4.4 んテニウム酸化物:D4hの例

それでは、 Sr2Ru04の研究を例としてどのようにして上のような一般的な結果が得られるのか

を見てみよう。微視的理論に話を進める前に、点詳による超伝導対称性の分類について述べてお

く。表1にD4hにおける軌道成分の分類を示したが、 Sr2Ru04はEu表現、つまり (Pxぅpy)波超

伝導であると考えられている。というよりも、 2次元牲が強い Sr2Ru04では匡関のクーパー討が

否定されるので、表 1の中で2次元面内のスピン三重項クーパ一対を探すと Eu表現しかないの

で為る。スぜン軌道程互作用がある場合を考えてスピンと軌道が結合したクーパ一対状態を点群

によって分類すると、表3のように4つの一重項と 1つの二重項に分類されることが分かる [18]0

Sr2豆U04に対する数多くの実験結果は二重縮退が残るカイラル超伝導状態 J二位x土ipy)zが有
力であることを示している [43]。この状態の特徴は時間反転対称性が破れていることであ号、それ

辻μSR[76]やKerr効果 [77]の実験で観測されているつこれらの実験結果はカイラル超伝導の証

拠にもなっている。

表3にあるスピン三重項超伝導状態の安定性を理論的に考えてみよう。まずは超流動ヘリウム 3

で得た知見をもとにこれらの相の安定性を議論する。ヘリウム 3ではギャップの等方性により BW

相が安定になることを紹介したが、表3のスピン三重項状態はギャップの異方性に関して全て同じ

である。 Px波ぅ Py波の軌道成分をそれぞれムx(k)，ムバわと書くと25、一粒子励起のギャップはど

24議性超伝導体で磁気秩浮から異方性が現れる場合には、スピン磁往率の定義をうまくとれば定性的に正しい結果に

なるようである [74ぅ75]0
254.2.1節で述べたように、ムx，y(k)の波数依存性を対称性から決めることはできない。ムx，y(k)= kx，yあるいは

。。



スピン三重項超伝導体のdベクトル

dベクトル 縮重度 時罷反転対称性

d =Px企十Py妥 1 保存

d =Px企-Py;主 1 保存

品二Px台 Py主 1 保存

d =Pxy+pyx 1 保存

d二 (Px土ipy)乏 2 非保存

表 3:D4h対称性における P波超伝導状態、の分類。 dベクトルとその結重度、時関反転対称J性の有

無を示す。

の場合でもム(五)=ゾ|ムぷ)12+ Isy(k)12となる260 そのため、超伝導ギャッフ。の等方性によっ

てdベクトルの安定住を議論することはできない。このことが超流動ヘリウム 3の場合と比べて

問題を難しくしている理由の一つである。 Sr2Ru04の場合は、スピン軌道椙互作屠がないとき表

3に示した5種類の状態、が転移温度以下で完全に縮退する。そのため、あらゆる温度において4ベ

クトル辻スピン軌道椙互作用によって決定されることになる270 このような事靖のため、〈後に示

すように)クーパ一対に動くスピン軌道相互作用が小さくてもそれを無視することはできないの

であるつ 5.3節で紹介する磁場中多重椙函の計算結果においても、非常に小さなスゼン軌道相互作

自が重要な役割を果たすむ

D4h対称性をもっ系のdベクトル

スピン軌道梧互作用が小さくてもそれは重要な役醤を果たす。

それでは、犠視的理論によるスピン軌道相互作用の見積りと dベクトルの決定に話を進めよう。

ここでは Sr2Ru04の電子構造を記述する 3軌道ノ¥J¥ード模聖から出発する。

H = Hb + Hhvb + HLS + HI， 

Hb二 LLεa(k)4.a.sck，a，s' 
a=l k.s 

(24) 

(25) 

ムx，y(k)= sinkx，yのような単組な関数がよく仮定されるが、厳密には正しくないc この解説で超伝導秩序変数の軌道
成分を (Px，py)とあえて援昧に表現しているの辻そのためである。
26対称性の要請から生じるノードはないため、通常はフルギャップになる。しかし、実験結果辻ラインノードの存在

を示している [42，43ラ35]0この矛君はアクシデンタルラインノードの存在によって理解することができる [78，79]0 
27最審には、スピン軌道相互作馬が大きい場合にはギャップの異方性も dベクトルの向きに依存する。しかし、それ

がdベクトルの安定牲に彰響を与えることiまあまり考えられないc
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HLS二 λ乞Li'Siラ (27)

HI = U L L ni，a，t ni，a↓十u'L L ni，a ni，b + JH L L(2Si，a . Sゅ+;nwntb)
a>b i a>b “ 

+JZ Z 4一五七J;fdczds-h，V 98〉
。ヲI=.bk ，k'，q 

ここで、第一項Hbは各軌道の運動エネルギー項であり、 αニ 1，2ぅ3IまそれぞれRu家子の4d軌道

のうち dYZ1dzx， dxy軌道に対応する。バンド分散を表すら(五)の表式については [69]を参照され

fこい。

第二項Hhyb'まdyz軌道と dzx軌道の逗成項を表す。このようを軌道混成;まある方が通常である

が、対称性により (dyz，dzx)軌道と dxy軌道の間の軌道混或は消失する280 この事実が以下の結果

に対して本質的な役裂を果たす。また、軌道混成項K叫んは対称性の要請から必ず九y(O)= 0と

なる。 Sr2Ru04の場合は次近叢サイト関のホッピングが主要項であり、以下のように書ける。

Vxy(k) = 4th sin kx sin ky. (29) 

ここまでの 2項からスピン軌道相互作用がない場合のバンド講造が決まる c そのフェルミ面を陸

4に示す。 αバンドと 9バンドは dyz軌道と dzx軌道からなり、マバンドはdxy軌道かち構成され
ていることがわかっている [42う43]0

γバンド 3ノミンド

π 

αバンド

ぜ 0

-π 
-π o 

kx 
π 

関4:Sr2Ru04のフェルミ酉。矢印はそれぞれαバンド、 9バンド、 7バンドのフェルミ直を示す。こ
こで辻軌道混成項とスピン軌道相互作用がないときのフェルミ面と、それらにより k= (土子土守)
付近のバンドがわずかに再構成されたフェルミ面を示している。 ([69]より引用〉

283次元性を取り入れれ迂軌道混或項が出てくるが、それは以降の結果に影響を与えない。
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スピン三重項超伝導体のdベクトル

さて、 dベクトルを決定する主役であるスピン軌道相互作用 HLSは以下のように行列表示される。

。Z 。。 。-1 
-'[ 。。。 。Z 

入 。。o 1 -i む
HLS = ~ (30) 
2 。。1 0 -i 。。。t 1 。9 
1 -i 0 0 。。

ここで辻(ct " .， ct ~ .， ct ~ .， ct " .， ct ~ .， ct ~ . )を基真に選んでいる。ポイントは、 LS結合の縦
¥ ~k ， l ラt' ~k ，2 ，tラたム↑'~k ， 1 ，↓ '~k ，2，.1-' ~k ふ↓/

或分λLzSzがdyz軌道と dzx軌道の非対角要素として現れ、横成分が(L+S_+ L_S+)はそれら
とdxv軌道の非対角要棄として現れることである。

最後の項HI'土多軌道系のクーロン相互作用を表すc 軌道内耳力 U、軌道間斥力V、フント結

合 JH、ペアホッビング Jの需に辻、 U= U' +2JHかつ JH= Jの条件を課すことが多い。これ

は回転対称性からの要請であ号、異方的な系で辻必ずしも成り立つ必要はない。しかし、次節で

述べるコバルト系酸化物のモデルのように等価な 3つの軌道を基去に選ぶときは、この条件がな

いと結品の対称性を人為的に破ってしまう。そのようなことを避吋るためには U= U' + 2JHか

つJH= Jの条件を満たすようにしておくと安全である。 Sr2Ru04の場合にはそもそも基まに選

んだ軌道 (dyz，dzxぅ dxy)が等舗でないので、このような問題はない。

さて、この 3軌道ハバードモデルにおける超伝導の計算について述べよう。計算辻強相関電子

系の超伝導に対してしばしば用いられるエリアシュベルグ方程式に基づいて行う。その詳細につ

いて述べる余裕はないので、必要な方は [11，14]を参照して欲しい。スピン軌道相互作用がない場

合のこのモデルでは P波超伝導が安定であることが野村らによって示されている [68]0ここから

先は Ho=Hb 十 Hhybを非摂動ハミルトニアン;こ選び¥スピン軌道相互作用とクーロン相互作用

に対して 2重摂動展開を行う。スピン軌道相互作用に対して法非摂動的な取扱いもそれほど難し

くないが、非摂動的な計算かちは分からない物理的な描像も摂動展開によりはっき与と見えてく

るのである。前節の議論からわかるように λに対する摂動展開は定量的にも非常に良い。

非摂動ハミルトニアン Hoによって記述されるバンドは (αうめバンドが(dyzヲdzx)軌道からなK

7バンドはdxy軌道に由来する。このように各バンドが軌道のキャラクターを持っているときには

多くの場合、軌道家存型超伝導 [80]とよiまれる状態になる c つまり、超伝導はいうのノすンドある

いはγバンドのどちらか一方によって引き起こされる。以下では (αラグ)バンドが超伝導になる場

合と γバンドが超伝導になる場合について独立に考える。 Sr2Ru04の場合はγノtンドの秩序変数

の方が31:音から 5倍程度大きくなっていると考えられているので、後者が現実的である。

4.4.1 いうのバンドが超伝導になる場合

まず最初にいうのノてンドが超伝導になる場合を考えよう己売ほど述べたように、これは現実的

ではない。しかし、スピン軌道相互作用がせベクトルを決定するメカニズムを理解する上で、こ

ちらの方が理想的な例となっている。なぜなら、 dzx軌道と dyz軌道の間に混成があるため、スピ

つ臼
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ン軌道相互作用の 1次項がdベクト jレをほぼ厳密に決定するからだc 計算の詳細は文書丈[69，70]に

譲り、ここで辻概要のみを述べることにする c

-iiJ2 iU2 iyz i>|zx，よ〉Iyz， i > • A Izx， : > *""'" 
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図 5:エワアシュベルグ方程式に現れるファインマン図形の例。×はスピン軌道相互作用、.は

軌道関混成を表す。ここでは分かり易い表現をするために、軌道間混成も摂動的に表現している。

(a)はdベクトルの (dx，dy)或分に対する寄与。 (b)はdz成分への寄与だが対称性によりキャンセ
ルする c 実際にはこれら以外にも非常にたくさんのファインマン図形が存在する [69ぅ70]0Xや.
は外線にも現れる。

スピン軌道相互作用の 1次項においてクーロン相互作用を摂動展開するとエリアシュベルグ方

程式に現れるファインマン図形に国5のようなパーテックスが現れる。このファインマン図形辻

dyz軌道からなるクーパ一対と dzx軌道からなるクーパ一対との結合を記述している。その際、図

5から分かるように、スピンは反転しない。一方、式(29)のように軌道間混成項九y(わがdxyの

対称性を持つことから、 Px波の軌道成分を py波の軌道成分と結びつ汁る。その行列要素は低エ

ネルギー橿限で耗虚数であり、 i↑↑〉のクーパ一対関と|↓↓)のクーパ一対悟で逆符号を持つ。これ

らの特徴を dベクトルの言葉で書くと、 J=Pxx十時妥と J=PxX-pyyの問、そしてJ=pxO十時£

とJ=Pxy-pyxの間に結合が生まれることを意味している。その一方で、スピン軌道相互作用の
1次の範囲内ではJ= (Px士ipy)zに対する寄与辻キャンセんする(函 5(b))0 これら以外の状態
間には結合が現れない。図 5以外にも非営にたくさんのファインマン留形が現れるがそれらは全

て上記のような笠質を持つ。これらのことから、スピン軌道相互作用の 1次の範国内では図6の

ような準位構造になることが分かる。

一体系の量子力学でも学ぶように、縮退している状態に1次の摂動が加わると非対角要素が縮退を

解く。その特設は、一方のエネルギーは下がり、もう一方のエネルギーは上がるということである。

今の場合では、 Pxy十状慈 (J=Pxx十pyyぅJ=Pxy-pyめの 2重縮退と Pxyー状態(d=Pxx-py乱

J=pd十pyx)の2重結退のどちらかが安定となる。そして、カイラル超イ云導状態J二 (Px士'ipy)去

が安定になることはない。 Pxy+状態と Pxy 状態のどちらが安定になるかを決めるためには激視

的な電子状態に基づいた計算が必要になるが、いずれにしろ dベクトルがab雷内を向くことには

変わりない。

内
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スピン三重項超伝導体のdベクトル

PXy-
F 
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e司F

6・fold •••• Pヲ.._-_.....一

・、‘ Pxy・

図 6:Sr2Ru04において (αラ舟バンドが超伝導になる場合の準位講造。スピン軌道相互作用がな

いときに残っていた6重縮退がスどン軌道相互作用によって解ける様子を示している。 Pxv十状態、

が安定になる場合と Pxy 状態が安定になる場合の2通均があるが、いずれにしろカイラル超伝導

状態J= (Px土中v戸(Pz)が安定になることはない。

これらの結果が表2の3列自に書いた内容である。この結果に対して本質的だったのは、スピ

ン軌道相互作用の行列要素と軌道関混成項の dxy対称性だ、った。それらはRu原子の t2g軌道の対

称性による選択則で決まっているつこれは、 4.3.1箆でまとめた局所軌道の対称性による選択間が

dベクトJレの講造を決定するというルールの一例である。国 5ではクーロン相互作用の 2次項を

倒として書いているが、高次項を計算すると同じ性賀がクーロン椙互作自の各次数で成り立つこ

とが分かる。そして、多軌道ノ1バードモデルを多軌道d-pモデルや長距離クーロン相互作吊があ

るモデルに拡張しても全く同じ結論が得られる。つま与、上で述べた結論は相互作用の強さや性

質によらないという意味で「ほぼ厳密なj結果である。

Sr2Ru04に対してカイラjレ超伝導状態を支持する実験結果が数多く得られている [42ぅ43，35]こ

とを考えると、これは実験結果とは合わない。この点からも αバンドと βバンドが超伝導に対し

て主要な役割を果たしていないことが示唆される。多くの実験結果と理論計算が~バンド;こよる

超伝導を示唆していること [42，43ぅ35]と矛重しない結果である。

4.4.2 /バンドが超伝導になる場合

次に、 7バンドが超伝導になる場合を見てみよう。この場合は dxy軌道と (dyzぅdzx)軌道の間に

軌道関混成がないことからスピン軌道相互作用の 1次項が消える。これもまた謁所軌道の対称性

による選択射の一つである。このときスピン軌道相互作用の2次項が主要項となるが、その役割

に対する厳密なルールは得られない。つまり、この場合はdベクトルの異方性がO(入2/εおと非常
に小さくなること辻分かるが、 dベクトルの向きを決めるためには徴視的な電子状態に基づいた

計算が必要になる c

図7は[69]において行った数値計算の結果を示している。この計算ではクーロン相互作用に対

する 3次までの摂動近訟を用いた。この図からも分かるように、安定なdベクトルは電子状態のパ

ラメーター(この併では守バンドの粒子数 ηγ と次近接ホッピングと最近接ホッピングの比らItd

によって変わりうる。これは、 (αラs)バンドが超伝導になる場合とは対照的な結果である。また、

最近の研究で吉間一三宅は酸素サイトのクーロン斥力を考憲すればマバンドからの寄与がdベク
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トルを面内に向けることを示した [81]。このように相互作患の詳縄によって結果が変わることも

スピン軌道相互作用の 1次項が消失する場合の特徴である。今のところ酸素サイトのクーロン斥

力が強いことを示す明確な根拠はないので、以下ではその効果を無視して議論を進める。
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図 7:左国:マバンドのパラメーター叫うち/むに対して安定なスピン三重項超伝導状態を示す圏

[69]0 .はカイラル超伝導状態d= (Px士ipy)ムムは d=Px企土pyYを表す。右図:3つのスピン
三重項超伝導状態(1)d =Px企土pyY(2) dニPxY土PyX(3) d = (Px土ipy)去に対するエリアシユベ
ルグ方荘式の国有憧んの許葬例。カイラル超伝導状態 (3)が最も安定で、その異方性はηf"V0.01 

と非常に小さい。 ([69]よりヲl思)

図7左図において、点隷はフェルミ面のトポヨジーが変わるパラメーターを示している。 Sr2豆U04

のγバンドは電子的なフェルミ酉なので、点、隷の左鱒に対応する。つまり、図7左函は Sr2Ru04

においてカイラル超伝導状態J二 (Px土ipy)三が安定であることを示している。
しかし、この結退の薮れは非常に小さい。例として、図 7右図にエリアシュベルグ方程式の

臣有値んの温度依存性を示す。 3つの線はそれぞれ(1)d =Pxx士pyY (2) d =Pxy土PyX (3) 

J二 (Px士ipy)去に対する匡有植を描いている。国有値入eニ 1が各スピン三重項超伝導状態の転

移温度を示すので、この図から dベクトルの異方性としてη二王手f"V0.01と見積もられる。こ

れは当初考えられていたよりもはるかに小さい値だ、った290 このように小さな異方牲が得られた理

由は単純で、スピン軌道相互作用の 2次項が最低次になるかちである c また、今の場合はフント詰

合JHがないと異方性が生まれないむその点も含めて異方性を見積もると、 ηr-vO(入2/ε2・JH/U)

程度になる。 JH/U< 1/3という物理的な条件があることを考えると、これも異方性を小さくする

理由になる。これらの結果をまとめたのが表2の2列目である。

4.4.3 Sr2Ru04のdベクトル

この節の最後に、実際の Sr2Ru04のdベクトルがどのようになっているのか議論しよう c軌道

依存型超伝導と呼ばれるように、この系では dxy軌道からなる γバンドが主に超伝導になってい

29この結果に対しては、驚くべき結果だと言う人と、実はそうなんじゃないかと思っていたという人と、告じられな

いという人がいた。今では信じられないとは言われなくなった。
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スピン三重項超伝導体のdベクトル

る。しかし、軌道関ジョセフソン効果によって (αヲグ)バンドにも超伝導秩序変数が現れる。その

ため、 dベクトルの講造は再者の競合によって決まる。

4.4.2節で述べたように、ヴバンドの寄与は dベクトルがc轄を向いたカイラル超伝導状態を

安定化し、その異方性は ηrvO(入2/ε2・JH/U)程度の大きさである。一方4.4.1節で述べたよう

に、 (αヲs)バンドの寄与はdベクトルがめ面内を向いた状態を安定化し、その異方性はこの系の

軌道関混或thが小さいことを考嘉すると ηrvO(λ/εF . th/εF・42β/ム;)の程変である。ここで、

ムαβぅムγはいうのバンドおよびγバンドの超伝導ギャップの典型的な大きさである。 λ/εFrv 0.1ぅ

JH/U rv 0.2ぅth/εFrv 0.1，ムω/ムγrv0.3程度と考えると、両者辻 η<0.01と同程度の寄与になり
互いをキャンセルしあう 30c そのため ηrv0.01という見積りは異方性の上限と見なすべきで、実

際にはもっと小さくなる。また、図 7から得た ηrv0.01というf直は λ=50meVと比較的大きな

LS結合を仮定している。実際iこは酸素の p電子との混成でLS結合は小さく抑えられるので、異

方性はもっと小さくなるだろう。

このように ηrv0.01という驚くほど小さな異方性は実擦の Sr2Ru04ではもっと小さくなって

いると考えられる。それ辻、図 7の計算の後に行われた N註Rの実験結果とも符合する。村J11ら

が測定した c軸方向の Knightshiftは0.02T以上の磁場で減少を示さなかった [35，82)0これは

H = 0.02Tという小さな磁場で、 dベクトルが匝転することを示唆している。 5.1節で説明するよ

うに、磁場中では磁化率の異方性により磁場に垂直なdベクトルが安定北される。そのエネルギー

はムFM= _~XH2 程度なので、 ηrv 0.01という笹から得られる異方性エネルギー -ηN(O)ム2と

比較すると HrvO.1T程衰のc軸磁場でdベクトルがめ面内を向いた状態が安定になる310 これ

は実験値と 5告ほど違う値になるが、実際の異方性は ηrv0.01よりもかなり小さくなることを考

えれば矛震のない結果と言えるだろう G

dベクトルの向きに関しては、カイラル超伝導状態を支持する実験結果が多い [43]が、 dベクト

ルがめ面内を向いた状態を仮定した方が理解しやすい実験結果もある [61，83]。いずれにしろ確

実なことは、異方性が非常に小さいことである。それは Sr2立U04のdベクトルの物理を考える上

で6成分の秩序変数が全て表に現われることを意味する。この事情は理論を複雑にするが、それ

よりも新しい現象の発見につながることをポジテイブに捉えるべきだろう。

Sr2Ru04のdベクトル

異方性が非常に小さい。=二;..6或分の秩序変数を考える必要がoる。

なお、 GL理論を代表とするこれまでの現象論的な理論では、点群の既約表現を一つ選んで、その

仮定の元で理論を進めるのが標準的な指針である32G それは表3の既約表現のうち一つだけを選ぶ

30クーパ一対の軌道モーメントによる効果 [61]や酸素サイトのクーロン斥力 [81Jもdベクトルを罰内iこ向けるので、
これらも γバンドからの寄与をキャンセルする。

31その相転移は l次転務である。この転務の兆候を晃たという話は開くが、暁確な実験的証拠は報告されていない。

下部臨界磁場Hc1と近い磁場なので、その彰響も考悪しなければいけないのかもしれない。
32その最大の理由辻クーパ一対に討するスピン軌道相互作用が大きいと考えられたからである。また、 j見合表現の

GL理論で辻(対称性の要請から絞り込んでも)非常に多くの独立なパラメーターが現われ、その割f却が難しいという
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ことに椙当し、実際に Sr2Ru04の理論はそのほとんどがカイラル超伝導状態の2成分(Px土ipy)三

だけを考嘉している。これはスピン軌道相互作思による異方性ηが大きいことを仮定しているこ

とに相当するが、その仮定が正しくないことはこれまで見た通りである。実際に、小さなスピン

軌道相互作用を仮定して議場中桔図を解析すると、長い間謎とされてきた高磁場2段転移が問題

なく理解できる。この結果について 5.3節で詔介する [84]0

三バルト酸化物:D6hの例

次に、コバルト酸化物を対象として行われたスピン三重項超伝導の理論研究を紹介しよう。対

象となる超伝導体は六方晶の水和コバルト酸化物 NaxCo02.yH20である [85ぅ 86]0 この物質辻、

本和によって超{云導が起こること [86]、三角格子上のフラストレーションを持つこと [87ぅ 88]、ス

ピン三重項超伝導の可能性があること [89ぅ 90]など多彩な観点から興味を集めた。様々な議論を

経て現在ではスピン一重項S波超長導の可能性が存力と考えられているが[91，92]、そのスピン三

重項超伝導状態に対する理論研究は dベクトルの物理に対して非常に良い具体併を与えてくれる

[70ぅ93]むその概要をここで紹介したい。

4.5 
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留 8:コバルト薮化物のフェルミ酉。 ([70]よりヲi用)

図8にコバルト酸化物の典型的なフェルミ面を示す。このうち E点近くにあるフェルミ面は A1g

軌道に由来し K点付近にある 6つのポケットは Eg軌道に由来する。これらの高所軌道は以下の

ような波動関数で表現される。

(31) 

(32) 

(33) 

lalg)二方iψIx判的
leg， 1)二方(Ixz)-Ixy))ぅ
leg，2) =かIyz)-IXZ} -Ixy 

事情もある。 5章で述べるように、徴視的理論の結果を参考にすれiまある程変妥当なパラメーターを選ぶことができる
ので、その場合には現合表現の理論にもそれ迂ど難点はない。
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スピン三重項超伝導体のdベクトル

この 3軌道を含む多軌道ハバードモデルを講成すると、その各項の対枯J性がSr2Ru04に対するも

のとほとんど司じであることが分かる (70)330 その結果として、 dベクトルの構造に関して前節で

述べた内容と廷とんど同じ結果が得られる340

ルテニウム喜変化物とコバルト酸化物の対!之、は以下の通ちである。

んテニウム酸化物の (α雪グ)バンド宇中コバルト酸化物のEgバンド (34) 

ルテニウム酸化物の7バンド 字ニ今コバルト酸化物のA1gバンド (35) 

この結果から、 Eg軌道が超伝導になる場合は Sr2Ru04のいうのバンドが超伝導になる場合と定

性的に同じ結果になり、 A1g軌道に対しては Sr2Ru04の 7バンドと同様の結論が得られる。そ

の結果が表 2の4列目と 6列自に示されている内容である。 Sr2Ru04は正方品であるのに対し

NaxCo02 ・yH20 は六方晶なので、両者の間にこの様な明解なアナロジーが成り立つことに辻驚

くべきである。

さて、コバルト酸化物はルテニウム鼓化物の研究にはなかった新しい知見も与えてくれる。一

つ辻コバルト酸化物においてスピン三重項超伝導の可能性があるのはE1g軌道であること、もう

一つは六方晶(点群で言えばD6h) では F波の耳龍性があることによる。

一一つ昌の点は dベクトルに対する具体的な計算例を得る上で非営iこ重要である。なぜなら、エ

リアシュベルグ方程式を数値的に解く捺、通常はある程度安定な超伝導相の解しか得られない。そ

のため「仮にSr2丑U04において (αうのバンドがスピン三重項超伝導になった場合…Jという状況

を具体的な計算で調べることは難しいc しかし、コバルト酸化物の E1g軌道に対してはそれがで

きる。それはE1g軌道がスピン三重項超伝導になりやすい軌道だからである350
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図 9:Eg軌道iこ対する 2軌道ノ1バードモデルの桓図。左図にスとン軌道相互作用がない場合、右

図にスピン軌道相互作用がある場合の結果を示すc 縦軸はフント結合と軌道内斥力の比JH/U、横

軸は粒子数とした。 ([70]より引用〉

33ただし、コバルト酸化物では A1g軌道と Eg軌道の混成が完全には消失しない。

34ルテニウム酸化物とコバルト酸化物の比較を通して表2に示した結果の一般?生に気がついた、というのが正亘なと

ころである。何事も具体例を覆み重ねることが大事だと思う。

35コバルト酸化物の超伝導に関しては Egフェルミ面の有蕪が議論の的になった。理論計葬によると、 Egフェルミ酉

がある場合にはスピン三重項超伝導となり ~89 ラ 90)、ない場合にはスざン一重項超伝導となる [87 ， 91， 94) :からである c

月
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柳議陽一

具体例として、 Eg軌道のみを考慮した2軌道ハバードモデルの相留を国9に示す。左図がスピ

ン軌道椙互作用がない場合の結果、右図辻スピン軌道相互作用が毒る場合の結果であるc左国から

P波[正確には (Px♂y)波]が安定な領域と F波{正確には fy(y2_3x2)波]が安定な領域があること

が分かる。右図では、 P波が安定な領域ではスピン軌道相互作用により Pxy+状態、[d=Px会+PyY

あるいはd二 PxY-py討が安定になることが示されているつこれ辻図 6の左測の準位構造と一致

する。

三つ自の重要な点として、 F波スピン三重項超伝導状態はP波とは異なる dベクトルの構造を持

つo D4hの点群では(fy(y2_3x22)ぅfX(x2_3y2))波は (Pxぅpy)波と開じ既約表現に入り独立ではなかっ

たが、 D6hの点群でiまら(y2-3x22)波と fX(x2-3Y丹波はそれぞれP波と独立の既約表現に屠する。実

際に国9を見ると fy(y2_3x2)波が安定な領域がある。その場合に図5と同様の解析をするとスピン

軌道相互作吊の 1次項が消失することが分かる。図5(a)に示す一次項は2つの軌道成分間の結合

だったことを思い出して欲しい。 D6hのF波超伝導は軌道 1或分なので、このような寄与は消失

するのである。そのとき異方性はη=O(入2/εおとなり、安定なdベクトルは電子状患の詳組に依

存する c 実際に図9右図は Fxy状惑が安定になる場合と Fz状態、が安定になる場合があることを示

している。これらのF波状態のdベクトルは以下の通乃である。

Fxy: f.仰2-3x22)X-αfX(x2-3y2)乱 αfX(x2-3y2)X十九(y2-3x22)妥 (36) 

F z : fy(y2 -3x22)乏 (37) 

Fxy状態には2重縮退が残っており、 α<<1である360 これらの結果をまとめたのが表2の5列目

である。ここまでの議論によち表2が完或したことになる。

0.25 

0.2 
.....A，p-wave 
--B， f-wave 
. _. C， f-wave 

ヒ0 915 
←一司 V.l

0.05 

F且ー_-ユデ乙?乙.ー-

0.1 0.15 0.2 0.25 

入

函 10:コバルト酸化物における dベクトルの異方性η=ムTc/丸の許算結果。 P波の場合と 2種

類のF波の場合についての結果を示している。それぞれが対応するパラメーターを菌9右留にA，

BぅCとして示している。 ([70]より引毘〉

36スピン軌道相互作患によりふx2-3y勺波成分が混成したことに注意して欲しい。この混或により ab00内のスピン
磁化率χ坊が超伝導状態で少しだけ減少することになる c このようなことは一般にありえることなので、 UPt3のよう

に磁化率の変化分が小さい系を議論する緊に辻注意が必要である。

。。つ山



スピン三重項超伝導体のdベクトル

軌道成分とのdベクトルの関係

軌道成分が1成分のとき、 dベクトルの異方性は小さい。

図10にP波と F波それぞれの場合に対してdベクトルの異方性ηを計算した結果を示す。 p波

の場合は異方性がスピン軌道程互作用に対して糠形なのに対し、 F波の ηはスピン軌道相互作用

の2次になっていることがわかる c また、異方性の組対檀は P波の方がはるかに大きい。この結

果辻表2~こ示す一般的な規則と符合する。

5 磁場中のスピン三重項超伝導状態:微視的理論に基づく研究

ゼロ磁場でのスピン三重項超伝導状態辻主としてスピン軌道相互作用によって決定される。そ

して、微視的な電子状態をもとにスピン軌道椙互作思の役割を決定できることを 4章で示した。こ

の章ではそのような理論に基づいて磁場中のスピン三重項超伝導状態を議論する方法について述

べよう。

4章ではグリーン関数法を用いたエリアシュベルグ方程式によって計算を進めたが、それをその

まま磁場中の超缶導状態に適用することはあまり妥当ではない。 会ぜなら以下のような計算上の

国難があるからだ。

1空間的に非一様なアブリコソフ格子状態を取り扱う必、要がある。

2超伝導状態の自由エネルギーを矛盾なく求めることができる近叡は限定的である c

3極低温では計算コストが大きいc

このうち最大の問題は 1である。一般的に非一様な系の計算は難しいが、ミクロな超伝導理論は

そもそも計算コストが大きいためさらに大規模な計算をするのに辻大きな努力が必要になる。そ

のような努力も仔われているが[95ヲ96，31]、適用対象はコヒーレンス長が題い超伝導に限られ37、

Sr2Ru04のようにコヒーレンス長が長い系への適用は今のところ現実的でiまない。 2に関して、自

由エネルギーを計算する際にはLuttingerの況関数表示を用いた保存近献とよばれる一連の許算法

を用いると安全である。だが、超伝導の研究iこ用いられる近似には保存近似になっていないもの

がある。 3については言うまでもないだろう。総じて転移温度が低くコヒーレンス長が長い超伝導

体を完全に微視的に取り扱うのは今でも難しいc

よち現実的かっ見通しが良い戦略は機規的理論の結果を現象論にマップして、これまでに培わ

れてきた現象論の手法を利用することである。ここでいう現象論とは、 Bogolliubov-de-Gennes

(BdG)方程式、準古典理論、 Ginzburg-Landau(GL)理論などを指す。これちの手法に辻それぞ

37鋸重変化物高温超{云導f本[95Jやアンダーソン局在近寄の超伝導 [96J、ユニタリ一議域の冷主n毘子気体 [31]など。

Q
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柳瀬陽一

図 11:微視的理論から現象論へのマッピングを示す概念図c それぞれの理論の特殺についても説

明している。

れ得手不得手があるが、その特徴はよく分かっているので、必要に応じて長いものを選べばよい。

この様な誹究戦略の概念的な説明を図 11に示す。

このような戦略によって行われた磁場中スピン三重項超缶導状態の理論研究について紹介する

のがこの章の目的である。 ルテニウム喜変化物、コバルト酸化物に関する研究成果[84ぅ93]について

それぞれ5.3節と 5.4節で解説するが、その蔀にスピン三重項超伝導に対する磁場の彰響について

5.1節でまとめておこうむ 5.2節では微視的理論の結果を現象論にマップする方法の概要を述べる。

5.1 磁場の効果

5.1.1 常磁性対礎壊議果

秩序変数のスどン自由度、つま 1)dベクトルの方向に対して直接働くのが異方的な常磁性対破

壊効果である。スピン三重項超伝導状態、の磁化率は一般的に以下のようにかける380

い (T)=χn [dlkv - (ι(五)ι(五)(1-Y(k， T)))FS] (38) 

ここでY(kぅT)は波数に依存する芳田関数であり、 Y(ι0)= 0である。そのため絶対零度の磁化

率は以下のようになる c

χμν=沿いν一 (ι(五)ι(k))FS] (39) 

このことから、 dベクトルに垂亘な方向の磁化率辻超伝導状態、でも正常状患の寵を保つことが分か

るO 一方、 dベクトルに平行方向の磁化率は減少するoSr2Ru04の備では、カイラル状悪J=(Px士i
Py)zの磁イヒ率はχab二 Xnかつχc二 Oである。その地の 4つの状慈(表3)ではxab=ixnかっ

χc = Xnとなる。

38ここでは梧互作沼の効果を無視している。
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スゼン三重項超{云導体のdベクトル

磁化率を通して磁場中の自由エネルギーにはムFM= _~XH2 の項が加わるので、磁場方向の磁

化率が大きい状態が安定になる。例えばSr2Ru04の場合では、 ab冨内の磁場iまカイラル状態を安

定化し、 c轄方向の磁場はそれ以外の状態を安定化する。このような効果は超流動ヘリウム 3の相

図にも現れてお~" ABl¥1状態を安定イとする(図 1)0 これが常磁性対破壊効果であり、超伝導の凝

縮エネルギームF~ -N(O)ム2 と比してムFM/ムF~0((μBH/ム)2)のオーダーであるむ

磁場中のスピン三重項超{云導状態に対する一般論

常磁性対破壊効果は磁場に垂直な dベクトjレを安定化する。

5.1.2 スピン積極効果

次にスピン偏彊効果について述べる。磁場中ではゼーマン効果によってフェルミ面が分裂する。

そのため↑スピンと↓スピンの間で状態密度が異なり、ム↑↑とム↓↓が等価でなくなる。スピン軌道

椙互作用がない場合はム↑↑とム↓↓が完全に独立なので、両者の転移温度が異なるcその場合、まず

ム行による超伝導が起こり、より低温でム↓↓が現われる(あるいはその逆)という 2段超伝導転移

が起こる。これが超流動ヘリウム 3において磁場中でA1相が安定になる理由である。ム↓↓成分が

有限になることがA1桔から A椙への転移に相当する。 A1相は典型的な弄ユニタリー状態であり、

クーパ一対が完全信極している。 dベクトルの言葉で書くと、 z方向の磁場に対してdC((全土iy)

を安定化するのがスピン偏極効果である。

このようなスピン偏極効果辻超流動ヘリウム 3においてよく知られているが [15ぅ16ぅ17ト電子

系で辻重要でないと考えられてきた。なぜ、なら、スピン偏極効果辻ムFsp/sF rv O(JlBH/εF)の

すーダーであり、電子系では~ 10-3と非常に小さい。そのためスぜン軌道相互作用との競合によ

与見えなくなると考えられたからである。しかし、 4章で示したように、 Sr2Ru04のdベクトル

に働くスピン軌道椙互作尼は非常にふさい。そして Sr2Ru04のγバンドはvan-Hove持異点に近

いためスピン偏極効果が著しく大きくなる。このような事'清により Sr2Ru04の超伝導状態にスピ

ン偏極効果が重要な役割を果たすことを 5.3節で述べる。

磁場中のスピン三重項超伝導状態に対する一般論

スピン偏極効果は転移温度近傍で非ユニタリー状態を安定化する。

5.1.3 軌道対破壊効果

最後に電蕎を持つ系に特有の効果である軌道対破壊効果を述べる G 第 2種超伝導体39で辻磁場

中で量子渦糸がアブ1)コソフ慈子を形成する。そのような空間的非一様な構造を取るコストとし

39現在興味をもたれている異方的超伝導体はほ迂全てが第2種超伝導である。その理由については [11]を参照され
たい。

q
J
 



梯j頼陽一

て転移温度が下がるむその効果は争。を磁束量子としてO(ClCmHn/争0)のオーダーである。ここで

とl(cm) は「方向(吊方向)のコヒーレンス長であり、 fx吊=五とした。
この効果は複数の軌道成分を持つ異方的超伝導体で重要な働きをする。例えば、 Sr2Ru04~こ辻

Pxラpyの2つの軌道成分があるoa軸方向の磁場を考えると、それに垂直方向のコヒーしンス長

&はお成分と Py成分の間で異なる値を持つ400等方的な系で辻 Py成分のGの方がJ3倍だけ

大きいので、より強く軌道対破壊効果を受ける。そのため、 a韓方向の磁場中ではPx成分の方が

安定になる。ただし、実際の超伝導体辻異方的なので、フェルミ面の異方性、超{云導秩序変数の

波数依存性、多バンド効果などを考嘉してコとーレンス長を比較しなければならない。その結果、

Sr2Ru04では逆転が起こり、 a軸方向の磁場中であ或分の方が安定にごとる可能性がある [84}0 

磁場中のスピン三重項超伝導状態に対する一殻論

軌道対破壊効果はコヒーレンス長の短い軌道成分を安定化する。

5.2 微視的理論から現象論へのマッピング

現象論を用いて以上のような議場の効果を考慮することはそれほど難しくない。それを 4章で

得たスゼン軌道相互作用に対する結果と組み合わせるためには、微視的理論から現象論へのマッ

ピングが存用である。ここでは、その一併を紹介する。

おそらく一番簡単な方法は、エリアシュベルグ方程式の結果を再現する有効BCSモデルを構成

することである410例えば、以下のような BCSモデルによって4章で述べた Sr2Ru04に対する

結果を再現することができる。

H1 =乞ε(k叫ん-zjd)μB(dsペSCk，s'). ii 

一」;むg仇1工[いhμ凶ゆ仇似削k凶x(kめω)沙φlx(k') + 争仇叫州布1y(k孔(k五めω恥)沖陥争仇1勾1y(k'
一 k.k'.s

一」;gの2工お吋吋[1>1争仇削kば1x(k)陥争仇1勾ly(kI 
一 kよk'.s

÷3 2五;2sJ[いいμ何争仇私削叫1x叫x(k)沖同恥州仇恥似1x(k'山(k')う)一 仇何州1>1y(kバy(k五めω)沖陥刷争仇句州1布以1y(k'バ〈
一÷j長g42Z忍;Zs[いゆ仇2x州X (40) 

ここでg(五)辻 g国子であり、多軌道系ではー穀に波数に抜存する [93}0スピン軌道梧互作用の効

果は有効梧互作用 g1， のう 93ぅ弘で表現される。備えば、 (a，s)バンドに由来するスピン軌道相互

40両者の間でιは等しい。
41このモデルから出発すると必熱的に弱結合理論を用いることになる。新しい戦略で研究を進める第一歩として妥当

な選択だと患う。実i禁のスピン三重項超伝導体の相留に対して強結合効果が偉いていると考える理由は今のところをい。
しかし、強結合効果が重要でないことを示す明確な証拠があるわけでもない。

つ
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スピン三重項超伝導体のdベクトル

作用の 1次項はのとなり、 γバンドに由来する 2次項は 94-91として現われる。このように微

視的語源に基づいて大きさを見積もることもできるのが、微視的な電子状態から出発した理論の

メリットである。また、スピン軌道梧互作用の効果は軌道或分の波数依存性を通じても現われる。

φ1x，y(めはdllゅの軌道成分であり、 (P2xぷめはdllcの軌道成分である。

式 (40)のような存効BCSモデルから 6成分秩序変数に対する現象論を導出することができる。

例えば、これをフーリエ変換して実空間表示すればBdG方程式を導出できるし、フェルミ面近傍

の状態のみを考嘉して準古典理論を適用することもできる。また、通常のやり方で平均場自由エ

ネルギーを秩序変数で畏関してグラデイエント項をゲージ不変な表式に置き換えれば6成分GL理

論を導出できる。備として、 a軸方向の磁場を考えてその方向に一様な状態の GL自由エネルギー

を導出した結果を以下に示す。

F二九十Fp十凡p+FG十九ぅ (41) 

T-TJ1}12T-132)1 
F2=-14x)十db)|+-id(x)-dF12T

c 
2 1 ~X '~Y 1 T

c 
2 1 ~X -Y 

T-T43〉1T-TY)12T-235)X2
-iq)ーザ)12+ .L -TT1J_C ~ld}!) + d~x)12 + J_ -

TT1
.L
C {ld~x)12 + 1d~中}ぅ (42) T

c 
2 I-X -Y 1 T

c 
2 I-X I -Y 1 T

c 

Fp = A(H/Hp){ld~x)12 + 1d}!)12}， (43) 

Fsp =αspE互Imr d~x) d~x) + dV) d~Y) 1う (44)
品企 εF L J J 

FG = Kil{IDyd~x)12 + IDyd~x)12} + K~I{IDyd~Y)12 十 IDyd~Y)12}+ KtIDyd~X)12 + Ki- IDyd~Y)12 

十K~{IDzd~x)12+ IDzd伊丹十 IDzd~Y)12+ IDzd~Y)12} + Kt{IDzd~叩 + IDzd~叩}. (45) 

ここで、 dg)はd=pβ&成分の秩序変数であり、 Dα=マα-2ieAはゲージ不変な微分演算子で
ある。 らはスピン軌道相互作用によるゼロ磁場での転移温度の分裂を表し、 Fpt土常磁性対破壊効

果、 Fspはスピン偏極効果を表すc 軌道対破壊効果を記述するグラデイエント項FGの係数には以

下の関係がある。

Kil : K~ : K~ = (IOlxI2v;)Fs : (1φ1yI2v;)FS : (IOlxI2v;)FS 

Kt : Kt : Kt = (IO2xI2v;)Fs : (1φ2yI2v;)FS : (1争以2V;)FS

(46) 

(47) 

スピン軌道相互作用がなければK~=Kt であり、等方的な 2 次元系では K~'ょ = 3Ki'よとなる。

弱結合理論の範酉内では GL自由エネルギーの 4次項F4に対するスピン軌道相互作用の効果は

仇x，y(めと O2x，y(k)の違いを通じてしか入ちないので、ここでは省略した。

5.3 ルテニウム酸化物

5.1節で述べた基礎的な知識を 4章で得た敏視的理論の結果と組み合わせることで Sr2Ru04の

超伝導栢図を解析した結果 [84ぅ97]について述べよう c ここでは計算の詳細を省き、 5.1篇に基づ

いた定性的会説明を行う。
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国 12:左国:Sr2Ru04の面内磁場温度相図。スピン軌道相互作用が小さく、ゼ、ロ磁場でカイラル

状態が安定になる場合の結果を示している。実線辻 2次担転移、点隷は 2次椙転移に近いクロス

オーバーを示す。右図:え近傍における比熱の計算結果。左から右に向かつて磁場を小さくして

いる。高磁場で2段転移が起こ与、低議場で消失することが分かる ([84]からの引用)。

マバンドが主に超伝導となりカイラル超伝導が安定になっている状況を考えると、匡内磁場と温

度に対する栢図として図 12左図のような結果を得る c ここでは顎動論で求めた秩序変数の波数長

存註[69]を用いてグラデイエント項の計算を行った結果[84]がkt<ktとなることを用いた。

これは等方的な系とは逆の結果であり、 Sr2Ru04の異方性が強く現れている420そのため、 a韓

方向の磁場が軌道対破壊効果によって Px成分よりも Py成分を安定にすることになる。その結果、

カイラル状態では Px成分が減少し、 IsI< 1となる。さらに磁場を大きくすると 2次椙転移を通じ
て9二 Oとなる。それが中間議場領域のプラナー状態である。この2次相転移は初めに Agterberg

が予言したものであり [98]、ゼヨ磁場でカイラル状態が安定になるときには必ず現われる栢転移

である。

(a) H I (b) H 

T T 

国 13:(a)スピン軌道相互作用がない場合のスピン偏極効果による 2段転移。 (b)弱いスピン軌道

相互作用がある場合には高磁場領域で2次転移に近いクロスオーバーが起こる。

そして、 Hc2付近の高磁場領域ではスピン軌道桓互作用とスピン偏極効果の競合によりプラナー

42コバルト重変化物の Egバンドでも K;}< Ktとなる [93]0一般的に、等方的な系の結果をそのまま結品中の超{云導
状態に当て詰めるのは危険である。
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スピン三重項超伝導体のdベクトル

状態から非ユニタワー状態へのクロスオーバーが起こる [84]0仮にスピン軌道相互作用がなければ

これは 2次相転移となり、あちゆる議場領域で2段転移が起こる(図 13(a))430 実擦にはスピン

軌道相互作吊の効果によち栢転移は治
P

失し、クロスオーバーになるく図 13(b))。スピン偏撞効果

は磁場に比到するので、高磁場領域ではスとン軌道椙互作用に打ち勝ち、このクロスオーバーは

非常にシャープに会る。そのとき比熱の計算をしてみると菌 12(b)に示すように2段転移がiまっき

ちと見える [84]0このことから実験的には 2次椙転移と区別がつかないのである [99ぅ100]0一方、

抵磁場ではスピン偏極効果よりもスピン軌道相互作用の影響の方が大きいのでクロスオーバーは

非常にブロードになる c これらの特徴をまとめると以下のようになる。

(1)高磁場では2次桔転移に近いクロスオーバー C

(2)抵議場ではなにも特設がない。

(3) 2段転移は Hc2のごく近務でのみ起こる。

これらは実験的に観瀕された高磁場2段転移の特徴[42ぅ43ヲ99ぅ100)と非常によく一致するし、さ

らに磁場を額けたときに 2段転移が清失することも自然に理解できる。磁場を傾けると急速に Hc2

が小さくなるのでスピン偏極効果も抑えられるのである。つまり、 Sr2Ru04の高磁場2段転務は

スピン毎極効果による非ユニタワー状態からユニタリー状態へのクロスオーバーである可龍性が

高い。このシナリオの地に、カイラル状態からプラナー状態への相転移が偶然Hc2の近傍で起こ

る可龍性も提案されている [101]0しかし、 1%程度の精夏でパラメーターを選ばなければそのよう

な偶熱試起きないし、 Sr2豆U04の電子状態を元iこした計算はそのようなパラメーターから程遠い

[97]0よってあまり現実性はないと考えられるむ

では、なぜこのような単純なシナリオが長い間見逃されてきたのだろうか。最大の理由辻スピ

ン軌道相互作馬がη<0.01となるほどに小さいとは考えられていなかったことである。しかし、

クーパ一対に働くスピン軌道相互作用を実際に計糞してみると非常に小さな値がでてくるのは 4

章で見た通りである。多くの理論ではカイラル状態の 2成分秩序変数のみしか考憲しないので、ス

ピン編撞効果を記述できない。実際には6或分の秩序変数を考える必要があり、その場合にはス

ピン偏橿効果がいつも現れるのである。つまり、スピン軌道椙互作買が小さいことに気がつけば

自動的に出てくる結論だった440 また、 Sr2Ru04の電子状態にはスピン葡極効果を大きくする特

設がある [84]0γバンドのフェルミ面はvan-Hove持異点に近いので、磁場によるわずかなフェル

ミ面の変化が状態密度を大きく変化させ、スピン偏撞効果が大きくなるのである。 GL理論では式

(44)の係数αspが大きいことに栢当する。

なお、スピン偏極効果によるクロスオーバーが起こる条件辻スピン軌道相互作用が小さいとい

うことだけであり、カイラル状態の安定笠とは関係がない。では、ゼロ磁場で他の状態が安定にな

る場会はどのような椙図になるだろうか。そのようなケースについては具体的な許算を行ってい

ないが、図 14のような椙図になると予想される。結果はゼE磁場の基ま状態、がJ=px企土PYYの

43実際に超流動ヘリウム 3では図 13(a)に相当する相図が得られている。

44とはいえ、我々がそのことに気がつくのには 2年ほどの待問が必要だったc
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(a) HI/x 
.._~ーとpy(αz勾)

司.........~、

司ー
プラナー梧

d=pyy 

d=spxx+pyy・~~

(訪日IIx

T T 

国 14:Sr2Ru04の面内磁場温度相図。 (a)ゼロ議場でl=Pxx土Py妥が安定な場合o (b)ゼロ磁場
でl=Pyx土PxYが安定な場合。

場合と l=Pyx土PXYの場合でやや異なる c どちらの場合にも高磁場領域でスピン錆極効果による

クロスオーバーが起こる。もう一つの両者に共通する特設は抵磁場の状態からプラナー状態への

相転移が清失しクロスオーバーになることである。これはカイラル状態の場合とは異なる結果で

あり、両者を区別する特徴にな与うる。実験的に辻中間磁場領域に相転移があるという報告があ

り[102]、それはカイラル状態が安定であることを支持している。しかし、その地の実験プロープ

によってこの桓転移が観測されないことから状況はやや逗沌としている。この点に関しては今後

の実験的進展が期待される450

5.4 コバルト酸化物

次に、もう一つの計算例としてコバルト費変化物のP波超伝導状態の桔図を紹介しよう。面内磁

場逼度相図の許算結果を国 15に示す。ここで辻EgノfンドがP波超伝導になる場合を考えている c

左図はパウリ橿限で右効BCSモデルを平均場理論によって解析した結果、右図は有効BCSモデル

から導出した GL理論を数値的に解析した結果を示す。詳細は文献[93]に譲るが、 Sr2Ru04の場

合以上に多彩な超伝導棺が現われることがわかる。その原因は、スとン軌道相互作用がSr2Ru04

の場合法ど極端に小さくはないことにある c スピン軌道棺互作用がIJ、きすぎると磁場の効果によっ

て超伝導状態がほぼ決まってしまう。実際、 Sr2Ru04に対する図 12と国 14を見て高磁場領域に

はほとんど違いがないことに気がつくだろう。それに対してコバルト酸化物の場合はηrv0.1と適

度に大きな異方性があり、スピン軌道椙互作居と磁場の様々な効果との競合によって多彩な超伝

導梧が現れるのである。スピン軌道相互作用がηrvlと大きくなると秩序変数の大部分が表に現

れなくなるので、その場合も相国は単純になる額向がある。つまり、理論的にはηrv0.1在度の異

方性がある場合が非常に面白い。

函15にはA椙、 B相、 C椙の3つのスピン三重項超伝導状態、が現れている。このうち A相はゼ

ロ磁場で安定な Pxy+状替、と河ーのもので、他の 2つは常磁性対破壊効果によって A相の超伝導

ギャップが異方的になることから低温領域で現われる相である。 B桔はスピン軌道相互作用の面で

45もう一つの需題は、高磁場領域における Hc2の振る舞いである c そのj昆震依存性が典型的な超伝導体で期待され
るの WHH曲線から壁磁場慨にずれる京国をめぐって議論が仔われている。
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図 15:コバルト薮化物のP波超伝導状態における磁場温度相図。 a軸方向の磁場を考えている。左

図:パウリ極限で有効BCSモデルを平均場理論によって解析した結果。右図:有効 BCSモデル

から導出した GL理論を数f直的に解析した結果。 ([931から引屠)

不利な dz成分によりギャップの等方性を田譲した椙である。 C栢辻非ユニタリー状態、であ句スピ

ン空関で、のギャップの等方註を失っているが、その代わりに波数空間での等方性を回復している。

国15の右図にはB相と C椙のポルテックス構造を示している。興味深いのは C相で、そこで

辻半整数量子渦が安定になる。半整数量子渦は量子コンビューテイングやトポロジカル超伝導と

の関連でも近年注目を集めている [103ぅ10410経験的に非ユニタワー相では半整数量子渦が安定に
なりやすい頬向が見られるが、その安定性の定量的な克積りには稽密な計算が必要である。

最後に、重い電子系スピン三重項超伝導体UPt3について簡単に議論しよう。この系のスピン三

重項超伝導状態に関してはスピン成分と軌道成分の再方に関して謎が残されている。スピン成分

に関してはdベクトルの異方性ηが果たして大きいのかどうか、という問題である。軌道成分に

関しては、どの既約表現に属するのかという基本的な問題に対して議論が続いている。

ここまで徴視的な電子状態に基づく理論が発畏したことで現象の理解も進んだことを強調して

しかし、 UPt3に対して辻残念ながらそのような段階まで到達していないむその最大に理由

はUPt3の電子状態を記述するハミルトニアンを構成することが難しいことである。これは今畿の

努力でどうにかなるだろうと楽観的に考えているが、現状ではっきりと言えることは少ないc

しかし、 4.3節で述べたd電子系に対する一般的な結果から類推されることが幾つかある。まず

スピン成分に関して、 UPt3においてクーパ一対が惑じるスピン軌道相互作用はかつて考えられた

より小さいだろう。これまでは磁北率の異方性に基づいて推測されることが多かったが、実際に

辻磁化率の異方性より dベクトルの異方性の方がはるかに小さいのが一般的である。それが十分

に小さいのであれば、超{云導秩序変数がdベクトルの方向;こ対して援縮退していることを意味し、

磁場をかけると dベクトルが囲転することになる。それが藤らによる NMRの実験に対する吉然

重い電子系スピン三重工真超伝導体:UPt3 5.5 

ウ
4qu
 

きた。



務瀬陽一

な解釈である [55]0言い換えるならば、藤らの NJVIRの結果によって UPt3の秩序変数のスピン成

分はほぼ決定されたことになる460

λ=0.17 

、
1.2 、、

-. ...・.
C
町
民

2 

λ 
8 

e: 0.8 
6 
~ 
0.6 

図 16:2軌道ハバードモデルにおける dベクトルの異方性の計算結果。太い実線(点椋〉はP波宮

波〉超伝導状態におけるエリアシユベルグ方程式の固有値の異方性九n 入計/λ]↑を示す。 1一入an
が大まかに dベクトルの異方性ηを表す。縮い実線は磁化率の異方性を示す。入=0.17辻コバル

ト費変化物の現実的な植を示している。

しかし、 Sr2Ru04よりもはるかにLS結合が大きいUPt3においてクーパ一対が惑じるスピン軌

道相互作用がなぜ小さいのか、という疑問に対する答えは明確でない。この問題に対してピント

に去りうる計算結果を図 16に示そう。こ紅はコバルト酸化物の Eg軌道を考慶した 2軌道ハバー

ドモデルにおいて、 dベクトルの異方性ηに対応する量を計葬した結果である [70]。この図かち分

かるように、 LS結合入が中間的な檀を取るときに異方性は最大となり、 λが大きい極限で異方性

は消失する。その理由は単純で、 λが大きい橿限では軌道縮遣が残らないので、 2軌道ハバードモ

デルが1軌道ノ1ノtードモデルにマップされるからであるc マップされた 1軌道モデルのクラマー

ス二重項を擬スピンと見なしたとき、クーロン相互作用も含めてモデルの SU(2)対称性が回復す

る。このような単純なメカニズムでLS結合が大きい橿限のηが小さくなることは、三宅の議論で

も既に指請されていたことである [66]0じ系の重い電子系ではLS結合がフェルミエネルギーよち

大きいことがー殻的なので、このようなメカニズムが働く可能性がある。実際には軌道縮退が完

全に清えているわけではないので、その性費を明かにすることが問題の解決に向けての一歩とな

るだろう 2

一方、軌道成分の再定に対してはごく最近熱伝導 [56]および詑熱 [105]の磁場方向依存性が報

告されたので、それが重要なヒントになると思われる。町田らの実験でC相における 4毘対材、性

の破れが観測されたことは軌道成分の再定に大きく近づいたと思われる。彼らの提案では E1u表

現の中でもやや特殊な波数ま存性[(fx(5z2-r2)うち(5z2-r2))波]が仮定されているので、その解明には

既約表現の議論を越えた理論が必要になるかもしれない。この点に関しては [11]でやや詳しい議

論をしたので、興味がある方は参照して欲しい。いずれにしろ、彼らの実験にはおそらく多くの

研究者が注目していると思うので、それを契機とした今後の発展が期待される。

46文献 [38，39]に辻やや異なる見解も示されている。
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6 空間反転対称性がない超伝導、磁性超伝導

この解説では主に空間反転対称性と時間反転対称性を持つ典型的なスゼン三重項超伝導体につ

いて議論してきた。 3.2.1箆でも述べたように、これちの基本的な対称性を持たないスピン三重項

超伝導体のdベクトル辻その対称性の被れから決定的に重要な影響を受ける。その結果として、む

しろ簡単に4ベクトルの構造を決定することができる。その例を以下にまとめておこう。

6.1 空間反転対称性がない超伝導

空間反転対称性がない系で、はパワティが良い量子数にならないため、慢パリティ超伝導と奇パ

ワテイ超伝導が混成する [26]0つまり、スピン一重項超伝導とスとン三重項超伝導が共存する。

しかし、誌とんどの場合ではどちらか一方の秩号変数が支自己的となり、再者を明確に区別できる

[74ぅ75]0その意味でスピン三重項超伝導の候補と考えられているのがCePt3Siである [26ぅ107]0

空間反転対称性がない結品には、特有の反対者、スとン軌道相互作用が存在する。それは一般に

以下のようなハミルトニアンで表現される。

HASOC =αLg(五).員五) (48) 

この式に現れるg(めがgベクトルと呼ばれるもので、数多くある反対称スピン軌道梧互作用を

特徴づける。代表的なものとしてよく知られているのがラシュパ型で、あり、その gベクトルは

去五)= (kyぅ-kxうめと表現される。ラシユパ型反対称スピン軌道棺互作用はc軸方向の鏡映対称性

がない場合に現れる。正確に言うと、 C4vの点群に寓する結品群がラシュバ型に該当する。ラシュ

パ型以外にも様々な反対称スピン軌道相互作吊があり、それぞれ辻田有の gベクトルで特徴づけ

られる c 結晶の対称性が決まればgベクトルの対称性も決まるからである。ラシュパ聖の他に有

名なものとしてドレッセルハウス型があ号、 Tdの点群に属する結晶において現れる。具体例とし

て、 zinc-blende構造を持つ半導体がよく知られている c 他にもよち複雑な結品構造とそれに対応

するzベクトルが多数存在する。これらについては壬I'igeriの捧士論文にまとめられている [106]。
反対称スピン軌道相互作用はフェルミ面にスピン分裂を引き起こすc スピン分裂したフェルミ

面をバンドと見なしたときクーパ一対形成はー殻にバンド内に限定されることから、安定な dベ

クトルを決定することができる。そのdベクトルは gベクトルに平行なものである (26]0しかし、

実際には gベクトルと dベクトルは異なる波数ま存性を持ち、両者がフェルミ面上で完全に平行

になることはない [74，75]0 dベクトルの波数依存性は主として有効引力相互非用によって決定さ

れるので、 gベクトルの波数依存性に合おせて変形することは難しいからであるつ正確にはほベ

クトルに最も平行な dベクトルが安定である」ということになる。厳密ではないが、以下の量を

最大;こするような dベクトルを求めればよい。

f二 (Id(五)・g(五)12)FS (49) 

ここで、 d(五)二i(k)/ld(k)1ぅg(五)= g(k)/Ig(五)1であり、(…)FSはフェルミ面上での期持値で
ある c この量を見積もるためにはdベクトルの渡数故存性の也に gベクトルの波数張存性を知る
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必要がある。それを知るためには反対称スピン軌道相互作用の起源を知る必要がある。 震対称、ス

ピン軌道相互作用を撤視的に導出する方法についての詳しい記事を国体物理誌に連載中なので興

味があるかたは参照して欲しい [29ぅ30]0

反対称スピン軌道相互作用によるフェルミ面のスざン分裂辻超伝導ギャップよりはるかに大きい

ので、 dベクトルの異方性誌 0(1)の才一ダーになる。これを表2と比べると非常に大きな異方笠

であることが分かる。つまり、空間反転対称性がないスピン三重項超伝導体の dベクトルは空間

反転対称性がある場合と比べて非営に大きな異方性を持つ。

空間反転対称性がないスピン三重項超伝導体の dベクトル

(1)反対称スゼン軌道相互作用のgベクトんに最も平行なdベクトルが安定になる。

(2)その異方性は非常に大きい。

6.2 局所前な空間反転対称性がない超伝導

前第で述べたように、空間反転対称性がない系ではdベクトルの異方性が非常に大きい。この

ことは以下のような事実を推瀧させる。

局所的な空間反転対者、性がないスピン三重項超伝導体のdベクトル

局所的な空間反転対祢性の破れがdベクトルを決定する。

なぜ、なら、系全体として空間反転対称性がある場合にも、結晶構造の一部に局所的な空間反転

対者、'注の破れがある場合には非一議な反対称スピン軌道相互作用が現れるからである。その具体

例として、層状欠陥があるスピン三重項超{云導体のdベクトルに関する研究が挙げられる [108]。

そこでは、わずかな署状欠諸による空間的に非一様な反対者、スピン軌道梧互作用がdベクトルに

大きな影響を与えることが示された。この場合も gベクトルに平行な dベクトルが安定になる口こ

のことから推測されるように、スピン三重項超伝導体のdベクトルは方向性があるランダムネス

に強く影響される。そのため、実験結果を解釈する際には試料の純度やその講造に謡心の注意を

払う必要がある。

6.3 強磁性超伝導

UGe2， URhGe， UCoGeなどの重い電子系ウラン化合物で発見された強議性超伝導体が注自を

集めている。これらで、詰一穀に超伝導ギャップよ乃大きなスピン分裂がフェルミ面に起こるので、

dベクトルの講造を容易に決定することができる。これは5章で述べた常磁性対破壊効果とスピン

偏極効果が著しく大きい場合に相当する。強磁性モーメント l言の向きを量子化軸に叡ったとき、

↑スピンと↓スピンのフェルミ酉が非等植になるので、常磁性対被壊効果と同様のメカニズムによ
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りム↑ドム↓↑の成分が抑制される。また。スピン霜極効果によりム什とムμ の大きさが異なる非

ユニタリー状態が安定になる。それを dベクトルの言葉で表現すると以下のようになる。

d (k)長 7五土iα五 (50) 

ここで吊×任=丘/IAllであるcα 二1がム↑?二0あるいはム↓↓ =0に対応し、完全信極クーパ一

対と呼ばれる状態を記述する。一方で、 α=11となる状惑を不完全編量クーパ一対と呼ぶ。

5.3節で述べたようにスピン偏極効果はスピン軌道相互作用と競合するが、通常の強磁性体では

フェルミ面のスピン分裂が超{云導ギャップより lまるかに大きいので、ほ段完全編極したクーパ一対

が実現される。一方、弱い遍歴強磁性体である UCoGeでは強磁性モーメントの値が小さく、圧力

によって強磁性を抑制することもできるため [44]、不完全信極クーパ一対による非ユニタワー状

態も実現されうる。どちらも強磁性超伝導体の発見までは考えられなかった新しい超伝導桔とさ

れているが、実は Sr2Ru04の高磁場超伝導棺に現れていることは既に述べたとおりである。

強磁性超伝導体のdベクトル

(1)非ユニタリー状態が安定になる。

(2) ~~い遍震強磁性体では不完全偏極クーパ一対が実現される。

6.4 反強磁性超伝導

空罵長転対材、性がない超伝導体CePt3Siでは反強磁性とスピン三重項超伝導が共存する可能性

が考えられている。この物質では反強磁性の技数が(0，0ぅπ)であり、面内のスとン相関が強議性的

であるためスピン三重項超伝導と共存しうるのである。共存相のdベクトルを計算した結果から、

反強磁性秩序がdベクトルに与える 2つの影響が明かになった [75]0

(1)ブリルアンゾーンの折りたたみ =今 えめよMを安定化。

(2)反強磁性スピン揺らぎの異方性 二今 d~(k) 111ぽを安定化。

反強磁'註スピン三重項超伝導体の dベクトルの構造は強磁性の場合誌ど単純ではないが、上の

結果を一殻化すると以下のような結論が得られる。

反強磁性超伝導体のdベクトル

(1)反強磁性スピン揺らぎが強いとき、 d(五)111泣となる。
(2)それ以外の場合はんめ上 β となる。

この章の結果をまとめたものが表4と表5である。

4A 
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11空間反転対称性がない系|層状欠陥がある系

dベクトル 11 dllg dllg 
異方性(η)11 0(1) 0(a2/EFTc) 

表 4:空間反転対称性がない系、見所的な空間反転対意J性がない系のdベクトル。

dベクトル

異方性(η)

ll強磁性超伝導|反強磁性超伝導(1)1反強磁性超伝導(2)

d 11M 

0(M2/E~品)

d 11吊土託
。(1)

d上M

0(M2/E~品)

表 5:磁性超伝導体の dベクトル。反強磁性超伝導体の (1)はフィードパック効果が強い場合(2)

はフィードパック効果が弱い場合。

7 まとめと今後の課題

この解説では徴視的理論によるエキゾティック超伝導研究の一環として我々が行ったスピン三重

項超伝導の研究についてその概要を述べた。持に大きかった発展は、 d電子系スピン三重項超伝導

体のクーパ一対に働くスピン軌道相互作用を正確に議論する枠組みができたことと、そこから現

象論を導出する方法が確立したことである。その結果によ与 Sr2Ru04の超伝導状態に対する理解

が進んだことを詔介した。

しかし、この解説を読んでいただいた方は未だ残された課題が数多くあることに気づいたと思

う。 Sr2Ru04に関しでも興味深い課題が多く残きれているがそれについては本文中で述べたので

ここでは操肘亙さない。それよりも、スピン三重項超伝導研究全棒を見渡して思うのは、辻っき

りとした研究対象が少ないということである。この解説でf電子系をi意け;まかなり精密な理論を組

み立てられることを述べたつもりだが、その範囲でdベクトルまで議論できる研究対象は実質的

にSr2Ru04しかない。研究対象を広げようと思えば、 f電子系スどン三重項超伝導体に取与組ま

ざるを得ない。

スピン三重項超伝導の理論研究として今後期待されるの誌やは与ウラン化合物の研究ではない

かと思う。それはE白くも難しい問題である。しかし、日進丹歩の進歩が続く中でこの課題に機

視的理論の立場から取り組むことができる日も近いと感じている。現象論を越えて徴規的な電子

状態を見たとき、新しい知見が得られることは Sr2Ru04の例で見たとおりである。

謝辞

この解説で紹介した内容のうち、私自身が関わる研究成果は宇田)1I将文、小形正男、望月維入、

J¥1anfred Sigristの各氏との共同研究によるものです。また、 Sr2Ru04の研究に際しては石田憲二、

出口和彦、前野説輝、三宅和正、野村拓司、山田耕作の各氏との議論が非常に有益でしたc この
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京積中の図3は掻磨尚朝氏に提供していただきました。研究室の学生である丸山大輔、吉田智大、

川辺俊介、高松題平の各弐;こは原稿を一読して間違いを指捕していただきました。皆様に心から

お礼申し上げます。

この研究は科研費捕助金 (14740203ぅ17740215ぅ20029008ヲ21102506ラ23102709)から支援を受

けて行われました。また、数値計算の一部は京都大学基礎物理学研究所計算機システムを利用し

て行われました。

f超伝導・超流動研究の接点Jシリーズの終了にあたって

本シリーズ「超伝導・超流動研究の接点jにあたって、担当編集委員を水島健さん(関山大学)

となの 2入で勤めさせていただきました。このシリーズを始めるにあたって期待したことについ

ては物性研究2009年 8/9月合詳号に日まとめにjとして書いています。その最後に記したことは

「このシリーズが読者の皆様にとって興味深いものになることを心から願っております。jという

ことでした。果たしてこの額いはかなえられましたでしょうか。

このシリーズのそれぞれの原積がどのように評髄されるかはわかりませんO しかし、少なくと

も怠自身は続々と届く療稿を大変興味深く拝見しました。それぞれの専門分野を生かした内容に

対して労を惜しまず丁寧な解説を書いていただいた著者の方々には感謝の念にたえません。また、

多くの方が専門的な内容の請に入門的な解説を付けて下さったことは専門外の読者にとって特に

存益なことではないかと思います。多くの若手の方に書いていただけたことも良い方向に働いた

と惑じています。

幸いなことに幾人かの読者の方からこのシリーズに対する感謝の言葉をいただきました。お褒

めの言葉ではあちません。感謝の言葉です。物性研究という雑誌の特畿の一つは長い原稿を掲載

できることだと患います。このシリーズも 30ページ前後をき票準とした比較的長い解説の集まりで

す。著者にとってこのような長い原稿を書くのほ大きな負担だと患いますが、同時に存分に書け

ることは喜びでもあると思います。超伝導・超流動に関連する分野に興味を持たれている読者の方

にとってそのような累稿を読む醍童話味もあったでしょうし、自身の研究に役立つアイデアもあっ

たのではないでしょうか。それを感謝の言葉として表現されたのではないかと推測しています。

しかし、私のところに届く力のこもった涼稿は私にとって大きなプレッシャーにもなちました。

私自身もこの解説を書くことになっていたからです。私は京稿を書くのが嫌いな方ではありませ

んが、時間の制約に縛られた中で、このシリーズの一部として恥ずかしくないしベルのものを書

くのは簡単ではないと思いました。最後;土開き亘って書いたのがこの解説です。私の解説もこれ

を読んでいただいた誰かにとって興味深いものであればいいな、そう心から願っております。

このシワーズにあたって、物性硬究刊行会の野坂京子さんに大変お世話になりました。野坂さ

んの素晴らしい差配なしにこのシリーズは成り立たなかったと思います。物性研究が紙媒体の雑

誌として領命を柊える詰にシリーズを終えることができたのも野坂さんのおかげです。本当にど

うも有難うございました。
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