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§1.はじめに

超伝導は､1911年にライデン大学のH.KammerlinghOnnesによって､Hgの電気抵抗が

㌔-4･19Kで消失する現象を兄いだされたのに始まる｡その後､同様な現象が pb,Sn,- と多

くの金属や合金､伝導性の無機化合物や有機化合物､近年では､層状ベロブスカイト系銅酸

化物など様 な々物質で兄いだされ､-その転移温度左 も150Kにまで達している｡

まず､超伝導に特有の電磁現象で､基本的なものを4つ挙げておこう｡①電気抵抗がゼロ

すなわち超伝導体内部では電場はゼロであり(完全導電性)､②弱い磁場は超伝導体から排

除され (完全反磁性､あるいはマイスナー効果とも呼ばれる)､③超伝導体で囲まれた空間

を貫く磁束の値は離散的になり(プラクソイドの量子化)､④超伝導電流は薄い絶縁膜をト

ンネルできる(ジョゼフソン効果)0

通常の常伝導電流は､電場すなわち電位の勾配によって駆動される｡熱も､温度に勾配が

あるとき流れる｡われわれが､自然界で日常目にする流れには､たいてい何かの勾配で表さ

れるような場が駆動力として思いっく｡超伝導体の内部は電場がゼロであるならば､何か超

伝導電流を引き起こす場となっているのであろう｡絶縁膜を電圧降下を伴わずにトンネル効

果で透過するジョゼフソン電流についても､同じような疑問が生じる｡また､他の作用かな

い場合､場のエネルギーを下げるために､磁場はできるだけ空間的に一様になろうとする｡

マイスナー状態や磁束の量子化は､空間的に非一様な磁場分布を生むことになるが､超伝導

体では､どのような力がはたらいて､その磁気圧力に抗しているのであろうか｡これらの特

異な電磁的性質に関連する疑問は､超伝導秩序パラメータを導入することによって､現象論

的に説明されている｡

この講義では､超伝導における秩序パラメータに関して､少し広い立場から､一般的な形

･本質を考察し､その結果としての特異な超伝導性を理解できることを狙いとする｡とりわ

け､高温超伝導銅酸化物や重い電子系化合物など､強相関電子系におけるエキゾティックな

超伝導性の把握と理解に少しでも助けになることを望んでいる｡

§2.秩序パラメータによる現象論

高温超伝導といえども､超伝導は低温現象である｡低温の本質は秩序形成にあ.る｡ 温度を

下げて相転移があれば､その温度から下で必ず何らかの秩序か形成進行しているはずである｡

熱力学では､それをエントロピー (乱れ)がゼロに近づく過程と包括的に表現する｡ しかし､
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乱れが無くなって現れる秩序の中味については､何もいわない｡秩序の中味を指定してその

程度を表わす量が ｢秩序パラメータ｣である｡超伝導研究の初期の頃には､超伝導を記述す

る秩序パラメータとして､規格化された超伝導キャリア粒子密度 (超流動密度) 〝Sが用いら

れた｡この実数パラメータによる超伝導の現象論的描像が2流体モデルである｡

1950年にV.L.GinzburgとLD.Landauは､直感的洞察から超伝導の秩序パラメータと

して､1つの複素関数 p-lFleiOを導入し､超伝導の現象論 (GI遡論)を展開した｡この

秩序パラメータ Yのもつ物理的意味は､おおよそ次の通りである｡ns-lYl2は超伝導キャ

リアーの粒子密度に対応する量で､位置 rの関数である｡IYlが小さいとき､超伝導状態の

自由エネルギー密度Fsは Fで展開できて､

Fs-Fl､十alF12十03/2)LFl4I(1/2m')I(-iわヮ-e'A)Fl2十B2/qu｡ (1)

となるoここで､Fnは常伝導状態の自由エネルギー密度､m書とe+は､それぞれ超伝導キャ
リアー粒子の有効質量と有効電荷､Aはベクトルポテンシャルで､磁束密度とB=curIAで

関係づけられている｡係数 αは温度に依存するのでTc近傍ではa-α｡(T/Tc-1)とおく｡β
は温度に依らない定数として扱う｡ このFsの Y*による変分から､Yの充たすべきGL方程式

(1/2m*)(-ihV-e'A)2F'αm p IY I2Y十･･･-0 (2)

が導かれる｡この式は非線形ではあるがシュレーディンガー方程式にイ以ており､これに従う関数

Fも量子力学的波動関数の性格をもつ.このため､秩序パラメータYは､しばしば超伝導を

記述するマクロな波動関数と呼ばれる｡

一次に､自由エネルギー密度 FsをベクトルポテンシャルA に関して変分をとって極小条件

を求めると､超伝導電流密度項 まp- IF(r)lexpiiO(r))を用いて､

Js-(e*W2m*i)[Y*∇PIT'VF*ト (e*2/m')Y*FA-(e*/m')lY l2[わVO-e*A] (3)

と表現できる.ここで､変位電流を無視したマックスウェルの方程式の1つFL｡Js-curlB-

curlc-urlA を使った｡式(3)は､V0-0とおけば (I.ondonゲージ:V･A-Oに対応す

る)､ロンドン方程式Jsニー(e*2ns/m+)A に帰着する｡つまり､超伝導電流Jsは､ベクト
ルポテンシャルAによって決まる.しかし､Aはゲージの不定性をもっているので､一般には

▽β を含んだ形で表現され､電流は秩序パラメータの位相 β の勾配に支配される｡つまり､

超伝導電流に駆動力を与えるのはゲージ場 (あるいは 閃 )といえる｡ジョゼフソン接合の

場合､超伝導電流は､絶縁膜両側の位相の差∂-021018こ依存し､Js-I.sin∂となるo
Js-nse*vsを使えば分かり易くなるように､式 (3)ばps-缶VO-mvs+e*A となって､

辛

Londonゲージは超伝導電流のキャリアー粒子の正準運動量が ps-o となることを意味す
る｡ つまり､磁場B-curlAをかけても､誘起される超伝導電流Jsによって打ち消されて､
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常に ps-0のまま保たれるoこの運動量の硬さが､超伝導体内部に磁場も電流もないマイス
ナー状態を実現している｡ また､フラクソイドの量子化は､超伝導ループに沿って一周した

ときの秩序パラメータの位相の整合条件 ≠vodP=2nJtから導かれる｡その結果､超伝導体

に囲まれた空間を貫く磁束◎の値は､◎｡-h/e*(磁束量子と呼ばれる)を単位として､◎-

no｡と量子化される｡実験データと比較すると､超伝導電流のキャリアーの有効電荷e*は､
電子の素電荷 eの2倍 e*=2eであり､電子対を形成している証拠の1つとなっている｡因

みに､◎｡=h/2e-2･07fWbである｡

§3.BCS理論のあらましと秩序パラメータとしてのギャップ

超伝導状態のミクロな基礎となる電子対形成について､その概略をなかめよう｡ 出発点と

して自由電子系を考える｡電子は､T-0で全て等方的なフェルミ球内 (lkl<kF)の状態に
詰まってしまっていて､フェルミ面の外側には励起されていない｡この状態にさらに電子を

2つ加えて､フェルミ面の外 (lkl,kF)におく. この加えた2つの電子の間にのみ､引力性

の相互作用を働かせる｡LN.Cooperは､1956年に(k,-k)の2電子の姐に対して､kに依存
しない引力相互作用 -Vを仮定すると､Vかどんなに弱く̀とも常に､2つの電子が互いに束

縛し合う状態があって､電子対のエネルギーかフェルミエネルギーの2倍 2cFより小さくな

りうることを示した｡この様な電子対はクーパー対と呼ばれる｡

coopefが電子対形成の起源として想定したのは､格子振動を介した間接的な電子間相互

作用であった｡ この相互作用が引力になり､超伝導に関係していることを最初に指摘したの

は､H.Fr6hlich(1950)であり､その考え方は､同位元素効果の実験によっても支持されてい

た. cooperの計算によれば､電子対の束縛エネルギーEbは､格子のデバイ振動数 uD と

フェルミ準位 C右 における電子の状態密度N(0)を使ってEb-2方uDeXP(-2/N(0)り となる｡

ここで方uDは､引力が働くエネルギー領域を制限するカットオフエネルギーとして入ってき

た. cooperの計算′したこの東海状態にある電子対の波動関数は､rklにのみ依存する等方

的な形をしているので､電子の位置の交換に対して符号を変えない対称的なものである｡ し

たがって､全体として反対称にするためには､2つの電子のスピンは必然的に反平行でなけ

ればならない｡.

JLBardeen,LN･Cooper,J･R･Schriefferの3人は､Ick-CFl< 紬 Dの状態にあるすべて

の電子の姐 (kT,-kl)に対して､格子振動を介した引力相互作用 -V(一定)を働かせて､
超伝導状態に対応する多体的な基底状態を見つけた｡これが BCS理読 (1957)である｡BCS

の基底状態は､次のような形をしている｡

QBCS-PQk,ただし Qk-ukIOO)k十eZ'Ovkl11)k-(ukIeiOvkCk†+C-kt')Qo (4)
ここで､loo)kは (kT,-kl)のどちらにも電子がない状態､ lll)kは両方とも電子が占有し
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ている状態を表し､cko'は電子の生成演算子､¢Oは電子が全くない真空状態を表すouk2は

(kT,-kJ)の対が空になっている確率､vk2は占有されている確率で､"k2十Vk2-1を充たす.

式(4)によって超伝導の議論をさらに進めるには､次のようなBCSのモデルハミルト二ア
ンがよく使われる｡

h-良(芸-p)cko'cku-EVkk,CkT'C_kt'C_A,lCk,T (5)

ここで､第1項中のFLは化学ポテンシャルであり､gF-FLを基準にした電子のエネルギーを

fL,-h2k2/2m-cFとおく｡ 実際に､このハミルトニアンを使って､QBCSに対するエネルギー

が最小になるようにパラメータを決めると､

vk2-V2(1-fk/Ek), uk2-1/,-(1+fk/Ek)

ここで､Ekは準粒子の励起エネルギー

Ek-(fL,2I ldkl2)1/2

Akは､平均場近似により計算を進めるために導入した複素パラメータで､

Ak=eiOZvkk･uk,Vk･

(6)

(7)

(8)

である.引力相互作用はIfkl≦先軸 のときのみ働いて Vkk,-V(一定)と仮定すれば､k依
存性かなくなり､AL,-Aとなる｡このとき､式(7)からも分かるように､準粒子の励起エネル
ギースペクトルには2LAlだけのギャップが生じている1.その大きさは､

IAl=2六uDeXP(-1/N(0)り (9)

さらに､Bogoliubov変換をつかって､熱力学ポテンシャル E2-伯)-TSを極小にする条

件から､有限温度の場合についての計算ができる｡たとえば､超伝導転移温度は､lA(T)巨 0
となる温度から求めると､次のような簡単な表現になる｡

kB.Tc-0･57A(0)-1･14六uDeXP(-1/N(0)り (10)

比熱の計算もできる｡有限のエネルギーギャップが開いている系に対して容易に想像できる

ように､電子比熱csは低温で指数関数的に小さくなる｡

Cs-1･34γTciA(0)/kBTl3aexpI-A(0)/kBT) (ll)

超伝導転移点左 においては､比熱に不連続的なトビACが生じ､その大きさは常伝導状態の
電子比熱γ左 と AC-1･43γ㌔で関連づけられる｡
BCS理論に現れたエネルギーギャップをもつ準粒子励起スペク恒レの構造 (式(7))を準粒

子の状態密度Ns(E)に焼き直すと､

Ns(E)-N(0)dLfl/dE-N(0)【E/(E2-IA12)I/2]
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を得る (図1)｡このギャップ構造は､多くの超伝導体でトンネル効果の実験で観測されて

いる｡また､BCS 理論で計算される図2に示すような比熱の振る舞いも､典型的な金属系超

伝導体での実験データとよく合っている｡しかし､トンネルスペクトルでも比熱の実験でも､

定量的な大きさだけでなく､電圧依存性や温度依存性も､必ずしも単純なBCS理論の計算結

果とは合わない超伝導体も多く見つかっている｡とりわけ､f電子系化合物超伝導体や銅酸

化物高温超伝導体など電子相関の強い 物質で､BCS 理論の予想する振る舞いとはずれるもの

が多い｡

エネルギーギャップを表すパラメータAは､BCS理論では､平均場近似を行うために導入

したものであるが､超伝導をミクロな立場から特徴づける重要な量である.超伝導性は､A

が大きいほど強い と言える｡ その意味で超伝導の秩序パラメータとしての資格をもっており､

GLの現象論の秩序パラメータ Yとの関連が予想される｡その議論には､まず熱力学ポテン

シャルE2にNcFを加えて､超伝導状態の自由エネルギーFsをAのゲージ不変な関数とし

て表すoさらに､Tcの近傍で IA lが小さいとして､Fsを lA lで展開すると､GLの自由エ

ネルギーと同じ形式になる｡両者を比較すると､

F=7{(3)pN(0)A(●r) (13)

の対応が得られる｡ただし､ギャップパラメータ A(r)-lA(r)Lez'0(r)は､一般には複素パラ
メータであり､位相βをもつとともに､全体として位置rの関数になる｡ミクロな立場から

超伝導の議論をする際､Fよりもd(r)を秩序パラメータとして用いられることが多い｡

§4.異方的超伝導

BCS理論は､具体的計算を進めるにあたって､いくつかの仮定と近イ以によって単純化を

行っている｡主なものを箇条書き的に挙げると､①等方的なフェルミ球 (常伝導電子系)､

②電子間にフォノンを介した弱い等方的引力､③等方的な∫波電子対の形成､④電子対のBCS

凝縮 ･-.･等である｡これらの仮定の特徴の1?は､常伝導状態においても超伝導状態において
も電子系はいっも等方的として取り扱われていることである｡実際の物質では､何らかの意

味で異方的である｡ たとえ､フェルミ球で記述できるような等方的なフェルミ粒子の集合で

あっても､液体3Heの超流動状態のように､異方的なP波対が実現することがある.ここで

は､少し拡張して異方的なクーパー対による超伝導とその秩序パラメータについて考えよう｡

電子対の波動関数は､2つの電子の軌道部分とスピン部分の積として､

F(rl,ql,r2,0:2)=Q(rl,r2)x(0'1,0:i) (14)

と表すことがでるとする｡上向きスピンをα､下向きスピンをβとすれば､波動関数のスピ

ン部分x(ql,qi)は､スピンがS-Oの対状態 (スピン1重項)

kS=0-[α(1)β(2)-β(1)α(2)]/Vi

-206-

(15)



｢第40回 物性若手夏の学校｣

あるいは､スピンが∫=1の対状態 (スピン3重項)

α(1)α(2)

la(1)β(2)十β(1)a(2)]/Vi
β(1)β(2)

(16)

に分けて考える｡ 甲(rl,ql,r2,qi)は､全体として粒子1,2の交換に対して反対称でなければな

らないから､kS=0の場合､軌道部分 Q(rl,r2)はs波やd波のような対称的な形をもち､xS:)
の場合､Q(rl,r2)はP波のように反対称の形をもっていなければならない.

いまQ(rl,r2)を､平面波の状態の重ね合わせ

Q (r l,rJ -klS 2gkL,k2eXP (ik lr l+ik 2r 21-%g(k)exp(ikr) (17)

で表わしてみる｡ただし､2つの電子の重心座標をR-(rl+r2)/2､重心の運動量をK-kl+k2

とおき､相対座標をr-r1-r2､相対運動量をk-(k1-k2)/2とおく.第3辺は､電子対の重心
運動の運動量がゼロ∬=0の場合で､通常この条件は充たされている｡ (後に触れる予定の

FFLO状態では､K≠0の特別な場合である)この波動関数 Q(r)を､2電子の相対運動の

シュレーディンガー方程式

[-霊V2十m(r)]Q(r)-EQ(r)

に入れて解く.fl(r)は引力となる相互作用で､そのフ-リ.エ成分

fl(k-k,)-Iv(r)e"k'-k'rd'T
を使うと､運動量表示で波動方程式は､

lE-A2k2/m]g(k)-!,哩 -k')g(kI)

(18)

(19)

(20)

となる｡前述のヰうに､等方的な電子対を考えるBCS理論では､フェルミ準位近傍.(lck-CFl

･方a,D)の電子に対し､相互作用か引力性で一定V(k-k/)--V.を仮定した｡少し一般化して

みよう｡対形成に参加する電子は等方的なフェルミ球面近傍の電子であるとすれば､fl(k-k')

はkとk'の相対的な角度 ∂のみによると考えて､たとえばLegendrt関数pp(cosO)ある

いは球関数Yp′〃(0,甲)で展開してみる.

fltk-k')-一字(2… )VC(Ak')PB(COS0)
A

--4m写vD(Ak')mS_eYDm(0,9)Yen(0',p') (21)

もちろん､V.,Oのときは∫波対が形成される｡V.<Oのときでも､B≠0に対して Vp,0
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の成分かあれば､軌道角運動量pの電子対形成が可能である. こうして形成される電子対か

凝縮すれば､P波(B-1)やd波(p=2)等の対称性をもつ異方的超伝導が出現する｡図3は､上
向きスピンの電子が原点にいるとき､対をつくる相手の電子の存在確率を Q(r)の動径方向成

分として模式的に表したものである｡

R≠0の場合､軌道は22+1重 (m=-p-p)の縮退がある｡たとえばs波の場合は秩序パ
ラメータは､lつの複素数で与えられるのに対して､P波対の場合､秩序パラメータはスピン

の3成分と軌道の3成分の 3×3=9個の成分で与えられ､多様な状態か可能になる｡実際にど

の軌道状態に対凝縮すると自由エネルギーが最も低くなるかによって､ギャップパラメータA(k)■.
の異方的構造も変わってくる｡ フェルミ面か球の場合､たとえば､重ね合わせの強度を表す

適当な係数ん を使って､

A(k)-Ao吉ImYD'n(0,g)

do-2hucexpl一叢競]
と書き表すことができる｡ただし､方pcは相互作用のカットオフエネルギーである｡

実際の結晶中における電子の場合､スピン軌道相互作用かあれば､スピンと軌道の相対的

方位に制限がつく｡ また､l電子の電子状態を表すフェルミ面や相互作用 fl(k-k')も結晶の

対称性をもつことが期待される｡可能な電子対の状態は群論で分類される｡立方晶の場合に

対して､1次元表現, 2次元表現および3次元表現の基底を書いておく｡

Alg ∫=O

Alu S=l

A2g ∫=0

･L=u S=i

Eg(Tli,Tl2) S-0
Eu(Tll,712) S=l

Fig(TIN,.ly,TIE) S=0

Flu(TIE,Tl,,nz).S-1
F2g(TIN,Tl,,TIE)S=0
F2u(T1,,Tl,,Tlr)S=1

A(k)=Ao
A(kl-(k.t･x+k,y+kzz)Ao
A(k)-(k,2-k,2)(k,2-kz2)(kz-kx2)do

A(k)-ik̂･(k,2-kz2)x+k,(kz2-kx2)y十kz(kx2-k,2)Z)do

A(k)-hl(kx2.ck,2.C2kz2).n2(k,2.82k,2.ckZ2))do
A(k)-(¶1(kxx+ek,y+C2kj)+n2(kxx+C2k,y+C申))do

A(k)-(n.擁 (k,2-kz2)+.l勅 (kz2Ikx2)+qzF.tk,(kz2-kx2))Ao
A(k)=tTl,(kzy-k,Z)+.1,(kxz-kiX)十.Iz(k,x-kxy)iAo
A(k)=(Tl勅 十Tl,kJx+Tl勅 )Ao
A(k)=(TIE(kzy十k,Z)+Tl,(kj+kiX)十TIz(k,x+k,y)†do

ただし､ 8-e2m'/30また､(nl,q2)は3姐(¶x,n,,nz)は4姐の状態を指定する複素成分でGLの

自由エネルギーを極小にするように選ばれるoAlgは∫波対に対応し､Aluは超流動3HeのP

波BW状態類イ以の状態である｡ともに､フェルミ面のどの方向にも有限なエネルギーギャップ

が開いている｡他の p ≠0の状態では､たいていギャップの消える節 (node)がフェルミ面
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の特定の点や線上で現れ､いわゆるギャップレス超伝導となる｡ これらのギャップ構造は

種 の々物理量の温度依存性などに反映される｡

§5.電子対の対称性を調べる実験

つぎに､エネルギ-ギャップの構造 とりわけ その対称性か種 の々物理量にどのように反映

されるかを､具体的な2-3の例で示そう｡

5･1 比熱･磁場の侵入深さ

∫ 波対称性をもつ超伝導体の比熱を模式的に示した図2をもう一度見よう｡BCS理論によ

れば､Tcでの比熱にトビACは常伝導電子比熱C｡-γTとの間に､AC-1･43γTcの関係が

ある.T-0におけるエネルギーギャップの大きさは､2A｡-3･52kBTc-2･45(kJγ)ACに
よってこの比熱のトビと結ばれている｡∫ 波超伝導体では､どの方向にも有限なエネルギー

ギャップが開いていることに対応して､低温での超伝導電子比熱 csは､cs-Aexp(-aA./A,I)
のような指数関数的温度依存性をもつ｡実際､Alや Gaなどの単純な金属超伝導体では､こ

れらの振る舞いは極めてよく当てはまっている｡

異方的超伝導体では､上記のような振る舞いからずれる｡ギャップレスの秩序パラメータ

の構造から､低温におけるcsは､指数関数よりもむしろ温度の巾乗 Tnに従うことか期待

される｡ とりわけスピン軌道結合か弱い とき､フェルミ面上の特定の点でギャップの大きさ

がゼロになる場合はrj､特定の線上でゼロになる場合はrコの温度依存性が予測されている0

例として､図4にUBe13の比熱を示す｡〟-3に近く､ギャップが点上で消える軸性 (axial)の

P 波超伝導ではないかと言われている｡cecu2Si2や URu2Si2等は正方晶の結晶構造をもち､

低温比熱がT2に近い振る舞いをし､極性 (polar)でEu(1,1)の対称性をもつP波やkx2-k,2
のようなBlg対称性をもつd波の超伝導が候補として検討されているo

銅酸化物の高温超伝導体では､まだ電子対の対称性を議論するに充分で信頼できる温度依

存性の解析が進んでいない.一つには､高 Tc局HC2のため常伝導パックブランドの差し引

きが困難なことなどの実験上の理由があげられている｡AC/γTcの実験的な見積もりもまだ収
束したとは言えないが､BCSの値に比べて大きいようである｡

磁場βの侵入深さの温度依存性九の についても同様なことがいえる0snのように∫波の

ギャップが開いている場合､指数関数的でA入-A(刀-A(0)-入(0)(2JrA./kBT)1J2exp(-A./k,T)

の形の温度依存性をもつ｡nodeをもつギャップレス超伝導体では､-般にA入=A(0)(kBT/AmJt'
の形をとる｡とくに､線nodeをもつ極性のギャップでβが対称軸の平行にかかっている場合

Al.の低温での振る舞いはT､垂直の場合はT3の温度依存性を示し､点nodeをもつ軸性の

ギャップでBが軸に平行な場合 T4､垂直な場合はT2の温度依存性を示すものと期待され

ている｡因みに､Gorter-Casimirの2流体モデルでは入(I)-A(0)(1-(T/Tc)4)llp-となる｡

UB.e13の実験デ-夕はT2の温度依存性とよくあい､軸性のP波を支持している｡図5は､
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高温超伝導体YBCOの磁場侵入深さである.このデータから温度依存性の詳細を云 す々るの

は危険であるが､初期の頃は∫波超伝導を支持するものと解釈されていた｡最近､他の実験も

踏まえて再検討され､線nodeをもつd波超伝導の可能性を支持する解釈が優勢になっている.

5･2 ナイトシフト･核磁気緩和時間

スピンが反平行のスピン1重項 (∫=o)の電子対か平行でスピン3重項 (∫=1)電子対か
によって､磁気的な性質が異なる｡ スピン1重項の電子対の場合それ自身でスピンを打ち消

した状態になっているから､常磁性スピン磁化率への寄与 xsはない｡超伝導状態での xsは

熱励起された準粒子から生じ､低温になると芳田関数に従って入(乃 と同じように急速に減少

し､絶対ゼロ度ではxs-Oになる｡S-1の場合､式(16)におけるcQ+βaの項からの寄与は
S=Oのときのxsと同じで､一方､aαあるいはPPの項からの寄与は本質的には常伝導状態の
x｡-Y2N(0)nと同じになる.したがって､3Heの超流動におけるBW 状態ではxBW-(2xn十

xs)/3で与えられるはずである.

超伝導状態における常磁性スピン磁化率 xはNMRのナイトシフトから見積もることがで

きる.Al などの単純金属ではxは芳田関数でよく説明できる｡f電子系の場合､しばしば超

伝導と磁気秩序が共存するから､xについての解析は注意を要する.銅酸化物の高温超伝導体

では､軌道磁性からの寄与 x｡,bを差し引けば､低温でx-0と考えてよいようである｡すな

わち､スピンに関しては1重項であり､s波かd波が考察の対象になる.

NMR(核磁気共鳴)やNQR(核四重極共鳴)で求められるスピン格子緩和時間Tlの温度

依存性も､超伝導秩序パラメータの対称性に対する重要な手かかりを与えてくれる｡図6は､

高温超伝導体の Tl-1 を温度の関数として表したものである｡s 波超伝導体の場合は､Tc

の直下にいわゆるコヒ-レンスピークとよばれる Tl-1の山が見られるはずであるが､銅酸化

物高温超伝導体では見られない｡また､低温における温度依存性も指数関数的ではなく､r〝

型 (a-3)であるoこれは､kx2-k,2の対称性をもつd波を支持するものと解釈されているo
f電子系超伝導体でも､コヒーレンスピークがみられず Tl~1の低温における温度依存性もTn

型を示すものが多い｡たとえば､cecuZSi2,UBe13,UPt3などは､すべて rJ型の温度依存性

を示すようである｡

5･3 準粒子トンネル効果一･ジョセフソン効果

超伝導体における電子の状態密度を直接みる方法としてトンネル効果の実験がよく用いら

れる｡∫波超伝導体の場合､明確なギャップをもつ準粒子の状態密度

･S(E,-RelE2号葦 ,】旭 (24,

に対応する d〟dy対 γ特性曲線が得られる｡単純金属の場合､このトンネル効果の実験は
ギャップの形を知る最も有力な技術であった｡ところか､銅酸化物高温超伝導体ではトンネ

- 2 10 -



｢第40回 物性若手夏の学校｣

ルスペクトルの再現性が悪く､まだ充分に信頼できる実験データが得られているとはいえな

い｡その結果､実験者によって s 波､d波の両方の主張があり意見の一致がみられていない｡

図7はsTM技術を用いたトンネルスペクトルの1例で､∫波超伝導を支持していると言われ

る実験データである｡注目すべき点は､エネルギーギャップに対応するゼロ電圧近傍が平坦

で残留コンダクタンス (dl/dりV=｡かないことが主張の根拠である｡しかし､V字型のスペク
トルや残留コンダクタンスが大きいスペクトルも多く報告されている｡不一致の原因は､恐

らく超伝導コヒーレンスの長さ 己が極めて短いことや､表面状態の制御などの技術的困難さ

からくるものと思われる｡

角度分解型光電子分光により､銅酸化物の状態密度を直接観察する研究も進められている

が､分解能がまだ充分とはい えず確定的な結論を出すには至っていない｡

電子対がそのままトンネルするジョセフソン効果の実験も､超伝導キャリアーに関する重

要な知見を与えてくれる｡そもそも超伝導状態で電子対が形成されていることは､ジョセフ

ソンの交流効果の1つであるシャピロステップの解析から得られている｡この電子対の形成

に関しては､現在知られているすべての超伝導体に例外なく認めてよいよう.である.対称性

の異なる超伝導体の間でのジョセフソン効果には制限が付く.純粋なP波超伝導体とs波超

伝導体との間には､ジョセフソン電流は流れない｡しかし､純粋な｡波超伝導体と∫波超伝

導体の間には流れ得る｡この関係は､原理的には秩序パラメータの同定に利用することもで

きる｡ 実際には､スピン軌道結合が強い場合この関係も崩れるので､必ずしも頼りにはなら

ない｡

図8は､コーナー SQUID とよばれるもので､超伝導秩序パラメータの位相の相対関係を

調べることによって対称性を決定しようとするo例えば､kx2-k,2の対称性をもつ d披超伝

導体と ∫ 波超伝導体を図8(a)のように組み合わせてジョセフソン接合が2つある超伝導

量子干渉計 (SQUID)を構成する｡この SQUID に囲まれる超伝導ループ内の磁束が完全に

ゼロだと考えて､仮に1つの接合における位相を合わせてみる｡ このときもう1つの接合に

おける位相は､2つの超伝導体の対称性が違うため JE (180度)だけずれてしまいエネル

ギー的には不利な状態になる.むしろループ内に磁束がy2◎｡だけ入った状態の方が2つの接

合における位相のつじつま合わせができて､エネルギーが低くなる｡つまり､同じ対称性を

もつ超伝導体で構成した SQUID と外部磁場に対するエネルギー的安定点がずれる｡このず

れは接合に電圧を発生させないで流しうる超伝導電流の最大値 Im の変化として検出できる｡

同図 (b)は同種の超伝導体で作ったSQUIDのImの外場に対するレスポンスであり､図の

(C)は d波超伝導体と s 波超伝導体の SQUID に期待されるレスポンスである｡これは､

銅酸化物高温超伝導体の対称性を決めようとして考案された方法であるが､結果はほぼ d波

を支持しているようである｡なお､コーナー SQUID の代わりに結晶粒界を用いて､そこに

捕捉されている磁束量を測るなど､超伝導秩序パラメータの位相を調べる他の実験もいくつ

か試行されており､中には∫波を支持する結果を得ている例もある｡
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このような､エキゾティックな実験は､高温超伝導の研究以外にはまだ用いられた例がな

いようである｡他の超伝導体におけるデータとも比較することかできれば､実験手段としても

もう少し確立したものとなるであろう｡

§6.磁場中でみられる羊キゾティックな超伝導状態

磁場中では､超伝導秩序パラメータは空間的変調を受ける｡単純な例が､磁束線格子を組

む混合状態である｡ その混合状態にも異常な様相がいくつか兄いだされている｡最近の話題

の中から､銅酸化物高温超伝導体の混合状態､多重超伝導相図､FFLO 状態 の3つを紹介し

よう｡

6･1 銅酸化物高温超伝導体における混合状態

図9は､銅酸化物高温超伝導体の磁場中相図である｡ゼロ磁場での電気抵抗は､㌔ で急激

に減少して超伝導転移は明確に定義できる､磁場をかけると転移の幅が急に広くなる｡ この

ため､従来の第2種超伝導体では常伝導状態と超伝導状態の境界としてはっきりと定義でき

ていた上部臨界磁場 HC2が､統計力学的な相転移と言えるかどうかが怪しくなっているo問

題の鋼酸化物は cu02の2次元面をもつ層状構造である｡その層に垂直に磁場をゼロから順

次強くしていったとき､マイスナー状態が終わる下部臨界磁場 Hclを越すとまず従来のよう
な磁束線格子構造が現れる｡さらに磁場を強くしていくと､磁束線は非常に動きやすくなっ

て､磁化曲線からもヒステリシスが消える. この点を irreversibilityfieldH*と呼ぶ｡実は､

磁場中で電気抵抗がゼロになるのは､この方*以下である｡〃*以上では､いわば自由に動

き得る磁束線の液体状体と見なすことができる｡この意味で､〃*磁束線の融解点 (あるいは

凝固点)とも言える｡逆に､磁場を強い方から下げていったとき､〃*で磁束線は固化するの

であるが､その際､三角格子を姐まずに液体状態の乱れたままの状態で凍結すれば､磁束線

のガラス状態 (磁束グラス)になる｡

磁束線そのものも､試料中をまっすぐ貫いているわけではなく､価がりくねっている可能

性も議論されている｡さらに､Bi系や Tl系のような2次元性の強い試料では､磁束線とし

てのつながりも層間で切れて､CuO2面に局在した渦電流に支えられるパンケーキ状の磁束が

面内で動いている状態も実現しているようである｡磁束の動きあるいは H書の制御は､応用

を考える上で極めて重要である｡この混合状態の研究は､基礎的にも､準2次元系における

超伝導秩序パラメータの空間的･時間的ゆらぎの問題として統計物理学的意味も大きい｡

6･2 Upt3における多重超伝導相

P波対が確認されている超流動3Heには､異方的なA相 (ABM状態)と等方的なB相 (BW

状態)の2相があり､磁場中でA相からさらにAl相が分かれて､比熱のトビも2段になるo

六方晶のUPt3の超伝導転移点 (㌔-o･5K)でも比熱が2段のトビを示して秩序パラメータ

の異なる超伝導相の存在を示唆している｡実際に､磁場中相図を描くと図10のようになっ
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て､A,B,Cの3相が存在している｡各相は､複素ベクトル(nl,Tl2)で指定できる2成分の
自由度をもつ秩序パラメータで記述可能である｡ 最も重要な問題は､その基底関数の選び方

で大きく2つに分かれている｡一方はスピン3重項に､他方はスピンは1重項であるが軌道

部分に内部自由度の起源を求めるものである｡核磁気緩和の温度依存性 T.-1咲T3は3重項を､

〝sR やナイトシフトにより測ったスピン磁化率が低温で小さくならないことなどは1重項を

それぞれ否定する実験データとなって矛盾に陥っている｡upt3でゼロ磁場でも 左 が2段に

なって秩序パラメータの縮退か解けているのは､0.02FLJUの小さい磁気モーメントによる反

強磁性転移がすでに5Kで起こっているためと考えられている｡

6･3 ガ｡2近傍の異常とFFLO状態の可能性

最近､六万品のupd2A13 (㌔-2K)や立方晶のCeRu2 (㌔-6･2K)などの磁場中の振

る舞いにも多重超伝導相的な様相が見られることが報告されている｡図11のようにガ｡Zに

近いある磁場HaとHC2との間で磁化曲線M(坤 こHaよりずっと下のH*でいったん消え

たヒステリシスが顕著に現れるなど､Ha以下の状態とは様 な々物理量に違いか見られる｡M

以外にも､磁化率x,音速 V,磁歪 AC(H)などの物理量が､Ha以下とは異なった磁場依存性

を示したりする｡ これらの物質に共通する性質は､スピン磁化率か大きいことである｡ しか

し､Upd2A13はTN-14･2Kで反強磁性転移をおこすか､ceRu2ではまだ磁気転移は観測さ

れていない｡この振る舞いは､Upt3 のような多重超伝導相によるものか､磁束のピン止め機

構が変わったことからくる磁化のピーク効果の1つなのか (この場合でもその機構そのもの

の同定が必要である)様 な々見方がある｡その中でも有力で興味深い機構が､FFLO 状態の

出現に起源を求めるものである｡

FuldeとFerrell(1964)は､高磁場中で､超伝導凝縮エネルギーを部分的に犠牲にしてもス

ピン分極によるエネルギーを下げられれば､全体として自由エネルギーの極小状態が存在し､

それを可能にする候補のlつとしてA(Z)-A｡eiQzで表せるような磁場Hに平行なZ方向に位

相を変調した秩序パラメータを考えた｡一方､IArkinとovchinnikovは実空間でnodeのある

A-A.cos(Qz)-I/2A｡(ei鋲+e-E雪 の方がエネルギー的に安定であると考えた.この状態をFFLO
状態とよぶ｡最近 TachikiはこのFFLO状態に対して次のようなモデルで具体的に計算を進

めている｡まず､IZ方向にQできまる波長で並ぶnode面､つまりA=0となるxy面の層
状構造を考え､その層に垂直に磁束線を入れて､自由エネルギーの低くなる状態を調べる｡

その結果､磁束線は node面で切断されてフレキシブルになる｡高温超伝導体におけるパン

ケーキ型磁束にイ以た状態である｡切断された磁束線分はnode面に沿って動きうるが､ピン止

め中心に対して面ごとにエネルギーの低い配置をとれるので､かえって安定になる｡すなわち,

FFLO状態になるとcollectivepinningが有効に働くようになる｡

このアイデアを当てはめれば､上記のHaとHC2の間の異常な振る舞いが説明できないか

というのである｡ここでは詳しい説明は省略するが､Haにおける状態転移の振る舞いや他の
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性質も このアイデアを支持する実験データはいくつかあるo図12は､Ha(刀 も書き入れた

ceRu2の超伝導相図であるoしかし､FFLO状態の出現は o･55Tc以下の低温でのみ起こる

と予想する理論計算があり､これが争点の1つになっているo

§7.おわりに

超伝導秩序パラメータを切り口にして､超伝導研究でいま話題になっているいくつかの問

題を取り上げてみた｡時間に追われ推敵も充分ではなく､また風呂敷を少し掛け ぎたため

ぅゎすべりになってしまったことを反省しているo夏の学校での実際の講義では､もう少し

まとまりのある話ができればと考えている｡

0 A

図1準粒子状態密度でみた
エネルギーギャップの構造
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r rC

図2超伝導体の比熱(BCS)

図3(a)s波対,(b)P液対,
(C)d波対の電子の空間分布
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図11ガ｡2牢傍で見られる
異常な磁化のヒステリシス
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図10upt3の多重超伝導相図
(S.Adenwallaet･al･)
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図12ceRu2異常超伝導相図
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