
石田
 

憲二

京都大学
 

大学院理学研究科
 

物理学第一教室

固体量子物性研究室

’09
 

2/16
 

「GCOEオープニングシンポジウム」

超伝導研究の最前線

＠京都大学百周年時計台記念館館 国際交流ホール

超伝導体

磁石

課題研究B4にて撮影
北川俊作 写



低温で示す物質の性質
 

：
 

超伝導

導電性：
 

絶縁体、半導体、
 

金属

磁性：
 

強磁性、反強磁性、常磁性、反磁性

阪大

 
清水研のhomepageより

物質の性質
 

(物性) 電子
 

：
 

質量、電荷、スピン

電荷

スピン

磁気状態 金属



超伝導の発見
 

1911年

Heike Kamerlingh Onnes 
(1853-1926)

Kamerlingh Onnes
 

Lab.

Leiden
 

Univ.
 

(オランダ)
 

2005年

1908年
 

4Heの液化に成功

1911年
 

Hgで超伝導の発見

“ 0℃で39.7の抵抗値が、

 4.3Kでは0.084、3Kでは

 3ｘ10-6以下に減少するこ

 とを見出した。�
Akad. van Wetenschappen 
(Amsterdam) 14, 113 818 (1911) 

絶対温度（ケルビン）

電

 気

 抵

 抗



超伝導の物理的性質

電気抵抗ゼロ
 

(
 

= 0)

外部磁場を完全に遮蔽する効果(マイスナー効果)

YBa2

 

Cu3

 

O7

(Tc

 

~ 92 K )

課題研究

 
B4

 
より

常伝導体 超伝導体
B

 
= H

 
+4M

超伝導体

 
B=0

M = (-1/4
 

H
完全反磁性



超伝(電)導の応用

巨大超伝導磁石（MRI,
 

リニア新幹線）

超伝導送電線
SMES:

 
Superconducting Magnetic Energy Storage
超伝導磁気エネルギー保存：

つくばの

 NIMS(国の研

 究所)にある

 NMR用超伝導

 磁石(21.6T)

JR東海
H.P.より



’57
 

BCS理論

超伝導転移温度の歴史

1911年

 
Hgの超伝導発見

 
1957年

 
BCS 理論

 
1972年

 

3Heの超流動

1979年

 
CeCu2

 

Si2
 

の超伝導

 
1986年

 
銅酸化物高温超伝導

 
．．

BCS理論

J. Bardeen,

L.N. Cooper

J.R.Schrieffer
Phys. Rev. 108 
(57)1175

赤: ノーベル賞受賞



超伝導(BCS理論)の概念

常伝導状態 超伝導状態

2電子｜k ↑, -k ↓ 

 
間

の引力

電子は基底状態か

 らフェルミ統計に従

 い状態を占めていく

k↑と-k↓がボーズ

 粒子となる対を組み

 基底状態に落ち込む

k↑

k↑+q

-k↓

-k↓-qV(q)

2電子間に働く引力の概念図

量子化された格子振動(フォノン)

Bardeen, Cooper, Schrieffer 1957年



最初の強相関電子系超伝導
 

（CeCu2
 

Si2）
 

1979年

Phys. Rev. Lett. 

43, 1892 (79)

電気抵抗 比熱

Tc

 

で比熱に大きなとび

⇒重い電子の超伝導

Non-super

Ce

Si

Cu
F.

 
Steglich

電子比熱係数: 


 
~ 800  (m J / mol K2

 

)



強相関電子系物質とは
電子間のクーロン相互作用(電子の多体効果)が強い(重要となる)系

磁気転移、モット転移(金属-絶縁体転移)近傍の電子状態
e.g. 重い電子系物質

低温の遍歴状態:
 

TF

 

~10
 

K 

電子比熱係数:

~ 1000  (m J / mol K2

 

)
~ (π2kB

2/3) N*(EF

 

) ~ ( m* / m0

 

)   

( m0

 

: 自由電子の質量 ）

m* ~ 1000 m0 

~ μB
2

 

N*(EF

 

) 

⇒

 
大きなパウリ帯磁率

フェルミ温度

 
:  

TF

 

~ 6 –
 

100 K  ( 狭いバンド幅 )0.1 1 10 100
0.0

0.1

0.2
パウリ常磁性的

キュリーワイ ス則的

~ 1 / ( T +  )
 

Tc

 

K
 ( 

%
 )

T ( K )

局在的

遍歴的
超伝導転移

4f
 

電子のスピン帯磁率



La / Ba (Sr)

O

Cu

1987年

 
J.G. BednorzとK. A. Müllerによ

 る銅酸化物による超伝導の発見

銅酸化物超伝導体La2-x

 

Ba(Sr)x

 

CuO4

 
の結晶構造

酸化物超伝導の

最初の報告

J. G. Bednorz and K. 
A. Müller; Z. Physik B 
64, 189 (1986)

K. A. Müller J. G. Bednorz

酸化物超伝導体の発見
 

1986年



強相関電子系超伝導
 

（銅酸化物高温超伝導体)

La3+をSr2+に置換により

ホールを導入

超伝導が出現！！

超伝導の母物質
 

:
 

モット絶縁体
La2

 

CuO4

 

, YBa2

 

Cu3

 

O6

 

: Cu2+ (3d9)
バンド絶縁体とモット絶縁体の概念図

バンド絶縁体:
 

仮想的なHe原子結晶

モット絶縁体:
 

クーロン反発力

 
U

電子のトランスファー積分

 
ｔ

U
 

＞
 

t

(La1-x
 

Srx
 

)CuO4

H. Takagi et al.
 Phys. Rev. B 40, 

2254 (1989)



強相関電子系超伝導
 

（銅酸化物高温超伝導体)

強相関電子系の超伝導体の多くが

異方的超伝導体である。

超伝導対の対称性(性質)が従来のBCS超伝導体と異なる

H. Takagi et al.
 Phys. Rev. B 40, 

2254 (1989)

(La1-x
 

Srx
 

)CuO4 相図

反
 強
 磁
 性

超伝導

通
 常
 金
 属

超伝導は電子相関が
 強いときに現れている

ホール濃度



超伝導対の波動関数

),(),(),;,( 21212211 rrrr  

   ||2/10SSpin part
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Spin part Orbital part   

S
 

= 0   スピン一重項

S
 

= 1   三重項     |,||2/1,|1S

スピン三重項超伝導

P.W. Anderson and P. Morel, PR
 

123 
1911(’61)    “Generalized BCS State…”
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V(r)
 

が異方的な場合、超伝導対の波動関数も異方的になる

  ,)( m
lYr  l = 0,    l = 1,    l

 
= 2,    l

 
= 3, ……..

s -波,    p -波,    d -波,
 

f -波





l

lm

m
llml Yk ),()( 0  異方的な超伝導ギャップ

球面調和関数



異方的超伝導対

スピン状態

軌道状態

一重項

 
三重項

 
一重項

s 波
 

p 波
 

d 波

スピン

 状態

波動関数

 の広がり

ギャップ

 関数

フェルミ面

20 =0

 

cos 0

 

sin2

2D フェルミ面
+

-

+

+

- -

原点に振幅を持たない
強相関電子系

 の特徴



異方的超伝導ギャップ

20

フェルミ面

(a) l
 

= 0 ( s
 

波 )

() = 0

(b) l
 

= 1 (
 

p
 

波 )

() = 0

 

cos

(c) l = 2 ( d
 

波 )

() = 0

 

sin(2)

2D フェルミ面

等方的なギャップ

+

-

- -

+

+

線状にギャップ

 ゼロが存在する

Top-
 View

超伝導状態状態の状態密度

異方的超伝導ギャップの特徴

超伝導ギャップ内に連続的に状態を

 持つ

 
N(E) ∝ E

超伝導状態の物理量が温度の

 ベキ乗となる。

超伝導状態状態の状態密度

高温超伝導体



Quasiparticle 
DOS 

Spin 
Susceptibility

P.

 

W. Anderson



スピン三重項超伝導
 

Sr2
 

RuO4
 

(前野 et al.
 

’94)

Nature 396, 658 (‘98) 

Ru
 サイト

酸素

 サイト

RuとOの両サイトのナイ

 トシフトは超伝導状態で

 変化が見られない

スピン三重項

 超伝導体K.Ishida et
 al.

 
PRB(00)



強相関電子系超伝導の共通点

•
 

異方的超伝導体である。
超伝導対の対称性(性質)が従

 来のBCS超伝導体と性質を異

 にする

•
 

磁気相と超伝導が競合
 (共存)している。

磁性と超伝導が密接に関係

磁性 磁性

磁性

磁性

超伝導

超伝

 導

超伝導

超伝導

高温超

 
伝導体

キャリアー

 ドープ重い電子

 超伝導
有機超

 伝導体



通常の超伝導体における
 超伝導と磁性の関係

BCS超伝導体：
 

磁性不純物はTcを大きく減少

e.g.   (La1-n

 

Cen

 

)Al2

 

: Tc

 

= 3.4 K  (n = 0),  Tc

 

= 1.6 K (n=0.0055)

c.f.    非磁性不純物はTc

 

への影響は小さい

 
(アンダーソンの定理)

周期律表：
 

低温で磁気秩序を示すものは超伝導を示さない。

なぜか？

磁性スピン（S
 

) と伝導電子スピン( )の交換相互作用
 ( A S  )はクーパー対を壊す。 |↑, ↓ 

磁性スピンクーパー対

超伝導と磁気秩序は相容れない現象と考えられていた。



強相関電子系物質に見られる磁気状態から
 超伝導への移り変わり

N. Kimura et al.
 Phys. Rev. Lett. 95, 

247004 (2005)

重い電子系(Ce、U系)超伝導

磁性イオンはCe,Uのみ
 

(4,5f電子が両方の起源)

加圧(P)により
 

磁気状態
 


 

超伝導状態

僅かな非磁性
 

超伝導状態
 


 

磁気状態

イオンのドープ

磁気的相互作用に
 よる超伝導

 
？！



10 100 1000 10000
0.1
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HgBa2Ca2Cu3O8+

 Tl2Ba2Ca2Cu3O10

 YBa2Cu3O6+x

 La1.85Sr0.15CuO4

 PuCoGa5

 U6Fe

 URu2Si2

 UPd2Al3

 UNi2Al3

 CeCoIn5

 CeCu2Si2

 UBe13

 UPt3

 CeRhIn5

 CeIrIn5

 

 

T c 
(K

)

T0 (K)

強相関超伝導体の統一的な理解を目指して
T. Moriya and K. Ueda, 
Antiferromagnetic spin fluctuations and superconductivity.  Rep. Prog. 
Phys. 66, 1299-1341 (2003).   

Y. Yanase, T. Jujyo, T. Nomura, H. Ikeda, T. Hotta and K. Yamada
Theory of Superconductivity in Strongly Correlated Electron Systems
Physics Reports 387, 1-149 (2003)

銅酸化物

 高温超伝

 導体

重い電子

 超伝導体

スピンゆらぎの特性エネルギー



トピックス

東工大

 
細野教授

2008年2月23日

JACS
 

130, 3296 (2008)

専門分野：
透明半導体、
エレクトライド

母物質：LaFeAsO
 

TN

 

～

 
150

 
K

 
悪い金属状態

酸素の一部をフッ素に置換、または酸素欠損

 
電子ドープ

 
⇒

 
超伝導



LaFeAs(O1-x
 

Fx
 

): Layered Crystal Structure

Fe atoms form a square 2D lattice.

LaO 
layer

a
 

=4.02Å, c
 

=8.71Å

tetragonal (P4/nmm)

Fe As La O

FeAs 
layer

From c-axis

From a-axis



最近の超伝導転移温度の上昇

SmFeAsO0.9
 

F0.1
 

：
 

Tc
 

~ 55 K
Z.-A. Ren et al. Chin. Phys. Lett. 25 
(2008) 2215

ただし現在なお、
最高のTc

 

~ 55 K

研究の流れは、
銅から鉄へ

 
!!



最近の進展

磁性元素Fe,Coによる
 超伝導!!

Ca(Fe1-x
 

Cox
 

)AsF

Ba(Fe2-x
 

Cox
 

)As2



12CaO∙7Al2
 

O3の結晶構造
Tc

 

~ 0.4 K

アルミナセメントダイヤモンド

一部のC原子をB原子で
 置換すると超伝導に！

Tc
 

～ 6 K

ダイヤモンド・セメントも超伝導に



新奇な超伝導(物質)は
予想外のところから発見されている！

超伝導の専門家以外、学部学生も見つけている

様々な相互作用が超伝導の発現機構になりうる

実験をしてみることが一番大切

磁気的相互作用、クーロン相互作用、電荷ゆらぎ、
 軌道ゆらぎ

 
etc

現在、超伝導の研究の中で、歴史的な発見
 がなされようとしている。



物理第一教室で超伝導を研究している研究室

固体量子物性

 
固体電子物性

 
凝縮系理論

前野

石田

米澤 山下

芝内

松田
川上

池田(浩)藤本

古賀

池田(隆)




