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研究成果の概要（和文）：奇周波数電子対が超伝導現象に果たす役割を明らかにすることを目的として研究を実
施した結果、以下のような成果を得ることができた。トポロジカルに非自明な状態であるボゴリューボフ・フェ
ルミ面場の準粒子は必ず奇周波数電子対を伴うこと、対称性の低いs波J=3/2超伝導は磁化率に非対角要素を持つ
こと、2軌道超伝導やJ=3/2超伝導を記述する理論模型の多くが熱力学的に不安定な超伝導相を記述しており、そ
の不安定さは奇周波数電子対の存在に起因すること、などである。さらに、異常近接効果はスピン3重項超伝導
特有の現象ではなく、ゼロでないアッティア・シンガーの指数をもって特徴づけられることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this project is to make clear roles of odd-frequency Cooper 
pairs on characteristic physical phenomena of in superconductors. Our research findings are as 
follows. Quasiparticles on the Bogoliubov-Fermi surface always accompany odd-frequency Cooper pairs.
 The magnetic susceptibility has off-diagonal elements when pseudospin-quintet states of a j=3/2 
superconductor is characterized by an s-wave pair potential. Many Hamiltonians for two-band/orbital 
superconductivity and j=3/2 superconductivity describe unstable superconducting phases. The 
instability is derived from the existence of odd-frequency pairs in the bulk. Moreover, the 
anomalous proximity effect is not a unique property to spin-triplet superconductors but a common 
property of superconductors characterized by nonzero Atiyah-Singer indices.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 超伝導

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で対象とした多自由度超伝導は、トポロジカルに非自明な絶縁相や半金属相を土台に発現していると考え
られており、新しいクラスの超伝導だと認識され始めている。既存の超伝導と何が質的に違うのかを明らかにす
ることは、トポロジカル物質の物理学の重要課題の一つであると言える。
最近多自由度超伝導を表現する理論模型が調べられ始めているが、その特徴は多くの物質パラメータを含むこと
である。我々は、それらの模型の多くが熱力学的に不安定な超伝導相を記述していることを明らかにした。逆に
言えば、実際の伝導体で発現する安定な超伝導を記述する模型が満たすべき条件を明らかにし解析の出発点を定
めたことになる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
超伝導体は、低温においてマイスナー効果やジョセフソン効果と呼ばれる電磁気学的に特異
な現象を示す物質群である。超伝導状態を特徴付けるクーパー対（電子対）の存在を仮定すると、
これらの現象の発現理由が自然に説明される。これまでに発見された超伝導体において、超伝導
状態の対称性は以下の二種類に大別される。金属超伝導体や銅酸化物高温超伝導体で発現する
スピン一重項・偶パリティの超伝導と、一部の重い電子系の物質で発現するスピン三重項・奇パ
リティの超伝導である。電子対を表現する対相関関数は、電子対を形成する 2 電子の消滅演算
子の積を平均した量として定義される。電子はフェルミ統計に従うので、2電子の交換の下で対
相関関数は反対称になる必要がある。電子の演算子は空間座標とスピンの関数なので、電子対の
対称性は、上記二種類の分類で尽きていると思われる。ところが、これら以外の第三の道が可能
なことが Berezinskii [JETP Lett. 20, 287 (1974)] によって指摘された。電子の演算子はハイ
ゼンベルグの運動方程式に従うため、対相関関数は‘時間’の自由度をもち、2電子の相対時間
に関して対相関関数が奇関数になっていればスピン三重項・偶パリティの場合でもフェルミ統
計に抵触することなく電子対を形成できる、と云うのがその内容である。相対時間を周波数にフ
ーリエ変換したとき、このような電子対の相関関数が周波数の奇関数になる事から、奇周波数電
子対と呼ばれている。ところが、これまで発見された超伝導の対称性は上記の二種類のどちらか
に分類され、超伝導秩序を担う電子対は偶周波数対称性に属する事が知られている。このように
記すと、あたかも奇周波数電子対が存在しないかのような印象を与えるが、奇周波数電子対は多
くの超伝導体内部において副次的な対相関として存在し、超伝導秩序の対称性を反映した物理
現象を担っている。金属超伝導体に磁化が不均一な磁性体を接合した系で、スピン三重項 s波対
称性の奇周波数電子対が現れる事が、21世紀初めに議論された [S. Bergeret et. al., PRL (2001)]。
これとは独立に、申請者らが集中的に議論してきたのが異方的超伝導体（トポロジカルに非自明
な超伝導体）の表面にアンドレーエフ束縛準粒子（トポロジカル表面状態）を伴って現れる奇周
波数電子対である。我々は、奇周波数電子対が接合の電気伝導率やジョセフソン効果などの低エ
ネルギー輸送現象を劇的に支配し異常近接効果を起こす事 [Y. Tanaka et. al., PRB 70, 012507 
(2004). Y. Asano, et. al. , PRL 96, 097007 (2006).]、最近話題のマヨラナ粒子はこの特別な場合
にあたる事を示してきた。さらに最近、2 軌道 s波超伝導体において、軌道間混成が空間的に一
様な奇周波数電子対を生成する事が指摘された。これらの系で現れる奇周波数電子対は、常に対
相関関数としてのみ表現され、超伝導秩序変数にはならないが、基底状態の一部を構成している
のである。マイスナー効果のように全ての超伝導体に共通する普遍的な超伝導現象と、超伝導秩
序の対称性や物質固有のパラメータに依存する現象がある。奇周波数電子対は後者に対応する
多彩な超伝導現象を担っていると申請者は推論している。実際アンドレーエフ束縛状態と関連
する奇周波数電子対に関しては、この推論が概ね正しい事を示してきた。その一方、多軌道超伝
導体に一様に現れる奇周波数電子対がどのような物理現象を担っているかが不明なままである。
奇周波数電子対の物理を理解するために、その解明が必要であった。 
 
２．研究の目的 
奇周波数電子対の性質を明らかにするために、課題とその目的を以下のように設定した。多自由
度の電子系で発現する超伝導において、奇周波数電子対が転移温度、軌道帯磁率、スピン帯磁率、
電気伝導率などの物理量に及ぼす影響を理論的に解明する。スピン軌道相互作用を強めた薄膜
状の銅酸化物高温超伝導体の表面束縛状態を伴う奇周波数電子対とトポロジカル数の関係を調
べ、異常近接効果を引き起こす奇周波数電子対を表現する数理構造を解明する。これらの課題を
実施し、奇周波数電子対が引き起こす物理現象を明らかにする事によって、その存在を合理的に
解釈する物理描像を結び、超伝導現象論を深化させる事が研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
（1） 多自由度電子系の奇周波数電子対 
様々な 2 軌道模型のゴルコフ方程式を解析的に解き、空間的に一様な奇周波数電子対がジョセ
フソン電流、軌道帯磁率、スピン帯磁率などの物理量に及ぼす影響を明らかにする。 
（2）J=3/2電子系の奇周波電子対 
YPtBi や LuPtBi のようなホイスラー半金属では、強いスピン軌道相互作用のために電子の軌道
部とスピンの合成角運動量 J によって電子状態が記述される。J=3/2 の電子が電子対を作ると、
五重項や七重項といった角運動量の大きな電子対が現れる。特に時間反転対称性が破れた超伝
導体内部では、準粒子がフェルミ面（ボゴリューボフ・フェルミ面:BFS）を形成する事が知られ
ている。これまでの知見では、ギャップ以下のエネルギーを持つ準粒子は全て奇周波数電子対を
伴っており、BFSを形成する準粒子も例外ではない。ゴルコフ方程式を解き線形応答係数を計算
し、角運動量の大きな奇周波数電子対が支配する物理現象を解明する。 
（3）スピン一重項超伝導体の異常近接効果 



 

 

奇周波数電子対が起こす物理現象のハイライトは、スピン 3 重項ｐ波超伝導体の接合で起きる
異常近接効果であり、トポロジカル数やアッティア-シンガーの指数といった数学の道具を用い
て理解されている。電子のスピン自由度をうまく操ったときに起きる異常近接効果と指数定理
の関係を調べ、背景をなす数理構造を明らかにする。 
 
４．研究成果 
（1）奇周波数電子対を副次的な相関として含むような 2 軌道超伝導状態はいくらでも考えるこ
とができる。しかしゴルコフ方程式が解析的に解けるような模型は極めて限られていることが
わかった。鉄系超伝導を念頭に置いた 2 軌道模型を用いて、二つの 2 軌道超伝導体の間に流れる
ジョセフソン電流を調べたところ、奇周波数電子対が担う電流は、超伝導秩序を形成する偶周波
数電子対が流す電流と、常に逆向きに流れることがわかった。奇周波数電子対の割合を増すため
に軌道間混成を大きくすると、ギャップ方程式の解が BCS理論から逸脱することを見出した。そ
れが故に、軌道帯磁率やスピン帯磁率の計算を安定して行うことができなかった。しかし、この
時点では事態の背景を把握できていなかった。大変重要な結論につながるこの知見の意味が分
かり始めたのは 2023 年になってからである。 
あるトポロジカル絶縁体は金属元素をドープすることによって金属化し、低温で超伝導を示す
ことが知られている。この物質に関しては常伝導状態の電子構造はよく解析され、s波対称性の
超伝導秩序パラメータの候補もいくつかに絞られ、その中には奇周波数電子対を副次的相関と
して含むペアポテンシャルがあった。これら現実の超伝導体の物質パラメータを用いた模型に
おいて、超伝導の不純物散乱に対する頑強性を調べた結果、単純な 2 軌道模型で得られた主要な
結論と完全に整合する結果を得ることができた。しかし、残った課題もある。クリーン極限で奇
周波数電子対が副次的相関として存在すると、s波超伝導が不純物散乱に対して脆弱になるとい
う理由が不明のままである。 
（2）J=3/2 電子系の超伝導状態を表現するツールが整備されている擬スピン 5 重項偶パリティ
状態に焦点を当てて研究を行った。まず、トンネルハミルトニアンを用いた線形応答の範囲で、
擬スピン 5 重項状態のジョセフソン電流公式を導いた。ゴルコフ方程式の解を公式に代入した
ところ以下のことがわかった。まず奇周波数電子対が存在しない場合は結果が単純で、スピン 3
重項超伝導体の場合とよく似通った電流の表式 𝐽	 ∝ 𝜂! ∙ 𝜂" sin𝜑 を得た、ここでηは 5 重項
超伝導秩序を表現する 5 次元のベクトルである。公式は、二つの超伝導体の秩序パラメータ
が擬スピン空間で直交すると電流が消失するという選択則を表している。次に奇周波数電子
対が副次的に存在する場合、奇周波数電子対は支配的な偶周波数電子対が担う電流とは逆向
きの電流を担うことがわかった。これは 2 軌道模型の場合と同じ結論である。選択則が効い
て支配的な電子対が電流に寄与しない場合には、しかし、奇周波数電子対は流れの方向を変
えることがわかった。ある代数的な関係式がこの事実を表現しているが、物理的な解釈がま
だうまくできていない。 
時間反転対称性を破る J=3/2超伝導状態は、いくつかの条件を満たすと、超伝導状態であるの
にもかかわらず準粒子ボゴリューボフ・フェルミ面(BFS)を形成する。常伝導状態は擬スピン空
間における 5 次元のベクトルεを用いて表現される。𝜂 ∥ 𝜀が擬スピン空間と波数空間のいたる
ところで満たされると、奇周波数電子対は現れないことがわかっていた。逆にこの条件が満たさ
れなければ奇周波数電子対は遍く現れる存在なのである。解析の結果、奇周波数電子対の存在条
件に、時間反転対称性の破れなどの付加条件を課すと BFS が現れる条件に一致することが明ら
かになった。すなわち BFS上の準粒子は奇周波数電子対の特別な場合に当たる。 
我々は、奇周波数電子対が現れる場合（例えばηとεが平行でない）に、ゴルコフ方程式の解で
ある異常グリーン関数が極めて複雑な表式になることに気づいており、これが原因で物理量の
計算が簡単ではないことに悩まされていた。特にギャップ方程式が複雑になったために、いつも
安定な解があることを安易に仮定できない事が研究遂行の上で大きな障害になっていた。磁化
率を調べる際には、まず奇周波数クーパー対の存在しない超伝導状態に焦点を絞り、電子対の角
運動量が大きい事（J=2）が磁化率に及ぼす影響を調べることにした。その結果、対称性の高い
5重項状態は、磁化率が等方的で温度の低下に伴って減少することがわかった。この性質は対称
性の高いスピン 3重項超流動 3He-B相の磁化率に見られる性質と同様である。一方で、低い対称
性の超伝導状態の中で、複数のηベクトル成分が s波対称性秩序を持つ場合、磁化率に非対角成
分が現れることがわかった。スピン 1/2 の s 波超伝導は必ずスピン 1 重項に属すので、電子対
はスピンを持たない。これが磁化率に非対角成分が現れない理由であった。しかし 5重項状態の
電子対は J=2を持っているのである。したがって、非対角成分が有限に残ることは J=3/2超伝導
を特徴づける性質である。 
（3）我はこれまでに、スピン 3 重項超伝導体が異常近接効果を示すことを発見し、位相幾
何学や解析学で議論されたアッティアー・シンガーの指数（以後 NZESと記す）がゼロでな
い有限の値になることを用いてその発現機構を説明してきた。逆にこの指数がゼロでない
超伝導体を人工的に細工できれば、スピン 3 重項超伝導体がなくても異常近接効果を実証
できるはずである。この推論に基づいて、銅酸化物薄膜にスピン軌道相互作用を導入した模
型を仮定し NZESが有限に残る原因を考察した。銅酸化物高温超伝導体はスピン 1 重項 d 波
対称性に属する。スピン軌道相互作用が働いた結果、スピン 3 重項 p 波電子対が副次的な相



 

 

関としてバルクに生成するのである。こうした超伝導体の端では、スピン 1 重項 d 波電子対
からスピン 1 重項 p 波電子対が生成し、スピン 3 重項 p 波電子対からスピン 3 重項 s 波電子
対が生成する。生成した電子対はともに奇周波数対称性に属し、特に後者が異常近接効果を
起こす。この結論は、直ちに数値シミュレーションによって裏付けられた。すなわち、汚れ
た NS 接合のゼロバイアス・コンダクタンスが NZESで特徴付けられる値に量子化する。し
たがって、ゼロでないアッティアー・シンガーの指数こそが異常近接効果の背景に潜む数理
構造を表現していることがわかった。 
（4）当初の研究計画にはなかった課題であり本研究が計画通りに進まない理由でもあるのが、

奇周波数電子対による超伝導状態の不安定化である。特に、高温領域でこの傾向が顕著であった。

この理由を探るために、反磁性を保証するマイスナー核や自由エネルギーを温度の関数として

調べることにした。その結果、奇周波数電子対の存在のため、高温領域でマイスナー核を大きく

減少する一方、零度近傍ではマイスナー核はあまり変わらないために、転移点で秩序変数が不連

続に変化する、すなわち 1次転移的になることがわかった。2 軌道超伝導や J=3/2超伝導だけで

なく、ゼーマン場中の超伝導体にも同様な性質があることが以前から知られていた。奇周波数電

子対に焦点を当てると、異なる超伝導状態が不安定化する要因を統一的に理解することができ

た。この点に関して、現在論文を執筆中である。 
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