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酸化物超伝導体における電子格子相互作用の役割

基礎工学部 白井 正文(豊 中4672)

1.は じめ に

最近 、酸 化物超 伝導 体 の諸物 性 にお いて、 電子格 子相 互作 用 が果 たす役 割 の重 要 性 が、 同位 元素効 果 、

中性 子非 弾性 散乱 、 ラマ ソ散 乱 ・赤外 線吸 収 な どの光 学測 定 、熱伝 導 度 、 トソネル効 果 な ど様 々 な実験

結果 を通 して再認 識 され て きて い る。 これ まで 、我 々は 、立 方晶 ペ ロプス カイ ト型構 造 を もつ酸化物 超

伝導 体Ba.K1$io3を 対 象 と して 、電 子 格 子相 互 作 用 が格 子振 動 や超 伝 導 に 及ば す 影響 を、 微視 的理 論

に基 づ き研 究 して きた 。】L方 、銅 酸 化物 高 温 超伝 導体 に おい て は、常 伝 導状 態 で観 測 され て い る異常

な挙 動 のた め に、非 フォ ノソ機構 に よる超 伝 導 の議論 が 、国 内外 を問 わず 主 流 とな って い る。 こ とに、

銅 原子上 で の強 い電子 間 クー ロ ソ斥 力 に起 因す る電子 相 関 の効果 を如 何 に取 入れ るかが 、 この系 の理論

的研 究 の最大 の課 題 とな って い る。 しか し、銅酸 化物 の超 伝 導 に おいて も、 電子 格子 相互 作用 が 少 なか

らず何 等 かの影 響 を及 ぼ して い るこ とは、確 か な事 実で あ る。そ こで、我 々は 、電子 格子 相 互作 用の 微

視 的理論 に基 づ く超 伝 導 の議論 を、銅 酸 化物 超 伝導体La蝕Sr。CuO、 に対 して適用 し、 この 系 の超伝 導 に

おけ る電 子 格子 相互 作 用 の役 割 を 、再 検討 す るこ とを試 み た。2)以下 で は、Ba。K1.xBiO3とLa踊Sr。CuO、 をこ

対 す る我 々の研 究結果 を概 観 す ると と もに 、両超 伝導 体 に おけ る電子 格子 相 互作 用 の役割 を比較 す る。

2.Ba.K1-xBio3

我 々の電 子格 子 相互 作用 の微視 的理 論 は 、Tight-Binding(TB)法 を用 い て 、第1原 理 的 な バ ソ ド計

算 の結 果 を再現 す るよ うに求 め られた 電子 帯構 造 に基 づい て い る。3)この物 質 の電子 伝導 帯 は、主 に、Bi 、

原 子 の6s軌 道 と、Bi原 子 方 向 にの びた酸 素 原子 の2p軌 道 か らな る反 結 合 バ ソ ドで あ る。BaBiO3(x=1)

では 、 この伝 導 帯 に電 子 が丁 度 半 分 みた され て お り、BaをKで 置 換 す る と、 この伝 導 帯 に 泳一 ル が供

給 され る。TB法 で得 られた電子 帯携造 に基 づ くと、電 子格子相 互作用 は、 原子変位 に伴 う トランス ファー

積 分 の変 化 に よって もた ら され る。Ba。K1..Bio3の 場 合 、 その 電子 状 態 の特 徴 を反 映 して 、隣 接 す るBi

の6s軌 道 と酸 素原 子 の2p軌 道 の問 の トラソ スフ ラー積 分の 変化 が重 要 に な る。 そ のた め、最 隣接Bi・ 酸

素 原子 間 の距離 を変調 す る よ うな フォ ノ ソに対 して、 強 い電子 格子 相互 作用 が生 じる。

電子 格子 相互 作用 は 、原 子問 にはた ら く有効 長距 離原 子 問力 を与 え る。 この長距 離 力 に加 えて 、近 接

原 子問 にはた ら く短距離 力 を仮 定 して 、 フ ォ ノ ソの分散 関 係 や状 態 密度 を計算 す る。 ただ し、短 距離 原

子 問 力の 力定数 は 、電 子格子 相 互作 用 の影 響 を余 り受 け ない分枝 の振動 数 が 、 ラマ ン散 乱 ・中 性子 非弾

性散 乱 な どで観 測 され た実験 結 果 を再 現 す るよ うに決定 す る。 図1にx=0.7に 対 して計 算 した フ ォ ノ

ソの分 散 曲 線 と各振 動成 分 に分 け た状 態 密度 を示 す 。 電 子 格 子 相 互 作 用 の 影響 が な け れ ば 、本 来 、

60meV付 近 の振 動 数 領域 に位 置 して い る酸 素 原子 の(隣 接 す るBi原 子 方 向 への 変位 成 分 か らな る)ス

トレ ッチ ソ グ ・モー ドの振動 数 が、電 子格 子相 互作 用 の働 きに よ り、著 し く低 下 して いる ことが わか る。

この振 動数 の低 下 は、 と くに縦 モー ドに対 して 、 ブ リル ア ソ域 の境 界付近 で顕 著 に現 れて い る。 この格
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図1Ba。,7K。.3BiO3(x=0.7)セ こ対 して計 算 した フォ ノ ソの分散 曲線 と振動 成分 に分 け

て示 した状態 密度 。分 散 曲線 の中 の● は 、短 距 離 力定 数 を決定 す るた めに用 い た実

験 デ ー タを示 し、実線 と破 線は 、各 々、横 モー ドと縦 モー ド・フ ォノ ソを表 して いる。

子 振動 の変 化 の特 徴 は、 ま さに電子 格子 相互 作用 の波数 ベ ク トル な らび に振 動 モー ド依存 性 を反映 した

結 果 で ある。

こ う して求 め られた電 子格 子相 互 作用 と格 子振 動 の結 果 を用 いて 、 この系 の超 伝導 を 、従 来 の ラ ォ ノ

ソを媒 介 と した超伝 導機 構 に基 づ き議論 す る。 そ のた めの基 礎 を与 え るの が、図2に 実線 で示 した スペ

ク トル関 数 α2F(ω)で あ る。 この ス ペ トル関 数 は 、 どの振 動 数領 域 の フ ォノ ソが、 フ ェル ミ面 上 の電

子 と強 く結 合 して い るか、す なわ ち、超 伝導 発現 に大 き く寄 与 して い るか を表 して 小 る。 図2に は、比

較 のた め に、 フ ォノ ソの状態 密度 を破線 で示 して あ る。 これ をみ ると、 スペ ク トル関数 と フォ ノソ状 態

密度 の振 舞 い が、著 しく異 な って い るこ とがわ か る。 と くに、 スペ ク トル関数 の重 心 は 、状 態 密度 のそ

れ に比 べて 、高振 動 数側 に あ る。 これは 、高振 動 数 領域 に位 置す る酸 素原 子 の ス トレッチ ソ グ ・モー ド

が 、超伝 導 発 現 に重 要 な役 割 を果 して い る こ とを意 味 して い る。 また 、Ba原 子 の濃 度xが 増 加 す るに

つれ て 、 スペ ク トル 関数 の主 だ った ピー クが 、低振 動 数側 に シフ トして い る。 これは 、電子 格 子相互 作

用 に よ.るフ 才ノ ソ振 動数 の低 下 が、Ba濃 度xの 増 加 と共 に著 し くな ってい ること を反 映 して い る。・

Ba濃 度xに 伴 うス ペ ク トル関数 の形 状 の著 しい変 化 は 、無次 元 電子 格子 結 合定 数 λの 、 ひい ては超 伝

導 転 移温度 の著 しいx依 存 性 を もた らす。 実際 、線 形 化 され た エ リア シュベ ル グ方 程式(強 結 合超伝 導

体 に対す るギ ャ ップ方程 式)を 解 い て求 めた超 伝 導転 移 温度 は、Ba濃 度xの 増 加 と共 に著 し く上 昇 し、

x=0.7付 近 で30Kに 到 達 す る。 しか し、x>0.9で は、立 方 晶構 造 が電 荷密 度波 状態 の形 成 に対 して不

安 定 とな り、超 伝 導転 移 は消 失す る。 この計 算結 果 ほ 、Ba.KhBiO3で 観 測 され て い る転移 温 度 と、そ

の値 やx依 存 性 にお いて 良い一 致 を示 して い る♂L方 、絶対 零 度 での エ リア シ ュベル グ方 程式 を解 いた
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図2Ba.Ki一.BiO3(x=0.3,0.5,0.7)に 対 して 計算 した スペ ク トル関 数

α2F(ω)(実 線)と フォ ノ ンの状 態密 度(破 線)。

結果 、超 伝 導 ギ ャ ップの大 きさは 、各 々、x=0,7に 対 して4.8meV、x=0.5に 対 して1.OmeVと 求 ま

り、 この うち前 者 は、超 伝導 転 移温 度29Kの 試 料 に おけ る測定 値4.3meVと 良い一 致 がみ られ る。5)また 、

トソネル2次 微 分 スペ ク トルd21/dV2は 、x=0.7の 場合 には 、BCS理 論 に よ る計 算結 果 か ら大 きくず

れ 、60mV以 下 の バ イ ア ス電 圧 に顕;著な ピー ク構 造 を幾 つ も示 して い る。 一方 、x=0.5に 対 す る計算

結 果 では 、x=0.7で 見 られ た ピー ク構 造 が影 を潜 める。 この傾 向 は、 最:近行 われ た トソネ ル測定 実験

で も確 か め られて い る。6)
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3,La匹.Sr.CuO4

この系 の電 子伝 導 帯 は 、CuO2面 内 の銅 原子 の3d(x2-y2)軌 道 と酸 素原 子 の2p軌 道 を主成 分 とす る反

結合 バ ソ ドで あ り、 した が って 、 電子 状態 は強 い2次 元性 を もつ。La2CuO、(x=0)の 場 合 、 この伝 導

帯 は電子 に よ り半分 だ け み た され 、 この と き、 フ ェル ミ面 は、 波数 ベ ク トル(π/a,π/a,0)に 対 し

て非 常 に良 いネ ス テ ィソ グ効果 を示 す。 また 、LaをSrで 置 換 す ると、 この伝 導帯 にホ ール が ドー プ さ

れ る。 この電 子状態 の特徴 か ら、 この系 の電子格 子相 互作用 は、主 に銅 と面 内酸 素 の問 の トランス ファー

積分 の原 子変 位 に伴 う変 化 か ら生 じる ことが期待 され る。実 際 、計算 の 結果 得 られた電 子 格子相 互作 用

は 、面 内酸素 原子 の隣接 銅原 子方 向へ の変位 に対 して 、 と くに強 い ことが確 かめ られ る。

この電子 格 子相 互作 用 に起 因す る有 効長 距 離 原子 間 力 を取 り入れ て、x=0.1に 対 して計 算 した フ ォ

ノ ソの分散 曲線 を、 図3に 示 す 。 電 子格 子 相互 作 用 の影 響 は 、本 来80meV付 近 に位置 して い た面 内酸

素 の ブ リー ジ ソグ ・モ ー ドの振 動数 の 低下 に現 れ てい る。 そ の効 果 は 、 と くに」線上(π/a,0,0)付

近 と Σ線上(π/a,π/a,0)付 近 で顕 著 で あ る。 後者 での フォ ノ ソ振 動数 の低 下 は、 主 に フ ェル ミ面

の ネス テ ィ ソグ効 果 を反映 して お り、 一方 、前 者 で の振 動 数低 下 は、電 子格 子相 互作 用 の波数 ベ ク トル
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図3La1.』Sr。.ICuO4(x=0.1)に 対 して 計 算 した フ ォ ノ ソ の 分 散 曲 線 。
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図4La1.gSro.1CuO4(x=0.1)に 対 して 計 算 した ス ペ ク.トル 関 数 α2F(ω)、 トソネ ル

微 分 伝 導 率dl/dVと2次 微 分 ス ペ ク トルd21/dV2。 破 線 はBCS理 論 に よ り得 られ

る 結 果 を示 して い る。

一19一



依 存性 が 、重要 な要因 とな って い る。 最近 、 この4線 上 での フ ォ ノソ振 動数 の低 下 が 、超伝 導 を示す 組

成 で、 中性 子非 弾 性散 乱実験 に よ り観 測 され て い る。7)しか し、 Σ線 上 での ブ リー ジソ グ ・モ ー ドの振 動

数 の低 下 は、現 在 の と ころ観 測 され て いな い。

図4に は 、x=0.1に 対 して 計算 した スペ ク トル 関数 α2F(ω)、 トンネル微 分 伝導 率dl/dVと2次 微

分 伝導 率 置/dV2が 示 して あ る。 ス ペ ク トル関 数 は 、電 子 格 子相 互作 用 に よ る上記 フ ォノ ソの振 動数 低

下 を反 映 して 、851neV以 下 の広 い 振 動数 領域 にわ た って ひ ろが って い る。 しか し、 そ の スペ ク トル の

重 心 は 、Ba.K1喋BiO3の 場 合 とは異 な り、比較 的 低い振 動 数領 域(10-30meV)に 位置 す る。 この スペ ク

トル関 数 を用 い ると、無 次 元結 合定 数 λは、1.06と 見積 もられ 、Ba。.7K。.ゴBiO3にお け る λの計 算値 と、

ほぼ 同程度 の値 を与 え る。 しか し、計 算 で得 られ た超伝 導転 移温 度 は、最 高で も20K:程 度 に しか達 せず 、

この系 で観 測 されて い る転移温 度 の 値(最 高 約40K)と 比 べ る と、 か な り低 い値 しか与 えな い。一 方 、

絶対零 度 で のエ リア シュベル グ方程 式 の解 か ら計 算 され た トソネル ・スペ ク トルdl/dVな らびにd21/dV2

に は、強 結 合超伝 導 体 に特 有 の ピー ク構造 が 見受 け られ る。最 近 、La1.85Sr。,15CuO4におい て行 な われ た

トソネ ル効 果 の測 定結 果 に も、 我 々の 計算 結果 とよ く似 た ピー ク構造 が見 出 され て い る。8>とくに、バ イ

アス電 圧10mV付 近 の大 きな ピー クは、我 々の計 算結果 と実験結 果 の両方 に共 通 に み られ る特 徴 で あ る。

4.ま と め

第2節 で述 べ た よ うに 、Ba.K1一.Bio3に お いて は 、そ の 多 くの超 伝導 特 性 を、従 来 の フ ォノ ンを媒 介

と した 超伝 導機 構 に基 づ いて 、矛 盾 な く説 明す るこ とがで きる。 した が って 、Ba.KhBio,に お いて は 、

フ ォ ノ ソ機 構 こそが 、 この系 の超 伝 導 発現 に とって 重要 で あ る と結 論 す る ことが で き る。 一方 、La卸

Sr.CuO4に お いて も、 トソネル効果 スペ ク トルに は、我 々の理論 と実験 の間 に非 常 に良 い対 応 が見 られ

る。 しか し、計 算 で得 られ た超 伝 導転 移温 度 は 、最高 で も約20Kと 実 験 値 の半分 に しか達 しない。 この

結 果 は、 バ ン ド計 算 で得 られ た電子 帯構 造 の上 に立脚 した今 回の 我 々の計 算 の限 界 を、示 してい るの か

も しれ ない。 今後 、電 子相 関 の効果 を 、更 に取 り入 れ た研 究 を行 な う必要 が あ る もの と思 われ る。
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