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高温超伝導におけるフォノンの役割

理学部 水 貝 俊 治(豊 中4163)

銅酸化物高温超伝導体 が発見 されて以来、新 しい超伝導体の探索、応用 とともに超伝導発現機構 を解

明するために猛烈 な研究競争 が始ま り今だに衰 えるところを知 らない。一 とい うことは今だにすべて

の人 を納得 させ るよ うな理論 が存在 しない とい うことである。比較的初期に超伝導が反強磁性と隣 り合

せで起 こっていることが見つか り、多 くの研究者は スピソ相互作用を含む強い電子相関の中に超伝導機

構を見つけ ようとした。その中にはフェル ミ統計で もボーズ統計で もない分数量子統計 という新 しい概

念まで持ち出されたが充分に高温超伝導を説明できていない。

高温超伝導体 はCuO、 の2次 元層 を持 つ変形ペロブスカイ ト構造に伝導 キャリアーを ドープ して作 ら

れ る。 このとき伝導 キャ リアーの種類によって正孔系 〔La2一.Sr.CuO4(超 伝 導転移温度五=38K)、

YBa2Cu307(92K)、Bi2Sr2CaCu208(80K)、TLBa長)a2Cu30、o(125K)等 〕 と電子系 〔Nd欲Ce.CuO4

(25K)〕 が あるが、キャリアーを ドープしない絶縁体相ではともに反強磁性を示す。キャリアーをドー

プす ると適当な濃度で超伝導 になるが、過剰になると超伝導にならないいわゆ る 「正常金属」になって

しまう。

私のところでは主 として ラマ ソ散乱 により高温超伝導体 のス ピソ、 フォノソ、電子状態 を研究 して き

た。 これまでに蓄積 された多 くの実験結果 の中から超伝導 の直接の原因がスピソではなく、やはりフォ

ノンではないかと考えられる現象が浮 かび上 ってきた。

スピソではないだろ うと考え られ る第1の 実験事実は、キャリアーを トーブしたとき正孔系はスピソ

相関が小 さくなるのに対 し、電子系はスピソ相関が小 さくならず、スピソ交換相互作用がかえって大 き

くなるように思える。 はた して この ようにスピソ状態が非常に異なる系を統一的にス ピソによる超伝導

機構で説 明で きるであろ うかという疑問が生 じる。第2の 実験事実はYBa2Cu307ッ では酸素濃度 を6か

ら7に 増加 させ ることにより反強磁性絶縁体→60K超 伝 導→90K超 伝 導と変化す るが、酸素欠損が存

在す る60K相 で は酸素がラソダムに並んでい るときに比べ、規則的に並んでい るときはスピン間の相

関距離が減少す る。一 にもかかわらずT。 はあまり変化 しない。ス ピソ間相関距離 が超伝導にあま り

影響 しないとい うことはス ピソが超伝導に直接 かかわっていないことを示 しているのではないかと考え

られ る。

一方 フォノソの方 には超伝導と直接関係すると思 われ る現象 が見 出された
。La蹴Sr.CuO4は 反 強磁 性

絶縁体 のLa2CuO4か らSr濃 度 を増加 してい くと、超伝導を通 り 「正常金属」に転移す る。 この間組成

と温度によって結晶構造は変化するが、X線 やニュー トロンの構造解析からはすべて中心対称 を持つ結

晶構造である。中心対称を持つ結晶梼造の場合 フォノソは偶対称モー ドと奇対称 モー ドに分離す る。偶

対称モー ドの一部が ラマソ活性にな り、奇対称 モー ドの一部が赤外活性になるのでラマソスペ クトルの

中に赤外モー ドが現われることはない。 ところが超伝導組成では赤外モー ドがラマンスペ ク トルの中に

出現することを見出 した。
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図1.全 対 称振動モー ドを観測す る条件で測定 したラマ ソ ・スペク トル
のSr濃 度依存性。超伝導組成(詫=0.12,0.2)の と きのみ斜線
で示 した幅の広い ピー クが現れ る。 これは未来 ラマソ不活性 な赤

外モー ドが局所変形 による結 晶構造の対称性 の低下 によ り出現 し
た ものと同定 された。

図1は 全対称振動モー ドを測定するような条件で測定 した ラマソスペク トルのSr濃 度依存性 を示す。

Sr濃 度 芳=0は 反 強磁性絶縁体、 κ=0。12と0.2はT。=10Kの 超伝導体、 κ=0.34は 「正常金属」で

ある。測定は30Kで 行 って いるのですべてT。 以上の正常相である。 これ らのスペ ク トルを見 ると κ二

〇.12と0.2の 超 伝導組成の ときのみ図に斜線で示 した4つ の幅の広 いピー クが出現す る。 これ らの ピー

クは赤外分光の実験 デー タとの比較に よって、CuO2面 内 に分極 を持 つ赤外活性横光学モー ドであるこ

とがわかった。 どのような赤外モー ドが ラマ ソスペク トルに出現す るかを調べるためいろいろな条件で

実験 を行 ったが、 ラマソスペ ク トルに出現するのは結局上記のモー ドだけであった。

超伝導組成で赤外 モー ドが ラマ ンスペク トルに現われ るとい うことは7'、以上です でに中心対称性が

失われていることを意味す る。中心対称性が存在す るとい う構造解析の結果 と矛盾 な く説 明す るには、

失われた中心対称性が局所的な ものであれば良い。 とい うのは構造解析では～1,000A以 上 の巨視的な

コヒー レソスを持 った構造 しか決定で きないのに対 し、格子振動ではた った1個 の格子欠陥であ6て も

振動数がずれ さえすれば観測できるからである。

中心対称性 をな くす方法はい くらで もあるが、最 も直接的 な方法 は中心対称の位置にあるCu原 子を

動か してやる方法である。図2に0原 子 の動きも加 えた局所変形の例を示す。左上は1つ のO原 子 に1

つ の正孔 が入った時、右下は隣の2つ のO原 子に2つ の正孔が入 った時を考慮 したモデルである。ただ

しラマ ソ散乱の実験 か らはCu原 子 がCuO,面 内で動いているだろうということが言えるだけである。 も

しす べてのCu原 子 がい っせ いに一方向に動いた らそれはまさ しく強誘電体溝造であ り、強誘電体相転

移点近 くでは非常に大 きな誘電率が期待 される。実際にこの酸化物は静誘電率 が50に も達する。元来ペ

ロブスカイ ト構造は強誘電体や反強誘電体の宝庫であ り、酸素八面体やその中心にある原子 は構造不安
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図2.CuO2面 上 の局所変形のモデル。大 きな丸は0、 小 さな丸はCu原
子 を表 わす。左上の変形は1つ の0原 子(黒 丸)上 に正孔が存在

するときの変形(シ ソグル ・ポーラロソ)、 右下は隣の2つ のO
原子(黒 丸)に2つ の正孔 が存在するときの変形(バ イ ・ポーラ
ロソ)の モデル。実 際には正孔 は1つ のO原 子上に局在す ること

な く、ある範囲に広がっていると考えられる。

定性を起 こ しやすいことが知 られている。高温超伝導体 はその性質をそのまま引 き継いでいるわけであ

る。

それではキャ リァーを ドープしたとき格子歪が結晶全体に広 がらず、なぜ局所的 なものに限 られるの

だろうか。金属や半導体中の伝導キャ リアーは波動関数 が結晶全体 に広がっているが、イオソ結合性が

増加す るにつれて波動関数の広がりが小 さくな り局在 しやす くなる。 このとき媒体 の中のキャリアーは

自分 の周囲の格子を歪ませてポーラロソと呼んでいるフォノソの衣 を着た状態 になる。 このポーラロソ

の格子歪が中心対称性を破っている変形 であると考 えられ る。

それではポー ラロソは超伝導とどんな関係があるのだろ うか。通常の超伝導は波動関数が結晶全体に

広がった電子 が、フォノンを媒体 とした引力により運動量空閥で電子対 を作 り、ボーズ凝縮す ることに

よって起 こる。波動関数の広が りが小 さくなった ときには実空間での電子対のボーズ凝縮がこれに対応

す る。2つ の ポーラソが引 き付け合 って対を作 りバイポー ラロソになった状態で ある。(図2右 下)た

だ しこのとき電子一フォノソ相互作用が変形ポテソシャルの ような短距離力だと自分で歪ませた格子の

ポテンシャルに捕捉 されて動けなくなって しまいやすい。 こうなっては超伝導 どころか電流 を運ぺない

絶縁体になって しまう。ある程度の大 きさを持 った動け るようなバイポーラロソを作るには クーロソカ

のような長距離力が有利で、静誘電率が大 きいこともその安定化に寄与す る。中心対称性を破 り双極子

モーメソ トを生 じるような格子変位 がそれに対応 していると考 えられ る。

これ まで局所的な歪とい うような ものは具体的な格子変位のイメージを捕え難 く、あまり注 目されて

こなかった。 しか し最近局所的な耕造に敏感なさまざまな測定手段(イ オソチャソネリソグ、EXAFS、
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γ一 γ角相関、ニ ュー トロソ対分布、ニュー トロソ共鳴吸収、焦電効果、圧電効果)で 高温超伝導 と局

所歪が密接に関係 しているこが明 らかにな って きた。

銅酸化物超伝導体 が発見 され る直前はそれまでの通常の金属超伝導体の探索が行 きづまり状態 になっ

ていて既知の物質に工夫 をこらして0.1度 ず つT。 を上げて きた。そのような状態で電子一フォノソ相互

作用 によるBCS超 伝 導機構では30Kあ た りが7。 の上限だろ うと考えられて きた。 そこに90Kに も達す

る超伝導体が出現 した ものだから強い電子対を作 るために フォノソよ りもっとエネルギーの高い素励起

を探 した。 その中で1500Kに も達す るスピソ交換相互作用 は魅力的に見 えた。 しか しこの相互作用だ

けではなかなか高温超伝導を説明できない。超伝導を形成 している電子系はス ピソ相互作用を含む強い

電子相関を持つ系ではあるが、電子一フォノソ相互作用によるポー ラロソを形成 して初 めて、高温超伝

導が実現 しているのではないかと推測 している。そのポー ラロソが結晶中を動き回れ るほど大 きく、 し

かもバイポーラロソを形成 していることをはっきり示せ ると超伝導機構の本質がはっき りして くると思

う。
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