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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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