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超伝導の比熱 と臨界温度の変化

東京大学原子核研究所 加藤貞幸

(1993年4月12日受理)

超伝導現象に於いて多数原子の電子軌道がコヒー レン トに結合 した電子軌

道を仮定 し､カ ドミウムか ら酸化銅高温超伝導体までの比熱のデータを解析

した｡この電子軌道はフェル ミ･エネルギーとエネルギー ･ギャップだけ隔

たるエネル嘉一準位を形成する.この軌道の電子の数が臨界磁場 に比例する

と考えると､超伝導体の臨界磁場の振 る舞いを良 く説明で きる｡

この電子軌道の形成は原子間距離に関係 し原子の電子雲の重な りに比例す

る事か ら､臨界エネルギー (kT｡)は原子間距離 (a)の関数 と成 る｡臨界

温度 (T｡)はexp(a･D)の関数に導かれる｡この関係か ら臨界温度の圧力効

果､化学組成効果による変化を説明す る事がで きる｡超伝導現象が原子間距

離を変数 として､BCS理論 と同様た定量的計算が可能な事を示す｡

第 1章 比熱

カ ドミウムから酸化銅高温超伝導体 までの超伝導現象を統一的に理解する

ために､臨界温度以下で多数の原子の電子軌道が コヒー レン ト結合 して仮称

準量子電子軌道 (sem卜quantumelectronorbit)を形成す る事を仮定 して超

伝導比熱の実験データを解析 した｡ この電子軌道により超伝導臨界磁場の振

る舞いを説明できる｡この考察はBCS理論1)と同様に超伝導現象を定量的に説

明できる｡この解析か ら導 き出される臨界温度の現象論的式により､臨界温

度の変化を検討 した｡

超伝導現象を ミクロに見 ると､伝導電子を図 1に示すように温度が臨界温

度 T｡以上､それ以下 と零度の3例について考える事ができる｡臨界温度以上

の場合､伝導電子は通常の伝導電子で比熱は温度 に比例す る｡ 零温度では

多数の原子がコヒーレントに結合 して準量子電子軌道を形成す る｡この軌道

の電子は抵抗 も無 く移動できる｡これは分子内の共有電子に似ている｡
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この電子が超伝導現象を起 こす､ しか し量子軌道内を運動す るため電子比熱

には関与 しない｡温度が上が り臨界温度以下では熱平衡 により準圭子電子 レ

ベル (Es)と伝導電子 レベル (Eo)の間に電子の移動が起 こるO比熱 は格

子の振動 による比熱を別 にすれば､伝導電子 レベルの電子の熟運動 に起因す

る｡ 実験 データか ら準量子電子軌道 のエネルギー レベルを求 める｡以下 の解

析では超伝導体内の電子 エネルギーはフェル ミ･エネルギー EFを基準 に考 え

る｡

比熱の計算 はボルツマ ン係数 kを用いて､エネルギー レベル E6とElの熱

平衡か ら計算できるO レベルEs,か らレベルElへの電子の移転の確率 は

expト(El-Es)/kT】 (1)

に比例す る｡ レベルEl(i-1､2､3､ ･･･n)に於 ける電子の全 エネ

ルギーは

n

U=A●∑ EleXpト(El-Es)/kT]
i=1

(2)

となる､ここでA'は定数である｡近似的にレベルElに於 けるエネルギー分

布 を連続関数 f (8) と置 く.

比熱 に関与する電子の熱 エネルギーはレベルEo以上 に電子が連続 に分布す

ると考えて､電子の全 エネルギーは ､

00

U=A ∫ef(8)expl-(8-Es)/kT]d8
Eo

( 3 )

に変換 される｡ ここでAは定数である｡ 電子の全 エネルギーは変換す る事 に

よ り､エネルギー Es,を積分の外にだ して

0〇

U=Aexpl-(EoIEs)/kT]J8f(8)expl-(8-Eo)/kT]d8
Eo

0〇

･Aexpl-8g/kT]J8f(8)expト(8-Eo)/kT]d8
Eo

とェネルギー ･ギャップ8g=Eo-Esを用いて表 されるO

レベルEo以上の電子の分布 は
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f(8)=eXp [-(8 -Eo)/kT]

と置いて大 きな間違はない. 変数変換 Ⅹ=(8-Eo)/kTと置 くと

(5)

0〇

U;Aexpト es/kT]kTJ(xkT+Eo)expl-2Ⅹ]dx (6)

0

に変形 される｡電子の熱 エネルギーは積分 して

U≡A[(kT)2/4+(kTEo)/2】expト 8g/kT] (7)

となる｡

比熱はエネルギーを温度で微分 して

C(T)≡ (∂E/∂T)

･ (Ak/ 2) e xpト 8 g/kT ] (8 g/2 + kT + Eo+ ( 8 gE o)/kT) (8)

が得 られる｡超伝導比熱の実験データに適用すると

Eo/8g≪1 (9)

が得 られる.レベルEoはフェル ミレエネルギーであるため､以後は零 と置く｡｡

超伝導比熱の実験データと比較する式は

C(T)≡ (A k/2) (8 g/ 2 + kT ) e xpト8 g/kT ] ( 1 0)

と成 る.エネルギー ･ギャップ 8g求めるために用いたデータは元素cd,Al,V,

Nb2)と酸化銅物質Lal.8Sro.2CuO4.YBa2Cu307.HoBa2Cu3073)である.超伝導

に関与する電子の数はT-T｡に於 けるNoに等 しい事か ら

0〇

No:Atf(8)expl-(8-Es)/kTc]d8
Eo

くX)

･Aexpト 8g/kTc]kTcJexpl12x]dx=(AkTc/2)exp卜 8g/kTc] (ll)0
が成 り立つ｡定数Aは

A = 2Ⅳo / kTc exp 卜 8g/kTc ] ( 12 )

の形で表 される｡比熱の式 は最終的に

C(T): (No/Tc)(8g/2+kT)expト 8g/kTc(Tc/T-1)] (13)

と表 される｡

実験データか ら得 られた結果を図 2に示す｡kT｡単位のエネルギー ･ギャッ
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プ8g/kTcと7･Tc単位の臨界温度での比熱C(Tc)/γTcを臨界温度Tcの関数 とし

て示す.図の結果は臨界温度に'於ける比熱は元素から酸化銅物質にわたり～

37Tcである. 一方エネルギー ･ギャ･yプは元素では～kTcに対 して､酸

化銅物質では～10kT｡となり実験データに近い値が得 られる｡BCS理論で

は2個の電子を考えるが､ここでは電子 1個の振る舞いを考える事から8g;

A/Zと成 る｡ しか しマクロに見るとコヒーレント長内の電子はパウリ原理か

らスピンの士のク-パー電子対を形成する｡こでエネルギー ･ギャップ8gは

BCS理論 と異なり､温度Tに依 らない一定値である.格子比熱の効果は元素超

伝導体にたいしてβT3項 (3.5-25%)kより補正をした.酸化銅超伝導

体については電子比熱のみを取 り出しているため格子比熱の補正は必要 とし

ない｡

超伝導の臨界磁場Hc(T)は準量子電子軌道の電子に関係すると考え､レベル

Esの電子の数に比例すると仮定する.温度 Tに於けるレベルEo以上の電子

の数は

0〇

Nn(T)=AIf(8)expl-(8-Es)/kT]de
Eo

O〇

･Aexpl-8g/kT]kTJexp卜2x]dx:(ART/2)expl-8g/kT】
0

･No(T/Tc)expト(8g/kTc)((Tc/T)-1)] (14)

となる｡レベルE6に残る電子の数は

Ns(T);No-Nn(T)

･No(1-(T/Tc)expト(8g/kTc)((Tc/T)-1)]) (15)

と成 る.臨界磁場はT-0Kに於ける磁場の値Hc(0)を用いて

Hc(T)≡Hc(0)(1-(T/Tc)exp卜(8̀/kTc)((Tc/Tト1)】) (16)

が得 られる.計算値 と実験データとしてバナジウム元素Vを図に示す.

比熱と臨界磁場の結果を温度 (T/T｡)の関数で図 3に示す｡元素Ⅴの比熱

のみならず臨界磁場の結果は良 く合っている｡ここで比熱は臨界温度での値

で割 った計算値を示す.即ち
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C(T)/C(Tc)=(8g/2+kT)( 8 ./2+kTc)-lexp ト ( 8 g/kTc)((Tc/T)- 1) ] (17)

の 形 で示 されてい る ｡

第 2章 臨界温度 と原子間距離

準量子電子軌道の形成は原子の電子軌道､即 ち電子の波動関数の重な りに

比例すると考えられる｡結晶内の多数の原子が コヒーレン トに結合す る事を

考慮すれば､超伝導を起 こす臨界エネルギー 6Cが交換積分に比例す ると考え

ることがで き

∩

8｡=kTc～ ∫ Il ¢1-E¢Jdv～ A exp(-a･D) (18)
i,j=1

の関係が得 られる｡ ここでHは原子間に交換 される電子の相互作用- ミル ト

ニアン､ ¢ 1は電子の波動関数､nはコヒー レン ト距離内の原子の数､ aは結

晶格子の原子間距離､Dは定数である｡式の導入は分子の電子軌道の重な り

積分及び交換積分の計算か ら得 られる4)0

臨界温度 T｡(K) と原子間距離 a (A)の関係式は元素超伝導物質5)の実

験データか ら決める｡原子間距離 aを結晶の格子定数 a (A)を採用 して

Tc: To･ e xp(-a･ R / ( 2 ン +1) ) ン=1,2.3 ･･･,(19)

の式を得 る｡ここで定数Toは310E. Rは6.87と5.53Å~1の2種類が得 られ

た . パラメーターL,は超伝導現象に関与する準量子電子軌道の数 に対応す る

事が推定 される｡実験データとa-Tc関係を図4に示すO

元素超伝導物質による8-Tc関係式 に酸化銅高温超伝導物質の臨界温度 と

cuo原子距離6)を適用す ると図 4に示すように良 く式 (19)に合 う｡こ

の事は酸化銅高温超伝導体のCuO層が元素超伝導体と同 じ機構で超伝導を

起 している事を示 している｡

この式か.ら次の結果が導かれるo (1)臨界温度 に上限がある､その値 は

T0-310K付近である｡ (2)条件の もとで結晶原子間の距離が接近すれ

ば臨界温度は高 くなる｡ (3)準量子電子軌道 は 1本以上形成 される｡
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第 3章 圧力による臨界温度の変化

ここで求めた式 (19)による臨界温度の変化を検討する｡臨界温度の圧

力効果､化学組成効果の実験データに式 く19)の臨界温度の変化を適用す

る｡物理量Xの変化に対する臨界温度の変化は

dlnTc/dX:(dlnTc/da)(da/dX)+(dlnTc/dL,)(dン/dX) (20)

となり､原子間距離 aと軌道の数 ンの変化に関係する.

酸化銅高温超伝導体の臨界温度の圧力変化は多 くのグループにより測定 さ

れている｡それらの実験データはMurayama達7)により､T｡対(dlnT｡/dp)がグ

ラフにまとめられている｡そのデータを図 5に示す｡臨界温度T｡(K)の変

化 と超伝導にかかる圧力p (GPa)の関係は

dlnTc/dP:-(R/(2ン+1)) (da/dP) (21)

で与えられる｡ここで考える圧力範囲では電子軌道の変形は無視できる｡

結晶の原子間距離の圧力変化はYBa2Cu306.93と YBa2Cu306.60に対するデ

ータをJorgensenetal.8)の表を参考にして､結晶方向 (a､b､C)に対

してその平均をとり

(da/dP)/a= 2.8× 10~3GPa~l (22)

を得る.臨界温度の圧力による変化はCuO6八面体の全てのCu-0原子距離の変

化に起因すると仮定すれば､6倍の増加 と成る｡式 (22)の6倍の値を式

(14)代入する事により圧力効果の結果を得る｡その結果を図 5に実線で

示す ｡

今一つの例としてYBa2Cu408内の向かい合った2個のCuO5五面体を考える.

xaldisetal.9)から結晶方向 (a､b､C)の平均をとり

(da/dP)/a:4.9× 10-3GPa-1 (23)

が得 られる｡ CU原子に対 して 10個の0原子の内 1個の0原子は他のCu

原子に遮 られるため､式 (23)の9倍をとり式 (21)に代入する｡その

結果を図5に点線で示す｡CuO原子間距離は平均 しとして1.9Aを採用 した｡

結果は全体に良 く一致 しており､2組のグループを再現 している｡
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第 4章 化学組成による臨界温度の変化

化学組成の変化による臨界温度への影響を検討する｡化学組成の変化は結

晶の原子間距離に影響す る｡同時に準圭子電子軌道に影響をおよぼ し臨界温

度の急激な変化を起 こす｡

YBa2Cu307についてJorgensen etal.10)のデータを使用 してYBa2Cu307_xの

酸素原子の変化 (Ⅹ) による臨界温度 T｡の変化､cu(2ト0(4)距離の変化を求

めたO原子間距離 8-Cu(2)-0(4)と臨界温度Tcの関係を図 68に示す｡結果

は準量子電子軌道数 yの変化を示 している｡△p-0で臨界温度はなめらか

な変化を示 し､Ay-1の状態は原子間距離の小 さな変化で臨界温度は大 き

く変わり不安定状態を示す｡

Nb3GeとNb3Si合金超伝導体の化学組成変化による臨界温度への影響を文献

Dayen et. al.ll)と Feldmanet. al.12)のデータを使用 して検討す る｡N b

原子の組成変化 (x)による臨界温度Tcと原子間距離 aの関係をNbxGe と

NbxSi超伝導体について図 6.bに示す｡結果はデータを良 く再現 している｡軌

道の数の変化が起 きる状態では原子距離の変化に対 して臨界温度は急激な変

化を起 こす ｡ その他超伝導臨界温度の磁場効果については検討中である｡

第 5章 結論

超伝導比熱の実験データの解析か ら､エネルギー ･ギャップ8gを もった準

量子電子軌道の仮定により超伝導現象の説明がで きる｡ この解析結果は臨界

温度以下に於いて､原子の電子軌道の一部は個々に存在するよりはコヒー レ

ン トに原子間の結合による準量子電子軌道を形成する事がエネルギー的に安

定である事を示 している｡臨界温度以下では超伝導休はコヒーレン ト長の準

巨大分子を形成 していると見なされる｡

比熱の実験データか ら得 られたエネルギー ･ギャップは実験値に近い値を

示 し温度に依 らない一定値を示す｡この準量子電子軌道か ら超伝導の臨界温

度T｡､比熱 C (T)及び臨界磁場 H｡(T)が定量的に計算できる｡超伝導

現象を起 こす準量子電子軌道を局所的に見ると､電子に対す る条件は電子 ス
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ピンのパウリ原理により±が位置する事になる｡同一準量子電子軌道内のコ

ヒー レント距離内の電子同士の近ずさはクーパー対電子の振舞いを示す事が

理解できる｡

フェル ミーエネルギー以上の伝導電子のエネルギー分布を簡単に仮定 した

が､実際のエネルギー分布による計算結果は最終結果に影響を与えないであ

ろう｡酸化銅高温超伝導物質についてCuOの他の構成原子の効果は､Cu

O層の格子構造の電子軌道を変形 させる役割を果た.していると考えられる｡

この準量子電子軌道機構から自動的に導かれる臨界磁場はバナジウムのデー

タに良 く合 う｡しか し他の物質について詳細な解析が今後の課題である｡

臨界温度Tcと原子間隔 8の関係式 (19)は合金超伝導に関 して､原子間

距離の定義が問題であるが､その変化量 (dTc/dX)については現象を良 く表

している｡ 臨界温度の圧力効果についてタリウムー酸化銅超伝導体等には負の

変化を示す物体があるが､これは圧力の適用により結晶構造が安定状態を表

す式 (12)を萌す作用を示す ものと思われる｡元素超伝導体等の実験デー

タを含め今後の課題である｡

臨界温度の化学組成効果は圧力効果と同様に超伝導体の結晶構造及び電子

軌道について詳細の検討が必要である｡磁場効果は準量子電子軌道の形威に

関係 して超伝導機構の解明に大 きく関連 している現象であり､今後の重要な

課題である｡
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1)物質の温度による電子密度 と準量子電子軌道を示す概念図o
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10

Tc(K)

2)臨界温度Tcの関数 としたエネルギー ･ギ ャップ 8gと臨界温度 に於 ける

比熱C(T｡)0
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0.7 0.8 0.9 1.0 0.7 0.8 0.9

(T/㌔) (丁/㌔)

1.0

3)温度T/Tcを関数 とした比熱C(T)/C(T｡)と臨界磁場Hc(T)/Hc(0)､(a) 元

素超伝導体､ (b)酸化銅高温超伝導体 (●は実験データを表す)0
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M

0
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10~1

Tc芋310exp卜Rq/(2レ+1))

R-6.9.A-1
---R-5.5A-1

.1.NdCeCuO
2.NdS｢CeCuO

3.LqB(】CuO

4.PbS｢YCqCuO

5.BqYCuO

6.BiSrCqCuO

7.TtBqCqCuO

＼
＼

＼

l l＼.1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

8(A)

4)原子間距離aくÅ)と臨界温度T｡(Ⅹ)0 (実験 デー タは[○ 】元素超伝導体 ､

[□ ]酸化銅高温超伝導体を表す｡ 線 はR=6.9Å-1 (---) と

5.5Å-1(- 一 一)を表す)｡
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十

5)圧力 p(GPa)と臨界温度の圧力変化 dlnTc/dp､線は計算値o

(実験データは ◆,Nd-Ce-Cu-0; ◇.Nd-Ce-Sr-CU~0;L+.V ,Y- or Eu-Ba-Cu(N)-0 (M= F e･Co･Ni and Zn);
○,oxygen-やef icien t Y-Ba-Cu-0,; ●,▲･Y-orGd-Ba-Cu~0',

口,*,B卜 S r-or T 卜 Ba-Ca-Cu10; △,×,La-Sr-Cu-0･

Murayamaeta16)から引用 した )o
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2.20 2.30 2.40

C(A)1

6a)YBa2Cu307_xの酸素原子の組成 (Ⅹ)の影響を臨界温度Tc一原子間距

離 aの関係で示す､線は計算値｡

5.10 5.15 5.20

8(A)

6b)NbxSi(○ )とNbxGe (+)の化学組成変化 (x)による臨界温度

Tcの変化を臨界温度Tc-原子間距離 a関係で示す､線は計算値｡
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