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§ 1.序 論

A-15結晶構造の金属間化合物は,現在知られた中で一番高い超伝導転移温度 Tc

を示すoこれらのうち多くtj:,V3Si(T｡～17K,Tm～ 21K )やNb3Sn(Tc～18K･

Tm～45K)のように,Tcより少し高温Tmでマルテンサイ ト変態を起こす｡つまり,

面心にある遷移金属原子から成る3方向の直交した1次元鎖のうち,2つの鎖上の原子

が各組を作って反対方向に動 くことにより,元の立方晶系の単位胞が歪んで正方晶系に

なるo A115化合物は:,T｡の高い物質に特有の格子不安定性を示 し,弾性定数 cl1

- C12のソフト化を出発点として構造相転移するのであるが,その他,横波フォノンの

ソフト化や,帯磁率,knight shift,低温での電子比熱の異常な温度変化等,多くの特

異性を示すO特異性とTcとの間には強い相関があり,一般に特異性が大きいほど Tc

も高い｡そこで,このミクロな原因を解明すべく多くの研究がなされてきたが,フェル

ミ準位での異常に大きい状態密度のピークの存在が鍵を握っている｡r｡を決める電子

-フォノン相互作用の強さを表わす )はMcMillanl)に従って,

〃(o)(72)

M 石2
(111)

で与えられるが,Te,aku,a2)によると,フォノンのソフト化による-a'2の減少は約30%

で,効果としては小さいということなので,フォノン異常をもたらしT｡を高 くしてい

るのはd電子によるフェルミ準位での状態密度N(0)の鋭いピークだという観点から研

究を進める｡
/

マルテンサイト変態の機構については,band.Jahn-Teller効果で説明するLabbe-

F,iedelモデル3)とPeierlsCI)W効果で説明するGoikovモデ/J)の2説があって今のと

ころ統一見解がないので,Bhatt5)流に両方の効果の混合と考えるO-応Bhattを支持

する理由はMatth｡iss6)のAPW-LCAO バンド計算の結果に基づく次の事実によるO ま

ず,どちらのモデルでもMattheissの計算を満足するバンドは措けない.A-15化合物
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松下栄子

共通に見られるN(0)の鋭いピークを分析して原因の約 50%を占める∂1(xZly2)軌

道を用いると, tightbinding近似によるバンド計算で大まかなバンドの様子がうかが

えるOこれによると,鋭いピークはフェルミ準位付近の2つのバンドが作る2つの鞍部

点(Il-X線上とM点 )の結合によると考えられ,フェルミ準位の位置をr点ともX点
とも置きがたい｡またⅩ点での縮退はA-15化合物の構造の対称性によるものである

/
からGofkovモデルも捨てがたく,状態密度の極めて大きな変化を理論づけるLabbe-

Friedelモデルとの複合モデルの立場をとる.この3次元モデルの利点は, 〔11-0〕 方

向の振動をもつフォノンのソフト化がk空間でブリルアン･ゾーンの境界の約半分にま

で拡がっているという実験事実7)から導かれる,低温での相関距離の短かさの程度を説

明できるモデルだ8)ということであるO 以前,Go,,kovモデルの立場でPeie,ls的ギャッ

プとBCS超伝導ギャップとの競合を弱結合近似で論じたものにBilbroとMcMillanの

研究9)があり,Goikovモデルを支 持するものと考えられていた.本論文では,Bhatt

のような複合モデルの立場でもマルテンサイ ト変態と超伝導転移との競合が同様に起こ

ることを示す｡以下r-0に限って議論を進めることにする｡ §2で弱結合近似の範囲

内で定性的議論を行い, §3で強結合近似に補正する一手段として状態密度のエネルギ

ー変化を入れ, band 血 1-Teller効果の重要性を示す. §4で, §3のモデルを用い

た数値計算を示 し予想できる結論を述べるO

§2.一 般 論

複合モデルの扱い方としては,フェルミ面自体が幾つもの性質を持っ部分から成ると

仮定し,〟(0)を,Jahn-Teller効果に寄与する部分Ⅳ2(0),Peierls効果に寄与す

る部分〃 1(0)といずれにも寄与 しない部分〃｡(0)に分けるo格子歪み及び電子エネル

ギーの歪みをW,BCSギャップをA,化学ポテンシャルJLから測ったェネルギーをE

とすると,T-0における系のエネルギーは次のように書けるO

F(A,W)=一夏+fdn Dl(i)ff
Vp

lJdHDl(E)

E2+W2

ノf2+A2+定 言

f2+A2+W2
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A-15化合物のマルテンサイト変態と超伝導転移

第 1項は格子変形に併う弾性エネルギー,第2項は電子の運動エネルギー,第 3項はフ

ォノンを媒介とする電子間引力を表わす｡ただし,

Dl(i) - Nl(i)

D2(i) - N.(i)+N2(f･W )

であるO弱結合近似の範囲内で定性的傾向を見るoBCS相互作用は VBCS(一定 )と置

図 1

くO状態密度は具体形に固定せず,±EB をバンドの

端のエネルギーとし,鋭いピークをもつ微分可能なな

めらかで対称的な関数と仮定する(図 1)O

相互作用は鎖内でのみ働くと考える｡バンドは『だけ

ずれた2重縮退と-2『ずれたものとに分裂する｡

D2(i)-"o(i)+ T N2(打 p-W)+ T "2(E'p'2W)

- 潤 +N2(0)+N2"(0)W2+‡ N2W(o)W4+･･･(2-4)

Debye振動数をW｡とすると, (211)式を極小にする条件からAに関するギャップ方

程式が得られる｡

2Q)o

｣二 十 JJ ご
･ {N.(0)･N2(0)+N2"(0)W 2号 Ng(0)W4 I

(2-5)

高温相での全状態密度をNt(0),BCSギャップをA｡とすると,低温相でのAは歪みW

に依存 して』｡からずれるはずであり(2-6)式を仮定する｡

A

- -- 軒 K )2･b2'肯 )4十･･･JtI I Ju

係数は(2-5)式から得られる｡
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松下栄子

/I1-∴

Nl(0) N20(o)Ao2

2Nt(0) N(0)2vBCS

(2-7)

高温相で〃- 0,つまりバンドの半分だけ電子が詰まっている場合を考えると,電子敏

一定の条件から低温相では折の3次から始まる形となる｡

〟;(o)
〟 = 『3+-

3〃2(0)

以上を使ってエネルギーを書き直す｡

○く)

F-tr.2N(E)Edf-

1
(-+
2 Nt(0)VBCS

) - Ⅳ1(0)(

(2-8)

1

- -2N2(0)-N2"(0)A喜
Vp

I.nE ,]･o(W3,Nt(0)VBCS hQ'o

(2-9)

T- 0でマルテンサイ ト変態を起こしているか否かはW 2の係数 を見ればよく,判定式

は次のようになる｡

1 N2"(0)A喜/ 2
丁 ><2N2(0)+
Vp ん 2 Nt(0)VBCS

)+Ⅳ1(0)( . .n旦 )

Nt(0)vBCS 方W｡

(2-10)

右辺第 1項と第 2項がJahn-Teller効果から生じた項で,電子が低い方のバンドに再配

列 したことによる電子エネルギーの得を表わす｡右辺第 3項がPeierls効果から生 じた

項で,Ⅹ点でCDWのギャップができて同じく電子エネルギーの低下を示す｡これらは

バンドの分裂あるいはギャップの存在により生 じた弾性エネルギーというエネルギーの

損を表わす左辺と競争して相転移 (この場合 1次 )を起こすか否かを決める｡ この判定

式はCjOr'kovモデルを使ったBilbro-McMillanの結果 を特別の場合 として含んでいるO

ピークの高さが高いほど分裂の効果は大きく,マルテンサイ ト変態は起こりやすい｡一

方,分裂によるフェルミ面での状態密度の減少は超伝導にとって不利な条件であるが,

常伝導状態よりエネルギー的に得をする分 (右辺第 2項 )だけ弾性エネルギー-の加担
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A-15化合物のマルテンサイト変態と超伝導伝移

があるo (〟;(0)(0) この様子はBilbro-McMillanに習って図2に示されている｡

-･=:'∴ ■

Nt(0)vp Nt(0)Vp

Wや AとTとの関係はBilbro-McMillanによって示されているが,T- 0に注目すると,

図3のようにW2はVpと共に増加 し,逆に A2tまA喜から減少することが予想される｡た
だし,図2, 3において相転移の起こるvpの臨界値tj:,

･C-12

で与えられる｡

N2(0) NZ"(0)
+

Ⅳt(0) 2Ⅳt(0)

Ⅳ1(0) . 1

Nt(0) Nt(0)VBCS

A喜(1+
〃t(0)㌔ ｡S

(2-ll)

§3.具体的なモデル

§2での一般論では超伝導の効 く部分の状態密度を一定値と仮定 したが, ピークが鋭

い場合この近似は悪いので,エネルギー依存性を入れるため具体的なモデルを採用する｡

フォノンのソフト化はここでは扱わず, vBCSは一定値のままにしておくo状態密度 と
′

しては,Labbe-FriedeIモデ/レを対称形にして鋭いピークによるbandJahn-Teller

効果を強調 し,Bhattのモデルに類似したものをつくる｡ (図 4)
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Eo-Do Eo+Do

a(E)-

1

B(E-Eo)-了 (E)Eo)

(3-1)
1

B(Eo-E)-す (E(Eo)

図4

BEま規格化定数,Eo,Eo±Doはそれぞれバンドの中心,端のエネルギーとするO 電子

-フォノン相互作用の強さから考えて〟はE.のす ぐ近 くにあるので,加,Oは十分大き

い値と考えられ,Labb｡-Ba,igii-Fri｡d｡110)に習って積分の上限を∞まで延長する｡
/

次の(312)式で無次元量甲を定義すると, 7の関数として (313)～(315)が定義

できる｡

ワ ≡ ~
p-Eo
A

H(7) … Jom(x2+7)〔11

00

I(7) ≡ J. 〔卜

CD

I(7) ≡ J.

t:+7J

(x2+ギ)2+1
.7--i+T/

(x2+符)2+1
1

(x2+7)2+ 1

〕dx

(3-2)

(3-3)

(3-4)

(3-5)

a(ギ),I(7),I(符)のワ依存性を図5に示すOこれらを使って,エネルギー,電子敏

Q,ギャップ方程式を表わすO

F(W,A)-老 +4B〔(EoIP)Go-IDf｡ 4BAiH*e("-
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A-15化合物のマルテンサイ ト変態 と超伝導伝移

図5

Q-4B m o+4B √T･I*o(甲)

vq-2BVBCS･J*e(7)

ここでH*(7),了(7),J*(7)Qま正方晶系での関数を表わし,一般にG*(7)と書 く
と立方晶系でのG(ヮ)とは次式で関係づけられるo

G*(7)-iG(打 E)+iG( 712-W)A A

また,偶関数G｡(符)と奇関数Go(頼 まそれぞれ次のように定義してあるo

G(7)-i 〔G(q)･G(一拍e

G.(り)- ‡ 〔G(7)-G(-7)]

(3-9)

(3-10)

(3-ll)

今,p-E｡の特別の場合 を考えるなら,I;(7)の申こ関するTaylor展開とQ一定の

条件から甲のW依存性がわかるo
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( A )3+･･･
A

*
また同様に,Je(7)と(318)式から

芸 -1+器 (TW)2+‡ 芸 (TW,4十 ･･･

を得る｡以上から最終的に系のエネルギーが得られる｡

F--‡ BDi･4BAiH(0,一 意 十W2lk +

3Jp(0) HU(o)
+

I(0) H(0)

(3-12)

(3-13)

卜 忘 JS ]･o(W4 ) (3_14)

相転移は2次である｡判定式について, (2-10)式でPeierls効果の部分を除いた場合

と比較すると§2での結論が正当化され,モデルの形は如実に影響 してこないo d｡が

が大きくなると超伝導転移の方が起こりやすくなる｡が,同時に変形によるギャップの

変化が入ってきて超伝導転移を押さえる働きをするし,状態密度の低下が大きいほどマ

ルテンサイ ト変態は起こりやすい｡このようにbandJahn-Teller効果は必ず存在し,

Peierls効果 とは全然違 う機構であるが協力的に折を作 り,かつフェルミ面の電子をめ

ぐって超伝導と排他的に働 くことがわかったが,この理論の範境では果たして Peierls

効果がどの程度貢献しているのか区別することは難しい｡

§4.数値計算

W-0のときHe(符.),I.(りo),Je(qo)と符Oとの関係 を図6に示すoTm)Teや
電子数一定の条件を満足するためには, (3-7), (318)式から

J e"( 7 ) ( 0 , I ." ( 7 ) ) 0 (4- 1 )

が要求される.つまり,歪みWに正負2通 りの分裂があることを考えると, ヤOの存在

領域を

- 320-



A-15化合物のマルテンサイト変態と超伝導転移

図 6

-1･0くりo( 1･0

としておけば §3のモデルでも実験事実と矛盾しない結果が得られる｡

Q｡ - Q-4BJ｢町

- 8B2vBCSI:(7)Je*(符)

(4-2)

(4-3)

とおくと,eoはバンドの半分まで詰まった状態からの電子数の過不足分を表わす｡無

次元化 して,

(4-4)

とすると,符とq.U)関係は表 Iで示されるO で><0はW≧0に対応し,〃の位置によっ

て分裂の仕方が決まることになる｡無次元量のパラメーターとして

W
二 ≡ -
A

を導入し, A,Wも無次元量で置きかえる｡
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∂≡ 』

B2V孟cs

*2
-4J｡(7)

W - 義 -4zJe*2("

(4-6)

(4-7)

∂とq｡の関係 を図 7に示すOェネルギーの式(3-6)は

次のようになる｡

盲

表Ⅰ

7 qo

0.0 l 0.0

±0.1 手 1.3703

±0.2 手 2.7142

±0.3 宇 4.0069

±0.4 j= 5.2335

±0.5 手 6.3780

±0.6 耳 7.4367

±0.7 羊 8.4088

±0.8 宇 9.2962

±0.9 辛lo.1064

± 1.0 辛lo.8429

F(W A)

8B2 vBCS' vp
) 十K sw2.Fl.
3 2N-

β2㌔｡S
･F2 (4-8)

3(u)) ≡

ただし, a-バンドのつくる状態数をN-とし, Fl,F2 はそれぞれ次のとお りである.

F1 - -∂2+48iH;(ギ)

16･Je*3(7, Z)12H:(7, I)-Je*(7, Z))
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A-15化合物のマルテンサイト変態と超伝導転移

F2-‡∂･7

-7･Je#(7,Z) (4-10)

(4-8)式の第 1項は定数項である｡F2の値は非常に小さく(図8右下 ),最後の項

が効くのは VBCSが非常に弱い,あるいは弾性定数が非常に小さい場合に限られ,歪むほ

どェネルギー的に得をする｡この状態では超伝導が起こらずにマルテンサイ ト変態のみ

起こっており,Jahn-Teller効果だけ作用している｡これは有限温度でないと実現しな

い状態であり,T-0を扱っている本論文の範境ではF2の項を無祝して考えるO代表

的な例としてq0-0, 10.0の各場合について

3imp
VBCS 2
Wん+Fl (4-ll)

5 10 15202530
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をu)の関数で描いてあるO(図 8,9) 相転移はq0- 0の場合のみ 2次で,その他の

場合は 1次であるOマルテンサイ ト変態を起こす臨界値としてのVBCS/Vp の値を α｡

とすると,VBCS/Vp) acのときは,BCS相互作用が強い,あるいは弾性定数が大き

い場合で,歪むとエネルギー的に損であるからマルテンサイ ト変態を起こさず超伝導転

移のみ起こす.つまり図 2の左半分に相当するoVBCS/vp(acのときは図 2の右半分

に相当し,ある歪み抄の所でエネルギーの極小値をもちマルテンサイ ト変態を起こす｡

温度を下げるとやがて超伝導転移をする｡71-0では当然超伝導状態であるが,電子の

取 り合いによりVBCS/Vp)acの場合よりAの値は小さくなるO図 10に, W2,∂ZのVp

依存性を示 したが,§2の予想と異なりlinearでないのはけの高次項が効いているため

であるoacの値はqoと共に変化 し,その様子が表 Ⅰにあげてあるopがバンドの中央

に近いほどマルテンサイ ト変態を押さえやすく,従って図 2からr｡がより高いことが

予想されるoA115化合物のTeを上げるにはマルテンサイ ト変態を起こさないように

すればよいわけであるが,それ以上の議論は今のところできないOこの拙論が何かの参
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A-15化合物のマルテンサイ ト変態と超伝導転移

qo ac.

考になれば幸いであるO

最後に,有益な議論,助言を賜った桧原武生先生に感謝致します｡
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