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Abstrad

層状のCuO2面をもつ銅酸化物における高温超伝導体の母体,例えばLa2CuO｡,YBa2

Cu306.3,Nd2Cu04など,は絶縁体ないしは半導体として知られている｡これらのhalf-

filling の状態にある強く相関した電子系はノ､バー ド･モデルで記述されうると考えられるが,

ドーピングなどによって低密度のキャリアー (正孔または電子 )が注入されたときに発現する

超伝導が問題の高温超伝導である｡ここで提案される機構は,付加されたキャリアーの電荷密

度の揺らぎ(プラズモン)を媒介とする引力がハバー ド･モデルの反発力を凌駕するときにク

ーパー対が作られて超伝導が生起すると考えるものである｡提案されるモデルは,付加された

低密度キャリアーの濃度の増加 とともに有効ノ､バー ド相互作用が正から負に,そしてまた通常

の正になるという,実験事実に符合 した統一的な立場で現象を記述することができる｡すなわ

ち,付加的なキャリアーの濃度がOに近いときには,もとの反発力ハバー ド･モデルによって

電子系は強い磁気的相関 (銅酸化物においては反強磁性的 )を示す絶縁体として説明される｡

キャリアーの濃度が適当に低い領域においては有効なノ､バー ド相互作用は負になり,高温超伝

導が導かれる｡また,キャリアー濃度がさらに高いときには,クーパー対を作る相互作用は′ト

さくなって有効相互作用は再び正にもどり,超伝導は消滅する｡そこではキャリアー系はもと

の電子系に埋没して全系は通常の金属になる,という統一的な記述である｡

§1.実験と理論の概観

べ ドノルツとミュラー1)がL｡-B｡IC｡10系で始めて高温超伝導を発見して以来今日まで

実に膨大な量の実験と錘論的考察が報告されている｡ここで述べられていることはもちろん稔括的

なものではなく要点だけを見た簡単なものである｡まず availableな実験結果は着実に蓄積さ

れている20)超伝導相での比熱の異常 (温度に比例するという)は,これはアンダー ソン3)の

RVB状態に基づく観点の一つの主要な根拠であったが,くつがえされたようである｡この点は

理論の動向にも大きな影響を与えるであろう｡コヒーレンス長の短さからくる揺らぎの効果が
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鋼酸化物高温超伝導の磯構

大きいこと,HC2の異常な高さなどが特徴的な事である.フォノン機構が主要な原因でな_V､こ

とを別とす和ぎ,BCS的な超伝導体と異質な主な実験結果の一つはN叶RのT{1のTc直下で

の立上 りのないことくらいであろう(この点も未決 )0

高温超伝導体として見出された銅酸化物 La2_3MGCuO4(M-Ba,Sr)の母体La2Cu04

がK2NiF4型の2次元反強磁性絶縁体であることから,アンダーソンはその基底状態がRVB

状態すなわちシングレット･ペアの共鳴状態であると捷案した｡そしてアルカリ土類のドーピ

ングによって正に荷電した空孔が生ずるとき,シングレット･ペアが一斉に動きだす,はじめ
●

はこれが超伝導状億だと考えた03)もともとシングレット･ペアでぎっしりつまっていた系に正

孔ができたのであるから,これらはシンダレット･ペア_の電子が失われた片方と考えてよい｡

したがってその相棒のスピン1/2の電子 1個が相当する数だけ単独で存在することになる｡ア

ンダーソンの同調者達も一緒になって,前者を正に荷電 したスピン0のボソンと考えてholon

と呼び,後者 を中性の子ピン1/2のフェルミオンと考えて spinonと呼んだ｡そして超伝導は

h｡lonがボーズ凝縮して起るとした04)しかし,この解釈には,磁束量子化の測定や交流ジョセ

フソン効果の実験から超伝導電流の担い手が電荷 28のクーパー対であることが知られている

ので,無理がある｡そのうちにCuO2層面の弱いジョセフソン結合を考えたり,holonが対を

作るといった議論がなされているが,いずれもアイディアの段階を出ない.5)ァLンダーソンの

RVB構想の影響のもとに多数の仕事がある.6)Emery7)にはじまる0(2p)-holeを考えるd-p

モデルその他いろいろなアイディアが提出されているが6)の引用文献を参照されたい｡

§2.モットーハバー ド電子系

正孔を ドープされる前のLa2Cu04の電子状態払 バンド理論 8)の措像によれば,Cu3dお

よび02p軌道が強く混成してできた17本 のうちの トップ ･バンドがちょうど半分だけ充た

されたものになっている.これだけなら金属的であるのに事実は埠縁体であるというこのこと

は典型的なモツトの問題 9)である｡それは電子間の強力なon-site反発相互作用のためにハバ

ー ド･ギャップがち･ようど真申にできてバンドを上下の二つに分断し,lowerHubbar-dband

(L由B)が充満され,upperfiubbardband(UHB)が空になった絶縁体のバンド構造が実

現しているためと考えられる｡すなわち,lJa2Cu04は一つの典型的なモツト ノ､バー ド絶縁

体であるということである｡

La2Cu04にSr,Baなどをドーピングして注入された正孔はまさしく半導体におけるそれ

と同様にlJHBの上辺に存在することになる(半導体と違 う'nはアクセプター準位がェネルギ

ー的に近 くに存在しないかどうかという点であろう)｡最近発見された電子をキャリアーとす
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西村久
る超伝導酸化物 (Nd2CuO4)の場 合 10)は,上の場合と対照的に, ドーピングによって注入 され
た電子かUHBの下辺 に存 在 す る と考えられる｡いずれにしてもキャ リアーがバンド･エ ッジ
に存在することが重要 で あ る｡
さて,もとの絶縁 体 の CuO2面準2次元電子系のハミル トニアンを構成するのにつぎのよ
うに考える｡Cu3dx2_,2-02p澗 成軌道からゼきたトップ･バンドのtransferenergyを

∑iij年fCajq

と表わすことができようotijはsite間のtransferintegralであり,最近按のものは3dx2-92

と2pOとの間のそれである｡電子閏相互作用はノ､バー ド相互作用

∑Uini†nil

をとる｡ここに,niq- af6ai｡,また on-site反発ポテンシャルUi軌 d-siteではUd,p-

siteでは U,と2種の異った値をもっが,U,～0,Ud -Uと近似する｡かくしてもとの電子系

はシングル ･バンド･ハミル トニアン

Es-ふ i ijaちqaj6 + UEniTnil

-宕EkaTkoako+(U/NL)吾nqTn-qi
で記述されるものとする｡前者はワニェ表示,後者はプロツホ表示である｡NLは格子点の数で

あ り,

aiq-埠42宕akqe~ik'ri,

nqq-宕a孟oak･qo

(2.3)

(2.4)

である｡バンド･エネルギー ekは,Uがバンド幅に較べて大きいときは!二つに分断されて

UHBとLHBを構成 し,half-fillingにおいては1,HBが充満されて絶縁体になると考えられ

る｡このとき,超交換相互作用 J- i2/U>Oによって Cu-siteのスピン磁気モーメントは反

強磁性的に配列するであろう｡

問題は,この系が ドーピング等によって低密度の正孔または電子を注入されるとき,どのよ

うに影響を受け,そしていかにして観測された高温超伝導を発現するかを説明することである｡

以下の3節せこの説明を試みる｡
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銅酸化物高温超伝導の機構

§5.低密度キャリアーの電荷の揺らぎ(プラズモン)

1,a2_xSrxCu04はx =0.2のまわりの0･1程度の幅のxの倍たおいて超伝導を示す｡x -

Oでは反強磁性絶縁体,320.3では通常ゐ金属として振舞 う｡このこと,すなわち,銅酸化

物の高温超伝導は注入されたキャリアーの比較的狭い低濃度範囲においてゐみ実現されうると

いうことはかなり一般的なことであるようである.

上記の事実は超伝導を担 うクーパー対を作 らせる引力的相互作用が間接的または(および )

直接的にキャリアー濃度に依存することを強く示唆している｡以下におーいて銅酸化物高温超伝

導状態に導く相互作用の特徴を くくキャリアー濃度に依存する"という点にしぼってハ ミルトニ

アンの構成 を議論する｡もとの電子系のハミル トニアンは (2.2)式で与えられる｡キャリアー

の低密度注入によって系の′､ミルトニアンに付加される項EAは

HA=Hc+Hz,

2

Hc-革3i+÷ .i:′

ここ に ,

ーし 87127n 2 iTj け i- rjl

はⅣ個のキャリアー (電荷や)の運動エネルギーおよびクーロン相互作用であり,

p(r)niq

芦J f7･-riJ
HI--eQZJ dr

(3.1)

(3.2)

(3.3)

はキャリアーと電子 (電荷Ie)系の間の,すなわち電荷Qp(r)drと(-e)niqの,相互作用

である｡フ-リェ成分

1
后 = B~1号V(q)e~iq.r,

pq- ifl｡Lq.ri

などを用いれば,

2

Hc-ig1芸 +詰 寄′V(q)(pu p-q-N,･

HI-一意 qPov(q)pun-qo,

となる｡
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西村 久

pinesll)によれば,longrangeな効果に注 目する限 り,丁電子間久一ロンポテンシャルによ

って相互作用する系のエネルギーは集団モー ドのそれによって代表される｡すなわち,相互作

用の長距離部分のみを残 して (3.6)を

2

Ec-ig1芸 .言方uq(勅 ･ i ) (3･8,

と近似することができるoここに,症 bqはプラズモンの生成および消滅演算子である｡ま

た, 2次元プラズモンの分散関係は q- 0の極限で

宛 -空 q (3･9)
K7n

を仮定 しよう.nはキャリアーの平均密度,､n*はその有効質量,Kは hostmaterialの誘電定

数である｡このとき,キャリアーの密度は

p(r)-∑lq(bqe~iq'r+bieiq.r)

とおいてよい012)}qはf-sum ruleによって

･1.1-(
n左q2＼,/2

と決められる｡(3.10)を(3.7)に代入して電子-プラズモン相互作用

EI-W l/ 2 q,夏 oαq(bq' blq ) afk･9qaか ,

･q-要V(q,(塞)〆2k

が得 られる｡

(3.10)

(3.ll)

(3.12)

(3.13)

(2.2),(3.8),(3.12)を加え合わせて全ノ､ミル トニアンEが得 られる一｡キャリアーの運動エ

ネルギーを系のバンド･エネルギーに吸収 してノ､ミル トニアンをっぎのように書 くことができ

る :

a-Ho+Hz,

Eo-kPoEkaもqako+宕方wq(bi_b q ･i)
†

' (U/NL)q,君k′a孟↑ak･q↑ak′1αた′-qJ,
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鋼酸化物高温超伝導の横様

ここでEzは (3･12)で与えられるものである｡バンド･エネルギー ekにはキャリアー系が含

まれるので,キャリアーが正孔のときはLHBの上辺部分,キャリアーが電子のときはUHB

の下端部分がきいてくる(モットー'､バード･ギャップが存在する限り)｡

§4.キャリアー ･プラズモンによって媒介される引カ

プラズモンのカットオフ周波数 として (3･9)のqに遮蔽パラメーター gsを代入したもの:

聖 堂 qs,*応77Z,

q3-27n*Q2/K克2

(4.1)

(4.2)

を用いることにしよう.低密度 nを考慮すれば,電子-プラズモン相互作用 (3.12)のもとでの

1プラズモンの吸収,放出による電子状態の遷移は単一のバンド内で起るとしてよい｡ハミル

トニアンHを正準変換

茸-e-Sues-H+[H,S]

･i llH,S]･S]+ ･･･,

EI+lH o,S]-0 † (4･3)

によって電子-プラズモン相互作用EIの一次の項を消去する.H｡の固有関数 としてプラズモ

ン真空を仮定する｡また,電子エネルギーはフェルミ面近傍にあってプラズモンのカットオフ･

エネルギーより十分小さいとする:

lek- eFl≪ 尤a,o･

このとき,電子間の有効相互作用として

Eeff--忘滝 kBkPq′aL,･q,q′ak,6,ak-qqako
が得られるoここで,or′ニーqのみをとれば,

-Eeff---お箸kPk,ai,･q↑ak,iak-qin↓
となる｡(3.13)を用いれば :
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西村 久

12a; 2

一- - 慧 lv (q,]2且-B方a'q 7na･妄

2次元フ- リェ成分は V(q)-2ZC/q,またa,q≦ a,oであるから,(4･7)の最小値は

土 三旦 > 上 空 ヱ

Bh<･)q ･(i K(Is

となって,小さく見積っても

12万e2 † †
HeH= 盲 -7iT q,i,k′ak･qTakTak′-qlα机

の引力的相互作用が得られる｡

かくして全ノ､ミル トニアンは

†

斉- ∑ ekakoakq+ (Ueff/NL)与nqTn-かk,a
NL2万e2

Ueff=U-- -
B Kqs

と書 くことができる｡ここで

NL 2万C2 C2ao
B Kqs Ka a

B/NL- 7Ea2,

a｡- K方2/n*Q2

(4.7)

(4.8)

(4.9)

(4.10)

(4.ll)

(4.12)

と表わしておこう｡

(4.10),(4.ll)に与えられた有効ノ､バー ド相互作用 Ueffはもとのon-site反発力 とプラズ

モンによって媒介される引力 との競合によって正または負になりうる0(4.12)において

e2/Ka～U

である｡また,キャリアーの遮蔽パラメーター gsを表現する有効ボーア半径 a｡に関して払

低密度キャリアーはバンド･エッジに存在し,そこではバンドの曲率半径すなわち有効質量7n書

は小さいと考えられるので

αo> α
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銅酸化物高温超伝導の横棒

であり,有効ノ､バー ド相互作用は

Ueff<0

となって,(4.10)は引力的ノ､バー ド模型を与える｡V

ここで,つぎの事実に注意しようoキャリアー濃度がある程度増加して,アエルミ･エネル

ギーが十分バンドの内部に存在するようになると,そこではバンドの曲率は小さくなり,加え

てキャリアーの相互作用による質量の繰込みが認められるようになる｡したがって,有効質量

は大きくなり,むしろ

a｡<a したがって Ueff>0

となって,系はクーパー対の形成に導かれないで通常の金属 となると解釈されよう｡

重要な点は,注入された低密度キャリアーによって誘導された電場の揺らぎ,プラズモン,

を媒介として生じた引力的電子間相互作用 (4.12)がキャリアー濃度に依存 してその大きさを

変動し,もとの反発力より大きくなりうること,また小さくもなりうることである｡

以上は具体的に2次元の場合における論議であるが,3次元の場合はどうかということが当

然考えられよう｡3次元においては,結合定数のキャリアー密度依存性は(4.12)より直接的で

つぎのようーになる:

NL 4we2 e2 1 ao′~■･.･′ -

BKqs2-KaakF a '
ここに 毎 はフェルミ波数である｡

(4.15)

§5.負のUeffによる高温超伝導 一平均場近似一

注入された低濃度キャリアーの密度の揺らぎ,プラズモン,によって媒介される電子間の引

力がもとの電子間反発力に打ち勝つときに与えられる引力的有効ハバード･ノ､ミル トニアン(4.

10),(4.ll)をつぎのように書こう:

H-∑Eka主qak6一 弘 ∑′klO q,kp k 2
† †
akl+q †ak 21qJak 2Jakl†'

ここに,フェルミ･エネルギー EFを入れて

fk= ek- eF･
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とした｡また,

u--UeJff/NL (5.3)

とおいた｡(5.1)の第2項の和のプライムは波数に関する和を(4.4)のエネルギー領域

はkf≦ 左a･O
に限ることを意味する｡(5.1)は

kl+k2-K, k1-k2-2k

とおいて,重心波数べクトル∬ を0とすると

E- ∑ fkJk6akq一弘kPk'′鼻↑a-Tk,↓α-klakTk,a

(5.4)

(5.5)

となる｡ これはBCSハミルトニアンと同じ形をしている｡

さて,(5.1)の平均場近似に基づいて超伝導を議論するにはつぎのノ､ミル トニアンを採用す

ればよい :

H--_kB Eka'Tk海 O-～∑′(A*akTa-kl+AalkiaLT)+ u11IAL2, (5･6)k

A-u･∑′<akTa-ki>,k
ここで,平均値<akTall>はk+l-0のときにのみ0でなY､としを｡

Bogoliubov変換

akT- ukakT - VkeiOalki

akl-akαkJ十vkeiOa三kT

ZL…+V…-1

を適用すれば,

2fkZLkVk-iAl(uk2-V…)-0

の条件のもとに
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銅酸化物高温超伝導の横棒

a--Bo十･k5 Ekakqqか ,

Bo-宅2fkV…-宅′2払kVklAI+弘~1tA tZ,

Ek-(絹 +fA12)1/2.

(5.ll)

(5.12)

絶対零度で払 系は(5･10)を充たす最低状態にあり,これは 克 αkq真空のBCS状態である.

a,nの固有値はB｡となる｡(5･7)の平均値を求めれば,lAは決める方塩式 :

1-払∑′
ー W盲 2(fk+IAJ2)V2

が得 られる｡弱結合IAl<hw｡を仮定すれば,

JAl-2方a,｡exp(-1/UDF)

となる,ここでDFはフェルミ準位での状態密度である｡

有限温度においては,準粒子のフェルミ分布

<a左oako>-i(Ek)-iexp(Ek/kBT)+1才~1
を用いて,

1-払宅′去 {1-2f(Ek'}｢コ

が得られる｡一転移温度･差はー

1.-uDFJohaodfTtanh･(志 )
か ら

kBTc=1.13克a'｡exp(-1/UDF)

と求められる｡

以下に左 の粗い見積 り'をしてみよう｡2次元系では,

DF- B7㌔/2打方2,
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および単細胞のサイズt(4.13)を用いれば,

辛 2

uDF-UDF/NL -U空-ヱー<1
2方 2

と考えられるので,弱結合の仮定は妥当な近似であろう｡

カットオフ方α｡は,

克alo= 2√言完e2

(5.20)

(5.21)
K

に,ホール効果の実験 13)での.立 -1021cm-3を採用して,n～ 1014cm-2として評価すると

克a'0.- 8･2×10~20J

となる｡かりに,exp(-1/UDF)一1012として,

Tc～70K

といったところである｡

§6.まとめ

銅酸化物高温超伝導を説明するのに,

i) CuO2面内の準2次元電子系はモットー/､バー ド電子系としてLHBとUHBを作る｡

ii)注入された低密度キャリアーはLHBの上辺 (またはUHBの下辺 )に存在して,long

rangeな密度の揺らぎ,プラズモン,を与える｡

iii) このプラズモンを媒介とする電子間引カはもとの電子間反発力に打ち勝ってクーパー対を

生産する｡

というシナリオで論議をおこなった｡高い転移温度を与える必要があること,顕著な同位元素

効果が認められないことから,通常のBCS機構における電子-フォノン相互作用は捨て去られ

て,代って電子-プラズモン相互作用が採用されたことになる｡このプラズモン機構において

払 通常の電子ガスにおけるプラズモン機構14)と異って,プラズモンが注入された低密度キャ

リアー系の密度の揺らぎから生 じていること,そしてプラズモンを産むキャリアー系がlJHB

の上辺 (またはUHBの下辺 )にあること一によって引力的有効相互作用が得られることが重要で

ある｡

重い電子系や液体 3Heにおいて重要であったスピンの揺らぎ(パラマグノン)がどんな役

割を演ずるかは注目さ元るところであるが,銅酸化物高温超伝導において払 コヒーレンス長
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の短 さからくる揺らぎの効果は大きいとしても,基本的にシング レツート二六アーができていると

考えられる｡したがって, トリプレット･ペ■ァに導き,~むしろ等方的なシンーグレット∴ ペア.リ

ングを抑圧すると思われるパラマグノンの役割は別のところにあるであろう｡
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