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銅酸化物系における超伝導機構と磁性

東大理 上村 洗

本講演では､LA皇-xSrxCuO一系を例にと?て､その電子状態､超伝導の起る機構､Tc_のⅩ依

存性に関する計算結果､超伝導状態と磁性との相関､常伝導相におけるホール効果等について

述べる｡

以下にその要点を箇条書きの形式で纏める｡

(1)電子状態

電子相関を考慮 したクラスター計算lと通常の LDFバンド計算の結果を用いて2･3､強い電子

坤関が存在するもとでの La系の多電子状態を考察するo

上記の計算結果をもとに､Srを ドープした時のホールの存在する状態は､Cu3'((3d)a)､q)

lowestunoccupiedlevelか､o~の loyest_unoccupiedlevelのいずれかであると結論され

る (Fig.1)｡ プリル7㌢域r点の状態としては､前者は D仙 群の alg状態 (cu3dx2-y2.

属し､前者ではホールのスピンは､フント結合効果のために Cuサイ トに局在した 3dx2-y2･*

-ル (blg状態)のスピンと平行にー(基底状態は 3Bl｡多重項)4､後者では非直交性による反

襲磁性結合のために反平行になる (1.Al̀ 多重項)0

electronenergy

dx2-y2- -
｡ Z2 十 十 ､､ ′′+ 十

afrlllitylev61

L･H･･ ?irz2,-y2 王 寺 壬 王 寺
Cu2+ cu2+ cu3+ eu2+ cu2+

Fig･1･ La2CuOAにおけろthighestocc_upiedlevdlと Srを-p-プ
した時のホールの準位 (cu3'の loyestunoccupiedlevel､

ここでは affinity∴revel▲とよぷ)｡一V.臥.LH..は upper及
び loyerHubbardbandJを意味するo
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srの ドーピング濃度を増 していく時､cu06における apica10と Cuの距離が縮むため

に5､1Al.多重項と 381g多重項の Ievelcrossingが起こり､3Bl.多重項が低くなる'･60

この過程で､Cu3dx2-y2スピンについても､CuO2層間の磁気的相互作用が消えてネール秩序

の反強磁性状態から量子ゆらぎの大きい2tl次元スピン状態に変化 し､その結果 3B1-g状態の

al｡ホールに起因したスピンポーラロンは､結晶内を トランスファー相互作用で動き回ることが

できるようになる4｡この状態を記述する有効- ミル トニアンは以下の ‡ondo型の- ミル トニ

アンで与えられる｡

H - ∑ i･･,･cLc,･q+∑J･･,･Si･S,･-K∑S̀･qi
I,3,q iJ' I
(J>0,∬>0) (1)

第 1項は Cu3' の loyestunoccupiedlevel(Cu3dz2を主成分とした antibondingbandの

upperHubbardbandに対応)上のホール間の トランスファー相互作用､第2項は Cuサイ トに

局在 したLdx2-y2スピン Sl,SJ間の超交換相互作用､第3項は局在スピン S.と aloband中

のホールのスピン qiとの間のフント相互作用 (intra-atomicexchange)を表すo

(2)超伝導の起る械構

(1)式で トランスファー相互作用を零とおいたハ ミル トニアンを考え､4×4 (-16)サイ

トをもつ2次元正方格子の系について､対角法により2うのスピンポーラロン間の相互作用を

スピンポーラロン間の距離の関数として求めると､Fig.2に示された距離依存性を示す｡この

結果からスピンポーラロン間の相互作用は引力的 (反強磁性的)であると結論される｡有限系

の結果のため明確ではないが､相互作用が裾をひいていることから､これを無限遠に extend

した時に零になる長距離相互作用として解析的表現に fittingをすることにより､相互作用の

距離依存性を解析的に表す｡

このシミュレーションの結果はスピンポーラロンがクーパー対をつくることを示唆する｡こ

の立場にたって Fig.2の相互作用を用い以下のBCS型のギャップ方程式を解くことにより

T｡を計算する｡

A(k,T)=-∑ V(k-q)
q

E(k,T)-

A(q,T)2E(q,T)E(q,T)
(E(k)-p)2+A(k,T)
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b

1 2

Fig･2･ 2次元正方格子 (サイトの番地を含む)と2つのスピンポ_

ラロン間の相互作用エネルギーのスピンポーラロン間距離依

存性02つのスピンポーラロンが最近接距離 (異なった部分

格子)にきた時のエネルギー Ⅴ○をバラメタ一にとる｡

(3)La2-xSrxCuOA系における T.のⅩ依存性の計算

-(2).(3)式を用いて Tc のx依存性の計算を La系について行った｡その際 Cudz2 混成型

al｡upperHubbardbandの disperson 8(k)の知識が必要となる｡ 8(k)は tightbindiJlg

近似でフー リエ級数の形に表して､一般に近似的に

e(k)-Afcos(kSa)+cos(k,a))+Bcos(kSa)cos(kya)

+CIcos(2k=a)+cos(2kya))+Dcos(ksa)cos(kya)cos(kzc)(4)

と表わされる｡

そこで localspindensity近似で計算した La2-,SrxCuOdの1電子バンド2･3のうち､

cudz2 と 02pの混成軌道に対応するJ<ンドについて､このバンドを HubbardU(dz2)だけ

[実際には U(dz2)から電子配置が 3d9 から 3dB に変わったことによる軌道エネルギーの変

化分を差 し引いたもの]エネルギーの高い方へシフトしたものを al｡band (Cudz2の

upperHubbardband)の8(k)と考え､ (4)式のA,B,C,Dをこのバンドが再現できる

ように決める.その値は A=179meV,B三一71TneV.C:140mey.Dr=-2lmeYであるJ｡
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この8(k)を用い､スピンポーラロン間の相互作用の強さ y8(Fig.2)をパラメタ一に選ん

で TcのⅩ依存性を計算 した結果を Fig.3に示すT｡Fig.3では La系での T.の最大値 40Ⅹ

が再現できるように､Y8を 0.351に選んだ. またこの領域で可能なクーパー対はs波の

pairingであるod波のク⊥パー対はXが 0･5以上ではじめて Tcの有限の値を与える.また

Fig.3には Torranceらによる実験結果も示すIBo もL Srを ドープLはL･めた時､xが

0.05まではホールが酸素の vacanCy欠陥などに トラップきれて伝導に寄与しない事態が起っ

ているとするならば､理論の結果を 0.05だけ右へシフトして実験結果と比較することができ

る｡その結果両者の一致が極めて良いことが分かる｡

0

0 0.4 [x]

Fig.3. La2-xSrxCuOAにEおける Tcのx依存性｡点線は VQ:0.35Jに

とった時の計算値｡種々の形状の点は実験値｡

(4)超伝導相とスピン相関相との共存

4×4-16サイトの2次元正方格子について､0､1､2個のスピンポーラロン (静止状

磨)が存在するときのスピン相関関数を計算すると､2個のスピンポーラロンが存在する時の

スピン相関の値は､スピンポーラロンの存在するサイト以外ではスピンポ-ラロンが存在 しな

い時の値にほぼ等 しいil･9｡ このことから Cu3dx2-y2の局在スピンは､スピンポ-ラロンの周,

辺を除いた領域で反強磁性超交換相互作用により､ ドーピングをしない2次元正方格子系のス

ピン相関をおおよそ保持していると考えられる｡その相関長はスピンポーラロン間の距離の程

度､従って 1/√X に比例する｡Fig.4に模式的な相図を示す｡この結果は neutron散乱Il及

びJLSR12による実額結果とよく一致する｡
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Fig.4. 超伝導と磁性の相図

(5) Remarks

我々のモデルに基づいて､現在常伝導相の種々の物理量の計算を進めている｡ ここで現在ま

でに分かった､いくつかの顕著な特徴について述べておこう｡

(i) ホール効果

常伝導相ではホール･キャリアーは CJ3dz2 キャラクターの強い al｡型 antibonding

upperHubbardbandに存在し､従って 25%のホール濃度でホール係数は符号をホールから電

子に変えることになる.この結果は Takagiらの実験結果13･14と良く一致するら

(ii) 光学的性質

低エネルギー領域の光吸収スペクt.)レは､電気ベクトルが層方向の時に強く現れる異方性を

示す15｡E⊥Cで 2eV付近に由れるピ-クを､tu2◆ サイトにおける電子で占有された al｡型

upperHubbardbandから Cudx2-y2 キャラクターの空いた blO型 upperHubbardbandへの

遷移に対応するものと考えよう｡ この際 al｡型 upperRubbardbandに対する波動関数

¢(alg)が

Iaye7･ 叩t'c81
*(alg)-aQ(Cu3dz2)+b∑Qi(02pq)+C∑ Qj(02pz) (5)t'=1-4 3'=5I6
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で表わされること､d十･d遷移が parity禁止遷移で弱いことから､(5)式の強度は主として

¢(02pα)成分と Cudx2-y2軌道間の重なり積分で表わされることで､スペクトルの異方性

が説明できると考えられる｡

ただし Bianconiらの偏極-1X線吸収16の結果は､al｡型 upperHubbardbandと 02pqキ

ャラクターの強い b19型 bondingupperHubbard.bandが共存 していることを示唆している｡

(iii) La2Cu04は共有結合かイオン結合か?

La2CuOAに関するバンド計算の結果は､Fig.5(a)に示すようにCu3dx2-y2および Cu3dz2

の1電子準位の方が 02p準位よりエネルギーが高い｡他方 La2CuOAをイオン結晶と考え､

La3十. cu2十.02~の点電荷が La,Cu.0サイ トにそれぞれ配置されているとしてマ-デルング

･エネルギーを考え､CuO6立方体の系について nartreeFock近似でr電子準位を計算すると､

Fig.5(b)のようにCu3d準位より 02p準位の方がェネルギーが高 くなる｡La系では Cuと

0間の距離がイオン結合の場合より短 く､共有結合性が強いと考えられるので､Fig.5(a)のエ

ネルギー構造の方が妥当であろう｡我々のモデルはまさにこの立場から出発して導かれたもの

である｡卜jモデルや XPSの実験結果の解析のもととなる経験的 l電子エネルギー準位として､

Fig.5(C)のエネルギー構造が考えられているが､Fig.5(a)の立場からは Fig.5(C)め

02pバンドと書かれたものを 02pの upperHubbardbandと考えない限り理解できない｡

(iv) 常伝導相は Fernilequidか否か?

ドープされたホールのエネルギー分散が (4)式で表わされることから､ホールの振舞いは一

見バンド的にみえるが､実際には Fig.1でみたようにホールは loyestunoccupiedlevel

(upperHubbardband)に存在することから､電子間相互作用に起因する self-energycor-

rectionを背負っていることになる｡従って selトenergycorrectionの寄与の小さい物理量

をみれば､一見密度汎関数法によるバンド的描像がよいように思えるが､例えば光学遷移の始

状態と終状態で selトenergyeorrectionが異なる場合には totalenergyの差で物理量を考

えねばならず､この観点から Fermiliquidという言い方は､表面的にはともかく我々のモデ

ルの本質にはマッチしないように思える｡
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Fig.5･ Cudx2-y2.dz2と 02pの準位の相対関係｡(a) ･̂ン ド計算
(b)点電荷モデル (e)t-jモデルの出発点
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