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第 1章 序論

1.1 緒言

国体物理学は並進対祢性と平均場近イ以を基礎にしたバンド模型によって溌展してきた。

金属や半導体を舞台とした物性はこのバンド模型によってほとんど完全に理解することが

できる。もちろん、すべての国体がバンド理論で理解できるかというと実はそうではない。

固体が多体系であることを直接考えなければその物性か型解できなし、ような系が存在する

ことは、すでに 30年以上前からよくま日られていた。モットJ転移やハバードハミルトニア

ンという概念はその頃に作り出されている。電子関の相互作用が強L、系では平均場近似が

成り立たずにバンド理論が破綻し得るということが認、議されていた。

1986年の銅複合般化物趨伝導体の発見 [1]は、その後の未曾有の活発な物性研究へとつ

ながっていった。その成果として二次元の Gu02函をもっ一連の物質群の物性は現象とし

ては、あるいは笑験的には非常によく認識されたように思われる。しかし、この現象をど

のように理解すべきかという点については諸説入り乱れていて、実際のところ理論的に解

決されるには至っていない。その理由は、銅の3d電子悶の相関が極めて強く、現在の国体

物理学ではこれを取り扱う手法が確立されていないという点にある。すなわち、高温超伝

導体の研究の流れの中で、国体における多体効巣の理解がし、かに重要であり、それにも関

わらずいかに不完全でかつ困灘かが再認識された。その結果、多体問題がこれからの物性

物理学の中心課題のーっとなることは疑いない。また、多体問題の陰に隠れてはいるが、

図溶系で本質的に存在する乱れの効果の重要性も高視超伝導体の物性の各所に顔を出して

いる。バンド理論では取り扱いにくいこの種の非周期性の問題も、現在の物性物理の重要

な課題のーっとなっている。

本研究では高温超伝導体よりさらに大きな枠組みとしての 3d遷移金属の酸化物に焦点を

当てその電子構造を実験的に明らかにすることを目的とした。本実験で測定手段として採

p 
d 
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用した光学測定は、測定できるエネルギー純聞が広く、分解能も極めて高いことからフェ

ルミ商近傍から価電子帯全体にわたる電子構造の概略を決定するのに最も適した実験手法

だといえる。ただし、滋皮エネノレギー程度の低エネルギー領域の振る舞いを見るには輸送

現象や磁気測定などのプロープには劣る。そういった意味で、物質の電子構造を知るため

には一元的な測定に頼らずに様々な測定手法を用いて様々な系について結果を比較検討す

ることが重要だ。そこで、本研究では主に光学測定から大まかな篭子構造を決めて、より

エネルギーの低L、プロープの結果と比較するとb、う立湯をとった。また、酸化物系は試料

作製が比較的容易で素人にもできるという点を生かして、本研究では様々な物質を作製し

て物性測定を行い、物質問の比較をすることに霊点をおいた。その際、国体中の多体効果

について大きな視点から考えるという立場を常に取った。すなわち、研究目的としては次

の二点を常に念頭においた。

1. 3d遜移金属酸化物の金属絶縁体転移はどのような電子構造の変化によって起きるか。

2. )~!~、電子相関を有する金属の電子状態をどのように考えたらよいか。

本研究でこの問題が解決したとは忠わないが、幾分かの進展があったと考えている。

以下、本論文の織成について述べる。第 1主主の残りの部分では本研究に関連する 3d遷

移金属酸化物の物性についていままでに知られていることを概説し、また、国体の光学定

数についての予備知識をまとめる。第 2章では試料作製、光学測定などの笑験方法にふれ

る。第 3意と第 4主主にそれぞれぺロブスカイト型の 3d遷移金属酸化物と T'型構造の銅

複合敵化物の光学測定の実験結果をまとめる。第 5主主で、主にf也の測定から得られた結果

との比較をもとにして電子構造についての議論を行ったのち、第6章で本研究で得られた

結論を述べる。

1.2 強相関電子系

1.2.1 モットハバード絶縁体

電子と電子の聞には静電的なクーロン反発力が働く。したがって、国体の電子状態を電

子関の反発力を無視して諮ることは原理的にできなL、。しかし、現実にはある固体は強相

関電子系といわれ、あるものはそう言われない。その区別はどこにあるのだろうか。シリ
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コンなどの凹族半導体や銀などの:l'i:金属は代表的な弱相関系で、電子状態はバンド型論に

よって理解できる。このハンド理論は、ある電子の辺勤を考えた場合に他の電子からの反

発カを平均的なもので能き換えてやるような平均場近似の仮定のもとに成り立っている。

バン ド理論は一体近似であり、これが良い拙像であるということは電子相関を有効質量等

に繰り込めることを意味する。バンド理論が成り立つ系を、特にそれ以外の物質群と区別

する必要はない。極端な言い方をすれば、一体近似が妥当かどうかが強相関かどうかの最

も重要な分かれ目になる。

では、現笑の物質で強相関といわれるものにはどういった物質が当てはまるだろうか。

クーロ ン反発カが大きいかどうかは、 電子の軌道の空間的な広がりと周りの電子からの遮

蔽の大きさとで決定されると考えてよL、。前者は価電子帯が(原子軌道近似の立場におい

て)どの軌道から成っているかに、また、後者は価電子の数とバン ド質量とにそれぞれよっ

ている。経験的にはクーロン反発力が大きくなるのはり電子や 3d電子が価電子となる

ような系であることが知られている。特に、金属間化合物以外の化合物は s電子や p電子

が化学結合に関与して分極絡が小さくなるために静電遮蔽があまり効かない。したがって、

この種の 3d、4J選移金属化合物は強相関系となることが多い。これらの化合物はしばし

ばバンド計算の予想、と食い違い絶縁体となる。この種の絶縁体は電子聞に働くヲ郎、相関が

最も顕著に現れた場合だろう。

さて、この種の強相関絶縁体の存在は古くから認識されていた。モットによれば、電子

悶の反発を強くしていくと、ある段階で電子を空間的に遍歴させたときに得をするエネル

ギー(バンド煽程度)よりもクーロン反発による損のほうが大きくなる。このとき電子は各

サイトに同数ずつ収容され局在する [2J。この種の絶縁体をモットハバード絶縁体または単

にモット絶縁体と呼ぶ。通常の絶縁体ではパウリの排他徐がバンド・ギャップの起源となって

いるが、モットハバード絶縁体ではオンサイトのクーロン反発が電荷のギャップの起源と

なっている。モットハバード絶縁体における占有状態を下部ノ、バード帯、電子問の反発に

よって電子が入っていない状態を上部ノ、バード帯としてバンド理論と疑似的な対応付ーけを

することがよくあるが、両者ともー電子的な状態ではないことを常に意識しておかなくて

はならなし、。また、モットハバード絶縁体において、あるサイトの電子数を1つ減らして

別のサイトへ移動させるとオンサイトのクーロン反発の分だけエネルギーの損を招く。電

子状態図では下部ノ'/"¥ード帯から上部ノ、バード帯へと電子を励起したことに相当する。こ

の'iI[荷ギャップをモットノ、バードギャップ、あるいは単にモットギャップと呼ぶ。
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Mott Ins. CT [115 

d d 

EF 

P 

図1.1:モット絶縁体(左)と電荷移動型絶縁体(右)の電子構造(様式図)。縦軸にー電子エ

ネルギーをとっている。豊富りつぶした部分は電子占有帯を表す。

1.2.2 電荷移動絶縁体

電子聞のクーロン反発力によって絶縁体となっている物質は古くは全てモット絶縁体と

されていた。ところが近年、ザーネンらによって最低電荷ギャップが異種原子への電荷移

動で特徴づけられる物質を単純なモット絶縁体と区別することが提唱された[3Jo酸化物の

場合を例に取ると酸素の 2p軌道に正孔を導入するほうかマ部ノ、バード帯に正孔を導入す

るよりもエネルギー的に安定な場合がありうる。これを電荷移動型の絶縁体と呼ぶ。

今述べた状況を様式的に図1.1に表した。図の左側はモット絶縁体を表している。最高占

有状態の下部ハバード帯と最低非占有状態の上部ノ、バード帯との悶のギャップがモットハ

バードギャップとなる。それに対して図の右側は電荷移動型絶縁体であり、最高占有状態が

陰イオンの p状態となっている。この p状態と上部ハバード帯との閥に電荷移動型ギャッ

プが開いている。

3d遜移金属の化合物は電子相関の1齢、系となりやすいが、モット絶縁体と電荷移動絶縁

体という分類をすると周期律表の右側に位置する遷移金属の化合物ほど電荷移動型の絶縁

体になりやすいことが予想される。なぜならば、 3d遜移金属の 3d軌道は原子番号が増え
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るにつれて軌道半径が小さくなっていくので 3d準位そのものは安定になり、 一方、オン

サイトのクーロン反発は大きくなるはずだからだ。

ところで、実際の 3d逃移金属酸化物における絶縁体相では単位胞あたりに遜移金属が

iつしか含まれていないことはほとんどない。例えば、本研究で取り級った LaM03(Mは

3d遜移金属)の多くは GdFeOa型の歪を伴い単位胞当たり凶つの M イオンを含む。で

は、この絶縁f本相を~子格子相互作用によるバンド絶縁体と考えてよいだろうか。実際の

3d遜移金属酸化物は滋気的な自由皮が残っていてキュリーワイス的な磁化を示すことから

バンド絶縁体と考えるのは適当ではなく、電子相関による絶縁体だと考えなくてはならな

い。この点が BaBi03などの絶縁体相(おそらくは電荷密度波状態)との決定的な違いと

なっている。また、 3d遜移金属酸化物の絶縁体相は低温で硲気的な秩序を示すことが多い

が、ほとんどの場合転移点の高混側からすでに電荷励起にギャップを有するため、この磁

気秩序はスピン密度波状態とは考えられない。すなわち、経験的に、 3d遜移金属酸化物で

は導電性分子性結晶で頻繁に見られる電荷密度波状態やスピン密度波状態といった絶縁体

相はあまり見られず、電子相関が絶縁体の起源となることが多し、。もっともイ悶々の物質の

電子物性を論じる際にはこういった点にも常に注意を払わなくてはならなし、。

1.2.3 強相関金属

バンド理論に反して絶縁体となっている系は電子間の相関が効いていることが明らかだ

が、金属となっている系は強相関電子系に分類できるかどうかが問題となる。ここでは強

相関の絶縁体から相関の強さや電子数などのパラメ ータを変化させることによって金属へ

と転移した系を強相関金属ということにしよう。このような系の電子構造についても以下

のような色々な治合が考えられる。

1.フェノレミ液体

この場合のフェルミ液体とはランダウのフェルミ液体論[4]を満たすような電子状態

を指す。このとき、電荷担体の数nはノtンド理論のものと一致し、相関の強さは有効

質量m.の増大という形で繰り込むことができる。低エネルギーの電気的、磁気的、

熱的応答は単純には n、m.と準粒子の寿命 Tで記述できる。チタンやヴァナジウム

の酸化物系ゃいわゆる重い電子系を記述する院長に用いられる。モットノ、バード絶縁体

や電荷移動型の絶縁体にキャリアドーピンクfを施した場合も、金属へ転移した段階で

はもとのギャップが実効的に閉じてフェルミ液体として振る舞うことがありうる。
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2 ドープされたモットノ、ノ〈ード絶縁体

ある種のモットハノ〈ート‘絶縁体は元紫の部分償換によってキャリアドーピングを施す

ことができる。このとき、モットハノ〈ード絶縁体の下地を保ったままドープされた電

荷担体が結晶中を動き回るとしづ、綿:il'!半導体に近い電子状態が笑現される可能性が

ある。電荷担体の数 nはドーピンクザ量に対応し、系の電気的応答はこの少数の電荷

担体に支配される。一方、健気的な応答は下地の絶縁体のスピンと電荷担体が相互作

用しながらともに磁場に応答するのでかなり複雑になることが予想できる。

3. ドープされた電荷移動型絶縁体

電荷移動型絶縁体においてもキャリアドーピングを施すことができる場合がある。 こ

の場合もドープされた電荷担体が勤き回るという電子状態が実現される可能性があ

る。電子 ドーピンクeの場合はモット樹林へのドーピングと類似の電子状態が期待さ

れる。正孔ドーピングの場合でも、下部ノ、バード帯のスピンと正孔の磁気的な結合が

強ければ実質的には下部ノ、バード苦手に正孔を導入したのと同じことになり、モット絶

縁体の場合と類似の電子状態が期待できる。 一方、正孔が自由に動き回るという描

像を取れば、モットハパート‘絶縁体の場合と呉なった電子状態が実現される可能性が

ある。

いずれの場合にも、系の電気的応答はドープされた少数キャリアに支配される。 一方、

磁気的応答は下部ノ、バードヰ告のスピンと電荷担体のスピンとで決まることになる。

4.負の電荷移動エネルギーを有する半金属

電荷移動型絶縁体の電荷移動ギャ γプを次第に小さくしていってギャップエネルギー

が負となった時点では、系は金属へと転移する。これを最も単純に考えれば、通常の

半導体が半金属へと変わるのと同様の変化を起こす。ただいこのとき上剖Iハバード

格に少数の電子が入ることになるから、通常の半金属とはかなり違った物性を示すだ

ろう。実際にこのような電子状態が実現されるか、または、フェルミ金属的な電子状

態になってしまうのかは明らかではなし、。

5強磁性金属

3d遜移金属イオンのうち大きなスピン量子数を持つマンガン、鉄、コバルトなどの

酸化物においては、交換相互作用が電子状態を支配する最も重要な因子となり、その
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結果低温で強磁性秩序を持つ金属が出現する。この状態ではほとんどの 3d電子のス

ピンの向きがそろっていて大きな磁化を有する。理論的には強磁性の発現は二重交換

相互作用 [5Jで説明されうるが、 3d遊移金属国主化物の場合は伝導電子も3d電子の性

格が強くバンド慨が狭いことが特徴となっている。

3d遊移金属酸化物のうち、 (La，Sr)Ti03や SrV03はフェルミ液体的な電子状態と考えて

良いことが明らかになっている [6，7，針。また、 (La，Sr)Mn03や(La，Sr)Co03は強磁性を示

す金属の代表物質と言える [8J。周期律表の左側のチタン、ヴァナジウムは3d軌道が空間

的に広がっていて電子相関が比較的弱いため、金底的伝導を示すようなそれらの化合物は

フェルミ液体になりやすい。また、 3d遜移金属の中央付近に位置するマンガンやコノ')レト

はスピン量子数が大きいため、その酸化物は大きなフント結合を得するような金属強磁性

相になりやすいと考えられる。では、周期待Z表の右側に位置するニッケル、銅の酸化物は

どのような電子状態をとるのだろうか?その一つの典型例が高温趨伝導体であり、単純な

フェルミ液体描像では実験データをうまく説明できなL、。フェルミ液体の枠内で考えよう

とする場合でも、非常に寿命の短いフヱルミ粒子を考えることが不可欠となっている。周

期律表の右側の 3d遜移金属稜ほど、また、次元性が低くなるほど、電子相関の効果が重

要になるはずで、その意味では高温超伝導体は最も電子相関の~~!，、金属の代表例だ。

1.3 高温超伝導体の物性

高温趨伝導体も発見以来かなりの時が経ち、その物性はかなり明らかになった。ここで

は、正孔ドープ系、電子ドープ系それぞれの代表としてのLa2_zSrzCUO.および Nd2-zCe"

CUO._6系の基礎物性を簡単にまとめて比較しておく。

1.3.1 結晶縫造

銅酸化物高混超伝導体は例外なく CUO.の正方形の単位を角でつなげてできるような

CU02面を有する。この CU02商は電気的に不活性な ‘プロック層'で仕切られていて全体

としてはこれらが交互に積層したような層状の結晶構造を有する [9JoLa2_zSrzCuO.およ

び Ndz_zCezCuO'_6はそれぞれTおよびT'構造と呼ばれる非常に単純な構造を有する。

図1.2に示すように CU06八面体(T構造)あるいは CuO.正方形(T'構造)がCu-O二次元

而を構成して、その面の聞を La-O層(岩滋構造)あるいはNdーO層(蛍石構造)が仕切っ
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図 1.2:T構造(左)と T構造(右)
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ている。 CU02商の銅がいくつの酸紫に配位されるかはCU02面をはさむブロック層が頂

点駿素を供給するかどうかで決まっている。岩塩構造の La202ブロックが頂点酸素を供給

するのに対して蛍石機造のNd202ブロックは頂点酸素を供給しないので、それぞれの系に

おける配位数は6および4となっている。これが、電子正孔のどちらがドープできるかと

いうことに関係しているように考えられる。すなわち、経験的には配位数が5または6で

あるような銅酸化物系は正孔ドーピンク
F

が、また、配位数が4の場合は電子ドーピンクマが

それぞれ可能だと考えられる。

1.3.2 電子相図

La2_xSrxCuO.とNd2_xCexα10'_5の電子相図 [10Jを図1.3に示した。ストロンチウム
やセリウムでキャリアドーピンク‘を行わない母体物質は絶縁体であり、約 300I<より低温

で銅のスピンが反強磁性秩序を有する。 La2_xSrxCUO.では、この反強磁性秩序は少量のス

トロンチウム置換によって速やかに消失し、かわって趨伝導相が出現する。この超伝導の

転移温度はx= 0.15付近で最高となりそれより正孔ドーピン夕、を進めると超伝導転移温度

は下降し、 x= 0.20付近で超伝導を示さない金属相へと変化する。
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図1.3:La2_"Sr"CuO"とNd2_.Ce，CuO.，_sの電子相図

一方、 Nd2 省Ce，CuO._sではセリウム置換によっても反強磁性秩序はなかなか消えず、

x = 0.15付近の試料を還元すると初めて反強磁性相が消える。そのとたんに超伝導相が出

現し、しかも転移温度はそこで最高となる。さらにドーピンクずを進めると超伝導転移温度

は下降し、 x= 0.20付近で超伝導を示さない金属相へと変化する。この相図を一見すると、

Nd2_xOe"Cu04_6では La2_rSrrCUOjで見られる趨伝導相の低濃度側が反強磁性相によって

隠されているというように見える。

1.3.3 輸送現象

1面内の電気伝導度

超伝導組成の La2_"Sr"，CuO.の面内の電気抵抗率は温度に比例するように見える [11Jo

また、高視まで抵抗飽和が観測されない。温度に比例する電気抵抗は Y-Ba-Cu-O

など他の正孔ドープ系にも共通してみられる特徴として初期から注目されているが、

いまだにその明確な意味付けはできていない。温度に比例するような抵抗率は通常の

音響モードの格子振動による散乱が支配的な場合にも見られるが、その場合にはデパ
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イ混度より十分低温ではより線の3郎、規i立依存性へと移り変わる。高槻趨伝導体の場

合はデパイ温度のはるか下まで温度に比例する億る斜，~、が続くことが矢口られており、

特異なi散乱現象を示唆している [12)。超伝導が消えるような高濃度のドーピンクーが行

われた系では鼠皮依存性はより強くなり、温度の1.5乗から2乗の沼皮依存性を示す

ことが報告されている[I1Jo

一方、 Nd2_xCexCu04_5の面内の電気抵抗率は温度の二乗に比例するように見え、電

子電子相関による散乱が電気鉱抗率を支配していると考えることができる。この正孔

系との迷いはよく知られているが、理論的に説明した例はないといってよb、。

2. CU02面に丞直な電気伝導皮

La2_xSrxCuO.1の Cu-O面に垂直な方向の電気抵抗率は超伝導組成においても半導体

的な温度依存性(dρ/dTく 0)を示す[13)。しかも、その絶対値はlnmを越えており

バンド理論では説明 しにくし、。 La2_xSrxCu04の場合、超伝導の消えるオーバードー

プ組成では c剥l方向の抵抗率も金属的な温度依存性を示すようになり、その形状も

面内の電気抵抗率と似通ったものになる。これは、フェルミ液体的な電子状態を示し

ているとされる。

3ホール係数[10J

磁場を Cu-O面に垂直にかける配置でのホール係数はオーバードープ領域を除くほ

とんと'の組成範囲でドーピンクすした電荷担体と同じ符号を示す。その大きさの組成依

存性はドープされた電荷担体の数の逆数とかなりよく一致するように見える。この実

験結果から、電荷担体がバンド理論で予想されるような多数の電子とは考えられず、

ドープされた正孔がそのまま電荷担体となるような状況に近いことが示唆された。

オーバードープ領域ではホール係数は非常に小さくなり、バンド計算から予想される

ものと良く一致する。

また、ホール係数には奇妙な温度依存性が観測される。 La2_"，Sr"Cu04では、ホール

移動度が温度の二乗に反比例する (RHσ江 T-2)ように見えることがわかっている。

通常の金属では抵抗率に現れる移動皮とホール移動度は同じ温度依存性を有するが、

高温超伝導体の湯合は見かけ上これと異なっていることになる。
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1.3.4 光学応答

高温超伝導体の光物性は他の物性に劣らず嫌んに研究されたが、特にその中でも L3.z_"，

SrxCuO.系と YBa2CU307_y系は良質の試料を用いた精綴な研究が進んでいる。ここでは

簡単に La2_xSr"，CUO.系についてその結果を紹介する。

図 1.4は面l勾偏光における光学反射スペクトルのドーピング依存性 [14，15)を示してい

る。また、このスペクトルをクラマースクローニヒ変換して得られた光学伝導度スペクト

ルを図1.5に示す。母体絶縁体La2CuO.の光学反射スペクトルは遠赤外域の光学フォノン

と2eV付近の電荷移動ギャップによって特徴付けられる。ストロンチウムのドーピンク

によって電荷移動励起領域の振動子強度は赤外域へと移っていき、それによって速やかに

光学フォノンは遮蔽される。相図上で超伝導か現れないような低濃度ドーピンクe領域では、

赤外域の応答はいわゆるギャップ内吸収として捉えることが出来る。さらにドーピングが

進むと系は金属化し、同時に赤外域の吸収も ω=0に光学的伝導度のピークを持つように

なる。正孔ドーピンクtに伴う電荷移動励起から低エネルギーへの振動子強度の移動は趨伝

導を示す組成領域でほぼ終了し、さらにドーピングが進んで趨伝導が消失するような組成

ではω=0にピークを持つドルーデ的な応答がシャープになる。なお、ドーピンクAととも

に成長する L5eV付近の光学伝4態度のピークは他の正孔系では見られず、駿素欠陥など結

晶の欠陥に起因すると考えられている。

このように、 L匂→Sr"，CuO.系の光学応答はドーピンク'による電荷移動励起から赤外域へ

の急速な振動子強度の移動と、それにやや遅れて進行する赤外吸収の中での重心の低エネ

ルギー側への移動としてまとめることができる。この赤外域吸収に関しては、ドルーデ成

分と中赤外l吸収の二成分に分けて考える立場と5齢、エネルギー依存性を持った特殊な電子

ガスの一成分応答として考える立場が存在する。前者では、ドーピングによって中赤外吸

収からドJレーデ吸収への娠勤子強度の移動を考えることになる。一方後者ではドーピング

によって準粒子の寿命のエネルギー依存性が変化すると考えることになる。

一方、面と垂直な方向のキャリアの連動はどのように見えるのだろうか?図1.6に示すよ

うに、 c軌に平行な偏光に対するスペクトルは趨伝導転移温度九より上ではほぼ脳神的

に見えることが分かつてきた[16]0c軸方向の抵抗率が半導体的な温度変化を示すことと一

致する結泉といえる。光学スペクトルと篭気抵抗準の測定結果は、 La-Sr-Cu-O系におい

ては超伝場組成においても趨伝導転移点より高温側でのキャリアのコヒーレントな運動が

CU02面内に閉じこめられていることを示している。これに対してオーバードープ領域で
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図1.4:La2_.Sr.CuO.の CU0211iiに平行な偏光方向に対する光学反射スペクトル(室温)。

[15]より銭枠。 x=oで見られる 0.1eV以下のスペクトル構造は光学フォノンによる。

は E11 cの反射スペクトルにもプラズマエッヂが現れるようになり、電気抵抗率の結果と

問機にバンド描像が成立するように見える。

1.3.5 高エネルギ一分光

銅酸化物超伝導体の高エネルギー分光の結果を非常に簡単にまとめると、次のように述

べることができるだろう.

l母体絶縁体結晶に対するキャリアドーピングはリジッドバンド的には行われなL、。む

しろ、ギャップ内に新しい状態が成長して行くように見える。ここにフェルミ準位が

ピン止めされる。

2.しかしながら、このギャップ内状態は不純物品皇位のような局在的な物ではなく逆格子

空間内で分散を有するような状態に見える [17]。

このようにホール係数で包少数のホール'による伝導が示唆されるのに対して角度分解型

の光電子分光で 4大きなフェルミ面'が観測されることが銅酸化物趨伝導体の特徴であり、
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図1.5:(La，Sr)ZCu04のCU02函に平行な偏光方向に対する光学伝導度スペクトル(室温測

定).[15Jより抜粋。
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図1.6・ La2_~Sr"Cu04の E 11 c偏光の光学反射スペクトルの温度変化。 [16Jより抜粋。
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図1.7・ぺロブスカイト構造。

これをめぐって機々な理論的解釈一例えば電荷とスピンの分離などーがなされている。す

なわち、高エネルギー分光や光学応答で見いだされたギャップ内状態とは何なのか、が高

混超伝導体の常伝導相の電子物性を理解する上で鍵を握っていることは間違いなしこれ

を様々な低エネルギープロープで得られた実験結果と矛盾なく説明することができれば高

温超伝導体の物性か型解できたことになろう。

1.4 ペロブスカイ卜型遷移金属酸化物

1.4.1 構造上の特徴

図1.7Iこ示す構造をペロブスカイト型構造と呼ぶ。 Aイオンと Xイオンが面心最密充

填構造を形成し、その6配位サイトに Bイオンが位置している。したがって、 Aイオンと

Xイオンはイオン半径の大きなものが、また、 Bイオンは小さなものが入りやすい。数多

くの 1:1:3の組成比を有する三元系の酸化物やハロゲン化物がこの構造を取っており、物

質勝の多彩さがぺロブスカイト構造の大きな特徴となっている。

各イオンを剛体球と仮定し、その半径をそれぞ才い・A，r'B，γxとすると、ペロブスカイト

構造を形成するための理想的な充填条件は

日 +7'X = V2(r8 + 7'X) 

と書ける。実際には等号は成り立たず、この左辺を右辺で割った備が lからどれだけ離れ
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図1.8:/I1-0-M の結合角の歪による 02p-M 3dの重なり磁分の変化を様式的に示した。

M06八面体はほとんど変形しないので、 M の3d軌道の向きは(配位子場効果が3郎、場合)

八面体の中で変化しないことに注意。

ているかで構造の安定性が論じられる。この値をペロブスカイト構造のトレランス因子と

呼ぶ。 3d巡移金属酸化物の場合は Xサイトと Bサイトをそれぞれ酸素イオンと 3d遜移

金属付1)イオンが占める。酸素と M のイオン半径はそれぞれおよそ 138prn、60pmだ

から、 Aサイトイオンの理想半径はおよそ 140prnと計算される。これは陽イオンとして

はかなり大きく、二価のバリウム、ストロンチウム、および鉛イオンがほぼこの値に近し、。

実際に、 これらが Aサイトに入った場合は歪の無い立方品のぺロブスカイト構造をとるこ

とが多し、。これよりやや小さいカルシウムや希土類金属、ビスマスも Aサイトに入り得る

が、その場合トレランス因子が lよりかなり小さくなり、理想的な立方品ぺロブスカイト

構造を保てずに色々な歪みを伴ったぺロブスカイト類似構造をとるようになる。この歪が

電子構造を決定する上で重要な因子のーっとなる。これについてはすぐ後で述べる。

1.4.2 物性パラメータの制御

ぺロブスカイト型 3d遜移金属酸化物において Aサイトイオンは典型元素であるから系

の低エネルギーの物性はM-Oの三次元ネッ トワークが支配する。このネットワークの物

性パラメータを人工的に制御するには次のような方法が挙げられる。第ーに、前節で述べ

た構造歪をうまく利用することによって電子の運動エネルギーを調節することができる。



1.4 ペロブスカイト型選移金属激化物

:<; 

Y Gd Sm Pr La 

、 Eu Nd ‘ 

、、
、、、
、、

、、、

Ca 

tpd 

、、
司...  

Sr 

21 

図 1.9:Aサイトの蛍換による AM03の平均の 3d電子数 N と 3d-2]Jの軌道の重なりの

変化を様式的に示す。横車61はまたー電子的な意味でのバンド幅の変化と考えることができ

る。破線はAサイトを(La，Sr)または (Y，Ca)の固溶にしたときの物性パラメータの変化。

ペロブスカイト構造では歪によって多くの場合M-O-M の結合角が 1800 からずれる。こ

の M-O-M 角の屈曲は lVJの 3d軌道と敵素の 2]J軌道との重なり積分を減少させる働き

を持つ(図1.8)。したがって系の電子状態にとってこの歪み角は重大な意味を持つ。その典

型的な例として後で述べる希土類ニッケル酸化物系の金属ー絶縁体転移が挙げられる。第二

に、 Aサイトイオンを呉なる価数のイオンの固溶系にして 3d電子の数を変化させること

ができる。例えば、 Aサイトイオンの平均価数を 2.5にしてやれば、電気的中性条件を保

つように M の形式側数は 3.5となる。これは化学的な 3d電子数Nの制御ということがで

きる。実際に、 二価のアルカリ土類金属と三価の希土類を固溶させれば図1.9に示すように

3d電子教とー電子ノ〈ンド幅をある領域の中で走査することができる。すなわち、ぺロプス

カイト構造の大きな特徴として化学的手法によって物性ノfラメータが制御可能なことが挙

げられる。

また、 Aサイトがランタンの場合、すべての 3d遜移金属緩付1)について LaM03なる

化合物が存在することが知られており、ぺロプスカイト構造の酸化物は M の種類の迷いに

よる物性の変化を系統的に調べるためにも非常に適していると言える。これらの点が物性

研究においてぺロブスカイト構造の酸化物を研究対象とする上で大きな利点となっている。
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1.4.3 電子物性

ここでは三仰の 3d溢移金属のぺロブスカイト型酸化物の基礎的な物性について簡単に

ふれておく。

1. .RTi03(3d') 

RTi03はすべて GdFe03裂の歪を伴ったぺロブスカイト構造を有する。電気伝導性に

l廻しては敵紫の化学丞論的ズレによる混乱があったが、現在では全潟度領域で絶縁体

だとされている [1針。磁性は LaTiOa，PrTi03が低温で回愈磁性的にスピンが秩序を
持った弱い強磁性を示すが、 NdTi03では低温まで磁気秩序は観測されず、これより

小さなイオン半径を有する希土類がAサイトに入ると、低調で真の意味での強磁性

を示すようになる [20]。

2. RVOa(3al) 

LaVOaは、室温では斜方品系に否んだぺロブスカイト構造をとる。そのほかの.RV03
もすべて GdFeOa型となる。.RVOaは会温度領域で絶縁体的な電気伝導度の温度変化

を示し、低混では弱い強磁性秩序を有する [21，22]。

3. RCr03(3♂) 

RCrOaは、 GdFeOa型の歪を有する斜方品のぺロプスカイト型構造を取る。全温度領域

で絶縁体的な電気伝導度の温度変化を示し、低混で弱い強磁性秩序を有する [23，24]。

4. RMn03(3♂) 

RMロ03を通常の方法で作製するとホロミウムより大きなイオン半径を有する希土類

についてはGdFeOa型の歪を有する斜方品のぺロブスカイト型構造をもっ物質ができ

るが、それより小さなイオン半径を有する希土類では六方品系に属する結品多形がで

きる。高圧下の合成ではぺロブスカイト型構造の結晶多形も作製することができる。

ぺロブスカイト型構造の RMn03は金混度領域で絶縁体的な電気伝導度の温度変化を

示し、低獄では弱い強磁性秩序を有する [25]。

5. RFe03(3d5) 

.RFeOaは GdFe03型の歪を伴うぺロプスカイト構造を取る。電気的には絶縁体であ

り、室視よりかなり高混側から弱い強磁性を示す[26，27]。
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6. RCo03(3d") 

LaCo03が量産面体品系の歪を有する以外はすべて GdFe03型の歪を有するぺロブスカ

イト裂構造を取る。このような菱商体at系の歪を持つぺロブスカイト型類似椛迭の般
化物もかなり知られており、 111.06正八而体がほとんと'変形せずにく111>剥!のまわり

に回転している。この回転の向きの違う二つの八面体が単位胞当たりに含まれている

ため、単位胞の大きさは立方品ぺロブスカイトの場合と比べて約二倍になっている。

RCo03は電気的には絶縁体で、磁性はコバルトの高スピン状態と低スピン状態の問

題があるため複雑な様相を示すが、 基底状態はコノ')レトが低スピンを取り反磁性であ

ることが示唆されている [28，29]0 

7. RNi03(3d7) 

LaNi03が菱商体品系の歪を有する以外はすべて GdFe03裂の歪を有するぺロブスカ

イト型構造を取る [30]0RNi03はAサイトのイオン半径の変化と温度によって常磁

性金属、常磁性絶縁体、および反強磁性絶縁体の各相が現れる。図 1.10はトランスら

[31]によって報告された電子籾図で、縦軸に温度、横軸に Aサイトの希土類のイオ

ン半径をとってし、る。 LaNi03は全温度領域で金属だが、希土類のイオン半径を小さ

くしていくとバンド幅が小さく なって低混で絶縁体化し、同時にニッケルのスピンが

反強磁性秩序を示す。このときニッケルは低スピン(S= 1/2)状態となっている。こ
の常磁組i金属から反強磁性絶縁体への転移は絡子歪と給合した一次相転移であり温度

履歴を示す[32]。この転移温度は希土類のイオン半径が小さくなるにつれて上昇する

が、ネオヅムよりも小さな希土類がAサイトに入ると、電気的な転移と磁気的な転

移が別の温度で起きるようになり、磁気的な転移温度は希土類のイオン半径の減少と

ともに下降する。本研究でもこのニッケル系の金属絶縁体転移に注目して電子構造の

研究を行った。

8. LaCu03(3tfl) 

La.CU03はLa.Co03型の愛面体品系の歪を有するぺロプスカイト型構造を取り、全温

度領域で常磁性金属であると報告されている [33]。
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図1.10:ぺロプスカイト型ニッケル般化物の電子相図[31]0

1.5 光学反射率について

1.5.1 光学反射率とはどのような物理量か

物質の光学応答を論じる際に取り扱う電磁波の波長は図体中の原子間隔に比べて非常に

長い。また、通常磁気応答は電気応答に対して無視できる。したがって、固体の光学応答

は長波の検波電場に対する分極波と して取り扱うことができて、応答函数としては複素誘

電函数1';*(ω)が用いられる。また、電子の電磁応答のみを考えると、誘電率の虚部に対し

て総和則

f dωln:市・(ω))ωcxN
(Nは単位体積中りの電子数)

が成り立つ。この観点、から ω E・(ω)を応答函数として用いることも多い。 これは適当に単

位系をとってやると単位電界強度あたりの電流密度を表すものと解釈できるので、これを

複紫光学伝導度σ*(，ω)と呼ぶ。また、 試験電荷をいれるような縦波の外場に対する応答は

遮蔽効果のため電磁波に対するものと異なっているが、その場合の応答函数は誘電率の逆

数一1/1';・(ω)で記述される。 この応答函数は電子損失スペク トルの実験結果から得られる

ものに相当し、損失函数と呼ばれることが多い。

さて、 測定する光学反射スペク トルはこれらの物理的な応答函数とどのような関係にあ

るだろうか。垂直入射の場合についてはマックスウェル方程式を適当な境界条件で解くこ
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とによって光学反射率 R(ω)と復索屈折率 n-(ω)および複素誘電浮 e-(ω)との悶に成り立

つl関係式

R(ω) = In: ~ω) ー ~12
In.(ω) + 11 

11"(ω)= ;;i二;

が得られる。この関係式をもとに光学反射率スペク トルから物質の誘電応答を論じること

ができる。これについては実験方法のところで詳しく述べる。

1.5.2 結合状態密度

誘電E径の虚部は誘電的なエネルギーの損失を表し、微視的には電子が光子を吸収してそ

の分エネルギーの高い励起状態へと移ることを意味する。非常に乱暴な言い方をすれば、

光子エネルギーが物質中の電子の占有状態と非占有状態のエネルギー差と一致した場合に

のみ誘電本の虚部が出現することになる。この事情を他の分光手段と比較すると次のよう

にまとめられる。光電子分光が占有状態の状態密度を、また、逆光電子分光や内殻のX線

吸収分光が非占有状態の状態密度をそれぞれ反挟するのに対して、光学スペク トルは両者

の結合状態密度を反映する。

1.5.3 金属の光学応答:ドルーデモデル

結合状態密度という考え方で光学スペクトルを解析することは概略において正しいが、

金属のスペクトルには最も低エネルギー領域に電荷担体による光学応答が現れる。これに

ついて少し述べておく。

金属の電子を電荷を持つ自由古典粒子と考えるモデルをドノレーデモデル[34]と呼ぶが、

これによれば金属中の電子に交流電場 E(ω)e-iwtをかけた場合、電流密度j(ω)e-iwtは電
子の数密度πと質量m および平均散乱時間 7を用いて

j(w)e-iwt = ne
2

コとで刷e-iwt
… a →一一 )

 
-
唱

L(
 

と表される。応答函数として電流密度Jの電界強度 E に対する比、すなわち複素伝導j支
σ"(ω)をとると、式(1.1)より

内)=主っ1
Tn T ~ 一-tW
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と沓ける。通常、笑昔日 σ(ω)= Rc(σ・(ω))を金属の光学応答を表す物寝室として考えるこ
とが多く、これを特に光学伝導度と呼ぶ。式から分かるようにドルーデモデルにおける光

学伝導度の値は、低エネルギーではほぼ一定で直流伝導度σ(0)とほぼ等しく、充分高い周

主主数領域(ωr~ J ) では光子エネルギーの二乗に反比例して減衰する。実際の金属中の電

子は古典統計ーに従わず畳子統計(フェノレミーディラック統計)に従うが、これは光学伝導度

スペクトルに変更を与えなし、。また、周期ポテンシャルを考一えると電子の波動函数は近似

的にプロッホ状態で表されるが、その場合も電子の数密度 n、およびその質量刑を伝導帯

の電荷担体の数密度と有効質量に置き換えるだけでよし、。このドルーデモデルは仮定が単

純であるがゆえに現実の金属の応答とも非常によく合う。

しかし、電荷担体の散乱機構が強いエネルギー依存性を有する場合にはドルーデモデル

からの逸脱が認められる場合がある。この逸脱をすべて準粒子の緩和時間のエネルギー依

存性に帰するモデルを拡猿ドルーデモデルという。このモデルでは、ドルーデモデルの r-I

の代わりに ω依存性を有する複素函数G(ω)を用いることになる

通常は、これをさらに変形して、

σ・(ω)

・(ω)=ーとし-
G(ω) -iw 

ω; 
恥 (G(ω))-i(ω-ImG(ω)) 

可抗))/w
ReGω1 
l-lm(G(ω))ωZω 

UJP2 

7・(ω)-ω

というように、準粒子の減笈と有効電子数がともにエネルギー依存性を持つとした式で表

す。ただし、両者は完全に独立な変数ではない。もともと一種の応答函数 G(ω)から導出

されたのでいわゆる因果率を満たす。いいかえれば、クラマースクローニヒの関係が成立

する。この拡張ドルーデモデルは電子相関が5郎、と考えられる重い電子系や 3d遜移金属

の化合物などの光学:スペクトルの解析にしばしば用いられる。
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2.1 試料作製

l 回相反応法

いわゆる粉混ぜ法。陽イオンの化学量論比を考慮して原料粉末を計量し、メノウ乳鉢

で混合し、圧縮整形した後(しない場合も多L、)焼成する。得られた焼結体は一般に

密度が低く、光学測定には向かなし、。したがって、本研究では仮焼成のみを固相反応

法によって行った。

2.高圧合成法

闘相反応法のー穏だが、焼成時に数GPa.の国体圧をかける。得られる試料は通常多

結晶体だが、密度はほぼその物質の理想密度に近い。したがって、ある程度粒成長を

していれば、光学測定期に鏡面研磨することができる。イ也の利点として、大気圧中で

の安定相とは異なる相が得られる場合がある。例えば、ぺロブスカイト構造は椀密

度が高いので高圧下で安定となり作製し易くなることが知られており、ルテチウムを

Aサイトとするようなぺロブスカイト型酸化物も高圧下では作製することができる。

また、適当な過酸化物や水素化物とともに熱処理することにより強激化条件、強水素

化条件を作り出し、特殊な化合物を作ることもできる。高圧合成法の欠点としては、

得られる試料の量が少ないこと、後述するように温度の均一度があまりないこと、庄

嫁4本の変形やヒータ一、熱電対の経時変化を考えると高温で処理する時間を長くでき

ないこと(通常11時間米満)、 1回の試料合成にかかるコストが非常に大きいこと、な

どがあげられる。

本実験では高圧発生装置として東京大学物性研究所の超高庄部門のウエツヂ型立方

アンビル高圧装置(700トンプレス)を用いた。この装置立は上下のピストンにそれぞ

27 
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れ3佃ずつの高圧アンピル(タ ンクステンカーノfイ ド製:先端 16mm角)がとりつけ

てあり、立方体試料をほぼ等方的に圧縮することができる。発生できる圧力は圧媒体

の誕ー類によって災なるが、 今回J郎、たノ守イ ロフィライトの掛合はおよそ5GPaの圧

力までかけることができる。

高圧下で試料合成を行う際には、圧媒体中に焼成すべき試料をヒーターと白金 ロ

ジウム熱電対とともに仕込む。具体的には、図 2.1のような構成の立方体試料を作っ

て圧縮した。ここで、圧力がうまくかかるためには6佃のアンピルに均等に力がかか

ることが必要なので、立方体試料の工作精度は各部とも0.1mm以内とすることか望

ましし、。ヒーターとしては円筒状のグラファイト(図 2.14)を用いており、 アンビル

からステンレスの輪とモリブデン板を通じて通電される。混J3tは白金ロジウム (JI8

R)熱電対を用いて 16000Cまで計測できるが、 実際の測定箇所はほぼグラファイト

ヒータ一部分であり、試料部の温度とは明らかに臭なっている。したがって、熱電対

による温度計調uは実際には目安にしかならない。また、アンピルを水冷しながら試料

を加熱するため、 試料の中心部と端でもかなり温度差ができる。また、圧力印加によ

る熱電対の起電力の変化も考慮、していないので温度計測の絶対精度はあまりよくなし、

ことが予想される。しかしながら、毎回同じ位置に熱電対を入れることができれば実

験の樗現性を上げることができる。

さらに、 RNi03や LaCu03なと'強酸化条件下での合成が必要な場合には、円柱状

の試料空間の両端にそれぞれ50mg程度の塩素酸カ リウム (KCI03)または過塩素酸

カリウム (KCIO，，)をプレスしたものを入れた。高温高圧処理の後(過)境素直主カリウ

ムが溢化カリウム (KCI)になっていたので、目的通りに酸化材として働いているこ

とがわかった。 (過)塩素酸カリウムの分解時に政出された酸素は一部マグネシアセル

を透過してしまうと考えられるが、マグネシアの替わりに塩化ナトリウム、フッ化リ

チウム、会、白金を用いた場合も結果には顕著な相違が見られなかった。ただし、塩

化ナトリウム、フ ッ化リチウムは 5GPaでの融点が約 14.QQOCであるから、それに

近い温度になると般素の透過が激しくなり酸化条件が弱まってしまうことが予想され

る。いずれにしろ、セル材としてマグネシアが最適かどうかという点については今後

検討を要する。

作製した試料はおよそ 3mmctx4 mmf.の円筒系で、マイクロカッターによって適

当な形状に切り出して測定に用いた。
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図 2.1: 高圧合成周の試料膏1Iの檎成。 1・試料部 4.54>x 10.0e、2マグネシアセル

6.54>OD4.54>1D x 10.Oe、3:マグネシア蓋 6.54>x 1t、4:黒鉛ヒータ 8.0世OD6.6ゆlDx 12.0.e、

5:モリブデン電極 8.04>x 0.3t、6:ステンレス電極リング 8.04>OD6.0がDX 4.0.e、7:パイ ロ

フィライト叢 6.04>x 4.0e、8:アルミ ナ絶縁管 0.54>ODO.34>lDx 21.0e、9:白金ロジウム熱電

対 0.24>x 25e、10:パイロフィライト圧媒体 21.0x 21.0 x 21.0。
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3 制問責底分解法

闘相反応法は粉末試誕の混合物から出発するため、反応riiTには原料粉末の牧径程度の

不均ーが存在することになる。この不均ーが原因で、作製試料中に原料か古ったり悶

溶系の場合闘溶l支に不均ーが生じたりすることがある。これを避けるために、国相反

応を数回繰り返すことも考えられるが、むしろ、出発原料の均一性を上げることのほ

うが良い結巣を得られる場合が多い。そこで、原料を熔液の形にして混合する方法が

考えられる。金属政化物の場合は金属の揮の水溶液が用いられる。この場合の塩とし

ては水溶性でありかつ高混で分解して駿化物となることが要求され、硝酸塩や有機駿

塩が適してし、る。有機酸塩の場合は、金属の有機酸塩を 1種類ずつ水溶液にして滴定

によってその濃度を求めたのち混合する。また、乾燥時に偏析することを防ぐため、

凍結乾燥(フリーズドライ法)や急速乾燥(スプレードライ法)が必要となる。一方、

本研究で用いた硝酸塩の易合、政化物や炭酸犠を正確に秤量して硝酸に溶かすことが

できるので、滴定操作よりも正確に組成比を決めることができる。一般に硝酸塩水溶

液は滋綿してL、くとゲル状になるので、偏析の心配があまりなし、。欠点としては、硝

酸塩の分解陪肱度が有機巨費穏に比べて高いため低温で焼成する原料の作製には向かない

ことが挙げられる。

実際の手順は目的物質によって多少異なるが、ここでは、 LaNi03の原料粉末の作製

手順を例として記すことにする。

• La203 0.005 molとNiO0.01 mol を天秤で秤量して、 50ml三角フラスコに入

れる(図2.2(a))。これに 10mlの精製水と40mlの硝酸(61% JIS特級)を加え、

鋭排しながら約 1000Cに加熱する(区12.2(b))。この際、硝酸と水の蒸発を防ぐ

ために冷却管を用いた。原料粉末が完全に溶解した後、冷却管をはずして替わ

りに別の三角フラスコと接続する。こうすると、蒸発した硝酸と氷はこのフラ

スコに移動する(図 2.2(c))。試料の入ったフラスコの液量が 10ml程度になる

まで加熱を続けたのち滋縮された溶液を白金柑摘に移し変える(図 2.2(d))。白

金均摘をさらに加熱して試料をゲル状にする(図 2.2(e))。これを電気管状炉へ

入れ、酸素気流中 8000Cで硝酸塩を分解させる。

こうして得られた粉末は非常に均一度が高く、多くの場合すでに原和}金属の単純な酸

化物ではなく別の何らかの反応物ができている。例えば、上記のLa203とNiOの場
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図 2.2:硝酸塩分解法の手順。詳細は本文を参照のこと
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合は LaNi03の粉末ができる。

4.アーク溶融法

光学測定j羽の高密度の試料を合成するには試料を溶融固化させることが考えられる。

溶融法は磁々あるが、高融点を持つ物質の場合アーク放電による溶融が簡便である。

本研究ではCentorr討:!¥:1のトリアーク炉を用いた。アルゴン気流中で、 3本のタング

ステン絡から銅7'ロック上にある試料へと3本のアーク放電を飛ばす。これによって

誹料は加熱されて溶融する。その後に電流を減じていき、試料のJ温度を下げると試料

が固化する。

この方法は筒使ではあるが、いくつか欠点もある。まず、試料を保持する銅フeロッ

クはそれ自身が溶融しないように水冷されているため、アーク放電中の試料の温度勾

配はたいへん大きく(>1000 oCfrrun)、これが試料の均一度について問題となること

が多し、。さらに、放電現象の特性から、どうしても加熱量の下限が存在し、合成した

試料は急冷されてしまうことになる。このため、試料にひび割れ等が存在することが

多い。このため、アーク溶融法はもっぱら 21000C以上の高い融点を持つ物質の作製

にj司L、た。

5浮遊帯域溶融法

高虫点が2100
0
C以下の物質はハロゲンランプの集光加熱によって溶融することができ

る。この加熱法の利点は試料の一部を局所的に加熱することが可能な点にある。この

点を利用して、棒状試料の一部を加熱してその上下を保持しておけば、 溶融部はその

粘性により士官禍材などがなくても落下せずにその部分にとどまることができる。試

料様全体をゆっくりと下降させていくことにより、溶融部が徐々に棒の上方へと移動

し、その下部に(多くの場合)単結晶が成長する。この方法を浮遊帯域溶融法(Floating

Zone Melting Method)、略してFZ法と呼ぶ。この方法で作った試料は、たとえ多結

晶体であったとしても、一般に密度が理想密度に近く、しかも大きさも直径数 mrn長

さ数 crnと大型であるから光学測定に適してし、る。成長雰囲気としてはほとんど任意

のガスを流すことができるように、試料棒の加熱は透明石英管中で行われる。この方

法の欠点としては、分解溶融型の相図を持つ物質が作製できないこと、 溶融温度が測

定できないため条件の再現性に乏しいこと、固溶系の場合には帯域精製の原理が働く

ので成長初期に偏析が生じやすいこと、などが挙げられる。
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より高い融点を持つ物質についてもキセノンアークランプを用いれば同じように浮遊

椛:域法によって試料を作製することができる。ただし、キセノンランプの発光部がハ

ロゲンランプと比べて非潟市こ小さいため、集光加熱される部分も小さくなり、その結

果、作製できる試料も知!くなる(く3mm針。

本研究ではハロゲンランプ加熱型のフローティングゾーン装置(ニチデン機械製 SC-

15HD-U型)を用いて FZ法および後述する TSFZ法による試料成長を行った。左右

二つの1.5kWハロゲンランプの光が二つの回転楕円体状の金の凹面鏡によってーカ

所に集光される。上下の主軸によってそれぞれ原料様と作製した試料が保持され、そ

れらを給んだ線上にちょうど集光都がくる。上下主軸は独立に上下動および回転運動

を行えるようになっている。主~および集光部は試料成長時には透明石英管によって

おおわれ、任意の雰囲気ガスを流すことができる。試料成長の機子は凹iIif鏡昔日に空け

た小穴からテレビカメラを用いて観察することができる。

6.溶剤法

分解溶融裂の相図を持つ物質の場合でも、適当な溶剤jに高温で溶かし込んでから徐冷

することにより、単結晶を成長することができる。これは、みょうばんの単結品を水

溶液から成長させる方法と似てb、る。齢化物試料の場合、溶剤lとして一酸化鉛、酸化

ビ‘スマス、般化研j索、酸化ヴァナジウムなどの低融点の酸化物が使われることが多い

が、本研究では溶媒として酸化銅(日)を用いて銅の複酸化物である高温超伝導体関

連物質を作製した(セルフフラックス法)。希土類酸化物と殴イヒ銅(日)を混合して 50

ml 白金柑禍に入れ、 13500Cで完全に溶解した後、 11500Cまで100Cfhourで徐冷

する。ただし、ここで記述した温度はあくまでも典型例で実際は作製する試料によっ

て条件出しをする必要があった。単結晶は冷却の際再び固化した酸化銅溶剤の表面や

内部に成長しているので、それを機械的に取り出す。この方法で作製した単結晶は通

常きれいな自然成長面が出ているので、それをそのまま、あるいは機械的に研磨して

光学測定用に用いる。

この方法の欠点としては、苅t禍材の白金や溶剤が結晶中に不純物として取り込まれ

ること、大型の結品が得られにくいこと、溶剤の固化にともなって結晶に歪が入るこ

と、固溶系の場合には一般に成長の開始時と終了時とで波組成がずれるため結晶の組

成に幅が生じやすいこと、などが挙げられる。
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7 溶媒移動浮遊幣域溶融法

士甘紙i材からの不純物混入と、結晶成長に伴う液組成の変化という溶媒法の欠点は、浮

遊手宮城溶融法の利用によって解決することができる 13510すなわち、浮遊帯域溶融法

において浮遊帯域を試料の溶融物ではなく適当な溶媒の熔液とすると、浮遊休の下部

では温度降下にともなって単結晶が成長し、 一方、浮遊帯の上部では原料;僚が溶煤に

溶解するので、原理的には液組成が一定のまま単結晶成長を行うことができる。この

方法を溶媒移動浮遊帯域溶融法(Tra.veliugSoveut Floa.ting Zone Melting Method)、

略して TSFZ法とl呼ぶ。 La時Sr-Cu-O系をはじめとするいくつかの高規超伝導銅酸化

物の大型良質単結晶が、この方法によって作製されている [3610

本研究では Pr2-~CerCU04_6の成長を次のような手順で行った。

-原料様は目的の組成の多結晶を用いる。Pr60ll>Ce02， CuOの粉末を原料とし

て、閏相反応法により Pr2_rCeT，CuO._6多結晶を作製する (950oC10時間)。得

られた粉末を風船に言古め、直径約6mm長さ約8cmの様状に冷間プレスし、白

金板の上で 11500C10時間の焼結を行う。

・溶媒l羽に酸化銅を冷間プレスし、 1000oCで 10時間焼結ーする。焼結した CuO

50 mgを原料俸の片端に乗せて、浮遊帯域溶融装置で加熱し融解させる。こう

して、原料俸の端に溶媒が付着した様ができる。

-種結晶としては擦媒法で作製した Pr2Cu04単結晶か、 TSFZ法で作ったPr2-x

CexCu04_6単結晶を用いる。成長方向が α車iIJとなるように切り出して結晶ホル

ダに固定する。

・原料棒を溶媒が下になるように吊るす。種結品と原料棒を逆向きに回転させな

がら、溶媒部を集光加熱し、融け始めたら種結晶と接触させる。しばらくその

ままで時間をおき安定になってから穫結晶と原料棒とをゆっくりと下降させる。

下降速度は、電車古品が 0.5-1.0mm/hour，原料俸は成長する結晶の直径がおよ

そ 4mmになるようにそれぞれ設定する。

現時点では、自動制御を行えないため数日間っきっきりで人聞が制御することにな

るが、結晶成長がうまくし、く確率は半分にも満たなし、。現実問題としてはこの点が

TSFZ法の最大の欠点といえる。
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8.ポストアニール

作製した試料は酸素含有i立が非化学量論的になっていることがある。そのl燃は、もう

一度適当な雰凶気のもとで熱処理をする必要がある。~;・状炉に適当なガスを流しなが

ら熱処理する方法と適当な酸化巡元材と一緒に石英管中に封じて熱処理する方法とが

ある。この際、一般に、組皮の高い領域で:適当な酸素分圧を探したほうが試料中の俊

素の鉱散が速く良質の試料が得られる。 (Y-sa-Cu-Oの場合のように徴索の配列が

問題となる場合は低視で熱処理するほうが好ましいこともあるが、本研究ではそのよ

うな問題は生じなかった。)

なお、ポストアニールは鍛紫琵の調節以外に歪の除去などにも有効であり、むしろ、

通常'の場合(シリコンや鉄鋼の場合)こちらが主目的であるが、本研究ではそのよう

な目的ではポストアニールを行わなかった。

本研究で作製した試料の作製法を表2.1にまとめた。

2.2 X線回折

作製した試料は、まずX線回t斤パターンの測定によって単相かどうか確かめられる。 X

線回折パターンは理学電機製の RAD-Cシステム及び RINTIIOOVシステムを用いて測定

した。封入管式鋼管球に 40~ 50 kVの負荷をかけX線を発生させて粉末状の試料に当て

る。適当なスリットを用いて特定の散乱角Oの成分を取り出した後、グラファイトの湾曲モ

ノクロメータによって連続X線や銅 Kβ 特性X線を除いて銅 K"線のみをシンチレーショ

ンカウンタで昔十数する。さらに、コンピュータによって数値計算で Cl，lK"，をK向から分

離して、最終的に銅 K町線入=1.5406 Aに対応するX線回折パターンを得る。

得られたX線図智子パターンについて既知の構造解析と比較して単相かどうかを確かめた

後、指数付けを行い格予定数を求めた。国溶系単結晶においては、出発組成と最終組成が

ずれることがあるので絡子定数からもその点をチェックした。

2.3 ラウエ写真

Pr2-xCerCuO._6の試料は、単結晶であることの確認と結晶面の向きの決定のためにラウ

エ写真を織った。通常;ラウエ写真の搬影にはタングステンターゲッ トからの迷統X線を用
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表2.1:各試料の作製法。 rz，arc， lIP， TsrZ， CllO Iluxはそれぞれ浮遊帯域溶融(FZ)法、

アーク溶融法、高圧合成法、溶媒移動浮遊都城聡漏出法、駿イヒ銅を斤jいた溶剤法を意味する。

方法 雰閤気 温度(1<)

LaTi03 FZ Ar/H2 30 % u凶佃ow日
YTi03 FZ Ar/H2 30 % 叩凶ow口
LaVOJ arc 6N Ar U且known

YV03 FZ Ar/H2 7 % unknown 
LaCr03 arc 6N AJ unknow寸1

YCr03 FZ 6N Ar U口k且.own

LaMn03 FZ aJf unknown 

LaFeOJ FZ O2 unknown 

YFe03 FZ O2 unknown 

LaCo03 FZ O2 un.known 

YCo03 HP 025 GPa 1.6 X 103 

LaNi03 HP 025 GPa 1.6 X 103 

YNi03 HP 025 GPa 1.6 X 103 

LaCu03 HP 025 GPa 1.3 X 103 

SrVOJ FZ Ar 凶 known

Pf2-~CexCu04_6 TSFZ a1r unknown 

(La.，Gd，Sr)2CuO. CuO flllX aJr 1550-1350 

Pr2CuO. CuO自llX aJf J 550-1350 

Nd2CuO. CuO flux aJr 1550-1350 

Sm2Cu04 CuO flux al1: 1550-1350 

EU2CUO. CuO flux aJr 1550-1350 

Gd2CuO. CuO flux a.Jr 1550-1350 

(Pr，Ce)2CuO. CuO日ux aJI 1550-1350 

(Nd，Ce)2CuO. CuO flux a1f 1550-1350 

(Sm，Ce)2CuO. CuO自ux alf 1550-1350 

(Ell，Ce)2CuO. CuO flux a.rr 1550-1350 

(Gd，Ce)2CuO. CuO Bux a.Jr 1550-1350 
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いるが、今回は装置の都合上銅ターゲットを用いた。管球に40kV， 40 mAの負荷をかけ

て特性X線 (K"，1<β)と述絞X組を同時に発生させた。発生したX線を0.5mmのコリメー

タを通して試料に当て、背而ラウエ配置で35mm 離れたポラロイド式X線フィルムに投影

した。露光時間はおよそ30秒とした。ただし、特性X線からの回折1涯が強すぎる場合は、

鉄箔を通して特性X線を切ってやり、 3分程度の露光時間で徹影した。

線影した写真をもとに試料を回転させて再びラウエ像を搬影し、 (001)面の特徴である

四回対称のラウエ像が見えるまでこれを繰り返した。

2.4 熱重量分析、熱分析

酸化物試料の酸素含有量は物性を大きく左右することがあるため、注意しなくてはなら

ない。種々の酸素分析法の中で、熱重量分析は手軽に行うことができるのでよく用いられ

ている。その原理は次の通りである。適当な雰閤気中で試料を加熱して既知の組成の物質

へと変換させる。その際の重量変化を調べることによって元の試料の酸素含有量を決定す

る。本実験では、理学電機製のl'AS-200システムを用いて測定を行った。霊童の淑IJ定誤差

は主に電子天秤の経時変化と:X'I流の影響によるが、本装置の場合生データで100閥、プラ

ンク測定との差を取ることで20μgと見積もることができた。この確度で、ペロブスカイ

ト型殴化物の場合ならば酸素含有盈を0.01程度の誤差で決められる。

また、 La.Fe03とYFeU3の磁気キ自転移温度は 400K以上なので[26，27)SQUID磁束計

で測定することができなかった。そこで、磁気相転移に伴う熱の出入りがあることを利用

して熱分析(DTA)によって相転移温度を決定した。この測定にもやはり TAS-200システ

ムを用いた。

2.5 電気抵抗率

電気低抗率の測定は通常の四端子法で行い、ヘリウムベッセル中に試料榛を差し込むこと

によって室温から4.21<まで温度変化を測定した。温度計測には金鉄ーク ロメlレ(Au+0.07%

FeトChromel)熱電対を氷点を標準として用いた。抵抗混度計に比べて計測誤差はやや大き

く1K程度だが、本研究では厳密な混度変化測定が必要でないので特に問題はなかった。

試料にはプログラム電源(ADVANTEST社製TR6142型)によって一定の電流を流して

電極端子問に生じた電圧をナノボルトメータ (KEITHLEY社製182型)を用いて検出した。
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熱起電力を取り除くため、 tE流の向きを反転させて電圧を訓IJJEし、電気抵抗を計算した。

また、電気抵抗の線形性を確かめるために、最低でも l桁異なる 2積類の電流値について

測定を行った。

測定に際しては電鍾紛の選択が最も問題となった。室温E吏化裂の銀ぺーストなどで試料

の電極をとろうとすると接触抵抗が大きくなることが多く、その場合他の電極材が必要と

なった。また、焼き付けが必要な電極材は、電極材焼き付けの温度、雰i沼気で試料が安定

でなくてはならない。

2.6 磁化測定

試料の磁化は QuantumDesigll 社製の MPMS型 SQUID磁化放IJ定装置によって測定し

た。 EIJ1J日磁場は通常・の磁化測定の幼合0.1または lTとした。温度測定はカーボングラス

(1'く 40K)と白金(1'> 40 K)の抵抗温度計を用いている。

強i磁性転移温度の測定は低温でし、ったん5'1'の磁場をかけた後、磁場の値を 1mTとして

温度を上昇させながら磁化を測定することによって行った。ここで、ゼロ磁場にしなかっ

たのは、装抵の特性」二趨伝導磁石にトラップされた磁場がしばしば残留して負の磁界を示

すことがあり、これを防ぐために必要な最小の磁場が 1mT程度であったという事情によ

る。これによるキュリー温度の測定誤差は 10K以内である。

超伝導体の反磁性は 1mTの磁場をかけて獄度を降下させながらと、ゼロ磁場で試料を

冷却してから 1mTの磁場をかけて温度を上昇させながらとの二磁類の方法によって測定

しfこ。

2.7 光学反射分光

光学反射率の測定のためにはまず試料表面を鏡面研磨しなくてはならない。研磨は試料

の硬さ、脆さによって方法が異なるため、ここで一概に述べることはできない。一般には

試料をクリスタルカッターで切り出 して、 1000呑の紙やすりで平面を出し(この際脆い試

料の場合は樹脂含浸を行った方がよし、)、アルミナ粉とエタノールで研磨してb、く。硬い試

料の場合、 0.05μのアルミナ粉懸濁液で琢廃すれば銭面が得られる。しかし、柔らかい試料

の場合は0.3μのラッピンクずフィルムで最終琢磨した方が良いようである。
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表 2.2・光学測定にmいた光訴、検出若草、分光素子、フィルタ。

1ω[eVJ 光源、 分光素子フィルタ 偏光子 検出総

--0.025 水銀 マイラ 散乱 グリッド Geボロメータ

0.013-0.05 グロ-r¥ マイラ 散乱 グリッド Geボロメータ

0.04--0.09 グローノ〈 マイラ 散乱 クリッド Cu:Ge 

0.075--0.15 グローノf KBr 干渉 グリッド Cu:Ge 

0.1-0.4 グロ-/'¥ KBr 干渉 クeリッド (I-lg，Cd)Te 
0_23-0.8 グローノ〈 Ca.F2 グリッド lnSb 

0.6-1.0 ハロゲン 回折格子 Si プリズム InAs 

1.0-1.4 ハロゲン回折格子色ガラス プリズム lnAs 

1.1-3.0 ハロゲン回折絡子色ガラスプリズム Si 

2.5-5.0 キセノ ン 回折絡子 色ガラス プリズム GaP 

4.0-6.0 A水素 回折格子 プリズム Ga.P 
4.0-7.0 SR 回折格子 石英; 光電子増倍管

5.5-11 SR 回折格子 LiF' サリチル酸

10-36 SR 回折格子 サリチル酸

反射率の測定はBOMEM社製DA3型フーリエ分光器(0.01-0.6eV)、NICOLET粗製740

型フーリエ分光総(0.06-0.6eV)、日本分光社製 CT25C型回折格子分光器 (0.25-6.0eV)、

1m縦分散瀬谷一波間型直入射分光穏 (3.5-38eV)を用いて行った。それぞれのシステムに

おいて光子エネルギーによって、光源、フィルタ一、回折格子、ビームスプリッ夕、偏光

子、検出器を次々と替える必要があるので、 笑際にはさらに細かく波長領域を区切って測

定することになる。実際の測定における被長領域とそれに対応する光線、検出総等を表2.2

に示す。ただし、測定精度や安定性をチェック しながら測定を行ったため、本実験を始めた

頃とはかなり組み合わせを変えている。たとえば、光電子増倍管は検出感度は抜群である

が、光電変換効率の磁場依存性や場所依存性が大きく、電圧印加後出力電流が安定するま

での時間も長いため絶対反射率の測定には不向きである。

真空紫外領峻の反射率は東京大学物性研究所のINS・SORR凶G第一 ビームラインを使

用して測定した。リングから発生する光は直線偏光であるので、偏光依存性の測定に際し
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ても偏光子は必要なし、。シンクロトロンの最大の問題となる光源強度の時間的変動は、分

光務直前に設置してあるフォトダイオードによって光量を測定して補正している。ただし、

光源のスペクトル形状の時間変動を無視していることになるので、絶対値の測定精度は若

干落ちる。

なるべく正しい反射2容を求めるために、各波長領域でそれぞれ絶対反射率を求めるよう

につとめ、隣の領域とのつながりの良さを確認しながら測定を行った。絶対反射率の測定

は赤外領域では金の蒸着脱の反射Z容を 100%としてそれとの比較から求めた。また、可視領

域と紫外領域では試料をf置かない幼合の入射光量と試料の反射光量の比をそのまま測って

絶対反射率を得るようにした。この際、検出器への光の入射角には特に注意を払った。真

空紫外領域では反射率の絶対値を求めにくいので紫外領域から反射スペクトルを接続して

いくことで絶対反射率とした。上記の方法で得られた反射率の相対誤差は、真空紫外領域

以外では5%以内と考えられる。真空紫外領域では試料の表面粗さや大きさの問題があり、

特に高いエネルギー領域では30%程度の誤差が生じることもある。

2.8 クラマースクローニヒ解析

測定した光学反射率Rは実数であり、 一方物理応答を表すrやf は複素数なので、あ

る周波数についての光学反射率から誘電率を求めることはできなし、。言い替えれば、反射

率だけでは位相についての情報が足りなし、。そこで、実際に誘司iB与を求めるために、クラ

マースクローニヒの関係式を用いた。これは、因果率を満たす一般の物理応答について応

答函数の実部と鹿部が満たすべき関係式として知られている。反射率の解析の際には電場

の復素反射率の絶対値(光学反射皐の平方根)とその位相角との聞のクラマースク ローニヒ

の関係式

~Pv (∞dx!口R(x)
O(ω)=EEPLzτて17 (2.1 ) 

を用いるのが一般的であり、本研究でもほとんどの場合この公式を用いている〈方法1)。し

かし、これとは別に直接誘電率の笑部と虚部の聞の関係式を用いることもできるく方法2)。

誘竜王私を直後調IJ定する方法と しては、反射率の入射角度依存性を各エネルギーで測定し

て誘電定数を求めるエリプソメトリーもよく用いられる。ただし、クラマースクローニヒ

解析に比べて直接的な測定であるため精度は出る反面、広いエネルギー範囲の光学定数を

知りたいときには測定にかかる手間はかなり大きくなる。したがって、本研究ではこの方
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法は用いなかった。

クラマースクローニヒの関係式を用いるためには、本来会エネルギー領域についての光

学反射率 R(k= 0，ω)を知っている必要がある。実際の測定は ωが有限範囲で、しかも、

連続スペクトルとしてではなく離散的ない;}について有限佃のデータ列が得られている

にすぎない。よって積分を評価してやるには幾分かの工夫が必要となる。本研究では大き

く分けて二通りの計算法を用いている。

1.1願問題としてj砕く方法

クラマースクローニヒ変換には原理主的には ω→∞までの反射率が得られていること

が必要だが、現実には有限のエネルギ一範囲における離散的なエネルギー値について

反射率が測定されるにすぎない。そこで、測定領減外の反射率を適当に仮定する(外

挿する)必要がある。本研究てすま高エネルギー側の外挿式としてドールーデ型の反射ス

ペクトルを用いた。ドルーデモデルでは誘電率f は

.ω?  
e = 1一ーー一一---'ーー一一
ω(ω+iァー1) 

と表される。したがって、複紫屈折率がは

n" -1 

と表されるから、反射事 Rは

R = 

となり、

1一一ー笠一一一 1
ω(ω+ ir-') 占

FE-1+V) 
一手+O(w-3) 

R匹 ω-4

という外怖式が得られる。また、低エネルギー側は絶縁体については一定の反射率で

外捕し、金属についてはハーゲンル一ペンス型(1-R目、応)の反射スペクトルを外
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挿式として用いた。ハーゲンルーペンス型のスペク トルはω<<，の11寺に正当化され

るのであまり良い外事fiではないが、外j¥fi領域が少ないためクラマースクローニヒ変

換の際の積分への寄与はかなり小さく、致命的な問迷いは起きることが少ない。むし

ろ、高エネルギー側の外令官においてエネルギー領域が広いこととーlogRが発散的に

大きくなるということが丞大な問題となり、外姉式の選び方によって誘電定数が大き

く変化する。

さて次に、離散的なスペク トルデータから積分値を近似的に求める方法を述べる。式

(2.1)の被積分函数は x=ωにおいて一次の極を有するので、このまま級数和へ書き

直すと大きな計算誤差を生じる可能性がある。そこで、この積分を部分積分する:

Pv r dx主主主]
J-D X一ω

= [1目的)ln(ω-z)ltt-Cdz勾位Ill(ω-x) 
+山)1且(x-ω)lL-LU4hM
lnR(D)ln巴二三++lnoIJ)主主二旦

(ω+ D) ""_'" R(ω+6) 

一 lド[~副仙In川nづ;，._，(ω(いz一サ叫ω叫)川10刷口叫(ω一づx)ト一吋叫1-1ト一 一(仰(作z一ω州)1口(作z一→ω)ト一z吋刈)川| 
(!ω-J 6D)d♂h 
人んD ムJいzつX;¥--I(ト(いトzト…一叩叫ω吋州巾州)1μIn川且叫|ω一一→zい)

ここで、 5→ +0、D→+∞の極限をとればほとんどの項は消える。また、 R(x)が

偶函数であることを考慮すれば、結局、

P心中守=f;dz等位(x-ω) Ln Jxー ωl
となる。この積分は特集点を有しないから、この段階で級数和に書き直す。この際、

低エネルギー側の外知データはあらかじめ付け加えておく。測定領域より高エネル

ギー側の外掬公式R(x)= R(ω'N)ω•')， Jx' に留意すると、

f∞ lnR(x) 
Pv I dx一一一一
J_∞ x-ω 

f ♂M(z) ∞ x~一(・2 ー ω) lnJxー ωl
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~にNdZ3(Z ω) 111 (ω z)+17件(x一川zー ω)
十(当位{;=Xk(( Xk一叫InIXkー ω| 川 h い))

~ [-;(x-ω) In(ω-z)l::+にNdz:(1+lI1(ω X))
十卜:(Z一ω)1日(xー ω)l;+C4{1+ln(zー ω)} 
N A lnfZ(z)| +E A(ゴ了l=z，((Xkー叫10lxkーωI-(x丸…k

~ r片出!告(x一ω ) In 1防z一ω 11 吋 + ( ∞ d メIn(μz 一ω ) 一In(x + ω )η ) 
Cw JーωN JωN X 

ふ 勾也叫)1 ((い何川zれk
k=1 - - IX;::r:k 

と計算される。
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この方式によって得られた光学定数には必ず外抑式を仮定したことによる任意性が含

まれるので、ある場合にはいくつかの異なった外掃式を用いて計算を行ってこの任意

性に注意する必要がある。

2.逆問題として解く方法

本研究では、得られた誘電王将スペク トルの外掃による誤差を評価するために逆問題と

しても解いてみた。逆問題ーとして解くということは束縛条件

三(R叶
のもとで適当など(ω;)の数列を探すことになる。ここで、 σは反射率測定誤差の自

釆平均を表す。ただいこのときに、複素数列ε環(ω';)の実部と虚部が因果率 (ク ラ

マースク ローニヒの関係〉を満たすという条件が謀される。ここで、クラマースク

ローニヒの関係式が無限のエネルギー領域に関する積分であり、外婦が必要ではない

かと考えたくなるが、複素数列 {ε・}を定義するω3の範囲を十分高エネルギー側まで

定義してやれば、その外側で1:'= 1としてなんら差し支えなし、。これは、被積分函

数が方法1の場合のクラマースクローニヒ変換で用いる lnRに比べて極めておとな

しいことによる。さて、円としては測定点以外の点も設定するので、束縛条件と因果
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Z棋を満Tこすような復索数列は-~t注目白には定まらない。そこで、誘定率のL世間iの列を情

報と見てその情報室(エントロピ)が最大になるようにするものを近似解とする [37]0

より正確にはωIm(ε)が満たすべき総和則

N.rr = _Ld.ω'jt:2(ωj) 

を満たした上で悩E報量

S({t:(ωj)})=_Ld.叫Eキ)j)ωj10 E;2(ω山))

を最大にすることになる。N.πも未知変数であり、この値によって誘電率のイ直が変化

する。また、吸収測定などである領域の ε2等の光学定数がわかっているときはそれ

を束縛条件に加えることができる。

さて、方法lと方法2との違いは測定領主主外での反射事を外揮式を用いて計算するか、

あるいは、誘電スペクトルの構造を減らす(エントロピを増やす)のに最適な値を用いて計

算するかという点にある。したがって、得られた誘定率の迷いを外僚による誤差の典型的

な値と考えることができる。当然ではあるが、外挿領域から遠い低エネルギー側ほど誘電

率の誤差は小さくなる。

得られた誘一電定数をあるモデルでフィッテイングするときには、誤差論の立場から測定

した反射率そのものをフィッテインク守する必要がある。なぜならば、測定データはあくま

でも反射率であって誘電定数ではないからだ。クラマースクローニヒ変換は非線形変換な

ので、反射率をフィッテインク守するのと誘電率をフィッテインクーするのではかなり異なった

結果が得られる。



第3章 ペロブスカイ卜型遷移金属酸化

物の光物性

3.1 試料評価

作製したいM03とYM03の試料についてX線回折パターンを測定した結果、結晶系は

次のよう になっていた。

1. LaCoOa， LaNiOa， LaCu03:菱商品系

2.その他ー斜方品系

また、 YSC03は C-希土類駿化物構造を、 YM口03は六方品系の構造をとり、ペロプスカ

イト型の化合物はできなかった。 YCU03をめざして作製した試料は未知の物質で、低温で

弱い強磁性を示す絶縁体となったが、構造や実際の組成式は明らかでない。

作製した試料の磁気的な転移温度を表3.1にまとめる。いずれも報告されている転移温度

とほぼ同じであり、化学景論的なずれが少ないことを保証していると考える。

3.2 反射スペクトルの全体像

図3.1と3.2にLaM03とYM03(Mは3d遷移金属元素を表す)の反射スペクトルを示す。

全てのスペクトルに共通して 15eV付近に急峻なエッヂが現れている。このエッヂは浅い

価電子帯、すなわち酸素の2p軌道や遜移金属の3d軌道から伝導帯への1ilJJ起がこのエネル

ギーで完結していることを示している。これより低エネルギー側のスペクトル形状はおも

に滋移金属の種類によっており、遜移金属が変わるとかなり大きな変化を示している。こ

れに対して、エッヂより高エネルギー側では Aサイトイオンの種類に強く依存したスペク
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表 3.1 作製した RM03試料の磁気的転移淵度と報告されている値との比絞。なお、 ーは

磁気転移を示さなかったことを意味する。

測定値 (1<) 報告値 (K) 測定値 (K) 報告値 (K)

LaTi03 138 149[19] YTi03 25 30[20J 

LaV03 140 145[21J YV03 120 114[22J 

LaCr03 287 290[23] YCr03 143 141[24] 

LaMIl03 142 141[25J 

J，aFe03 740 750[26J YFe03 638 645[27] 

LaCo03 -[28] YCo03 一[29]
LaNi03 -[30] YNi03 140 145[30J 

LaCu03 -[33] 

トル形状を示している。これは、 Laの内殻の遜移が約 26eVであるのに対して、 Yの場合

34 eVであることが原因である。これらの位ttl:に現れる遜移は、 LaB6や YB6でも観測され

ており [38]、La5p→5d、Y4p→4dの原子内励起に帰されている。

さて、 LaV03を例にとって反射スペクトルに現れる構造がどのような電子励起に帰着さ

れるのかを見てみよう。まず、この物質におけるヴァナツウムの形式価数は三価なので 3d

電子の数はヴァナジウムサイトにつき二つになる。擬正八面体の配位子場を考慮すれば 3d

軌道は三重に縮返した 3d，と二重の 3d.γ に分裂するので、バンド計勢上は LaV03は 3d，

バンドを伝導帯とする金属となるだろう。しかし、実際は電子問の多体効果によって絶縁

体となっている。では、その電子構造は光学スペクトルからどのように推測できるのだろ

うか。

LaV03の反射スペクトルの K-I<変換によって得られた La，V03の e2スペクトル(上)と、

それから類推される電子状態密度の模式図(下)を図 3.3に示す。最もエネルギーのイ晶、光

学遷移(図中川は他の電子分光の結果からモッ ト型の電荷ギャップとしてよい[40]。それ

を反映して光学吸収の振動子強度もかなり弱し、。この遜移の立ち上がりの位置から LaV03

のモットギャップは 1.1eVと考えられる。図中 'B'はいわゆる電荷移動励起、すなわち、

酸素の 2p状態からヴァナジウム 3d状態(上部ハバード)への遜移を示している。モット

ギャップに対応する光学励起と比較しでかなり5郎、振動子強度を持つことも、電荷移動励
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図3.1室混で測定した LaM03の光学反射スペク トノレ。 光学フォノ ンの部分は除いてある。
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図3.2:室視で測定した YJ'"f03の光学反射スペクトル。光学フォノンの部分は除いてある。



3.2 反射スペクトルの全体像、

~ 
u 

。 10 

0271w  

ハ-20 

49 

LaV03 

E 

20 30 
E [eV] 

F 

一b一'→D 
C 
B 

一一ーA

V3d La 5d 

?竹炉JI¥lh/FP
10 0 
E [eV] 

図 3.3・室温における LaV03の ε2スペクトル(上)と電子構造の模式図(下)。
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起の特徴を現 している。 ~{ffÍ移動ギャy プとモッ トギャップの差から、後索の 211 状態(の

よ端)はヴ7ナジウムの下部ノ、ノ〈ード帯(3d)よりもおよそ 3eVだけ深いところに位i註し

ていると考えてよい。それに絞く光学選移(図中 'C')は3d軌道(上部ハバード殺)の配位

子組分裂による電荷移動問j起の分裂と考えられる。この分裂幅1.5eVは、通常酸素イオン

が正八百体配位した協合の分裂の大きさとしては標準的だ[391。

次に光学遊移‘D'について考えよう。光電子分光の結果から駿素2pおよびランタン 5p

状態より深い占有状態は約 18eVだけ離れた酸素 28まで存在しないと考えられている

[40J。したがって、始状態はやはり浅い占有状態、すなわち酸素2pやヴァナヅウム 3d下

部ハバード帯と考えるのが妥当だろう。非占有状態のほうは酸素 18X線I汲~スペクトル

の結果から、 3d上部ハバード械の直上にランタン 5d/4fあるいはヴァナジウム 4s/4pが

存在することが示唆されている。そこで、遷移‘D'は験禁2pからランタン 5d/4f、ヴァナ

ジウム 3dからヴァナジウム旬、酸素2pからヴァナジウム 4s/旬、等々の電子励起の霊

堂したものと考えるのが良いだろう。 これらの遜移の高エネルギー側 (~15 eV)に大きな

反射エッヂが観測される。ここまでの振動子強度の車令和から有効電子数を見積もってみる

と式量当たりおよそ 8となる(図3.<1)。浅い価電子帯すなわち酸素2p状態やヴァナジウム

3d下部ノ'V¥ード状態に収容されている電子数は 20になる。このエッヂまでの娠動子強度

の積分が8であるのは、浅い価電子からの振動子強度への寄与の半分程度がフェルミ面に

近い伝導帯への励起によることを意味し、穏当な結果であると思われる。

より高エネルギー側には酸素の 2s状態からの電子励起に対応した光学遜移が 20eV付

近に見られる(‘E下酸素2sを始状態とする光学選移の振動子強度は、終状態に於ける酸

素2p軌道との混成を強く反映するだろう。すなわち、ヴァナジウムの 3d/48/4pやランタ

ン5d/4f等の伝導併が燈紫2pと強く混成をしていると考えてよい。(このことは、光学選

移‘BγcγD'の振動子強度が大きいこととも関連している。)さらに、測定したエネルギー

範図で設も高エネルギー側に位置する光学遜移 'F'は、この節の冒頭で述べたようにラン

タンイオンの光学許容な原子内電子励起5p→ 5dに帰することができる。光電子分光は酸

素2sとほぼ同じかやや浅い位置にランタン 5p状態が容在することを示しており、光学ス

ペクトルから得られる結果とほぼ一致する。

Aサイ トをイ ットリウムで誼換した場合の電子徳造は、ランタン 5p軌道よりもさらに

深い位置にイッ トリ ウム 4]>軌道が現れる点が最も奥なる。また、フェルミ面近傍の電子

物造も電子の巡勤エネルギーの変化を反映して多少変化する。これについては、次章以降
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図3.4:LaV03の光学スペクトルから得られた有効電子数スペクトル。

で詳しく述べる。

3.3 光学ギャップ

3.3.1 個々の物質のスペクトル

ここではまず、個々の物質の光学ギャップスペクトルの特徴について逆べた後で、 M の

置換に伴う系統的な変化についてまとめる。

• LaSc03 (30:<>) 

LaSc03は3d遷移金属般化物に分類すべき物質ではなく 3d電子を持たない典型的な

バンド絶縁体であるが、あえて 3♂の遜移金属ペロブスカイト型酸化物として考え

ることは 3d遜移金属酸化物についての電子状態を考察する上で役にたつ。(ただし、

そのギャyプが敵素 2pースカンジウム 3d聞で形成されるかどうは確かでなL、。伝導

帯がスカンジウムの 45バンドである可能性もある。)LaSc03は透明な物質で、 5eV 

以上の広L、バンドギャップを持つ。図3.5に示したように反射スペクトルでも 5eV以

下にはフォノン以外の構造がない。 5から 15eVまでの構造は酸素の2p状態から浅
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図3.5:室温で測定した LaSc03の光学反射スペクトル。光学フォノンの部分は省いた。
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10 

い伝導帯、すなわち、スカンジウムの3df4sf4pやランタンの5df4!への電子励起に

よるものと考えられ、続いて20eV付近に駿素の2sを始状態とする電子励起に対応

する光学遷移が観測される。27eVにある反射ピークはランタンの原子内励起に帰着

される。なお、 34eV付近の小さな構造はスカ ンジウムの内殻励起 (3p→3df4s)に

よる。

図3.6はI(-K解析の結果得られたらスペクトルであるが、予想通り 6eV付近にバン

ド‘ギャップに対応する顕著な立ち上がりを見せている。 5eV以下にも非常に弱い吸収

があるように見えるが、これはクラマースクローニヒ変換の際の誤差から来ている。

• LaTi03， YTi03 (3d!) 

RTi03はチタンサイト当たり一つの 3d電子を持つため、金属的伝導を示しても良さ

そうであるが、 実際はモットハバード絶縁体であることが知られている。このため、光

学スペク トルはギャップの位置などを除けば、 LaV03のそれと似通っている (図 3.7)。

モットギャップは低エネルギー領域にある弱い吸収として観測される。この吸収のた
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図3.7:室温における LaTi03とYTi03の ε2スペクトル。光学フォノンの部分は省いた。
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図3.8:室温で測定した LaCr03とYCr03の光学反射スペクトル。矢印は光学ギャップに

伴うスペクトル構造を示す。

めRTi03は紫色を呈している。ランタンをイットリウムに置換すると Ti-O-Tiの結

合の曲がりが大きくなり、電子の運動エネルギーが小さくなる。これに対応して ε2

スペクトルの形状は低エネルギー1J{IJで変化しモットギャップが大きくなったように見

える。笑際、 Aサイトを少しずつ小さな希土類元素で鐙換していくとこの光学ギャッ

プが系統的に大きくなっていくことが知られている [41]。さらに、高エネルギー側の

5 eV付近には LaV03の場合と同様に非常に3齢、光学選移がある。これは、いわゆ

る電荷移動励起に対応した光学遊移と考えて良い。 これはLaSc03のバンドギャップ

よりかなり低エネルギーにある。また、 6eVから再び反射Z容が立ち上がるが、これ

は、空の3dバンドが擬立方対称の配位子場の影響を受けてt2gとegに分裂している

ためだろう。

• LaCr03， YCr03 (3d3) 

RCr03では、図 3.8に示した反射スペクトルからわかるように、光学ギャップはさら

に大きくなり、紫外域にある。このため、 ROr03を粉にすると、緑色となる。これ

は、可視領域には 3d-3dの内殻遜移のみが存在することを示している。電荷ギャップ
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図3.9 室温で測定した La.Mn03の光学反射スペクトル。矢印で光学ギャップに伴うスペ

クトル構造を示した。

に対応する紫外域の光学遜移の振動子強度はRTi03，RV03のモットギャップの振動

子強度と比べてかなり強い。このことは電荷ギャyプが電荷移動励起の性格を持って

いることを強く示唆する。よって、 RCr03はRTi03，RV03と兵なり、電荷移動裂の

制ま体に分類できる。モット絶縁体と電荷移動絶縁体の境界は、 一酸化物系(MO)の

場合 M :=Mn付近であるといわれているから [42トこのぺロブスカイト系のほうが

電荷移動型領域が広いことになる。これは、ぺロブスカイト系の 3d遷移金属イオン

が一酸化物の場合(二価)よりも高酸化状態(三価)にあるということに起因する。

さて、 RCr03の電荷移動ギャップもチタン系、ヴァナジウム系と同様に、大きく二つ

の構造に分かれている。しかし、この場合の分裂は単純な配位子場分裂と言うよりは

むしろ、交換相互作用による多重項分裂と考えたほうがよい。光学遷移の終状態と

して出現する 3d' の配置としては、エネルギーのイ齢、方から 3~13dγ1 、 3~13dd、お

よび 3d~T3d< J の三通りがある。そのうち、最もエネルギーの高いものが酸素 2p - ラ

ンタン 5d(Y4d)の遜移と重なって見えなくなり、残りの二つが見えていると考えら

~Lる 。
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図3，]0:室温で測定した LaFe03とYFe03の光学反射スペクトル。矢印は光学ギャップの

伴うスペクトル術迭を示す。

• La!vu】03(3d') 

LaMn03はRCr03と異なり、粉末状にしても黛色を呈する。これに対応して、図3.9

の矢印に示すとおり、 LaMn03の光学ギャップは 1eV程度である。このギャップが電

荷移動型かモット型かは振動子強度からは区別できないが、光電子分光の結果などか

ら最高占有状態の性格は鍛素の 2p的であることがわかっており [43)、電荷移動型の

絶縁体に分類できる。後に述べるイオン結晶モデルとの比較から電荷移動型の絶縁体

であることが示唆される。このギャップの値は前後のクロム系や鉄系と比較しでかな

り低L、。これは、光学遜移の終状態として非常に安定な 3d1
S配置が出現することに

よる。スペクトル上でおよそ 3eVに見られる次の立ち上がりは、他のスピン配置へ

の港移と考えて良いであろう。

• LaFe03， YFe03(3dS) 

RFe03の粉末は赤褐色であり、光学ギャップが可視の高エネルギー側に相当すること

がうかがえる。実際、スペクトルからもいFe03、YFe03は、 LaMn03とくらべてかな

り大きなギャップを有することが示される(図3.10)0LaFe03のギャップがLaMn03
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図3.11:室温で測定したLaCo03とYCo03の光学反射スペクトル。

よりも大きい理由はおもに 3d5が安定な高スピン配置をとることによる。希土類を

ランタンからイ ットリウムに換えてもギャップスペクトルには大きな変化がなL、。

• LaCo03) YCo03 (3d6) 

LaCo03は図3.11に示す通り赤外域て高い反射E与を示す。一方、YCo03は典型的な絶

縁体のスペクトルを示しており、そのギャップの位置ははっきりしないが、可視域付

近から光学伝導皮がゆっくりと立ち上がっているようだ。 LaCo03とYCo03との間に

みられるこの顕著な迷いは、 3d電子のー電子バン ド帽の追いがRCo03の電子構造に

大きく影響を与えることを示している。この事情は鉄系などと対照的で、電荷ギャッ

プの小さな系では特に 3d-2pの重なりが重要になることがわかる。なお、 YCo03の

光学ギャップがはっきりしないが、紛末は黒色であり、可視域はすでに何らかのギャッ

プエネルギーよりも高いことがうかがわれる。

• RNi03 (3d7) 

j亨論でも述べたように、 RNi03は希土類の置換によって常磁性金属から低温で反強

磁性秩序を持つ絶縁体への転移を起こすことが報告されている [31]。室温で測定し
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図 3.12・室視で測定した RNi03(R: La， Nd， Sm， Y)の光学反射スペクトル。室温では

LaNi03とNdNi03が金属的伝導を示す。
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図 3.13・2室温における RNi03(R: La， Nd， Sm， Y)の光学伝導度スペクトル。
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た反射スペクトルもこれに伴って図 3.12に見られるようにかなり大きな変化を示す。

LaNiOJ， NdNi03は室組で金底的な伝導を示すが、これに対応して赤外域にドルーデ

的な反射帯が観測される。希土類がSm、Yと変化するにつれて、赤外域の反射率は

次第に低くなり、絶縁体的なスペクトルに近づく。これを光学伝導度スペクトルに変

換したものを図3.13に示した。単純にギャップが狭くなるような振る舞いというより

は紫外領域から赤外域への振動子強度の移動が顕著に観測されている。これは電荷移

動領域でー電子ノくンド隔が変化した場合の金属一絶縁体転移が複雑な電子構造の変化

を伴って起こることを示唆している。しかし、金属相の光学スペクトルは後述するよ

うに単純なドルーデ型ではなく、光学測定のエネルギースケールでみた場合、金属へ

の相転移は単にフェルミ液体への変化とは考えられない。

• LaCu03 (3♂) 

LaCu03は金属であるため、反射スペクトルもそれに対応してドルーデ的な赤外の反

射帯を示している(図 3.14)。ただし、典型的なドルーデ型の反射スペクトルに見ら

れるシャープな反射エッヂは見られず、可視領域でも右下がりの特異な反射スペクト

ルを示す。このため、見た目には淡い金色の反射を有するように見える。このスペク

トル』こついても LaNi03と並べて後に言羊しく議論する。

3ふ2 光学ギャップの遷移金属種による変化

反射スペクトルからもギャップの位置などはわかるが、より定量的な議論をするために

光学伝導度スペクトルを用いて議論を進めよう。図 3.16に LaM03と YM03の光学伝

導度スペクトルを示す。金底的伝若手に伴うドルーデ的な反射スぺクトルを示す LaCu03と

LaNi03を除いて、光学伝導度σの値はω→ Oでゼロに向かうように見えるoすなわち、

伝導度スペク トルはあるエネルギーから立ち上がり、この位置が光学的な霞荷ギャップに

対応する。このようになめらかな立ち上がりからギャップの値を正確に決めることは難し

いが、本研究では図 3.16の破線で示したように各スペクトルの立ち上がりを考えて、それ

とz利!との交点をギャップと定義した。図の LaCr03とLaFe03の破線が怒意的に取られ

る可能性があるが、これは次の理由による。ここで示した伝導度スペクトルは反射率を高

エネルギー側でω-4で外掃してクラマースクローニヒ変換したものだが、最大エントロピ

法を用いた変換で破線より低エネルギー側の伝導皮が変化するのでこの部分は真の立ち上
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図 3.14・室温で測定したいCU03の反射スペクトル。
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図3.15:LaCr03の誘電率スペクトル(虚部)を色々な方法で求めた結果を比較した。 1:最大

エントロピ法，N./J(100 eV)=25， 2:外事!i， R皿 ω-.，3:最大エントロピ法，N.!f(100 eV)=80， 

4-:最大エントロピ法，N.ff(100 eV)=200， 5:外事事，R ocω-1。

がりとは考えられなし、。例として図3.15にLaCr03の光学伝導度スペクトルをいくつかの

変換方法で求めた結果を示した。

なお、次撃で述べる銅複合酸化物の光学ギャップは光伝導度スペクトルのピークを伴う

が、ペロブスカイト型選移金属酸化物の場合はほとんどが光伝導度が立ち上がりとしての

み観測されている。これは、 二次元系における光学励起の終状態の励起子効果が大きくな

ることに起因する。

さて、光学伝導j支の立ち上がりから決めた光学ギャップを遷移金属の種類 M に対して

図示すると図3.17のようになる。ここで、LaM03のギャップを丸印で、YM03のギャップ

を四角印でそれぞれ示 した。また、塗りつぶしである印はそのギャップがモッ トノ、パード
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図 3.16:室演における LaM03(左図)と YM03(右図)の光学伝導度スペクトル。
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図3.17:RM03の光学ギャップの値を遊移金属の種類M に対してプロットした。塗りつぶ

しと白抜きの印はそれぞれモットハバード型と電荷移動型の光学ギャップを表す。 YCo03

の光学ギャγプは赤外域にあると思われるが、このグラフでは伝導度スペクトルの立ち上

がり位龍を採用している。
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裂であることを示している。個々の物質のスペクトルについて述べたようにモットハバー

ド型のギャップに伴う光学遜移はチタンおよびヴァナヅウム徽化物でしか観測にかからな

い。〈モットノ，/'¥ード型のギャップに対応する光学選移は電荷移動型の場合と比べて振動子

強度がかなり小さいので、モットハバードギャップが電荷移動ギャップより大きい場合には

観測することが困難である。 ) すなわち、モット領域と電荷移動領域との入れ替わりは

M=Clのやj近でみられる。この入れ替わりがどこで起きるかは、結晶形と遷移金属の価

数に依存する。事実、遷移金属が二価となる遜移金属単般化物系 (MO)の場合は、光電子

スペクトルのクラスタ解析によって M=Mnで入れ替わることが示唆されている [42J。

白放きの印で示したように、 一般的な傾向として電荷移動ギャップは重い遜移金属ほど

小さくなる。これは、原子のイオン化ポテンシャルの自然な振る舞いであるが、詳しくみ

ると特に 3d電子数 Nが 5に近い領域で凹凸が見られる。これは、交換相互作用によっ

て3dN 配置の安定性が変化するためだと考えられる。例えば、 LaMn03の小さな電荷移動

ギャップは、'il[荷移動励起後に現れる M且2十の状態が、 3d5の配置を取って比較的安定にな

ることに起因する。このように、電荷移動ギャップの遜移金属による変化を理解するため

には、交換相互作用が無視できない。

3.3.3 イオン結晶モデルとの比較

地移金属種を変化させた場合の電荷ギャップを決める重要な要因が原子のイオン化ポテ

ンシャルと配誼安定性であると想定しよう。幸いなことに、原子のイオンイヒポテンシャルの

実視IJ値は基底状態が妓も安定な高スピン状態の場合の値であるため、上記の二つの効果は

同時に考臆されている。したがって、この値を用いたイオン結晶モデルは系の電荷のギャッ

プを考える仁で良い出発点となることが期待される。最も単純なイオン結品モデルでは、

モットハバード型および電荷移動型の光学ギャップU，d.はそれぞれ遜移金属の第三、第四

イオン化ポテンシャル/3(M)，I.(M)と酸素の(第二)電子親和力A(O-)、それに結晶中で

の原子関距離di-jを用いて

U = ん(M)ーら(M)-e2 jdM-M， 

d. = e(Vs -vl'!) + A(O-)ーん(M)一♂jdM-O・

と表される [44J。この際、色々な効果を無視していることが気になるが、それについては

すぐ後で考察しよう。
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図3.18・LaMOaとYM03の光学ギャップの実測値Egapとイオン結晶モデルにおける計算

値U，d.との比較。 YCo03の?マークについては図 3.17を参照のこと。

さて、イオン結品モデルを用いた光学ギャyプの昔1-算結果と本研究での測定結果を図3.18

に比較してみた。横軸と縦軸のエネルギー間隔を等しく取ってあるので、この図で傾きが

1の直線に良く乗るということは、約 10eVの定数分のズレを除いてこのモデルが有効で

あることを意味している。

イオン結晶モデルは、実際の結品における電子の飛び移り効果、配位子場分裂、分極に

よる遮蔽効果などを1l!c視している。これらを無視したモデルか有効であることはかなり驚

くべきことのように思われる。これらの効果を無視することが、どれ位良い近似なのだろ

うか?まず、配位子場分裂の影響を考えてみよう。簡単のために遷移金属の周りの酸素の

配置を正八面体配置と近似すると、3dγと3d，が 10Dqだけ分裂する。これを考慮すれば、

イオン結晶モデルにおける電荷ギャップは、チタン、ヴァナヅウム、鉄の酸化物の電術移
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動ギャップについて -4Dq、クロム、マンガン、ニッケル、銅の酸化物のむ荷移動ギャップ

について +6Dqの修正を受けるはずである。また、チタン、ヴァナジウムの駿化物のモッ

トハバードギャップについては配位子槌分裂による修正はない。RTi03と RV03の電荷

移動ギャップに対応する光学選移の分裂(図 3.1、3.2)から、 10Dq~ 1.5 eVと見積もるこ

とができるので、結局、直己依子場分裂による効果は電荷移動ギャップについて 0.7eV程度

であることが期待される。コバルト酸化物については基底状態が低スピン状態であるため、

交換相互作用について補正しなくてはならなし、。C03+のまま底状態である 3d<133d<，3は配位
子場分裂のない場合の基底状態(高スピン状態)3d，53d1'と比べて 24Dq-8J(だけエネル
ギーが下がっている。電荷移動liiiJ起によって生まれる Co2+の状態は国体中の低スピン状

態3d.，33d<t33d....， Iと原子の高スピン状態3d153d，2で 18Dq-4J(だけエネルギーが異なる。
したがって、コパjレト酸化物において配位子場分裂によって生じるイオン結晶モデルから

の補正は+6Dq-4J(となる。この量は -0.5eV程度だと考えられる。

次に、遮蔽効果はどうだろうか。静電ポテンシャルをマーデルンクeポテンシャルで近似

することは、遮蔽されない長距離の静電ポテンシャルを考えていることに相当する。内殻

の分極惑と結晶構造が大きく変化しないと考えられる RM03系に話を限れば、静電的な遮

蔽効果は物質にそれほど大きく依存しない補正項と見なせる。ただし、ギャップが狭くなっ

てくると価電子の遮蔽が特に効いてくることには注意が必要だ。また、トランスらの計算

では光学遷移の終状態において最近接サイトに静止した電子一正孔対を考えて、その静電的

な結合エネルギーを約 7eV(d.)、約 3.5eV(U)としているが、この束縛エネルギーの値は

非現実的に大きい。実際には、誘電遮蔽と相対運動の効果が含まれるため束縛エネルギー

はl桁以上小さいと考えられる。ただし、(幸いなことに)この過大見積に関しでも物質依

存性がほとんどないため定数シフト分に取り込まれる。また、結晶形の大きく異なる MO

などの単純な酸化物系において全く同じプロットをするとやはり z切片が10.5eVで傾き

がーの直線にのることが報告されている μ4]。つまり定数シフト分は結晶形(ペロプスカイ

ト構造かどうかということ)にあまり大きく依存していない。これは遮蔽の効果の過小評

価が結晶形によらずほぼ一定であることを示唆しており、興味深い事実である。

以上の二点はイオン結晶モデルからのズレに関しては小さな補正項となるにすぎない。

イオン結晶モデルの最大の問題点は固体中での軌道の混成と電子の運動エネルギーを無視

している点にある。実際の結l弘中では、選移金属の3d軌道は酸素の2p軌道と強く混成す

る。また、それを過して形成される 3dバンドのバンド備も eVオーダーであるから電子構
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迭を考慮する上で無視できない効果を及ぼすだろう。イオン化ポテンシャルから計算され

る3d電子mJのクーロン反発力Uは、孤立原子についてのものであり、固体中で殴索2p軌

道との混成が起こるとその分だけ波誠I関数の広がりが大きくなるため、実効的な Uは小さ

くなる。電荷移動ギャップAもクーロン反発を含めて定義されるから Uと同様に 2p-3dの

混成によって減少することになる。また、 2p-3d混成によるバンド帽の広がりがギャップに

どう反映されるかについては、多体効果の考慮の仕方などのi様々な難問があり、解決され

ていないといって良いだろう。イオン結晶モデルよりさらに近似を進めて軌道混成、バン

ド効果などの効果を取り入れることはできないだろうかり しかし、経験的ノ宅ラメータ抜

きで軌道混成やバンド幅の効果を考慮しつつ電荷ギャップを計算ーすることは実際には非常

に難しく、クラスターモデルの範閲内でも第一原理からの計算ではそれほど笑験結果との

一致を良くすることはできていない。したがって、現在の段階では、もっとも単純なイオ

ン給品モデルでギャップの物質による違いが説明できることを述べるにとどめておく。

3.4 格子振動スペクトル

群論的考察から、~惣的な立方品のペロフ'スカイト椛造 (ABX3 ) には赤外活性な光学モー

ド(T1ulが3つあることがわかる。これらはそれぞれ、 B-Xの伸縮娠動、 B-X-Bの偏角

振動および、 A原子のズレモードと見なすことができる。実際の LaM03や YM03では、

ぺロブスカイト構造の歪の影響で、光学フォノンの分裂や禁制の破れが観測される。特に

YM03については歪が大きくて多結晶試料の反射分光は解析ができないので、ここでは、

比較的歪の影響の小さな LaM03についてのみ述べることにする。

さて、図 3.19にLaM03の遠赤外領域の εz(太線)および-1m(l/ε)(細線)スペクトルを

表示した。この領域にはLaCo03とLaTi03は電子の寄与があるがそれ以外の物質につい

ては純粋に光学フォノンの寄与のみが現れている。かなり、構造歪によるフォノンの分裂

が著しいものの、横波モードで0.02，0.04， 0.07 eV付近に比較的強いモードが観測されて

いる。これらが、立方品のぺロブスカイト構造の闘有モードだと考えられる。これに伴う

縦波モードも鍋失函数のピークとして明瞭に観測されている。

この三つのモードのうち M-Oの伸縮振動モードに着目しよう。あとで述べるように銅

酸化物高温趨伝導体の母体給品では、このモードがCu-Oの距離、およびそれと関連して

電荷移動ギャップの大きさにかなり敏感であり、それらに対して系統的に変化している。そ

れに比べて、ぺロプスカイト型の遜移金属酸化物で 3d遜移金属を変化させた場合には伸
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表3.2:，室温における LaM03の光学フォノンの振動子強度んhononとそれから見積もった酸

素イオンの有効価数 Zoの絶対値。

MI  Sc Ti V Cr Mn Fe Co 

!ph叩開(10-3) I 0.70 0.88 0.75 0.85 0加 1.03 0.92 

IZol I 1.10 1.27 1.20 1.25 1.28 1.37 1.29 

続モードの援動数と電荷移動ギャップとの聞には明らかな相関は見られない(図 3.20)。

LaM03における共有結合性を調べるために、光学フォノンの全娠動子強度を算出して

表3.2に掲げた。表には目安として振動子強度がすべて酸素イオンに狙われるとしたとき

の酸素の電荷畳IZolを同時に示した。これからわかるように、これらの系ではほぼ共通に

IZol ~ 1.1となった。この儀は、共有結合性あるいは軌道混成が強いと言われている高温

趨伝導体の母体結晶とほぼ間程度であり、イオン結晶 IくTa03などの1.8という値[45]より

かなり小さし、。すなわち、赤外振動スペクトルからみた遜移金属酸化物は共有結合的だと

いうことになる。なお、#t!型元素の酸化物である L必cOaの IZolもほぼそれと同じ値かむ

しろ小さい。ひとつには振動子強度による酸紫の有効価数の見積もりが果たして良い近似

となっていないことが考えられる。別の考え方としては、 Scの3d軌道はTiよりもさらに

広がりが大きいため、電荷ギャップの大きさにもかかわらず、共有結合性が3郎、という考

え方もできる。

3.5 金属相の光学特性

図3.21に金属的な伝導を示す代表的なペロブスカイト裂3d選移金属酸化物の反射スペ

クトルを示した。いずれも金属に特徴的な赤外領域の反射幣を有する。しかし、反射スペ

クトルを見る限り、 SrV03(3d')とLaNi03(3a')， LaCu03(3♂)とではかなり様相が巽なっ

ているようにみえる。 SrV03の鋭いプラズマエッヂに比べて LaNi03，LaCu03は非常にな

だらかなエッヂを示している。さらに、 LaCu03，LaNi03の反射スペクトルの 1eV付近

には扇状の構造があり(図 3.12、3.14)、単一のドルーデ応答ではないことが予想できる。

図3.22にはKK変換の結果得られた光学伝導度スペクトノレを掲げた。 SrV03の典型的なド

ルーデ型のスペクトルとは対照的に、 LaNiOaとLaCu03では中赤外域の吸収がさらに低エ
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図3.19・室温における LaM03の格子ー振動スペクトル。太線は誘電率の虚部を、また、細線

は損失函数をそれぞれ表している。
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3.5.金属相の光学特性 73 

l 

出 0.5

LaCu03 

。 2 

E [eV] 

図 3.21:室温における SrVOa，LaNiOa，およびLaCu03の光学反射スペクトル。

ネルギー側のドルーデ応答に重畳しているらしいことがわかる。

SrV03の場合、見かけのプラズマエッヂが 1.3eVで、その高エネルギー側の誘電率が

およそ 3だから、有効電子数は nJm"= 0.2 (ここで、 ーサイト当たり自由電子が一つの
場合を単位に取った。)と見積もることができる。 一方、混度にあまり依存しない帯磁率

の大きさからはmソmo= 15という値が得られる [8](ここで、ホール係数の測定例から

nJNv = 1と考えた〉。したがって、プラズマエッヂの位置から得られた有効質量は帯磁率

から見積もった値よりも 3倍ほど小さい。この理由としては第ーに観測するエネルギース

ケールの問題がある。 一般に観測するエネルギースケールが低エネルギーになるほど嫌々

な相互作用が繰り込まれて有効質量が大きく見える。第二の問題はノ守ウリ常磁性に特有の

ストーナー増強で、 3d遜移金属酸化物の場合は温度に依存しない帯磁率 (x)から見積もっ

た状態密度が電子比熱係数(-y)から見積もったものと比べて2倍程度となることが多い[7]。

この場合もウィルソン比(xhlを2と仮定すると、 m"Jmo~ 8となり、光学測定から得ら
れた有効質量とほぼ一致する。

LaNi03， LaCu03の光学スペクトルの解釈は大きく 二通りに分かれる。第一に中赤外域



第3宣言ぺロブスカイト型選移金属酸化物の光物性

2 

1 
一日¥∞も日一
b

74 

3 2 l 。
E [eV] 

図 3.22:SrV03， LaNi03，およびLaCu03の光学伝導度スペクトル。
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の吸収を低エネルギーの金属的応答と区別する立騒がある。この立場では、輸送現象に参

加するむ荷担体の有効電子数(n/mつがSrV03と比絞しでかなり小さいということになる。

ただし、帯磁率がSrV03よりも小さいことから、有効電子数が大きい理由がm昆の増大の

みだとは考えられず、 'Ili:荷担体の数が少ないという揃像につながる。最も単純には電荷移

動ギャップがつぶれて半金属的な電子状態が実現したと考えられる。ただし、この場合少

数篭子の入るべき軌道はもとの3d上部ノ、バード帯だから、通常の意味での半金属とは異な

り下部ノ、ハード格のスピンの自由度が生き残る可能性もある。このモデルの最大の弱点は

LaN'i03等で正で値の小さなホール係数が測定されている点にある。半金属モデルは本質的

に二種類の電荷担体を考えるので、ホール係数lま(それぞれの緩和時間の温度変化を反映

したような)混度依存性を示すことが多いが、実際はそれほど顕著な温度依存性は示して

いなL、。もっとも、金属一絶縁体転移を起こすPrNi03などでは、ホール係数は温度変化を

するので二担体検型と一致していると言えなくもない。

別の立場では中赤外域の吸収をもTri荷担体の運動によるものととる。この場合、単純な

ドルーデ型のスペクトルを示さない理由を準粒子の緩和時間の大きなエネルギー依存性に

帰着させることになる。この立場では、光学的な有効電子数はプラズマエッヂ付近までの

光学伝導l良の積分僅から見積もることができて、可m"~ O.l/mOv"ellとなる。この値は帯

磁率の大きさなどと良い一致を示す。ただし、光学スペクトJレにみられる中赤外域のこぶ

を緩和時間のエネルギー依存牲に帰するためには、そのエネルギー付近で大きく変貌する

ような何らかの相互作用を考えねばならない。たとえば、これを通常の拡張ドルーデ換型

で解析しようとしても、図 3.23に示すように非物理的なスペクトルが得られてしまう。

どちらの描像が正しし、かを判断するためには、官宝子比熱係数、核磁気緩和率、ホール係数

などの総合的な物性測定が不可欠だ。これについては、総合討論の章で改めて議論しよう。

3.6 正孔ドープと金属転移濃度

LaM03や YM03の希土類を一部アルカリ土類金属で置換すると、遜移金属の形式価

数が3価から増加する。つまり、化学的には正孔がドープされたことになる。単純に考え

るとこの正孔は電子聞の多体効果によって局在することはなし、から結晶中を動き回ること

ができる。いいかえれば、ごく少量の部分置換によって、系は金属となるはずだ。しかし、

現実にはシリコンなどの半導体の場合と比べるとはるかに多い濃度の部分償換を行って初

めて系は金属化する。この理由は希土類とアルカリ土類との部分固溶が紘一品中に導入した
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図3.23:LaCu03の反射スペクトルを拡張ドルーデ解析して得られたm"(ω)(細線)と r-(ω)(

太線)。
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図 3.24: ぺロプスカイト型選移金属酸化物 LaM03の光学ギャップ(横軸)に対して、

Lal-zSrrM03における金属イ色濃度 Xc(縦軸)をプロッ卜した。

ランダムポテンシャルが静電遮蔽されにくいことにある。金属化しない領域の電子状態は、

このランダムポテンシャルがアンダーソン局在状態を引き起こしたと考えれば良L、。

系が固溶によって金属化する濃度 Xcは選移金属および希土類の積類によって大きく違

うことが知られている。この種の転移濃度を予測することは材料開発の立場からは極めて

重要だ。非1常に単純なアイデアとして、母体絶縁体の電荷ギャップが転移濃度を決めてい

るとすればどうだろうか。この考え方の基本は、 lランダムネスは遜移金属や希土類の種

類によらず固溶濃度のみで決まり、 2.ドープされた正孔の波動関数の広がりは母体の誘電

率と価電子幣の有効質量で決まり、 3.電荷ギャyプの小さな物質ほど一般的に誘電率が大

きく価電子ー櫛の有効質量が軽い、という三点にある。これらは半導体にドーピングを施し

た場合の縮退半導体への転移濃度を考える際の考え方を流用している。この考えに基づい

て、母体の光学ギャップとアルカリ土類盤換による金属転移濃度をそれぞれ横軸と縦軸に



78 第 3~î ぺロブスカイト型選移金属酸化物の光物性

とって図3.24に示した。図には明瞭な疋の相関が観測されている。つまり、電荷のギャップ

が小さいものほど置換によって金属化し易い。しかし、図に見られる相関はそれほど強く

なく、縮退半導体の機構が駿化物系にそのまま当てはまっているようには見えない。半導

体の場合との大きな迷いは遜移金属駿化物の電子状態の複雑さ多彩さにある。例えば、半

導体では電荷担体はドープした也事7そのものであるが、選移金属酸化物の場合は、金属イじ

したときにドープした正孔がそのまま電荷担体となっていることはほとんどないように思

われる。曹IJえばチタンやヴァナジウムの酸化物系では、化学的手法による 3d正孔の導入に

よって母体絶縁体のギャップが崩話題して金属化するが、この金属相での電荷担体はむしろ

電子のように見える。また、マンガン、鉄、コノ')レトの敵化物系では電荷担体が母体のス

ピン配列を揃えながら遍歴して、強磁性金属が現れ、もとの絶縁性母体の電子構造は崩れ

さってしまう。このように金属化に伴って母体のギャップ構造が意味を持たなくなるので、

ギャップ値と臨界濃度%との聞に良い相関が見られないのはむしろ当然だ。

3.7 本章のまとめ

ペロプスカイト型 3d遜移金属般化物LaM03を作製して、その光学反射スペクトルを

遠赤外領域から真空紫外領域にかけて測定した。絶縁体試料では光学伝導度スペクトルに

光学ギャップに対応すると思われる立ち上がりが観測された。光学ギャップの値の遷移金属

種による変化は、原子のイオン化ポテンシャルを用いて計算したギャップ値の遷移金属種

による変化と良い相関を示すことがわかった。これは、絶縁体領域でこの種の遷移金属酸

化物の電子構造をイオン結晶的に考えるのが良い出発点であることを示している。イオン

結晶モデルの単純な延長では、電荷移動領域の金属 LaNi03、LaCu03は異常な半金属と

なることが予想されるが、確かに光学スペクトルは単純なドルーデモデルに従わず複雑な

電子状態を示唆している。しかしながら、 RNi03系の光学スペクトルは金属絶縁体転移に

ともなう大きなエネルギースケールの電子精進の再配置を示唆しており、単純なギャップ

の防護という描像も当てはまらないことを示している。

また、いくつかの系についてランタンサイトの置換によって 3d電子のバンド幅を変化

させて光学スペクトルを調べ、電子の遍歴性が電子機造に及lます変化について調べた。チ

タン系、コノ〈ノレト系など、狭いギャップを有する酸化物系では3d軌道と 2p軌道の重なり

の"OJ巣が無視できなくなることがわかった。

赤外振動スペク トルから求めた酸素の有効価数は-2から大きくずれており、これもこ
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れらの系の3郎、共有結合性を示している。

すなわち、 3d遜移金属医量化物はイオン結晶的だが、共有結合性も無視できなb、中間領峻

に近いということが言える。



第4章 T'相銅酸化物の光物性

4.1 電子構造概略

図 4.1に Pr2CuO.の Cu-O面に平行および垂直な偏光方向に対する反射スペクトルを

0.01 ~ 35 eVの広いエネルギー領域について示した。前章で RM03の電子構造の概略に

ついて述べたが、 T'相銅酸化物の場合もおおまかには、それと問様なことがいえる。すな

わち、光学スペクトルでは最も低エネルギーの部分に銅 3d上部ノ、バード帯と酸素 2pに

関係した光学選移が観測され、それに続いて酸素 2pから鍋 4sや Aサイトの希土類の 5d

軌道への励起が見られる。 15eV付近でいったんそれらの電子励起に関係した光学選移が

終了し、より高エネルギー側に、酸素の2s→2pや希土類の 5p→5dなどが見られる。以

下、簡単に各々の光学遜診について電子構造と比較しつつ述べる。

0.1 eV以下には絶縁体に特有の格子振動スペクトJレが観測される。反射スペクトルには

E 11 cと Eムcでそれぞれ四個および三個の振動モードが明際に観測さ:れている。これ

は、正方品 D.hの対称性のもとでの苦手論的考察から求められるんCuO.の基準モードの数

と一致している。適当なパネ定数を仮定したモード解析によれば、 Eよ cのモードは高エ

ネルギー側から Cu-Oの伸縮、屈曲、蛍石型Pr202層の酸素の振動、および希土類原子の

ずれ振動モードの性絡が強b、。また、 E11 cについては蛍石層の酸素のずれ振動、 Cu-Oの

屈曲、希土類原子のずれ娠動と帰着されてし、る。

E上c偏光のみに明l僚に観測される1.5eV付近の構造は酸素 2p-銅 3dz'_v'の電荷移動

キ'ャップに対応する。このスペクトル椛造はCu-Oネットワークの電子構造を反映してお

り、希土類の置換や電子ドーピングに敏感に反応する。これについては本章で詳しく述べ

ることになるo5 eVにも完全に El..cに偏光している明瞭な構造が観測されるが、これは

後に述べる理由から酸素 2po-銅 4sの電荷移動励起に帰着できる。始状態が敵索 2pなの

で電子 ドーピングに敏感に反応することが期待され、後で述べるように実際にも観測され

80 
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ている。

6 eVから 10eVにかけては反射率の高い部分があり、その中にもいくつかの構造が見ら

れる。この部分の反射構造は希土類の置換によって大きく変化するが、 一方で電子ドーピ

ングにはそれほど敏感でなし、。また、大きな偏光依存性を有することからこの部分の光学

遜移は(原子内ではなく)原子附の電子選移が主成分だと考えるのが自然だろう。他の電子

分光の結果から、フェルミ面の数eV上には希土類の 5d/4Jや銅の 4s/4p状態があると考

えられており、この光学選移の主な成分を酸素2p価電子帯から Aサイト(すなわち、プラ

セオジム)の空いた軌道(5d/4J)への電子励起に帰することができる。もちろん、そのほ

かに、銅 3d-銅 4pの原子内の光学許容励起もかなり振動子強度を与えているに違いない。

そのエネルギーは偏光X線吸収スペクトルから 12-23eVと考えられる [46]。この反射帯の

高エネルギー側には 15eV付近に反射エッヂが見られる。ペロブスカイト型の化合物の場

合と同様に、この反射エッヂは酸素の 2p状態や銅の 3d状態などの浅い価電子帯から銅の

3d， 4s， 4p，希土類の 5d/げなどの低エネルギーの伝導帯への電子遜移の終わりに対応す

る。ここで考えた価電子の数は式量当たり 33であるのに対し、ここまでの振動子強度の

積分値は式量当たり 13で、妥当な値だと考えられる。

このエッヂの高エネルギー側の 20eV付近には弱い遜移が観測される。これも遷移金属

のぺロブスカイト型磁化物と似通っている。この遜移はそのエネルギ一位置および振動子

強度から酸素28を始状態として銅4s/4p，プラセオジム 5d/4f伝導待へと励起される過程

に対応すると忠われる。すなわち、伝導携が酸素2pと強く混成していることを反映した光

学選移である。偏光依存性が観測されるのも納得できる。

さらに高エネルギー側には強い精進がみられる。この構造の位置は明らかに希土類の種

類によって系統的に変化している。 一方、偏光依存性はほとんど認められない。また、こ

の遜移は酸化物以外の希土類化合物でも見られていることから、希土類の原子内励起であ

ると考えてよい。笑際、希土類の5p-5d遜移がおから 40eVに存在することがよく知ら

れている。

以上をまとめると図 4.2のような電子構造が浮かび上がる。この模式図は前主主の LaV03

の電子精進とかなり似通っている。ここで、 3d下部ハバード帯のエネルギー位鐙は光学スペ

クトルによって決めたものではなく、光電子分光などの高エネルギー分光の結果によった。
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図4.1:室視で測定した Pr2CuO.のEl..c(上)および E11 c (下)の光学反射スペク トル。
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図 4.2:Pr2Cu04の電子構造の概略図。

4.2 希土類置換によるスベクトルの変化

4.2.1 光学ギャップ

光学測定はそのエネルギー分解能が高いことやiJlIJ定データが直接的であること等の点から

電荷ギャップの有力な測定手段と考えられる。より正確には、本来の意味の電荷移動ギャッ

プと光学ギャップは少し意味合いが異なるが、本研究では、その物質依存性を議論してい

るので、最低光励起エネルギーと状態密度上でのギャップを特に区別しないこととする。

初めに様々な Cu-Oネットワークを持つ物質の電荷移動ギャップについて簡単にまとめ

よう。 CU02面のCuサイトの上下に酸素があるかないかによって、 CU02面は正方形型、ピ

ラミッド型、八面体型の三種類に大別される。そのような Cu-O面を持つ物質のうち、最

も単純な構造である T，T'， T*構造の電荷移動ギャップは図 4.3のようになる [47J。なお、

?構造を持つ絶縁体は (La，GdhCuO.と(La，DY)20UO.が知られており本研究でも単結晶

作製を数回試みたが、 (La，DY)2CUO.の非常に簿い単結晶試料が得られたのみで良質の単

結晶を得ることはできなかった。そこで、今回の測定では(La，Gd，SrhCuO'_5を用いた。こ

の試料は、 EPMAの結果から Sr濃度は 0.16程度入った物であることがわかっているが、

電気伝導度の測定からは絶縁体となっていることがわかっている。おそらく、ストロンチウ

ム置換と酸素欠損による CU02商の電子数の増減がほぼ指抗しているのだろう。さて、図

4.3に示したように、銅の周りの駿索の配位数が増えるにつれて1.5，1.75， 2.0 eVとギャy
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図4.3室温で測定した銅画変化物超伝導体の母体絶縁体 La2Cu04(T相)、 (La，Gd，Sr)2Cu04

(T*相)、および Nd2Cu04(T'相)の電荷移動ギャップ領域の光学反射スペクトル。

プも広がるという傾向を示す。配位数が上がるにつれて銅サイトの静電ポテンシャルが上

昇することを考えれば、この傾向は理解し易い。

多体効果の強い 3d遷移金属酸化物の系の電子状態を考える際には、絶縁体領域におい

てイオン結晶モデルが有用なことは前章で述べた。では、この高温趨伝導体の母体結晶で

もこの考え方が成り立つのであろうか?上述の配位数の変化と電荷ギャップの関係はイオ

ン結晶モデルが有効であることを示唆している。しかし、一方では、結晶構造を変える際

にα納長、すなわち Cu-Oの面内結合長が変化することも無視できない。点電荷的なマー

デルングポテンシャルではなくて 3d-2pの重なり積分こそが電子状態を支配しているのだ

という共有結合性結晶の立場では、 α軸長こそがギャップを支配する要因であると考えら

れる。そこで、結晶の大枠の構造を変化させずに Cu-Oの結合長だけ変えたときに電荷移

動ギャップがどうなるかを調べるために、 T'キ目で希土類サイトをプラセオジムからガドリ
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ニウムまで笹換した給品を作製してその光学応答を訟lべた。

図4.4に1"機迭をとる絶縁体給品R2CUu4(R:Pr，Nd， Sm， Eu， Gd)の光学反射スペクト

ルを、また、それから得られた誘電事スペクトルを図4.5に示した。いずれのスペクトルも

ピーク構造を有する。 二次元系のヴァンホーヴェ特集点はステップ関数的だから、本系の

光学応答のピーク構造は励起終状態が励起子を生成していると考えるほうが自然だ。光学

遜移によって生まれた電子疋孔対は静電ポテンシャルおよびスピン相互作用によって束縛

状態を形成していると考えられる。その芳、味で本来の電荷ギャップと光浮ギャップとは同じ

ではないが、ここでは便宜的に誘電率スペクトルのピーク位置を電荷移動ギャップの値に

とろう。この値は、 Pr2Cuu4から、 Gd2Cuu.まで希土類のイオン半径を減少させるにつ

れて1.4eVから1.7eVまで系統的に変化する。プラセオジムからガ ドリニウムへ希土類

を変化させると Cu-u結合長は収縮するから、鋼の腐りの配位子揚が強くなった結果銅3d

準位のエネルギーが上がったと考えられる。

ギャップの大きさを面内の結合長が決めるのかそれともイオン結晶的な意味での静電ポ

テンシャルが決めるのかを考えよう。図 4.61まいくつかの絶縁体結晶の光学ギャップを α納

長に対してプロ ットしたものである。 2-1-4系に限ればギャップはα納長と良く相関してい

るようだが、{也の物質系も考慮するとギャップと α判l長の聞にはそれほど3齢、相関はない。

一方、太田らは、銅サイトと酸素サイ トのマーデルングポテンシャルの差に対して光学

ギャップをプロットし(図 4.7)、ほぽ直線上に乗ることを示した [4旬。このことは、 2]r3d

混成がE郎、と考えられている銅酸化物系においても、母体となる絶縁体の電子構造を理解

するための出発点としてはイオン結品モデルが妥当であることを支持している。しかし、

この直線の傾きは前章で述べた RMU3の場合と違って 0.2程度となっている。これを解釈

する一つの方法は、結晶中でのマーデルングポテンシャルの誘電遮蔽を考えることだろう。

しかし、前宝章で述べたようにペロブスカイト構造の3d遜移金属酸化物のギャップについて

光学的な実説Ij値とイオン結晶モデルによる計算値との簡に傾きがほぼ1の相関が見いださ

れているので、高温趨伝導体の母体絶縁体の場合にだけ誘電遮蔽を考えることは不自然だ。

これとは別に、銅酸化物の場合は静電ポテンシャル以外にその効果を打ち消すような項

があってそれが無視できないと考えることもできる。前主主で述べたように、狭ギャップの

殴化物における電荷ギャップの大きさは静電ポテンシャル以外の項が特に重要になる。実

際、太田らは2]r3dおよび2]r2pの重なり積分を考慮、してクラスタ計算を行うことによっ

て、実験結果が非常に精度良く再現できることを示した [48]。すなわち、高視超伝導体の
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母体である層状銅酸化物絶縁体はイオン結晶的な静電ポテンシャルに軌道混成の効果を取

り入れることによって定量的に理解できる。

4.2.2 格子振動スペク トル

反射スペクトルの概略のところで述べたように T'桃造における光学フtノンは面内偏

光に対する言牛容モード (Eu)が四つ存在する。この四つのモードのなかで最も大きな変化

を示すのがいちばん高エネルギー側に位置する Cu-O函内のCu-O伸縮連動のモードであ

る。図4.8から明らかなようにPrzCuO.から GdzCuO.へCu-O聞の距離が縮まるにつれて

その周波数が上がる。このモードはT'相以外の系を含めても α軸と強く相関した周波数を

示す。特徴的なことに、このモードの振動子強l支はそれほど大きな α納長依存性を示さな

い。絡子系の収縮によって剛性が地すのは極めて普通のことであるが、問題はその依存性

が極めて強いことにある。同じ Cu-Oj1o内の振動モードでも Cu-O-Cuの屈曲モードはそ

れほど強いα軸長依存性を示していない。

格子の伸縮モードがこれだけ強いα納長依存性を示す理由はどのように考えれば良いで

あろうか。ここで注目したい点は、この系に関する限り電荷ギャップもわりと強いα軌長依

存性を示していることだ[49Jo伸縮モードの周波数と電荷移動ギャップとを図4.91こプロッ

トした。両者の間にも(おそらく α納長を通じて)はっきりとした相関が見られる。この観

点からイlt紛モードの周主主数のα納長依存性を考えてみよう。共有結合結晶のモデルで考え

れば、原子の位f丘がずれた場合の復原カは電子系の変形を通じて発生する。電子系の感受

率が電子絡子相互作用の強さ2と電荷ギャップAに対して E/f，のように変化することが

期待されるから、図4.9のようなプロットでは傾き lに近くなることが予想される。一方、

完全なイオン結晶ではフォノンの周滋数依存性は各イオンを点電荷で捉えたときのイオン

格子からのズレからの復原力に比例するはずであり、したがって、イオンの電荷の価数に

比例するような周波数依存性を示すだろう。 Cu-O化合物に関して言えば、電荷移動ギャッ

プAに対して、 (t/L王子に比例した分だけCuのイオン価数が小さくなるから図4.9での相関

は傾き 2に近いだろう。図の傾きは lに近いので、絡子系の応答は共有結晶的な性格が強

いと解釈される。

一方、フォノンの振動子強度からイオン価数を見積もるとどのような結果が得られるで

あろうか。フォノンの援動子強度んを全モードについて加えると電子系の場合と同じよう
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な総和則が得られる・

乞ム=乞Zo2e2/Mo，

ここで、添え字zは単位胞内の原子についてのものである。実際にこの総和則が成り立つ

ためにはイオンの変位で電子雲が別のサイトへといくような過程が無線できなくてはなら

ない。あるいは言い方を変えれば、電子系の励還がフォノンの振動子~m度に加わることが

無視できなくてはならなb、。酸化物結晶の場合、イオン結晶的とはいっても共有結合性が

大きいため、式の左辺は右辺より大きいことが多L、。さて、銅や希土類の原子核の質量が

酸素よりも大きいことを使えば、次のような近似が成り立つ.

2二fk~ L Zo/e2/Mo 

他の原子の迷動を無視したことは、酸素の笑oJ的仰fi数の評価にとって幾分大きめの評価をす
る方向にある。それでもなおこの評価の与える殿索の笑効価数は1.1前後の値となる [49Jo

典型的なイオン結晶的な酸化物J<Ta03などでは1.8前後の値となるのに比べると、高温超

伝導体の母物質は非常に共有結合的だと言える。ただし、前章でも述べたようにこのよう

な方法でイオン結晶の有効価数を見積もることに意味があるかどうかが怪しい点もある。

4.2.3 高エネルギースペク卜ル

1. 5 eV f守党E

図4.4からわかるように5eV付近の反射構造も希土類詮換による Cu-O結合長の収

縮に伴って大きくブルーシフトする。このシフト堂は電荷移動ギャップの場合とほと

んど等しいことから、この励起も酸素サイトから銅サイトへの電荷移動励起の一種で

あることが推測される。なぜならば、酸素サイトから銅サイトへの電荷移動励起のエ

ネルギーは Cu-O結合長の微妙な収縮によるマーデルングポテンシャルの変化から

の影響を電荷移動ギャップエネルギーと同じように受けるからだ。これが、この光学

遜移を銅の 48への電子励起に帰着させた理由のーっとなっている。

2. 6 ~ 10 eV 

この付近は酸素から希土類への電子励起を反映しているため、希土類置換によって非

常にパラエティに富んだ、しかし、系統性のない変化を示す。本研究では希土類の電

子状態には興味がないので、これらの構造についての詳しい解析は行わなむ、。
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3. 25 eV以上

この領域には希土類の内殻遜移 5p-5dが現れる。希土類元素の原子番号の増加に従

い5p軌道のエネルギーが深くなっていくが、 5d軌道はり電子の遮蔽を受けるので、

エネJレギ一位置は比較的陽子数の変化に鈍感である。したがって、この遊移が希土類

の原子番号と共に高エネルギー側へ移っていくのは自然に理解できる。

4.2.4 圧力効果との比較

T'キ目鋼酸化物の CU02面の結合長を変化させる手段としては希土類置換の他に圧力を

印加するという方法も考えられる。圧力印加は T相やT総相の銅酸化物においても有効な

手段であるので、ここでは比較しながら議論を進めよう。

菊池らによれば圧力印加による絡子収綿にともない T'系では電荷移動ギャyプの高エ

ネルギー側へのシフトがみられるが、 T系になるとあまり大きな変化は見られない [50]。

実際には等圧力での比べるのではなく結合長あるいは格子定数の変化窒に対してどれだけ

ギャップがシフトするのかを考えなくてはならない。圧力下の格子定数の繍みを中性子散

乱の結果をもとに推定すると、 T'相の圧力効果はまさに希土類置換による擬似圧力効果と

等しい値となる。それと比較すると T相、T*相のそれは単純に2-1-4系の物質のα軸長

とギャップの値との関係から予想される変化よりもかなり小さいものである。おそらく、圧

力下での頂点酸素の動き方などの商内の圧縮以外の効巣が霊妥になるのだろう。言い替え

れば、電荷移動ギャップに関する限り 2-1-4系に限っても α輸長だけでは決まらず、むし

ろ、マーデルング的な静電ポテンシャルの;影響が大きいのだろう。

一方、赤外活性な面内 Cu-O伸縮モードについて同様の実験を行った結果は電荷移動

ギャップの場合と異なり面内結合長と伸縮モードの振動数の間には常に密接な関係が成り

立っているように見える [51]。すなわち、 Cu-Oの結合長が直接赤外活性モードの振動数

を支配しているように見える。

電荷移動ギャップと赤外振動モードの似たような α斜l長依存性をどのように解釈するべ

きかは重要な問題となる。すなわち、振動モードと電荷ギャップが閉じ原因で似たような

構造敏感性を示すのであれば、これはすなわち大きな電子格子相互作用を意味しているこ

とになる。銅酸化物の高温超伝導の起源は未だに結論がでていないが、このような大きな

電子格子相互作用が存在するならば、超伝導のクーパ一対の生成に寄与しないはずはない。

一方、上記の二つの物理室のα軸長依存性が泉なる原因から来たものであれば、これは電
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子格子相互作用を示すものでない。

以上の考察から、本研究および圧力効果の結呆はむ荷移動ギャップと赤外振動モードの

α納長依存性については異なる起源に求めるほうが妥当であることを示している。

4.3 電子ドーピングによる電子状態の変化

4.3.1 試料評価

x = 0.15，0.17の還元試料についての磁化測定からは、 それぞれオンセット 21K， 15 K 

の趨伝導体であることがわかった。しかし、そのシールディング信号から見積もった超伝

導分率は 20%とかなり小さく、超伝導体としての試料の質はまだまだ良くなし、。これは主

に、単結晶試料中では酸素の出入りがゆっくりで、 24時間程度の還元処理では不十分なた

めだと考えられる。なお、単結晶の還元法について条件を調べたという報告は現在のとこ

ろないといってよし、。

組成につい-cは基本的には原料棒における仕込組成をそのまま採用しているが、 x= 0.20 

の試料については、 X線回折から求めた絡子定数と磁化からみた超伝導信号からセリウム

濃度が若干低めであることがわかっているので、ここではx= 0.17とした。

4.3.2 異方性

図4.10に示すように Cu-o面に平行な偏光(E_l c)の場合と垂直な偏光(E11 c)の場合

とで、スペクトルに対するドーピングの効果は全く異なる。すなわち、 E11 cではドーピ

ングによる効果は唯一フォノンスペクトルが少しなまったことに現れている。。このこと

は電気伝導度の測定結果においてj11 cでは半導体的に見えるという事実と合致している。

仮に面に垂直な方向の有効質量が非常に重いとすると、 103以上の有効質量の異方性を仮定

しなくてはならない。これは、かなり非現実的な値だろう。むしろ、電荷担体のコヒーレ

ントな迩動が面内に閉じこめられていて面聞はホッピング的に伝導すると考えるのが自然

だ[13]。
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図4.10:室滋における Pr2CuO.(太線)と Pr2-XCe"CUO._5(X= 0.15) (細線)の光学反射ス
ペクトルの異方性を示した。上図の面内偏光のスペク トルのドーピンクーによる変化と比べ

て下図の面に垂直な偏光では変化がほとんど見られなL、。



4.3. 電子ドーピンクeによる電子状態の変化 97 

4.3.3 ドーピング依存性

I町内偏光の光学スペクトルは少;農のセリウム置換、すなわち電子ドープによって劇的に

変化する。図4.11に反射スペクトルの変化を示す。絶縁体で明|僚に観測されていた君主荷移

動ギャyプ励起はドーピングによって急激に構造がなまり、替わって低エネルギー側(1eV 

付近)に反射エッヂが見られるようになる。より定量的な議論のために図 4.12に光学伝導

度スペクトルのドーピング依存性を掲げる。ドーピンク'によって1.1eY付近を等吸収点

とする電荷移動励起領域からの急速な振動子強度の移動が起こっていることが見て取れる。

Cu-O面に電子が ドープされると電荷移動ギャップが崩壊してギャyプ内への状態の手写機成

が行われるといった電子構造の変化が予想できる。ただし、超伝導組成で電荷移動ギャッ

プが完全に崩峻するかどうかという点については問題がある。光学スペクトルには電荷移

動ギャップ励起の痕跡が残っており、絶縁体相の電子状態を引きずっているという立場を

支持する。

このドーピングによる振動子強度の移動を等吸収点に相当する1.1eVまでの振動子強度

の積分値すなわち有効電子数 N.rrで説uったものを図4.13に示した。図中左側には正孔ドー

プ系の La-Sr-Cu-Oについての値を示してある。これからわかるようにp型 n裂に関わ

らず電荷移動ギャップの娠勤子強度の移動はドーピンク'濃度に比例するのではなくより急

速に進むことが見て取れる。一方、より低エネルギー側で見た輸送現象と対応するような

t振j羽子強度'はLa-Sr-Cu-O系の場合ドーピンク‘濃度にほぼ比例して増加することが知ら

れている。

5 eVに見られる光学選移もまたドーピンクeによって大きく変化する(図4.14)05 eY付

近にあった明瞭なピークはその強度を急速に失い、かわって、少し低エネルギー側の 4eV 

付近になだらかな清かτ見れてくる。エネルギーが高いので振動子強度の見積は困難である
が、振動子強度の移動はこの二つの構造の聞の増減で閉じているように思われる。このこ

とと、先に述べた希土類置換によるこの光学選移の系統的なエネルギーシフトから、この

遜移を酸素 2pから銅 4sへの電荷移動裂の励起によるものに帰する。このように考えれば、

この光学遜移に対するドーピング効果は主に始状態の酸素 2pの状態密度の変化によるも

のに帰着できる。
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図 4.11・Prz_xCexCu04_5の光学反射スペク トルのz依存性。太線はas-grownの試料につ

いて、また、細線は還元処理を施した試料についてのもの。
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図 4.12:Pr2_"，Ce%Cu04_5の光学伝導度スペクトルのz依存性(室温)。太線は回-growllの

試料について、また、細線は還元処理を施した試料についてのもの。
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図 4.13:Laz_xSrxCuO.とPrZ-XCe"CU04_dのドーピンクPによる振動子強度の移動を等吸収

点、での有効電子数 N♂で計ったものを比較した。横軸は平均の形式的 3d占有数を表して

いる。
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図 4.14:Ceの部分置換にともなう Pr2-xCexCUU._6の 5eV付一近の光学伝導度スペクトノレ

の変化(室温)。縦判lは見やすいように原点をずらしている。
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図4.15:Pr2_:CexCuO._oの光学スペクトルに対する還元の効果(室温)。

還元効果

T'構造の;銅酸化物高視趨伝導体の大きな謎の一つに還元の問題がある。図4.15に示すよ

うに光学スペクトルからは、 x= 0.15の還元処理をしない試料と x= 0.10で途元を施した
試料についてほとんど速いが見られなし、。すなわち、趨伝導出現においては決定的な違い

を有するものの電子構造の大枠という点ではいずれも CU02面に電子をドープする役割lを

果たしている。また、これらのスペクトルの類似から、還元によって0.02~ 0.03の酸素欠

4.3.4 

舗が導入されると考えられる。

還元と Ce償換の迫いが磁気秩序の崩壊と超伝導の出現として見られることと本研究の

結果は矛盾するように思われる。しかし、進元処理とセリウム置換の違いが現れるエネル

ギースケールは 10rneV程度と考えられ、光学スペクトルで差呉が現れるのはさらに低エ

ネルギー側なのだろう。
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図4.16:Pr2_xCexCuu4_6のフェルミ面近傍における電子檎造の電子ドーピンク‘による変化

を様式的に示した。実線と破線はそれぞれドーピンクeを施している金属と施していない母

体絶縁体の電子構造を示す。塗りつぶした部分は金属相の電子占有状態を示す。

4.3.5 電子構造のドーピングによる変化

低エネルギーの光学伝導&スペクトルが素直にフェノレミ面付近の状態密度を反映すると

仮定すると、図4.16のような定子状態密度が考えられる。

母物質は約1.5eVのギャップを有する絶縁体であり、これに電子をドーピングすると、

ギャップ内に占有状態が現れる。この状態がフェルミ面にかかっているのかいないのかは

伝導度スペクトルからはわからない。電荷移動ギャップや5eV付近の光吸収の変化から、

ギャップ内状態の出現とともにもとのギャップを形成していた状態も大きく変化しているこ

とがわかる。とくに、 5eV付近の終状態が銅の 4sであるような電子遜移がドーピングに

よって変化することから、占有状態の電子構造がドーピングによって大きく変化すること

になる。

では、この結果は他の電子分光の結果とうまく整合性がとれているのだろうか。 Nd2_z

CexCUu4_6の紫外光電子分光の結果は、銅の上部ハノ〈ードバンドへ電子が入るという描像

を否定し、ギャップ内に新たな状態が出現することを示している [53，54]。一方、 Pr2_xCex

CUU4_6の銅 2pX線駁収スペク トノレはセリウム笛換によって上部ハバードバンドが強度を
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減らしながら低エネルギーへとシフトしていく様子を明確に捉えていて、いわゆるミッド

キーャップ状態の生成には否定的な結巣とされている [55J。このような高エネルギー分光の結

果の食い違いから、電子 ドープ系の銅鹸化物に於ける電子構造の変化は未解決となってL、

た。図4.16は本研究の結果から得られた電子構造の一つのモデルだが、ここで電子ドーピ

ングによる占有状態の変化に比べて非占有状態の変化が小さいと考えることによって、今

述べた高エネルギー分光の結果もそれほど1nf迎なく説明がつく。

4.4 金属相の光学特性

Aサイトをセ リウムで 0.15程度部分置換したT'相銅酸化物は少なくとも室温付近では

金属的な電気伝導を示すようになる。このときの電子状態を光物性の立場からみるとどの

ように見えるのだろうか?

溶剤j法を用いて作製した(Lu，Ce)2CuO.(Ln=Pr，Nd， Srn， Eu， Gd)のαb菌についての光学

反射スペクトルを図4.17に示す。比較のため La2_.Sr.CUO.(X= 0.15)のスペクトノレも描い

た。プラズーマエッヂの位置がものによってかなり違うが、すべての物質について金属的なド

ルーデ型のスペクトルとなっている。図4.18には対応する光伝導度スペクトルとエネルギー

損失函数スペクトルを示した。 (Pr，CehCuO.と(Gd，Ce)2CuO.を除いて、(La，Sr)2CuO.と

同様に伝導度のω依存性がω-1に近く、ゆるやかに減少している。このσ(ω)の特異な振る舞

いを説明する立場として一成分モデルと二成分モデルがある。以下、それぞれの立場で図

4.18のスペクトルがどのように解釈されるのかを考えてみよう。

まず、一成分モデルに立って考えてみよう。この立場では図4.18の光学伝導度の ω依存

性を準粒子の寿命 T のω依存性に結び付ける。マージナルフェルミ液体論 [52Jでは、高

温超伝導体における準粒子の寿命 Tのエネルギー及ひ'温度依存性はフェjレミ液体における

7-1 (xω2 + KJ'2 

のかわりに

7-1 cx vw可否言
となっていると考える。この立場では(準粒子の寿命と電気伝導度における平均自由時l簡

を同一視すれば)確かに温度に比例した電気抵抗率が導かれる。では、光学応答について

はどうだろうか。図4.18の光学スペクトルを鉱張ドルーデモデルで解析した結果を図4.19
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図 4.17・溶剤法によって作製した (R，CehCuO.(R =Pr， Nd， Sm， Eu， Gd)の面内偏光に対

する光学反射スペクトル。比較のため La2CuO.のスペクトルを掲げた。測定はすべて室

視で行った。
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図 4.18: 溶剤l法によって作製した (R，Ce)2Cu04(R =Pr， Nd， Sm， Eu， Gd)および

(La，Sr)2CuO'1の商内偏光に対する光学反射スペク トル(1lQ4.17)から K-K変換して得ら

れた光学伝導皮スペクトル 〈太線〕と損失菌数スペク トル(初l線)。
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図 4.19・(Nd，Ce)2CuO，と (La，Sr)2CuO，の光学反射スペクトルを拡張ドルーデ解析して

得られた準粒子の減笈スペクトル7・(ω)。

に示す。伝導度スペクトルが類似していることから予想されるとおり、ゲスペクトルの形

も(La，Sr)zCuO.と(R，Ce)2CuO.とはよく似ている。しかし、ゲが極めて類似しているの

とは対照的に、 (R，Ce)2CuO.における電気伝導度の温度依存性は、 (La，Sr)2CuO.と呉なり

T2に比例する綴る舞いを見せる。すなわち、 (R，Ce)2CuO.の光学伝導度のω依存性は直流

(ω= 0)の電気伝導皮の温度依存性とは直接には結ひ'ついていなし、。このことは、直流伝導

度で観測にかかるエネルギー(熱エネルギー程度)と光学測定を行っているエネルギーが呉

なることを反映しているとでも考えなくてはならないが、あまり自然な解釈ではなL、。ま

た、 Pr-Ce-Cu-O系における光学スペクトルにいわゆる中赤外吸収がはっきりと観測され

ることからもこの一成分モデル(拡狼ドルーデモデル)の妥当性は否定される。

一方、二成分モデルに立てば、図4.18のどのスペク トルも3齢、吸収成分を赤外域に有す
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ることを意味する。この立場では、 (La，Sr)2CuO.と(R，Ce)，CuO.の電子構造が類似してい
ることが結論される。抵抗の溜皮変化の振る舞b、の迷いは遠赤外領域にわずかに見られる

ドルーデ成分の，-1の混度変化の迷いにのみ反映されればよい。したがって、本研究にお

ける光学スペクトルの測定範囲には (La，SrhCuO"と(R，Ce)，CuO.とで顕著な違いは現れ

なし、。ところで、 二成分モデルでは中赤外域の吸収と電荷担体のコヒーレントな運動を別

に考えるので、後者の振動子強度はかなり小さくなる。一方、 Nd-Ce-Cu-Oのホール係数

の測定結果[10]は系の電荷担体が電子的であることを示唆しており、これは単純には少数

キャリアを意味する。したがって電荷担体の振動子強度が小さいことは輸送現象の結果と

接合している。

4.5 本章のまとめ

T'相銅盟主化物の希土類サイトを変化させた母体絶縁体結晶を作製し、電荷移動ギャップ

がどのように面内の結合長に依存するのかを調べた。その結果、ギャップエネルギーが負の

結合長依存性を持っていることが明らかになった。他の銅酸化物趨伝導体の母体絶縁休の

ギャップ測定の結巣や圧力分光の実験と比較することにより、電荷ギャyプはイオン結晶的

なマーデルングエネルギーと 3d-2pの軌道混成によって支配されていることがわかった。

同時に赤外振動スペクトノレの解析から Cu-Oの伸縮振動モードは面内の結合長の変化に

非常に敏感なことが見いだされた。しかし、 Cu-O結合長に対する電荷移動ギャップと格

子振動モードの周波数の依存性の速いも明らかにされた。この実験から Cu-Oの伸縮運動

とCu弘前の電子構造との5郎、結合を結論つ'けることはできない。

TSFZ法で作製した Pr2-xCexCuO._5の as-grown及び還元試料を作製して、 T'相銅酸

化物に電子ドーピングを施すことにより、電荷移動キャップが次第に崩嬢し、ギャップ内に

状態が再構成されてb、く様子はLa2_xSrxCUO.とほとんど変わりない。ただし、高エネル

ギ一分光の結果や銅4sへの光学遷移のドーピング変化から、電子ドーピンク'の初期には主

に占有状態似uが変化していくという特徴が明らかになった。

しかしながら、正孔ドープ系と電子 ドープ系とで電子相図がかなり異なっているにも関

わらず、光学スペク トルからみた電子構造の変化はLa2_xSrxCuO.系と同様の速さで進行

している。また、電気伝導度の温度変化の両系による違いも中赤外域までのスペクトルを

拡張ドルーデ解析の結果得られる引には反映されていなL、。このように電子相図や輸送現

象の迷いを赤外域のスペクトルが反映しないことは拡張ドルーデモデルの前提となってい
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る一成分モデルの正当性に疑問を投げかけた。すなわち、T'相の輸送現象を決めているプ

ラス‘マエネルギーのエネルギースケールはかなり小さなものであることが示唆された。こ

のことは、反強磁性秩序の崩主主において決定的な速いを有するべきセリウム位換と遂元処

理とが中赤外領域の光学スペクトルで観測する限りほぼ等価な効果を与えていることから

もうかがえる。

また、 TSFZ法で作製した大型結晶を使うことによって初めて Cu-o面に丞ー直な偏光方

向のスペクトルが測定できた。これによって、 Cu-o而に垂直な方向には電荷がコヒーレ

ントに動けないような特殊な金属状態が示唆された。この状況は La2_xSrxCu04の場合と

共通している。
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ここでは、多体効果が強いといわれる 3d巡移金属般化物の電子状態がどうなっているの

か、あるいは、どう捉えるのが最もよい描像か、という点に絞って総合討論を行う。特に

光学応答と、より低エネルギーの応答の速いに注意を払うことにしよう。

5.1 整数占有系絶縁体の電子状態

第二章のまとめで述べたようにペロプスカイト型 3d遜移金属酸化物の電子状態はイオ

ン結晶的な考え方を出発点としてとればよいことがわかった。つまり、絶縁体の最も基本

的な物理室である電荷ギャップはイオン結晶模型で半定量的に説明づけられる。この事情

は高温趨伝導体の母体結晶でも定性的には成立することを第三章で述べた。イオン結品模

型がよい出発点であるということはすなわち、電子の波動函数を各サイトに局在した原子

の波動函数と考えても良いということを意味する。電子の受けるポテンシャルはその電子

の位置するサイトの原子核の引カポテンシャルとそのサイトの電子との相互作用、それに、

他のイオンからの静電ポテンシャルで近似できる。これらはオンサイトのクーロン反発 U，

電荷移動エネルギーム交換相互作用 J(といったパラメータで記述される。ノ〈ンド幅 W

や系の次元性は絶縁体の電子状態を問題にする際にはわき役でしかなし、。

整数占有系で見られる絶縁体の電気的な応答はイオン結晶模型から予想される電荷ギャッ

プで特徴づけられるが、一方では、自然に磁性体として振る舞うことも知られている。磁

性については光物性にほとんど顔を出さないことからこれまで全く述べてこなかったが、

低エネルギーの物性としては(電荷に大きなギャップがあるので)むしろ、磁性のみが顔を

出すことになる。この磁性を調べる際に用いられるスピンハミルトニアンは結晶構造とス

ピン問中目互作用 Jで表現されるが、これはイオン結晶模型に電子の飛び移り 4を娯動とし

て加えれば自然に得られる。
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5.2 整数占有系金属の電子状態

すでに述べたように、整数占有系においても金属となる系が存在することが知られてい

る。絶縁体をうまく記述したイオン給品模型を単純に拡援すると、 3d電子を整数占有する

金属はt田町ギャップが小さくなった結巣として理解される。しかも、元のギャップの性質の

迩いから、 UくWとムく Wの二つの異なった型の金属の存在が予想される。予想される

電子状態は前者ではノ〈ンド的金属で後者では異常な半金属となる。

前者のモット領域においては(鼓数占有か否かに関わらず)バンド的な金属という描像が

正しいことがほぼ明らかになっている。多体効果は主に有効質量の増大と準粒子の寿命の

減少という形で繰り込まれる。相閣をあらわに考えたイオン結晶桜裂と相関を平均場とし

てしか取り入れなむ、バンド模型がなめらかにつながることが、モット領域の大きな特徴と

なっている。 一方、電荷移動領域では本当に異常な半金属が出現するのだろうか。金属に

なった領域でイオン結晶から出発した模裂が正しいという保証はなく、ノ〈ンド的な金属で

取り鍛える可能性も大きし、。本研究では同種の結晶構造を持つSrV03とLaNi03，LaCu03 

との比較を通じてこの問題に取り組んだ。

まず、第三章で述べた光学応答の結果は次のようにまとめられる。 SrV03がドルーデ的

な応答を示すのに対し、 Lal可i03，LaCu03は一見ドルーデ的でなく低エネルギーの光学応

答が多成分で表されるように見える。これらの低エネルギー成分は電荷移動ギャップの閉

塞に伴って電荷移動領域かあるいはより高エネルギーの領域からの振動子強度の移動とL、

う形で出現する。

これに対して低エネルギーの物性はどのように違うのだろうか。まず、電気抵抗率の温

度変化は低温においては SrV03，LaNiOJ， LaCu03ともにT2に比例するような振る舞いを

見せる。しかし、 LaNi03，LaCu03の場合は 100Kを越えると温度依存性がゆるやかにな

りむしろ温度に比例するような抵抗率を示す。 SrV03の抵抗率の温度依存性はT2がかなり

の温度範囲について続くので、電子一電子散乱によるものと考えてもよいが(なぜ電子ー電子

散乱が電気抵抗に効くのかはあまりはっきりしないが)、LaNjQJ，LaCu03については大き

なフェルミ面での単純な電子ー電子散乱では説明がつかなし、。LaNi03の高温の電気抵抗は

10-5 !imを越えても飽和を起こさなし、。低湿の比熱の測定結果から導かれた電子比熱係数

は LaNi03で 13rnJjmol K2[56トLaCu03で 5mJjmol 1<2[57]となっている。また、磁

化率は SrV03，LaNi03， LaCu03ともに 601<より低温でキュリー的な常磁性か羽れるが、
高温ではパウリ常磁性的な温度依存性の無い磁化を示す。高混での磁化率の値は SrV03で
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3 x 10-" emuf moJ[8]、La.Ni03で 5X 10-4 cmufmol、LaCu03で1.4X 10-4 emufmolと

なっている。 ただし、内殻電子の反磁性~ -6 X 10-5 emufmolやラ ンダウの反磁性の補正

を行っていなし、。電子比熱と，俗倍率が直接電荷担体の状態密度を反映していると考えると、

それは LaCu03，SrV03， LaNi03のj闘に大きくなっていることになる。さらに、 LaNi03，

LaCuOaともにパウリ磁化率でみた状態按皮と電子比熱係数との比は2程度となる。これ

もTi酸化物で見られたように強相関系では広く観測される不思議な一般則と言える。一

方、ホール係数については SrVOaについて瓶度に依存しない負の (-3X 10-[0 m3;C)値

が、また、 LaNi03について温度にあまり依存しない正の他がそれぞれ報告されている。こ

れらはバンド描像の正しさを支持しているように見える。ただし、 LaNi03よりも少しバン

ド幅が小さくf制支による金属絶縁体転診を示すPrNi03の場合は金属領域でもかなり大き

く温度変化をする正のホール係数が測定されてL、る。これは、半金属の鎗像と一致してい

ると言えなくもなし、。

このように、電荷移動領域の金属 LaNi03とLaCuOaがどのような電子状態を持つのかに

ついては、現段階でははっきりと決め手となるような実験結果は得られていなし、。

5.3 非整数占有の場合

次に 3d電子数Nを整数からずらした場合を考える。まず、図5.11こペロプスカイト型3d

遜移金属酸化物の様式的な相図を燭げた。ここで、検軸にN、縦軸にWをとって、絶対零

度での相図を示している。

図に示したようにNの小さな領域ではフェルミ液体的な金属が出現し、 一方、 Nが5に

近くなると金属強磁性が現れることがま日られている。半導体での常識をそのまま持ち込め

ば、モット絶縁体、あるいは電荷移動絶縁体の母体中をドープされた電荷担体が運動する

ような金属状態が想像されるが、実際の3d遜移金属酸化物系ではこのような状態は殆ど見

られていなし、。この理由としては化学的なドーピングを行う際に同時に生じるポテンシャ

ルの乱れが大きく、また、母体絶縁体のスピンがドープされた電荷担体と強く相互作用し

て質量の大きなポーラロンなどを形成することから、ドープされた電荷担体は非常に局在

し易いということがあげられる。もちろん、ドーピング濃度を高くしていくと局在の効果

に打ち勝つて金属化するのだが、電荷狙体は周りの電子状態を変化させながら動くことに

なるので、結果として、金属になったときにはすでに元の電荷ギャップを保てなくなってい

る場合が多いと考えられる。その結果、 3d電子数が少ないときには、電子相関の効果は電
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図 5.1:ペロブスカイト型 3d遜移金属酸化物の電子相図。
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荷担体の有効質量の増加という形で繰り込まれる [6，7]。また、 3d電子数が5に近いとこ

ろでは交換相互作用項 J(と運動エネルギー Wを得するような強磁性金属状態が出現する。

一方、金属強磁性相よりさらに Nの大きい領域で、非整数占有となる物質はあまり知ら

れていないので、その電子構造がどうなるのかはよくわかっていなL、。この領媛は高混超

伝導体の次元性を三次元に上げた領域に相当するため、その意味からも物性研究が極めて

重要だ。予想される電子状態としてはフェルミ液体、ドープされた電荷移動型絶縁体、そ

れに電荷移動ギャップのつぶれた異常な半金属などがある。

5.4 高温超伝導体

銅複合酸化物の高溜趨伝導体を遜移金属酸化物の一部として捉えれば、その特徴はさき

に述べたように二次元・電荷移動領域 ・非整数占有ということになる。第一章で述べたよ

うに高温趨伝導体の常伝導状態の電磁応答は最も単純なバンド理論では記述することがで

きなb、。 ドーピンク‘遺がさらに増えれば系の応答はフェルミ液体と考えても良くなるとい

われている。すなわち、最も単純にドーピングによる電子状態の変化を述べれば、局在状

態から異常な金属状態を経て正常な金属になる、といえる。

光学応答からは他の選移金属の酸化物系と同様にドーピングに伴い元のギャップ間励起

のの振動子強度がすみやかに低エネルギー側へと移っていくことが観測される。いいかえ

れば、多体効果による電荷移動ギャップがドーピンク'によって速やかに崩量産する。この事
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情は(La，Sr)CuO.系と類似している。



第 6章 結論

本研究の主題は 3d遜移金属酸化物の電子桃造が光物性の立場からどのように見えるか

という点にあった。ペロブスカイト製 3d遷移金属酸化物と T'相銅酸化物超伝導体を対象

にして光学スペクトルのlJ{IJ;:ζを行った結果、次のことが明らかになった。

1 電子相関によって絶縁体となった系について電荷ギャップの物質依存性を測定した。

その結果は、孤立原子のイオンのエネルギーとそれを結晶状態とする際の静電的エネ

ルギーを考慮するいわゆるイオン結晶的な見方と良く一致した。絶縁体における静電

エネルギー項の重要性は、例えば、 CU-02商の結合長の収縮に伴う大きな電荷移動

ギャップの拡大などとして現れている。

2.一電子バンド帳の制御にともなうギャップ付近のスペク トルの変化を観測した。系の

ギャップが小さくなってくるにつれて、電子構造の電子のバンド備による変化が大き

くなることカfわかった。

3.金属相における分光測定を行い、低エネルギーの電子状態について謝べた。その結

果、モット領域と電荷移動領域とで異なった様相の光学スペクトルが観測された。二

つの領域で質的に異なる電子状態が実現しているかどうかは不明であり、他の実験結

果と併せた総合的な検討が必要だが、少なくともその可能性を考慮すべきだろう。こ

の点は、高温趨伝導体の電子機造を考える上でも大きな問題となる。

4. CU02面に電子をドープした系についてドーピンクe浪I支による光学スペクトルの変化

を測定した。正孔ドープの場合と同様に、電荷移動ギャップ問の励起からより低エネ

ルギー領域への速やかな振動子強度の移動が観測された。 5eV付近のスペクトル形

状の変化から、電子の占有状態のほうがフェルミ面付近でかなり大きく変化している

ことが示唆される。光司Z子分光とX線11&収分光との解釈の食い違いは、電子ドーピン
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グによって占有状態が大きく変化するのに対して非占有状態があまり大きく変化しな

いと考えれば統一的に解釈できる。

5. CU02 iinに電子と正孔のどちらをドープするかで電子相IgJの上では迷いがみられる

が、光学スペクトルにおける振動子強度の移動という点ではほぼ対称的な結果となっ

ている。赤外部へ移動した振動子強度を電荷担体のn/m"と直結することができない

ことを意味する。

6. Nd-Ce-Cu-Oの赤外部の光学スペクトルを拡張ドールーデモデルを用いて解析した。得

られた準粒子の寿命はエネルギーと比例するようなものであり、電気抵抗準の測定結

果から得られた温度の自乗に比例する寿命とは一見矛盾する。輸送現象を支配する準

粒子の特徴的なエネルギースケーJレがかなり小さく(く 0.1eV)、拡張ドルーデモデ

ルが当てはまらないとすれば、上記の結果はうまく説明できる。

上記のように本研究の成果は 3d遜移金属酸化物の電子構造を大局的にしかも電子分光

に比べて優れたエネルギ一分解能で捉えた点にある。しかし、一方で、輸送現象を支配す

る電荷担体の動的な性質を議論するには、室温における 100cm-1までの分光測定では不充

分であった。光学的手法の有効性の吟味は今後の課題となるだろう。
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