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この章では、本研究の目的、背景および構成について述べられている。

1.1 
z北玉三
同巧ミ

1.1.1 銅酸化物超伝導体の常伝導状態

87 

常伝導状態においては、様々な物性が従来の金属とは異なった振るi"jtいを示す。面内方向

の電気抵抗率Pabは1000Kから丸直上までほぼ温度に比例する。光学応答から求めた準粒

子励起の緩和時間の逆数7は励起エネノレギ←に比例する1。光電子分光測定はバンド理論の

予測する大きなFermi商を観測する 2一方で、 Hall係数や光学応答など3は小さなFermi面

を支持する測定結果を与える。磁気的性質に呂を移すと帯磁率は低温で温度と共に減少し

4、Cuサイトのスピンー格子鮒凌和時間T1はKorringa則を満たさない上に低温でspmgap 

的な振る舞いが見られる5。中性子の非情i性散苦しからは金属状態でも反強磁性的な相関が見

られる6。

これらの解釈は次のようである。広い範囲で温度に比例する商内電気抵抗率は、それが

電子一boson散乱に拠っているとすれば弱結合を示唆する。同じboson励起がBCS型超伝導

の引力相互作用を担っているならばその励起の特徴的なエネノレギーは、高IIiJ超伝導のため

に大きいであろう。反強磁性Fermi液体はこのような立場に立つ。反強磁性的な揺らぎは、

低Iffitでの帯磁率の抑制lを引き起こす。同じFermi液体派でも vanHove特異点のシナリオで

は、エネノレギーと共に大きく変化する Fermiilii近傍の状態密度のために電子ー電子散乱でも

117直に比例する電気抵抗率を得る。また大きな状態密度は従来型の超伝導機桝でも高い転

1例えばZ.Schlesingeret al.， Phys. Rev. Lclt.65， 801 (1990) 
2例えばJ.c.c叩 lpuzano，Phys. Rev. Lelt.64， 2308 (1990) 
3S.Uchida et al.， Phys. Rev. 843，7942 (1991). 
4例えばH.Takagiet al.， Phys. Rev. 840，2254 (1989)。

5例えばH.Yasuoka，T.Jm由，山dT.Shimizu， in Springer Seri田 inSolid Slalc Sciencc， 89， Strong C01γ'e. 
lationαnd Superconductivity， edilcd by H.Fukuyama， S.Maekawa，叩dA.P.MaJozemorr， (Springer-Verlag， 

1989)， p.254 
6R.J.Birgeneau et al.， Phys. Rev. 838，6614 (1988) 
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ZEι例する電気抵抗率を予想する。光電子分光で見る Fermiiiil立大きいのに対し惣

応答で見るとノl、さなFermi面が見えてしまう。帯磁率の変化はspmgap相で、のspinon0)明

縮に対応する
この他駒込物理量がすでに測定され、後は統一的解釈を待つばかりと言える。しかし、

まだ研究の進んでいない分野も残されている。それは本研究で調べられたc軸方向の物性

や正常金属相での物性である。本研究が始まった時点ではc軸方向ではIto等の先駆的な研

究7の他、面内方向ほどは実験的理解も理論的研究もなされていなかった。ただ、銅酸化物

超伝導体の多くが面内方向と違い半導体的あるいは絶縁体的電気抵抗率の温度依存性を示

すことが知られていたのみである。このため常伝導状態での2次元性は良く知られていた

が その2次元性がどの程度のものであるか、有効質量の異方性で記述できるのかどうか

といった点については実験的に明らかにはされていなかった。

1.1.2 銅酸化物超伝導体の超伝導状態

超伝導状態を特徴付ける物理量としては、磁場侵入長λ、コヒーレンス長E、超伝導ギャッ

プギャップの大きさ{:，などがある。 銅酸化物超伝導体の場合Hc2から見積もったCU02面内

方向のコヒーレ長ωは十数A程度、 di~1方向は数λ程J支と非常に短い8。特にd!tÙ方向は結
品のe!I油長より短く、 c取u方向にJosephson結合している可能性がある。

一CU02窃内方向の磁場侵入長入品は、 μSRによって良く調べられている9。磁場侵入長は面

内方向らは数千A勧変である コヒーレンス長との比較から極めて第2種的である。その

1/ilJ.支依存性は大雑把に言ってhα的である。 μSRの測定から1とλ2の関係をプロ ットす

ると、低濃度似.IJで物質によらない普遍的な直線に乗り Tcを入立 ~ ns/m' (口sは超伝導キャリ

アー密度、 m‘は有効質量)が決定しているようにみえる。しかし、それぞれの系の最適組

成付近で入;;b2~こ比べて丸の伸びに飽和が見られる。 N凶ermayer等による Tl 系でのIJSRñl1J
定は高濃度いでの振る舞いを明らかにしたが、キャリアード、ヒ・ングが進むにつれて低濃度

jWIの直線からずれてゆく 10。彼らはこの振る舞いを高濃度似11での対破嬢と結び付けている

が、反論もある1¥0 c車IU方向の磁場侵入長んについては、面内方向ほど調べられていない。

Shibauchi等のマイクロ波による測定では、両方向ともBCS的な振る舞いが見られている

。超伝導ギャップAの大きさは様々 なilIl]定手段により調べられている。 Y系ではtunnel分

'T.llo et aL， Nalllre 350， 596 (1991) 
8例えば、K.C.V，則】dervoortet aL， Phys. Rev. B43， 13042 (1991) まとまったものとして、 S.L.Cooper

lUld K.E.Cray， in Physical P7YJperti回 oJHigh Tenψ目立tllreSllperco~dllctors IV， edited by D.M.Cinsberg， 
(World Scicntiric， Singapore， 1994)， p.122 

9Y.J.Uemura et a(， Phys. Rev. Lett.66， 2665 (1991) 
lOC.r、iiedermaycret al.， Phys. Rev. Lett.71， 1764 (1993) 
"D.ll.lIarshman刷 ldA.T.Fiory， Phys. Rev. Lelt.72， 2501 (1994) 
12T.Shiballchi et al.， Phys. Rev. Lett.72， 2263 (1994)。

1.1.背長 3 

光13では{:， = 25 ~ 30 meV、赤外分光14によれば 2ム=500 cm-I、B1gフォノンのRaman

散乱の線幅からは 2ム=316 cm-1、電子Raman分光15によれば340cm-I(A1g自己世(yγ))，

530 cm-1(B1g配置 (y'x'))と見積もられている。またBi系では、 2ム=48 meVという値が

ARPES1 6により求められている。これらの値はどれも 2ムo/ksTc が 5~9 となり、銅酸化
物超伝導体が比較的大きなギャップを持っていることを示している。

超伝導状態になると面内方向の準粒子の緩和時間が:急速に長くなるとしづ報告がある。

例えば7 イクロ波による表面インピーダンスの測定結呆は、超伝導転移直下から熱的に励

起された準粒子の散乱が急激に減少してゆくためと解釈されている九このことは常伝導

状態での面内電気抵抗率を決定している散乱過程がFermi準位での状態密度に関係してい

ることを示しており、次節でみる超伝導の理論と密接な関係がある。 c軌方向の司地子の散

乱時間に対しても反射率スペクトノレ18やプラズマ共鳴19の測定から超伝導転移以下で長くな

るとしづ報告がある。これに対しては反論もある20。

1.1.3 Cooper対の対称性等

理論的側面

銅酸化物超伝導体の超伝導状態を記述する理論には様々なモデノレが存在する。銅画変化物

が電子相関の強し、系であることに注目し、スピンの揺らぎがCooper対の形成に関与してい

るとする立場がある。これは超伝導相が反強磁性絶縁体相と電子相図上で隣接しているこ

とや、超伝導組成でも反強磁性的なスヒ。ン相関が残っていることと関係が深い。銅酸化物

ではCuスピン問の相互作用の強さはJ~ 1000 K程度であり、これを利用することにより

高い丸が得られる。 Brickers等は、 2次元のHubbard模型での強結合の計算から、 dx2_y2の

対称、性を予測している21。同様の結果はMonthouxの強結合の計算22やMoriya等の弱結合

の計算23でも得られている。この場合超伝導状態になるとスピン揺らぎを担う電子が超伝導

13例えばT.Ekino山 dJ.Akimitsu， Phys. Rev. B42， 8049 (1990)。

14D.B.Romero et aL， Phys. Rev. Lett.68， 1590 (1992); Z.Shlesinger et al.， Phys. Rev. B41， II 237 
(1990); Z.Shl田 ingeret al.， Phys. Rev. Lett.65， 801 (1990); R.T.Collins et al.， Phys. Rev. Lett.63，422 
(1989); L.D.Rotter et al.， Phys. Rev. Lett.67， 2741 (1991); D. van der Marel el aL， Phys. Rcv. B43，8606 
(1991) 
15M.Boekholt et αL， Physica (Amsterd回)175C， 127 (1991); K.F.McCarty el aL， Phys. Rev. B42， 

9973 (1990); K.F.McCarty et aL， Phys. Rev. B43， 11 375 (1991); S.L.Cooper et aL， Phys. Re、人

B37， 5920 (1988); M.V.Klein， S.L.Cooper， F.Salkey， J.P.Rice， E.D.Bukowski， and D.M.Cinsberg， in 
51γDng Co門 官lalio市 andSllpercondllctivity， edited by H.f'ukuyarna， S.M田 kawa，叩dA. P. M alozem。π
(Springer，Berlin，1989)， p.226. 
16C.B.Arnold el al.， Phys. Rev. Lett.67， 2569 (1991); J.-M.Imer et aL， Phys. Rev. LetL62， 336 (1989); 

Y.H削 elaL， Phys. Rev. Lett.67， 2573 (1991) 
17M.C.Nuss elαL， Phys. Rev. Lett.66， 3305 (1991); D.A.Bonn et aL， Phys. Rev. Lett.68， 2390 (1992) 
18K.Tam田拙u，Y.Nakamura，回dS.Uchida， Phys. Rev. Lett.69， 1455 (1992); J.Munzel el aL， Physica 

(Amsterdam) 235-240C， 1087 (1994) 
19F.J.Dunmo問 etaL， Phys. Rev. B52， R731 (1995) 
20J.H.Kim el aL， preprinも;RHenn et aL， preprint 
2lN.E.Brickers， D.J.Scalapino， and S.RWhite， Phys. Rev. Letl.62， 961 (1989) 
"P.Montho山田dD.Pin民 Phys.Rev. B49， 4261 (1994) 
"T.Moriya， YT，討也h田 hi，印dK Ueda， Physica (Amsterd白 n)185C， 114 (1991) 
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状態に凝縮してゆくため、対形成の相互作用が凝縮と共に変化してゆく。そのため超伝導

転移と共に超伝導ギャップは急速に成長し、九以下ですぐに飽和する24。また超伝導ギャッ

プはBCSの予測に比べてかなり大きく 2ムo/kBTc~ 10-12となっている。

一方、 Liechtenstein等によればスピンの揺らぎが必ずしも d-waveの対形成を引き起こさ

ない25
0

Y系などのbilayerでは2枚のCU02面聞での反強磁性的な相関の結果、それぞれ

の面内ではs-waveの対称性をとり 2つ面間でギャップの符号が逆であるような状態になる。

CuO?面がl枚ならd-waveの対形成が行われる。

bilaverの隣り合う CU02面聞のp剖 nngを重視して、 Ubbens-Leeは面聞の相互作用を取り

入れてtー J模型を角平いた26。彼らによると CU02面内でd-waveの対形成が行われ、 bilayer

の隣り合う面聞でs-waveの対形成が行われる。 spmgap相の現れる低濃度側では面問の対

形成が支配的になり節がなくなる。

従来のBCS理論からのアプローチもある。 Chakravarty等はBCS型の対形成が函内で起

こり、 c~qh方向にCooper対の Josephson tunn巴lingを起こすようなモデルで高い丸が得られ

るとしている27。常伝導状態でCU02面内へのキャリアの閉じ込めが起こっており、超伝導

状態になると失われていたc軸方向の運動エネノレギーを得するために高いZを得る。この

そデノレでは結品構造の影響を受けて隣り合う CU02面聞の飛ひ移り積分tc(k)が波数依存性

を持つ。その結果、異方的なs-wave(anisotropics-wave)の対形成が行われる。異方性の大

きさはtc(k)の2釆で決まるために、 tc(k)が小さくなると等方的なs-waveに近づいてゆく。

また、 Littlewood-Vむ maはmarginaJF，巴rml液体をs-waveの超伝導状態に拡張して、やは

り奥方的なs-waveの対形成を予測している28。

特異な状態としては、 Li等による s-waveとd-waveの混合状態がある29。彼らのMonte

Carlo計算によると、 s+ idのような状態が出現するという。

実験的側面

このようにCooper対の対称性を解明する事は、どのような機構が銅酸化物での超伝導を

発現しているかを明らかにする一つの鍵になっている。様々な品.¥IJ定手段がCooper対の対称

性を1m接的あるいは直接的に測定している。 1993年の時点では、 NMRやマイクロ波による

磁場侵入長のdliJ定やARPESの多くはd-waveを支持していた30。しかし、その後anisotropic

s-waveやs+ idのような混合状態の可能性が指摘されると、実験結果の解釈は容易ではな

くなって来た。

Shen等はBi系における高分解能のARPESからd-waveの状態を支持しているが、 s+id

の可能性も否定していない31。しかし、 ARPESやtunnel分光では表面1層の状態を見るた

"G.ll.P油田dN.F.Brickcrs， Phys. Rev. Lett.72， 1870 (1994); P.Montho山田dD.J.Scalapino， Phys 
Rcv. Lctt.72， 1874 (1994) 
25 A.l.Liechtenstcin， 1.1.Mazin，叩dO.K.Anderson， Phys. Rcv. Lett.74， 2303 (1995) 
26~ I. U.Ubbens 削d P.A.I.，田I preprint 
27S.Chakravarty et a1.， Sciencc 261，337 (1993); P.W.Anderson， Science 268， 1154 (1995). 
28p.B.Littlewood and C.M.V町 ma，Phys. Rev. B46， 405 (1992) 
29Q.P.Li， B.E.G.Koltenbah，副1dR.Joynt， Phys. Rev. B48， 437 (1993) 
30この時点の簡単なレビューとして、 B.G.Levi，Phys. Today 46 (May)， 17 (1993) 
3lZ.-X.Shcn et al.， Phys. Rcv. Lett.70， 1553 (1993); G.D.Mah剖， Phys. Rev. Lett.71， 4277 (1993); 

1.2. 目的 D 

めに本来s-waveの超伝導体でも、表面の電子状態のためにd-wave的に見える可能性がある

という 32。一方でc軸方向の tunnel分光33や Pb/insulator/YB~CU306+xでの Josephson 電
流の測定割からは、 s-waveの成分の存在が支持されている。 c軸方向の配置に関しては、 s/d

のJosephson結合でも高次の項を取り入れればJosephson電流は流れることができるという

指摘もあるお。 7 イクロ波による磁場侵入長の低温での温度依存性は測定グループごとに

異なるが、試料をらN-Sの超格子と見れば説明がつくという360 d-waveの対称性ではギャッ

プに節がありそこでのギャップの符号が変化する様子を直接捉えるとし、う方針の実験も行

われている。 SQUIDを用いた実験では結論はグループごとに呉ーなり、 s-waveを支持するも

の37とd-waveを支持するもの38がある。 Y系でd-waveを支持するこれらの実験に対しては、

バンド問での斥力的な相互作用を取り入れれば説明できるとしづ指摘がある39。またBuan

等は磁化率の角度依存性からはs-waveを支持している400 M出 0ロ等の中性子散乱の測定で

はLa系で節の無いギャップレスの超伝導状態が見られており、これを不純物の局在スピン

による対破壊効果と解釈しているへ一方Yamada等のLa系における中性子散乱の段近の

研究で、はd-waveを支持している42。

このように銅酸化物超伝導体のCooper対の対称性については現在でも一致した意見は得

られていない。どのような測定に対しても反論が出ており状況は依然として混沌としてい

ると言える。

1.2 目的

この節では本研究の目的とした所を述べる。

本研究では銅酸化物超伝導体の超伝導機構の解明の足掛かりになるような知見を光学応

答から得ることを目的とする。物質の光学応答は電荷と結び付いたあらゆる励起を見るこ

とができるために、注意深く観察すれば系の電子状態について様々な情報が得られるであ

ろう。また、電荷と直接結び付かない励起も、間接的に光学応答に現れるかもしれない。

これらの情報をもとにして超伝導発現となる舞台がどのように記述され、超伝導そのも

のがどのような性質を持つのかを明らかにする。以下で具体的に目的を明らかにする。

M.R.Norm副1，Phys. Rev. Lett.73， 3044 (1994) 
32S.H.Liu and R.A.Klemm， Phys. Rev. Lett.73， 1019 (1994) 
泊Y.G.Ponomarevet a1.， Phys. Rev. B52， 1352 (1995) 
担 A.G.Sunet aL， Phys. Rev. Lett.72， 2267 (1994) 
話Y.Tanaka，Phys. Rev. Lett.72， 3871 (1994) 
話 S.D.Adrianet a1.， Phys. Rev. B51， 6800 (1995) 
37P.Chaudhari ru1d S.-Y.Lin， Phys. Rev. L，ett.72， 1ω4 (1994) 
38J.R.Kirtley et al.， Naturc 373， 225 (1995) 
39R.Combescot and X.Leyron田， Phys. Rev. Lett.75， 3732 (1995) 
40 J.Buan et oL， Phys. Rev. Lett.72， 2632 (1994). 
引 T.E.M醐 net 01.， Phys. Rev. Lett.71， 919 (1993) 
42K.Yamada et al.， Phys. Rev. Lett.75， 1626 (1995) 
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1.2.1 常伝導状態

銅酸化物超伝導体の常伝導状態は、前節で見たようにこれまで知られていた金屑Jと見掛

け上は大きく追;う。これが本当に従来の枠組みで捉えられるのか現在でも判明していない。

一方超伝導機構の解明のためにはその舞台となる電子状態が理解されることが必須である。

本研究では大型の単結晶が得られるので、 CU02面内方向とそれに垂直なc軸方向のキャ

リアダイナミクスを調べることができる。光学応答からはキャリアドーピングによる系の

電子状態の変化を面内方向およびc軸方向について広いエネルギ一範囲でー比較することがで

きる。高エネノレギーでの振る舞し、から伝導電子の軌道成分についての情報が得られるであ

ろうし、低エネノレギーでの変化は基底状態などに関する情報を含んでいるはずで、ある。光

学伝導度スベクトノレのエネノレギー依存性と電気抵抗率の温度依存性からc軸方向のキャリ

アダイナミクスについて考察することができる。有効電子数の組成依存性を明らかにする

ことによって系の基底状態についての情報が得られる。また、これらの組成変化からドー

ピングによる Cu弘前の電子状態の変化についても考察できると期待される。

これらの結果をもとに常伝導状態での物性がどの程度従来のFermi液体的措像を受け付

けるか、あるいはもっと特異な状態にあるのか議論する。

1.2.2 超伝導状態

超伝導状態においては、さらに具体的な目的が存在する。まず第一に超伝導ギャップムの

大きさであり、 Cooper対の対称性である。最も基本的で重要なこの2つの事柄に対してさ

え、先に見たように意見の一致を見ていない。光学応答から超伝導状態における準粒子の

励起スベクトノレに関する情報が得られる。また、 Cuサイトを不純物Znで置換し超伝導が

どのように綴れてゆくかを光学応答から観測する。それらを解析することによって超伝導

ギャップの大きさやCooper対の対称性についての知見を得る。また、 c軸方向の磁場侵入

長の大きさや組成依存性についても実験的に求める。

さらに超伝導状態におけるc軸偏光の光学応答の特色を活かして、銅酸化物超伝導体の

応用上興味深い性質を調べる。

1.3 論文の構成

渉:章で、本研究での実験方法について概説する。その後、 3章にわたってそれぞれc刺l方

向の常伝滋状態でのキャリアダイナミクス、 c軸方向の超伝導状態での光学応答、 Josephson

plasmaに関連した幾つかのテー7 についてそれそeれ見てゆく。これらの3つの章は独立で

はなく互いに結びついているが、なるべく議論の流れに従うように配置してある。しかし、

場合によってはそれより後で判明することを事前に使うことがある。

本研究では常に2つの視点から実験結果を整理するように心掛ける。 1つは函内方向と c

取I1方向の対比、もう 1つは低濃度側と高濃度側の対照である。この見方はただLa系のみに

留まらず、銅酸化物超伝導体全てに対して有効なものであると思われる。

-第2章一

実験方法

この章では、本研究において行われた実験の方法の実際について簡単に触れるl。

2.1 試料作成

試料の作成は高温超伝導体の研究においては露宴である。特に本研究のように国内方向

とc軸方向の異方性を議論する場合にはα，b， c の 3~1ÍIすべての方向に十分な大きさを持った
単結晶が必要となる。また、超伝導状態での測定を行う上では試料の質が悪いと、対!被第

の効果により Tcの低下を招いたり intrinsicな状態が隠蔽されてしまったりするであろう。

従って、本研究では大型 ・良質の単結品が必須となっている。

このような大型 ・良質の単結晶を得るために本研究ではTSFZ(travellingsolven七日oating

zone)法を用いた。この方法は、基本的にはAux法と同じように液相線を用いる。しかし、

成長過程で液相の組成が液相線上を移動する Aux法と違い、液相線上のある一点で定常的

に結晶成長を行うため、組成の均一な単結晶を得ることができる。また、高混で溶液の保

持のために士甘禍などを用いずに済むため士甘禍斉1)の混入の恐れもない。難点としては、本研

究で用いたLa系をはじめとする高温超伝導体は分解溶融するために溶媒(solvent)が必要

であることである。 La系のような3元系でも、溶媒の組成を調べるのは容易ではない。ま

た、比較的簡単な構造を取る La系でさえ結晶成長速度は遅く通常100h程度の問絶えず結

晶成長を監視していなくてはならない。

原料は市販のL~03 ， SrC03， CuO， ZnOの粉を用いた。純度はすべて、 99.9%である。

TSFZ法に用いる原料棒は、目的の単結品と同じ組成比に混せ'た原料粉を数回9500Cで12
h程度仮焼きし砕し、た後、絡状にしたものを組成に合わせて1150~ 1250 oCで12h程度本

焼きする。 solventはLa-Sr-Cu-Oから成る self-Aux(自己フラックス)を用いる。車副J)(はSr濃

度に合わせて適当に調節する。 solventも原料棒と同じように用意するが、こちらは融点が

低いので9500Cで将棋に焼き固める。最後に、 TSFZ法によって12000C程度の温度で100
h程度エピタキシヤノレ成長させる。これによって、直径5mm、長さ 100mm程度の棒状の

単結晶が得られる。

1詳細については、玉作賢治，修士論文，東京大学， 1992を見よ。

7 
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TSFZ法で得られた単結晶の成長方向は必ずab面を含んでおり、 c執は直径方向に向い

ている。これを元に背面Lauel:去を用いて結晶の軸方向を定め、クリスタノレカッターで切り

出す。
結晶成長の聞はCuOの蒸発を抑えかっ安定成長のため液梅線を広げる目的で試料室内を

酸素3atmに保つ。しかし、それにもかかわらず高混であるために還元雰囲気になってい

る。さらに結晶成長後は急冷になるために、特に高濃度組成で、as-grownの試料には酸素

欠損が見られる。また、反射率スベクトノレに見られる光学フオノンの構造も佳grownの試

料では急冷による格子欠陥のためなまっている。酸素欠損を補い格子欠陥を取り除くため

に、測定前に試料を酸素中でan曲 lする。条件は石英管の管状炉で800
0
Cで100h保持し

た後、 100h時間程度かけて室温まで徐冷する。
作成された試料が単結品であることはLaue写真とより確実には偏光顕微鏡によって確認

される。また、単結晶の組成と仕込み組成のずれはEPMAにより La2_xSrxCu04で3はムzく

0.01であることが分かっている。また、 Sr濃度の均一性も同様に調べられてほぼ均ーであ

る。電気低抗率の測定デ結果はディメンジョンエラ 内で試料内の場所依存性が一致してい

る?試料の超伝導性はSQUIDによる Missner効果の測定から、組成のよく市IJ御された多結

晶と同じT
c
を持つことが判明している。シーノレディング信号の測定では、ほぽ100%の完

全反磁性が得られている。
以上述べられた通り、本研究で用いられたL8Q_xSrxCuO.単結晶は、本研究の目的に対し

て十分な大きさと Sr濃度の均ーさと組成の確かさを備えていることが分かる。

研磨は、硬質ガラスあるいは研磨用の布上でアノレミナ粉を用いて丁寧に行った。長をも細か

い粉で0.05μmである。このようにして用意された試料の真空紫外領域での反射準スベク

トノレは、日以結晶の成長函を用いた測古結果3と絶対値が一致している。従って、試料の表

面の平滑さには問題がないといえる。

光学測定は、低エネノレギー側は金属では緩和領域の奥まで、絶縁体では最低エネルギー

のフォノンの十分低エネルギー側まで、また、高エネノレギー側は価電子プラス、マの高エネ

ノレギー側まて、行われている。従って、測定された反射率スベクトノレをKramers-Kron ig変換

して得られる誘電関数の信頼性は高いと考えられるべ

以下に、本研究で用いられる定量的解析の方法を述べる。

まず、複素反射率をr=.j克Jと定義する。その自然対数をとったInr(ω)は

Inr(ω) = In伊[ニ;+州ω)

であり、 Kramers-Kronigの関係を満たす。従って

(2.1) 
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(2.2) 

2.2 光学測定

となり、位相e(ω)は、測定されたR(ω)だけから求まる。

このKramers-Kronigの関係式を用いるにはすべての領域においてR(ω)が分かっていな

ければならない。しかし、実際の測定は限られた領主主で行われている。そこで、適当な外

挿を行ってKramers-Kronig変換を行う。

低エネルギ→JlIJは金属の場合、測定財~和領域まで行われるので Hagen-Rubens のm!係式、

本研究の主な扱IJ定手段である反射率測定は、遠赤外領域から真空紫外領域にわたって行

われている。これは、実験的に得られた反射率スベクトノレから信頼性の高い誘電関数を導

きだすためである。

以下のように光のエネルギ に応じて、3種類の測定紫を用いる。

• FTTR (DA3.02，BOMEM社)20 ~ 6500 cm-1 

• grating (CT-25C，日本分光社)20000 ~ 2000 A 

• SeyarNarnioka型分光器(東京大学物性研究所)3600 ~ 300 A 

それぞれの装位で、各光学素子の特性に応じてさらに細かく領域を分けて、領域ごとに信

頼性の高いnl1j定を行う。遠赤外領域から近赤外領域までは反射強度スベクトノレの規絡化の

ために金茶器ミラーや銀楽活ミラーを用It，2、それより高エネルギー側では直接光の強度を

illllることにより規絡化する。

測定に際し、試料の表面を鏡面研磨するがこれが不十分であると真空紫外領峻で反射率

スベクトノレの構造が峻l床になったり、絶対値が不正確になったりする。本研究では試料の

2市販のユライドガラス上にCr蒸着した上で金蒸着する。また、銀ミラーは銀を直接蒸着した後MgF2で
コーティングする。いずれも透過しないように十分に厚く蒸着する。

冗(ω)= 1-2(誌が宮 (2.3) 

で外挿する。その際、電気抵抗率測定から求めた伝導率σ(0)を用いる5。絶縁体の場合は、

測定された段低エネノレギーの値をω=0まで伸ばして、外挿とする。

高エネノレギー側は、価電子干i干のlAiJ起の終わりである側電子プラズマまで測定できている

ので、外挿はDrude補外 (R(ω)~ωベ)で行う。この外挿は価電子プラズマに対しては良い

近似である。

なお、 Kramers-Kronigの関係式はそのままでは数値計算に不向きである。そこで実際に

は2度部分積分した以下の形で数値計算する。

。(ω)=-ιl∞い吋In(s+w)ー(sー叫lnls-d!日 (s)ds
L.7f JO 

(2.4) 

3S.Uchida et al.， Phys. Rev. B43， 7942 (1991) 
4この点は、後の章で確認、される。
S金属のら喰イオンやバンド間選移の作る務官Z関数の安部がこの領域て無視できるので、J-Iagen-Rubensの

外将1は正しい。しかし、高濃度側でのc軸偏光のスベクトノレではフォノンの寄与を正しく評イ函しなくてはい
けなし、。
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以上の手続きにより R(ω)から複素屈折率πの実部η(ω)と虚部κ(ω)が以下の関係式から

求まる。

(2.6) 

2.3.2 電気抵抗率測定

反射率スベクトノレの解析のために、また輸送現象と光学応答との比較のために電気抵抗

率の測定を行う。
電気抵抗率の測定は部内およびc軸方向に電流を流した場合についてそれぞれ行う。 測

定はいずれの軸方向も直流4端子法で行う。試料の抵抗が10n程度までは定電流測定を、

それ以上は定電圧測定を行う。温度は氷点、液体窒素と液体ヘリウムの沸点、で較正された

金鉄ークロメノレ熱電対を用いる。温度範囲は4.2Kから室温までである。試料につける電車E

は800Kの焼き付け金ベ ストを用いる。

1-R(ω) 
η(ω)= . =ァマ

1 -2¥/R(ぃ)cosB(ω)+R(ω) 

2JR(ω) sin B(ω) 
(ω)= 止ァ十

1 -2¥/R(ω) cos B(ω)+R(ω) 

さらに、複素屈折率から誘電関数の実部El(ω)と虚部E2(ω)が計算できる。

El(ω)=η(ω)2ー κ(ω)2

匂(ω)=2η(ω)κ(ω)

(2.5) 

(2.7) 

(2.8) 

電子状態を品論するときにはE2(ω)よりも、以下で与えられる光学伝導度を用いることが

多い。

σ仙寺州ω) (2.9) 

また、光学伝導度の総和員Ij、

!o''''' O"(w) dw =芽 (2.10) 

より、有効電子数

附)=害!l.;: 0"(〆)中' )
 

-l
 

n
4
 

(
 

が計算できる。

2.3 その他

2.3.1 反射率スペクトルの温度変化の測定

ここで、前節でlおz1!べなかった反射率スベクト/レの温度変化の測定について簡単に述べる。

本研究では常伝導状態での光学応答の混度依存性や、超伝導状態での光学を応答を調べ

るために、反射率スペクトノレの温度変化を測定する。そのためにへリウム連続フロ 型の

クライオスタットを用いる。クライオスタットを用いる場合、窓斉11の透過率の温度変化や

光源のスベク トノレ強度の経時変化の影響を最小限にするために、各温度で金ミラーと試料

の反射スベクトノレを測定する必要がある。このために、試料と金ミラーはマニュピレータ

で入れ替えられるようになっている。この時、試料と金ミラーの面が入れ替えた時に正確

に同じように再現しなければ正しいスベクトノレは得られない。そこで、試料と金ミラーの

入れおとえはマイクロメータ を用いて行い、測定前にレーザーで2つの函の平行を確認し

ておく。また、測定中は熱収縮による試料位置のずれを各温度点、でマイクロメ ターによ

り常に補正する。なお、温度は試料わきにとりつけた較正済みの金鉄クロメノレ熱電対から

読み取る。書1¥rlittの較正は、 50K以下は市販の較正済みGe抵抗温度計を用v'，それ以上

は氷点と液体塗紫の担t点、で較正する。 ililJ支範囲は8Kから室温までである。
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常伝導状態におけるc軸光学応答

この章では、主に高混超伝導体のc軸方向のキャリアダイナミクスがどのようなもので

あるのか光学応答から見てゆく。

3.1 序

常伝導状態でのCU02面内と c軸方向の輸送現象の異方性が、高温超伝導体の電子状態

の特長付けているものの1つである。当初、 c軌方向の物性はそれ程注目を集めなかったよ

うに見えた。しかし、大型・良質の単結品が得られるようになると、 c軸方向の物性の特異

性が明らかになってきた。実験的側面の理解が進むにつれて、理論的研究も数多くなされ

るようになってきた。後で見るようにほとんどのモデルで、 c軸方向のキャリアダイナミク

スは面内の電子状態の様子を強く反映している。従って、 c軸方向の物性を調べることは、

高Ilu'J宣伝導発現の舞台となる CU02面の状態を間後的に調べることになる。また、理論の

中には高ilffi_超伝導現象そのものと c!li由方向のキャリアダイナミクスを関連付けるものある

l。こうして、現在て・はc取I1方向の物性も面内のものと同様に重要な意味を持ってきている。

また常伝導状態の奥方性自体興味深いテーマであるが、この異方性は次章で見るように

超伝導状態にも影響を与えている。超伝導状態をよりよく理解するためにも、その前提と

なる常伝導状態を理解しなければならない。

3.2 実験結果

以下に、本研究で行われたLa系における常伝導状態での反射率スペクトノレの測定当吉泉を

示す。

lP.W.Ande目 on，Scicllce 268， 1154 (1995) 

13 



14 一第3章一常伝導状態におけるc軸光学応答

3.2.1 c軸光学応答と面肉光学応答

まず初めに、 La系のc刺l偏光の反射率スベクトノレの測定結果の全体像を図3.1に示す。同

時に比較のために商内偏光の測定結果も示す。

3.2.2 高エネルギー領域

高エネノレギー領域を見ると、 c軌偏光の光学応答の面内偏光との相違がはっきりする。両

偏光とも価電子帯からの励起により 4eV付近から高エネノレギーに向けて反射率の上昇が見

られる。偏光方向によるスベクトノレの違いは励起に関与する軌道の対称性に起因すると考

えられる。

La2CuO.は価電子結の般素のPx〆fンドと伝導幣の銅のdX2_!?軌道からなる上部ハバー

ドバンド(Cu3dx2 日 UHB)の問にギャップの開いたCT絶縁体である。 軌道の対称性から

CTギャップを越えた励起は部内偏光で双極子活性である。これに対応して面内偏光のスヘ

クトノレではLa2CuO.刊で2eV付近にCTギャップ励起一02px，y→Cu3dx2 ジ UHBーによる構

造が見える。この構造はSr置換によって小さくなり、それに代わって 1eV以下の低エネル

ギー側にプラズマエッヂが出現する。また、 CTギャップ励起による構造がなくなると同時

に1.2eVと2.5eV付近に2つの弱いピークが現れる。 Sr置換が進むと 2.5eV付近の構造は

消えてゆくが、1.2eV付近のものはx= 0.30まではっきりと残っている。このピークの起

源は不明である。

同じ L~CuO.刊でも c軸偏光の反射率スベク トノレでは価電子帯からの励起が始まるまで
特に構造は見られない。これは L~CuO.刊ではCu イオンは3cflの状態にあり、空いている
状態はCu3dx2_y2UHBであるためである。このためc軸偏光でのバンド問遷移のはじまり

は面内偏光に比べてかなり高エネノレギーに位置する。 c事H偏光ではドーピングによって2.5

巴V付近にエッヂが現れてくる。 これはCu3d3z2 γ2 と02pzに関係 した遷移と考えられる。

阿{日光の泣いは、Sr置換によって現れてくる構造のエネノレギースケーノレの違いに見ら

れる。

3.2.3 低エネルギー領域

低エネノレギ一例jの鉱大図を、図3.2に示す。 c刺l偏光の反射率スペクトノレでは遠赤外領

域でどの組成でも光学フォノンの構造が支配的であり、絶縁体的である。この領域では

La2CuO.刊以外の組成で部内偏光の反射率スベクトノレが金属的で高い反射率を示すのとは

対照的である。このように電気伝導で知lられていた奥方性が光学応答にも見られている。

c 44l!偏光の反射率スベクトノレのキャリアドーピングによる変化は、面内偏光ほど急激では

ない。 また、その変化も小さい。 zが大きくなるとフォノンの見られる領域で、フォノンの

間の往みが浬まりフォノンの構造が鈍ってくるなど電子系の影響が現れる。主主 0.18にな

ると段低エネノレギー{J¥lJで金属的な反射率の立ち上がりが見られる。

主、
〉

'.c 0 o 
o 
q 
(!) 

~ 

。

x=0.30 
0.25 
0.20 
0.15 
0.12 
0.10 
0 

E/ /CU02 plane 

Photon Energy (e V) 

図 3.1:La系の反射率スペクトノレ

x=0.30 
0.25 
0.20 
0.18 
0.15 
0.10 
0 

15 

。

。

上は函内偏光、下はc車由偏光の反射率スベクトノレ。見易くするために組成ごとにスベクトノレを0.1ず

つずらしである。
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凡
mu

1000 

3.2.4 電気抵抗率

図3.3'こ電気抵抗率の組成変化をc軸と面内の各伝導方向についてプロッ卜する2。

面内伝導を見ると、超伝導組成である 0.10~ x ~ 0.20では抵抗率がほぼ混度に比例する

いわゆる "T-linear"な温度依存性が見られている。また、超伝導によって隠されているが

室温付近からのT-linearのT=OKへの外掃はほぼP= 0 fkmである。しかし、超伝導組

成でも低濃度側のx= 0.10，0.12では50K以下、超伝導転移直上までのIIifJ支領域で電気抵

抗率のT-Iinearな低下に逓減が見られ波留低抗的な寄与が現れる。抵抗率の絶対値はキャ

リアドーピングと共に単調に小さくなってゆく。正常金属組成(x= 0.30)では電気抵抗準

はT-linearな狙度依存性を示さず、 1よりも大きなベきに乗っている。低温では残留低抗的

な傾向を示しはじめる。と、の組成も面内方向の電気低抗率の絶対値は室1昆で数百μl1cmで

あり、通常の金属と比べるとかなり大きな値を持っている。

一方、 c車111方向の伝導を見るとどの車郎求も面内方向と比べて2桁以上大きな値となってい

る。温度依存性も低濃度似Ij(Xく 0.15)では、面内方向と全く逆の振る舞し、を示し低慌で混

度の低下とともに抵抗率が機大している。 ドーピングの進んだ組成では低抗率は函内方向

と同綴に混度が下がるとともに低下する傾向を示すが、そのT=OKへの外挿は面内方向

に比べてはるかに大きな値を持つ。正常金属組成(x= 0.30)に入ると、抵抗率のlIiH!r依存

性は面内と同じようにlより大きな温度のベきに従うようになる。このべきの大きさを見

積もると、室温から 20Kまでの広い範囲で面内 ・c軸両方向ともpα Tl.
4となる。

La系に特有の現象として、高温正方(HTT)相から低IP.j;ヰ方(LTO)相への椛造相転移が

ある3。この構造相転移の効果は面内伝導で‘は電気抵抗率の温度依存性が僅かに変わる程度

であるが、 c軸伝導では抵抗率曲線の折れ曲がりとなってはっきりと観illljされる。 しかし、

抵抗率で見て折れ曲がる程度であり、温度を上げ下げした時のヒステリシスも観illljされな

いほど小さい。また、後で見るように光学応答では構造相転移の効果はフォノンの分裂に

現れる程度である。これらのことから構造相転移が電子系に与える影響は小さいと考え、

以下では無視する。

ここで、電気抵抗率の異方性を考える上で有用なプロットPc/ρ叫(図3.4)を行っておく。超

伝導組成では比Pc/p叫は低IffiUこ向けて治大する。特に低濃度{llljでは治大の仕方は発散的で

あると言える。キャリアドーピングが進むと室温付近での奥方性の比Pc/pabは小さくなって

ゆき、低温での比の地加もノl、さくなってゆく。正常金属組成(x= 0.30)では電気抵抗率の

比は混度に依存しない一定値になり、その大きさはん/Pab=80である。

x=0.30 
0.25 
0.20 
0.18 
0.15 
0.10 
0 主、

〉

o 
(l) 

ロ
(l) 

~0.5 

図 3.2:c軸偏光の低エネノレギー{llljで・の反射率スベクトノレ

見易くするために組成ごとにスペクトノレを0.1ずつずらしである。最低エネノレギーjJllJの破線は外怖

を示している。

3.3 考察

3.3.1 c軸方向でのsumrule 

定量的な議論をするために、図3.5に反射率スベクトノレを Kramers-Kronig変換して得ら

れた光学伝導度スベクトノレを示す。

2これらの結果は先の報告とよく一致する[Y.Nakamura剖 dS.Uchida， Ph戸 Rev.B47， 8369 (1993).1. 
3S.Kanbe et aL， Physica (Amsterdam) 160C， 243 (1989) 
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図 3.3:(a)電気抵抗率の異方性と組成変化

x = 0.10とx= 0.12の電気低抗率。 x= 0.10のIllsetは抵抗率の積ρob'Pco x = 0.12の丸と三角の

点は60T(Jr 11 c)の磁場下で超伝導を破綴した時のほ抗率。

図 3.3:(b)電気抵抗率の異方性と組成変化

x = 0.15とx= 0.20の電気抵抗率ロ
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22 一第3章一常伝導状態におけるc軸光学応答

母物質である La2CuO.刊の面内偏光の光学伝導度スベクトノレの最も重要な構造はCTギ

ャップによる吸収待である。 Sr置換により CTギャップ以上の振動子慨が低エネルギー侃.IJ

に移動してゆく。このとき光学伝導度の総和員Ijにより移動の前後での振動子強度は保存さ

れる。 Sr置換によって CTギャップ励起に関係した光学伝導度の減少分と低エネルギー側で

の増加分は同じ振動子強度を持つ。

c制i偏光の光学伝導度スベクトノレの高エネノレギー仮IJでの振る舞いを見ると函内偏光と同

じ様なことが言える(図3.5)。ただしc軸方向では面内のCTギャップに対応するバンド間

選移がはっきりとしないので、総和員IJの様子は面内偏光ほど明確ではない。 L~CUO.+6で
は図3.5に示した範囲で、真空紫外領域にある遷移の裾の部分の吸収だけが存在する。 La

をSrで置換してゆくとはじめ 3巴V付近にこぶのような構造が現れる。さらにSrを置換し

てゆくと、この構造は成長して2.5eVにピークを持つはっきりとした吸収若干を形作る。こ

れは先に見たc聯l偏光の反射率スベクトノレでの2.5eVのエッヂに対応している。構造の見

られるエネノレギーが比較的低いことやc刺l偏光における選択則から、この吸収は02pzと

Cu3d3z2_r2 軌道に関係したものと考えられる。
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ここで比較のためにLa系のXASでの測定結果を挙げておく(図3.6)0XASの結一果からSr

置換によって 02p.， Cu3d3z'-凶軌道の性格を持つ空いた軌道が増えてゆくことが分かる。

定性的にはc軌光学伝導度スベクトノレの変化と一致している。その増え方は、 L~CuO.刊
に比べてx= 0.30で02pzが2倍程度、 Cu3d3z2_r2が3倍程度である。

XASとの比較からc取11光学伝導度スベクトノレで、見られた2.5eVの吸収はc軸偏光の光て・

双極子選移ができる 02p.， Cu3d3z2ーバの軌道に関係していると見て良い。 Sr置換によって

面内方向に広がった軌道を持つCu3dz'_y2，02px，yの対称性を持つ正孔が導入される。同様

にしてc前li方向に{11JひeたCu3d3z'-r'， 02pz軌道に空いた状態が作られるが、そのエネノレギー

は比較的高い。 Sr位換によって電子系に変化が引き起こされるが、 c取li方向と面内方向と

は変化の現れるエネノレギースケーノレが異なる。函内方向ではSr置換によって2eV以上の

領域からω=0付近の低エネノレギー領域に娠動子強度が移動する。一方、 c取li方向でらは真

空紫外領域から 2.5eV付近にピークを持つ吸収帯に振動子強度の移動が起こり、 ω=0で

はその影響は少ないと言える。結果として、 Sr笹換により導入されたキャリアは02pzや

Cu3d3z2_r' の軌道の性格を強くは持っていないであろう。従ってFermi面近傍の励起を見

る|根り、それはCu3d♂_y2，02px，yの軌道の性格が主に関与していると看倣してよいと言え

る。ただし高濃度{WJでのc軸方向のキャリアダイナミクスにおいては02p.， Cu3d3z2 _r2 の

寄与は重要になってくる可能性が全くないとは言えない。

このような危子状態はLa系の電気低抗率が面内と c軸方向で異なる一つの原因と考えら

れる。 Cu3dx2 ρ，02px，y軌道の波動関数が函内方向に広がっていることによる奥方性はバ

ンド計算ですでに取り入れられており、それは有効質量の違いとして記述される。しかし

実際の系の奥方性は単に有効質量の面内と c制l方向の違いで記述できず、 ~!Îì v 、意味で2 次
元的であることが後の節で明らかになる。

3.3 考察
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図 3.5 高エネ/レギー領域での光学伝導度スペクトルの異方性
上図は函内偏光、下図はc軸偏光の光学伝導度スペクトノレ。
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02p， Cu3dの空いている軌道全体に対する空いて

いる 02pz>CU3~z2_r2軌道の割合 [E.Pellegrin et 
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3.3.2 フオノン

図3.2に示したように、 c軸偏光の反射率スペクトノレではキャリアドーヒ。ングが進んで・も

はっきりと光学フォノンが見える。 c中山方向のキャリア夕、イナミクスを考える前に、 c取11方

向のフォノンについて簡単にまとめておく。

f，卒論による解析ではHTT相では、 La系は14/mmmの対称性を持ちr点での格子振動の

規約表現は、

r = 2A'g + 4A2u + B2u + 2Eg + 5Eu (3.1) 

となる。同織にLTO相で1立Abmaの対称性で、絡子振動は、

r = 5Ag + 3B'g + 6B2g + 4B3g + 4Au + 7B，u + 5B2u + 8B3u (3.2) 

と分解できる。この中でA2uとB，uの対称性を持つものがc軸偏光で赤外活性となる。音響

モ;二ドを差し引くと、 HTT相では3個のA2uモードが、またLTO相では6個の B，uモード

が赤外反射率スベクトルに見られるはずである九

図 3.2の反射率スペクトノレは室慌のものなので、 L~CU04+ðた‘けが LTO相にありそれ以
外の酬はH廿相である。 L匂 CU04+dでは予想される6個のB"，O)うち4個が見えている。

HTT杭iの反射率スベクト/レではx= 0.10で3個のA2uが全て見られている。 x> 0.10にな

ると 3個のうち2つしか見えなくなっている。反射率スベクトノレで見えないモードは振動子

'W.II.Weber， C.R.Peters， and E.M.Logothetis， J. Opt. Am. 86，455 (1989) 
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強度が~~v、ためや温度の効果により室温ではスベクトノレ上は隠されてしまっているものと

考えられる。

光学伝導度スベクトノレに見るc軸方向のフォノンは、ほぽ通常のLorentz型の形状をして

いる。より正確には非対称性を取り入れた、

E∞ωTOs 胡

Eph =:.2 .2 _._.. e 
WTO-ω‘-t，，!ω 

(3.3) 

で良く記述できる。ここで、 ω叩は横波光学フォノンの周波数、 7はフォノンの線幅、 Sは

振動子強度、 E∞は高エネノレギーでの誘電関数の実部である。。が非対称性を表わし、。 =0

で対称、なLorentzianになる九

c軸方向のフォノンでは多くの系で非対称なLorentz型の光学伝導度スベクトノレが見られ

ている。例えば、 Pb2Sr2RCu3086では頂点、酸素と Cuの伸縮モードでe~ 1 radという大き

な非対称性が得られている。しかし、 La系ではとeのモードも非対称性はlelく 0.2radであ

りほとんど対称である。これは非対称性の原因となるフォノンと電子系との相互作用が弱

いためであると考えられる。

フォノンの構造の温度変化にも特に異常は7忍められない(図3.12，図3.13)0YB~CU306+x7 ， 
YB匂 CU4088，Pb2Sr2RCu308

9等で400cm-I付近に隔の広くて弱いフォノンが低組で見ら

れるが、 La系ではこれに相当するものは低温まで見られない。この400cm-
Iのフォノン

は格子力学では赤外活性ではないモードが何等かの理由で見えているとしづ指摘がある'0。

bilayerでしか見えていないことから、 400cm-Iのフオノンの存在は結品構造に依存する可

能性がある。

キャリアドーピングによるフォノンの周波数の変化を、図3.7に示す。縦波光学フォノン

の周波数(ωTO)は光学伝導度スベクトノレのピークの位位から、縦波光学フォノン(ωLO)及び

プラズモンの周波数は損失関数(Im(-l/E))のピークの位置からそれぞれ読み取る。キャリ

アドーピングによる償波光学フォノンの周波数の変化は総じて小さい。その変化は絡子定

数の変化に対応していると考えられる。一方、一番周波数の高い縦波光学フォノンはCu-O

の伸縮モードであり、その周波数はドーピングによって大きく変化している。それに応じ

て低周波数側でプラズモンのピークが現れ、高周波数fJlIlへ移動してゆく。 Cu-Oの伸縮モー

ドの変化はプラズモンとの結合によるものである。

S普通はF回 0型の式、 σ，(，ω)= A[(x + q)2 /(1+ X)2Jを用いる。ここで、 x=(ωーωLo)hである [U.F叩 0，
Phys. Rev. B124， 1866 (1961).10 qがOでLorenlzianに近くなる.本文中の式の方が振動子弥皮との対応が
良いので、そちらを用いる.

6M.R田 dyket aL， Phys. Rev. B49， 15 984 (1994) 
7C.C.Hom田 etal.， Phys. Rev. Lett.71， 1645 (1993) 
8D.N.8酪 ovet aL， Phys. Rev. B50， 3511 (1994) 
9M.Reedyk et aL， Phys. Rev. B49， 15984 (1994) 
lOHom田等によると zone-boundaryのbreathingmodeが見えているとし、う [C.C.Hom田etal.， preprint.1。
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3.3.3 c軸キャリアダイナミクス

この節では、反射率スベクトノレに見られる偏光方向による相違が例えば単に遠赤外と近

赤外というエネルギ スケーノレの違いであるのか、あるいは根本的に異なるキャリアダイ

ナミクスを意味しているのかを議論する。

まず低エネノレギーの極限である輸送現象と合わせて、光学応答に見られる広いエネノレギ一

範囲での面内と c軸方向でのキャリアダイナミクスの具方性を比較する。さらに、超伝導

組成(0.10~ x三0.20)と正常金属相 (x== 0.30)でのキャリアの運動の様子を解析し、最後

に総括的な議論を行う。80 

0.3 

異方性

電気抵抗率で見られたような面内と c軸方向の伝導における呉一方性は光学領域とどのよ

うな関係があるのかを以下に見てゆく。

先に議論したようにドーピングによる振動子強度の再配分は面内方向と違い非常に高い

エネノレギー領域で行われている。しかし、低エネノレギー侃IJで、も変化は見られる。この点を明

らかにするために、図3.8に低エネルギ 領域での室温のc刺l光学伝導度スペクトノレのドー

ピングによる変化を示す。図3.8では電子系の寄与を見るために非常に拡大してある。240

cm-1と490cm-1付近に横波光学フォーノンによる吸収が見えているが、ここで考察する電子

系とは関係がないので以下で無視する。

面内方向の光学伝導度は0.3eV以下のエネノレギー領域で、は大体103~ 102 n-1cm-1程度

の値を持つのに対し、図3.8によると c取b方向では電子系の寄与する光学伝導度が非常に小

さい。比較すると、 c刺l光学伝導度は面内光学伝導度に比べてプロットされた範囲で2桁程

度小さいことが分かる。この光学伝導度の具一方性の大きさは電気低抗率の異方性の大きさ

と同程度である。このことは面内と c軸方向の奥方性はω==0のみに限られたことではな

く、広いエネノレギ 範囲に渡っていることを示している。低濃度flUJで1まc取iJ光学伝導度ス

ペクトノレのエネノレギー依存性は全般的に乏しく平坦である。高濃度側にゆくとド ピング

と共にω==0にピークを持つDrude的な様相を呈してき、正常金属相のx== 0.30でははっ

きりとした Drudeピ クが定義できるようになる。

特に注意すべき点は、各c車dl光学伝導度の淑IJ定された段低エネノレギーでの{直が電気抵抗

率から求めたσ0(0)とほぼ一致することである。これは'忍気抵抗率に見られる大きな異方

性pc/ρdゃんの半導体な温度依存性がdjb方向での弱局在日やフオノンによるselιtrapped

polaronの形成によるものでないことを示している。ただしこれらの効果については室温と

いう温度が高過ぎるとしづ可能性もあるので、後で低温での測定結果と合わせて再び考察

する。

c東b方向の光学伝導度は面内方向と同様にドーピングによって増加してゆく。しかしその

増加の組成依存性は面内方向と明らかに違う。ドーピングによる光学伝導度の組成変化を

議論する上では、それを適当なエネノレギーまで積分した有効電子数Ne{fを用いるのが都合

がよい。この時問題となるのがどのエネルギーまでの振動子強度を数えるかという点であ

〆'画、、

〉、
亡)

ロ
Q) 

号400
L司

弘司

Sr concentration x 

図 3.7 フォノンの周波数のキャリア濃度依存性

臼丸は横波光学フォノン、黒丸は高周波数側の2つが縦波光学フォノン、低周波数のものがプラズ

モンに対応する。

"G.Kotliar et al.， Europhys. Lett.15， 655 (1991) 



29 考察3.3 一第3章常伝導状態における c軸光学応答28 

0.4 

ω(eV) 

0.10 

0.2 

La2-xSrxCu04 
0.005 

。

t 
o 
~ 0.003 

0.001 

g 
o 

と350

0 

200 

ハUハ
υ

t
s
i
 

p
E
go--
q
)
o
b
hH下
z
oコ℃ロ
o
υ
一g
一三
O 図 3.9:c料111高光での低エネルギ における有効電子数のエネルギー依存性

る。いま輸送現象なとeのバンド、内励起を議論しているので、有効i電子数に数えるものは低

エネルギ励起が関与しているものだけにしなければならない。

面内方向はドーピングにより CTギャップがつぶれ、 CTギャップ励起に対応していた振

動子強度が2eV以上のエネノレギー領域から低エネノレギー側に移動してくる。従ってこのエ

ネノレギーを積分の上限とすればよい。実際にはより高エネノレギーに位置するバンド間選移

の作る吸収の裾の部分と重なっているので、これを除くために1.2eVを積分の上限にとる

のが妥当である。一方、 c軸方向では光学伝導度スペクトルは0.3eV付近にくぼみを持ち、

それ以上でバンド間選移によると考えられる吸収の立上りが見られる。従ってω=0から

0.25 eV付近までが、低エネノレギー励起に関連した光学伝導度に対応していると考えられ

る。図3.9にc車UJ方向の有効電子数のエネルギー依存性を示す。光学伝導度スベクトノレで見

られたくぼみに対応して0.25eV付近にやや変化の緩やかな部分が見られ、この値を低エ

ネノレギー励起に関与する有効電子数にとればよいことが分かる。ただしフォノンによる吸

0.6 

図 3.8:c軸偏向での低エネノレギーでの光学伝導度スベクトノレ

組成は光学伝導度の大きい方から順にx= 0.30，0.25，0.20，0.18，0.15，0.10，0である。inselは最

低エネルギー似IJでの拡大図。黒丸は電気抵抗率から見積もったσc(O)で、組成は上から順にx= 

0.30，0.20，0.15である。

α) 

0.2 0.3 
Photon Energy 
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収に対応したエネルギーで有効電子数の曲線に飛ひ(il'見られる。この飛びの部分は電子系

の寄与ではなくフォノンの寄与を反映しているので差し引し、て、 c軸方向の有効電子数と

する。

0.2ト
。

o Neff
ab (1.2 eV) 

上りに見られている。 ドーヒ。ングが十分に進むと振動子強度の移動は終わり、有効電子数

の変化は飽和する傾向を示す。これに対してc剥l有効電子数(N，ふ)は、まずその値が光学

伝導度の場合と同様に2桁以上小さい。さらに、有効電子数のドーピング依存性は面内の

場合と全く異なる。 c刺i有効電子数はドーピング量zのベきの形で立上る。面内有効電子数

が飽和するような高濃度側でもc軸有効電子数は増加している。この組成依存性は全体的

に見ると Nふα XO (白 ~3) のような関数形になっている。

このようなc軸方向の有効電子数の急激な車釦求依存性は他の系でも見られている。 Nyhus

等の測定では、 YB8.2CU3 06+xで z と共に指数関数的に N~ffil;増えてゆく様子を観測してい
る12。

有効電子数はその名の通り励起に関与する実効的な電子数であるから、これは商内 c和h
異方性を議論する上で役に立つ。図3.111こ有効電子数の比N:31N，ふをプロットする。有効7危E 
子数の比は低詰浪濃長豊tf度変側では非常に大きく仁、 ド ヒ。ング

pんc/μp叫と同様にノJ卜、さくなつてゆく七。特に正常金属相のx= 0.3ωO でlは立 N:，詩W/N;cr""ρんc/μρα叫b~ 10♂ 2 

となつていることは注目にイ値直する。これは電気抵抗率の奥方性が有効電子数N，仔民 η/m'
の異方性で説明されること、すなわち、 3次元の奥方的金属状態の可能性を示唆している。

x = 0.30で奥方的3次元金属状態の可能性が示唆されたので、同じく奥方的3次元金属状

態を予言するバンド計算との比較する。有効電子数は金属の場合にはプラズマ周波数に関

係しており、バンド理論によって理論的に計算することができる。その結果を、図3.11に

重ねてプロットする。低濃度側で、はバンド計算との不一致は基だしく、単純なノ〈ンド描{象

が不適切であることを示している。ところが高濃度仮IJにゆくにしたがって N:31N~ffの値は
バンド計算の結果に近づいてゆき、正常金属相のx= 0.30では同じオーダ となる。

このように超伝導組成と正常金属組成では電気抵抗率や有効電子数の異方性の様相が具な

る。そこで以下では超伝導組成と正常金属高島或を分けて、光学応答のIIiIJ支変化を見てゆく。
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超伝導組成

図3.12にc軌偏光で、の反射率スベクトノレの温度変化を代表的な組成について示す。 x=

0.10，0.15では低温にすると LTO相になるため反射率スベクトルlこフォーノンが新たに見られ

るようになる。また混度を下げてゆくにしたがってフォノンの構造が鋭くなっている。高

濃度側の組成ではl1ut度の低下と共にc軸反射率スベクトノレは大きく変化している。段低エ

ネノレギー側での金府』的な反射率の立ち上がりも低温にゆくほどはっきりしてくる。高濃度

側でのこのような振る舞いは電子系の変化に起因している。この点、は光学伝導度スペクト
ノレでより明確になる。

図3.13に図3.12の組成でのc判1光学伝導度スベクトノレの温度変化を示す。各車島*とも1見度

を下げてゆくにしたがって、横波光学フオノンのピークは鋭くなってゆく。また、低温で

LTO相の存在する組成では135cm-1と314cm-1と350cm-1に新たな光学ブオノンが出現
する。

電子系の寄与に注目する。 c車dJ方向の温度が下がると共に地力nする電気抵抗率の機併に

• 
Sr concentration x 

図 3.10 低エネノレギー励起に関与する有効電子数の異方性

このようにして求めた面内と c軸方向の低エネノレギーに関与する有効電子数の組成依存

性を図 3 . 10に示す。まず、面内有効電子数 (N~) の組成変化を考える。面内方向では、光
学伝導度スベクトノレに見られたようにドーピングによって急速にCTギャップがつぶれてゆ

く。これに対応してCTギャップのエネノレギ一一2eV-以上に存在した振動子強度が低エネノレ

ギー側に急速に移ってくる。この変化が面内有効電子数の低濃度側x< 0.15での急激な立
12P.Nyhus et aL， Phys. Rev. 850， 13 898 (1994); S.L.Cooper and K.E.Gray， in Ph古田calProperties 01 

High Temperature SupeπonductoTs IV， edited by D.M.Ginsberg， (World Scienti日c，Singapore， 1994)， p.93 
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ω;"b/ωLは、バンド計算による IP.B.AUenand W.E.Pickelt， Phys. Rev. B37， 7482 (1988).1。
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図 3.12:c軸偏光の反射率スベクトノレの混度変化
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ついて、 Kotliar等はc軸方向の局在長lcが面内方向の局在長l叫に比べて短い場合一lc<<1ωー

のAnderson局在について考察した13。それによると lc<<1叫で・あるため、面内の局在が起

こるよりも前にc軸方向の局在が起こり、異方的な局在が見られるとしづ。 c軸方向の電気

抵抗率が負の傾きを持つ低濃度組成では、温度を下げてゆくにつれて0.1eV以下でcqqh光
学伝導度が全体的に低く抑えられてゆく(図4.3のx= 0.13)。局在であれば変化出，;=0付

近に限られるので、異方的な局在長を持つためにc取11方向で先に弱局在の効果が現れると

いうシナリオは否定される。

考察3.3. χ二 0.10

一一T=297K 
150 K 
50K 

図 3.14:YBa2CU3U6+xのc取11光学伝導13!:スペ

クトノレの71l1l度依存性

IC.C.Hom田 etal.， Phys 

(1993).1 

Lelt. 71， 1645 孔ev

(meV) 
4o 60 80 

YBaZCu30，.1。
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fgfi:乙
800 

低濃度組成ではc南h光学伝導度スベクトノレにおいて低エネルギ 側で全体的に光学伝導

度が抑えられてゆくが、光学伝導度には総和則があるため自由に振動子強度が消失してよ

い訳ではない。総和則により、低エネノレギ-fJllJで減少した分は高エネノレギー領域に移動す

ると考えられる。この振る舞いは他の系と比較すると興味深い。図3.14にY系のc刺l光学

伝導度スペクトノレを示す。 Y系の60K相ではc軸方向の電気低抗率は、 Ilii'J支の低下と共に

増加する。これに応じて、 La系の低濃度組成と同様に低エネノレギー側で光学伝導度がI副E
の低下とともに抑えられてゆく様子が見られる。 Y系の60K相の方がLa系の低濃度組成

よりもc布b方向の低抗率が低いために、光学伝導度スペクト/レにおける変化ははっきりと

している。 La系の低濃度組成と決定的に違うのは、光学伝導度が抑えられるエネノレギー領

妓の違いである。 Y系では300cm-1以下の光学伝導度が拘Iえられてゆき、 @J起にギャップ

が存在するようなスベクトノレになってゆく。なお、減った分の光学伝導度はdllJ定範囲外の

高エネノレギー側に移動すると考えられている。 Homes等は、このようなc納光学伝導度の

300 cm-1以下での抑圧と Cu(2)サイトのKnightshiftに見られる減少を関連付けている11

Y系の60K相においては面内の電気低抗率の折れ曲がりが観測されており、それと Knight
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J3G.Kotliar et al.， Europhys. Lett.15， 655 (1991). 
J'C.C.Hom田 etal.， Phys. Rev. Lett.71， 1645 (1993) 

図 3.13:c軸光学伝導度スペクトノレの温度変化
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shiftの振る舞いを関連付ける見方もある15。これらの見方はスピン系による散吉晴高校重

視したものである。この点については後で考察する。

超伝導組成でも高濃度側になると、 x= 0.20では低温で'Drude的なω=0にピークを持

つ光学伝導度スベクトノレが得られる。 c軸方向の電気抵抗率の温度依存性も金属的な正の傾

きを持つ。しかし丸直上のc軸光学伝導度スベクトノレは単純なDrude模型の予測ーσαω-2ー

よりは緩やかなエネノレギー依存性を持ち高エネノレギーまで裾を引いている。

正常金属組成

x = 0.30になると電気伝導は面内 ・c軸方向共に金属的な伝導を示す。電気抵抗率の温度

依存性は共にTl.4である。 c事b方向の光学伝導度スベクトルを見ると室iffi¥.で既にDrude的な

ピークが見られているが、低温ではさらにはっきりとしたピークを形作っている。しかし

d.b光学伝導度スペクトノレは特に低温側で単純なDrudeの式から大きくずれて、超伝導組

成の高濃度側と同様にDrudeの予測より長く裾を引いている。

ここで、超伝導組成高濃度側のx= 0.20と正常金属組成のx= 0.30でのc軸方向の光学

応答をgener叫izedDrude模型で、解析する。この模型では金属の誘電関数を、

~(ω)2 2 

εf(いωω吋)=ε」∞ 一~一一一 (伶3.4
Iω+tη7γ，(ω)1 l 

と仮定し、有効質量と緩和時間をエネノレギーに依存する量とする16。このとき、

m'(ω)/mb =イ/ω;(ω)2 (3.5) 

となる (m・は有効質量，mbはバンド質量3片は裸のプラズマ周波数)。反射率スベクトノレか

らKra.mers-Kronig変換して得られた誘電関数を用いて
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から緩和H寺聞と有効質量のω依存性が求まる17。

物理的にはキャリアの運動が光学不活性な励起ー例えば電荷の揺らぎ、スピンの揺らぎ

と結合しているような描像に対応する。低周波数では光学不活性な励起と仮想的に結合す

るため有効質量は重くなるが、高周波数では励起が追従できなくなり有効質量はバンド質

量に近づく。また商工ネ/レギーでは光学不活性な励起のために非弾性散乱を受け、緩和時

間は短くなる。このような摘像は面内方向の光学伝導度スベクトノレを説明するために用い

られている。

15T.llo， K.T，出en泊五，田dS. Uchida， Phys 乱.ev.Lelt. 70， 3995 (1993); YBa2Cu.08でも問機の効果が報
告されている [B.Bucheret al.， Phys. It肌 Letl.70，2012 (1993).1。
16B.C.Webb et aL， Phys孔.ev.Lett. 57， 1951 (1986) 
17 generalized Dn由解析には2つの緩和日寺降ヂ(ω)とT(ω)ーが現れる。 I/T・="1・をrenormalizedscatt酔

ing ralcと呼び、 I/T=γ(ω)m・(ω)/mbをunrenorm叫ized日atteringra回と呼ぶ。電気抵抗率との比較の意
味では、問norm凶izedscat同nngra同の方が適切と思われるのでここではI/T・(ω)で議論する。
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図 3.15:generalized Drude模型によるc取fi光学応答の解析

上図はx= 0.30、下図はx= 0.20の各温度でのc軸光学伝導度スペクトノレと緩和時間のエネノレギー

依存性(inset)。
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generalized Drude模型による解析を行うには、 c軸偏光の誘電関数から光学フォノンの

寄与を差し引かなければならない。ここでは誘電関数の実部と虚部からフォノンの寄与を

同時に差し引くことをしなし、。代わりにc軸光学伝導度スペクトノレからフオノンの吸収を

差し引き、それをKramers-Kronig変換することにより電子系のみの寄与の誘電関数を得る

ことにする。このとき高エネノレギ一極限で、の誘電関数の実部が必要になるが、それはもと

の反射率スベクトノレをKramers-Kronig変換して求める。この結果を図3.15に示す。

図3.15を見ると、 x= 0.20も0.30も低温でエネノレギーωに依存する緩和時聞が得られてい

る。そのω依存性は低エネルギーでx= 0.20で出dにほぼ比例しているが、 x= 0.30で出dの

1より大きなベきに乗っている。この相違はc軸方向の電気抵抗率の温度依存性がx= 0.20 
では温度に比例し、 x= 0.30では温度Tの1より大きなベきに乗っていることと呼応して

いるように見える。

c軸キャリアダイナミクス

これまで見てきたように、 c車Ih方向のキャリアダイナミクスは超伝導組成では、明らかに

面内方向と違う。一方、正常金属車断立では3次元的な金属状態を示唆する結果が得られた。

これらを元に、 c軸方向のキャリアダイナミクスについて考察する。

出発点として各CU02面で2次元の金属的な電子状態が実現していて、それがc軸方向に

積層しているというモデノレを考える。各国内のキャリアの運動はBoltzmann方程式によっ

て記述されるものとする。従って平均散乱時間T叫が定義されている。

まず、隣り合う CU02面が弱い面聞の飛び移り積分tcによって結ばれているとする。こ

の場合加と tc/Iiの大小関係でc軸方向の伝導は分類される180 (i)7abtc/li> 1の場合、 c軸方

向にBlochwaveが定義され系は異方的な3次元金属になる。異方性は有効質量により記述

され、緩和時間は面内、c軌方向共に同じTを持つ。伝導度は商内方向がπe27/m'w，、ciV-lIl方

向がne27/m~ となる。 (ii)7ab tc/ 1i く l の場合は、もはやc 車Ùl方向に Bloch waveは定義されな

い。このとき c栴U方向の伝導はいろいろな可能性が考えられる。

(ii)の場合を考える。まず、 (ii-a)c軸方向の散乱一散乱により異なる面の聞を移動するよう

な過程ーが存在しない場合。 (ii-a-1)面内の緩和時間が非弾性散乱で決められている時。各面

の電子状態は縮退しており、 状態ψ。(k)と内(k)は同じエネノレギ を持つ。ここでo.，sは隣

り合う CU02商を表し、 kは2次元の波数を表す。その時にはc紬方向の運動はcoherentな

tunnelingとなる。しかし、ア叫tc/たく 1であるためc軸方向のcoherentなtunnelingは面内

でのincoherentな散舌レψ。(k)→ ψ。(k')ーによって妨害される。その結果、実効的なCU02

面聞の結合の強さはt~ = t~7ab/ 1i <<: tcに縮小され、電気抵抗率は大きな異方性を持つこと

ができる。商問を移動するときはcoherentであるが、次に移動するまで多くの非拘1性散乱

を受けるためにBlochwaveの伝播には至らない。しかし電気抵抗率は面内、 c車ul両方向と

も同じ温度依存性を示しPabαんである。また、光学伝導度スベクトノレはDrude的なピーク

を持つことができる。 (ii-a-1')このようなモデノレでも例えばc軸方向の音響フオノンによっ

てt;が動的な変調を受けると考えると、半導体的なc刺l方向の伝導を導ける19。このとき面

18N.F.Mott， Melal-J:出 "，lator7岡市'itio田 (2ndEdition) (Taylor & Fr回cis，London， 1990) 
19N.Kulllar叩 dA.M.Jay白川町訂， Phys. Rev. B45， 5001 (1992) 
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聞の結合の強さはえ =t~[kBT/恥D]O となる。ここで、 ωDは Debye周波数、白は電子絡子
相互作用の強さに依存する量で1の程度である。 (ii-a-2)面内の散乱が不純物などによる禅

性散乱で決められていて、 Anderson局在が起こっている場合。この時には各Cu弘前での

電子状態が縮退していると期待できなくなる。状態ψ。(k)と印(k)の持つエネノレギーは而ご

と場所ごとに異なる。結果として、 coherentなtunnelingが出来なくなる。

(ii-b)c刺l方向の散乱により異なる CU02国間を移動できる場合。 (ii-b')1つの極限として、

九=0の場合。異なる CU02面問の移動はc軸方向の散乱のみによっている。 (iトザー1)緩和1

時間が1つのTで記述できる場合20。拡散係数を考えると面内方向はD曲""， 1与/7= V}7と
なる。ただしlabは函内方向の平均自由行程、1lFは面内のFermi速度である。 一方c制l方向

は常に散乱によって移動するので平均自由行程はc納長sになり、 Dc"'" 5
2
/7である。c!J4!t

方向のキャリアの運動は10仔e-Regelの極限21にあるいえるが、面内方向が金属的であるた

めにc軸電気抵抗率は温度によって変化することができる。印刷nの関係ゐ =作 D

から、 pcα l/Pabとなる。 (ii-b'-2)より現実的には面内での散乱の緩和時間加と c軸万向の

散乱の緩和時間九がある時220Graf等はこのような場合に、 djU方向の散乱が弾性的であり

九》ア叫として、
N(ÔF)e2v~ 

U叫 (ω)= 
(1/7ab + 2/7c)一ω

(3.8) 

2N(OF)e2s2 

σc(ω)=一一τ一一 (3.9) 

となるとしている。 N(OF)はFermiエネノレギーでの状態密度である。 c軸方向の散乱が多く

なり緩和時聞が短くなると函内方向の伝導は抑えられるのに対して、 c軸方向の伝導は助長

されてゆく。また、伝導度は面内方向ではFermi速度VFを通じてすべてのキャリアが関与

するのに対し、 c軸方向はchemicalpotentialでの状態密度にのみ依存する。 2次元の状態

密度がエネルギーによらないとすれば、面内方向と異なり c和!t方向の伝導度はキャリア数

の影響を受けない。

以上で考えてきたのとはCU02面の電子状態の前提が全く異なるような場合のdq!t方向
の伝導機械が考えられる。 (iii)電荷とスピンの自由度の分離が起こっている場合。前述の

全てのモデ‘ノレではCU02街内の準粒子はスピンと電荷の両方を持ち、暗黙の内に1種類で

あると仮定している230 しかし、これとは全く異なるアプローチが存在する。 1次元の強相

関金属では電荷の自由度(holon)とスピンの自由度(spinon)が分離していることが知られて

おり、この方面からのCU02面の研究がなされているヘ電子相関の強し、CU02箇でも電

荷とスピンの分阿佐か起こっているとすると、面内の外場に対する応答はspinonとholonと

いうソリトンによって決められる。 spmonもholonも1つのCU02面内で定義されたソリト

ンであるため、単独で異なる CU02面間を移動できなし、25。その結果、キャリアはCU02函

20N.Kumar， P.A.L民出d8.Sh叩 iro，Physica (Amsterdam) 168A， 447 (1990) 
21A.F.lo町e血1dA.R.Rβgel， Prog. Semicond. 4， 237 (1960) 
22M.J.Graf，D.R副 ner，回dJ.A.Sauls， Phys. Rev. B47， 12089 (J993) 
23F.C.Zh剖19，田dT.M.Rice， Phys. Rev. B37， 3759 (1988) 
242次元で電荷とスピンの分離が起こるかどうかは微妙な問題である。
25P.W.Ande目on，in Electronic Properti田 andM echaniS1旧 01High Tc Superconductors， edited by 

T.Oguchi， K.Kadowaki，回dT.Sasaki， (North-Holland， Amsterdam， 1992) p.181 
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内に閉じ込められる (chargeconfinement)o (iii-1)RVB状態ではc軸方向の伝導はhoJonと

Dmonの再結合による電子によって行われ、完全にincoherentである。 spmonによる hoJon

付制率は蹴Tに比例し、その結果Pc民 l/Tとなるとされている問。(似IIIト刈-

論の場合27九。電子相図は4つの相にB矧別lリlれ、それぞれuniformRVB相、 spmgap相、 Fermi液

体相、超伝導相に分類される。 spmgap相(低濃度側の低温)ではspmonの対形成が起こる。

c軸方向の電気抵抗率の混度依存性は凝縮したspinonの励起状態密度に依存しs-waveの対

形成の場合Pcαexp(d./T)で、 d-waveの場合pcαl/Tとなるとされている。 uniformRVB相

(高温側)ではんαゾ?と金属的な温度依存性を示すが、キャリアダイナミクスはincoherent

である。 spmonの性格を反映したFerrni液体相ではんα?となる。

向のBlochwaveが定義されないとは結論できない。まず、 c納方向にBJochwaveの伝播が

存在するかどうか、先の (i)の可能性を検討してみる。 x= 0.15のc軸光学伝導度スベクト

ノレをDrudeの式

1ω?ー~σc(ω)=ーでとう
4π7C十 V

(3.10) 

で形式的にフィティングし、 c車aJ方向のscatteringrate "Icを求める(図3.16)。これから、 c取11

方向の平均自由行程lc=呼hcの大雑把な見積りをする。 Fermi速度のz紬方向の大きさは

バンド計算の値く (VF)2>1β=  4.1 X 106 cm/sを用いる28。有効電子数の奥方性から明らか

なように、このVFの値は過大評価になっている。見積りの結果、混度によらずlc~ 12 A程

度となり CU02面の間隔にして2絡子弱にしかならない。従って、 x= 0.15では趨伝導I伝

移の直上まで、 c刺l方向にはBJoch¥時四は定義できないことが分かる。 x< 0.15の低淡度

側の組成でも状況は同じである。一方、もう少しドーピングの進んだx= 0.20では微妙に

なってくる。 x= 0.15 と同様の見腐りを行うと、室温ではん~ 13 Aとなり、やはり BJoch

m 刊は定義できないと考えられる。しかし、超伝導転移ilu'J交の直上の40K ではん ~46 A 
となり、 Blochwa砲がc報l方向にも伝機している可能性が出てくる。この点は、 40Kでの

c軌光学伝導度スベクトノレにDrude的なピークが見受けられることにも対応している。た

だし、 VFの値が明らかに大き過ぎることから注意が必要である。とにかく x= 0.20の低混

を除き、 cw<u方向にBJochwaveの伝播はないと考えられる。従って上で形式的に求めた緩

和時間には物理的な意味はない。

有効電子数の奥方性が実験的に求まっているので、直接(i)の条件Ta)/C/n>1を調べること

ができる。隣り合う CU02面問の飛ひ移り積分tcが非常に小さい場合、 Fermi面はBrilJouin

zoneの境界まで達しc車UI方向に閉し、たFerrni函を形成する。この場合プラズマ周波数の奥方

性は単純に飛ひ移り積分の異方位だけでは決まらない。これらの事情を考慮に入れてKwak

は次式、

(竺、2 〆 lcs)()(311)  
ω同

J -¥α局

によって (TMTSF)2Xのプラズマ周波数の奥方性とバンド計算の結果の食違いをうまく説明

した 29。ここで、 αはα軌長、 α瓜=nVFである。このような関係が成り立つのは、簡単に言

えば函内方向はFermi面で固まれたすべての体積がヲ寄与するのに対し、 c刺l方向はCu弘前
問の弱し、結合tcによって円柱のFermi面からゆがめられた部分だけが守寄与するためである。

この式を用いて、 tcを奥浦もる時に再ひ咋明な量VFが必要となる。 c軸方向に比べておrmi速

度の面内成分はノ《ンド計算の値が比較的信頼できると考えられる。 x= 0.15でく (VF)2>1/2= 

2.2 X 107 cm/sである。今バンド錨像をとっているので大きなFermi函に応じておrmi速度

も大きい。 x= 0.15以外の組成では、 x= 0.15のおrrru速度を/(1-x)/(l -0日)倍した

値をおrmi速度として用いる。こうして見積もった面間の結合の強さ Lcを表3.1に示す。

超伝導組成での面内の緩和時間を l/Tab= 2πλksTとする30。なお、入=0.2 ~ 0.4程度で
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図 3.16・x= 0.15の40Kでのc軸光学伝導度スベクトルに対する Drudeフィット

先に見たように光学測定から求めた有効電子数の呉方性N:/i/N;:(fはバンド理論の予測と

大きくずれてる。このずれは低濃度側ほど顕著である。しかし、このことだけからc軸方

26P.W.Anderson and Z.Zou， Phys. Rev. Lett.60， 132 (1988) 
27N.Naga届 a，J. Phys. Chem. Solids 53， 1493 (1992) 

28P.B.AIIen al1d W.E.Pickett， Phys. Rev. B37， 7482 (1988) 
29J.F.Kwak Phys. Rev. B26， 4789 (1982)。
却 D.B.T，田nerand T. Timusk， in Physical ProlJerli白 01High 11町丸岡市tureSU7!erconductors 11I， edited by 

D.M.Ginsberg， (World Scienti日c，Singapore， 1992)， p.363 
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ZI tc (meV) 

0.15 I 5.5 

0.20 I 7.2 

0.30 I 16 

表 3.1:面聞の結合の強さ tc

ある。これから先の異方的3次元金属かどうかを判定する量TabtC/五が評価できる。その結

果x= 0.20の Z近くの低温を除いて常に、 Tabtc/n < 1となる。従って再び超伝導組成で

はc軸方向のBlochwaveは定義できないことが示唆された。しかし先の平均自由行程の見

積もりと同様に、 x= 0.20の丸近くの低温部では3次元的になっている可能性がある。こ

こで注意しなければならないのは、tcの見積もりに用いた表式は基本的にバンド理論の上

で成り立っている事である。すなわち今見たようにc軸方向のBlochwaveの伝婚の可能性

が否定された場合、上で求められたtcの値はx= 0.30以外、意味を持たない。

上で見たように異方的3次元金属状態を仮定した場合、 c軸方向の光学応答から仮定と矛

盾する結論が得られる。バンド、計算の{直を用いているために解析の信頼性に疑問があるが、

上の2つの見積もりは両方とも上限を与えているので結論は正しいと考えられる。以上か

ら超伝導組成の常伝導状態ではc軸方向にはBlochwaveは定義されず2次元金属的である

と結論できる。この場合、先に議論したようにいくつかのキャリアダイナミクスの機構が

考えられる。

まず、電気抵抗率の異方性の比Pc/ρ叫から超伝導組成ではPcとPabの温度依存性が異なる

ことが分かり、純粋にcoherentなtunnelingのみによるc紬伝導過程(先のii-a)は考えられ

ない。また、 c制l光学伝導度スベクトルからは(ii-a-1')で考えたような音響フォノンによる

動的な変調の痕跡は平坦なc軸光学伝導度スベクトルには見られない。

(ii-b)による解釈

まずcQ411の電気抵抗率のn改依存性を、 (iトb)で考えたようなC方向]の散首l雌併で解釈し

てみるs

はじめに、設も極端と考えられる領域から出発する。低濃度側でも x= 0.10ではんの温

度依存性は温度の低下とともに低抗率がほぼl/Tで増大する傾向にある(図3.3)。一方、面

内の抵抗率は低温部を除きほぽρ品目 Tになっている。またん/P国(図3.4)は温度とともに大

きく変化する。さらにN:!t/N，ふ(図3.11)は非常に大きく実効的な函問の結合が極めて弱い

事を示している。とりあえずtcによる coherenttunnelingの寄与(ii-a)を無視して考える。

このとき残されたc制l方向の移動方法は散乱による面聞のhoppingである。電気抵抗率の積

Pc'p叫があまり1日直に依存しないことは(iトb'-2)の式3.8，3.9から予想される通りである。ま

た、 ρ叫やPcのIIiil.度依存性から 1/ら l/TabαTであると期待される。周波数依存性を考える

と式3.9から、エネノレギーに依存しない平坦なc紬光学伝導度スベク トルが得られる31。こ

31もともと Graf等は式3.9でc軸方向の散乱を弥性散乱と仮定している。しかしんの温度依存性を再現する
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れは実験結果を説明している。この解釈は一見非常にうまくゆくように思えるが、室温付

近での温度の増加と共に大きくなるんの振舞いを説明できない。高温での面内と c~4h方向
の同じ織なilu'J支依存性を取り入れるためにcoherentなLunnelingの寄与を考慮すると、その

効果は高温部よりむしろ低混部で現れてしまう。 2つの効果は、伝導度で見たときに和の

形で入るので、 σcα T+l/Tのようになる32。前者がincoher巴nthoppingの寄与で、後者

がcoherenttunnelingの寄与である。どのような係数を用いても高温部ではTの項が支配的

で、低温部では l/Tの項が伝導度を決定する。その結果'i!1;気低抗率の1fri'J支依存性は高温部
で半導体的で低f良部で金属的になり、実験結果を再現できない。さらにCuサイトをZn間

換し超伝導を破接した試キ!fl3や強磁場で超伝導を接した時のc和I1電気抵抗率(凶3.3)には低

温まで金属的な温度依存性は見られない。

これに対する反論としては、 HTT相から LTO相への椛造相Q~移が考えられる。つまり、

高温部と低浪部では系の電子状態が異なるためにこのような複雑なんの温度依存性が現れ

るという可能性である。しかし、構造相転移でのヒステリシスが測定できないほど小さい

ことやc納光学伝導度スベクトノレに転移前後で目立った変化が見られないJ)r.などを考えあ

わせると、構造相転移で説明するには無理があるようにJBわれる。構造相転移のないY系

の60K相でのc刺I電気抵抗率も高犯で金属的で・低7fulで半導体的であること34からも、低泌

度側でのんの振る舞いは銅酸化物超伝導体で普通的なものと考えられる。

ド、ープが進み全温度領域で‘Pcが金属的な温度依存性を示してくると、解釈はさらに困難

になってくる。ここではtcはもはや無視できるほど、小さくない。 c軸方向の伝導はc軸万向

の散乱による hoppingに加えて、 tcによる coherenttunnelingを考えに入れなければいけな

い。高濃度側でもやはり先に議論した通り c刺l電気抵抗率のiffiU支依存性を説明できない。ま

た、 c軸方向の電気低抗率の温度依存性は組成によって半導体的から金属的に変化しする。

これは式3.9から 1/アcの混度依存性が組成によって変化することを示している。これもこの

解釈の困難な点である。

(ii-a-2)による解釈

高温側での金照的な伝導を、重視すると以下のような解釈ができる。 l次元有機伝導体

である TCNQなどの鎖間の伝導を説明するのに用いられた(日xedrange) phonon assisted 

hopping を、 d~1方向の伝導に適用してみる。この考え方は、先の (ii-a-2) に基づく。高温で

は面内の incoherent な散乱により面開の結合の強さが t~ =立九b/n<< tcに縮小される。一

方、低温では不純物等による弥性散乱により Andcrson局在が起こり各CU02ごとの電子状

態が局在しているとする。このとき variablerange hoppingの場合と同様lこcQ4h方向の移動

はフォノンなどに助けられたhoppingになる。 CU02面ごとの電子状態のエネルギー差の平

ために1/九 rxTとしたので、 σcl:iwに依存するはずである。この鉱張はRojo等の論文に見られる。
32 A.G.Rojo and K.Levin， Phys. Rev. B48， 16861 (1993) 
坦日夏:I't史，修士論文，東京大学， 1993 
34T.lto et al.， Physica (Amsterd副 n)185同 189C，1267 (1991) 
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均値をムEとして c軸方向の伝導度は、 σcα t~ exp( -d.E/ kBT)となるお。あらわに書くと、

nh
一h

っ
“
工
日

民σ
 

(3.12) 

領域でのc軸光学応答で見たように、 c軸方向に{申lJた軌道に関係した遷移は2.5eVととし、

う高いエネルギ一位置に存在している。さらにこれらの軌道の占める割合は、図36に見ら

れるようにNみを説明できるほど大きく変化していない。

前述のようにLa系でもY系でも同じ様なc軸有効電子数のドーピング依存性が見られる

ことから、この変化がLa系特有のものというよりドーピングによる CU02函の普通的な変

化に起因すると考える方が自然に思える。c制i有効電子数を重視すると次の(iii)による解釈

が有効である。

2t2.7r 
α-i2exp(ームE/kBT) (3.13) 

1i h 

となる。ただし 1/7= 1/乃 +1/700とし、 ηuは温度に依存しない残留抵抗成分に対応する。

上の2式はそれぞれ高温と低温の極限での表式である。 1/700cx Tであるから高温ではほぼ

温度に比例する電気抵抗率を示し、低温では半導体的な温度依存性を示す。このアプロー

チは前提として半導体的な温度依存性が見られる温度領域では面内で Anderson局在が起

こっていなければならない。しかし電気抵抗率の温度依存性を見ると(図3.3)、んが半導体

的な温度依存性を示す領域でもP叫は残留抵抗的な振る舞いを示すものの局在は起こして

いないように見える36。局在の前駆現象で弾性散乱による僅かな電子状態のエネルギー変

化の効果が、非常・に~~"、面問の結合により大きな効果をんに与えるという可能性を考えて
みる。 x= 0.10のc制l方向の電気抵抗率をPc= Aexp(ムE/ksT)でフィッテインクーすると、

ムE= 28 Kで測定データを再現する。問題はc軌光学伝導度スベクトノレにレベノレの差ムE

に応じた構造が見られないことである。 c軸電気抵抗率の増大とともに、低エネルギー側全

体で光学伝導度が抑えられてゆくような実験結果はこのモデルに反するように見える。こ

の描像はx~ 0.05付近の絶縁体超伝導体転移付近でのc軸伝導機構に適しているように思

われる。 x= 0.05付近ではAnderson局在が起こっていると考えられるからである37。

ドープが進んだ高濃度側になってくると、 c軸方向の電気抵抗率はTc直上まで金属a的で

ある。この場合、先に考えた2式より低温までcoherenttunnelingの金属的な伝導が見られ

ると考えられる38。依然として見られる大きな臭方性はt~ =追加/五<<tcで面内の非弾性

散乱が頻繁であるため実効的なtunnel確率が減少しているためと考えられる。

Nおにおける問題点

以上で考えた2つの解釈での共通の疑問点は、有効電子数の大きな異方性と c車IU方向の有

効電子数の組成依存性を説明で・きるかという点、である。単純に考えればc軌方向に聞いた

Fermi而の場合、 NeJr=口/7γ1・rv t~x となるはずである。有効電子数には上で考えたような
加による renormalizeの効果は効かないと恩われ、系の結晶構造によって決定されるtcが組

成によって大きく変化するとも思えない。従ってNふαxa (白 ~3) のような車初戎依存性(図

3.11)を説明できない。

一つの可能性としてはドーピングによってzの大きい所でFermi面の状態が急激に02pz

，Cu3d3z2_r2 軌道の性絡を持つようになるとしづ状況が考えられる。しかし、高エネノレギー

(iii)による解釈

c軌方向の電気抵抗率の温度依存性は、低濃度での半導体的から高濃度での金属的にドー

ピングと共に変化してゆく。この変化は全ての組成で'Pccxl/Tを予言する (iii-1)で対応で

きない。一方(iiト2)のgauge場の理論であればc取Ii電気低抗率の組成変化を定性的に説明

できる。問題点、はuniformRVB相 (x= 0.15の常伝導状態やx= 0.10，0.20の高純例J)での

Pccx V'Tが見られないことである。

低濃度組成での低温のc制l電気抵抗率の治大の仕方は、 l/Tでもexp(ム/T)でも実験結果

を再現でき、 spingap相でのspmonの対の対称性についてははっきりしない。 spingap相

に関する問題点もある。 La系においてははっきりとしたspmgapが磁気応答から観測され

ていない。ただし一様帯磁率の低混での減少をspinonの凝縮と看倣せば、 La系においても

spm gap相を考えられる。この点に対してはCU02面が1層の場合にはgauge場の揺らぎ

のためにspmgap相が存在しないという指摘もあり複雑である39 また、 spmgapがc軌光

学伝導度に与えるエネノレギ一範囲が系によって異なる。 Y系の60K相で、は磁気応答にspm

gapが開く温度領域でc軸光学伝導度が300cm-1以下で拘lえられてゆく(図3.14)。一方、 La

系では低濃度側で見られたように測定された0.1eV以下の広い範囲で光学伝導度が低瓶に

向けて徐々に抑えられてゆく。この相違が何によって決められているのか不明である。

有効電子数に見られた大きな異方性はRVB状態で、のキャリアのIJfJじ込めでうまく説明で

きる。この場合c軌光学伝導度は広いエネノレギ一範囲に渡って低し、値を持ち、大きな臭方

性N:fi/N，ふを与える。これは実験結果を良く説明している。またc取I1有効電子数の特異な

組成依存性は、低濃度側でのspmgapの存在で理解される。

スピンー電荷分離が起こっているようなTomonaga-Lu tti nger液体の場合、光学伝導度の

エネルギー依存性はの(ω)~ωー 1/4 となるという理論的予測がある40。一方、本研究で得ら

れたLa系のc軸光学伝導度スペクトノレは超伝導組成ではべきの大きさは大体2~ 1になっ

ており、理論的予測と一致していない。

35L.Zuppiroli et al.， Phys. Rev. B22， 6035 (1980) 
36ただしx= 0.12の磁場下での測定結果は、商内方向で局在が起こっているように見える
37H.T，凶岨giet al.， Phys. Rev. Lett. 69， 2975 (1992) 
38 (ii-a-1)でも述べたとおり個々 の面開の移動はcoherentであるが、続いて起こる2度目の面聞の移動までの

問に何度も面内でのincoherentな散乱を受けるためBlochwaveの伝播にはならず、面間の伝導はincoherent

である。

正常金属相の解釈

x = 0.30でのこれまで得られた結果をまとめる。電気低抗率の具方性の比Pc/p叫は温度によ

らず一定値~ 80で、その異方性は光学伝導度から貝績もった有効電子数の比N:fi/N~fr~ 100 

39M.U.Ubbens and P.A.L田 Ipreprint 
40D.G.Clarke， S.P.Strong，田dP.W.Ande目。11，Phys. Rev. Lett.72， 3218 (1994) 
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とほぼ等しい。抵抗率の温度依存性は方向によらず単一の緩和時間で表わされる。その1ffi'J支
依存性は1/ァαT1.4である。また、 c軸光学応答をgeneralizedDrude解析した緩和時間の

低エネノレギー側でのエネノレギー依存性は8Kで1/γαω1.5である。これらのことはx= 0.30 

では低温で緩和時間の逆数が励起エネノレギ←の1.4~ 1.5のべきに乗っていることを示して

いる。しかし、 generalizedDrude解析からは室温付近では緩和時間は飽和していてエネノレ

ギーに依存しないような振る舞いを示している。
これらの結果は、正常金属相でのc軸方向の伝導が室温付近ではtcによるcoherenttun-

nelin巨で表わされ(ii-a-1)、低温ではすべての方向にBlochwaveが定義できる3次元異方的

金属扶態(i)であると考えられる。また、異方性の大きさもバンド計算の結果と近くバンド

的措像が良い近似となっていることを示している。

3.3.4 c軸キャリアダイナミクスと CU02面の電子状態

以上様々なモデノレで観測されたc軸電気抵抗率と c軸光学伝導度スペクトノレの説明を試み

たn ここでその考察をまとめておく。
CU02函の電子状態がFermi液体的であるときには、低濃度倶IJで、の半導体的なc刺l電気

抵抗率とエネノレギーに依存しない平坦なc軸光学伝導度スベクトノレを再現するにはc軸方

向の移動がc軌方向の散乱(ii-b)で行われる必要がある。しかし、この場合低濃度側の高

温や高濃度側での金属的な伝導を説明できない。また、 c軸方向の有効電子数に見られる

N~fTα XO (白 ~3) の様な変化も説明できないように忠われる。
h一方、 CU02面内で電荷ースピンの分自症が起こっている場合は、 gauge場の理論によれば

低濃度側で半導体的で高濃度側で金属的な温度依存性を示すc軸電気抵抗率を自然に再現

できる。ただし、 uniformRVB相で理論的に予測されるんα .jTの温度依存性は見られて

いない。またキャリアのCU02面への閉じ込め効果により有効電子数の大きな薬方性が、

spln gapによってc軸有効電子数の特異な組成依存性がそれぞれ説明できる。細かな点で

は、 La系におけるspingapの存在の問題やspingapの影響が現れるエネルギー範囲の妥当

性といった問題が残されているように思われる。

-第4章一

超伝導状態におけるc軸光学応答

この章では前章で見たc軸方向のキャリアダイナミクスが超伝導状態の光学応答にどの

ような影響を与えるか見てゆく。また超伝導状態についてギャップの大きさ、磁場侵入長、

Cooper対の対称性といった事柄について考察する。

4.1 序

前章で考察したような2次元金属が重なりあった形をした銅般化物超伝導体が超伝導状

態になったときどのようなことが起こるのか?常伝導状態で見られてような2次元性は超

伝導状態にどのような影響を与えるのか?常伝導状態のときと同様に、これらの点を調べ

るのに光学応答は都合がよい。

また超伝導ギャップの大きさはちょうど遠赤外領域に対応する。歴史的には超伝導体に

有限のエネノレギーギャップが開いていることを示し、その大きさ 2ムを実験的に見，ffiもった

のは遠赤外領域における光学応答であるl。ところが高温超伝導体では面内の光学応答から

は超伝導ギャップによる明確な構造は見られていなし九この点については様々な議論があ

るがここでは深くは立ち入らない。ひとつの可能性としては面内の光学応答がcleanlimit 

になっているというものである九この場合光学応答から超伝導ギャップを見積もるには非

常に精度の高い測定が要求される。また超伝導ギャップを越えた励起が始まる前に、いわ

ゆる“中赤外吸収"の裾が測定にかかってしまうとしづ指摘もある。さらにCooper対の対

称性がd-waveであれば、やはり測定精度の問題で超伝導ギャップの大きさを見積もるのは

困難である。

このような面内光学応答の問題点の多くはc取h偏光の光学応答では改善される。前章で

見たようにc軸反射スペクトノレは超伝導転移の直上まで半導体的で電子系の寄与は小さく、

超伝導ギャップの位置すると期待されるエネノレギー領域でも反射率は50%程度と低し、。 c

車dl光学:伝導度スペクトノレは0.3eVまで構造に乏しい平坦な形をしている。従って函内方向

IR.E.Glover and M.Tinkh町民 Phys. Rev. 104，844 (1956)。

2D.Bτ'anner回 dT.Timusk， in Physical P叩 perti白 01High Tempemture Superconductors 111， edi出 jby 
D.M.Ginsberg， (World Scientific， Singapore， 1992)， ".363 

3K.Kamarお etal.， Phys. Rev. Lett.64， 84 (1990) 
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と違い、超伝導ギャップによる構造を見ることができると期待される。ところがc軸方向の

光学伝導度があまりに小さいために、超伝導状態ではc軸偏光の反射率スベクトノレを特徴

付けているのは超伝導ギャップを越えた務粒子励起ではなく超伝導キャリアの作るプラス

マエッヂになってしまう4。また、フォノンによる巨大な吸収のためc軸光学伝導度スベク

トノレlこ起こる電子系の僅かな変化は問、されてしまう。再び、光学応答から超伝導ギャップ

を見ることは失敗したように思われる。

本主主では超伝導状態のc軸光学応答から超伝導状態における準粒子の励起スベクトノレを

調べる。それをもとにCooper対の対称性や磁場侵入長の組成依存性について考察する。そ

の際ZnでCuサイトを置換した結品の光学応答も有用な情報を与える。またx= 0.15での

超伝導ギャップの大きさについても議論する。

4.2 実験結果

4.2.1 組成変化

測定は、 Sr濃度がx= 0.10，0.12，0.15，0.18，0.20，0.25の6組成で行われた。これらの試料

はすべて超伝導転移を示すが、 x= 0.25 の試料のみはTc~ 20 K程度で転移幅がムTc~5 K 

と広い。 8KとTc直上でのc軸偏光の光反射率スペクトノレを図4.1に示す。

超伝導状態になると最低エネノレギー仮IJでプラズマエッヂが観測されている。 x= 0.10の
常伝導状態では100cm-1以下の最低エネルギー側で平らでし、かにも絶縁体的な反射率スベ

クトノレを示しているが、超伝導状態になると 20cm-1に鋭いエッヂと深いデイツプが見られ

る。プラズマエッデはSr濃度zが増えるにしたがって急速に高エネノレギー側に移動 してゆ

く。九直上の常伝導状態での反射率スベクトノレは、 ドープが進むにつれて次第に最低エネ

ノレギーイJlIJで左上がりになり金属的な様相を示し出す。同時にx:::;0.15で‘は非常に鋭かった

エッヂが次第に鈍ってゆき、エッヂの位置の移動の変化量も少なくなる。 x= 0.20になる

とエッヂはかなり鈍りディップも浅くなっている。これは明らかに何等かの減衰過程が高

濃度側で存在することを示している。さらにドープが進んだx= 0.25では丸直上と 8Kで

のスベクトノレは測定された最低エネノレギ一一 40cm-1ーまで測定精度の範囲内で一致してい

る。この事実はx= 0.25の組成での超伝導性に疑問を抱かせる。

なお、どの組成でも超伝導転移に伴う光学フォノンの変化は反射率スペクトノレの上から

は認められなし、。

4.2.2 不純物置換効果

銅酸化物超伝導体の超伝導状態を採る目的で、 Cuサイトを不純物のZn原子で置換し、

故意に超伝導をある程度破級した試料の測定も行った。その結果を図4.2に示す。 Zn置換に

よって試料の超伝導転移温度は下げられることが知られているが、c軸偏光の光反射率スベ

クトノレにおいてもZnの効果が見られている。 Zn置換を行うことによって、超伝導状態で

'K.T，由n国政u，Y.Nak白川ra，回dS.Uchida， Phys. Rev. Lett.69， 1455 (1992) 
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現れるプラズマエッヂは低エネノレギー側に移動する。しかし、その移動の仕方はx= 0.15 
と0.20で異なる。 x= 0.15で、はZn置換によってプラズマエッヂはその鋭さを保ったまま低

エネノレギー側に移動する。一方x= 0.20ではZn位換の効果はエッヂを移動させるだけで

なく、エッヂを鈍らせていることが分かる。

4.3 考察

以上見て来たように一口に超伝導状態のc軸光学応答といっても明らかに組成に応じた

変化が見られる。このことは前章で見たように常伝導状態でのc軸方向の光学応答と同様

であり、以下でもやはり低濃度側(x::; 0.15)と高濃度側(x> 0.15)を対比させて見てゆく

のが良いように思われる。

x=0.15 4.3.1 光学伝導度

超伝導状態のc制l光学応答を議論するために、より物理的な量である光学伝導度スペタ

トノレを示しておく(図4.3)。

超伝導状態の低エネノレギー仮1)でのc軸光学:伝導N.スベクトノレを求めるためには、測定領

域外の低エネノレギーでの外挿が必要になる。この外挿を正しく行うためには超伝導ギャッ

プがどのように開いているか知る必要がある。現在でも超伝導ギャップの開き方に関して

は様々な議論が有り、正しい外挿というものは知られていない。ここでは以下の式を用い

て外挿する。
1.，2 1.12一日2

E(ω) = Eoo一一二丘一一一二L ーと (4.1) 
ω(ω-iO+)ω(ω -i-y) 

ただし、 ω戸は超伝導キャリアの寄与、 7は準粒子の寿命の逆数であり、それぞれIIiiJ.支に依

存する量である。また、 ω。はTc以上で最低エネノレギーのフオノンの低エネノレギー側の反射

率スベクトノレを再現するように定める。 E∞は主に光学フォノンによるスクリーニングの効

果を代表している。この式の第2項は超伝導状態に凝縮したキャリアによる寄与を、第3項

は熱的に励起された準粒子による寄与をそれぞれ表わしている。この表式は2流体模型に

よる cleanlimitの超伝導体での光学応答を表わしている。明らかに前章で見た常伝導状態

のc軸光学伝導度スベクトノレからは、 dirtylimitが期待される。実際、に式4.1で問題なく外

挿できるのは、超伝導ギャップを越えた励起が始まる 2ムより小さな所での光学伝導度がほ

とんど存在しないためである。また2ム以上の光学伝導度の寄与は、外挿の行われる低エネ

ノレギー側では事実上無視できる。

式4.1による外挿は高濃度側では微妙な問題を含んでくる。 Cooper対がs-waveの対称性

を持てば、高濃度flUJでさえも上で述べた理由により式4.1は良い近似となりうる。しかし、

もしd-waveのような対称性を持つならば低エネノレギ-flllJまで残る準粒子励起のために式4.1

の形からずれる。このずれは常伝導状態での光学伝導度が大きいほど深刻になる。

実際には列ト挿が問題になることはないことをここで強調しておしこれは超伝導状態に

おけるc紬偏光の光反射率スベクトルの測定が十分低エネノレギーまで行われている上に、観
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図 4.2:Zn置換を行った試料のc荊Ii偏光の光反射率スベクトノレ

破線はTc直上、実線は8Kのスベクトノレ。
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40 
測される構造が十分に鋭いためである。測定の段低エネノレギーはプラズマエッヂの低エネ

ノレギー似IJにあり、エッヂの構造はほぼ完成されている。このためどのような外挿を行って

も光学伝導度スベクトノレで見たときに大きな相違を示さない。

まずはじめに低濃度側(x三0.15)の様子を見てゆく。超伝導伝移に伴ってc制l光学伝導度

スベクトノレの低エネノレギー側で・光学伝導度の消失していることが分かる。この消失した面

積に対応する分は、光学伝導度の総和則によりω=0に移動し5関数の形で存在している。

物理的にはこの6関数は超伝導電流を電場で加速することに起因する吸収である。これは絶

縁体になりバンドギャップが開くために一例えば面内の光学伝導度スベクトノレでのCTギャッ

プなど一高エネノレギー偵IJに振動子強度が移動するのとは対照的である。十分低温の超伝導状

態では広いエネノレギ一範囲にわたって-500cm-1以下でー光学伝導度が九直上のものと比べ

て減っていることが分かる。これは超伝導ギャップが大きいことを示していると考えられ

る。特に約200cm-1以下の領域では超伝導状態でほとんど光学伝導度が存在していない。

従ってs-wave的な超伝導ギャップが開いているか、あるいは大きなd-wave型のギャップが

開いていると推測できる。

一方、高濃度側 (x>0.15)では様相が低濃度イJ(ljと一変している。 x= 0.18では測定され

た最低エネルギーまで・有限の光学伝導度が超伝導状態でも存在している。この吸収が熱的

に励起された当地子によるものではないことは、測定iliit度の8KがTc=34 Kに比べて十分

低いことから明らかである。 x= 0.20になるとこの傾向はさらにはっきりと見られ、 ω=0

に向けてDrude的なピークを形作っている。このような構造が先に述べた外挿による誤謬

でないことを以下に示す。

図4.4に示したのは、 x= 0.20の8Kて、のc事u反射率スベクトノレの測定結果と式4.1で外

挿して得られた光学伝導度スペクトノレである。また光学伝導度スベクトノレをd-wave的な形

に手作業で修正し、それをKramers-Kronig変換して反射率スペク卜/レにしたものを重ねて

示す。その慌，;=0にある6関数の重みが必要になるが、これは光学伝導度の総和則から求

め、 プラズマ周波数に換算して670cm-1とした。また、高エネノレギ一極限での誘電関数の

実部が必要になるが、これはもとのc刺I反射率スベクトノレをKramers-Kronig変換して得ら

れた値を用いる。

図4.4から明らかなように、 d-wave的なω→0で滑らかにσc→0を仮定した光学伝導度

スベクトノレは測定された反射率スベクトノレを再現しない。低エネノレギーでの吸収が減らさ

れた分、反射率スベクトノレで見られるエッデは鋭くなっている。特に低エネノレギー側で反

射率が1に近づく様子が大きく異なる。エッヂの位位も高エネ/レギー{JlIJに移動している。こ

れらの計算結果からω=0に向けてピークを持つ高濃度領域での光学伝導度スベクトJレは

外挿による人工的なものでなく、物理的に意味のあるものであると結論できる。

-82

色。

20 

。 8K 
200 400 600 

Frequency (cm -1) 4.3.2 Josephsonプラズマ

超伝導状態での光学伝導度スベクトノレが得られたので、総和則から超伝導転移に伴って

消失する面積を見積もることができる。この商積は通常、超伝導状態に凝縮するキャリア

密度と有効質量で決定されるが、 c軸光学応答の場合事情はやや複雑である事が分かる。

全ての方向にBlochwaveが定義できる 3次元的な金属が超伝若手状態になる場合を考える。図 4.3超伝導状態で、のd<u光学伝導度スペクトノレ

超伝導状態と常伝導状態での光学伝導度スベクトノレ。 x= 0.15と0.20での細線はフォノンの吸収を

差し号I~、た電子系の寄与する光学伝導度スベクトノレで、温度は九直上と 8 K。
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400 

キャリアが超伝導状態に凝縮することによる光学伝導度での消失面積は、超伝導状態に凝

縮するキャリア密度を~としキャリアの有効質量をm'とすれば、 π./m・に比例した盆にな

る。系が呉ー方的であれば、消失面積の異方性はそのまま有効質量の異方性を表わすことに

なる。

ところが前章で見たように超伝導組成の常伝導状態ではc納方向にはBlochwaveは定義

されず、 c軸方向の運動はincoherentなhoppingによっている。系を2次元金属が重なりあっ

たようなものと見る方が適切であることが判明している。このような物質が超伝導状態に

なったときには十分低温では、各2次元金属同士はJosephson結合していると期待される。

もう少し定量的に考えてみる。超伝導状態における coherenceの長さはご0= 告と書ける。

系がJosephson結合するかどうかの判定はc軸方向のcoherenccの長さとOcと隣り合う面同士

の間隔の大小で決まる。 cucが函の間隔より短ければ、 Cooper対はlつの面内に閉じこめ

られ面問の移動はCooper対のJosephsontunnelingにより行われる。 COcの方が長ければ異

なる面上の電子同士も対を作ることが出来て、“3次元的"な超伝導状態、になる。

前章で見たように低温で、はc刺I方向の伝導はhoppingによっている。また光学伝導l支スペ

クトノレはエネノレギーにあまり依存しない形をしている。 Shibauchi等は表面インピーダンス

測定により磁場侵入長の奥方性を測定し、面内方向ではLondonlirni t の況説依存性を、ciI~11
方向ではLocalJjrnitの温度依存性を観測している九他の系に目を移すと、例えばsi系で

はac-Josephson効果によるマイクロ波の放出が観測されている6。これらのことから La系

の超伝導状態ではCU02面同士はJosephson結合し、 intrinsicにJ田 ephsonarrayをなして

いると考えられる。

ここで超伝導状態を特徴づける量の 1っとして磁場侵入長入を導いておく。磁場侵入長は

c il4l1方向に遮蔽電流が流れる場合、 λ~= c/(2πω;!C)と表わせる。ここでωLは先に決められた

超伝導キャリアの作る OKでのプラス:."周波払)pcである。添字のJはJosephsonの侵入長

であることを示す7。また面内方向の遮蔽君主流に対応する磁場侵入長入abをμSRの実験から

求める8。この両方を図4.5に示す。

磁場侵入長の奥方性 λiとλ叫の相違ーの組成変化について考える。入品の組成変化は純粋

に超伝導状態に凝縮するキャリア密度と有効質量を反映していると考えられる。先に常伝

導状態での光学応答:から見積もった面内有効電子数N~と相関している。 Sr置換によって

光学伝導度スベクトノレの低エネノレギー似IJにDrude的な寄与が成長するのに対応して、 λ叫は

短くなる。 N:J{が飽和する高濃度側では減少量は少なくなる。ただし超伝導状態に凝縮す

るキャリアは低エネノレギー領域に限られるので直接N~ とλdを比較するには注意が必要で

ある。 c軌方向がJosephson結合していないのならば、 11.は運動方向に依存しないために

磁場侵入長の異方性λcI入品は有効質量の異方性m~/m:u，に等しくなる。いまλiは Josephson
の侵入長であるので有効質量m;とは直接の関係はなくなる。
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図 4.4:x = 0.20でのc軸光学伝導度スベクト/レと反射率スベクトノレの関係

破線はi!IIJ定された反射率スベクトノレ。実線はιwave的なギャップを仮定したときの反射率スペクト

ノレ。illselは光学伝導度スペクトノレ。破線は反射率スベクトノレから求めた光学伝導度スベクトノレ。実

線は破線のスベクトノレをιwave的に修正した光学伝導度スベクトノレ。

'T.Shibauchi et aL， Phys. Rev. Lett.72， 2263 (1994)ι 
6R.Kleiner et al.， Phys. Rev. Lett.68， 2394 (1992) 
7 Josephson arrayの場合、 Joseph回 nの磁場侵入長λiとJ田 ephsonの長さんの2つの金がある。 Josephson

の長さについては次躍で述ベる。一般に Jo田ph田n接合内の電磁波の分散関係は複雑であるが、~宣言でこの
点について議論する。

.Y.J.Uemura et al.， Phys. Rev. Lett.62， 2317 (1989) 
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図4.5を見るとλ:は低濃度側でzが噌えるとともに急激に減少してゆく。低濃度側でのど

の減少の仕方は、面内方向より激しい。一方、高濃度側にゆくと変化はλ叫と同様に変化は

比較的小さくなってゆく。

この変化を理解するためにJosephsonの侵入長がどのようにして決められているか理論

的な表式を見ておく。銅酸化物の場合、接合の両側が同じ超伝導体であるので、

15 ト(哉)~ (4.2) 

。 0.1 0.2 

πs(T) ム(T)
ぱT)=一一一tanh一一 (4.3) 2eR.，.. --'-'2k

B
T 

となる9。ただし、 φ。は磁東量子、 SはCU02面聞の間隔、 JcはJosephsonの電流密度、 R"

は接合の単位面積当たりの tunnel抵抗である。余計な係数は無視して、 OK では (λ~)2 ~ 

R，，/(sム)= 1/(σ(0)ム)となる。ただしR"= Pcsとした。

この表式は本研究で得られた結果を良く説明することができる。面内方向がcleanlimit 

にあるのに対して、なぜc刺l方向がdirtylimitであるかのように振る舞えるかつそれは正

にc車dl方向でCU02面同士がJosephson結合しているためである。上式から明らかなように

c軸方向の磁場侵入長λi出，;=0での伝導度の大きさと超伝導ギャップAの大きさで決まっ

ている。これは通常のdirtylimitの場合と同じである。 ω=0の伝導度で決められるのは、

接合に垂直な方向 (c軌方向)のキャリアの運動が完全にincoherentであるためである。その

ため光学伝導度はエネルギーに依存しない一定値となりσ(0)で代表される。しかしこの表

式は明らかに高濃度側では適切ではない。なぜなら高濃度flUJで1土Drude的なピークが見ら

れ、光学伝導度はエネノレギーに依存するからである。

低濃度側でドーピングと共にばが急速に短くなってゆくのは次のように理解される。組

成によって比2so/kBTcが変化しないと仮定すれば、 Tcの地加と共に超伝導ギャップムが大

きくなる。同時にドーピングによってc軸方向の低抗率PCが小さくなってゆく。この結果先

の式で分母が大きくなり、 λiは短くなる。総和員IJで言えば、 ω=0に移動できる振動子強度

はドーピングと共に急速に培える。一方、高濃度側での振る舞いはやや複雑である。 ドー

ピングにしたがってんは引き続き低くなってゆくが、 sの方はTcと共に小さくなってゆく。

さらに光学伝導度スベクトノレで見たように十分低温でも明らかに光学伝導度が残留してい

て全てがω=0に凝縮しない。このためばの変化は鈍くなってゆく。

~ 10 えC

rて

れ心。べ
5 Aαb 

x 1/10 

x 

図 4.5 磁場侵入長の組成依存性

ぬ線は見易くするためのガイドである。

4.3.3 低濃度側

低濃度傾IJでは超伝導状態になると先に見たように200cm-1以下で光学伝導度がほとんど

存在しなくなる。このことはs-wave，d-waveに限らず比較的大きなギャップが開いているこ

とを示している。 s-waveとd-waveの区別が付けにくい理由はもともとの光学伝導度が小さ

い上に超伝導ギャップが大きいためである。このため光学伝導度のω→ Oへの振る舞いが

はっきりしない。さらに最も重要なエネノレギー領域-200~ 400 cm-'-fこ巨大な光学フォノ

9 J.R.Clem， Physica (Amslerd制)162-164C， 1137 (1989); V.Ambegackar and A.Baratoff， Phys. Rev 
Lett.10， 486 (1963);11， 1似 (E)(1963);次章を見よ。



寄与を引き去ることができる。

このようにして得られたx= 0.15の8Kでの電子系のみの寄与する光学伝導度スベクト

ノレを図4.7に示す。これを見ると 150cm-1付近より低エネノレギー側て、光学伝導度がほとん

どなくなっていることが分かる。同じ図に当方的なs-waveの場合の光学伝導度スベクトノレ

を、フィッティングして載せる。また、異方的なギャップの例としてム(B)=ムocos(2B)の

光学伝導度スベクトノレも重ねて示す。ただし8は逆格子空間上のx-y平面上でxilidlから測っ

た角度である。これはd-waveあるいはamsotropics-waveの場合に相当する。なおd-wave

とanisotropics-waveの違いはギャップが符号を変えるかどうかにあるが、後で述べるよう

な特殊な場合を除いて符号の変化の効果は光学伝導度では見られない。それぞれのフイツ

ティングパラメータは表4.1に挙げた通りである。なお数値計算を行う上で72・伝導状態での

キャリアの寿命が必要になるので、形式的に光学伝導度スベクトノレにDrudeフィッティング

を行ない、 i= 1100 cm-1を用いた(図3.16)。また、数値計算はZimmermanl1等に拠る10。

フィッティングはs-waveの場合、 26.0/ksTcは5.5と高I!¥I超伝導体としては妥当な値をとっ

59 

ている。 d-waveの場合にはギャップの節近くの容与があるため実験データに合わせるため

に大きな6.0が必要になり、 2ム。/ksTcは7.4とやや大きくなっている。しかしd-waveを予

測する理論の期待2ムo/ksTc~ 10 -12よりかなり小さし、11。フィッティングで求めた比の

値は、 tUl1nel分光の値に良く合っている。 tUl1nelスペクトノレのdJ/dV曲線に対するフイツ

ティングでは26./ksTc~ 5 -6 を得ており、ピーク問の値をとると 26.p叫/ kßTc~8 とな
る12。

図4.7を見ると高エネノレギー領域では、 s-waveもιwaveも光学伝導度スベクトノレを良く

再現している。しかし、 2つのスベクトルの差は200cm-1以下で顕著になってくる。 d-wave

の場合にはギャップの節付近での耳地子励起によりω=0まで有限の光学伝導度が存在して

いる。 x= 0.15の超伝導状態での電子系の光学伝導度をどちらが良く再現しているかと言

えばs-waveの方であろう。低エネルギー似IJでは明らかに6.0cos(2B)から予測される光学伝

導度スペクトノレは実験結果に比べて大きすぎるように見える。s-waveに異方性を少し取り

入れればより実験結果に近づくと考えられる。

しかし、これのみをもってs-waveと言えない。なぜならば、 上の解析ではFermi面上の

lOW.Zimmermann etαL， Physica (Amsterd釘n)183C， 99 (1991)この計算では球面のFermi函のもとで
の等方的なs-waveの光学伝導度を得られる。非等方的なギャップの場合はO方向てず占分する。また、この計算
式はLocaJIimiむの場合にしカ吸えなしゅ;c軸偏光の場合これは正しv'-
"C.H.P阻 andN.F.Brickers， Phys. Rev. Lett.72， 1870 (1994); P.Monthoux田 dD.J.ScaJapiI1o， Phys 

Rev. Lett.72， 1874 (1994) 
12T.Ekino回 dJ.Akimitsu， preprint 

表 4.1:x = 0.15の電子系の光学伝導度スベクトノレに対するフィッティングパラメータ

2ム0/kllTc 

5.5 

7.4 

考察4.3 

ム

ふo(s-wave) 

ム。cos(2B)(d-wave) 

ンの吸収が重なっているためである。例えばx= 0.15であれば26.0/ksTc = 5 ~ 7と仮定

すれば2ム =150 ~ 210 cm-1が期待され、フォノンの吸収がギャップの観測を妨害してい

る。本研究では非常に精微な測定が行われているので、光学フォノンの吸収を差し引くこ

とができる。フォノンの吸収を差し引くのはかなりの任意性があり、電子系の光学伝導度

への寄与はフォノンに比べてはるかに小さい。このため作業には注意が必要である。

まず、生の光学伝導度スベクトノレを用いてTc直上の40Kと超伝導状態の8Kのスベク

トノレの差CTmissiuga叩 (ω)=σc(ω，40K)一σc(ω，8K)を求める(図4.6)。これを見ると、フオノ

ンの吸収が40Kと8Kでほとんど変化していないことが分かる。すなわちフォノンの作る

吸収を40Kで貝浦もれれば、それを8Kのスベクトノレから差し引くことによって8Kでの

電子系の容与のみの光学伝導度スベクトノレを得ことができる。この方法は8Kの光学伝導

度スベクトノレを用いて直接フオノンのスベクトノレにフィッティングを行うよりはるかに正

確である。なぜならば8Kでは電子系の守寄与する光学伝導度は先に見積もった2ムの位置す

ると期待される 150~ 210 cm-1の範囲で大きく変化するためである。これに引き換え40K 

では電子系の守寄与する光学伝導度はフォノンの領域で変化しないため、正確にフォノンの

ハUハUハ
υ

1
1
 

図 4.6:x = 0.15でのえ直上の40Kと超伝導状態の8Kの光学伝導度スベクトノレの差

破線は40K、一点鎖線は8Kの光学伝導度スペクトノレ。実線は2つの差を表わす。
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図 4.7:x = 0.15の電子系の光学伝導度スベクトノレ

上図は広いエネノレギー範閣のプロット。inselは様々 なモデノレによるιwaveの光学応答。実丸はpolar

状態(60k%;line nodc)、実三角はaxial状態(60(ん +ikν);point node)iP.J.Hirschfeld et al.， Phys 

Rev. B40， 6695 (1989).1。三角は60cos(20)IH.WOIland K.Maki， Phys. Rev. B49， 1397 (1994).10 

丸はc軸方向の散乱の場合(図4.8、白=O，i = 0.5)iM.J.Graf et al.， Physica (Amsterdam) 235-

240C， 3271 (1994).1。実線は本文のιwaveの計算結果。下図は低エネノレギー側での鉱大図。中空の

丸は1x章て・干渉~iJ呆から求めた光学伝導度。
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状態密度を0方向に一定としているからである。例えばギャップの節付近で密度の低くなる

ような8依存性を持つ状態密度を仮定すれば、図4.7のd-waveのスベクトノレを実験曲線に近

づけることは容易である。

0.6 。
図4.8:c軸方向の散乱による d-waveの光学伝

導度スベクトノレ

IM.J.Graf et al.， Physica (Amsterdam) 235-

240C， 3271 (199'J).1 

4 
、
( 

3 
) 。
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0.2 

500 1000 
Frequency (cm-1

) 

15 また、もう 1つ光学伝導度スペクトノレがd-waveの予旗肋当らずれる場合がある。それは前

章で考察したc軸方向のキャリアダイナミクスが、c剥l方向の散乱によっている場合である

(ii-b')。このようにtcが無視される場合は、最低次の寄与を考えると Josephson結合の効果

はギャップの正の部分と負の部分で打ち消し合ってしまう。 0でない寄与を得るにはc制I方

向の散乱でCU02函問を移動するとき、その散乱が奥方的一例えば前方散乱等ーでなければ

ならなし、130 Graf等による幾つかのパラメータによる数値計算の結果を図4.8に示す。図中

で面内に不純物散乱がなく c軸方向の散乱が散乱角ゆに対してexp(0.5cos4>)のような重み

を持っとき(白=O，i = 0.5)、光学伝導度は2ムo以下で単純なd-waveの予測より小さな値

を持ち、実験結果に近づく(図4.7)。このとき 260= 260 cm-1で、 2ムo/ksTc=8.7である。

しかし、前章で考察したように(iトザ)のようなc軸方向の散乱のみによるc軸方向のキャリ

アダイナミクスはx= 0.15で妥当かどうかという問題がある。このモデ、/レは非常に示唆的

であるが、 有限の tcによる c~.ul方向の伝導機構を考慮に入れたより現実的な解析が必要で
ある。

円。? l;1lf

Graf el al. 
(α=0，γ=0.5) 

4_3.4 高濃度側

高濃度側(x>0.15)では、低濃度側と違い純粋なs-waveもd-waveも説明できない光学伝

導度スベクトノレを得ている。このようなω=0でも有限に残る光学伝導度スベクトノレには、 2

つの可能性が考えられる。すなわち近接効果(proximityeffect)と対破境効果(pairbr也 king

effect)である。なお、この2つの効果は排他的ではない。以下に2つの場合について考察
する。

。 500 

近後効果

13M.J.Graf， M.Palumbo，回dD.R.ainer， Phys. Rev. B52， 10588 (1995) 
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図 4.9:~ト N-S超格子における超伝導状態での状態密度
[M.Prは訓dT.Scbne出 r，Z. Pbys. B-Condensed Matler 88， 123 (1992).[ 

まず、 k空間での近接効果(実空間で均一な近接効果)を議論する。高慌超伝導体を金属

層と超伝導体層の積み重なったS-N-S型のintrinsicな超格子と考える。この場合、 Ferml面

はS居と N層のバンドからなる2つの部分で構成される。S-N問で電子のhoppingができる

なら、 2つのバンドは混成し近接効果が起こる。 CU02面の方のバンド‘で、Cooper対が作ら

れると、 N層への近接効果がS-N聞の結合を通して起こる。その結果N層でも ~~v 、超伝導
状態が形成される。このような状況は例えばBi系のBiO層やY系のCuOchain層で当ては

まると考えられる。 S-N-S超格子での近接効果の結果、どのような状態密度が得られるか

を図4.91こ示す。図4.9を見るとどのようなS-N聞の結合の強さでも低エネルギーまで有限

の状態密度が残っている。ただしらN間の結合が有限の場合には近接効果によりω=0で

状態密度はなくなっている。

この状態密度は高濃度側の光学伝導度スペクトノレを定性的にではあるが説明するように

，思える。しかし、このようなS-N-S型の近接効果は本研究で用いられたLa系では有りそう

にない。なぜならばLa系のLaO層はSrドープが進んでも依然として大きなギャップを持

つ絶縁体であるからである。ただし前主主で議論したように、もしFermi面上に Cu3d3z2_r"

-02pzからなる独立のバンドがかかれば近接効果が起こりうる。しかし、図4.3に見られる

ような高濃度側での大きな残留光学伝導度を、前章で見たような僅かなCu3d3z2_r2-02pz 

成分で説明できるとは思われない。

k空間で考えたようなhomogen田 usな近接効果以外にも、実空間でのinhomogeneousな

効果も考えられる。この場合例えば相分離が必要になる。すなわち高濃度側では超伝導に

なる部分と超伝導を示さない金属部分に微視的なスケールで相分離している。その大きさ

はcoherence長より長く、超伝導がパノレクで見られるように磁場侵入長よりは短いと考えら

れる。この場合も超伝導部分と金属部分の問での近接効果が起こり、やはり高濃度側での

光学伝導度スベクトノレを定性的に説明する。この解釈の問題点は、そのような相分離が他
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の測定手段で観測されていないということである。

近接効果という可能性は、特に不均ーの避けられない困溶系のLa系では無視し符ないと

恩われる。また、他の系ー特にY系では常にCuOchainに対する近接効果の可能性のことを

忘れてはいけないであろう。 Y系はドーピングが進むと結晶中の酸素欠損がなくなってゆ

く。このため不均ーは減少すると考えられ、 La系で考えたような実空間での相分離の可能

性は低い。しかし、 Y系では金属的なCuOchainが存在するために近接効果が起こりうる。

対破壊効果

通常、図4.3に見られるような高濃度側でのギャップレスな光学伝導度スペクトノレは何等

かの対破接によるものと考えるのが普通である。高濃度仰lにおける対破嬢効果の可能性は、

高濃度側でのドーピングと共に九が下がってゆく振る舞いと整合性がよい。 s-wa刊の場合

であれば、対破壊効果は磁性不純物によるものである。一方d-wa刊の場合であれば、磁性・

非磁性を問わず不純物による弾性散乱および電子間あるいは電子と他の励起との問の非弾

性散乱により対破壊が起こる。対破壊が起こっているときの状態密度および光学伝導度ス

ベクトノレを図4.10に示す。

s-waveの場合、図4.10からx= 0.20のような大きな残留光学伝導度を持つスベクトノレを

得るにはf/ム00~ 0.48 (!::"o /ム∞~ 0.3， f/!::"o = 1.6)という非常に強い磁性不純物による散

乱がなくてはならない1<。この場合、九はpureな場合に比べて九/ToJ~ 0.1となり、もと

もとの転移温度が300Kとなる。これは明らかに受け入れ難い。また面内方向の電気低抗

率ρ叫にもこのような強し、散乱に呼応するような残留抵抗は見られない。さらに試料中にこ

れ程の対破壊を起こす磁性不純物が存在しない。 Ido等は一様帯磁率の温度依存性を組成

に依存しないuniversalな帯磁率と Curie項の和という形で解析し、 Z く 0.20では見られな

かったCurie項が0.20以上てて急激に増大するとしている15。彼らのいう Curie的な寄与が対

破壊に関与すると考えても、 Curie項の見られないx= 0.18から見られる残留光学伝導度

を説明できない。

ιwaveではFermi面上で超伝導ギャップの大きさが0になる場所があるため、対破綴の効

果はs-waveに比べてω=0付近で大きな寄与を与える。また、 s-waveとNなりスピンの反

転を伴わないような散乱の場合でも対破擦が起こる。図4.10に見られるように、 x= 0.20の

光学伝導度スベクトノレを説明するのにf/!::"o= 0.15程J支の僅かなunitaritylimitの散乱を仮

定すれば良い。散乱カ，~~い (Born 散乱)と実験結果を再現するのにf/向= 0.5程度の多くの

散乱が必要になる。 Borko明百ki等によると ιwa刊の場合、対破壊による丸の低下はrの小さ

い所でdTc/df=ーπ/4となっている16。これと 2!::"0/k8Tc=7を仮定すれば、 f/ふ0=0.15 

の場合で丸はpureな場合の6割程度に低下する。従ってこの場合x= 0.20の対破接のない

時にはにはTc""54 Kと予測される。もし超伝導の転移温度がμSRで見られているように、

口s/m・に比例するならばこの値は妥当であるように恩われる。 CarboUe等はd-wa四の対称

14対破援の強さを表わす量としてr/d.oが用いられる.rは対破綴を起こす散乱確率。d.oはrの対破線があ

るときのOKでのpaJrpo凡entiaJの大きさ。 d.∞はpu陀なときのOKでのp副 rpotent凶の大きさ。超伝導は

2r/d.∞ =1で完全に破演される.
"T.Nakano el al.， Phys. Rev. B49， 16∞0(1994) 
16L.S.Borkowski叩 dP.J.Hirschfeld， Phys. Rev. B49， 154似 (1994).
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図 4.10:対破壊効果による状態密度および光学伝導度スベクトノレ

(a) s-waveの場合の対破綴によるσ(ω)0(b) s-waveの場合の対破袋によるTcと60のf/6∞依存性l
S.Skalski， O.Betbeder-Matibc， and P.R.W，白紙 Phys.Rev. 136， A1500 (1964).10 (c) polar状態で

の対破綴によるσ(ω)IP.J.Hirschfeldet al.， Phys. Rev. B40， 6695 (1989).10 (d) anisotropic s-wave 

とιwaveの場合の対破嬢による状態密度 [L.S.Borkowskiand P.J.Hirscbfeld， Pbys. Rev. B49， 15 
4似 (1994).10(c)，(d)でc=Oはullilaritylimitの場合。 (e)clean limilの強結合超伝導体に不純物

が入った場合のσ(ω)[J.P.Carbotleet al.， Pbys. Rev. B51， 11 798 (1995).1。
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性を仮定しcleanlimitの強結合超伝導体に不純物が入った場合でEliashberg方程式を角科、

て、 Drude的な吸収を得ている(図4.10)。彼らの結果はdirtylirnitのc納光学伝導度スベク

トノレと直接比較できないが示唆的である。

d-waveでの対破壊はx= 0.20のc軌光学伝導度スベクトノレを定性的にではあるが良く説

明できる。しかしx= 0.20でも乙の値が実際には試料の準備の仕方によらないことやp叫

がほとんど残留抵抗を持たないこと(図3.3)を考えると、結晶中の不純物等による弥性散

乱が対破嬢を引き起こしているとは恩われない。一つの可能性としては前章で凡たように

x = 0.20等の高濃度似.IJの低温では系が3次元的になっており、 c刺l方向にBlochwaveが定

義できる場合が考えられる。この場合、異なる函聞でも Cooper対の形成が行われる。 c軸

方向の電気抵抗率に見られる大きな残留抵抗のため対破療効果が起こる。このときのc取h方
向の残留抵抗成分はSr原子に起因すると考えられるので試料の耳切iiilの仕方に依存しない。

x = 0.20で見られたような超伝導状態における残留光学伝導度はY系の高濃度イ)111でも観

測されている17
0

La系と同様にY系でもドーピングの十分に進んだ高濃度側では大きな残

留抵抗を持つ金属的なc軸電気抵抗率が観測されている。このことはdUI方向の金属的伝等

とc取h光学伝導度スベクトルに見られる残留光学伝導度と高濃度{JlIIでの九の低下が相関し

ていることを示しているように見える。

4.3.5 不純物置換効果

前節で超伝導状態において、高濃度側での何等かの対破接の可能性が示された。ここで

故意に超伝導体に不純物を入れることによって対破壊効果についてもう少し細り下げる。

不純物として ZnでCuサイトを置換したx= 0.15と0.20の超伝導状態で‘のc取11光学伝導

度スベクトノレを図4.11に示す。図から Zn置換効果が超伝導体のTcを下げるだけでなく、超

伝導状態でω =0に凝縮する振動子強度も減らしていることが分かる。それに応じてc刺l

方向の磁場侵入長λiも長くなる。しかし、この様子はx= 0.15とx= 0.20で若干違う。

x = 0.15では常伝導状態の光学伝導度スベクトノレはZn置換によってさして変わらない。 8

Kでの tunnel抵抗は分からないがJosephsonの侵入長を長くしているのは、超伝導ギャッ

プb.が小さくなっているためのように見える。一方高濃度{JlIIのx= 0.20では既に光学的な

ギャップは埋まっており、それがさらにZn置換によって思められた形になっている。また

同時に低エネノレギーイJlIIで、の常伝導状態の光学伝導度も Znî~換によって低く拘lえられてい
る。この2つの効果がω=0に凝縮する振動子強度を減らしている。このようにx= 0.15 

とx= 0.20でのZn置換が光学伝導度スペクトノレに与える効果は対照的である。この2組成

でのZn置換効果を同列に論じられるかどうかという点については多少注意が必要と思われ

る。この点について少し考える。

ここで考えるのは、 x= 0.15でのZn置換による九の低下はどのような効果に拠っている

のかということである。普通s-waveの超伝導体はAndersonの定型により非磁性の不純物

では対破駿は起こらない18 ところが高温超伝導体のような2次元金属では、不純物による

17 J.Schulzm回 net aL， Phys. Rev. Lelt.73， 174 (1994). over dopeのため彼らの試料は九が89Kに落ち
ている。
18P.W.And田 011，J. Phys. Chem. Solids 11， 26 (1959) 
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弾性散乱は系を容易にAnderson局在に導く。また、高温超伝導体は元来が電子相関の強い

系であるから不純物散乱による効果は大きい。不純物散乱によるキャリアの拡散係数の減

少はCoulomb相互作用の遮蔽を弱くする。このため不純物散乱はおrml司主位での状態密度

を不安定にし (Coulombgap)、同時にTcを決める次式中の実効的な Coulomb反発μ・を大き

くする。
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ksTc = 1. 13nwn eXPI-:-;一一一一jlFc - "'"U'_jJ ~~t" \gN(éF) 一 μ/

N(eF)の減少とμ・の増加は1を下げるのに大きな影響を与える19。これは対磁波効果の一

種である。実際に、 x= 0.15でZn置換を行ってゆくと Zn原子はunitaritylimitの残留抵

抗を与え臨界面抵抗h/4e2= 6.5 k!1付近で超伝導絶縁体転移を起こす20。これはここで

起こっていることが超伝導薄膜;21と同様のことであることを示している22。一方、 x= 0.20 

ではZn置換によって超伝導が破壊される面抵抗は臨界面抵抗より小さく、超伝導の破壊さ

れた後金属相が出現する。 x= 0.20ではZn置換の効果がx= 0.15とは違うものと考えら

れる。
Zn置換の効果にはもう 1つ考l芭すべき問題がある。非磁性不純物であるはずのZnの置

換により一様帯磁率にCurie的な振る舞いが見られ、 Zn原子が磁性不純物として振る舞う

可能性がある。 Alloul等のNMRによる測定ではZn原子のまわりの Cu原子が滋気モーメ

ントを持つと報告されている23。一方Ishida等は磁性不純物である NiをCuサイトに置換

しNMRの測定を行った24。これらの2つの結果を比較すると、 CuサイトのT1の振る舞U、

がZnとNiで異なる250Borko¥Vski等は1%のZn置換を行ったY系での実験結果からFの大

きさを見積もり、不純物散乱全体に対して磁気的な散乱は1桁以上小さいとしている26。

以上より Zn原子は強い散乱体として働き27、その効果はx= 0.15では超伝導と局在との

競合による対破壊効果、 x= 0.20では何等かの対破接効果であるとする。

まず、 x= 0.15を見てみる。もしd-waveならばZn置換は局在による効果と同時に通72・
の対破壊の効果も及ぼす。 CU02面に導入されたZnはunitaritylimitの散乱体となること

が知られているので、先のx= 0.20での議論と同様の解析を行う。 Znを0.5%置換するこ

(4.4) 

La2-xSr xCu l-zZnz04 
x=0.15 
z=O (T=37 K) and 
z=0.005 (T=31.5 K) 

z=0.005 (T=8 K) 
z=O (T=40 K) 

(Hl
E
Jー
α
)
υ
b

0 
60 

x=0.20 
z=O (T=32 K) and 
z=O.Ol (T=26 K) 

z=O.Ol (T=35 K) 

19局在はTcに対しては ( ID(~o/I))2の項がかかるために、電気伝導度より大きな効果を持つ。したがって電
気抵抗率で局在の効果が見えていなくても、九は下がり得る[S.Maekawa回 dH.Fi.Jkuyama， J. Phys. Soc 

Jpn.51， 1380 (1982).1。しかし、高温超伝導体のようなc1eanIimitの場合には疑問である。
20日夏貧史，修士論文，東京大学， 1993 
21例えば、 S.J.Leeand J.B.Kette問。n，Phys. Rev. Lett.64， 3078 (1990)古くは、 J.M.Graybealand 

M.R.Beasley， Phys. Rev. B29， 4167 (1984); LT_17 (1984) 
2Mottの議論では最少金属伝導度はπ = fk~-2(dは系の次元)となる IN.F.Mott ， Rev. Mod. Phys 

民 203(附)10Ml伝導ー絶縁体転移の必、議するのは電子ではなく Cooper対であるという指怖が近年
なされておりここではそれに従う IM.P.A.Fisher，G.Grinstein，剖dS.M.Girvin， Phys. Rev. Letl.64， 587 

(1990)1。
23H.'Alloul et oL， Phys. Rev. Lett.67， 3140 (1991) 
24K.Ishida et 01.， Physica (Amsterdam) 18ら 189C，1115 (1991) 
2'K.Ishida et 01.， J. Phys. Soc. Jpn. 62，2819 (1993)ー

26L.S.Borkowski and P.J.Hirschreld， Phys. Rev. B49， 15404 (1994) 
27非綴性不純物のZnがunitaritylimitの散乱を引き起こすことは、Kondo格子の場合と似ているo Kondo 

格子では各サイトでf電子による unitarityIimitの散乱を受けるが、周期系のため残留抵抗を示さな-'0しか
し非渡性不純物があると相対的に位相が遅れ、強し、散乱体として娠る舞う。
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とにより T
cは37Kから 31.5Kに減少しているので、先のBorkowski等の理論に基づいて

rj 6.∞~ 0.05を得る。これをunitaritylimitの散乱体を持つd-waveの場合にあてはめると、

ω=0まで多くの残留光学伝導度が残るものと期待される(図4.10)。また、 c勅方向の伝導

がc軸方向の散乱によっている場合でも、多くの残留光学伝導度が残ると期待される(図

4.8で白 =0.1，σ= 1，γ= 0.5の場合)。理論的に予想される低エネルギー倶IJでの光学伝導度

は、測定結果(図4.11)に比べて大きいように見える。 s-waveの超伝導と局在との競合であ

れば、図4.10から測定結果を無理なく説明できる。

x = 0.20ではZn置換は対破接を引き起こす。 CuサイトがZn原子で1%置換されると Tc

は32Kから 26Kまで下がる。先のx= 0.20の議論と比較すれば、このえの下がりの大きさ

に比べて明らかlこ残留光学伝導度の増え方が少ないことが分かる。これはZn置換する前の

状態で対破嬢が起こっていれば説明が付く。 Zn置換されていない試料では少量のunitarity

limitの散乱で光学伝導度スベクトノレが定性的に説明され、 Zn置換によってさらに対破壊が

行われるというシナリオで一連のスペクトノレは理解される。

4.3.6 Cooper対の対称性

ここでこれまでの結果から超伝導状態における Cooper対の対称性についての考察をまと

めておく。
低濃度側では、超伝導状態におけるc軸光学伝導度には比較的大きなギャップが開いてい

ることが分かった。これは対称性はともかくきれいな超伝導状態にあることを示している。

x = 0.15のpureな場合の電子系の寄与する光学伝導度スベクトノレと理論計算との比較の結

果は、 s-waveの方が一致がよい。超伝導と局在の競合を引き起こすZn原子でCuサイトを

置換したx= 0.15の試料での光学伝導度スベクトルでは最低エネノレギー側にはZn置換の

影響が見られず、依然としてきれいにギャップが閉し、ていることを示している。 Zn原子が

unitaritv limitの散乱体であることと合わせると、 x= 0.15の一連のスペクトノレはs-wave

の対称性を支持するように見える。しかしc軸方向の奥方的な散乱による面聞の伝導機桃

を考えると、 d-waveでも観測された光学伝導度スベクトノレをある程度説明で、きる。ただし、

このようなc取b方向の伝導機構に関する問題点、は前章で指摘した通りである。またc軸方向

の散乱がどのように奥方的であるかという点に関しても、実験的に知られていないという

問題点がある。

一方高濃度倣IJでは、c車UJ光学伝導度には超伝導状態でも多くの残留光学伝導度が見られ

る。 Zn置換を行うと残留光学伝導度はさらに増加する。その増え方をもともと存在する残

留光学伝導と比較し、 Zn置換によるTcの落ち方をみると、pureな状態に見られた残留光

学伝導度が何等かの対破簸の結果である可能性が高い。この場合対破接効果は高濃度側で

intrinsicに内包されていると考えられる。 Zn置換が高濃度側では局在との競合を引き起こ

さないと考えられることやZn原子が非磁性のunitaritylirnitの散乱体として振る舞うこと

を合わせると、 d-waveの対形成の方が都合がよし、。一つの可能性として、高濃度側での異

なる CU02面問でのCooper対の形成と d-waveでのc軸方向での弾性散乱による対破壊が

考えられる。あるいは超伝導相と金属相への相分間世と近接効果が起こっている可能性も考

えられる。高濃度似lでのCooper対の対称性については、断定的なことは言えないが対破
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接効果を内包していればd-waveの可能性が高く、近接効果であればどちらの可能性も有り

得る。

現時点ではd-waveにおける Zn置換をはじめとする対敵嬢効果を定量的に角税庁するには、

また理論的な理解が進んでいないように恩われる。特に対破綴の51iさと Tcの低下量の明石在

な関係と、そのとき光学伝導度スベクトノレがどのようになるかの定量的な解明が望まれる。



-第5章一

薄い結晶における c軸光学応答

この章では前章で述べられた超伝導状態での高温超伝導体の特具な光学応答を用いて、

Josephsonプラズマ中の電磁波の分散E脇を実験的に確かめる。また、干渉効果から Kramersト

Kronig変換を用いずに光学伝導度を求め、それについて考察する。

5.1 序

前章で明らかになったように高温超伝導体のc軸偏光の低エネノレギ一光学応答は、超伝

導ギャップではなく Josephsonプラズマによって特徴づけられる。 La系においては、超伝

導組成の全領域て、Josephsonプラズマが観測されるが、特に低濃度fWJ(x :s 0.15)で非常に

鋭いプラズマエッデが見られる。このことは、光学伝導度スベクトノレでユ見た時にプラズマ

エッヂのエネノレギー領域にほとんど吸収がないことに対応している。

R 
0.5 

図 5.1・1浮い結品における干渉効果。

ト、

1.5 

叫叫，

この点に注目し、 TachikiらはJosephsonプラズ7 中の電磁波には興味深い現象が見られ

71 
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実験結果
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るであろうことを予言した1。それによると αc面を表面に持ちb軸方向に薄い板状の結品の

超伝導状態では、 c軸偏光の電磁波は表面でら反射された光と裏面で反射された光が干渉す

るという。その結果、反射率スペクトノレげラズマエツデの高エネルギー側で振動的ザ

る舞いが見られるというものである(図5.1)。さらに磁場により vortexが導入された場百一、

texの運動による散逸の効果も議論されている。またac-Josephson効果により Josephson

プ弓ズマが励起される場合、プラズモンが電磁波を放射して減衰するという可能性も議論

さ九ている。これらは、簡単に言えば前叢で見たようにωLく払が成り立っているためで

ある。
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実験結果5.2 

。

実験方法補足

Tachikiらによって予言された干渉効果を確かめる上で、最も適切Jと考えられる物質は本

研究でj和、られたLa系である。 La系は、銅酸化物超伝導体の中では最も単純な構造を持

つ物質の1つであり 、そのため、電磁波と結合するフォノンの横波光学モードはこれまで

見てきたように他の系と比べてそれ程多くない。また、適度な異方性のためプラズマエツ

ヂは光学フオノンと見かけ上分自在している。フォノンが低エネルギー側まで存在する場合

やωJが大きい場合など、プラス、7 エッヂとフォノンのエネルギーが近いとフォノン円る

吸dみために干渉効果は緩い隠されてしまうと考えられる。一方ωLが余りに小さい場合は

干渉の周期が短くなり過ぎdllJ定が困難になる可能性がある。干渉の周期を長くするために

は試料を厚くすればよいが、僅かでも吸収が残っていればその影響は試料の厚みが厚けれ

ば厚いほど深刻になる。また、この実験のためにはac面に十分な面積を持ちb軸方向に薄

い単結晶を用意しなければならないが、 TSFZ法によって作られたLa系の単結晶であれば

このような試料も準備可能である。
試料はTSFZ法で作成されたL何回Sro15CUO.単結品から用意する。 αc面に直径5mm、

b n4U方向に厚み1~2mm の円盤状に切り出した結晶を、アノレミナ粉で機械的に研磨し目的
の厚みにしたものを用いる。試料の厚みは160，120，10011mの3種類である。測定中は試料

はいわゆる“fre争 standinピ'な状態にあり、薄膜などの測定で行われる基板等の誘電率補正

は必要ない。
測定は干渉効果を観測するために分解能を上げて行った。分解能は査を大で0.5cm-

1であ

る。そのため多少SjNが懇くなっている。

5.2.1 

図 5.2:t = 160μmの試料でのc軸反射率スペクトノレの温度依存性温度変化

図5.2tこ厚み160μmの試料の反射率スベクトノレの温度変化を示す。光の偏光はc取u方向

であり、測定範聞は30~ 220 cm 人測定温度は8~300Kである。常伝導状態 (T = 40 

K)では、遠赤外スベクトルはバルクな結晶と同じである。 c取iJ方向のインコヒーレントな

5.2.2 

lM.Tachiki， T.Koyama， and S.T払抽出hiPh戸 Rev.B50， 7065 (1994) 
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キャリアーの運動を反映して、遠赤外域でも反射率は低く平坦である。高エネノレギー側へ

向けての反射率の上昇はその上にあるフオノンによるものである。スベクトノレがノく/レクな

結晶と同じであること、特に、フォノンの形にも変化が見られないことは試料を薄く研磨

する過程で試料の質の劣化やダメージの導入が行われなかったことを示している。

温度を下げてゆくと前章で見たパノレクな結晶の場合と同じ変化が見られる。超伝導転移

に伴って遠赤外領主主に超伝導キャリアーによるプラズマエッデが現れ、温度を下げるにし

たがってエッヂは急速に鋭くなりながら高エネルギー側に移動してゆく。エッヂの位置の

温度変化もその位鐙そのものも薄い結晶とバルクな結晶とでほぼ変化ない。しかし低温側

の2点、(8，20K)では反射率にパノレクの場合とは決定的に違う振る舞いが見られる。プラズ

マエッヂの高エネノレギ一個ト 60~ 120 cm-1ーで、反射率スベクトノレに振動的な振る舞し、が

はっきりと見て取れる。振幅は明らかに低温(8K)の方が大きくなっている。

低温で見られる反射率の振動的な振る舞いは、後で示されるように結晶の表面と裏面で

それぞれ反射された光の干渉によるものである。この点について温度変化がどのような意

味を持っか定性的に考察する。常伝導状態と 25K以上の超伝導状態では干渉による反射率

スベクトノレの振動現象が見られないことから、 160μmの厚みを持つこの試料はc制l偏光の

遠赤外線には不透明である。ところが、超伝導状態でも低温側の20K以下では電磁波は

結品中を伝織し、試料の厚みの2倍-320μmーの巨視的な距離を経て干渉することができ

る。これはこのエネルギ領域で試料が透明になっていることを示している。従って、こ

の試料はc前I1偏光の光に対しては60~ 120 cm-1の範囲で温度によって透過率を制御できる

シャッターの働きを持たせることができる。このシャッターは20K以下では透明で赤外光

を通し、それ以上では不透明となり赤外光を遮断する。また、 20K以下でも外場等により

超伝導を弱めることができれば、やはり不透明になると考えられる。さらに Tachikiらが指

摘しているように2、透過した光は大体c軸方向に偏光している。なぜならば、このエネノレ

ギー領域で函内偏向の反射率は非常に高いためである。

120 

図 5.3:8 Kでのc軸反射率スベクトノレの試料厚依存十乞

Frequency (cm-1
) 

。試料の厚みによる変化

160μmの試料で見られた低視での反射率スベクトノレにおける振動的振る舞し、が、試料の

表面と裏面で反射された光の干渉効果によるものであることを確かめる。 このための最も

簡単な方法は電磁波が透過すべき試料の厚みを変化させることである。

本研究ではさきに述べたように160，120，100μmの3稲類の試料を用意し、その測定を行っ

た。その結果を図5.31こ示す。反射率スペクトノレはどれも最低混度8Kのものである。どの

試料厚でも同じエネノレギ一範囲で反射率に振動的な振る舞し、が観測されている。試料の厚み

を薄くしてゆくにしたがって、振動の周期は長くなってゆきその振幅は大きくなってゆく。

ここで、彼切Jの周期に注目する。条件を試料ごとに同じにし、誘電関数のエネノレギ一変

化の影響を受けないようにエッヂの高エネノレギー側の100cm-1付近で振動の周期を涼IJる。

160 1"mの試料では周期は4.5cm-1であり、 100μmの試料では周期は7.0cm-1で3ある。測

定分解能の範間内で周期は試料の厚みの逆数に比例しており、試料の表面と裏面でそれぞ

5.2.3 

2M.Tachiki， T.Koy副 11民間dS.Ti出油田hiPhys. Rev. 850， 7065 (1994) 
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図 5.4ポラリトンの分散関係

[C.H.Henry， and J.J.Hopfield， Pbys 
LeU.15， 964 (1965)1 
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第5章ー薄い結品におけるc軸光学応答

れ反射されたi電磁波の干渉によるスベクトノレ上の振動を観iJllJしているという先の推測が裏

付けられた。
振動の振幅が試料厚が薄くなるに従って大きくなってゆくことは定性的には試料の裏面

で反射される電磁波が試料中で減衰する効果で説明される。試料が厚ければ厚いほど電磁

波は長い距隊を伝搬しなければならず、多くの吸収を経験するために弱められる。その結

果、振幅は試料が厚いほどノトさくなる。し、かなる吸収過程も存在しなければ振幅は試料の

厚みによらない。この点については後で定量的に議論する。

76 

0.6 

によく一致している。しかし、電磁波は横波であるため縦波光学フォノンとは結合せず、結

果として実験的に得られた分散関係は分散曲線の下半分のみで、ある(図5.4)。

この他に2次元のplasmonの分散関係について銅酸化物超伝導体のc取IJ光学応答から調

べられている。 Dunmore等はgratingを試料表面に作成し、横波の電磁波と縦波のplasmon

を結合させて、2次元のplasmonの分散関係'-'pαq'/2を線認している3。

0.7 0.' 0.4 O.!> 

hcq_(ev) 

03. 

036 
考察

薄い試料中で限られたエネノレギ一範囲ではあるが反射率スベクトノレに干渉効果による振

動的な振る舞し、が見られる。それ自体興味深いことであるが、これを利用することにより

有意義な情報を引き出すことができる。以下では先の実験結果からプラス7 中での電磁波

の分散関係と超伝導状態での2.d.以下に残る光学伝導度について考察する。

5.3.1 プラズマ中の電磁波の分散関係

5.3 

以下で1立Josephsonプラス、7 中での電磁波の分散関係を求めるために、 100μmの厚みの

試料の段低温度8Kでの反射率スベクトノレに集中する。

図5.3より干渉はプラズマエッヂづい 56cm-1ーの直上から始まっていることが分かる。

従って干渉による反射率スベクトルの振動の極大値や極小イ直にインデックス m(m=I，2，...) 

を割りふることができる。これはプラズ7 エッヂの低エネルギー側では電磁波は結晶中を

巨視的な距隊にわたって伝j般できないためである。ここでは分かりやすいよ うに極大値を

選ぶことにする。干渉の結果、光が強め合う条件は単純な式で表され、

Josephsonプラズマ中の分散関係

電磁波の分散関係

まず最初に分散関係についてこの節で関係のある点について簡単にまとめる。

よく知られているように電磁波の分散関係は、電磁波の周波数dと波数qを結び付けるも

のである。式で書くと、

となる。真空中では非常に単純でω=句である。媒質中では通常は媒質の影響により電磁

波のi洋速度が変化し、媒質の誘電率をEOとして、ど =c/Foになる。問題は媒質が分散性の

場合である。その場合は一般にε(ω)は複雑なω依存性を示し、前章までで見てきたように

反射スベクトノレなどに構造を生じる。

ところで光学応答で物質の電子状態等を定量的に調べようとする場合は、本研究で行わ

れているように光学伝導度などの誘電関数に関係した盆を用いる。通常は反射率を測定し

それをKr血ners-Kronig変換を行い間接的に求める。なぜなら、誘電関数を直接求めるには

式5.1より明らかなように周波動υと波数qを独立に求めればよいが、媒質中の電磁波の波

数を直接dt'J定することは不可能であるからである。

分散関係が直接確認された例としては、図5.4が挙げられる。彼らは電磁波あるいはフォ

トンが繊波光学フォノンと結合することにより、ポラリトンを形成することを利用した。

GaPの結品でStok田配置のRaman分光を行うことにより結晶中でのポラリトンの波数を

求めた。これは、ポラリトンのフオノン的性質の部分を利用したものといえる。その結果

は理論的に予想される、

(5.1) E(ω)ω2 = c2q2 

(5.3) 

である。ここで、 dは試料の厚みで、この場合100μmであり、 λは試料中での電磁波の波

長である。この式で、右辺の 1/2の因子は表面での反射が位相の反転を伴い、 一方裏面で

の反射は位相の変化を伴わないためである。例えば、 m=1の月Tf(ω =57 cm-1
)では試料中

での電磁波の波長は試料の厚みの4倍、すなわち入 =400μmという非常に長し呼l立になって

いる。このようにして、干渉による極大値の各点、で式5.3により電磁波の波長λ、すなわち、

電磁波の試料中での波数q= 1/λが求められる。

ところで、電磁波の周波数ωは真空中でも媒質中でも一定であるから、上で求めた波数q

に対応する周波数は反射率スベクトノレでの対応する極大値のエネノレギーを読み取ればよい。

2d = (m -1/2)入

3F.J.Dunmore et al.. Phys. Rev. 852. R731 (1995) 
(5.2) [ε∞+f議 ;]ω2=c'γ
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このようにして、プラズマ中の電磁波の分散関係を定める周波数dと波数qが、薄い結晶を

用いた超伝導状態でのc軸偏光の電磁波の干渉効果から求まる。

これらのデ タ点をよく知られているプラズマ中の電磁波の分散関係の理論式、
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でフィッティングする。ここで、 ε∞は高エネノレギー側で、の光学フォノンによる誘電率を表

す。フイツテイングのパラメータは、 ωム=56.9 cm-1で、 E∞=27.0である。これらの値は

前章で求められた結果とよい一致を示している。式5.4によるフィッティングはよくデータ

点、と一致しており、理論曲線を直接実験的に検証している。検証の過程で、ほとんど仮定

が必要ない点、も重要である。

プラズマ中での電磁波の特徴を明らかにするために、図5.5中にプラス7 との相互作用

がなくフオノンの影響だけが存在する場合の分散曲線W
2= (2/f∞)q2をJJI1え、先のプラズ

マとの相互作用のある場合との比較を行う。高エネノレギ {)(I)ではプラスマとの相互作用が

ある場合も、相互作用のない場合と同じように一定の傾きを持った直線で‘近似できる。し

かし、周波数ωがプラズマ周波数4cに近づくにしたがって相互作用がある場合のデータ点、

は直線から離れて、相互作用のない場合に比べて同じ周波数ωでより小さな波数qを持つよ

うになってゆく。プラズマ周波数ωムの近傍ではプラズマとの相互作用により、電磁波の波

数qは非常に小さく、逆に波長λは非常に長くなっている。相互作用のある場合の分散曲線

の傾きはプラズマ周波数ωμこ近づくに従って小さくなり脳には0になってしまう。これ

は、プラス、マ中ではプラズマ周波数の電磁波の位相速度が無限大になることに対応してい

る。電磁波の周波数ωがプラズマ周波数吋cより小さくなると電磁波の波数qは純虚数とな

りプラズ7 中を伝織できなくなり、すべて反射される。

このように、理想的な理論式5.4でデ タ点がよくフィッティングできることは、笑は電

磁波が相互作用すべき Josephsonプラズマの寿命が非常に長いためである。つまり、プラズ

マの減衰過程を考慮、する必要がないー誘電関数の虚部を扱わなくてよいためである。これ

は、前章で見たようにx= 0.15ではプラスマエッヂの付近にはほとんど‘光学伝導度が残っ

ていないことに対応している。

，-、、

E 
t品、、_...

， ， 
ノ

〆
ノ

，，
 ， 

/ 
ノ

〆

3 ， ， ， 
， ， 

2
 q
 

2

一
∞

C

一
E

一一
句

4

J
ω
 

，，
 

〆

，，
 

，，
 

ノ

ノ

ノ

，，
 

，，
 

〆
〆

ノ

〆

，，
 

，，
 

〆
，，
 

，，
 

，，
 

，，
 

〆
〆

〆
Josephsonプラズマ。 500 

Josephsonプラスーマ中の電磁波の分散関係が、式5.4により通常0コプラズマ中での解析と

同じパラメータによってフィッティングできたことは、興味深い。この点について少し考

えてみる。

まず初めに従来の単一のJosephson接合における電磁波の分散関係を見てみる'0Eckら

の計算に従うと分散関係は以下のようになる。図 5.5・Josephsonプラズマ中の電磁波の分散関係

図5.5に上で述べた解析の結果を示す。データ点は真空中の電磁波に期待されるような一

定速度cの傾きを待った原点を通る直線には乗っていない。電磁波の分散曲線はプラズ7

中では波数が減るにしたがって傾きが徐々に小さくなってゆくように見える。特に特徴的

な様相は干渉のインデックス mの小さな点、で見られる。ここではプラズマ周波数吋cぐらい

の有限の周波数で、波数qがゼロになっていくように見える。

(三f= 1 +入jq2 (5.5) 

C 
WJ =τ-

"J 

(5.6) 

'R.E.&k， D.J.Scalapino，叩dB.N.Taylor， Phys. Rev. Lett.13， 15 (1964); M.Tinkham， lntroduclion to 
S叩 erconducli叫官 (McGraw-Hill，New York 1975) 
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(2， 2λ 
e
2 =ζ(1+了)ー (5.7) このような配置でMa.xwellの方程式、

ここで、 λは超伝導体の磁場侵入長、んはJosephsonの侵入長、 WJはJosephsonのプラズマ

周波数、 lは接合の厚みである。ここで注目すべきことは、分散関係に出てくる接合内の電

磁波の群速度が先に述べられた句通常の効果以外に接合の厚みlや超伝導体の磁場侵入長

λに依存していることである。一般的なJosephson接合では、 Tinkhamも述べているよう

に、t:(X)rv 4 ， λ~ 500 A， 1 ~ 10 Aであるから接合内の電磁波の群速度はe~ cj20となりか

なり遅くなる。これはJosephsonプラズ7 の1つの特徴であり、 通常のプラズ7 と異なる点

である。この相違は、 Josephsonプラズ7 の電場が接合内に閉じ込められているのに対し、

磁場は接合の界面から磁場侵入長入程度の距離にわたって超伝導体の内部に侵入できるこ

とに由来している。簡単に言うと電場の感じる体積と磁場の感じる体積が異なるためこの

ようなことが起こる。

lθH 
rotE =一一~ー

c ar. 
(5.8) 

川H =~竺+竺.i (5.9) 
c dt c 

を解く。偏向方向(電場の向き)はc軸方向でこれを zi卜4bにとり、磁場の向きはu刺!とし、電

磁波はz軸方向に伝織するものとする。
Ma.xwellの方程式のうち式5.8を図5.6に示した範囲で面積分する。左辺は8tok田の定理

を用いて、
IEz(x) + IEz(x + dx) (5.10) 

と変形できる。ここで電場の垂直成分は金属内では(ω/ωpab)2だけ小さくなるために無視す

る。磁場はλab>>tの範囲に侵入するため右辺は、

Z
 

J
H
U
 

4
ι
 +

 

叫一

a
l

一C
)
 

1
よ

1
l
A
 

戸、υ(
 

L-4-4 
I rx 

I.LJ Z 

Z 

日一一

となる。これらをまとめると式5.8は、

lθEz _ 1 + tθf九
百X - --c-at 

(5.12) 

となる。先に見た従来型の単一のJosephson接合と同綴に、電場に係る長さ (1)と磁場に係

る長さ (l+t=s)が異なる。これと式5.9を連立し、従来型の単一のJ四 ephson接合の場合

と同様にして線型化する。その結果J田ephsonの侵入長記およびJosephsonのプラス‘7 周波

数ω;cは、
(入~ )2 =一三空Lー

8π2(I+t)jc 
(5.13) 

t 
ω=dtF(5は)

となる。ただし、φ0，t:， Jcはそれぞれ、 磁束量子の大きさ、真空の透磁率、絶縁腐の誘電

率、c!f.a方向の臨界電流密度である。

以上の考察から、式5.4中の光速cはJωephsonプラズマ中では， 15生的なJ出 ephs∞接

合のように余分の項がかかる。それはJosephsonarrayの場合、 Jlj(l+のである。こうし

てJoseohsonプラス、マ中では電磁波の群速度が遅くなると期待される。しかし、実際には

先に見kようにJo叫 hsonarrayであることを考慮に入れない式5.4でフイツテイングした

とき、電磁波の球速度はフオノンによると∞だけで説明が付く。このことは上の解析から超

格子として見たときの超伝導層の厚みtがほとんど無いことを示している。

このように超伝導庖の厚みがほとんど無いことは、応用上非常に重要である。まず、従

来の接合のように電磁波の群速度が自由空間に比べて余りに遅くなる場合、 ac-Josephson

効果で電舷波を接合内に発生させても有効に取り出せない。これは自由空間と接合内の屈

折率が大きく違うためである。 7 イクロ波の言築で言えば、 2つの領域のインピーダンスが

図 5.6:J田ephsonarrayにおける Ma.xwellの方程式の積分路

以上は従来の単一のJosephson接合の場合であるが、このままでは高温超伝導体のc和lJ

光学応答には適用できない。高Imt超伝導体をc軸方向に積み重なった8-1-8の超格子をなす

Josephson arrayであると考え、Eckらの議論を拡張する。 La系の場合、一枚のCU02面が

超伝導層に L~03 胞が絶縁体屑に当たる。これを図 5 . 6に示す。図中で t ， 1はそれぞれ超伝

導層と絶縁層の厚みである。 La系ではtとlの和はc納長に等しい。
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不整合であるためである。ところが銅酸化物超伝導体の場合、電磁波の群速度の低下はLa

系なら 1/5程度で済み、比較的容易に電磁波のエネルギーを取り出せる。さらにJosephson

のプラズマ周波数叫が大きいため高い周波数での発振が可能となる。また、超伝導層(f)厚
みtがほとんど無いためにJ口町hsonの長さんが非常に短くなる。 Jo叫 hsonarrayの場合、

げ=若炉五 (5.15) ば0.5

となる5。超伝導層の厚みをt= 0とすればλJ=Oとなり、すべての接合で位相が固定守れ

る。この結果全ての接合にかかる電位差は等しくなり、放出される電磁波の線幅は接合の

数Nに反比例して狭くなる6。これも応用を考える上では重要である。

5.3.2 c軸光学伝導度

干渉の物理的背景

ii!/.い結品を用いたc南u反射率スベクトノレで干渉効果による振動的振る舞いが見られたこ

とゐ物理的な背長を見ておく。図5.7に100μmの試料の8Kでの反射率スペクトノレと、定

量的議論のために第4章で求めたバルクな試料の8Kと40Kでの光学伝導度スベクトノレお

よひ誘電関数の実部を示す。
常伝導状態の40Kではx= 0.15でのインコヒーレントなキャリナーダイナミクスを反映

して、光学伝導度は周波数に依存しない平坦な形をしている。これに対応して、誘電関数

の実部は正で低エネルギーの部分では平坦になっている。言秀~関数の実部は正であるため
電磁波は試料内部に浸透できるが、光学伝導度が小さいとはし、え100ーlcm-

1程度あるため

電磁波は試料中を進むに従って電子一正孔対を励起し急速に減衰してゆく。このため常伝

導状態あるいは超伝導状態でも熱励起された準粒子が十分に存在する比較的高糧では、干

渉効果は観測されない。

一方、超伝導状態でも十分低温になると黙Ui1lJ起される準粒子はなくなり、同時に超伝導

ギャップムが発途する。このため干渉の見られる領域では電磁波による準粒子励起は行われ

なくなる。試料内部で電磁波を減衰させる過程はこのエネノレギー領域では2sを越えた準粒

子励起治情波光学フォノンによる吸収のみとなる。 2ム以下の光学伝導度lお =0に6関数

となって凝縮するために、誘電関数の実部は6関数の重みに対応したエネノレギーωLでセロ

をよぎりそれ以下では負となる。干渉が見えているのは電磁波が試料内部を進めるように
w 

'R.Kleiner回 dP.Muller， Phys. Rev. B49， 1327 (1994). Kleiner等の計算によれば、 Josephsonarrayで
の隣り合う超伝導層の位相差yの超伝導層に沿った方向(x方向)の変化は、

会急!= (ロ誌命すd岩守ずb長7予γ言2S引m州刈叫川i川川附in('yn川吋れ州(竹何川7引川n)+ 占炉ロ防凶附s剖山m川州川n川れ(ω川%叫)-叫ト川n-，)-

と苦畜Eけるム@ここで、 nlは立n帯目の紐伝導層であることを示す。上式で第2項は超伝導相に沿った方向に流れる超
伝導電流の運動盤に関係している。なお、 Jos叩 h50nの長さをλJ= (入c/λ叫 )sとする計算もある [L.sulae四 kii
出 dJ.R.Clem， Phys. Rev. B44， 10234 (1991).1。しかしこの論文中の式(5)での超伝導電流密度のとり方に
問題があるように忠lわれるので、ここて・はKleiner等に従う。

6A.K.Jain et aL， Phys. Rep. 109，309 (1984) 
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図 5.7 干渉の背景

100μmの試料の反射率スベクトノレ(8K)と、パノレクな試料の光学伝導度スベクトノレおよひ誘電関数

の実部(40Kと8K)。中空の丸は干渉の振幅から求めた向との。
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誘電関数の実部が正で、試料内部で減衰されないように光学伝導度がほとんど、残っていな

い領域;-60::;ω ::;120 cm-1ーに限られている。

ところが実際には干渉効果による反射率スペクトノレ上の振動の振幅は理論的な予測より

は小さい(図5.1)。

c軸光学伝導度

反射率スベクトノレで見られた干渉による振動の振幅が小さくなる理由は、幾っか考えら

れる。

・光学伝導度の存在。

・試料の厚みの不均一。

.試料の表面状態。

• Sr濃度の不均一。

干渉の見られる領減に低温でも光学伝導度が残っていれば振幅は小さくなるし、試料の厚

みに不均ーがあれば厚みの異なる部分からの寄与で構造は鈍くなる。また、試料の表面状

態が悪かったり試料中の不均一により超伝導性の惑い部分があれば、その部分での余計な

吸収により振幅は小さくなる。以下では、これらの可能性のうち最初のlつ以外を無視す

る。なぜならば試料の厚みの依存性で見たように、試料の厚みが厚くなればなるほど系統

的に振動の振幅は小さくなってゆくからである。このような変化は設初のもの以外の、基

本的に試料の厚みによらないと考えられる残りの3つの可能性の寄与がそれ程大きくない

ことを示している。娠幅が理論的に予測されるものより小さい理由をすべて試料内部に残

存する吸収過程のためであるとすると、振幅の大きさから吸収の強さすなわち光学伝導度

を見積'もることが可能である。ただし、このようにして見積もった光学伝導度は残りの3
つの可能性を考l志していないために上限を与えていることを注意しておく。

ここでは多重反射による全体の反射率を計算する。 Aで表されているのは、位相の項で

あり電磁波の干渉と減衰を与える。 r(く 0)は複素反射率である。最初の反射だけは、空気

中から試料への入射のため位相の反転を伴う。簡単な計算の結果、全体の複素反射率Tt.otal

l立、

同，= r一一一一一一一ーー
1 -r2 A2 

となる。ここで、位相の寄与Aは複素屈折率π=η +i;;;を用いて、

A = exp(21finピd)
C 

と表される。ただし、 dは試料の厚みである。

(5.17) 

(5.18) 

いま、干渉の効果が反射率スベクトノレで見た時に強め合うような条件で考える。その時

は式5.17は、 Rと6.Rを、それぞれ強め合う条件の入射光に対する時のバノレクな結晶での
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反射率および薄い結晶での振動の振幅とする と

lム冗 A(l-R) 

V R 1-AR 
(5.19) 

A=州 -21f;;;デd) (5.20) 

となる。これらの式と反射率スベクトノレから読み取ったRとムRを用いて複素屈折率の虚

部であるκが求められる。なお、減衰がなければ(A= 1)振動の援柿はRと同じになり、図

5.1を再現する。

一方、今干渉が強め合う条件を考えているから、式5.3を井]し、て複素屈折率の実部ηは、

と求められる。

η- q 一色ニ立笠2d
一一

ω/c ω/c 

以上より、誘電関数の実部ε1およびc車IlJ光学伝導度内は、

と求められる。

2 .2 
El =η一

σc= 芋 2ηκ
4π 

(5.21) 

(5.22) 

(5.23) 

例えば、 d= 100μmの試料の8Kの反射率スベクトノレを見ると、 m=9のピークはω=100 

cm-1に位置し振動の中心はR=42%であり振幅はムR=5%である。上の解析に従うとκ

=0.0561およびη=4.25を得る。 κの非常に小さな値はこのエネノレギーで試料が透明である

ことに対応している。これから、 ω=100 cm-1でこの物質のEl~ 18とσc~ 0.80 n-1cm-1 

であることが分かる。このように、反射率スベクトノレに見られる干渉の振幅を用いること

により、限られたエネノレギ一範聞ではあるが、非常に小さし、値の光学伝導度の正械な見積

りを行うことができることが分かる。

同様の見積りを、 120，160μmの試料に対して行うとほぼ同じ値が得られる。このこと

は先に無視した残りの3つの可能性の寄与が小さいことを裏付けている。

ここで得られた光学伝導度を通常のKramers-Kronig変換して得られた光学伝導度と重ね

てプロットする(図5.7)02つを比べると良く 一致していることが分かり、本研究で行われ

たKramers-K ron ig変換の信頼性が硲認される。
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この章では、前章までで得られた実験結果とそれに対する考察をまとめてLa系の電子状

態や超伝導状態の描像を述べる。

比較的高いエネルギー領域における光学応答を面内偏光と c前I1偏光で比較してみると、 La

系で'8r置換により導入されるキャリアはCu3dx'_v'， 02px，vの性絡を持つことが判明した。

c軸方向の光学伝導度スベクトノレから確かにドーピングによってCu3d3z'_r'や02pz軌道に

空孔が作られていることが分かるが、これに関係した遷移は2.5eVという高いエネルギー

に位置し低エネルギー励起には関与しないと考えられる。このため低エネノレギー励起を見

る限りは、 Cu3d3z'_r'や02pz軌道の寄与はないと考えられる。このことが系の2次元性を

説明するように思われるが、実際に輸送現象や光学応答で見られる2次元性はCu3dx'_v'， 
02px，yw'λ道の広がりから予想されるよりもはるかに2次元的である。また面内 ・c軌方向の

異方位は低濃度側ほど大きい。

銅酸化物超伝導体のc軸伝導の最も注目を集めてきたのは低濃度側での温度の低下と共

に大きくなる c軸電気抵抗率である。このような電気低抗率に見られる振る舞いは、実は光

学伝導度スベクトノレで見るとω=0での特異点的な振る舞し、ではないことが分かる。低濃

度側での c軌光学応答の温度依存性からは比較的広いエネノレギー範囲においてー~ 0.1 eV-

一様lこc取b光学伝導度が低温に向けて抑圧されてゆくことが判明した。このような振る舞

いは異方的な局在やpolaronの形成といったシナリオを否定する。

Fermi液体の立場から低瓶での半導体的な温度依存性を導くには、面間の移動が常に散

乱によって行われているような状況，-c軸方向の散乱過程ーが必要となる。この場合c取b光学

伝導度スベクトノレはエネノレギーに依存しない平坦な形を持ち、実験結果と良く整合する。

しかし低濃度組成でも高温では金属的な温度依存性の電気抵抗率が見られている。これを

高濃度側と同様のcoherenttunnelingとして取り入れると、 σc(T)αT+1/Tとなり低Ir.Lで

金属的で高狙で半導体的になる。これは実験結果と逆の振る舞し、となる。

CU02面の電子状態をFermi液体で記述しようと考えたときの大きな問題点はc制l有効電

子数の主面或依存性Nふα x<>(白 ~3) と有効電子数の大きな呉方性N~/N，ふを説明できない点
にある。 c取H有効電子数の車釦求依存性は単純なキャリアドーピングで予想されるよりも激し

い組成依存性を持つ。また有効電子数の異方性は特に低濃度イJlIIでバンド計算の予測よりは

るかに大きい。 Ferrni液体的な立場からはtcのrenormalizeにより電気低抗率の大きな異方

87 
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性は説明できるが、有効電子数の異方性の大きさは説明できない。正常金属組成(x= 0.30) 
で有効電子数の異方性の大きさがバンド計算の予測と同じ程度になることから、低濃度側

でc軌有効電子数が何等かの理由で抑制されていると見るのが自然であると考えられる。こ

れらの問題点を説明するには非Fermi液体の立場の方が現時点では有利である。

gauge場を用いた銅般化物超伝導体の電子状態の解析からはスピンと電荷の分離がCU02

面内で起こる。このとき低濃度側の低温ではspingap相が現れc軸方向のキャリアダイナミ

クスは半導体的になり、 uniformRVB相ではincoherentであるが金属的なc軌電気抵抗率

が予測される。 Fermi液体相では金属的な伝導が見られる。これらの予測は大体において実

験結果を説明する。また、有効電子数の大きな異方性はキャリアのCU02面への閉じ込め

として自然に理論に取り込まれている。 c軸有効電子数の N~πα xD (白 ~3) のような組成依
存性も、低濃度{日!Jでのspmgapの効果で定性的に説明される。問題点としてはLa系におけ

るspingapの存在が受け入れられるかという点と Y系と La系で見掛け上異なる spingapの

c軸光学伝導度スベクトノレへの現れ方が理論的に妥当であるかという点で、ある。また、 c材
光学伝導度スベクトノレの高エネノレギー側で、のω依存性も一部の理論的予測 σc(ω)~ω-1円ー

と異なり、解析が望まれる。
一方、正常金属組成では電気抵抗率の異方性Pc/Pob~ 80は温度に依存せず有効電子数

の異方性N官/N~rr~ 100にほぼ等しい。このことは3次元奥方的金属状態を暗示している。

EenerdzedDrude角材などからc軸伝導は室温付近では個々の CU02面間の移動はcoherent

tunnellngにより、低温ではBlochwaveの伝播であると考えられる。緩和時間の逆数l/Tは

励起エネノレギーの大体1.4乗に比例するように見える。
超伝導状態では常伝導状態での強い2~元性の影響でc軌方向にJosephson結合した in

tnnslcなJosephsonarrayをなす。その結果、超伝導状態のc制l反射率スベクトノレは凝縮し

た状態からの準粒子励起ではなく Josephsonプラズマによって特徴付けられる。系がc車di方
向にJosephson結合しているために超伝導状態におけるc取u光学応答は形式的にdirtylimit 

の描像が当てはまり、面内偏光に比べて比較的容易に超伝導ギャップの開き方を見るこ と

ができる。
x = 0.15での光学伝導度スベクトノレに対するフィッティングの結果、 s-waveならば2ム0/kBTc 

=5.5、d-waveなら 7.4とし、うこれまて報告されてきたような値をとる。いずれにしてもギャッ

プと Zの比から見れば超伝導は強結合領域にある。 x= 0.15での電子系の寄与する c取h光学

伝導皮スベクト川立s-waveの理論的な予測に近い。 CuサイトをZn置換し対破簸を起こさ

せた場合でも最低エネノレギー側では光学伝導度がほとんどなくなっている。これはs-waveの

超伝導体に期待されることである。 c車Ib方向の散乱による面聞の伝導過程を考えると d-wa、e

の可能性も否定しきれないが、 c軸方向の散乱によるc軸伝導では常伝導状態での電気抵抗

率の温度依存性と組成変化を説明できないという問題点がある。非磁性不純物である Znが

対破簸の効果を持つのは、 Zn原子が強い散乱体として働き超伝導と局在の競合を引き起こ

すためと考えられる。従ってZn位換を行う前でも既に局在の前駆現象による対破壊が起

こっていると思われる。このため低濃度側での超伝導転移混度の決定に局在という因子が

一つ泊えたことになる。
一方、高濃度イJlIJで1まc刺l光学伝導度スベクトノレは超伝導状態でも大きな残留成分が見ら

れる。 Z日置換効果を含めた半定量的な解析によれば、 d-waveの超伝導体が何か強し、対破壊
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効果を内在しているような状況が示唆される。このような対磁波効果の可能性として、 c刺l

方向での金属伝導が考えられる。このとき c軸電気抵抗率に見られる大きな残留抵抗は対

破壊を起こす可能性がある。あるいは高濃度側では相分離が起こっていれば、近接効果に

よりパノレクな超伝導体に見えている場合にも超伝導状態での残留光学伝導度を説明できる。

このように銅酸化物の超伝導は低濃度側では局在との競合、高濃度側では対破滅あるい

は相分離の可能性が有り非常に微妙なバランスで起こっているように見える。このような

状況なのでLa系の電子相図の見方には注意が必要であると思われる。

超伝導状態でc軸方向にJosephsonプラズマが立つことと低濃度仰lで比較的きれし、lこギャッ
プが開いていることから、ある限られたエネノレギー領域で電磁波は試料中を巨視的な距離

にわたって伝播できる可能性が指摘されていた。この可能性は、 x= 0.15のb制|方向に薄い

試料を用いて本研究で確認された。超伝導状態でのc軸偏光の反射率スベクトノレは試料の

表面と裏面でそれぞれ反射される電磁波の干渉により振動的な振る舞し、が見られる。これ

を利用してJosephsonプラズマ中における電磁波の分散関係が直接機認された。また、こ

の分散関係から接合内での電磁波の群速度が、従来のJosephson接合と異なり、遅くなら

ないことが判明した。これから銅酸化物超伝導体を与I-Sの超絡子と見たときに超伝導層り

厚みが非常に薄いことが分かる。そのためac-Josephson効果を起こしたときに全ての接合

が同じ条件で働くことが期待される。これらのことは銅般化物超伝導体を実用化する上で

非常に重要であると恩われる。




