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銅酸化物高温超伝導体の 
過剰ドープ領域の電子状態 

理学研究科　田島　節子（内線５５７５） 

研究ノート 

はじめに

よく知られているように、銅酸化物の高温超伝導は、強相関の絶縁体にキャリアとなる正孔（或

いは電子）を注入することによって、実現する。キャリア濃度の増加と共に超伝導転移温度 Tcは

上昇するが、ある濃度以上になると、低下しはじめる。このキャリアドープ領域を「過剰ドープ領

域」と呼ぶ。なぜ、Tcは低下するのか。どういうふうに超伝導は壊れていくのか。低ドープ領域

での常伝導状態は「異常金属相」と呼ばれているが、どのキャリア濃度で「異常ではない」金属に

変化するのか。いろいろな疑問が沸いてくるが、過剰ドープ領域を実現できる物質系が少ないこと

から、電子状態のあまり詳細なキャリア濃度依存性の研究はない。

本研究では、典型的な高温超伝導体である（Y,Ca）Ba2Cu3Oyの単結晶を作製し、その電子ラマン

散乱スペクトルや電気抵抗率、磁化率の測定から、過剰ドープ領域での電子状態の変化について議

論する。一つの物質で複数の物理量を測定することによって、系統的な物理量の比較が可能とな

る。

電子ラマン散乱の異常

Tc以下で出現する超伝導対破壊ピークは、d波超伝導体の場合、強い偏光依存性を示す。k空間

の（0,π）,（π,0）方向のフェルミ面の状態に敏感なB1g偏光スペクトルでは、2Δ0のエネルギーに、

（π,π）方向のフェルミ面に敏感なB2g偏光ではそれより低エネルギーに、A1g偏光では、この二つ

の偏光の中間のエネルギーに観測される［ 1］。（Δ0は d波超伝導ギャップの最大振幅）図 1の最適

ドープ領域のスペクトルを見ると、そのような偏光依存性がはっきり見られる。B1gスペクトルの

ピークエネルギーを2Δ0と考えると、2Δ/kBTc～8.5という大きな値が見積もられる。ところが、

Ca12％置換したTc＝65 Kの過剰ドープ試料のスペクトルでは、ピークエネルギーが非常に低エネル

ギーにシフトしていて、Tcの低下よりずっと激しい。このピークエネルギーから単純に見積もる

と、2Δ/kBTc～4.4となってしまう。更に奇妙なことは、B1gとA1gの偏光依存性が全くなくなってい

ることである。我々は、これらの異常なラマン応答を、超伝導ギャップが純粋な d波から d＋s波
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に変化したためと解釈した［ 2］。この変化は、あまりに劇的である。一体どの組成でこのような変

化が起きているのか、これに対応した他の物理量の変化はないか。それを調べるために、Ca濃度

と酸素濃度を種々に変化させてキャリアドープ量を変えた一連の試料を用意し、測定を行った。キ

ャリアドープ量は、銅の価数の 2価からのずれpで表し、Tallonらが提唱した経験則に基づいた式

を用いて、Tcの値から見積もった［ 3］。ここではp＝0.16が最適ドープである。

Ca濃度と酸素濃度がバラバラな試料のB1g偏光とA1g偏光のスペクトルをすべて測定し、キャリア

ドープ順に並べると、系統的に変化していることがわかった。それらの対破壊ピークのエネルギー

をプロットしたのが、図 2である［ 4］。キャリアドープと共に、A1g, B1g両方の対破壊ピークエネル

ギーは減少するが、B1gピークの方がより激しく低下する。その結果、p～0.18付近で両者の値はほ

ぼ等しくなる。同時に、このキャリア濃度でピークエネルギーのキャリアドープ依存性が急になり、

p～0.19以上では緩やかになる。図 1のようなスペクトル変化がs波混入によるものであるならば、

p～0.18付近でs波混入が激しくなり、その後は変化が少ないということになる。

このs波混入に関して重要なことは、結晶の対称性が主な原因ではないということである。この

物質は斜方晶なので、厳密に言えば必ずs波成分が混ざる。しかし、酸素濃度を変化させ斜方晶性

を変えても、それとこのラマンスペクトルの変化は全く相関しない。（図 2の挿入図参照。）ラマン

スペクトルの異常は純粋にキャリアドープ量だけの関数になっているのである。

過剰ドープ領域におけるもう一つの異常は、YY偏光で見る対破壊ピークの強度が著しく抑制さ

れるということである［ 5］。これは、CuO鎖とCuO2面の結合が強まることにより、電子ラマン散乱

同士の量子干渉効果　が起きたためと考えられている。この異常な現象のキャリアドープ依存性を

測定した結果が図 3である。キャリアドープと共に対破壊ピークは、低エネルギーにシフトするが、

p～0.19以上で、YY偏光のピーク強度が急速に失われていくことがわかる。この境界となるキャリ

アドープ量（p＝0.19）は、図 2の急激なスペクトル変化が見られたp値に近く、このドープ量付近

図 1 最適ドープ及び過剰ドープ試料のA1g, B1g
偏光電子ラマン散乱スペクトル（10K）．

図 2 B1g（■）とA1g（▲）偏光の対破壊ピー
クエネルギーのキャリアドープ依存性 .
挿入図は酸素欠損量依存性.
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で電子状態の質的な変化が起きていることを強

く示唆している。

輸送特性と異方性比

Tallonらは、擬ギャップ温度がp＝0.19でゼロ

となり、そこが量子臨界点となっていると主張

している。我々の試料で擬ギャップ温度はどう

なっているのか、電気抵抗率の温度依存性を測

定して調べた。図 4は、種々のCa濃度・酸素濃

度の試料のa軸及びc軸抵抗率のデータを、キャ

リアドープ順に並べたものである［ 6 ］。どちら

の抵抗率もキャリアドープと共に減少してい

る。c軸抵抗率は、同じドープ量であれば、酸

素欠損量の多い試料の方が大きいが、全体を見

ると、殆どキャリアドープ量に支配されている

ことがわかる。つまり、CuO鎖の酸素欠損量は、

予想外にc軸抵抗率に効いていない。

ここでT*で示した矢印の温度は、抵抗率の温

度依存性がT-linearからずれ始めるところであ

り、擬ギャップが開き始める温度と解釈されて

いる。T*以下では、a軸抵抗率はT-linearより下に、c軸抵抗率は上にずれる。この図を見る限り、

T*がTc以上に存在しているのは、p＝0.18以下である。従って、T*（p）をTc以下にも延長すると、

ちょうどp＝0.19付近でT*＝0 Kとなり、Tallonらの結果と一致する。

もう一つ興味深い結果は、異方性の変化である。磁場下での電気抵抗率や磁化測定から上部臨界

図 3 10 KにおけるXX偏光（青線）及びYY偏光（赤
線）の電子ラマン散乱スペクトルのキャリアド

ープ依存性.フィッテイングによりフォノン散
乱ピークは除去してある.

図 4 最適から過剰ドープにかけてのa軸及びc軸抵抗率の温度依存性．pはTallonの式から見積もったキャリ
アドープ量、δは酸素欠損量．
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磁場Hc2を見積もり、図 5 に、その異方性比γをp

に対してプロットした［ 6］。キャリアドープと共に

異方性は低下し、p＝0.20ではバンド計算値（γ～3）

に達している。高温超伝導体の 2 次元性の象徴と

見られている磁場下での超伝導転移のブロードニ

ングは、p＝0.19を超えると見られなくなる。γ～3

という結果と合わせ、p＞0.19で系の 2次元性が急

速に弱まっていることがわかる。

では、p＝0.19で擬ギャップが消滅したら、それ

以上のドープ量では、系は異方的 3 次元となり、

バンド描像或いはフェルミ液体金属状態が復活す

るのか。答えは、“No”である。この領域でもc軸

伝導機構が、面内伝導機構とはまだ異なるもので

あることは、抵抗率比が温度依存性を示すことな

どからわかる［ 6］。従って、擬ギャップが開いてい

るか否かという問題と、インコヒーレントな面間

伝導の問題は別であると考えられる。また、図 4でγ～3となる試料は、まだ70 K以上の高いTcを

示す。このことから、“高温超伝導と 2次元性は無関係”という結論が導かれるが、特異な面間伝導

をもたらしている原因（強い電子相関）について、高温超伝導との関係を否定するものではない。

まとめ

Ca置換と酸素量の制御によって、高キャリア濃度領域の（Y,Ca）Ba2Cu3Oyを作製し、ラマン散乱、

電気抵抗、磁化率の詳細なドープ量依存性の測定を行った。その結果、p＝0.19を境に電子状態が

質的に変化することがわかった。系の 2次元性は急激に弱まり、Hc2の異方性はバンド計算値にま

で低下する。電子ラマン散乱に見られる 2つの異常な振る舞いのうち、XY異方性については、擬

ギャップ消滅に伴う面間結合の増大（系の 3次元化）として理解できるが、B1g/A1gスペクトルの

異常については、それだけでは説明できない。擬ギャップ消滅と同時に、超伝導対形成機構に何ら

かの変化が生じている可能性もある。

残念ながら、YBCO系では、これ以上の過剰ドープ状態を実現することができず、超伝導性が消

失する前後での電子状態の変化について調べることができない。B1g/A1gラマン散乱の異常につい

ては、Tl2Ba2CuOz系においても同様の変化が見られることが確認されている［ 7］。但し、対破壊ピ

ークエネルギーの偏光依存性が消失するのは、p～0.22付近であり、YBCO系とは異なる。p～0.22

がTl系における擬ギャップ消失の組成かどうかは、抵抗率など他の物理量の詳細な測定が必要であ

る。

最後に、本原稿は、田島研究室の増井孝彦助教を中心に、大学院生平町隆之君、永棹航太君、西

川和孝君が行った研究をまとめたものであることを付記する。

図 5 磁場下でのa軸電気抵抗率（▲）や磁化
率（■）から求めた上部臨界磁場の異方

性比（H//a、H//cの上部臨界磁場の比）
とTc直上での抵抗率比から求めた異方性
比．
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