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研究 ノー ト

テ ラヘル ツか ら見 た ア ンダ ー ドー プ

BSCCOの 擬 ギ ャ ップ状 態

1.は じ め に

銅酸 化物 高温 超伝 導体 にお ける超伝 導 は 、母体 で あ る反 強磁 性絶 縁体 にキ ャ リアを ドー プす る ことに

よって出現 す るが 、 ドー プ した キ ャ リアの量 に よっ て,様 々 な物性 を示 す こ とが 知 られ てい る。特 に、

ア ンダー ドープ領域 で は フ ェル ミ面付 近 の状態 密 度 に実 質的 な減 少 を もた らす 「擬 ギ ャ ップ」 や 電子 が

1次 元 的 に 自己組織 化 す る 「電荷 ス トラ イプ」 な ど様 々なエ キ ゾチ ックな現 象 が観測 され てい る。 これ

らア ンダー ドー プ領 域 で起 こる現象 は 、高温 超伝 導 の発現 機構 と も絡 んで 非常 に興味 が もたれて お り・

多方 面 にお いて精力 的 な研 究が 進め られて いる 圃 。

この擬 ギ ャ ップ に関 して言 う と、超 伝 導が 生 じる臨界 温度Toよ りも上 部の常 伝 導状態 におい て生 じ、

そ のギ ャ ップ が 開 きは じめ る温 度7は 、 キ ャ リア ドー プ に伴 い 次 第 に超伝 導 転 移温 度Tcに 近づ い て

くる。 その異 方性 につい て は、角 度分 解光 電子 分 光 の実験 結果 か ら、超 伝 導ギ ャップ と同 じdx2-y2の 対

称性 を もつ事 が示 唆 され て いる ものの 、これ ら2つ の ギ ヤ ップが超 伝 導状 態 で共存 してい るの か ど うか、

またToとT*の 問で ミ クロ な物 理 現 象 と して何 が 生 じて い るの か等 、 超伝 導 との関 わ りが特 に注 目さ

れ てい る現 象で あ る[7一】2]。

この ような、超 伝 導ギ ャップや擬 ギ ャ ップ とい った低 エ ネル ギー励 起 ギ ャ ップが存在 す る複雑 な系 を

研 究す る上 で、 フェム ト秒 光 パ ルス を用 いた ポ ンプ ・プ ロー ブ透 過 率(反 射 率)測 定 法 は非常 に有 効 で

あ り、 光励 起 され たキ ャ リアの緩和 過 程 を解析 す る こ とに よ り、 これ らギ ャ ップ につ い ての詳 細 な情報

が得 られ る可能性 が あ る。即 ち 、 この銅酸 化物 高温 超伝 導体 におい て 、 も し超 伝 導 ギ ャ ップ と擬 ギ ャ ッ

プが共存 す るの で あれ ば、個 々 の励起 ギ ャップで の緩和 過程 を、光 パ ルス幅 に相 当す る時 間分 解 能で分

解 して解析 で きる可 能性 が あ る。

一方
、 この擬 ギ ャ ップ と関 連 して 、 ア ンダー ドー プ試 料 のT6以 上 で起 こる と考 え られ る超伝 導 オー

ダーパ ラメー タの揺 ら ぎ現 象 を高周波 キ ャリア の振 る舞 いか ら調べ て み るこ とは非常 に興 味深 い 。特 に

テ ラヘ ル ツ領域 で の振 る舞 い につい ては 過去 に殆 ど研 究 され てお らず 、 これ に よ り、超伝 導 と擬 ギ ャ ッ

プの 関わ りについ ての新 しい知 見が 得 られ る可能性 が あ る。 この テ ラヘル ツ領域 で の キ ャリアの振 る舞

い につい て調べ る方 法 と して時 間領 域 テ ラヘ ル ッ分光 法 は非常 に有 効 であ り、 これ まで に酸化 物 高温超

伝 導 体 の高 周波 デバ イ スへ の応 用 を目指 した基 礎研 究 と して、YBa2Cu307.δ(YBCO)薄 膜 試 料 にお い て

多 くの研 究が行 われ てい る。

本研 究 で は、ア ン ダー ドープ領域 のBi2Sr2CaCu208+δ(BSCCO)薄 膜試 料 に対 し、 このポ ンプ ・プ ロー
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ブ透 過率 測定 お よび時 間領 域 テ ラヘル ッ分 光測 定 を行 った結 果、擬 ギ ャ ップ と超 伝 導 の関 わ りについ て 、

これま でに'ない新 しい知見 が得 られた ので報 告す る。

2.、 実 験

今 回用 い た試料 は、 レ㌣ザ ー アブ レ搾 シ ョン法 に よ り作成 した6一軸配 向 薄膜試 料(厚 さ50±4nm)で

あ り、MgO単 結 晶基板 上 に蒸着 された もの であ る.(東 工大 内 山氏 より提 供)[13〕。そのX線 回折パ ー ター

ンか ら見 積 っ たc一軸 め長 さは3.088nmで あ り、最 適 ドー プ試 料 の もの(3.08nm)に 比 べ て若 干 長 く、

この試料 が やや酸 素欠 損 した ア ン ダー ドープ領域 の 試料 であ る こ とを示 して いる。

また、 抵抗 の温 度依 存 性 は、流 す 電流 密度 ゐ1ニ33A/c㎡ お よび ゐ、・4×103A/c㎡ に対 して 、'それぞ れ

T。1=76Kお よびTc2・58Kで あ った。 この臨界 電 流密 度 ゐ はTc1以 下 で急 激 に、 またT。、以 下 で ゆるや か

に上 昇 し、10Kで ゐ。、。。・4.3×105A/c㎡ を示 した。 こ の ノ』,、。.の値 は、 これ まで最 適 ドー プの 薄膜 試 料 で

報告 されて いる値 と比 べ そ1桁 程 度 小 さい もの であ り、 この結 果 もア ンダー ドー プ試料 であ る こ とに由

来 してい る もの と思 わ れ る卿 。

ポ ンプ ・プ ローブ測 定 にお いて は、 ポ ンプ光照 射 に よ り光励 起 され た キ ャリア は、電子 一 フォノ ン散

乱 、電 子 一電子 散乱 等 を経 て各 ギ ャ ップの励 起状 態 に緩 和 されて くる。 これ らの散乱 に要す る時 間 は、

0。1ピ コ秒 程 度 であ る こ とが報 告 され てお り、 フェ ム ト秒 光パ ルス を用 い る こ とに よ り、 引 き続 き各励

起 状態 か らピ コ秒程 度 の時 間 スケ ールで 生 じる緩和 現 象 を詳 細 に観 察す る事 が可 能 とな る。 なお 、 この

励 起 され るキ ャリアは 、単 に ポ ンプ光 に よる直接励 起 のみ で な く、 上記 散乱 を介 した2次 的 な励起 に よ

る もの も含 まれるが 、・これ につ いて も同程 度 の初期 時 間ス ケ ール内 で各励 起 ギ ャ ップ上 に緩和 されて く

る もの と考 え られ る。 この緩和 過程 を調べ る ため 、.今回の測 定 では 、試料 表面 上 の同 一ス ポ ッ ト(径 約

40岬 φ醸)に ポ ・プ光お よび プ・一 ブ光 の照身噸 うが 置 プ ・一 ブ光 を照 身寸す ・時 睡 ポ ・プ 光 ・

対 して遅 延 させ る こ とに よ り、そ の透過 率 の時 間変 化 を観測 した。、即 ち 、ポ ンプ光 照鮒 にホ り引 き起 こ

され る電子状 態 の変化 を、 プ ローブ光 の透 過率 の変 化 と して捉 え る事 に よ り、 こ燕 う各 ギ ャ ップで の緩

和 現 象 につ い て調 べ る こ とが 可能 とな る。 実 験で は、 ポ ンプ光 照射 庫前 の透 過 光強 度 を7'♂ と し1時 間

'に おけ る透過 光 強度7ω に対 し△rω=ワ 『(の一7,e,を 測 定 し、透過 率 の変化 と して △7一(∂/τ,,を 求

め た。 な お、 ここで用 い た ポ ンプお よびプ ロー ブ光 のパ ワー はそ れぞ 乳約0.36煽/パ ルズ お よびollnJ

/パ ル スで あ り、光源 と して は、モ ー ドロ ックチ タン ・サ フ ァイ ア レーザ ーか ら出射 される波 長790nm、

パ ルス幅 約!00フ ェム ト秒 ・繰 り返9周 波数82MHzの もの を使 用 した・

一 方
、 デ ラヘ ル ツ分 光 では 、半導 体光 ス イ ッチ材料 に フェム ト秒 光パ ルス を照射 す る ことに よ り放 射

される テ ラヘ ル ッ電磁 波パ ル ス を薄 膜試 料 に透過 させ る事 に よって1位 相 情報 も含 ん だ時 間領域 透過 ス

ペ ク トルの測 定が 可能 で ある。 本研 究で は、 この時 間領域 波形 に対 して、 これ まで よ く用 い られ てい る

タラマ ース ・クロー ニ ッζ変換 に 串 る近 似解 を求め るの では な く、直接 透 過率 を表 す理論 式 との フィ ッ

テ ィ ングに よ り複 素屈 折 率 を算 出 し、 これ を元 に複 素 コ ンダク タ ンス等 の各 パ ラメ ー タを求 めた。 これ

ら測 定法 の詳細 につ いで は他 を参照 され たい[7・15]。
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3.結 果 お よ び 考 察

図1に 観 測 され た代 表 的 な時 間分解 透

過率 デー タ を示 す。 ポ ン プ光 照射 に伴 う

励起 に よ り、'=0ピ コ秒付 近 で急 激 な

透 過率 の減少 が観 測 され てい る。 この'

漏0ピ コ秒 にお け る透過 率 の最大 変化 量

1△7'(0)/7,e■ の温度 変化 を図2(a)

に示 す 。 この 値 は、 温 度 の 降下 に伴 い.

T*～210K辺 りで増 加 を は じめ 、7b～

100K辺 りで 一旦 飽 和 傾 向 を示 した後 、

Tα で の超伝 導 の 出現 に伴 って 急 激 な増

加 を示 して い る。 さ らに詳 しく調べ るた

め 、観測 され た透過 率デ ー タに対 して次

の 減 衰 関 数 を用 い た フィ ッテ ィ ング を

行 った。
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図1代 表 的 な温 度 にお け る透 過率 の緩 和 曲線 。図 中実線 は

(1)式に よって与 え られ る減衰 関 数 に よる フィ ッテ ィン

グ を表 す。
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図2(a)'～0ピ コ秒 にお け る透 過 率 変 化 の 温

度 依存性 。 図 中実線 及 び点線 は参 考文 献

6に お い て与 え られ る 殴(の お よび β

(T)を それ ぞ れ示 して お り、 図中 に示 す

ギ ャ ップの値 を用 いて計 算 した もの であ

る。

存性 を図2(b)に 示す 。超伝 導 ギ ャップで の緩和 過

程 に相 当 す る τ、はTσ 以 下 にお いて の み観 測 され

てお り、 また擬 ギ ャ ップで の緩和 時 間 を反 映 して

い る と思 われ る τρの値 はT*以 下 にお い て観測 さ

こ こで 、 τ,および τρは それ ぞ れ超 伝 導 ギ ャ ップ

お よび擬 ギ ャ ップでの緩和 時 間 を仮定 してい る。 図

1中 に この 減衰 関数 を用 い た フ ィッテ ィ ング曲線 も

同時 に示 してい る。 ここ に示 す よ うに、今 回観 測 し

た 各温度 で の透過 率 の緩和 曲線 は、 この減 衰 関数 を

用 い て 非 常 に良 く再 現 され る事 が 判 明 した 。 この

フ ィ ッテ ィ ングの結 果得 られた.各緩和 時 間の温 度依
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図2(b)減 衰 関数 を用 いた フ ィッテ ィ ングに よ

り求 め た各緩和 時 間 の温度依 存性 。
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図2(c)フ ィ ッテ ィ ン グ に よ り求 め た 振 幅

レ1(T)1及 び 頃(T)1

の σ2にお い.ては、 ま さ に擬 ギ ャ ップが 開 き始 め

るT*以 下 の 温度 で 増加 を示.してい る。 また、 そ

の後 超 伝 導転 移 が起 こ る.Tcに お い て急激 な増加 .

・を示 し.てい.る。 こ.れ.に対 し、低 周 波 領 域 の ∫=

0.33T恥 の62で は、T*辺 りでの変 化 は認 め られ

ず 》..T∫以 下 で僅 か な増 加.が観 測 され て い るQみ .

で あ る。 この低 周 波領 域 の.σ2で卑 られた160K以

下 での値 の増 加 は、 これ まで に もCorsonら によ

り同 じ くア ンダ ー ドー プのBSCCO薄 膜 試 料 で観

測 され て お り圖 、彼 らは この 現 象 を超 伝 導 揺 ら

ぎに伴 う位 相 の相 関時 間 を用 いて説 明 して い る。

ここで注 目す べ きことは、 この ような超伝 導 揺 ら

れて お り、 またTα 以下 の超伝 導状 態 で も観測 され

てい る。 この こ とか ら、超伝 導転 移温 度 にお いて擬

ギ ャ ップ と超伝 導 ギ ャ ッ.プが 連続 的 に接続 してい る

.ので な く
、超伝 導状 態 で はζれ ら2つ の ギ ャ ップが

共 存 してい る こ とが わか る。 ここで、係 数 み(T)と

8(T)は と もに温 度 俵 存 を示 す ファ ク ター.で、 そ れ

ぞれ の励起 ギ ャップの大 きさ、 お よびそ のギ ャップ

で光励 起 され るキ ャリアの数 に依 存 す る。図2(a)に

Demsarら に よ り与 え られ てい る オ(T)お よ び8(T)

め表現 式 を用 いて フ ィ ッテ ィング を行 った結果 も示

して い る[6〕。図2(c)に フィ ッテ ィ ングの式(1)を用 い

て実 際 に得 られ たA(T)及 びB(T) .をプ ロ ッ トしてい る擬 ギ ャップ と関係 す るB(T)の 値 はT*～210K辺

りか ら増加 をに じめ、.聡・～100Kあ た りで 飽和 傾 向 を示 し、そ の後超伝 導 ギ ャ ップの 出現 に伴 って4T)

の増加 が生 じて い るこ とが わ か る。一 方、 図2(b)よ り擬 ギ ャップで の緩 和時 間 τρは 、 このT*辺 りで発

散 傾 向 を示 し・約150K以 下 の品度 にお いて は ほぼ÷ 定の値0・7±0・3psを 示 してい る・ この ように150K

以 下 の温度 にお い て繹和 時 間が 一 定の値 であ る に もか かわ らずB(T)の 増 加 が見 られ てい る ζ とか ら、

擬 ギ ャ ップ は、Tr辺 りで開 きは じめ 、少 な く と も150K以 下 の温度 にお い て は、 そ の大 き さは一 定 の

値 を とって ヤ・る もの と子 想Lされ る。 また、B(T)の 増加 お よび飽和 は、 この擬 ギ ャ ップ を有 す る領域 が

T*以 下の漂 で増加 しや 『・み:辺 りで騨 しでいることを表しているものと考えられる・餅 深い

のは、 この擬 ギ ャ ジプ領 域が 飽和 した後仁 解伝 導 が串現 してい る こ とで あ る。

同様 な擬 ギ ャ ップの 出現 を反映.した結果 は 、同 じ試料 を用 い て行 った テ ラヘル ツ分光 測定 におい て も

今 回 は じめ て観 測 され た。 図3に テ ラヘ ル ツ分 光法 に よ り得 られた複 素 ユ ンダ ク タ ン入 の虚 部 σ、の代

表 的 な周波 数 お よび温 度依 存性 を示 す。 二般 に、 σ2の値 は超 伝導 ペ ア密 度 と密接 に関係 してお り、超 .

伝 導転 移 に伴 い 急激 な増加 を 示 すが 、 こ こで は約1テ ラヘ ル ツ(THz)以 上(∫=1.0お よび1.5THz)
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図3時 間領域 テラヘ ル ツ分光 によ り観 察 され た複

素伝 導率 の虚 部 σ2の温度 及 び周波 数依存 性 。

挿 入 図 は、0.33THzで の振 る.舞い を詳 細 に

示 した もの であ る。
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ぎが丁 度 先 ほ どの擬 ギ ャ ップ領域 が 飽和 をは じめ るT∫ 辺 りで 起 こってい る こ とであ る。 さ らに、 この

よ うに1THz以 上 の高 い周波 数 にお い てのみ 、T*以 下で σ2の増加 が観 測 され てい る:ことはく擬 ギ ャ ッ

プが この高 周波側 の キ ャ リアのみ と密接 な関係 をもつ こ とを示 してい る。 こ.れにつ い.では… 時商 依存 の

Ginzburg-Landau方 程式 が示 す ように、擬 ギ ャ ップ領 域 の コヒー レ・ン トな位;相の揺 ら ぎが11ピ コ秒(1

テラヘ ル ツに相 当)以 下 の速 い時 間 スケールで生 じてい ることを示 している ものと捉 えることもで きる[171b

こ こで、 ポ ンプ ・プ ロー ブ測 定 とテラヘ ル ツ分光 測定 で得 られ た結 果 につ いて さ らに 詳 し く調 べ るた

め 、次 の式 に よ り超伝 導 ペ ア密 度 照 を簡単 に導 出 し、 その温 度お よび周波 数依存 性 を求 め た。

瓦 ㏄ λ 一2・μ。ω σ、 (2)

こ こで 、 λは電 磁 波 の 表 面 侵 入 長、 μ。

は真 空透 磁率 で ある。 本来 な ら、 この式 は

常伝 導 キ ャ リアの 影響 が 無視 で きるTc以

下 で適用 され るべ きであ るが 、 ここで は敢

えてTc以 上 に お い て も 瓦 の値 を導 出 し

た。 得 ら れ た 結 果 を 図4に 示 す。 ル ～

1.3THz付 近 の高 周 波 側 にお い て 、T*以

下 の温度 におい て コ ヒー レン トペ アの 出現

が認 め られ てお り、超 伝導 転移 温度 で あ る

Tα に おい て既 に有 限 の値 を有 して い る事

が 分 る。 一方 、超 伝 導状 態 に相 当す る75K

以 下で の増 加分 のみ を示 した挿入 図 か らわ

か る よ うに、低周 波側 にお ける顕著 な増 加
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図4σ2よ り求 め た超 伝 導 ペ ア密 度 の 温度 お よび 周波 数

依存 性。 挿入 図 は75K以 下 での増 加分 を示 す。

がTα 以 下 にお いて生 じてい る こ とが 分 る。以 上 の こ とか ら、 擬 ギ ャ ップ状 態 は高周 波側 の コ ヒー レン

トペ ア と密接 に関与 し、 巨視 的 な超 伝 導状 態で は、 そ の直流 コ ンダク タ ンスが 無 限大 であ る こ とか ら予

想 され る よ うに低 周 波側 の コ ヒー レ ン トペ アが 強 く関与 してい る こ とが わか る。

以 上得 られた結 果 か ら、 マク ロス ケー ルの超 伝導 の 出現 に関 して次 の よ うな シナ.リオが考 え られ る。

先 ず、T*に おい て オー ダーパ ラメー タの 寿命 が1ピ コ秒 以下 程 度で 揺 ら ぐ局所 擬 ギ ャ ップ領域 が 出現

し、 この領 域 は温 度 の降 下 とと もに増加 し、.T,付 近 で飽和 す る。 この飽和 状 態 で は、 これ ら局 所 ドメ

イ ン問の オー ダーパ ラメー タの重 な りに よ る相 関が 生 じ、 その寿 命 も数倍 程度 に長 くな る ことが予想 さ

れ る。 このた め、低周 波 コヒー レン トキ ャ リアが重 要 な役割 を示 す 巨視的 超伝 導 の揺 らぎが生 じ、 これ

に よ りTα 以 下 におい て超伝 導 が 出現 して.いる可 能性 が あ る。
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3.ま と め

今 回 ポ ンプ ・プロ ーブ測 定 お よびテ ラヘ ル ツ分 光測 定 に よ り、1ピ コ秒 以下程 度 の寿命 を もった局所

擬 ギ ャ ップ領域 がT・ ～210K.以 下 で 生 じ、 超伝 導 出現 の ため の前 駆体 ≧ して車 要 な役 割 を果 た して い

る可 能性 を見 出 した 。今後 キ.ヤリァ数制 御 を行 っ た試 料 に対 し、系 統 的 に研 究 を進 め てい く事 に よ り、'

高 温超伝 導 の発 現機構 につい て さ らに詳 細 な知 見が 得 られ る もの と思 わ れ や。
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