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§l は じめに

酸化物高温超伝導体の発見以来早 2年余 りが過 ぎ,初期e)(LaトtSrx)2CuO一,YBa2Cu307-,

系以外に も Bi2Sr2CaCu208. " T12Ba2CaCu20…,等 多 くの物質群の存在が明 らかになってきた

(第 1表 )｡ 】) これ らのすべては Cuを含み Cu06の 8面体又は Cu05の ピラ ミッ ド構造を含

む層状構造 (第 1図)の存在が本質的であると考 えられている｡これ らの高温超伝導体は組成

の変化 ((Lal-xSrx)2Cu4では Sr濃度･YBa2Cu307-yでは 0濃度,B.i2Sr2CalTxY】Cu208･y

では Y濃度 )に より超伝導金属か ら反強磁性半導体に転移す る｡ このため反強磁性相互作用が

超伝導の原因ではないか と考えられてきた｡最近発見 された (Baa.GK...)Bi0 3 は反強磁性を

示 さず有効質量の′トさな電子系であるため Cuを含む高温超伝導体 と区別 され る｡

当初に比較的早 く解明で きるのではないか と考 えられた超伝導機構は未だに解明 されず,鶴

い電子相関のある系の物性がこれ までいかに未解決であったかをまざまざを見せつける結果 と

なっている｡現在スピン揺動に よる説が有力であるが,電荷揺動,エキン･トン,分数統計等 多

くの理論が入 り乱れている｡高温超伝導体で も小 さいなが らも同位体効果が存在するので何 ら

かの形で格子振動が関与 していると考 えられ るが,通常の電子 -フォノン相互作用だけでは高

い超伝導転移温度 (Tc)を説明す ることはできない｡現在この ような非常に混乱 した状態にあ

るので, これか ら述べ る実験結果の解釈の うち,超伝導機構に関するような部分についてはま

だ流動的であることを断ってお く｡

§2 ラマ ン散乱で何が観測され るか ?

ラマン散乱は入射光 と散乱光のエネルギー差か ら物質中の素励起 (フォノン,電子励起,磁

気励起等 )を測定す る実験手段であるが, その散乱過程をうまく利用す ることにより多 くの情

脚注 :日本分光学食 ｢FlトIR･ラマ ン分光諌習合 ｣ で発表 1988.12.15
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高温超伝導体のラマン散乱

表 1 酸化物高温超伝導体

oCuO2層のみの横層構造

n-1(Tc-40 K) (La._ xMx)2CuO一:M-Ba,Sr,Ca

n-3(Tc-90 K) LnBa2Cu,07:Ln-Y及び希土類イオ ン (Ce,Pr,Tbを除 く)

ocuO2及び M2022層か らなる複合層状構造

n-1(Tc<20 K) Bi2Sr2CuO6

n-2(Tc-80 K) Bi2Sr2CaCu208

n-3(Tc-115K) Bi2Sr2Ca2Cu301｡

oCuO2及び MO層か らなる複合層状構造

n-3(Tc-120K) Tl2Ba･zCa2Cu,0,

oBaPb,1Bi,0｡系のベロブスカイ ト構造

(Tc-30 K) (Bao_6K..I)BiO ,

グh
1I,,,･fJ..)､ト､･

L
J･T
J

●

(a)La2_.AtCuO一

(A=Ca.SrBa)
TC=40K(p-0.15)
m=1

(b)(BiO)2Sr2CuO,
Tc=8-30T((p?)
IT7=1

(C)La2STCu206
LaZCaCu204

x(pS0-0.25)
爪=2

第 1図 超伝導酸化物 (十倉,パ リティより)

(Tc<20 K) T12Ba2CuO6

(Tc-100K~) TlZBa･lCaCu.208

(Tc-139K) T12Ba2Ca2Cu｡Ol｡

(d)(BiO)2SrZCaCuOr
(TJO)2ST2CaCuOy
Tc-90K(p-0.2-0.3)
m=2

(e)YBa2Cu301
Tc=90K(p-0.33)
ITT=∞

報 を引 き出すことができる｡ ラマ ン散乱は入射光が物質中で電子 一正孔対 を作 り,その一方が

フ ォノン,マグノン,プ ラズモン等のポーズ粒子を出 した り,電子又は正孔等のフェル ミ粒子

を散乱 した りすることにより異なる状態に遷移 し,最後に電子 一正孔対が再結合 して光を出す

3次の過程である｡ この時,入射光,散乱光,素励起の間にはエネル ギーと運動量の保存則が

成 り立つ｡ ラマン散乱は 3次の過程であるので入射光のエネル ギー uiが中間電子状態のエ

ネルギー△ に近いか又は,散乱光のエネル ギーW B=(ui- W.が △ に近い と共鳴ラマン散乱
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を起 こすO但 し w oは素励起のエネル ギーであるO従って入射光のエネル ギーを変 えて共鳴に

よる散乱強度の増加を測定す ることにより,中間状態の電子状態 (この場合磁気ポーラロン ･

エキシ トンと考 られ る)を知 ることができる｡

現在高温超伝導体で ラマ ン散乱により観測 されている素励起はフォノン,正孔の個別励起,

反強磁性マグノンである｡高温超伝導体は可視域で共鳴 ラマ ン散乱 を示 し,.電子 -フォノン相

互作用が強いモー ドは 多重フォノン散乱を示す｡正孔は Cu原子位置の局在ス ピンの衣を着た

磁気ポーラロンを形成 していると考えられ る｡ これからの個別励起が超伝導転移温度以下で超

伝導 ギャップの準粒子状態密度 を反映 した散乱スペ ク トル を示す｡ +k と-kのマグノンを同

時に作 る2-マグノン散乱か ら Cu原子位置の局在ス ピン間の交換相互作用の大 きさを知 るこ

とがで きるO また高温超伝導体の正孔濃度 を変えることによりフォノンー正孔,Cu原子位置

の局在ス ピンー酸素位置の遍歴正孔ス ピン間の相互作用 を知 ることがで きる｡

§3 CuO6,CuO5クラスターの電子状態

･酸化物高温超伝導体は組成のわずかな変化によって金属か ら半導体に変化する｡ このような

変化は Cu3d電子間の相互作用,特に原子内クーロン相互作用が大 きいために Cu3d電子が

各原子位置に局在 し絶縁体にな るため と考えられる｡遷移金属酸化物においてこの局在を特徴

付 ける最 も重要な物理量 は同一原子位置での d電子閉クーロン相互作用の大 きさ U と,非金

属原子の p 軌道 と金属原子の d軌道のエネルギ一差 △である｡ 2) △> Uの時 をモット･

-バー ド型,U> Aの時 を電荷移動型絶縁体 と呼んでいる｡酸化物高温超伝導体では U-5-

6eV, A-0.4-2eVで,ドープ された正孔は 02p軌道に入る｡従って遍歴的 02p正孔が電

気伝導に Cu2+(3d9) がス ピン揺動に寄与 しているというモデルが成 り立つ｡但 し,Cu3dと

02pレベルはエネル ギー的に接近 していて強 く混成 している｡

電子間相互作用が強い時,相互作用を平均場で近似 したポテンシャル中を各電子が独立に運

動 しているという描像に立つバ ン ド理論は破綻する｡この ような電子状態 を記述す るモデル と

して Cu原子 と再近接 0原子 5又は 6個か らなるクラスターを取 り扱 うクラスターモデル

がある｡ここでは藤森に よる計算 3)の うちラマン分光の解釈に関係する部分を紹介する｡

CuO5クラスターの 02p軌道及びそれ と混成する Cu3d軌道の うちエネルギーが低い 2つ

の軌道 を第 2図に示す｡ lAl状態では導入 した正孔は CuO2面内の O ph . , 軌道か らなる x2

l y2 対称の分子軌道に入 り Cud9 ス ピンと反強磁性的 に結合 し 1重項 を作 る｡3B,状態で

は正孔は CuO5ピラ ミッ ドの頂点の pqz 軌道 と面内の pq,., 軌道か らなる 3Z 2- r､2 対称の

分子軌道にはい り Cuス ピンと強磁性的に結合 し 3 重項 を作 る｡ この どちらの状態のエネル
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高温超伝導体のラマン散乱

ギーが低いかはパラ

メーターの値による｡

藤森は面内 CU-0

間距離に対する面外

Cu-0問距離の比 r

をパラメーターとし

頂点と面内 0の p

軌道エネルギー差

△ E,- e(pq王)-

e(pox,,)に対する

エネルギーを求めた｡

第 3図にA e,に対

す る励起 エネルギー

POy dx2-y2

第 2図 CuOSクラスターの

02p軌道と Cu3d軌道

(a)3Bl,(b)lA-

I.2 1.6 2.0
亡(Poz卜{(pox.y)(CV)

第 3図 励起エネルギー (下)と正孔の

ql, , または qz軌道に入る割合 (上)
(Fujimoriより)

と CuO57~クラスタ

ーの基定状態における ドープ した正孔の分布を示す｡ 3) △ C｡が約 1.6eV より小 さい時正孔

u面内 0の pqx, ,に入って 1重項を作 り,大 きいときには主 として項点 0の po羊に入っ

て 3垂項を作 る｡ △ e,はLa2CuO.,YBa2Cu306では約 1eV と見積 られてお り,正孔の導入

に より増加すると考えられている｡又 YBa2Cu307-,ではヰ孔濃度の増加によ･り rが減少 し,3

垂項のエネルギーが下がる｡

導入 した正孔が面内の 0に入るか頂点に入るかは超伝導機構 を考える上でも重要である｡

内殻電子の X線吸収 (XAS)か らは YBa2Cu30ト,では車孔が頂点に入っているということが

示唆 されているが,り まだ問題点があり統一的な結論は得 られていなかった｡ )A.,381のエ

ネルギーが rに敏感であること･か ら格子振動に大 きな影響を与 えると考えられている｡後で

述べるようにラマンスペ ク トルの異常か ら,正孔は (La‥xSrx)2CuO.では面内に,YBa2Cu,-

0･,-,では頂点に入ることが分かった｡又 YBa2Cu30卜,で B.gフォノンが Tc以下で大きくエ

ネルギーが下がることもこの電子状態が関係 していると考えられ る｡ご く最近 Cooperら5)は

YIia2Cu307-,の超伝導 ギャプをラマ ン散乱で観測 した時 B.g 対称のギャプの方が A.. 対砕の

ギャプ より大 きいことを見つけた｡このギャプ異方性 も正孔の電子状態に関係 しており超伝導

機構解明の鍵になると考 えられ る｡
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§4 2-マグノン ･ラマ ン散乱

まずこれ らの化合物の半導体相を特徴付 ける反強

磁性状態についてまとめる｡(La‥xSrx)2Cu02は第

4図に示す ように,正方晶一斜方晶構造相転移を示

す｡Sr横倍の小 さい半導体相では低温で反強磁性

相が安定であるが,Sr濃度 を増 してい くとス ピン

グラス相が山現 し,次いで超伝導になる｡図に示す

反強磁性転移温度は通常の 3次元的なスピン秩序の

で きる温度(TN)であるが,ニュー トロン散乱により
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第4図 (La‥xSrl)2CuO.の相図

T:正方晶,0:斜方晶,A.F.:反強磁性

S.G.:スピングラス,S.C.:超伝導

CuOZ面上での反強磁惟ス ピン秩序はTNよ り高温で

もゆ らぎとして,かな り長距離 まで相関を持 っていることがわかっている｡このような状態は

異常なことで Shiraneeta1.に よって量子ス ピン液体 と名付け られた｡6)

反強磁性マグノンは Ek-(SJZ+gpHA)2-(SJZTL)2で表 され る音響フォノン形の分_散を持

つ｡ ここでス ピン Sは%,Jは変換相互作用,Zは周囲の原子数で 4,HAは異方性磁場で

～0, rK-(coskxa+cosk,a)/2 である｡ ラマ ン散乱では入射光,散乱光,マグノンの間の運

動塵保存則により k～0のモー ドだけ しか観測にかか らないので, 1-マグノン散乱では Ⅰ三一

～0である｡ しか し2-マグノンでは-k と+kのマグノンを同時に作 るのでマグノンの状態

密健が大 きなブ リルアン城の瑞 を強調 したスペ ク トルが観測 され る｡7) しか し隣 り合った位置

の スピンを反転 させ るのでその間の相互作用のため個別に 2つのマグノシを作るよりエネル ギ

ーは低い｡ このエネルギーの下が りはスピンが小 さいほど大 きく S-A;の今の場合 2-マグ

ノン散乱の ピークは約 2.7Jと見積 られている｡ しか し S-晃の場合は量子効果が大 きく通

常の近似が発散 して しまうの.で未だに信頼できる理論はない｡

第 5図に La2CuO.の Ai-5145Aによる 30 kの偏光ラマ ン･スペ ク トルを示す｡S) (x,x)

で観測され る 3200cm-1の ピーク (矢印)が 2-マグノン散乱に よるものである. (y,x)や

(i,I)でマグノンが観測 されないことは CuO2面の Cuの 2次元擬正方格子上の反強磁性ス

ピン秩序に よる散乱の選択則を満足 している｡ 2-マグノン ･ピークは TN以上になっても急

激 な強度の低下はな く揺 らぎと しての 2次元反強磁性秩序分域のマグノンを見ていることを示

している｡800cm~1以下の ピークは主 として 1-フォノン散乱によるもの, 800-1500cm~l

の ピークは 2-フォノン散乱に よるものである｡

第6図に (La._xSrx)2CuO.の Sr濃度依存性を示す｡Sr濃度の増加 とともに正孔濃度が増

加 し,x-0 の時の反強磁性転移温度 TN-240kは急速に低下す る｡x-0.035,x-0.058 は超
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第5図 La2CuO.の偏光ラマン ･スペク トル｡矢印は2-

マグノン散乱ピークを示す｡
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第 6図 ラマン･スペク トルの Sr濃度

依存性

伝導 を示 し,Tcは ともに 10kである｡ 矢印で示す ように 2-マグノン ･ピーク ･エネルギー

は xの増加 とともに減少す る｡CuO2面の Cu-Cu間の 0に正孔が入ることにより Cu位置の

局在ス ピンと正孔のス ピン間が反強磁性的に結合 して も,強磁性的に結合 して も Cu-Cu問の ･

反強磁性的秩序 を乱す ことにな り, 2-マグノン ･エネル ギーを下げると考えられ る｡

第 7図に YBa2Cu,06.3の Ai-5145A,30Kの偏光 ラマ ン･スペク トル を示すoLa2CuO.の

時 と同様に (x,x)の時 2740cm~ 1 に強い 2-マグノン散乱が見 られ る｡1300cm~lの ピーク

は 2-フォノン散乱に よるものである｡ (x,x)のみで 2-マグノン散乱が観測 され ることは

La2CuO.の時 と同様 CuO2面の揺 らぎとしての反強磁性ス ピン秩序 をみていることを元 してい

るO 同様の 2-マグノン散乱は Bi2Sr2Ca..SY..SCuO8.,で も 3080cm~ 1に観測 され る｡

超伝導を起 こす ような正孔濃度の高い領域でマグノンが存在す るかどうかは,磁性が超伝導

の起源になってい るか どうかを知 るために極めて重要である｡Tcに比べて遥かに高いエネル

ギーを持った素励起でなければ超伝導の正孔対 を作 る引力にな らないか らである｡第 8図に私

達の測定 した(Laト XSrz)2CuO.,YBa2Cu30,-" Bi2Sr2CaCu208.,の うち最 も高い正孔浪度 を持

つ ものの′Ai- 5145A,30Kのスペ ク トル を示す｡ 2-マグノンはピークとしては現れないが

低 エネルギーか ら 4000cm~)以上にわたってかな り大 きな散乱強度 を示すO通常酸化物でフォ

ノン散乱の ピークは 1000cm~l以上 には存在 しない し,正孔又は電子の個別励起 も 100cm-I
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第 7図 YBa2Cu30,_,の偏光ラマン･スペク

トル ｡ Ai-5145Å
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琴8図 ラマン ･スペクトル0A.-5145Å
(La._xSrx)2CuO. Tc=10K
YBa2Cu30‥, Tc･=92K
Bi2Sr2CaCu20…, Tc=80K

以上には存在 しない｡従 ってこの ような高エネルギー側の散乱 を,正孔 との相互作用によりオ

ーバ ーダ ンプ したマグ ノンか らの散乱 と考 える｡有効交換相互作用 J●-(tJ2_マグ ノ ン/2.7は

La2CuO一で 1200cm-I,Bi2Sr2Cao.SYo.SCu20…Yで1140cmll, YBa2Cu,06.3で 1010cm~lで

Cu-Cu間距離が大 きくな るにつれて小さ くなっている｡

§5 フォノン

本来の BCS形の電子 -フォノン相互作用だけでは高温超伝導の高い Tcを説明で きないこ

とは,.誰 もの認め るこ とで あるo Lか しそのためにフォノンの測定が無意味になったのではな

く極めて重要な情報がその 中に含 まれている｡ ここではそれ らの うちか ら特異なフォノンモ ー

ドについて述べ る｡

第 5図に示す ように La2CuO一 の (x,x)では非常に強い 2-フォノン散乱が観測 され る｡

2-フォノン散乱が 1-フォノン散乱 より強いのは異常なことで, これはこの散乱が共鳴ラマ

ン条件を満た してお り, これ らのモー ドの電子 -フォノン相互作用が非常に大 きいことを物語

っていi5'｡これ らの 皇p＼-フす ノン散乱の ピーク ･エネルギーは第 9図に示す ように p,r,u,
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依存件｡i(2p), a(p+r), β(2r),r(p+u),

bl(r+u,p+V), e(r+V), E(2u), q(2V)

高温超伝導体のラマン散乱
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第 10図 (La,_xSrJ2CuO.の特徴のある

振動モード｡(a)À(C) 126cm~),(b)

AB(j) 273,(C)Ag(O) 426,(d)82g(u)

673,(e)82g(V)716,(f)B｡&(p)46.2,

(g)B38(r)511

V の 4つのモー ドのエネル ギーの組み合わせで表 され る.9) 第 10図に示すように p,rは平

面 CuO.の四重極振動モー ド (Bュg),u,V はそのフ■リージング ･モー ド (B2g)である｡第 6

図に示す ように 2-フォノン散乱強度は正孔濃度の増加 とともに小 さくなる｡ これ らの うち高

い正孔濃度 まで残 るのは第 10図 (e)に示す ようなブ リージング (V)モー ドの 2-フォノ

ン散乱である｡ その変化は 2-マグノン散乱強度の変化 と全 く同 じである｡このことか らマグ

ノンもブ リージング ･モー ド･フォノンも同 じ中間電子状態に よる共鳴 ラマン効果により半導

体錦城で強度が増加 していることがわか る｡そ してス ピン揺動 とブ リージング ･モー ドの間に

何らかの相関があることを示 している｡

同様のブ リージング ･モー ドの 2-フォノン散乱は YBa2Cu ｡07-,に も見ることがで きる｡

第 5図に示す ように 1298cm~l の ピークがそれで,酸素濃度 を増加 し正孔濃度 を増 してい く

と2-マ グノン ･ピークが減少すると同時に小 さ くなってい く｡Bi2SrCaトxYxCuO…,.でも

x-0.5 の時 1354cm~ 1 のブ リージング ･モー ドの 2-フォノン ･ピークが正孔濃度の増加に

よ り2-マグノン･ピークとともに減少す る｡
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第11図 YBa2Cu｡06.｡の (Z,Z+X)偏光ラマン･スペクトル

468cm-J (A)モードの多重フォノン･スペクトルが顕著

(Z,Z)の偏光方向では (Laー xSrl)2CuO. の場合 この ような強い多重フォノン散乱は観測さ

れないが,YBa2Cu｡07_, では第 11図に示す ように 468cm-)(y=0.7)モー ドの多重散乱が観

測され る｡このモー ドは第 12図(C)に示す ように CuO5ピラミッド構造の頂点の 0原子が

振動す るモー ドである｡第 13図に示すように酸素濃度を増すことによって正孔濃度を増加 し

てい くと,471cm~-以外に 444cm~lと 501cm~tに新 しいピークが出現 し,468cm~1本来

のモー ドは酸素を充分に入れた状態で消えるoこの うち 444cnrlのモー ドは第 14図の y-

0.7の (x,x)スペ ク トルに現れていた 454cm~1モ- ドが正孔の導入により (Z,Z)にも現

れた ものと考えられ るので,本質的に新 しいモー ドは 501cm-)モー ドである｡多重-フォノ

ン散乱が観測され るのは 471cm~1モー ドだけで 501cm~1の多重フォノン散乱は観測 されな

い｡このモー ドを 468cmllモー ド (第 12図 (C))と同 じ振動モー ドと考える｡但 し,項

点の酸素に正孔がない時は 468cm｣ であった ものが正孔が入 ると原子間力が強 くな り 501

cm｣ になると考えるoこれは正孔濃度が増加す るに したがって頂点の 0と CuO2面問の距離

が短 くなるというニュ⊥ トロン回折の実験 と矛盾 しない｡

正孔の入 る位置は偏光ラマ ンスペク トルの異常か らも求めることがで きる｡(La._.Srx)2CuO.

では第 5図に示す ように, (Z,Z)の時はフォノン散乱スペ ク トルは単純で 2-フォノン散

乱は弱 く群論か ら予想 される数だけの ピークが現れ るが, (x,x)の時は 2-フォノン散乱が

異常に強 く 1-フォノン散乱 も第 9図に示す ように非常に多 くのピークが出現する｡それ と対

牌的に YBa2Cu,07_,では第 7図及び第 14図に示す ように (x,x)-スペ ク トルの 1-フォノン

散乱は単純であるが (Z,Z)スペク トルは多重フォノン散乱が強 く非常に多 くの ピークが現れ

るO これは次の様に解釈することがで きる｡ もし正孔が CuO2両 Opox, , 軌道にあれば(x,x)
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第 14図 YBa2Cu306.3 の偏光ラマン

スペク トル

偏光で,もし頂点の O pqx軌道 にあれば (Z,Z)偏光で正孔の個別励起か らの散乱が ラマ ン活

性 にな る｡正孔 とフォノンとの相互作用の結果 フォノンが正孔の散乱過程か らラマ ン強度 を も

らい,本来不活性モー ドまで活性にな るために正孔の散乱が活性な偏光方向では観測 され るピ

ークの数 が増加す る.従 って(La]1 Sr,)2Cu04 では正孔は CuO2面の 0 に YBa2Cu,07_,では

頂点に入 ることが結論 され る｡

Tcの前後で異常な振舞 をす るモ ー ドと して YBa2Cu30卜, の 340cm~lBI.Eモー ドがある｡

この モ ー ドは第 15図に示す ように Tc以

下 で ピークエ ネル ギーが低下 し線幅 が増 え

る｡ これ は次節に示す準粒子の超伝導 ギャ

プ形成 と関係がある｡つ まりギャプがで き

た こ とに よ り準粒子の状態密度が このフォ

ノン ･エ ネル ギーの ところではかえって増

加 し, その準粒子 とフォノンとの相互作由
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第 15図 YBa2Cu30,_,の 340cm-)モードの線幅

とエネルギーの温度変化 (CooENereta1.より､)
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の結果エネル ギーが下がったと考える｡B.gモー ドが特に大 きな変化 を受け.るのは CuO2面内

の Opox.,(lB.)と頂点の Opo,(3Al)の間の遷移 と関係 しているためだ と考え られ る｡

超伝導転移ではな く構造相転移に開 した ことであるが La2CuO.の (Z,Z)偏光 (第 5図)

で現れる 126cm-1のモー ドは温度 を上げてい くと低エネルギー側 に移動す る. このモー ド

は斜方晶 一正方晶転移に関係す る CuO68面体の (1,1,0)軸の回 りの回転振動モー ドであ

るO

§6 正子Lの個別励起 と超伝導 ギャ ップ

正子Lを ドープす るに したっがて 1000cm~l以下の

低エネル ギー側の散乱のバ ック ･グラウン ドが増加 し

て くる｡ これは正孔が別の状態に散乱 され る個別励起

に よるラマ ン ･スペ ク トルである｡Tc以下になると

超伝導ギャ ップ 2△ 以下で強度が下が り, その分が

2△ 以上に積み重な り準粒子状態密度 を反映す る｡最

近 Cooperら5)は第 16図に示す ように A,gと B.g

対称のスペ ク トルで準粒子励起 か らの散乱 スペ ク トル

が異なるこ とを見つけた｡ つ ま り Bl̀ 対称の方が

A.Bよりギャップが大 き く見える｡

前にも述べた ように YBa2Cu307_,は 381状態に正

孔が入っているので超伝導 ギャ ップは 3B.バ ン ド中

にで きる｡A.g対称スペ ク トルは 3Bl状態の正孔対

を壊 して 2つの 3B-準粒子 を作 る過程に対応 し,Bl.

スペ ク トル は 3B)状態の正孔対 を消 して lA.と 3B.

状態の準粒子 を作 る過程に対応 していると考 え られ る｡

3B.と IA.間の電子遷移は Bl.340cm-'フォノン
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第 16図 YBa2Cu,0卜,の偏光方向

のよる超伝導ギャップ異方性

X'-(1,1,0),Y'-(1,-1,0)
(X',X')では Alg,(X',Y')では

a.̀モー ドが観測される

(Coo押retal.より)

と相互作用 し,Tc以下での フォノン ･エネル ギー低

下 とスペ ク トル幅の異常を引 き起 こ してい る｡

BCS理論では 2△-3.5･k8Tc-225cm~l以下に状態がな く散乱強度がないはずであるが実

際には散乱がある｡対称性によ りギャプが異な ることや,ギャプ内状態の存在は超伝導機構 を

考 える上で きわめて重要である｡

02p正孔 と Cu〕d局在ス ピンの相互作用のため正孔は局在ス ピンの衣 を着た磁気ポーラロ
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ンになっている｡そのため Tc以上で も磁気ポーラロンの励起スペク トルが観測されているは

ずである｡磁気ポーラロン同志の相互作用がス ピン揺動に よる超伝導機構にとって本質的で あ

る｡ ラマ ンスペク トルにはそれ らの情報が含まれているので,それ をどう解釈するかが今後の

重要な問題である｡

§7 中開電子状態

これ らの酸化物高温超伝導体 は

すべて可視光城で共鳴ラマ ン散乱

の条件下にある｡特に強い多重 フ

ォノン散乱の存在や,スペ ク トル

が励起光波長に強 く依存す るのは

そのためである｡第 17図に

La2CuO.の励起波長依存性を示す.8)

5145Aで励起 したとき 800-1500

cm｣ の 2-フォノンピークが 非

常に強い｡励起波長を短 くしてい

(st!un
'q}?)
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第 17図 La2CuO.のラマン･スペクトルの入射光~波長

による共鳴効果

くと増強され る部分はエネル ギー･

シフ トの大 きな方に移っていき,4579Aの ときは 3000cm~1 の 2-マグノンが非常に強 くな

る｡共鳴ラマ ン散乱は,wi-△ 及び (tJi-A+aJ.で起 こる｡但 し,w i.A,W｡はそれぞ

れの励起光,中開電子状態,素励起のエネルギーである｡励起光の波長依存性か らこの共鳴増

強は(Li-A+woを満足す る条件で共鳴が起こっていることが分かる.Aは約 18000C皿~)(2_2

eV)と求め られ る｡

正札 を ドープ してい くと2-フォノンも2-マグノンも同時に消えてゆき第 8図に示す よう

に特徴のないスペク トルになる｡ しか しこのようなスペク トルは非常に強い励起光波長依存性

を持っている｡第 18図に YBa2Cu,06.9 の励起光波長依存性 を示す｡エネルギー ･シフ ト

1300cm~-まではラマ ン散乱で,励起光波長を変えてもピークのエネル ギー ･シフ トは同 じで

あるが,それ よりエネルギー ･シフ トの大 きな ところは全 く異な る｡ 人 i- 4579且の時観測

され る 18030cm~l(2.24eV),18770(2.33),19520(2.42)の ピークは励起光波長が長 くな

るにつれて少 し赤色移行 しピークは崩れ るが,ピークの絶対波数はあまり変わ らない｡ このこ

とはこれ らの ピークがホット･ル ミネッセ ンスか らの ものであることを示 している｡同様なス

ペ ク､トルは (La8.9之r.Sro.OTS)2CuO.で得 られている｡このエネルギー城 には光反射分光では
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何 も構造が観測されない｡BaPb‥ yBix03で共

鳴ラマン散乱の中間電子遷移 レベルが直接光

反射分光で求め られるの と対偶的である｡ 'o)

つまり高温超伝導体では光励起か ら発光まで

にエネルギー緩和があることを示 している｡

最 も強度の大きい I i-4579Aの時のル ミネ

ッセンズ ･エネルギーは,ちょうどその波長

で励遵-し共鳴を起こ したときの 2-マグノン

散乱光のエネルギーであ り,BaPb卜IBixO,と

の相異は反強磁性があるかないかであるので,

このホッ ト･ル ミネッセンスは磁気ポーラロ

ンエキン トンか らの ものであると考える｡ こ

のホット･ル ミネッセ ンスは非常に弱 く半導

体反強磁性相では 2-マグノン散乱 ピークの
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第 18図 YBa2Cu3･06.9.(Tc-92K)の入射光
波長のよるラマン及びルミネッセンスの変化

ために観測 されない｡正孔を導入 し超伝導金

属になって も半導体の時の共鳴ラマ ン散乱の中間電子状態 とほぼ同 じ遷移エネルギーを持つホ

ッ ト･ル ミネッセンスを与えるレベルが存在するのに,何故 2-マグノンと2-フォノンの共

鳴ラマン散乱が観測 されな くなるのかは重大な問題点である｡YBa2Cu,0,1 の時は(Z,Z)ス

ペク トルで CuO S ピラミッ ドの頂点に正孔がない時の 47lc瓜~' モー ドの多重フォノン散乱は

観測 され るのに,正孔がある時の 501cm-1 モー ドの多重フォノンは観測されない｡共鳴ラマ

ン散乱の中間電子状態を特定することは現段階では困難であるが,02p軌道か ら Cu3d軌道

-の電荷移動エネルギーに対応するのではないかと考えているc Cu3d軌道に局在正子Lが 1個

だけ存在 し遍歴正孔が存在 しない半導体相での d9→d10巨に対応するこの遷移は鋭いので共鳴

散乱を起 こすが 02p軌道に正孔を含む金属相での d9tldlqL2 の遷移は非常に幅が広 く鋭い

共鳴を起 こさないと考えられ る｡観測 され るホッ ト･ル ミネッセ ンスは d10ヒ 2 の磁気ポーラ

ロン ･エキン トンか らの発光 と考えられる｡磁気ポーラロンの研究は高温超伝導物質中の正孔

と局在ス ピンの織 りなす新 しい物理を理解す る上で極めて重要である｡

§8 おわ りに

ラマン散乱により2-マグノン散乱から反強磁性的交換相互作用 J,フォノン,特に多重

フォノン散乱か ら強い電子.-フォノン相互作肘を持つ-7オノン ･モー ド,対称性により異なる
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超伝導ギャップ,正孔の入る位置,共鳴ラマン散乱,ホッ トル ミネッセンスから中間電子状態,

磁気ポーラロン等高温超伝導機構 を考える上で非常に重要な実験デ ータを提供 してきた｡ まだ

ス ピン閥の磁気的相互作用が超伝導機構に本質的であるのか,電荷移動が本質的であるのか,

それ ともエキシ トンその他の機構が重要であるのか まだ分か らない｡電子開相互作用が強いた

めに局在 しかかってい る1系に電荷 を導入 した時に起 こる物理現象の内で超伝導は 1つの典型的

な ものであるらしいということが分かって きたOこれ まで 30K以上の Tcを持つ超伝導体は

すべて反強磁性 と関係 してきたが最近発見 された Bao.6K.:一Bi03は磁性 と関係無 しに 30Kの

Tc を持つ｡ 果た して磁性が Tcを高めるために本質的であるのかどうか, より高温の超伝導

体がみつか るのかどうか,これか らの問題である｡

この研究を行 うに当って単結晶試料をいただいた佐藤正俊,社本真一,内田慎一,高木英典,

武居文彦の各兜生に感謝 します｡この研究は文部省科学研究費重点領域研究 【超伝導発現機構の

解明J,村田学術振興財団研究助成金,岩谷直治記念財団科学技術助成金の援助に よって行われ

た O

参考文献

I) 北沢宏一,パ リティ別冊 シ リーズ No4,高温超伝導,p.8(1988).

2) 藤森淳,パ リティ別冊 シ リーズ No.4,高温超伝導,p.116(1988).

3) A.Fujimori,submittedtoPhys.Rev.a.

4) A.Bianconi,M.DeSantis,A-Di.Cicco,A.班.Flank,A.Fonaine,P.Lagarde,II.

KatayaJna-Yoshida,A.Kotani,andA.Marcelli:tobepublishedinPhys.Rev.B.

5) S.L_Cooper,ド.Slakey,臥 V.Klein,J.P.Rice,E.D.Bukoyski,and

D.M.Ginsberg,submittedtoPhys.Rev.8.

6) G.Shirane,Y.Endoh,R.J.Birgeneau,M.A.Kastner,Y.Hidaka,M.Oda,M.Suzuだi,

andT.仙lrakami,Phys.Rev.Lett.59,1613(1987).

7) K.B.Lyons,P.A.Fleury,L F.Schneemeyer,andJ.V.Waszczak,Phys. Rev,

Lett.60,732(1987).

8) S.Sugai,S.Shamoto,andM.Sato,Phys.Rev.B38,6436(1988).

9) S.Sugai,submittedto･Phys.Rev.8.

10) S.Sugai,Phys･Rey･B35,3621(1987).

- 565-


