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研究成果の概要（和文）：(Y,Ca)Ba2Cu3Oyなど様々な銅酸化物高温超伝導体について、ラマ

ン散乱・光学反射・電気抵抗率などの測定を行い、電子状態を調べた。その結果、擬ギャ

ップの消失と同時に、ラマン散乱スペクトルにおける d 波ギャップ応答特有の偏光依存性

が消えること、またドープ量が増加するにつれ、不純物対破壊とは異なるメカニズムで不

対電子が増加することが明らかになった。これらは、過剰ドープ領域の電子状態が本質的

に不均一性を内包していることを強く示唆するものである。 
 
研究成果の概要（英文）：We have investigated the electronic state of various high-Tc cuprates 
such as (Y,Ca)Ba2Cu3Oy, by using Raman scattering, optical reflectivity and transport 
measurements. We found that the polarization dependence of Raman scattering that is 
typical for d-wave superconductors is lost when a pseudogap is closed, and that carrier 
overdoping induces unpaired carriers due to some mechanism different from a usual 
impurity pair-breaking. All these results strongly suggest that the electronic state in the 
overdoped regime is intrinsically inhomogeneous. 
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１．研究開始当初の背景 
 従来型超伝導体より一桁高い温度で超伝
導を示す銅酸化物の電子状態については、
様々な特異な性質があることがわかってい
た。その中でも電荷応答については、以下の
ような問題が存在していた。 

第一に、超伝導状態において、ωの減少に
従って本来ゼロに向かうべき伝導度が増加
に転じることの理由が明らかではなかった。

キャリア過剰ドープ組成の面間方向の伝導
度スペクトルに顕著に見られているが、面内
偏光スペクトルについては、どのような場合
にそれが顕著となるか、不明であった。特に、
不純物による対破壊効果によるものとの区
別は明確でなかった。 
 第二に、電荷とスピンの縞状秩序が起きた
系での低エネルギースペクトルは、信頼でき
るデータが少なかった。報告されたデータは
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研究グループによって異なるが、いずれも奇
妙な形状であり、更なる研究が必要であった。 
 第三に、キャリア過剰ドープによって超伝
導転移温度が低下し、フェルミ液体状態へ変
化していく過程も、詳細は明らかではなかっ
た。数ある銅酸化物超伝導体の中でも過剰ド
ープ領域に達する物質は限られており、いろ
いろな物性測定を系統的に行った研究はほ
とんどなかった。ラマン散乱スペクトルで観
測される超伝導対破壊ピークは、d 波超伝導
特有の偏光依存性を示すことが知られてい
た。過剰ドープ領域でその偏光依存性が消失
していくことが見出されていたが、どの組成
で完全に偏光依存性がなくなるのかは明ら
かではなかった。それは偏光依存性消失の原
因と深く関係しているはずである。 
 その他、電荷と結合するフォノンを通じて
も、電荷異常を検出できる。電子・格子相互
作用による超伝導体として典型的な MgB2や
(Ba,K)BiO3のフォノン分散も、それほど詳細
に調べられているわけではなかった。銅酸化
物と比較する上でも、これらの超伝導体のフ
ォノンのソフト化を詳細に調べる必要があ
った。 
 
２．研究の目的 
 申請書に記載した研究目的は、以下の３つ
である。 
(1)全周波数領域にわたる常伝導電荷応答の
統一的理解：擬ギャップの影響を受けている
“不足ドープ組成”から“過剰ドープ組成”
まで広い組成範囲にわたって、光学伝導度ス
ペクトルの温度依存性の統一的解釈を目指
し、理論モデルの検討を行う。 
(2)超伝導ギャップエネルギー以下の電荷応
答の解明：高い転移温度を示す組成だけでな
く、意図的に不純物を入れたものやキャリア
過剰なものなど、様々な物質や組成について
調べ、低エネルギー領域の残留伝導度の起源
解明につなげる。 
(3)フェルミ液体状態への変化の仕方の追
究：ラマン散乱分光で観測された超伝導ギャ
ップ対称性の変化の可能性について、組成依
存性・物質依存性を詳細に調べる。また、強
い電子相関が原因とされるインコヒーレン
トな面間伝導がコヒーレントに転じること
と擬ギャップ消失或はフェルミ面形状の変
化との関係などを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1)Ca 置換した YBa2Cu3Oy(Y/Ca12)を中心にい

くつかの高温超伝導体単結晶を育成し、物
性測定用に評価する。 

(2)複数の組成の Y/Ca123 の光学反射スペク 
トルの温度依存性の測定を行い、過剰ドー

プ領域の残留伝導度の起源について調べる。 
(3)Y/Ca123 や Tl2Ba2CuOz(Tl2201)のラマン散

乱分光測定を行い、超伝導ギャップ応答の
偏光依存性がどのように組成変化するか
調べる。 

(4)テラヘルツ領域反射型時間領域分光のシ
ステム性能向上を進めると同時に、
(La,Eu,Sr)2CuO4の測定を行い、ストライプ
秩序に伴うジョセフソンプラズマの変化
や低エネルギーの残留伝導度の詳細を調
べる。 

(5)SPring-8 の非弾性 X線散乱実験により、
典型的な電子・格子相互作用による超伝導
体である(Ba,K)BiO3のフォノン分散を調べ、
銅酸化物と比較する。フォノンを通じて電
荷分布について議論する。 

 
４．研究成果 
(1)過剰ドープ領域の電子状態 
 Ca 濃度と酸素濃度を精密に制御した一連
の Ca/Y123 単結晶を作製し、それを用いた電
気抵抗率、磁化率、ラマン散乱分光、赤外分
光を行い、以下のような知見が得られた。 
 まず、Y123 系では、これまで報告されてい
た通り、キャリア濃度 p=0.18 付近で擬ギャ
ップが消失することが、電気抵抗率の温度依
存性から確認することができた。（論文⑫, 
図１）ほぼ同じ組成で、臨界磁場の異方性比
が、バンド計算値(～3)に達することもわか
った。（論文⑫,図２） 

図１：(Y,Ca)Ba2Cu3O7-δの面間電気抵抗率の温 
度依存性 

図２：Y123 の異方性比のキャリア濃度依存性 



 

 

ｐ=0.18 付近での擬ギャップ消失により、
ラマン散乱分光における超伝導ギャップ応
答は大きく変化し、擬ギャップ消失後は本来
の d波ギャップの偏光依存性が見られなくな
ることがわかった。（論文⑦, 図３）同じ振
る舞いが Tl2201 でも観測できた。このこと
が s波成分の混入を意味するなら、擬ギャッ
プのない過剰ドープ領域は、何らかの空間並
進対称性が破れた状態になっており、それが
s波成分混入の原因であると理解できる。 

図３：B1g（■）A1g（▲）偏光の対破壊ピーク
エネルギーのキャリア濃度依存性 

 
 一方、常伝導状態については、擬ギャップ
の消失した過剰ドープ領域においても、実験
した範囲（p<0.2）では、不純物置換が面間
方向の残留抵抗率を増加させないことや、面
内・面間抵抗率の比が強い温度依存性を示す
ことなどから、面間方向の電気伝導がいまだ
インコヒーレントであることがわかった。こ
れは、インコヒーレントな伝導機構の原因が、
擬ギャップではなく強い電子相関にあるこ
とを示すものである。 
 
(2)不均一電子系の電荷応答 
 超伝導ギャップ以下の低エネルギー領域
で、本来ω=0 に向かって消えるべき伝導度が
逆に増加していくという異常については、過
剰ドープ Y123 の面間光学スペクトルで報告
されていた。今回、面内スペクトルで同様な
過剰ドープ効果を確認することができた。
（論文①, 図４）Ca 置換によって過剰ドープ
を実現しているため、何らかのキャリア散乱
中心が導入され、それによる対破壊の可能性
があった。しかし Ca 濃度を固定し、酸素濃
度のみ変化させた二つの試料のスペクトル
比較から、Ca置換による対破壊効果とは別に、
「過剰ドープ」によって残留伝導度が増加す
る効果が本質的にあることが結論できた。 
 電荷とスピンのストライプ秩序の典型物
質である(La,Eu,Sr)2CuO4 の面間スペクトル
を、テラヘルツ領域の時間領域分光で測定し

図４：Y/Ca123 の a 軸偏光の光学伝導度スペ    
クトル（キャリア濃度 pはいずれも最適
ドープ p=0.16 より大きい過剰ドープ。） 

図５：(La,Eu,Sr)2CuO4の c 軸偏光反射スペク
トル 

 
たところ、これまで報告されていなかったよ 
うな低エネルギーにジョセフソンプラズマ
エッジが観測された。（図５）また、ストラ
イプ秩序によると思われる残留伝導度が存
在することもわかった。 
 
(3)フォノン異常について 
 CuO結合長の伸縮モードがq=0.25付近で急
速にソフト化する問題については、すべての
銅酸化物超伝導体で共通に見られることが
わかっているが、その原因については未解決
である。一つのアプローチとして、似たよう
な結晶構造（ペロブスカイト構造）を持ち、
電子格子相互作用の超伝導体としては非常



 

 

に高い転移温度Tcを示す(Ba.K)BiO3について、
そのフォノン分散の組成依存性を調べ、銅酸
化物と比較検討するという研究を行った。 
 小さな結晶しか得られなかったので
SPring-8の非弾性X線散乱測定装置を利用し
て、フォノン分散を求めた。その結果、金属
組成(x=0.37, 0.52)では、BiO 伸縮モードフ
ォノンのみが激しいソフト化を示し、絶縁体
組成(x=0, x=0.3)では、全くソフト化が見ら
れないことがわかった。（論文③, 図６）バ
ンド計算による電子格子相互作用の単調な
組成依存性は、フォノンのソフト化の大きさ
には明確に反映されず、むしろ金属か否か、
即ちフェルミ面が存在しているか否か、が主
なソフト化決定要因となっていることが示
された。 
 このことは、銅酸化物におけるソフト化の
組成依存性が、主にフェルミ面の成長に起因
していることを容易に想像させるものであ
る。 

図６：(Ba,K)BiO3のフォノン分散 
 
(4)その他:擬ギャップについて 
 最適ドープより僅かにキャリア濃度の低
い Y123 結晶で、ラマン散乱のギャップ応答
の組成依存性を詳細に調べた結果、Tc以下で
観測される B1g 偏光の対破壊ピークのエネル
ギーが、キャリア濃度が減ると増加するとい
う Tc と逆の振る舞いを示すことがわかった。
Hg1201 や Bi2212 の先行研究の結果を裏付け
るものである。ただし、この B1g 偏光ピーク
は、キャリア濃度の減少と共に急速に強度が
減少し、p=0.11 以下で消失することがわかっ
た。（論文②, 図７） 
 組成依存性だけからは、このピークは擬ギ
ャップが超伝導ギャップに変化したことに
よるものと考えることもできるが、p<0.11 で
消失する理由は説明できない。擬ギャップと
超伝導ギャップのエネルギースケールが近
い場合にのみ観測されるという事実からは、
何らかの両者の相互作用により現れたピー

図７：不足ドープ Y123 の B1g偏光対破壊ピー 
クエネルギーのキャリア濃度依存性 
 

クであるということが想像される。不均一な 
電子状態に起因した近接効果など、理論モデ 
ルの検証は今後の課題である。 
 一方、擬ギャップによって、面間電気抵抗
率が低温で上昇することが知られているが、
Zn などの不純物置換によって、その効果が抑
制されることが、いくつかのキャリア濃度で
確認できた。（論文⑧, 図８）超伝導への不
純物置換効果に比べ、はるかに弱い効果では
あるが、擬ギャップを抑制する効果があるよ
うに見える。このメカニズムについても、今
後の課題である。 

図８：様々な Zn 濃度(x)の不足ドープ（下図）
及び最適ドープ（上図）Y123 の面間電抵抗率 
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