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High-energy spectroscopic stidies on the electronic structure of high-すc superconductors are reviewd. 
Most of photoemission, xィay absorption, and other results agree on strong electron correlation for Cu 3d 
electrongs and oxygen p character for doped holes. However, electronic states associated with oxygen still 
remain uncertain experimentally. 

はじめに

酸化物高温超伝導体の超伝導メカニズムの解

明には，超伝導の出現する舞台となっている

構造を解明することがまず必要である。

子分光 .x線分光などの高エネノレギ一分光は，

子構造を研究する最も誼接的な手段であり句

超伝導体について現在までに， rcu 3d 電子は，

電子相関が強く基本的に局在しJ. r ドープされ

た正孔は o 2p バンドにはいる j という描像を与

えてきた。これに矛盾しない超伝導メカニズムと

しては，スピンの揺らぎを媒介とした o 2p 正孔の

クーパ一対の形成が最も有力視されてきた。しか

し，異なったサイトの Cu. 0 原子の役害1]. Laｭ

Sr 系と Y-Ba 系あるいは最近発見された Bi 系，

Tl 系との違いや‘超伝導にならない他の銅ペロ

ブスカイト関連化合物との本質的な違いなど，未

解決の問題は多い。

本稿では. シンクロト口ン放射光を用いた研究

を中心l乙光電子分光(価電子帯@内殻準位@共

鳴光電子分光) .. x線分光 (X線吸収。放射)な

どによる電子構造の研究を紹介し。現在までに得

られた知見について述べる。 1987 年 11 月の時点で

の高混超伝導体の高エネルギ一分光の詳しいレど

ューが Wenàin によってなされているが [1J 。 内

放射光第 1 巻第 1 号

容の一部(とくに，酸素に関するスペクトルと

子状態の記述)には，現在修正を要する部分や議

論が分かれている部分もある。

2 光顎子分光

2. 1 価電子帯

光電子分光は原子の価数。原子軌道関の混成，

子の局在性@遍歴性等を調べるのに な手段で

ある。とくに，儲電子帯の光電子スペクトルは，

された電子状態を観測し最も直接的な情報

を与える。

初期のヘリウム共鳴線を用いた UPS [2-5J , Mg 

AIKα 線を用いたXPS I 3 -7 I ，放射光を用いた

UPS [8… 10J の結果は.まずバンド計算[11J によ

って得られた状態密度と比較された。 La -Sr 

系については， UPS スペクトルとバンド討算で得

られた状態密度の形状はよい対応を示したが[ 2, 

3J , Y-Ba 系については，図 1 ~乙示す様lζ スペク

トノレの形状がノてンド と大きく異なっている

[5J。また. La-Sr 系· Y-Ba 系ともに，実験は

バンド計算に比べ 1-2eV 高結合エネノレギ一方向

にシフトしており [3， 5J. フェノレミ準位でのスペ

クトル強度が非常に( 1 ケタ以上)低いことが指摘

され [4-6 ， 12J ノてンド理論の妥 について疑い
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Y802CU30U XPS 

hν= 1253.6 eV 
UPS YBo2Cu:sOS.85 
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ル [5J、

図 1

12 8 4 EF 
結合エネルギー( e V) 
16 が持たれた。

バンド計算で説明されないスペクトノレの他の特

(および約 YBa2 CU3 0 6 • 85 の SOR' UPSスペクトル図 2ブェノレミ準位より約 12eV徴として，

[15JoCu 3p → 3d 共鳴 (hν~75eV) 、 Ba 4d 

→ 4f 共鳴( hν~ 105eV) による Cu サテラ

Ba 5p 内殻準位の強度増大に注意。イト，

10eV)下方に現れる「サテライト」がある(図 1 )。

類似のサテライト構造は， Ni 金腐 1131 .. Ni 0 1141 

などの電子相関の強い d 電子系に見られ. Cu酸化

物超伝導体で、もCu 3d 電子間の相関が重要なこと

を示している。 この「サテライト j は，放射光を

ベクトルで， y 3 +, Ba2+, 02ーの価数を仮定すると，

化学組成から Cu3十の存在が期待されるが， CU3 十

と思われる形跡はない。 y< 6.5 の試料では，
Cu2 0 と同じ位置に別のサテラ

y 

の減少とともに，

イトが成長することが報告されており Cu十

用いた Cn 3p → 3d 吸収領域 (hν--- 75eV) の共

鳴光電子分光で強度の共鳴的増大を示し，

に由来するサテライトであることが確定された

(国 2 ) [15-17J。そして，サテライトの位置から.

3d 電子関の原子内クーロン・エネノレギ- Udd が

Cu 3d 

の存

在を示している 1 17 1 0 

サテライト構造が強い共鳴を起こし，主バンド

(フェノレミ準位から ""-7eV 以内)があまり共鳴しな

約 5eV と見積もられ，竜子相関が重要であること

フェノレミ準位lζが明らかになった [15J。従ってー

おける低い状態密度は，強い電子相関のために d

サテライトがシェイク・ダウン型であるし 1 ことは，モット・ノ\ノてード・ギャップカまバンドが分裂し.

Cu の基底状態のことを意味しているO つまり，形成されていることに由来すると考えられる。ま

サテライトは d

正孔(d8 )終状態，主ノぐンドは o 2p からCu 3dへ

の電荷移動で d 正孔が遮蔽された d9 L 終状態 (L

をど (Cu 2 +) とすると.サテライトの位置は CU20 のそれより浅く

Cu の価数は 2 価であると

た，

CuO に近いことから，

第 1 巻第 1 号放射光

された。図 2 は y = 6.8 のYBa2 CU3 Oy 試料のス
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は o 2p 正干し)に対応する。乙の乙とは， La-Sr 系

における Sr 置換や Y-Ba 系における過剰酸素

(YBa2Cu30y のy> 6.5) によってドープされた
正孔がCu 3d 軌道ではなく o 2p 軌道にはいること

を意味し超伝導メカニズムを考える際のキー@ポ

イントとなってくる。

乙乙で.実験的な問題点に少し触れておきたい。

光電子分光は表面に敏感な実験手段である。清浄

な試料表面は超高真空中でのへき開かヤスリがけ

で得ているが句ほとんどの酸化物超伝導体試料が

焼結体であり.結晶粒界が表面に露出される確率

が高い。粒界がバルクと同じ組成@構造をもっ物

質である保障はないし Tc などの物性は酸素量iζ

強く依存しているので。酸素が真空中で表面から

抜けていくことも大きな問題である。 バンド計

算との不一致. とくに. フェノレミ準位での低い状

態密度はー ζのような実験的な問題のためではな

いかとの疑いが度々かけられてきた。乙れを解決す

るには‘単結晶試料を用い‘試料を冷却しながら

スペクトノレを測定する乙とが望まれる。

今までの焼結体のスペクトノレの再現性の悪さが

Brundle らによって Y-Ba 系について論じられて

いる [18Jo (La-Sr 系については.焼結体でも本

来lζ近いスペクトルが得られていた [2， 3Jo ) 

い‘ Cu 3d 準位のスペクトノレは Y-Ba 系でも本来

lζ近いものが得られてきたので，今までの d

状態の議論はこれからも通用するであろう。しか

し， 0 2p 準位の UPS スペクトノレは，粒界不純物・

試料表面の劣化など外国的なものの寄与が大きい

ことが，最近の単結晶の測定により明らかになっ

てきた 1191 。とくに， UPS で見られる結合エネ

jレギー約 geV の起源不明の構造(図 2) は大部分

外因的なもののようである。この構造は低エネノレ

ギーの光に対し強度が増大し， hν-20eVの 02s

→ 2p 吸収領域で共鳴を示すことから. Ni 金属の

価電子帯サテライトとの類推で o 2p の二正孔束

縛状態であるとされたが 1201，慎重な検討が必要

である。しかし実験的なフェノレミ準位での状態

密度は単結晶でも相変わらず低い。最近， Y-Ba 

放射光第 1 巻第 1

系の，焼結体ではあるがうまくへき関した表面の

¥¥ clean 11 なスペクトノレが報告され， La -Sr 系

とわずかなブェルミ準位のシフトを除いてほとん

ど一致することが示されている 12110

最近のオージェ電子分光によれば. 0 2p 正孔

間のクーロン@エネノレギ- Upp は 5eV 程度 [22J

と見積もられている。この値は. 02p バンド幅と

同程度なので.もし基底状態にo 2p 正子しが存在す

れば，光需子放出の終状態で二正孔束縛状態が出

現する可能性がある。ただし，その位量は結合エ

ネノレギー'"'-' 13eV 程度と深いことが予想されー強

度も低く， Ba 5p , La 5p 等の内殻に隠されてしま

うであろう。乙のような大きい Upp は、酸化物超

伝導体特有のものではなく.金属酸化物一般に共

通のものである [23J にも関わらず.重視されて

こなかったのは. 02 - イオンの閉殻構造のためで

ある。酸化物超伝導体の場合は， 02p ノてンドにか

なりの数の正孔が存在するために，必然的にo 2p 

バンドでの電子相関が重要となってくる。

2.2 内殻準位

Ba , Y , La 等の内殻準位は.これらの元素が 3

価・ 2 価のイオンになっている乙とを示している O

Ba 5p , 3d スペクトルを詳細に見るといくつかの成

分が重なっており，不等価な原子位置の存在[4J , 

あるいは隣接する酸素が Oーになったため [24J と

されていたが.最近報告された“clean" なスペク

トノレは， 1 成分のみからなっている [21J 。

また， 0 1 s 内殻準位によく見られる 2 本のピー

クのうち，高結合エネルギー側('"'-'531eV) のもの

は外図的なもので，低結合エネルギー側('"'-' 529 

eV) のピークのみが本来のo ls 準位であることが

単結晶・低温の測定 [19J や上記の“clean" なス

ペクトノレ [21J から明らかになってきた。さらに

高結合エネルギー( --534eV) に出現する幅の広い弱

い構造を‘酸素原子が二量化した (0 2 )2ーに同定

した研究も見られるが [25 ， 26J ‘単結晶試料での

確認を待つ必要があろう。

Cu の内殻準位のサテライト構造は. Cu の価数.
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Cu 2P31芝~ XPS 
Cu 3d -0 2p 軌道間の混成の大きさ， Udd などの情

報を含んで、いる。国 3 ~乙 1 価. 2価 [6J ， 3価 [27J

の酸化物標準試料と高温超伝導体の Cu2p 内殻

とサ サテライトXP8 スペクトノレを比較する。主ピーク

テライトの存在から。 Cu はほぼ 2 価と結論され

2 価の Cu 化合物の内殻 XP8のサテライト構る。
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シェイク@夕、、ウン型であることが知られて

おり，超伝導体のCu 2p XPS の主ピークとサテラ

イトも句図 3 の様l乙

造は，

それぞれ 2p3d lO .kと 2p3d9

終状態に同定される o Udd は，価電子帯スペクト

ノレと同様に ----5eV と見積もられる [5J。

電子構造と超低導メカニズム

光電子分光の結果から， Cu 3d 電子聞の電子相関

は強く (Udd---- 5eV ) ノぐンド理論は破綻しているこ

2.3 

に電子構造を評価するためとがわかった。

の強い相関を取入れたそデル

1 そこで.でスペクトノレを解析する必要がある。

lζは， Cu 3d 

からなる倍の Cu原子とそれに配位する
ネルギー( e V) 

Cu 2p 3/2 内殻 XPS スペクト )v 151 の 1 儲

(CU2 0). 2 価 (CuO)[6J. 3 価 (NaCu0 2)

[27J 標準物質との比較。

図 3

クラスター@モデノレを用いたスペクトルの解析の

乙のモデノレのパラ

メータはじddの他にCu 3d と o 2p 軌道間のエネノレ

(d 9 ー"'d lO L ~乙要するエネノレギーで定義)

と移動積分( pdσ) ~ -2 (pd 7r)である。

結果を簡単に述べよう [5 ， 28J 。

ギー

乙れらの

パラメータを，函 1 のように，計算されたスペク

その結果，局在 Cu スピ

ン間の非常に強い超交換相互作用が生じる [16J 0 

d 電子数からいうと Cu は 2 伍と 1 価の中間であ

るが，局在スピンの自由度としては 8=1/2 という点

の比は 4 : 1 程度[14J ). Udd 

1. 1eV カヰ尋られる。三三 5-6eV ， ム~OeV ， (pd σ) 竺

Cu2p 内殻のサテライト構造も同様のクラスター

モデ、ノレで角特斤で、き， ほぼ同じパラメータの値 [Udd

トノレが実験iζ最もよく合うように決めると。

で。 Cu は 2 価として振舞う。""'-'5eV，ム竺 O.5eV ， (pd σ) 竺-1.3eVJ を得る。

クラスタ- e モデノレによって， 0 2p 正孔間のクd 電子放出の終状態でのUdd>ムであるために。

-Upp 以外のパラメータは決定口ン@エネノレo 2p • Cu 3d 電荷移動エネルギー E (d 8 • d 8 1_ ) 
0 の場合をよくUdd されたと考えてよい竺ム-Uddが負になり，価電子帯スペクトルのサ

クラソン・モデノレで，するのは(周期的)アンダテライト構造はシェイク@夕、、ウン型となる。

スタ- .モデノレはそのうち少数個の原子を抜き出

系の価数揺動，スピン揺f したものである。

どと d 10 L のエネノレギーが近い(

0) ため，基底状態で Cu 3d軌道とo 2p軌道との

共有結合性が強くーどと d lO L は，ほぼ同じ重みで ヘビ- .ブェノレミオン状態もアンダーソン・

されており，酸化物超伝

もヘビー@フェノレミオン系の超伝導[29J と同

動。

モデノレを用いてよく混ざっている [5 ， 2針。このような強し 1共有結合性

は Cu酸化物に特脊で(例えば命

第 1 巻第 1 号放射光

NiO でポとどL 
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モット@ハバード

ギャップ 電荷移動ギャップ

巴一Cu 3 d E L-1F  Udd 

勝 ?フアアアア〉「場 A 
Cu 3 d 

( a ) ( b ) 

図 4 2 伍の Cu酸化物の可能な電子構造。 (a)、モット@ハバード絶縁体。 (b) 、電詩移動型絶縁体。

実際の Cu 酸化物は(む) Iこ属する。 フェルミ準位 (EF) は正孔がドーブされないとさ(実線)とドーブ

されたとき(破線)を示す。

様i乙磁気的なゆらぎを介してクーパー対が形成

されていると考えるのは自然である。

今. d バンドが強し 1電子相関のために分裂しハ

ノてード・ギャップができている場合を考えると.

アンダーソン・モデルでは，パラメータがム>

Udd かム<Udd ~とよって図 4 ~ζ示す様な異った状

況が出現する。ム>Udd の場合[図 4 (a) ，モッ

ト・ノ\ノてード型]ドープされた正孔は Cu 3d 軌道

にはいり Cu は部分的に 3価となるが， ムくUdd

の場合[図ヰ (b). 電荷移動型]正孔は o 2p軌道

にはいり， Cu は 2価のままである。前者では，

o 2pノぐンドは完全に電子がつまっており，伝導・
磁気的ゆらぎともに d 電子のみが担うのに対し，

後者では p バンドが伝導を担う。酸化物超伝導体

の場合，ムく Udd であり後者である。

ところが，オージェ により求まった大

きな Upp の値は ， Upp が小さいとする上記のアン

夕、、ーソン・モデノレとは矛盾する。クラスター・モ

デ、1レによるスペクトノレの解析に関する限り Upp

要ではなし上記の Udd，ム. (pd σ) の値は変更

は受けないが，超伝導現象を含む低エネノレギ一物

性を議論するのに， 02p正孔間の強いクーロン反

発は重要な意味をもってくるはずである。とくに，

d 電子のみを考えたハバード・モデノレ(図 4 (a) に

対応)で d 正孔聞の磁気的ゆらぎによる引力とク

ー口ン反発Uddの競合が存在するのと同様， p正孔

間の引力と Upp の競合が予想され.超伝導メカニ

ズムの解明にさらに難しい要素が付加ってくる。

2 次元 CU02 面についてのアンダーソン・モデ 3. X 線分光

ル(正確には O原子関の移動積分を無視した拡張 3. 1 X線吸収

ノ\ノてード模型)での超伝導メカニズムは，まず X線吸収分光は電子に占有されていない状態の

Emery によって提唱された [30J 。このモデノレに 情報を与え，現在までに.光電子分光で得られた

ついての量子モンテ・カノレ口・シミュレーション のとコンシステントな結果を与えてきた。光電子

は‘実際ムく Udd の領域で超伝導の徴候が見られ 分光に比べ，表面敏感度が低いことは. x線吸収

ることを示した [31J。 の利点である。ここでは電子播造の研究手段とい

放射光第 1 巻第 1 1988 年 5 月 77
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の 1 価· 2 i匝· 3 拙標準物質との比較[34Jo

Cu 2p3/2 XPS スペクトルを破線で示す。

Cu La 内殻X線吸収XANES スペク図 5

底状態の 3d9 L 成分からの遷移とされている [35J 。

を用いた偏光依存性の実験は，

3d 9 L のo 2p正孔は CU02 詣ではなく BaO面にあ

うことで，話を吸収端から約 50eV 以内の吸収端

付近構造 (XANES) に限り，

他の文献 [32， 33J を参照されたい。

最近のEXAFS については

る乙とを示唆している [36] 。正孔がBaO面にドープ

される可能性は，他のいくつかの状況証拠から，乙れ

までに指摘されており [37J。後で述べるように超伝

メカニズムに関して重要な意味を持つ。

18 → 4p 許容遷移による。

Cu L2.3 XANES [34J を図 5 ，ζ示す。標準試料

[ 1 価の Cu 20 ， 2価の CuO ， 3価の KCu(biuret)2 J 

との比較より超伝導体中の Cu は 2価であることが

わかる。 Cu L 2 • 3 吸収は， いた d 軌道への遷移

18 --4pπ は Cu

Cu K 吸収の大部分は，

4p 軌道は 4pπ と 4pσlζ分裂し

2価の Cu (3d9 と 3d lO L の混成状

態) ，ζ対する終状態の電子配置は 2p3d 10 のみであ

る。( 1価の Cu は 3d 10 電子配量のため.弱い 2p

( 2p → 3d) で.

原子が直線状に配位されている y<6.5 の YBa2

2 価

のCu化合物のCu K 吸収は内殻 XPS と類似なサテ

ライト構造を示すことが知られているが [39J.

Cu 3 0y でのみ観測される(図 6 ) [38, 39J 。→ 48 遷移のみが観測される。)図 5 ，乙見られるよう

L 2 噌 3 吸収の幅は Cu 2pXPS'乙比べて非常に狭

エネノレギ一位置もシフトしている。

lζ ， 

乙

のサテライト構造は単結品に偏光を用い 18 →

4pπ 遷移と 18 → 4pσ 遷移を分離した実験で初め

これは.

XPS の終状態 2p3d 10 Lが.X線吸収の終状態 2p

3d 10 ，乙比べ余計に Lを持つためである。また，

く.

て明瞭に観測されるので‘焼結体のスペクトノレか

らははっきり同定されていない。初期の研究では

吸収端エネルギーのシフトや[38J吸収端から 15'"

30eV の構造の標準物質との比較[40J をもとに正

XANES では終状態が 2p3d 10 であるため.

のような電荷移動サテライトほ現れない。しかし，

YBa2Cu3仏7 の主ピークの約 2eV

XPS 

エネノレギー

乙れがXPS主ピーク 2p3d10L

ドーフ。された o 2p 正孔による

側lζ弱し、肩が見られ，

孔のドープとともに Cu3十が生じているとされて

第 1 巻第 1 号放斜光

に近いことから.
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いた。 しかし，吸収端エネルギーのシフト量は

Cu3 + に予想、されるよりはるかに少なく. 3 倍は

存在しないと考える方が妥当である[41J 。低エネ

ノレギー領域iζ現れる弱し 1 四重極子選移 18 → 3d は

Cu 3dïE孔が基底状態に存在する乙とを示しー超

伝導体でもこの吸収が見えるが，他の 2 価の Cu

化合物に比べ非常に幅広くなっている [3針。 Cu K 

XANES から最も確実に言えることは.図 6 ~ζ示

すようにフェルミ準位付近での p 状態密度が金属

Cu~と比べ非常に小さい ζ とである[42J 。これは.

光電子分光でフェルミ準位の状態密度が低いこと

とコンシステントである。

Cu の価数と正孔の性格に関連して興味深いの

がLa-Sr 系のLa L23 吸収端のXANESである[41J 。

この吸収は 2p→ 5d 遷移による強いピークを示す

が，正孔のドープとともに乙の強度が増加するこ

とが見出された。これは. La サイトから見て d 対

称性をもっo 2p正孔が増加するためと解釈されて

おり. Cu が 2 価のままでいることと併せると， ド

ープされた正孔がo 2p 軌道にはいる乙とを示唆し

ている。

o 2p 正孔の存在を最も直接検証できるのは，酸
素の K吸収である。 La-Sr 系の OK吸収が高エネ

ノレギー電子線エネノレギー損失分光で=系統的に調べ

られている 161 。吸収端強度が正孔ドープととも

に増大しており，正孔がo 2p 的である乙とを

唆している。 Y-Ba 系についてはy~7 の試料に

ついて， OK 吸収が報告されており，吸収端に 2

本のピークが観測され， 0 ls XPS の 2 本のピー

クに対応づけられている 1 9 1 。しかしこの吸収

は. Cu L 2•3 XANES と同様光電子収量で測定さ

れており，ある程度表面敏感なため. YPS と同様

に外困的な可能性が大きい。

3.2 X線放射

X線吸収が占有されていない電子準位を調べる

のに対して. X線放射では占有されている準位を

調べられる点で光電子分光に似ており.内殻準位

を選ぶことによって，価電子帯の部分状態密度を

放射光第 1 巻第 1

得られる。現在までに.Al Kα 線 14310 放射光

[ 44J などを励起源とした研究が報告されている。

Cu Lα放射スペクトノレは Cu 3d → 2p 遷移により

Cu 3d 状態を反映しCu 3d断面積の大きいXPS ス

ペクトノレと似ることが期待される。しかし，得ら

れたスペクトルは，バンド計算のCu 3d 状態密度

とよく一致し.サテライトに対応した構造は見え

ない [43 ， 44J。光電子分光との不一致は。始状態

における内殻正孔の遮蔽のためと思われる。すな

わち， L→Cu 3d の電荷移動で内殻正孔がしゃへ

いされた 2p 3dlOが始状態になっているためと考

えられる。

OK 放射スペクトルは， 2p~ ls 遷移により o 2p 

状態密度を与える。 YBa2Cu30，...，_，7 のスペクトノレは

バンド計算に比べ形状はよく一致しているが，全

体lζ約 2.5eV フェノレミ準位から深い方向にずれて

いる [44J。

4. 逆光電子分光

逆光電子分光は.光電子分光との組合わせによ

って電子構造の研究に大きな威力を発揮する。今

の場合.空いた (Cu2 +の) 3d 軌道や o 2p正孔への

遷移を調べる乙とはそれぞれ，電子構造のパラメ

ータを正確に決めるため.02p 正孔の状態を知る

ために重要である。現在までに. X線領域 [6， 22J 

及び紫外線領域 [2， 45J の逆光電子スペクトノレが報

告されており，フェルミ準位の近くではそれぞれ

空いたCu 3d とo 2p状態を見ていると考えられる

が，充分な解析@同定はまだ行われていない。

5. まとめと今後の展望

以上。述べてきた，種々の高エネノレギ一分光の

プロセスを図 7 にまとめて示す。 Cu 3d準位 lと強

い電子相関があること。 o 2p 準位についても正孔

が存在するときは電子相関が重要になることに注

目していただきたい。

Cu 3d電子のみに注目した超伝導理論は， Ander 

80n の Resonating-Valence-Bond (RVB) r里3合

[ 46J をはじめとしてーノ\ノてード模型に基づいた理
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図 7 各種の高エネルギ一分光における電子遷移。 Cu K 吸収については、図の「主ピーク J を「シェ

イク@ダウン@サテライト j を呼ぶことも多い。

論がいくつか展開されているが [47J ，高エネルギ

一分光の結果は， 02p ノぐンドを省略することはで

きないことを示している。 o 2pノてンドも取入れた

拡張ハバード勧モデル又は周期的アンダーソン・

モデルで、は，スピンのゆらぎ、を媒介とした o 2p 

孔間のクーパ一対の形成が可能と考えられている

[30, 48-50J。

80 1988 舘 5 月

スピンのゆらぎによる超伝導は.同位体効果が

非常に小さいこと [51J でも支持されてきた。しか

し o 2p 正孔間の大きなクーロン相互作用 Uppは

クーパ一対形成を抑えるようであり [52J。超伝導

メカニズムとして最も有力と考えられてきた「ス

ピンのゆらぎを媒介とした o 2p正孔のクーパー対

形成J もo 2p 正孔間の強い電子相関を考慮に入れ

放射光第 1 巻第 1



て再検討される必要がある。

まず，今まで CU0 2面がスピンのゆらぎと伝導

を担うと考えられてきたが (Y-Ba 系では 1 次元

Cu-o面が考えられたこともあるが.現在は少数

意見となっている o )これも見直す必要があろう。

ノぐンド計算 [llJやマーデノレング・ポテンシャノレの

計算 [53J によれば CU02面の o 2p準位は他のサイ

トの o 2p ~L比べかなり深い位置にあり.正孔はは

いりにくいと思われる。実際‘ La 2 Cu0 4 と仮想

的な LaBaCu0 4 のバンド計算は， La→ Ba置換に

よって LaO面 (BaO面)の 02p軌道に正孔がはい

ることを示している [54Jo La l+X Ba2-X Cu 3 

Oy 系で BaO面の駿素欠陥で、 Tcが急激に低下する

という報告があり [37J. 伝導がBaO面で起乙って

いることを示唆している。従って. CU02 面モデ

ノレを拡張し隣接する MO面 (Y-Ba系 :M口Ba ，

La-Sr 系: M=La) を含むことによって. CU02面

モデルの理論的な困難さを取除けるかも知れない。

実際‘隣り合った CU0 2 面-MO 面の存在は最近

発見された Bi 系 1551 も含めたすべての高濃超伝

導体に共通の構造的特徴である o (但し， ζ の構造

をもつものがすべて超伝導になるとは限らない 15610) 

スピンのゆらぎメカニズムの立場からは。 CU02

面-MO 面モデノレで位 CU02 面が Cu スピンのゆ

らぎ， MO 面がo 2p 正孔の伝導を担うことにな

る。

高エネルギ一分光は高漉超伝導体の電子構造を

明らかにしてきており，可能な超伝導メカニズム

を限定してきた。しかし最終的なメカニズムの

解明からみると.まだ大ざっぱな境界条件を設定

したにすぎなし 10 乙れからの低エネノレギ一物性.

エネノレギ一分光.そして理論の連携によるメカ

ニズムの解明が期待される。

最後に.有益な議論をいただいた無機材研の室

町英治氏，東北大の高橋隆氏，高エネルギー研の

宮原恒笠氏l乙感謝致します。
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