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Abstract
Lattice eŠects on superconductivity in high Tc oxide superconductors were investigated by X-ray absorption spec-

troscopy (XAS) giving a snapshot of local lattice distortions with a time scale of 10－15 sec. Local structures of Bi2Sr2

CaCu2O8, La1.85Sr0.15CuO4, YBa2Cu3Oy and La1.48Sr0.12Nd0.4CuO4 were investigated by polarized XAS over a wide temper-
ature range. We found that the local lattice ‰uctuation in these materials increases at low temperature, segregates into dis-
torted and undistorted domains, and ˆnally forms a charge and lattice stripe. Local lattice distortions involve the elongat-
ed in-plane CuO bonds which introduce charge ‰uctuation or instability leading to ordering into localized and itinerant
domains. Also at characteristic temperatures such as Tc and T, pronounced phonon anomalies were observed in the in-
plane CuO stretching vibration. These carrier-induced local lattice eŠects indicate a strong in‰uence of charge ‰uctuation
on pairing mechanism of high Tc superconductivity.

. はじめに（放射光と X線吸収分光）
高温超伝導は従来の BCS超伝導物質にみられない様々

な物性を示す。その本質は本来は金属的である遷移金属酸

化物が，d電子の強い電子相関（Coulomb相互作用）によ

りギャップが開いた絶縁体にキャリアがドープされた金属

の電荷（スピン）ゆらぎに帰結される。1986年に最初の

高温超伝導が報告されて以来，実に膨大な研究がその機構

解明に向けられてきた。放射光もちょうどそのころ第 2

世代マシンが稼動し出したこともあって，光電子分光，X

線分光，散乱回折による研究が世界各国の放射光施設で

一斉に開始され，今日にいたるまでに，構造と電子状態に

関する極めて多くの貴重な知見がもたらされた。注目すべ

きは分野が多岐に渡り，地球科学や生命科学に比べると，

異分野間の関わりが少なかった，物質科学の放射光コミュ

ニテイもこれをきっかけに，突如あらわれた重要課題に共

通意識をもち，世界的スケールで集中研究を行った。良質

の結晶を用いる必要性から結晶成長技術にも刺激を与えた

ことはいうまでもないが，高分解能化と高精度化という技

術開発に明確な目標ができたことは，放射光利用技術にお

いても確実に強い研究開発の駆動力となったことは確かで

ある。さて舞台を伝導面（CuO2面）に移すと，その電子

状態は理想的な CuO2面（正方格子）として議論されてき

た。実際に多くの理論において結晶構造の規則性は最も基

本的な仮定として，理論の骨組みの支えになっている。

しかし注意深く眺めてみると実はそれほど単純では無い

ことが明らかである。高温超伝導体における局所格子の異

常な振る舞いが，超音波，EXAFS，中性子イオン散乱

等により古くから報告されている。では高温超伝導機構に

おける格子の積極的な役割はあるのだろうか 一般的に

は超伝導転移温度への同位体効果の欠如は格子の役割に否

定的な証拠とされているが，強結合では同位体効果は大き

くないので決定的とはいえない。事実，最近の結果では疑

ギャップ温度への同位体効果はむしろ大きい。また転移温

度の格子歪み依存性が大きく，多くの系で疑ギャップを境

にして電荷格子変調（ストライプ）が形成され，より高

温側では電荷ゆらぎを示唆する格子異常が観測されてい

る。このような状況から詳細な実験結果をつきあわせて，

局所格子の振る舞いを再検討する必要性がある。とりわけ

Cu原子に注目した局所構造は，以下に説明するように格

子や電荷の役割を理解する上でキーポイントともなる重要

かつ基本的な情報である。我々の研究グループはこのこと

から局所構造の有望な研究手段である X線吸収分光に着

目して，放射光を光源とする系統的な局所構造の研究を展

開した1)。本稿ではストライプと呼ばれる電荷格子ドメ

インとそのインパクトについて，放射光の果たした役割を

振り返るとともに，新たにわかってきた格子効果をもう一

度考えてみたい。

. なぜ XASが必要か
ぺロブスカイト結晶は Fig. 1に示すようにゆがんだ 6

(C) 2002 The Japanese Society for Synchrotron Radiation Research
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Figure 1. Crystal structure of La2CuO4, local structures within the
ab-plane and those along the c-axis are obtained from the Cu K
XAS with the electrical vector E parallel and perpendicular to the
ab-plane, respectively.

1 試料に照射される X線のエネルギーが内殻の結合エネルギーを
越えた所で，光電子が球面波として放出され，まわりの原子に

よって散乱を起こす。散乱波が直接出て行く波と干渉すること

により，光電子放出の遷移確率（吸収係数や蛍光 X線収率に比
例）に吸収端近傍の鋭い構造（XANES: X-ray Absorption Near
Edge Structure）とそれ以後のゆっくりと振動する領域（EX-
AFS: Extended X-Ray Absorption Fine Structure）が観測され
る。前者は散乱原子の配置の対称性や電子状態に関する情報

を，後者は励起原子のまわりの原子の動径分布（結合距離，配

位数など）を与える。

2 局所的な格子歪みをもったドメインと通常のドメインが交互に

規則正しく整列することにより形成される縞状の変調構造がス

トライプである。
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配位構造をもち異方性が大きい。問題は 2 mm角程度の単

結晶の異なる結晶軸方向の局所構造を X線分光（XAS)1

から調べる方法であった。放射光の直線偏光を結晶軸に平

行な配置にすればよいのはわかっていたが，結晶を薄くし

て透過法を用いるには高温超伝導物質は吸収の大きい重原

子（La, Srなど）を必ず含んでおり，容易ではなかった。

ある時，偶然に蛍光 X線を測定するモードで実験した

ら，見事にスペクトルが測定できることをみいだした2)。

吸収の大きい結晶では，励起フォトンの侵入距離が制限さ

れ蛍光 X線も吸収が大きければ表面からしか脱出できな

い。結果，薄膜の近似が成り立つのである。

Figure 2に母体であるぺロブスカイトの代表である

La2CuO4について蛍光法で測定された Cu KXANESス

ペクトル（左）を多重散乱理論の計算結果（右）と比較し

て示した。基本となるのは平面上の 4個の酸素原子（O1）

と上下の 2個の酸素原子（O2）との CuO結合で中心の

Cu原子からみれば 6個の酸素原子が配位してできる

CuO6ユニットである。La2CuO4は代表的なペロブスカイ

ト構造の酸化物で，そのままでは絶縁体であるが＋3価の

Laを＋2の Srで置換してキャリア（ホール）をドープす

ることにより超伝導を示す。c軸方向に偏光ベクトルが平

行なスペクトルはエネルギーの低いところから立ち上がっ

ているが，ab面に平行な場合は吸収端は高いエネルギー

にシフトしており CuO2面に特徴的な構造（B1, B2）がみ

られる。これらの構造はバンド構造の分散に対応している

が，多重散乱理論によって再現される。これらの構造は多

重散乱の過程で 3次元的な配位構造を反映しており，し

たがって対称性と結合距離に敏感である。特定のクラス

ター内の多重散乱の寄与と解釈できる微細構造は，分子軌

道的な記述では配位子（酸素）への電荷移動を伴い分裂し

た s，p軌道への遷移と等価である。実線は電場ベクトル

が ab面，c軸に平行な場合のスペクトルを，点線は空間

的に平均された粉末に対するスペクトルを示す。Figure
3に結晶と放射光ビームの幾何学配置を示した。C. T.

Chenらは Fig. 3上に示されるように，結晶と偏光ベクト

ルのなす角度が一定になり，吸収効果が ab面と c軸配置

で一致するように，結晶を切り出したが3)，我々は別の配

置（Fig. 3(下））を考案した。これにより結晶を加工せず
にすみ貴重な結晶の無駄がさけられた4)。このような配置

を実現する装置は Fig. 4に示す 2軸または 3軸の自由度

をもつゴニオメーターとなる。結晶はクライオスタットに

固定され，室温から5.1 Kまでの任意の温度で，偏光依存

スペクトルを測定できる。Figure. 4(上)に示された SPr-

ing-8に設置された装置では，試料を低温に保ったまま面

内の偏光依存性を調べることができる。また両方のゴニオ

メーターとも ab面と c軸配置は試料を入射ビーム方向を

軸にして90度回転させることで切り替えることができる。

Figure 4(下)に放射光（蓄積リングのエネルギー2.5

GeVのフォトンファクトリー）を光源とする蛍光法によ

る X線吸収スペクトル測定装置4)を模式的に示す。X線吸

収スペクトルの高温超伝導物質への適用では格子振動に比

べてはるかに早い時間スケール（10－15 sec）で局所構造

を調べられる性質を利用して，従来の手法では得ることの

できなかった局所格子の異常なふるまいがみいだされた。

蛍光検出法のスペクトル精度を決める要因は，X線ビー

ムの輝度と X線検出器の効率とエネルギー分解能であ

る。過去10年で 7桁という飛躍的な光源の高輝度化に対

応するため検出器の高効率化は避けられない。我々は検出

器の開発をすすめながら，格子歪みの温度依存性の系統的

な研究を進めた。その結果多くの高温超伝導体で局所格子

歪みドメインが（p, p）方向に変調構造（ストライプ2）

をつくることが明らかにされた。ストライプは格子の他，

電荷やスピンの整列が報告されている。ストライプの存在

は様々な物性により確かめられ，活発な研究が行われて専

門の国際会議が開催されるようになった5)。

. 局所歪みと電荷格子ストライプ

. 格子ストライプの発見Bi2Sr2CaCu2O8

Bi2Sr2CaCu2O8（Bi2212）は酸化物の仲間でもへき開性
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Figure 2. Polarized Cu KXANES spectra for La2CuO4 single crystal together with those for powder specimen. Left
and right columns show the experimental data and theoretical calculation, respectively (Ref. 2).

Figure 3. Experimental set-up for polarized XAS in a ‰uorescence
detection mode. In (a), crystal is oriented and cut so that the
absorption is polarization-independent (Ref. 3). In (b), crystal is
measured as grown and the in-plane polarization can be recorded by
rotating the azimuthal angle (Ref. 4).

Figure 4. XAS spectrometer for polarization dependence. Uper
and lower columns illustrate goniometers installed at Spring-8
(three-axis), BL10XU and Photon Factory BL10B (two-axis),
respectively.
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に優れ安定な表面をもつことで知られている。単一ドメイ

ンの良質な単結晶（2 mm×3 mm）に対して蛍光法を用い

て電場ベクトルが ab面に平行な場合と c軸に平行な場合

について，それぞれ Cu原子の局所構造を偏光依存 Cu K

EXAFSにより調べた。この実験では室温から低温（15 K）

まで精密な測定を行った結果，のちのストライプの発見に

つながる重要な手がかりを得た。Figure 5(a)に30 Kで

測定された Bi2212の c軸に偏光した Cu KEXAFS振動

の CuO結合の寄与を抜き出してプロットした。この図に

は強いうねりが観測される。この結果は Cu原子と頂点酸

素の原子間距離は 2種類あることを示しており，Fig. 5
(b)のフーリエ変換の結果では 2つの CuOピークがはっ

きりと分裂している。頂点酸素に 2種類あることは何を

意味するのであろうか。Bi2212にはよく知られているよ

うに変調構造が存在するが，それは温度に依存しない。こ

のピーク分裂は温度に強く依存する。すなわち高温（室温）

では観測されないが，低温にしていくとある温度（T）

を境にあらわれる。この原因を我々は室温では均一であっ

た CuO2格子が異なる局所構造を持つふたつの分域に相分

離すると考えた。頂点酸素を区別して CuO結合距離をみ

ると低温では通常の位置よりも短い CuO距離の領域がで

きることがわかった。さらに ab面に平行な場合のデータ

を調べると丁度，これとは逆の傾向すなわち低温側では長

い CuO結合が同一の比で生じていることが観測され

た68)。

CuO2面内の結合距離が長くなるのと同時に頂点酸素が

遠ざかるのは CuO6ユニットの格子歪みのためである。こ

れまでも CuO2面が理想的な平面ではなくバックリングと

よばれる凹凸の構造が指摘されていたが，それはあくまで

も均一な構造であり X線回折のような平均構造の手法に

よっては，局所構造の歪みはみいだすことができない。ま

た X線吸収スペクトルの時間スケールが格子振動よりも

はるかに短いために動的な構造も観測できることも有利で

ある。温度変化の詳細な解析により Bi2212単結晶は低

温，すなわち T＝120 K以下では CuOap（頂点酸素）距

離が0.17 Å異なる構造に対応するふたつの領域が存在す
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Figure 5. (a) Polarized Cu KEXAS for Bi2Sr2CaCu2O8 (Bi2212) single crystal with the electrical ˆeld vector parallel
with the c-axis (upper column, open circle). Solid line indicates the calculated curve. In the lower column, contributions
of the apical-oxygen atoms are shown (Ref. 68).
(b) Fourier transform of the Cu KEXAFS oscillations for Bi2Sr2CaCu2O8 (Bi2212) single crystal with the electrical ˆeld
vector parallel with the c-axis. The existence of the two CuO distances corresponding distorted and undistorted domains
are demonstrated (Ref. 68).

Figure 6. (a) Temperature dependence of the fraction of distorted domains in La1.85Sr0.15CuO4 single crystal obtained
from the Cu KEXAFS with the electrical ˆeld vector parallel with the c-axis (Ref. 9, 10).
(b) Lattice stripe caused by the local distortion of CuO6 unit. (Ref. 9, 10).
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ることがわかった。それらは正常な CuOap距離をもつ正

常な領域と短い CuOap距離を持つ歪んだ領域である。後

者では面内の CuO距離は逆に長くなっている。この結晶

は CuO2面の格子が超構造をもつことからふたつのドメイ

ンは交互に整列したストライプ構造をとると結論された。

超構造が BiO面の変調構造に由来する可能性もあったた

め，Cu原子の異常分散を用いた X線散乱により超構造の

起源を調べ，超構造が CuO2面によるものであることが確

認された9)。

. ストライプと局所歪みモードLa1.85Sr0.15CuO4

Bi2212におけるストライプと格子歪みの発現は顕著な

動径分布や XANESの変化として観測されるが，変調構

造の存在しない物質ではどうか という問いに答えるた

めに，La1.85Sr0.15CuO4（LSCO）単結晶（Tc＝35 K）の

ab面および c軸方向の偏光依存 Cu KEXAFSを室温から

21 Kまでの領域で測定した。測定の条件等は Bi2212と同

じであるが，単結晶の寸法は 2 mm角で若干小さく X線

ビーム照射位置の微調整は温度を変えるたびに行う必要が

あった。LSCOの ab面および c軸方向の Cu原子のまわ

りの動径分布を調べた結果，室温付近では結晶構造から予

測されるように CuO2面は一様で CuO距離もひとつで

あるが，低温では Fig. 6(a)に示されるようにより長い結
合距離をもつ相が出現する。この局所歪みは超伝導の観測

される35 Kよりもはるかに高温（75 K）で生じるが，ふ

たつのドメインの比は Fig. 6(b)のように 28で低温側

では一定している。Bi2212に比べると弱いが超構造をも

つことから，LSCOにおいても，低温側で長短 2種類の

CuO距離をもつドメインが整列したストライプが生じて

いることがわかる。また同時に Tc近傍および高温側（～

1.5 Tc）で頂点酸素と面内酸素との CuO結合距離にフォ

ノン異常が観測された10,11)。フォノン異常は後述する

YBa2Cu3Oyでも観測され1214)，高温超伝導の機構に局所

格子が深く関わっていることを示唆している。高温超伝導

の機構としてスピンチャネルの他，電荷チャネルがある
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Figure 7. Polarized Cu KEXAFS of La1.48Sr0.12Nd0.4CuO4 single
crystal with the electrical ˆeld vector parallel with the ab-plane. In-
sets show the data taken at 100 K and 20 K (Ref. 26).

Figure 8. Mean-square relative displacement s2 of the Cu KEX-
AFS for La1.48Sr0.12Nd0.4CuO4 single crystal with the electrical ˆeld
vector parallel with the ab-plane. The lower curve is the calculation
based on Einstein model (Ref. 22).
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が，ここにきて BCSであることがはっきりしている超伝

導物質MgB2の登場15)，超伝導転移温度に与える格子歪

みの効果16)，光電子分光におけるフォノン関与17)が指摘

されるなど局所格子の積極的な役割が見直されている。

偏光 EXAFSから CuO2面の低温での一般的な挙動は，

低温で面内の CuO距離が増大し，頂点酸素との CuO距

離が逆に減少するものであった。このような実験事実を説

明する局所歪みモードはどのようなものがあるかを考察し

た 。 Figure 6 ( b ) に 示 す Low-temperature tetragonal

(LTT)歪みというのは一方の OCuOを軸として八面体

ユニット CuO6が回転する局所変型であるが，この場合は

回転軸となる OCuOに直交する CuO結合は増大し頂

点酸素は接近する。これに対して Low temperature or-

thorhombic (LTO)歪みでは CuO結合から45度傾いた方

向に回転軸があるので全ての結合距離が増大する。一方，

ヤーンテラー変型 JT（Q3）は面内の結合距離は短くなる

が頂点酸素の CuO結合距離は増大する。またヤーンテ

ラー変型 JT（Q2）では，面内の結合のうち向かい合う 2

個のみ結合距離が減少するが頂点酸素の CuO結合距離は

増大する。これらのモデルの内で実験結果に合うものは八

面体ユニットの傾斜による LTTまたは JT（Q2）になる。

Figure 6(b)に LSCOにおける局所歪みとドメイン（スト

ライプ）形成の関係を示した。歪んだ領域は超構造の周期

と局所構造の比から～8 Åの幅を持ち，周期が～16 Åで

歪みがない領域をはさんで縞状構造を形成していると考え

られる9,10)。なお LTT的な CuO6ユニットの変型により

生じる Cu3d軌道の歪みは双極子遷移の範囲では禁制であ

るが，（局所的な歪みがある場合には p状態との混成によ

り観測される）Cu1s→3dピークの面内分布から確かめら

れている18)。

格子変型のモードについては中性子散乱 LOフォノン分

散の異常から直交する CuO結合の片方が同位相で変位す

るモデル19)や EPRの結果から反強磁性的なスピンを介し

て直交するように変位するモデル20)が提案されている。

いずれのモデルにおいても重要なことは片方の CuO結合

の伸縮がもう一方と逆位相になる変形であり，電荷格子

ストライプでの格子変形（LTT変形，JT（Q2）モード）

に近い。次の問題はこれらのドメインがどのように分布し

ているかという点である。ふたつのドメインが秩序構造を

もてば超構造が観測されるはずである。最適ドープの酸化

物では多くの場合，q＝bb＋(1/g)c（ここで結晶系は斜

方 b＝1/ 2d，dは平均の CuCu距離を示す）で表され

る超構造が観測される。c軸方向すなわち CuO2面に垂直

方向の超構造は結晶に依存するが，面内（b軸）の超構造

は多くの系で一定しており Bi2212では b＝0.21である。

異常分散による X線散乱を用いて Cu原子に着目した散乱

を選び，かつ c軸方向の原子変位に敏感な測定条件で超構

造反射を一次元変調モデルにより解析すると，CuO2面か

ら変位した幅15.5 Åのドメインが a軸方向に整列してい

る結果が得られる9)。超構造の周期からこのドメインは幅

10 Åの別のドメインによって隔てられていると考えられ

るが，この比率が歪みをもたないドメインと歪んだドメイ

ンの比率に対応することから，相分離したふたつのドメイ

ンは交互に整列したストライプ構造をとるものと推論され

る。

. 格子と電荷の不均一性とストライプ

La1.48Sr0.12Nd0.4CuO4では中性子散乱によりスピンと電

荷が交互に CuO2面で整列するストライプが報告されてい

る21)。このストライプとここで考えている電荷ストライ

プはどのように関係するのか興味深い。そこで中性子散乱

に用いられた結晶を用いて偏光 XAS実験を行った。

Figure 7に TSFZ法で成長した La1.48Sr0.12Nd0.4CuO4に

対して測定された Cu KEXAFS，（x(k)k2）のフーリエ

変換の絶対値を示す22)。4 Åまでの領域を拡大した右上の

図に CuO, CuLa(Nd, Sr), CuOCuの相関に対応する

ピークがみられる。このうち CuO，CuLa(Nd, Sr)の相

関ピークは温度変化（20 Kと100 K）が逆転している。

これは低温で CuO相関に局所格子の変型が生じているこ
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Figure 9. DiŠerence Cu KXANES spectra for La1.48Sr0.12Nd0.4CuO4 single crystal using the 20 K data as a reference
(left) and magnitude of the lattice distortion evaluated from the XANES (right, Ref. 22).

3 XANESスペクトルの規格化を行った上で，その強度 a1, b1を
用いて正味のスペクトルウエイトの変化を R＝(b1a1)/(b1＋
a1）で定義する。温度因子などの絶対スケールによる変化に依
存しない比較ができる。



――

放射光 第巻第号 ()

とを示している。Figure 8に最小二乗法によって決定さ
れた CuO距離の相対原子間距離ゆらぎ s2を温度の関数

としてプロットした。下に示した曲線は Einstein model

により計算した相関のない熱振動の寄与で，60 K以上の

領域の温度依存性はよく一致している。60 Kまでの領域

では熱振動によって滑らかに減少していくが，60 Kで急

激な増加が観測される。このような局所格子の異常は多く

の系で報告されていて，高温超伝導酸化物の一般的な特徴

と考えられる。電荷が縞状に整列したストライプが60 K

で生じることは中性子散乱によって報告されている

が21,23)，ここでいう格子異常とは格子を介した電荷ゆらぎ

が増大して不安定となりストライプ秩序をつくることをさ

す。長距離秩序をもつ電荷ストライプの形成には局所格子

の変型が同時に生じることは，電荷と格子の強い相互作用

を示唆している。

Figure 9 (a )に La1.48Sr0.12Nd0.4CuO4の Cu KXANES

スペクトルと20 Kでの測定値を基準にした80 Kの差スペ

クトルを示す。XANESスペクトルの微妙な変化を定量的

に扱うには，規格化後の差スペクトルが有効である。実験

条件，特に検出器の直線性，高次光の除去，エネルギー軸

の精度と規格化の妥当性に注意を払えば，温度に依存する

格子変型を極めて高い感度で検出することが可能である。

差スペクトルには89808990 eVの正の領域と89909000

eVの負の領域がみいだされる。このようなスペクトルウ

エイトの変化は Cu原子からみた酸素原子位置の変化によ

って引き起こされる。多重散乱によって JT（Q2）変型に

よる面内酸素原子位置の変化でこのような変化を説明でき

る。Figure 9(b)にスペクトルウエイトの変化を評価する
パラメーター3，R＝(b1－a1)/(b1＋a1）を温度の関数と

してプロットした。電荷ストライプの観測される温度

（60 K）から格子変型が始まる。中性子散乱で観測される

スピン電荷ストライプと我々の議論する電荷格子スト

ライプの相互関係を明らかにすることが，今後の課題のひ

とつである。

. 格子ゆらぎとストライプ

Tc＝ 90 Kの代表的な超伝導体である YBa2Cu3Oy

（YBCO）は研究が集中したためか，局所格子の異常な振

る舞いが超音波24)，EXAFS25)，中性子26)イオン散乱27)

等により古くから報告されている。セラミック結晶を用い

た EXAFSで Tc近傍で観測される面間（頂点酸素）のフ

ォノン異常は，ポーラロンの立場で解釈された25)。一

方，我々は伝導面の格子の挙動に注目し，薄膜配向試料を

用いて偏光 EXAFSスペクトルの解析の結果，面内の Cu

O結合には Tcより高温側から始まる LOフォノン異常

が観測された（Fig. 10(a））。面内の CuO結合では原子
間距離のゆらぎにみられるフォノン異常は Tcより高温側

（～1.5 Tc）からはじまる。原子間ゆらぎ s2は正常フォノ

ンの Debye的なふるまいからはずれて，減少しだし，Tc

でスパイク状に変化して Tcより低温側では正常に戻る。

Tcにかけての s2の減少は 4.で説明する La1.48Sr0.12Nd0.4

CuO4で観測される電荷整列温度での格子ゆらぎ増大の方

向と逆である点に注意して欲しい。超伝導がみられる酸化

物では超伝導より高温側で格子歪みが観測されるが，超伝

導転移に近づくにつれて逆の傾向，すなわち距離のゆらぎ

が減少していく。この過程は格子歪みによるストライプと

（LO）フォノン異常は別のものであることを示している。

Figure 10(b)に示す XANES（E//ab）の構造から定義さ

れる格子歪みのパラメーター，R＝(b1－a1)/(b1＋a1）の

温度変化には格子歪みが Tより低温で増大する様子が示

されている。スピンギャップの観測される温度（T＝120

K～1.5 Tc）に近い高温側から異常が観測される。したが

って XASではスピン―格子相互作用28)から間接的にスピ

ン一重項の近距離秩序形成をみている可能性もあり，その

場合は RVBすなわちスピンゆらぎの機構29)で説明できる

二次的な効果である。しかし局所格子の超伝導機構への積
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Figure 10. Temperature dependence of the CuO peak intensity in the Fourier transform of the E//ab EXAFS oscilla-
tions for YBa2Cu3Oy single crystal (Ref. 14).

Figure 11. Schematic of a novel Ge pixel array detector. Only a
part (3×3 array) of the total 10×10 array is shown (Ref. 32).



――

放射光 第巻第号 ()

極的な関わりは，これまでの膨大な格子効果の研究結果，

特に最近みいだされた超伝導転移温度へのマイクロ歪みの

効果から，否定しがたい事実と考えられる。

スピンや電荷の擬ギャップとの関連を議論するためには，

Tが上昇するアンダードープ領域でドーピング依存性を

調べる必要がある。キャリアを制御した YBCO試料で局

所構造を調べ14)，局所格子歪みのはじまる温度は，Tに

対応していることが確かめられた。Tの起源に関する理

論的な議論はまだ続いているが，電子的相分離を引き起こ

す不安定性の安定化機構としてストライプおよびスピンギ

ャップの形成をとらえる必要がある。Figure 10(b)の結
果はフォノンは電荷ゆらぎを増大させ，電荷格子ストラ

イプによって格子ゆらぎはいったん減少するが，LOフォ

ノン異常があらわれることを示唆している。超伝導の舞台

となるのは均一な CuO2面全体では無く，Cu原子約 4個

からなるワイヤードメインで，実際の伝導面はワイヤー同

士が同程度の広がりの絶縁ワイヤーと Josephson結合し

ている。例えていうとストライプは超伝導の舞台で，（LO）

フォノン異常は役者ということになる。LOフォノンと

CuO6ユニットの回転あるいは JT（Q2）変型の関連を明

らかにすることで，電荷，格子，スピンの自由度の関係と

個々の役割がはっきりすると考えられる。

. 最新の結果

―ピクセルアレイ検出器は何をもたらすか―

1ミリオーダーの単結晶の偏光依存 XASを結晶を加工

することなく蛍光検出法で測定できるようになったとはい

え，単結晶の測定は蛍光 X線の統計誤差の観点から X線

ビームの輝度，安定性，X線検出器の効率にきびしい条

件が求められる。さらに単結晶からのラウエ反射が実験の

障害になる。結晶に入射する角度を小さくすることでこの

問題はおさえられるが，ここでは検出器の多素子，微細化

をすすめ，散乱回折の影響を最小にするアプローチにつ

いて述べる。半導体検出器の多素子化は高計数率化に有効

で，1319個の独立した Ge素子をもつ半導体検出器30,31)

が世界の放射光施設で利用されている。個別の素子を並べ

る方式では充填率や性能の均一性に限界があり，それを超

えるために露光技術によって素子を1個の結晶に集積した

ピクセルアレイ検出器を開発した32)。Figure 11に模式的
にその構造を示す。1個のピクセルは4.7 mm×4.7 mmで

厚みが 7 mmのものが10×10のアレイに集積されたもの

で，ピクセル間の距離は300ミクロンで充填率はほぼ100

である。ピクセルアレイ検出器を使うことにより100チ

ャネルのデータを評価し，散乱回折の影響を除くことに

より，これまでに比べて大幅に系統誤差を減らすことがで

きる。

Figure 12にピクセルアレイ検出器で測定された単一ド

メインの YBa2Cu3Oyに微小角度で X線を入射させ，面方

位を回転しながら ab面の偏光依存性を Fig. 3(b)の配置
で測定した Cu KXANESスペクトルを示す31)。Figure
9(a)でみられるスペクトルの構造（A1, A2と B1, B2）が

偏光ベクトルと a軸（b軸）のなす角度に依存して，大き

く変化している。偏光ベクトル Eは面内にあると考えて

よいので，この変化は主に Cu1O1の 1次元鎖による寄

与である。ここで E//aを選ぶと，その方向には Cu1サイ

トの酸素原子が存在しないので，この系のキャリアドープ

に関与する酸素原子の秩序を評価することができる他，実

質的に Cu2サイトの酸素原子に注目したサイト選択が可

能となる。このようにして YBa2Cu3Oyの CuO2面の特定

方向に着目して格子歪みを調べる研究が進行している。詳
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Figure 12. Polarized Cu KXANES spectra for YBa2Cu3Oy single
crystal with the electrical ˆeld vector parallel with the ab-plane. The
azimuthal rotation (q) shown in Fig. 3(b) allows the observation of
the in-plane anisotropy (Ref. 33).



――

放射光 第巻第号 ()

細については別稿33)に譲ることにして，ここでは単結晶

に関する XAS測定技術がピクセルアレイ検出器によって

大幅に改善されたことを報告するにとどめる。

. 電荷格子ストライプの意味するところ

これまでの実験から得られた局所格子に関する結果をま

とめると以下のようになる。

 高温超伝導酸化物の局所構造には格子異常（原子間

距離のゆらぎ）の増大が超伝導転移温度付近で観測さ

れる。

 格子異常のみられる温度はキャリア濃度に依存し

Tcに比例する

 格子異常の本質は CuO6の LTTもしくは JT（Q2）

変型で面内にミクロ歪みを導入する。

 格子歪みをもつドメインとそうでないドメインはナ

ノメーター（2025 Å）周期で整列し，ストライプを

形成する。

これらの事実が超伝導機構（高温超伝導の特異性）とど

のような関連を持つのであろうか。格子振動より遙かに早

い時間スケール（10－15 sec）でみることのできる局所格

子の歪みとメゾスコピックな変調構造は中性子散乱におい

てもみいだされている強誘電体的な分極したドメインがつ

くる格子変調34)と同一の現象と考えられる。また中性子

散乱によりスピンと電荷が交互に CuO2面で整列するスト

ライプが報告されている35)。さらに NQR36)や NMRにお

いて CuO2面には低温側でふたつの異なる Cuサイトがあ

り，それらが頂点酸素の傾きによって生じると考えられて

いる。これらは EXAFSによってとらえられた LTTもし

くは JT（Q2）変型によって生じる CuO2面の格子歪みで

説明できる。またメスバウアー効果や EPRの結果も反強

磁性の絶縁相と金属相への相分離を示唆するものである

が，これらは格子ストライプにおける歪みによりキャリア

が局在したドメインと非局在ドメインに対応する。さらに

相分離を裏付ける証拠は電荷ダイナミクスである。常伝導

状態の光学伝導度の周波数依存性は CuO2面の緩和時間の

異なるふたつのキャリアによって説明できる37)。長い緩

和時間のキャリアは局在したポーラロン的なキャリアに対

応すると考えられる。微視構造，磁気共鳴，輸送的性質の

結果は全て相分離あるいはストライプを支持している。す

なわち電子的にも局所格子からみても伝導面は均一ではな

いのである。

こうした事情を受け理論的には密度ゆらぎによる新たな

ペアリングの機構も提案されている他，通常の超伝導ギャ

ップよりはるかに高いエネルギースケールのペアリングを

示唆する超伝導状態の電荷ダイナミクスから，ボゾンによ

るペアリング機構が提案されている38)。上村諏訪モデ

ルによれば，反強磁性秩序を壊すことなく，ドープされた

ホールは Hund則に従ってスピン組み合わせに強い制限を

受けながら軌道間をホッピングすることにより，CuO6間

をスピンは動きまわることができる39)。エネルギーゲイ

ンを決める dz2と dx2－y 2のエネルギーは頂点酸素と面内

酸素の結合距離に依存するため，局所格子の変型とその位

相が強く移動度に影響すると思われる。また柳澤らによれ

ば歪みドメインの LTT回転軸と直交する方向に電荷が閉

じ込められたドメインが安定化することが示され，電荷

格子ストライプと超伝導が共存することが数値計算で明ら

かにされた40)。1/8ストライプに代表されるスピンと電荷

が分離したストライプは超伝導にならないとされてきた

が，電荷格子ストライプは電荷をコヒーレンス長のス

ケールでドメインに閉じ込めることにより積極的に超伝導

に関与することがはっきりしてきた。理論もまた現実的な

格子のふるまいを積極的に取り込むアプローチが増えた。

このような背景のもとに国際会議を契機としてストライプ

に関する関心が急速に高まりつつある。今後の展開は目を

はなせない。

最後にこの研究はローマ大学グループと密接な国際共同

研究の賜物であり，著者らはローマとつくばを頻繁に往復

した。放射光施設のスタッフの皆様にも多大な支援をいた

だいた。この場を借りて感謝の意をあらわしたい。また研

究を通じて助言と励ましをおしまなかった山地邦彦，柳澤

孝，上村洸の諸氏に深く感謝したい。高温超伝導体の電子

構造の理解には光電子分光が強力な武器であったことは明

らかであるが，電荷格子の関わりを解明する役割は，今

後も吸収分光が担っていくことを期待している。
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