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学位論文

銅酸化物Bi2Sr2CuOvにおける
常伝導ー超伝導相転移と比熱異常

虞山博幸
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Chapter 1 

序論

これまでの超伝導の微視的性質の研究から、超伝導体はその特色を反映して以下のよ

うに分類されることが明らかになってきた。所調、 BCS型超伝導体、重い電子系の超伝

導体、有機超伝導体、高温超伝導体と呼ばれている超伝導体である。以下では、それら

の特色の概要を述べ、高温超伝導体の特色を浮き彫りにする。

BCS型超伝導は、 Al、Sn、Hg等の通常金属で起こる超伝導である。 BCS型超伝導は

BCS理論で説明されており [1]、その大きな特徴は、1.電子間の引力相互作用の起源は

電子一フォノン相互作用であること、 2.このとき形成される電子対波および超伝導エネ

ルギーギャップは s波対称性であることである。 BCS理論により、弱結合 CN(O)V~ 1、

N(O)はフェルミ面の状態密度、 Vは電子聞の引力相互作用の強さ)のとき、超伝導遷移

温度九およびT~ 丸における超伝導エネルギーギャップの大きさム。を決定する主要な因

子は、 N(O)およびVであることが示された。

Zα 8Dexp(一一土一)
N(O)V 

2ム。 3.54kBTc 

(1.1) 

(1.2) 

ここで、 8Dはデ、パイ温度である。さらに、 McMillan は、 BCS型超伝導体のZおよび~o

が弱結合の予測からずれるとき(強結合、 N(O)V< 1)、九は次式のように表わされるこ

とを示した [2]0
θD 1.04(1 +入)

(1.3) 
1.45 、 ~a"'''' I n 12向、、

ここで、〆は有効クーロン相互作用の強さ、入はN(O)Vに相当する電子一ブオノン相互作
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用の強さを表わす量で、次式で与えられる。

f∞ 2F(ω) 入こん lα7l伽 (1.4) 

ここで、 α2は電子ーフォノン相互作用の平均値、 F(ω)はブオノン状態密度である。 McMillan

の式(式(1.3))は、 BCS型超伝導体における電子一格子相互作用による丸には上限

( rv 30K)があることを初めて示した。同式の提出により、超伝導においてどこまで高

い丸が得られるか関心が持たれる発端となり、その後、より高いTcをもっ超伝導体の探

索が行われてきた。現在、 BCS型超伝導体における最高の丸は、 Nb3Geの23Kである [3]。

重い電子系の超伝導は、 CeやUのある種の化合物に見られる超伝導である問。代表的

な物質にCeC旬、 UPt3、UBe13等がある。これらは、磁性超伝導体の一種であり、高温

ではキュリー-ワイス則に従う磁化率の温度依存性を示し、約100K以下で磁化を失い、

0.5 rv 3.5Kという低い丸で超伝導相転移する。との系の驚くべき特徴は、有効質量m*が

自由電子質量mの数百~千倍という重い電子である f電子系が超伝導に関与していると

とで、重い電子系超伝導体とよばれている。重い電子系超伝導体では、 BCS型超伝導体

とは異なる微視的性質を持ち、1.電子対波および、超伝導エネルギーギャップは異方的で、

あり、 p波またはd波の対称性であること、 2.この系の自発磁化は非常に小さいが、反

強磁性的スピン相闘が低温で現われ、 Tc以下で反強磁性相が超伝導相と共存することで

ある。この2点の特徴から、電子対波の対称性には反強磁性的なスピンの揺らぎが反映さ

れており、それが起源となって電子間の引力相互作用が媒介されている可能性があると

考えられているが、現在のところ実証されていない。

有機超伝導は有機分子の集合体としての有機導体において発現する超伝導である [5]0

超伝導を発現する有機導体を有機超伝導体と呼ぶ。代表的な物質に(TMTSFhPF6、ぉー

(BEDT-TTFhC包(NCSh、ぉ-(BEDT-TTFhC叫N(CNh]CI等がある。有機超伝

導体では、有機分子が集合し、波動関数が十分空間的に重なり合うことで伝導帯が形成

され、ある条件下で電子聞に引力相互作用が働き、遂には超伝導が発現する。有機超伝

導体は、 BCS型超伝導体と性質が異なり、その特徴は、1.低次元性 (1次元的および2次

元的)、 2.キャリア数が少ないこと (nrv 1Q21cm-3)、3.電荷移動型導体であること、 4.

強い電子問クーロン相互作用、 5.強い電子一格子相互作用である。有機超伝導体の電子

対波および超伝導エネルギーギャップの対称性は、これまでの様々な実験結果から d波対

称性が支持されており、その対称性には強い電子間クーロン相互作用が反映されている
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と考えられている。しかしながら、現在のところ、理論的にも実験的にも有機超伝導体

の電子間引力相互作用の解明には至っていない。しかし、この系は高温超伝導体と共通

の特徴(上記の2.、3.、4.)を有していることから、その電子間の引力相互作用には高温

超伝導体と共通の面があると考えられている。有機超伝導体で得られている最高の乙は

現在のところ、ぉー (BEDT-TTF)2CU[N (CN) 2]Clの12.8K(圧力O.3kPα下において

)である。

高温超伝導はアルカリ士類、希土類、郎、 Tl等からなる銅酸化物において発現する超

伝導で、高い丸で起きる('" 100K) [6]。先述した重い電子系の超伝導体、有機超伝導体

は、 BCS型超伝導体と異なる微視的性質を有していても、 McMillanの式が予想した丸の

上限を越えない。とのことから、高温超伝導の発現機構には、電子ーブオノン相互作用

以外の相互作用が期待され、大変関心が持たれている。これまでの研究から、高温超伝

導体の電子対波および超伝導エネルギーギャップはd波対称性であることが確立された

が、未だに高温超伝導の発現機構、即ち、その電子聞の引力相互作用は解明されていな

い。一方、常伝導状態には、正常金属相と異常金属相と呼ばれている 2つの相があるこ

とが明らかにされている。特に異常金属相では超伝導状態に類似した現象が起きている

ととが発見され、異常金属相の理解は超伝導機構の解明につながると期待されている。

本論文の構成を以下に示す。第2章では、高温超伝導体に関する基本的事項と研究の目

的について述べる。高温超伝導体の特徴を示す電子相図、異常金属相に関する実験事実、

電子対波の対称性と比熱異常との関連性、臨界領域における比熱異常の温度依存性等に

ついて述べ、高温超伝導体研究において問題となっている点を示し、本研究の目的を明

らかにする。第3章では実験方法について述べる。特に低温比熱測定について詳細に述べ

る。第4章では実験結果および比熱異常の解析、さらに考察を行なう。第5章で本研究を

総括する。
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Chapter 2 

高温超伝導

これまでの研究から、高温超伝導体は従来のBCS型超伝導体と異なる特徴を有してい

るととが明らかになってきた [6]。ここでは、先ず高温超伝導体の基本的特徴について述

べ、次に丸より高温領域に常伝導状態の一つである異常金属相について詳細に述べ、問

題点を示す。

2.1 高温超伝導体の特徴

高温超伝導体は多数発見されているが、以下のような共通点を有する向。

1.結晶構造はペロプスカイト型構造(図 2.1)で、その基本構造中には銅原子と酸素

原子からなる 8面体やピラミッドまたは正方形を形成し、 2次元のCU02面がある。

この面上で高温超伝導が発現する。また、基本結晶構造中のC包O2面の数が増える

にしたがってZは上昇するが、この傾向は面が4枚以上増えるとその限りではない。

2.高温超伝導体の物性はキャリア量によって著しく変化する。大部分の高温超伝導体

のキャリアはホールである。ホールをドープしていない母物質は、電荷移動型のモッ

トーノ、ノ〈ード (Mott-Hubbard)型絶縁体で、なおかつ反強磁性体である。これに

ホールを微少量ドープすると、ネーノレ温度TNは減少しつつ反強磁性絶縁相は維持さ

れるが、遂には消失し、反強磁性相と隣り合うようにして超伝導相が出現する。反

強磁性相と超伝導相が隣り合わせであるととから、高温超伝導体は強相関電子系で

あることが示されている。超伝導相のTcはホールドープ量に対してドーム型の依存

性を示す。つまり、低キャリアのときは、ホールドープ量の増加と共に丸も増加し、
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最大丸(勾nax)を示す(最適ドープ量)。さらに増やすとZは減少し、遂には超伝導

が発現しなくなる。また、 Tfmを境にするように2つの常伝導状態、所謂、異常金

属相および正常金属相が現われる。模式的にホーノレ量と相転移温度の関係を図 2.2

に示す。この図を電子相図とよぶ。高温超伝導体の物性については詳しく後述する。

3.0包O2面内のクーパー対(電子対波)の対称性はd波対称性であり、そのコヒーレン

ス長は10Aのオーダーである [8]0 s波対称性である従来型超伝導体と比較すると、

コヒーレンス長は2桁程小さい。さらにC包O2面に垂直方向のそれは小さく、数λで

ある。このようにコヒーレンス長は異方性が強い。

4.酸素原子による同位体置換効果は小さい。従来のBCS理論の説明するところの電

子一格子相互作用だけでは高温超伝導の発現機構は説明できない問。
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La2・e・_.A.CU04
(A=Ca， Sr Ba) 
Tc=40K(pロ 0.15)

( BiOhSr2CUOy 
Tc=8-30K(p? ) 

(EヨiOhSr2CaCuOy
(TIOhSr2CaCuOy 
Tc口 90K(p=0.2-0.3) 

Figure2.2:高温超伝導体の電子相図.縦軸は特徴的な温度、横軸はホールドープ量.AF、Superconducting、

AM、NMはそれぞれ反強磁性絶縁桝目、超伝導相、異常金属相、正常金属相.TN、Z、Tpgはネーノレ温度、

超伝導遷移温度、異常金属相と正常金属相を分ける温度.

YBa2Cu307 
Tc=90K(p =0.33) 

Figure 2.1:高温超伝導体の結品構造.

T 

m
y
¥
訓

P 
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2.2 CU02面の電子状態と電子相図

前述したホールドープ量により著しく変化する高温超伝導体の物性は、 C包O2面の電子

状態を考慮しなければならない。最初に、ホールドープしていない母物質のC包O2面の電

子状態を考える。このとき、 Cu2+の電子配置は、 3♂であり、電子が1個分空いているた

め、バンド描像からCU02面は金属状態であると予想されるが、現実には系は絶縁体で

ある [7]0この事実は、 CU02面のC匂上にある電子聞にクーロン相互作用が強く働いてい

るため、電子は動くことが出来ない、 MotιHubbard型絶縁体で、あることを示す。このと

き、 C包O2面上の銅原子上には電子が1個局在しており、そのスピンはT<TNで、反強磁

性の秩序をとる(図 2.3)。

Figure 2.3: CU02面のスピン秩序.

えのスピン聞の交換相互作用Jはrv1000Kであり、他の反強磁性物質よりも大きいコと

の様な母物質のC包02面にホールをドープすると(電子を取り去る)、電子間に働いてい

るクーロン相互作用が弱まり、電子が運動することができるようになる。その結果、反

強磁性秩序は弱まって急激にTNが低下し、反強磁性相は抑制されて遂には消失する。そ

の直後に電子聞に引力相互作用が働き、超伝導相が出現する(現在のところ、引力相互

作用の起源は不明である)。そのれは、ドーム型のホールドープ量依存性を示す。即ち、

ホールドープ量には最大のTc(勾naa:)を示すような最適ドープ量があり、それを境とし

て、低ドープ量側はアンダードープ、高ドープ量はオーバードープと呼ばれる。

ここで高温超伝導体のホールドープ量を制御する方法について簡単に述べる。ホーノレ

ドープ量を制御する方法は2通りある。試料の正イオンの組成を変化させる方法と、負イオ

ンである酸素量を変化させる方法である。実際の高温超伝導体としては、 Lα2-xSrxCU04
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が前者で、 Bi2Sr20匂06+<5、 YBα20包306+<5が後者に当たる。ここで Z および 6を変化

させてホールドープ量を制御する。 z、8= 0のときが母物質である電荷移動型のMotι

Hubbard絶縁体である。前者では、 3価のLαを2価のSrで、置換し、 C包にホールドープ

する。 La2-:cSr:cCU04のC包の価数は電荷中性条件から、

3 x (2 -x) + 2 x x + (2 + p) = 2 x 4 (2.1) 

となり、 C包にホール量pがドープされる。

後者では、酸素量6を変化させ、 Cuにホールドープする。 Bi2Sr2C匂06+<5で、は、

3 x 2 + 2 x 2 + (2 + p) = 2 x (6 + 8) (2.2) 

である。

反強磁性相の消失の直後に超伝導相が出現することから、高温超伝導体は強相関電子

系であることが示唆される。事実、中性子散乱実験から、反強磁性相が消失した直後に

おいても、反強磁性の揺らぎは強く残っているととが確認されている [10，11]0図2.4に

より詳細な電子相図を示した。

オーバードープ側とは異なり、ややオーバードープからアンダードープ側の常伝導状

態では、スピンギャップ(後述)、擬ギャップ(後述)があり、複雑な様相を呈している。

高温超伝導体のこれまでの研究で、 2つの常伝導状態、所調、異常金属相と正常金属相が

あることが明らかになってきた。異常金属相の定義は様々であるが、本論文では擬ギャッ

プの出現する領域を異常金属相と定義する。異常金属相および正常金属相は、図中のちg

を境として区別する。
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Figure 2.4:高温超伝導体の電子相図.AF、Superconducting、Spingap、Pseudogap、AFfluctu叫ionは

それぞれ反強磁性絶縁体相、超伝導相、スピンギャップ(後述)、擬ギャップ(後述)、反強磁性揺らぎを示

す.Tm、Tヘヰgはスピン揺らぎ、スピンギャップおよび提ギャップの出現温度を示す.ここで、 TホとTpg

は完全に一致するか否かはまだはっきりしていない.
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2.3 異常金属相の物性

現在の高温超伝導体研究において、異常金属相は最も関心が持たれているテーマの一

つで、 特に以下に述べる擬ギャップ、スヒ。ンギャップの起源に大変関心が持たれている。

その起源は高温超伝導発現機構を解明する上で重要な要因であると考えられている。こ

れまでの様々な測定により明らかになってきた通常の金属とは異なる異常金属相の性質、

ここでは特に代表的な物性を示す。

2.3.1 角度分解光電子分光

角度分解光電子分光法 (AngleRβsolved Photoemission Spec七roscopy、以下、 ARPES)

はブエノレミ面近傍の電子構造を直接観測する測定法の一つである。このARPES測定に

よって、ややオーバードープからアンダードープにおける試料において既に九以上の温

度領域で擬キ、ヤツプと呼ばれるギャップ様構造が形成されていることが観測された [12]0

この擬ギャップが異常金属相の大きな特徴の一つである。 Ding等は、オーバードープ領域

からアンダードープ領域にかけての様々なホーノレドープ量のBi2Sr2CαCU20S十6単結品試

料を用いて測定を行ない、擬ギャップを観測した [12]。図 2.5にその結果を示す。縦軸に

規格化した光電子放出強度、横軸にブェルミレベルを基準としたエネルギースケールを

とった。光電子放出強度は、状態密度とブエノレミ分布関数の積に相当する量に相当する量

である(αD(E) fFD) 0 Ding等は、オーバードープ試料 (87K、79K)、アンダ}ドープ

試料 (83K、10K)の4つについて電子構造を調べた。 (α)は、 4つの試料について、いず

れも常伝導状態の温度領域における分光スペクトルである。オーバ}ドープ試料 (87K、

79K)のスペクトルではEFにおける状態密度が大きく、常伝導状態の電子のエネルギー

分布は一致している。しかしながら、アンダードープ試料 (83K、10K)のスベクトルは、

オーバードープ試料とは一致していない。即ち、 EFでの状態密度およびEF近傍 (Binding

energy=ー0.05rvーO.l(eV))の光電子放出強度は抑制されており、オーバードープ試料

のスペクトルと比較したとき、まるでギャップが聞いているように見える(擬ギャップ)。

(b)では、 87K、79K、83Kの試料は超伝導状態であり、これらのスペクトルは良く一致

している。また、とれらのEFの状態密度は小さく、また、ギャップ端 (Bindingenergy 

rv 0.04(eV))では発散している。つまり、超伝導エネルギーギャップが聞いていることが

示されている。一方、lOK試料においては、 T>乙であるにも関わらず、やはりそのス
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ベクトルは(α)のときと同様に、擬ギャップが開いている。

また、 Ding等は、1.擬ギャップが超伝導エネノレギーギャップと同じd:r;2ーが対称性で、ある

こと、 2.擬ギャップの大きさが丸で、超伝導エネルギーギャップにつながることを示した。

その結果を図2.6に示す[12]0(α)では、擬ギャップの角度依存性が示されている。フェル

ミ面に対する角度の定義は挿入図に示され、超伝導エネルギーギャップおよび、擬ギャップ

がいずれも角度450で消失しており、 dX2ーが対称性であることが示されている。 (b)では、

丸以上のある特徴的な温度九gで、擬ギャップが形成され(図 2.4)、Zで超伝導エネルギー

ギャップにつながっているとが示されている。擬ギャップの対称性および、その大きさの温

度依存性から、擬ギャップは超伝導エネノレギーギャップに非常に類似していることが示さ

れた。つまり、異常金属相では超伝導に似た現象が現われている。その解釈として、現

在のところインコヒーレントなクーパ一対が形成されていると考えられている [13，14]0 

しかし、現在のところ、その存在は実験的には未だ検証されておらず、その存在の存否

について大変関心が持たれている。一方、正常金属相では擬ギャップの観測はこれまで、の

ところ報告されていない。
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Figure 2.5: Bi2Sr2CαC匂 08十6単結晶試料の(7r，O)-(π，7r)方向の角度分解光電子分光スペクトノレ[叫.

横軸のBindingenergy= 0がフエノレミレベノレEFに対応している.試料は、オーバードープ領域の試料(

Tc = 87K)およびそれに乱れを導入した試料(Tc= 79K)、アンダ}ドープ試料(丸二 83K，lOK). (a) 
T=90K、4つの試料は常伝導状態.(b) T= 14K、lOK試料のみ常伝導状態.
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Figure 2.6:超伝導ギャップおよび擬ギャップの振舞い [12].(α)角度依存性.挿入図はフエノレミ面に対す

る角度を示す.(b) 擬ギャップおよび超伝導ギャップの温度依存性.試料は、 10K(，，) 、 83K(固)、 87K(~).

オーバードープ試料の超伝導ギャップは、 87Kで発現している。アンダードープ試料 (83K、10K)の擬

ギャップ発現温度九gは、それぞれrv170K、300K以上である.
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2.3.2 電気抵抗

電気抵抗の温度依存性においても通常金属との大きな相違が観測される。オーバードー

プからア最適ドープ量にわたる典型的な電気抵抗率の温度依存性を図 2.7に示す [15]。縦

軸は電気抵抗率ρ、横軸は温度Tである。オ}バードープの試料(以下、オーバードープ

試料。 BrvD試料)は、温度降下に伴いρが減少するが、低温側で通常金属と同様に'["2

依存性(電子一電子散乱の寄与)を示している。しかしながら、最適ドープ量のA試料

は低温部に至ってもT依存性を示す。通常金属における低温での電気抵抗率の温度依存

性は'["2依存性を示すことを考慮すると、明らかに異なる温度依存性を示している。

1.5 
( 

E TI2 Ba2CU06必。
F13 α o 1.0 
守岡
) 

場〉回，、
〉

0.5 em d 

旬。
E 

0.0 。 100 200 300 

Temperature (K) 

Figure.2.7: Tl?Bα2CU06十zの電気抵抗率の温度依存性 [1司.ArvE試料の各酸素量創立、 0.01、0.03、0.05

、0.08、0.10.E試料は、ホールドープ量過剰のため非超伝導試料である.
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2.3.3 ホール抵抗

ホール抵抗においても、通常金属との大きな相違が観測される。高温超伝導体におけ

るホール抵抗は顕著な温度依存性を示し、それはホールドープ量に依存する。代表的な

例として、 Lα2-xSrxCU04系のホーノレ抵抗の温度依存性を図 2.8に示す [16]。縦軸はホー

ル抵抗RH、横軸は温度Tをとった。 Lα2-xSrxC包04では、最適ドープ量x= 0.08を境に

して、アンダードープ(x= 0.04、0.06)とオーバーソープ(x= 0.10、0.12、0.15)に区別さ

れる [1可。オーバードープ試料のホール抵抗は高温側(T>500K)では一定値をとり、低

温側(T< 500K)では弱い温度依存性を示している。しかしながら、アンダードープ試料

ほど、高温側から強い温度依存性を示し、温度降下と共に著しく増大している。通常金

属ではホール抵抗は、次式に示されるように温度依存性は示さない。

ー一
M

一一H
 
R
 

(2.3) 

ここで、 nは単位体積あたりの電子密度、 eは電子素量である。特にアンダードープ領域

の試料(以下、アンダードープ試料)のホール抵抗の温度依存性は通常金属とは著しく

異なっていることがわかる。
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Figure 2.8: Lα2-xSrxCu04系のホール抵抗の温度依存性 [16].x = 0.08が最適ドープ量.
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2.3.4 中性子散乱

異常金属相の大きな特徴は、 EF近傍における擬ギャップの存在で、あることを述べたが、

中性子散乱測定から観測されるスピン系においてもギャップ様構造が観測されている [18]0

スヒロンギャップもまた異常金属相の大きな特徴の一つである。 YBα2C包306.69(丸=59K) 

におけるデータを図 2.9に示す。との試料は異常金属相側の試料である。縦軸が中性子散

乱強度、横軸が励起エネルギーである。中性散乱強度は励起されるスピンの数に比例す

る。図 2.9によると、 T=250K、150Kにおける常伝導状態では、励起エネルギーに比例

してスピンが励起されている。一方、 T=5Kの超伝導状態では、低エネルギー領域のス

ピン散乱強度が減少しており、あたかもギャップが生じている様に観測されている。この

ギャップ構造は、超伝導状態ではコヒーレントなスピン一重項が形成されており、これに

有限なエネ/レギーを与えなければスピンが励起されないことを示している。しかしなが

ら、 75Kでの常伝導状態のスベクトルにおいても、低エネルギー領域のスピン励起数が

減少し、 T=5Kの場合と非常によく似たギャップ様構造が形成されている。このギャッ

プ様構造をスピンギャップと呼ぶ。スヒ。ンギャップは、 75Kにおいて、スピン系は超伝導

状態と似た状態にあること、即ち、スピン一重項状態がインコヒーレントではあるが、既

に形成されていることを示唆している。スピンギャップはある特徴的な温度T*以下で出

現することが明らかになっている(図 2.4)。一方、正常金属相ではスピンギャップは観

測されていない。尚、スヒ。ンギャップと先述した擬ギャップが同じ温度で出現するか否か

はまだはっきりしていない。
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Figure 2.9: Y B匂 CU306.69(Tc= 59K)の中性子散乱 [1司.
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2.3.5 核磁気共鳴

核磁気共鳴の測定においても、中性子散乱と同様にスピンの情報を得ることが出来る。

Lα2-xSrxO包04の核磁気共鳴(630包)の実験結果を図 2.10に示す [19]。縦軸に核磁気緩和

率(TT1)-1、横軸に温度Tをとった。すべてのドープ領域で温度降下と共に(TT1)-1は増

大し、 Trvれで極大をもっ。アンダードープほど温度依存性は顕著である。一方、通常

金属の(TT1)-1は温度依性を示さず一定値をとることが知られている。ことでNMRの緩

和率(TT1)-1は，スピンの動的磁化率χ(q，ω)との聞に以下の比例関係がある。

(TT1)一1 乞F(q)1mχ(q，ω)/ω|ω→0 (2.4) 

ここで、 F(q)は注目する原子核が結晶格子の単位胞の中のどこにいるかで決まる因子で

ある。 C包核についてはqrv(π，π)三 Qからの寄与が大きい。つまり、式(2.4)からわ

かるように、 (TT1)ー1が低エネルギー領域(ω → 0)でのスピン揺らぎのスペクトルによっ

て決まることから、極大を示す温度Tmax7J:'ら低温ではスピンの励起にギャップが出現し

ているように見える。そのため、この現象もスヒ。ンギャップと呼ばれる。
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Figure 2.10: Lα2_:r;Sr:r;O包04の630Uにおける縦緩和率('IT1)-1の温度依存性 [1司.
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2.3.6 超伝導ギャップ

超伝導ギャップは、クーパ一対の結合の強さを知る上で重要な物理量である。様々な測

定法(光電子分光、ラマン分光、トンネル分光、 NMR等)から、 Lα2-xSrxC匂04、

YBα2C匂306刊、 Bi2Sr2CαC匂208十6等の超伝導ギャップの大きさが正常金属相側から異常

金属相側にかけて求められ、両相の特徴が確認されている。それらをまとめたのが図 2.11

である [20]0(α)では縦軸をTfmで規格化した温度T/r;:w-x、横軸は最適ドープ量で規格
化したホーノレドープ量p/Poをとった。 Tcおよびヰgは、図 2.4と同様に、それぞれドーム

型、ホールドープ量減少と共に増大する依存性を示している。また、 (b)では縦軸を超伝

導ギャップの大きさと kBTc、kBTpgの比2ム。/kBTc、26.o/kBTpgを示した。ここで、ム。は

T~ 丸における超伝導エネルギーギャップの大きさである。ここでは、特に 2ム。/kBTc

について述べる。オーバードープからアンダードープに移るにしたがって、 2ム。の値は

5kBTcから15kBTcへと増大している。他方、弱結合極限のd波超伝導体の平均場近似に

おける26.。の値が理論的に求められていて [21，22]、その値は

2ム。=4.3kBTe (2.5) 

である。最適ドープ量から十分離れたオーバードープにおける2ム。は平均場近似の値と

良い一致を示している。一方、ややオーバードープからアンダードープにかけてのそれ

は、平均場近似の値から次第にずれてゆき、遂にはおむZもの強結合になっている。こ

こで、クーパ一対のコヒーレンス長ととo.oの聞には次のような関係がある [1]0

とαEF/6.。 (2.6) 

この関係から、正常金属相側では弱結合的であるため、クーパ一対のコヒーレンス長

は長く、 BCS型超伝導体のようにクーパー対は空間的に重なり合うことが期待される

(図 2.12)。一方、異常金属相側の強結合のときにはコヒーレンス長は短く、あたかもクー

パ一対は分子(ポソン)のように振る舞うことが予想される(図 2.12)。したがって、超

伝導相転移において、前者ではBCS型超伝導体において観測されるような、クーパ一対

が形成された瞬間にポーズ凝縮する対凝縮、後者では4Heの超流動のようなボーズ凝縮

が起きると考えられる [23]0この推測は、先述した様々な測定結果から得られた描像、即

ち、正常金属相においてはフェルミ液体的であること、異常金属相においてインコヒー

レントなクーパ一対の形成が示唆されていることと矛盾しない。しかし、現在のところ、

20 



対凝縮およびポーズ凝縮の描像が妥当か否かは実験的には確立されていない。
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@ 

⑤ 

⑤ 
⑧ 

③ 

@ 

⑮ 

⑤ 

(b) 

Figure 2.12:クーパー対の広がり.(α)弱結合.(的強結合.
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2.3.7 まとめ

以上のように異常金属相の代表的な実験結果を示した。異常金属相では擬ギャップ、ス

ヒ。ンギャップの存在が大きな特徴である。擬ギャップと超伝導ギャップとの類似性から、

インコヒーレントなクーパ一対が形成されていることが示唆されている。また、スピン

ギャップにおいても、超伝導状態でのスペクトルとの類似性から、インコヒーレントなス

ピン一重項の形成が示唆されている。さらに、電気抵抗、ホール抵抗の温度依存性にお

いても、通常金属とは異なり、非ブェルミ液体的な描像が示された。それに対して、正

常金属相ではプェルミ液体的な描像が示された。

他方、超伝導エネルギーギャップの測定結果から、正常金属相側において2ム。はd波超

伝導体の平均場近似の値に良く一致すること、また、異常金属相において、それは強結

合的であり、クーパ一対はボソン的であることが予想されることから、凝縮の型は、前

者は対凝縮的、後者はボーズ凝縮的であると推測される。この凝縮の描像は、異常金属

相において擬ギャップおよびスヒ。ンギャップから示唆されているインコヒーレントなクー

ノミ一対の形成の描像と矛盾しない。

実際に常伝導状態の両相から超伝導相へと相転移した場合、特に異常金属相からの超

伝導相転移において、インコヒーレントなクーパ一対の存在が反映された凝縮が起きる

か否か、実験的に明確にすることは極めて重要である。

22 



2.4 比熱異常と電子対波の対称性

相転移における比熱異常は、以下の点において極めて重要な意味を持つ。第一に観測

する相転移が 1次であるか、 2次であるか決定できる。超伝導相転移は電子系で起きる

2次相転移であることが知られている。 2次相転移を反映した比熱異常の振る舞いを実

験的に調べることが重要となる。第二に相転移の臨界点近傍の比熱異常の温度依存性か

ら、その相転移の揺らぎの情報と臨界指数が得られ、相転移の型が決定できる。したがっ

て、正常金属相および異常金属相からの超伝導相転移において凝縮の型を調べるために

は、比熱異常の測定は大変直接的な方法である。他方、平均場近似が成立するときの超

伝導相転移において、比熱異常の大きさには、電子対波および超伝導エネルギーギャップ

の対称性が反映されることが知られている [24，25， 26， 2可。この節では、平均場近似が

成立するときの比熱異常について述べ、比熱異常と相転移の関連は次節で述べる。

まず、電子対波の対称性について述べる。超伝導相転移において、形成された電子の対

は電子対またはクーパ}対と呼ばれ、その電子対の波動関数が電子対波である。との電

子対波は、軌道波動関数とスピン関数の積で表わされ、パウリの原理から、 2個の電子の

入れ替えについて反対称でなければならない [28]0したがって、その要請から、スピン

関数が反対称な一重項スピン関数(電子対が一重項)の場合、軌道波動関数はそれぞれ

偶関数(s波対称性(方位量子数1= 0)またはd波対称性(l= 2))であり、スピン関数

が対称な三重項スピン関数(三重項)である場合は奇関数 (p波対称性(l= 1)、f波対

称性(l= 3)) となる。電子聞には中心力(引力相互作用)が働いているため、軌道波動

関数は球面波動関数で表現される。一般に電子対波の対称性は軌道波動関数の対称性と

一致する。

このとき、電子聞に作用する引力相互作用Vの行列要素九k/は、以下のように表わさ

れる [28]。

Vk，k' = (k， -kIVlk'， -k') 

-玄巧(lkl，lk'l)巧m(nk)巧-m(nk/)
1=0 

(2.7) 

(2.8) 

ここで、 viは引力相互作用の強さ、Yzm(nk)は球面調和関数である。 Vk.k'の対称性は、球

面調和関数である軌道波動関数の対称性で表わされる。

電子対波の形成により、 k-空間において異常は超伝導エネルギーギャップが形成され
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る。次に、電子対波と超伝導エネノレギーギャップムkの関係について述べる。ムkは次式で

表わされる [28]0

ムb て"""'Vlr lr ムk't.. -， vt..t..，ーーーー一-
hγι，~ 2Ek' 

ここで、 Vk，k'は式(2.8)であり、 Ek'は

Ek' = ((ck'ーμ)2_ ..6.~，) 1/2 

(2.9) 

(2.10) 

である。ここで、 μはブエルミエネルギーである。式(2.9)で示されているように、超

伝導エネルギーギャップは、 Vk.k'と同一の対称性を有する。

以上において、電子対波および超伝導エネルギーギャップの対称性は、球面波動関数の

対称性に依存することを示した。以下において、平均場近似が成立する場合において、比

熱異常ではこれらの対称性がどのように反映されるか議論する。

まず、 BCS型超伝導体における比熱異常を議論する。超伝導相転移における比熱異常

は、電子比熱において評価される。比熱異常が丸における超伝導ギャップが聞いたときの

電子系のエネルギー減少量の温度の 1次微分量に相当する量である。この電子系のエネ

ルギー減少量には、以下に述べるように電子の状態密度を通じ、超伝導エネルギーギャッ

プの対称性が反映される。

BCS型超伝導体は、電子対波が S波対称性であるので S波超伝導体と呼ばれる(図2.13(a)

)。一方、 kー空間では、ブエノレミ面を挟んで2..6.の有限な大きさの超伝導エネルギーギャッ

プが聞き、その大きさは等方的である(図 2.13(b))。超伝導エネルギーギャップは、九で

著しく急激に開く(図 2.13(c))。そのとき、状態密度のエネルギー依存性において、 S

波対称性を反映し、図 2.13(d)の様にプエノレミレベルを挟んで2ムの有限な超伝導ギャッ

プが聞き、そこに存在した全ての状態はギャップに押しのけられ、ギャップ端 (EF土ム)

で発散する。したがって、超伝導ギャップが聞いたとき、押しのけられた状態密度の分だ

け電子系のエネルギーが下がる。このようにして観測される比熱異常は、 Zにおける比

熱のとびの大きさムCと九における常伝導状態の電子比熱γZの比..6.Cjγ丸で表現される。

ここで、ムCは
d..6.2 

ムC= N(O)(一一一)IT=九
dT 

(2.11) 

で表わされる [1]。ここで、 N(O)は1スピン当たりのブエノレミ面の状態密度、ムは超伝導

エネルギーギャップである。著しく急激なAの温度依存性のために、 Tcで比熱異常は垂直

に立ち上がる。
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また、 γは電子比熱係数であり、次式で表わされる。

γ=;判 N(O)
BCS型超伝導体の場合、 b..C/，Tcの値は

ムC/γ丸=1.43 

(2.12) 

(2.13) 

である(図 2.15(α)) [1]。また、 T~ 丸における電子比熱の温度依存性は、 S 波対称性

の超伝導エネノレギーギャップを反映して、以下に示すように指数関数的である。

Cel α exp(一企~)
kBT 

(2.14) 

BCS型超伝導体において、ムC/γTc と T~Tcにおける電子比熱の温度依存性は実験で確

認されている。

次にd波超伝導体について考える。 d波超伝導体では、電子対波はd波対称性で(

図2.14(a))、これに対応して、 d波対称性の超伝導エネノレギーギャップを示す [2司。それ

にはブエノレミ球に一周して総状に接して消失する部分がある(図 2.14(b))。図 2.14(b)に

は、 5つある d波対称性のうち、典型的な例としてdZ2対称性を示した。ここでは、ギャッ

プは赤道部分で線状に消失している。このように超伝導エネルギーギャップが線状に消失

することをラインノード(Iinenode)と呼ぶ(ラインノード近傍は低エネルギー励起に対

して大変敏感で、容易に準粒子が生じる)。超伝導エネルギーギャップが開いたとき、状態

密度で描写すると、ラインノードを反映して、ギャップ内に状態密度が残る(図2.14(c))。

したがって、 d波超伝導体では、ギャップ内状態密度が存在するため、定性的民煮Jえたと

き、 s波超伝導体と比較すると電子系のエネルギー減少量は小さい。この結果、比熱異常

の大きさb..C/γTcをBCS型超伝導体と比較したときに相違が現われると考えられる。ま

た、 T~ 丸における電子比熱の温度依存性においても d波対称性を反映し(ラインノー

ド)、 'J"2依存性を示す(詳細は付録A参照)0BCS型超伝導体のそれ(式(2.14))とは異

なる温度依存性を示す。この温度依存性はLα2-xSrxC包04の電子比熱の温度依存性にお

いて報告されている [30]0

SunとMakiは、 d波超伝導体の比熱異常の大きさを平均場近似で計算した [2可。彼ら

は、さらに比熱異常における不純物効果についても計算した。それによると、クリ}ン

極限においてもb..C/，Tc= 0.95で、 S波超伝導体のそれ(1.43)よりも小さいことを示し
た(図 2.15(b))。また、少量の非磁性不純物を含むときは、 S波超伝導体ではムC/，Tcの
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値は変化しないことが知られているが、 d波超伝導体ではラインノードを反映して、そ

の値は減少することが計算結果から示された。不純物濃度の大きさをパラメータとして

電子比熱の振る舞いが調べられた(図 2.16(α))0 ここで不純物は、磁性および非磁性不

純物の両者を指す。縦軸は電子比熱、横軸はZ。で、規格化した温度TjTcuで、ある (Tcuはク

リーン極限のときの丸)。ここでrjム∞は不純物ノぐラメータと呼ばれる。 Fは

n. r=一二一 (2.15) 
πN(O) 

で定義される。ここで、ムωはクリーンな極限での超伝導エネルギーギャップの大きさ、

町は不純物濃度である。不純物ノぐラメータrj向。の具体的な物理的描像について説明す

る。 rj品。は、式(2.15)の定義により、

r ni 1 
A∞ π N(O)Lloo 

(2.16) 

である。分母のN(O)Ll∞は、図 2.17(a)に示したようにギャップ内に存在する状態数で、あ

る。ここでd波超伝導体に不純物を加えた場合を考える。超伝導エネノレギーギャップのラ

インノード近傍は不純物による低エネルギー励起に対して容易に準粒子が生じ、状態密

度の図 2.17(b)の様にギャップ内に状態が復活する。斜線で示した面積は不純物量叫に比

例した状態数を表わす。これをN'と表わすと、式(2.17)は

r N' 
-α一一一 (2.17) 
A∞ N(O)ム∞

となり、復活した状態数とギャップ内状態数の比となる。これが不純物パラメータの物理

的措像である。したがって、不純物が存在する場合、最初から準粒子の状態が生じてい

るため、ギャップが聞いたとき、減少する状態は少なく、その結果ムCは小さくなる。

不純物パラメータの増加に伴い、 ZとLlCの大きさは減少している。図 2.16(b)は(α)を

描き直したもので、横軸は各不純物パラメータのときの丸で規格化した温度Tj丸である。

不純物量の増加と共にLlCおよびムCj，Tcは急激に減少する。不純物量rjム∞=0.0、0.1
、0.2、0.3のとき、ムCj，Tc= 0.95、0.74、0.54、0.35である。
実際に高温超伝導体の比熱異常の大きさを観測することで、ムCj，Tcの値を求め、それ
がd波対称性を反映しているか否か、実験的に確立することに関心が持たれたが、高い

丸に起因して、実験的に決定することが出来なかった。これは格子比熱の寄与が大きく、

正確に電子比熱を評価することが極めて困難で、 LlCjγTcにおけるγの値を正確に求めら

れなかったことによる。一方、 BCS型超伝導体では、ムCjγTcを容易に求めることができ
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る。その理由は以下の通りである。 BCS型超伝導体(例えば、 Al)では、 d.GjγTcを求め

るためにTc(1.1K)を挟んだ温度領域で比熱測定を行なう。この温度領域では、デ、パイ温

度。D(428K)よりも十分に小さい条件(九《 θD)が満たされていることから、格子比熱

はデパイのTJ法則に従う。したがって、 BCS型超伝導体のT>えにおける低温比熱Cは

G=γT+β'F (2.18) 

で表わされる。第1項目は電子比熱、第2項目は格子比熱である。 BCS型超伝導体の電子

比熱は次のようにして求められる。低温比熱をGjTVS. yf2で、プロットしたとき、傾きF

および切片のγから、測定温度領域における格子比熱とT>丸における電子比熱を分離

する。次にCからβ?を差し引くことで測定温度領域における電子比熱を求めることが出

来る。このようにBCS型超伝導体では容易に電子比熱が評価することができる。しかし

ながら、式(2.18)から、測定温度領域が高くなる程、 Cに対して格子比熱(αra)の寄

与が支配的になり、正確な電子比熱を求めることが困難になる。したがって、電子比熱

を正確に評価するためには、出来るだけ低温領域で比熱測定を行なうことが要求される。

一方、高温超伝導体(例えば、 Bi2Sr2GαG'lu}，08十z、九 rv90K、。D rv 280K)では、

九 ~eDの条件は満たされず、 Tc近傍の領域の格子比熱の温度依存性は極めて複雑であ

る。実際、比熱Cは式 (2.18)で表わされず、且つ、そのような高温ではCに対して格

子比熱の寄与がほとんどであり (rv99%)、電子比熱の寄与は極めて小さい(rv 1%)。こ

れまで高温超伝導体の電子比熱を求めることは極めて困難であったため、 γ、d.GjγTcを

求め、にd波超伝導体が反映されるか否か実験的に求めることが出来なかった。本論文

の第4章で示す様に、本研究において初めてその値を求めることができた。
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Figure 2.13: s波超伝導体.(a)実空間の相対座標での電子対波(クーパー対)、 (b)k空間での超伝導エ

ネルギーギャップ、 (c)超伝導エネノレギーギャップの温度依存性、 (d)状態密度.超伝導エネルーギャップは

等方的である.
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Figure 2.14: d波超伝導体.(a)電子対波 (d..:l対称性)、 (b)超伝導エネルギーギャップ、 (c)状態密度.超

伝導エネルギーギャップはフェルミ球の赤道部分で消失している(ラインノード). 
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Figure 2.15:超伝導相転移における比熱異常.縦軸は電子比熱Cel、横軸は温度T.Csは超伝導状態のと

きの温度依存性.Cnは磁場をかけて超伝導を壊して常伝導状態にしたときの温度依存性.(a) s波超伝導

体同.TcにおいてI:1C/γTc= 1.43、T<<TcにおいてCelrx exp (-1:10/kBT). (b)クリーン極限における

d波超伝導体 [2可.I:1C/γTc = 0.95、T<<丸においてCelrx P. 
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Figure 2.16:様々な不純物濃度のときのd波超伝導体の電子比熱の温度依存性 [27].縦軸はγ丸またはγTco

で規格化された電子比熱、横軸はTcoまたはZで規格化された温度.点線は常伝導状態のときの温度依存

性.(a)では不純物量と共にZも降下し、 I:1Cも減少していることがわかる.(b)各濃度の丸で規格化した

Celの温度依存性.r /1:100 = 0.0、0.1、0.2，0.3のとき、 I:1C/γTc= 0.95、0.76、0.57、0.34.
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Figure 2.17:不純物パラメータの物理的描像.(a)クリーン極限 (rj..d.∞=0.0). N(O)..d.ooはギャップ内に

ある状態数である.(b)不純物が存在する場合 (rj..d.∞=0.1) .低エネルギー励起により準粒子が生成さ

れ、状態が復活している.
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2.5 臨界領域における比熱異常

前節で述べたように、超伝導相転移に伴う比熱異常の温度依存性から、相転移(凝縮)

の型を決定できる。

相転移の型は次のような温度依存性で区別されることが知られている [31，32，33，34，35]0

(i)平均場が成立する場合:

Tcで相転移が起き、 Ginzburg-Landau方程式 (GL方程式)、またはさらに小さなガウ

ス揺らぎを含んだ描像で記述される(詳細は付録B参照)。ノ勺レクのBCS型超伝導体の

相転移(対凝縮)がこれに該当する。温度依存性は

r C+ltl一α
VFL -¥  C一Itl-a+α伺 (1+ bt) (T S Tc) 

(T> Tc) 
(2.19) 

(ii)平均場が成り立たない場合:

本研究では、次の3つの種類に大別した。

1. Itl一α型:一般的な相転移の型。 Tc近傍の温度依存性は

CFLαItl-白 (2.20) 

ここで、 CFLは比熱異常、 αは比熱の臨界指数、 tは次式の様にTcでスケールした温

度である。

t三笠二
Tc)

Z 

2.対数発散型 :αの値が極めて小さいときの一つの極限。温度依存性は

CFLα-lnlT -Tcl 

2次元イジングモデ、ルの比熱異常がこれに当たる。

(2.21) 

(2.22) 

3.カスプ型特異性:Itl-aのαの値が極めて小さいときのもう一つの極限。温度依存性は

CFL = Co-C土Itl一α (2.23) 

3次元XYモデ、/レ、 3次元ハイゼンベルクモデ、ルの比熱異常がこれに当たる。また、

YBα2CU306+dの比熱異常で、カスプ型特異性の解析が行なわれ、求められたαおよび

C+;Cーが4Heの超流動(ポーズ凝縮)の値に近いことが報告されている [36]。
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正常金属相および異常金属相からの超伝導相転移において相転移の型を決定するため

には比熱異常の温度依存性の種類およびαを求め、その解析の妥当性を議論した上で、相

転移の型の議論しなければならない。
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2.6 本研究の目的

以上で述べたように、高温超伝導体では、異常金属相における超伝導相転移において、

インコヒーレントなクーパー対の存否を反映した凝縮が起きているか否か大変関心が持

たれている。

そのような背景のもとで、研究目的は以下のように要約される。

1.超伝導相転移の比熱異常において、 d波超伝導体の特徴を明らかにすること。および、

2.正常金属一超伝導相転移と異常金属-超伝導相転移における比熱異常から、相転移

の型を明らかにすることを通じ、インコヒーレントなクーパ一対の存在を調べるこ

とである。

そこで、本研究の目的を達成するためには、数多く存在している高温超伝導体からど

の物質を選択するかは極めて重要な問題である。本研究で用いる試料は以下の条件、

1.異常金属相から正常金属相にわたる広範囲なホール量で、試料が作製できること、

2.ホール量を変化させても、構造相転移が起きないこと、

3.電子比熱を正確に評価するために丸が低くなければならないこと、

を満たしている必要がある。

本研究では、 Bi2Sr2C包Oyを選択した。
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Chapter 3 

実験

3.1 試料の作製

良質な単相のBi2201の比熱測定用多結晶試料の作製を目的として試料作製を行った。

超伝導試料は、1.原料根作製、 2.仮焼及び本焼、 3.Arアニーノレの過程を経て作製された。

3.1.1 原料根作製

試料の組成はBi1.sPbo.3Sr1.9CUUyである。多結晶試料を作製するために、原料根を作製し

た。原料根とは、試料を作製する上で複数の出発物質を混合したものである。 Bi:Pb:Sr氾U

のモノレ比が1.8:0.3:1.9:1で、 1回分の原料根が10gとなるように以下の試薬を混合した。

Bi203 (99.99%添川理化学株式会社)

Pb02 (99.999%添川理化学株式会社)

SrC03 (99.99%添川理化学株式会社)

CuO (99.99% 添川理化学株式会社)

4. 9269g 

0.8431g 

3.2954g 

0.9345g 

秤量においては、電子天秤 (sartorius社製Sartoriushandy.H51)を用いた。これらの

試薬は量の少ないものから秤量し、メノウ乳鉢に入れる.混合に於いては試薬が飛び散

らないように特級メタノールを適量加えてから約2時間混合を行った。乳鉢を 1晩放置

してメタノーノレを蒸発させ、更にメタノールを完全に蒸発させる為、混合物をアルミナ

ボート(ニッカト一社製アノレミナボート5B)に入れて電気炉(虞山製作)で空気中で500

度で10時間加熱して乾燥させた。電気炉運転の設定を図 3.1に示す。
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3.1.2 仮焼及び本焼

本研究では多結晶試料を固相反応法により作製した。試料は原料根から仮焼、本焼と

呼ばれる2段階の固相反応を経て作製された。作製された試料の質はこの2段階の固相反

応における反応条件に依存する。

まず、ボートに詰めて乾燥させた原料根をもう一度良く混合してからボートに詰め直

し、空気中で仮焼を行った。仮焼を終えた時点で原料根は焼結体になる。次にこれをメノ

ウ乳鉢でよく粉砕し、細かい粉末にした。そして、この粉末を手動プレス機(理研機器

社製，ポンプ;P・16B、シリンダー;804-70)で圧力をかけ、 13ゆ×厚さ約1mmのベレットに

作製した。最後に空気中でベレットの本焼を行った。仮焼と本焼のそれぞれのあとには

試料を評価するためにX線回折を行った(マックサイエンス社製MPX3X線回折装置)。

X線測定条件

測定方法:デ、パイ・シエラー法

線源:CuKα1(入=1.5405A) 

管電圧:50.0 KV 

管電流:30.0 rnA 

モノクロメータ:使用

サンプリング幅 0.010deg

走査速度 2.000degjmin

本研需においては良質な単相の多結晶試料を作製するため、様々な反応条件において

多結晶試料を作製し、最適な反応条件を求めた。

本研究で求めた試料作製の最適反応条件は以下である。

仮焼:8150C、8時間

ペレット整形:圧力1000(kgf j cm2)を5分間加える。

本焼:8400C、30時間

このときの電気炉運転の設定を図 3.2に示す。
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Figure 3.1:メタノール強制蒸発時の電気炉運転条件.
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Figure 3.2:固相反応時の電気炉運転条件.(a)仮焼、 (b)本焼.
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3.1.3 ホールドープ量制御(Arアニール)

正常金属相側、異常金属相側の超伝導試料の作製を目的として、多結晶試料のホール

ドープ量制御を行った。試料のホーノレドープ量制御は高純度Arガスで、アニーノレ (Arア

ニーノレ)することで行なうことが出来る [37]0Bi1.sPbo.3Sr1.90包OyにおけるArアニール

では、電気炉中に高純度Arガスを流しながら試料を加熱し結晶中の酸素を抜いて、ホー

ルドープ量を制御する。アニーノレ温度とアニール時聞が制御ノミラメータとなる。

Arアニールを行なう際は、予めアニールに用いる専用電気炉を空焼きした。炉心管内

壁に吸着している不純物ガスを出来る限り除去するためである。その後、 Arアニーノレを

行なった。本研究では、アニールを45000、47000、60000の3つの温度、 5rv 700時間で

行い、試料を作製した。電気炉空焼き、 Arアニー/レを行った設定を図 3.3、 3.4、 3.5に

示す。
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Figure 3.3:アニール専用電気炉の空焼き条件.
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Figure 3.4: Arガスアニールの電気炉運転条件 (4500C). 
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Figure 3.5: Arガスアニ}ノレの電気炉運転条件.(a)6∞OC、(b)4700C. 
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3.2 反磁性磁化率測定

完全反磁性は超伝導の本質的な現象である。反磁性磁化率を測定することで、試料の超伝

導特性を調べることが出来る。本研究では、作製した試料の超伝導の発現温度η問 d、超伝

導遷移状態に伴うシャープさの観測を目的として行った。磁化率測定には、分子化学科・機

能設計化学講座の田畑助教授のQuan七un-Design社8QUIDmagnetrometerMPM8-58 

を用いた (8QUIDは超伝導量子干渉計 (8upercoductingQua凶umInterference Device) 

の略称である)。その測定精度を以下に示す。

磁気モーメントの測定精度

磁場印加範囲

磁場印加精度

測定温度範囲

自動温度調節精度

1Q-8(em包)

-5 rv +5(tesla) 

O.l(gαωs) 

1. 7 rv 400(K) 

O.l(K) 

試料の磁化率測定のための準備手順を以下に示す。

1.試料のSQUIDサンプルホルダーへの取り付けは磁化率測定専用のポリエチレンス

トローを用いる。(このストローの内部に木綿糸を用いて試料を固定する)

2.試料を約4mmx 2mm x 1mm程のサイズに整形する。

3.ストローの端に予め針で木綿糸固定用の穴を開ける。

4.試料をストローに入れ、ストローの端から木綿糸を出す。木綿糸をストローに巻き

つけ、瞬間接着剤で固定する。

8QUIDによる磁化率の測定は、先ず残留磁場を測定し、有効ゼロ磁場を求めた。測定

は、有効磁場0.50eをかけた後、液体ヘリウム温度まで冷却 (Fieldcooling 略してFC)

の後、1.8rv 15Kの温度範囲において昇温過程で、行った。

尚、パックグラウンドの磁化率はサンプルの値よりも2桁以上小さく、その温度依存性

も無視できることが予備測定からわかっている。
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3.3 電気抵抗率

比熱測定用試料の電気的性質を調べる為に電気抵抗率測定を行った。電気抵抗率測定

は4端子法で行った。試料の準備の手順を以下に示す。

1.予め多結晶試料をミニター(試料成形用電動小型やすり)とサンドペーパー (1000

番)を用いて適当なサイズの直方体('"1mm x 1mm x lOmm)に成形する。

2.2cmの長さの両端のエナメノレ被覆をとった0.05mmのホルマル線を4本と銀ペース

トで電極付けし、半日放置し乾燥させる。

3.テスターをホルマノレ線にあて、電極が完全に付いていることを確認する。

4.サンプルの断面積S、電圧電極間距離tを測定する。

抵抗率は測定系の熱起電力の影響をキャンセルするために、電流を反転させて、

R=仲に肌 (3.1) 

で求めた。

抵抗率測定は本研究室の電気抵抗率測定装置を用いた。測定装置系を図 3.6に示す。温

度計はPt温度計 (LakeShore社)に定電流(lmA)を流し測定した。試料に流す定電流は

10mAである。試料電圧、温度計電圧を測定するデジタル・ボルトメーター (KEITHLEY

社 196SYSTEM D胤 11)、試料測定部の温度調節を行うヒーターの電流源 (KEITHLEY

社 228AVOLTAGE/CURRENT SOURCE)はGP-IBで制御用コンビューターに接続さ

れ、測定は5Kから室温の範囲で1Kおきに自動制御できるように設定した。自動測定は

2段階で行う。1.室温から液体窒素温度さらに液体ヘリウム温度に至る降温過程、 2.液

体ヘリウム温度から室温に至る昇温過程である。測定データとしては昇温過程のものを

用いた。
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Figure 3.6:電気抵抗率測定系の概略.
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3.4 低温比熱測定

3.4.1 熱緩和法の原理

比熱の測定法には熱緩和法を採用した。この方法には試料が数十mg程度の微小な量で

よいという利点がある。一般的に比熱を求める方法には、試料にある熱量を与えたとき、

その温度上昇を測定して比熱を求める方法(断熱法)が挙げられる。この測定では試料

を熱的に孤立させる必要がある。実際の測定では温度計やヒータ一線から熱が流出する。

したがって、との熱の流出を無視できるほど試料の熱容量を大きくしなければならず、こ

のことは測定に用いる試料量の増大につながる。この点は良質な試料が困難なときには

には不利である。熱緩和法では試料からの熱流出を利用して比熱を求めるため、試料も

微小量でよいという利点がある。熱緩和法では、試料を熱伝導度ぉの熱リーク線を介して

熱裕とつなぎ、試料にパワーを与える。試料温度が一定になった時点でパワーを切ると、

試料温度と熱浴の聞の温度差がある時定数Tで指数関数的に緩和することを利用して、試

料の熱容量Cを求める。このとき、 c=町が成り立つ。

以下に理論的解析を示す。

図 3.7fこモデノレを示した。試料(温度Ts、熱容量cs) はボロメータと呼ばれる測定素

子(温度Tb、熱容量Cb) にグリースで付けられ、ボロメータと非常によく熱接触して無

限の熱伝導度をもっているとする (Ts= Tb)。ボロメータには、試料にパワーを与える

ヒータ一部と試料の温度を測定する温度計部が備えられている。ボロメータと熱浴(温

度To)は熱リーク線(熱伝導度ぉ)を介して熱的につながっている。熱リーク線の熱容量

は無視する。ヒータ}部によって、試料にパワーPが与えられるとき、熱リーク線を通

して試料から熱浴に熱が流出する。熱収支について、次の式が成立する。

d(Ts -To) 
P(t) = (Cs + Cb) 十郎(T:目ーTo) (3.2) 

dt 

ここでtは時間である。一定のパワーが与えられて、温度差が定常的になったとき(

Ts-To =ムT(O))、

P=ぉムT(O)
P 

t屯=一一一一一
ムT(O)
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となる。いま、パワーを切ると温度差は緩和される。

これを解くと、

dムT(t)
(Cs + Cb)一一一=ー仏T(O)dt 

llT(t) =九十ムT(O)exp(-t/T) 
(C8十Cb)

T=  
お

である。試料と熱浴の聞の温度差は指数関数的に緩和する。

以上より、次のパラメータを得ると、試料の比熱を求めることができる。

1.試料に与えられるパワーP

2.そのときの試料と熱浴の聞の温度差1lT(O) 

3.緩和時間T

4.ボロメータに試料を取り付けないとき(アデンダ)の熱容量Cb

(3.5) 

(3.6) 

(3.7) 

熱リーク線の熱容量を考慮すると、測定される熱容量には熱リーク線の熱容量が1/3が

含まれることが解析的に求められている。しかし、この場合においても、ボロメータに

試料を取り付けないときの熱容量が与えられていれば、試料の比熱は求められる。

尚、ボロメータと試料の間の熱抵抗は熱リーク線の10-7程度の大きさで無視できるこ

とがわかっている。
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Figure 3.7:熱緩和法のモデル.
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3.4.2 ポロメータ (808ボロメータ)

ボロメータは、測定試料と熱浴の熱的仲介をする極めて重要な素子である。さらに、試

料にパワーを与え、かっ試料の温度を測定するという機能を兼ね備えている。以下、試

料以外の熱容量が観測される部分をまとめてアデンダと呼ぶ。アデンダとは、主に、1.基

板、 2.温度計、 3.ヒーター、 4.熱リーク線、 5.グリース、を指す。 1rv 3.はボロメータ自体

に設けられている。アデンダの中で4.と5.の熱容量は測定上決まってしまうため、 1rv 3. 

の熱容量を小さくする必要がある。そこで、 SOS(Silicon on Sapphire)ボロメータを用

いた。以下にSOSボロメータの利点を示す。

1.サファイアの熱容量 (θD=1035K)は従来用いられていたシリコンチップメータの

熱容量 (8D=645K)に比べ小さい。

2.サファイアは熱サイクル(1.2rv 300K)に強い。

3.サファイアは低温での熱伝導が良く、熱平衡状態にすばやく達する。

4.サファイア基板上にシリコン層がエピタキシャル成長させられているため、シリコ

ン層とサファイアの間の熱接触が非常に良い。

5.イオン・プランテーション技術により、シリコン層にリンをドープすることができ、

希望する抵抗値を持つ抵抗温度計を得ることができる。

SOSボロメータを図 3.8に示す。電極にはアルミが蒸着されている。温度計部と温度計

部の抵抗値は、1.5rvlOKの温度領域において、それぞれ約50000rv 2000(0)、約431rv 

429(0)の値をとる。測定試料はヒータ一部、温度計部が設けられている面の裏面にグリー

スで取り付けられる。 SOSボロメータは熱リーク線を利用して、図 3.9のようにサファイ

アプロックに釣り下げられている。本研究ではグリースと熱リーク線に以下のものを用

いた。

グリース:Wake Field社、 ThermalCompound No.12ι2 

熱リーク線:HUDSON WIRE COMPANY、リン青銅線 NM-50ゆ0.001インチ

サファイアプロックは図 3.10のクライオスタットの銅プロック(熱浴)に取り付けら

れる。熱接触を良くするために、サファイアプロックの下面と銅プロック面との接触面
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にグリースを塗る。熱浴の温度調節は熱浴中に備え付けたGe温度計 (LakeShore社、

Ge-200B-I00)で行う。
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Figure 3.8: SOSボロメータの概観.
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3.4.3 SOSポロメータの温度校正

試料に熱を与えて、温度が定常状態になったときの熱浴温度からの温度差ムT(O)を求

めるために、 SOSボロメータ温度計を熱浴のGe温度計を基準に用いて校正する必要があ

る.Ge温度計の抵抗は直流4端子法で測定されているが、 SOSボロメータ温度計の抵抗

測定Rsosはジュール熱の発生を抑えるために交流ブリッジで行った。熱浴のGe温度計は

既に次式のような近似関数で校正される。

~ _ .27m ム
附 ex一10山 =P4(hgRSOS)4十子cos(τ同 Rsos)十五G血 (τ均 Rsos)

(3.8) 

温度計の校正は、比熱測定後に行われる.LとnはRsosとTex、Tcalの測定データから

解析的に求められる。 RsosとTex、Tcalの測定は、 O.lKおきに行われる比熱測定の際に行

われる。

3.4.4 測定体系

比熱測定の装置体系を図 3.11に示す.使用した装置は以下の通りである。

1.ロックインアンプ :NF回路設計プロックK.K. Model LI-574A 

2.可変抵抗:YEW Type 2786 DECADE Resistance Box 

3. ACブリッジ: 岡島吉俊助手製作

4.ブリッジ電圧計;タケ夕、理研 TR6855 

5.発振器:YOKOGAWA FC120 

6.ログアンプ: 岡島吉俊助手製作

7.デジタルボルトメータ:KEITHLEY 196 DMM 

8.熱浴温度コントロール用電流源:Lake Shore DRC-91C 

3.4.5 比熱を求めるために必要なパラメータ

先に述べた比熱を求めるために必要なパラメータを求める方法について述べる。
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1.試料に与えられるパワーp:pはsosヒーターに加える電流iとヒーターの抵抗Rh

により、

P = Rhi2 (3.9) 

で与えられる。

ヒーターの抵抗は、1.5rv lOKの温度範囲で約l(n)の変化を示す。ヒーター抵抗は、

比熱測定の前に1.5rv 10Kにわたって、 1Kおきに測定する。比熱測定後、ヒーター

抵抗を近似式で表わし、各測定点におけるPを求める。

2.試料と熱浴の温度差..d.T(O):パワーPの印加前後の試料の温度差ムT(O)はsosボロ

メータ温度計の抵抗差ムRsによって求められる。 sosボロメータの抵抗は、交流ブ

リッジ回路を用いて測定される。このとき、 ..d.Rsはブ、リッジに印加する交流電圧e師、

ボロメータの抵抗Rs、ブリッジの起電力..d.eoから、次のように求められる。

ムRAーーム.eo(時+2 X 103九+106) -
lf (e如+..d.eO) x 103 + ..d.eoRs (3.10) 

今回の比熱測定では、 einは1rv 2(mV)、ムT(O)は60rv 120(mK)の範囲でPを与え、

測定を行った。

3.熱伝導度ぉ:“は(3.4)式から求められる。試料と熱浴の温度差..d.T(O)は、校正した

sosボロメータ温度計と熱浴温度計から求められる。パワーPはRM2で求められる。

4.緩和時間Tの導出:緩和時間Tは、ブリッジの起電力の時間変化ムe(t)は、 (3.6)式の

ように

ムe(t)=ム匂・exp(-tjr) (3.11) 

と指数関数的に変化するときの緩和時間として求められる。緩和をログ・アンプを

通して観測すれば、線形な応答が得られる。今回使用したログ・アンプの電圧変化

に対する時間変化多と緩和時間との関係は次式である。

dt 
r = 4.3429 dV (3.12) 

5.アデンダの熱容量:別の測定でアデンダの熱容量を測定しておく。本研究では、 sos

ボロメータにグリース1.000mgを付けたときのアデ、ンダの熱容量Gadは次式で、ある。

Gad=ー349.40T+ 473.24~ -197.51r + 48.032r -4.4890T> + 0.14991代3.13)
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以上のパラメータが得られると (3.7)式から、試料の比熱Csが求められる。

Cs = Cs/m (3.14) 

ここで、 mは試料の質量である。
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3.4.6 比熱測定準備

(1)試料成形

測定試料は試料内部の温度分布をできるだけ均一にするために、薄くする必要があ

る.試料はミニターでおおまかに成形した後、 1200番の紙やすりで研磨し、サイズを約

2mm x 2mm x 0.5mmにした。このサイズでは比熱用試料の質量は10rv 15mgで、ある。

Bi2201ではこの程度の範囲の量が比熱測定では最適であった。試料の質量は測定する物

質に依る。

(2)秤量

比熱測定において、試料およびアデンダの質量を正確に測定することは非常に重要で

ある。これらの秤量においては、分子化学・精密合成化学講座の徳田教授の研究室が所

有している精密天秤(メトラ一社、 M-3マイクロ天秤、最小目盛り O.OO1mg)を用いた。

秤量する手順は以下である。

1.アルミ箔を用いて測定用パケy トをっくり、質量を測定する。

2.パケットに試料を入れ、試料の質量を測定する。

3.パケットから試料を取り出し、 808ボロメータを入れて質量を測定する。

4.808ボロメータの試事H寸着面に、グリースを正確に1.000土0.003mgはかりと

る。

5.試料を808ボロメータに付ける。このとき、熱接触を良くするよう十分注意

する。

(3)808ボロメータとサファイアプロックのse七ting

予め、サファイアプロックの電極にリン青銅線と、その電極を介して808ボロメータを

外部測定系へつなげるホルマル線を、 Agベーストで電極付けしておく。このリン青銅線

で808ボロメータとサファイアプロックの電極をつなげて、 808ボロメータを支持する.

808ボロメータでのリン青銅線の電極付けにおいても、 Agペーストを用いる。半日以上

乾燥させる。このとき、次の点に注意する。

(i)常に同じ断面積になるように被覆をはがしたリン青銅線を用いる。

(品)常に一定の粘性で、一定量のAgベーストを用いて、 808ボロメータの電極

付けすることが要求される。
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(4)クライオスタットへの取り付け

(3)でセットしたサファイアブロックを熱裕の銅プ、ロックへ取り付ける。このとき、接

触面にはグリースを塗る。サファイアプロックのホルマル線は、熱浴に備えられている外

部測定系につながっている電極にはんだ付けする。その後、 Inシーノレで断熱セルをパッ

キングし、断熱セル内を'"1.8 x 1Q-6(torr)まで真空引きする。

(5)予冷真空引きを終えたら、クライオスタットをHeデュワーに収める。このとき、予

めHeデ、ユワーの真空層に空気を入れ、真空引き('"10-3(t01吋)しておく。 Heデ、ユワー

内をHe置換し、 liq.ぬデ、ユワーに液体窒素を入れ、一晩予冷する(図 3.12)。
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Chapter 4 

結果および考察

4.1 試料作製

本研究ではBi1.SPbo.3Srl.9C包Oyの組成の試料を作製した。組成をBi2.1-xPbxSr1.gC匂Oy

で表わし、 BiサイトをPbで置換してゆくと、 (i)x= 0.3のときが最も熱的に安定であり

長周期構造が消失する、(垣)また、このときZ以上の温度領域で金属的電気伝導性を示す

ことがこれまでの報告で、わかっている [38，3司。この報告に基づいてこの組成に決定し

た。高温超伝導体の測定においては可能な限り単相(singlephase)の試料が要求される。

これは不純物相が存在した場合、低温領域において不純物相の振る舞いが高温超伝導体

の物性の測定の阻害になる可能性が十分大きいためである。

そこで本研究では先ず単相の良質な試料を作製するため、最適反応条件を求めた。様々

な反応条件において試11汗宗主行った結果、以下に示す最適反応条件が求められた。

仮焼 :815't 8時間

ベレット作製:1 0 0 0 kgf / cm2 で5分間加圧

本焼 :840't 30時間

この最適反応条件で作製した試料は、非超伝導試料である(後述)。仮焼後と本焼後の

それぞれの試料のX線のパターンを図 4.1に示す。本焼後のパターンはこれまで報告さ

れているBi2Sr2C包06+xのそれと良い一致を示している [39]。順調に仮焼が終了したパ

ターン(図 4.1(a))には25.10ピークが存在することが示されている。本焼後のパターン

(図 4.1(b))ではこのピークが消失し、 300を過ぎになだらかな箇所に不純物相によると

考えられる小さいピークが幾っか現れている。 X線回折角からこの不純物相を形成して
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いる物質の同定を試みたが、不明であった。図 4.1(b)の回折パターンから指数付けを行

ない、次の値を得た。

結晶系:斜方品

格子定数

a軸 5.38158A 

b軸 5.32632λ

C軸 24.62725A 

-日 ID Sr 

o Cu 

これらの値はこれまでの報告と良く一致する [3司。併せてBi2Sr2C包Oyの結品構造を右

図に示した。

試料作製の固相反応過程において次の点が重要であることが、経験的にわかった。

1.仮焼において、必ず25.10ピークが現れなければならない.このピークは指数付けで

きないが、未反応物によるものと考えられる。このピークが現れない焼結体で本焼

を行っても良質な試料は得られない。

2.本焼において、必ず25.10ピークは消失しなければならない。

3.本焼が失敗した場合、必ず30.6。近傍に指数付けできないピークが大きく現れる.こ

のピークは不純物相によるものと考えられる。

後述する非超伝導試料(以T、N試料)と超伝導試料(以下、 S試料)は、同一のバッジ

から作製した。さらに超伝導試料 (OV試料、 UN試料、 UN2試料)は、 NおよびS試料

とは別の同一バッジから作製した。
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4.2 ホールドープ量制御 (Arアニール)

本焼を終えた時点では、試料は超伝導を発現せず、高純度Arガスでアニーノレを行うと

超伝導が発現することがわかっている [3句。これは本焼後の試料は、図 2.2においては

超伝導相よりもさらにホールドープ量が過剰な領域にあり、非超伝導試料 (N試料)で

あることを示している。実際に本焼後の試料は、 N試料であることを確認した(後述)。

Arガスでアニー/レを行なうことにより、試料のホールドープ量を減少させることができ

る[3句。

超伝導試料は2段階に分けて作製された。まず最初に超伝導試料を得るために、 N試料

をアニールし(図 3.4)、超伝導試料 (8試料)を作製した [3可。アニールを行なう際、ア

ニール用電気炉に流す高純度Arガスの流量は80rv 90(∞:jmin)とした。実際にS試料は、

超伝導試料であることを確認した(後述)。

次に、正常金属相および異常金属相側の試料を作製するためにアニール条件(アニールの

温度および時間)を変えて様々なホールドープ量の超伝導試料を作製した。そのときのア

ニール温度は、 6000C、4700Cをした。また、アニール時間は、アニーノレ温度6000Cのとき、

5，10，30，72， 168，350，400，500，700時間 (6000Cシリース〕、 4700Cのとき、 5，10，30，50，72，168

時間 (4700Cシリーズ)とした。
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4.3 試料の超伝導特性およびホールドープ量

本研究目的を遂行するためには、まず作製した全ての試料 (N試料、 S試料、 6000Cシ

リーズ、 4700Cシリーズ)について、1.超伝導特性(反磁性磁化率、電気抵抗率)を調べ

ること、 2.ホールドープ量、即ち、正常金属相側か異常金属相側のどちらにあるか確認

すること、 3.X線回折によりアニールに伴う格子定数と結晶構造を確認すること、 4.低

温比熱測定においてどの試料を選択するか決定することが重要である。

最初に各試料について反磁性磁化率の測定を行ない、各試料の反磁性磁化が出現する

温度(超伝導相転移が起きる温度)勾叩tの評価を行なった。特に、 6000Cおよび、4700C

シリーズについて、勾問etとアニール条件の関係を求め、ホールドープ量、即ち、正常金

属相側あるいは異常金属相側かを確認した。

S試料、 N試料については、磁場0.5Gをかけて、温度領域1.8rv  15Kでフィーノレドクー

ル(Field0001)で測定した。 6000Cおよび4700Cシリーズについては、磁場5Gをかけて

1.8 rv 10Kでフィールドクーノレで、測定した。 SとN試料、 6000Cシリーズ、 4700Cシリー

ズのそれぞれの試料測定結果を図 4.2、4.3、4.4に示す。縦軸は反磁性磁化率MjH、横

軸は温度Tである。

6000Cおよび4700CシリーズのTfudを求めた。その結果を表 4.1に示す。また、各シ

リーズの勾nsetとアニーノレ時間の関係を図 4.5に示した。縦軸は勾nset、横軸はアニール

時間である。アニール時聞が長いほどホールドープ量は少ない。 6000Cシリーズの場合

(図 4.5(a))、最初の10hにおいて急激にZが増大し、 10rv 72hの聞に勾naxがあり、そ

の後はTfaetはなだらかに減少している。 4700Cシリーズにおいても、同様に10rv 30h 

で勾naxがあり、その後はTruetはなだらかに減少している。以上から得られた勾削dとア

ニール時間の関係から、 6000Cシリーズでは、 5、10時間アニール試料が正常金属相側に

あり、その他の試料は異常金属相側であると考えられる。 4700Cシリーズでは、 5、10時

間アニール試料が正常金属相側にあり、その他の試料は異常金属相側にあると考えられ

る。図 4.6にTfadとホールドープ量の定性的な関係を示す。

また、~間et と併せて、超導相転移が急激に起きる温度を反磁性磁化の温度変化の傾き

が大きい温度領域を外挿してM=Oの直線との接点に対応する温度Tfと定義し、各試

料について求めた。 Tf叫と併せて表 4.1に示した。

本研究で行なう低温比熱測定装置の測定温度領域は、1.8rv 8Kである。この温度領域
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の中で丸を挟んで超伝導状態、常伝導状態および比熱異常を測定しなければならない。

したがって、どの超伝導試料を選択するかは大変重要な問題である。低温比熱測定に用

いる試料は、この測定温度領域の中点の5K程度の丸をもっ試料とした。さらに九 "，5K

の試料は、予想される勾=('" lOK)の半分程度であり、正常金属相および異常金属相の

性質を強く反映する。 6000Cシリーズから、アニール時聞が5時間(正常金属相側)、 168

時間(異常金属相側)の試料を選択した。 4700Cシリーズからは、アニール時聞が72時

間の試料(異常金属相側)を選択した。

さらに、これらの試料が正常金属相側もしくは異常金属相側にあるのかを更に確立す

るために、電気抵抗率を測定した。ホールドープ量から判断して、第2章の異常金属相

の性質で示したように、1.異常金属相側試料の抵抗率は正常金属相側試料のそれより大

きい、 2.異常金属相側の温度依存性は低温に至ってもT依存性を示す。 N試料、 S試料、

6000Cシリーズ5時間、 72時間、 4700Cシリーズ72時間の各試料の電気抵抗率の温度依存

性を図 4.7に示した。縦軸に電気抵抗率ρ、横軸に温度Tをとった。まず、各試料の電気抵

抗率の大きさからホールドープ量を比較する。電気抵抗率の大きさは、大きい試料から

次の順である。 4700C72時間、 6000C72時間、 6000C5時間およびS試料、 N試料である。

同程度のZの試料であっても、ホールドープ量の違いが明確に現われている。 N試料は

ホールドープ量が過剰で超伝導が発現しない試料であるため、その大きさは一番小さい。

次に電気抵抗率の温度依存性から比較する。各試料の電気抵抗率の温度依存性を次式

でブイツティングした。

ρ=ρ0+ρlT + p{J!2 (4，1) 

第1項目は残留抵抗、第2項目は電子-格子散乱による寄与、第3項目は電子ー電子散

乱による寄与である。ブィッティングの結果を表 4.2に示す。電子-電子散乱の寄与の大

きさを表わす係数P2に注目する。その大きさは、 N試料のとき一番大きく、 6000C5時間、

6000C72時間、 4700C72時間になるにしたがって、減少の傾向にある。他方、電子一格子

散乱の寄与を表わす係数ρ1は、増加の傾向にある。これらの傾向は、電気抵抗率の大き

さから得られたホールドープ量の傾向と良く一致する。したがって、電気抵抗率の測定

結果は、反磁性磁化率で示された超伝導試料の正常金属相および異常金属相の区別を支

持する。

また、選択した試料についてX線回折を行ない、ホールドープ量制御に伴う構造相転

移が起きていないことを確認した(付録D参照)。
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選択した6000Cシリーズ5時間、 72時間、 4700Cシリーズ72時間の各試料は、以後、 ov

試料、 UN試料、 UN2試料と呼ぶ。
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Figure 4.2: N試料およびS試料の反磁性磁化率の温度依存性.
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Figure 4.3: 6∞OCシリーズの反磁性磁化率の温度依存性.
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Figure 4.4: 4700Cシリーズの反磁性磁化率の温度依存性.
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Table 4.1:各試料のTrnadおよびTft.

試料 T~et(K) ~(K) 

N 

S 5.0 3.2 

6000C 

5h 5.6 5.1 

10h 6.0 4.7 

72h 5.2 4.5 

168h 5.1 4.9 

350h 4.2 4.0 

400h 4.3 4.0 

500h 2.4 2.2 

700h 3.2 2.8 

4700C 

5h 8.5 8.0 

10h 9.0 7.8 

30h 9.0 8.2 

50h 8.5 7.7 

72h 5.6 4.9 

168h 5.4 5.2 
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Table 4.2:各試料のフィッティング結果.

試料 ρ。 ρ1 ρ2 

N 0.781 5.248E-3 1.216E-6 

S 1.012 3.922E-3 6.164E-6 

600005時間 0.938 4.843ι3 4.282E-6 

6000072時間 1.189 5.514E-3 3.413E-6 

4700072時間 1.391 6.453E-3 3.203E-6 
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4.4 低温比熱

本研究では、 2段階に分けてBi1.sPbo.3Srl.90包Oyの低温比熱の測定を行なった。最初

に、非超伝導試料 (N試料)と超伝導試料 (8試料)の低温比熱を測定し、両者の温度依

存性を比較することでBi1.8Pbo.3Sr1.9G旬。官の比熱異常の測定を確立した。次に、正常金

属相側 (OV試料)および異常金属相側の試料 (UN、UN2試料)の超伝導相転移に伴う

比熱異常の温度依存性をより詳細に測定し、その温度依存性を解析することで相転移の

型を調べた。

4.4.1 非超伝導試料と超伝導試料

1.非超伝導試料 (N試料)の低温比熱

非超伝導試料 (N試料)の低温比熱を図 4.8に示す。縦軸はGjT、横軸はT'2である。通

常金属の低温比熱の温度依存性は

G=γT+s1也 (4.2) 

で、 GjTvs. T'2プロットでは直線で表わされることが知られている。しかしながら、 N

試料の低温比熱の温度依存性は直線では近似できない。低温側の比熱は直線から上方に

ずれており、高温側も同様に上方にずれている。低温側の直線からのずれは、これまで

のBロ201系の低温比熱の報告 [40，41]から磁性不純物による寄与、高温側のずれは格子

の非調和振動の寄与と考えられる。したがって、次式でブイッティングを行なうと、 N試

料の低温比熱の1且支依存性がよく再現された。

G=γT+βrs + 6T5 + Aj'J!l (4.3) 

ここで、第1項目は電子比熱、第2項目は調和振動による格子比熱、第3項目は非調和

振動からの格子比熱、第4項目は磁性不純物からの寄与である。ブイッティングの結果

と各項の寄与を図 4.9に示す。 γ=8.7(mJjmolJ(2)、s= 1.8(mJjmolK4)、6= 1.54 x 

1Q-2(mJjmolK6)、A= 31.1(mJKjmol)であった。 Bi2201において、 N試料と同様な試

料、即ち、ホールドープ量過剰で超伝導が発現しない試料の低温比熱は報告されていな

い。しかし、 Yarnada等は、アンダードープからオーバードープにわたってγ、P、6のホー

ルドープ量依存性を調べている [40]。本研究で得られたγ、β、6は、 Yamada等のそれら

のホールドープ量依存性と滑らかlこつながり、これらの値は妥当であると考えられる。
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解析により得られた各項の寄与の温度依存性から、格子比熱の寄与は、 5K以上の温度

領域において全体比熱の80%以上を占めており、電子比熱の寄与は低下していることが

示されている。電子比熱は、全体の比熱から格子比熱(sT3+ 8'['5)と磁性不純物(Aj'J!2)

の寄与を差し引くことで評価できた。 N試料の電子比熱を図 4.10に示す。縦軸は電子比

熱Ce1、横軸はTである。 Celの温度依存性は、 αTである。 Ce1においてデータの誤差が

観測されているが、これは全体の比熱の測定の誤差が電子比熱に集約されているためで

ある。

なお、高温側の直線からのずれに関しては、格子の非調和振動の代わりにEinstein項の

寄与を考慮してフィッティングを行なったが、物理的に意味のあるγ、F、6の値は得るこ

とが出来なかった。
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Figure 4.8: N試料の低温比熱の温度依存性.直線は通常金属の低温比熱の温度依存性c=γT+β?を表
わす.
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Figure 4.9:低温比熱の各成分の温度依存性.
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Figure 4.10: N試料の電子比熱の温度依存性.実線は電子比熱Celの温度依存性である.
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2.超伝導試料 (8試料)の低温比熱

超伝導相転移による比熱異常を観測するためにS試料の低温比熱を測定した。 S試料の

低温比熱を図 4.11に示す。縦軸はGjT、横軸は'J"2である。 N試料の低温比熱と比較する

ことで、超伝導相転移による比熱異常の観測が容易になる。 S試料の低温比熱の温度依存

性は、 N試料の低温比熱と同様に直線では近似できず、また、低温側と高温側がN試料

の場合と同様に通常金属の低温比熱(式(4.2))より上方にずれている。しかしながら、

N試料では見られなかった盛り上がりが25](2近傍で見られる。この振る舞いを明確にす

るために、比熱の微分をとった。この結果を挿入図に示した。この挿図には、比熱の傾

きが22](2近傍で変化していることが明確に示されている。その盛り上がりが出現する温

度は、マイスナーシグナルの立ち上がりの温度Tfadと一致している。この事実は、比熱

のり上がりは超伝導遷移に伴う比熱異常であることを示している。 Bil.SPbo.3ST1.9C匂Oy

における比熱異常は、このような比熱の盛り上がりとして観測されること、また、比熱

異常の現われる温度は反磁性磁化率のTfaetと良く一致することが実験的に確立された。

超伝導状態の電子比熱を評価するために、低温比熱のブイッテイング、を行なった。比

熱異常近傍を除いた温度領域において、式 (4.3)を用い、格子振動、電子比熱、磁性不

純物相による各寄与を評価した。その解析結果を図 4.12に示す。 γ=6.0(mJjmolK2)、

s = 2.1(mJjmolK4)、6= 1.1 x 1Q-2(mJjmolK6)、A= 40.0(mJjmolK-1)で、あった。こ

れらの値のうち、 γ、P、6はこれまで報告されてきたBi220lの比熱測定の報告値 [40，41] 

と良い一致を示しているが、磁性不純物相の寄与を表わすAの値はそれらの値に比べ、

30% rv 50%の大きさである。これは、本研究で作製したS試料は、磁性不純物相が少な

い良質な試料であることを示している。

電子比熱Celは、 N試料と同様な方法で求めた。その結果を図 4.13に示す。縦軸はCel、

横軸はTである。 CelはTrnaetで立ち上がり、不連続なとびを示し、温度低下に伴って下

に凸の温度依存性を示している。データの誤差は、 N試料のときと同様に全体比熱の誤

差が電子比熱に集約されているため高温側では大きいが、比熱の不連続なとびの大きさ

は、測定誤差よりも大きく、その観測は保証される。本研究において初めてBi2ST2C匂Oy

の比熱異常が観測された。

S試料は正常金属相側にあるので、超伝導相転移においてはBCS型超伝導体のような

平均場近似が成立する対凝縮的な描像が成立すると考えられる。したがって、高温超伝

導体において、比熱異常の大きさムGjγ九を評価し、その値は電子対波および超伝導エネ
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ルギーギャップを反映しているか否か調べることができる。そこで、比熱異常を実線のよ

うに平均場的な階段型に近似したとき、 Tc、ムC、sC/'rTcは、 4.7K、17.2(mJjmolK)、

0.60であった。求められたムCjiTcは、 s波超伝導体の同比の1.43に比べ、半分以下の大

きさである。高温超伝導体の比熱測定において、ムCjγ丸の値は本研究で、初めて求めら

れた。

SunとMakiのd波超伝導体の理論[2ηにおいて、超伝導相転移に伴う比熱異常が調べら

れている(先述)。計算によると、不純物パラメータrjム00= 0.1、0.2のとき、 sCjγTc=

0.76、0.57である。測定で求められた値は不純物パラメータrj向。が0.2の場合と一致する。

ここで、これまで報告されているBi2Sr2CuOy系の比熱測定 [40，41]において、何故

比熱異常が観測されてこなかったのかについて述べる。先にS試料の低温比熱のブイツ

ティングの結果において、磁性不純物の寄与の係数Aがこれまでの報告 μ0，41]に比べ、

30% rv 50%の大きさであると述べた。これは試料中の磁性不純物量がこれまで報告されて

きた値の半分以下であることを示している。 d波超伝導体は超伝導エネルギーギャップが

ギャップレスであるため、不純物による低エネルギー励起に対して大変敏感であることは

先述した。本研究で観測した比熱異常の大きさムCji1'cは不純物パラメータrjム00= 0.2 

のものに近い。試料中の磁性不純物量とrjム∞は比例するので、これまで報告されてい

る試料のrjム00は0.4rv 0.6になり、観測されるsCjiTcは非常に小さく、測定誤差内に収

まってしまい、観測は不可能となる。比熱異常の観測のためには、不純物量が少ない試

料でなければならない。

以上のようにして、 S試料とN試料の低温比熱の温度依存性を比較することによって比

熱異常の観測が確立され、更に比熱異常の大きさの評価を高温超伝導体において初めて

行なうことができた。
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Figure 4.11: S試料の低温比熱の温度依存性.直線は通常金属の低温比熱の温度依存性c=γT+β?を表
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4.4.2 正常金属相側試料と異常金属相側試料

S試料とN試料の低温比熱の比較から、本研究で作製した超伝導試料において比熱異常

が明確に観測された。次に正常金属相側および異常金属相側からの超伝導相転移におけ

る相転移の型を決定するために、 ov、UN、UN2の各試料について比熱異常の観測を詳
細に行なう。

1.正常金属相側試料

正常金属相側のov試料について低温比熱測定を行なった。ov試料の低温比熱を図4.14
に示した。縦軸はCjT、横軸は'['2である。低温比熱の温度依存性は、先に示した非超伝

導試料 (N試料)、超伝導試料 (S試料)と同様に高温部が上方にずれており、通常金属の

低温比熱の温度依存性(式(4.2))では表わすことが出来ない。しかしながら、低温部で

はS試料やN試料の様な磁性不純物による比熱が観測されていない。即ち、 ov試料中に
は磁性不純物相は、存在しないことが示された。また、比熱の盛り上がりが301(2近傍で

観測されている。温度依存性の変化を明確にするために縦軸の微分をとった(挿入図)。

301(2近傍で低温比熱の温度依存性が変化していることが示されている。盛り上がりが始

まる温度は、マイスナ一反磁性が出現する温度(勾削et= 5.6K) と一致するため、この

比熱の盛り上がりは超伝導遷移に伴う比熱異常であることが確認された。 η削dと良く一

致する温度依存性の変化は、 S試料の場合でも同様に観測されており、比熱異常観測の再

現性が確認された。

測定温度領域におけるCelの温度依存性を評価するために、 S試料と同様に比熱異常を

除いた温度領域において、全体比熱Cを以下の式マフィッテ，イングした。

C=γT+s'P +6T5 (4.4) 

解析結果とこれら各項の寄与を図 4.15に示す。解析の結果、 γ=1O.2(mJjmol1(2)、β=

1. 17(mJjmolK4)、6= 1.64 x 1O-2(mJKjmol)の値を得た。これらの値は、 S試料およ

びN試料での値、これまで報告されている値 μ0，41]と一致する。

次に電子比熱を求めるために全体比熱から格子比熱の寄与を差し引いた。その結果を

図4.16に示す。縦軸はCel、横軸はTである。電子比熱はrv5.6K付近で立ち上がり、ピー

クに達して比熱異常を示している。常伝導状態では、 -Gelの誤差が大きいが、比熱のと

びの大きさはそれを上回っており、比熱異常の観測が保証される。その後は温度低下と

共に下に凸な温度依存性を示している。比熱異常から求められる丸をピークの温度と
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したところ、 4.85Kであった。比熱異常の立ち上がり温度と.Tcは、反磁性磁化率の結果

(η悶 et= 5.6K、 T~ =5.1K)と良い一致を示している。図 4.16から、 S試料の場合と同

様に比熱異常の大きさsCjγ丸が求められる。その結果、 γ丸 rv50(mJjmolK)、ムC"，

30(mJ jmolK)、sCj"YTc= 0.6が求められた。ムCjγ丸の値はBCS型超伝導体の1.43の

値よりも小さく、半分以下の大きさである。 sCj"YTcはS試料のそれと良い一致を示し、

再現性があることが確認された。また、その値とクリーンな極限のd波超伝導体試料の

ムCjγ九=0.95と比較するとov試料中にも不純物(非磁性不純物).が存在しているこ

とが示された。

以上のように、 ov試料において超伝導相転移による比熱異常が観測され、先のS試料

の場合と比較したとき、 sCjγ丸の再現性があることが確認された。
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Figure 4.14: OV試料の低温比熱の温度依存性.
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Figure 4.15: OV試料の各項の温度依存性.
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2.異常金属相側試料

正常金属相側試料 (8、ov試料)において比熱異常が観測された。次に異常金属相側
試料 (UN、UN2試料)の低温比熱を測定し、比熱異常を観測する。

最初にUN試料の低温比熱を測定した。その結果を図 4.17に示す。縦軸はCjT、横軸

はT2である。 ov試料と同様の温度依存性を示している。 25[(2近傍で比熱の盛り上がり
が観測されているが、これは微分係数の変化として示された(挿入図)。比熱の盛り上が

り始めの温度は反磁性磁化率の立ち上がりの温度(T;問 et= 5.5K)と一致することから、

との盛り上がりは超伝導遷移に伴う比熱異常であるととが示された。

電子比熱の温度依存性を求めるために、比熱異常近傍を除いた温度領域の比熱を式(4.4)

でフィッティングした。図4.17にその結果を示す。式(4.4)は低温比熱をよく再現している。

解析の結果、 γ=l1.3(mJjmol[(2)、。=1.13(mJjmolK4)、o= 2.73x10-2(mJjmolK6) 

が得られた。同図に各項の寄与の温度依存性を示す。

電子比熱を求めるために、全体比熱から格子比熱を差し引いて評価した。その結果を

図4.18に示す。縦軸はCel、横軸はTである。電子比熱は'"5.3K付近から急激に立ち上

がり、比熱のとびを示している。比熱異常から求められる丸はピークの温度4.85Kとし

た。比熱の盛り上がり始めの温度と丸は、反磁性磁化率測定から求められた結果(T;nsetニ
5.5K、ηxt= 4.7K)と良い一致を示した。また、 T<TcにおいてCelははT的な温度依存

性を示している。この温度依存性はov試料の下に凸である温度依存性とは明らかに異
なっている。

また、もう一つの異常金属相側試料であるUN2試料についても、 UN試料と同様な低

温比熱測定および解析を行なった(図 4.19)。その結果、 γ=8.3(mJjmolK2)、s=

1.71 (mJjmolK4)、o= 1.53 x 1Q-2(mJjmolK6)の値が得られた。次に電子比熱Celを求め

た結果(図4.20)、比熱異常は5.7K近傍で立ち上がり、約4.75Kでピークをとっている(比

熱から求められた丸=4.75Kとする)。この結果は、反磁性磁化率の結果 (η問 et= 5.6K、

~xt = 4.9K)と一致した。さらにUN試料と同様に、 T<TcにおいてCelcx.Tの温度依

存性が得られた。異常金属相側の試料において、 T<TcのCelの温度依存性の再現性が確

認された。

T'5: Tcにおいて温度依存性の違いが観測されたことから、 ov、UN、UN2試料の九近
傍の温度依存性に注目した。各試料のTc近傍のCelの温度依存性を図4.21に示す。やはり

ov試料では下に凸な温度依存性が示されている。 UNおよびUN2試料では共にαT的な
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温度依存性が示されている。このように両相で、は丸近傍の温度依存性が異なっているこ

とが示された。つまり、とのことは正常金属相および、異常金属相からの超伝導相転移に

おいて、異なる相転移の型が観測される可能性を示している。さらに詳しい温度依存性

の解析が必要である。

Tc近傍のCelの温度依存性が正常金属相側と異常金属相側で異なることが示されたが、

比熱異常の大きさムCj，Tcの値において違いが見られるか否か検証する。 UN試料におい
て、刊二 rv55(mJjmolK)、ムCrv 33(mJ jmolK)から、比熱異常の大きさムCjγTcrv 0.6 

が得られた。 UN2試料において、 ，Tcrv 39(mJjmolK)、ムC rv 26(mJjmolK)から、
ムCj，Tcrv 0.67が得られた。この値は、 S試料およびov試料のそれらと良い一致を示し
ている。比熱異常の大きさの値からは、正常金属相側と異常金属相側の違いは見られな

いことが示された。
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Figure 4.17: UN試料の低温比熱の温度依存性.
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4.4.3 まとめ

これまでの低温比熱測定の結果をまとめる。低温比熱測定は、 2段階に分けて行なった。

まず、最初に超伝導相転移に伴う比熱異常の観測を行なうために、超伝導試料 (8試料、

正常金属相側)と非超伝導試料 (N試料)の低温比熱測定を行なった。 N試料の低温比熱

の温度依存性は、低温部で磁性不純物の寄与、高温部で非調和の格子振動の寄与を考慮

した次式

C=γT+ s'J"3 + oT5 +A/T2 (4.5) 

で表わされることがわかった。 S試料においてもN試料と同様な温度依存性を示したが、

比熱の盛り上がりが観測された。この比熱の盛り上がりは反磁性磁化の出現温度Tf8etと

一致し、超伝導による比熱異常であることが示された。 S試料の比熱異常近傍を除いた低

温比熱を式(4.5) を用いて評価した。電子比熱は全体比熱から磁性不純物 (A/~) と格子

比熱の寄与(sTJ+or)を差し引いて求めた。この結果、比熱異常の大きさムC/iTcは0.6

であり、 BC8型超伝導体のそれ(1.43)に比べ半分以下の大きさであった。本研究におい

て、初めてBi2Sr2CuOyにおける比熱異常の観測、ならび、に高温超伝導体のd.C/iTcを求

めた。

次に正常金属相側と異常金属相側での相転移の型を調べるために正常金属相側 (OV試

料)および異常金属相側試料 (UN、UN2試料)の低温比熱測定を行なった。各試料の低

温比熱において、 NおよびS試料で観測された磁性不純物の寄与はなく、常伝導状態の低

温比熱の温度依存性を

C=iT十β'J"3+oT5 (4.6) 

として、解析を行なった。電子比熱を求めたところ、比熱異常の大きさムC/iTcに関して

はいずれも0.6程度であり、両相による違いは見られなかった。しかしながら、丸近傍の

比熱異常の温度依存性に注目したところ、 ov試料では下に凸な温度依存性、 UNおよび

UN2試料でははT的な温度依存性が観測され、両相で、は1'c近傍の温度依存性が異なって

いること、さらに詳しい温度依存性の解析が必要であることが示された。即ち、正常金

属相および異常金属相からの超伝導相転移において、異なる相転移の型が観測される可

能性が示された。
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4.5 Tc近傍における比熱異常

Tc近傍の比熱異常の温度依存性が、正常金属相側と異常金属相側で異なることが示唆

された。次にTc近傍の温度依存性を解析し、比熱の臨界指数αを求めることで相転移の

型を決定する。さて、相転移点近傍の比熱異常の温度依存性の解析において、これまで

求めてきた電子比熱Celの温度依存性をそのまま用いることが出来ないことが知られてい

る[35]0新しく相転移に伴う比熱異常を定義する必要がある。そこで、相転移に伴う比

熱異常CFLを以下の様に定義した。

低温測定により求められた比熱Cは、

C=CBAK+CFL (4.7) 

で表わされると考える。本研究においては、各成分は具体的に

1. CBAK :格子比熱(sV3+ 6T5)と常伝導状態の電子比熱(fT)の和

2. CFL:相転移による比熱揺らぎ(比熱異常)

である。全体の比熱Cから、 CBAKを差し引くことで、相転移による比熱異常CFLを求め

る。式(4.7)から

CFL = C -sT
3 
- 6'P一γT (4.8) 

であるが、右辺の第3項目までは、既に求めてきたCelに相当するので、次式により CFL

を求める。

CFL = Cel -，T (4.9) 

これより以下では、 CFLを専ら比熱異常と呼び、 ov試料、 UN試料、 UN2試料につい
てそれぞれ求めたCFLのZ近傍の温度依存性を解析して、相転移の型を決定する。温度

依存性は、 2.5臨界領域における比熱異常で述べた4種類の相転移の型で解析を行なう。

温度依存性の解析は、次節より順に平均場が成立する場合(以下、ガウス揺らぎ)、 Itl一α

型、対数発散型、カスプ型特異性で行なう。
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4.5.1 ガウス揺らぎによる解析

1.0V獄料の比熱異常

まず、 ov試料について解析を行なう。ガウス揺らぎの温度依存性は次式で表わされる

(詳細は付録B参照) [31]0 

(C十/t/一α (T>丸)

VFL = i C-/tl一α+α'YTc(1+ bt) (T三Tc) (4.10) 

ここで、振幅比C+/C一=2N-d/2 (Nは秩序パラメータの自由度)、 γは電子比熱係数で、

ある。 Itl-αは、比熱の揺らぎである。とれはGL方程式から求められるガウス揺らぎ(秩

序パラメータの揺らぎ)の寄与である。また、 αは比熱の臨界指数で、ガウス揺らぎの次

元を反映し、ハイパースケーリング則 (α=2 -d/2)で求められる。 2次元、 3次元の

揺らぎのとき、それぞれのαの値は1、0.5である。ここでガウス揺らぎの物理的描像を示

す。図 5.3で示されているのような相関長との領域 (T 三九のときは超伝導状態、 T~Tc

のときは常伝導状態)が秩序パラメータの揺らぎのためにZ近傍で存在し、とはガワス分

布している。との領域の存在が丸近傍の比熱の揺らぎ/t/一αに反映される。また、相関長と

の領域の次元性dがαに反映される。式(4.10)の第2項目 (a'YTc(l+ bt)は、純粋にGL方

程式が成り立つ場合(秩序ノfラメータの揺らぎがないとき)の超伝導体の比熱異常の寄

与である(図 5.4参照)。 αはZにおける比熱のとびの大きさ、 bはt<Oにおける比熱異

常の傾きである。 α、bは、従来のBCS超伝導体では、以下の値をとる [3句。

α= 1.43， b = 2.62弱結合の極限

α= 2.6， b = 4.8強結合の極限

d波超伝導体についてのα、bは知られていないが、解析結果の妥当性を議論する上でこ

れらの値は一つの基準になると思われる。本研究では、 α、bをSun、Makiのd波超伝導

体の平均場近似 [27]から求めた。以下の手順で、 d波超伝導理論の電子比熱からαをbの

値を得た。

1.図 4.24(a)で示したd波超伝導体の電子比熱Celから、 γTを差し引いてCFLを求め

た。その結果を図 4.24(b)に示した。

2. 次に、いま ov試料の比熱異常で注目している丸近傍(-0.1~t<0) に注目し、比

熱異常の温度依存性を直線で近似した(図 4.24(b))。
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3.近似直線からαとbを求めた。

この近似の結果、不純物量の増加と共にえにおける比熱のとびの大きさが減少し、比熱

異常の温度依存性が弱くなるととが示された。得られたαとbを表 4.3にまとめた。

まず最初にov試料のCFLについてガワス揺らぎの解析を行なう。 ov試料のCFLは、
図4.16に示したCelの温度依存性からγTを差し引いて得た。図 4.22にov試料のCFLを
示す。縦軸はCFL、横軸は縮尺した温度tである。比熱異常をガウス揺らぎで解析する

には、まず、平均場の比熱異常の寄与がないt>OにおいてCFLαItl一αで解析し、その

とき、 αが2次元的、 3次元的であるかを確認することが重要である。図 4.23(a)は、 αを

求めるためにt>OについてCFLとtの両対数プロットした結果である。縦軸はCFLの対

数、横軸はtの対数である。 CFLαrα でブイッティングを行なうが、そのブイツティン

グ領域について述べる。高温超伝導体の場合、相転移近傍の臨界領域はZのおよそ10%

程度であることが知られている μ3，44]0つまり、臨界領域はー0.1S t三0.1程度であ

る。さらに他の報告同様 [44]、九の近傍のtく0.04では揺らぎは、臨界揺らぎ (Critical

Fluc七uation)に変わると仮定した。相転移点に近づくと相関長とをもっ領域(秩序パラ

メータの揺らぎ6ψをもっ)が広がるため、最初は空間的変化が大きいが、さらに相転移

点に近づくと空間的変化は小さくなり、今度はその領域がもっ6ψの平均値それ自体の値

がゼロをよぎりながら振動する。この6ψの振動が臨界揺らぎである。よって、プイッティ

ング領域は、 0.04< Itl < 0.1程度とした。図4.23(a)から、以下のαとC十を得た。

αrv 0.60土0.11、C+= 1.86 (4.11) 

αは誤差の範囲内で、 3次元ガウス揺らぎの場合と一致した。よって、ov試料の3次元ガウ
ス揺らぎによるCFLの解析を行なう。 C十の値が決まったので、振幅比C

十/C-= N2-d/2 

から、 d波超伝導体ではN=2であるので [45]、

C-= 2.63 (4.12) 

の値を得た。 Tく OのCFLの解析では、 αとCーが与えられているので、 αとbの値を変化

させて、プイッティングを行なわなければならない。次式でフィッティングを行なった。

CFL = 2.631tl一0・60+αγ丸(1+ b吟 (4.13) 

ここで、 γ=1O.2(mJ/molJ<2)、丸 =4.85Kである。式(4.13)中のαを変化させ、ブイツ
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ティングを行ったところ、 α=0.3のとき、最も良くデータを再現した。そのときb= 6.67 

であった。解析結果を図 4.23(b)に示した。

さて、との解析結果が妥当であるか否か議論する。図 4.23(b)に、 SunとMakiの理論の

rjbt.∞=  0.3(α= 0.34， b = 4.2)のときの比熱異常を併せて示した。解析で得られた平均

場近似による比熱異常(図 4.22(b)中の実線による三角)は、 SunとMakiの理論の傾向、

即ち、不純物量が増えると共に比熱異常の大きさが小さくなり、比熱異常の温度依存性

が弱くなるという振る舞いと一致している。ここで、 ov試料のCFLをガウス揺ぎの解析

結果から得られた平均場の比熱異常がrjム∞=0.3のときと一致した意味を考える。 Sun

とM叫dはd波超伝導体の電子比熱の温度依存性を平均場近似を用いて計算した [27]。即

ち、超伝導相転移(凝縮)の型は、 BCS超伝導体において観測されるような対凝縮を仮

定している。一方、 ov試料がある正常金属相側では常伝導状態の電子の描像は通常金属

に近い(フェルミ液体的)ことがこれまで、の研究から確立されており、超伝導相転移では

通常金属で観測される型(対凝縮)であると推測される(つまり平均場近似が成り立つ

ことが推測される)。したがって、この解析結果がSunとM叫dの理論の一致しているこ

とは、平均場である点で矛盾しておらず、正常金属-超伝導相転移の相転移の型が対凝

縮の描像であること、さらにそのとき d波対称性が反映されていることを支持している。

Table 4.3: Sun、M時iの理論からの式(4.13)のαとb.

rjム。。 α b 

0.0 0.95 rv 2.6 (cl叩 l凶七)

0.1 0.76 rv 2.7 

0.2 0.57 rv 3.3 

0.3 0.34 rv 4.2 
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2. UN試料の比熱異常のガウス揺らぎによる解析

ov試料と同様に、 UN試料についてのガウス揺らぎによる解析を行なう。まず、 GFL
はov試料と同様にGelから，Tを差し引いて求めた。 ov試料の解析と同様に、 3次元ガ
ウス揺らぎか2次元ガウス揺らぎかを評価するために、 t> 0のCFLをCFLαt一αとし、

両対数プロットしてαの値を求めた。その結果を図 4.25(a)に示した。フィッティングの

結果、 α=0.50土0.10、C+= 2.611であり、 3次元ガウス揺らぎの指数と一致した。 UN

試料のGFLを3次元ガウス揺らぎで解析する。

t<Oの解析を行なう。まず、 Gaの値は振幅比G+/C-= N2-d/2から、

G-= 3.693 (4.14) 

であることから、 t<OのGFLは

GFL = 3.693tー0.50+α，Tc(1 + bt) (4.15) 

で表わされる。同式を用いて解析を行なった。ここで、 γ=l1.3(mJ/molJi2)、丸=4.85K

である。 α=0.35のとき、データは最も良くブイッティングされた(このとき、 b= 1.5)。

図4.25(b)に解析結果を示す。 SunとM北iの理論からの結果 (r/ム00) を併せて示した。

SunとMakiの結果と比較すると、解析結果から得られたUN試料の平均場近似の比熱異

常の大きさは理論と一致しているが、その温度依存性は著しく弱いことが示された。即

ち、平均場から予想される振る舞いとは一致しない。 ov試料で得られた解析結果とは対
照的である。異常金属相側では、常伝導状態における電子状態は非ブェルミ液体的であ

ること、相伝導エネルギーギャップの大きさが強結合的であるため、平均場近似の結果と

一致しないことが期待されることを考えると、この結果は矛盾しない。即ち、 UN試料の

超伝導相転移の型は対凝縮ではないととが示唆された。

UN2試料についても同様な解析を行なった。 t>OのGFLαt-o:がα=1.30土0.16であ

ることを確認した(図 4.26(a))0 2次元ガウス揺らぎで解析では、 t>Oにおいて

GFL = 0.578r1.3 (4.16) 

であると仮定した。 t<Oにおいて

GFL = 0.578r1.
3 +α，Tc(l + bt) (4.17) 

で解析した。 γ=8.3(mJ/molJi2)、Tc= 4.75Kである。ここで、 α=0.1のときデータを

よく再現した (b= 1.50、図 4.26(b)。このとき、平均場の比熱異常のbの値が著しく小
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さく、 CFL=0となるtは小さい。 Sun、M叫dの理論ではα=0.1のときの計算は行なわ

れていないが、比熱異常の大きさが小さくなると共にCFL=0となるtは次第にt=Oに

近づく傾向がある。したがって、ブイッティングで得られた平均場の比熱異常は、理論と

一致しない。以上から、 UN1試料と同様に、 UN2試料においてもガワス揺らぎの解析は

妥当ではないことが示された。

以上のととから、 2つの異常金属相側の試料のCFLは、平均場の解析では解析できない

ことが示された。このことは、 UNおよびUN2試料のある異常金属相ではこれまでの研

究から非ブェルミ液体的な電子の描像が得られていることと矛盾しない。

104 



102 

(a) 

•• 

、、
、‘・

t>O 

Tc=4.85K 

• ¥
 

¥
 

101 

(
X
一o
E弓
E
)
J
L
O

10-1 
100Lち
10-~ 

40 

• 

• • • • 
(b) 

20 

(
X

一。ε弓
ε)」
比
。

0.2 O -0.1 
O 

Figure 4.25: UN試料のGFLのガウス揺らぎの解析結果.(a)αを求めるための両対数プロット (t> 0)・

(b)ガウス揺らぎによる解析結果.t壬0の実穂と点綿の三角は、解析から求められた平均場の比熱異常

(α= 0.35， b = 1.5)、SunとM此iの理論r/d.∞=0.3(α= 0.34， b = 4.2)のときの比熱異常.
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Fi酔re4.26: UN2試料のGpLのガウス揺らぎの解析結果.(a)αを求めるための両対数プロット (t> 0). 
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4.5.2 I t I一α型

ガワス揺らぎで解析できなかったUN、UN2試料について、 1t 1-α型で解析を行なう。

GFLは

G1i'r. c( lltl一α (t>0) 
1i'r. c( < 
lltl一α， (tく0)

(4.18) 

である。ここで比熱の臨界指数をt> 0とt< 0で区別し、それぞれをα、dとする。臨

界領域における比熱異常の解析において、 1t 1一α型の解析が妥当であるのはαとdの値が

近い値であるときに限られる (α土6αに直したとき、経験的に6α/αrv0.1程度)0 UN、

UN2試料の解析結果を図 4.27、4.28に示した。得られたそれぞれのα、dは

UN試料 α=0.401， 0/ = 0.151， 即ち、α=0.276士0.125 (4.19) 

UN2試料 α=1. 731， 0/ = 0.521 即ち、α=1.126土0.605 (4.20) 

であった。いずれにおいてもαとdには3倍の大きさの違いがあるととがわかった。この

様に両者に大きな違いがある場合、このずれはどのように解釈されるべきかまだよくわ

かっていない [33]0とのような背景から、 UN試料のGFLは1t 1一α型では解釈できないこ

とが示された。
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108 



102 

100 

、
¥.  

t〉6、

¥
 

¥
 

¥
 
、
¥
 

¥
 

Tc=4.75K 
(a) 

• 
102 

100 

(
X

一。ε
弓
ε
)
J
L
O

内

4n
U
 

4
A
U
 nu
 

d
E
E
 

10-1 10-2 

• 
(b) 

40 

20 

(
X

一。ε
弓
ε
)
J
L
O

O 
t 

Figure 4.28: UN2試料の比熱異常GFLのItl一日型(GFLoc: Itl-日)による解析結果.(a)臨界指数を求めるため

の両対数プロット.ただし、 t>O(・)、 t< 0(0).得られた臨界指数はα=1.731(t > 0)、0/= 0.521(t < 0). 

(b)解析結果.

0.2 0.1 

109 

-0.1 
O 



4ふ3 対数発散型

次に、 UN、UN2試料について対数発散で解析を行なった。 CFLは

CFLαlnlT-Tcl (4.21) 

である。それぞれの解析結果を図 4.29、 4.30に示す。臨界領域は、 IT-Tcl:三0.5に相

当する。このブイッティングでは両試料のT-TcくOのデータが再現されない示された。

したがって、関数形が合っておらず、対数発散による解析は適当でない。
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4.5.4 カスプ型特異性

UN、UN2試料についてカスプ型特異性で、解析を行なった。このとき、 CFLの温度依存

性は、以下のように表わされる [32，34]0 

CFL = Co -A+ltl一α (t> 0) 

Co-A一Itl一ω (t< 0) 

(4.22) 

(4.23) 

ここで、指数α(~ a') と振幅比A+/Aーから、相転移の型がわかる。この解析が妥当であ

るのはα~a/で、 α、 α， 4;:. 1のときである [32]0

我々は次のような方法で、解析を行なった。まず、関数形を

Co -CFL = A+ltl一α (t>0) 

=A-Itl一ω (t< 0) 

とした。次にα2αfとなるようにC。を選び、 α、d、A+、Aーを求めた。

UN試料(丸 =4.85K)について次の解析値を得た。

(4.24) 

(4.25) 

α=ー0.0088土0.0010，A+ /A-I'V 1.039， Co I'V 604(mJ/moIK) (4.26) 

UN2試料(丸 =4.75K)については、

α=ー0.00805土0.00106，A+/A-I'V 1.013， Co I'V 916(mJ/moIK) (4.27) 

図 4.32、 4.33~"".解析結果を示す。

求められたα、dは近い値で、あり (α2α')、またその値は非常に小さく (1α|、|α'14;:. 1)、

カスプ型特異性の解析が妥当である条件を満たしていることがわかった。これまでに4He

の超流動(ポーズ凝縮)における相転移の型を反映する指数α(~ a')と振幅比A+/Aーが

求められている μ例。

α(= a') =ー0.0127土0.0026，A十/A-= 1.058土 0.004 (4.28) 

UN、UN2試料の解析で得られたα、C十/Cーは4Heの超流動に近い値であることがわかる。

したがって、両試料ではポーズ凝縮が起きている可能性を示唆された。また、高温超伝導

体の比熱異常のカスプ型特異性による解析は、本研究だけではなく、これまでにOverend

等によってYBα2CU306刊試料(異常金属相側)の比熱異常で報告されている(図 4.31)
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[36]。それによると、 Overendet 01.も、 4HeのαとA+/Aーに非常に近い値(α=-0.013 

、A+/A-= 1.0695土0.01)を得ており、本研究におけるUN、UN2試料のCFLの解析結果

と共に異常金属ー超伝導相転移においてポーズ凝縮の描像を支持する。
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(b)解析結果.
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4.5.5 臨界領域外におけるUN試料のCFLの解析

Tc近傍の比熱異常の温度依存性(カスプ型特異性)からポーズ事踊昔が示唆された。次に

Tc近傍から外れた領域の温度依存性に注目した。 4Heの超流動では、臨界領域から外れた

温度領域の低温側(丸 =2.18K~こ対し、 T = 0.6 rv 2.0K)において、 CFLαT6であるとと

が確認されている(高温側の温度依存性は不明) [47， 48， 49， 50]。それと比較することで、

4Heと同様のボーズ凝縮か否か議論できる。 UN、UN2試料のCFLがそれに相当する温度

領域においてT6に近い温度依存性を示すか否か、温度依存性を求めた。解析結果を図 4.34

に示した。ここで、 4He超流動のフイッテイング領域に相当するのはTj丸=0.3 rv 0.9で

ある。この領域で温度依存性を求めたところ、 UN試料で、はCFL氏 TJ.5、UN2試料では

は'["2.6が得られ、 α?ではないことが明確に示された。この結果は、 4He超流動とは異

なるポーズ凝縮を示唆している。いま、異常金属相においてボソンと考えているのは、イ

ンコヒーレントなクーパー対であった。つまり、電荷-2eを持っている点が4Heと大きく

異なる。チャージボツンとして扱う必要が示された。

チャ)ジボソンの相転移における比熱異常の温度依存性は、 Micnaset 01.の理論によっ

て求められている [51]0それによると、比熱異常の温度依存性は丸近傍で、は4He超流動

と同様の入転移の温度依存性を示すが、臨界領域から外れた温度領域の低温側では"，TJ、

高温側では'"T-2であることを示している。

本研究で求められたUN、UN2試料のCFLの低温側の温度依存性は、 Micnaset al.のそ

れと近い値であることから、チャージボソンの凝縮の可能性が示唆された。チャージボソ

:'の凝縮の可能性が示唆されたことは、インコヒーレントなクーパ一対の描像ぞ宇吟十

る。チャージボゾンの凝縮は、高温超伝導体研究に限らず相転移の立場においても、本

研究で初めて実験的に示唆された。
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4.5.6 解析結果の考察

正常金属相側および異常金属相側試料の比熱異常の温度依存性の解析結果をまとめ、考

察を行なう。

前節 (4.4)で正常金属相側および異常金属相側両者では丸近傍の比熱異常の温度依存

性が異なることが示された。そこで、両相の丸近傍の比熱の温度依存性について、相転

移の観点から、ガウス揺らぎ、 Itl一α型、対数発散型、カスプ型特異性という異なる4種類

の解析を詳細に行なった。その結果を表6.2にまとめた。 4種類の解析結果から、正常金

属相側ではガウス揺らぎ、異常金属相側ではカスプ型特異性の解析が妥当であり、両相

では丸近傍の比熱異常の温度依存性が異なることが示された。

Table 4.4:各試料の解析結果.

ov UN UN2 

ガウス揺らぎ O × × 

Itl一α型 ×↑(αヂα') x(αヂα') x(αヂα')I 

対数発散型 ×↑t x+ x+ 

カスプ特異性 ×↑ O(α~ a') O(α 吋 J
↑:付録C参照.

+ :関数形があわず、解析できない.

まず、正常金属相側でガワス揺らぎの解析が妥当であった。ガウス揺らぎの解析結果

から、平均場近似による比熱異常の大きさとそのtく Oにおける温度依存性が得られた

(図 4.22(b)中に示されている実線による三角)。求められた平均場近似による比熱異常

は、 SunとMakiの理論で求められた平均場近似におけるd波超伝導体の比熱異常の振る

舞い(対凝縮)と一致を示した。正常金属相ではフェルミ液体的な(平均場近似的な)電

子描像が確立されていた。解析結果がSunとMakiの理論の一致しているととは、平均場

という点で矛盾しておらず、正常金属ー超伝導相転移の相転移の型が対凝縮の描像である

こと、さらにそのときの比熱異常にはd波対称性が反映されていることを支持している。

一方、異常金属相側ではガウス揺らぎでは解析できず、カスプ型特異性による解析が妥

当であった。異常金属相では非プエノレミ液体(平均場が不成立)であることが確立され

ており、この結果とは矛盾しない。また、カスプ型特異性から得られた比熱の臨界指数
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αと振幅比A+jAーは、 4Heの超流動の入転移におけるそれらの値に近いことが示された。

これらの事実から、異常金属相における相転移の型は、対凝縮ではなく、ポーズ凝縮で

あることが示唆された。さらに丸近傍から外れた低温領域で、の比熱異常CFLの温度依存

性に注目したとき、 2つの試料についてそれぞれαTJ.5、αT2.6であり、 4He超流動で観

測される?依存性ではないことが明らかにされた。したがって、相転移の型は4He超流

動とは異なる型のボーズ凝縮であることが示唆された。異常金属相側で考えているボゾ

ンはインコヒーレントなクーパ一対であり、電荷を帯びている点が4He超流動とは異な

る。 Micnaset al.の理論によって、チャージボゾンの超流動のときの比熱異常の温度依

存性が求められている。それによると、九近傍では入転移を示し、いま注目している温度

領域ではCFLはTJ依存性を示す。とれは本研究で得られた温度依存性に大変近いことか

ら、異常金属一超伝導相転移はチャージボ、ソ、ンの凝縮であることが唆された。チャージ

ボゾンの凝縮は、高温超伝導体研究に限らず相転移の立場からも、本研究において実験

から初めて示唆された。

とこで、異常金属相および正常金属相の背景を振り返る。異常金属相では、プエノレミ面

に形成されたギャップ様構造、いわゆる擬ギャップが観測された。擬ギャップは、その対

称性とその大きさの温度依存性が超伝導ギャップと類似しており、異常金属相では超伝導

に類似した現象が起きていることを示唆している。現在のところ、異常金属相では九g以

下の温度で既にインコヒーレントなクーパ一対(ボソン)が形成されており、 Zにおい

てコヒーレントになって超伝導になると考えられている。一方、正常金属相ではいまの

ところ擬ギャップは観測されていない。また、電気抵抗率およびホール抵抗においても、

異常金属相側では通常金属と著しく異なる温度依存性、正常金属相側では通常金属に近

い温度依存性が観測されている。つまり、異常金属相では非フェルミ液体的、正常金属

相ではフェルミ液体的な電子状態の描像が得られている。さらに、超伝導ギャップの大き

さA。のキャリア量依存性が異常金属側から正常金属側にわたって、光電子分光、 トンネ

ノレ分光等の実験から求められた。それによると、高温超伝導物質に依らず、異常金属側

では2.6.0は強結合('"15kBTc)、正常金属側にキャリア量が移るに従ってその値は減少し、

正常金属側では弱結合('"5kBTc)であることがわかってきた(図2.11)。弱結合での値は

d波超伝導体の平均場の値(2ム。'"4.3kBTc)に近い値である。超伝導ギャップの大きさか

ら、クーパー対の広がりは強結合では小さく(その描像はボソン的)、弱結合では大きい

(BCS的(平均場的))ことが予想された。このことは、超伝導相転移において異常金属
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相側ではボソン凝縮的、正常金属相側では対凝縮的な凝縮が観測される可能性を示唆し

ているが、実験的に確立されていない。

本研究で示唆された正常金属相および異常金属相側での相転移の描像と、これまでの

両相の背景を比較する。正常金属相側における d波超伝導体の対凝縮の描像は、これま

で得られている実験事実、即ち、1.擬ギャップは観測されないこと、 2.ブエノレミ液体的で

あること、 3.超伝導エネルギーギャップの対称性はd波対称性であること、 4.また、その

大きさが平均場近似の値に近いことと矛盾しない。一方、異常金属相側におけるチャー

ジボゾンの凝縮の描像は、1.擬ギャップが観測されること、 2.常伝導状態においてインコ

ヒーレントなクーパー対が形成されている描像が考えられていること、 3.非ブエノレミ液体

的であること、 4.超伝導エネルギーギャップの大きさが強結合であることと矛盾しない。

特に、本研究で、示唆されたチャージボゾンの凝縮はインコヒーレントなクーパ一対の形

成されている描像を支持する。
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Chapter 5 

結論

本研究は、 2つの常伝導状態からの超伝導相転移、特に異常金属一超伝導相転移にお

いて、インコヒーレントなクーパ一対の存否を反映した超伝導相転移が観測されるか否

かを調べることを目的として行われた。本章で本研究を総括する。

これまでの高温超伝導体研究から、異常金属相においてはすでにT>丸で擬ギャップが

形成され、さらにその対称性および擬ギャップの大きさの温度依存性から、超伝導ギャッ

プと大変類似した特徴が明らかになっている。現在のところ、そこでは超伝導状態に類

似した状態、即ち、インコヒーレントなクーパ一対が形成されている描像が考えられて

いるが、その描像は実験的には確立されていない 本研究では、高温超伝導体の2つの

常伝導状態からの超伝導相転移を研究する舞台として、 Bi1.SPbo.3Srl.90匂Oyの相転移に

おける比熱異常に着目した。まず、銅酸化物Bi1.8Pbo.3Sr1.9C匂Oyの単相で、良質な多結晶

試料を作製した。非超伝導試料(ホーノレ量過剰)を作製した上で、 Arアニーノレで、ホール

ドープ量を制御した。これにより正常金属相側および、異常金属相側における超伝導試料

が作製できた。また、これらはホール量の変化による構造相転移はなく、九が低い単相

試料で相転移における比熱異常の観測に最適であることがわかった。

次に、超伝導相転移による比熱異常の観測を行なうために、超伝導試料と非超伝導試

料の低温比熱を測定した。両者の温度依存性を比較することで、超伝導相転移による比

熱異常が容易に確認された。本研究において、初めてのBi2Sr20匂Oyの比熱異常の観測、

且つ、初めての高温超伝導体における比熱異常の大きさムC/，Tcが評価された。ムC/，Tc
の値は0.60で、 BCS型超伝導体のそれ(1.43)の半分以下で、あった。さらに、正常金属相

側および異常金属相側の試料の低温比熱を測定した。特にTc近傍の比熱異常の温度依存
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側および異常金属相側の試料の低温比熱を測定した。特に丸近傍の比熱異常の温度依存

性を詳細に測定した。両相の比熱異常にはTc近傍の温度依存性に明らかな違いが認めら

れた。しかしながら、比熱異常の大きさムCjγ丸は、正常金属相側、異常金属相側に区別

なく 0.60程度の値をとり、 BCS型超伝導体のそれ(1.43)と比較したとき半分以下の大き

さであった。

さらに両相のZ近傍における比熱異常CFLの温度依存性を詳細に解析した。その結果、

正常金属相側ではガウス揺らぎの解析が最適であり、平均場における比熱異常の大きさお

よび温度依存性が理論から求められたd波超伝導体の特徴と矛盾しないことがわかった。

つまり、対凝縮の描像と d波対称性であることを支持する。一方、異常金属相側ではカ

スプ型特異性の解析が最適であり、そのとき解析から得られた指数が4He超流動のもの

に近く、ボーズ凝縮が示唆された。さらにえ近傍から外れた低温領域においてCFLの温

度依存性を解析したところ、 4He超流動において観測される戸依存性ではなく、チャー

ジボゾンの超流動で予想されるT3依存性に近い温度依存性が求められた。とのことによ

り、チャージボゾンの凝縮が示唆された。以上をまとめると、正常金属相側ではd波超

伝導体の対凝縮、異常金属相側ではチャージボ、ソンのボーズ凝縮が示唆された。特に異

常金属相側において、チャージボソンのボーズ凝縮が示唆されたことは、丸以上の温度

領域においてインコヒーレントなクーパ一対が形成されている描像を支持する。チャー

ジボゾンの凝縮は、高温超伝導体研究に限らず相転移の立場においても、本研究で初め

て実験的に示唆された。

最後に本研究について、今一度振り返る。本研究では、低温比熱測定における測定温度

領域との兼ね合いから、 TciJ~5K程度の正常金属相と異常金属相の試料を用いて相転移の

型について論じた。これらの試料のホ~Jレドープ量を考えたとき、 Tc"UJ.X > 10Kに対応す

る最適ドープ量から外れており、両相の性質を良く反映するドープ量領域と考えられる。

その結果、正常金属相側では対凝縮、異常金属相側ではチャージボゾンの凝縮が示唆さ

れたと理解されるが、勾nax近傍のホールドープ量において、相転移の型はどのように変

化するのか、つまり、不連続的に変化するのか、対凝縮でもなくチャージボ、ゾンの凝縮

でもない第3の新しい凝縮の型が観測されるのか大変関心が持たれる。他方、高温超伝導

体研究において相転移に注目した測定、特に比熱測定においては非常に少ない。本研究

が一般化されることを期待すると共に、高温超伝導体における相転移が検証され、より

発展することを望む。
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付録

Ad波超伝導体の電子比熱の温度依存性(T<<丸)

T<<Tcにおける d波超伝導体のEF近傍の状態密度N(E)は

N(O) 
N(E)広三f×kBT (5.1) 

であるので、熱励起kBTに比例して準粒子が生じる。その準粒子数Nは

Nα N(E) x kBT <x T2 (5.2) 

生じた準粒子がになうエネルギーEは

E αNx  kBTαT3 (5.3) 

したがって、電子比熱Celは
δE --'" 

Cel =ー αT.!. (5.4) 
θT ー

したがって、 T<<九における d波超伝導体の電子比熱は、 BCS型超伝導体とは異なり、

?に比例す令乙とt乙なる。

B平均場における2次相転移

B.1秩序パラメータの揺らぎが存在しない場合

平均場における 2次相転移は、 GL方程式で記述される(式(5.5))。

2 I su.14 I 1 "n ♂ 
f8(ψ)=ん(ψ)+α|ψ|十一|ψ14+一一I(でV一一A)ψ12 (5.5) 

2'T' . 2m‘~ c 

人、 fnは超伝導および常伝導状態における自由エネルギー密度(単位体積当たりの自由

エネルギー)、 ψは秩序パラメー夕、 m勺ま有効質量、♂は有効電荷、 Aはベクトノレポテン

シャルである。
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外場なし、秩序パラメータの空間変化なしの場合、 GL方程式は次のようになる。

仰)=ム(ψ)+α|ψ|24|ゆ14

ここで、 αはT>丸で正、 T=Tcでゼロ、 TくTcで負であることを仮定し [3司、

(5.6) 

α=αo(T -Tc) (5.7) 

秩序パラメータψを求めるための条件弘/dlψ1=0より、 ψは

。=[~ ._ _.. __<，~ (T >丸)
IIαo(九一T)/s]1/2 (Tく丸)

である。相転移の近傍での自由エネルギー密度の変化を図 5.1に示した。

(5.8) 

Figure 5.1:相転移の近傍での自由エネルギー密度の変化.(a) T > Tel (b) T = Tel (c) T < Te • Tくむと

おいて、安定点ψ=[αo(丸一T)/β]1/2、即ち有限の秩序パラメータψをもっ.

んは有限なゆをもつので、

α~(丸一 T)2
ム(ψ)=ム一一 2β (5.9) 

一方、比熱Cの定義は、

的
一
伊

(5.10) 

本論中のOFLはここではCに相当する。これに式(5.8)を代入したものは丸での比熱の

とび6.0を与える。

(5.11) 
θ{}.f 

6.C = -T釘吃IT=宜主

(5.12) 
α~Tc 
β 
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また、 T<丸におけるCの温度依存性は

C一盛Z-
P 

(5.13) 

である。以上の議論では秩序パラメータの揺らぎは一切考えていない。とのときの比熱

異常の温度依存性を図 5.2に示した。

C 

議
まま

。
05 1.0 TlTc 
換算温度

Figure 5.2: GL方程式による比熱異常の温度依存性.

B.2秩序パラメータの揺らぎ(ガウス揺らぎ)が存在する場合

次に秩序パラメータの揺らぎが存在する場合を考える。このとき、秩序パラメータに

は空間変化がある。先程と同様に外場が存在しない場合を考えると

2β4h22  
ん(ψ)=ん(ψ)+αlψI:.!+一|ψ|一一1¥7ψ(γ)I:.! (5.14) 

2" I 4m 

ここで、 m*=2mとした。

秩序パラメータを求めるための粂件θ11/仰 =0において、秩序パラメータの揺らぎ仰

を仮定し、 ψ→ψ+6ゆとしたとき、揺らぎの寄与は次式の様になる。

n2 s2(6ψ) 
一一一γ=2αo(T-Tc)仰 (5.15) 
4m ox 

これを解くと、 61tの温度依存性が得られ、

6ψαexpト、/互Ixl/とl (5.16) 

したがって、 Z近傍の秩序パラメータの揺らぎ6ψは、ガワス分布関数で表わされ、一般

にガウス揺らぎと呼ばれる。ことでとは揺らぎが存在する領域の相関長である。とは

と=l-.:;-fml1/2 (5.17) 
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であり、

とαIT-Tcl-v， v = 1/2 (5.18) 

という関係が成立していることがわかる。ここで、 νは相関長の臨界指数である。とは、

IT-Tclのべき乗の温度依存性を示し、相転移点乙で無限大に発散する。ここでとの物理

的意味を考える。との温度依存性がIT-Tcl-1/2であることは、 1;;近傍において有限の6ψ

が存在することを示している。また、式(5.16)は、 6ψが存在する領域のサイズであると

がガウス分布していることを表わしている。 T>丸において、 6ψをもっ領域は、局所的

に超伝導状態である。したがって、図 5.3のような描像が成立する。 Tく包においては局

所的に超伝導が発現せず、常伝導状態である領域に対応する。

Figure 5.3:との物理的描像.斜線の部分が揺らぎの領域で大きさがと.T>丸において、その領域は超伝導

状態にあり、 T<Tc:では、常伝導状態にある.cはガウス分布している.

相転移近傍ではとの温度依存性が物性を決めているので、比熱においてもIT-Tclのべ

き乗の温度依存性を示していると考えらがた、ろとで、

G/TαIT-Tcl一α

とおくと、自由エネルギー密度fの2階微分がG/Tであるので、

f αIT-Tcl-α十2

(5.19) 

(5.20) 

とおける。ここで、とで固まれたd次元の空間の自由エネルギーFを考えると、その空間

ではFは一定であるとみなせるので、

F = jcd =∞nst. 

とおける。式(5.21)に、式(5.18)と(5.20)を代入すると、

F α IT-Tcl一叶21T-Tcl-vd 
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民 IT一刊一(αー2刊の =canst. (5.23) 

したがって、次の関係式が求められる。

α-2+vd= 0 (5.24) 

この様に系の空間次元dを含む指数の関係式をハイパースケーリング則という。したがっ

て、比熱の臨界指数αは、

α= 2 -vd = 2 -d/2 (5.25) 

で与えられる。したがって、九近傍の秩序パラメータの揺らぎ(ガクス揺らぎ)による

比熱異常は

o cc IT-Tc/一(2-d/2) (5.26) 

である。 2次元揺らぎではα=-1、3次元揺らぎではα=ー0.5である。実際の比熱

異常では、 6'ltによるガウス揺らぎの効果(式 5.26)は単独では観測されず、 ψによる式

( 5.12)、(5.13)と併せて観測される。

C=jFIT-Zl-α 

l O-IT-Tcl-α 十α6T/s

ここで、振幅比0+/0ーは

0+/0一=N. 2-d/2 

(T>丸)

(T < Tc) 
(5.27) 

(5.28) 

である [31]0Nは秩序パラメータの自由度であり、通常、 s波およびd波超伝導体では

N=2と仮定する μ4。また、 IT-Tcl→ t.'戸山号1/丸としても、この関係は保たれ

る。第2式の2項目の字は、 BCS型超伝導体の比熱異常の温度依存性(α侃 (1吋))に

置き換えられる。ここで、 αはえにおける比熱のとびの大きさムC/，Tcに、 bはT<丸に
おける比熱異常の傾きに相当する。ガウス揺らぎで解析するとき、次の式がよく用いら

れる。

c=fC十Itl一α (T>丸)

l C-Itl一α+αγTc(l+ bt) (T三Tc)
(5.29) 

そのときの比熱異常を図 5.4模式的に示した。ガウス揺らぎを含めたGL方程式が成立す

る条件は、秩序パラメータの揺らぎが熱的な平均値に比べて小さいときのみ妥当である。

つまり、

((ψ'一(ψ))2)<< <ψ? (5.30) 

128 



ここで、 ψψ+15ψである。

C 

t 

Figure 5.4:ガウス揺らぎのときの比熱異常.温度領域はZ近傍.

C 正常金属相側試料のZ近傍における比熱異常

本論では、正常金属相側試料 (OV試料)のZ近傍の比熱異常の温度依存性の解析はガ

ウス揺らぎのみを示した。ここでは、平均場が成立しない場合の解析、即ち、 Itl一α型、対

数発散型、カスプ型特異性の解析結果を示す。

C.11tl一α型

Itl-α型による解析結果を図 5.5に示した。得られた臨界指数を以下に示す。

α=  0.942(t> 0)、α，= 0.503(t < 0) 

RPち、 α0.723土0.220

(5.31) 

(5.32) 

α~ a'の場合に限り、 Itl一α型の解析が妥当とされる。との場合、 αとα'には2倍の大きさ

の違いがあり、 Itl一α型では解釈できないことが示された [3司。

C.2対数発散型

対数発散型による解析結果を図5.6に示した。 UNおよびUN2試料においては、 T-Tc< 0 

の領域のCFLが再現されず、関数形が適当でないことが明らかであったが、 ov試料にお

いてもその領域のCFLは良く再現されていない。

C.3カスプ型特異性
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カスプ型特異性による解析結果を図 5.7に示した。解析で得られたパラメータを以下に

示す。

Co = 1059 (5.33) 

α= ー0.01057(t> 0) (5.34) 

α = -0.00860(t < 0) (5.35) 

A十/A一=1.016 (5.36) 

カスプ型特異性の解析が妥当とされるのは、 α~ a'、且つ、 |α|、la'l<< 1のときであっ

た。即ち、カスプ型特異性の解析が妥当である条件が満たされている。カスプ型特異性

の解析が妥当であるか否か、次に他の解析と比較して議論する。

C.4解析結果の考察

本論で述べたガウス揺らぎを含め、 Itl-a型、対数発散型、カスプ型特異性の種類の解析

結果を比較して、どの解析結果が妥当であるか議論する。まず、|利一α型では、求められ

た臨界指数αとdでは大きさが2倍異なり、解析方法が妥当でないことが示された。他の

3種類については、解析が妥当であるように思われる。そこで、各解析において臨界指数

を求めた際の標準偏差に注目して、解析の妥当性について議論を行なった。

Table 5.1:各試料の解析結果.

t<O t>O 

ガウス揺らぎ ハ空つ

カスプ特異性 2.85 3.60 X 10-3 

との場合の標準偏差の定義は

= [~:24(ぬ -x)211/2(5.3η
n 

である。ここで、 sは標準偏差、 nはデータ数、勾はCFLもしくはCo一CFLのデータに対

応し、まはそれぞれのtから求められた理論値である。カスプ型特異性においては、 t>O

のデータ数はtく Oのそれに比べて粗く見積もってせいぜい3倍程度であるにも関わらず、

標準偏差が3桁異なっている。これはカスプ型特異性の解析が妥当ではないことを示し

ている。ガウス揺らぎにおいては、 t>Oにおいてのみαが求められ、 t<Oにおける値と
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比較することが出来ないが、正常金属相側では、通常金属に近い電子描像、即ち、平均

場が成立する描像が得られていることから、ガウス揺らぎの解析が妥当であるとしても

物理的には矛盾しない。以上から、 ov試料のZ近傍のCFLの温度依存性の解析はガウス
揺らぎが適当であるという結論に達した。
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D話料の結晶構造

作製した試料について、 X線回折を行ない、その格子定数と結品構造について知見を得

た。以下の通りである。

Table 5.2:各試料の格子定数と結晶構造

α(A) b(A) c(A) 結晶構造

N試料 5.382 5.326 24.627 斜方晶

ov試料 5.393 5.307 24.625 斜方晶

UN試料 5.388 5.305 24.593 斜方晶

UN2試料 5.386 5.314 24.598 斜方品

つまり、ホールドープ量の制御を行なっても、結品構造が変化しないことが確認され

た。尚、 S試料については試料量が少なく、 X線回折を行なうことが出来なかった。また、

アニールと格子定数の減少の相関はc軸に強く現われている。これはホーノレドープ量の制

御に関係している酸素がBi2Sr2CuOyのBiO層聞に存在していることを示唆している。
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