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Представлены экспериментальные данные, свидетельствующие о наблюдении растянутой ван хововской
особенности в спектрах комбинационного рассеяния в высокотемпературных сверхпроводниках. Возможным
механизмом рассеяния является возбуждение электрон-дырочных пар с большим импульсом.

Особенность в плотности электронных состояний ν(ε)
(ε — энергия электрона), расположенная возле уров-
ня Ферми, привлекает значительный интерес как воз-
можная причина высокой температуры перехода Tc и
необычных свойств нормального состояния сверхпро-
водящих купратов [1,2]. Многочисленные эксперимен-
тальные данные такие, как термоэдс, аномальный изото-
пический эффект, теплоемкость, косвенно подтвержда-
ют предположение о большой плотности состояний в
окрестности уровня Ферми. Различные модели зонной
структуры, в частности, основанные на представлении
о магнитном поляроне [3], также показывают наличие
такой особенности. Однако только экспериментальные
данные, полученные методом фотоэмиссии с угловым
разрешением [4], предоставили прямое доказательство
существования ”растянутой” ван хововской особенности
в некоторых точках бриллюэновской зоны, обозначенных
ниже kvH. В окрестности этих точек закон дисперсии
носителей сильно анизотропен и может быть записан в
форме, описывающей вытянутое вдоль оси y ”седло”,
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где M � m, m порядка массы свободного электрона
m0, E0 — расстояние до уровня Ферми (EF = 0) и
k — импульс электрона. (Для простоты мы полагаем
~ = 1). Типичное значение E0, полученное методом
фотоэмиссии для сверхпроводников дырочного (p)-типа,
составляет примерно 25 meV (200 cm−1), т. е. лежит в
инфракрасной области спектра. Следовательно, данная
особенность может проявляться в инфракрасном по-
глощении и/или комбинационном рассеянии света, ко-
торые обычно используются для исследований возбу-
ждений в этом интервале энергии. Фотоэмиссионный
метод имеет хорошее угловое, но сравнительно низкое
(около 10 meV) спектральное разрешение, которое по
порядку величины совпадает с E0. Комбинационное
рассеяние света обладает двумя существенными пре-
имуществами по сравнению с методом фотоэмиссии.
Во-первых, его спектральное разрешение более чем в
20 раз выше, во-вторых, оптические методы исследуют
поверхностный слой кристаллов с толщиной порядка

глубины проникновения света δ ∼ 1000 Å, в то время как
для фотоэмиссии доступны лишь слои глубиной до 50 Å.

В этой работе мы анализируем температурные и по-
ляризационные зависимости комбинационного рассеяния
света в различных высокотемпературных сверхпроводни-
ках при разных уровнях легирования (концентрациях ки-
слорода). Экспериментальные данные (раздел 2) показы-
вают присутствие в A1g-спектрах рассеяния в сверхпро-
водящих кристаллах широкой низко-интенсивной линии
в области переданных частот Ω примерно 200 cm−1. В
то же время эта линия отсутствует в B1g- и B2g-спектрах
в сверхпроводящих кристаллах и во всех изученных
симметриях рассеяния в несверхпроводящих кристаллах.
(Поскольку орторомбические искажения мало влияют на
тетрагональную симметрию CuO2-слоев, мы описываем
рассеяние света в рамках этой симметрии). Мы пола-
гаем, что этот пик (линия) соответствует растянутой
ван хововской особенности в электронном спектре. Ка-
чественный анализ механизма электронного рассеяния
света в окрестности особенности, описываемой уравне-
нием (1), приведен в разделе 2.

1. Экспериментальные результаты

Эксперименты проводились в геометрии рассеяния
назад z̄(es, ei)z , где ei , z и es, z̄ — поляризации и
направления падающего и рассеянного света, соответ-
ственно, с использованием стандартного оборудования,
включающего в себя многоканальный детектор, охла-
ждаемый жидким азотом. Для возбуждения электронной
подсистемы использовались различные спектральные ли-
нии Ar+, He–Ne- и He–Cd-лазеров. Мощность лазера
поддерживалась ниже 10 W/cm2 для того, чтобы избе-
жать перегрева исследуемых кристаллов. Спектральное
разрешение в каждом эксперименте было выше, чем
3 cm−1. Положение лазерного пятна контролировалось
с точностью примерно 10µm с помощью микроско-
па. Все спектры были откорректированы на спектраль-
ную функцию системы и нормированы на интенсив-
ность падающего излучения. Эксперименты проводи-
лись на различных типах кристаллов высокого каче-
ства: a) YBa2Cu3O7−x (Y 123) с температурами перехода
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Рис. 1. Поляризационные зависимости комбинационного рас-
сеяния в соединении Bi 2212 (Tc = 90 K) при T = 5 K: 1 — A1g,
2 — B2g, 3 — B1g.

Tc = 92, Tc = 57 K и несверхпроводящем; b) YBa2Cu4O8

(Y 124), с Tc = 79 K; c) Bi2Sr2CaCu2O8+x (Bi 2212),
Tc = 90 K; d) Tl2Ba2CuO6+x (Tl 2201), Tc = 90 K. Концен-
трация кислорода в образцах задавалась путем отжига
в кислородной атмосфере. Температура перехода для
каждого кристалла определялась с помощью магнитных
измерений, а положение кристаллических осей — по ди-
фракции рентгеновских лучей. Как следует из значений
Tc, кристаллы Y 124 и Tl 12201 были перелегированы, а
образцы Bi 2212 были близки к оптимальному легирова-
нию. Перед измерениями образцы очищались в метаноле
для удаления поверхностных примесей. Кристаллы на
основе висмута перед измерениями скалывались и из-
мерения проводились на сколах.

Спектры комбинационного рассеяния высокотемпера-
турных сверхпроводников содержат большое количество
сравнительно узких фононных линий на фоне интенсив-
ного континуума, обусловленного рассеянием на возбу-
ждениях электронной подсистемы. Ниже Tc континуум
деформируется, приводя к широкому пику, интенсив-
ность и положение которого зависят от поляризаций
падающего и рассеянного света. В наших экспериментах
перераспределение континуума также было обнаруже-
но, но поскольку положение ”сверхпроводящего” пика
(более 500 cm−1 в A1g-геометрии рассеяния) сильно
отличается от предполагаемого положения ван ховов-
ской сингулярности, мы не будем обсуждать эффекты,
связанные с переходом в сверхпроводящее состояние.
Для всех купратных сверхпроводников полная структура

Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния кристалла Y 124
(Tc = 79 K) в A1g-поляризации при разных температурах. T (K):
1 — 10, 2 — 190, 3 — 295.

фононного спектра хорошо известна. В спектре обыч-
но доминируют диагональные фононы, проявляющие
интересные свойства, такие как уменьшение частоты
B1g-фонона (340 cm−1) в сверхпроводящем состоянии
иттрий–бариевого купрата. Недиагональные фононы бы-
ли зарегистрированы только в Y 123 кристаллах.

При этом электронный континуум демонстрирует во
всех исследованных сверхпроводящих кристаллах одну
общую черту, а именно слабый широкий пик, находя-
щийся в области частот около 200 cm−1. То что наличие
пика является общим свойством, а его положение близко
к энергии ван хововской особенности, полученной фо-
тоэмиссионным методом, мотивировало его подробное
изучение.

Начнем с исследованных поляризационных зависимо-
стей интенсивностей пиков. Рис. 1 показывает данные,
полученные для Bi 2212-кристаллов в разных поляриза-
циях. Мы видим, что пик наиболее интенсивен в A1g-
геометрии рассеяния (eI ‖ eS) и отсутствует в скрещен-
ных поляризациях, отвечающих B1g (eI ‖ x′, eS ‖ y′), и
B2g (eI ‖ x, eS ‖ y) геометриям.

Обратимся к температурной зависимости рассеяния.
Для кристаллов на основе иттрия и таллия пик от-
сутствовал при комнатной температуре, становясь все
более заметным при ее понижении и сохраняясь в
сверхпроводящем состоянии. Для кристалла Y 124 этот
эффект показан на рис. 2. В отличие от этого в
Bi 2212-кристаллах пик существует уже при комнатной
температуре.
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Рис. 3. Сравнение A1g-спектров трех типов кристаллов Y 123
при T = 10 K. Tc (K): 1 — 92, 2 — 57, 3 — несверхпроводящий
кристалл.

Для анализа влияния легирования на положение об-
наруженного пика мы сравнили кристаллы Y 123 при
концентрациях кислорода, приводящих к разным кри-
тическим температурам. В кристаллах с Tc = 92 K
и Tc = 57 K положение пика было примерно одинаковым.
Если кристалл становился несверхпроводящим из-за ма-
лой концентрации кислорода, пик исчезал (рис. 3). За-
мещения ионов Sm→ Y и Nd→ Y показали отсутствие
существенной зависимости наблюдаемых эффектов от
типа редкоземельного иона.

Суммируя экспериментальные данные, мы можем ска-
зать, что обнаружен широкий, слабый, но существенно
превышающий уровень шумов пик с максимумом около
200 cm−1 в полносимметричной A1g-компоненте рассеян-
ного света в сверхпроводящих кристаллах. Положение
пика сохраняется в интервале длин волн возбуждаю-
щего света от 633 до 442 nm, а сам пик демонстриру-
ет резонансное поведение интенсивности. То что пик
возникает в кристаллах Y 124, позволяет исключить
его ”дефектную” природу, поскольку Y 124 является
устойчивым стехиометрическим соединением. Наблюде-
ние этого пика в кристаллах на основе висмута и таллия
подтверждает то, что он обусловлен CuO2-плоскостями,
являющимися общим структурным элементом всех ис-
следованных кристаллов. Сравнение положения пика
с данными фотоэмиссионной спектроскопии в Y 123
и Y 124 [5] показывает, что он близок к положению
ван хововской особенности, в то время как поляриза-
ционная и температурная зависимости интенсивности

пиков обусловлены ”растянутым” характером спектра.
Отметим, что температурная зависимость пика подтвер-
ждает его электронный, а не фононный характер, по-
скольку интенсивность фононных мод в комбинационном
рассеянии должна убывать с температурой, следуя Бозе-
распределению для фононных чисел заполнения. В то
же время ван хововская особенность должна становиться
более заметной при T 6 E0, поскольку в этой области
она не сглажена температурными эффектами. Фотоэмис-
сионные измерения для Bi 2212 кристаллов [6] также
дают близкое значение положения пика, обнаруженного
в комбинационном рассеянии, и E0. Соответствующие
результаты для Tl 2201 неизвестны. Однако мы полагаем,
что обнаруженный пик имеет там ту же природу, что и
в кристаллах на основе иттрия и висмута, поскольку де-
монстрирует сходные зависимости. На основании этого
мы считаем, что обнаруженные во всех кристаллах пики
обусловлены ”растянутой” ван хововской особенностью.

Поскольку рассеяние света определяется электронны-
ми свойствами кристалла, очевидно, что особенность в
плотности состояний должна проявляться в рассеянии
света. Механизм этого проявления качественно обсужда-
ется в следующем разделе.

2. Обсуждение результатов

Рассмотрим возможные механизмы комбинационного
рассеяния света электронными состояниями в окрестно-
сти особенности ван Хова.

Вершина (матричный элемент), описывающая взаимо-
действие электрона с фотонами при данных поляризаци-
ях падающего (частота ωI) и рассеянного (частота ωS)
света, имеет вид [7]

γ(k, ω) = eI eS +
1

m0

∑
j, f

[
〈 j|p̂eS| f 〉〈 j|p̂eI | f 〉
ε f (k)− ε j(k) + ωI

+
〈 j|p̂eI | f 〉〈 f |p̂eS| j〉
ε j(k)− ε f (k) − ωS

]
. (2)

В уравнении (2) p̂ — оператор импульса, а суммирование
идет по всем разрешенным переходам между зонными
электронными состояниями | j〉 и | f 〉 с энергиями ε j(k) и
ε f (k) соответственно. Межзонные матричные элементы
импульса существенно зависят от k, возможно, обраща-
ясь в ноль в точках и/или на линиях высокой симметрии в
зоне Бриллюэна [8]. Движение носителей тока приводит
к флуктуациям γ(k, ω), вызывая упругое и неупругое
рассеяние света. Иначе говоря, в процессе рассеяния
происходит передача энергии от света в возбуждения
электронной подсистемы, связанные с различными ти-
пами движений носителей.

Обычно предполагается, что в спектрах рассеяния
света проявляются только предельно длинноволновые
возбуждения с импульсами qδ ∼ 1/δ. Однако в
окрестности ван хововской особенности Ферми-скорость
vF ∼

√
E0/m0 ∼ 5 · 106 cm/s настолько мала, что
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Рис. 4. a) ”Фононный” процесс, описывающий комбинаци-
онное рассеяние с конечной передачей импульса. Сплошная
линия описывает электрон, волнистая — фотон, штрихпунктир-
ная — фонон. Ломаная линия соответствует взаимодействию
между электронами, k — импульс фотоэлектрона. b) Возбу-
ждение, появляющееся в результате процесса рассеяния.

переданная частота, оцененная для чистого металла как
Ω ∼ vFqδ, не превышает 10 cm−1. Для изотропного
трехмерного металла с примесями конечное qδ может
объяснить картину рассеяния только в интервале энер-
гий до 10 meV [9]. Для рассмотрения рассеяния в
более широкой области частот необходимо привлечь
различные механизмы релаксации импульса, которые
могут проявляться двумя взаимозависящими способа-
ми [10–12]. Во-первых, релаксация импульса приводит к
конечному затуханию возбуждений с предельно малым
q ∼ 1/δ [10,11], т. е. к их конечной спектральной
плотности в интервале частот шириной порядка 1/τr ,
где τr — характерное время релаксации. Это затухание
приводит к максимуму интенсивности при Ω ∼ τ−1

r . Во-
вторых, конечное значение τr разрешает проявление в
комбинационном рассеянии элементарных возбуждений
с большим (q� qδ) импульсом.

Разумно предположить, что время τr удовлетворяет
неравенству τr 6 E−1

0 , т. е. τr 6 3 · 10−14 s. Соответству-
ющая длина свободного пробега l = vFτr ∼ 15 Å и воз-
можная передача импульса в электронную подсистему в
силу неопределенности k оценивается как ql ∼ 1/l � qδ
и определяется длиной свободного пробега, а не глуби-
ной проникновения света. Этот механизм разрешает рас-
сеяние в интервале частот порядка vFql , что может быть
больше, чем E0. Рассмотрим этот механизм, соответству-
ющий возбуждениям с конечным импульсом и во многом
аналогичный рассеянию света в окрестности ван ховов-
ской особенности в фононном спектре [13], подробнее.
Фейнмановская диаграмма, описывающая процесс ком-

бинационного рассеяния света, приведена на рис. 4, a, а
соответствующее возбуждение — на рис. 4, b. Электрон,
возбужденный светом (фотоэлектрон), рождает вслед-
ствие взаимодействия со всеми другими носителями
электронно-дырочную пару с импульсом q. Поскольку
импульс падающего и рассеянного фотонов предельно
мал из-за большой длины волны света λ ∼ δ ∼ 1000 Å,
для его сохранения кристаллу должен быть передан
импульс −q в результате, например, возбуждения фо-
нона и/или рассеяния на примесях (рис. 4, a показывает
”фононный” процесс). Следовательно, данный механизм
определяется как взаимодействием между электронами,
которое играет важную роль во всех высокотемпера-
турных сверхпроводниках, так и скоростью релаксации
импульса. Соответствующая интенсивность I(Ω) пропор-
циональна V2τ−1

r , где V — матричный элемент взаимо-
действия носителей, и τr = min(τimp, τe−p), где τe−p и
τimp — времена релаксации, обусловленные электрон-
фононным взаимодействием и примесным рассеянием,
соответственно. Интенсивность рассеяния на частоте Ω
в этом процессе может быть оценена в пренебрежении
температурными эффектами как

I(Ω) ∼ |R|2
0∫

−E0

ν(ε)ν(ε + Ω)dε, (3)

где R — матричный элемент процесса такой, что
|R|2 ∼ V2τ−1

r , ε < 0 (занятые состояния), ε + Ω > 0
(свободные состояния). При Ω � E0 малый фазовый
объем возможных возбуждений приводит к малой ин-
тенсивности рассеяния. При Ω � E0 плотность состо-
яний убывает, приводя к уменьшению интенсивности
рассеяния. Из этого простого рассмотрения следует, что
интенсивность должна иметь максимум при переданной
частоте Ω, определяемой E0. То обстоятельство, что
ε(k) в (1) зависит только от Kx и почти не зависит
от Ky в силу растянутости особенности ван Хова, уве-
личивает вероятность рассеяния, поскольку вклад в его
интенсивность на данной частоте Ω дают возбуждения,
занимающие сравнительно большой объем в импульсном
пространстве в окрестности поверхности Ферми.

Заметим, что возбуждение пар с конечным импульсом
означает, что в процессе комбинационного рассеяния
света носители перераспределяются в k-пространстве
электронной подсистемы (рис. 4, b). Зависимость ма-
тричного элемента взаимодействия электронов с фото-
нами γ(k, ω) в уравнении (2) от импульса электрона
приводит к изменению поляризуемости кристалла при
перераспределении частиц и, следовательно, к рассеянию
света.

Количественное исследование положения пика и его
формы, обусловленное деталями электронного спектра,
будет рассмотрено отдельно на основе представлений о
формировании магнитного полярона в CuO2-плоскостях.

Мы благодарны А. Абросимову, Г. Емельченко и
М. Кулакову за предоставленные для исследований кри-
сталлы.
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