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研究成果の概要（和文）：T’-PLCCOおよびT’-LECOFにおいて広いドープ域でNMRの観点から初めて相図を明ら
かにし、高ドープ域ではホールドープ型との対称性を見出した。また、擬ギャップ現象をNMRの観点からは初め
て観測した。
ホールドープ型と同様に超伝導対称性は、ラインノードをもったスピン一重項状態すなわちd 波であることが明
らかになった。さらに、反強磁性相関が低ドープ域に向かうほど強く、 T’-PLCCOにおいては磁気量子相転移点
が存在することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In T'-PLCCO and T'-LECOF, the phase diagram of the wide-dope region was 
clarified for the first time from the viewpoint of NMR. The symmetry of the phase diagram with the 
hole-dope cuprates was found in the optimum and over dope region. In addition, the pseudogap 
phenomenon was observed for the first time from the viewpoint of NMR. 
Similar to the hole-doped cuprates, the symmetry of superconductivity was found to be a spin singlet
 state with line nodes, that is, d-wave. Furthermore, it was revealed that the antiferromagnetic 
correlation becomes stronger toward the lower doping region, and that a magnetic quantum phase 
transition point exists in T'-PLCCO.

研究分野： 固体物理学

キーワード： 核磁気共鳴　高温超伝導　擬ギャップ　低温物理学

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
銅酸化物高温超伝導体の研究の歴史は30年を優に越えた。それにも関わらず、これまでに電子ドープ型において
は、NMRの観点から擬ギャップ現象の報告例はなかった。擬ギャップ現象は他の研究手段でも観測されてきたが
特性温度は異なっており、これがどのような意味を持つのか、新たな問題を提起出来たと考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

銅酸化物高温超伝導体におけるクーパーペアの引力が何であるかを探る研究は、未だに凝縮

系物理学の重要な課題である。さらに言えば産業に貢献できるような高温超伝導体を創出する

ためには、その引力を外部パラメータ（温度、磁場、圧力、物質の構成元素）によって制御でき

ることが望ましく、単純な学術的興味を越えて産業的にも重要な課題と言える。 

高温超伝導体における超伝導は、その大半が、母物質である反強磁性モット絶縁体にキャリア

を注入したものであるので、キャリアドーピングそのものが超伝導発現に不可欠であると考え

られてきた。特に、ホールドープ型では、反強磁性秩序をキャリアドーピングにより抑制するこ

とにより超伝導が発現し、常伝導状態においては反強磁性ゆらぎが存在することが示されてき

た [1,2,3]。Nd2CeO4構造（いわゆる T’構造）をもつ電子ドープ型においては、反強磁性相の基

底状態がホールドープ型と比べて広いドーピング領域をもつという特徴がある [4]。完全な（理

想的な）T ’構造では、Cuの直上の頂点酸素が存在しない。しかし、as-grown の試料には実際

には数%程度の頂点酸素が存在する。松本らは電子ドープ型の Nd2-xCexCuO4の薄膜において、適切

な還元処理により過剰酸素を除去し、理想に近い T’構造を実現することにより、ドーピングな

しに母物質におい

ても超伝導が発現

する可能性を示し

た [5]。足立らは、

このノンドープ超

伝導は理想的な場

合のT ’構造に由

来するバンド構造

の特徴により実現

することを説明し

た [6]。また、近年になって、ようやく我々の核磁気共鳴法（NMR）によって、T’-Pr1.3La0.7-

xCexCuO4+（T’-PLCCO）や T’-La1.8Eu0.2CuO4+（T’-LECO）において、反強磁性ゆらぎが存在する

ことを示し、またその超伝導対称性がホールドープ型同様 d 波である可能性が高いことも示し

た [7,8]。 

 しかし、最近の角度分解光電子分光（ARPES）によると、T’型銅酸化物高温超伝導体における

超伝導は、頂点酸素だけでなく、 (Pr,La)2O2層の酸素や CuO2面の酸素が除去されたことに起因

する電子ドープの結果であるという報告がなされている [10]。つまり、これまでに理想的な T’

型銅酸化物高温超伝導体で実現していると主張されてきたノンドープ超伝導は、実験的には実

現していない可能性もあった。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、T’構造をもつ高温超伝導体において、核磁気共鳴法を適用し、その基底状

態がドープに依らない超伝導状態なのか、それともキャリアドープされたモット絶縁体状態な

のかを解明することとした。また、正常状態においてホールドープ型と同様に擬ギャップ状態が

存在するかについても検証を行なう必要がある。それまでの研究では、電子ドープ型においても

擬ギャップの存在は指摘されていたが [11]、NMR による研究は研究報告そのものが少なく、擬



ギャップについての報告も我々の知る限り、報告例はなかった。 

 

３．研究の方法 

T’-PLCCO や T’-LECO は、適切な還元処理により、超伝導を示し [6,9,12]、還元処理の度合

いにより超伝導転移温度 Tcの異なる試料を得ることができる。本研究では、様々な Tcをもつこ

れらの試料に対して系統的に 63,65Cu 核、139La 核、17O核の NMR 測定を行なった。さらに、温度を

変化させて 63,65Cu 核の NMR 測定を行なうことにより、この物質における磁気ゆらぎと超伝導の

関係について明らかにする。具体的には、超伝導・常伝導状態における核スピン・格子緩和率測

定およびナイトシフト測定を行なうことにより、超伝導対称性および反強磁性ゆらぎの有無・強

さを明らかにする。我々の先行研究から、これらに関しては確実に遂行することができることが

わかっていた [7,8]。 

 

４．研究成果 

① T’-Pr1.3-xLa0.7CexCuO4+（T’-PLCCO）[13] 

 還元処理を行なう際に同組成の粉末試料で単結晶試料を覆うプロテクトアニールにより準備

した T’-PLCCO（x = 0, 0.05, 0.08, 0.10, 0.15、PA と略す）、PA還元の後に短時間粉末試料

で覆わずに還元処理を施したダイナミックアニールにより準備した T’-PLCCO（x = 0.15、DA と

略す） に対して NMR 測定を行なった。 

 以前の我々の研究でも示されているように [7, 8]、PA 還元を行なった試料においても Cu の

局在 3d 電子による反強磁性長距離秩序が観測される。この傾向は低ドープの試料ほど強く、頂

点酸素がわずかに残存するためと考えられている。そのため、低ドープの試料ほど、試料内で局

在磁性が支配的な領域が存在しやすくなる（局在領域と呼ぶ）。有限磁場の Cu-NMR では、この局

在領域からの信号を得ることはできておらず、測定される信号は主に Cu の遍歴 3d 電子（遍歴領

域）によるものと考えられる。x = 0, 0.05 の試料についてはこの局在領域の影響が大きく、Cu-

NMR の信号が低温に向かって急激に減少したため、正常状態でのみ測定を行なった。 

 x = 0.15（PA と DA）のナイトシフト K は温度降下とともに徐々に減少し、40 K 以下で徐々に

一定値に近づきつつ、Tc以下で急激に減少する。x = 0.08, 0.10 では 40 K 以下でもそのまま減

少したものの Tc 以下で急激に減少した。このナイトシフトの急激な減少は、超伝導の波動関数

のスピン部分がスピン一重項であることを示唆するものである。 

 また、スピン・格子緩和率 1/T1の温度依存は超伝導状態でも測定が可能であった x = 0.10, 

0.15（PA と DA）では、Tc以下でコヒーレンスピークを伴わず急激な減少を示した後より低温で

は温度 T に比例する依存性を見せた。これは超伝導の波動関数の軌道部分にノードが存在する

ことを示しており、T’-PLCCO の超伝導対称性は d 波であることを強く示唆するものである。正

常状態においては、1/T1T の温度依存が、キュリーワイス的なふるまいを示した（1/T1T ∝ 

C/(T+)）。特性温度 は、磁気量子臨界点からの距離を示すものであり、負の符号の時は、遍歴

反強磁性秩序が起こる可能性を示すものである。 は、x = 0.08 付近でちょうどゼロになり、

電子ドープとともに反強磁性ゆらぎが抑制されることが明らかになった。 

 La 核は CuO2面上ではなく、ブロック層に位置し、Cu核と比べると超微細相互作用 が小さい。

したがって、Cu に由来する電子が反強磁性秩序を形成しても、その強度が減らず低温まで NMR 

測定が可能である。Cu-NMR では遍歴領域の情報が主に得られる。一方、La-NMR では遍歴領域、

局在領域両方からの情報が得られる。反強磁性秩序の内部磁場によって、La-NMR のスペクトル

の線幅が 急激に広がる。したがって、スペクトル半値幅 FWHM の 温度依存性から反強磁性相転



移温度 TNを決定できる。TNは置換量 xが増加すると減少し、x = 0.15 では消失する。つまり、

電子ドープと共に反強磁性秩序が抑制されると理解できる。しかし、遍歴領域の磁気揺らぎの影

響を表したは x = 0.08 付近でゼロになることを考慮すると、x = 0.08 以上の TNは局在領域に

よる磁気秩序の影響であると考えられる。また、x = 0.00 と 0.05 でも TN との差が有意な値を

とることからも局在領域での磁気秩序であると推察される。以上のことから、局在領域の長距離

磁気秩序も電子ドープで抑制されると理解できる。 

② T’-La1.8Eu0.2CuO4-yFy（T’-LECOF）[14,15] 

 T’-PLCCO と同様に電子ドープを行なうことができる T’-LECOF についても F の置換量 y = 

0.000, 0.025, 0.05, 0.075, 0.100, 0.125 を準備し、NMR 測定を行なった。T’-LECOF は複数

の化学反応を経て最終的に T’構造の試料を得ることができ、本研究課題によって合成方法が大

きく安定したものである。ナイトシフトが正常状態ではほぼ温度に依存しない点以外は、全体的

な傾向は、正常状態も超伝導状態も、T’-PLCCO と類似しているが、仕込みの組成量がキャリア

数と対応していると考えると両者の相図には矛盾が生じているように考えられる。 

③ 相図の比較[13, 14,15] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

T’-Pr1.3-xLa0.7CexCuO4の電子状態相図      T’-La1.8Eu0.2CuO4-yFyの電子状態相図 
 
A．NMR の観点からの擬ギャップ現象の発見 
T’-PLCCO および T’-LECOF(上の２図)において広いドープ域で NMR の観点から初めて相図を

明らかにし、高ドープ域ではホールドープ型との対称性を見出した。また、擬ギャップ（PG: 
pseudo gap）現象を NMR の観点からは初めて観測した。擬ギャップ現象は他の研究手段でも観測
されてきたが特性温度が異なっており、NMR で比べた場合、ホールドープ型の 1/5～1/2 程度の
温度スケールである。今後の研究ではこの擬ギャップの原因を追究することが重要になると考
えている。 
B．超伝導対称性と反強磁性相関のドープ依存性 
ホールドープ型と同様に超伝導対称性は、ラインノードをもったスピン一重項状態すなわち d 

波であることが明らかになった。さらに、反強磁性相関が低ドープ域に向かうほど強く、 T’-
PLCCO においては磁気量子相転移点が存在することを明らかにした。量子臨界点以上の組成にお
ける相図は温度スケールの違いはあるものの NMR の観点からのホールドープ型の相図と類似し
ており[16,17]、銅酸化物高温超伝導体における電子・ホール対称性の可能性を示す結果となっ
た。 
C．組成上のドープ量と実質的なドープ量の違い 
２つの相図を比べると明らかなように、置換量がゼロである母物質の性質が異なっており、組

成上（見かけ）のキャリア数と CuO2 層に実際に注入されているキャリア数に違いがある可能性
が高い。電子ドープ型の実験的なアプローチの難しさを如実に示す例であると言える。 
 
「今後の展開」 
① 擬ギャップ現象の解明 
NMR の観点からは初めて明らかになった電子ドープ型での擬ギャップ現象の起源を理論的ア
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プローチも含めて明らかにする。ホールドープ型ではネマティック相との関連が議論されてい
るが、電子ドープ型では今のところ反強磁性ギャップとの関連のみが議論されているので、ネマ
ティック相の可能性について探求する。 
② T’構造をもつホールドープ型銅酸化物高温超伝導体での NMR 
電子ドープ型のいわゆる T’型の構造を保ったままホールドープ型となる T’-La1.8-

xEu0.2(Sr,Ca)xCuO4 の相図を NMR で明らかにして統一的な理解を探求する。 
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