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研究成果の概要（和文）： 

本研究では高温超伝導銅酸化物におけるクーパー対の生成メカニズムを解明するべく，Cu よ

り大きなスピンを持つ Ni 置換がスピン揺らぎに与える影響を中性子散乱により調べ，砂時計型

の磁気励起の分散の節にあたる特性エネルギーEcrossが Ni 置換と共に Tcに比例して小さくなる

ことを見出した．この磁性同位体効果とも言える Ni 置換効果は，高温超伝導銅酸化物における

クーパー対の生成メカニズムに反強磁性ゾーン中心，Ecross近傍のスピン揺らぎが重要な役割を

果たしていることを示している． 

 
研究成果の概要（英文）： 
 In order to reveal microscopic mechanism of the formation of Cooper pairs in high 
transition temperature (Tc) superconducting cuprates, we have investigated Ni-doping 
effect on spin dynamics by inelastic neutrons scattering. We have found that the waist 
energy of the hourglass shaped dispersion, Ecross. shift to lower energies with holding 
linear relationship to Tc, which is analogous to the isotope effect in BCS-type 
superconductors. Our findings indicate that antiferromagnetic spin fluctuations near 
Ecross play an important role on the formation of Cooper pairs in high-Tc cuprates. 
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１．研究開始当初の背景 

 高温超伝導体におけるクーパー対の“糊”
は何であろうか？残念ながら，1986 年の高

温超伝導体La2-xBaxCuO4の発見以来27年
間の膨大な研究の蓄積を経た今でも“糊”
を特定するには至っていない．しかし，こ
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れまでの研究で高温超伝導体に共通する幾
つかの重要な特徴が確立されている．①母
物質は 2 次元 CuO2面を持つモット絶縁体
であり，キャリヤーをドープする事により
超伝導相が現れる．②超伝導相が現れる組
成において反強磁性スピン相関が強く残り，
超伝導臨界温度 Tc でスケールされる特徴
的なスピン揺らぎが観測されている．③Tc

よりも高温の常伝導状態において，スピン
相関，スピンギャップの発達に伴い通常の
金属とは非常に異なる物性を示す．（異常
金属相）④高温超伝導の現れる組成領域は
異常金属相の現れる組成領域と重なってい
る．これらの事から，クーパー対の糊とし
て反強磁性スピン揺らぎが有力視されてき
たが，反強磁性スピン揺らぎの他にも，フ
ォノン，stipe 秩序のゆらぎ，バイポーラロ
ン，d-density wave のゆらぎも議論されて
おり，糊を決定づける実験は未だ存在して
いなかった． 

磁性と超伝導の関係を調べる上で，Cu サ
イトのよりスピンの大きい Ni で置換する
ことは，キャリヤ数，格子系にほとんど影
響を与えずに磁性（スピン）を変え，Tcを
制御できることから，効果的な実験手法で
ある．アンダーソンの定理として知られて
いるように，BCS 超伝導体の Tc は少量の
非磁性不純物によってほとんど変化しない．
しかし高温超伝導体においては，非磁性不
純物 Zn はむしろ磁性不純物より効果的に
超伝導を壊す事が明らかになっている．Ni

置換については，最近の XAFS 実験から
Ni2+(S=1) の電子がホールに捕獲され
Ni2+L となり，Cu と同様な状態になってい
ると指摘された．（H. Hiraka et al., PRL 

102 (2009) 037002.） La2NiO4の超交換相
互作用 J は La2CuO4の J(=112meV)の 1/4

程度である事が報告されている．つまり Ni
置換は，Cuより小さな Jを持つ Niが Cu の
スピンネットワークに入り込み，Ｊの有効
値 Jeffを減少させる，いわば磁性同位体置
換である事が示唆される． 
 

２．研究の目的 

高温超伝導体における Jは 0.1eV と非常
に大きい事から，スピン揺らぎにおける
Ni 置換効果を検証するには，高エネルギー
領域までのスピン揺らぎの観測が必要不可
欠である．近年，パルス中性子を用いた
Time-Of-Flight(TOF)中性子散乱実験によ
り YBCO 系，LSCO 系で共通の磁気励起の
分散が観測されている．低エネルギーでは
反強磁性ゾーンセンター(1/2,1/2)の周りに
格子非整合なピークがあり，あるエネルギ

ーでピークがいったん(1/2,1/2)に集まり，
さらに高エネルギー側でスピン波の様に拡
がるという，全体として砂時計の形に似た
分散となっている．本研究課題の第一の目
的は，パルス中性子による TOF 中性子散
乱を積極的に利用し，高エネルギー（～
200meV）までスピン揺らぎの Ni 置換効果
を調べる事で，砂時計型分散を持つ磁気励
起の Ni 置換効果を明らかにし，磁性同位
体を検証することにある．また，Ni 置換に
よって変化する反強磁性スピン相関と Tc
を比較検討し，高温超伝導のメカニズムに
はたす反強磁性スピン揺らぎの役割を抽出
し，反強磁性スピン揺らぎがクーパー対の
糊かどうか検証を行うことが第二の目的で
ある． 

 

３．研究の方法 

 高エネルギーのスピン揺らぎを非常に効
率よく測定できる次世代パルス中性子源
J-PARC の TOF 中性子分光器と，偏極中
性子を用いる事で磁気シグナルを抽出でき
る原子炉の定常中性子分光器を相補的に利
用する事で，高温超伝導体におけるスピン
揺らぎの Ni 置換効果を調べた． 
 測定対象は，これまでに研究の蓄積のあ
るホールドープ型高温超伝導銅酸化物
La2-xSrxCuO4 (LSCO)と
Bi2Sr2CaCuO8+(Bi2212)とした．本研究
課題を遂行するにあたり，以下の 3 つの計
画をたてた． 

① Ni 置換の磁性同位体効果の検証：Ni

置換試料のスピン揺らぎにおける砂
時計型分散の変化を測定． 

・ LSCO 最適ドープ組成 Ni3%置
換試料の単結晶（～4cc）育成お
よび磁気励起の測定． 

② 系統的な Ni 組成変化に伴う磁気励
起の変化 

・ Ni1.5%，4.5%置換した LSCO

最適ドープ組成の単結晶育成お
よび磁気励起の測定． 

③ 磁性同位体効果のユニバーサリティ
の検証 
・ Ni3%置換した Bi2212 最適ドー

プ組成の単結晶（～1cc）育成． 

・ 原子炉での中性子散乱実験から
Bi2212 系の Ecross の Ni 置換効
果を調べる． 

スピン量子数が 1/2 と小さく，また交換相
互作用が 0.1eVと大きい事からエネルギー
方向にシグナルが薄く引き伸ばされた高温
超伝導銅酸化物のスピン揺らぎシグナルに
ついて質の高いデータを得るには，強度や
測定効率が劇的に向上した次世代パルス中



 

 

性子源 J-PARC を用いるといえども，数 cc

程度の大型良質単結晶試料が必要である．
そこで，大型単結晶育成の実績のある
LSCO 系について，Ni 置換効果の研究を先
行させた．また平行して，磁性同位体効果
のユニバーサリティを検証する為に，同じ
ホールドープ型高温超伝導銅酸化物で，2

枚の CuO2 面を単位胞に持つ Bi2212

（LSCO は 1 枚）の大型単結晶育成に取り
組んだ． 
 
４．研究成果 
 まず，LSCO 系最適ドープ組成に対して
Ni を ド ー プ し た 単 結 晶 試 料 ：
La1.85Sr0.15Cu1-yNiyO4 について原子炉の定
常中性子分光器を用いた実験を行い，低エ
ネルギースピン励起に対する磁性不純物
Ni 置換効果を調べた．その結果，ピーク位
置とピーク幅がほぼ等しくなるエネル
ギーが Ni 置換量の増加と共に低エネルギ
ー側にシフトすることを見出した（図 1）． 

図 2 にパルス中性子 TOF 分光器で測定し
た CuO2 面におけるスピン揺らぎシグナル
マップを示す．ピーク位置がピーク幅よ
り十分大きい状態では図２a に示すように

スピン揺らぎによるピークが分離している
が，~となる状態（図 2b）では分離して
いたスピン揺らぎピークが融合して，反強
磁性ゾーンセンターにおける幅の広いピー
クとなる．このスピン揺らぎシグナルのエ
ネルギー依存性を模式的に書くと，図３の
様になる． 

~となるエネルギーは Ni を置換してい
ない LSCO 系で観測されている砂時計型
磁気励起分散の砂時計がくびれるエネルギ
ー(Ecross)に対応している．Ecross)にではス
ピン揺らぎシグナルを q 積分した局所帯磁
率がピークを持つ事が報告されているが，
我々は Ni 置換とともにこのピークエネル
ギーが低下することも検証し，確かに Ecross

が Ni 置換とともに低下することを明らか

図 1 ピーク位置と幅のエネルギー依存

性．~となるエネルギー（）が Ni 置換

量 y の増加と共に低下している．発表論

文 

 

      

図 2 La1.85Sr0.15Cu1-yNiy (y=0.029)の(a) 

E=10meV (>), (b) E=18meV ( ~)にお

けるスピン揺らぎマップ．[発表論文 3] 

 

図 3 Ni 置換による砂時計型磁気励起分散

の変化．砂時計のくびれるエネルギー

(Ecross)が Ni 置換とともに低下する[発表

論文 3]． 



 

 

にした． 
 磁性不純物 Ni で Cu を置換すると，超伝
導転移温度 Tcが低下する．LSCO 系最適ド
ープ組成に Ni 置換した際の Ecrossを Tcに
対してプロットしたのが図４である． 
超伝導転移温度（Tc）は Ni 0%での 38.5K
から Ni1.5, 3, 4%置換に対しそれぞれ
23K,12K,0K に変化する一方で，Ecross も
Tc に比例して，それぞれ 40meV から
30meV, 15meV, 0meV に低エネルギー側
に顕著にシフトしている．このことは Cu
スピンネットワークが局在した大きなNi

スピンによってスピン揺らぎが引きずら
れて遅くなるという描像で定性的に理解
できる．Tcに比例して Ecross 付近のスピン
揺らぎシグナルの周波数が低下したことは，
BCS 超伝導体におけるフォノンの同位体
効果と類似しており，Ni が磁気的な同位
体であることを実験的に裏付けることが
できたと考えている．また，砂時計型の
磁気励起分散において，Ecross 付近のスピ
ン揺らぎシグナルは反強磁性ゾーン中心
（1/2,1/2）に位置している．Tc に比例する
Ni 磁気同位体効果が反強磁性ゾーン中心
のスピン揺らぎシグナルに現れたことは，
反強磁性ゾーン中心（1/2,1/2）付近のスピ
ン揺らぎシグナルがクーパー対生成におい
て、糊の役割を果たしていることを示唆し
ている． 
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