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研究成果の概要（和文）：銅酸化物超伝導において磁気揺らぎが重要であると広く認識されているがその詳細は
明らかではない。本研究では、電子ドープ型銅酸化物超伝導体R2-xCexCuO4 (Rは希土類)における磁気揺らぎの
詳細を調べた。まず少量の磁性不純物Fe3+を置換することにより磁気相関が発達することを示し、不純物置換が
弱い磁気シグナルを調べるのに有効であることを示した。さらにR2-xCexCuO4では磁気秩序相よりも高温の幅広
い温度領域に磁気揺らぎ状態が実現しており、ホールドープ型銅酸化物超伝導体の磁性とは異なることを明らか
にした。本研究は電子・ホール対称性を論じるうえで基盤となる磁性について重要な知見を与えた。

研究成果の概要（英文）：Despite numerous studies on high-Tc cuprate superconductors, the detailed 
relationship between magnetic correlations and the superconductivity has not been clarified yet. The
 present project aimed to reveal the detailed magnetic correlations in the electron-doped cuprate 
superconductors R2-xCexCuO4 (R = Pr, Nd, Eu). First, it has been revealed that a small amount of 
substitution of a magnetic impurity Fe3+ works well on enhancing the weak magnetic signals of the 
present samples. Then, an existence of dynamically fluctuating magnetic state is revealed to be 
realized in a wide temperature region above the magnetic ordered state in the R2-xCexCuO4 system. 
This result shed new light on the electron-hole asymmetry of the high-Tc superconductivity.

研究分野： 高温超伝導体における磁性

キーワード： 銅酸化物高温超伝導　強相関電子系　中性子散乱法　ミュオンスピン回転法　磁気相関
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１．研究開始当初の背景 
 銅酸化物高温超伝導体は反強磁性モット
絶縁体にキャリアをドープすることで発現
する。そのため超伝導の背後には強い電子相
関を反映して様々な拮抗する秩序状態が潜
在する。電荷の一元的空間不均化を伴ったス
ピン・電荷ストライプ秩序はその一つである
[1]。ホールドープ系 La2-x(Sr,Ba)xCuO4 (La214
系)では静的なストライプ秩序と超伝導の競
合関係が知られているが、時間的に揺らいだ
ストライプ構造はクーパー対形成を促すと
する理論が提案されており、ストライプ揺ら
ぎの存在が注目されてきた[2]。しかし、多
くの超伝導体で格子非整合相関の磁気秩序
や磁気揺らぎは観測されるものの、電荷秩序
の報告は長年の間 La214 系に限られており、
電荷不均化の一般性は明らかでなかった。と
ころが、近年の放射光 X線散乱技術の発達に
よりこの状況は一変し、これまでの研究対象
であったほぼ全てのホールドープ型銅酸化
物超伝導体で、非整合電荷秩序すなわちスト
ライプ的電荷秩序の徴候が観測された[3,4]。 
 一方、銅酸化物超伝導は電子ドープによっ
ても発現する。電子ドープ系では超伝導相は
三次元磁気秩序相に隣接しており、超伝導相
における磁気揺らぎは磁気秩序相と同じ整
合位置に観測される。そのため、母物質の反
強磁性相関が超伝導相でも強固に残存し、ス
トライプ的な電荷の偏析はないと考えられ
てきた。しかし、ごく最近、電子ドープ型
Nd2-xCexCuO4 の最適ドープ領域でも非整合電
荷秩序の徴候が見つかり、その変調ベクトル
が La214系の電荷ストライプ秩序と同じであ
ることが報告された[5]。このことは、非整
合相関を持つ電荷秩序が、キャリアドープさ
れた銅酸化物に普遍的な性質であることを
示唆している。この電荷秩序の起源と超伝導
発現との関係が活発に議論されている。この
状況はまた、電子ドープ系で見られる整合磁
気相関の起源を電荷不均化の観点から見直
す必要性があることを意味している。 
 
２．研究の目的 
 ホールドープ系のストライプ描像の範疇
では、長周期磁気相関の起源は電荷ストライ
プを跨いだ磁気ドメインが逆である。しかし、
もし同位相のストライプ状態が実現してい
れば、格子整合な磁気相関が優勢となり、中
性子散乱の実験結果と整合する。この場合、
電荷ストライプ上のスピンモーメント消失
に起因した弱い非整合成分も存在するため、
この長周期構造に起因した磁気超格子反射
が中性子散乱実験で観測されることになる。
本研究では、この非常に弱いと予想される非
整合磁気・電荷相関の検出を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 このような弱い磁気成分を観測するため
には不純物置換効果の活用が有効である。不
純物は CuO2 面内の磁性に摂動を与えるため、

その変化の様子を通じて本質的な磁気相関
の迫ることができる[6]。La214 系では、Fe3+ 
(S = 5/2)がもつ大きなスピンモーメントが、
スピン秩序を効果的に安定化することが知
られている。Fe置換効果は電子ドープ系でも
有効と考えられ、また、Zn2+ (S = 0)や Al3+ (S 
= 0)など電荷ポテンシャルやスピンの大きさ
が異なる不純物を利用して、磁気相関の性質
を明らかにすることが期待できる。 
 中性子散乱法による非整合シグナルの検
出には、非常に弱い強度を限られたマシンタ
イムで効率よく捉えるために、大量の単結晶
試料の準備が必要である。そのため、本研究
は磁気相関の発達に極めて敏感なプローブ
であり、多結晶体で十分現実的な測定が可能
な、ミュオンスピン緩和（μSR）法による研
究から着手した。 
 
４．研究成果 
 図 1(a) に 電 子 ド ー プ 系
Pr1.28La0.6Ce0.12CuO4(PLCCO)のゼロ磁場中にお
けるμSR 時間スペクトルを示す。100%スピン
偏極したミュオンを試料に打ち込むため、時
間 t = 0で最もスピン偏極度 (asymmetry)が
高い。打ち込まれたミュオンは試料内部の電
子スピンと相互作用をし、徐々に偏極度が小
さくな（緩和す）る。150 K では常磁性状態
に近いため、最も緩和が緩やかである。温度
を冷やすにしたがって磁気相関の発達によ
り偏極度の緩和が徐々に速くなっていくこ
とがわかる。最低温の 4 Kだけは、40 Kと比
較して緩和が緩やかになっており、PLCCO の

図 1: 電子ドープ系銅酸化物超伝導体の(a) 

Pr1.28La0.6Ce0.12CuO4 と (b) Pr1.28La0.6Ce0.12 

Cu0.99Fe0.01O4のゼロ磁場μSR スペクトル. 



非単調的な磁気相関の発達を示している。図
1(b)には PLCCOの Cuサイトに Feを 1%部分置
換した Pr1.28La0.6Ce0.12Cu0.99Fe0.01O4のゼロ磁場
μSRスペクトルを示す。PLCCOと同様に温度
の低下にともなって磁気相関の発達による
ミュオンスピン緩和が観測された。PLCCO の
同じ温度のスペクトルと比較すると、Fe を置
換した試料のほうが緩和が速くなっている
ことがわかる。よって、電子ドープ系銅酸化
物では初めて不純物置換によって磁気相関
の発達を観測することに成功した。 
 しかし PLCCO のμSR 測定をした結果、希土
類の Pr3+がもつ磁気モーメントからの寄与が
大きく、非単調で複雑な温度変化が観測され
た。これは Cu2+に由来する本質的な磁気情報
を取り出すことが困難になっていることを
意味しており、Cu2+スピンの振舞いを純粋に
評価するための実験が必要である。そのため、
当初の計画を修正し、希土類が非磁性イオン
である電子ドープ系銅酸化物超伝導体の母
物質 Eu2CuO4の研究へと進んだ。 
 図 2 に Eu2CuO4のゼロ磁場μSR スペクトル
を示す。ミュオンスピン緩和が発達を始める
温度は TN1 = 265 K であり、中性子磁気回折
測定から定義したネール温度 TN = 260 K と一
致する[7]。静的な長距離磁気秩序の形成を
示すスペクトルの振動が TN2 = 110 K 以下で
観測され、TN1と TN2の間の幅広い温度では Cu2+

スピンが揺らいだ状態にあることがわかっ
た。図 2 の 164 Kと 235 Kのスペクトルから
わかるようにこの温度範囲では振幅の小さ
い振動が観測された。これは不均一な磁気状
態が実現しており、スピンが動的に揺らいだ
状態と静的に秩序化した状態が共存してい
ることを示している。この共存状態は Eu2CuO4

を還元アニールによって脱酸素処理を行う
ことによって解消することがわかった。さら
にこの還元アニールによって TN1 以下の揺ら
いだ磁性相が不安定になる一方で、TN2以下の
磁性にはほとんど影響を与えないことがわ
かった。還元アニールによって磁性相が弱ま
るというのが一般的な理解であったが、本研
究により低温の磁性相は還元アニールに対
して非常に強固であるという重要な知見を
得た。 

 さらに、本研究では希土類イオンがスピン
を持つ Nd2CuO4と Pr2CuO4においてもμSRの測
定を実施し、希土類からの寄与に重ねて同様
の Cu2+スピンの磁気的な振舞いが観測される
ことを確認した。このことから、Eu2CuO4で見
られた段階的な磁気相関の発達は、希土類の
イオンの種類や磁気モーメントの有無によ
らず同じ結晶構造をもつ電子ドープ系銅酸
化物に普遍的な振舞いであることを明らか
にした。 
 本研究では、次に、超伝導との関連を調べ
るためにEu2-xCexCuO4においてCe4+の置換によ
る電子ドープによって磁性がどのように変
化するかを調べた。その結果、TN1は電子ドー
プに伴って減少する一方で、TN2 = 110 K は電
子ドープ量にはまったく依存しないことが
わかった。電子ドープに対しても還元アニー
ル処理に対してもほとんど転移温度が変化
しない磁性相が電子ドープ系銅酸化物に存
在することは本研究から得られた重要な知
見である。 
 TN1 以下の揺らいだ磁性相は磁気相関の低
次元性からくる量子揺らぎの可能性がある。
その検証のため、茨城県東海村にある大強度
陽子加速器施設 J-PARC にある中性子回折計
SENJU を用いて、磁気相関の相関長の温度依
存性を調べた。しかしこの実験条件からはμ
SR で見られたような特異的な温度変化を検
出することは出来なかった。このことは数
meV の比較的高いエネルギースケールの磁気
揺らぎを捉えるプローブで見る限り、十分三
次元的に磁気秩序が発達していることを表
す。μSRで観測される磁気揺らぎのエネルギ
ースケールはμeV程度とかなり低いため、そ
の起源の解明には低いエネルギースケール
の高いエネルギー分解能に特化した装置に
よる検証が必要である。本研究の総括には間
に合わなかったため今後の研究課題となる。 
 本研究から明らかにした電子ドープ系銅
酸化物における段階的な磁気相関の発達は、
高温超伝導の発現機構を磁気相関の観点か
ら調べるうえで基盤となる母物質の磁性の
新たな側面を見出したという意味を持つ。こ
れまでホールドープ型銅酸化物の母物質の
La2CuO4 と電子ドープ系銅酸化物母物質の
R2CuO4 (R = Pr, Nd, Sm, Eu)は、定性的に同
じ磁性をもつと認識されてきた。本研究によ
って銅酸化物高温超伝導のミクロな理解に
不可欠な電子・ホール対称性の基盤となる母
物質の磁性が、根本的に異なった振舞いをし
ている可能性を示した。今後、銅酸化物高温
超伝導の電子・ホール対称性は本研究の知見
を踏まえた見直しを必要とする。 
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