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研究成果の概要（和文）：　T'構造を有する電子ドープ型銅酸化物高温超伝導体の母物質で発現する超伝導の発
現メカニズムを明らかにするために，T’銅酸化物の単結晶を用いて電気抵抗率やミュオンスピン緩和などから
還元による電子状態の変化を詳細に調べた．
　その結果，還元アニールを工夫することで，T’銅酸化物の単結晶から過剰な酸素を効果的に取り除くことに
成功した．また，T’銅酸化物では，還元とともに電子だけでなくホールも生成することが明らかになった．こ
のことから，超伝導の発現にホールが関わっている可能性があると言える．さらに，T’銅酸化物では，超伝導
とCuスピン相関の発達に密接な関連があることが明らかになった．

研究成果の概要（英文）：In order to elucidate the mechanism of superconductivity in the parent 
compounds of the electron-doped high-Tc cuprate superconductors with the T'-structure, we have 
investigated detailed changes of the electronic states through the reduction annealing from the 
electrical resistivity, muon spin relaxation etc. using single crystals of the T'-cuprates.
By improving the reduction annealing, we have succeeded in removing effectively the excess oxygen 
from the single crystals of the T'-cuprates.  It has been clarified that not only electrons but also
 holes are generated through the reduction annealing in the T'-cuprates, suggesting that holes are 
related to the appearance of superconductivity.  Moreover, it has been clarified that the Cu-spin 
correlation and superconductivity are in intimate relation with each other in the T'-cuprates.

研究分野：超伝導物性学

キーワード： 高温超伝導体　電子ドープ型銅酸化物　母物質ノンドープ超伝導　還元処理　ミュオンスピン緩和　Ｘ
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究の結果、電子ドープ型T'銅酸化物から過剰な酸素を効果的に取り除く方法を確立した。これは、他の遷
移金属酸化物に対しても利用できる技術なので、様々な機能性酸化物の開発に貢献するだろう。
　本研究から、T'銅酸化物において還元とともに電子状態がどのように変化するのかが明らかになった。特に、
超伝導が発現する試料におけるホールキャリアの存在とCuスピン相関の発達を結論できたことは特筆に値する。
今後は、元素置換によらない新たなキャリアドープ法による新規高温超伝導体の創製が発展するだろう。



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

現在，常圧力下でもっとも高い超伝導転移温度 Tcを有する物質は銅酸化物であるが，超伝導
の発現メカニズムは未だ明らかではない．これまでは，母物質であるモット絶縁体にキャリア
をドープして反強磁性秩序を壊すと超伝導が発現すると理解されていた．しかし，2005 年に
NTT－東京農工大のグループが，T’構造を有する電子ドープ型銅酸化物の薄膜試料において，
超伝導を阻害する過剰な酸素を十分に除去すると，母物質が絶縁体ではなく超伝導体であるこ
とを見出した[1]．さらに，母物質から幅広い電子ドープ領域で超伝導が発現すると報告し[2]，
これまでの理解を覆した．ところが，酸素の除去が極めて難しく，実験を再現する報告がなか
ったことから，注目されてこなかった． 

近年，申請者のグループは，この新しい超伝導（母物質がモット絶縁体はなく，ドープ量ゼ
ロから幅広い電子ドープ領域で発現する超伝導）の発現メカニズムを明らかにするために，詳
細な物性を調べることができる単結晶で超伝導を発現させることを目指している．過剰な酸素
を除去する方法を改良することで，これまで絶縁体と考えられてきた低電子ドープ領域の単結
晶試料で超伝導を発現させることに成功している[3,4]．また，酸素の除去による電子状態の変
化を説明する強い電子相関に基づくバンド描像を提唱し，国内外で注目されている． 

現状の問題点は，(i)超伝導を示す母物質の単結晶が作製できておらず，単結晶から過剰な酸
素を完全に除去する方法が確立されていないこと，(ii)申請者らが提案したバンド描像の実験的
実証がなされていない，すなわち，酸素の除去によって超伝導が発現するメカニズムが確定し
ていないことが挙げられる．申請者らが開発した酸素除去の方法（プロテクトアニール法）を
発展させれば，超伝導を示す母物質の単結晶が得られる可能性は高い．また，申請者らの予備
的なホール抵抗率の測定から，T’銅酸化物にもホールキャリアが存在し，超伝導の発現に関係
するという，これまでの常識を覆す可能性が浮上している．さらに，予備的なミュオンスピン
緩和（SR）測定から，電子がドープされた T’銅酸化物では Cu スピン相関がかなり発達して
いて，強い電子相関が新しい超伝導の背景に存在する可能性が示されている[5]． 

 

 

２．研究の目的 

本研究では，電子ドープ型 T’銅酸化物における新しい超伝導の発現メカニズムを解明するた
めの基盤となる研究を行った．具体的には，①プロテクトアニール法の発展型を駆使した，過
剰な酸素を完全に除去した T’銅酸化物の単結晶の作製条件．②電子ドープ型にも存在するホー
ルキャリアが超伝導の発現にどのように関係するのか．③強い電子相関に起因する Cu スピン
相関が存在するか，また，超伝導の発現に関与するか，について明らかにすることを目的とし
た． 

 

 

３．研究の方法 

 T’銅酸化物 Pr2CuO4+，Pr1.3-xLa0.7CexCuO4+，Nd2-xCexCuO4+の単結晶をフローティングゾーン
法で育成した．育成した単結晶に対して，粉末Ｘ線回折，Ｘ線背面ラウエなどを行い，結晶の
品質を評価した． 

 超伝導特性と常伝導物性を調べるために，電気抵抗率，磁化率，比熱の測定を行った．また，
Cuスピン相関について調べるためにSRの測定を行った．測定は英国の RIKEN-RAL，スイス
の PSI，東海村の J-PARC/MUSE で行った．さらに，キャリアの情報を得るためにＸ線吸収分光
（XAS）の測定を播磨の SPring-8 で行った． 

 
 
４．研究成果 
【Pr2CuO4+における還元による電子状態の変化】 
過剰な酸素を極力減らすために，これまでとは異なる低酸素分圧下で単結晶の育成を試みた

結果，T’銅酸化物の母物質である Pr2CuO4+の高品質単結晶の育成に成功した．続いて，従来の
プロテクトアニール[3]に，薄膜から酸素を除去するのに有効とされている低温アニール[6]と，
短時間で温度を昇降させることで均一に酸素を除去できるとされているダイナミックアニール
[7]を駆使して，単結晶から過剰な酸素の除去を試みた．その結果，ab面内電気抵抗率abが 150 

K 以上で金属的に振る舞うことを見出した．また，室温でのabの絶対値は，超伝導が発現する
Pr2CuO4+薄膜[6]のそれと比べて 1 桁程度大きいことがわかった．これらのことから，上記の発
展的アニールを行うことで，母物質の単結晶からこれまでになく過剰な酸素が抜けたと思われ
る．しかし，超伝導の発現には至っていない． 

As-grownと還元した Pr2CuO4+の単結晶を用いて XAS の測定を行った．その結果，還元とと
もに 1 価の Cu に相当する吸収ピーク強度が増大することがわかった．これは，還元とともに
Cu に電子がドープされていることを示しており，先行研究である Pr2-xCexCuO4+の多結晶にお
ける XAS の[8]の結果と一致する．また，還元による酸素欠損量を見積もったところ，酸素欠
損がもたらす電子ドープ量よりも多くの電子がドープされていることが明らかになった．これ
は，電子とともにホールがドープされていることを示唆する．このような電子とホールの存在
は，前述の XAS [8]，NMR [9]，ホール抵抗率[10,11]からも指摘されていることから，還元した



T’銅酸化物に共通する性質と思われる．このことは，T’銅酸化物における超伝導の発現にホー
ルキャリアが重要である可能性を示している． 

 
【Pr1.3-xLa0.7CexCuO4+における Cuスピン相関と超伝導の関連】 

T’銅酸化物 Pr1.3-xLa0.7CexCuO4+の x = 0.10 の高品質単結晶の育成に成功した．続いて，従来の
プロテクトアニール[3]に，低温アニール[6]とダイナミックアニール[7]を加えて，単結晶から過
剰な酸素をさらに除去することを試みた．その結果 Tcが上昇し，T’銅酸化物の単結晶でこれま
でで最高の Tc = 29 Kの試料を得ることに成功した．また，さらに還元を進めることで，Tcがや
や低下した過剰還元の試料を作製することができた．これらのことから，前述の発展的アニー
ルを行うことで，単結晶からこれまでになく過剰な酸素が抜けたと思われる． 

これらの単結晶を用いてSRの測定を行った結果，As-grownで見られた反強磁性長距離磁気
秩序が短距離磁気秩序に変化し，さらに，Tcの上昇とともに短距離磁気秩序が消失することが
わかった．図 1に，スペクトルを解析して得られた，Cuスピン相関の発達を表すミュオンスピ
ン緩和率0 の温度依存性を示す[12]．還元
が不足している UR25（Under-Reduced, Tc = 

25 K）の試料では，温度の低下とともに

が増大し，~ 40 K付近でピークを示してい
る．これは，短距離磁気秩序への磁気転移
が起こったためである．一方，さらに還元
した UR27（Under-Reduced, Tc = 27 K）と過
剰還元領域の OR27（Over-Reduced, Tc = 27 

K）では，ピークが見られないことから磁
気秩序は消失している．しかし，温度の低
下とともに0が増大していることから，還
元が進んで Tcが高い試料では，低温で Cu

スピン相関が発達していることが明らか
になった． 

一 方 ， 電 子 ド ー プ 量 を 変 え た
Pr1-xLaCexCuO4+の単結晶におけるSR の
測定の結果，超伝導が消失する電子過剰ド
ープ領域の x = 0.17 – 0.20では低温Cuスピ
ン相関が発達しないことがわかった[13]．
これらの結果をまとめると，T’銅酸化物で
は超伝導と Cu スピン相関の発達の間に密
接な関連がある可能性が高いと言える． 

 
【Nd2-xCexCuO4+のアンダードープ領域におけるバルク超伝導の発現】 
これまでのバルク試料では絶縁体であった T’銅酸化物 Nd2-xCexCuO4+のアンダードープ領域

である x = 0.05と 0.10 の高品質単結晶の育成に成功した．続いて，プロテクトアニール[3]，低
温アニール[6]，ダイナミックアニール[7]を加えた結果，バルク超伝導を観測することに世界で
初めて成功した．マイスナー磁化率から見積もった Tc の値は，超伝導が発現する薄膜試料[2]

のそれと一致することがわかった．これらのことから，前述の発展的アニールを行うことで単
結晶からこれまでになく過剰な酸素が抜けたと思われる． 

x = 0.10 の単結晶を用いてSRの測定を行った結果，還元してバルク超伝導を示す試料にお
いて，低温で反強磁性長距離秩序が形成されることを見出した．このことから，バルク超伝導
と反強磁性秩序が試料中で共存していることが明らかになった． 

 
 以上のことから，プロテクトアニールを発展させて，低温アニール，ダイナミックアニール
を加えることで，電子ドープ型 T’銅酸化物の単結晶から過剰な酸素を効果的に取り除くことが
できることが明らかになった．また，電子ドープ型 T’銅酸化物では，還元とともに電子だけで
なくホールも生成することが明らかになった．このことから，超伝導の発現にホールが関わっ
ている可能性があると言える．さらに，電子ドープ型 T’銅酸化物では，超伝導と Cu スピン相
関の発達に密接な関連があることが明らかになった． 
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