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研究成果の概要（和文）：　T’構造のノンドープ超伝導体La1.8Eu0.2CuO4への電子ドーピングとホールドーピ
ングに成功し、Tcのキャリアドーピング依存性を明らかにした。そして、NMRとミュオンスピン緩和の実験か
ら、この系の超伝導がスピンゆらぎによるd波超伝導であると結論した。キャリアの起源については、電荷移動
ギャップが潰れて金属的になっているとする説が有力であるが、結論には至らなかった。
　T'構造の電子ドープ超伝導体Pr1.3-xLa0.7CexCuO4の単結晶試料について種々の分光測定を行った結果、反強
磁性スピンゆらぎが大きいことが明らかになり、この系の超伝導もスピンゆらぎによるd波超伝導であると結論
した。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in synthesizing electron-doped and hole-doped 
polycystalline samples of T'-La1.8Eu0.2CuO4-yFy and T'-La1.8-xEu0.2SrxCuO4.  The carrier-doping 
dependence of Tc has been clarified.  From NMR and muon spin relaxation measurements, it has been 
concluded that the superconductivity has d-wave symmetry due to the spin fluctuations.  The origin 
of superconducting carriers may be due to the collapse of the so-called charge-transfer gap, but 
this has not yet been settled.  Moreover, various measurements have been carried out for single 
crystals of electron-doped T'-Pr1.3-xLa0.7CexCuO4.  It has been found that antiferromagnetic 
fluctuations are large in these crystals and it has also been concluded that the superconductivity 
has d-wave symmetry due to the spin fluctuations.

研究分野： 低温電子物性

キーワード： 高温超伝導　銅酸化物　ノンドープ超伝導

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　キャリアドーピングなしでも超伝導になる真性T’構造銅酸化物の真の物性相図を完成させた本研究は、「銅
酸化物における高温超伝導はモット絶縁体へのキャリアドーピングによって発現する」という常識を打ち破り、
超伝導機構の多様性を示したことは非常に大きな意義がある。
　真性T’構造銅酸化物は、銅の周りの酸素が４配位であるという特徴を有しており、他の４配位銅酸化物の研
究への波及効果が期待できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
銅酸化物における高温超伝導は、キャリアドープしたモット絶縁体の物理として理解が進ん

できた。電子ドープによって超伝導が発現する Nd2CuO4 構造（所謂 T’構造）の銅酸化物
RE2-xCexCuO4（RE：希土類元素）も、これまで x = 0 の母物質はモット絶縁体と考えられ、
K2NiF4構造（所謂 T 構造）のホールドープ型銅酸化物 La2-xSrxCuO4との比較を通じて、諸物
性の電子・ホール対称性が議論されてきた。しかし、驚くべき事に、as-grown 状態で Cu の上
下に数%存在する過剰酸素を除去した真性 T’構造銅酸化物では、Ce で置換することなく超伝導
が発現する「ノンドープ超伝導」の可能性が、15 年前に内藤グループ（農工大）によって示さ
れた[1]。これは、高温超伝導の従来の理解を覆すため注目を集めたが、薄膜試料であることや
過剰酸素の除去が難しいため他グループによる追試が行われず、真偽が疑問視されていた。 
 その後、我々は、独自に開発した「ソフト化学法」で、T’構造の La1.8Eu0.2CuO4の多結晶試
料（Ce 置換による電子ドープがない試料）を合成し、超伝導を実現した[2]。これによりノン
ドープ超伝導の研究に火がついた。さらに、ホールドープした試料でも超伝導を実現し、同一
T’構造で電子ドープとホールドープが可能な「電子・ホール二極性超伝導物質」の合成への道
を拓いた。また、電子状態の解明に必須である単結晶試料に対し、除去する酸素のサイトと量
を還元アニールで制御する「酸素エンジニアリング」を開拓した[3]。 
ノンドープとは言え、超伝導の出現にはキャリアが必要である。そこで、我々は以下のモデ

ルを提唱した[3]。Cu の上下に頂点酸素を有する T 構造の La2CuO4においては、Cu3dx2-y2の
上部ハバードバンドと O2p バンドの間にエネルギーギャップ（所謂電荷移動ギャップ）が存在
するため、絶縁体になっている。一方、頂点酸素がない T’構造の場合には、Cu3dx2-y2のバンド
のエネルギー準位が低下することによって O2p バンドとの重なりが生じ、二つのバンドが混成
したバンド内にフェルミ準位が存在するため、電子とホールの両キャリアがセルフドープされ、
超伝導キャリアになるとするモデルを考えた。 
 純良な試料作製が難しい T’構造銅酸化物のノンドープ超伝導について、上記の内藤グループ
と山本グループ（NTT）と我々以外に、包括的な実験を牽引できるグループは皆無であった。
そのため、世界的には未開拓な研究領域であった。我々が純良なバルク試料を合成したことに
より、本格的な研究が始まったと言っても過言ではない。また、理論研究では、Weber ら[4]
が、電子相関を考慮した動的平均場近似と局所密度近似を用いた計算を行い、T’構造銅酸化物
の母物質が金属になることを示した。さらに、d-p モデルに基づいた計算も始められた[5]。 
 
２．研究の目的 
 本研究の最終目的は、ノンドープ超伝導の発現機構の解明である。この目的を達成するため
に、まず、電子・ホール二極性超伝導物質を用いて T’構造銅酸化物の真の物性相図を完成させ
ることを第１の目的とした。また、単結晶ノンドープ超伝導体を実現し、種々の分光測定を行
い、T’構造銅酸化物本来の電子状態を明らかにすることを第 2 の目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 電子・ホール二極性超伝導物質を用いた真の物性相図の作成 
 まず、我々が開発した「ソフト化学法」を用いて、T’構造のノンドープ超伝導体 La1.8Eu0.2CuO4

の多結晶試料を作製した。ここで、La3+の一部を Eu3+で置換しているのは、過剰酸素を除去す
るために行う高温アニールの際に T’構造から T 構造に変わるのを防ぐためである。そのために
は、La3+よりもイオン半径の小さな希土類元素が有効であるが、Cu のスピン相関を詳細に調
べる実験を行うことに備えて、磁気モーメントを持たない Eu3+を選んだ。La3+の一部を磁気モ
ーメントを持たない Y3+で置換する実験も試みたが、成功しなかった。また、ノンドープ超伝
導体 T'-La1.8Eu0.2CuO4において不純物効果を調べるために、磁性不純物 Ni および非磁性不純
物 Zn で部分置換した T'-La1.8Eu0.2Cu1-y(Ni, Zn)yO4の多結晶試料も作製した。 
次に、La3+の一部を Sr2+で置換することによって、ホールドープした T'-La1.8-xEu0.2SrxCuO4

の多結晶試料を作製した。ノンドープ超伝導体とホールドープした T'-La1.8-xEu0.2SrxCuO4の多
結晶試料の作製は、基本的には文献[2]の方法を踏襲したが、超伝導転移温度 Tc を最適化する
ために、熱処理する温度と時間と真空度、また、試料の量を細かく制御した。 
最後に、O2-の一部を F-で置換することによって、電子ドープした T'-La1.8Eu0.2CuO4-yFy の

多結晶試料を作製した[6]。電子ドープした試料の作製は、La3+の一部を Ce4+に置換して行うこ
とが一般的であったので、まずはそれを試みたが、T'-La1.8-xEu0.2CexCuO4の単相試料を作製す
ることはできず、代わりに T’構造の Eu2-xCexCuO4が不純物相として現れてしまった。そこで、
T'-La1.8Eu0.2CuO4-yFyの作製を試みた。まず、上記のノンドープ超伝導体 T'-La1.8Eu0.2CuO4の
粉末試料と NH4F の粉末試料を、T'-La1.8Eu0.2CuO4 : NH4F = 1 : y (0≦y≦0.15)のモル比で混
合し、ペレット化して真空封入し、350℃で 10 時間熱処理した。その後、過剰酸素を除去する
ために、真空（~3×10-5Pa）下で、650℃で 24 時間還元アニールを施した。 
得られた試料が T’構造の単相試料であることは、粉末Ｘ線回折で確認した。Eu が磁気モー

メントを持つ Eu2+でなく非磁性の Eu3+で置換されていることは、磁化率の温度依存性の測定
で確認した。また、T'-La1.8Eu0.2CuO4-yFy については、F が仕込み量通りに置換されているこ
とを電子線微小分析（EPMA）で確認した。 
 T’構造銅酸化物の真の物性相図を作成するために、まず、合成したホールドープ試料



5

10

15

20

25

T c
(K

)

0

T’-La1.8-xEu0.2SrxCuO4
T’-La1.8-xEu0.2CaxCuO4

T’-La1.8Eu0.2CuO4-yFy

0 0.05 0.10 0.15

y (F)

0.10 0.05

x (Sr, Ca)
0.15

図１．T'-La1.8Eu0.2CuO4-yFyと T'-La1.8-xEu0.2(Sr,Ca)xCuO4の Tc

のキャリアドーピング依存性． 

T'-La1.8-xEu0.2SrxCuO4と電子ドープ試料 T'-La1.8Eu0.2CuO4-yFyの Tcを、SQUID 磁束計を用い
た磁化率の測定から調べた。また、磁気状態を調べるために、理研 RAL ミュオン施設でミュ
オンスピン緩和の実験を行った[7]。そして、連携研究者・研究協力者の協力を仰ぎ、千葉大学
で核磁気共鳴（NMR）の実験も行った[8]。さらに、キャリアドーピングの情報を得るために、
連携研究者・研究協力者の協力を仰ぎ、SPring-8 で、X 線吸収微細構造（XAFS）の実験[9]、
および、硬 X 線光電子分光（HAXPES）と X 線吸収（XAS）の実験[10]を行った。 
 
(2) 単結晶ノンドープ超伝導体の実現と分光測定による電子状態の解明 
T’構造 Pr1.3-xLa0.7CexCuO4 (0≦x≦0.2)の単結晶をフローティング・ゾーン法で作製し、過剰

酸素を除去するために、還元アニールを施した。単結晶試料の場合、過剰酸素を均一に除去す
ることは、多結晶試料の場合に比べて格段に難しい。そこで、種々の方法で還元アニールを試
みた。一つは、我々が既に開発していたプロテクトアニール法 [3]であり、単結晶試料を粉末
多結晶試料で覆って、単結晶試料表面の還元によるダメージを抑える方法である。もう一つは、
ダイナミックアニール法と呼ばれる方法で、高温でのアニールと低温でのアニールを繰り返し
行う方法である。この方法では、酸素が抜ける高温で保持する時間を短くして表面の分解を防
ぎつつ、温度の上げ下げの過程で試料の内部から表面へ酸素を拡散させて、これに続く高温で
のアニールで表面から酸素を抜くことを意図した。これらの方法を使って、x = 0 の単結晶での
超伝導化を目指した。既に超伝導化に成功している 0.05≦x≦0.2 の単結晶では、Tcの最適化を
図り、さらに課題である超伝導体積分率の上昇に取り組んだ。 
 T’構造銅酸化物本来の電子状態を明らかにするために、分光測定の専門家である連携研究
者・研究協力者の協力を仰ぎ、得られた単結晶に対して種々の分光測定を行った。具体的には、
Photon Factory と UVSOR で角度分解光電子分光（ARPES）の実験[11,12]、大阪大学で光学
反射率の実験[13]、J-PARC/MUSE と理研 RAL ミュオン施設でミュオンスピン緩和の実験
[14,15]、千葉大学で NMR の実験[16]を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 電子・ホール二極性超伝導物質を用いた真の物性相図の作成 
図 １ に 、 電 子 ド ー プ し た

T'-La1.8Eu0.2CuO4-yFy [6]とホールドープ
し た T'-La1.8-xEu0.2SrxCuO4 [2] お よ び
T'-La1.8-xEu0.2CaxCuO4 [17]の磁化率の測
定から求めた Tc を示す。Tc はホールドー
プ側から電子ドープ側に連続的に繋がり、
ドーム状のキャリアドーピング依存性を
示している。そして、最高の Tcはノンドー
プのところではなく、少し電子ドープした
y = 0.025 あたりに現れていることがわか
る。図中の破線は、山崎ら[18]が d-p モデ
ルに基づいた有効２バンドモデルをたて
て、スピンゆらぎによるペアリングで d 波
超伝導が発現していると仮定して計算し
た Tcの電子ドープ依存性である。実験結果
とよく一致していることがわかる。したが
って、この系におけるペアリングの起源は
スピンゆらぎであり、y = 0.025 あたりに
現れた最高の Tcは、フェルミ面のネスティングが最もよいためにスピンゆらぎが最も大きくな
ったためと解釈することができる[6]。 
ノンドープ超伝導を示す T'-La1.8Eu0.2CuO4の多結晶試料と磁性不純物 Ni および非磁性不純

物 Zn で部分置換した多結晶試料について、ミュオンスピン緩和の実験を行った結果[7]、いず
れの試料も超伝導相と短距離磁気秩序相に相分離していることがわかった。そして、超伝導相
の電子状態は、T 構造のホールドープ型銅酸化物 T-La2-xSrxCuO4のオーバードープ領域におけ
る電子状態と酷似していることがわかった。この結果も、スピンゆらぎによる d 波超伝導を支
持する結果である。 
電子ドープした T'-La1.8Eu0.2CuO4-yFyについて NMR の実験を行った結果[8]、超伝導の対称

性は d 波であり、ドープ量の増加とともに反強磁性ゆらぎが抑制されていくことがわかった。
この結果も、スピンゆらぎによる d 波超伝導を支持する結果である。 
ノンドープ超伝導体 T'-La1.8Eu0.2CuO4 におけるキャリアの起源については、(A)還元アニー

ルによる酸素欠損によって Cu3dx2-y2 の上部ハバードバンドに電子がドープされたためとする
説と、(B)電荷移動ギャップが潰れて金属的になったためとする説がある。(A)と(B)のどちらが
正しいかを決めるために、各種実験を行った。 
まず、T'-La1.8Eu0.2CuO4の多結晶試料について、XAFS の実験を行った[9]。その結果、還元

アニールによって超伝導を示す試料では、電子キャリアが大量 にドープされていることがわか
った。これは、(B)によって大量の電子とホールが共存していることを示唆する結果である。 



次に、電子ドープした T'-La1.8Eu0.2CuO4-yFyとホールドープした T'-La1.8-xEu0.2SrxCuO4につ
いて、ミュオンスピン緩和の実験を行った結果、磁気転移温度はホールドープによって低下 す
ることがわかった。これも、(B)を支持する結果である。 
ホールドープしたT'-La1.8-xEu0.2SrxCuO4について、HAXPESとXAS の実験を行った結果、

還元アニールによって電子がドープされ、La の Sr 置換によってホールがドープされることが
わかった[10]。しかし、この結果からは(A)と(B)のどちらかに決めることはできなかった。 
 
(2) 単結晶ノンドープ超伝導体の実現と分光測定による電子状態の解明 
 T'-Pr1.3-xLa0.7CexCuO4 (x = 0)のノンドープの単結晶について、種々の還元アニールを施した
が、残念ながら、超伝導を実現することはできなかった。しかしながら、T'型の母物質である
Pr2CuO4の as-grown 単結晶にプロテクトアニールと低温アニールを施すことで、150 K 以上
の温度域で金属的な電気抵抗の振舞いを観測することができた。室温での電気抵抗率の値は、
ノンドープ超伝導が発現する薄膜試料の値よりも一桁高く、超伝導化まではあと一歩の状況で
あると思われる。今後、ダイナミックアニールを加えるなどすれば、ノンドープ単結晶の超伝
導化は可能であると思われる。 
電子ドープした T'-Pr1.3-xLa0.7CexCuO4 (x = 0.05)の単結晶においては、プロテクトアニール

に低温アニールとダイナミックアニールを加えることで、バルクの超伝導を得ることに成功し
た。また、x = 0.10 の単結晶では、還元を強めると Tcがドーム状に変化することがわかり、T'
構造銅酸化物の単結晶において、これまでで 最高の Tc = 29K を得ることができた。今後、x = 
0.05 の単結晶の Tcの最適化を図り、T'構造の単結晶における Tcの電子ドープ量（Ce 量）依存
性を明らかにすることが重要である。 
プロテクトアニール法で還元を施した T'-Pr1.3-xLa0.7CexCuO4 の種々の単結晶試料について、

ARPES の実験を行った結果、ARPES から見積もった電子ドーピング濃度は還元アニールによ
って増大し、超伝導がかなり広い範囲の電子ドーピング濃度で現れていることがわかった[11]。
また、x = 0.10 と 0.15 の単結晶試料について超伝導ギャップの異方性を測定した結果、超伝導
の対称性は d 波であることがわかった[12]。 

T'-Pr1.3-xLa0.7CexCuO4 (x = 0.05, 0.10)の単結晶試料の光学反射率の測定を行った結果[13]、
プロテクトアニールによって超伝導を示す単結晶試料については反射率が大きく、非超伝導の
試料に比べて電子キャリアがかなり多いことがわかった。また、超伝導を示す試料では、新た
な振動ピークが観測された。このピークは酸素欠損によって生じた可能性が高く、還元アニー
ルによる酸素欠損が電子キャリアを誘起し、超伝導の発現に寄与している可能性があることが
わかった。 
プロテクトアニール法で還元を施した T'-Pr1.3-xLa0.7CexCuO4 (x = 0.10)の単結晶試料につい

て、ミュオンスピン緩和の実験を行った結果、アニールによる還元を強くしていくと、スピン
ゆらぎが大きくなり、Tc の上昇とよく対応していることがわかった[14]。また、x の大きなオ
ーバードープ領域についてミュオンスピン緩和の実験を行った結果、超伝導の消える x = 0.20
ではスピン相関がかなり弱くなっていることがわかった[15]。これらは、この系の超伝導には
スピンゆらぎが効いていることを示唆する結果である。 
超伝導を示すT'-Pr1.3-xLa0.7CexCuO4 (x = 0.05, 0.10)について、NMRの実験を行った結果[16]、

電子ドープ量の増加につれて反強磁性相関が抑制されていくことがわかった。そして、超伝導
の対称性は d 波であると結論した。 
 
(3) 結論 
 電子・ホール二極性超伝導物質を用いて T’構造銅酸化物の真の物性相図を完成させるという
第１の目的は達成された。得られたドーム状の Tcのキャリアドーピング依存性は、理論計算の
結果とも一致し、この系の超伝導がスピンゆらぎによる d 波対称性を持った超伝導であること
がわかった。この結論は、NMR の実験とミュオンスピン緩和の実験からも支持された。我々
が以前に行った Tcの不純物効果の実験からも支持されるものであり[19]、間違いないものと思
われる。また、ノンドープ超伝導体 T'-La1.8Eu0.2CuO4 におけるキャリアの起源については、
XAFS の実験とミュオンスピン緩和の実験からは、電荷移動ギャップが潰れて金属的になって
いるとする説が有力であることがわかった。しかしながら、HAXPES と XAS の実験からは、
還元アニールによる酸素欠損によって Cu3dx2-y2 の上部ハバードバンドに電子がドープされて
いるとする説を完全に否定することはできなかった。したがって、結論は今後に持ち越された。 
 第２の目的である単結晶ノンドープ超伝導体の実現は達成できなかった。しかし、
T'-Pr1.3-xLa0.7CexCuO4 の単結晶試料を用いた種々の分光測定により、T'構造銅酸化物は反強磁
性スピンゆらぎが大きい系であり、この系の超伝導がスピンゆらぎによる d 波の対称性を持っ
た超伝導であると結論することができた。ノンドープ超伝導体におけるキャリアの起源を明確
にするためにも、単結晶ノンドープ超伝導体の実現が今後の課題である。 
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