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研究成果の概要（和文）：この３０年来信じられてきた電子ドープ型銅酸化物の電子相図が、近年になって見直
されている。新しい還元処理方法で正しい酸素濃度にしたと言われている試料に対し、酸素欠損がないかどうか
を光学的手法（赤外分光、ラマン分光）で調べたところ、強還元した試料とそうでない試料のどちらにも、群論
で予想される格子振動モード以外のものが観測された。これらは結晶欠陥の存在を示唆する。ただし、欠陥由来
の振動モードは、酸素濃度の異なる両方の試料で観測され、酸素欠損に由来するものではないと考えられる。従
って、強還元処理によって得られた新しい相図は、少なくともCe濃度5%以上では、本質的なものである可能性が
高い。

研究成果の概要（英文）：Recently the electronic phase diagram for electron-doped superconducting 
cuprates has been reconsidered, although it had been widely accepted for the last 30 years. By 
measuring far-infrared and Raman scattering spectra, we have examined the presence of oxygen 
deficiency in two samples, the as-grown crystal and the strongly reduced crystal. For both samples, 
we observed additional phonon modes that are not expected from the group theory. These are ascribed 
to the defect-induced modes. However, because these defect-induced modes are commonly observed in 
both samples, namely, independent of oxygen content, we judged that they are not induced by oxygen 
deficiency. As a conclusion, we found no evidence for oxygen deficiency in optical spectra. This 
indicates that the newly proposed phase diagram for the strongly reduced samples is intrinsic for 
this system.

研究分野：高温超伝導

キーワード： 強相関電子系　銅酸化物超伝導体　赤外スペクトル　ラマン散乱スペクトル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
モット絶縁体に電子を注入した場合と正孔を注入した場合が同じかどうか、といういわゆる「電子・正孔対称性
問題」は、長らく議論されてきた。銅酸化物高温超伝導体が発見されてから約３０年、電子注入系と正孔注入系
の電子相図は、ほぼ対称と理解されてきた。最近になって、強還元して正しい酸素濃度にした試料では、非常に
僅かな正孔注入（場合によっては注入なし）で超伝導になるという電子相図が報告され、その正否が議論されて
いる。本研究で強還元による有為な酸素欠損はないことが示され、僅かな正孔注入で超伝導になるという新しい
電子相図が本質的なものであることが支持された。即ち、電子・正孔注入は非対称であることがわかった。

※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。
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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、発見から３０年以上が経過しているが、その超伝導機構を含め電子
状態について多くの謎が残ったままである。高温超伝導は、モット絶縁体に電子或は正孔のキャ
リアをドープすることで出現することが広く知られているが、それに関して最近、電子ドープ系
（Ln2-xCexCO4: Ln=Nd, Pr など）で、微量のキャリアドープ（或はドープなし）で高い超伝導
転移温度が出現することが報告された 1-4)。これは、強い電子相関のために絶縁体化しているモ
ット絶縁体に、電子をドープした場合と正孔をドープした場合が同等に扱えるかどうかという
「電子・正孔対称性問題」とも関連し、本物質系の電子状態の理解に根本的な問いが投げかけら
れたと言える。実際、理論からも、電子ドープ系の結晶構造（頂点酸素のない T’214型）では、
電子相関の大きさ U はかなり小さいことが指摘されており、キャリアドープする前の母物質が
モット絶縁体となることも自明ではない 5)。これまでの研究では、試料中の過剰酸素が十分除け
ていなかったために、間違った電子相図に至ったというのが、議論見直し論の主な主張であるが、
結晶中の酸素量を実験的に決定することが難しいため、議論がなかなか収束していない。 

現在報告されている様々な電子ドープ系銅酸化物の電子相図 1,3,6,7)（図１）の中で、どれが正
しいものなのかを明らかにするためには、過剰酸素のない純粋な単結晶を用いた実験が必要不
可欠である。また、強還元によって本来あるべき酸素まで抜けて酸素欠損状態になっており、そ
れによって系に電子が結果的にドープされている、という主張の真偽を確かめるためにも、酸素
欠損の有無を調べることも喫緊の課題である。 

我々はこれまで、様々な還元処理方法で作製された(Pr,La)2-xCexCuO4+単結晶について、広い
周波数・温度範囲で光学スペクトルを測定してきた。それにより、強還元試料では、x=0.05 以
上で高温超伝導出現に必要な十分なキャリアが注入されていることを、バルクの性質として確
認した。これは、提案されている電子相図のうちの一つ（図 1b)）を強く支持するものである。
ここでキャリア注入が強還元による酸素欠損(<0)による可能性がないかどうか、また x<0.05 の
低電子ドープ領域ではどうなのかが、次の課題である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 電子ドープ系銅酸化物について報告されている様々な電子相図 

[ a）は文献 6、b)は文献 1、c)は文献 7、d)は文献 3 より引用] 

  

 

２．研究の目的 

 上記背景に基づき、以下の二つの目標を置いた。 

（１） 強還元試料における酸素欠損の有無を調べること。 

 過剰酸素の取り除くために、非常に強い還元アニール処理を行うことが必要とされている。こ
れにより、過剰酸素（頂点酸素）は十分取り除ける一方で、本来存在すべき銅酸素面内或はブロ
ック層の酸素までもが欠損してしまう可能性もある。その場合、銅酸素面には実効的に電子がド
ープされることになり、超伝導が発現するなど、真の電子相図とは異なるものが観測されてしま
う。従って、酸素欠損の有無を調べることは、本問題の論争に決着をつけるために、最も重要な
課題である。 

a) b) 

c) d) 



（２） Ce 濃度 5%以下の低ドープ領域電子状態を調べること。 

 酸素濃度の問題が解決し、超伝導相が従来言われてきたより広い範囲で広がっていることが
明らかになった場合、次の疑問は、「どこまで広がっているのか」ということである。Ce 濃度が
ゼロ（即ち電子ドープなし）でも超伝導が発現するかどうかは、本系の電子状態の理解において
根本的に重要な問題である。このためには、バルク単結晶についてバクル敏感な実験手法で電子
状態を調べる必要がある。 

 

 

３．研究の方法 

 酸素欠損の有無を調べることは、通常の化学分析では非常に難しい。本研究では、赤外分光や
ラマン散乱分光を用いて、格子欠陥由来の振動モードの有無を調べ、検討することとした。 
 (Pr,La)2-xCexCuO4+単結晶は、連携研究者（上智大学足立匡氏）より提供を受けた。x=0.05, 
0.10 の２種類の Ce 濃度試料について、結晶育成したままの as-grown 試料(>0)と強還元アニー
ル処理によって高い超伝導転移温度を示す試料(～0)、更には強還元アニール処理後２年経過
した試料など、いくつかの試料について、赤外スペクトル及びラマン散乱スペクトルを測定した。 
赤外活性フォノンは、ab 面内偏光スペクトルでは多数のキャリアに遮蔽されて観測できない

ため、ac 面が表面に出ている単結晶を用意し、表面研磨の後、c 軸偏光の光学反射スペクトルを
測定した。ラマン散乱スペクトルについては、zz, zx, xx, z’z’の４つの偏光配置で測定を行った。 

第２の目的である低 Ce 濃度領域の電子状態研究については、これまで通り、光学反射スペク
トルを遠赤外領域から紫外光領域までの広い周波数領域、室温からヘリウム温度までの広い温
度範囲で測定することとした。多結晶試料では銅酸素面内の電子状態のみを抜き出すことが不
可能なので、単結晶が必須であるが、連携研究者の努力にも関わらず、5%より低濃度の単結晶
をどうしても作製できないという事態となった。従って、これについては研究を断念することと
なった。 
 
 
４．研究成果 
（１）赤外分光の結果 
 測定を行ったのは、酸素濃度がそれぞれ異なると思われる３つの(Pr,La)1.9Ce0.1CuO4+単結晶
である。試料#1 は強還元アニール処理を行った直後のもの、試料#2 は強還元アニール処理を行
った後２年経過したもの、試料#3 は結晶育成したままでアニール処理を行っていないもの、で
ある。試料#1, #2 は、低温で超伝導を示すが、試料#2 の超伝導体積分率は試料#1 の 1/7 程度に
減少している。（超伝導転移温度 Tc はあまり変わらない。）これは、時間経過により大気中から
酸素を取り込み、試料の酸素濃度が還元直後より高くなったためと考えられる。即ち、試料#2 中
の酸素濃度分布には著しい不均一があり、酸素過剰の部分は非超伝導となっている可能性が高
い。As-grown の試料#3 は、超伝導を示さない。 
 図２に、5K における３つの試料のｃ軸偏光反射スペクトルと、それを Kramers-Kronig 変換し
て得られた伝導度スペクトルを示す。３つの試料ともほぼ同じ周波数に格子振動（フォノン）に
よると思われる吸収ピークを示す。伝導度スペクトルのピークから読み取ったフォノン周波数
は、135cm-1（モード１）、273 cm-1（モード２）、392 cm-1（モード３）、500 cm-1（モード４）であ
る。群論からは、本結晶構造には３つのｃ軸偏光モード（A2u）が存在することがわかっている。
今回観測された４つのフォノンピークのうち、過去の報告と照らし合わせ、モード１，２，４が
が A2u モードと考えられる。モード３は、群論では予想されていないことから、格子欠陥によ
って誘起された振動モードである可能性が高い。ただし、酸素濃度が異なる３つの試料のすべて
で観測されていることから、これが酸素欠損によって誘起されたものとは考えられない。特に、
as-grown 試料については、試料#3 以外に別の場所から切り出した試料でも測定したが、同じ結 

 
図２ 様々な酸素濃度の(Pr,La)1.9Ce0.1CuO4+単結晶のｃ軸偏光反射スペクトル（左）と伝導度ス 

ペクトル（右） 



果となり、この結果が本質的なものであると結論づけられる。酸素過剰となっている as-grown 試 
料でモード３が観測されることは、これが酸素欠損由来でない強力な証拠である。一方、過去に 
報告されている Pr2CuO4 や(Nd,Ce)2CuO4 のｃ軸偏光赤外スペクトルには、モード３に相当するピ
ークが観測されていない 8)。このことから、モード３は、Pr/La の置換などカチオンサイトの結
晶の乱れによって誘起されたものである可能性が考えられる。 
 
 
（２）ラマン散乱分光の結果 
 赤外活性フォノンモードには、酸素欠損の証拠を見つけることができなかったため、ラマン活
性フォノンについても調べることとした。図３は、x=0.10 の組成について、as-grown 単結晶と強
還元単結晶のそれぞれのラマン散乱スペクトルを測定した結果である。測定は ac 面を用い、入
射光と散乱光が zz, zx, xx, z’x’偏光となる配置で行った。純粋な結晶構造では、群論から A1gモー
ドが一つ、E2gモードが二つ、B1gモードが一つ観測されることがわかっている。図３のスペクト
ルで見られる 230cm-1 のピークは A1gモード、310cm-1 のピークは B1gモード、150cm-1 と 460cm-1

のピークは Egモードと同定できる。590cm-1 付近の巨大な A1gピークについては、起源が不明だ
が、過去の研究でも明瞭に観測されており 9)、この物質の本質的なものと考えられる。文献 9 で
は、Ce 原子周辺の酸素の変位によって誘起された酸素の振動モードであろうと予想している。
本研究の興味は、酸素欠損に起因したモードが見られないかということであるが、as-grown 試料
と強還元試料のスペクトルに大きな違いはなく、ラマン散乱スペクトルからは酸素欠損の兆候
は見られないと結論できる。 

 

 

図３ Pr1.3-xLa0.7CexCuO4 (x=0.10)単結晶の as-grown 試料（左）と強還元試料（右）の各種偏光で 

のラマン散乱スペクトル  

 

 

（３） 測定結果から電子ドープ系銅酸化物超伝導体の電子相図について言えること 

 本研究から、強還元アニール処理は酸素濃度を下げる効果があるものの、本来あるべき酸素を
顕著に欠損させるような効果は、見られないことがわかった。このことは、以前の研究で得られ
た図 1b)の相図で横軸の Ce 濃度がキャリア濃度にほぼ等しいことを意味しており、図 1c)とは明
らかに異なる。今回は Ce 濃度 5%以下の単結晶が作製できなかったために、この相図の左端(x=0)

付近がどうなっているは、議論できないが、反強磁性相があったとしても非常に狭いこと、超伝
導転移温度は x=0 に向かって下がらず一定であること、など図 1b)が本質的な相図に近いことが
わかった。 
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