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μSRを使って行われた銅酸化物高温超伝導体の磁性に関する研究を紹介する。具体的には，（1）
超伝導相に隣接する反強磁性秩序相，（2）1/8異常とそれに関連するスピンと電荷のストライプ秩
序，（3）不純物誘起磁性，（4）磁場誘起磁性，（5）擬ギャップ，（6）超オーバードープ領域にお
ける強磁性，（7）T′型銅酸化物におけるノンドープ超伝導について紹介する。さらに，超伝導体
とその周辺物質の磁性を調べるためにμSR実験を始めようとする初心者が μSRのスペクトルを理
解するために必要な最小限の事柄も紹介する。
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1. はじめに

最近では，超伝導転移温度Tcが比較的高い
超伝導体が発見されると，必ずと言っていいほ
どミュオンスピン回転・緩和（μSR）の出番が
ある。Tcが低い従来型の超伝導体では，超伝導
の発現に必要な電子対（クーパー対）の形成に
関与しているのは電子とフォノンの静電的相互
作用であり，磁性は関与していない。しかし，
銅酸化物高温超伝導体のような強相関電子系の
超伝導体では，しばしば，電子のスピンのゆら
ぎがクーパー対の形成に関与しており，磁性に
敏感なμSRが活躍するのである。このような
超伝導体では，物性相図の中で超伝導相の近傍
に超伝導と競合する磁気秩序相が存在すること
が多く，この磁気秩序相の相図作りにμSRが
よく使われる。また，一つの試料の中で超伝導
相と磁気秩序相が共存することや，不純物の置

換や磁場の印加によって超伝導体の中に磁気秩
序相が現れることもあり，超伝導試料中の磁気
秩序相の研究にもμSRが使われている。
磁気秩序相や電子スピンのゆらぎの研究に

は中性子散乱や核磁気共鳴（NMR）も使われ
るが，前者の実験には大きな単結晶試料が必要
であり，後者では内部磁場の過大や不均一等
のためにNMRの信号の検出が困難な場合があ
る。一方，μSRは多結晶試料でも実験可能であ
り，信号の検出に苦労することもない。長距離
の磁気秩序であれ，短距離の磁気秩序であれ，
スピン相関の発達であれ，磁気的な異常が発生
すれば必ず検出できる。ゼロ磁場で測定できる
ことも好都合である。したがって，新しい超伝
導体の発見直後，大きな単結晶試料もまだでき
ていない時に，超伝導体とその周辺物質の磁性
をいち早く調べる手段として，μSRは極めて重
宝である。
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μSRの原理については，本連載講座におい
て詳しく紹介されているので 1），本稿では，先
ず，超伝導体とその周辺物質の磁性を調べるた
めにμSR実験を始めようとする初心者がμSR

のスペクトルを理解するために必要な最小限の
事柄を示す 2）。次に，μSRを使って行われた銅
酸化物高温超伝導体の磁性に関する研究を紹介
したい。具体的には，（1）超伝導相に隣接する
反強磁性秩序相，（2）1/8異常とそれに関連する
スピンと電荷のストライプ秩序，（3）不純物誘
起磁性，（4）磁場誘起磁性，（5）擬ギャップ，（6）
超オーバードープ領域における強磁性，（7）T′
型銅酸化物におけるノンドープ超伝導について
紹介する。

2. μSRスペクトルを理解するための予備知識 2）

ミュオンは，スピン s=1/2を持ち，陽子の3.2

倍の大きさの磁気モーメントm=γμћs（γμ=2π×

13.55 kHz/G, ћはプランク定数を2πで割ったも
の）を持っているので，物質内部の磁場の情報
を引き出すことができる。ここでは，正の電荷
を持ったミュオンμ+を用いたμSRスペクトル
を理解するために必要な事柄を最小限に絞って
紹介する。
 （1） 試料には，スピンが入射方向と平行に

100％偏極したμ+が撃ち込まれる。
 （2） μ+は試料中の負イオンの近くの静電ポ

テンシャルの低いところに停まる。（高
温（銅酸化物高温超伝導体では約200 K

以上）では動き出して拡散するので要注
意）

 （3） μ+のスピンは停まった位置における内
部磁場H（基本的には双極子磁場）を感
じて，角速度ω=γμHでラーモア歳差運
動をする。

 （4） μ+の寿命は2.2 µs（半減期1.5 µs）であ
り，陽電子とニュートリノに壊変する。
壊変時にμ+のスピンが向いている方向
に陽電子を放出する確率が最も高く，逆
方向に放出する確率が最も低い。

 （5） 試料の前方と後方に陽電子のカウンター
を設置しておくと，各時間における前後
のカウンターのカウント数の差（アシン
メトリと呼ばれ，μ+スピンの偏極度を
意味する）から，各時間に壊変したμ+

のスピンが壊変時に向いていた方向を知
ることができる。

 （6） 試料中に停まった各μ+の実際の寿命は
様々である。そこで，各μ+が試料に停
まった時間を時間の原点にとり，縦軸に
アシンメトリ（μ+スピンの偏極度）A（t）
を，横軸にμ+が陽電子に壊変した時間
（カウンターが陽電子を検出した時間）tを
とってプロットしたものがμSRスペクト
ルである（図1）。A（0）=1である。

 （7） μSRスペクトルは，試料中に停まった膨
大な数のμ+のスピンの向きの時間変化
（ラーモア歳差運動）の平均値である。
したがって，試料中に停まるμ+の数を
多くすれば，μSRスペクトルのS/Nは向
上する。また，統計的に，寿命の短い
μ+の数が多く，寿命の長いμ+の数は指
数関数的に減少するので，短時間領域の
スペクトルは長時間領域のスペクトルに
比べてS/Nがよい。

 （8） 試料内部の磁場がゼロであれば，A（t）は
1のままであり，μSRスペクトルは時間
変化しない（図1（a））。

 （9） 試料が常磁性状態で，電子のスピンが激
しくゆらいでいる場合は，μ+は電子ス
ピンが作る双極子磁場の時間平均値（ゼ
ロ）を感じる。すなわち，電子スピンが
作る双極子磁場を感知できない。代わり
に，原子核のスピンが作る双極子磁場を
感じる。核スピンは極めてゆっくりとゆ
らいでいるので，寿命の短いμ+には核
スピンが静止しているように見える。そ
のため，μ+は核スピンが作る小さな磁場
を感じて，ゆっくり歳差運動する。この
とき，各μ+が感じる磁場の方向も大き
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さもランダムなので，A（t）は時間ととも
に1からゆっくり減少（緩和）し，短時
間領域のμSRスペクトルは上に凸の時間
依存性を示す（図1（b））。このA（t）は，
静的な久保–鳥谷部関数Gz（Δ, t）（Δは内
部磁場の分布の半値幅とγμの積）で表す
ことができる 3）。

 （10） 低温になって電子スピンの相関が発達し
てくると，電子スピンのゆらぎがスロー
イングダウンし，μ+は電子スピンが作
る大きな磁場（核スピンが作る磁場より
3桁大きい）を感じて，激しく歳差運動
する。このとき，各μ+が感じる磁場は
ランダムであり，しかも時間変化するの
で，A（t）は1から急速にゼロに漸近（緩
和）し，短時間領域のμSRスペクトル

は上に凸から下に凸の時間依存性に変わ
る（図1（c））。縦磁場（LF：入射したμ+

のスピンの偏極方向に平行な外部磁場）
を印加した状態で測定をすると，μ+ス
ピンは緩和しづらくなり，A（t）はLFの
増大とともに図1（c）の破線のように変
化する。

 （11） さらに低温になって，長距離磁気秩序が
形成されると，μ+は電子スピンが作る
大きな静磁場を感じて，歳差運動する。
このとき，各μ+が停まる位置が結晶の
単位胞の中の一か所であれば，各μ+が
感じる磁場の大きさは同じであり，歳
差運動の周期 tosc=2π/ω=2π/（γμH）は同
じであるので，その周期で振動するμSR

スペクトルが観測される（図1（d））。こ

図1 典型的なμSRスペクトル。A（t）は時刻 tにおける μ+スピンの偏極度であり，A（0）=1である。（a）内部磁場
がゼロの場合。（b）内部磁場が静的で，ランダムで，ガウス分布している（磁気モーメントが比較的高密度
の）場合。Δは内部磁場の分布の半値幅とγμの積である。A（t）は，静的久保–鳥谷部関数Gz（Δ, t）で表すこ
とができる 3）。（c）内部磁場が空間的，時間的にゆらいでいる場合。破線は縦磁場（LF）の印加による μ+

スピン偏極の回復の様子。（d）内部磁場が静的で，一様な場合。（e）静的な内部磁場に不均一がある場合。
（f）静的な内部磁場が著しく不均一で，ローレンツ分布している（磁気モーメントが比較的低密度の）場
合。破線は縦磁場（LF）の印加によるμ+スピン偏極の回復の様子
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の toscからμ+が停まった位置における内
部磁場Hを見積もることができる。tosc

は，μ+が感じる磁場の大きさのみに依
存し，磁場の方向には依らないので，単
結晶試料でも多結晶試料でも同じであ
る。各μ+が感じる磁場の大きさにばら
つきがあれば，振動は減衰する（図1

（e））。時には，各μ+が停まる位置が結
晶の単位胞の中に2か所存在する場合が
あり，異なる周期を持つ2種類の振動が
重ね合わされたμSRスペクトルが観測
されることもある。

 （12） 形成された磁気秩序がスピングラスの
ような短距離磁気秩序であれば，各μ+

が感じる静磁場の大きさはランダムで
あり，A（t）は1から1/3まで急速に減少
し，その後時間変化しなくなる（図1

（f））。（11）で述べた減衰が速いため，
振動は観測されない。A（t）が1/3に落ち
着くことは，ランダムな静磁場の1/3は
x軸に平行（入射方向に平行）な成分，
1/3はy軸に平行（入射方向に垂直）な
成分，1/3は z軸に平行（入射方向に垂
直）な成分であるので，試料に撃ち込ま
れたμ+のうち1/3はスピンと平行な静磁
場を感じるため，歳差運動をせず，μ+

スピンの偏極度は1のままであり，一
方，μ+のうち2/3はスピンと垂直な静
磁場を感じて様々な周期で歳差運動を
するので，μ+スピンの偏極度は打ち消
しあってゼロになると考えれば，直観
的に理解できる。このとき，LFを印加
すると，μ+スピンは緩和しづらくなり，
A（t）はLFの増大とともに図1（f）の破線
のように変化する。

3. μSRを使った銅酸化物高温超伝導体の磁性
の研究 4, 5）

3・1 超伝導相に隣接する反強磁性秩序相
銅酸化物において観測されている最高のTc

は，HgBa2Ca2Cu3O8+δ（Hg1223系）における
134 K6）（高圧下で153 K7））である。銅酸化物高
温超伝導体は多数見つかっているが，いずれ
もCuとOからなる2次元的なCuO2面を有して
おり，CuがCu2+で存在する母物質は強い電子
相関によってモット絶縁体になっている。ま
た，Cu2+は電子スピンS=1/2を持っており，酸
素を介したCu2+スピン間の超交換相互作用 J

は1500 Kと大きく，室温付近で反強磁性長距
離秩序を示す。この母物質に電子キャリアや
ホールキャリアをドープしていくと，図2の
ように，反強磁性転移温度TNが低下し，超伝
導が出現する。Tcはキャリアの増大とともに
上昇するが，キャリアが多過ぎるとTcは低下
し，超伝導は消滅し，ただの金属になってし
まう。したがって，反強磁性的なスピンのゆ
らぎがクーパー対の形成に効いていることは
容易に推測できる。このように，図2のような
物性相図を作成することは超伝導の発現機構
を理解するうえで非常に重要なことであり，こ
のTNのキャリア濃度依存性の決定に大きく貢
献したのがμSRであった 8–18）。というのは，銅
酸化物ではCu2+スピン間の2次元的相関がか
なり高温から発達しているため，La214系を除
いては，3次元的な長距離秩序が形成されるTN

では磁化率に何の異常も現れないため，磁化
率の測定からはTNを決めることができなかっ
たからである。図3に，西田ら 8）によるTc= 

90 KのYBa2Cu3O7−δ（YBCO）（Y123系）の母
物質YBa2Cu3O6.2のゼロ磁場下でのμSRスペ
クトルを示す。315 Kでは観測されなかったス
ペクトルの速い緩和と振動が250 Kで観測さ
れ，15 Kでは振動がクリアになっていること
がわかる。2の（11）で述べたように，振動は
長距離磁気秩序の形成を意味するので，250 K

付近にTNが存在すると判断される。同様に
して，Bi2Sr2Ca1−xYxCu2O8+δ（Bi2212系）10, 11）と
La2−xSrxCuO4（LSCO）（La214系）12, 13）におい
てもTNのキャリア濃度依存性が決定され，物
性相図が作られた。これらはホールドープ型
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銅酸化物であるが，一方，電子ドープ型銅酸
化物については，Lukeら 14）と藤田ら 15）が，
それぞれNd2CuO4構造を持つNd2−xCexCuO4

（NCCO）とPr1−xLaCexCuO4の物性相図を作成
した。また，いわゆる無限層構造を持つ銅酸化
物では，詳細な物性相図は得られていないが，
Ca0.86Sr0.14CuO2

16）とSr0.9La0.1CuO2
17, 18）におい

て，μSRによって磁気転移温度が決定されてい
る。これらの研究は，大型単結晶の育成が困難
であった銅酸化物高温超伝導体の発見当初，焼
結体試料を用いても磁気転移温度を決定できる
というμSRの利点が活かされたものである。

3・2 ホールドープ型銅酸化物高温超伝導体に
おける1/8異常とストライプ 19, 20）

La2−xBaxCuO4（LBCO）（La214系）において
高温超伝導が発見された直後，図2に示すよう
に，Cuあたりのホール濃度p=1/8のところで
超伝導が著しく抑制されるいわゆる「1/8異常」
が発見された 21, 22）。この異常の原因を解明す
ることが高温超伝導の発現機構の解明に繋がる
と考えられ，大いに注目された。当時，この異
常が長距離磁気秩序の形成によるものであるこ
とをいち早く指摘したのは，渡邊ら 23）による

図2 銅酸化物高温超伝導体の一般的な物性相図。Tcは超伝導転移温度。TNは反強磁性転移温度。La2−xBaxCuO4で
は1/8異常が顕著で，Tcがゼロまで落ちる

図3 YBa2Cu3O6.2の315 K, 250 K, 15 Kにおけるゼロ
磁場下でのμSRスペクトル 8）

図4 La2−xBaxCuO4（x=1/8）の7 Kにおけるゼロ磁場
下でのμSRスペクトル 23）
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LBCOのx=p=1/8のμSR実験だった 24, 25）。焼
結体試料を用いて，図4に示すようなクリアな
振動が観測された。その後，大型単結晶を用
いた中性子散乱実験により，CuO2面に図5（a）
に示すような「Cuスピンと電荷（ホール）の
ストライプ秩序」が形成されていることが明ら
かになったが 26），ストライプ秩序の発見に繋
がったμSRの功績は大きかったと言える。
この「スピンとホールのストライプ秩序」に

ついては，反強磁性的スピン相関の強いCuO2

面にホールが放り込まれた場合に，反強磁性的
な磁気エネルギーを得するように，ホールの運
動エネルギーを得するように，また，ホール間
の長距離クーロンエネルギーが高くならないよ
うに，スピンとホールがストライプ状に自己組
織化したものであると理解できる。このストラ
イプが図5（a）のように静的な長距離秩序を形成
すると超伝導は抑制されるが，図5（b）のように
スピンとホールが動的にゆらいでいるストライ
プ（時間的空間的に変化する短距離ストライプ
相関）が高温超伝導の発現に効いているとする
理論がKivelsonら 27）によって提唱された。そ
れが真実であれば，LBCOに限らず他の系にお

いても動的ストライプが存在し，適当なピン止
め中心を導入すれば動的ストライプがピン止め
されて1/8異常が現れるはずである。実際，
我々は，ピン止め中心としてCuO2面にZnを 

導入することにより，図6に示すように，
Bi2Sr2Ca1−xYx（Cu1−yZny）2O8+δ（Bi2212系）にお
いても1/8異常を観測した 28）。さらに，ゼロ磁
場下でμSR実験を行い，図6と図7に示すよう
に，1/8異常を示す試料において特異的にミュ
オンスピンの緩和が低温で速くなることを見つ
けた 29, 30）。静的なストライプ秩序までは形成さ
れていないが，動的ストライプがZnによって
ピン止めされかかり，Cuスピンのゆらぎがス
ローイングダウンしたものと解釈できる。同様
の 現 象 を， 我 々 は，Znを 部 分 置 換 し た
YBa2Cu3−2yZn2yO7−δ（Y123系）においても観 

測した（図8）31）。最近，双晶を除去した
YBa2（Cu0.98Zn0.02）3O6.6の単結晶試料でも確認さ
れた 32）。Znを部分置換したYBa2Cu3−2yZn2yO7−δ 

のp～1/8で発現する磁気異常は，NMRでも観
測されており 33, 34），YBCOにおいてよく知られ
ているTc対7−δプロットに現れるいわゆる
「60 Kプラトー」は1/8異常によるものであると

図5 CuO2面内におけるCuスピン（↑）とホール（○）の（a）静的ストライプ秩序と（b）ゆらいでいる動的ストライプ
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思われる 35–37）。さらに，我々は，1/8異常を過
剰酸素によってホールドープされたLa214系の
La1.8Nd0.2CuO4+δ，La1.8Nd0.2Cu0.99Zn0.01O4+δ，
La1.8Pr0.2CuO4+δ，La1.9Eu0.1CuO4+δの μSR実験で
も観測した 38–40）。また，佐藤ら 41）は，頂点酸
素をハロゲン元素で全置換した214系でZnを部
分置換したCa2−xNaxCu0.995Zn0.005O2Cl2において，

1/8異常をμSRで観測した。これらのμSR実験
によって，1/8異常は物質系によらず普遍的で
あり，スピンとホールの動的ストライプがホー
ルドープ型銅酸化物高温超伝導体に共通に存在
している可能性が高いことが示された。

p=1/8では，図5（a）に示したホールのストラ
イプ秩序が結晶格子とうまくマッチングして
いるために，動的ストライプが静的ストライ
プ秩序として安定化されやすいと考えられる
が，この動的ストライプが高温超伝導の発現に
効いているのであれば，超伝導が発現する幅
広いホール濃度領域において図5（b）のような
動的ストライプが存在するはずである。そし
て，Zn置換による動的ストライプのピン止め，
すなわち，Cuスピンのゆらぎのスローイング
ダウンが，p=1/8に限らず，超伝導が発現する
幅広いホール濃度領域で観測されるはずであ
る。そこで，我々は，LSCOの幅広いホール濃

図6 Bi2Sr2Ca1−xYx（Cu1−yZny）2O8+δ（y=0, 0.025）のTcと 
1.8 Kにおけるミュオンスピン緩和率のx依存
性 28, 30）。x=0.31付近がCuあたりのホール濃度
p=1/8に相当する

図7 Bi2Sr2Ca1−xYx（Cu1−yZny）2O8+δ（x=0.3125, y=0.025; 
Cuあたりのホール濃度p～1/8）のゼロ磁場下で
のμSRスペクトル 29）

図8 YBa2Cu3−2yZn2yO7−δ（y=0, 0.025）のTcと2 Kにお
けるミュオンスピン緩和率の酸素濃度依存性 31）。
7−δ=6.65付近がCuあたりのホール濃度p=1/8
に相当する
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度領域（0.10≤x=p≤0.30）において，Zn置換
量を細かく変化させたLa2−xSrxCu1−yZnyO4（0≤

y≤0.10）を作製し，ゼロ磁場下でμSR実験を
行った 42–45）。その結果，図9のように，超伝導
が発現するx=p≤0.27の試料において，2～3％
程度の少量のZn置換によって，低温でミュオ
ンスピンの速い緩和が観測された。1/8異常が
顕著なx=0.115とx=0.10では，ストライプの静
的安定化の傾向が強いので，Zn置換していな
いy=0の試料でもミュオンスピンの速い緩和
が観測され 24, 25），少量のZn置換によって振動
が観測された。一方，10％もの大量のZnが置
換された試料では，ミュオンスピンの速い緩和
は抑制された。これは，スピンをもたないZn

が大量に置換されたために，CuO2面内のスピ
ンが希釈され，スピン相関が破壊されてしまっ
たためと考えられる。その頃，Panagopoulos

ら 46, 47）は，y=0.01, 0.02, 0.05の試料を作製し，

同様の実験を行い，x≥0.19ではミュオンスピ
ンの速い緩和はないと結論しているが，おそら
く，Znの濃度が不適切であったものと思われ
る。我々は，Bi1.74Pb0.38Sr1.88CuO6+δ（Bi2201系）
においても，超伝導が発現する広いホール濃度
領域の試料で，3％のZn置換によって，低温で
ミュオンスピンの速い緩和を観測した 48）。こ
れらの結果は，まさに，少量のZnが動的スト
ライプのピン止めに役立っていること，さらに
は，動的ストライプが超伝導の出現する全ホー
ル濃度で存在することを示唆しており，我々が
予想した通りの結果である。
その後，LSCOのCuサイトをFeで部分置換

すると，p=1/8付近ではZn置換以上にストラ
イプ秩序が安定化し，さらに，オーバードー
プ領域では，ストライプ秩序とは異なるスピ
ン密度波（SDW）が形成されることが，藤田
ら 49）とHeら 50）による中性子散乱と角度分解

図9 La2−xSrxCu1−yZnyO4（0.10≤x≤0.30; 0≤y≤0.10）のゼロ磁場下での μSRスペクトル 43–45）（Color online）
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光電子分光の実験によって示された。そこで，
我々は，Feを部分置換したLa2−xSrxCu1−yFeyO4

（0.06≤x≤0.30; 0≤y≤0.10）の焼結体試料を作
製し，μSR実験を行った 51, 52）。その結果，図
10のように，Feを1％置換したすべての試料
において，磁気秩序が観測された。特徴的な
ことは，p=x−y≲0.15のアンダードープ領域
ではスペクトルに振動が現れ，一方，p≳0.15

のオーバードープ領域では振動が見られない
ことである 53）。また，磁気転移温度は，アン
ダードープ領域ではFeの量にあまり依存しな
いが，オーバードープ領域ではFeの量の増加
につれて上昇していることがわかった。これ
らの結果から，アンダードープ領域では，動的
ストライプがS=5/2の大きな電子スピンを持つ
Fe3+によって非磁性のZn2+の時よりも強くピ
ン止めされて安定化し，オーバードープ領域で
は，Fe3+スピン間のRKKY相互作用によってス

ピングラス状態に転移したものと結論した。こ
のことは，ホールドープ型銅酸化物高温超伝導
体におけるアンダードープ状態が強相関電子系
であり，一方，オーバードープ状態が弱相関の
フェルミ液体系であることを裏付けるものであ
る。また，中性子散乱で観測されたオーバー
ドープ領域におけるSDWは 50），遍歴電子が作
るフェルミ面のネスティングの良さを示すも
のであり，Fe3+スピンのスピングラス状態と矛
盾するものではない。さらに，μSRから結論し
たスピングラス状態の存在を裏付けるために，
p=0.20の試料の磁化率を測定したところ，予
想通り，スピングラスの特徴であるヒステリシ
スが観測されたが，新たに，スピングラス温度
Tg1以下の低温Tg2で，磁化率の温度依存性に肩
が現れることが発見された。実際，図11に示
したFeを5％置換した試料のμSRスペクトル
A（t）を，A（t）=A0e−λ0tGz（Δ, t）+A1e−λ1t+A2e−λ2t  

cos（ω2t+φ）+A3e−λ3t cos（ω3t+φ）（ここで，第1

項はCuスピンが速くゆらいでいる常磁性領域
でのミュオンスピンの緩和を表す。Gz（Δ, t）は
2の（9）で示した関数であり，核スピンが作る
双極子磁場による緩和を表す。第2項はCuス
ピンのゆらぎがスローイングダウンした領域で

図10 La2−xSrxCu1−yFeyO4（y=0.01）の2 Kにおける
ゼロ磁場下でのμSRスペクトル 51）。見やすく
するために，スペクトルを0.2ずつ上方にシフ
トしている。Cuあたりのホール濃度p=x−y
である。パルスミュオンビームを用いている
ため，0.05 µsecより短い初期の速い変化には
追随していない

図11 La2−xSrxCu1−yFeyO4（x=0.25, y=0.05; Cuあたりの
ホール濃度p=x−y=0.20）の各温度におけるゼ
ロ磁場下でのμSRスペクトル 52）（Color online）
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のミュオンスピンの緩和を表す。第3項と第4

項は磁気秩序が形成された領域でのミュオンス
ピンの回転を表す。ミュオンが停まる位置が単
位胞に2か所存在するために，2種類の振動が
あると思われる。）の4成分関数で解析すると，
通常磁気転移温度でピークを示すλ0は，図12

のように，Tg1とTg2でピークを示し，磁気転
移が二つあることがわかった。ここで，Tg2の
起源が問題であるが，Feを5％置換した試料
のTg1とTg2のホール濃度依存性は図13のよう
になり，Tg2がアンダードープ領域の磁気転移

に繋がっていることがわかった。したがって，
オーバードープ領域の高温磁性相は，遍歴電
子が媒介するFe3+スピンのスピングラス相であ
り，低温磁性相は，Cuスピンが局在性を強め
て形成されたストライプ秩序相であると推測し
ている。ともかく，Cuの局在スピンのストラ
イプ秩序相がLSCOの超伝導が発現する全ホー
ル濃度領域0.05≲p=x≲0.30においてFe置換に
よって安定化したことは，上で述べたように，
動的ストライプが超伝導の出現する全ホール濃
度で存在し，それが高温超伝導の発現に効いて
いる可能性があることを示唆している。動的ス
トライプも反強磁性的なスピンのゆらぎの一つ
の形態と考えられるので，実際，ホール同士が
ストライプ相関を持つことによってクーパー対
の形成が助長され，ホールドープ系銅酸化物の
Tcが高くなっているのかどうか，大変興味が持
たれるところである。

3・3 不純物誘起磁性
不純物置換によるTcの低下の様子を調べる

ことは，超伝導体におけるクーパー対の形成機
構を明らかにするために重要である。ホール
ドープ型銅酸化物高温超伝導体では，従来型
の超伝導体とは異なり，非磁性のZnの方が磁
性を持つNiよりも著しくTcを低下させること
がよく知られていたが，その理由についてはよ
くわかっていなかった 54–56）。そこで，我々は，
ZnとNiで部分置換したLSCOについて，μSR

実験を行った。その結果，Zn置換によって試
料中の磁気秩序相の領域が増大し，超伝導相の
領域が減少し，その効果は，Ni置換の場合よ
りも著しいことがわかった 42–44, 57–59）。そして，
ZnやNiの周りで動的ストライプがピン止めさ
れて，磁気秩序相（静的ストライプ）がスイス
チーズ状に形成され，超伝導が壊れていくと結
論した 43, 44, 58, 60）。さらに，非磁性のZn2+の方
がS=1の磁性を持ったNi2+よりもCuO2面のお
けるS=1/2のCu2+スピンの状態を強く乱すた
めに，Zn2+がNi2+よりも強く動的ストライプを

図12 La2−xSrxCu1−yFeyO4（x=0.25, y=0.05; Cuあたり
のホール濃度p=x−y=0.20）のλ0の温度依存
性 52）。矢印は磁気転移温度

図13 La2−xSrxCu1−yFeyO4（y=0.05）の磁気相図 52）。
Cuあたりのホール濃度p=x−yである
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ピン止めし，超伝導を著しく抑制すると結論し
た。このようにして，ホールドープ型銅酸化物
高温超伝導体の不純物効果は動的ストライプに
基づいて理解された。
その後，ホールドープ型銅酸化物超伝導体に

置換されたNi2+はホールをトラップし，Cu2+

と似たS=1/2のZhang–Rice二重項状態を形
成することが，中性子散乱 61, 62），磁化率 63），
μSR64），X線吸収微細構造 65），比熱 66, 67），理
論計算 68）から示された。このNi2+のホールト
ラップによって，Ni置換はZn置換ほど著しく
はCuO2面を乱さないのかもしれない。一方，
Ni2+によるホールトラップを考慮すれば，Zn

置換とNi置換の超伝導や磁性に及ぼす効果は
アンダードープ領域ではあまり変わらないとい
う報告もある 69）。
このように，不純物誘起磁性は，ホールドー

プ型銅酸化物において観測されたが，Zn置換し
た電子ドープ型銅酸化物Pr1−xLaCexCu1−yZnyO4に
おいてはμSRで観測できなかった 70）。Prの磁気
モーメントがCuスピンのゆらぎの変化をマスク
してしまったためにμSRでは観測できなかった
のか，あるいは，電子ドープ型銅酸化物のCuO2

面にはそもそも動的ストライプが存在しないの
かもしれない。

3・4 磁場誘起磁性
磁場誘起磁性については，横磁場（TF：入

射したμ+のスピンの偏極方向に垂直な外部磁
場）を印加した状態で行うμSR（TF-μSR）実
験によって研究された。La214系においては，
3・2で述べた1/8異常やストライプに関連して
研究され，その結果，LSCOのx=0.12やLBCO

のx=1/8, Euで部分置換したLa1.9−xEu0.1SrxCuO4

のx=0.15では，CuO2面に垂直に磁場を印加す
ると，Tcより高温の超伝導ゆらぎが存在する温
度領域でも，また，磁気転移温度より高温で
も，磁場によって誘起された準静的な磁性が
現れることがわかった 71）。さらに，磁場によ
る磁性の誘起は，LBCOのx=1/8やNdで部分

置換したLa1.6−xNd0.4SrxCuO4のx=0.15のように
ゼロ磁場で既に静的ストライプ秩序が形成さ
れている試料では小さく，LSCOのようにゼロ
磁場では静的ストライプ秩序が安定化されて
いない試料で大きいことがわかった。これら
のμSR実験の結果と中性子散乱 72–77）やX線散
乱 78），熱伝導 79–81），電気抵抗 82）の実験結果か
ら，CuO2面に垂直な磁場の印加によってCuO2

面内にできた磁束芯によって動的ストライプが
ピン止めされて，静的ストライプ秩序が安定化
されたものと結論された。磁束芯によるピン止
めは，超伝導体においては，磁束芯が不純物と
同様に空間的不均一をもたらすことを考えれ
ば，もっともなことである。

LSCOにおいては，xの広い範囲で磁場誘起
磁性が調べられ，x=0.145では磁束芯の周り
にスピングラス的磁性が現れ，オーバードー
プ領域のx=0.176やx=0.19では現れないこと
がわかった 71, 83）。このような磁気誘起磁性は，
YBCOの7−δ=6.50では現れるが，7−δ=6.60

では現れていない 83）。また，頂点酸素をハロ
ゲン元素で全置換した214系Ca2−xNaxCuO2Cl2

の最適ホール濃度では，Tcより高温の超伝導ゆ
らぎが存在する温度領域において，磁場誘起磁
性が観測された 84）。一方，（Bi, Pb）2Sr2CaCu2O8

（Bi2212系）の最適ホール濃度やZnで部分置換
したYBa2（Cu0.993Zn0.007）3O7では観測されていな
い 71）。これらの結果は，Demlerら 85）が競合す

図14 Demlerら 85）によって提案された銅酸化物高温
超伝導体の磁場下の相図。縦軸は磁場で，横
軸のパラメーラ rはホール濃度に対応するも
のである。SCは超伝導
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る反強磁性秩序と超伝導を考慮したGinzburg–

Landau理論から得た相図（図14）によって基
本的には理解できる。すなわち，オーバードー
プ領域において磁場誘起磁性が観測されない
のは，相図の大きな rの領域に対応しているか
らであると理解できる。一方，相図における
SDWはCuスピンとホールのストライプ秩序の
一部と見なすこともできる。また，3・2で述べ
たように，オーバードープ領域においてさえ，
動的ストライプは存在する。それゆえ，アン
ダードープ領域では，動的ストライプが磁束芯
によってピン止めされて静的ストライプ秩序が
発達する一方，オーバードープ領域では，動的
ストライプのゆらぎが大きいために磁束芯によ
るピン止めが十分ではないと理解することもで
きる。
電子ドープ型銅酸化物高温超伝導体におい

ては，門野ら 86, 87）がPr1−xLaCexCuO4のx=0.11

と0.15でTF-μSR実験を行った。その結果，磁
束芯の周りだけでなく試料中に一様に小さな磁
気モーメントを持つ反強磁性が誘起されること
を発見した。このような磁性は，Pr2−xCexCuO4

でも観測されているが 88），ホールドープ型銅
酸化物に誘起された磁性とは明らかに異なって
おり，3・7で紹介するように，電子ドープ型と
ホールドープ型で電子状態が異なることを示唆
する興味深い結果である。

3・5 擬ギャップ
ホールドープ型銅酸化物のアンダードープ

領域において，Tcより高温においてフェルミ
面の状態密度が減少する現象，いわゆる「擬
ギャップ」現象がNMRや光電子分光等から見
出され，超伝導との関連で注目されている。宮
崎ら 89, 90）によるBi1.76Pb0.35Sr1.89CuO6+δ（Bi2201

系）のTF-μSR実験から求めたナイトシフトか
らも，アンダードープ領域では約250 Kから低
温で，擬ギャップの発達が確認されている。
擬ギャップの起源については，超伝導の前

駆現象としてのインコヒーレントなクーパー対

の形成や，電荷秩序，スタガード磁束状態，ス
トライプ等が候補となっている。擬ギャップ状
態における磁気的な異常を検出するために，渡
邊ら 91）は，LSCOにおいて，ゼロ磁場下で μSR

の精密測定を高温から幅広い温度範囲で行っ
た。その結果，Cuスピンのゆらぎがスローイ
ングダウンし始める温度が電気抵抗の温度依存
性から見積もったホールキャリアが局在し始め
る温度とほぼ一致することがわかった。これ
は，Cuスピンとホールの強い結合，すなわち
ストライプ状態を示唆するものであり，この温
度はストライプ相関の発達，あるいは動的スト
ライプ（ストライプゆらぎ）のスローイングダ
ウンと関係しているかもしれない。したがっ
て，ストライプが擬ギャップと関係している可
能性があるので，他の測定によって詳細を明ら
かにすべきである。YBCOにおいては，ゼロ磁
場下のμSRから，擬ギャップが形成される温
度あたりから弱い静的な磁性が出現することが
示された 92）。また，擬ギャップと超伝導ある
いは超伝導ゆらぎの関係もμSRで研究されて
いる 93–95）。

3・6 超オーバードープ領域における強磁性
ホールドープ型銅酸化物において超伝導の

消える超オーバードープ領域においては，低温
で，強磁性秩序が現れるという理論的予言が
ある 96）。銅酸化物においてホールをドープし
ていくとファン・ホーベ特異点に近づくので，
フェルミ面の状態密度が増大し，強磁性が出現
してもよいのかもしれない。もしこれが事実で
あれば，オーバードープ領域におけるTcの低
下が強磁性ゆらぎの増大によるものであると
解釈できるかもしれない。そこで，Sonierら 97）

は，LSCOの超オーバードープ領域のx=0.33に
おいてゼロ磁場下でμSR実験を行い，0.9 K以
下の極低温においてミュオンスピン緩和の増大
を見出した。電気抵抗と磁化率の実験結果のサ
ポートもあり，弱い強磁性の出現によるもの
であると結論された。超オーバードープ領域
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におけるミュオンスピン緩和の増大は，我々
もBi1.74Pb0.38Sr1.88CuO6+δ（Bi2201系）において
2 K以下の低温で観測している 48）。興味深いこ
とに，このミュオンスピン緩和の増大は，少量
のZn置換によって抑えられた。これは，3・2で
紹介した超伝導試料で観測されたZn置換によ
るミュオンスピン緩和の増大とは逆の現象で
あり，ストライプとは無関係のようである。超
オーバードープ領域のBi1.74Pb0.38Sr1.88CuO6+δに
おいては，さらに，電気抵抗の温度依存性や低
温における磁化曲線の結果も2次元強磁性揺ら
ぎの存在を示唆しており 98），ホールドープ型
銅酸化物の超オーバードープ領域において極低
温で強磁性秩序が現れるという予言は当たって
いるように思える。

3・7 T′型銅酸化物におけるノンドープ超伝
導 99）

図15（a）に示すNd2CuO4構造（通称T′型構造）
を持つ電子ドープ型銅酸化物RE2−xCexCuO4（RE：
希土類元素）では，試料合成時にCuO2面の直
上に過剰に含まれる酸素を還元アニール処理に

よって除去することが超伝導の発現に不可欠であ
ると，発見当初から知られていた。ところが，最
近，過剰酸素を適切に除去すれば，アンダードー
プ領域の反強磁性長距離秩序は消失し，x=0の
母物質でも超伝導（ノンドープ超伝導）を示すこ
とがわかった。内藤らは，過剰酸素の除去が比較
的容易な薄膜試料を用いて，NCCOの母物質か
ら幅広い電子ドープ濃度領域で超伝導を観測し，
図16のような，図2とは異なる物性相図を報告し
た100, 101）。T′型構造を持つ母物質におけるノンドー
プ超伝導は，低温で合成されたLa2−xSmxCuO4

102）

やLa1.8Eu0.2CuO4（LECO）103）のバルクの多結晶試
料でも確認された。ノンドープ超伝導の発現機構

図15 （a）電子ドープ型銅酸化物RE2−xCexCuO4（RE：希土類元素）の結晶構造。Nd2CuO4構造（通称T′型構造）
と呼ばれ，Cuの直上に過剰酸素が入る傾向がある。（b）ホールドープ型銅酸化物La2−xAExCuO4（AE：アル
カリ土類金属元素）の結晶構造。K2NiF4構造（通称T型構造）と呼ばれる（Color online）

図16 電子ドープ型銅酸化物高温超伝導体の真の物
性相図。Tcは超伝導転移温度
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の解明には単結晶試料を用いた物性測定が必要で
あるが，薄膜やバルクの多結晶試料に比べて表面
積対体積比の小さい単結晶試料では，試料を分解
させることなく過剰酸素を除去することが難しく，
しかもCe濃度が低くなるほど難しくなるので，ノ
ンドープ超伝導はいまだ実現していない。しかし
ながら，Brinkmannら104）はPr2−xCexCuO4のCeが
少し入ったx=0.04の単結晶試料の超伝導化に成
功している。我々もPr1.3−xLa0.7CexCuO4（PLCCO）
のx=0.10，最近ではx=0.05の単結晶試料の超伝
導化に成功しており105, 106），ノンドープ超伝導を示
す単結晶試料を得るためにあと一歩の所まで来て
いる。
ところで，ノンドープ超伝導を引き起こす

T′型構造のRE2−xCexCuO4の電子状態がホール
ドープ型銅酸化物と同様に強相関電子系である
か否かは，ノンドープ超伝導の発現機構を解明
するうえで極めて重要である。そこで，我々
は，T′型構造の母物質LECOの粉末試料とCe

が少し入ったT′型構造のPLCCO（x=0.10）の
単結晶試料について，μSR実験を行った 107）。
その結果を図17に示す。いずれの試料におい
ても，過剰酸素を含むas-grownの試料では，低
温で振動が観測され，長距離磁気秩序が形成さ
れていることがわかった。一方，還元アニール
処理によってバルクの超伝導（Tc=15 K）を示
すLECOでは，低温で振動は見られないが，図
1（f）のように，ミュオンスピンの偏極度が1か

図17 La1.8Eu0.2CuO4の（a）as-grownの非超伝導試料と（b）還元した超伝導試料（Tc=15 K）のゼロ磁場下での
μSRスペクトル。（c）（b）の試料の1.6 Kにおける縦磁場（LF）下での μSRスペクトル。Pr1.3−xLa0.7CexCuO4

のx=0.10の（d）as-grownの非超伝導試料と（e）還元した超伝導試料（Tc=27 K）のゼロ磁場下での μSRス
ペクトル。（f）（e）の試料の10 KにおけるLF下での μSRスペクトル 107）。（d）–（f）ではパルスミュオンビーム
を用いているため，約0.2 µsecより短い初期の速い変化には追随していない（Color online）
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ら1/3まで急速に減少し，その後フラットなス
ペクトルが得られた（図17（b））。この試料に
縦磁場を印加すると，図1（f）のように，縦磁
場の増大とともにフラットな部分が平行移動
し，ミュオンスピン偏極度1に回復した（図17

（c））。したがって，この試料では，低温で短
距離磁気秩序が試料全体に発達し，超伝導と
共存していることがわかった。低温における
Cuスピン相関の発達は，ノンドープ超伝導を
示すLa1.9Y0.1CuO4薄膜においても，小嶋ら 108）

による低速ミュオンを使ったμSR実験で観測
されている。また，還元アニール処理によっ
てバルクの超伝導（Tc=27 K）を示すPLCCO

（x=0.10）では，高温の200 Kではミュオンス
ピンの緩和は遅いが，温度の低下とともに緩
和が速くなり，最低温の3 Kでは指数関数型に
変化した（図17（e））。長時間領域のスペクト
ルをよく見ると，50 Kよりも3 Kの方がミュオ
ンスピンの偏極度が大きくなっている。これ
は，3 Kでは磁気秩序が形成されている領域が
あることを意味する。しかし，振動は見られな
いことから，長距離磁気秩序は形成されていな
いことがわかる。低温で縦磁場を印加した測定
を行ったところ，図1（c）と（f）が混ざったスペ
クトル観測され（図17（f）），試料中にCuスピ
ンが静的に秩序化している領域とCuスピンが
ゆっくりとゆらいでいる領域が共存しているこ
とがわかった。
超伝導を示す還元試料の電子状態を詳細に調

べるために，図17（b）と（e）に示したスペクトル
を，それぞれ，2成分関数A（t）=A0e−λ0tGz（Δ, t）+ 

A1e−λ1tとA（t）=（A0e−λ0t+A1e−λ1t）exp（−σ2t2/2） 
でフィットした。ここで，exp（−σ2t2/2）は，
Gz（Δ, t）と同様に，核スピンとPrの磁気モーメ
ントが作る双極子磁場によるミュオンスピンの緩
和を表す。フィッティングの結果，初期アシンメ
トリA0の値から，試料中の短距離磁気秩序領域
の体積分率を見積もることができた。そして，磁
化率と磁場中比熱の測定から試料中の超伝導領
域の体積分率を見積もった結果，いずれの還元

試料においても，最低温度では超伝導領域と短
距離磁気秩序領域に重なりがあることがわかっ
た。
これらのμSRの実験結果は，超伝導を示す

還元試料における短距離磁気秩序は，還元ア
ニール処理をしても残った極少量の過剰酸素に
因るものであり，T′型銅酸化物における電子は
強相関電子系であることを強く示唆する。した
がって，T′型銅酸化物におけるノンドープ超伝
導も，ホールドープ型銅酸化物における超伝導
と同様に，反強磁性的なスピンゆらぎがクー
パー対の形成に効いているものと推察される。
最後に，ノンドープ超伝導をもたらしている

電子状態について議論する 105）。図15（b）に示
すK2NiF4構造（通称T型構造）を持つホール
ドープ型銅酸化物高温超伝導体La2−xAExCuO4

（AE：アルカリ土類金属元素）の母物質の電子
状態は，3・1で述べたように，モット絶縁体で
ある。すなわち，図18（b）のように，Cu3dx2−y2

の上部ハバードバンド（UHB）とO2pのバンド
の間に電荷移動ギャップが存在する。一方，図
15（a）に示すT′型構造を持つ電子ドープ型銅酸
化物の母物質では，図18（a）のように，電荷移
動ギャップが閉じていると考えられる。これ
は，T′型構造では，Cuの配位数がT型構造より
も小さく，またCuO2面内のCuとOの距離が長
いため，Cuの3d軌道のエネルギー準位がT型
構造に比べて低くなるためと考えられる。し
たがって，T′型銅酸化物では，母物質において
もCu3dx2−y2のUHBの電子とO2pバンドのホー
ルが存在し，金属的になり，超伝導を示すもの
と推察される 105, 109）。また，T′型銅酸化物のas-

grown試料における反強磁性長距離秩序や短距
離秩序については，CuO2面の直上のサイトに
入った過剰酸素が作るポテンシャルの乱れに
よって，キャリアが局在するために形成される
ものと推察される。しかしながら，これらの推
察は，今後検証されるべき課題である。
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4. ま と め

3では，μSRを使って行われた銅酸化物高温
超伝導体の磁性に関する研究を紹介した。特
に，1/8異常，ストライプ，ノンドープ超伝導
については，我々の研究を詳細に紹介した。磁
気構造の詳細や磁気的励起状態の研究には中
性子散乱が使われ，結晶構造内のサイト選択
的な電子の情報を得るためにはNMRが使われ
るが，新物質の発見直後，まず磁性の有無を
調べようという時には，多結晶試料でも実験
可能なμSRが便利である。また，図9に示した
La2−xSrxCu1−yZnyO4の研究のように，組成を細
かく変えた試料を準備して，系統的に調べるこ
ともμSRでは比較的容易である。このような
μSRの利点を活かして，実際，銅酸化物高温超
伝導体の磁性の研究にμSRが大きく貢献して
きたことがおわかりいただけたと思う。さら
に，2で述べたように，μSRの初心者でも，試
料さえ準備すれば，μSRスペクトルの得ること
も，それから電子スピンの情報を得ることも難
しくない。それゆえ，物質科学において，今

後，μSRのさらなる活用が期待できる。
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Abstract

Muon Science

μSR Studies on Superconductors

—Magnetism in High-Tc Cuprates—

Yoji Koike*, † and Tadashi Adachi**: * Department of Ap-
plied Physics, Tohoku University, 6–6–05 Aoba, Aramaki, 
Aoba-ku, Sendai-shi, Miyagi Pref. 980–8579, Japan, ** De-
partment of Engineering and Applied Sciences, Sophia Uni-
versity, 7–1 Kioi-cho, Chiyoda-ku, Tokyo 102–8554, Japan

μSR study on the magnetism of high-Tc cuprates is in-
troduced. Concretely, (1) antiferromagnetic ordered phase, 
(2) 1/8 anomaly and the relative stripe order of spins and 
holes, (3) impurity-induced magnetism, (4) magnetic-field-
induced magnetism, (5) pseudogap, (6) ferromagnetism in 
the heavily overdoped regime, (7) undoped superconductiv-
ity in T′-type cuprates are discussed. Moreover, fundamen-
tals of μSR measurements for the study of the magnetism 
are described for μSR beginners.
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