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研究成果の概要（和文）：本研究では，２本足梯子構造を持つ銅酸化物ACu2O3の電子物性に関する研究を行なっ
た．高圧合成法を用いて，MgをLiで置換したMg1-xLixCu2O3を作製する手法を確立し，Liの固溶限界をx = 0.12
からx = 0.60まで大幅に拡大することに成功した．Li置換によってホールをドープすると，電子比熱の有限な寄
与が現れるにも関わらず，電気抵抗率の温度依存性は絶縁体的であるという特異な振る舞いが現れることを見出
した．これは，原子サイトの化学的な乱れによるものであり，Cu2O3梯子面内に非磁性イオンが導入され，ドー
プされたホールキャリアが局在化することに起因するものであることを突き止めた．

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the electronic properties of a copper oxide 
ACu2O3 with a two-legged ladder structure. By using a high-pressure synthesis method, we have 
established a method to prepare Mg1-xLixCu2O3, and have succeeded in extending the solid solution 
limit for Li from x = 0.12 to x = 0.60. The temperature dependence of the electrical resistivity in 
Mg1-xLixCu2O3 is insulator-like, despite the finite contribution of the electronic specific heat. 
This is due to the localization of the doped hole carriers, which is caused by the chemical disorder
 of the atomic sites.

研究分野： 低温物理学

キーワード： 銅酸化物超伝導体　鉄系超伝導体　高圧合成

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
鉄系梯子型超伝導体と全く同じストライプ型反強磁性秩序を示す屈曲した梯子面を有する銅酸化物に関する研究
を行なった．その結果，試料作製技術に関して，高圧合成法を用いることによって，従来困難であった高いホー
ル濃度を実現する手法を確立した．また，広いホール濃度にわたって系統的な物性測定を実施したことによっ
て，屈曲した梯子面を有する銅酸化物の電子状態に関する知見を得た．特に，原子サイトの乱れによって，ドー
プしたホールキャリアが局在化しており，この物質の電子状態に大きな影響を与えていることを明らかにした．
 

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 水素化合物における超高圧下の超伝導を除けば，超伝導転移温度が 50 K を超える物質群は，

銅酸化物高温超伝導体と鉄系超伝導体に限られる．この 2 つの物質群に共通する性質が見られ
るかどうかを明らかにしていくことは，各系のメカニズムを明らかにする上でも，また，より高
い超伝導転移温度を目指すためにも，極めて重要であると考えられる．その観点で，重要なキー
ワードが「梯子構造」である．一般に，銅酸化物高温超伝導体は CuO2面を，鉄系超伝導体は鉄
の正方格子を有しており，超伝導はそこを舞台に実現していると考えられている．しかし，その
例外的な物質が，銅酸化物鉄系梯子型超伝導体 Sr14-xCaxCu24O41 (M. Uehara, J.Phys. Soc. Jpn. 1996)
と鉄硫化物 BaFe2S3 (H. Takahashi, Nat. Mater. 2015)である．これらの物質は，非常によく似た梯
子構造を有しており，常圧下では絶縁体であるが，圧力を印加することで超伝導を発現するとい
う共通点がある．しかし，BaFe2S3では圧力を印加
することによってバンド幅が変化し金属化，超伝
導化がもたらされる一方で， Sr14-xCaxCu24O41では
Cu-O 鎖に局在したキャリアが，圧力印加に伴って
梯子面に移動することによって，超伝導が実現す
る．このように，これらの二つの梯子構造を持つ
物質は，よく似た特徴と異なる特徴を併せ持って
いる．梯子構造を持つ物質系に関する議論をより
深めていくためには，類似構造を持つ物質の研究
が欠かせない．そこで本研究で着目したのが，図
1 のような 2 本足梯子構造を持つ銅酸化物 ACu2O3 

(A = Mg, Ca) である．この物質において，Cu 原子
は横木部分が蛇腹状に折れ曲がった梯子構造を形
成しており，Cu-O 鎖構造などの他の構造は持たな
い．とりわけ興味深いのは磁気構造であり，低温
でストライプ型の反強磁性秩序を示す．これは，
BaFe2S3の磁気秩序と全く同じであり，鉄梯子型超
伝導体の対照物質として興味深い．また，MgCu2O3

においては，Mg サイトを Li で部分置換すること
によってホールをドープすることができることが
知られている．しかし，Mg1-xLixCu2O3における Li
の固溶限界は x = 0.12 と考えられており，反強磁
性秩序を抑制するのに十分な量のキャリアを注入
することはできないと考えられてきた． 
 
 
２．研究の目的 
本研究では，高原子価の化合物作製に非常に有効な手法である高圧合成法を積極的に活用して，

以下のような目的で，ACu2O3 (A = Mg, Ca)に関する研究を行う．予備的な研究の結果によって，
高圧合成法を用いると Mg1-xLixCu2O3における Li の固溶域を拡大することが可能であることが明
らかとなったことから，系統的に Li 量を変化させた Mg1-xLixCu2O3を作製し，その電子物性を測
定することによって，その電子状態を明らかにすることを主たる目的として，研究を推進する．
MgCu2O3は 94 K でストライプ型の反強磁性秩序を示すが，Li 置換によるホールドープや静水圧
力印加によって，反強磁性秩序が抑制されるかどうか，金属的な伝導がもたらされるか否かを調
べる．さらに，Aサイトを Ca に拡張し，様々な元素で部分置換を行うことによって，キャリア
を Cu2O3梯子面に注入し，磁気構造，電気伝導，超伝導特性などを広いキャリア濃度，圧力範囲
にわたって調べる．得られた結果に基づいて，ACu2O3 の折れ曲がった Cu2O3 梯子面の電子状態
を，銅酸化物梯子超伝導体，鉄系梯子超伝導体と比較して議論を行う． 
 
 
３．研究の方法 
 ACu2O3（A = Mg, Ca, Li, Na, Sc）の試料作製は，常圧下における固相反応法，および，キュービ
ックアンビル型圧力発生装置を用いた高圧合成法により行った．X 線回折により相の同定，およ
び，格子定数の決定を行った．電子物性測定として，電気抵抗率（常圧下および高圧下），磁化
率，比熱の測定を行った．圧力下で電気抵抗率を測定するためのシステムは，研究グループで保
有していなかったため，市販のピストンシリンダーを用いて，圧力下で電気抵抗を測定可能なシ
ステムを構築する． 
 
 
４．研究成果 

 

図１．ACu2O3 (A = Mg, Ca) の結晶構造： 

(a) 全体像, (b) ab 面, (b) bc 面． 
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(1) ピストンシリンダーを用いた圧力下電気抵抗率測定システムの開発 
 市販の Ni-Cr-Al 製のピストンシリンダーを用いて，圧力下電気抵抗率測定システム（最大到
達圧力：3 GPa）を作製した．ピストンシリンダー圧力セル内部で発生する圧力を評価する手法
としては，マンガニン
線の抵抗や鉛の超伝
導転移温度を利用す
るのが一般的である．
しかし，本研究では，
ピストンシリンダー
内にプラスチックフ
ァイバーとルビー片
を挿入することによ
って，より圧力変化に
敏感で，簡便に発生圧
力を評価することが
できるルビー蛍光を
用いて，内部圧力を評
価する手法を確立し
た（図１）．  
 
(2) Mg1-xLixCu2O3の系統的な電子物性による電子状態の解明 
 MgCu2O3 の Mg サイトを Li で置換した試料を高
圧合成法によって作製した．X 線回折の結果，不純
物ピークは x = 0.60 まで観測されなかった．また格
子定数を評価したところ，Li 量の増大に伴って系統
的に変化していたことから，原料の仕込み組成通
り，Li が置換されていると判断した．従来，固相反
応法で Mg1-xLixCu2O3 が作製可能であることは知ら
れていたが，その固溶限界は，x = 0.12 とされてい
た．本研究によって，固溶限界は少なくとも x = 0.60
まで増大させることに成功したといえる．高圧合成
は高原子価の化合物作製に有利であることから，高
圧合成によって，固溶域が拡大したものと考えられ
る．一方，x = 0.6-1 の粉末 X 線回折像は x = 0-0.60
のそれとは大きく異なっており，結晶構造が大きく
変化したものと考えている． 
 Mg1-xLixCu2O3（x = 0-0.60）の電気抵抗率測定を行
ったところ，室温付近の電気抵抗率は x = 0 におい
て 106 cm のオーダーであるのに対し，x = 0.60 に
おいては 101 cm のオーダーであり，Li 置換によ
って 5 桁という大幅な電気抵抗率の減少を確認し
た．しかしながら，温度依存性は全組成で半導体的
な性質を示した．電気抵抗率に対して，熱活性型の
温度依存性（∝ exp(Eg/2kBT)）を仮定してフィッテ
ィングを行い，エネルギーギャップを求めた（図 3 
(a)）．さらに，x = 0.60 の試料に対して，圧力下での
電気抵抗率測定を実施したところ，圧力に印加に伴
い，電気抵抗率の減少は見られたものの，3 GPa ま
での圧力範囲では金属化には至らないことがわか
っ た ． こ れ は ， 2 本 足 梯 子 型 銅 酸 化 物
Sr0.4Ca13.6Cu14O41が 3.5 GPa の圧力下で金属化，超電導化するのとは対照的な振る舞いである．一
方，MgCu2O3 では中性子回折実験から，94 K でストライプ型の反強磁性秩序を形成することが
知られている．磁気転移温度の Li 置換に伴う変化を明らかにするために，Mg1-xLixCu2O3（x = 0-
0.60）の磁化率の温度依存性を測定した．磁気転移温度付近では，磁化率に折れ曲りが見られる．
磁化率の温度微分が極小値を示す温度を反強磁性転移温度 TN とし，組成に対してプロットした
（図３(b)）． Li 量の増加に伴い，TNは減少するものの，x = 0.60 においても TN = 4 K 程度であ
り，反強磁性転移を完全に抑制することはできないことがわかった．磁気転移温度 TN では，比
熱の温度依存性にピークが現れることがわかった．比熱において，電子とフォノンの寄与を分離
するために，比熱のデータを，C = T + T3でフィッティングを行なった．その結果，得られた
電子比熱係数を図３(c)に示した．x = 0 では ≈ 0 であり，これはこの物質がモット絶縁体である
こと矛盾しない．しかし，x = 0.30-0.60 では電気抵抗率の温度依存性が絶縁体的なものであるに
も関わらず，有限の電子比熱係数が存在することがわかった． 
 次に，図３に示した物理量の Li 量依存性に基づいて，Mg1-xLixCu2O3（x = 0-0.60）の電子状態

 

図２．(a) ルビー蛍光の波長 () スペクトルとピストンシリンダに加

える荷重の関係．(b) ピストンセル内部の圧力 Pcellとプレス機の圧力

Ppumpの関係． 

 

図３．Mg1-xLixCu2O3の (a) エネルギーギ

ャップ Eg，(b) 反強磁性転移温度 TN，(c) 

電子比熱係数  の Li 量 x 依存性． 



に関して得られた知見を述べる．x = 0-0.30 では，エネルギーギャップ Egや反強磁性転移温度 TN

は x の増加とともに急激に減少し，反強磁性秩序が急速に抑制されることがわかる．一方，x = 
0.30-0.60 では，Eg や TN は Li 量が増加してもほぼ一定の値を取り，反強磁性秩序は完全には抑
制することはできない．ここで，注目したいのは，x = 0.60 におけるホール濃度は Cu サイトあ
たり 0.30 という大きな値に達していることである．これは，この系を金属化するのに十分なホ
ール濃度と考えられ，CuO2 面を有する 2 次元銅酸化物超伝導体では，Cu サイトあたり 0.05 程
度のホールドーピングで，モット絶縁体から金属へと変化し，長距離反強磁性秩序が破壊される
のとは対照的な振る舞いである．この原因として，第一に考えられるのは，銅の価数がリチウム
や酸素欠損によって，原料の仕込みから予想される値よりも小さな値になっているという可能
性が考えられる．しかし，X 線回折像に不純物ピークは認められず，格子定数も組成に対して系
統的に変化することから，得られた試料の組成は，原料の仕込みとほぼ同程度であり，銅の価数
は x = 0.60 では+2.30 であると考えられる． x = 0.30-0.60 における特異な性質を理解するために，
重要な手がかりは，比熱の測定結果で見られた有限の電子比熱係数である．x = 0.30-0.60 では，
絶縁体にも関わらず，≈ 10.6-16.1 mJ/K2 mol という比較的大きな電子的な寄与が比熱に現れる．
これは，一見すると絶縁体である x = 0.30-0.60 の組成領域では，フェルミエネルギーにおいて有
限の状態密度を持っていると結論される．ここから考えられる x = 0.30-0.60 の電子状態を説明す
る候補の一つは，アンダーソン絶縁体である．実際，これらの組成領域の電気抵抗率は，熱活性
型よりも，1 次元広範囲ホッピング（VRH）でよりよく説明することができることがわかった．
したがって，x = 0.30-0.60 では，ドープされたキャリアが強く局在した電子状態が実現している
ものと考えられ，これが，Mg1-xLixCu2O3に見られる有限の電子比熱係数と絶縁体的な温度依存性
の起源であると結論できる．この強い局在効果は，低次元の結晶構造の原子サイト間の乱れによ
るものと考えられる．Mg1-xLixCu2O3に含まれる 3 つの陽イオン Mg2+，Li+，Cu2+はイオン半径が
ほぼ同程度であり，原子サイトに乱れが生じることが想定される．つまり，Mg/Li サイトに Cu2+

イオンが，Cu サイトに Mg2+イオンや Li+イオンが存在する可能性がある．特に，Cu 原子と Li 原
子の間のサイト混合については，いくつかの無機物質で報告がある．そのため，Mg1-xLixCu2O3の
Cu2O3梯子面は Mg2+イオンや Li+イオンといった非磁性イオンによって乱された状態にあり，そ
の結果，ドープされたホールキャリアが局在し，金属的な振る舞いが阻害されたものと考えられ
る．特に，Mg1-xLixCu2O3の Cu2O3梯子面は梯子の横木にあたる部分が折れ曲がっており（梯子の
横木方向の Cu-O-Cu 角は 105 度），Cu2O3 梯子面の１次元性が強く，平坦な Cu2O3 梯子面を持つ
2 本足梯子型銅酸化物 Sr14-xCaxCu24O41（梯子の横木方向の Cu-O-Cu 角は 180 度）と比べて，輸送
特性に対する乱れの影響が顕著に現れる． 
 一方，x = 0.30-0.60 の領域では，TN以下でのスピン状態にも乱れの影響を示唆する実験結果を
得た．この組成では，TN = 3-6 K とほぼ一定の値をとるが，Li+のイオン半径は Mg2+のイオン半
径よりも Cu2+のイオン半径に近いため，Li 量の増大に伴って，ホール濃度だけでなく原子乱れ
の効果も増加する．ホール濃度が小さい領域では，前者がより顕著であり，Cu のスピン相関は
ホール濃度の増加とともに急速に減少する．さらに，Li 量を増やすと後者の乱れの効果が無視
できなくなり，ホール濃度が高いにも関わらず，短距離反強磁性秩序状態が存在するものと考え
られる．実際，x = 0.35 の試料に対して，低磁場下で磁化率を測定したところ，スピングラス状
態に特有の振る舞い（ゼロ磁場冷却と磁場中冷却の不可逆性）が観測された．これは，x = 0 の
ストライプ型反強磁性から，x = 0.35 ではスピングラス的な状態へと変化したことを示唆してい
る． 
 
(3) ACu2O3に対するドーピング効果の検証 
 Mg1-xLixCu2O3におけるキャリアの局在化の要因は原子サイトの乱れであった．つまり，この系
において，Cu2O3面に本質的な性質を調べるためには，その乱れを取り除く必要がある．化学的
な原子サイトの乱れは 3 つの陽イオン Mg2+，Li+，Cu2+のイオン半径が近い値であることに起因
することから，Mg サイトを Ca に置換することは乱れを抑制する有用な方法になりうると考え
られる．なぜなら，Ca2+のイオン半径は Cu2+のイオン半径よりもずっと大きいためである．そこ
で，常圧下における固相反応法，および，高圧合成法によって，母物質 CaCu2O3 とホールをドー
プした Ca1-xNaxCu2O3 の作製を行った．常圧下では，母物質の CaCu2O3 は単相で作製することが
できるものの，Na 置換は困難であることがわかった．他方，高圧合成を用いた場合には，無限
層構造を持つ CaCuO2 が析出し，梯子構造を持つ CaCu2O3 や Ca1-xNaxCu2O3 を作製することはで
きないことがわかった． 
 次に，Mg1-xLixCu2O3 の乱れを軽減することを目的とした研究を実施した．乱れが比較的少な
く，反強磁性転移温度が低減された状態にある，Li 量 x = 0.30 の組成において，Mg を Ca で部
分置換した Mg0.7-yCayLi0.3Cu2O3 を高圧合成法により作製した．イオン半径から Ca2+イオンが Cu
サイトに入ることはないため，Cu サイトに入り込む Mg2+の量を軽減できる可能性があるのでは
無いかと考えた．粉末 X 線回折実験から，y = 0-0.20 において Mg0.7-yCayLi0.3Cu2O3の単相試料が
得られたことを確認した．磁化率測定から，反強磁性転移温度を見積もったところ，1 K 程度の
減少は見られるものの，Ca 置換による変化は小さいことがわかった．これは，原子サイトの乱
れの主たる原因は，Li+イオンと Cu2+イオンによるサイト間置換であることを示唆している． 



 
(4) 鉄系梯子型超伝導体，銅酸化物梯子型超伝導体との比較 
 本研究で得られた Mg1-xLixCu2O3の電子物性を，鉄系梯子型超伝導体 BaFe2S3，銅酸化物梯子型
超伝導体 Sr14-xCaxCu24O41と比較する．これらに共通するのは，磁気転移における比熱の振る舞い
である．BaFe2S3や Sr14-xCaxCu24O41（x = 9-11.5）では，反強磁性転移により放出されるエントロ
ピーは 100 mJ/K Cu-mol 以下の値であることが知られており，Cu のスピン状態（S = 1/2）から予
想される磁気エントロピーと比べて，はるかに小さい．これは物質の低次元性を反映して，梯子
間の長距離秩序が形成される温度よりも高温において，梯子内の短距離秩序が順次形成されて
いることによるものと考えられる．Mg1-xLixCu2O3の比熱においては，反強磁性転移温度付近にピ
ークが観測されており，磁気転移の伴って放出されるエントロピーを計算したところ，90-120 
mJ/K Cu-mol であった．したがって，BaFe2S3 や Sr14-xCaxCu24O41 と似通った値であることから，
Mg1-xLixCu2O3においても低次元性を反映した電子状態が実現している． 
 その一方で，電気抵抗率や磁化率の温度依存性には大きな違いが見られる．Mg1-xLixCu2O3の電
気抵抗率は，室温常圧下において，BaFe2S3や Sr14-xCaxCu24O41と比べて，103-104倍大きな値を持
ち，圧力印加によって，金属化や超伝導化しないという点で異なっている．また，Mg1-xLixCu2O3

の磁化率は，Curie-Weiss 的な温度依存性を示す．これは，BaFe2S3の磁化率が，低次元系に特有
な Bonner-Fisher 型の温度依存性（高温部分にブロードなピークが見られる）を示すこととは対
照的である．これらの違いは，Mg1-xLixCu2O3の梯子面が折れ曲がっていることによるものという
よりは，前述の化学的な原子サイトの乱れによるものであり，この化学的乱れの除去が，Mg1-

xLixCu2O3における梯子面の本質的な理解には必要であると考えられる． 
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