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研究成果の概要（和文）：NiおよびPd酸化物において高温超伝導発現を目的として研究を行った。
Ni酸化物については超伝導化には過剰酸素の除去とキャリア量調整が必要であると考えられ、前者については合
成条件の最適化により達成した。キャリア量調整に関しては、Niサイト元素置換が有望であることを見出した
が、適切なキャリア量まで調整するに至らなかった。Pd酸化物については、NaCl-NaFをフラックスとして合成を
行うと、OサイトのFでの部分置換によって超伝導に必須のキャリア量調整が可能であることを見出したが、適切
なキャリア量まで調整するに至らなかった。
両物質とも超伝導化の一歩手前という状況であり、今後の研究進展の基礎を築いた。

研究成果の概要（英文）：In Ni and Pd oxides, we tried to find superconductivity. In Ni oxide, in 
order to induce superconductivity, the removal of excess oxygen and appropriate carrier tuning are 
necessary. we achieved the removal of excess oxygen and found that Ni site substitution is promising
 method for carrier tuning, however appropriate carrier tuning could not be done adquently. In Pd 
oxide, we found that the carrier tuning is possible by the replacement of O ions by F ions, using 
NaCl-NaF flux during synthesis. In both compounds, we have reached at just before the appearance of 
superconductivity and these results are relevant information for realization of superconductivity.

研究分野： 個体物理

キーワード： 高温超伝導　Ni酸化物　ドーピング　層状化合物　高温超伝導候補物質

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
室温超伝導物質はエネルギー問題解決に資する材料である。現在、常圧下で最高の超伝導転移温度(Tc)を持つ物
質は銅酸化物高温超伝導体(HTSC)であり、そのTc は130 Kであるが、電子状態の調整で室温超伝導が発現する可
能性がある。しかし機構が完全に解明されていないため、Tc を上げるにための明確な指針は得られていない。
今回の研究で取り上げたNi,Pd酸化物はHTSCと構造・電子状態がよく似ているので超伝導が発現すればHTSCと詳
細に比較することによりTc上昇の必須条件が抽出できる。本研究ではNi,Pd酸化物での超伝導発現の一歩手前ま
で近づき、今後の研究への重要な情報を与えたものである。

※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(HTSC)

の共通の性質は「2 次元 CuO2面

を持ち、Cu-3dx2-y2 軌道を電子が

半分占有した Cu2+ S=1/2 の反強

磁性モット絶縁体状態にホール

又は電子キャリア注入を行うと高温超伝導が発現する」である。これを指針として、2 次元 S=1/2

反強磁性のモット絶縁体にキャリアを注入する実験が行われてきたが超伝導は発現していない。

これらの実験は LaSrTiO4, Sr2VO4 など伝導の主役たる遷移金属元素の最外殻電子軌道が 3d 軌

道の系で主に行われてきた。d軌道は面内酸素の 2p 軌道と結合を形成するので、銅酸化物で

の dx2-y2と O-2p の 結合とは異なる。またモット絶縁体状態もモット・ハバード型で、HTSC 母

物質の電荷移動型とは異なり HTSC とのアナロジーで高温超伝導が発現するか否かの検証には

なっていなかった。 

 

２．研究の目的 

以上を踏まえ、本研究では、“ HTSC と同じ結晶構造を持ち、遷移金属 dx2-y2軌道が主役の電

荷移動型モット絶縁体へキャリア注入されている”という HTSC と同じ電子的舞台( 図 1.参照 )

を実現できる物質では、銅酸化物でなくとも高温超伝導体材料となるのか？を検証することを

目的とした。 

本研究では以下の２つの系を選定した。 

1. Ln4Ni3O8
 (Ln=La, Nd, Sm) 

Ln4Ni3O8 は HTSC 中の CuO2 面と同構造の 2 次元 NiO2 面が

絶縁的なブロック層で隔てられ、基本的に HTSC と同じ結晶構

造を持つ(図 2 参照)。さらに伝導の主役たる Ni の最外殻電子配置

は HTSC 中の Cu イオンと同じく 3dx2-y2 軌道を電子が部分占有

している状態が実現している。ここまで結晶・電子構造的に HTSC 

と酷似した物質は本系以外には無い。バンド計算[1,2]によると

HTSC と類似した電子構造を持つが、実験的には超伝導も示さな

いばかりか電気特性は半導体的であり実験と理論に不一致が生

じていた。 

本物質は蛍石型のブロック層を持ち(図 1 のブロック層部分)、 

T ' 型の HTSC と構造的によく似ている。T ' 型の HTSC では蛍

石型ブロック層中の Cu の頂点位置に余

剰な酸素を含み易く、これを取り去る還

元処理を施さないと本来物性である超伝

導は現れない。研究代表者らは本系でも

余剰酸素を取り除く熱処理により金属状態が出現することを初めて発見し[3]、半導体的性質は

余剰酸素の存在によるもので本来物性は理論計算通り金属的である事を指摘していた[4]。 

 

図 1. HTSC の Cu の最外殻 d 軌道
の電子配置。矢印は電子を表し破
線は電子が部分占有していること
を意味している。これはホールが
注入された場合の模式図である。 

dx2-y2 

dz2 

Ln4Ni3O8 

ブ
ロ
ッ
ク

HgBa2Ca2Cu3Oy 

NiO2 

 

NiO2 

NiO2 

NiO2 

NiO2 

NiO2 

NiO2 

CuO2 

CuO2 

CuO2 

CuO2 

CuO2 

CuO2 

CuO2 

図 2. Hg 系 HTSC(左)と Ln4Ni3O8(右)の結晶構造。
両物質とも 3 枚の CuO2 面と NiO2 面がブロック
層によって隔てられた層状構造を持つ。 
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[1] S. Sarkar et al., PRB 84, (2011) 180411.      [2] V. Pardo and W. E. Pickett, PRL 105, (2010) 266402. 
[3] A. Nakata et al., Adv. Condens. Matter Phys. 2016 (2016) 5808029. 
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2. Ln2PdO4 (Ln=ランタノイド元素) 

この物質は T ' 型 HTSC と完全に同じ結晶構造である。Pd の最外殻電子配置は 4d 8 である。

PdO2 面の酸素が平面４配位である事、電子相関が弱い 4d 軌道である事から低スピン状態をと

り dz2を完全占有したバンド絶縁体だと考えられ実験と整合している。この状況に電子キャリア

注入を行えば dx2-y2 軌道を電子が部分占有し、4d 軌道ではあるが HTSC と同じ電子的舞台を実

現できる。 

 

 

 

３．研究の方法 

研究の方法を表 1 にまとめた。 

 

 

 1.  Ln4Ni3O8 2.          Ln2PdO4 
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年次目標：余剰酸素のないクリーンな

NiO2面を得る。 

年次目標：MM による合成の最適化を行う。 

実験方法：(1) S を用いた様々な温度・時

間でのインター・デインターカレート処

理を施す。(2) 電気抗率測定、X 線回折

測定をフィードバックとし、処理条件の

最適化を行う。(3) KEK、J-PARC での放

射光実験により余剰酸素の量を見積も

る。合成条件最適化への更なるフィード

バックとする。 

実験方法：回転数 400 rpm 以上で、原料粉末がナノ

サイズまで微粒子化する事が分かっている。400 rpm

以上の回転数で MM 時間を変化させた原料粉末を

作成し、これらを目的物質が生成する 800 ℃近傍の

温度で焼成し、作成条件の最適化を図る。 

令

和 

1 

年

度

以

降 

年次目標：前年得たクリーンな NiO2 面

に対し電子状態を HTSC に徹底的に近

づけ本物質が高温超伝導材料と成る

か？の結論を得る。 

超伝導である場合には転移温度の 

キャリア濃度・圧力依存性も得る。 

年次目標：電子キャリア注入及び化学圧力の強弱を

変化させる事により電子的舞台を HTSC に徹底的

に近づけ本物質が高温超伝導材料と成るか？の結

論を得る。 

実験方法：(1) Ln3+の Ce4+置換、O2-の F-置換による電

子キャリア注入を行う。電子キャリア注入は dx2-y2軌

道を埋めることに対応し、HTSC の電子的舞台に近

づく。 

(2) Ln＝La～Gd の合成を行う。異なる Ln を用いる

ことは化学圧力の強弱を変えることに対応し、Pd-4d

と O-2p の混成の程度を調整できる。電気抵抗測定・

磁化測定結果をフィードバックとしながら Pd-4d と

O-2p の混成程度を見積もり HTSC の電子的舞台に

近づける。作成する試料の組成は以下の通りであ

る。 

Ln2-xCexPdO4-yFy  (Ln=La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) 

実験方法：(1) Ni の最外殻電子数は 3d 8.76

であり、HTSC の 3d 8.85より少ない。Ln3+

サイトの Ce4+置換による電子キャリア

注入を行い Ni の電子数を 3d 8.85 に近づ

ける。(2) Ni の軌道エネルギーは Cu より

1 eV 程度高く、O-2p との混成が HTSC よ

り弱い。よって化学・物理圧力印加によ

り混成を強くしHTSCの電子状態に近づ

ける。化学圧力印加は Ln サイトを構成

する元素の平均イオン半径を小さくす

る事により行う。 

表 1. 研究計画の年度ごとのまとめ 



４．研究成果 

H30 年度 

１．Ln4Ni3O8 

過剰酸素除去は我々独自の S を用いた熱処理により行うが、Nd4Ni3O8の Nd をイオン半径がより

大きい Pr で置換した Pr4Ni3O8に、この熱処理を施した。Nd4Ni3O8では約 20 K までは金属的であ

ったが、それより低温では電気抵抗は半導体的に上昇していた。これは過剰酸素の除去が不十分

であったためと考えられる。今回作成した

Pr4Ni3O8 では 2 K まで完全に金属的な試料をえ

ることができた(図 3 参照)。これより過剰酸素が

完全に除去されたクリーンな NiO2面を得るとい

う目標は達成できたと考えている。しかしなが

ら、この試料では 0.3 K まで超伝導を確認できな

かった。Ni の形式価数は銅酸化物超伝導体と比

較すると“過剰ドープ”状態にある。超伝導を示

さないのは銅酸化物高温超伝導体と同じ振る舞

いでもある。そこでキャリア量調整を試みた。銅

酸化物超伝導体の最適ドープ領域とするために

は電子ドープが必要である。具体的には 2 つある Ni サイ

トの内、片方だけに Cr3+, Mn3+, Nb5+をドーパントとして導

入することを試みた。Cr3+, Mn3+はそれぞれ Pr4Ni3-xMxO8 (M = Cr, Mn)の組成式においてｘ＝0.1, 

0.2 までは単相試料を得ることができた。ドーピングにより電気抵抗率の絶対値は上昇したが、

金属的な温度変化を示し、一方の Ni サイトに選択的に置換されていることが推察される。 

２．Ln2PdO4 

反応性の悪い本物質の合成をメカニカルミリング法で行うのであるが、最適化条件を様々に試

す実験において、Ln の種類によってはミリングの容器の素材が混入してしまうことが判明した。 

 

R1 年度 

１．Ln4Ni3O8 

R1 年度はキャリア量調整の実験に注力した。銅

酸化物超伝導体の最適ドープ領域とするために

は電子ドープが必要である。具体的には 2 つあ

る Ni サイトの内、片方だけに様々な 3d, 4d 遷移

金属元素をドーパントとして導入することを試

みた。前年までに Cr, Mn がドープできることを

見出していたが、Pr4Ni3-xCoxO8 の組成式におい

て Co を x=0.7 まで置換できることが分かった

(図 4 参照)。Co を 3 価と仮定すると銅酸化物高温

超伝導体における超伝導最適領域に入る電子キャリア導入量となる。電気伝導も低温まで金属

的なふるまいを示すことから(図 5 参照)、特定の Ni サイトだけを置換し、クリーンな NiO2面は

維持されていると考えられる。しかし超伝導は発現しなかった。完全に選択的ドープができてい

るかドーピングサイトの特定が重要であることが認識された。 

 

0 50 100 150 200 250 300
0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

R
es

is
tiv

ity
 (Ω

 c
m

)
Temperature (K)

deintercalated
PrzNd4-zNi3O8

Nd3.5Sm0.5Ni3O8

z=0
z=2

z=1

z=3

z=4

20 30 40 50 60

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

t)

2-theta (deg)

x = 0

x = 0.7

x = 0.3

deintercalated
Pr4Ni3-xCoxO8

(1
01

)
(1

03
)

(0
08

)
(1

05
) (1

10
) (1
07

)

(1
09

)

(1
18

)

(2
00

)

(1
11

0)
(0

01
4)

(2
11

)
(2

13
)

(2
08

)

(2
17

)
(1

01
5)

(1
11

4)
(2

19
)

Pr2O2S

Ni3S2

(0
06

)

(0
01

0)

0.0 0.3 0.6

3.93

3.94

3.95

a 
(Å

)

Co content x

25.40

25.44

25.48 c (Å
)

図 4. Pr4Ni3-xCoxO8. の粉末 X 線回折図。
挿入図は a - 及び c - 軸長. 

図 3. Pr zNd4-zNi3O8 の電気抵抗
の温度変化。 



２．Ln2PdO4 

反応性の悪い本物質の合成をメカニカルミリン

グ法で行うのであるが、最適化条件を様々に試す

実験において、Ln の種類によってはミリングの

容器の素材が混入 してしまうことが判明してい

た。R1 年度はどのような素材のミリング容器を

用いたらよいのか検討を行った 

 

R2 年度以降 

１．Ln4Ni3O8   

R1 年度までに Ni サイトに対して Co3+は多くの量

を置換できることが分かっていた。電気伝導も低

温まで金属的なふるまいを示すことから、特定の Ni

サイトだけを置換し、クリーンな NiO2面は維持され

ていると考えられる。しかし超伝導は発現しなかった。これを受け、Ni サイトに Co, Cu をドー

プした物質について XAFS を用いた局所構造解析実験・解析を行った。放射光 X 線回折実験に

よる精密構造解析も行いドーピングサイトの特定を試みた。XAFS の予備的な結果では 2 つの Ni 

サイトにランダムに置換している結果を得たが、X 線回折実験の結果を基にしたマーデリング

ポテンシャルの計算では Ni(1)サイトを選択的に置換する結果となり両者の間で一致を見なかっ

た。今後はより精密な XAFS や X 線回折の実験が必要となる。また XAFS 実験からドーパント

の価数を測定できるが、これによれば、Co, Cu と

も期待した 3 価、2 価として結晶中には存在せ

ず、それぞれ 2～3 価、1～2 価の範囲に価数があ

ることが分かった。それを考慮すれば、超伝導化

に必要な Co, Cu の置換量に達していないことが

判明し(図 6 参照)、より置換量を増やす合成方法

の最適化か、別のドーパントが必要である事が

分かった。本系で超伝導が発現するか否かは今

後の課題として科研費課題 21K04638 へと引き

継がれた。超伝導に最適と思われるドープ量に達

することができなかったので圧力変化の測定は

行わなかった。これは今後の課題である。 

２．Ln2PdO4 

本物質の合成をメカニカルミリング法で行う際の容器素材が混入する問題が解決されなかった

ため、NaCl-NaF フラックスによる合成を行った。この合成法では NaF からの F-が O2-を置換す

ることも期待され超伝導化に必要なキャリアドーピングが成される。本合成法により純良な試

料を合成することが出来た。キャリア量に関して NaF フラックスが有効に働きそうだという感

触を得られたので Ln サイトへの Ce ドープと併せてより効率的なキャリア量調整で超伝導化を

目指すのは今後の課題となった。 
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