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研究成果の概要（和文）：酸素量を制御したT'型，無限層，T*型銅酸化物の純良試料を用いて輸送特性，μSR，
放射光X線・中性子回折の測定を行った．その結果，T'型では還元によって電子がドープされて金属化するこ
と，超伝導の発現には酸素の除去とともバルクの構造が関わっていること，T*型では低ホール濃度領域まで超伝
導が発現することが明らかになり，T構造を含めた配位数が異なる銅酸化物の電子状態を電子構造モデルで統一
的に理解できる可能性が高いことがわかった．
T'型銅酸化物では，超伝導が発現する試料において反強磁性ゆらぎに由来するマルチキャリアが存在し，超伝導
と反強磁性ゆらぎに密接な関連がある可能性が高いことが明らかになった．

研究成果の概要（英文）：Transport properties, muSR, synchrotron X-ray and neutron diffraction 
measurements were performed on T'-type, infinite-layer, T*-type cuprates with controlled oxygen 
content. It was clarified that the T'-cuprates become metallic by electron doping upon reduction, 
that the bulk structure along with the oxygen removal are related to the appearance of 
superconductivity in the T'-cuprates, and that the superconductivity is observed down to the low 
hole-concentration regime in the T*-cuprates. The electronic structure model is likely to provide a 
unified understanding of the electronic structure of the cuprates with different coordination 
numbers including the T structure.
In the T'-cuprates, the existence of multiple carriers originating from antiferromagnetic 
fluctuations in the bulk superconducting samples suggests that the superconductivity and 
antiferromagnetic fluctuations are closely related with each other.

研究分野： 超伝導物性学

キーワード： 高温超伝導　T'型銅酸化物　無限層銅酸化物　T*型銅酸化物　ミュオンスピン緩和　X線吸収微細構造　
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研究成果の学術的意義や社会的意義
配位数が4，5，6と異なる銅酸化物の電子状態を電子構造モデルで統一的に理解できる可能性があることを示し
た点は，様々なエキゾチック物性を示す他の遷移金属酸化物の電子状態の理解に役立つものなので学術的に意義
深い．
本研究は，配位数を制御することで絶縁体を超伝導体に変えることができる可能性を示したものである．今後
は，従来の元素置換を含めた多様な方法で新規高温超伝導体の創製の研究が発展するだろう．

※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 
常圧力下で超伝導転移温度 Tc がもっとも高い銅酸化物は，母物質であるモット絶縁体にキャ

リアをドープして反強磁性秩序を壊すと超伝導が発現すると理解されていた．しかし，2005 年
に NTT－東京農工大のグループが，平面 4 配位(T’)構造を有する電子ドープ型銅酸化物の薄膜試
料において，超伝導を阻害する過剰な酸素を十分に除去すると母物質が絶縁体ではなく超伝導
体になると報告した[1]．さらに，ドープ量ゼロの母物質から幅広い電子ドープ領域で超伝導が
発現することを示し[2]，これまでの理解を覆した．ところが，酸素の除去が極めて難しくて実験
を再現する報告がなかったため，注目されてこなかった． 

申請者のグループは，母物質での超伝導の検証と電子ドープ型銅酸化物における超伝導の発
現機構の解明のために，単結晶を用いて詳細な物性を調べてきた．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，これまで絶縁体と考えられてきた
低電子ドープ量の単結晶で超伝導を発現させることに成功した．また，酸素の除去による電子状
態の変化を説明する強い電子相関に基づく電子構造モデルを提唱した[3-5]． 
 次の問題は，配位数が異なる銅酸化物の電子状態を電子構造モデルで統一的に理解できるか
どうかである．8 面体 6 配位(T)構造のホールドープ型銅酸化物では，電荷移動ギャップが開い
た絶縁体の電子構造モデルで電子状態を理解できるが，過剰酸素が完全に除去された T’型の電
子構造については実験実証がなされていない．同様に，酸素の均一性を制御することが難しい平
面 4 配位無限層銅酸化物，ピラミッド型 5 配位(T*)構造の銅酸化物の真の電子状態が如何なるも
のかもわかっていない．これらの問題を解決するために次の方針を立てた．(i)酸素エンジニアリ
ングを駆使して酸素量を制御した T’型単結晶と無限層薄膜，酸素欠損を補填した T*型試料を作
製する．(ii)低エネルギーのスピンゆらぎの詳細を明らかにできるミュオンスピン緩和（SR）を
用いる．我々の予備的な測定から，T’型銅酸化物ではスピンゆらぎがかなり発達していて，電子
相関が強い可能性が示されている[6]．(iii)詳細な電子構造を決定できる X 線吸収微細構造（XAFS）
を用いる．分担者らの予備的な測定から，電子構造モデルと合致する電子／ホール両キャリアの
存在を T’型で見出している[7]．(iv)放射光 X 線と中性子による精密構造解析を用いる．分担者ら
の予備的な測定から，酸素の除去に伴う原子の変位によって Cu サイトのポテンシャルが変化す
ることを見出している[7]． 
 
 
２．研究の目的 
本研究では，配位数が異なる銅酸化物における電子状態と超伝導発現機構の統一的理解を目

指して，次のことを目的とした．①T’型銅酸化物における還元による電子状態の変化を明らかに
するとともに，スピンゆらぎと超伝導の関連を解明する．②無限層銅酸化物と T*型銅酸化物の
純良試料を合成して電子状態を解明し，電子構造モデルで統一的に理解できるかどうかを明ら
かにする． 
 
 
３．研究の方法 

T’型銅酸化物Pr2-x-yLayCexCuO4，Nd2-xCexCuO4の単結晶をフローティングゾーン法で育成した．
育成した単結晶に対して粉末Ｘ線回折，Ｘ線背面ラウエなどを行い，結晶の品質を評価した．T’
型の La2-xCexCuO4 と無限層の(Ca0.85Sr0.15)1-xLaxCuO2 の薄膜をパルスレーザー堆積法で作製した．
T’型の Pr2CuO4 と La1.8Eu0.2CuO4，T*型の La1-x/2Eu1-x/2SrxCuO4 の多結晶を固相反応法で作製した．
T’型については作製後に還元アニールを行い，酸素量を調整した．無限層については酸素アニー
ルと還元アニールによって酸素量を変化させた．T*型については作製後に高酸素圧アニールを行
い，As-sintered 試料に含まれる酸素欠損を補填した． 
 超伝導特性と常伝導物性を調べるために電気抵抗率，ホール抵抗率，磁化率の測定を行った．
また，Cu スピン相関について調べるためにSR の測定を行った．測定は英国の RIKEN-RAL，ス
イスの PSI，東海村の J-PARC MLF で行った．キャリアの情報を得るために XAFS の測定を播磨
の SPring-8 で行った．還元による結晶構造の変化について調べるために中性子回折の測定を J-
PARC MLF で，放射光 X 線回折の測定をつくばの KEK-PF でそれぞれ行った． 
 
 
４．研究成果 
【T’型銅酸化物の母物質における還元による電子状態の変化】 

プロテクトアニール[3]，ダイナミックアニール[9]などの還元を行った Pr2CuO4 の単結晶にお
ける輸送特性と XAFS 測定の結果，還元によって電子がドープされることがわかった．また，電
気抵抗率は還元によって大幅に低下し，中間温度域以上で金属的な振る舞いに変わることがわ
かった．ホール係数から見積もった電子ドープ量を XAFS から見積もった値と比較した結果，半
定量的に一致することがわかった．これらのことから，還元によって電子がドープされることで
金属化することが明らかになった．さらに還元を進めると超伝導が発現する可能性が高く，我々
が提案した電子構造モデルと矛盾がないことがわかった[10]． 



【T’型銅酸化物における還元による酸素除去と超伝導の関連】 
母物質で超伝導を示す La1.8Eu0.2CuO4 と超伝導を示さない Pr2CuO4 に対して中性子回折実験を

行い，各酸素サイトの占有率を見積もった．その結果，As-sintered 試料では各酸素サイトの占有
率が両者でほぼ同じであること，還元アニールによる酸素量の変化も両者で違いがないことを
明らかにした[11]．XAFS の測定からは，La1.8Eu0.2CuO4では多量の電子がドープされているのに
対して Pr2CuO4では電子ドープ量が一桁少ないことを突き止めた．これらの結果は，バルクの結
晶構造（格子定数）を考慮した電子構造モデルで理解できることが明らかになった[12]． 
 
【T’型銅酸化物における還元による結晶構造の変化】 

T’型の Pr2-x-yLayCexCuO4 単結晶において放射光 X 線回折による超精密結晶構造解析を行った．
As-grown 試料で見られる(Pr,La,Ce)サイトが少なくとも二つに無秩序に分かれる構造が，Ar アニ
ール，プロテクトアニール[3]，ダイナミックアニール[9]の還元によって解消されることを見出
した．この構造の変化と過剰酸素の除去については定量的に一致しないことから，両者の関連は
明らかになっていない．また，還元によって出現する析出相の空間構造について X 線散漫散乱
の 3 次元空間分布の測定を行った結果，還元の条件によってその構造が異なることを見出した． 
 
【T’型銅酸化物における超伝導と反強磁性相関の密接な関係】 

T’型 Pr2-x-yLayCexCuO4の単結晶に適切な還元を行った試料を用いてホール抵抗率とSR の測定
を行った．その結果，電子を僅かにドープした x = 0.05 ではホール抵抗率が低温で磁場に対して
負の傾きを持って線形に振る舞うことを見出した．この試料は超伝導の体積分率が小さく，SR
の測定から低温で反強磁性秩序が形成されている．一方，超伝導が消失した x = 0.20 ではスピン
相関の発達は見られず[13]，ホール抵抗率は低温で磁場に対して正の傾きを持って線形に振る舞
うことを見出した．バルク超伝導を示す x = 0.10 - 0.15 では低温で磁場に非線形なホール抵抗率
が観測され，マルチキャリアが存在することがわかった．また，SR の測定から，これらの試料
では低温で反強磁性相関が発達していることがわかった．x = 0.05と0.10における室温でのXAFS
の測定の結果，還元した試料では電子とホールの両キャリアが存在することがわかった． 

これらの結果から得られた物性相図を図 1 に示す．x = 0.05 では室温でマルチキャリアが存在
するものの，低温で反強磁性秩序が形成されるとフェルミ面の再構成によって電子ポケットが
生成し，電子のシングルキャリアが支配的になっている可能性がある．一方，超伝導が消失した
x = 0.20 では，低温でホールのシングルキャリアが支配的である可能性が高い．バルク超伝導を
示す x = 0.10 - 0.15 では反強磁性相関によってフェルミ面上に仮想の電子／ホールポケットが生
成する[14]ことによってマルチキャリアが存在する可能性が高い．すなわち，T’型銅酸化物にお
ける超伝導には反強磁性相関が密接に関わっている可能性が高いと結論した． 
 
【T’型銅酸化物のオーバードープ領域における磁性】 

T’型 La2-xCexCuO4 のオーバードープ領域の薄膜試料における低エネルギーミュオンを用いた
SR 測定を行った結果，僅かにオーバードープの x = 0.13 と超伝導が消失した超オーバードープ
の x = 0.17 ともに低温で Cu スピン相関が発達することを見出した[15]．超伝導が消失した試料
における Cu スピン相関の発達は，最近提案されている強磁性ゆらぎ[16]が関係しているかもし
れない．今後はより詳細な磁性を明らかにし，Pr2-x-yLayCexCuO4におけるSR [13]と中性子[17]の
結果との比較から磁性と超伝導の関連を明らかにする必要がある． 
 

図 1. T’型銅酸化物 Pr2-x-yLayCexCuO4の物性相図． 



【無限層銅酸化物における過剰酸素／酸素欠損と電子状態】 
無限層銅酸化物(Ca0.85Sr0.15)1-xLaxCuO2 の薄膜に様々な酸化／還元条件でアニールを行った．そ

の結果，母物質の x = 0 では酸素アニールによって CuO2 面内の酸素欠損を補填することで，電
子をドープした x = 0.11 では還元アニールによって過剰酸素を取り除くことで，それぞれ電気伝
導性が向上することを明らかにした[18]．これらのことから，無限層の母物質では過剰酸素が存
在しない可能性があるので，無限層銅酸化物の電子構造は T’型で提案された電子構造モデルと
は異なるかもしれない． 
 
【T*型銅酸化物の電子状態】 

T*型の La1-x/2Eu1-x/2SrxCuO4におけるSR 測定の結果，超伝導化に必要な高酸素圧アニールによ
って As-sintered の試料で見られたスピングラス的な磁気秩序[19]が広い Sr 濃度範囲で消失する
ことを明らかにした．また，スピン相関に対する不純物置換効果をSR で調べた結果，広いホー
ル濃度領域でフェルミ液体的基底状態が実現している徴候を得た[20]．さらに，F を置換してホ
ール濃度が希薄な試料を作製し，T 構造ホールドープ型 La2-xSrxCuO4に比べてより低いホールド
ープ領域まで超伝導が発現することを明らかにした．これらのことから，配位数の違いによって
電子構造が変わることが超伝導の発現と電子状態を決める要因である可能性があることが明ら
かになった． 
 
【まとめ】 

T’型銅酸化物では，還元によって電子がドープされて金属化すること，超伝導の発現には酸素
の除去とともバルクの構造が関わっていること，T*型銅酸化物では低ホール濃度領域まで超伝導
が発現することが明らかになった．これらは，配位数によって電荷移動ギャップの大きさが変わ
る電子構造モデルで理解できる可能性がある．すなわち，T 構造を含めた配位数が異なる銅酸化
物の電子状態を電子構造モデルで統一的に理解できる可能性があることが明らかになった．一
方，無限層銅酸化物の母物質では過剰酸素が存在しない可能性があることから，T’構造とは異な
る電子構造が実現しているかもしれない． 

T’型銅酸化物では，超伝導が発現する試料においてマルチキャリアが存在することが明らかに
なった．このマルチキャリアは反強磁性ゆらぎに由来する可能性があることから，T’型銅酸化物
において超伝導と反強磁性ゆらぎに密接な関連がある可能性が高いことが明らかになった． 
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 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

Fe-substitution Effects on Ferromagnetic fluctuations in Heavily Overdoped Bi-2201 Cuprates

Fe-Substitution Effects on Ferromagnetic fluctuations in Heavily Overdoped Bi-2201 Cuprates

Preparation of Thin Films of the Infinite-Layer Cuprate Ca0.85Sr0.15CuO2 by Pulsed Laser Deposition
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International Conference on Quantum Liquid Crystals 2021（国際学会）
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藤田全基

International Conference on Quantum Liquid Crystals 2021（国際学会）
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 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

Hall resistivity in the electron-doped high-Tc cuprates Pr1.3-xLa0.7CexCuO4 reduced by improved annealing

Pseudogap Behavior in T’-Pr1.3－xLa0.7CexCuO4 and T’-La1.8Eu0.2CuO4－yFy Studied by 63,65Cu NMR

X線軌道散乱因子の非球対称成分と計測における検出法
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Interplay between the Incommensurate Spin Correlations and Superconductivity in Mn-Substituted La1.90Sr0.10CuO4

高温超伝導体のエネルギー階層磁気励起

軟X線RIXS × INSで明らかにするサイエンス
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低エネルギーミュオンで見る鉄系/銅酸化物超伝導薄膜のスピンダイナミクス

電子ドープ型銅酸化物高温超伝導体La2-xCexCuO4薄膜のオーバードープ領域におけるCuスピン相関

X線結晶構造解析による電子密度計測の理論限界へのアプローチ

Bi-2201系銅酸化物の超過剰ドープ領域における強磁性ゆらぎに対する磁性不純物の効果
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日本中性子科学会第20回年会
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足立匡
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電子ドープ型T'銅酸化物Nd2-xCexCuO4 の最適ドープ領域におけるCuスピン相関と超伝導

還元されたT'型銅酸化物Pr1.3-xLa0.7CexCuO4 (x=0.10)単結晶におけるCuスピン相関と超伝導

Spin dynamics in superconducting thin films of iron chalcogenides and high-Tc cuprates probed by low-energy muon
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電子ドープ型銅酸化物La2-xCexCuO4薄膜のオーバードープ領域におけるCuスピン相関

電子ドープ型銅酸化物におけるマルチ量子ビームで見るスピン相関と超伝導

電子ドープ型銅酸化物高温超伝導体La2-xCexCuO4薄膜のオーバードープ領域におけるCuスピン相関

Development of ferromagnetic fluctuations in heavily overdoped Bi-2201 cuprates
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Single Crystal X-Ray Structure Analysis of T’-Type Cuprate Superconductor via Reduction Annealing
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Quantum phase transition induced by local structural change in T'-structured cuprate oxide

中性子散乱装置群PATHを基盤とした東北大学における中性子利用プラットフォームの構築

Bi-2201系銅酸化物の超オーバードープ領域における強磁性ゆらぎ
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Feを置換したBi-2201系銅酸化物の超過剰ドープ領域における新奇な磁気状態

Nd:YAGレーザーを用いたPLD法による電子ドープ型銅酸化物高温超伝導体のオーバードープ領域の薄膜作製

T'-Nd2-xCexCuO4+δ (x=0.10)の還元アニールによる構造変化の研究
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 １．発表者名

 １．発表者名
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Preparation of thin films of the electron-overdoped high-Tc cuprates La2-xCexCuO4 by PLD using a Nd:YAG laser

Thin-film growth by the pulsed-laser deposition and superconducting properties of iron-chalcogenide FeTe

量子ビーム融合利用における放射光X線への期待 理学研究科放射光シンポジウムー量子物質科学

Ferromagnetic fluctuations in heavily hole-overdoped Bi-2201 cuprates: transport, magnetic and μSR studies
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International Conference 'Electron Correlation in Superconductors and Nanostructures (ECSN-2019)（招待講演）（国際学会）
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 １．発表者名

 １．発表者名

μSR study of the electronic states in the electron-underdoped high-Tc cuprates Nd2-xCexCuO4

Development of ferromagnetic fluctuations in heavily hole-overdoped high-Tc cuprates

Spin fluctuations in high-temperature superconductors probed by muon

Magnetism in T*-Type La1-x/2Eu1-x/2SrxCuO4 Studied by μSR Measurement
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科研費基盤B合同研究会
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