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研究成果の概要（和文）：過去四半世紀、高温超伝導体をドープしたモット絶縁体とみなす描像が支持されてきた。一
方、我々は、最近、T'-RE2CuO4がドーピングなしで超伝導化することを発見した。本研究は、T'-RE2CuO4がノンドープ
の超伝導体であることを確立し、上記描像を革新することを目的とした。アルカリ水酸化物溶融塩法により低温合成し
たT'-La2-xSmxCuO4のバルク試料は100％の超伝導体積分率を示した。バルク超伝導は薄膜試料に対する低速muSRからも
支持された。物性測定からもノンドープT'-RE2CuO4と電子ドープT'-(RE,Ce)2CuO4の変化は連続的であり、基底状態は
同じであると結論された。

研究成果の概要（英文）：It has been believed for a long time that high-Tc superconductivity in cuprates de
velops only upon doping holes or electrons in the parent antiferromagnetic Mott insulators.  Recently, how
ever, we discovered that T'-RE2CuO4 becomes superconducting without doping.  The purpose of this research 
project is to establish superconductivity in the true "undoped" state of T'-RE2CuO4 and thereby to renovat
e the previous "doped Mott-insulator" scenario for high-Tc superconductivity.  In the course of the resear
ch, we achieved, for the first time, superconductivity in bulk samples of undoped T'-La2-xSmxCuO4, which w
as synthesized via a molten alkaline hydroxide route.  The bulk nature of superconductivity was also confi
rmed by low-energy muSR.  Furthermore the systematic comparison of the Hall effect and upper critical fiel
ds between undoped T'-RE2CuO4 and electron-doped T'-(RE,Ce)2CuO4 revealed no discontinuity with doping, le
ading to the conclusion that both are in the same ground state.  
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１． 研究開始当初の背景 
（１）本研究開発が開始した 2011 年は銅酸
化物高温超伝導体が発見されてから四半世
紀が経過した時期である。高温超伝導発現機
構については決着がついていなかったが、
「高温超伝導は母物質反強磁性絶縁体に正
孔または電子のいずれかをドープすること
により発現する」という考えは多くの研究者
のコンセンサスであった。例えば、ベドノル
ツ・ミュラーにより最初に発見された
La2-xBaxCuO4 は、母物質の K2NiF4 構造
La2CuO4（八面体六配位構造で略称 T 構造）
の La3+を Ba2+で置換した「正孔ドープ超伝
導 体 」（ TC ～ 30 K ）で ある。逆 に 、
La2-xCexCuO4 は、母物質の Nd2CuO4 構造
La2CuO4（平面四配位構造で略称 T’構造）の
La3+を Ce4+で置換した「電子ドープ超伝導
体」（TC～30 K）である。正孔・電子ドーピ
ングいずれによっても TC～30-40 K の超伝
導が発現するため、「正孔・電子対称性」が
主張され、高温超伝導体を「ドープしたモッ
ト・ハバード絶縁体」とみなす描像が広く支
持されてきた。 
 
（２）一方、研究代表者らは、2008 年に、
T’-RE2CuO4（RE：Pr、Nd、Sm、Eu、Gd）
がドーピングなしで超伝導化することに成
功した（Matsumoto et al., Phys. Rev. B 79 
(2009) 100508(R)）。T’-RE2CuO4が真にノン
ドープ状態で超伝導となっていることが確
立すれば、四半世紀の高温超伝導研究の柱
「銅酸化物母物質はモット絶縁体」と捉える
描像を見直さざるを得ない。まさに、高温超
伝導ルネサンスの幕が切って落とされたの
である。 
 
２． 研究の目的 
（１）本研究の第１の目的は、新超伝導体
T’-RE2CuO4 が真にノンドープであること
を立証することである。現段階では、
T’-RE2CuO4 の超伝導が酸素欠損による電
子ドープ超伝導ではないかという疑念が根
強くある。この可能性を否定し、ノンドープ
状態の超伝導を立証することが最優先課題
である。 
 
（２）第２の目的は、もう一つの四配位銅酸
化物である無限層構造銅酸化物に対して母
物質超伝導の可能性を探ることである。 
 
３．研究の方法 
（１）母物質超伝導 T’-RE2CuO4がノンドー
プであることを化学的なアプローチにより
立証する。母物質 T’-RE2CuO4の超伝導化の
ポイントは、クーパー対破壊（ペアブレイキ
ング）を引き起こす頂点位置の過剰酸素の徹
底除去である。しかし、過剰酸素除去の還元
プロセスで、CuO2 面の正規酸素の欠損が同
時進行するため、プロセスの最適化は容易で

はない。これまで、薄膜に対しては c 軸長（c0）
を指標に還元を最適化して 
複雑な酸素ケミストリーを検証するには、

バルク試料に対する精密な酸素不定比測定
が必須である。予備的な結果であるが、申請
者らは母物質超伝導体T’-(La,Sm)2CuO4のバ
ルク試料の超伝導化に成功している。この物
質は～500℃以下の低温合成が必要なため、
通常の固相反応では作製できず、アルカリ水
酸化物溶融塩法（～400℃で溶融した CsOH 中
に原料を入れ低温で化学反応させる方法）に
より合成しなくてはならない。還元した試料
に対して酸素不定比測定の測定を行い、酸素
量と超伝導体積分率の系統的な相関を突き
止め、T’銅酸化物の「酸素の化学」の全貌を
明らかにする。 
 

（２）母物質超伝導 T’-RE2CuO4がノンドー
プであることを物理的なアプローチにより
立証する。連携研究者（産総研・大柳、NTT・
山本）の協力を得て、光電子分光・Ｘ線吸収
分光を行う。これらの測定からフェルミ面の
大きさやケミカルポテンシャルのシフトを
決め、ドーピングの有無を調べる。さらに、
国内外との共同研究により酸素の K 吸収端
のＸ線分光やバルク敏感な光電子分光への
展開も図る。一方、ホール係数・ゼーベック
係数等の輸送測定からもキャリアの符号・密
度を決め、キャリアの起源を明らかにする。 
 
（３）母物質が超伝導化するのは四配位銅酸
化物のみであり、五配位・六配位銅酸化物の
母物質（YBa2Cu3O6 や T-La2CuO4）が絶縁
体であることは疑うべくもない。Nd2CuO4

構造と並ぶもう一つの四配位構造である無
限層構造に対して、母物質の超伝導化を試み
る。無限層構造のメリットは、銅酸化物高温
超伝導体の中で最も単純な構造であり、
CuO2 面以外に結晶構造中に酸素を含まない
ことである。この系での酸素欠損は CuO2面
の酸素欠損以外になく、CuO2 面の酸素欠損
は超伝導を破壊することが知られているか
ら、この系で超伝導が発現すれば、T’構造で
疑われた酸素欠損による電子ドープ超伝導
の可能性を排除することができる。 
 
４．研究成果 
（１）母物質 T’-RE2CuO4の超伝導特性の系
統的な希土類元素（RE）依存性について述べ
る（発表論文○5 、○9 ）。T’-RE2CuO4は RE = 
Pr～Tb に対して塗布熱分解法で薄膜合成が
可能であるが、その Tcや超伝導化の難易は用
いる RE に強く依存する。経験的にイオン半
径の大きい RE3+ほど Tcが高く、超伝導発現
の合成・還元ウィンドウが広い。RE3+ = Pr・
Nd・Sm では Tconsetは 30 K を超え、超伝導
転移もシャープである。RE3+ = EuではTconset

はあまり変化しないものの、転移はプロード
になり、RE3+ = Gd では Tconsetは 20 K 以下
になる。さらに、RE3+ = Tb では室温から 50 



Kまでは金属的ふるまいを示すものの低温で
弱局在をして超伝導化しない。 

T’銅酸化物には、頂点位置の過剰酸素と
CuO2 面の正規酸素欠損の２つの酸素欠陥が
ある。還元アニールにより過剰酸素を除去す
るが、この際に CuO2面の正規酸素の欠損が
同時進行する。不足還元では過剰酸素が残留
し、過剰還元では CuO2面の酸素が欠損する。
この還元の「匙加減」をサイエンスのレベル
まで高めないと再現性は得られない。薄膜で
は酸素定量が難しいために、薄膜の還元状態
を推測する目安として c 軸長（c0）を用いて
きた。還元を進める（還元温度を上げる、ま
たは、還元時間を長くする）と、c0は単調に
減少するが、超伝導特性の変化は単調ではな
い。その鳥瞰図を図１に示した。各 RE に対
して還元条件を変えて作製した T’-RE2CuO4

の Tc（上）と室温抵抗率（下）を c0に対して
プロットしたものである。Tc の図で○●は
Tconest・Tcend を表す。抵抗率の図では、●▲
はゼロ抵抗を示した試料、○△は超伝導転移
を示したもののゼロ抵抗にならなかった試
料、×＋は超伝導転移を示さなかった試料で
ある。各 RE に対するふるまいはユニバーサ
ルで、以下の３つの領域があることが見てと
れる。 
 

A) 不足還元領域 
還元前の c0の長い状態から出発して、還元を
行うと c0が減少する。それとともに室温抵抗
率が減少し、超伝導転移が現れ始める。 
B) 最適還元領域 
還元を進め、c0 がさらに減少すると、Tconest

が上昇し、ゼロ抵抗が観測される。 
C) 過剰還元領域 
上記 B)の領域を超えて還元を進めると、c0

は減少するが、室温抵抗率が増大し始め、超
伝導が消失する。 
 
各REに対して超伝導性が最適化される c0は
図１の影が付けられた領域である。酸素の微
視的なふるまいの全貌をつかむには今後の
体系的な研究を待たなくてはならないが、再
現性のある超伝導特性を得る科学的な「道
標」として c0が有用なパラメータであること
を提示した。 
 
（２）次に分子線エピタキシー法（MBE）に
よる T’-La2CuO4 の合成とその超伝導化につ
いて述べる（論文投稿中）。上記（１）の結
果は塗布熱分解法によって作製された薄膜
に対して得られたものである。この研究の中
で得られた「RE3+のイオン半径の大きいほど
良好な超伝導特性が得られる」という傾向は、
希土類元素の中で最もイオン半径の大きい
La 対してさらに高い Tcを期待させる。しか
し、塗布法では T’-La2CuO4 の合成が困難で
ある。理由は、合成温度 500℃以上では競合
する T 相（K2NiF4構造）の La2CuO4が安定
だからである。T’-La2CuO4 の合成には、低
温合成とエピタキシーによる安定化が必須
である。 
連携研究者の NTT・物性基礎研（山本秀樹）

グループは MBE 法を用いて、格子整合基板
（PrScO3）上に T’-La2CuO4の合成および超
伝導化に成功した。MBE 法では、成長温度
および基板を変えることにより、同じ化学式
La2CuO4に対して、八面体六配位の T 相、平
面四配位の T’相だけでなく、両者の中間のピ
ラミッド五配位の T*相も安定化できる（異
性）。T-、T*-、T’-の３つの La2CuO4の電気伝
導特性は、図２に示すように、大きく異なる。
T-、T*-相が絶縁体であるのに対して、T’-相は

図１．RE  = Pr ~ Tb に対する T’-RE2CuO4

の Tc（上）と室温抵抗率（下）の c0依存性。
c0は還元を強めるとともに単調に減少する。 
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金属であり、かつ、低温で超伝導化する。現
在までに得られている最高の Tcは約 20 K で、
Pr2CuO4・Nd2CuO4の 30 K 超には及ばない。 
得られた結果は、従来行われてきた異なる

結晶構造の銅酸化物への正孔ドーピングと
電子ドーピングの電子相図を貼り合わせる
ことは誤りであり、配位ごとにバイポーラド
ーピングの電子相図を作成しなくてはなら
ないことを明示している。 
 
（３）母物質超伝導体のバルク合成および超
伝導特性について述べる（発表論文○8 ）。研
究の方法の欄でも述べたように、超伝導化に
関わる複雑な酸素ケミストリーを解明する
にはバルク試料の合成が必須である。これま
でのところ、超伝導性を示す T’-RE2CuO4は
合成できていない。しかし、アルカリ水酸化
物溶融塩法により、固溶系の T’-La2-xSmxCuO4

のバルク試料（固溶系であるが La、Sm はと
もに 3+のためノンドープである）に対して、
合成雰囲気を変え、かつ、組成 x を振り、系
統的な合成を行った。合成されたバルク試料
は x = 0.05  1.0 の範囲で超伝導性を示す。Tc

は x = 0.05 での 25 K から x = 1.0 での 20 K へ
と x とともに緩やかに低下するのみであるが、
超伝導体積分率は強い x 依存性を示す。図３
は還元を最適化した試料の超伝導体積分率
を xに対してプロットした。x = 0.3  0.7 では
超伝導体積分率がほぼ 100％であり、バルク
超伝導を支持する。一方、x > 1.2 の試料は非
超伝導、また、x < 0.2 の La2CuO4に近い側で
も体積分率は急速に低下する。前者の領域は
頂点酸素の残留により、後者の領域は CuO2

面の酸素の欠損により超伝導性が損なわれ
ていると推測している。 
 
（４）母物質超伝導体の薄膜に対する物性測
定についてまとめる（発表論文○1 、○3 、○5 、
○7 ）。ノンドープ T’-RE2CuO4、電子ドープ
T’-(RE,Ce)2CuO4 に対して、ホール係数およ
び上部臨界磁場の測定を行い、ドーピングの
有無による違いを系統的に調べた。図４は、

T’-Nd2CuO4と T’-(Nd,Ce)2CuO4の上部臨界
磁場を比較したものであるが、両者に本質的
な差異はない。すなわち、ノンドープ
T’-Nd2CuO4 と電子ドープ T’-(Nd,Ce)2CuO4

の基底状態は同じであることが示唆される。
従来、T’-Nd2CuO4 がモット絶縁体と考えら
れてきたのは、過剰酸素が除去されていない
不純な試料を用いて物性測定がなされてき
たためである。 
 T’-(La,Y)2CuO4 薄膜に対する低速ミュー
オ ン 分 光 （ SR ） の 実 験 結 果 も 、
T’-(La,Y)2CuO4 の超伝導が薄膜内部全体に
およぶバルク超伝導であることを示してい
る。但し、表面は吸着した頂点酸素により磁
性を帯びるとともに、超伝導性が弱くなって
いる。 
 
（５）T’構造と並ぶもう一つの四配位構造で
ある無限層構造を取り上げ、その母物質の超
伝導化を試みた。無限層構造銅酸化物は常圧
合成できない。無限層構造の安定化には高圧
合成または薄膜合成が必要である。本研究で
は ス パ ッ タ 法 を 用 い て 無 限 層 構 造
Sr1-xLaxCuO2薄膜を作製した。残念ながら母物
質（x = 0.00）の超伝導化は達成できなかっ
た。超伝導化できた最も低ドープの薄膜は x = 
0.05 である。再現性は乏しいが、成膜条件を
詰めることにより、Tconset ~ 30 K の超伝導が
観測された。 
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図３．T’-La2-xSmxCuO4 のバルク試料の超
伝導体積分率の x 依存性。 

図 ４ ． (a) Nd1.85Ce0.15CuO4 と
(b)Nd2CuO4の上部臨界磁場の比較。TC

が Nd2CuO4でやや高い以外は本質的な
差異はない。 
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