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ABSTRACT

A brief history of high-Tc oxide superconductors is reviewed. The current 

status of the development is discussed mainly from a chemist’s point of view.

While these superconductors are quite attractive materials of the future, substan

tial research efforts and developments will be necessary to make them into practi

cal materials.

高溫_®伝導酸化物開発の現状

昨 年 末，L a - B  a - C  u - 〇系 に お け る 約 3 0 K の 超 伝 導 が 確 認 さ れ た の を 契 機 と し て ， 
急速に進展した酸化物系高温超伝導の開発競争はとどまるところを知らず，最近では室温超 
伝導体発見のニュース さえ伝えられている。少 な く と も 9 0 K 級の物質については安定なバ 
ルク超伝導体であることが確認されているが，これらについても実用材料開発としてのブレ 
-•クスルーがあったとみなすにはまだ時期尚早かも知れない。講演では以下のような題目に 
ついて基礎研究の立場からの考えを述べたい。
[ 1 ] 酸化物系高温超伝導体発見の経緯

(し a i —XB a x)2C  u 〇4 ( 3 0 K 級 ）に続 い て ， （L a i —XS r X)2C  u 0 4 ( 4 0 K 級 ） 
の発見が探索競争に火を付け，ほどなく L n B a 2C u 30  7 (し n ニ Y ならびに各種希土類元 
素 ，い ず れ も 9 0 K 級 ）が 発 見 さ れ て き た 。最 近 の 1 0  0 K 以上の物質も含めす べ て べ ロブ 

スカイト型結晶構造を基本とする酸化物である。
[ 2 ] 明らかになって来た物性

電気伝導が二次元方向に起こりや すく異方性の強い物質であるとともに，酸素組成の不 
定比性が大きく物性がこれにより大きく影響されることが明らかになっている。高温超伝導 
のメカニズムについては理論 も 確 立していない。

[ 3 ] 実用材料開発に向けての問題点と課題
単結晶薄膜の合成がなされ，薄膜についてはアロトタイアのデバイス作成が考えられ始 

め て い る 。線材として用いるには臨界基流，臨界磁場を大幅に向上させねばならない。
[ 4 ] 室温超伝導体確立への期待

こ れまでに主張されている 1 0  0 K 以上の超伝導は残念ながら，超伝導の確認に通常必 
要とされる要件のいずれをも満足に達成していない。再 現 性 と と も に ，追試が可能で安定な 
物質に関しての報告を期待したい。



セラ ミ ックス誌 7 月 号 （1 9 8 7  ) より転載

特集/超伝導セラミックスを展望する

酸 化 物 高 温 超 伝 導 体

岸尾光二

酸 化 物 超 伝 導 体 が 今 日 の よ う な 話 題 を 集 め る  

こ と に な ろ う と は 誰 が 予 測 し 得 た で あ ろ う . 

1986年 IB M チ ュ ー リ ヒ 研 究 所 で 酸 化 物 混 合  

相 で 高 温 超 伝 導 の 可 能 性 が 4 月 に 指 摘 さ れ，11 

月 に 東 京 大 学 工 学 部 グ ル ー プ に よ り そ れ が 確 立  

されると， こ の 衝 撃 は 世 界 に 伝 播 し て ，翌 年 2 

月 に は 液 体 窒 素 温 度 を も 超 す 超 伝 導 体 が 発 見 さ  

れ た. こ の よ う な 発 見 は ，物 理 ，化 学 な ど の 基  
礎 学 問 分 野 に 新 領 域 を 開 い た の み な ら ず ， エネ 

ル ギ 一 ，運 輸 ， エレクトロニクスな ど の 芯 用 分  

野 に お い て 変 革 が 起 こ る で あ ろ う こ と を 予 感 さ  

せる.

1 . 酸化物超伝導体の新たなる発展1〕〜3)

こ れ ま で に 酸 化 物 超 伝 導 体 が な か つ たわけで  

は な い . 典 型 例 と し て ブ ロ ン ズ 型 の k ; w o 3 

( 臨 界 温 度 7Vは 最 高 9K)4)，ス ピ ネ ル 型 の  

LiT i20 4 (13.7K)5)，ぺ ロ ブスカイト型 の Ba 

Pb1_,B i,0 3 (13 K )6) な ど が あ っ た . 当 時 の 臨  

界 温 度 の 最 高 は 23K (Nb3G e)で あ っ た か ら ， 

酸 化 物 超 伝 導 体 の 研 究 は さ ほ ど 注 目 を 集 め る こ  

ともなく， 少 数 の 研 究 者 に よ っ て 行 わ れ て い  

た . しかしながら， 最 近 に な っ て 伝 導 電 子 濃 度  

の 低 い 変 わ っ た 超 伝 導 体 と し て ，酸 化 物 超 伝 導  

体 に も 興 味 が 注 が れ る よ う に な っ て き て い た 75•

上 記 と 似 た 事 情 を も つ 系 で ， ベロブスカイト  

類 似 型 構 造 を 有 す る 物 質 と し て 登 場 し て き た の  

が， こ こ で 主 に 紹 介 す る 酸 化 銅 を 主 成 分 と し て

•長 谷 川 哲 也 •北 沢 宏 一 • 笛木和雄

含 む 一 群 の 高 温 超 伝 導 体 で あ る 1〕~3). IB M チ 

ユーリヒグループ は 1986年 1月 填 より，Ba- 

La-Cu-O系 混 合 相 酸 化 物 が ， 還 元 処 理 に ょ っ  

て 30〜35K 付 近 以 下 の 温 度 で 抵 抗 の 急 減 を 示  

す こ と を 見 い だ し ， 4 月 に 論 文 を 提 出 し た 火  

この論文は， そ の ま ま で は 注 目 さ れ る に 至 ら な  

かった. そ の 理 由 は ， こ れ までにも， 高温から  

抵 抗 の 急 減 を 示 し ， 超 伝 導 で は な い か と 報 告 さ  

れ な が ら ， 日の目を見ずじまいの物質が数多く  

あ っ た か ら で あ る 9).

超 伝 導 が 確 認 さ れ る た め に は ，抵抗率がゼロ  

となること， そ の 温 度 が 磁 場 下 で 下 降 す る こ  

と， マ イ ス ナ ー 効 果 と 呼 ば れ る 大 き な 反 磁 性 が  

観 測 さ れ る こ と ， な ど が ま ず 必 要 で あ る . こ れ  

ら を はっきり示し， 超 伝 導 相 が 何 で あ る か を 確  

立 し た の が ， 11月 か ら 12月 初 旬 に か け て の 東  

大 グ ル ー プ で あ っ た 1。ハ1” . 彼 ら の 同 定 し た 超  
伝 導 相 の 結 晶 構 造 を図1 ( a ) に 示 す . こ の ニユ 

ー ス は 米 国 の 学 会 他 で の 臨 時 講 演 を 通 じ て 全 世  

界 に 広 が り 12), 多 く の 研 究 者 が こ の 分 野 に 参 入  

し，現 在 で は 数 千 人 の 規 模 に 達 す る と 推 定 さ れ  
る . 実 は IB M グ ル ー プ も 10月 に 反 磁 性 効 果  

の 観 測 を し て い た が 13\ こ れ が 公 に 知 ら れ た の  

は 上 記 ニ ユ ー ス が 伝 わ っ た 後 で あ っ た と い う い  

き さ つ が あ る . ま た 東 大 グ ル 一 プ は 還 元 処 理 せ  

ず に ， む し ろ 酸 化 雰 囲 気 焼 成 が 有 効 で る こ と  

を示し， 以 降 「セ ラ ミ ッ ク ス 超 伝 導 体 は 空 気 中  
で 誰 に も 簡 単 に 作 れ る 」 と い う 状 況 が 出 現 し

た.
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(a) (b)

m i 酸 高 温 超 伝 導 体 の 結 晶 構 造
( a ) 正方晶K,NiFV型 構造で（1̂ - -ら)*Cu〇4など. SrサイトはBa又 は C aで置換される.
(b) YBa*Cu809-v の結晶構造. Y と B a とはそれぞれc軸 （図の上下方向）に垂直な“ み面内 

で層状に配列し，Ba層がY 層をサンドイッチする層単位の構造となる.酸素はY面上の四: 
角形で表した位置で100劣欠落し，矢印で示したXu- O面內で約50劣 欠 落 す る （ベル研 
究所，無機材質研究所•筑波大学•高エネルギー研究所などによる）。

2. 液体窒素趣伝導体への道

Ba-La-Cu-0系 で 3 0 K 級 超 伝 導 体 が 確 立 し  

た と な る と ，研 究 の 方 向 は そ の 物 性 を 明 ら か に  

し高温超伝導のメ力ニズムを探 .ろうとするもの  

と，B a や L a を他 の 類 似 .イオンで置換して更  

に 新 た な 超 伝 導 体 を 探 索 し よ う と す る も の の ニ  

通 り に 分 か れ た .

1 2 月 中 旬 ， 東 大 グ ル ー プ は B a を Sr，ある 

い は C a で 置 換 し た 系 で そ れ ぞ れ 4 0 K 級，20 

K 級 の 超 伝 導 体 が 得 ら れ る こ と を 発 見 し 14), 高  

臨 界 温 度 へ 向 け て の 錬 金 術 的 な ア プ ロ ー チ が 活  

発 化 し た •

1 2 月末からw翌 年 2 月 に か け そ ， こ れ ら の 物  

質 の 7；が そ の 組 成 と 調 製 条 件 を 変 え る こ と で  

上 昇 す る こ と が 連 日 の よ う に 新 聞 報 道 で 伝 え ら  

れ た. しかしながら ，抵 抗 率 が ゼ ロ と な る 温 度  

は 上 昇 し な か っ た .

1987年 2 月 に な っ て ブ レ 一 ク ス ル '一 が 生 じ

た. ア ラ パ マ 大 学 • ヒ ュ ー ス ト ン 大 学 合 同 チ ー  

ム に よ っ て ，9 0 K を 超 す 超 伝 導 体 「X 」 が 発  

見 さ れ た か ら で あ る 15' こ の 温 度 は ， それまで  

超 伝 導 研 究 者 が 「夢 の ま た 夢 」 と 考えていた液  
体 窒 素 温 度 77K を 超 す も の で あ っ た か ら ， 大  

変 衝 撃 的 な ニ ュ ー ス と し て 受 け 取 ら れ た.

こ の ニ ュ ー ス が 1 6 日 に 伝 え ら れ る や, 2 1 日 

に は 東 大 教 養 学 部 よ り 同 様 の 発 表 が あ り 16), そ  

れ は 「Y 」 とされた. 更 に ゴ5 日には中国科学  

院 で も 同 様 の 発 見 が あ り ， そ の 物 質 は Y-Ba- 

C u - 0 系 で あ る こ と が 伝 え ら れ た . 3 月 に入  

り， 物 質 X とY と は と も に 中 国 と 同 一 の 物 質 系  

で あ る こ と が 公 に さ れ た .

2 月 下 旬 よ り 3 月 に か け て ， 日米を中心にこ  

の 物 質 系 に 含 ま れ る 超 伝 導 物 質 の 同 定 と そ の 構  

造 解 析 が 活 発 化 し た . 当 初 ，「新 超 伝 導 体 X の色  

は緑」 と さ れ て い た が ， こ の よ う な 研 究 の 中 で  

緑 色 の 相 は 混 在 す る 非 超 伝 導 相 Y 2BaCu05 で 

あり，9 0 K 級 超 伝 導 を 与 え る の は 黒 色 の YBa2 

Cu30 9” で あ る こ と が 判 明 し た . 図 2 は 擬 3 元
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図 2 Y -B a -C u -O 系 の 相 図  
(アルゴンヌ国立研究所， ノースウ;Xスタン大 

学などから提案されたもの . 1987年 3 月 1 8 日 
米国物理学会春季年会）

系 の 相 図 を 示 す .
9 0 K 級 超 伝 導 体 で あ る こ と が判 明 し た YBa2 

01309_タは ， そ の 組 成 か ら 1 ，2 ,3  ( ワ ン * ツ ー  

• スリー） 構 造 と 呼 ば れ ， Y, Ba, C u の 組 成  

比 は か な り 狭 い 範 囲 （パ ー セ ン ト の 桁 以 下 ） で 

しか均一.相 と な ら な い . しかも， この組成の物  

質 は 温 度 と 雰 囲 気 条 件 に より，微 妙 に 三 つ の 相  

に 変 態 を 示 す . こ れ ら の 3 相 は ， 超伝 導になら  

な い 正 方 晶 (^=3.87 A, c0=11.58 A), 90K 
超 伝 導 体 と な る 斜 方 晶 I (“。=3.822ん b 0=  

3.899 A, c。=11.657 A), 60K 級 超 伝 導 体 と な  

る 斜 方 晶  H  (以。=3.840 A，み。=3.882 A，c0 =

11.756A )で あ る と ， 東 京 大 学 物 性 研 究 所 の 石  

川 ，武 居 ら は 主 張 し て い る17\
こ の 微 妙 さ の ゆ え に ， そ し て 酸 素 の 含 有 量 が  

調 製 条 件 に よ り 大 き く ず れ る た め に ， 各 研 究 者  

の 試 料 間 に は 差 違 が 生 じ ， 結 晶 構 造 や 物 性 測 定  

に も 問 題 を 残 し て い る .

3 . 100K 以上の超伝導は存在 
するのか

上 記 の 研 究 の 進 行 の 中 で ， 各 国 の 多 く の 研 究  
者 か ら 170K，：230K,更 に は 室 温 超 伝 導 と い っ  

た ニ ュ ー ス が 伝 え ら れ （2〜4 月 ）， 事 態 は 再 び  

混 乱 し た . そ の 多 く は ， 高 温 で の 抵 抗 の 急 減 を  

観 測 し た も の で ， 1986年 4 月 の I B M グ ル ー プ 

の Ba-La-Cu-0系 で の 観 測 と 同 レ ベ ル の も の  

で あ る . 中 に は ジ ョ セ フ ソ ン 効 果 的 な 現 象 を 高  
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温 で 観 測 し た と す る も の も あ る が ， 信 頼 度 は 更  

に 低い.

筆 者 ら の 研 究 室 で も 同 様 な 抵 抗 急 減 現 象 を 時  

折 観 測 し て い る が ， 超 伝 導 と の 関 わ り に つ い て  

は 慎 重 な 態 度 を と っ て い る- その理 由 は ， 抵 抗  

急 減 の 観 測 は ， 多 く の 場 合 ，測 定 用 電 極 の 試 料  

と の 接 続 の 異 常 ，試 料 内 の 不 均 質 性 な ど と 関 連  

して い る か ら で ， 測 定 上 の 問 題 で あ る 可 能 性 の  

方 が 高 い か ら で あ る . 完 全 反 磁 性 と 抵 抗 ゼ ロ の  

観 測 と が な さ れ ， その 再 現 性 が 第 三 者 に よ っ て  

確 認 さ れ る ま で は ， 超 伝 導 体 と し て の 資 格 は 得  

られない.

もちろん， 今 後 と も よ !)高 い T c を求めての  

基 礎 研 究 は 続 行 さ れ る べ き で あ り ， またべロブ  

ス カ イ ト に は 種 々 の 派 生 構 造 や 積 層 欠 陥 が あ る  

ことから， 長 期 的 に 研 究 が 進 め ら れ る べ き で あ  

ろう. しかしながら，材 料 開 発 の 立 場 か ら す れ  
ば， 当 面 は 9 0 K 級 超 伝 導 体 の 実 用 化 に 注 目 が  

払 わ れ る べ き で あ り ，仮 に そ れ 以 上 の 高 温 超 伝  

導 体 が 出 現 し て も ，物 質 と し て の 作 ! )や す さ や  

安 定 性 に 問 題 が あ り そ う な こ と を 考 慮 し て お べ  

必 要 が あ る .

4. 磁性超伝導体の出現

90K級 超 伝 導 体 「X 」 が 話 題 と な っ て い た  

頃 ， 幾 つ か の 研 究 グ ル ー プ で L a を 他 の 14個  

の 希 土 類 元 素 で 匱 き 換 え る 実 験 が 進 め ら れ て い  

た. 完 全 反 磁 性 と い う 超 伝 導 体 の 性 質 ゆ え に ， 
超 伝 導 体 に と っ て 磁 性 原 子 の 存 在 は 有 害 で あ  

る. このため， 当 初 は ， たとえ超伝導体が得ち  

れ て も 臨 界 温 度 は か な り 低 い で あ ろ う こ と が 予  
想 さ れ た . 2 月 下 旬 か ら 3 月 に か け て，:Ln -Ba- 

C u - O系 （L n は 種 々 の 磁 性 モ ー メ ン ト を 有 す る  

希 土 類 イ オ ン ） が , 次 々 と 超 伝 導 に な る こ と が  
分 子 科 学 研 究 所 ' 東 京 大 学 教 養 学 部 19)，東 京 大  

学 工 学 部 叫 な ど の グ ル ー プ に よ p 発 見 さ れ た. 

驚 く べ き こ と に は ，Yb, Tm, Er, H o など， い 

ず れ の 系 に つ”て も ，非 磁 性 の Y 系 と ほ ぼ 同 一  

の 90 K 級 超 伝 導 体 が 得 ら れ る こ と が 判 明 し た  

こ と で あ る21\ 岸 尾 ら は そ こ で ， 分 離 の 困 難 な  

希 土 類 を ，未 分 離 の ま ま の 原 料 と し て 用 い て も  

セ ラ ミ ッ ク ス 22 (1987) No. 7



高 臨 界 温 度 の 超 伝 導 体 が 得 ら れ る こ と を 期 待 し  

て 実 験 を 行 い ，重 希 土 系 酸 化 物 原 料 を 用 い て 93 

K ，中 希 土 系 で は 8 5 Kで ゼ ロ 抵 抗 を 確 認 し た 22) •

筆 者 ら が 磁 性 超 伝 導 体 に 注 目 す る 理 由 は 以 下  

の と お り で あ る. ま ず， 磁 性 イ オ ン と 超 伝 導 と  
の 関 連 に つ い て の 学 問 的 な 興 味 が あ る . 次 に ， 

こ れ ま で の 他 の 超 伝 導 体 の 研 究 で ， 臨 界 磁 場 や  

臨 界 電 流 の 向 上 す る こ と が 知 ら れ て い る 点 で あ  
る.，しかも，今 回 の 9 0 K 級 超 伝 導 体 で は 臨 界  

温 度 を 損 な う こ と な く ，磁 性 イ オ ン を 含 有 さ せ  

る こ と が で き る 点 が 注 目 に 値 す る と 考 え る .こ  

の 点 に つ い て は ， い ず れ 近 い う ち に 実 証 デ ー タ  

が 出 さ れ る で ，あ ろう.

5. 薄膜化と線材化の努ガ

実 用 材 料 と し て 本 超 伝 導 体 を 用 い る た . め に  

は，：電 子 素 子 用 に は 薄 膜 化 の 技 術 が ， 電 力 用 に  

は 線 材 化 の 技 術 が 重 要 で あ る . 2 月 中 旬 に は 東  
京 大 学 工 学 部 •鯉 沼 ら が ま ず 4 0 K 級 の La-Sr- 

C u - 0 系 に つ い て ， ス パ ッ タ ー 法 に よ る 薄 膜 製  

造 に 成 功 し た こ と を 報 じ 23\ 3 月以 降 に な る と  

日 米 の 多 く の 研 究 に よ っ て Y-Ba-Cu-O系につ  

い て も 薄 膜 製 造 に つ い て の ニ ュ ー ス が 報 じ ら れ  

た •ス パ ッ タ 一 法 に 加 え て ，電 子 ビ ー ム 蒸 着 法 も  

I B M ワ ト ソ ン 研 究 所 や ス タ ン ア オ ー ド 大 学 な  

ど か ら 報 じ ら れ て い る •既 に La-Sr-Cu-O系に； 

つ い て は ，N T T 茨 城 電 気 通 信 研 究 所 や 松 下 電  

器 よ _り 単 結 晶 エ ピ 薄 膜 の 成 功 が 伝 え ら れ て い る  

の で ，9 0 K 級 超 伝 導 体 に お い て も エ ピ 薄 膜 の 製  

造 は 時 間 の 問 題 で あ ろ う • 今 後 の 課 題 は ，膜と 

の 反 応 や 熱 膨 張 を 考 慮 し た 基 板 の 選 択 と ，経 時  
劣 化 を 防 止 す る た め の 処 理 条 件 の 確 立 で あ る 。

ジ ョ セ フ ソ ン 素 子 を 意 図 し た ，極薄絶縁膜と  

の 関 連 は ， ま だ 報 告 例 が な い.

線 材 に つ い て は， テ ープ上 に 非 晶 質 金 属 を コ 

ー ト し て 後 に 酸 イ 匕 す る 方 法 揀 北 大 学 金 属 材 料  

研 究 所 ) , 銅 や 他 の 合 金 シ ー ス 中 に 酸 化 物 粉 末  

を 充 填 し て 線 引 き し ， 後 に 熱 処 理 す る 方 法 （科  

学 技 術 庁 金 属 材 料 研 究 所 ， 東 芝 ，東 北 大 学 金 属  

材 料 研 究 所 ） な ど が 伝 え ら れ た . し か し な が  

ら， こ れ ら は い ず れ も 臨 界 電 流 は 小 さ く ， 実用
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線 材 と し て は ， 臨 界 電 流 向 上 の た め に ， より高  

度 な セ ラ ミ ッ ク ス プ ロ セ シ ン グ の 手 段 が と ら れ  

ね ば な ら な い で あ ろ う . C V D や ， ゾル-ゲル  

法 ，有 機 塩 塗 布 法 ， 高 分 子 紡 糸 法 , 噴 霧 熱 分 解  

法 な ど ， こ れ ま で に セ ラ ミ ッ ク ス 分 野 で 培 わ れ  

て き た プ ロ セ ス 技 術 が ，業 界 の 枠 を 越 え て 検 討  

されるゼ、要 か あ る*

6. 結晶構造と電子構造

こ れ ま で 発 見 さ れ た 一 連 の 酸 化 物 高 温 超 伝 導  
体 の 結 晶 構 造 は 2 種 類 で あ る • 図 1 ( a )は 40 

K 級 の 1”， 図 1 (b)は 9 0 K 級 の 超 伝 導 体 の も  

のであ る24バ2' そ の 特 徵 は ， い ず れ も CnO„ 

で 表 さ れ る 配 位 多 面 体 が ， 隅 の 酸 素 イ オ ン を 共  

有 す る 層 状 の 連 結 構 造 を 有 す る .こ と で あ る . し  

かも， こ の 面 内 で の C u - O 結 合 間 隔 は ， イオ 

ン 的 結 合 よ り 予 想 さ れ る 2.1A よ り か な り 短  

く， 1.9A 程 度 に な っ て お り ，共 有 結 合 の 寄 与  

が う か が わ れ る. 一 方 ， この層に垂道!なズ軸方  

向 の C u - O 結 合 間 隔 は 逆 に か な り 伸 び て い る • 

こ れ は Cu2+イ オ ン が 典 型 的 な ヤ ー ン • テ ラ ー  

ひず み を 示 す ：イ オ ン で あ る こ と が 大 き く 寄 与 し  

て い る と 考 え ら れ て い る.

電 子 伝 導 は 層 内 （ユ ッ 面 ） の 酸 素 イ オ ン の 方  

向 に 伸 び る C u の d f - y 軌 道 と ，C u の 方 向  

に 伸 び る 酸 素 イ オ ン の 2 P(r軌 道 と の 重 な り に  

よ っ て 生 じ る ， 2 次 元 正 方 格 子 状 の ネ ッ ト ワ ー  

ク に 沿 っ て 生 じ る28)，27). C u と0 の軌道の重な  

りが少ないために， こ の 备 導 帯 は 狭 く ， そのた  

め 電 子 状 態 密 度 は 大 き い28)，29). ま た 2 次 元 正  

方 格 子 状 の ネ ッ ト ワ ー ク で は ， 伝 導 体 に 半 分 ま  

で 電 子 が 充 填 さ れ る 準 位 で 電 子 状 態 密 度 は 発 散  
的 に 増 大 し ， 電 子 系 は ス ピ ン 密 度 波 ， 又 は 電 荷  

密 度 波 な ど を 形 成 し t•安 定 化 し よ う と す る 3'  

実 際 に は C u は 2 価 の 状 態 よ り 少 し ず れ て ， フ 

ヱ ル ミ 準 位 は 半 充 満 の 位 置 よ り 少 し 下 が っ て い  

る と 考 え ら れ て い る が ， 系 は ス ピ ン 密 度 波 の 発  

生 に 近 い 状 態 に あ り ， これが高温超 伝 導 と 何 ら  

か の 関 わ り を も つ の で は な い か と す る 考 え 方 が  

多 く の 理 論 家 の 関 心 を 呼 ん で い る .

図 1(a)の 構 造 で は ， 電 子 伝 導 面 が 1層ごと
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図 3 (La0.92Sr0.08)2CuO4 の抵抗率の温度変化に 
対する酸素気流中でのアニールの効果 

それぞれの試料は1100°Cで本焼成された後，図中 
の各温度，各時間でアニールの後急冷されたもの.
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な 非 B C S 型 超 伝 導 機 構 が 出 現 し や す い 条 件 を  

与 え る . また，電 子 間 の 引 力 相 互 作 用 は 必 要 な  

く， 電 子 間 の ク ー ロ ン 反 発 力 ， ないしスピン間  

相 互 作 用 に よ っ て ク ー パ ー 対 電 子 が 形 成 さ れ る  

と す る 考 え 方 も あ る . 超 伝 導 の 機 構 に 開 し て  

は，福 山 の 解 説 が あ る の で 3” ， ここではこれ以  

上 述 べ な い .

しかしながら， トンネルスぺクトルから求め 

られるエ ネ ル ギ ー ギ ヤ ツ プ が 異常 に大きいこと  

が観 測 さ れ 32), ま た 酸 素 の 同 位 体 置 換 が ，乃 に  

変 化 を 与 え な い こ と が 報 告 さ れ る な ど 33〉，従 来  

の B C S 理 論 で は 説 明 の つ か な い 現 象 で あ る 可  

能 性 が 指 摘 さ れ て い る .

7. 物質としての問題点

こ れ ら 酸 化 物 超 伝 導 体 は 比 較 的 容 易 に 作 製 で  
き る • 例 え ば (La卜-Srズ)2C u04 は，エ が 0.08 

付 近 が 最 適 組 成 で ，L a は 酸 化 物 な い し 炭 酸 塩 ， 

S r は 炭 酸 塩 ，C u は C u O な ど の 原 料 粉 末 を 混  

合 し ，900°C程 度 で 仮 焼 成 し た の ち ， 1100°C程  

度 で 本 焼 成 し ， そ の 後 空 気 中 で 徐 冷 す る こ と に  

よ っ て 得 ら れ る. この際 ，抵 抗 率 は 超 伝 導 転 移  

点 付 近 で 裾 を 引 き や す い が , 鋭 い 転 移 を 得 る に  
は 図 3 のよ う に ， 酸 素 気 流 中 で の 600°〜800°C 

程 度 の ア ニ ー ル が 有 効 で あ る 34\ この意義はま  

だ 完 全 に 分 か っ て い な い が ，酸 素 の ス ト イ キ オ

に L a とO よ り な る イ オ ン 結 合 的 な 層 に よ っ て  

隔 て ら れ て い る が ， 図 1 ( b )の 構 造では三つの  

層 の 間 に ， c 軸 に 沿 っ て -Cu-O-Cu-O-の 連 鎖  

構 造 が あ る た め ， 三 つ の 層 は や や 緊 密 に 相 閨 し  

て い る と 考 え ら れ る . こ の こ と は 高 温 超 伝 導 に  

と っ て 何 ら か の 有 利 な 条 件 を 与 え て い る と 思 わ  

れ る が ， 機 構 は 明 ら か で な い . 福 山 ら は 可 能 性  

の 一 つ と し て ， 3 層 構 造 の 方 が 伝 導 電 子 に と っ  

て ポ テ ン シ ャ ル の 周 期 性 の 乱 れ が 少 な く ， その 

結 果 電 子 の 局 在 化 の 傾 向 が 少 な い こ と が 超 伝 導  
に 有 利 と の 見 方 を し て い る31\ 図 1 (a)では 

L a と S r と が 同 一 サ イ ト 上 に 無 秩 序 に 配 す る  

の に 対 し て ， 図 1 ( b )ではY 層 を B a 層がサン  

ド イ ッ チ す る よ う に 規 則 的 に 並 ん で い る.

一 方 ， 図 1(b) で 酸 素 イ オ ン の サ イ ト は 単 位  

式 量 当 た り 9 個 あ る . こ の 状 態 は ま さ に べ ロ ブ  

ス カ イ ト 構 造 の ま ま で あ る• し か し な が ら，Cu 

の 価 数 が 2 価 と す る と ， Y i B a f u A i の組成  

式 か ら :y は 2 . 5 となり， 3 割 近 く の 酸 素 イ オ  

ン が 欠 落 し て い な け れ ば な ら な い . こ の 欠 落 サ  

イ ト が ど こ で あ る か は 諸 説 あ る が , ベ ル 研 究 所  

や 無 機 材 質 研 究 所 •筑 波 大 学 な ど の グ ル ー プ が  

提 唱 す る 図 1 ( b )に 示 す 説 が 有 力 で あ る . す な  

わち， Y 層 の 酸 素 イ オ ン は す べ て 欠 落 し ，残り 

は 二 つ の 隣 接 す る B a 層 間 の C u とO よりなる 

層 か ら 約 50务 の 酸 素 が 欠 落 し て い る と す る も  

の で あ る 24)，25、

特 に ， 後 者 の グ ル ー プ は ， こ の 50笫 の 欠 落  

サ イ ト は み 軸 に 沿 っ て 連 鎖 状 に 規 則 的 に 配 列  

し， こ の た め に 結 晶 は 斜 方 晶 に ひ ず む と し て い  

る 点 が 注 目 ざ れ る. こ の モ デ ル が 正 し け れ ば ，

こ の 層内では-Cu-0-Cu-O-が 1 次 元 的 な 連 鎖  

構 造 を と る こ と に な り ， そ の 上 下 の 2 次元 正 方  

格 子 的 な C u とO の連結層によ っ て サ ン ド イ ッ  

チ さ れ る 構 造 を と る か ら で あ る. す な わ ち， 1 

次元電子•伝 導 面 が , 2 次 元 電 子 伝 導 面 に サ ン ド  

イ ッ チ さ れ た 3 層 単 位 の 積 層 構 造 が 形 成 さ れ て  

い る こ ど に な り ， 電 子 構 造 と し て 大 変 興 味 深 い  

こ と に な る か ら で あ る.

低 次 元 電 子 系 に は 上 記 の よ う な ス ピ ン 密 度 波  

や 電 荷 密 度 波 と い っ た 不 安 定 性 が つ き も の で あ  

るうえに， ブ ラ ズ モ ン 機 構 や 励 起 子 機 構 の よ う
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_図 ’ 4 (La0 .92Sr0.0 8 ) 2C11O4 の 超 伝 導 転 移 に  
対 す る 原 料 粉 末 中 の 水 の 効 果 38)，

縦軸は試料を含むコイルのインダクタンスの変 
化分を示すもので，変化が大きいほど超伝導体 
へ の 転 化 率 が 大 き い こ と を 示 す .全 重 量 の  
LaI(CO,)8, SrC08, C u O を混合し，室 温 で 放  
置乾燥後に900°Cて•仮 焼 成 （11〜25時間 )，再 
混 合 の 後 1100°Cで 2 2 時間本焼成したもの•
初期の混合時に，A は 無 添 加 ， B はエタノー  
ル， C は エ タ ノ ー ル と 0 .5 m l の 水 ， D はエタ 
ノ ー ル と 1.5m Lの 水 ， E は 過 剰 の 水 ， をそれ  
ぞれ添加した . A 7 と E / は，10-8気圧に減圧 
し て 900°Cで 乾 燥 処 理 し た も の .

れる . ただし， 900°C程 度 ま で の 固 相 反 応 が 生  

じ る 以 前 の 温 度 で 乾 燥 を 充 分 行 .うと，純 粋 な 超  

伝 導 相 が 得 ら れ る .とい p.た 微 妙 な 関 係 に あ る • 
一 方 , .共 沈 法 に よ マ て 得 た シ ュ ウ 酸 塩 で は こ  

の よ う な 問 題 が な い な ど ，原 料 塩 に よ る 差 も 見  
受 け ら れ る . YBa2Cu30 " .では，水 分 の 効 果  

は ま だ 良 く 分 か っ て い な い .

8. お わ り に

本 稿 は ， 酸 化 物 高 温 超 伝 導 体 の 研 究 が 急 展 開  

す る 状 況 の 中 で 書 か れ た も の で あ り ， 限られた 

学 会 誌 の 論 文 や 送 付 さ れ た プ レ プ リ ン ト を も と  

に し て い る • この意 味 で ， 多 く の 有 益 な 情 報 が  

欠 落 し て い る こ と を お 許 し 頂 き た い .

メ ト リ ー が 超 伝 導 と 深 ぐ 関 わ る こ と を 示 す も の  

である .
ヨ ー ド メ ト リ 一 に よ る 酸 素 定 量 か ら す る と ， 

は，酸 素 ア ニ ー ル の 後 に は ， 

^ = 0 .1 5 程 度 に 達 す る ま で ， 酸素 の 欠 損 が な  

い. す な わ ち ， エ の 量 に 対 ！£：す る 分 だ け Cu3+ 
が 生 成 し て い る . 熱 天 秤 の 結 果 か ら ぬ 空 気 中  

で 1 1 0 0 て に 加 熱 す る と , 全 酸 素 の 約 1 多 程 度  

が 欠 損 す る 35V
こ の よ う な 事 情 は YBa2Cii30 9i でより顕著 

に 見 ら れ る . 酸 素 気 流 中 で ゆ っ く り 徐 冷 し た 試  

料 中 で は 9—ッ の 値 は 6 .93程 度 で あ る . こ れ  

を 酸 素 中 で 温 度 上 昇 し て も ，950°Cで は 6.50 
程 度 ま で 多 量 に 酸 素 が 抜 け る 36). Y'系 で も ，酸 

素 中 で の ア ニ ー  ル を し な い と，抵 抗 率 -温 度 曲  

線 上 で の 裾 が 見 ら れ ， かつ抵抗率の上昇が見ら 

れ る こ と か ら ， 酸 素 の ス ト イ キ オ メ ト リ ー が 超  

伝 導 性 に 大 き な 効 果 を も つ こ と は 明 ら か で あ  

る.
図 1 ( b ) の 結 晶 構 造 に お い て ， Y 層よりすべ 

て の 酸 素 が 欠 落 し ， 二 つ の B a 層 間 よ り 50劣 

の 酸 素 が 欠 損 す る と ，9 - y = 7 どなるはずであ 

る. 上 述 の 結 果 は 〗 よく ア ニ ー ルされた試料で 

も, 更 に 0 .0 7 /9 程度の酸素ガ艰けている :こと 

を 示 唆 す る も の で あ る • こ の 欠 損 サ イ H ころい 

て は ま だ 明 ら か で な い . また， こ の 時 銅 全 体 の . 

約 72劣 が 2 価 ，2 8 % が 3 価 と な っ て い る *
高 温 X 線 3” ，及 び 熱 天 秤 の 結 果 か ら 36), 酸 素  

気 流 中 で は 670°〜75CTC程 度 で 斜 方 晶 か ら 正 方  

晶 に 相 転 移 す る • こ のことは，酸 素 が 多 量 に 抜  

けると， 欠 損 サ イ ト は 無 秩 序 に 配 列 し て 正 方 晶  

となるが，欠 損 サ イ ト が や や 少 な く な る と ，c 

軸 に 垂 直 な 層 内 で “ 軸 と ろ 軸 と に 対 し て 比 等 価  

にな る よ う に 欠 損 サ イ ト が 規 則 配 列 す る こ と を  

示 唆 し ，前 述 の 結 晶 構 造 モ デ ル と 符 号 す る '
一 方 ， （L a H S i^ C iA では，炭 酸 塩 と の 酸  

化 物 の 粉 末 原 料 を 混 合 し て 試 料 を 作 製 す る 際 ， 

水 を 添 加 す る と ， そ の 量 に 応 じ て 試 料 中 の 超 伝  

導 相 の 体 積 分 率 が 図 4 の よ う に 顕 著 に 減 少 す  
る3 8\ 得 ら れ る 結 晶 相 は ， X 線 回 折 結 果 か ら は  

全 く 同 様 で あ る の で ，水 は 格 子 内 に 取 り 込 ま れ  

て，超 伝 導 を 破 壊 す る 作 用 を し て い る と 考 え ら
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