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１．はじめに 

 銅酸化物高温超伝導体の中で最初に発見された 214 系[1]の実験研究は多岐にわたっ

ており、実験データの量は極めて多い。特に、La2-xSrxCuO4（LSCO）では、反強磁性モッ

ト絶縁体相（x=0）から、アンダードープ領域の超伝導相(0.05<x<0.15)、超伝導転移温

度 Tcが最も高い最適ドープの超伝導相（x=0.15-0.16）、オーバードープ領域の超伝導 

相（0.16<x<0.30）、さらには超伝導が消

滅したノーマル金属相（0.30<x）まで、

ホール濃度（Cu あたりのホール濃度 p は

xに等しい）の異なる様々な相の試料が得

られるため（図 1）[2]、高温超伝導の発

現機構の解明を目指した物性研究が盛ん

に行われてきた。このような広範囲のホ

ール濃度の試料が得られる系は、LSCO の

他には Bi2201 系しかない。また、214 系

の結晶構造は銅酸化物高温超伝導体の中

では比較的単純な方であり、そのことも

発現機構の研究には有利な系であると思

える。しかし、実際は、この系特有の構

造相転移が低温で起こる場合があり、ま 

た、La サイトを Sr 等で部分置換することによる結晶の乱れの効果が無視できない場合

もあり、物性の解釈には注意を要する。 

一方、超伝導特性に関する研究は、214 系の発見当初、超伝導材料としての実用化を

期待して行われたが、実用化と言う意味では、その後発見された高い Tcを持つ 123 系や

Bi 系にかなわないため、その後の実験データは少ない。 

本稿では、K2NiF4 型の構造（所謂 T 構造）をもつ種々の 214

系銅酸化物について、はじめに、結晶構造と試料合成に関する

データを紹介する。次に、超伝導特性に関するデータを紹介し、

最後に、常伝導物性に関するデータを紹介する。 

 

２．結晶構造と試料合成 

２－１．La サイト置換系 La2-xAxCuO4（A=Ba, Sr 等） 

 Bednorz と Müller[1]が発見した銅酸化物高温超伝導体が

K2NiF4型の結晶構造（図 2）を持つ La2-xBaxCuO4（LBCO）であると

同定したのは田中ら[3,4]である。Ba の代わりに Sr を用いた

LSCO では、x=0.3 を越える高ホール濃度の焼結体試料の作製も

可能であり、格子定数の x依存性が詳しく調べられている（図 3）

[2,5]。ただし、x=0.25 を越えると空気中の焼結では酸素欠損 

図 1. (La1-xSrx)2CuO4の Tc [2]。Sr 濃度

は Cu あたり 2x。 

図 2. La2-xBaxCuO4
の結晶構造。黒丸

は Cu、白丸は La

または Ba。八面

体の角は酸素。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

が顕著になるため、焼結後、酸素中でのアニー

ルが必須となる[5]。 

 LBCO も LSCO も、高温では正方晶（空間群：

I4/mmm）であるが、低温で斜方晶（空間群：Bmab）

に構造相転移する。その相転移温度 Td1は x の増

加とともに低下し、x=0.2 あたりを越えると構

造相転移は消失する（図 4）[6,7]。この構造相

転移は LaO 面が CuO2面より小さいというサイズ

のミスマッチに起因しており、La サイトをイオ

ン半径の小さなイオンで部分置換していくとTd1
は上昇する。したがって、同じ x の値で比べる

と、LSCOのTd1はLBCOのそれよりわずかに高い。 

LBCO や LSCO の x=0.2 あたりを越えたオーバードープ領域の超伝導は高温正方晶の構造

で出現しているが、イオン半径の小さな Pr を多量に置換した La1.15-xPr0.85SrxCuO4では、

Td1 はさらに上昇し、超伝導の出現する全ホール濃度領域で、構造は低温斜方晶となっ

ている[8]。しかし、高温正方晶と低温斜方晶の違いは、オーバードープ領域における

超伝導にそれほど影響しているようには見えない。 

 LBCOのx=1/8付近の試料は、上記の構造相転移の他に、低温で正方晶（空間群：P42/ncm）

に構造相転移する（図 4）[6,7]。その相転移温度 Td2は、x=1/8 でピークを示し、x>1/8

で低下するように見えたが、後の高分解能Ｘ線回折実験によれば、x>1/8 でも低下しな 

図 3. La2-xSrxCuO4の格子定数[5]。 

図 4. (La1-xBax)2CuO4 の相図

[6]。THT は高温正方晶、OMT

は低温斜方晶、TLT は低温正

方晶。Ba 濃度は Cu あたり 2x。

図 5. La1.6-xNd0.4SrxCuO4の相図

[11]。LTO は低温斜方晶、LTT

は低温正方晶。 



いで、Td1対 x の直線に到達するようである

[9]。この低温正方晶への構造相転移は、

LSCO では観測されないが、La サイトをイオ

ン半径の小さなイオンで部分置換すると、

LSCO でも観測され[10]、La1.6-xNd0.4SrxCuO4
（図 5）[11]や La1.8-xEu0.2SrxCuO4（図 6）[12]

では、LBCO より広い x の範囲で低温正方晶

構造が実現している。これらの構造相転移

により、高温正方晶ではフラットであった

CuO2 面が低温斜方晶や低温正方晶では波打

つようなり（図 7）、低温正方晶構造では超

伝導が著しく抑制されている。 

 La2-xAxCuO4（A=Ba, Sr, Ca）の多結晶試料

は、原料として La2O3、ACO3、CuO を用いた通

常の固相反応法で合成できるが、Sr では

x=0.30、Ba では x=0.15、Ca では x=0.10 を

越えると酸素欠損が顕著になり、良質な試 

料の合成は難しくなる。

単結晶試料については、

CuO をフラックスとする

自己フラックス法で、5mm

程度のものが育成できる

が[13]、るつぼからの汚

染の問題やフラックスに

埋もれた単結晶の取り出

しが厄介であるという問

題がある。また、214 系は

分解溶融型化合物である

ので（図 8）[14]、ソルベ

ントを用いた溶媒移動型

浮 遊 帯 域 溶 融 法

（ Traveling-Solvent 

Floating-Zone 法）で、直

径 10mm 程度、長さ 100mm

程度の大型単結晶を育成

す る こ と が で き る

[15,16]。しかし、Sr では

x=0.30、Ba では x=1/8 

[17]、Ca では x=0.10 を越

えると良質な単結晶の育

成は難しい。 

 

 

 
図 8. La2O3-CuO 系の状態図[14]。 

図 6. La1.8-xEu0.2SrxCuO4の相図[12]。

HTTは高温正方晶、LTOは低温斜方晶、

LTT は低温正方晶。 

図 7. 高温正方晶（左）、低温斜方晶（中）、低温正方

晶（右）における CuO2面の波打ちの様子。 



２－２．過剰酸素系 La2CuO4+δ 

 La2CuO4では、LaO 面と LaO 面の間に過剰酸素が導入

されると（図 9）、CuO2面にホールがドープされ、超伝

導が出現する。ただし、La2CuO4+δにおける過剰酸素量

δ=0.01-0.055 の領域には溶解度ギャップが存在し、δ
量の異なる２相（δ の小さい相（空間群：Bmab）と δ
の大きい相（空間群：Fmmm））に分離する[18]。図 10

に、電気化学的酸化によって得られた La2CuO4+δの相図

を示す[19]。δ の大きいところでは、インターカレー
トされた過剰酸素がステージ構造をとり、各ステージ

相の間の δ の領域には溶解度ギャップが存在する。こ
の溶解度ギャップ、すなわち、２相分離は La サイトを

Nd や Bi で部分置換すると消失し[20-22]、δ量によっ 
てホール濃度を連続的に変化させ

た試料を作製することができる。

その結果、アンダードープ領域か

ら最適ドープ領域にかけては、

LSCO と類似の Tc対 p（=2δ）曲線が
得られている[23]。 

 過剰酸素の導入は、高酸素圧下

での熱処理や、電気化学的手法で

行うことができる。それゆえ注意

しなくてはならないのは、２－１

で述べた LSCO や LBCO を酸素中で

合成すると、アンダードープ領域

の試料では過剰酸素が導入されて

しまうことである。したがって、

過剰酸素のない LSCO や LBCO のア

ンダードープ試料を作製したい場

合には、合成後にアルゴン中での

アニールを施す必要がある[24]。 

 

２－３．頂点ハロゲン系 A2CuO2X2（A=Ca, Sr; X=F, Cl, Br, I） 

 La2CuO4におけるLaをアルカリ土類金属元素に置き換え、CuO2
面の上下の酸素をハロゲン元素に置き換えた A2CuO2X2（A=Ca, 

Sr; X=F, Cl, Br, I）も、Cu2+の CuO2面を持つ K2NiF4型の化合

物である（図 11）。ただし、X=F の場合には T’構造をとり、過

剰フッ素が導入されると K2NiF4型になる。したがって、CuO2面

にホールがドープされた Ca2-xNaxCuO2Cl2や Ca2-xCuO2Cl2[25]、ま

た、Sr2CuO2F2+δ[26]は、LSCOと同程度のTcを持つ超伝導を示す。

一方、リチウムのインターカレーションによって CuO2面に電子

がドープされた LixSr2CuO2X2（X=Br, I）も超伝導を示すが、最

高のTcは8K程度である[27,28]。同じ結晶構造を持っていても、

ホールドープ型と電子ドープ型で Tcが大きく異なることは興 

excess
oxygen
excess
oxygen

図 9. La2CuO4+δの結晶構造。

図 10. La2CuO4+δの相図[19]。y=δ。 

図 11. A2CuO2X2
(A=Ca, Sr; X=F, 

Cl, Br, I）の結

晶構造。 



味深い。 

Ca2-xNaxCuO2Cl2と Ca2-xCuO2Cl2の試料は超高圧合成法で作製され、単結晶も育成できる。

この単結晶は劈開性がよいため、走査型トンネル顕微鏡像を得ることができ、電子状態

の不均一性や秩序に関する研究が行われている[29,30]。Sr2CuO2F2+δの試料は、固相反

応法で作製した Sr2CuO3（Cu-O-Cu の１次元鎖を持つ化合物）を低温で N2-F2ガス気流中

でアニールするか、あるいは、大気中で NH4F と反応させることによって得られる。ま

た、LixSr2CuO2X2の試料は、固相反応法で作製した Sr2CuO2X2に対して Li インターカレー

ションを行なうことによって得られるが、空気中に放置すると分解してしまう。 

 

３．超伝導特性 

 214 系の超伝導状態も、他の銅酸化

物高温超伝導体の超伝導状態と同様

に、その特徴を次のようにまとめるこ

とができる。(1)Tc が高いがゆえに、

コヒーレンス長が短い。(2)２次元的

異方性が強いがゆえに、コヒーレンス

長も異方的である。(3)最適ドープの

超伝導相における電子対の対称性が

ｄ波的（dx2-y2）であるがゆえに、エネ

ルギーギャップが異方的で、節を伴う

４回対称性を示す。 

 超伝導状態に磁場を印加すると、従

来型の超伝導体では、下部臨界磁場 Hc1
と上部臨界磁場 Hc2 において状態が大

きく変化するが、銅酸化物高温超伝導

体では、超伝導のゆらぎが大きいため

に Hc2 が明瞭でなくなり、しかも、Hc1
と Hc2 の間の混合状態において、いく

つかの相が複雑に現れてくる（図 12）

[31]。 

 

 

 

３－１．上部臨界磁場 Hc2とコヒーレンス長 ξ 
 上部臨界磁場 Hc2は、一定磁場下における電気抵抗率の温度変化から見積もることが

できる。図 13 に、LSCO 単結晶薄膜の磁場中における CuO2面（ab 面）内の電気抵抗率

の温度変化を示す[32]。磁場を CuO2面に垂直に（c軸方向に）印加した場合、アンダー

ドープ領域の x=0.08, 0.10 の試料では、超伝導転移曲線が磁場の増加とともにブロー

ドになっていることがわかる。この現象は、試料に印加した磁場の方向と電流方向のな

す角度で整理できるものではなく、磁場を CuO2 面に垂直に印加した場合に顕著である

[33]。したがって、磁束線に働くローレンツ力に起因しているものではなく、c軸方向

のコヒーレンス長が極端に短い２次元性の強い超伝導に起因した大きな超伝導ゆらぎ

によるものと理解されている。それゆえ、超伝導の２次元性が弱くなるオーバードープ

領域の試料では、磁場によるブロードニング現象は弱くなり、従来型の超伝導体と同様 

図 12. 高温超伝導体の混合状態の相図

[31]。一次相転移と二次相転移のラインは

磁束融解磁場。Bc1と Bc2はそれぞれHc1とHc2。



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

に、超伝導転移曲線は磁場の増加と

ともに平行に低温側に移動している。 

 超伝導ゆらぎの効果が大きいブロ

ードな超伝導転移曲線からゆらぎを

無視した平均場としてのHc2を決める

のは難しいが、電気抵抗率がノーマ

ル状態における電気抵抗率の値の半

分まで落ちた温度でHc2を定義するの

が一般的である。このようにして求

めた Hc2の温度依存性を図 14 に示す

[34]。磁場が CuO2 面に平行な場合と

垂直な場合で大きな異方性があるが、

その２次元的な異方性はアンダード

ープ領域ほど大きく、オーバードー

プ領域になるにつれて小さくなって

いる。dHc2/dT から求めた絶対零度に 

おける Ginzburg-Landau（GL）のコヒーレンス長 ξab(0)（ab 面内）と ξc(0)（c 軸方向）、
および、超伝導ゆらぎの解析から求めたコヒーレンス長を表 1 に示す[34]。いずれも、

ξab(0)の値はホール濃度にあまり依らないが、ξc(0)の値はホール濃度の増加とともに大
きくなり、２次元的な異方性 ξab(0)/ξc(0)の値はホール濃度の増加とともに小さくなっ
ている。最適ドープあたりの試料では、ξab(0)/ξc(0)の値は 14 くらいであり、Bi 系に比
べれば小さく、123 系に比べれば大きい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 13. La2-xSrxCuO4 単結晶薄膜の磁場(0-12T)中における電気抵抗率の温度依存

性[32]。左から、x=0.08, 0.10, 0.15, 0.20, 0.30。上段は磁場を CuO2面内に

印加した場合、下段は磁場を CuO2面に垂直に印加した場合。 

図 14. La2-xSrxCuO4 単結晶薄膜(x=0.1, 

0.15, 0.2)の Hc2の温度依存性[34]。 

表 1. La2-xSrxCuO4単結晶薄膜(x=0.1, 0.15, 0.2)の Tcと dHc2/dT と、この値か

ら求めた絶対零度における GL コヒーレンス長 ξab(0)と ξc(0) [34]。括弧内の
値は、超伝導ゆらぎの解析から求めたもの。 

H // c H ⊥ cH // c H ⊥ c



Hc2の磁場角度依存性に関しては、CuO2面から c軸方向への角度依存性は有効質量モデ

ルでよく記述でき、CuO2面内の角度依存性は４回対称性を示している（図 15）[35]。後

者はｄ波超伝導ルギーギャップの４回対称性を反映しているものと解釈されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３－２．下部臨界磁場 Hc1と磁場侵入長 λ 
 下部臨界磁場 Hc1 の信頼できる測定デー

タは極めて少ないが、内藤ら[36]は、LSCO

の x=0.14 の大型単結晶を用いて磁化曲線

を測定し、Bean の臨界状態モデルに基づい

て解析し、信頼性の高い Hc1 の値を得てい

る（図 16）。 

 Hc1から磁場侵入長 λを見積もることがで
き、また、ミュオンスピン緩和（µSR）の
実験からも λ を見積もることができるが
[37,38]、Li ら[39]は、大型単結晶の磁化

の測定から、ab 面内の磁場侵入長 λab(0)の
信頼性の高い値を得ている（表 2）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 15. La1.86Sr0.14CuO4大型単結晶のTc近傍の種々の温度におけるHc2の磁場角度

依存性[35]。(左)c 軸方向から CuO2面方向への角度依存性。(右)CuO2面内の角

度依存性。 

表 2. (La1-xSrx)2CuO4大型単結晶の Tc、絶対零度における ab 面内の磁場侵入長

λab(0)、熱力学的臨界磁場 Hc(0)、GL パラメータ κ [39]。Sr 濃度は Cu あたり 2x。

図 16. La1.86Sr0.14CuO4大型単結晶の

Hc1 の温度依存性[36]。∥は磁場を

CuO2 面に平行に、⊥は磁場を CuO2
面に垂直に印加した場合。 



３－３．不可逆磁場 Hirrと磁束融解磁場 Hm 

磁化が磁場や温度の変化に対して不可逆的に振舞い始める磁場のことを不可逆磁場

Hirrと呼び、Hirrより低い磁場では磁束線が試料中の欠陥等にピン止めされている。した

がって、Hirr は試料の純度等に依存する量ではあるが、銅酸化物高温超伝導体では熱に

よるゆらぎが大きいために、Hirrは Hc2よりかなり低い（図 12）。214 系では超伝導の発

見直後に早くもHirrの存在が認識され[40]、Hirrの温度依存性が測定されている[40,41]。 

その後、Hirr より少し高い磁場や温度で、磁束線が格子を組んだ磁束固体の状態から

それが融解した磁束液体の状態への１次相転移が、良質な単結晶試料で観測されるよう

になった。この磁束融解磁場 Hmは電気抵抗や磁化のとびとして観測される。実際、LSCO

の単結晶でも Hirrと Hmが明瞭に観測されており（図 17）、Hirrと Hmの温度依存性は、い

ずれも下に凸の形をしている（図 18）[42]。Hmは物質固有の量であり、２次元的異方性

が小さい系ほど高温高磁場で観測されている。一方、Hirr は上で述べたように物質固有

の量ではなく、その上限値は Hmであると理解されている（図 12）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３－４．臨界電流密度 Jc 

 214 系における臨界電流密度 Jcの測

定データは極めて少ない。214 系の発

見直後に、LSCO の x=0.15 の組成のも

のを金属チューブに入れて線引きして

得られた直径 1.3mm の超伝導線におい

て 、 4.2K で 50A/cm2 （ criterion: 

100nV/mm）との報告がある[43]。また、

アーク溶解で作製した高密度の LSCO

（x=0.2）試料では、4.2K において、

ゼロ磁場で 21.1A/cm2、8.75T の磁場下

で 16.8A/cm2と記録されている[44]。 

 磁化のヒステリシスから Jcを見積も
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図 17. La1.908Sr0.092CuO4 単結晶の磁化

で見た Hirrと Hm(Hptと記載)[42]。 
図 18. La1.908Sr0.092CuO4 単結晶の Hirr
と Hm(Hptと記載)の温度依存性[42]。

図19. La1.8Sr0.2CuO4高密度バルク試料の磁

化から見積もった Jcの磁場依存性[45]。



ることもでき、LSCO（x=0.2）の高密度

（85%）バルク試料を用いて、Jcの磁場

依存性が得られている（図 19）[45]。

また、３－２で紹介した内藤ら[36]は、

LSCO の x=0.14 の大型単結晶を用いて

磁化曲線を測定し、Bean モデルに基づ

いて解析し、ab 面内と c 軸方向につい

て、Hc1付近における Jcを見積もってい

る（図 20）。 

 

３－５．Tcに対する元素置換効果 

 銅酸化物高温超伝導体では、超伝導

を担っているCuO2面のCuを他の元素で

置換すると、Tc が著しく低下する。図

21 に、LSCO における結果を示す[46]。

磁気モーメントをもつNiよりも非磁性

のZnの方がTcを著しく低下させている

ことが分かる。これは、従来型の金属

超伝導体における振る舞いと異なり、

銅酸化物における超伝導発現機構を研

究する上でも重要な結果である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 20. La1.86Sr0.14CuO4大型単結晶の磁化

から見積もったHc1付近におけるJcの磁

場依存性[36]。 

図 21. La1.85Sr0.15Cu1-xMxO4 (M=Fe, Co, Ni, Zn, Ga, Al)

の Tcの M 濃度依存性[46]。 



４．常伝導物性 

 214 系の常伝導状態も、他の銅酸化物高

温超伝導体の常伝導状態と同様に、その特

徴を次のようにまとめることができる。図

22 のように、高温から異常金属相と呼ばれ

る相が発達し、そこでは、(1)電気抵抗率

の温度 T依存性が、最適ドープ領域では T1

であり、オーバードープ領域では T2である。

(2)ホール係数がホール濃度に依存し、さ

らに、強い温度依存性を示す。(3)スピン-

格子緩和時間 T1が Korringa 則に従わず、

1/(T1T)が低温で増大する。(4)アンダード

ープ領域では、Tcよりも高温で、擬ギャッ

プ相と呼ばれる、フェルミ面の状態密度が

減少していると思われる相が発達する。 

 これらの振る舞いを理解するためのモデ

ルが、大別すると、ふたつ提唱されている。

ひとつは、x=0 の反強磁性モット絶縁体相

を出発点として、電子相関の効果を重視し、

CuO2 面の電子の低エネルギー励起をホロン

（電荷=+e；スピン=0）とスピノン（電荷=0；

スピン=1/2）と呼ばれる準粒子で記述した

t-J モデルである。もうひとつは、高ホー

ル濃度のノーマル金属相を出発点として、

フェルミ液体論に基づいて反強磁性的スピ 

ンゆらぎを考慮したモデルである。いずれのモデルも、超伝導の発現と常伝導状態にお

ける異常な物性をある程度説明することに成功しているが、ここではこれ以上言及しな

い[47]。 

 

４－１．電気抵抗率 

 図 23 に、高木ら[2]による LSCO 多結晶試料の電気抵抗率の温度依存性を示す。x=0

の試料はモット絶縁体であり、温度の低下とともに電気抵抗率が増大している。200K 
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図 22. ホールドープ型銅酸化物高温

超伝導体の一般的な相図。 

図 23. La2-xSrxCuO4多結晶試料の電気抵抗率の温度依存性[2]。 



あたりに見られるキンクは、

反強磁性転移に因るもので

ある。少しでも過剰酸素が入

っていると、２－２で指摘し

たように、ホール濃度がゼロ

でなくなり、反強磁性転移温

度も低下するので、x=0 付近

の試料の作製には注意を要

する。xの増加とともに動け

るホールの数が増加するの

で、電気抵抗率が低下し、金

属的な振る舞いに変わって

いる。電気抵抗率は異方的で

あり、ab 面内の電気抵抗率

ρab は c 軸方向の電気抵抗率
ρc に比べて１桁以上小さい
が、多結晶試料の電気抵抗率

はほぼ ρabを見ているものと 
考えられる。実際、良質な単結晶試料を用い

て測定した ρab（図 24）[48,49]は、多結晶試
料の電気抵抗率とよく対応している。 

 LSCO の電気抵抗率を 1000K 近くの高温ま

で測定すると、実は、アンダードープ領域の

試料でも高温では T1で変化しており、ある温

度から低温で電気抵抗率が著しく減少し、T1

の振る舞いからずれる（図 25）[50]。この現

象は単結晶薄膜試料における ρab でもクリア
に観測されており[51]、T1からずれる温度は

図 22 に示した異常金属相が始まる温度 T0と

解釈されている。また、図 22 における擬ギ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 24. La2-xSrxCuO4単結晶における ab 面内の電気

抵抗率の温度依存性[49]。 

図 25. (上)高温まで測定した

La2-xSrxCuO4 多結晶試料の電気抵抗

率の温度依存性と、(左)電気抵抗

率が T1からずれる温度のｘ依存性

[50]。磁化率が最大を示す温度も

プロットしている。 



ャップ相が始まる温度 TG は、さらに低

温における ρabの温度依存性の変曲点に
対応しているようである[49]。 

 低温で超伝導にならなかった場合の

常伝導状態における電気抵抗率の振る

舞いも、磁場や Zn 置換によって超伝導

を壊して調べられている。LSCO のオー

バードープ領域では、低温で従来型の金

属超伝導体と同様に金属的な残留抵抗

を示すが、アンダードープ領域では、低

温で半導体的に上昇し、キャリアの局在

効果が現れている[52,53]。 

 

４－２．ホール係数 

 図 26 に、LSCO 多結晶試料のホール係

数を示す[2]。その符号は正であり、値

は x の増加とともに減少するが、x=0.3

あたりで符号が負に変わる。したがって、 

x の増加とともに、ホール濃度が増

大し、オーバードープ領域で主たる

キャリアが電子に変わることを示唆

している。ここで注目すべきことは、

アンダードープ領域のホール係数が

バンド理論から期待される電子キャ

リア濃度(1-x)/Cu でなく、モット絶

縁体にドープされたホール濃度

x/Cu で整理できることである。また、

通常の金属とは異なり、ホール係数

の温度変化が大きいことである[2]。

より詳細なデータは単結晶を用いて

得られている（図 27）[54]。ホール

係数を 1000K の高温まで測定すると、

ホール係数の絶対値は通常の金属並

みの小さな値に落ち着いている（図

28）[55]。種々の x におけるホール

係数の温度依存性にはスケーリング

則がよく成り立っており、T0 から低

温で、ホール係数が異常に大きくな

っていると見てよさそうである（図

29）[56]。このような、ホール係数

の異常な温度変化については、フェ

ルミ液体論に基づいた理解もなされ

ている[57]。 

 

図 26. (La1-xSrx)2CuO4 多結晶試料の

300K と 80K のホール係数の x 依存性

[2]。Sr 濃度は Cu あたり 2x。 

図27. La2-xSrxCuO4単結晶のホール係数

の温度依存性[54]。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 28. 高温まで測定した La2-xSrxCuO4
と Nd2-xCexCuO4 の多結晶試料のホール

係数の温度依存性[55]。 

図 29. (左)La2-xSrxCuO4のホール係数の温度依存性のスケーリングと、(右)ホー

ル係数、磁化率、ナイトシフトから見た特性温度[56]。 



４－３．ゼーベック係数 

 図 30 に、佐藤ら[55]による LSCO 多

結晶試料の広い温度範囲におけるゼ

ーベック係数の測定結果を示す。ゼー

ベック係数は、ホール係数と類似のキ

ャリアに関する情報を与えるが、実際、

ホール係数の振る舞い（図 28）とよ

く似ており、フェルミ液体論に基づい

た理解もなされている[57]。また、銅

酸化物高温超伝導体における 290K の

ゼーベック係数の値とホール濃度の

間にはほぼユニバーサルな関係（図

31）が成り立っていることが経験的に

知られており、ゼーベック係数の測定

からおおよそのホール濃度を見積も

ることができる[58]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４－４．ネルンスト係数 

ネルンスト係数とは、試料の x方向に温度差∇xT をつけ、z方向に磁場 Hzを印加した

ときに y 方向に発生する電場 Eyの大きさを示す係数（正式には、ネルンスト-エッティ

ングハウゼン係数）であり、Ey/(Hz∇xT)で与えられる。一般に、常伝導状態ではそれほ

ど大きくはないが、第二種超伝導体の混合状態では大きな値を示すことが知られている。

混合状態の試料内に温度差ができると、磁束線の大きさ（渦電流の直径）は λに比例す
るので、高温側の磁束線は低温側の磁束線より大きくなる。そして、磁束線間には斥力 

図 30. 高 温 ま で 測 定 し た

La2-xSrxCuO4 と Nd2-xCexCuO4 の多結

晶試料のゼーベック係数の温度依

存性[55]。 

図 31. 各種銅酸化物高温超伝導体に

おける290Kのゼーベック係数とホー

ル濃度の関係[58]。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

が働くので、磁束線は高温側から低温側に移動す

る。磁場中で磁束線が移動するとローレンツ力に

より磁場方向と移動方向の両方に垂直な方向に電

場が発生する。これがネルンスト効果であり、原

理はホール効果と似ている。 

LSCO をはじめとする銅酸化物高温超伝導体では、

Tc より遙かに高い温度からネルンスト効果が顕著

に観測されており、磁束線が高温でも存在してい

ることを示唆している（図 32）[59]。しかも、ネ

ルンスト効果が顕著になり始める温度が TGにほぼ

対応していることから、擬ギャップ相は、電子対

が一部形成されて、超伝導がゆらいでいる状態で

あるとする解釈も可能である（図 33）[60]。 

 

４－５．熱伝導率 

 LSCO の熱伝導率については、広いホール濃度域

の単結晶試料について、安藤らによって報告され

ている（図 34）[61]（図 35）[62]。 

熱伝導は超伝導状態においても準粒子の情報を

提供できる輸送現象であり、極低温の超伝導状態 

 

 

図 32. La1.90Sr0.10CuO4のネルンスト

係数の磁場依存性[59]。 

図 33. La2-xSrxCuO4 におけるネル

ンスト係数の等高線[60]。 

図 34. La2-xSrxCuO4 単結晶の(上)ab 面内と

(下)c軸方向の熱伝導率の温度依存性[61]。



における熱伝導率も LSCO の単結晶試料

について報告されている（図 36）[63]。

T3に比例するフォノンによる熱伝導の他

に、T1に比例する電子的な熱伝導成分が、

超伝導を示す x>0.05 の試料で存在し、x

の増加とともに増大している。しかし、

この電子的な熱伝導成分の大きさのホ

ール濃度依存性については、単純なｄ波

超伝導の理論では説明できていない。 

また、ｄ波超伝導体に磁場を印加する

と、準粒子が磁束の渦電流から受けるド

ップラー効果(Volovik 効果)によりフェ

ルミ面における準粒子の状態密度が成長

するので、準粒子が運ぶ熱伝導の増加が

期待される。実際、LSCO のオーバードー

プ領域では、極低温での熱伝導率が磁場

によって増大している。しかし、LSCO の

アンダードープ領域では、極低温での熱

伝導率が磁場によって減少しており、磁

場による準粒子の局在効果によるもの 

であると解釈されている[62]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 35. La2-xSrxCuO4における ab 面内の

熱伝導率の温度依存性[62]。 

図 36. (左)La2-xSrxCuO4の ab 面内の熱伝導率

κab/Tの極低温におけるT2依存性と、(右) κab/T
の絶対零度への外挿値の x依存性[63]。 



４－６．輸送特性の異方性 

 図 37 に、安藤ら[64]による LSCO の ρabと ρc、および、異方性 ρc/ρabの温度依存性を
示す。x≦0.10 のアンダードープ領域のデータであるが、過剰酸素の除去に注意を払っ

た信頼性の高いデータである。内田ら[65]による x≧0.10 の高温まで測定した結果を図

38 に示す。有効質量モデルによれば、電気抵抗率の異方性 ρc/ρabは、キャリアの有効質
量の異方性 mc

*/mab
*、Hc2 の異方性の２乗(Hc2

⊥c/Hc2∥c)2、ξ の異方性の２乗(ξab(0)/ξc(0))2

に対応しており、アンダードープ領域の低温を除けば、３－１で指摘したように、ホー

ル濃度の増加とともに小さくなっている。また、Bi 系に比べれば小さく、123 系に比べ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 37. 左から、La2-xSrxCuO4単結晶(x≦0.1)の ab 面内の電気抵抗率、c軸方向

の電気抵抗率、および、異方性の温度依存性[64]。 

図 38. La2-xSrxCuO4 単結晶(x≧0.1)の

(左上)ab 面内の電気抵抗率、(左下)c

軸方向の電気抵抗率、および、(右)

異方性の温度依存性[65]。 



れば大きい[66]。 

 LSCO の２次元的異方性については、電気抵抗率

の他にゼーベック係数でも調べられている（図 39）

[65]。 

 ab 面内の異方性については、LSCO の希薄ドープ

領域（x=0.02-0.04）において、低温斜方晶構造に

起因する双晶境界を除去した単結晶を用いて電気

抵抗率の異方性が測定されており、４－８で述べる

スピンのストライプ秩序との関連で議論されてい

る[67]。 

 

４－７．比熱 

 LSCO の広いホール濃度域における比熱の測定が、

Loram ら[68,69]や伊土ら[70]によって、多結晶試

料を用いて行われている。Zn 置換によって超伝導

を壊して求めた常伝導状態の比熱の電子比熱係数 γ
の値(Zn 置換の効果を除去するために、γの Zn 置換
量依存性を求め、Zn 置換量をゼロに外挿した値)は、

ｘとともにほぼ直線的に増大し（４－１１で述べる

1/8 異常のために、x=1/8 あたりで少し低下してい

るが）、x=0.2 あたりで最大となり、オーバードー

プ領域で減少している（図 40）[70]。Tc より高温

の常伝導状態における電子比熱からも同様の γ の
値が得られており（図 41）[71]、ARPES[72]や NMR

のナイトシフト[73]から得られるフェルミ面での

状態密度とよく符合している。 

一方、超伝導状態では、γはゼロになるべきであるが、x<0.14 と x>0.22 では、有限
の値を持っている（図 40）[70]。ｄ波超伝導体においては、散乱の効果によって γが 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 39. La2-xSrxCuO4 単結晶の

(上)ab 面内と(下)c 軸方向

のゼーベック係数の温度依

存性[65]。 

図 41. La2-xSrxCuO4における高温の

常伝導状態から求めた γ の x 依存
性[71]。 

図 40. La2-xSrxCuO4の電子比熱係数 γ と
Tcのx依存性[70]。黒は常伝導状態の γ、
白ダイヤモンドは超伝導状態の γ。 



有限の値を持つことも考えられるが、これ

らの領域では、高品質の単結晶試料を用い

た測定においても有限の値が得られてお

り[74,75]、超伝導状態と常伝導状態に相

分離している可能性がある。また、d 波超

伝導体に特徴的な T2 に比例した電子比熱

は、0.16≦x≦0.22 で観測されている[76]。

さらに、比熱から超伝導の凝縮エネルギー

も求められている（図 42）[71]。擬ギャッ

プ相が現れるアンダードープ領域では、凝

縮エネルギーが著しく抑制されているが、

ARPES で観測されたフェルミ・アーク（逆

格子空間の(±π,0)および(0,±π)（単位：格
子定数 aの逆数）付近のフェルミ面が消失

して、残ったアーク状のフェルミ面のこと

で、４－１０で述べる）上のｄ波超伝導ギ

ャップのみが凝縮エネルギーに寄与して

いるためと解釈されている。 

 

４－８．磁性 

 図 43 に、LSCO 多結晶試料の磁化率の温度依存性を示す[2]。0≦x≦0.16 の希薄ドー

プ領域では、反強磁性転移による磁化率のピークが見える。CuO2面がフラットな他の銅

酸化物高温超伝導体ではこのようなピークは見えないが、低温斜方晶構造をとる LSCO

では、CuO2面のバックリングによって弱強磁性が現れるからである。希薄ドープ領域で 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 42. La2-xSrxCuO4の比熱から求め

た超伝導凝縮エネルギーの x 依存

性(黒ダイヤモンド)[71]。 

図 43. La2-xSrxCuO4多結晶試料の磁化率の温度依存性[2]。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

は、双晶境界を除去した単結晶試料を

用いて、磁化率の異方性も詳しく調べ

られている [77]。 

 図 44 に、1000K 近くの高温まで測定

した磁化率の温度依存性を示す

[50,78]。超伝導領域における磁化率

の温度依存性は、温度に依存しない成

分とオーバードープ領域で顕著にな

る低温のキュリー成分を差し引くと、

図 45 のようにスケーリング則がよく

成り立っており、２次元正方格子ハイ

ゼンベルグ反強磁性体モデルでフィ

ットできる[50,79]。すなわち、スピ

ン相関の発達により、磁化率がブロー

ドなピークをとって低温で減少して

いると理解できる。この磁化率がピー

クを示す温度は、４－１で述べた電気

抵抗率が T1 からずれる温度とよく一

致しており（図 25）[50]、図 22 に示

した異常金属相が始まる温度 T0と解 

釈できる。また、実は、低温では２次元正方格子ハイゼンベルグ反強磁性体モデルで予

想される以上に磁化率が低下しており（図 45 の挿入図）、擬ギャップ相に入ってスピン 

図 45. La2-xSrxCuO4の磁化率の温度依存

性のスケーリング[50]。 

図 44. 高温まで測定した La2-xSrxCuO4 多結晶試料の磁化率の温度依存性

[50,78]。 



一重項状態が形成されたものと理

解されている。 

 LBCO の希薄ドープ領域において

は、反強磁性転移温度 TN と低温に

おけるスピングラス転移温度 Tg が

La-NQR の実験から決定されている

[80,81]。スピングラス相が超伝導

の出現するアンダードープ領域ま

で張り出していることは、LSCO に

おける µSR の実験でクリアになっ
た（図 46）[82]。このスピングラ

ス相の磁気構造は中性子散乱実験

で調べられ、低温斜方晶構造におけ

る CuO2面の回転軸（図 7）に平行な

ストライプ状の変調構造（所謂斜め

ストライプ秩序）を持っていること

が分かった[83]。したがって、ホー 

ルは、スピンのドメインとドメインの間の領域に斜めストライプ状に閉じ込められてい

ると推測される（図 47(a)）。また、LSCO の x<0.02 における反強磁性相とスピングラス

相の共存に関しては、ホールの少ない領域とホールの多い領域に相分離し、前者が反強

磁性相となり、後者が斜めストライプ秩序を持つスピングラス相となっていることが中

性子散乱実験で示された[84]。一方、超伝導の出現するアンダードープ領域におけるス

ピングラス相では、スピンの斜めストライプ秩序を 45°回転した、所謂平行ストライ

プ秩序（図 47(b)）が観測されている[85]。このスピングラス相と超伝導相の共存の形

態については明らかでないが、平行ストライプが超伝導と何らかの関係を持っているも

のと推察される。 

 常伝導状態における Cu スピンのダイナミクスは NMR で盛んに研究された。図 48 に、

LSCOにおける63Cu-NQRから求めたスピン-格子緩和時間T1の温度依存性を示す[86,87]。

アンダードープ領域では、通常の金属で見られる Korringa 則（T1T=一定）には従わず、

むしろ、1/(T1T)がキュリー-ワイス則に従って、低温で増大している。この場合、1/(T1T)

には逆格子空間の(π,π)付近の磁化率の寄与が大きいため、この振る舞いは強い２次元 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ＬＳＣＯ

ＹＢＣＯ

ＬＳＣＯ

ＹＢＣＯ

図 46. µSR で決めた La2-xSrxCuO4(白抜き)と
YBa2Cu3O7-δ(黒)のスピングラス相、反強磁性
相、超伝導相[82]。 

(a) (b) (c)(a) (b) (c)
図 47. CuO2面内の反強磁性的相関をもつスピンドメイン(矢印)とホールドメイン(太

線)。(a)斜めストライプ秩序。(b)平行ストライプ秩序。(c)動的なストライプ相関。



反強磁性ゆらぎによるものと理解さ

れており、フェルミ液体論に基づい

て超伝導の発現を説明する理論の根

拠のひとつになっている。この２次

元反強磁性ゆらぎの相関長は中性子

散乱実験における磁気ブラッグ線の

幅から見積もられ、ホールの平均距

離程度であることが分かる（図 49）

[88]。すなわち、反強磁性的なスピ

ン相関がホールによって分断されて

いると見ることができる。また、擬

ギャップ相へのクロスオーバーは、

123 系では Tc より高温における

1/(T1T)の減少として観測されている

が、LSCO ではクリアでなく、キュリ

ー-ワイス則からずれる温度がクロ

スオーオーバー温度の目安になるか

もしれない。 

 常伝導状態におけるCuスピンのダ

イナミクスは、最近は µSR でも研究
されている。µSR で見た Cu スピンの
ゆらぎがスローイングダウンし始め

る温度と電気抵抗で見たホールが局

在し始める温度がほぼ一致しており

（図 50）、スピンとホールがカップル

した動的なストライプ相関（図

47(c)）や擬ギャップ相との関連が注

目されている[89]。 

磁性の研究は、中性子散乱実験で

も盛んに行われてきたが、詳しくは、

白根先生の追悼論文[90]を参照され

たい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 50. µSR で見た La2-xSrxCuO4にお
ける Cu スピンのゆらぎのスローイ

ングダウン開始温度(白丸)と電気

抵抗で見たホールの局在開始温度

(黒)の x 依存性[89]。AF は反強磁

性相、SG はスピングラス相、SC は

超伝導相、SMO は静的磁気秩序相。

図48. La2-xSrxCuO4の
63Cu-NQRによるスピン

-格子緩和時間 T1の温度依存性[87]。 

図 49. La2-xSrxCuO4における中性子散乱から

求めた２次元スピン相関長のx依存性[88]。



４－９．光学特性・光電子分光 

図 51 に、鈴木[91]による SrTiO3基板上にエピタキシャル成長させた LSCO 単結晶薄

膜の光反射スペクトルと光透過スペクトルを示す。前者では、x=0 の半導体的な振る舞

いから、x>0.1 の金属的な振る舞いへの変化がよく分かる。後者では、x の増加ととも

に 0.85µm あたりに異常な吸収の増大が見られ、フェルミ面の近くに新しい状態が成長
していることが分かる。この論文は、良質なバルクの単結晶試料が得難かった頃に、0

≦x≦0.36 の広いホール濃度域で単結晶薄膜を作製し、光学特性だけでなく、電気抵抗

率やホール係数を明らかにしたものであり、後のバルク単結晶試料を用いたより精密な

測定の基礎となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 52 に、LSCO のバルク単結晶試料

を用いて測定した光反射スペクトル

を Kramers-Kronig 変換して得られた

光学伝導度を示す[92,93]。これによ

り、ホール濃度による電子構造の変化

がよく分かる。すなわち、x=0 のモッ

ト絶縁体の試料では、2eV 程度の電荷

移動型ギャップが開いているが、ホー

ルのドーピングとともに、2eV あたり

の上部ハバード-バンドへの励起強度

が減少し、代わりに ω=0 のドルーデ成
分が増加し、金属的に変化している。

さらに、0.5eV あたりの強度が増して

いる。このような振る舞いは一電子的

なバンド描像では説明できず、Cu の

3d 電子と Oの 2p 電子によって新たな

状態が生まれていると理解されてい

る。 

図 51. 左から、La2-xSrxCuO4単結晶薄膜の光反射スペクトル、光透過スペクト

ル、および、光吸収係数[91]。 

図 52. La2-xSrxCuO4バルク単結晶の光反射

スペクトルから求めた光学伝導度[93]。



 その後、ARPES の分解能の向上により、フェルミ面の詳細が

明らかになってきた。図 53 に、LSCO の広いホール濃度域にお

けるフェルミ面を示す[94]。x=0.22 あたりを境として、ホール

的なフェルミ面から電子的なフェルミ面に変化しており、４－

２で示したホール係数の符号の正から負への変化によく対応

している。 

  

４－１０．擬ギャップ 

 以下の３つの節では、214 系で観測された特異な物理現象を

簡単に説明したい。まず、擬ギャップを取り上げる。擬ギャッ

プ相は他の銅酸化物高温超伝導体でも観測されているが、擬ギ

ャップの出現温度 TG（相転移の臨界温度ではなくクロスオーバ

ー温度）あたりでは、４－１で述べたように ρab の温度依存性
が変曲する[49]。また、磁化率や電子比熱が減少し[50,69,71]、

フェルミ面の状態密度が減少していることが示唆される。実際、

ARPES の実験から、TG以下の低温では、逆格子空間の(±π,0)お
よび(0,±π)付近にギャップが現れ、その付近のフェルミ面が消
失し、(π/2,π/2)付近を中心としたアーク状のフェルミ面（所
謂フェルミ・アーク）が残ることが示されている（図 54）[95,96]。

ギャップで失われるフェルミ面の領域はホール濃度の減少と

ともに大きくなり、したがって、フェルミ・アークの長さはホ

ール濃度の減少とともに短くなっており、４－２で述べたホー

ル係数のx依存性や４－７で述べた常伝導状態の電子比熱係数

γ のｘ依存性を説明することができる。Tc以下になると、フェ
ルミ・アークのところにｄ波超伝導ギャップが開く。また、ア

ンダードープ領域の Tcはフェルミ・アークの成長とともに上昇

しているので、Tcにはフェルミ・アーク上の超伝導ギャップの

みが寄与していると考えられている[97]。 

ここで、擬ギャップの起源が問題になる。擬ギャップもｄ波

的な対称性を持っているため、ｄ波超伝導と関連付けた解釈が

可能である。すなわち、TGは T0に比例していることから、高温

から擬ギャップ相に入ると、反強磁性的なスピンゆらぎのよっ 

て(±π,0)および(0,±π)付近の電子が電
子対を形成し始め、ギャップが開いてい

くが、電子対の位相がコヒーレントでな

いために超伝導に至らないと考えること

ができる。このように擬ギャップをｄ波

超伝導の前駆現象と見る考え方は、４－

４で述べた、ネルンスト効果が TG以下で

顕著に現れることによって支持されてい

る。一方、擬ギャップの起源は、スピン

密度波、電荷密度波、電子対のウィグナ

ー結晶、ストライプ秩序、スタガード磁

束秩序、あるいは、未知のエキゾティッ 

図53. ARPESで決定

した La2-xSrxCuO4の

フェルミ面[94]。

図 54. ARPES で決定した La2-xSrxCuO4の

フェルミ面[95]。 



クな秩序であり、ｄ波超伝導とは競合する秩序である

とする考え方もある。いずれが正しいか、まだ決着は

ついておらず、現在、擬ギャップとｄ波超伝導ギャッ

プについて、それぞれの波数依存性、および、そのホ

ール濃度依存性が詳細に研究されている。 

 

４－１１．1/8 異常 

1/8 異常とは、p=1/8 付近において超伝導が著しく

抑制される現象のことであり、214 系、特に、LBCO

で顕著に観測されている（図 55）[98,99]。LSCO では、

x=0.115 で Tcがわずかに低下しているだけであるが、

２－１で述べたように、La サイトをイオン半径の小

さなイオンで部分置換した La1.6-xNd0.4SrxCuO4では、低

温で LBCO と同じ低温正方晶構造が現れ、1/8 異常が

顕著に観測されている（図 5）[11]。また、Cu サイト

を少量の Zn で置換しても、1/8 異常は顕著になる（図

56）[100]。したがって、低温正方晶構造や Zn のよう 

な不純物が、1/8 異常が顕著に観測される必

要条件と考えられている。実際、LaSrAlO4基

板上に成膜した LSCO と LBCO（高温正方晶構

造のフラットな CuO2 面を持っていると推測

される）においては、1/8 異常は観測されて

いない（図 57）[101,102]。 

この 1/8 異常の起源が問題であり、それを

明らかにすることは高温超伝導の発現機構の

解明に繋がると考えられ、盛んに研究された。

1/8 異常の出現にはホール濃度「p=1/8」が重

要であることがわかった[103,104]。また、1/8

異常が観測される試料では、50K 付近で電気

抵抗、ホール効果、ゼーベック効果等が劇的

に変化することが LBCO の多結晶試料で発見

され[105]、後に、La1.6-xNd0.4SrxCuO4の単結晶

試料で確認された（図 58）[106]。その後、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 55. La2-xSrxCuO4(上)と

La2-xBaxCuO4(下)の 1/8 異常

[98]。バーは超伝導転移幅。

図56. La2-xSrxCu0.99M0.01O4 (M=Cu, Ni,

Zn, Ga)の Tc の x 依存性[100]。 
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図 57. LaSrAlO4基板上に成膜

したLa2-xSrxCuO4とLa2-xBaxCuO4
薄膜の Tc [101,102]。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1/8 異常を示す LSCO[107]や LBCO[108]では、

磁気的な長距離秩序が形成されていることが

µSR の実験で示され、後に、Tranquada ら[109]
が La1.6-xNd0.4SrxCuO4 (x=0.12)の大型単結晶試

料を用いて行った中性子弾性散乱実験により

（図 59）、図 47(b)のようなスピンとホールの

平行ストライプ秩序が形成されていることが

明らかになった。ホールのストライプ秩序の形

成については、格子の変調構造から推測された

ものであったが、その後、共鳴軟Ｘ線散乱実験

により、直接確認された[110]。この平行スト

ライプ秩序は p=1/8 で格子とよく整合してお

り、しかも、ストライプと低温正方晶構造にお

ける CuO2面の波打ちの軸（図 7）が平行である

ことから、図 47(c)のようにスピンとホールが

自己組織化してゆらいでいる動的なストライ

プ相関が、p=1/8 では低温正方晶構造によって

強くピン止めされ、静的な平行ストライプ秩序

が形成され、超伝導が抑制されたと理解するこ

とができる。また、このストライプ秩序がスピ 

図 58. La1.6-xNd0.4SrxCuO4単結晶の電気抵抗率(左)、

ホール係数(中)、ゼーベック係数(右)の温度依存性

[106]。 

図 59. La1.6-xNd0.4SrxCuO4 単結晶の

中性子弾性散乱ピーク[109]。(b)

スピンの変調構造によるピーク。

(c)格子の変調構造によるピーク。



ン密度波と電荷密度波の重ね合

わせ状態であることを考えると、

CuO2面内に不均一をもたらすZn

のような不純物[111,112]や磁

場（一様な磁場ではなく磁束コ

ア）[113-115]は、ピン止め中心

として働き、ストライプ秩序を

安定化させているものと思われ

る。 

ところで、この動的なストラ

イプ相関が超伝導の発現に効い

て い る と す る 理 論 も あ る

[116,117]。そうであれば、動的

ストライプ相関が超伝導の出現

する全ホール濃度で観測され、

しかも、LBCO や LSCO だけでな

く、他の系でも観測されなくて

はならない。実際、中性子非弾 

性散乱実験では、LSCO の広いホール濃度領域で動的ストライプ相関の存在を示唆する

結果が得られており（図 60）[118]、また、過剰酸素系 La1.8Nd0.2CuO4+δ[119]、頂点ハロ

ゲン系 Ca2-xNaxCuO2Cl2[120]、さらには、Bi 系[121]や 123 系[122]でも、Zn を部分置換

した試料において 1/8 異常が観測されている。それゆえ、動的ストライプ相関による超

伝導の発現は否定できない。 

 

４－１２．相分離 

 214 系のオーバードープ領域の試料において、超伝導状態と常伝導状態への相分離が

起こっていることを示唆する実験事実がいくつかある。４－７でも示したように、LSCO

の超伝導状態における電子比熱係数 γ がホール濃度の増加とともに増大し（図 61）

[68,70,74,75]、NMR の低温における残留ナイトシフトも増大している（図 62）[123]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 60. 214 系単結晶における中性子散乱によるス

ピンの変調周期の非整合度のホール濃度依存性

[118]。 

図 61. La2-xSrxCuO4 単結晶のゼロ磁場

における残留電子比熱係数 γ(黒)[75]
と La2-xSrxCuO4 多結晶試料の常伝導状

態における γ (白丸)[70]。 

図 62. La2-xSrxCuO4の Tc(黒丸)と NMR に

よる残留ナイトシフト(白丸)[123]。 



また、高品質の LSCO 単結晶試料を用いた磁場

中冷却下の磁化率の測定結果から、ホール濃

度の増加とともに超伝導の体積分率が減少し

ていることが示唆されている（図 63）

[124,125]。さらに、中性子非弾性散乱実験

[126]や µSR 実験[127]からも相分離で解釈で
きる結果が報告されており、オーバードープ

領域において、ホール濃度の増加とともに常

伝導状態の体積分率が増大し、相分離が進ん

でいることは間違いないように思える。さら

に、ゼロ磁場冷却後に強磁場を印加して測定

した磁化率の温度依存性や磁化曲線には、磁

束の強いピン止め現象が観測されており、超

伝導状態と常伝導状態が ξab(0)程度のナノス
ケールで相分離していると推察されている

[128]。 

 オーバードープ領域における相分離の起源

としては２つ考えられる[124]。第１は、ホー 

ル濃度の増加につれて反強磁性的スピンゆらぎが小さくなることによる超伝導凝縮エ

ネルギーの低下と、電子相関が弱くなることによる常伝導状態の凝縮エネルギーの増大

のバランスによるものである。すなわち、最適ドープあたりの超伝導相とホール濃度が

高いノーマル金属相に２元合金的に相分離している考えるものである。第２は、オーバ

ードープ領域では、ホールが酸素の 2p 軌道だけでなく Cu の 3d 軌道にも入り、それに

よって超伝導が局所的に破壊されているというものである。実際、４－８で述べたよう

に、LSCO のオーバードープ領域では、磁化率のキュリー成分が増加しているので（図

43,44）[2,50]、ホールが Cu の 3d 軌道に入っている可能性は高く、この考え方もあり

得る。しかしながら、１で述べたように、LSCO には La サイトを Sr で部分置換したこ

とによる結晶の乱れが少なからず存在するため、乱れによって相分離が引き起こされて

いるのはないかという疑念が残る。しかし、比較的乱れの少ないオーバードープ領域の

試料が得られる Tl 系においても、超伝導凝集電子密度の減少[129]や、磁場中冷却下の

磁化率の減少[130]など、相分離を示唆する実験結果が報告されており、相分離は銅酸

化物のオーバードープ領域において普遍的な現象であると推察される。 

 

５．おわりに 

ここで紹介した 214 系銅酸化物に関するデータは、2006 年 12 月に行われた応用物理

学会超伝導分科会主催の研究会において筆者が紹介するために多くの方々の協力を得

て集めたものが基になっている。その中から、これから研究を進めるにあたって参考に

なると思われるデータを選んで載せた。したがって、高精度で信頼性の高いデータを重

視しており、そのために、オリジナリティの高いデータを載せていない場合があること

をお許し願いたい。また、最近実験技術が著しく進歩した走査型トンネル顕微鏡やARPES、

中性子散乱については、最近の成果を十分には紹介できなかったことをお許し願いたい。

代わりに、筆者の思い入れの強い「1/8 異常」と「相分離」の問題について、少し余分

に紹介させていただいた。 

本稿が、これから研究を進める方々のお役に少しでも立てることができれば幸いであ
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図63. La2-xSrxCuO4単結晶の磁場中

冷却下の磁化率の温度依存性

[124,125]。 



る。 

最後に、データの収集にあたってご協力いただきました足立匡、安藤陽一、石田憲二、

岩崎秀夫、内田慎一、小田研、加藤雅恒、熊谷健一、後藤貴行、小林典男、笹川崇男、

佐藤秀孝、下山淳一、鈴木実、高橋隆、田島節子、塚田一郎、野地尚、野島勉、藤田敏

三、藤田全基、藤森淳、松田雅昌、渡辺孝夫の各氏に厚く御礼申し上げます。 
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