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1．はじめに 

 銅酸化物高温超伝導体の母体は絶縁体であり、こ

れを超伝導体にするためには、母体の CuO2 面に適

当な量の電子かホールをドープする必要がある。こ

れまでに発見された数十種類にのぼる銅酸化物高温

超伝導体の多くはホールドープ系であり、電子ドー

プ系は（Ln, Ce)2CuO4 [1]と(Sr, Ln)CuO2 [2]（Ln:ラン

タノイド）の 2 種類しかなく、電子ドープ系銅酸化

物高温超伝導体の物性研究はホールドープ系に比べ

て遅れている。 

 Sr2CuO2X2（X=Cl, Br）の結晶構造は、図１に示す

ように、代表的な高温超伝導体(La, Sr)2CuO4と同じ

く K2NiF4型構造をとる[3, 4]。CuO2面を有し、Cu2+

の上下には O2-の代わりに X-が配位する。X-は、O2-

に比べてイオン半径が大きいため、また Cu2＋とのク

ーロン引力が小さいため、CuO2面から遠ざかり、そ

の結果、X-‐X-二重層を形成する。この二重層は、

ファン・デア・ワールス力により弱く結合し、また、

負に帯電しているため、Li+がインターカレートしや

すくなっている。 

これまでの経験則から、伝導面である CuO2 面の

Cu の上下に陰イオンがあるときはホールドープ系

の超伝導体に、無いときは電子ドープ系の超伝導体

になると考えられてきた。実際に、Sr2CuO2X2 と同

じ結晶構造の銅オキシハライド A2CuO2X2（A = Sr, 

Ca；X = ハロゲン）において、これまでに超伝導化

されているものには、Sr2CuO2F2+x  (超伝導転移温度

Tc = 46K) [5]、(Ca, Na)2CuO2Cl2 (Tc  = 26K) [6]、(Ca, 

Na)2CuO2Br2  (Tc = 24K) [7]などがあるが、いずれも

ホールドープ系である。しかし、Sr2CuO2X2 （X = Cl, 

Br）へのホールドープは成功していなかった。そこ

で、我々は、Sr2CuO2X2 （X = Cl, Br）は電子ドープ

系であると考え、Li インターカレーションにより電

子ドープを試み、超伝導化を図った。その結果、Li

インターカレーションに成功し、Tc = 8K の電子ドー

プ系新超伝導体 LixSr2CuO2Br2の合成に成功した[8]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2．試料作成 

母体試料 Sr2CuO2X2（X=Cl, Br）の作成は、通常の

固相反応法を用いて行った。まず、初めに、SrCuO2

を作成した。 原料粉末の SrCO3と CuO を定比に秤

量、混合し、925℃で 10 時間、空気中で仮焼した。 

これを粉砕、混合し、ペレット状に成型した後、950℃

で 20 時間、空気中で焼結した。 得られた単相の

SrCuO2 に、粉末 SrCl2、SrBr2 を定比で加え、混合、

ペレット状に成型した後、各々、925℃、825℃で 24

時間、空気中で焼結した。Li インターカレーション

には、大きな表面積をポーラスな試料が必要である

ため、得られた Sr2CuO2X2に重量比 30％のナフタレ

ンを加え、混合した。これを、直径 7mm、厚さ約

1.5mm のペレット状に成型し、600℃で 6 時間、空

気中で焼結して、ポーラスな試料を得た。 

Li インターカレーションには、電気化学法を用い

た。作業は、すべてアルゴン雰囲気下のグローブボ

ックス内で行った。パイレックスガラスで作製した

山字型のセルを、図 2 に示す。また、図 3 にセット

アップの概略図を示す。作用電極には、ペレット状

試料 Sr2CuO2X2を 50 メッシュの Ni で挟んだものを

用いた。ポーラスな試料が崩れない程度にしっかり

と接触させる必要がある。対向電極と参照電極には、

50 メッシュの Ni の両面に Li を圧着させたものを

各々用いた。3 電極ともリード線には 0.25φの Ni 線
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図１ LixSr2CuO2X2の結晶構造 



 

を用い、ポテンシオスタット／ガルバノスタットに

接続した。電解液には、1mol/l の LiClO4/PC（炭酸

プロピレン）を用いた。Li 量は流れた電荷量から決

定し、また、ICP 発光分析によっても確認した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 Li インターカレーションセルの様子 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 Li インターカレーションセルの概略 

 

 

3．実験結果および考察 

図 4 にサイクリックボルタモグラムを示す。横軸

は参照電極 Li に対する作用電極の電位を、縦軸は対

向電極―作用電極間に流れる電流を示す。初め、作

用電極の電圧は約 3000ｍV を示す。0.1ｍV/sec の走

査速度で、電圧を下げていくと、電流が流れ始め、

800ｍV 付近でブロードなピークを示す。この振る舞

いは、グラファイトへの Li インターカレーションの

研究によると、約 800ｍV で PC が配位した Li＋が試

料表面にインターカレートし、さらに、電圧を下げ

ていくと、配位した PC がとれ、Li+が試料内にイン

ターカレートしていくと考えられている[9]。さらに

電圧を下げると急激に電流が流れ始めるが、これは

金属 Li の析出によるものである。したがって、作用

電極に定電圧 500ｍV をかけて Li インターカレーシ

ョンを行った。その結果、Li インターカレーション

に成功し、LixSr2CuO2Br2 (x≦0.34)、LixSr2CuO2Cl2 (x

＜0.10) を得た。X=Cl では、図 4 においても、約 800

ｍV 以下で電流が流れにくくなっており、X=Br に比

べ、Li+がインターカレートしにくいことがわかった。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4  Sr2CuO2X2のサイクリックボルタモグラム 

 

 

図 5 に LixSr2CuO2Br2の粉末 X 線回折像を示す。

Li インターカレーションした試料は、大気中で不安

定なため、試料をグリースと混ぜて測定を行った。x

≧0.15 において、ピークの強度が下がり、アモルフ

ァス化していると思われる。また、Li インターカレ

ーションによる格子定数の変化は見られなかった。

Li+が Br-四面体の中心にインターカレートされると

すると、c 軸は約 0.1Å伸びることになるが、Br-が

Cu2+方向にシフトして緩和しているのかもしれない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5  LixSr2CuO2X2の粉末 X 線回折像 
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Li0.15Sr2CuO2Br2 の直流磁化率の温度依存性を図 6

に示す。Tcは 8K であった。また、磁場中冷却の 2K

での磁化率から見積もった超伝導体積分率は、約

6％であり、バルク超伝導といえる。0<x(Li)≦0.34

においても、Tc =8K の超伝導転移を確認したが、超

伝導体積分率は数％で、x(Li)～0.15 でのみ超伝導は

出現しているように思われる。しかし、試料内に Li

の不均一があり、試料内部には Li がインターカレー

トされていない部分も存在すると思われる。したが

って、実際に、超伝導を示している部分の Li 濃度 x

は、 0.15 より大きいと予想される。一方、

LixSr2CuO2Cl2 (x＜0.10)では、2K 以上で超伝導転移

は確認できなかった。 なお、粉末試料 Sr2CuO2Br2

を 1.6M n-ブチルリチウムヘキサン溶液（和光純薬）

に浸しておく方法でも Li インターカレーションを

行ったが、2K 以上では超伝導は出現しなかった。還

元力が弱く、Li+はインターカレートされていないた

めと思われる。 

Sr2CuO2Br2の電子ドープに成功したのは、a軸長、

すなわち、CuO2 面内の Cu-O 距離が大きく、O2-が

Cu から離れているため、また、頂点陰イオンの Br-

も Cu から離れているため、Cu サイトのマーデルン

グポテンシャルが低下し、負の電荷をもつ電子キャ

リアが Cu サイトに来やすいからであると推測され

る。Sr2CuO2Cl2より a 軸長の大きい Sr2CuO2Br2で Li+

が入りやすいのもそのためであると思われる。10 年

以上前に十倉[10]によって提唱された経験則によれ

ば、CuO2面内の Cu-O 距離が 1.94Åより大きい場合

は電子ドープ系であり、小さい場合はホールドープ

系である。Sr2CuO2Br2 の Cu-O 距離は 2.00Åである

から、確かにこの経験則に従う。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4．まとめ 

 層状ペロブスカイト型銅オキシブロマイド

Sr2CuO2Br2に対して、電気化学法を用いて、Li をイ

ンターカレーションすることにより、Tc＝8K の電子

ドープ系新超伝導体 LixSr2CuO2Br2 の合成に成功し

た。この新超伝導体も含め、電子ドープ系銅酸化物

高温超伝導体の Tc はホールドープ系の Tc に比べて

比較的低い。この Tcの違いの原因を明らかにするこ

とは、高温超伝導の発現機構を解明する上で、非常

に重要であると思われるが、これまでは、ホールド

ープ系と電子ドープ系では結晶構造が異なるという

問題があった。しかし、LixSr2CuO2Br2は典型的なホ

ールドープ系超伝導体である La2-xSrxCuO4 と同じ結

晶構造をとるため、LixSr2CuO2Br2の物性を調べれば、

電子ドープ系とホールドープ系との比較が単純にな

り、高温超伝導の発現機構の解明に有力な情報を引

き出すことができると思われる。したがって、今回

発見した LixSr2CuO2Br2は、第 3 の電子ドープ系銅酸

化物高温超伝導体として物性研究への大きな寄与も

期待できる。 

また、ごく最近、LixSr2CuO2Br2よりも a 軸長の大

きい LixSr2CuO2I2でも、Tc～4K の超伝導転移を確認

した。 
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図 6  Li0.15Sr2CuO2Br2 の直流磁化率の温度依存

性。ZFC はゼロ磁場中冷却、FC は磁場中冷却 


