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研究成果の概要（和文）：磁性と超伝導が共存する物質として注目を集めるルテニウム系銅酸化物に着目し，そ
の精密物性測定に向けた単結晶試料の合成に取り組んだ．1辺100マイクロメートル大のルテニウム系銅酸化物単
結晶合成手法の確立に成功した．単結晶試料を構造解析し，①超伝導CuO2面へのRu置換と②ブロック層のSrサイ
トへの希土類置換，の2つの要因により超伝導が阻害されていることを明らかにした．更に超伝導面間に希土類
層が2層挿入したRuRE-1222系の単結晶合成に初めて成功した．

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in establishing a method for synthesizing rutheno-cuprates
 single crystals with a size of 100 micrometres in length. The structural analysis of the 
single-crystal samples revealed that superconductivity is inhibited by two factors: (1) Ru 
substitutions on the superconducting CuO2 planes and (2) rare earth substitutions on the Sr sites in
 the blocking layer. Furthermore, we succeeded in synthesizing a single crystal of the RuRE-1222 
system with two rare earth layers inserted between the superconducting planes.

研究分野：ルテニウム系銅酸化物高温超伝導体

キーワード： 銅酸化物高温超伝導体　単結晶　構造解析　部分溶融　磁性超伝導体　ルテニウム化合物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題により，分解溶融型の複合酸化物でルテニウム元素の昇華性もあり極めて合成の難しいルテニウム系
銅酸化物の微小単結晶試料の合成手法を確立することに成功しました．この成果は他の蒸気圧の高い材料や分解
溶融型物質の単結晶成長に関して新たな合成経路を提供するもので，多くの類型化合物への展開が期待できま
す．更に単結晶試料を用いた精密物性測定によってルテニウム系銅酸化物の超伝導機構の解明が進みました．

※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。
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１．研究開始当初の背景 
  
磁気秩序と超伝導は従来，相反するものと考えられてきた．本研究で対象とするルテニウム系
銅酸化物高温超伝導体は，磁性層(F)と超伝導層(S)が原子層のオーダで交互に積層した結晶構造
を有しており，超伝導転移温度より高温で，基底状態で反強磁性，磁場中で強磁性的に振る舞う．
大きな特徴は磁気的な秩序状態である強磁性と超伝導が同時に共存している点にある．これは
強磁性を担う RuO2層と超伝導を担う CuO2 面の間の相互作用が極めて弱いことを示唆してお
り，一方で結晶の c軸方向に電流を印加することで，固有接合特性に接合を始めとする特異な
物性の発現が期待できる．これまでに，自己フラックス法を用いて単結晶の育成に成功したとす
る報告はあるものの，接合を示唆する臨界電流の極小は，臨界電流の温度依存性において，観
測されなかった[1]．しかしながら，この報告は，①Ruサイトを Cuが置換しているため，磁気
的な秩序状態が成立しているか，また，②素子のサイズがこの系のジョセフソン侵入長よりも大
きく，超伝導特性に起因する本質的な物質特性を評価出来ているか，の 2 つの点に関して疑問
が残る．ルテニウム系銅酸化物は 4 ないし 5 種の陽イオンが結合した分解溶融型の複合酸化物
であり，ルテニウムの昇華性も相まって結晶成長が極めて難しい．詳細な物性測定に必要な単結
晶の合成が困難であり，試料の質の問題から，ルテニウム系銅酸化物高温超伝導体の磁性と超伝
導の共存問題は，これまで正確な議論ができず，実験的には， ab面内で単結晶試料を用いたゼ
ロ抵抗の観測すら実現していないのが現状であった． 
[参考文献] 
[1] T. Nachtrab, D. Koelle, R. Kleiner, C. Bernhard, C. T. Lin, Phys. Rev. Lett. 92 (2004) 
117001. 
 
２．研究の目的 
そこで，本研究ではルテニウム系銅酸化物高温超伝導体中で超伝導と磁気秩序の共存状態が
生じる機構を解明するためのアプローチとして，申請者自らが独自に開発してきた「部分溶融法」
による単結晶の合成と当該試料を用いた物性測定を提案した．部分溶融法は，Sr-Gd-Cu-O系の
フラックスと RuGd-1212を融点直下で焼結し，独自の焼結プロセスにより単結晶を合成する手
法である． 
 
３．研究の方法 
 本研究では磁性超伝導体として知られるルテニウム系銅酸化物単結晶を申請者が独自に開発
した部分溶融法により合成し，物性を評価した．特に，以下，3つをサブテーマに設定した． 
 
(1)部分溶融によるルテニウム系銅酸化物単結晶合成手法の確立 
部分溶融法によってルテニウム系銅酸化物単結晶を合成した．これまでに報告した RuGd-

1212 系に加え，同じ結晶構造を持つ RuEu-1212 系，更には希土類サイトのイオン半径を考慮
した合成を検討した． 

 
(2)RuRE-1222系単結晶の合成手法の開発 
 超伝導層間の希土類が 2層の類型化合物である RuGd-1222，RuEu-1222系は，これまで単結
晶合成の報告がなかった．自己フラックス法，更には部分溶融法をこの系に適用し，世界で初め
て RuRE-1222系の単結晶を合成し，構造解析を行った． 
 
(3)部分溶融法で合成したルテニウム系銅酸化物単結晶の超伝導発現条件の同定 
 部分溶融法で合成した単結晶試料は多くの場合，超伝導を示さない．そこで合成条件を精査検
討することで超伝導発現条件の同定を試みた．液体ヘリウムを用いた伝導特性評価と構造解析
を組み合わせ，超伝導発現の条件を同定した． 
 
４．研究成果 
(1)部分溶融によるルテニウム系銅酸化物単結晶合成手法の確立 
微量のフラックスにより融点を下げ融点直下で溶融する手法を開発し一辺 15 m大の微小ル
テニウム系銅酸化物単結晶合成を実現した．結晶粒が結晶構造を反映し直方体形状を取ること
が特徴である．更に単結晶の大型化を目指し，試料の溶融を促す短時間の焼成を組み込んだ 2段
階の独自の焼成プロセスによって 1桁大きい一辺 100 m大の RuGd-1212単結晶を再現性良く
安価に合成する技術を開発することに成功した．実際に合成したルテニウム系銅酸化物（RuGd-
1212）の(a)固相反応による多結晶体と(b)部分溶融により合成した単結晶を図 1に示す．図 1(a)
に示す通り，通常の固相反応では単結晶の成長は認められず粒の外径は丸まっている．本研究で
開発した部分溶融法を適用することで図 1(b)に示す通り，粒の外径が直方体形状を示した単結
晶を合成することが可能になる．ソルベントの組成比や 2 段階の焼成ステップの温度や保持時
間，更には雰囲気などを最適化することで，現在では RuGd-1212系に関して，安定して一辺 



図 1．部分溶融法によるルテニウム系銅酸化物高温超伝導体単結晶の合成 
 

100 mを超える単結晶を合成することができるようになった． 
更に同じ結晶構造を持ち希土類サイトがガドリニウムではなくユーロピウムのRuEu-1212の
単結晶も部分溶融法で合成することに成功した．ユーロピウムは磁気モーメントが小さく，
RuEu-1212は，ルテニウム系銅酸化物の磁気特性を評価する上で非常に重要な物質である．ま
た，複数の希土類による RuRE-1212単結晶を合成したことで，希土類サイトの影響をより詳細
に議論できる様になった．多結晶体の先行研究から，希土類サイトによりイオン半径の小さい元
素を部分置換することで超伝導転移温度の上昇が報告されていることから，部分溶融法に関し
ても Dyや Tbといった元素の部分置換の検討を進めている． 
以上，ここまで述べた通り，本研究課題によってルテニウム系銅酸化物単結晶の合成に申請者
が開発した「部分溶融法」が有効であることが実験的に確かめられた．特に結晶粒の大型化に関
して一辺 100 mを超える水準まで進んだことで，単結晶試料を用いた精密測定に向けて大きく
前進した． 
 
(2)RuRE-1222系単結晶の合成手法の開発 
 超伝導層間の希土類が 2層の類型化合物である RuGd-1222，RuEu-1222系は，これまで単結
晶合成の報告がなかった．自己フラックス法，更には部分溶融法をこの系に適用し，世界で初め
て RuGd-1222系の単結晶を合成し，更に構造解析を行った．図 2(a)は我々が自己フラックス法
で合成した RuGd-1222単結晶である．RuRE-1212 系に比べ c 軸長が伸長したことによる異方
性の増加を反映して単結晶の形状は板状を取る．更に，この単結晶の回折測定結果を図 2(b)に示
す．結晶構造を反映した 4回対称の回折点がはっきりと確認できる．RuRE-1222単結晶の合成
報告はこれまでなく，本研究で初めて RuRE-1222単結晶の合成とその構造解析が実現した． 
 自己フラックス法による RuRE-1222単結晶合成の問題点は，単結晶が合成過程における副生
成物で，数グラムの試料中で単結晶部分がサブマイクログラム程度と収率が極めて悪いことで
ある．そこで，RuRE-1222系に関しても部分溶融法による合成を検討した．希土類サイトによ
る仕込み組成の同定に時間を要したものの，部分溶融法によっても数十m大の RuRE-1222単
結晶合成に成功した．収率は大きく向上したものの，単結晶の大きさは自己フラックス法に比べ
小さく，今後の大型化に向けた取り組みが重要である．また，液体ヘリウムを用いた伝導特性評
価の結果，RuEu-1222系が他のルテニウム系銅酸化物単結晶に比べ超伝導を示しやすいことを
確認した．これは RuRE-1222系の結晶構造と Euと Ce比によるイオン半径のマッチングの結
果と考えているが，今後より詳細な検討が必要である． 
 
 
 
 

図 2． RuGd-1222単結晶の(a)光学顕微鏡写真と(b)回折像 



(3)部分溶融法で合成したルテニウム系銅酸化物単結晶の超伝導発現条件の同定 
 部分溶融法で合成した単結晶試料は多くの場合，超伝導を示さない．そこで合成条件を精査検
討することで超伝導発現条件の同定を試みた．焼成温度を注意深く変更する過程で従来よりも
焼成温度を 15~30 ℃程度低下することで，試料が超伝導を示すことを，液体ヘリウムを用いた
伝導特性評価から確認した．更に超伝導と非超伝導試料に対して単結晶試料による構造解析を
実施し，超伝導発現の条件を同定した．その結果，ルテニウム系銅酸化物(RuGd-1212)の超伝導
は，①超伝導 CuO2面が Ruの汚染なく清浄であることが非常に重要であること，②ブロック層
の SrO サイトの Sr サイトを希土類 Gd が置換することで超伝導転移温度が抑制されているこ
と，が明らかになった． 
 単結晶試料を用いた伝導特性評価と構造解析により，ルテニウム系銅酸化物の超伝導に関し
て構造学的知見から，その発現機構を解明することができた．ルテニウム系銅酸化物高温超伝導
体は銅酸化物高温超伝導体の中でも微細な合成条件が超伝導の有無を左右することが知られて
いたが，その原因は明確でなかった．本研究の結果，超伝導 CuO2面が Ruの汚染なく清浄であ
ること，が超伝導転移に非常に重要であること，また，ブロック層の SrOサイトの Srサイトを
希土類が置換することで超伝導転移温度が減少している可能性があること，が実験的に確かめ
られた． 
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