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研究成果の概要（和文）：Bi-2201 相における超伝導転移温度（Tc）の向上に成功した。Srサイ
トの一部を Caで置換し、従来 38K程度であった Tcを零抵抗値温度で 86.5 Kにすることができ
た。この超伝導はバルク効果であることを磁化測定、比熱測定で確認した。また、Tcの上昇は
銅-頂点酸素距離 (dA) が従来の値より長いことに依ることを明らかにした。さらに銅酸化物超
伝導体全般について Tcと dAの一般的な関係を見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：We succeeded in the present project that the transition temperature 
(Tc) of the hole-doped cuprate superconductors in Bi-2201 phase was raised up to 86.5 
K by partial substitution of Ca for Sr in zero-resistance temperature.  The origin of 
the higher Tc is clarified due to the elongation of the Cu-apical oxygen distance (dA) 
for the Ca-doped compounds.  The correlation between Tc and dA was found for whole 
hole-doped cuprate superconductors. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) ホールをキャリヤーとする銅酸化物高
温超伝導体は CuO2面の数ｎで分類される。一
般には n=1,2,3 と Tc は増大し、n>3 で減少に
転じるとされている。さらに銅酸化物では n 
=1には Bi-2201 相、Tl-2201 相、Hg-2201相
などがあり、Tl-, Hg-系の Tcは 90 Kをこえ
るが、Bi系の Tcは Laドープで 38-43 Kと低
い。Caをドープした Bi-2201 相は単結晶の零
抵抗値で 50 Kの報告がある程度であった。 
 

(2) 私たちは Bi2+xSr2-x-yCayCuO6+の組成で
過剰 Biの量 xと Caドープ量 yをパラメータ
として良質な多結晶焼結対試料作製を行っ
ていた。磁化測定により超伝導評価を行い、
Tc ≈ 80 Kのバルク超伝導体を得ていた。 
 
(3) 過剰 Bi量を x=0.1に固定し、Caドープ
量を変化させ Tcと反磁性磁化の大きさを測
定した。試料を真空中アニール、酸素中アニ
ールと順次酸素量を変化させた。その結果、
y=0.95が最適ドープであり、Caドープとと
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もにわずかな酸素欠損が起こることを明ら
かにした。 
 
２．研究の目的 
(1) Caをドープした Bi-2201 相について x, y
を変化させ、相図を作る。 
 
(2) Ca をドープした Bi-2201 相の 80 K 級超
伝導がバルク超伝導であることを確認する。 
 
(2) 単結晶による抵抗測定から零抵抗値温
度による Tc値を得る。 
 
(3) なぜ Tcが 80 K 級に上昇したのかその
原因を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 試料作製は 20～40 gの原料粉末をメノ
ウ乳鉢で撹拌し、700 ℃で 24時間加熱する。
さらに撹拌し、ペレットの形状にプレスし、
800 ℃前後（xと yの量を変化させた）で 48
時間焼結した。この焼結を 3度繰り返す。 
 
(2) 単結晶作製は、焼結過程 1回の後、40
～60 MPaの圧力を加え角棒状に成形する。こ
れを TSFZ (溶融帯移動式赤外炉)炉にかけ、
溶融帯の急速スキャンにより均一な棒状に
成型する。さらに、低速スキャンを行い、結
晶化する。Bi-2201 相の結晶は 2次元的な層
状であり、極めて配向性が高い。このため試
料棒全体を単結晶化することは不可能に近
いものであり、結晶化した試料から単結晶を
取り出した。 
 
(3) 結晶評価は粉末 X線回折、2軸 X線回折
装置による単結晶の c軸長観測、SQUID を用
いた高精度磁束計による磁化測定、物性測定
装置によって比熱測定および抵抗測定を行
った。できる範囲で同一試料による計測を心
がけた。 
 
４．研究成果 
(1) Caをドープした Bi-2201 の相図 
原料組成 Bi2+xSr2-x-yCayCuO6+について焼結

体試料作製をx≤y ≤1
の範囲で行った。粉末 X線回折から
相および不純物相の成長範
囲を調べた。Sinclair たちの先行研究の結果
よりやや広い xと yの範囲で Bi-2201 相のほ
ぼ単相が得られた。 
 
(2) 超伝導相の比熱計測 
 Tc = 84.1 Kの単結晶について、磁化測定を
行った試料そのものの比熱計測を行った。比
熱の温度依存性は図 1に示すように超伝導転
移による比熱ピークを示し、その値 C/Tは約
10 mJ/K2mole と Bi-2201 相の焼結体試料(Tc 

≒10 K)とほぼ同じ値であった。即ち、80 K
級の Bi-2201 相の試料が示す超伝導は
Bi-2201 相の層間に混入した Bi-2212 相(90 
K 級超伝導体として知られている)などの不
純物層が示す超伝導ではなく、Bi-2201 相そ
のもののバルク効果であることを示してい
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 Caをドープした Bi-2201相超伝導単結
晶の磁化測定と比熱測定(挿入図)の結果 
 
 
(3) 超伝導転移の抵抗測定 

一般に超伝導転移温度はゼロ抵抗値に転
移する温度で定義される。一つの単結晶で X
線回折、磁化測定、抵抗測定を順次行った。
この結果、x=0.1、y=0.6の組成の試料につい
て零抵抗値で Tc = 86.5 Kを観測した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2  Caをドープした Bi-2201相超伝導単
結晶の比抵抗の温度依存性。上の挿入図は同
一試料の X線回折結果、 下の挿入図は
x=0.1,y=0.6の試料(同一試料)の磁化測定結
果。 
 
(4) Caドープによる Tcの上昇について 
これまで Bi-2201相は Laドープにより Tc = 

38 K , Pbと Laの同時ドープにより Tc = 43 K
などが知られている。Ca ドープによる Tcの



 

 

高い試料と綿密な比較を行った。結晶構造で
は 2次元面内の格子定数に大きな相違はなく、
面間方向のｃ軸長が Caドープした試料では
わずかに縮んでいた。しかしながら詳しい構
造解析の結果では Ca ドープした試料のほう
が dAが著しく伸びていることを発見した。こ
のため Caドープによる dAの伸長が Tcを高く
していると考えられる。 

 
(5) Tcの dA依存性に関する研究 
  1986年の銅酸化物高温超伝導体の発見
以来 26年間に報告された銅酸化物高温超伝
導体は数百種類に及ぶともいわれている。し
かしきちんと構造解析された試料はそれほ
ど多くない。これまで報告されたホールドー
プの超伝導体(56種類程度でほぼ全体を網羅
している)について Tcと dAの関係を調べた
(図 3)。図の赤印は n =1の超伝導体であり、
その Tc最大値を直線で近似する(赤の点線）。
同様に n =2 の超伝導体については緑印と最
大値を緑の点線で表す。n =3 以上の超伝導体
については青印およびその最大値を青の点
線で示す。これら 3種の最大値を表す直線が
一点で交わっている。(交点以上のデータ 2
点は超高圧下の実験値であり、例外である) 
この Tcと dAの関係は次の特徴を持つ。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 ホールドープされた銅酸化物高温超伝
導体の Tcと銅ー頂点酸素距離 dAの関係 
 
① Tcの最大値は dAにほぼ比例する。 
② その比例式は n =1, 2, ≥3 とともに傾斜

が緩くなる。 
③ 3つの比例直線は1点(dA =2.83Å, Tc ≈140 

K)で交わる。 
(6) これらの特徴は銅酸化物高温超伝導体の

超伝導の起源に関する情報を与えるもの
である。 

これらの特徴は高温超電導の発現機構につ
いて強い制限を与えるものであり、その発現
機構を絞り込むことのできる重要な結果で
ある。例えば、図 3の結果ではホールドープ
した試料の超伝導はすべて CuO2面の外側に
ある頂点酸素が関与している。n=1 の結晶で

は CuO2面の両側に頂点酸素が存在し(銅ー酸
素八面体)、ｎ≥2の結晶では銅ー酸素四面錐
体(ピラミッド構造)が共通に存在する。Tcの
最大値が dAの長いところで一点に収束する
ことは、dAに関する構造の差（CuO2 面の片側
または両側に頂点酸素が存在する）があまり
感じられなくなってくることと、dAそのもの
の Tcへの寄与が少なくなってきていること
を示唆している。 
現在これら Tcの dA依存性に関する研究の

成果をまとめ投稿準備中である。 
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