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研究成果の概要（和文）：高温超伝導銅酸化物系で初めて発見された、正負どちらの符号のキャ

リアもドープ可能な”両極ドープ系”の新たな物質として Nd を含む系を作製し、キャリアを極

限まで減らした状態と電子ドープ系の詳細な物性を研究することを本研究では狙いとした。し

かし Nd 系の単結晶作製には成功したものの、Nd を使用した系では両極ドープ化は実現でき

なかった。 
 
研究成果の概要（英文）：The aim of the present project is studying the physical properties of 
an insulating state and an electron-doped state in a new candidate of an ambipolar cuprate 
using Nd. I have succeeded in making single crystals of the system, but unfortunately 
ambipolar doping was not realized. 
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１．研究開始当初の背景 
	 
 高温超伝導体はキャリアの符号によって２種類
に分類される。一つはキャリアの符号が正 (ｐ型) 
であるホールドープ系、もう一つは負 (ｎ 型) で
ある電子ドープ系である。研究代表者は 2006 年、
ホールドープ系であるイットリウム系 (YBa2Cu3Oy、
以下 Y 系) 高温超伝導体の Ba 元素を La で置
換することと精密な酸素量制御を併用することに
よ り、ｎ型キャリアをドープできることを発見した。
意外なことに、高温超伝導体の系で結晶構造を
定性的に変えてしまうことなしにキャリアの符号

を変化させることができる物質は現在に至るまで
この Ba を La 置換した Y 系   [Y1−zLaz(Ba1−

xLax)2Cu3Oy、以下 YLBLCO 系]以外には発見
されていない。 
 この YLBLCO 系では Ba の 13%を La で置換し
た組成の場合、7%のｐ型キャリアを持つホールド
ープ組成 (25 K で超伝導転移を示す) から、キ
ャリアが消失する絶縁体組成を経て約２%のｎ型
キャリアを持つ電子ドープ組成まで酸素量制御
のみで連続的に正負のキャリアの濃度を変化さ
せることができる。しかしこの系はイットリアるつぼ
を用いたフラックス法により作製されるため、Ba
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だけでなく Y サイトも La によって置換されてしま
い、結晶系に乱れが入ってしまうことが避けられ
な い と い う 欠 点 が あ っ た 。 そ の た め 、 こ の
YLBLCO 系で電子的キャリアの濃度を増やすこ
とができても結晶の乱れの強さにより、超伝導化
やさらなる物性の解明は困難であると考えられる
状況であった。 
	 過去に研究代表者は希土類としてYを使わ
ない La(Ba1−xLax)2Cu3Oy という系の作製を試
みて成功させたが、酸素量の制御が全くでき
ないことがわかった。希土類サイトの元素、
この場合は La のイオン半径が大き過ぎたことが
酸素量の制御ができない原因であると考えられ
る 
 
２．研究の目的 
	 
	 そこで本研究では、希土類サイトに Nd を
用いて Nd(Ba1−xNdx)2Cu3Oy用(NBNCO 系)とい
う化合物の単結晶を作製することにより、新
しい両極ドープ銅酸化物系を得ること、電子
ドープ系の物性を詳細に調べ、あわよくば電
子ドープ域での超伝導化を狙うことを目指
した。	 
	 
３．研究の方法 
	 
(1)	 フローティングゾーン法による単結晶
作製 
	 
	 Y 系やその関連系の作成をフローティング
ゾーン法で行った例はほとんどないが、○1 組
成の制御ができる、○2 るつぼを使わないため
不純物の混入が避けられる、○3 大きなサイズ
の単結晶が得られる可能性がある、という利
点がある。そのため、NBNCO 系の結晶作製を
フローティングゾーン法で試みた。	 
	 
(2)	 フラックス法による単結晶作製 
 
	 Y 系の単結晶はフラックス法によって作製
するのが一般的である。ただし Y 系と違って
NBNCO 系についてはイットリアるつぼは Y
の混入が避けられないために使用できず、ま
た Nd2O3るつぼも入手が困難である。そこで
高 価 で は あ る が ジ ル コ ン 酸 バ リ ウ ム 
BaZrO3 のるつぼを使用して単結晶の作製を
試みた。 
	 
(3)	 電気化学法による酸素量制御 
 
	 作製した単結晶について、本研究では極限
まで酸素量を減らす必要がある。研究代表者
は酸素量を精密に制御したアルゴン-酸素混
合ガスを作成して試料のアニールを行う装
置をすでに開発しており、酸素量を減らすこ
とに使用するが、限界の酸素量では試料が分

解してしまうことが予想される。その場合に
そなえて電気化学的に酸素量を減らす手法
も準備した。	 
	 
４．研究成果	 
	 
(1) フ ロ ー テ ィ ン グ ゾ ー ン 法 に よ る

NBNCO 系単結晶の作製 
 
	 NBNCO 系は調和溶融が全く期待できな
いため、正確にはフローティングゾーン法で
はなく、浮遊帯域フローティングゾーン法
（TSFZ 法）にて成長を行う。ソルベントと
しては CuO を用い、雰囲気を変えて成長条
件を探った。そのうち、酸素 10%濃度の際に
融液を維持して成長を行うことができ、単結
晶が得られたが、粉末 X 線回折による解析の
結果、得られた組成は Nd2BaCuO5であるこ
とがわかった。残念ながら、目的組成はフロ
ーティングゾーン法によっては得られなか
ったことになる。 
 
(2) フラックス法による NBNCO 系単結晶

の作製とアニール 
	 
	 フラックス法による結晶成長は、原料組成
をモル比で	 Nd:Ba:Cu	 =	 3:27:70	 とした場合
に成功させることができた。ここで、Nd:Ba
が 1:9 であるのは、YLBLCO 系の際の La:Ba の
比と同じにしたのが理由である。	 
	 NBNCO 系であることは粉末Ｘ線によって確
認した。その後、酸素量を極限まで減らすア
ニールを試みたが、酸素 20	 ppm で 820℃の条
件で結晶が溶融/分解してしまった。この条
件は YLBLCO 系では限界にほど遠く、厳しい
条件のアニールにはこの系の単結晶が耐え
られないことが示唆された。	 
	 
(3) 電気化学的酸素量制御のセットアップ

と派生した成果 
 
	 アニールによる酸素量制御が困難である
可能性が高いことがわかったので、電気化学
的に酸素量を減少させることを目指して手
製の装置を組んでセットアップを行った。 
	 しかしこの時、トポロジカル絶縁体 Bi2Se3
に銅をインターカレートした系において興
味深い超伝導が見出されたことが報告され
ており、加えてその系で電気化学的手法によ
る作製の報告がまだなかったことから、組み
上げた装置のテストケースとして作製を試
みた。 
	 Bi2Se3 単結晶に電気化学的に銅をインタ
ーカレートすることには成功したが、試料は
そのままでは超伝導を示さなかった。しかし
その後、アニールすることにより試料が超伝
導を示すことがわかり、さらには超伝導転移



に伴う比熱の飛びを観測するなど顕著な成
果を得ることができた。 
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