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研究成果の概要（和文）：銅酸化物高温超伝導体の中でも単位胞にCuO2面を一枚持つ物質で最高のTc(超伝導転
移温度)を持つ水銀系銅酸化物HgBa2CuO4+d(Hg1201)をターゲット物質として、高圧下における輸送現象測定とX
線回折実験を行い、Tcの上昇と結構構造パラメータの相関を調べた。最適ドーピングでTc=94-96 Kを持つHg1201
と、参照物質(La,Sr)2CuO4(Tc=38 K)で実験を行った。加圧と共に軸長は短くなっていく。一方、Tcは8GPa付近
で飽和する傾向が見られたが両者が大きく相関するような振る舞いは見られなかった。

研究成果の概要（英文）：Among copper oxide high-temperature superconductors, a mercury-based copper 
oxide superconductor, HgBa2CuO4+d (Hg1201) has the highest superconducting transition temperature 
(Tc) with one CuO2 plane per unit cell. We performed transport (resistivity) and X-ray diffraction 
experiment under high pressure on Hg1201 as target material. Then, we examined the correlation 
between the rise of Tc and the crystal structural parameters. The experiments were performed on 
optimally-doped Hg1201 with Tc = 94-96 K and La2-xSrxCuO4 (Tc = 38 K) as a reference material. The 
lattice parameters became shorter with applying pressure. On the other hand, Tc tended to be 
saturated around 8GPa. Both behaviors seems to be not so correlated.

研究分野： 高温超伝導

キーワード： 水銀系銅酸化物高温超伝導体　高圧下電気抵抗測定　高圧下X線回折実験　高圧下構造解析

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
銅酸化物は現存する超伝導体の中では常圧下において最も高いTcを持つ物質系である。Hg系は銅酸化物の中でも
最高のTcを持ちながら高圧下でTcと正の圧力効果を持つことが知られている。本研究では単位胞にCuO2面を一枚
持つ中で最もTcの高いHg1201(Tc=96K)の高圧下におけるTcと相関する結晶構造因子を調べた。構造パラメータ
(軸長など)は加圧と共に減少し、ゼロ電気抵抗から見たTcとは相関していないようである。高圧下の構造とTcに
関する情報が得られた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 
 
銅酸化物高温超伝導体の Tc (超伝導転移温度)はどこまで上がるのか？高圧技術を用いて行われ
た「Tcの圧力効果」はこの問い（銅酸化物の Tcの上限値）に対する１つの答えを与える。銅酸
化物発見当初に行われた Tc の圧力効果の研究によると、銅酸化物は圧力印加によってその Tc

を劇的に変化させることが知られている。特に、最も高い Tcを持つ水銀系では圧力に対して正
の圧力効果を示すことが知られている。産総研の竹下らのグループにより行われた
HgBa2Ca2Cu3O8+(Hg1223)に対する超高圧下(15GPa)での電気抵抗測定ではTc =153Kにおい
てゼロ抵抗のバルク超伝導状態が観測されている（ゼロ抵抗 Tcの最高記録：2013 年）。研究開
始当初、申請者は単位胞に CuO2 面が一枚の銅酸化物で最高の Tc を持つ HgBa2CuO4+ 
(Hg1201)の超高圧下の電気抵抗測定を行いゼロ抵抗で Tc =108K を記録した。CuO2面が一枚
の系でゼロ抵抗の Tcが 100 K を超えたのはこれが初めてであり、CuO2面の高いポテンシャル
を示すものである。Hg1201は(1)単位胞にCuO2面が一枚の銅酸化物の中では最高のTcを持つ、
(2) CuO2面のバックリング(CuO2面が理想的な平面からずれた凸凹構造)がほぼない、などの点
で物性・構造などを調べるのに理想的な系である。申請者はこれまで Hg1201 の単結晶育成を
進めて良質な単結晶試料の育成に成功してきた。このデータは先述した Hg1223 の最高 Tcを記
録した竹下らのグループと共同で行った結果である。彼らが開発を進めてきたキュービックア
ンビル型圧力装置は、高い静水圧環境下での精密測定、例えば電気抵抗率などの測定が可能で
ある。良質単結晶と静水圧性の高い装置の両者が揃って初めて高圧下測定が成功した。この
AsGrown 試料での測定結果（予備的データ）を受け、申請者は以下の様な可能性を着想した。
Hg 系という銅酸化物の理想系ともいうべき物質と、高圧技術を組み合わせることで CuO2 面
（八面体）が本来持つ Tcの上限の最高値（ポテンシャル）を改めて評価することができるので
はないか。圧力によって変わるのは格子定数であるが、CuO2 面、特に CuO6 八面体の結晶構
造に関わる構造パラメータのうち、例えば、a/c 軸長の伸縮や Cu と頂点酸素の距離との相関を
超高圧下の構造解析を同時に行うことで、Tcの最適条件を抽出できると期待される。 
 
２． 研究の目的 
 
以上の背景を踏まえて、以下の目的を達成するべく研究を行った。 
 
① Hg1201 の多結晶作製及び単結晶育成とキャリヤドーピング制御法を確立し、種々の高圧

測定に用いる純良試料を準備する。 
 
②超高圧下(～15GPa)における Hg1201 の系統的な電気抵抗測定を行い CuO2面一枚が本来持
つ Tcの上限値を明らかにする。 
 
③超高圧下の構造解析を同時に行い、a) 常圧、b) Tcが最大限に上昇する圧力領域、c) Tcが下
降する圧力領域、での CuO6八面体の構造を詳細に調べる。特に、a/c 軸の伸縮、Cu と頂点酸
素の距離、などに注意して結晶パラメータの観点から Tcを上下させる要因を検証する。 
 
３． 研究の方法 
 
Hg1201 の多結晶作製・単結晶育成を進めながら(石英管で真空封入をして行う)、常圧下にお
ける電気抵抗測定を開始し、信頼できる電気抵抗率の決定版データを取得する(PPMS 装置を用
いて行う)。データが取れ次第、産総研のキュービックアンビル装置を用いて超高圧下(～
15GPa)での電気抵抗測定を開始し、電気抵抗率ρ(T)の圧力依存性、圧力相図(Tc vs.P)から、
Tc最高記録更新を試みる。電気抵抗測定を行った試料と同一バッチの試料で超高圧下の粉末回
折実験、単結晶回折実験を放射光施設(Spring-8)の超高圧ビームラインで行う。その構造解析
から Tcと CuO6八面体の構造パラメータの関連性に関する情報を取出す。 
 
４． 研究成果 
水銀系銅酸化物 Hg1201 の多結晶体の合成、及び単結晶体の結晶育成に成功しポストアニーリ
ングでドーピング量を制御して Tc =94-96 K の試料を得ることに成功した。この試料をターゲ
ット物質として、高圧下における輸送現象測定と X 線回折実験(Spring-8, BL10XU)を行い、
Tcの上昇と結構構造パラメータの相関を調べた。最適ドーピングでTc =94-96 Kを持つHg1201
の多結晶体を用いた高圧下電気抵抗測定からは Tc =103 K あたりまで Tc が上昇することが分
かった。As Grown の単結晶を用いた予備的実験で Tc =108 K まで上がっていることから、ド
ーピングによって Tc の上昇値が変わる可能性が考えられる。高圧下 X 線回折実験は Hg1201
に参照物質 La2-xSrxCuO4(Tc = 38 K)を追加して実験を行った。加圧と共に軸長は短くなってい
く。一方、Tcは 8GPa 付近で飽和する傾向が見られたが両者が大きく相関するような振る舞い
は見られないことが分かった。また、Hg1201 と同じく単位胞に CuO2 面を一枚持つ物質で
Hg1201 に近い Tcを持つ Tl2Ba2CuO6+ (Tl2201)の単結晶育成が成功して最適ドープの Tc =90 
K から Tcが消えるオーバードープ領域までのドーピング制御に成功した。その単結晶試料を用



いた ARPES 測定から kz方向のフェルミ面やバンド構造の研究（理論の実験的検証などを含め
て）が成功した。 
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