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研究成果の概要（和文）：本研究では、現存する超伝導体の中で最も高い134Kに至る超伝導転移温度(Tc)を有す
る水銀（Hg）系銅酸化物超伝導体HgBa2Can-1CunO2n+2+δ(n=1,2,3) の純良単結晶育成技術を確立することをそ
の目的として研究を行った。様々な結晶育成条件を試み、その結果、（１）出発原料として高純度のBaOおよび
CaOを調製し、（２）n=3についてはフラックスとしてBaF2を用い、（３）耐圧のためにSUSと石英ガラス管の２
重封管を施し、更に、（４）Hgの一部をReで置換することによってn=1およびn=3のサブミリメーターサイズの単
結晶育成に成功を収めた。

研究成果の概要（英文）：In this study we tried to establish the single crystal growth method of 
mercury-based copper-oxide superconductors HgBa2Can-1CunO2n+2+δ(n=1,2,3) which possess Tc exceeding
 100K and characterize their basic properties. 
Throughout the various trials, we have found that the single crystals with sub-millimeter size can 
be obtained by (1)employing BaO and CaO as starting materials (2) incorporating BaF2 as flux in the 
case of n=3 (3) sealing the materials using double silica ampoules and (4) substituting 25% of Hg by
 Re. The resultant Tc was 92K for n=1 and 135K for n=3, respectively.  

研究分野：高温超伝導
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水銀系銅酸化物超伝導体は、常圧においては現存するあらゆる物質の内で最も高い超伝導転移温度を有している
が、構成要素である水銀の毒性と高い蒸気圧のために、1994年の発見以来、系統的研究はほぼ手つかずであっ
た。本研究により、同物質の単結晶を安全に、かつ再現性良く合成する手法が確立した。今後高温超伝導機構の
解明や同物質を用いた新奇高温超伝導デバイス開発に向けた研究が発展すると期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
1986 年にBednorz とMüller によって銅酸化物における高温超伝導現象が発見されてから来
年で 30 年になる。これまで発見された銅酸化物超伝導体のバリエーションはすでに 30 種を
超え、その超伝導転移温度(Tc)は水銀（Hg）系超伝導体 HgBa2Can-1CunO2n+2+ｄ(n=2,3)で記録
された 134K にまで達している。ここ数年の間に MgB2 や鉄ヒ素系新超伝導体といった新超
伝導体も相次いで見つかっているが、いずれも Tc は液体窒素温度以下であり、未だに銅酸化
物の Tc を凌駕する物質は現れていない。 
本研究で対象とする Hg 系高温超伝導体は、銅酸化物の中でも最も高い Tc を有しており、
超伝導メカニズムを解明する上で最も重要な研究対象であると同時に、高温で動作可能な超伝
導デバイスを検討するうえで最適な候補材料である。しかしながら、Hg 系を対象とした基礎・
応用研究は、1994 年の同物質の発見以来、殆ど手つかずの状況が続いている。これは、同物
質の出発原料である酸化水銀(HgO)が有毒かつ高い揮発性を有するため、銅酸化物超伝導体の
合成において通常行われる解放系での固相反応法、あるいは単結晶育成の場合に適用される開
放系での溶融凝固法が使えないことに起因する。 

 
２．研究の目的 
  
本研究では、Hg 系銅酸化物超伝導体の純良単結晶育成技術を確立すること、更に、得られ
た単結晶試料の基礎物性評価を通して、同物質の示す高い Tc の原因を探るとともに、その特
徴を活かした新たな超伝導応用の可能性を切り拓くことをその目的とした。本研究では、申請
者が鉄系高温超伝導体の単結晶育成において開発した、出発原料の純良化手法と金属封管法を
適用し、その有効性を検証することを行った。 
  
３．研究の方法 
 
様々な結晶育成条件を試み、単結晶育成を行い、又、得られた単結晶試料についてはその特
性評価を行った。 
（１）出発原料の検証 
（２）るつぼ材料の検討 
（３）育成時の圧力保持のための防爆容器の作製と最適化 
（４）得られた単結晶のアニールによる超伝導特性の変化 
 
また、関連するテーマとして、Tc=95 K に至るビスマス系高温超伝導体や電子ドープがた高
温超伝導体（La,Pr,Ce）2CuO4に対して、不足組成から過剰組成に至るまでの幅広いドーピング
制御手法を確立し、純良単結晶試料を用いた多面的測定により、その電子状態を明らかにする
ことを試みた。  
 
４．研究成果 
 
様々な結晶育成条件を試み、その結果、 
（１）出発原料として高純度の BaO および CaO を調製し、 
（２）n=3 についてはフラックスとして BaF2 を用い、 
（３）耐圧のために SUS と石英ガラス管の２重封管を施し、 
更に、 
（４）Hg の一部を Reで置換すること 
によって、Hgの蒸気圧に耐え得る長時間の育成が可能となり、n=1 および n=3 のサブミリメ
ーターサイズの単結晶育成に成功を収めた。得られた Tc はそれぞれ 92K、135K にまで至った。
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図 1 Hg 系銅酸化物高温超伝導体(n=3)単結晶の(a)写真、(b)面内電気抵抗の温度依存

性、(c)帯磁率の温度依存性（任意単位）。 

 



又、n=1 試料については、ポストアニールを施すことでキャリア濃度を連続的に変化させるこ
とが可能であることを確認した。両系において、電気抵抗測定、および磁化率測定からその超
伝導特性を抽出した。特に後者の測定により、臨界電流密度の定量評価を行った。 
 
又、関連する実験として、Bi 系高温超伝導体や電子ドープ型高温超伝導体の精密組成制御手
法を確立し、その電子状態のドーピング依存性の詳細を光電子分光や STM をはじめとする様々
な評価手法を用いて精査し、Bi系においては従来は無視されていたスピンー軌道相互作用が銅
酸化物高温超伝導体においても存在していることを明らかにするなど、様々な新しい知見を得
ることに成功を収めた（発表論文参照）。 
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