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研究成果の概要：3 枚の CuO2面（n=3）を持つ銅酸化物高温超伝導物質 Bi2Sr2Ca2Cu3O10+ (Bi-2223) 

は、CuO2面の多層化に伴う高温超伝導体の超伝導転移温度 Tc の向上の要因を探る上で格好の材

料である。本研究では、この物質の大型で高品質な単結晶を育成することに見通しを得た。ま

た、高温超伝導理論の最大の争点である擬ギャップ（常伝導状態で低エネルギーの状態密度が

減尐する現象）の起源について、超伝導とは競合するなんらかの秩序形成を意味する可能性を、

磁場中のｃ軸抵抗率の測定から実験的に明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

（１）Bi-2223 単結晶の育成 
銅酸化物高温超伝導材料を広範囲な実用

につなげていくために、尐しでもその超伝導
転移温度 Tc を高めることが望まれている。
興味深い経験則として、Tc は結晶構造に含ま
れる CuO2 面の枚数を増加させるにつれ増加
することが知られている。その原因を調べる
ためには、単結晶を用いた詳細な物性研究が
必要である。3 枚の CuO2 面（n=3）を持つ
Bi2Sr2Ca2Cu3O10+ (Bi-2223) は格好の材料で
あるが、従来単結晶育成が難しく、近年研究

代表者らによって溶媒移動浮遊帯域法（TSFZ
法）育成結晶が得られたものの、サイズや品
質の面で必ずしも充分でなく、また一回の育
成実験に約３カ月もの長期間を要すること
が大きな課題であった。 
（２）擬ギャップ相図の研究 

銅酸化物高温超伝導体では、擬ギャップと
呼ばれる Tc より高温側で低エネルギーの状
態密度が減尐する現象が普遍的に観測され、
超伝導機構と密接に関係すると考えられて
活発に研究されている。しかしながら、擬ギ
ャップが超伝導由来の電子対形成（プリフォ
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ームドペア）を意味するのか、反対に超伝導
とは競合するなんらかの秩序形成を意味す
るのか、の基本的な問題について合意が得ら
れていない。 
 

２．研究の目的 

（１）Bi-2223 単結晶の育成 
詳細な物性評価に充分なサイズと品質（純

度）を持った単結晶を、従来より高速度
（0.1mm/h 以上）で育成する方法を開発する。 

（２）擬ギャップ相図の研究 

 擬ギャップの起源を明らかにするために、
過剰ドープ側での擬ギャップの開始温度T*の
振る舞いを調べる。擬ギャップが超伝導由来
の現象ならば、T*は過剰ドープ側で Tc と一致
してゆくと考えられる。一方擬ギャップが超
伝導とは競合する現象の場合、T*はあるドー
ピング量付近（p≒0.2）で Tc と交差すると
予想される。 
 

３．研究の方法 

（１）Bi-2223 単結晶の育成 
TSFZ 法による単結晶育成において、固液界

面の温度勾配を制御することによって、成長
速度の高速化が図れないか検討する。急峻
な温度勾配は溶融帯の過飽和度を大きくし、
結晶成長の駆動力を大きくするから、成長速
度を速くできる可能性がある。 

 

（２）擬ギャップ相図の研究 

 Bi2Sr2CaCu2O8+(Bi-2212)は、清浄表面が得
られる・二次元的な電子状態を有するなどの
特長があるため、高温超伝導体の物性研究に
重要な物質であるが、擬ギャップが開き始め
る温度 T*が Tc に近づく十分に過剰ドープ域
は、試料の作製が困難なため物性研究が進展
していない。 
 一方、高温超伝導体のｃ軸抵抗率は擬ギャ
ップが開くことによって半導体的に増大す
ることが知られている。この変化は擬ギャッ
プに対して敏感に起きることから、ｃ軸抵抗
率の測定によってT*を精度良く見積もること
ができる。 

 そこで本研究では、高酸素圧雰囲気下で熱
処理を行うことによって、過剰ドープの
Bi-2212 単結晶を作製し、そのｃ軸抵抗率を
ゼロ磁場及び磁場中で調べた。 

 

４．研究成果 
（１）Bi-2223 単結晶の育成 
2007 年度はまず、石英管の一部にアルミホ

イルを巻くことによって光照射の角度を制
限し、従来より急峻な温度勾配を実現しその
効果を調べた。また、不純物相である Bi-2212
相の生成を抑制する目的で原料棒にやや
Cu-rich な組成を用いた。その結果、0.1mm/h
の成長速度であっても比較的大型（2x1mm2）

の単結晶が育成できることを見出した。しか
しながら、不純物の Bi-2212 相を多量に含ん
だ結晶であった。以上の結果は、急峻な温度
勾配が結晶の大型化や高速度育成に有利で
あることを示唆する一方で、Cu-rich な原料
棒組成は不純物相の抑制に逆効果であるこ
とを示唆する。急峻な温度勾配の下で、高速
度でかつ大型・高品質な単結晶を育成する方
法は継続課題とする。 

2008 年度は、適切な温度勾配下で非常に低
速度で（0.03mm/h）成長させることを試みた。
また、低流量のマスフローコントローラーを
設置することによって、育成中のガス雰囲気
（酸素分圧）の高精度な制御を可能とした。
その結果、高純度で大型の単結晶が得られる
見通しである（現在、育成中）。今後は物性
研究にも着手する。 

 
（２）擬ギャップ相図の研究 

Fig.1 に Bi2Sr2CaCu2O8+δ (as-grown)におけ

る各種磁場下での c 軸抵抗率を示す。ゼロ磁

場の抵抗率から、擬ギャップが 200K 付近か

ら開き始めていることがわかる。磁場を印加

すると、磁場の増大と共に高温側では正の磁

気抵抗が、低温側へいくに従い負の磁気抵抗

が見えた。Fig.2 に、c 軸抵抗率の温度微分を

示す。負の磁気抵抗が表れた温度を、温度微

分から正確に見積もった。負の磁気抵抗は、

120K 付近から見られた。一般に、c 軸抵抗率

の増大は擬ギャップが開くことによって起

こるとされているが、高温超伝導体のような

二次元性の強い物質では、超伝導揺らぎによ

っても c 軸抵抗率の増大が起こると予想され

る。これは、超伝導揺らぎによる面内の状態

密度（DOS）の減尐が、c 軸方向の電子のトン

ネル確率を減尐させるからである。この結果、

超伝導体に磁場を印加したことにより超伝

導が抑制され負の磁気抵抗が起こったと考

えられる。ここで見積もられた負の磁気抵抗

の開始温度は、静帯磁率の測定によって報告

されている超伝導揺らぎ開始温度 Tscf にも

近いことから、負の磁気抵抗の開始温度を

Tscf と考えることができよう。Tc 直上の c軸

抵抗率の上昇は、擬ギャップと超伝導揺らぎ

の効果が重なって起こっていると考えられ

る。 

Fig.3 に Bi1.6Pb0.4Sr2CaCu2O8+δ (400atm) に

おける各種磁場下での c 軸抵抗率を示す。抵

抗率の upturn は 110K 付近から見られた。ま

た 、 Fig.4 に は 、 Bi1.6Pb0.4Sr2CaCu2O8+δ 

(400atm) における c 軸抵抗率の温度微分を

示す。負の磁気抵抗が 110K 付近から見られ

る。このことから、T*、Tscf は共に 110K 付

近に存在していると考えられる。 
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Fig.5 に、Bi-2212 (990atm) における、各

種磁場下での c 軸抵抗率を示す。990atm 熱処

理によって Tc直上まで upturn を示さない金

属的な試料を得た。また Fig.6 には、Fig.5

の Tc近傍の拡大図を示した。3T の磁場を印加

したことにより、65K 付近から upturn を示し

た。超伝導のオンセットに隠されていた擬ギ

ャップの開始温度 T*が、磁場印加に伴う超伝

導の破壊によって顔を出したものと考えら

れる。一方、Tscf は確認することができなか

ったが、Tscf が Tcとスケールすると考えると、

この場合は T*よりも高温側にあると考えら

れる。ここでは Bi-2212 のドープが進み二次

元性が弱くなったため超伝導揺らぎによる c

軸抵抗率の増大が見られなくなったと思わ

れる。 

 
Fig. 5 

 
Fig. 6 

 
Fig. 7 
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以上の測定結果から、Tc, T*, Tscf の関係

を Fig.7 に示す。Bi-2212 (as-grown) では

*TTscfTc  であるが、試料のドーピン

グ量が増大するに従い、Bi1.6Pb0.4Sr2CaCu2O8+δ 

(400atm) で は *TT s c fTc  、 Bi-2212 

(990atm)では、 TscfTTc  * と変化した。 

今回、過剰ドープ領域における擬ギャップ

の開始温度 T*と超伝導揺らぎの開始温度

Tscf の変化を調べるため、Bi2-xPbxSr2CaCu2O8+

δ単結晶を用い、c軸に平行な最大 17.5T の磁

場中で、c 軸抵抗率を測定した。その結果、

ドーピング量を増やすにつれて T*は Tscf と

交差し、その後 Tc に近づくことがわかった。

この結果は、超伝導と擬ギャップが基本的に

は別現象であることを示唆している。この成

果は、国内外において大きなインパクトを与

えている。 

 今後は、さらに Tcが低い試料を作製するこ

とによって、より過剰ドープ領域における、

T*, Tscf の変化を調べ、本研究で得られた結

果を確実なものとしていきたい。 
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