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研究成果の概要（和文）：乱れの少ない理想的なCuO2面を持つことが期待されるBa2Can-1CunO2n(O,F)2(n=3~6)
の単結晶試料の合成を行い，高磁場下での物性評価を行った。4.5GPaの圧力下で単結晶試料の育成行うことによ
って，1mm程度の大きさを持つn=4~6の単結晶試料を得ることができた。これらの試料を用いて，60Tまでの高磁
場下でHall効果測定を行った。n=4と5の試料は，温度4K，30T以上の磁場下で超伝導を抑制することができた
が，フェルミ面の再構築に由来するHall係数の符号変化は見られなかった。

研究成果の概要（英文）：Single crystal samples of Ba2Can-1CunO2n(O, F)2 (n=3~6), which is expected 
to have ideal CuO2 planes with less disorder, were synthesized and their physical properties were 
evaluated under a high magnetic field. By growing single-crystal samples under a pressure of 4.5 
GPa, we obtained single-crystal samples of n=4~6 with a size of about 1 mm. We measured the Hall 
effect for the n=4 and n=5 samples under high magnetic fields up to 60 T. The superconductivity 
could be suppressed for both samples at temperatures of 4 K and magnetic fields above 30 T, but no 
sign change of the Hall coefficient due to the reconstruction of the Fermi surface was observed.

研究分野： 超伝導材料
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研究成果の学術的意義や社会的意義
銅酸化物超伝導体は，発見以来35年以上が経過しているが，いまだに常圧下では最も高い超伝導転移温度を示
す。しかし，なぜ高い温度で超伝導が発現するのか最終的な結論には至っていない。頂点フッ素系多層型超伝導
体は，クリーンな超伝導の舞台となるCuO2面を持っている。本研究課題では，単位格子中のCuO2面の枚数が異な
る単結晶試料を作製することに成功した。これらの単結晶を用いて物性測定を進めることにより，これまで困難
であった乱れの少ないCuO2面で発現する物性を明らかにし，超伝導発現機構解明に貢献できるものと考えられ
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１． 研究開始当初の背景 
 銅酸化物超伝導体は当研究が開始される時点で発見以来 30 年以上の年月が経っていたが，な
ぜ 100K を超える高い温度で超伝導性が発現するのかを統一的に理解することは困難な状況に
あり，その状況は現在も続いている。この要因の一つは，超伝導の舞台となる CuO2面の電子相
図が非常に複雑であることにある。CuO2面には，キャリア濃度や温度の変化に伴って，超伝導
相，擬ギャップ相，スピン密度波相(SDW)，電荷密度波相(CDW)といった様々な量子相が出現
し，しかもそれらが複雑に絡み合っている。さらに，La 系超伝導体や Bi 系超伝導体といった物
質系の違いは，主に電荷供給層の構造に違いを生み出すが，これらの結晶構造の違いを反映して，
電荷供給層に隣接する CuO2面は乱れの影響を少なからず受けてしまう。結果として，電子相図
上に現れる各量子相の現れ方や領域などに，物質系ごとの相違を生み出している。そのため，物
質系ごとの結晶構造の違いなどに由来する影響を極力排除した CuO2 面を用いてその物性研究
を行うことができれば，超伝導発現機構の理解が進むものと期待された。我々は，理想に近い研
究対象として，単位格子に CuO2 面を 3 枚以上有する多層型銅酸化物超伝導体(MLC)の内側に
存在する CuO2 面(IP)に注目した。IP は結晶構造やキャリア密度分布の乱れの影響を受けにく
く，理想的であると考えられる。我々は MLC の中でも適度な大きさでへき開性の期待できる単
結晶を得られる頂点フッ素系超伝導体 Ba2Can-1CunO2n(O,F)2(n=3~6)に着目した。 
 
２． 研究の目的 
本研究の目的は大きく２つある。 (1)頂点フッ素系 MLC の単結晶育成法の開発,および(2)それ
らの試料を用いて MLC の IP における電子相図，とりわけ CDW 相を中心としたアンダードープ
領域での電子相が MLC でどのような形で出現するのかを研究することである。 
 
(1)頂点フッ素系 MLC の電荷供給層の間に挟まれた CuO2面の枚数(n)が n=3~6 枚（以下頂点フ
ッ素 3~6 枚系とも表記）までの単結晶試料の育成法開発を行うことを目的とした。開発目標は，
1 ミリメートル程度の大きさを持ち、n とキャリア濃度を制御した単結晶試料の開発である。
我々の技術で比較的試料を得やすい n=5 と 6 の単結晶試料に関しては、できる限りキャリア濃
度と Tcの異なる試料を作製することを目指した。また，n=3 と 4 については、育成技術が確立
されていなかったため，その育成手法確立を目指した。 
 
(2)頂点フッ素系 MLC のアンダードープ領域の電子相図を調査することを目的とした。特に，
CDW 相は Y 系超伝導体や Hg 系の１枚系である Hg-1201 では，高磁場下の Hall 効果測定によっ
て Hall 係数の符号の変化として観測され，フェルミ面の再構築(FSR)によって生じる電子のポ
ケットと関連付けて議論されている[①，②]。得られた単結晶試料を利用して電気輸送特性や
Hall 効果測定を通して CDW 相を中心とした MLC の電子状態を調査することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)頂点フッ素系 MLC の単結晶育成は，出発原料の合成を行った後，４万 5 千気圧の圧力下で
合成を行った。最初に， Ba-Cu-O および Ca-Cu-O の化合物を合成し，Ba:Ca:Cu:O:F の組成比を
調整して出発原料とし，るつぼとして金カプセルに封入して合成した。高温高圧下の単結晶育成
は，キュービックアンビル型の装置を利用して行った。結晶温度は 1050℃～1200℃の間で 8 時
間焼成を行った。 
 
(2) 頂点フッ素系 MLC の電子相図に関連した物性測定は，電気伝導率測定，Hall 効果測定，磁
気トルク測定など輸送特性評価を中心とした評価を試みた。電気抵抗率の温度依存性からは主
に得られた試料の超伝導転移温度の評価を行った。Hall 効果測定は 9T までの比較的低い磁場の
領域は研究室内に設置された装置で測定し，さらなる高磁場領域の測定は，東京大学物性研究所
国際超強磁場化学研究施設のパルス強磁場環境を利用して約 60T までの範囲で測定を行った。
併せて，トルク測定を用いた磁化の測定により量子振動も測定を行った。 
 
４． 研究成果 
(1)頂点フッ素系 MLC の単結晶育成（n=3~6） 
本研究では，出発原料として用いるバリウム銅酸化物やカルシウム銅酸化物の作製を行った

後，目的の Ba:Ca:Cu:O:F の組成比になるように酸化銅やフッ化カルシウムなどと混合して仕込
みの組成を制御した。経験的に，4 枚系の組成比 Ba2Ca3Cu4O8F2 で作製すると 5 枚系が成長し
やすいという結果を得ていたので，この組成比に近い値の出発原料を中心として使用し単結晶
育成条件を調査した。本実験で調査した組成比は Ba:Ca:Cu:O:F=2:3:4:7.5~8.3:1.7~2.5，
Ba:Ca:Cu:O:F=2:2:3:5.8~6.1:2~2.2，Ba:Ca:Cu:O:F=2:4:5:10:2 などである。各出発組成において，よ
り大きな単結晶試料が得られる最適な条件となるように同一の組成でも複数の合成温度で作製
を行った。最適な合成温度は 1100℃～1150℃程度の温度範囲であることが多かったが，同じ出



発原料を用いた場合でも 10℃～20℃程度変化させると得られる単結晶試料の大きさや n の値が
異なる試料が得られるため，作製条件に非常に敏感であることが分かった。これまでのところ， 
4~6 枚系では面内で約 1mm 程度の大きさを持つ試料の作製が可能となってきている（図 1）。3
枚系の試料は，4~6 枚系の試料を作製する場合よりも Ca，Cu,O の組成比を減らして合成する
ことによって単結晶試料が得られるようになってきているが，今のところ 4～6 枚系試料程度の 
大きさの持った試料の作製は実現していない。図 2に
は得られた 3~6 枚系試料の X 線回折パターンを示し
た。n の増加に伴って c 軸方向の格子定数が長くなる
ことに起因して同一ミラー指数の回折ピークが低角
度側に見られることが分かる。 
最も多くの単結晶試料が得られた 5 枚系では，電

気抵抗率の温度依存性の測定結果から Tc=54K~72K
の範囲のTcを持つ試料の単結晶試料を得ることがで
きている。室温での電気抵抗率の値と Tc直上での値
の比を残留抵抗比(RRR)として見積もった値は 10 以
上の値を持つものも見られた。電極形成や試料間で
のばらつきの問題もあるが，大きな RRR の値が得ら
れたことは，これらの試料が良質な単結晶であるこ
とを示しており，高磁場下で量子振動が観測される
ことを考えると，きれいな IP の性質を反映している
可能性が期待される。 6 枚系の試料では，
Tc=60K~67K を持つ試料を得ることができるよう
になった。RRR 値はおおよそ 10 程度である。3,4
枚系の試料はそれぞれ Tc=66~77K 程度と， 
Tc=91K の試料を得ることができるようになった。
今後はさらに，広範囲なキャリア濃度を持った良
質な単結晶試料作製を目指していく。 
 
(2)高磁場下における物性測定 
5 枚系の試料(Tc=65K)においては，角度分解光電

子分光測定(ARPES)によって反強磁性のゾーン境
界に 2 つの小さなフェルミ面が観測されている。
さらに，高磁場下のトルク測定から得られる量子
振動からも 2 種類の大きさの異なるフェルミ面の
存在が確認された。これらの IPのキャリア濃度は，
電荷供給層から遠い順に 2.1%と 4.5%と見積もら
れた。60T までの磁場下で室温から 4K まで Hall
係数の測定を行ったところ 4K では約 30T 以上の
磁場下で超伝導状態を破ることができたが，Y 系
や Hg 系で報告されているような Hall 係数の符号
の変化は観測されていない。5 枚系の IP のキャリ
ア濃度は一般的に CDW 相が出現するよりも少な
いと考えられるため電荷秩序によって期待される
符号変化が見られなかったのかもしれない。5 枚系よ
りも IP のキャリア濃度増やすことができると期待さ
れる 4 枚系の試料(Tc=77K)の Hall 効果測定も同様に
行った。4 枚系の場合も 5 枚系の場合と同様に 60T の磁場下，4.5K までの温度範囲測定を行い，
最低温の 4.5K では 30T 以上において超伝導状態を抑制することができたが，測定した全温度・
全磁場領域で Hall 係数は正であった。さらに多くのキャリア濃度を持つことが期待できる 3 枚
系(Tc=92K)については，60T までの磁場下では低温において超伝導状態を抑制することができ
ず，より高い磁場を使った実験をする必要があることが分かった。本研究の範囲では，頂点フッ
素系 MLC において Hall 係数の符号変化を伴った CDW 相の存在を観測することはできなかっ
た。より広範囲なキャリア濃度領域で調査を行い，頂点フッ素系 MLC の電子相図の全体像を明
らかにする必要があると考えている。 
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図 1 仕込み組成 Ba2Ca3Cu4O7.9F2

のときに得られたバルク体上の単
結晶試料の写真 

図 2 3~6 枚系単結晶試料の X
線回折パターン 
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