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研究成果の概要（和文）：高温超伝導体は超伝導を担う CuO2 面と絶縁層とが積層された結晶構

造を持つ。絶縁層に磁性元素たる Fe を置換した FeSr2YCu2O6+系は、Cu と Fe の相互置換を窒素

アニールにより抑制し、続いて酸素中アニールを施すことにより超伝導と反強磁性的な磁気秩

序を発現する。FeO絶縁層の Fe には約 10％の Cu が置換しているため、Fe の反強磁性的な磁気

秩序は長距離秩序とはならず、FeO絶縁層上の Cu の周りの酸素が CuO2面へのキャリア供給の

役割を果たしている。また、CuO2面上の超伝導は FeO絶縁層の磁性の影響を受け、臨界電流密

度が一般的な高温超伝導体よりも低く、粒間臨界電流密度はさらに低い。 

 
研究成果の概要（英文）：High-Tc superconductors have the crystal structure with the 
stacking of the superconducting CuO2 plane and the insulating plane.  The FeSr2YCu2O6+ 
compound with the Fe-substituted insulating plane exhibits superconductivity and 
antiferromagnetic order, only after N2-annealing for preventing the disorder of Cu and 
Fe, and subsequent O2-annealing.  While the FeO insulating plane does not exhibit 
long-range antiferromagnetic order because of the substitution of 10% Cu, the oxygen atoms 
around Cu substituted on the FeO insulating plane supply the carrier onto the 
superconducting CuO2 plane.  The critical current density of the FeSr2YCu2O6+ compound 
is lower than that of other high-Tc superconductors due to the magnetic order of the FeO 
insulating plane, and the inter-grain critical current density is much lower.   
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１．研究開始当初の背景 

(1) 高温超伝導体は超伝導を担う CuO2 面と
絶縁層とが積層された結晶構造を持ち、高価

で手間のかかる薄膜作成装置に寄らずして、
原子レベルできわめて良質な超伝導体(S)/
絶縁体(I)/超伝導体(S)接合を獲得できる。
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これは固有ジョセフソン接合と呼ばれ、我々
は、高温超伝導体の固有ジョセフソン接合と
しての性質が要因となっている、磁場中の異
常な電気抵抗の振る舞い、マイクロ波による
超伝導プラズマ励起(ジョセフソンプラズ
マ)、磁束線フロー抵抗における周期的振動
など新たな現象を発見した。また、最近、ジ
ョセフソン磁束を電流で高速移動させるこ
とにより、固有ジョセフソン接合から THz 帯
の電磁波が発振できる、という理論的な予測
から検証実験が行われ、高温超伝導体の固有
ジョセフソン接合を用いた THz波の発振が確
認された。多くの分子、特に複雑な構造を持
つ分子やタンパク質等の分子の振動モード
が丁度この THz 領域にあり、分子の構造や存
在の同定が可能なことから、生体物質の分析、
環境汚染物質・薬物の検出、新薬の開発や医
療診断、また、超高周波デバイス、大容量近
距離通信など極めて広範な分野に応用が可
能であり、その基盤材料として高温超伝導体
が期待されている。 
 
(2) さらなる超伝導転移温度(Tc)の向上や
新しい物性の発現を目指して、新しい高温超
伝導体の探索が積極的に行われている。その
指針は、超伝導を担う CuO2面上に積層できる
新たな絶縁層を発見することであり、現在ま
でに、最も高い Tc を持つ超伝導体として、
Tl2Ba2Ca2Cu3O10+系(Tc ≈ 120 K)、HgBa2CaCu2O6+

系 (Tc ≈ 120 K) が発見され、それぞれ
(TlO)(TlO)面、HgO面を絶縁層としている。
また、物理的興味から絶縁層に磁性を導入す
ることも試みられ、絶縁層として RuO2層を導
入した RuSr2GdCu2O8系においては、超伝導と
強磁性が共存することが報告され、その Tc

は15〜40 K、キュリー温度は約135 Kである。
我々のグループでは、独自に、RuO2絶縁層に
替えて FeO絶縁層を導入した FeSr2YCu2O6+系
の超伝導化に成功し、その Tcは 60 K 程度、
キュリー温度は 20 K 程度であることが明ら
かになった。これらの系は、超伝導体(S)/磁
性体(M)/超伝導体(S)接合を内在した構造を
持つ。超伝導と磁性とがミクロスコピックに
共存する既存の磁性超伝導体は磁性元素が
局在したものがほとんどで、このように二次
元的に各層が積層された物質はあまり例が
なく、物理的にきわめて興味のある系である。
これらの系では、他の高温超伝導体と同様に、
固有ジョセフソン接合に由来する様々な現
象が発現するとともに、スピン波との相互作
用により、ステップ状の電流電圧特性が現れ
る強磁性ジョセフソン共鳴が起こることが
予測されている。 
 

２．研究の目的 

 銅酸化物を基礎とする高温超伝導体は、超
伝導を担う CuO2 面と絶縁層とが積層された

構造を持ち、そのままで原子レベルでのジョ
セフソン接合が形成されているため、従来の
超伝導体では見られないジョセフソンプラ
ズマや THz発振などの新しい現象が観測され
る。さらに、この絶縁層に磁性体を導入する
と、スピンとの相互作用により、超伝導と磁
性との共存に基づく新しい物性、超伝導スピ
ンエレクトロニクス等への幅広い展開が期
待される。本研究では、これらの基盤となる
強磁性ジョセフソン接合を内在する超伝導
磁性ハイブリッド材料として、絶縁層に Fe
を導入した FeSr2YCu2O6+d系の高品質試料を合
成し、その物性を詳細に解明し、超伝導スピ
ンエレクトロニクス等への展開の可能性を
探索することを目的とする。 
 

３．研究の方法 

(1)  FeSr2YCu2O6+系の高品質試料は、Fe2O3、
SrCO3、Y2O3及び CuO 粉末を原料として、固相
反応法あるいは溶融徐冷法により合成され
た。合成されたままの状態では、超伝導及び
磁性を発現しないので、以下の多段階アニー
ルを試料に施した。まず、窒素中 700℃から
850℃で、次に酸素中 350℃で、最後に 100〜
200 気圧の酸素中 350℃でアニールを行う。 
 
(2) 合成された FeSr2YCu2O6+系の高品質試
料の物性評価は、磁場中の抵抗率及び帯磁率
の温度依存性の測定により行われた。また、
適宜、光電子分光による原子価の測定、熱重
量及び示差熱分析による酸素量変化の測定
を行った。 
 
(3)  合成された FeSr2YCu2O6+系の高品質試
料の構造評価は、X 線回折及び中性子回折に
より行われた。中性子回折の測定には、
J-PARC に設置されている中性子回折装置「茨
城県材料構造解析装置 iMATERIA」を利用した。
X 線回折及び中性子回折とも収集された回折
データは Rietveld 法により解析され、解析
用のコンピュータープログラムとして X線回
折の場合は RIETAN-FP を、中性子回折の場合
は Z-Rietveld を利用した。 
 
４．研究成果 

(1) 正方晶Ba2YCu3O6+型構造(図1)を持つ

FeSr2YCu2O6+系は、CuとFeとが相互置換しやす

く、超伝導を発現させるには還元処理により

CuとFeとを秩序配列化させておく必要がある

。十分な酸化処理後、60 K程度で超伝導を示

すとともに、20 K程度で反強磁性的な磁気秩

序を示す(図2)。CuとFeとが秩序化していない

場合と同等の磁気秩序を持つと考えられるが

、超伝導化された場合低温での磁気Bragg反射

は観測されない。また、臨界電流密度(後述の

粒内臨界電流密度)は2 Kにおいて34万 A/cm2



 

 

で、一般的な高温超伝導体に比較して低く、

Feの反強磁性的な磁気秩序の影響を受けてい

る。 

 

図1 結晶構造 

 

図2 磁化の温度依存性 

 

(2) TOF中性子回折の精密な解析によると、還

元処理後でもFeサイトには20%程度のCuの置

換(逆にCuサイトには約10%のFeの置換)があ

り、熱重量分析によると、酸化処理前後の酸

素量の変化は置換しているCuを除いたFeのま

わりの酸素の数に相当する。したがって、酸

化処理により酸素が優先的にFeのまわりを占

有して、FeO6八面体の短距離のネットワーク

が形成され、磁気秩序が発現すると予想され

る。光電子分光によると、酸素量の変化にも

かかわらずFeの原子価はほぼ3価であり、CuO2

面へのキャリアの供給はFeサイトに置換して

いるCuのまわりの4配位の酸素が担っている

と考えられる。 
 
(3) 磁化測定によると窒素中アニール条件
の違いにかかわらず超伝導(Tc はほとんど変
化せずに約 60 K)を発現するが、電気抵抗が
ゼロになる条件はきわめて限られる。また、
ほぼ同じ結晶構造を持つ Ba2YCu3O6+系と比べ
ると、FeSr2YCu2O6+系では印可磁場が超伝導

に及ぼす影響がきわめて大きい。100 Oe 程度
の磁場を印可すると、Tc直下で電気抵抗が増
大し始める。これは、粒内臨界電流密度に 比
べて、粒間臨界電流密度がきわめて小さなこ
とが影響している。Cu と Fe との相互置換が
最も抑制された場合、粒内臨界電流密度は 2 K
において 34 万 A/cm2、粒間臨界電流密度は 2 
K において 1.7 A/cm2である。中性子回折によ
ると、Cu と Fe には若干の相互置換があり、
CuO2超伝導面には Fe が、FeO絶縁層には Cu
が少量置換していて、特定のアニール条件に
おいて Cuと Feとの相互置換の量が最小にな
る。 その値は、結晶全体の平均値で表すと、
前述のようにCuサイトに対してFeが約10%、
Fe サイトに対して Cu が約 20%である。粒間
に Fe が凝集しやすいため、アニール条件の
変化は粒間の Cuと Feとの相互置換により大
きな影響を与えることになる。FeO絶縁層自
体が反強磁性的な磁気秩序を発現するため、
ミクロには超伝導層/磁性層/超伝導層とい
う接合が形成されているが、マクロでは粒間
においても弱結合が形成されていることが
明らかになった。 
 

図 3 粒内臨界電流密度の磁場依存性 

 
図 4 粒間臨界電流密度の磁場依存性 
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