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研究成果の概要（和文）：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、その超伝導転移温度Tcを高
めることが望まれている。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傾向を示し、3枚の時最大
になることが経験的に知られている。その理由を解明し、更なる高Tc物質開発の指針を得るために、本研究では、世界
で最高の大きさ、品質を備えたCuO2面を3枚有するBi系超伝導体の単結晶の育成に成功した。

研究成果の概要（英文）：It is desired that the superconducting transition temperature, Tc, of high-Tc 
cuprates be further increased in order to extend their range of potential applications. It is empirically 
known that their Tc increases on increasing the number of CuO2 planes in a unit cell, n, from n = 1 to n 
= 3. To clarify the microscopic mechanism underlying this behavior and find out the way to increase Tc, 
we have successfuly grown large and high-quality single crystals of Bi-based trilayer superconductor.

研究分野： 固体物理学
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１．研究開始当初の背景 

銅酸化物高温超伝導体の超伝導転移温度
Tc は、単位胞に含まれる CuO2面の枚数を増
加させるにつれ増加傾向を示すことが経験
的に知られている。その機構を解明し、更な
る高 Tc 物質開発の指針を得るためには、多
層型高温超伝導体（CuO2 面を 3 枚以上有す
る物質）の不足ドープ域に見出された「反強
磁性金属相」の物理を理解することが重要で
ある。詳細な物性研究には単結晶が必要であ
り、中性子散乱実験等のためには大型の結晶
が必要とされるが、そのような単結晶がない。 

 

２．研究の目的 

本研究では、三層構造の Bi 系高温超伝導

体（組成：Bi2Sr2Ca2Cu3O10+δ 、略称：Bi-2223、

Tc≒110K）に着目し、その大型・高品質単結

晶の育成法を研究した。多層型高温超伝導物

質には Bi 系の他に Hg 系、Tl 系、Cu 系など

があるが、大型単結晶を育成できる可能性が

あるのは Bi 系のみである[1,2] 。 

 

３．研究の方法 

 Bi-2223 は、結晶育成が難しく結晶の厚み

（c 軸方向）は通常十ミクロン以下である。

これは、溶液から結晶が直接析出するための

温度と組成の範囲（液相線）が非常に狭いこ

とに起因している。液相線が狭いことは、結

晶成長の駆動力たる過飽和度を充分に獲得

できないことを意味する。 

そこで、溶媒移動浮遊帯域法（TSFZ法）を

用いた単結晶育成において、次のような二つ

の工夫を施した。 

（１）液相線そのものを拡幅するために、

育成雰囲気と原料棒組成を最適化した。具体

的 に は 、 Bi-rich な 原 料 棒 組 成

（Bi2.2-2.25Sr1.9-2.0Ca2Cu3O10+δ）と還元雰囲気

（酸素 10％+アルゴン 90％）を用いた。育成

速度は、従来通り 0.05 mm/h とした。 

（２）過飽和度を大きくするために、成長

界面の温度勾配を大きくした。具体的には、

アルミホイルで石英管の上部と下部を遮光

することによって、ハロゲンランプの入射角

を制限した。 

 
４．研究成果 

こうして得られた結晶棒の全体像写真を、

図１(a)に示す。育成開始 1 週間後（Part1：

図中 P1 と略記）から成長が安定しはじめ、2

週間後（Part3）には側面にきれいな c 面の

ファセットが現れた。図１(b)と(c)は、それぞ

れ図１(a)に示された SectionA と SectionB

の偏光顕微鏡写真である。これらより、c 軸

方向厚みが 50μm 以上の平板状の単結晶が

数多く並んで成長していることが分かる。明

らかに従来得られていたものよりも分厚い。 

図２は結晶棒から劈開された後の単結晶

のそれぞれ(a)bc 面内、(b)(c)ab 面内の光学顕

微鏡写真である。bc 面内の写真からは、実際

に c 軸方向厚みが 50μm 程度あり、ab 面内

の写真からは、きれいで大きな平板状単結晶

が多く成長していることが分かる。結晶棒の

端から端までほぼ単結晶であり、最大で約

2x2 mm2の大きさであった。 

図１(a) 育成された結晶棒 

(b) Section A の偏光顕微鏡写真

(c) Section Bの偏光顕微鏡写真 

図２(a) Part 2のSection A側から見た写真 

(b) Part 2 の劈開後の ab 面内の写真 

(c) Part 3 の劈開後の ab 面内の写真 



図３(a)には、Part1～Part4 から取り出さ

れた結晶の X 線回折図形を示す。いずれも、

Bi-2223 の(002n)面が選択的に観測された。

このことから、すべての結晶が Bi-2223 相と

言える。結晶性を評価するために、図３(b)

にそれぞれの Part の(0010)ピークを重ねて

示した。半値幅はそれぞれ、0.22deg.(Part1)、 

0.18deg.(Part2) 、  0.16deg.(Part3) 、

0.25deg.(Part4)であった。Part2 と Part3 が

特に良質で、これは見た目の評価と一致して

いる。 

 図４(a)に、最適ドープにアニールされた
試料の帯磁率の温度依存性を示す。データは、
Tc が約 109 K でシャープな超伝導転移（転
移幅約 10 K）を示している。このことは、超
伝導特性から見ても高品質な試料（ほぼ
100 % pure）が得られたことを示している。
さらに、この試料を不足ドープにアニールし
た（図４(b)）。これにより、Tc が約 70 K（ホ
ール濃度 p≒0.1）の試料が得られたことがわ
かる。従来、Bi-2223 単結晶の不足ドープは、
Tc≒100 K（p≒0.13）が限界であった。本研
究によって、c 軸方向厚みが 50μm 以上の大
型単結晶の育成に成功するとともに、世界最
高の不足ドープ（p≒0.1）が達成された[3,4]。 
 
 これにより、Bi-2223 単結晶の磁気輸送特
性を、幅広くドープ量を変化させながら調べ
ることが可能になった。Bi-2212 単結晶の結
果と比較して、その高い Tc の要因を考察し
た論文[5]は、昨年イタリアで開かれた国際
会議（superstripes2015）に招待された。
今年も招待されている。 
 

 また、大型単結晶が得られたので、この結

晶を用いて、NMR・μSR・中性子散乱・ラマン

散乱・角度分解光電子分光（ARPES）実験など

の共同研究が進行中である。反強磁性の相関

が大きく発達していることが観測されており、

反強磁性「秩序」の観測まであと一歩のとこ

ろまで来た。「反強磁性金属相」は非超伝導相

と近接した深い不足ドープ領域にあると考え

られている。そのために、現在レーザーによ

る局所加熱を用いた TSFZ法を開発中である。

また、結晶を壊さずに不足ドープにするため

の、特別なアニール方法についても検討して

いる。成功すれば、高温超伝導の機構解明・

さらなる高 Tc 物質の開発へ繋がると期待さ

れる。また、応用面では、この結晶を用いて

テラヘルツ波デバイスに関する共同研究も

進行している。つい最近辻本等は、微弱なが

ら世界で初めて Bi-2223を用いたテラヘルツ

波の発振に成功した[6]。 
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