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第 1章結言

1. 1 本研究の目的と意義

セラッミクス、特に酸化物の特徴を利用した機能性材料が、近年のエレクトロ

ニクスの発展や情報化社会に大きな貢献をしてきたが、今後もより 一層の需要の

高まりと同時に技術の発展が期待される。しかし、このような機能性材料に関す

る研究の重要性は認識されてはいるものの、多くの時間とお金を費やさなければ

ならず、特に成果に至るまでに多くの時間を要する新材料開発等の基礎的研究は

敬遠される傾向にある。

しかし、 198 6年の高温超伝導体の発見は、新物質、新材料の発見が技術的

に大きなインパクトを与えることを示した材料科学上のエボックメイキングなこ

とであった。特に、発見後に繰り広げられた臨界温度の向上をめざした世界的な

新物質探索レースは、材料科学の知識を総動員したものであり、さらに、超伝導

技術の応用は、材料科学、物理学、化学、電気工学等の多くの分野にまたがる巨

大科学の緩相を呈している。特に、新物質探索は現在でも進められ、当初見いだ

された銅系の酸化物に加えて、 ニッケル系のボロン炭化物等の非駿化物でも超伝

導が見いだされ、毎年新物質が発見されている。

このような新物質探索は、偶然性によるところが多く、労多く益が少ないもの

と言 うのが一般的な見方であり、地道な研究分野であると考えられてきた。しか

し、超伝導物質の探索は当初偶然性によるものとみられたが、実際は結晶化学に

基づいた 「広義の格子欠陥論」の応用という観点、から燦索が進められていた。新

物質は作ってみなければ、できるかどうかはわからないが、結品化学に基づいて

探索を戦略的に進めることにより、効率的に研究を行い、労を少なくし益を少し

でも増やことが可能であることを今回の新物質探索レ ースは意味している。

また、セラッミクスを利用した機能性材料においては、格子欠陥論に基づいた

成分イオンの部分置換や、遷移金属酸化物の特徴である酸素量の変化により、材

料物性は大きく変化し、それに伴い特性が大きく変わることを利用し、多くの応

用が考案されてきた。そのもっとも典型的な応用例として、セ ラッミクスの半導

体特性を利用したガスセンサーやイオン伝導性を利用した燃料電池の電鋸材料、

ー



誘電特性を利用したキャパシタやアクチユエーターなどが挙げられる。この様な

成分イオンの相互置換や酸素量の変化(陽イオンの部分置換による酸素欠陥の制

御等)は、広義の「不定比性」という結晶化学的な言葉で表すことができ、この

不定比性を利用して材料物性を制御し、材料機能の発現と性能向上を図ることが

材料設計の基礎となると考えられる。さらに、このような結晶化学に基づいて、

高温超伝導体等の新物質探索やセンサ一、アクチユエータ一等のエレクトロニク

スセラミックスの材料設計を進めることは、効率的な新材料開発に大きく貢献す

るものと考えている。

本研究者は、機能性セラミックス材料の研究開発に携わってきたものであるが、

今後のエレクトロニクスの発展や情報化社会の進展に重要な役割を演じるであろ

うセラミックス材料において、より高度な材料設計や高性能な新物質、新材料の

探索が地道であるが欠かせない基礎研究であると考えている。本論文では、酸化

物高温超伝導体の発見を契機に新物質探索や材料設計法が進展してきた層状銅ベ

ロプスカイト酸化物について、その材料物性の基礎となる電子状態や結晶構造に

ついて検討した結果をまとめた。さらに、層状銅ベロプスカイト酸化物の材料物

性、特に高温の電気伝導から予怨されたガスセンサーへの応用の可能性について

検討した結果についてまとめた。このように本論文では、層状銅ベロプスカイト

酸化物の材料物性とその物性を制御する結晶化学的特徴について注目し、電子状

態や結品構造の特徴を把握するとともに、特に不定比性と材料物性との関連につ

いてのまとめたものである。
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1. 2 本研究の構成及び概要

本論文は 5章よりなる。

第 1章は「緒言 Jであり、本研究の行われた背景と意義及び本研究の目的につ

いて述べるとともに研究の概要を説明した。

第 2章の 「層状銅ベロプスカイト酸化物における高温電気伝導」は、三層ベロ

プスカイト構造を有する YBa2CU307-y，Euぃ， Baト， CU307νや、 Bi

系 22 1 2構造を有する Bi， Sr2Caト， Y，CU20S・y，Bi，Sr3Ca3-'Y 

，C U2 0 8・y，K2NiF，型類似構造を有する Nd2-，Ce，CuOトνにおける高

温電気伝導について、置換効果と酸素の不定比性の影響について検討した結果を

まとめたものである。

YBa2CU307-Yは、酸素欠損が導入された酸素の不定比性が強い酸化物であ

り、この酸素欠損量により電気伝導が金属的状態から半導体的状態へ変化するこ

とを見いだした。また、 Eu，・， Baト， CU307νでは、 xの変化に伴い電気抵

抗率の酸素分圧依存性と温度依存性が大きく変化し、置換イオンと酸素イオンと

の相互作用を示唆していた。また、これらの三層ベロプスカイト酸化物の電気伝

導を担うキャリアがホールであることを、高温における篭気伝導度の酸素分圧依

存性は示していた。(1、 2) 

232構造を有する Bi2Sr2Caト， Y，CU208・νでは、電気伝導度の酸素

分圧依存性が三層ベロプスカイト酸化物にくらべ小さいことこら、酸素欠損効果

が小さいことが明かとなった。また、 Bi2Sr2YCu208・νを除いてこれらの

高温電気伝導の温度依存性は、 Eu，・， Ba2-，Cu307ν に類似した挙動を示し

た。 さらに、 Bi2Sr2YCu20.リの結果は、 CuいとCU 2・の共存する酸化

状態 (Cuの平均価数が +2以下)でもキャリアがホ ール (CU3・の存在可能性)

であり、このホ ールが非常に安定に存在することを示唆していた。と同時にこれ

らの結果から、高温超伝導体における伝導像機に CuとOが関与していることが

考えられた。次に、結晶構造中の Sr/Ca比の変化が伝導機構にどのような影

響を及ぼすか Bi2S r2Ca，-， Y，CU208リ とBi2S r'.5Ca'.5-，Y， 
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C U2 08リを比較検討した。その結果、 Sr/Ca比を変化させる ことにより、

Y置換に対する電荷補償の形態が変化する事が示唆された。(3、 4)

K2 N i F，型類似繕造を有する Nd2-，Ce，CuO，νでは、高温電気伝導の酸

素分圧依存性から、伝導を担うキャリアが電子であることが示唆され、これまで

述べてきた三層ベロプスカイト構造や Bi系 22 1 2構造を有する銅酸化物とは

異なる挙動を示していた。また、 Nd1.85Ce0.15Cu04-ν において、典型的な

抵抗率最小の温度領域が存在し、この抵抗率最小の温度領域前後で電気伝導が半

導体(低温域)から金属的伝導(高温域)へ変化することを見いだした。さらに、

Ndサイトを Ceイオンで置換することにより、超伝導の発現に重要な電子の注

入を行うのと同時に酸素欠損の生成による電子の注入を抑制し、キャリアである

電子をトッラプしている可能性を指摘した。(5、 6) 

第 3章の rB i系銅酸化物超伝導体における物性と不定比性」は、 Bi系 23

2構造を有する銅駿化物において構成元素や合成条件を変えた時の超伝導特性や、

常伝導状態の輸送現象、結晶構造への影響について検討した結果についてまとめ

たものである。特に、新たに見いだされた Srを含まない Bi系2212構造を

有する Bi2Ca3-，Ln，Cu208リ (Ln =希土類元素)の合成と超伝導特性等

の材料物性が調査された。さらに、 Bi2S r2Cal-，Y，Cu208リ における結

晶構造や Bi系特有の変調構造さらには熱電能などの輸送現象に対する Y置換と

酸素不定比性の影響について検討された。さらに、これらのこつの系に加えて

B i2-，P b，S r2Cal CU208・vと比較し、 Bi系銅酸化物超伝導体における

権成元素の違いが、不定比性を通して物性にどのような影響を与えているか検討

した結果をまとめたものである。

S rを含まない Bi2Ca3，Ln，CU208リ (Ln =希土類元素)系では、新

しい Srを含まない Bi系の合成を試み、特に Bi2Ca2.5(Ln、 Ln. ) 0.5 

C U2 0 a・ν(Ln、 Ln. =希土類元紫)で希土類元素のイオン半径にともない超

伝導遷移温度が変化する事を見いだした。その原因として過剰酸素量が起因して

いることが考えられた。また、 Bi系に特有な変調構造も構成元素により変化せ

ず、特徴的な整合変調構造を有していた。さらに、 Biサイトの一部を Pbで置

換する事によっても変調構造は変化せず、超伝導特性のみが劣化した。また、 H

ー4-



I P処理による酸素の導入を試みたが、 2212構造が筏れ、 Bi2Sr2Cu

Oν構造の生成がみられた。 (7) 

この Srを含まない Bi2Ca2.S(Ln.Ln.) 0.SCU208.y (Ln.Ln.= 

希土類元素)について、酸紫不定比性が材料物性に及ぼす影響を調査した。これ

らの常伝導状態におけるキャリアがホールであり、このホール温度が酸素の不定

比性により変化し、金属一半導体転移を発現させることが見いだされた。さらに、

この酸化物では Cuと0の聞で電荷移動が生じており、電荷移動の割合がキャリ

ア浪度を変化させ、超伝導特性や常伝導機構に影響を及ぼしているという伝導モ

デルを提案した。また、この系の構造変調の周期mはいずれも 9bであり、酸素

不定比性によらず整合な変調構造を有していた。 (8) 

さらに、 Bi2Sr2Cal-，Y，Cu208リでは、 Y置換に伴う正方晶一斜方品

の構造変化に及ぼす酸素不定比性が調査され、酸素量 yの減少がオルソロンビス

ティーの減少を誘発する事が明らかとなった。また、 Bi2Sr2笈 La， C a 

C U2 08リはすべての園溶範囲で正方晶で構造変化がみられないことから、この

酸素量の変化に伴う正方晶一斜方晶構造変化の格子欠陥モデルとして過剰酸素と

置換元素のYイオンとの相互作用による会合モデルを提案した。次に、このよう

なBi2 S rεCal-，Cu208リへのY置換及び La置換により変調構造がどのよ

うに変化するか調査した。その結果、還元処理による酸素量の減少が変調構造の

緩和をもたらすことから、変調構造の起源の定説となっている Bi-O層内の過

剰酸素説を支持する結果が得られた。これらのことから、 Bi系 232構造にお

ける酸素不定比性の起源として、 Biー O唐と Cu-O層の二つの起源が考えら

れた。(9、 10、 1 1 ) 

このような元素置換と酸素の不定比性の特徴を有する Bi2Sr2Cal-，Y，

C U2 0 8・νで熱電能の測定を行い、キャリアの電子状態について調査した。その

結果、室温以下における温度領械で Bi2S r2CaCu208.yは負のゼーベック

係数を有していたが、還元処理により酸素量を減少させた試料では 270K以下

の温度で符号が正に反転するという結果が得られ、この挙動を説明するためにフ

エルミ商形状が二次元的であり、ファンホープ特異点、の存在がこの現象の起源で

あると考えた。また、 Y置換により、キャリアの減少が生じ、伝導機構も金属的

な伝導力、ら半導体的な広範囲ホッピング伝導機構に変化することを見いだした。
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( 1 2 ) 

これまで述べてきた Bi系 232構造を有する酸化物に加え、 Bi2-，Pb，

Sr2CalCu20.・νの1lI気抵抗率の温度依存性、変調構造、酸素不定比性につ

いて検討し、 B i系 232型酸化物に共通な特徴として、

( 1 )超伝導遷移温度は、 Cuー O暦の酸化状態に密接に関係するがBi-O

層の酸化状態は関係ない。

(2) B iー O層の酸化状態は変調構造に大きな影響を及lますが、変調周期と

酸化数は一対一対応の関係にはなっていない。

と言う結論が得られ、陽イオンの置換サイトにより輪送現象や結晶構造への~響

が異なり、一つの置換が酸素不定比性や電子状態に同時に複合効果となって作用

することを示唆していた。(1 3) 

第 4章の「層状銅ベロプスカイト酸化物における感ガス特性」は、 Lnl・x

Ba2-，Cu307ν (L n = Y、 Eu) とBi2Sr2CaCu20.リについて、

NO、 N02、N20、 COの各ガスについて感ガス特性があることを見いだし、

置換元素置換と酸素欠損の効果について検討した結果をまとめた。

NO、 N02は酸化物表面に化学吸着し、正電荷吸着する事により酸化物中に電

子を注入し、ホール濃度を減少させ抵抗を増大させていると考えられた。 N20に

おいては 600K以下の温度領減では酸化物表面への化学吸着が抵抗に彫響を及

ぼし、それ以上の温度領域では、酸素~孔が N 2 0 の分解に関与し、抵抗変化を生

じていると考えられた。これらの結果は、層状銅ベロプスカイト酸化物は NO，セ

ンサとして用いることが可能であることを示唆していた。(1 4) 

さらに、 Euぃ， Ba2-，Cu307-，における電気抵抗の温度依存性において、

N20の分解に伴う折れ曲がりがみられ、この挙動に酸素空孔の規則 一不規則転移

が関与していると考えられた。さらに、 Baイオンの Euイオンによる置換によ

り酸素の局所的な再配列が生じ、それに伴う酸素空孔の移動が N20の分解に影響

を与えたためと考えられた。(1 5、 1 6 ) 

第 5章は「総括」であり、本研究を要約し、得られた研究成果を総括した。
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第 2章 層状銅ベロプスカイト酸化物における高温電気伝導

2. 1 緒言

BednorzとMullerによって高温超伝導体が発見されて以来、超伝

導発現機構の解明や、応用のための基礎的知見を得るために、様々な物性が検討

された。しかし、高温超伝導の発現機構や、超伝導発現の基礎となる常伝導状態

についてさえも不明な点が多い。特に高温超伝導を示す層状銅ベロプスカイト酸

化物は、成分イオンの部分置換や、酸素量の変化により諸物性が大きな影響を受

けることが明らかとなっている。そこで、層状錫ベロプスカイト酸化物の常伝導

状態についての知見を、高温領域での酸素の不定比性による電気伝導度の変化を

通して得ることにより、成分イオンの部分置換や、酸素量の変化による輸送現象

への影響を理解する上での一助とすることを目的とした。

このような層状銅ベロプスカイト酸化物としては、最初に見いだされた K2N i 

F，型酸化物、 90Kを越える趨伝導遷移温度を有する三層ベロプスカイト酸化物、

さらに 100Kを越える超伝導遷移温度をもっ Bi系層状酸化物がよく知られて

いる。これらの結晶構造を図 2. 1. 1に示す。このような結晶構造上の違いが、

( 1 )輸送現象等の物性に重大な影響を及ぼす酸素の不定比性にどのような変化

をもたらすのか、さらに、 (2 )成分イオンの置換により超伝導発現に重要な影

響を与える酸素不定比性をどのように変化させるのか、という点に特に注目し、

高温での電気伝導変化を検討した。

-9-



e Ba 
(]) y 

・Cu

g)o 

(a)三層ベロプスカイト
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。

( b) B i系層状酸化物

B i2S r2CaCU20S 

(d) K2NiF，型 (T' ) 

N dεC u 0， 

図 2. 1. 1 層状ベロプスカイトの結品構造
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2. 2 YBa2CU307-y における高温電気伝導

2. 2. 1 はじめに

BednorzとMullerによって La-Ba-Cu-O系において高い

臨界温度 (Tc)が報告されて以来、 11より高い Tcを持つ超伝導体を見いだそ

うと多くの研究がなされ、 Y-Ba-Cu-O系 (YBC)が液体窒素温度を越

える Tcを持つ高温超伝導体である事が見いだされた。 U

YBCの超伝導相がX線3-5)及び中性子線回折61 によって調査され、 YB a2 

C U307ν という組成式で表され酸素欠損型のベロプスカイト関連構造(三層ベ

ロプスカイト構造)であることが明かとなった。特に、高温X線回折を通して Y

BCの結品構造が温度の上昇に伴い斜方晶から正方晶に変化することが見いださ

れた。また、超伝導特性は試料の作製条件に強く依存し、この特性の変化が酸素

欠損に関係している事も明かとなった。 川 このことから、酸素欠損の温度が高く

なる高温での YBCの篭気伝導織機を研究する事が酸素欠陥と電気伝導の関係を

明かにするうえで重要となると考えられる。

本節では、 1 1 2 3 Kまでの温度領械における YBCの電気的性質に対する酸

素分圧(P 0 2 ) の~響を調査し、 YBCの電気的性質への酸素欠損の効果につい

て検討する事を目的とした。

2. 2. 2 実験方法

YBa2Cu307νの試料は高純度の Y203、 BaO、 CuO粉末を組成比にな

るように秤量し混合後、大気中 12 0 3 Kで4時間仮焼された。仮焼粉は粉砕混

合後 7x5x50mm3のパーに成形し、大気中 1203Kで 4時間本焼成を行

った。得られた試料はX線回折により斜方晶でありほぼ単一相であることがわか

った。

電気伝導度の測定は、通常の直流四端子法を用いた。測定用試料は、パーから

5x4x15mm3の大きさに切り出された。これに測定電極として白金線を巻き

付け、銀ベースト (Dupont No.4922) を塗布し固定し、測定端子

とした。この試料のゼロ抵抗温度は 85Kであった。 1123 Kまでの高温にお

ける YBCの電気伝導度を酸素分圧を変えて測定した。温度測定には C A熱電対

1
 

1
 



を用い、設定温度の 1度以内に温度は制御された。酸素分圧は高純度の 02ガスと

N2ガスの混合比をかえて、 0.208atmから O.Ollatmの範囲で作成

された。測定が熱的に平衡に達しているかどうかは、温度と酸素分圧を一定に保

った後、試料の抵抗値をモ ニター して確認した。

2. 2. 3 結果及び考察

図 2. 2. 1は室温から 1076Kまでの温度領域で空気中 (P02=0.20 

8 )における YBCの電気抵抗の温度依存性 を示す。抵抗値は 673K以上で急

激な増加を示した。

Temperature (OC) 
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4
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図 2.2. 1 空気中の YBCにおける電気抵抗の温度依存性

図 2. 2. 2は様々な酸素分圧で YBCの抵抗の温度依存性を示す。 この抵抗

値は酸素分圧の減少と共に増加した。重量索分圧の高い領威より低い領主主の方が、

より抵抗の温度依存性が大きいことを示していた。 これは酸素の放出に関係して

おり、それにともない伝導度に~響がでたと考えられる。この結果は大気中の昇

温過程で YBCの酸素欠損が 723K付近で始まるという熱分析の結果11， 71 と一

致している。 MichelとRaveau81は混合原子価状態の銅系酸化物にお
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いて p型の半導体から半金属または金属への連続的な変化が酸素分圧と酸化物の

特性に依存している事を報告している。これらの結果はYBCが 773K以上で

p型の半導体であり、酸素欠陥が多く導入された酸素不定比型酸化物であること

を示唆していた。
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図 2. 2. 2 YBCにおける電気抵抗の温度依存性に対する酸素分圧の影響

図2. 2. 3に、 N2(P02く 10-'atm)中の YBC抵抗の温度依存性を

示す。測定は以下の手順で行った。 N2は 1076Kの炉内に導入され、試料はこ

の条件下から室温に冷却された。抵抗の測定は室温から 1123 Kに昇温しなが

ら測定した。 N2中の抵抗は 770K付近での抵抗の極小値と 923K付近で短大

値をもっという特徴を有していた。この挙動は大気中の結果と異なり、 Zn 09) 

や Ti 02)0)のような n型の半導体酸化物の結果に類似していた。これらの挙動

はTakataらによって、吸着酸素の脱離により説明されている。 9)しかし、

YBCにおける伝導へ吸着酸素が関与するかどうかは不明である。また、 ( S r. 



Ca) -La-Cu-O系において、 ¥¥>抵抗の挙動は N2中で焼結されたときに

超伝導ではなく典型的な半導体のように鍍舞っていていた。この結果は同ー の物

質ではないが、いままで述べた結果と非常に類似した挙動を示している。
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図 2. 2. 3 N2中の YBCにおける電気抵抗の温度依存性

2. 2. 4 まとめ

YBCの電気伝導機構は大気中で 670K以下で半金属または金属的であり 8

70K以上で半導体的であった。この系における抵抗の酸素分圧依存性は、非常

に大きいことから、この酸化物は、酸素欠陥が大量に導入された酸素不定比性の

強い酸化物と見なすことが可能である。
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2. 3 E u，・， Baト， CU307サ系の高温電気伝導

2. 3. 1 はじめに

高温超伝導体である LnBa2CU30， (Ln=希土類イオン)については特

に酸素不定比性と超伝導の関係が調査されている。 90K級の超伝導相である斜

方晶相 (Ortho-I) は酸素量の減少と共に 60K級の超伝導相である斜方

晶相 (Ortho-II)、半導体相の正方晶 (Tetra) と変化する。 1，2) 

また、 La (La，Ba2-') CU30νが 90K級の超伝導体である事が発見さ

れて高温超伝導の発現機構と LnBa2CU30νの構造との関係についていくつ

かの疑問がもたれた。 U 非超伝導体である Ln，.sBa'.5CU30，の結品構造が

X線回折と中性子線回折の解析から正方品である事が明らかにされた。 引さらに、

La  (La，Ba2-') CU30νにおける固溶体の範囲は x= O. 1から x= O. 

6に広がっており、 3'Ln (Ln，Ba2-') CU30νにおいて同様な固溶体が

Ln=Eu， Sm， Ndにおいて見いだされた。 5-9'T cは Ln (Ln，B aト， )

C U30ν系における xの増加と共に低くなった。さらに、 a輸長と b純長の違い

は単調に減少して、ついに正方晶の納長に一致し、超伝導は正方晶の試料でさえ

観測された。 しかし、それらの試料の抵抗は x= O. 4以上の組成で半導体的挙

動を示した。さらに、非超伝導体と考えられていた正方晶の Nd，.sBa'.5Cu

30νにおいて超伝導が高圧酸素処理を行う事により見いだされた。 ，. ，このことは

単に結品構造によって鐙伝導体か非超伝導体かを判定できないことを意味してい

る。

このような錫酸化物において、 2価の Baイオンを 3価の Lnイオンで置換す

ることにより常伝導状態がどの様に変化するか検討することは、高温超伝導の発

現機構を理解する上での一助になると考えら れる。 Eu，・，Ba2寸 CU307ν ( 

O;;>x壬O. 5)の結晶構造と超伝導特性の組成依存性は Iwataら、 7'A k 

lnagaら、 引 Ohshimaら引 によって報告されている。しかし、高温で

の電気的性質について報告されている例としてはYBa2CU30，ν11-]4)につい

てのみである。

本節では、高温における Euぃ，Ba2-，CU307ーνの電気伝導において 2価の

Baイオンに対する 3価の Euイオンの置換効果について述べる。
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2. 3. 2 実験方法

E U，・，Ba2-，CU307-yの試料は固相反応法を用いて作製された。 EU ，.. B 

a2-，CU30，ν(x=O. 0， O. 2， o. 5)の仕込組成で各々 A，B， Cの

3種類の試料は、高純度の EU2 03、BaO、 CuO粉末を組成比になるように

秤量し混合された。 この混合粉は大気中 11 2 3 Kで 6時間仮焼され後、仮焼粉

は粉砕混合後直径 10mmで厚さ 3mmの di s k状に成形された。 このベレッ

トは再度大気中 1208Kで6時間仮焼され、粉砕混合後直径 10mmで厚さ 3

mmの di s k状に成形された。量後に、これらの試料は大気中 1208Kで6

時間本焼成された。得られた試料はX線回折により相の同定がおこなわれ、試料

Aは斜方晶であり、試料BとCは正方晶であることがわかった。

電気伝導度の測定用試料は、ベレツトから 2x2x8mm3の大きさに切り出さ

れた。前節と同様な測定法を用い、 11 2 3 Kまでの高温における YBCの電気

伝導度を酸素分圧を変えて測定した。酸素分圧は高純度の 02ガスと N2ガスの混

合比をかえて作製された。測定が熱的に平衡に達しているかどうかは、温度と酸

素分圧を一定に保った後、試料の抵抗値をモ ニター して確認した。

2. 3. 3 結果及び考察

図 2. 3. 1は室温から 1123 Kまでの温度領域で空気中 (Po2=0. 20 

8 )における Euい， Ba2-，CU307-yの比抵抗Rの温度依存性を示す。但し、

室温での比抵抗Roで規格化した値R/R.で示してある。試料 A，B， Cの室温

比t!t抗は各々 0.0024，O. 025， O. 71ohm' c mであった。試料

A における抵抗は温度の上昇と共に増加したが、試料 Bでは温度の上昇と共に減

少し、試料 Cではほとんど温度依存性を示さなかった。 623K以上の温度では、

いずれの試料も温度の上昇と共に抵抗値は増加した。しかし、 Eu，.sB a，sC 

U30νの抵抗は 1076K以上で再び減少した。 EuBa2CU30νとEU'.s B 

a'.SCu30νの 623K以下の温度領減での電気伝導機構は各々金属的、半導体

的挙動を示した。抵抗は試料A，Bでは 673K以上の温度で、試料 Cでは 62 

3K以下の温度で急激に増加した。観測された抵抗の上昇は酸素欠損に関連して

いるであろう 。 EuBa2Cu30νとEu'.sBa'.5CU30yの抵抗の温度依存性
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は、それぞれ大気中及び O.Olatmの酸素分圧において測定された前節のY

Ba2CU30νの結果と類似していた。これはホール濃度が 2価の Baイオンを 3

価の Euイオンで置換したため減少したためであり、その結果、電気伝導機構が

変化したためであると考えられる。

10' 

。
巴 O~.， 10 
E 

1σ1 

T (oC) 

800 400 200 100 

• Eu，Ba2Cu30y 

企 EU，.2Ba，・aCU30y

圃 Eu，.s8a，.sCu30y

圃

4 8 12 16 20 24 28 32 36 

104/T 0(') 

図 2. 3. 1 空気中の EU1.，Ba2・，CU307ν における比抵抗R/R.の

温度依存性 (Po2=O.21atmの抵抗値 R.で規格化)
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図 2. 3. 2と図 2. 3. 3は、空気中 774K及び 1076 Kにおける

E Ul・xBa2-xCU307νの比抵抗R/R.の酸素分圧依存性を示す。

10' 

T=774K 

10
0レ

斗24L~o
E
¥
匡

• Eu，8a2Cu30y 

.... EU，.28a，.aCU30y 

・Eu，.S8a1.SCU30y

志士宮
Lムj_
10-' 

P02 (atm) 

図2.3.2 774Kにおける EUl・xB a2・xCU307νの比抵抗 R/R自の

酸素分圧依存性 (Po2=O.21atmの抵抗値R.で規格化)

10' 

T=1076K 

l n=3 ~ n= 

....._-._、斗 ，~
\\、~~ー

ロ
臣
、、
E 

100ト 。Y，Ba2Cu30y 

・Eu，Ba2Cu30y

.... EU，.2Ba，.aCU30y 

圏 Eu，.sBa，.sCu30y

」一_Lムムよ..J...L
10-2 

よ
10-' 

Po， (atm) 
図 2.3.3 1076Kにおける Euい xB a2・xC U3 07νの比抵抗R/R.の

酸素分圧依存性 (Po2=0.21atmの抵抗値R旬で規格化)
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また、 1 0 7 6 Kにおける YBaεCU 30νの比抵抗の酸素分圧依存性も併せて図

2. 3. 3に示す。

比抵抗 R/R0の結果から、各組成の抵抗Rは酸素分圧に対して

R ~ P02-'〆 n ( 3. 2. 1) 

という依存性がある事がわかる。ここで、 Rは試料の抵抗率である。試料ごとの

n値は図 2. 3. 2と図 2. 3. 3の図中に示し、表 2. 2. 1にその値をまと

めた。 774Kでの依存性はいずれの試料も近い値であった。 1076Kにおけ

るEuBa2CU30νとEU'.2Ba'.BCu30νのnは 774Kでの値とは異なっ

ていたが、 Eu，.5Ba，.5Cu30νにおいてはどちらの温度でも変化しなかった。

表 2. 3. 1 E uい， Ba2・，CU307-，における比抵抗R/R0の

T(K) 

774 

1076 

酸素分圧依存性から求めた指数 nfl直

EuBa2Cu)Oy 

5.4 

2.0 

EU1.2BaI.SCu)Oy EUI.lBaI.lCU)Oy 

6.3 8.0 

3.0 8.0 

LnBa2Cu30νの篭気伝導はすでに報告されている結果 11-14)によれば相変

化を引き起こす酸素不定比性によってほぼ支配されている。それゆえ、 Ln

Ba2Cu30νにおける電気抵抗率の酸素分圧依存性は酸素分圧とこの系への酸素

の固溶との関係であると見なせる。もし、 2価の Baイオンにたいする 3価の

Euイオンの置換が Eu，・， Ba2.，Cu307-ν における酸素の固溶に影響を及ぼ

すならば、抵抗率の酸素分圧依存性は組成xにより変化するであろう。

Ln，.， Ba2.，Cu307ν における Baイオンにたいする 3価の Lイオンの置

換効果として、ホールによる補償と過剰酸素の導入が示されている。 15-18)特に、

Nd'.2Ba'.BCu30νにおける Baサイトの 10%がNdイオンによって占有

されており、 Ba-O層に挟まれた Cu ( 1 )ーO層の酸素量が正方品の Y

Ba2Cu30νよりも多くなっていることが報告されている。5'L nぃ xB a2-x 

CU307-，における Baイオンの 3価の Lnイオンの置換に対して考えられる可

能な二つの反応式は、 KrogerーVinkの表示式を用いると、

-20 
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(1/2+x) L203+XVO・・ +2 (l-x) BaO+3CuO 

一>Ll'+2xLB'・+2 (l-x) BaB，'+3Cucu・+(6. 5+x) 00' 

(2. 3. 2) 

と

(1/2+x) L203+2xh'+2 (l-x) BaO+3CuO 

一 >L 1 ' + 2 x L B，・ +2 (l-x) BaB.'+3Cucu' 

+6. 500'+ (x/2) 02 (g). (2. 3. 3) 

と表せる。ここで、 Vとhは各々空孔とホールである。また、議論を簡単にする

ために Eu、 Ba、 Cu. 0の価数はそれぞれ +3、 +2、 +2、-2と仮定し

た。 (3.2. 2)式では価数の変化を伴わずに過剰酸素を導入するし、 ( 3. 

2. 3)式では酸素空孔の減少を伴わずにホ ール濃度の減少が生じるという点が

重要である。

実験結果は置換が xの増加とともに Eu¥・， Ba2寸 CU3 07・vの酸素量と Tc

に影響を与えることが指摘されている。7，8)もし過剰酸素が(2. 3. 2)式に

より電荷補償を伴わずに格子点、に導入されたとすると、値 yは 7. 0以上となる

であろう 。実際、 La¥・，Ba2-，Cu307-，"やNd ¥・， Ba2-，Cu307ν5，

15， 161の両者の 7-yの最大値が 7. 0以上である事が報告されている。過剰酸

素はホール温度の増加は生じないが、ホール滋度はホールの起源となる有効な酸

素空孔サイトに過剰酸素を導入するために実質的に減少する。 Euイオンの置換

は酸素(酸素空孔)の局所的な配置、例えば、会合、クラスタ ー、規則化を生じ、

酸素分圧と Eu，.， Ba2-，Cu307-，における酸素の闇溶との関係に影響を及ぼ

す。 YBa2Cu30νにおいては、前節の結果から酸素分圧が 0.208atmと

O.Ollatmの閑での値 nは 1076Kで 2.0 (Tetra)、 874K

で 3.0 (Ortho-II)、 676Kで約 40 (Ortho-I)であった。

これらの結果と詳細な抵抗率の測定は酸素の配置がYBa2Cu30νにおける抵抗

の酸素分圧依存性に彫響を及ぼしている事を示唆している。

2. 3. 4 まとめ

E u ¥.， B aト，CU3 07ν における比抵抗の酸素分圧と温度の依存性は、 2価

のBaイオンにたいする 3価の Euイオンの置換効果により変化した。抵抗率は

21-
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R~P0 2 I〆 nに従って厳素分圧に依存していた。この式中の指数は酸化物超伝導

体における酸素の国溶と酸素分圧との悶の関係に~響を及ぼす置換のために変化

する。それゆえ、置換は高温超伝導体における電気伝導や超伝導に影響を及ぼす

であろう。
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2.4 Bi2Sr2Cal，Y，Cu208・νにおける高温電気伝導

2. 4. 1 はじめに

希土類元素を含まない Bi-Sr-Ca-Cuー O系がMaedaらによって

発見され、 80Kと 11 0 Kの Tcを持つ巽なる二つの超伝導相が報告された。

1) 二つの相は各々 Bi2(Sr. Ca) ，CU20νとBi2(Sr. Ca) .Cu 

，0，であると同定された。 2.3)また、 Caサイトを希土類元素 (RE=Nd、

Eu、Y)で置換した Bi2Sr2RECU20νは超伝導体ではなく絶縁体である

ことも報告されている。 ..引 さらに、 Bi2Sr2Cat-，Y，CU20νにおいて Y

置換量の増加とともに Tcが著しく減少することが報告されている。 6，7)

高温超伝導体の特徴的結果として、超伝導相に隣接していつも反強磁性絶縁相

が存在することがあげられる。 Bi系においても反強磁性絶縁相の存在が Bi2

S r2Cal-，Y，CU208.，のY含有量の高い組成で報告された。 6，7)高温超伝導

の発現機構を理解するうえで、この系における CaサイトのYイオン置換につい

て研究することは価値がある。 Bi2Sr2Caト xYxCU208・νにおける結品構

造の組成依存性、低温の電気的磁気的性質や超伝導特性はすでにいくつかの報告

がある。しかし、高温における Bi2S r2Cal-，Y，CU208リの電気的特性に

ついての報告はなされていない。

本節では、高温における Bi2Sr2Cal・， YxCU20νの電気的性質に対する

2価の Caイオンによる 3価の Yイオンの置換効果について述べる。また、

B i2S r2Cal-，Y，CU20ν、 Eu 1・，Ba2-'Cu，O，ν、YBa2Cu，O，

νの各系の電気的性質を比較検討し置換効果について議論する。

2. 4. 2 実験方法

Bi2Sr2Cal，Y，Cu20νの試料は固相反応法を用いて作製された。

Bi2Sr2Cal-，Y'Cu20ν(x=O. O. O. 5. O. 8. 1. 0) )の仕

込組成で各々 a. b. c. dの 4種類の試料は高純度の Bi2 0，、 Sr C 0" 

CaCO" CuO粉末を組成比になるように秤量し混合した。この混合粉は大気

中 1123Kで 10時間仮焼し、仮焼粉は粉砕混合後、直径 10mmで厚さ 3

mmの di s k状に成形した。試料 aのベレットは大気中 11 2 1 Kで30時間
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本焼成した。試料 b、 c、 d、の各ベレットは大気中 11 8 1 Kで 30時間本焼

成した。得られた試料は X線回折により相の同定を行ない、その結果はすでに報

告されている結果2-7)と一致することを確認した。

高温における電気伝導度は、空気中及び N2中で lK/minの冷却速度で降温

しながら測定した。ここで空気は高純度の 02ガスと N2ガスを混合して作製され

た。

2. 4. 3 結果及び考察

空気中の Bi2Sr2Caト， Y，CU20νにおける抵抗率の温度依存性を図 2.

4. 1に示す。試料 aとbの抵抗率の温度依存性は 700K以下の温度領域で直

線的に変化し、電気伝導は金属的であった。抵抗率の上昇が 700K以上で見ら

れ、 YBa2Cu，07ーνと同様に酸素欠損に関係していると思われる。試料 cとd

の抵抗率は 550K以下で温度の降下とともに増加し、電気伝導は半導体的であ

った。 550K以下の温度領減において試料 dの抵抗率の温度依存性は試料 cよ

り大きい。 550K以上の混度領域で試料 cとdの抵抗率は温度の降下と共に減

少した。試料 dの抵抗率は 900K以上で温度の上昇と共に突然減少し始める。

550Kから 900Kの温度範囲では、試料 cの抵抗率の温度依存性は試料 dよ

り大きい。このような複雑な挙動は、 Bi2S r2Ca，-， Y，C u20νの電気伝導

がCaサイトのY置換により変化させられ、さらに酸素不定比性によって影響さ

れた結果であることを示唆している。

図 2. 4. 2はN2中での Bi2Sr2Ca，-， Y，CU20νの抵抗率の温度依存性

を示す。また、酸素不定比性の効果を検討するために空気中の結果もあわせて示

す。空気中と N2中の測定結果に基づいて、 Bi2S r2Ca，-， Y，Cu20νの酸素

不定比性は Euぃ， Ba2-，CU，07y (2.3節)と YBa2CU，07-y(2. 2 

節)にくらべて小さいといえる。 700K以上の試料 aとbの抵抗率の温度依存

性は N2中でさえ金属的挙動を示した。この挙動は試料 aとbの酸素不定比性が小

さいことを示唆している。 N2中の試料 cの抵抗率の温度依存性は空気中での Eu

1.5Ba，.5Cu，07寸 と 10-2atm以下の YBa2CU，07-yの挙動に類似して

いる。また、 550K以下の温度で、 Nε中の試料 cとdの抵抗率の温度依存性は

空気中よりも大きかった。
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B i 2 S r 2 C a I -x Y x C U 2 0 yにおける CaイオンのYイオン置換効果に対し

ては、 EU15B al.5CU307ν と同様にホールの補償と過剰酸索の導入が考え

られる。この可能な二つの効果を Kroger-Vinkの表示法により記述す

れば

Bi203+2SrO+ (l-x) CaO+ (x/2) Y203+2CuO+xh・

一一 >2BiB，X+2Srs，'+ (l-x) CaC.x+xYC.・+2Cucu'

+800x+ (x/2) 02 (g) 

と

Bi203+2SrO+ (l-x) CaO+ (x/2) Y203 

+2CuO+ (x/2) Vo" 

( 2. 4. 1) 

一>2Bi8，x+2Srs，'+ (l-x) Cac.x+xYca'+2Cucu' 

+(8+x/2)00X (2. 4. 2) 

で表わされる。ここで、 Vとhは各々空孔とホールを意味する。また、 B i、s

r、 Ca、Y、 CU. 0の各格子点、での価数は議論を簡単にするために、各々+

3、 +2、 +2、 +3、 +2、 -2として考えた。価数変化が Cuイオンのみの

変化で生じると仮定すると、熱分解法から求めた酸素含有量 (y)はBi2Sr2

CaCU20νにたいして y=8.31でBi2Sr2YCu20νにたいして y=

8. 37であった。 6，7) それゆえ、 CaイオンのYイオン置換によって主に価数

はCU-O面内のホールによって補償されているようである。言い換えれば、置

換効果は主に(2. 4. 2)式ではなく (2.4. 1)式によって支配されてい

るという事である。 EUI5Bal 5CU307サの価数変化がホールと酸素の両方

により補償されていると考えられているのと対照的に Bi2S r2Cal-xYxCu 

20νでは置換による過剰酸素の導入よりもホ ールによる補償が支配しているよう

であった。しかし、 Bi2Sr2Ca'-xYxCU20νの空気中と N2中の抵抗率の

差はY含有.mの増加と共に広がることが、図 2. 4. 2からわかる。これらの結

果は置換が電子構造のみでなく結晶構造、例えば、格子欠陥構造に影響を及ぼし

ている事を示唆している。

800K以上の試料dにおける抵抗率の挙動は他の挙動とは異なっていた。 N

2中の抵抗率は空気中の値に比べ 1030K以下で大きく、 1030K以上で小さ

くなっている。 800K以上の抵抗率の特徴的挙動を説明するために、 (2. 4 
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1 )式と酸素の不定比性の両者を考えなければならない。様々な平衡酸素分圧(

P 02)における平衡反応は低重量素分圧下で

00 • く 一 〉 (1/2)02+ Vo" + 2e (2. 4. 3 a) 

0 。 く〉 (1/2)02+ Vo" + e (2. 4. 3 b) 

であり、高酸素分圧下で、

Vo・・ +(1/2)02 く〉 00 • + 2h・ (2. 4. 4 a) 

Vo・・ +(1/2)02 く一一〉 0 。 + h' (2. 4. 4 b) 

であると考えられる。ここで、 eは電子を意味する。酸素の価数は Fujimo

r 1らにれ よって報告された酸素軌道上のホールを考慮すればー 1やー 2が仮定

される。 (2. 4. 4 a)式や (2. 4. 4 b)式によれば、 N2中の抵抗率は温

度の上昇とともに単調に増加するであろう。しかし、図 2. 4. 2が示すように

1000K以上では温度の上昇と共に抵抗率は減少した。同一温度で、空気から

N2に測定雰囲気を変化させた時の抵抗率の時間変化を測定すると、約 1000

K以下では抵抗率は単調に増加したが、 1000K以上では一端増加したのち最

大値をとり、そののち減少し一定値に達した。この 1000K以上の挙動は伝導

に関係した化学平衡反応が空気から N2に測定雰囲気を変化させた時 (2. 4. 

4 )式から(2. 4. 3)式に変化したためと考えられる。 Bi2Sr2YCu2

0νの化学分析は、 Cuの平均価数が 1. 88であり、 Bi2Sr2YCu20νに

おいて Cu'・と Cuトが存在する事を示唆していた。しかし、今回の実験結果で

試料 dの空気中と N2中の抵抗値の比較からは、ホールの存在が示唆されている。

これに類似した挙動は、 YBa2Cu307ν における y く 6. 5の領域で高温電気

伝導 (2. 2節)と酸素不定比牲の測定の比較検討において見られる。 ト 11)キャ

リアに関係した抵抗率の酸素分圧依存性は Cu}・と Cuトが共存する可能性があ

るにもかかわらず (2. 4. 4)式に従っているようである。

空気中と N2中の試料 cとdの抵抗率の混度依存性は室温抵抗率の増加と共に大

きくなった。さらに、これらの試料の抵抗率の混度依存性は LBa2Cu307ν系

( 2. 2節と 2.3節)の半導体領域でみられように、単純な Arrheniu

sプロットに従わなかった。これまで述べてきた結果から電気伝導にたいして以

下のような観点が示唆される・

1 )ホールの高い安定性 ;Cuいが共存すると考えられる領威でさえ p型の伝
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導が生じる。例えば、 YBa2CU307yにおける y く 6. 5の領域や Bi 2 

S rεY C U20νにおいて見られるような Cuイオン上の電子 (CUい)と

酸素イオン上のホール (0')の共存の可能性がある。

2 )電子状態への結晶構造の影響;酸素欠損と酸素分圧の関係が Bi2Sr2C

a，-， Y，CU20νのY量に依存する。

光電子分光の研究から局在した Cuの d電子と自由に伝導する酸素の pホール

が各々スピン緩和と伝導に重要な役割を果たすという描像が提案されている。 8，

， 2'この摘像はYBa2CU307νのCuー0面内の170と63C Uのスピン緩和率

の測定結果13)から支持されている。そこで、この箔像に基づいて高温超伝導にお

ける CuとOの役割が電気伝導において分担されている可能性を指摘できる。こ

れは、ホールの高い安定性を説明できるであろう。さらに、この系の抵抗率にお

ける複雑な挙動はキヤリヤーの電子状態と酸素不定比性などの結品精進上の特徴

などの複数の効果により説明できるであろう。

2. 4. 4 まとめ

B i2S r2Ca'.，YxCU20νの空気中と N2中における抵抗率の温度依存性

が測定された。この系の抵抗率の温度依存性は Bi2S r2YC U20νを除いて E

u，・，Ba2-，CU307ν に類似した挙動を示した。 Bi2Sr2YCu20νの結果

はCuいと CU2・の共存する領域でもホール安定であることを示唆していた。ホ

ールの高い安定性は高温超伝導体における電気伝導において、 Cuと0の役割が

分担されている可能性を示唆している。
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2.5 Bi2 (Sr， Ca， Y) 3CU20..y困溶体における高温電気伝導

2. 5. 1 はじめに

Bi2(Sr， Ca)3Cu20νにおける Srイオンと Caイオンは、園溶体を

形成しており、 " 代表的組成として Bi2Sr2CaCU20ν とBi2Srl.sC

al.sCU20ν(Bi，Sr3Ca3CU，Oy)が知られている。これらは、その組

成により結晶構造が微妙に異なり、 CaをYで置換すると置換量と共に酸素の含

有量や結晶構造に違いが生じることが報告されている。 2.3)特に、酸素含有量に

ついては、 Bi2 S rεCaト xYxCU20νの場合、 CaをYで完全に置換 (Bi 

2Sr2YCu20y)しても酸素含有量 yの値は、あまり変化しない。 引 しかし、

Bi2Sr， sCa， s-xYxCU20yの場合は、 Y置換量と共に酸素含有量 yは変

化し、組成による差異が見られる。 引

本節では、 Bi2Sr2CaCU20νとは SrとCaの比が異なる Bi2Sr，s 

Cal SCU20νの Caサイトを Yで系統的に置換し、高温での電気抵抗率を測

定した。 さらに、 Bi2Sr2Ca，-xYxCU20νの場合の結果と比較することに

より結品構造や酸素含有量に及ぼす Y置換と Sr / Ca比の~響につ いて検討し

た。

2. 5. 2 実験方法

Bi2Srl.SCal s-xYxCU20ν焼結体は、純度 99. 9 %以上の Bi 2 0 

3、SrC03， CaC03， Y203、CuO粉末を出発原料とし、国相反応法で作

製した。試料組成は、 x=O. 0， 0.5， 0.75，1. 0の四組成とした。

秤量混合後、仮焼は、各試料とも 11 2 3 Kで 10時間空気中で行った。引き続

き、仮焼体を粉砕混合し、 2x2x8mm3の直方体に成形した後、 11 3 3 Kで

10時間空気中、本焼成を行 った。X線回折の結果は今までの報告2・3，6.7)と一

致し、 EPMA観察からは、粒界への偏析が見られないことから単一相であるこ

とを確認した。

高温での電気抵抗率の測定雰囲気は、空気中及び N2中(P 02く 10-'atm)

で行 った。
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2. 5. 3 結果及び考察

図 2.5. 1にBi2Sr1.5Cal.5，Y，CU20νの空気中での電気抵抗率の

温度依存性を示す。
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図 2. 5. 1 空気中の Bi2S r1.5Cal 5-，Y，CU20νにおける

抵抗率の温度依存性

35 

これらの特性から、 x= O. 0とO. 5の試料は、 600K以下で金属的挙動

を示すが、 x=O.75と 1.0の試料では、半導体的挙動を示すことがわかる。

一方、 600K以上の温度領域では、いずれの試料の電気抵抗率も温度の下降と

ともに単調に減少している。これらの抵抗の成因としては、フォノンなどによる
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キャリアの散乱や酸素の不定比性の影響が考えられる。前節での Bi2Sr2

Ca， ，Y，CU2Uνの場合の結果と比較すると、これらの酸化物においても Y置

換量の増加に伴い抵抗率が上昇し、 600K以下の温度領域では半導体的な温度

依存性を示すという共通の挙動を持つが、 x= 1. 0の抵抗率の温度依存性は、

B i2S r2YCu2uνの場合に観測された複雑な挙動は示さなかった。このこと

は、 Biε(Sr， Ca， Y)3CU2Ua・νにおける SrとCaの割合が変化する

とY置換の効果が異なることを示唆している。

電気抵抗率に及ぼす酸素の不定比性を検討跡jるために、 N2中における電気抵抗

率の温度依存性を測定し空気中の結果と比較した。図 2. 5. 2と図 2. 5. 3 

定結果を示す。

にそれぞれBi2Sr，.SCa'.SCU2UνとBi2Sr'.SCaoSY，CU2U，の測
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図 2. 5. 2 N2中の Bi2S r'.SCa'.5Cu2Uνにおける

抵抗率の温度依存性と空気中の結果との比較
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図 2. 5. 3 N2中の Bi2S r， 5Ca. 5Y'CU20νにおける

抵抗率の温度依存性と空気中の結果との比較

Bi2Sr，5Ca，.5CU20νにおいては空気中と N2中との電気抵抗率は、大

きな相違はなく、 Bi2S r2CaCu20νの場合と同様に酸素の不定比性が小さ

いことを示している。しかし、 Bi 2 S r， 5 C a. 5 y， C U 20νにおいては、 N

2中の電気抵抗率は、空気中に比べて 2倍から 3倍程度大きくなっており Y置換に

より酸素の不定比牲が大きくなったことがわかる。また、高温側で電気抵抗率が

極大値を示す傾向があった。しかし、 Bi2Sr2YCu20νの場合に比べて、変

化の割合が小さいことから SrとCaとではYの置換効果に及ぼす影響が異なり、

その結果、気相中の酸素分圧と結晶裕子中の酸素欠損との関係に変化が生じたも

のと考えることができる。
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また、図 2. 5. 2と図 2. 5. 3の結果は、 酸素分圧が低下することにより

低抗率が増加することから、 Bi2S rl.SCal.SCU20νとBi2Srl.SCa.

sY1CU20νの篭気伝導はホールが担っていることを示唆している。 Kroge

r-Vink表示をもちいて記述すると、気相と酸化物との聞に

Vo・・ +(1/2)02 く一一 > 00' +2h" (2.5. 1a) 

または、

Vo・・ +(1/2)02 く ー > 00・ + h" (2. 5. 1 b) 

という関係がある。ここで、 hはホールを表している。酸素の価数は、酸素上の

ホールの存在5' を考慮すると ー 1とー2の場合があり、各々 (2. 5. 1 a)、

(2. 5. 1 b)式が考えられる。また、 酸素の含有量の化学分析結果U 、 B i 

2 S r 1 5 C a 1.5 C. U 20νとBi2Sr，5Ca0 5Y，CU20，における Cuの平均

価数は、それぞれ約 2. 2と 1. 9であることが報告されている。ここで重要な

点は、 Bi2S rl.5Ca0.5Yl CU20νにおいて Cuの平均価数が 1. 9である

ことから Cuい とCuト の共存、すなわち電子が存在し電気伝導を担っていると

考えられるにもかかわらず、今回の実験では、実際の電気伝導をホールが担って

いることを示している点である。結局、 Bi2Sr2YCU20νの場合と同様にホ

ールが非常に安定に存在し得ると考えられることである。

Bi2Sr2Ca1CU20νとBi2Srl.5Cal.5CU20ν(Bi，Sr3Ca3

C U， 0，)の Caサイトを Yで置換することにより超伝導体から絶縁体に変化す

ることが知られている。 2-<1 ， 6 . 7)両組成とも、 SrとCaが周溶体を形成してお

り、その組成により結晶構造が微妙に異なっていると考えることができる。実際

には、 CaをYで置換すると酸素の含有量や結晶構造に違いが生じることが報告

されている。 2.3)特に酸素含有量について注目すると、 Bi2Sr2Cal-，Y，C

U 2 0νの場合、 CaをYで完全に置換 (Bi2Sr2Y1Cu20けしても酸素含

有量 yの値は、 8. 3 1が 8. 37になる程度でほとんど変化は見られない U 。

しかし、 Bi2Sr，5Cal 5-，Y，CU20νの場合は、 Yの置換量とともに酸素

含有量 yは、 8. 17から増加して xが O.5以上では、約 8. 38でほぼ一定

値になり、組成による差異がみられる。 引

この Sr/Ca比が異なることにより Yの置換効果が、どのように影響を受け

るか検討するために Bi2Sr2Cal，Y，Cu20νとBi2Srl5Cal.5 ，y， 
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C U20νについて同一の Y含有量を有する試料について電気抵抗率の温度依存性

を比較した。それらを図 2. 5. 4、図 2. 5. 5、図 2. 5. 6、図 2. 5. 

7に示した。その結果、 Yを含まない Bi2Sr2CaCU20νとBiεS r， 5 

Ca， 5CU20νの両組成の抵抗率は非常に近い値を示すが、 Yの含有量の増加

とともに両組成の抵抗率の相違は、広がる傾向にある。また、抵抗率の温度依存

性にも違いがみられ、特に、 Bi2Sr'.5Cao.5YCu20νはBi 2 S rεYC 

U20νのような複雑な挙動は示さず、これらの結果から、 Bi2 Sr'.5 

Ca， 5 ，Y，CU20νのほうが Bi 2 S rεCa，-， Y，CU20νに上ヒベ Caサイ

トのY置換による電気伝導への彫響力宝小さいと考えられる。
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図 2. 5. 4 空気中の Bi2Sr'.5Ca，5CU20νと

Bi2Sr2Ca，CU20νにおける抵抗率の

温度依存性の比較
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図 2.5. 7 空気中の Bi2Sr'.5Ca.5Y，Cu20νと

Bi2Sr2CaY，Cu20νにおける抵抗率の

温度依存性の比較

ここで、 Y置換効果の違いについて考える。 Yの置換効果としては、 Bi， S r 

，Ca，.， Y，CU20ν系で考えた場合と同様に、 ( 1 )導入した電子によりホ ー

ルを補償する可能性と、 (2 )結晶絡子中に酸素を導入する可能性が考えられる。

この可能な欠陥生成式を Kroger-Vinkの表示で示すと、 Bi2Sr'5

Ca15-，Y，CU20νに対して(1 )の場合は、

Bi203+1. 5SrO+ (1. 5-x) CaO+ (x/2) Y，O， 
+2CuO+xh. 

>2Bia，'+1.5Srs，・+(1. 5-x) Cac，' 

+ x YC，・+2 C Uc，・+800'+ (x/2) 0ε(g) 

( 2. 5. 2) 
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と

Bi203+1. 5SrO+ (1. 5-x) CaO+ (x/2) Y203 

+2CuO+ (x/2) Vo" 

一 >2Bis，'+1. 5Srsc.+ (1. 5-x) Cac，' 

+ x YCaφ+2Cuc， ・+(8+x/2)Oo'

( 2. 5. 3) 

で表される。ここで、 Vとhはそれぞれ空孔とホールを意味する。また、 Bi、

S r、 Ca、Y、 Cu， 0の各格子点での価数は議論を簡単にするために、それ

ぞれ+3、 +2、 +2、 +3、 +2、一 2として考えた。両式の違いは、 ( 2. 

5. 2)式が、結晶格子中に酸素を導入することなしにホール温度を減少させ抵

抗率を増加させることができるが、 (2. 5. 3)式は、直接的にホール濃度を

減少させることはないが、結品格子中に酸素を導入し、ホールの起源となる酸素

イオンの導入サイト数を減少させ、結果的に電気抵抗率を増加させる可能性があ

るという点である。すなわち、 (2. 5. 2)式は、ホールを電子により直接電

荷補償するが、 ( 2. 5. 3)式は、ホ ールの起源となる酸素の量を減少させる

という効果の違いがあり、 (2. 5. 2)式による方が (2. 5. 3)式による

よりも、電気伝導に及lます影響は著しいと考えられる。

Sr/Ca比の異なる組成でのY置換による電気伝導の挙動の変化は上述の考

察をもとに考えると Bi2Sr2Cal-，Y，Cuε0，の場合には、主に(2. 5. 

2 )式に支配された補償効果を考えることができるが Bi2Srl.SCal.S，y， 

C U20νの場合には、 Y置換量の増加に伴う酸素含有量yの増加があるという報

告"とBi2Sr2Caト， Y，CU20ν系に比べて Y置換による抵抗率の増大があ

まり著しくないという実験結果を考慮すると主に (2. 5. 3)式によると考え

られる。このようなYの置換効果が、 Sr/Ca比の違いにより影響を受け、抵

抗率の温度依存性の差異となって現れたと思われる。この置換効果の差異の原因

としては、 Sr/Ca比が異なることによる結晶格子内での SrとCaの分布の

違いや、この Caサイトの分布変化に伴う Y置換位置の変化が考えられる。その

結果、結晶格子内への酸素の侵入可能な位置に変化が生じ、酸素分圧と酸素欠損

との関係にも影響を与え、 Y置後効果に違いを生 じさせ、抵抗率の温度依存性に

著しい差異を生じさせたものと思われる。
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2. 5. 4 まとめ

B izS r，.sCa，.s-，Y，CuzOν系の高温での抵抗率の測定を行い、 Bi z S 

rzCa，-， Y，CuzOν系の結果と比較することにより Yの置換効果と Sr/Ca

比の差異について検討し、以下の結論を得た。

(1) BizSr'.SCa..5YCuzOνにおける空気中と Nz中の抵抗率の比

較から Cuい とCuトの共存、即ち電子が電気伝導を担っていると考えられる領

減においても、実際の電気伝導はホールが担っており、 Bi2Sr2YCu20νの

結果と同様にホールが安定に存在し得ることを示している。

(2) Yを含まない Bi2S rzCaCuzO， と BiεSr'.5Ca'.5Cuz 

Oνの両組成の抵抗率は測定温度内で非常に近い値を示すが、 Yの含有量の増加と

共に BizSrzCa，-， Y，CuzOνとBizSr，らCa'.5-'Y'CuzOνの両

組成の抵抗率の相違が増大する傾向にあり、両組成でのY置換 による効果の違い

が見られた。

(3 ) 上述の結果より、 BizS r'.5Ca'.5-'Y'CuzOνの場合には、 Y

置換量の増加に伴う酸素含有量 yの増加を考慮すると、電気伝導は(2. 5. 2) 

式(電子による電荷補償)よりも (2. 5. 3)式(格子中に導入された酸素に

よる篭荷補償)により支配されていると考えられる。このようなYの置換効果が、

Sr/Ca比の違いにより影響を受け、酸素分圧と酸素欠損量との関係に影響を

与え、抵抗率の温度依存性の差異を生じたと考えた。
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晶......_可-----

2. 6 Nd2-，Ce，CuO，-ν における高温電気伝導

2. 6. 1 はじめに

Ln2-，Ce，CuO，ν(Ln=Nd， Pr， Sm)系の新しいタイプの銅系酸

化物超伝導体が見いだされ、 日 これらの超伝導体は Nd2CUO， (T'相)型

構造であることが報告された。この構造は頂点酸素のない Cu-O平面を持ち、

Cu-O八面体を持つ K2NiF，型 (T型)構造と対照的である。 Ceのド ープ

とそれに引き続く還元雰囲気でのアニールはこれらの酸化物に 24Kの超伝導を

もたらし、 Cuの価数の化学分析と同様にホール係数とゼーベツク係数の測定は

これらの新しい超伝導体のキャリアが注入された電子であることを示唆した。 31

Nd2-，CexCuO，νの結晶構造と不定比性が中性子や電子線回折 41と同時に

熱分析51 によって調査された。粉末中性子線回折と電子線回折の両方の結果から、

二次元の Cu-Oシートの酸素サイトは低酸素分圧で熱処理で酸素が抜けて空い

ており、電子は Nd 3・イオンに対する Ce'・イオンの置換のみではなく、酸素空

孔の導入によって Cuー Oシー トにド ープされることを示唆した。 41 C 02中の熱

分析から、酸素欠損による重量減少はxの増加と共に小さくなり、少量の酸素欠

損でも Nd，8SCe..，SCUO，- yを超伝導にするのに十分であることが見いださ

れた。 引焼結されたままの Nd，.BSCe..，SCuO，寸試料の抵抗率は、 Tc以上

の低温主義で、半導体的挙動を示し、金属的挙動は還元プロセスによって実現され

た。 11即ち、 Ceのド ープ効果と引き続く還元処理により発現する超伝導を理解

する上で常伝導状態についての知見を得ることは価値がある。

本節では、さまざまな酸素分圧下で Nd2-xCexCuO，νにおける高温電気抵

抗率に対する Nd 3・イオンの Ce'.イオン置換効果を調査し、常伝導状態の伝導

機構に対する置換効果について議論する。

2. 6. 2 実験方法

Nd2-xCexCuO，νは、通常の闘相反応法により作製された。 Nd 2-， 

CexCuO，-yにおいて x= o. 0、 o. 1、 O. 1 5、 O. 18である仕込組

成の各々試料A、 B、 C、 Dを、 Nd2 03、Ce 02、 CuO粉末を出発原料とし、

混合し成形した。仮焼は、 1 1 73 Kで 6時関空気中で行った後、仮焼体を粉砕
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混合し、 3x3x10mm3の直方体に成形した。このパーは 1373Kで 10時

関空気中、本焼成を行った。焼結体の粉末X線回折はすでに報告されている結果

II と一致した。

高温での電気抵抗率の測定は、様々な酸素分圧下で 1123 Kから室温まで 1

08 x 1 K/minの冷却速度で降温しながら測定した。測定酸素分圧は、 2.

3xlO-6atmまでの範囲を N2ガスと 02ガスとを混合の0-1 a t mから 3.

Mod  割合を変化させて調整した。さらに、これは酸素センサー (Toray

LC700L) によってモニターした。また、測定した鉱抗値は酸素分圧e 1 

に対して可逆的に変化した。

結果及び考察3 2. 6. 

18 1 5、 O.1、 O.1(A)-1(D)は、 x= O. 0、 O.6. 図2.

のNd2-，Ce，CuO，ーν(各々の組成を試料A、 B、 C、 Dとした)における様

( 3 )、(2 )、qな酸素分圧下での抵抗率の温度依存性を示す。各図中(1 )、

( 3) (2) 1. 8x10-2atm、208atm、(4 )は、各々(1) o. 

(4) 4x10 6atmの測定酸素分圧を示す。8.1x10-'atm、
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770K以上の温度領主主において、各々の試料の抵抗率は酸素分圧の低下と共

に減少した。 これとは対照的に、 770K以下の温度領域では、試料Aの抵抗率

(図 2. 6. 1 (A) )は各温度で酸素分圧の変化に対して単純に増加を示さな

かった。 C02雰囲気下での熱分析によれば、 770K以上で初めて Ndl-，Ce

，C u 0，νの酸素欠損が始まることが報告されているので、 い この抵抗率が最小

値を持つという特徴的挙動は、むしろ酸素空孔に電子がトラップされることによ

って生じる電子の局在のためであると考えられる。 1123 Kから室温に冷却し

たとき、試料B、 C、 Dの各々の低抗率は、抵抗率は 700K付近の温度、 Tm

という抵抗値の最小値まで減少し、その後、増加し始める。すなわち、いずれの

厳索分圧でも試料は Tm以上の温度領域で金属的であり、 Tm以下では半導体的

であ った。また、酸素分圧が{尽くなると共に、 Tm以下の 10g (抵抗値) ー (

l/T)幽線の傾きは減少し、 Tm以上ではほぼ一定で変わらない。
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Nd，CuO，νへの Ceのドープ効果を見るために、 Po， =0. 208at 

mとP02 = 4 x 1 0 -6 a t mの抵抗比、 wを 1123 Kと303Kの二つの温

度で計算した。その結果を表 2. 6. 1にまとめた。ここで Rは各々の酸素分圧

における抵抗率である。

表 2.6.1 1123Kと308Kにおける抵抗比

w = R (P02=0. 208at皿) / R (P02 =4 X 10-6 a tm ) 

Nd2CuOy Nd1 .9Ce.1CuOy Nd1.85Ce.15CUOy Nd1.82Ce.18CuOy 

T(K) (sample A) (sample B) (sample C) (sample D) 

1123 1. 86 1.22 1.17 1.13 

303 1.78 1.56 11.2 20.5 

1 123 Kにおける試料A、 B、C、 Dにたいする抵抗率比 wはCe浪度の増

加とともに減少した。ここで、 wの大きさが大きくなればなるほど抵抗率の厳素

分圧依存性は強くなることを意味する。もし、試料が大きいw比を持つなら、酸

素欠損の密度が高いであろう。それゆえ、 1 1 2 3 Kで、 Ceドープが酸素欠損

量を減少させたのは、 ドープされた Ceイオンが酸素を引き付け格子を歪ませ、

格子中に酸素空孔の形成を妨げたと考えられよう。これとは対照的に 303Kで

より高い Ce温度でより大きい w値を示す。これは、 Ceのドープによって導入

される電子の局在化で説明できるかも知れない。 Muromachiらの熱分析

引によれば、酸素欠損は 770K以下の温度で Nd2-，Ce，CuO，サ において

は検出されなかった。このことは、 抵抗率の変化に酸素欠損が関与しておらず、

それ結果、 303Kでは w値の大きな違いの原因として Ceドープによる電子の

局在化が生じる可能性が高い。

図2. 6. 2 (a) と図 2. 6. 2 (b) に、空気中 (P02=0. 208a 

t m)とN2中 (P02=4xl0 6atm)の Nd2-，Ce，CuO，νにおける

抵抗率の温度依存性を示す。
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1 100 K以上の高温における抵抗率は 10 -2 0 h m -c m という 一定値に近

ずいていく。しかし、 Ceを含まないもの(試料A) の室温の抵抗率はCeを含

むもの(試料 B、 C、 D) とは全く異なっていた。これは Ceが高温で電子を放

出することが原因と考えられる。図 2. 6. 2 (a) と図 2.6. 2 (b) にお

いて、以下に示す関係が 770K以上の温度で試料A、 B、 C、 Dの抵抗率、 R

に見られる:

R， > Rb > R， > Rc ( 2. 6. 1) 

これは、 Ce漫度とキャリア浪度が単純に比例しないことを意味している。 Nd

2-，Ce，CuO，ν における Ceイオンの有効価数が +3と+4の間の値である

可能性が指摘されている。 Nd2-，Ce，CuOト ν に対する Ce L3のX線吸収

の測定6)も、 Ceのドーパントが通常の価数 +4より小さく、中間的な値である

ことを示唆している。 X線回折によって決定された平均のイオン半径7.8)も、 c

eイオンの有効価数が +3と+4の間の混合原子価であることが報告されている。

これは Ceイオンへの電子の局在と考えることができる。

(1) Nd2CUOト νの Nd2にたいして o. 15のCeで置換することと、

(2 )引き続く Nd) .85 C e 0. ) 5 C U 0ト νの還元雰囲気下でのアニールの両方の

効果が、電子を導入する。これらのプロセスを Nd2-，Ce，CuO，νに対して k

roger-Vinkの表示を用いると

(l-x) Nd203+2xCe02+CuO 

一 >2 (l-x) NdN，'+2xCeNd・+CUCUX

+2xe← +400'+ (x/2) 02 (g) ( 2. 6. 2) 

と、さらに、

00'く >(1/2)02(g) +Vo・・ +2e ( 2. 6. 3) 

と表される。ここで、 Vとeは各々空孔と電子を意味する。議論を簡単にするた

めに、 Nd、 Ce、 Cu、0の価数は各々格子点で +3、 +4、 +2、ー 2であ

ると仮定した。 Ceの置換効果は (2. 6. 2)式により試料への伝導電子を導

入する。この効果による伝導電子密度、 nsは酸素分圧と温度には依存しない。還

元雰囲気でのアニールもまた、伝導電子を試料に導入する( (2. 6. 3)式)。

nsとは対照的に、このアニールのプロセスによって導入された伝導電子密度、 n

Rは酸素分圧と温度の両者に依存する。実際、 Vo・・の温度は温度の上昇と共に増
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加するので、 nRは温度一定で酸素分圧の減少と共に増加し、酸素分圧一定で温度

の士宮加と共に矯加する。そこで、全伝導電子密度、 nrは、

nr (T， P02) =n，+nR (T， P02) (2. 6. 4) 

と表される。温度と酸素分圧に対する nrの依存性は、 nRの依存性にちょうど対

応している。もし、電子が試料中の唯一のキャリアであるとすると、全抵抗率、

RrI立、

Rr=l/(e'nru) (2. 6. 5) 

と書ける。ここで、 uは電子の有効移動度である。もし uが温度と酸素分圧に依

存しないと仮定すると、各試料 B、 C、 Dにおける抵抗率一(l/T)曲線の特

徴は Tmより低い温度ではこのモデルに一致している。しかし、 V。・ ・の滋度、言

い換えると、 nRは 500K以下の温度で変わらないであろうから、このモデルは

温度が室温へ降温すると共に 10g Rrの直線的増加は示さない。そのため

" charged-imperfection scattering"引 のような異なる価数をもっドーパント

イオンによる散乱機構が、温度の減少に伴う Rrの増加の原因として考えられるで

あろう。しかるに、 charged-imperfectionの散乱機構は酸素分圧に依存した低抗

率 (1 /T)曲線の傾きの変化を説明できない。それゆえ、 Tく Tmで抵抗率

一 (l/T)幽線の挙動はわからないままである。 T>Tmにおいては、温度の

増加にともない loguが減少する機構を導入し、 nrは温度項の変化がないと仮

定する必要がある。 uにたいする妥当な機構の一つは通常の電子ーフォノン散乱

であろう。しか し、現状ではこの実験結果の特徴を統一的に説明するモデルはな

いようである。

図2. 6. 2において見られるように、キャリア浪度が単純にドープされた

Ce湿度に比例して増加しない。この結果とこれまでの結果ト引 から、

{C巴 3・}/ (C e'・}比が Ceの高温度側の組成 (x>O.15) では Ce浪

度の滑加ととに増加すると考えられる。これらの結果は nTが Ce浪度に関して

最大値を示すことを示唆しているので、超伝導はCe濃度の狭い範聞でのみ現れ

るのであろう。

2. 6. 4 まとめ

Nd2.Ce.CuQ，ν(x = O. 0、 O. 1、 O. 1 5、 O. 18)の抵抗率
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の温度依存性は、 2.08xl0-1、 1. 8 x 1 0-2、 8.1xl0-'、 3. 3 

xl0-6atmの酸素分圧で測定された。これらの結果をまとめると以下のよう

になった。

( 1 )抵抗率の厳素分圧依存性は Nd2-xCe，CuO，-ν系のキャリアが電子で

あることを示唆した。抵抗率の温度依存性は高温で金属的であり、中温域で最小

値をもち、低温で半導体的挙動を示した。

(2) 770K以上の温度でこれらの組成の抵抗率の結果によれば、 Ceの置

換がNd2CUO，νにおける酸素欠損と酸素分圧の聞の関係に影響を与え、 Ce

ドープは格子中への酸素欠損の形成を妨げるように働いた。

(3) C eドープ後のキャリア密度がドーパン卜量から予想される値よりずっ

と小さいことが考えられた。これは、 ドープされた Ceイオンのすべてがドナー

として働いているわけでわないことが示唆された。すなわち、 Ceわ イオン量に

たいする Ce3・イオン量の割合がドープされた Ceイオンの全量の増加と共に増

加すると考えられた。
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2. 7 第 2章のまとめ

三層ベロプスカイ卜酸化物、 Bi系層状酸化物、 K2NiF，型酸化物の各層状

銅ベロプスカイト酸化物において、結晶構造上の違いが、 ( 1 )酸素の不定比性、

(2 )成分イオンの置換効果にどのように彫響を及ぼすのか、という点に注目し、

高温での電気伝導変化を検討した。その結果を以下にまとめた。

( 1 )三層ベロプスカイト酸化物は、酸素欠損が電気伝導機構に強い影響を及

ぼすことから、酸素不定比性の強い酸化物であるといえる。また、抵抗率の酸素

分圧と温度の依存性は、原子価の異なるイオンによる置換効果により大きく変化

した。これは、置換効果により酸素の園溶と酸素分圧との関係が変化し、それに

伴うキャリア浪度に依存し、金属 一半導体遺移が見られた。この際、抵抗率の厳

素分圧依存性から、伝導を担うキャリアがホールであることを見いだした。

(2) B i系層状酸化物として、 Bi2Sr2Ca，-， Y，Cu20νとBi 2 S r 

， 5Ca， 5-，Y，CU20ν系の高温での抵抗率の測定を行い、 CuいとCU2の共

存、すなわち電子が電気伝導を担っていると考えられる領域においても、ホール

が安定に存在し得ることが示された。ホールの高い安定性l立高温超伝導体におけ

る伝導機構に Cuと0の役割が分担されている可能性が示唆された。また、置換

効果が、 Sr/Ca比の違いにより影響を受け、酸素分圧と酸素欠損との関係に

影響を与え、抵抗率の温度依存性の差異が生じた。

(3) K2NiF，型関連構造を有する Nd2，Ce，CuO，νにおける抵抗率の

温度依存性は、キャリアが電子であることを示唆した。抵抗率の温度依存性は高

温で金属的であり、中混減で最小f直をもち、低温で半導体的挙動を示すという抵

抗率最小の温度領域が存在した。また、 Ceの置換が Nd2CUO，リ における酸

素欠損と厳素分圧の閣の関係に影響を与え、 Ceドープが格子中への酸素欠損の

形成を妨げるように働き、同時に、 ドープされた Ceイオンのすべてがドナ ーと

して働いているわけではないことが示唆された。

以上の結果から、結晶構造により酸素不定比性が大きな影響を受け、伝導機構

もキャリア滋度に関連し金属的なものから半導体的状態まで変化することが示さ

れた。また、置換元素と裕子中の酸素イオンが相互作用し、酸素の不定比性が影

響され、高温での電気伝導機繕に複雑な影響を及ぼしていた。
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さらに、 三層ベロプスカイト酸化物は、酸素欠損が生じやすく、酸素不定比性

の強い酸化物であるということは、酸素浪度の変化に大きく抵抗変化をすること

から酸素センサー としての応用が考えられる。また、 Cu系の酸化物は、感ガス

特性があることが知られており、層状銅ベロプスカイトが置換量や酸素欠損量に

より抵抗が大きく変化する性質を利用して、 NOxセンサ一等のガスセンサ ーと

しての適用が考えられる。この点については、第 4章で検討結果を述べる。
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第 3章 B i系銅酸化物高温超伝導体における物性と不定比性

3. 1 緒言

臨界温度が 100Kを越える Bi系酸化物超伝導体 Bi 2 S r 2 C a 0- 1 C U 0 0 

20 ぺ (n=l，2， 3)が発見されて以来多くの研究がなされ、超伝導を示すため

には、構成元素として Srが必要不可欠であると考えられていた。この Srサイ

トを Caで部分的に置換する事により超伝導遷移温度 (Tc)を向上させる事が

できる。また、 Bi2Sr2Cal-xLnxCuεo.・νにおける Caサイトを希土類

元素 Lnで置換していくと超伝導体から反強磁性絶縁体に転移する。これと対照

的に Bi2Sr2-xLnxCu06リ における Srサイトを希土類元素 Lnで置換す

る事により Tcが向上する。同様に Bi2Sr3寸 LxCuO.・νにおいても Srサ

イトを希土類元素で置換する事により超伝導が発現し、 TcとCU-o面のホー

ル浪度が相関していることが報告されていた。しかし、新物質燦索の中から Sr 

を含まない Bi-Ca-La-CuーO系においても超伝導が報告された。この

酸化物のX線回折パタ ンは Bi2Sr2CaCU20.リ と同様の結晶構造を有して

いた。このほかに異なるタイプの Bi系超伝導体として蛍石類似層を持つ Bi 2 S 

r2 (Lnl-xCex) 2CU208リ (Ln=Sm、 Eu、 Gd) も知られている。

B i系酸化物超伝導体における結晶構造の特徴は、不整合な変調構造を有する

事である。特に Bi2Sr2CaCU208リにおいては、 b軸方向に沿った一次元

の変調構造を有している。また、 Bi2Sr2(Lnl-xCex) 2CU208リ系の変

調周期は 9bで整合な変調構造を有していた。しかしこれらの超伝導体における

結晶構造と超伝導特性との関係については明確ではなかった。

また、 LnBa2CU307-ν系では超伝導特性に厳素の不定比性が重大な影響を

及ぼす事が報告されているが、 Bi系では影響力g小さいことが知られている。し

かし、変調構造の起源でありキャリアの供給源として、 Bi-O層内の過剰酸素

が考えられているが詳細は不明である。この系における厳素の不定比性について

検討する事は B i系酸化物超伝導体の超伝導発現機構や輸送現象を理解するうえ

で重要な知見となる。そこで本章では、 Bi系酸化物超伝導体における結晶繕造

や輸送現象と不定比性の関連について検討した。
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3. 2 S rを含まない Bi系超伝導体の合成

3. 2. 1 はじめに

臨界温度が 100Kを越える Bi系酸化物超伝導体 Bi2Sr2Cao-1CuoO

h ぺ (n= 1、 2、 3)が発見されて以来多くの研究がなされている。 ト引 Bi 

系超伝導体の超伝導転移温度 (Tc)は、 n=l (2201相)で 5-20K、

2.31n=2 (2212相)で約 80K、lln=3 (2223相)で約 105K31 

である事が報告されており、超伝導を示すためには、構成元素として Srが必要

不可欠であると考えられる。この Srサイトを Caで部分的にに賃換する事によ

り221 2相では 84Kに2223相では 105KにTcを向上させることがで

きる。また、 Bi2Sr2Cal-，Ln，Cu20aリにおける Caサイトを希土類元

素Ln (=Y、Nd、 Eu、 Gd)で置換していくと超伝導体から反強磁性絶縁体

に転移する。 ト61これとは対称的に Bi2Sr2-xLn，Cu06リにおける Srサ

イトを Ln (=La、 Pr、 Nd)で置換する事により、 Tcが 5Kから 25K 

に向上する。 7.8 )同様に Bi2Sr3，LnxCuOa・νにおいても Srサイトを L

n (= P r、 Nd、 Sm、 Eu、 Gd、 Tb、 Dy、 Ho、 Er、Tm、Y)で

置換する事により超伝導が発現し、 TcとCu-O函のホ ール温度が相関してい

ることが報告されている。 射 さらに、 Srを含まない Bi-Ca-LaーCu-

O系においても超伝導を示し、仕込組成で BiεC a3 5 L a自 らCU2 Oa叩 におい

て、ゼロ抵抗温度が 2 1 Kとなる事が報告された。 181X線回折パタ ンから、こ

の酸化物が Bi2Sr2CaCu20a刊 と同様の結晶構造を有していることが明か

となった。

B i系酸化物超伝導体 Bi2Sr2Cao-1Cu門 020・4 (n = 1、 2、 3)にお

ける結晶構造の特徴は、不整合な変調構造を有する事である。 !¥-1.1)特に B i 2 

Sr2CaCU20a.yにおいては、 b軸方向に沿った一次元の変調構造を有してい

る。 ISlyで置換された Bi2Sr2Caト， Y，CU20aリ についても報告されてお

り、変調周期も組成変化と共に単調に x= O. 0における不整合な 4.8 bから

x = 1. 0における整合な 4. 0 bにまで変化する。 616)ここで bはb制方向の

平均の格子定数である。また、この系で xが O. 8から 1. 0までの組成範囲で

a及び b舶に沿った二次元の変調構造も見いだされている。また、 Bi2-xPb，
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Sr2CaCU208・νのBiサイトを Pbで置換すると、変調周期は Pb置換量の

増加と共に長周期化し、ついには変調が消失することが報告されている。 171

本節では、 Srを含まない新しい Bi系鏑酸化物超伝導体の合成を試み、さら

に、 Biサイトの Pb置換と高圧酸素処理を行い、結品構造や超伝導特性がどの

ように影響されるか検討した結果について述べる。

3. 2. 2 実験方法

用いた試料は、組成式で示すと Bi2Ca2.5Ln..5CU208.ν(A型)と

Bi2Ca2 SLnB 2sLn・B.2SCU20Bリ (B型)の二系統で、仮焼を複数回行

い、本焼温度を適宜選ぶことにより単一相化が図られた。ここで Ln、 Ln'は希

土類元素を表す。本焼は全て 02中で焼成温度から 60K/hの冷却速度で 773

Kまで降温した後、 773Kで 10時間保持し同じ冷却速度で室温まで降温する

というプロセスで行った。これらの試料はX線回折の結果からはほぼ単一相であ

った。

Bi2-.Pb.Ca2 5Nd. 5CU20B・νの作成は、通常の園相反応法を用いた。

大気中 10 7 3 Kで 10時間仮焼し、粉砕混合後 1098Kから 11 1 3 Kの温

度範囲で酸素中 35時間焼結され、 60K/hの冷却速度で降混された。この得

られた Bi2Ca25LaB.25Pr回 25CU20B汁の焼結試料については、 02ホッ

トプレス (H1 P)により酸素の導入を試みた。

また、超伝導転移温度は、オンセット (TcOO 5et)を帯磁率から、エンドポ

イント (Tc eOd)を電気抵抗率の測定から決定した。変調構造の検討は電子線回

折により行い、電子線回折用試料は焼結体を粉砕して作製された。酸素不定比性

を検討するために酸素量及び見かけの BiとCuの各々の平均価数を国体中の化

学状態を溶液中でも維持すると仮定してクーロメトリー法 181により決定した。

3. 2. 3 結果及び考察

組成式 Bで表されたものについて酸素量及び Cuの平均価数と Tconsetに対す

る希土類元素の平均イオン半径との関係を図 3. 2. 1に示す。酸素量は平均イ

オン半径の増加と共に単調に増加し、平均イオン半径が1. 14Aに達した時、

酸素量は最大と成った。 Cuの価数変化は酸素量の変化に対応した挙動を示して
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いた。さらに、 Laを除いた他の試料の Tc onsetは酸素量や Cuの平均価数に対

13の時に応して変化し、もっとも高い TcはCuの平均価数の最大値が+2. 

得られた。しかし、 Biの平均価数はすべての試料で約 3. 06であり、変化し

なかった。
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( c) と、 B2にA型の組成式で Lnが PrとGdの試料 (a)、2. 図3.

型の組成式で Lnが La、 Ln.が Prの試料 (b) に対する電子線回折の結果を

示す。電子線の入射方向はc-輸に平行とした。全ての試料で b.軸方向に変調構

造が見られ、いずれの場合も変調周期は 9bで同ーであった。 Biの価数が希土

類イオンの種類によらず、変調周期が B iの価数に関係していると考えられる。

次に、 Pb 置換効果を検討するために Bi 2~ ， Pb ， Ca 2.s Nd 0 SCU20Sリ

の合成を試み、 X線回折の結果から、 xが O. 5以下の組成で" 232"構造の

2. 3はBi 2~ ， Pb ， Ca 2.s Nd 悶 5単一紹が得られることが分かった。図 3.

C U2 09リのxに対する格子定数変化を示す。格子定数 aとcは、 xの増加と共

に単調に増加している。
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xに対する交涜帯磁率の温度依存性

超伝導特性に対する Pb置換効果を検討するために交流帯磁率の測定を行った。

得られた結果を図 3. 2. 4に示す。超伝導遷移温度 (Tconset)は Pb置換量

の増加と共に減少していた。この系の Tconsetは、各組成毎に x=Oで 54K、

4で 2 0 Kであった。 Pb2で 47K、 x= O. 3で 39K、 x= O. x = O. 

置換の効果を見るために、 B i 2 C aεらNd.5CU20aリとBi'.aPb02C a

1で比較し2. 2 5Nd. 5CU20aリにおけるゼロ抵抗温度と Tc onsetを表 3

た。ゼロ抵抗温度と Tconsetの開きは Pbを置換していない試料 (x= O. 0) 

焼成酸素分圧を変えて合成された Bi2Ca2.5Nd05CU20，1 表 3. 3. 

とBi2Ca25La0.25Pr0 25CU20νのゼロ抵抗温度 (Tc e)、

超伝導遷移温度(T c AC) 、 Cuの般化数(p) 

Tcon TcR 

54K 33K (a)Bi2Ca2.Ndo.oCu20y 

47K 18K (b)Bi1.aPbo.2Ca2.oNdo.oCU20y 
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いない試料 (x= O. 0)より Pb置換した試料 (x= O. 2)の方が大きくな

っていた。すなわち、超伝導遷移は Pb置換によりブロ ー ドになった。

図3. 2. 5は、酸素気流中で焼結された Bi2Ca2.sNd..sCU208リ と

Bi，8Pb目 2Ca2sNd臼 SCU208リに対する電子線回折パターンを示す。

いずれの試料共、変調周期 mが 9bであった。すなわち、 Pb置換した試料にお

いて変調構造もまた整合な構造であった。今まで知られている Bi系銅酸化物超

伝導体は一部の例を除いて不整合な変調構造を持っていることが知られている。

6.1S-171Bi2_.Pb.Sr2CaCU20..，において、 17)b.輸に沿った変調構造

の周期は Pb置換量の増加と共に増加し、ついには、 Pb置換量の高浪度領減で

消失する事が報告されている。しかし、 Srを含まない"232"Bi系銅酸化

物超伝導体の変調周期は Pb置換に依存しないことが明らかとなった。

図 3.2.5 Bi2Ca2 sNd. SCU20νとBi，8Pb.2

Ca2 sNd..sCU20νの電子線回折パタ ーン

次に、 H 1 Pによるポストア ニー リング(高圧酸素処理)効果を調査するため

に、 Bi2Ca2.sLa.2SPr..2SCU208・ν試料を異なる H1 Pアニー リング

条件下で作成した。図 3. 2. 6は、異なる HIPアニー リング条件下で作成さ
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れた Bi2Ca25La臼 25P r包 25CU208リ試料における抵抗率の温度依存性

を示す。 H 1 P圧力を上げる と共に、 Tcは低下していることがわかる。

5 。目5
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図3.2.602HIP処理された B i2Ca2 5Lao 25Pro.25C u20ν 

における抵抗率の温度依存性

図3. 2. 7に、 1083Kにおける 1気圧(図 3. 2. 7 (a) )と 70気

圧(図 3. 2. 7 (b) )でアニールされた試料のX線回折パターンを示す。 1

気圧でアニールされた試料は 232構造の単一相であったが、 70気圧でアニ

ルされた試料のメインフエ ズは 221構造であった。 X線回折と EPMA観察

からこの 221相の組成は Bi，CaLaosPro 5CU06・νと見積もられた。

アニール時間を 6時間一定として H 1 P処理された試料に含まれる主な相を図 3.

2. 8に相図としてまとめた。 この結果は、 H 1 Pアニールが 232僑造から 2

2 1構造へ相変化を生じさせることを示唆している。これらの結果から H 1 Pア

ニー ルによる半導性 221相の生成が電気抵抗率を増加させたと考えられる。
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3. 2. 4 まとめ

S rを含まない新しい Bi系超伝導体の合成と加えて Pb置換と高圧酸素処理

に伴う超伝導特性について調査し以下の結果が得られた。

(1) Bi2Ca2 sLao 2sLn・o.2SCU208リ系試料の内で Ln'=Prに

おいて、全ての試料の内で最も高い TCe'd=45Kが得られた。酸素量は平均イ

オン半径の増加と共に単調に増加し、平均イオン半径が1. 14Aに達した時、

酸素量は最大となった。また、 Laを除いた他の試料の Tconsetは酸素貴や Cu

の平均価数に対応して変化していたが、 Biの価数はイオン半径に依存せず一定

であった。

(2) X線回折結果から、作成された B工2-，Pb，Ca2.sNdo.sCU2

08・νでxが O. 5以下の組成で" 232"構造の単一相が得られる事が明かとな

った。格子定数 aとcは、 xの増加と共に単調に増加し、超伝導遷移温度(

Tconset)はPb置換量の増加と共に減少していた。 Bi2Ca2.sNdosCu 

208リ とBi，8Pb. 2Ca2 sNd. SCU208刊に対する電子線回折から、い

ずれの試料共、変調周期 mが 9bであり、 Srを含まない "232"Bi系銅酸

化物超伝導体の変調周期は Pb置換に依存しないことを示唆していた。

(3) H I Pによるポストアニー リング効果を調査するために、 Bi 2 

Ca2.sLa.2SPr..2SCU208'y試料を異なる HIPアニーリング条件下で作

製した。これらの試料についての X線回折の結果から、 HI Pアニ ルが 232

構造から 221構造へ相変化を生じさせることが示唆され、さらに、この半導性

221相の生成が電気伝導に影響を及ぼしている事が明かとなった。
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3. 3 S rを含まない Bi系超伝導体における酸素不定比性の効果

3. 3. 1 はじめに

これまで知られている Bi系超伝導体と比べて Srを含まないこの系は結晶構

造や酸素不定比性において、いくつか異なる特徴を見い出した。その ーっとして

前節で述べた様に構成イオンの種類により Tcが変化することが挙げられる。こ

の原因のーっとして酸素不定比性により、 Cuの平均価数の変化、即ちホ ール濃

度が変化し、 Tcを変化させていると考えられる。

また、 B i系酸化物超伝導体における結晶構造の特徴は、変調構造を有する事

である。しかしこれらの超伝導体における変調構造と超伝導特性との関係につい

ては明確ではない。

そこで本節では、異なる酸素分圧下で Bi2Ca2SNdo.sCU20.・ν及び

B i2Ca2.sL aO.2SP r目 2SCU208・νの試料を合成し、酸素不定比性の超伝

導特性及び変調構造に及ぼす影響について検討した結果について述べる。

3. 3. 2 実験方法

出発原料として、純度 99. 9 %以上の Bi2 03、 CaCO" Ln203 (= 

La及び Nd)、 PrSOll、CuO粉末を用い、国相反応法により合成した。試

料は、組成式 Bi2Ca2SNdo.sCU208リ及び Bi2Ca2.sLao2SPro.2 

sCU20e.yで表される組成になるように秤量し混合された。混合粉は、ベレット

状に成形された後、 1073Kで大気中 10時間仮焼し、ベレツトを粉砕混合後、

約 3x3x20mm3の直方体に成形し、これを本焼成用試料とした。試料は大気

中 1073Kで 10時間仮焼した後、以下の異なる焼成プロセスで焼結させた。

( 1 ) 酸素中 (Po2=latm)1113Kで 35時間焼結したのち室温へ

60K/hの冷却速度で降温。(試料 a)

(2 ) 大気中 (Po2=0. 21atm) 1113Kで 35時間焼結したのち

室温へ 200K/hの冷却速度で降混。(試料 b)

(3) (2) と同様にして作製された試料を再度粉砕し、混合成形後、

P02=0.01atmの酸素分圧下 10 7 3 Kで 40時間再焼結し、同じ雰囲気

で室温まで急冷。(試料 c)
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得られた試料の結晶傍造解析は、 X線回折により行い、単一相であることを確認

した。

電気抵抗率の測定は、直流四端子法を用いて、高温と低温の 二つの温度領域に

ついて行 った。超伝導転移温度は、オンセット (Tcon 5e!) を帝磁率から、 エ

ンドポイント (Tc end )を電気抵抗率の測定から決定した。また、高温電気伝導

の測定は酸素分圧を変えて行い、酸素不定比性の影響について検討を加えた。酸

素不定比性を検討するもう一つの手段として重量熱分析も併せて行った。

Cuの見かけの平均価数は、ヨ ドメトリ ー法により決定 した。 υ

また、変調構造の検討は電子線回折により行った。電子線回折用試料は焼結体

を粉砕して作成された。

果結3 3. 3. 

図3. 3. 1にBi2C a2.5Ndo.5CU208リの比抵抗の温度依存性に対する

焼成酸素分圧の影響について検討結果を示す。

(a) POz 

(b) POz 

(c) POZ = 0.01 atm 

= 1.0 atm 

= 0.21 atm 
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2 

(
￥
ロ
ロ
円
)
C
X
ト
)
巳

300 

Temperature (K) 

異なる酸素分圧 で焼成された B i2Ca2.5Ndo 5CU20ν 

200 100 

1 3 図 3.

の比抵抗の温度依存性
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Bi2Ca2SNd図 SCU208<yの試料 a及び試料 bは、各々 33Kと20Kで

超伝導を示した。試料aの比抵抗は、金属的な温度依存性を示し、 Bi2

(S r、 Ca)3CU20νにおいてすでに報告されている結果と一致している。 2

31試料 bと試料 cの両方の抵抗率の温度依存性は半導体的挙動を示した。それ故、

酸素不定比性が Bi2Ca2.sN do.sC U208リの金属 半導体転移を生じさせて

いる。これは、焼成酸素分圧を広い範囲で変化させた時でさえ抵抗率の温度依存

性が金属的挙動を示す Bi2(Sr、Ca)3CU20νの場合と対照的である。

次に、異なる酸素分圧で焼成された試料の Cuの酸化状態をヨードメトリ ー法

によって決定した。表 3< 3. 1にCuの酸化状態 p に対する結果を示す。ここ

でBiとOの価数は各々 +3と-2と仮定した。 P02=latmとP02=O.

21atmの二つの異なる酸素分圧で焼成された (a) Bi2Ca2 sNdo s 

C U208.yと (b) Bi2Ca2.sLao.2sPro.2SCu208リ に対して電気抵抗

率から決定されたゼロ抵抗温度 (Tc R)と帯磁率から決定されたオンセット温度

(T c白C)も合わせて表 3. 3. 1に示した。これらの結果から、試料の超伝導

特性が重量素量に依存していることがわかる。

表 3< 3. 1 焼成酸素分圧を変えて合成された Bi2Ca2.sNdoSCU20ν 

とBi2Ca2.sLao2SPro.2SCU20νのゼロ抵抗温度 (TC R)、

超伝導遷移温度(T c AC )、 Cuの酸化数 (p)

slntered 

condition P TcR 
TcAC 

(a) P02 = latm 2.08 33K 54K 

P02 = 0.21atm 2.05 20K 47K 

(b) P02 = latm 2.08 45K 63K 

P02 = 0.21atm 2.06 23K 52K 
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電気伝導に対する酸素不定比性への影響を検討するために BiεC a25Ndo5 

C U2 Og・νとBi2Ca2.5L aO.25P rO.25C U20g・νにおける高温電気伝導の

2と図 3.3. 測定を試みた。四つの異なる酸素分圧下で得られた結果を図 3.

3. 3に示す。室温から 1073Kまでの温度範囲を通して酸素分圧の減少と共

に電気抵抗率が増加している事がわかる。抵抗率の酸素分圧依存性はこれらの試

料におけるキャリア がホ ールである事を示唆 していた。どちらの試料における

抵抗率の温度依存性も 650K以下の温度領域で金属的挙動を示していた。さら

に700K以上で抵抗率の急激な増加が見られた。こ れは酸素欠損に起因してい

ると考えられた。

そこで酸素欠損について検討するために Bi2Ca2.5Nd..5Cu20gリ と

Bi2Ca2 5La. 25Pr. 25CU20gリの両組成について熱重量分析を行った。

図3. 3. 4はP02=1 atmでの測定結果を示す。温度の上昇と共に試料中の

酸素の放出による重量減少が見られた。この図からどちらの試料においても 65

2と図 3. 3. 3においo K付近で重量減少が始まることがわかる。図 3. 3. 

て見られる抵抗率の急激な増加とこの重量減少は対応している事がわかる。
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変調構造の起源と して過剰酸素が考えられるので、これらの試料における酸素

欠損が変調構造へ及ぼす影響に ついて電子線回折により検討を加えた。図3. 3. 

5と図 3. 3. 6に酸素分圧を latmとO.21atmとして焼成した Bi 2 

Ca2.sNd. SCU2U8'yとBi2Ca2.sLa. 2SPr. 2SCU2U8サの電子線

回折結果を示す。電子線の入射方位は c'輸に平行にして測定された。基本反射は

変調を無視して指数づけされた。基本反射に加えて変調の存在を示す超格子スポ

ットが b'輸に沿って見られた。変調周期は基本反射と超格子反射の距離の比より

求めた。 どちらの組成でも同じ m=9bの周期を持っていた。すなわち、変調が

整合である事を示していた。今までに Bi2 (S r. Ca) 3CU2Uy、川Bi 2 

Sr2Cal-，Y，CU2Uν、引 (Bi. Pb)2SrεCaCU2Uν引 について報告

されている変調構造はすべて不整合である事が知られており、整合な変調は Sr 

を含まないこの系での結品構造の一つ特徴である。また、酸素分圧を変えて焼成

された二つの試料における変調周期は焼成条件によらず 9bであった。
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3. 3. 4 考察

いままで述べてきたように Srを含まない B i系超伝導体は、結晶鋳造上、特

に酸素の不定比性に関して他の Bi系超伝導体といくつかの点で異なっている。

以下に他の系の結果と比較してみる。まず最初にこの Srを含まない Bi系超伝

導体における酸素不定比性は図 3. 3. 2から図 3. 3. 4に示したように酸素

分圧と温度により酸素量をかなり大きく変化させ得る事が指摘できる。この挙動

は、前章で述べた LnBa，CU30ν(ここで LnはY及び希土類元素)の挙動に

類似しているが、 Srを含む通常の Bi系酸化物超伝導体とは対照的である。実

際、図 3. 3. 1で示したように酸素不定比性が B i 2 C a， s N d包 sC u， 

0，.，の金属 一半導体転移を生じさせており、これとは対照的に、 Bi，(Sr、

Ca) 3CU，O，の場合、試料の冷却速度を変えて酸素量を変化させた時でさえ超

伝導特性は消失しなかった。さらに、図 3. 3. 2と図 3. 3. 3に示した様に、

Bi，Ca'.sNdo sCU，O，・νとBiεCa2 SLao.2SPro 2SCU20S・νにお

ける高温電気伝導の酸素分圧依存性も、 LnBa，CU30νよりも弱く、 Bi 2 ( 
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S r、 Ca)3CU20νよりも強い依存性を示す。

山本らは、 7，リ トベルト解析法を用いて Bi， (Sr、 Ca)3CU，Oνの変

調構造について解析した。変調機迭の最も特徴的な性質は、 Bi-O層の過剰重量

索の存在であった。過剰酸素イオンは変調構造の主な起源であり、同時に高温超

伝導を考える上で本質的なホ ールのド パントとしての役割を担っている事を示

唆していた。もし BiーO層の過剰酸素がこれらの化合物における変穏傍造の主

な起源であるなら、変調周期は厳索量によって影響をうけるであろう。しかし、

図3. 3. 5と図 3. 3. 6において示したように Srを含まないこの系の変調

周期はいつも 9bという 一定の値を示しており、単純にこのモデルでは説明でき

ないことを示している。

また、酸素中 (Po2=latm)で焼成された Bi2Ca，5Nd0.5CU， 
Oト νとB i，Ca， 5La0 '5P r0.'sCu，O..yにおける Cuの平均価数は表 3.

3. 1に見られるように 2. 08で同ーの値を示していた。しかし、両方の試料

において超伝導特性は異なっており、前節で述べたように、 Bi2Ca，.s
( L a0 5 L n目 5)0.SCU，O.・z系における TcはLnイオンの種類によって

20Kから 45Kまで上昇する。これと類似した結果は、 (L aぃ6L nい 3B a 

"6Srl'6Ceい 6)sCuOν(Ln=Eu、Gd、 Dy、 Ho、及び Y)系s，と

La0.sLnl目Sr四， Cu 0ν(Ln=Sm、 Eu、 Gd、 Dy、T b及び Y)

系9，において報告されている。これらの異なる Lイオンを含む超伝導体における

Cuの平均価数はほぼ同様な値を示していたが、超伝導特性は異なっていった。

2' ，この様な Tcの変化は、単に Cuの平均価数では説明できないようである。

B i，C a，.sN d0.SC U20.・νとBi， C a，. 5 L a 0.25 P r 0.25 C u， O.。νに

おける光電子分光の測定によればフエルミレベルでの状態密度はTcの上昇とと

もに増加することを示していた。 1日'Bi，Ca，SLa0.'5Pr0.'SCu，O.・vに

おける Cu2pS3dl日Lのメイ ンピークに対する Cu2p53d9のサテライトピ

ークの強度比は Bi2Ca，.sNd0.5CU，O.・νにおけるものより小さくなってい

るので、 {Cu'j/{Cu'・}の比は Bi，C a， sN d0.SC u，O.リにおける

f直より Bi，Ca2.sL a0.'SP r0.'SC u，O.リにおけるほうが大きいと考えら

れる。(これまでに報告されている光電子分光の結果 11-14)とこの結果 10'から

C U 3・が存在しない事が確認されている。)これは、 Bi，Ca，sNd0.5CU， 
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O.・νとBi2Ca2 5La0 25P r0 25CU20..νにおける Cu2pの内殻準位で

の電子濃度が異なる。すなわち 言い替えると、これらの試料における 02pの準

位でのホ ール浪度が異なっている事になる。それ故、 Cuイオンのまわりの局所

的な電荷分布が単純に平均酸素量のみによって決定されない事を示唆している。

前章で述べた Bi2Sr2Ca，-，Y，Cu20νにおける高温電気伝導の結果は、

C u'とCU2・の共存する組成領域でもホ ールが安定に存在する事を示唆していた。

これは、 CU2・イオン上の電子と Oトイオン上のホ ールが共存する事ができる可

能性を意味している。高エネルギ 一光電子分光における研究結果は、 11・141知ら

れている銅系酸化物超伝導体ほとんどで、 Cuの 3d電子は強い電子一電子相関

のためにほとんど局在しており、ド プされたホ ールは Cuの 3d軌道より 02

p状態に入ることを示していた。 この銅系酸化物超伝導体における高温電気伝導

の結果を説明するために、 Cuイオンだけではなく Oイオンにおいても通常の整

数値からずれた有効価数を持っていると考えられた。

そこで銅系酸化物超伝導体における電荷移動をより一般的に考えてみる。もし

CuとOの両方の平均価数を各々 Cu'・と0'ーとして、 aく 2、 b<2であると

仮定すると、 Cu-O対あたりド ープされたホ ル量 p，は

p， = a-b (3. 3. 1) 

と与えられる。これは CuとO間の電荷移動によってキャリヤ ーが生じることを

意味している。通常ホ ール濃度は化学的な測定即ち化学滴定(ヨ ー ドメトリー法)

により決定されている。この Cuの平均価数(酸化状態) pは

p = 2 + p， (3. 3. 2) 

で表せられる。(3. 3. 1)式と (3. 3. 2)式から、

p = 2 + a b (3. 3. 3) 

が得られる。表 3. 3. 1において Tcは pにほとんど依存しないように見える。

しかし、これは Tcがaまたは bに依存しないという事を意味するものではない。

前述の光電子分光に関する議論は aの値が小さい程 Tcが高いことを意味して

いる。 これは Tcが酸素サイトにおける( (3. 3. 1)式における) bすなわ

ちホ ール濃度 p，が

p， = 2 - b ( 3. 3. 4) 

に依存することを示唆している。即ち、 Ptは高温電気伝導における有効なキャリ
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ヤー濃度を与えるであろうし、 Tcは Ptの関数と見なせるであろう。

この様な観点、から超伝導特性を考えると、結晶構造上の変化が電荷移動に~響

を及ぼしその結果、輸送現象しいては Tcが変化するであろう。さらにこの効果

に加えて酸素不定比性の影響によりキャリヤー濃度が変化し、実際の超伝導体に

おける複雑な輸送現象を示すであろう。

3. 3. 5 まとめ

(1) Bi2C a2.sNd包 SCU208・vの常伝導状態における抵抗率の温度依存

性から、酸素不定比性が金属ー半導体転移を支配してると考えられた。

(2) Bi2C a2 sNdo SCU208'ν とBi2Ca2sLao 25Pro.2SCu2 

08・νの両組成に対する高温電気伝導の酸素分圧依存性と熱重量分析の結果から、

これらの試料におけるキャリアがホ ルであることが明かとなった。

(3 )電子線回折の結果から、これらの試料は、変調がm=9bのほぼ豊富合な

周期を持ち、変調構造が長周期化している事が日月かとなった。

(4) Bi2C a2.sNd臼 SCU208・νとBi2Ca2.sLao2sPro.25Cu2 

0 8 ・ ν の超伝導特性は、焼成酸素分圧によって影響を受けるが変調の周期は~響さ

れなかった。

( 5 )酸素気流中で焼成された Bi2Ca2.sNd四 SCU208.yとBi2Ca2

sLao 2SPr..2SCu20..yに対する Cuの酸化状態は同じであったが、超伝導

特性は異なっていた。このことは、超伝導特性が単純に Cuの酸化状態に対応し

ていないことを示唆している。

(6) (5)の結果を説明するために、 CuとOとの聞での電荷移動が生じて

いると考えた。この電荷移動のために Cuイオンと Oイオンの両イオンが、通常

の整数値からずれた有効価数を持っていると考えられた。

文献

1) A. l. Naxxal. V. Y. Lee. E. M. Engler. R. D. Jacowitz. Y. Tokura. 

and J. B. Torrance. Physica C 153-155(1988)1367. 

目 78-



2) R. R. Buckley. J. L. Tallon. l. W. M. Brown. M. R. Presland. N. E. 

Flower. P. W. Gilberd. M. Browden. and N. B. Milestone. Physica C 156 

(1988)629 

3) H. Niu. N. Fukushima. and K. Ando. Jap. J. Appl. Phys. Pt. 2 27 

(1988)LI442. 

4) Y. Matsui. H. Maeda. Y. Tanaka. and S. Horiuchi. Jap. J. Appl. Phys 

27( 1988)L361. 

5) T. Tamegai. K. Koga. K. Suzuki. M. Ichihara. F. Sakaki. and Y. Iye. 

Jap. J. Appl. Phys. Pt. 2 28(1989)L112;Y. Inoue. Y. Shichi. F. Munaka 

ta.and M. Yamanaka. Phys. Rev. 8 40(1989)7307. 

6) N. Fukushima. H. Niu. and K. Ando. Physica C 159(1989)777. 

7) A. Yamamoto. M. Onoda. E. Takayama-Muro皿achi.and F. Izu皿i.Phys. 

Rev. 8 42(1990)4228. 

8) T. Wada. A. Ichinose. Y. Yaegashi. H. Ya田auchi.and S. Tanaka. Jap. 

J. Appl. Phys. Pt. 2 29(1990)L266. 

9) E. Takayama-Muromachi. Y. Uchida. M. Kobayashi. and K. Kato. Physica 

C 158(1989)449. 

10) K. Ikeda. F. Munakata. R. Itti. T. Kawano. H. Yamauchi. N. Koshi 

-zuka. and S. Tanaka(unpublished) 

11) A. Fujimori. E. Takayama-Muromachi. Y. Uchida. and B. Okai. Phys 

Rev. 8 35(1987)8814;Solid State Commun. 63(1987)857. 

12) Z. -X. Shen. J. W. Allen. J. J. Yeh. J. -S. Kang. W. Ellis. W. 

Spicer. l. Lindau. M. B. Maple. Y. D. Dalichaouch. M. S.Torikachvilli. 

and J. Z. Sun. Phys. Rev. 8 36(1987)8414. 

13) T. Takahashi. F. Maeda. H. Arai. H. Katayama-Yoshida. Y. Okabe. T 

Suzuki. S. Hosoya. A. Fujimori. T. Shidara. T. Koide. T. Miyahara. M. 

Onoda. S. Shamoto. and M. Sato. Phys. Rev. 8 36(1987)5686. 

14) A. Fujimori. S. Takekawa. E. Takayama-Muromachi. Y. Uchida. A. Ono. 

T. Takahashi. Y. Okabe. Katayama-Yoshida. and B. Okai. Phys. Rev. 8 

39(1989)2255. 

ー79-



3.4 Bi2 (Sr， Ca， Ln) 3CU208・u固溶体における結晶車種造変化と

酸素不定比性

3. 4. 1 はじめに

B i 2 S r 2 C a 1-， L n， C U 2 0，. y系では、 xの増加とともに反強磁性絶縁体

となり、 x= O. 5付近の組成で結品構造も正方晶から斜方品に変化することが

見いだされている。しかし、これとは対照的に Bi2Sr2-，La，CaCU2

08・νにおける Srサイトの Laによる部分置換ではx> O. 6で反強磁性絶縁体

となるが、 Caサイトの Y置換とは対照的に結晶構造は正方晶のままであった。

1>すなわち、 Srサイトの La置換は結晶構造変化をもたらさないが、 Caサイ

トの Y置換は正方晶一斜方晶の結晶構造変化を引き起こし、置換サイトにより差

異があることが明かとなっている。

B i2 S rεCa門 ICUo02o・4 (n = 1、 2、 3)超伝導体の結晶構造は、ま

た不整合な変調構造によっても特徴づけられ、 Bi2Sr2CaCU208リにおけ

る変調構造は、 b輸に沿った典型的な 1次元構造である。さらに、 X線回折の結

果から、 2-51C UーO層に狭まれた Caトイオンと Bi-O層と CuーO層の間

にある Sr 2イオンがあることも見いだされている。 Yで置換された Bi 2 S rε 

Cal-，Y，CU208・v系の変調構造についても調査がなされ、 6.7)変調周期はx

= O. 0で4. 8 bという不整合な周期から、 xの増加と共に x= 1. 0で

4. 0 bという整合な周期に減少する。 U また、この系に特徴的な変調のドメイ

ン構造は、 xが O. 8から 1. 0の組成範囲でみいだされている。 h このような

変調構造の起源に関する構造モデルがいくつか提案されている。特に、山本らは

粉末中性子線回折のリ ー トベルト解析結果にままづいて、このような変調の主な起

源は Bi-O層に存在する過剰酸素が原因であるとするモデルを提案している。

れ また、 X. L. Wuらは、 9>B i2-，P b，S r2CaCU208リのBi (P b) 

-0層に対して、走査型トンネル分光法による構造解析を行い、これらの結果か

ら過剰酸素は Bi (P b)ーO層に存在することを指摘した。そこで、 Bi-O

層に存在する過剰酸素は、鐙伝導を生じるのに十分に CuーO麿を酸化し、さら

に、過剰酸素量に依存して変化する不盤合周期を持った変調構造を生じさせてい

ると考えられた。
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これらの置換と結品構造の特徴をまとめて図 3. 4・ 1に示す。

Bi-O層中の過剰酸素・
1)超伝導を担う

ホー jレの導入
2)変調構造の起源

酸素不定比性が小さい。
123相に比べ扱いやすい。

BiSnCaCU208刊の基本構造

BiサイトのPb置換
1)変調構造の緩和
2) ホールの導入

SrサイトのLa置換.
1)超伝導一半導体遺移
2)正方品のまま
3)変調周期の短周期化

CaサイトのY置換;
1)超伝導ー半導体遷移
2)正方品ー斜方品相転移
3)変調周期の短周期化

図 3. 4. 1 
B i2S r2C a YCU20S・νにおける陽サイト置換と

結晶構造
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前節で Bi2Ca25Nd. 5CU20.・"とBi2Ca2 5La. 25Pr. 25CU2 

O.・νの変調周期はほぼ 9bで整合傍造を有し、両者の超伝導特性は、焼成酸素分

圧に依存したが、変調周期は影響されないことを述べた。もし、 Bi-O唐の過

剰酸素イオンが、これらの酸化物における変調構造の主な理由であるとすると、

変調周期は酸素置の変化によって変化するであろう。しかし、この機構は Srを

含まないいずれの試料に対しても働かないようである。また、 Wuらは、 ，. ，走査

型トンネル顕微鏡 (ST M) を用いて、 Bi2S r2CaCu20.・vへの酸素ドー

プによる局所的な電子構造及び結晶機造への影響を調査した。超伝導を示した単

結品試料は、真空中でアニールする事により超伝導を示さなくなった。このよう

にして得られた超伝導体と非超伝導体についての STM像は、 Bi2Sr2Ca

C U20.・νで特徴的な一次元の超格子構造を示し、両者の原子像は非常に類似し

ていた。これらの結果をもとに、彼らは、還元処理により Bi-O麿からではな

くCU-O唐の近傍のどこからか酸素が欠損し、 Bi2Sr2CaCU20..yにお

ける超伝導が消失するという結論を得た。

本節では、 Bi2Sr2Ca，，Y，CU20..yにおける酸素量の減少が斜方晶

正方晶の構造変化を促進する事を報告し、合わせて構造変化と変調周期に対する

酸素不定比性の効果に付いて調査し、 Bi系 2212相の酸素不定比性の起源に

ついて考察する。

3. 4. 2 実験方法

B i2S r2Ca，-，Y，CU20.リ とBi2Sr，sLa. 5CaCu20.サの試料

は困相反応法を用いて作製された。はじめに高純度の Bi 2 03、SrC03，Ca 

C03， Y203， Laε03， C U 0の各々の粉末を組成比になるように秤量し混合

した後、この混合粉は大気中 11 2 3 Kで 10時間仮焼された。得られた仮焼体

は紛砕混合後、 3x3x20mm3の直方体に成形された。 Bi2Sr2Ca，

Y，CU20..yベレツトは、 二つ の異なる条件で焼結された。 ひとつは大気中 11 

33Kから 1203 Kまでの温度領域で焼結した後、 200K/hの冷却速度で

室温まで降温するという条件であり、もう 一つはAr中 1093Kで焼結された

後、同じ雰囲気下で 500K/hの冷却速度で室温に降温するという条件である。

ベレットは大気中 118 1 Kで 30時間本焼成された。 Srサイトの La置換と
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Caサイトの Y置換を比較するために、 Bi2S r2-，La，CaCU20..yの試料

が合成された。この試料は大気中 11 3 3 Kで焼結され、 200K/hの冷却速

度で室温まで降湿するという条件で作製された。全ての試料は X線回折により単

一相であることを確認した。ここで、得られた回折ピークは小野田らの結果引 を

もとに同定された。また、変調構造は電子線回折によって観察され、回折用試料

は焼結された直方体を粉砕することによって作製された。 BiとCuの両者の見

かけの価数と酸素量は固体中の化学状態を溶液中でも維持できると仮定してクー

ロメトリー法により決定された。'"

3. 4. 3 結果

空気中及びAr中で焼成された Bi2Sr2Ca目 'Y.6CU20.リ に対する X

線回折パターンを図 3.4.2 (a) - (c) に示す。得られた X線回折パタ ー

ンは焼結温度と焼成雰囲気の両者に強く依存していた。還元条件下すなわち Ar

中で図 3. 4. 2 (b' )、 ( c' )に示すように(2000 )と(0 2 0 0) 

のピークが一つ になっていくように見える。これは、結晶構造の対称性が斜方晶

から擬正方晶に変化したことを意味する。

B iεS r2Ca，-，YxCU20..y試料の格子定数の測定結果を図 3. 4. 3に

示す。 b輸長は還元の度合が増加すると共に減少することがわかる。(今回の実

験における還元の度合は次の順に増加する: (1)空気中 11 83 K、 (2 ) 

Ar中 10 9 3 K、 (3) A r中 1113K)これは、過剰酸素の減少がオルソ

ロンピスティ を減少させることを示唆している。

大気中 1183 KとAr中 10 9 3 Kで焼結された Bi2Sr2Ca0.'Y06

CuεO.・vの 2つのタイプの試料における酸素量と Bi及びCuの価数がクーロ

メトリ ー法によって決定され、これらの結果を表 3. 4. 1に示した。 Ar中 1

o 9 3 Kで焼結された試料は、大気中 1183 Kで焼結されたものより厳索量が

少なくなっており、 b輸長も減少している。

図3. 4. 4にBi2Sr2Ca，，YxCU20.・νにおける斜方晶系の b納長と

酸素量をプロットした。測定誤差を考慮しても b納長に相関があることがわかる。

さらに、大気中で焼結された試料より Ar中で焼結されたものの方が、 Biの価

数は小さくなっている。
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図3. 4. 2 空気中及びAr中で焼成された Bi2Sr2Ca目 4Y. 6 

C U 2 0 8・νにおける X線回折パターン

(a) 空気中 1183 K焼結、 (b) A r中 1093K焼結

(c) A r中 11 1 3 K焼結

(a' ) ~ (c' )は (a) ~ (c) における e = 26~34 の

拡大図
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における xに伴う格子定数変化
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空気中及び Ar中 で 焼 成 さ れ た Bi2S r2Ca. 'Y..6CU20ν 1 4 表 3.

B i及び Cuの平均価数の酸素量、

sintering 

oxygen content Cu va1ency Bi va1ency condition 

8.44 2.11 3.03 alr (a) 

(at 1183 K) 

8.35 2.06 2.99 Ar (b) 

(at 1093 K) 

8.6 

8.4 

8.3 

5.42 5.43 5.445.45 5.46 5.47 
b axis 

8.5 

〉+∞

d
z
o
H
Z
0
0
 
c
o
m
h×
O
 

斜方晶 Bi2Sr2Ca，..Y.CU20.・u4 図 3. 4. 

における b紬長と酸素量

-86-



変調が Bi-O麿の過剰酸素により生じていると仮定すると、 Biの価数は変

調周期の培加と共に減少するはずである。図 3. 4. 5は、大気中 1183 Kと

Ar中 1093Kで焼結された Bi 2 S rεCa." Y..6CU20，リ試料に対する

電子線回折パターンを示す。ここで、回折パタ ーンは、 22 1 2構造において変

調を無視した基本反射回折パタ ーンで指数づけされている。基本反射に加えて、

変調構造の存在を示す超格子スポットが b'輸に沿って見いだされた。変調周期

(m)は前節と同様にして求めた。大気中及び Ar中で焼結された x= O. 6の

組成は各々 4. 4 b及び 4. 5 bの変調周期であることがわかる。(図 3. 4. 

5 (a)と (b) を参照)過剰酸素が減少したとき、変調周期 m1ま樽加している。

この結果は Bi-O麿の過剰厳索を考える山本らのモデルを支持しているようで

ある。これは、また、 B iの価数変化と一致しており、過剰酸素イオンが Biー

O層中に存在すると考えられ、 Biの価数が変調周期に関連していることを強く

示唆している。

図 3. 4. 5 空気中及び Ar中で焼成された Bi2Sr2Ca..5Y..5

CU20，.yにおける電子線回折パタ ーン

(a)大気中 11 8 3 K焼結 (b) A r中 1093K焼結
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図 3.4. 6は:、 Bi2S r2Ca，-，Y，CU208'ν とBi2Sr2-，La，CaC

U208リの試料の酸素量を示している。どちらの系の酸素量とも xの増加と共に

単調に増加していた。この結果は、 Bi2Sr2Ca，-，Y，Cuε08リ における C

aサイトの Y置換と Bi2S r2-，La，Ca，CU208リ における Srサイトの L

a置換が同等の効果を生ずることを意味 している。

8.7 

In alr 

6. Bi2Sr 2-xLa xCaCu 20 8+y 

8.6 

8.5 

8.4 

k

戸+∞

RH
C
ω
H
C
O
υ
c
ω
白
〉
×

O

8.3 

• Bi2Sr 2Cal.xYx CU208+y 

1.0 

Substituted content， X 

B i2S r2Ca，-， Y，CU208・νとBi2Sr2.，La，

Ca，CU208.ν における xに伴う酸素量の変化

0.8 0.6 0.4 0.2 

8.2 

0.0 

6 図 3. 4. 

察考4 3. 4. 

まずはじめに Srサイト及び Caサイトへの置換効果と酸素不定比牲の関係に

ついて考察する。 Srを含まない Bi系超伝導体の不定比性 と変調構造について

はすでに述べたように、焼成酸素分圧や組成によらずいつも変調周期は 9bであ

った。 Biー O層の過剰酸素がこ れ らの化合物 における変調構造に対する主な理

由であるとすると変調周期は酸素量によって影響 され るであろう。 しかし、この

過剰酸素説ではこれらの化合物の変調周期を説明する事はできない。 Wuらによ

る走査トンネル顕微鏡 (STM)を用いた Bi2Sr2CaCU208吋 の局所的な

電子構造及び結品構造についての検討結果 ，O)は、 Bi-O層以外に過剰酸素が存
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在する可能性を指摘した。 まず彼らは、 as-grownの単結晶 (Tc=85

K)から酸素を 673Kでの真空ア ニー ル (P=10-3Torr)により抜いて

いき、 673Kで 30時間の真空アニ ルにより非超伝導体を得た。この超伝導

体と非超伝導体の STM像は Bi2Sr2CaCu208リ超伝導体において特徴的

な一次元の変調構造を示し、両試料から類似した原子像が得られた。彼らは、酸

素量 (8+ y) を減少させた時、 Bi2Sr2CaCu208リ における紹伝導の消

滅が、 Bi-O層から酸素が失われるよりも Cu-O面の近傍から失われている

ためであると報告している。これらの結果と先に述べた Srを含まない Bi系超

伝導体の酸素不定比性に関する検討結果から、結晶構造上の過剰酸素の入るサイ

トとして Bi-O層と Cu-O薗の近傍の二つの異なる位置があると考えられる。

それ故、酸素不定比性の起源を考える上で、結晶構造中でこの二つのサイトの過

剰酸素が独立に変化すると考える事が可能となる。実際、表 3.4. 1と図 3

4. 5の結果は両サイトの過剰酸素が温度と酸素分圧に依存して変化している事

を示唆している。

この描像に基いて、 Bi2Sr2CaCu208・νのCaサイトへの Y置換と Sr 

サイトへの La置換による結晶構造変化の違いを説明する事を試みる。電気的中

性条件から Caサイトへの Y置換と Srサイトへの La置換のいずれも以下の効

果(1 )と (2)を生じるであろう。:

( 1 )結晶格子中への過剰酸素イオンの導入

( 2) B i及び Cu両イオンの還元(電子の導入)

これらの効果は同時に起こるであろし、また、両者の効果の生じる割合も変化す

るであろう。図 3. 4. 6の実験結果は、 一見すると効果(1 )を支持している

ようである。そこで、次に過剰酸素イオンの存在位置を具体的に考えてみる。

まず最初に、山本らによって報告されたリートベルト解析の結果引 から、過剰

酸素の起源として Bi-O層中に過剰酸素イオンが存在する事が考えられる。彼

らのモデルは図 3. 4. 5に示したように Bi価数の減少に伴い変調周期が増加

するという結果から支持される。しかし、 CaサイトへのY置換と Srサイトへ

のLa置換に伴う矯造変化に関する差異を説明する事はできない。次に、結晶繕

造中での各イオンの位置を考えてみる。 X線回折から Cu-O面聞に Ca2・イオ

ンが存在し、 Cu-O面と Bi-O面の聞に Srトイオンが存在することが見い
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出されている。それ故、擬正方晶構造の c軸に沿って理想的な積層犠造は、

-B i 2 02・，-S r 0ーCu02-Ca-Cu02-SrO-Bi202・x一

と考えられる。すなわち、この理想構造は、 Cu-O面近傍の Caイオンの廻り

が空いていることを示唆している。過剰酸素のー官官が Caシ ト中の空いている

サイトを占めると仮定すると、 Caサイトへの Y置換は Caシー ト中の空いてい

るサイトに直接過剰重量索を導入し、 Srサイトへの La置換は空いたサイトに酸

素を導入する際に、 Cu-O面との電子のやりとりを介して酸素を導入すると考

えられる。このモデルは Y置換に伴う過剰酸素 (0，2-)イオンと Ca2・サイト上

のy3・イオン (Yc，') (この置換は Caサイトに過剰な正電荷(+1価)が存在

する事を意味する)との間にク ーロン相互作用を生じることを意味している。し

かし、 La置換においては、 Caサイトに過剰の正電荷を発生せず、ランダムに

過剰酸素イオンを導入し得るであろう。それ故、酸素不定比性によって生じる構

造変化の起源として、過剰酸素イオンと Yイオンとの関での会合(例えば、 (Y 

c，・ 0， ---Yc， ・)や (YC，'-Oi--)など)を生じるというモデルを考える事

ができる。すなわち、過剰厳素イオンの存在し得る可能なサイトとして Bi-O

層内と Cu-O面近傍の二つを考え、変調周期の変化には BiーO層の過剰酸素

が関係し、結晶構造変化には Caサイトに置換された Yイオンと Ca層の空いて

いるサイトに導入された過剰酸素イオンとのク ロン相互作用が関係していると

考えることができるであろう。

3. 4. 5 まとめ

本研究から Bi2(Sr， Ca， Ln) 3CU20Sリの結晶構造変化に及ぼす酸

素不定比性の影響について以下のような結果が得られた。

( 1 )大気中または Ar中で焼結された Bi 2 S rεCal-，Y，Cu20sリのX

線回折パタ ーンは過剰酸素の減少がオルソロンピスティ ーの減少(斜方品から正

方品への結晶構造変化)を誘発することを示していた。

(2 )上記の結果を説明するために、 Bi2S r2-，La，CaCu20S・νの結果

との比較から過剰酸素イオンの存在し得る可能なサイトとして BiーO層内と C
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u-O面近傍の Caイオンの回りの二つが考えられた。このモデルは過剰酸素イ

オンと Yイオンとの閲での会合(例えば、 ( Yc，・ -O，---Yc，')や (Yc，・-

0，一一 )など)が酸素不定比性によ って生じる構造変化の起源であることを示唆し

ていた。

(3 )還元処理により酸素量が減少すると、 Bi2S r2C al-，Y，Cu20Bリ

における変調周期は繕加した。この結果は Bi-O層中の過剰酸素モデルを支持

していた。
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3.5 Bi2 (Sr、 Ca、 Ln)3CU208リ国溶体における変調構造

と酸素不定比性

3. 5. 1 はじめに

B iεS rεCa，-，Y，CU208吋では、変調周期は x= O. 0で 4. 8 bと

いう不整合な周期から、 xの増加と共に x= 1. 0で 4. 0 bという整合な周期

に減少し、変調繕造のドメイン構造は、 X が O. 8から1. 0の組成範囲で見い

だされている。 いこのような変調構造の起源に関する構造モデルもいくつか報告

されている。 2-<1 )このような変調の有力な起源として Bi-O層に存在する過剰

酸素が考えられている。また、 X. L. Wuらは、 51B i2-，Pb，S r2Ca 

C U2 08げの B i (P b) ー O層に対して、走査トンネル分光による構造解析を

行い、これらの結果から過剰酸素は Bi (Pb)-O麿に存在することが指摘さ

れ、この結論は、 Biー O層内の過剰酸素説を支持していた。

本節では、前節に引き続き Bi-2212銅厳化物超伝導体の結晶構造に及ぼ

す酸素不定比性について、特に変調構造に注目して検討した結果について述べる。

3. 5. 2 実験方法

B i2S r2Ca，-，Y，Cu208リと Bi2Sr，5La..5CaCu208リの試料

は前節と同様に合成された。 Bi2Sr2Ca，-，Y，Cu208・ν試料は、二つの異

なる条件で焼結した。ひとつは大気中 1133 Kから 1203Kのまで温度領主主

で焼結した後、 200K/hの冷却速度で室温まで降湿するという条件であり、

もう一つは Ar中 1093Kで焼成された後、同じ雰囲気下で 500K/hの冷

却速度で室温に降湿するという条件である。ベレットは大気中 1181 Kで 30

時間本焼成された。 Srサイトの La置換と Caサイトの Y置換を比較するため

に、 Bi2Sr，.5La..5CaCU208リの試料が合成された。この試料は大気中

1 1 3 3 Kで焼結され、 200K/hの冷却速度で室温まで降湿するという条件

で作製された。全ての試料は X線回折により単一相であることを確認した。また、

変調構造は電子線回折により観察した。電子線回折用の試料は焼結された直方体

を粉砕して作製された。 B iとCuの両者のみかけ価数と酸素量は固体中の化学

状態を溶液中でも維持すると仮定してクーロメトリー法により求めた。 6， 
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結果及び考察3 5. 3 

大気中 1183 KとAr中 1093Kで焼結された 2つのタイプの試料におけ

る酸素量と Bi及び Cuの価数をク ーロ メトリ ー法によって決定し、これらの結

1に示した。実際に、大気中 11 8 3 Kで焼結さ5. 1と表 3.5. 果を図 3

れた試料より Ar中 1093Kで焼結されたものの方が酸素量は少なくなってい

た。 さらに、大気中で焼結された試料より Ar中で焼結されたものの方が、

B iの価数は小さくなっていた。

8.7 

〉+∞ Bi2Sr 2Ca1-xYx CU208+y 

• in air 

。

o in Ar 

8.6 

8.5 

n
m
H
Z
ω
H
Z
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Z
ω
m
h
H
O
 

8.2 
0.0 1.0 0.8 

Substituted contents， X 

0.6 0.4 0.2 

空気及びAr中で焼成さ れたBi2Sr2Ca，-， Y，Cu208.， 

における xの変化に伴う酸素量変化

5. 図 3.
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表 3. 5. 1 空気及び Ar中で焼成された B i2S r2Cal-.Y.CU20Sφν 

とBi2Sr，sLa臼 SCa，Cu20νの焼成条件、 B i及び

compos1t10n 

(a)x=0.5 

(b)x=0.6 

(c)x=0.8 

(d)x= 1.0 

(e) LaO.5 

Cuの平均価数、厳素量

s1nter1ng B1 valency Cu valency oxygen 

cond1t10n 

1n a1r 

1n Ar 

1n a1r 

1n Ar 

1n a1r 

1n Ar 

1n a1r 

1n Ar 

1n a1r 

3.04 

3.02 

3.03 

2.99 

2.99 

(3) 

2.99 

3.00 

3.06 

2.10 

2.09 

2.11 

2.06 

2.06 

1. 98・

2.04 

2.00 

2.09 

content 

8.39 

8.36 

8.44 

8.35 

8.45 

8.38 

8.53 

8.50 

8.40 

• Th1s value was calculated for assum1ng that the valency of B1 

15 +3， as the valency of B1 was not determ1nd by th1s coulometr1c 

t1tration techn1que under the cond1t10n 1n the ex1stence of Cu~+ 

10ns. 

-95-



変調が Bi-O麿の過剰酸素により生じていると仮定すると、 Biの価数は変

調周期の増加と共に減少するはずである。図 3. 5. 2. から図 3. 5. 5は、

大気中 11 8 3 KとAr中 10 9 3 Kで焼結された Bi2Sr2Ca，，Y，CU2 

08・ν試料 (x= O. 5、 O. 6、 O. 8、 1. 0)に対する電子線回折パタ ー ン

を示す。

図 3. 5. 2 

fwサ

空気及び Ar中で焼成された Bi2Sr2Ca. 5Yo 5CU208'， 
の電子線回折パターン

(a)大気中 11 8 3 K焼 結 (b) A r中 1093 K焼結
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図 3. 5. 3 空気及び Ar中で焼成された Bi2Sr2Ca.，Y. 6CU，08リ

の電子線回折パタ ー ン

(a) 大気中 11 8 3 K焼結 (b) A r中 1093 K焼結

図 3.5. 4 空気及び Ar中で焼成された Bi2S r2C a. 2Y. 8C U，08'， 
の電子線回折パタ ー ン

(a) 大気 中 11 8 3 K焼結 (b) A r中 1093 K焼結
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図 3. 5. 5 空気及び Ar中で焼成された BiεS rεY，CU2ua.， 
の電子線回折パターン

(a) 大気中 11 8 3 K焼結 (b) A r中 10 9 3 K焼結
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図 3.5. 6に、斜方晶の BiεSr2Ca..5Y四 5CU208リ と正方品の

B i2S r'.5Lao.5Ca，Cu208リの電子線回折パターンの比較を示す。入射

ビームはいずれも c 軸に平行に入射された。ここで、回折パターンは、 22 1 2 

僑造において変調を無視したときの基本反射回折パタ ーンで指数づけされている。

twオ

ト..• • • 
図 3. 5. 6 空気で焼成された (a) B i2S r2Cao 5Yo.5CU208リ と

(b) Bi2Sr， 5Lao 5Ca，Cu20νの電子線回折パターン

の比較

基本反射に加えて、変調傍造の存在を示す超格子スポットが b.軸に沿って見い

だされた。大気中及びAr中で焼結された x= O. 5の組成は各々 4. 4 b及び

4. 5 bの変調周期であることがわかる。(図 3. 5. 2 (a) と (b) を参照)

同様に x= O. 6においても各々 4. 2 b及び 4. 4 bであり(図 3. 5. 3 ( 

a)と(b) を参照)、 x= o. 8においても各々 4. 0 b及び 4. 2 b (図 3.

5. 4 (a)と(b) を参照)であった。さらに、 x= 1. 0においてはいずれ

の焼結条件においても同じ 8. 0 bの変調周期を持っていた。(図 3. 5. 5 ( 

a) と(b) を参照)また、 Bi2Sr'.5Lao.5Ca，Cu208.，もBi2Sr2

Cao.5Y.5CU208リ と同じ変調周期 4. 4 bを示し同様な変認構造を有して

いることがわかる。(図 3. 5. 6 (a) と(b) を参照)これらの試料におけ

る変調周期を表 3. 5. 2に示す。
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表 3. 5. 2 空気中で焼成された B i 2 S rεCaト， Y，CU208・ν

と Bi2S r， sLa四 SCa，CU20νの変調周期

composition sintering 皿odulation

condition period 

(a)x=O.5 in air 4.4b 

in Ar 4.5b 

(b)x=O.6 in air 4.2b 

in Ar 4.4b 

(c)X=O.8 in air 4.0b 

in Ar 4.2b 

(d)x= l.O in air 8.0b 

ln Ar 8.0b 

(e) LaO.5 in air 4.4b 

これらの結果は、 Srの La置換と CaのY置換が変調構造に対して同様な効

果を及ぼしていることを示している。過剰酸素が減少したとき、変調周期mは増

加していることが分かる。この結果は Biー O層の過剰酸素を考える酸素過剰jモ

デルを支持しているようである。これはまた Biの価数変化と一致しており、過

剰酸素イオンが Biー 0層中に存在することを示唆している。しかし、 Biの価

数が変調周期に関連していることを強〈示唆しているのにもかかわらず、 Bi-

O層の過剰酸素イオンモデルを用いて、 Y置換量の増加に伴う変調周期の変化を
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説明することは難しい。

他のモデルはX線回折結果から考えられている。 7，g)このモデルは、 Bi-O

の結合距離が Caまたは Srイオンを収納するのに小さすぎるので、金属イオン

の原子位置で最も大きな歪がBi-O面で生じ、そのため Cu-O面を含んだす

べての面に捻りを生じさせていることを示唆している。すなわち、変調がベロプ

スカイト層におけるミスマッチから生じる格子歪によって生じる可能性があると

いうことである。このように考えると、ユニットセルの a輸長及び b輸長は面内

のCu-O結合の長さを代表しているであろう。 Biイオンは下の Cuー O面と

共通の酸素イオンを介してつながっており、 Cu-O結合とより強く結び付いて

いる。そのため、 Biー 0面は Cu-O面によって引き伸ばされ、結晶傍造の適

合性を改善するために歪むであろう。 Biー O結合はむしろ短いので、 Cuー 0

面を収納するために引き延ばされ、捻りが生じるであろうし、同時に発生した歪

場は結晶全体に影響を及ぽすであろう。

もう一つのモデルは、走査トンネル顕微鏡の観察に基づいて Kirkらによっ

て提案されている o 9'Bi-Oの結合長は下の Cu-Oによって歪まされた結合

距離をより良く適合させるために引き伸ばされ~られている。この場合、 B iー

0結合が引き伸ばされるのはエネルギー的に好ましくないので、 Biをひとつ飛

ばして、その結果、原子の欠損した領域が生じるというモデルを考えている。さ

らに、彼らは Biイオンの欠損が変調周期に関係する可能性を指摘している。し

かし、このモデルは酸素不定比性や置換による変調周期の変化を簡単に説明する

ことが出来ない。

これまで述べてきたように、実際の結晶構造において生じている変調構造は、

過剰厳素や、結晶構造中の格子歪などの単純なモデルでは説明することができな

い。これまで得られている結果を基に考えると、 Bi-O面の過剰酸素と結晶構

造中の絡子歪が複合し変調構造を発現させているという複合モデルが最も妥当な

ものである思われる。

3. 5. 4 まとめ

本研究から Bi-2212銅酸化物超伝導体の変調構造に及ぼす酸素不定比性

の影響について以下のような結果がえられた。
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( 1 )還元処理により酸素量が減少すると、 Bi2S r2Ca，-xYxCU208.， 

における変調周期は増加した。この結果は Bi-O層中の過剰酸素モデルを支持

していた。しかし、この Bi-O層中の過剰酸素モデルを用いて Y置換量増加に

伴う変調周期の変化を説明することは困難であった。

(2) Bi2Sr2CaCu208リに対する Srサイトの La置換と Caサイト

のY置換が変調繕造に対して同様な効果を及ぽしていることが明かとなった。
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3. 6 B 工2Sr2Ca，，Y，CU208リにおける熱電能と酸素不定比性

3. 6. 1 はじめに

酸化物超伝導体の熱電能については、輸送現象を理解する為の一助として多く

の研究がなされてきた。この中でも B i系銅酸化物超伝導体においては、他の銅

酸化物超伝導体と比べていくつかの特徴的挙動が報告されている。 1-4) B i 2 

S r2CaCU208oy焼結体についての熱電能の測定結果は、単結晶の結果と類似

した挙動を示し、超伝導を示す温度付近から室温まで正のゼ ベツク係数(S) 

を示す。さらに、温度の上昇に伴いゼ ーベツク係数(S) は 500K付近まで減

少が続く。しかし、より高温では符号が負に転じる。また、超伝導遷移温度付近

の温度領域でゼ ーベック係数は正の極大値を持つ。しかし、この結果とは対象的

にRaoらの結果は、 U ゼーベツク係数が超伝導遷移温度 Tc以上の温度領域で

もいつも負のままであることを示していた。また、 CaサイトのY置換に伴う酸

素量の増加とともに、ゼ ベツク係数が正の極大値をとる温度が上昇していくこ

とも報告されている。このように同じ組成でも試料が異なるとゼ ベツク係数の

符号が全く違う怒る舞いをする。この原因として最も考えられるものが、これま

でに述べてきたように試料の合成条件の遣いによる酸素量の変化である。そこで、

B i系銅酸化物超伝導体の輸送現象を理解する上で熱電能に対する酸素不定比性

(酸素量の変化)の影響を調査することが重要となってくる。

本節では、 Bi2Sr2Caト， Y，CU20，.y系の熱電能に対する酸素不定比性

の影響を調査し、あわせて輸送現象における Caサイトへの Y置換効果について

も検討する。

3. 6. 2 実験方法

B i2S r2Ca"，Y，Cu20，.y試料は、二つの異なる条件で焼結した。ひと

つは大気中 11 3 3 Kから 1203Kまでの温度領域で焼結した後、 200K/

hの冷却速度で室温まで降温するという条件であり、もう一つは Ar叉は N2中で

1 0 9 3 K文は 10 7 3 Kで焼成した後、同じ雰囲気下で 500K/hの冷却速

度で室温に降温するという条件である。これらの全ての試料は X線回折により単

一相であることを確認した後、熱電能の測定を行った。熱電能はゼ ーベ ツク係数
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を25Kから 31 0 Kまで測定する事により評価した。温度と温度勾配は Siダ

イオ ー ドセンサ ーと二組の銅/コンスタンタン熱電対を用いて測定された。 Bi 

とCuのみかけの価数と酸素量は国体中の化学状態が溶液中でも維持されると仮

定してクーロメトリー法により求めた。 5) 

果結3 6. 3. 

超伝導を示す Bi2S r2Ca，-， Y，CU2uaリ試料 (x= o. 0、 o.2、 o.

1に示す。4、 O. 5)のゼ ーベツク係数の測定結果を図 3. 6. 
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Temperature(K) 

。
-10 

0 

4、O、 O. 2、 O.B i2S r2Ca，-， Y，Cu2ua・ν(x= O. 図 3. 6. 

5 )におけるゼーベック係数Sの温度依存性O. 

B i2S r2CaCu2u8リ (x= o. 0)のセ ベツク係数は、 310 Kから

Tcまでの温度領域で負であり、その値は温度の士宮加と共に単調に減少した。こ

れは、この試料における常伝導状態の輸送特性が金属的であることを示唆してい

る。しかし、 Bi2Sr2Ca目 aYo.2CU2Uaリ試料のゼ ベツク係数は、室温

付近では負の値を示すが、 270K付近から正の値に転じ、温度の増加と共に単

調に減少し、 Tcまで正の値のままであった。 BiεS r2Cao sY. ，CU2 
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5 )の結果OB・ν(x= O. 4) とBi2S r2Cao.5Yo 5CU208・ν (x= 0 

は、 31 0 Kから Tcまでの温度範囲で正の値を示していた。 Tc以上でのゼ ー

ベツク係数の挙動は x= O. 0の試料を除いて全ての試料でプロ ドな極大値を

持ち、温度の上昇と共に単調に減少していった。

8 ) 次に、反強磁性絶縁体である Bi2S r2Cao 2Y. 8CU20B・ν{x= O. 

とBi2Sr2YCU208リ (x= 1. 0) におけるゼ ーベツク係数の測定結果を

図 3. 6. 2に示す。
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0) 1. 8、B i2S r2Ca'-，YxCu208・ν (x= O. 

におけるゼ ーベツク係数 Sの温度依存性

2 6 図 3.

この二つの試料に対するゼ ベック係数は、混度の上昇と共に、増加している。

以前、 La2-，Sr，CuO，-，において Ne e 1点付近でゼ ベツク係数は大きな

異常を示すことが報告されていた。 引 しかし、 Ne e 1点付近でのその様な異常

は、これらの試料では見られなかった。 Bi2S r2Ca，.，Y，Cu208リ試料に

おける Cuの酸化状態はク ーロメトリ 滴定を用いて決定された。表 3. 6. 

に、 Bi2S r2Ca，-，Y，Cu208・νでの Cuの平均価数 (p)、Biの平均価
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数 (q)、及び酸素量 (8+ y)の測定結果をまとめた。ここで酸素イオンの価

数は 2価と仮定して結果を求めた。また、直読帯磁率から求めた超伝導遷移温

度(T c DC )も表 3. 6. 1に合わせて示した。これらの試料の超伝導特性は、

C aのY置換に顕著に依存することがわかる。

表 3.6.1 Bi2Sr2Ca卜， Y，CU208リの Cuの平均価数 (p)、

B iの平均価数 (q)、酸素量 (8+ y) 、直流帯磁率から

求めた超伝導選移温度 (Tc DC ) 

composition p q 8+y TcD C  

一一ー一一『ー一一一一一一一一一一 一一ー一 一 一一一一一一一一 一一一一一一一 一 ー一一一一一一i 一一一 一一『ー一一ー一一一 一一一一 一一 一一ー一一一ー一一一一一一一 一一 一 ー一一ー-

(a) x = 0.0 2.16 3.12 8.28 76K 

(b) x = 0.2 2.15 3.09 8.34 86K 

(c) x = 0.4 2.10 3.06 8.36 76K 

(d) x = 0.5 2.10 3.04 8.39 66K 

(e) x = 0.8 2.06 2.99 8.45 

(f) x = 1.0 2.04 2.99 8.53 

B i2S r2Caj.，Y，Cu208・νのゼーベック係数における酸素不定比性の影

響を検討するために、空気中で焼成された試料を粉砕混合後、 Ar文は N2中で 1

073 K叉は 1093Kで 72時間還元した。その様にして得られた Bi2Sr2

Caj.，Y，Cu208・ν(x= O. 0、 O. 5、 O. 8) に対するゼーベツク係数

の温度依存性を図 3. 6. 3に示す。また、表 3. 6. 2に、 Bエ2S r 2 

Caj.，Y，Cu208ν (x = O. 0、 O. 5、 O. 8)での C uの平均価数

(p)、 B工の平均価数 (q)、酸素量 (8+ y) の実験結果をまとめた。 x=
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C U の価数が + 2価より小さいと滴定か ら は 決 定 で き な い た め B料については、

x = 0.0 

1 の価数は + 3価と仮定して求めた。
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還元雰囲気中で合成された Bi 2 S rεCal-，Y，CU20S.， 3 6. 図 3.

(x = O. 0、 O. 5、 O. 8) におけるゼーベック係数 S

の温度依存性
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表 3. 6. 2 還元雰囲気中で合成された Bi2Sr2Caト， Y，CU208リ

(x = O. 0、 O. 5、 O. 8)のCuの平均価数 (p)、

B iの平均価数 (q)、酸素量 (8+ y) 

composition p q 8+y 

(a) x = 0.0 2.10 3.05 8.15 

(b) x = 0.5 2.09 3.02 8.36 

(c) x = 0.8 1. 98 3.00 8.38 

還元の度合いが大きくなると共に酸素量即ち Cuの酸化状態が低下し、それと

共にこれらの試料のゼ ーベツク係数は増加した。特に、 Bi2Sr2CaCU2

。トνにおける Tc DC は、還元により 76Kから 87Kに上昇した。さらに、還元

された Bi2Sr2CaCU208リにおけるゼ ーベツク係数と空気中で焼成された

B i2Sr2Cao BYo.2CU208サに対するゼ ーベツク係数は、温度変化と共に

符号が反転するという類似した挙動を示した。これは、 Bi2S r2Ca，-， Y，C 

U20Bリ に対するゼ ベック係数が主に Cuの価数に相関する事を示唆している。

3. 6. 4 考察

まず最初に、 Bi2S r2CaCu20BリとBi2Sr2Cao BYo 2CU208.y 

の両試料とも負のゼ ベツク係数を有する温度領域が存在するということを指摘

しておかなければならない。特に、 x= O. 0の試料は全温度領域を通して負で

ある。しかし、 Tamegaiらは、 7'ホール係数の符号は B I2 S rεC a，-， 

Y，CU208リ (x= O. 0、 O. 2、 O. 4、 O. 5、 O. 8、 1. 0)の試料

について正であることを報告している。類似した符号についての結果が、

La2.，S r，CuO，に対する Uherらの結果U においても見られた。温度の上

昇と共に La，75Sro 25CUO，のゼ ベツク係数は、正から負に符号が変化し、

また、ある一定温度では、ゼ ーベツク係数は Sr置換量の増加と共に増加してい

た。このことから彼らは、正のホ ール係数と負のゼ ベツク係数が、一種類以上

のキャリアの寄与によるものであることを指摘した。さらに、彼らは、高温度の
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S rで置換された Laト， Sr，CuO，超伝導体のキャリアが超伝導を担っている

比較的動きやすいホ ールと幾らか重い電子から成っているという考えを提案した。

一般に、ツ ーバンドモデルにおけるゼ ーベツク係数とホ ル係数は、標準的な式

(7， σヲ

S _ _' S 1 + _-S 2 
σ σ  

と

σ， 
R H = (-')2RHl + 

σ 

σ2 
(ー )2 R H 2 

σ 

(3. 6. 1) 

(3. 6. 2) 

で表される。ここで、 σ は全伝導度 (σ =(71+(72) であり、引は iバンドにお

ける伝導度を表す。式における重みファクタ から、重いキャリアはホ ール係数

よりゼ ベツク係数に大きく貢献することが分かる。また、重い電子のキャリア

移動度は通常大きなエネルギ ー依存性を示すので重い電子に対するゼ ーベツク係

数 S.は一般的に大きいという結果からもこの考え方が支持される。つまり、軽い

ホールがホ ル係数を支配するにも関わらず、重い電子がゼ ベツク係数に寄与

できるということである。このモデルに基づいて、 Uh e rらは、 La2-，S r， 

C u 0，超伝導体における電子的な輸送特牲を説明している。 一般に Bi2Sr2

CaCu208.y系において、 yの値が正であるので、 CuーO面にホ ルが導入

されていると考えられている。 11 12)幾人かの研究者は 13-1 5 )、この試料の Tc

が 1073 Kから液体窒索中にクエンチする事により上昇し、その際、酸素量の

減少と共に CuーO商内のホ ール濃度の減少が生じる事を報告している。また、

B i2S r2Cal-，Ln，Cu208・Y (L n =希土類元素)において、置換量が少

ない組成領域では、置換量 xの増加と共に Tcが向上し、 Caトの Lnトによる

置換が CuーO菌でのホ ール浪度の減少を生じさせることも報告されている。

16， 17)実際、大気中で焼成された Bi2Sr2CaCuε08リ (T c DC = 7 6 K) 

における Cu価数は、還元された Bi2Sr2CaCu208'y試料 (Tc DC = 8 7 

K) と大気中で焼成された Bi2S r2Cao 8Y..2C U208.y試料(T c DC = 8 

6 K) よりも大きい。こ のことは、 Bi2Sr2CaCu208'y試料が、オ ーバ ー

ドープ領域にある試料であることを示唆している。そこで、これらの結果に基づ
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いて、 La2-'Sr，CuO，と同様に Bi2S r2Ca，-， Y，CU208リ試料におい

ても二種類以上のキャリアが存在するのではないかと考えられる。

最近、 Bi2S r2Ca'-xY，CU208リについての系統的な光電子分光及びX

線吸収の研究から、 181高温超伝導体におけるフエルミ液体状態は、バンド構造か

ら予想されるような単純なー電子状態ではなく、不純物準位の一種であることが

明瞭に示された。このような"不純物準位"は、 midgap状態191と呼ばれ、

バンドモデルで考えれば、 02pのホ ル軌道と空いた Cu3d軌道の問で強く

混成している状態であると考えられる。このことは、マルチバンドモデルが高温

超伝導体の輸送現象を記述するのに適当ではないことを示唆しており，ゼ ーベツ

ク係数の挙動を説明するために考えられたツーバンドモデルによる解釈とは対照

的である。ここで、ゼ ーベツク係数の挙動を含む輸送現象を、 midgap状態

でのキャリアの挙動を考えることにより説明されるかどうか検討してみる。

シングルバンドモデルを用いて、 Newnsら2"1及びKimら211は、独立に

ホ ル係数RHを計算した。いずれの計算においても RHの符号は正であった。よ

く知られているようにフエルミ液体におけるパラボリックなバンド構造において

ホール係数RHは、

RH = l/ne (3. 6. 3) 

で表される。ここで、 nはキャリア濃度である。しかし、一般的にホール係数の

符号は、キャリアのタイプよりもむしろフェルミ面の形状によって決定さる。

Cuと0の軌道の混成のみがモデルハミルトニアンに含まれていると考えた時、

RHI立、ハ フフィールドの状態でゼロになり、さらに、過剰のホ ルが付け加え

られれば、符号は負に反転することがわかる。最近、 Kuboらは、 231待磁率、

ホ ル係数及び、ゼ ーベツク係数の結果に基づいて Bi2Sr2Ca，-， Y，Cu2

O.・νにおける電子状態について考察し、ホ ール係数及びゼーベツク係数の符号の

反転がファンホ ープ型の特異点が存在することによって生じる可能性を指摘した。

もし、 midgap状態のフェルミ面の形状が 2D (二次元)的であるなら、 一

つ以上のファンホ ープ特異点が存在することになる。そして、フェルミ面がファ

ンホ ープ特異点、の近くに存在すれば、状態密度は、ある温度 (T>0)でファン
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ホ プ特異点、の上下に広がって存在しているであろう。このような電子状態の模

式図を図 3. 4. 6に示す。
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図 3. 6. 4 ファンホープ特異点を有した B i系超伝導体の電子状態モデル

一般に、金属系の拡 散型の熱起電力は、 M 0 t tの式 24I 

S (1T2kB2T//e/l ( 3. 6. 4 l 

で表される。この式において、 フォノンドラッグやマグノンドラッグの項は無視
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されている。 Sの符号は多数キャリアの符号を与え、 Sの大きさは、フェルミレ

ベルでの状態密度に比例する。Mottモデルにおいて、 Sはホ ール叉は電子の

いずれのタイ プにおいても、温度Tの増加と共に増加することを意味する。また、

( 3. 6. 4)式は、 Sがある温度でのフ ェルミレベルのエネルギ ー微分に関係

ずけられることも意味している。フェルミレベルがファンホープ特異点の近くに

存在していれば、フ ァンホ ープ特異点の上下に存在する状態のいずれも Sに寄与

することになる。 この点を考慮すれば、 Sの符号が負から正に温度やキャリア温

度により変化する事をうまく説明できるであろう。このことは、 midgap状

態で、 二次元的なフェルミ扇形状(ファンホ ープ特異点、の有無)を考えることに

よりマルチバンドモデルを用いる事なしに、ー電子近似の範囲内でゼ ベツク係

数を含む輸送現象の特徴的挙動を説明できることを意味している。

次に、 Bi2S r2Ca. 2Y. 8CU208リ とBi2Sr2YCU208リの両組成

について測定結果について考察する。両組成とも半導体的挙動を示す事から、こ

れらの Sの温度依存性はフェル ミレベルにモピリテイギャプを持つ半導体文は材

料に対する Sの温度依存性25'

S = ( kB/ I e I ) (合 +A) (3. 6. 5) 

に従うと考えられる。ここで、ムは有効ギャップエネルギ ーであり、 Aは定数で

ある。(3. 6. 5)式において、 Sの大きさは温度 Tの増加と共に減少する。

しかし、これとは対照的に両組成について実験結果から得られる温度依存性は図

3. 6. 2に示すように金属的挙動を示していた。最近、 Jayaramらは、

26' B i2 S r2C a，-，G dxCU20Bリの半導体組成における電気伝導機構が、広

範囲ホツピング伝導機構による事を報告した。そこで、広範囲ホツピング伝導を

示す領域でのゼ ーベック係数を考えると Sの温度依存性は、

S a T' ，2 (3. 6. 6) 

で与えられる。241ここで、 aは定数である。実際に、図 3.6. 2における Sの

温度依存性は (3. 6. 6)式に従っている。この結果と抵抗率の温度依存性の
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結果は共に半導体領域の伝導機構が広範囲ホツピング伝導であることを示してい

る。

3. 6. 5 まとめ

本研究から Bi2Sr2Caト， Y，CU2UBリの熱電能に及ぼす酸素不定比性と

置換効果の修響について検討し、以下のような結果が得られた。

( 1 )犬気中で焼結された BiεSr2CaCU2UBリの Sの測定結果から、

3 10 Kから Tcまでの温度領域で負のゼーベツク係数 Sを持ち、温度の上昇と

共に Sの絶対値は単調に減少した。しかし、大気中で焼成された Bi2Sr2

Ca目 BY0.2CU2UB・ν試料のゼ ベツク係数は、室温付近では負であるが、温

度を下げていくと 270K付近で符号が正に反転し、 Tcまで正のままであった。

また、この時、値は温度の降下と共に単調に増加していった。さらに、 Bi 2 

Sr2Ca06Y0.，CU2U8リ とBi2S r2Ca0.6Y0.，CU2UB.νの Sの符号は、

3 10 Kから Tcまでの測定範囲で正の値を示したままであった。

(2 )大気中で焼成された Bi2Sr2Ca0.2Y0.BCU2UBリ とBi2Sr2Y

C U2USリの両反強磁性絶縁体組成における Sの値は、温度の上昇と共に増加し

ていた。これらの結果から、これらの組成の電気伝導が、広範囲ホツピング伝導

機構によって生じている事が考えられた。

(3 )還元条件下での焼成により、酸素量を変化させて作成された試料におけ

る測定結果から、ゼ ベツク係数の特徴的な挙動が、 Cuの平均価数と相関があ

ると考えられた。

(4) (1)と (3)の結果を説明するために、 midgap状態についてフ

エルミ面形状(ファンホ ープ特異点の有無)が二次元的であることを考えた。フ

エルミレベルがファンホ プ特異点、の近くに存在していれば、ファンホ ープ特異

点の上下に存在する状態のいずれも Sに寄与することになる。それ故、 Sの符号

が負から正に温度やキャリア濃度により変化する事を説明できる。
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3.7 Bi-2212銅酸化物超伝導体における陽イオン置換と酸素不定比性

3. 7. 1 はじめに

本節では、これまで述べてきた Bi -2 2 1 2鏑酸化物超伝導体の超伝導特

性及びと結晶構造への酸素不定比性の効果について検討された結果についてまと

め、さらに、 Bi2-xPb，S r2CaCu20aリの結果を加え、陽イオン置換とそ

れに伴う酸素不定比性がBi系の超伝導特性及び変調構造にどの様な影響を及lま

すか考察する。

3. 7. 2 実験方法

B i2S r2Cal-xY，CU20." ， B i2-，P bxS r2CaCu20ゎ ν、及び

Bi2Ca2.5 (Ln包 5Ln'o.5)CU20a・ν(Ln，Ln=La、Nd、 Sm、

Eu、 Gd、Y、 Pr)焼結体試料は、通常の固相反応法を用いて作成された。

試料の合成はこれまで述べてきた手順に準拠して行われた。全ての試料は X線図

折により単一相であることが確認された。 この各試料の BiとCuの見かけの価

数と酸素量は固体中の化学状態が溶液中でも維持されると考えクーロメトリー法

により求めた。 けさらに、これらの試料の超伝導特性は帯磁率と電気抵抗率を測

定することにより評価した。稽磁率の測定は交流帯磁率法を用い、この帯磁率の

温度依存性から Tcのオンセット温度を決定した。また、電気抵抗率は、直流四

端子法を用い、ゼロ抵抗温度と抵抗率の温度依存性を測定した。さらに、変調構

造を調査するために電子線回折による変調周期の決定を行った。

3. 7. 3 結果及び考察

図3. 7. 1にBi2S r2Cal-，YxCU20aリ試料の Tcのオンセット温度

(Tcon 5.t)、酸素量 (8+ y)、Cuの平均価数 (p (C u) )、 Biの平均

価数 (q (B i) )と変調周期 (m) をまとめて示す。これらの結果は、超伝導

はホ ール濃度に対応する Cu-O蘭内の駿化状態 p ( (Cu-O) 'P)がO. 1 

を越えて初めて出現することを示していた。また、 Biの平均価数は、はじめY

置換量xと共に単調に 3.12から 2. 99まで減少するが O. 8を越えると変

化しなくなり、約 3. 0に固定される。この時、組成変化に伴う変調周期の変化

116 



.6 

8.4T 
α3 

8.3 

8.2 

60 

。

40 

20 

2.10 

2.1 

u 
ト

(コ
O
)
a

2.05 

3.2 

3.1 ~ 
m 
} 

E・.。

2.00 

2.9 

4. 

E 
4.3 

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 
3.8 
0.0 

Y content， X 

B i2S r2C a，-， Y，CU20.・νの超伝導遷移温度 (TcOO 50') 1 7. 図 3.

B iの平均Cuの平均価数 (p (C u) )、酸素量 (8+ y)、

変調周期 (m)価数 (q (B i) )、

ー117-



はBiの平均価数の変化に対応して変化している。しかし、簡単な過剰酸素説2】

でこの挙動を説明できない。

次に、 Bi2-，Pb，S r2CaCU208リ試料の Tcのオンセット温度(T cOo 

s e t )、酸素量 (8+ y)、Cuの平均価数 (p (C u) )、 (B i、 Pb)の

平均価数 (q (B i) )と変調周期 (m) をまとめて図 3. 7. 2に示す。

(B L P b)の平均価数 (q (B i) )は Pb置換量の増加と共に単調に減少

するが、 Cuの平均価数はほとんど変化しない。一方、変調周期は置換により長

周期化していき、ついに Pb置換量がo.4以上の組成で変調構造が消失する。

これはBi (P b) ー O層の過剰な酸素イオンの変化(酸素過剰説)でこの挙動

を説明できるようである。

最後に、 Bi2Ca2.5(Ln四 5Ln...5)CU208リ試料における結果を希土

類元紫 (LnとLn・)の平均イオン半径の関数としてまとめたものが、図 3. 7. 

3である。平均イオン半径が増加すると共に、試料の酸素量も樽加し、同時に、

Cuの平均価数も増加した。また、 Ln.=Laの場合を除けば Cuの価数変化に

対応して Tcon setの値も増加していた。 一方、 B iの平均価数は平均イオン半径

に依存せず、変調周期も変化しなかった。

いままで述べてきたように、構造が類似した三つの酸化物群の結果を総合する

と、

( 1) T cの変化は Cuの価数変化に非常に密接に関連しているが、 Biの価

数変化には相関しない。

(2) B iの価数変化は変調構造と関連があるが、変調周期と B iの平均価数

は単純に一対ーに対応しない。

という結論が得られる。つまり、これらの結果は

( 3) B iとCuの酸化状態に関係する酸素イオンの数が、各陽イオンに付随

して各々が変化するように見受けられる。

ということを示唆している。これは、すでに述べたように Bi-232銅酸化物

超伝導体における過剰酸素イオンの存在可能な位置が結晶構造中にこつ存在する

という考え方と矛盾しない。

また、これらの結果は、結晶構造が類似していても陽イオンの置換サイトが異

なることにより酸素不定比性の挙動 (BiとCuの平均価数変化)も異なってく
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ることを意味している。実際、 Bi2S r2Cal-xYxCU208リではY置換と酸

素不定比性により正方品 一斜方晶構造変化を示し、 Bi2-xPbxSr2CaCU2

08・νにおいては Pb置換量に伴い正方晶一斜方晶 一単斜晶と構造変化してい くが、

Bi2Ca2.S (Ln..sLn'..s) CU208φν (第 3章参照)では希土類イオンが

変わっても構造は変わらず正方晶のままである。このように基本構造が同じでも、

構成イオンが変われば結晶構造も変化し、それに伴い酸素不定比性の挙動や輸送

現象もli響を受けることが予想された。そこで、次に、これらの酸化物について

輸送現象がどの様に変化するのか篭気抵抗率の挙動に注目して検討した。

B i2S r2Cal-XYxCU208・νとBi2Ca2 s (Lno SLn'0.S) CU2 

08・νの二つの試料においては、 Tcon setはCuの価数の減少と共に低下し、こ

の Tcの低下と共に常伝導状態における金属 一半導体遷移が生じることは、これ

までの結果が示している。 しかし、 Bi2-xPbxS r2CaCU208リの結果(図

3， 7， 4) は、他の二系統の試料における挙動と異なっている。
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そこで、この系の交流帯滋率から求めた Tcのオンセット温度 (Tconset 肉c)

、抵抗率の温度依存性から求めた Tcのオンセット温度 (TcOO 5.t R)および、

ゼロ抵抗温度 (Tczeco R)を表 3. 7. 1にまとめた。

表 3.7.1 Bi2-，Pb，Sr2Ca¥Cu20.リにおいて交流帯磁率から

求めた超伝導遷移温度 (Tconsetoc)、抵抗率から求めた

超伝導遷移温度 (Tcons.t R)及びゼロ抵抗温度 (TczecoR) 

x 0.0 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

TcOn. s司 t AC  81K 83K 82K 83K 83K 83K 

Tcon set  R 89K 85K 83K 84K 86K 84K 

TcZ自 ro R 33K 19K、 11K 18K 64K 60K 

Tcのオンセット温度はいずれの試料でもほぼ同じ値を示している。しかし、

図 3. 7. 4で明らかなようにこの系の電気抵抗率の温度依存性は、 Pb置換量

が O. 4以下で金属的挙動を示すが、 O. 4以上では半導体的挙動を示す。また、

結晶構造も Pb置換量の変化と共に変化し、 O. 2付近で正方晶一斜方品構造相

転移があり、 O. 4付近で斜方品一単斜晶構造相転移を示す。また、変調構造も

上述したように、 Pb置換と共に変調が緩和され、単斜晶である x= O. 4以上

で消失している。このことは、変調構造の緩和と結晶構造の変化が愉送現象に大

きな影響を及ぼすことを示している。このように陽イオンの置換サイトの遣いに

より置換効果の輸送現象への影響が奨なり、あ'わせてキャリアの供給源である過

剰酸素の挙動へも~響を及ぼしていることは上述した通りである。このことはと

りも直さずーっの置換が不定比性や輸送現象しいては電子状態に同時に関わって
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いる ことを意味している。

3. 7. 4 まとめ

B i2S r2Cal-，Y，CU20.・y，B i2-，P bχSr2CaCU20.・h 及び

Bi2Ca2 s (Lno.sLn'..s) CU20.リの構造が類似した三つの酸化物群の

結果を総合すると次のように考えられた。

( 1) T cの変化は Cuの価数変化に非常に密接に関連しているが、 Biの価数

変化には相関しない。

(2) B iの価数変化は変調構造と関連があるが、変調周期と Biの平均価数は

単純には一対ーに対応しない。

つまり、これらの結果は、 BiとCuの磁化状態に関係する酸素イオンの数が、

各隠イオンに付随して各々に変化するように見えることを示唆している。これは、

Bi-232銅酸化物超伝導体における過剰酸素イオンの存在可能な位置が結晶

構造中に二つ存在するという考え方を支持するものである。

また、 Bi2-，Pb，S r2CaCu20.・νの電気抵抗率の温度依存性は、 Pb置

換量が O.4以下で金属的挙動を示すが、 O. 4以上では半導体的挙動を示した。

この際、 Cuの平均価数と Tc 0 n se tは、 1::Iolま一定であり、金属 半導体遷移が

Pb置換による構造変化に起因していると考えられる。しかし、 Bi2Sr2

Cal-，Y，CU20.汁 とBi2Ca2s (Lno.sLn・日 s)CU20.リの二つの試

料においては、 Tcon setはCuの価数の減少と共に低下し、この Tcの低下と同

時に常伝導状態における金属一半導体遺移が生じる。このような陽イオンの置換

サイトの違いにより置換効果の輸送現象への彫響が異なり、一つの置換が酸素不

定比性や輸送現象しいては電子状態に同時に関わっていることを意味していた。

文献

1) K. Kurusu， H. Takami， and K. Shintomi， Analyst 114(1989)L1341. 

2) A. Yamamoto， M. Onoda， E. Takayama-Muro皿achi，and F. Izumi， Phys. 

Rev. B 42(1990)4228. 
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3. 8 第 3章のまとめ

B i 系層状鏑酸化物における材料物性に対して不定比性がどの様な~響を及ぼ

すか検討した。特に、超伝導の発現機構や常伝導における輸送現象に対する酸素

の不定比性について注目した。その結果、以下の結論が得られた。

( 1) S rを含まない新しい Bi系超伝導体が合成され、 Bi2 C aε5 

LnO.25Ln・目 25CU20Sリ系でもっとも高い超伝導遷移温度 (Tc)が Ln=

La、 Ln.=Prの組み合わせで得られた。また、 Biサイトの Pb置換と 02

HIPによる Tcの向上を試みたが、効果は見られなかった。また、この系の変

調構造は、整合な変調周期を有していた。

(2) S rを含まない Bi系超伝導体の超伝導特性に対する酸素不定比性の彫

響力宝検討され、この酸素不定比性が金属一半導体遷移を支配していた。また、酸

素分圧を変えて作製されたいずれの試料も変調周期mは、 9bであり、豊富合な変

調構造のままであった。さらに、この酸化物の超伝導特性に CuとOとの聞で電

荷移動が関与していることが考えられた。

(3) Bi2 (Sr， Ca， Ln) 3CU20Sリの結晶構造変化に及ぼす酸素不

定比性の影響について検討され、 Bi2Sr2Ca'-xYxCU20S・vの斜方晶から

正方晶への結晶構造変化を過剰酸素の減少が誘発することを示していた。この結

果を説明するために、過剰酸素イオンの存在し得る可能なサイトとして Bi-O

層内と Cuー 0面近傍の Caイオンの回りのこつが考えられた。また、還元処理

により酸紫量が減少すると、 BiεSr2Ca，-，YxCu20sリにおける変調周期

は増加し、 Bi-O居中の過剰酸素モデルを支持していた。

(4)Bi - 2212 銅酸化物超伝導体の変調構造に及ぼす酸素不定比性の~

響について検討した。還元処理により酸素量が減少すると、 BiεSr2Ca，-， 

YxCU20Sリにおける変調周期は僧加し、 Bi-O居中の過剰j酸素モデルを支持

していた。しかし、この Bi-O層中の過剰酸素モデルを用いてY置換量増加に

伴う変調周期の変化を説明することは困難であった。

(5) Bi2Sr2Ca'-xYxCu20sリの熱電能に及ぼす酸素不定比性と置換

効果を検討した。大気中で焼成された Bi2Sr2CaCu20Sリは310 Kから

Tcまでの全温度領減でゼーベツク係数は負であったが、還元処理された試料で
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は、 Cuの価数の減少とともに、降温過程で符号の反転が見られた。また、反強

磁性絶縁体組成の伝導機構が、広範囲ホツピング伝導であることが見いだされた。

このような愉送現象の特徴を説明するために、伝導を担うフエルミ面が二次元的

であり、電子状態中にファンホ ープ特異点が存在することを考えた。

(6) Bi2Sr2Ca，-，Y，Cu20s・v、Bi2-，P b，S r2CaCu20s.y， 

及びBi2Ca2.S(Ln0 sLn・0.S)CU20Sリの構造が類似した三つの酸化物

群の結果を総合すると、 Tcの変化は Cuの価数変化に非常に密接に関連してい

るが、変調構造と関連する Biの価数変化と変調周期の対応関係は見られなかっ

た。つまり、これらの結果は、 BiとCuの酸化状態に関係する酸素イオンの数

が、各陽イオンに付随して独立に変化し得るということを示唆している。

このような陽イオンの置換サイトの違いにより置換効果の輸送現象への影響が

異なり、一つの置換が厳素不定比性や輸送現象しいては電子状態に同時に関わっ

ていることを意味していた。さらに、この層状銅ベロプスカイトは、電荷移動型

緩二次元電子構造を有し、駿索イオン軌道上のホールがこの電子状態中の輸送現

象を支配していることが考えられた。
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第 4章 層状銅ベロプスカイ卜酸化物における感ガス特性

4. 1 緒言

第 2章で述べたように三層ベロプスカイトは酸素分圧に対して大きな抵抗変化

を示し、酸紫センサーとしての可能性が示唆されている。また、これまでの研究

からも銅酸化物は、 COやNOxに関して反応活性があることが知られており、

層状銅ベロプスカイトの特性を利用したガスセンサー材料への応用が期待される。

最近、銅系酸化物超伝導体である三層ベロプスカイト Ln，・xBa2-xCu307

'Y  (L n =希土類元素)や Ln2・xAx C u 0←ν(L n =希土類元索、 A=Ba、

S r， C a)において触媒性能が希土類元素の部分置換により発現することが報

告され、触媒材料としても注目されている。特に、層状銅ベロプスカイトの触媒

作用に、元素置換による価数変化と酸素空孔の導入が重要な役割を演じているこ

とが報告され、不定比性の制御が触媒作用の発現に強く係わっていることが認識

されている。

これらに加えて、高温超伝導体を電子デバイス等への応用を考える上でも、デ

バイス特性への反応性ガスの~響が重要になってくる。 Cu系酸化物鐙伝導体デ

バイスのプロセシング技術において、特に、 CVD等の製膜プロセスや、線材等

の合成プロセスに関連する反応性ガスが酸化物超伝導体にどのような~響を及ぼ

すか検討することは非常に重要となってくる。しかし、デバイスの使用状況にと

もなった耐久性や、耐環境性等の材料学的知見が十分得られているとは言えない

状況である。

そこで本章では、反応性ガスが層状銅ベロプスカイトの電気的性質にどの様な

~響を及ぼすか検討し、同時にガスセンサーとしての可能性をも調査した。特に、

製造プロセスで発生し、さらに社会的な環境問題への関心の高まりからも注目さ

れている NOx、 CO、 C02の各ガスについて、層状銅ベロプスカイトがどの様

な感ガス特性を示すか検討した。
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4. 2 酸化物超伝導体の電気特性に及lます反応性ガスの彫響

4. 2. 1 はじめに

反応性ガスが酸化物超伝導体の物性にどのような影響を及ぼすか報告した例は

少ない。本節では、酸化物超伝導体の電気特性に及ぼす反応性ガス種の影響につ

いて検討し、層状銅ベロプスカイト酸化物における感ガス特性について考察する。

4. 2. 2 実験方法

L nl・， Ba2-xC U307ν (Ln =Y、 EU)及び Bi2Sr2CaCU208・d

は、 2章で述べた固相反応法により合成した。合成された試料 a、 b、 c、 d及

ぴ eは、各々 YBa2CU307-y，EuBa2CU307-y (x=O. 0)、 EUl 

2Bal.8CU307ν (x = O. 2)、 EUI 5Bal.5CU307-ν (x= O. 5) 

及びB i2S r2CaCu208・dの組成に対応している。これらの試料の合成法の

詳細については、既に述べたとおりである。室温以上の高温領域での篭気抵抗の

測定は、直涜四端子法により行った。試料の感ガス特性は、 N2中へ反応性ガスを

導入し、それにともなう電気低抗の変化から評価した。反応性ガスとしては、 N

o -N2、 N02-N2、N20、 N20-N2、 C0-N2、 C Oー 02-N2， C 02 

-N2及び 02-N2を用いた。

4. 2. 3 結果及び考察

試料 a、 b、 c、 d及び eにおける感ガス特性は、反応性ガス (3%及び 93 

6ppmNO-N2、 10 5 0 p p m N 02 -N 2、 N20、 5%N20-N2、 5%

CO-N2， 5%CO- l0%02-N2， 5%C02-N2及び 02-N2ガス)導入

下での抵抗変化から評価した。

表 4. 2. 1は、 600K以下の温度領減での反応ガスに対する抵抗変化を比

較して示してある。 NO、 N02、N20及び COガスを含む中においては、いず

れの試料も著しい抵抗率の増加を示したが、 C02及び 02では抵抗率の変化は見

られなかった。
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表 4. 2. 1 反応性ガスに対する層状銅ベロプスカイト組成

による抵抗変化の比較

Sampl巴 NO NU2 NZ0 でる C02 02 

EYuBBaa22GC1』1330077・7y ++ ++ ++ 

EU 1.2Ba 1.8CU3~_y + ++ ++ 

EU1.5Ba1.5Cu3~_y + ++ ++ 

++) remarkably incr伺民d，+) incrωぉd，andー)unchang巴d.

図 4. 2. 1に567KでN2中に 3%NOを導入したときのYBa2CU307ν

(試料 a)における電気抵抗変化を示す。試料aの抵抗は、空気中から N2中に雰

囲気を変えても変化は見られなかったが(図 4. 2. 1のA)、 3%NO-N2に

切り換えたところ著しい上昇(図 4. 2. 1のB)が見られた。さらに、この試

料の抵抗は、雰囲気を N0 -N2から N2(図 4. 2. 1のC)及び N0 -N2から

空気(図 4. 2. 1のD) に切り換えに応答して変化した。この結果から YBa

2CU307ν には NOに関して感ガス特性がある事が明かとなった。

。
@ 
0 

0.2 

; 0.1 
0・a
帥-m 
o 
z 

x 0.2 

2 3 4 5 6 

Time (h) 

図 4. 2. 1 NOガス中における YBa2CU307-yの電気抵抗変化

(A)空気から N2へ切り換え、 (B)N 2へ 3%NO導入

(C)3%NO/N2から N2へ切り換え、

(D)3%NO/N2から空気へ切り換え
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そこで次に、キャリア濃度を変えた時の感ガス特性の変化を調査するために、

E UI・，Baト， CU307-y (X=O. 0、 O. 2、 O. 5)固溶体を合成した。

この固提言体は、置換量と共に電気伝導特性が、金属的挙動から半導体的挙動まで

変化する事が知られており、特に高温電気伝導については、既に 2. 3節で述べ

た通りである。これらの試料について 936ppmNO-N2， 1050ppmN

02 -N2及び N20雰囲気中での電気抵抗変化を調査した。図 4. 2. 2から図 4.

2. 4にこれらの試料の反応ガス中での抵抗変化の結果を示す。試料 bの抵抗は

N Oの導入と共に著しく増加し(図 4. 2. 2)、試料aの結果(図 4. 2. 1) 

と類似した挙動を示した。試料 bの抵抗が 571 Kまで大気中と N2中で変化が見

られない事から、 57 1 K以下の温度領威では、酸素は抜け難〈、抵抗変化がN

Oガスによりもたらされたと考えられる。また、 NO導入後、再度雰囲気を N2に

戻し、温度を上昇させると低抗が減少する事と、試料 aで見られたようにガスの

切り替えにより抵抗が変化する事から、これらの試料における抵抗変化を説明す

る一つの考え方として NOの化学吸着が考えられる。すなわち、

N 0， (g) 〈一一一> N 0，"・(ads) + ne 

(4. 2. 1) 

という吸着平衡が成り立ち、これに伴い抵抗が変化したと考えられる。ここで、

adsは表面吸着種を意味している。さらに、このような N O，に対する感ガス特

性が検知されたのは、これらの酸化物がそもそも低キャリア伝導体であり、さら

に、鍛密に焼結されていない試料を用いたために測定されたものと思われる。同

様に N02による抵抗変化の挙動を図 4. 2. 3に示す。電気抵抗に及ぼす N02 

の~響は NO と非常に類似した挙動を示した。

次に、 N20の影響について検討した結果を図 4. 2. 4に示す。試料 b及びc

の抵抗に対して N20は殆ど彫響を及ぼさないが、試料 dに対しては著しい抵抗変

化を示し、 483Kで約 2時間で一定値に達した。さらに、この状態で、空気を

導入し、 573Kに温度を上昇させると、急激に抵抗が減少した。再度 573K 

で N20を導入すると図 4. 2. 5に示すように、急激な抵抗の上昇後、減少に転

じ一定値を示すという挙動がみられた。同様な挙動は 623Kでも見られた。
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図 4. 2. 2 NOガス中における EU 1・， Ba2-，CU30 7ν の電気抵抗変化

(A)空気から N2へ切り換え、 (B)N 2へ NO導入

(C)936ppmNO/N2から N2へ切り換え、

(D) N 2中で 5 7 1 Kに昇温
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図 4. 2. 3 N 02ガス中における EU 1・，Ba2-，CU307サ の電気抵抗変化

(A)空気から N2へ切り換え、 (B)N 2へ N02導入、

(C) 1050 p p m N 02/ N2から N2へ切り換え、

(D) N 2中で 58 5 Kに昇温
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図 4. 2. 4 N20ガス中における EU，-xBa2-xCU307サ の電気抵抗変化

(A)空気から N2へ切り換え、 (B)N 2から N20に切り換え、

(C) N 20から空気へ切り換え、 (D)空気中で 57 3 Kに昇温
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N20の分解に関しては多くの研究がなされており、 FeYゼオライト いや Re

2CUO. (Re=La、 Pr、 Nd、 Sm及び Gd) 2Jの表面での触媒反応によ

る分解等について報告されている。

一般的に酸化物表面上での N20の分解メカニズムに関しては、以下の様な反応、

が考えられている。

N20 (g) + ne  一一一> N 20 (a d s) n- (4. 2. 2) 

N20(ads)n- 一一 一 > N2(g) + O(ads)n-

(4. 2. 3) 

20  (ads) n 一一一一一> 02(g) + 2ne 

(4. 4. 4) 

叉は

O(ads)n- + N20(g) 

一一> N2 (g) + 02 (g) + 2ne-

(4. 4. 5) 

ここで、 eは電子(n は 1あるいは 2)を意味している。 (4. 2. 4)式また

は (4. 2. 5)式が酸素が電子の放出を伴って表面から脱離するプロセスを示

している。もし、 (4. 2. 2)式から (4. 2. 5)式までのステップが

20 T=573K 

(C} 区 10

0 
0 1 2 3 7 8 

Tlme (hr) 

図 4. 2. 5 N20ガス中における Eu，.sBa，SCU307リの

5 7 3 Kでの電気抵抗変化 (A)空気から N20に切り換え
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試料 dの表面で生じていると考えると、 N20の存在下では、抵抗が上昇すると考

えられる。図4. 2. 4の結果は (4. 2. 5)式に従って反応が進行している

ことを示唆している。さらに、温度を上げて測定した図 4. 2. 5の結果では、

N20により増加した抵抗は時間と共に次第に減少している。これは、 N20の表

面での分解が、 (4. 2. 5)式と (4. 2. 2~4) 式の反応が競争して生じ

る事を示唆している。このような結果から、 N20の吸着と表面での分解反応が生

じる事により、酸化物中のキャリアであるホールと酸化物表面の負に稽篭した酸

素の脱離に伴って生じた電子が再結合し、その結果試料の抵抗が上昇したと考え

ることができる。

これまでの結果から、 NOや N02はN20よりも超伝導を示す試料により強い

~響を及ぼすと考えられる。この違いは、上述したようなガス種の化学吸着状態

(一般に NOや N02は正電荷吸着し、 N20は負電荷吸着すると考えられている)

と錫系酸化物超伝導体(電荷移動型)の電子構造の特異性によると思われる。
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AC}
広
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ノ
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図 4.2.6 Bi2Sr2Ca，Cu208リ における高温電気伝導

ー134-



{
C
E
)
広

a) 

T=478K 

A 

。
b) 

T=469K 

c 

50 

20 

10 

。
40 

20 

30 

10 

4 

3 
(
C
E
}
庄

。。
Time (hr) 

NOxガス中における Bi2S r2CalCU20B・vの電気抵抗変化7 2. 図 4.

(B) N 2へNO導入、(A)空気から N2へ切り換え、

(C) N 2から N20に切り換え

ー135-



図4. 2. 6に試料 e (Bi2Sr2CaCU20 わけにおける高温電気伝導の

測定結果を示す。 700K以下の温度領域では抵抗は温度に比例し、 700K以

上で抵抗は急激に増加した。これは、既に述べたように酸素の不定比性によるも

のと考えられる。そこで、この酸素不定比性の効果が含まれないように 700K

以下での反応ガスによる抵抗変化を測定した。図 4. 2. 7にその結果を示す。

NO又は N02に対しわずかに抵抗変化を示す。このように試料 eは他の試料(試

料 a、 b、 c、 d) に比べると比較的雰囲気ガスの影響を受けないと考えられる。

しかし、 EuぃxBa2-xCU307-，の系を含めて NO、 N02は表面に硝酸温が生

成し、 3)その結果界面抵抗が上昇する可能性もあり、可逆的変化を示さない一因

と考えられる。今後、材料の耐久性に関連し詳細な検討が望まれる。

4. 2. 4 まとめ

Lnぃ xBa2-xCU307-，(Ln=Y、EU)及び Bi2Sr2CaCU20e・d

の種々の反応性ガスの存在下での抵抗変化の測定を行った。これらの試料は NO、

N02， N20及び COガスに対して感ガス性を有していることが明かとなった。

特に、 NOとN02は酸化物表面に化学吸着し、吸着した NOとN02は正電荷吸

着することにより 酸化物中に電子を注入し、ホール濃度を減少させ抵抗を増大さ

せていると考えた。また、 N20においては 600K以下の温度領減では酸化物表

面への化学吸着が抵抗に彫響を及ぼし、抵抗変化を引き起こしていると考えられ

た。これらの結果は、層状銅ベロプスカイト駿化物が NOxセンサとして有望であ

ることを示唆した。

文 献
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4. 3 E U ぃ， Ba 2- ， CU 3 0 7ν系の高温電気伝導に及ぼす N 2 0 ガスの~型車

4. 3. 1 はじめに

E U t・，Ba2-，CU307-，の電気伝導へのガス種の影響としては、 473Kに

おける NO-N2，N02-N2， N20について検討し抵抗変化することを前節で

述べた。この中で特に N20中での抵抗変化は組成により大きく異なった。 N20

中の EuBa2CU30νとEUt.2Bat..CU30νの抵抗は、ほとんど変化しなか

ったが、 EU1.sBal.SCU30νにおいては著しい抵抗の樽加が見られた。この

挙動は、 N20の表面での吸着と分解に関係した電子とホールの再結合が、

EU1.sBal.SCU30νの抵抗の増加を生じさせていると考えられ、同時に、こ

のN20の分解が、酸化物の酸化反応に関与していると考えられた。

本節では、 N20中で特徴的挙動を示した Euい，Ba2-xCU307ーνの電気伝導

に及lます N20の影響について調べ、 N20中の電気的性質に及ぽす 2価の Baイ

オンへの 3価の Euイオンの置換効果について検討した。

4. 3. 2 実験方法

Euい， Ba2-，CU307-，(x=O. 0， 0.2， O. 5)の仕込組成で各々

A， B， Cの 3種類の試料は、第 2章で述べた方法で合成した。得られた試料は

X線回折により相の同定を行い、試料AIま斜方晶であり、試料 BとCは正方晶で

あった。電気抵抗の測定は、通常の直im四端子法を用いた。高温での試料の篭気

抵抗は N20と5%N20-N2ガス雰囲気中で測定した。

4. 3. 3 結果及び考察

図4. 3. 1、図 4. 3. 2と図 4. 3. 3に、 N20、 5%N20-N2、空

気の各雰囲気中における試料A、B、Cの電気抵抗の温度依存性を示す。 N20中

の抵抗は、 5%N20-N2中の抵抗より小さい値を示した。また、 N20中の試料

AとBの抵抗は空気中の値より大きく、試料Cの抵抗は試料が N20により酸化さ

れると考えられる 973K以上の温度で空気中の値より小さい値を示した。
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N20の分解による酸化と酸素の放出に伴う還元が試料の鉱抗変化に関与してい

ると考えられる。 この酸化還元過程は Kroger-Vinkの表示法に従えば

以下のように記述される。酸化反応は

N20(g) + V。υ 一一> 00' + 2h' + N2(g) 

(4， 3. 1) 

であり、還元反応は

00' + 2 h' 一一> Vo" + (1/2) 02 (g) 

(4. 3. 2) 

である。ここで、 v。、o。、 hlま各々酸素空孔、格子点酸素、ホールを意味する。

酸素の価数は格子点で -2であると仮定した。 N20中で EU1・，B a2-，CU30

7ーνの抵抗は (4. 3. 1)式と (4. 3. 2)式によって示される酸化反応と還

元反応との閑での競争反応に依存している。 (4. 3. 1)式は N20ガスとの反

応に酸素空孔、言い換えれば酸素イオンの移動が関与しているいることを意味し

ている。 ここで重要な事は (4.3. 1)式の反応が酸素空孔によって支配され

ているという事である。

図4. 3. 1に見られるように試料Aの抵抗の温度依存性において、折れ幽が

りが N20中823K付近と 5%N20-N2中773K付近とで各々見られた。 し

かし、図 4.3. 2に示した試料Bの抵抗変化は 573K以上では見られなかっ

た。 この抵抗の温度依存性の違いは、結晶学的特徴、即ち、 EU1・，Ba2-'Cu

，O'-y 中の厳化還元に関与する酸素空孔または酸素イオンが規則化しているか不

規則化しているかという特徴に関連して説明されるであろう。すなわち、酸素空

孔の規則化が正方晶 一斜方晶縫造相転移に関係しているということである。つま

り、 Eu 1・，Ba2-'CU，O，-y中で酸素空孔(酸素イオン)が、 YBa2CU3

0，. yと同様に、 1)斜方品では規則的に、正方晶では不規則に配置されていること

に関係する。 NOの分解の例は、酸素空孔の規則不規則相転移に関係した触媒反

応のもう 一つの例であろう 。 Shinらは Ca2Fe20SとSr2Fe20Sの表面

での NO分解の触媒反応について報告し、ベロプスカイト絡子中の酸素空孔の不

規則化が NOの分解に重要な役割を担っていることを指摘した。 2)これらの二つ

の類似した挙動は、酸素イオンの移動が酸化物の表面上で N20や NOの分解に重

要な貢献をすることを示唆している。 EU)・，Ba2-，CU307-yの抵抗の
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温度依存性における特徴的折れ曲がりが、格子中の酸素の鉱散機様に関係してい

ると考えられる。つまり、不規則相(正方晶)における酸素の鉱散が、規則相(

斜方晶)における酸素の拡散より速いということである。

試料 Cの抵抗の温度依存性は試料A とBとはかなり異なっている。 573K以

下での複雑な挙動は、 4-2節で述べたように N20の吸着と表面での分解のため

であると考えられる。抵抗の温度依存性における折れ曲がりは 823Kから 92 

3Kの温度範囲において見られた。この挙動については様造変化があることはこ

れまで報告されていないので、 (4. 3. 1) 式のプロセスをとおして N20の分

解反応が、表面での吸着と分解を伴って連続的に起こっていることを示している。

このような温度領域毎に異なる抵抗変化の挙動を時間変化として図 4. 3. 4に

示した。

N20の分解において E UI・，Ba2づ CU307-yのBaイオンに対する Euイオ

ン置換効果を酸素分圧と抵抗の関係引 に基づいて議論してみる。第 2章 3節の結

果を基に抵抗値から求めた見かけの酸素分圧を表 4. 3. 1にまとめて示す。

表 4. 3. 1 E uい， B a2・， CU307-Yによる N20ガス分解から見積もられた

見かけの酸素分圧

EuBa2CU30y EU~ . 2Ba~ ・ sCUaOy EU1.dDa1.dCUaOy 

sarnp1e A samp1e B samp1e C 

gas T(K) Apparent oxygen partia1 pressure (atrn) 

N20 774 0.006 0.010 0.017 

1076 0.21 0.15 0.30 

5~協N 20 - N2 774 0.0008 0.0006 0.0015 

1076 0.025 0.015 0.020 

一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

これらの結果は

1076Kで

P02C > P02肉 > P 029 
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となり、 774Kで

P02C > P028 
;;; P02" (4. 3. 4) 

となった。ここで PO♂、 P028、P02Cは、試料A、B、Cの霞気低抗から求

めた各々の測定条件下での見かけの酸素分圧である。第 3章で述べたように Ba

イオンに対する Euイオンの置換は酸素イオンの局所的な再配置を生じ、酸素分

圧と酸素の匝溶との関係に影響を与えると考えられた。すなわち、これらの試料

は、 1076 Kではいずれも正方晶であるので、 N20の分解による見かけの酸素

分圧が、酸素イオンの局所配置の変化により生じたと考えられる。つまり酸素イ

オンの移動がBaイオンの Euイオン置換、即ち異なる価数の陽イオンの配置に

~饗されたと考えられる。また、 (4. 3. 4)式における P028 ;;; P02ぬ

という関係は、斜方晶 (774Kにおける試料A)における酸素イオンの規則配

列化のしやすさが反映し、この規則化により N20の分解が抑制されることを示唆

している。

4. 3. 4 まとめ

E UI・， Baト， CU307νの抵抗の温度依存性を N20及び 5%N20-N2中で

測定し、 EuBa2CU307-，の抵抗の温度依存性で見られる折れ曲がりが N20

及び 5%N20-N2中で観測された。この挙動は酸素空孔(酸素イオン)の規則

不規則転移のためであると考えた。 N20の分解は Baイオンの Euイオンによる

置換によって影響を受け、置換により酸素の局所的な再配列、それに伴う酸素の

移動に影響を及ぼしたと考えた。

文献
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14(1979)133. 
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4. 4 第 4章のまとめ

第 2章で述べたように 三麿ベロプスカイトは酸素分圧に対して大きな抵抗変化

を示し、銅酸化物自体、 COや NOxに関して反応活性があることが知られてい

る。そこで、本章では、層状銅ベロプスカイトの感ガス性能を有するか検討した。

その結果、 Lnぃ， Ba2・， CU307-y(Ln=Y、 Eu)及びBi2Sr2Ca

C U20S叶は、 NO、 N02 、N20及び COガスに対して感ガス性を有している

ことが明かとなった。特に、 NOとN02は、酸化物表面に正電荷吸着し、酸化物

中に電子を注入や、表面硝酸塩の形成により、ホール濠度の減少や、界面抵抗の

上昇により抵抗を増大させると考えた。

また、 N20においては、 600Kの温度領域では酸化物表面への化学吸着が抵

抗変化に関与し、それ以上の温度では、酸素空孔が関与していると考えた。特に、

E Ul・，B a2-，C U307νの抵抗の温度依存性において N20及び 5%N20-N

2中で折れ幽がりが観測された。この挙動は、酸素空孔(酸素イオン)の規則 不

規則転移のためであると考えられ、置換 (xの変化)により厳索の局所的な再配

列とそれに伴う酸素移動度の変化が N20の分解に影響を及ぼしたと考えた。

以上の結果から、層状銅ベロプスカイト酸化物における元素置換と酸素空孔の

相互作用が感ガス性能に重要な貢献をし、特に、これらの錫酸化物が N0，センサ

として有望であることを見いだした。
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第 5章総括

酸化物高温超伝導体の発見を契機に研究が活発に進展してきた層状銅ベロプス

カイト酸化物について、高温超伝導発現の基縫となる銅系酸化物の電子状態や結

晶構造等の材料物性と結晶化学的特徴との関連について検討した。特に、高温電

気伝導、超伝導特性等の低温での篭気伝導、熱電能や感ガス特性に注目して検討

した。このように本論文では、層状銅ベロプスカイト酸化物の材料物性を結晶化

学的特徴である不定比性を活用し、電子状態や結晶構造の特徴を把握することを

目的とした。特に、超伝導技術以外の分野への応用も視野に置きながら、層状銅

ベロプスカイト酸化物の特徴的な材料物性、特に高温での電気伝導特性に注目し

ながら研究を進め、以下の結論を得た。

1.層状銅ベロプスカイト酸化物における高温電気伝導について

三層ベロプスカイト構造を有する YBa2CU，07-y，EUl・，Ba2-'Cu，

07・νや、 Bi系 232構造を有する Bi2Sa2Ca，-， Y，Cu20トy，B i 2 

S a 1.5 C a 1.5-， Y， C U 20トド K2 N i F，型類似構造を有する Nd2寸 Ce， 

CuOトνにおける高温電気伝導について、置換効果と酸素の不定比性の影響を検

討し、以下の結論を得た。

( 1 )三層ベロプスカイト構造を有する酸化物は、酸素欠損が導入されやすい

酸素不定比性の強い酸化物であり、この酸素欠損量により電気伝導が金属的状態

から半導体的状態へ変化することを見いだした。また、電気抵抗率の酸素分圧依

存性や温度依存性が大きく変化し、置換イオンと酸素イオンとの相互作用による

会合の発現が示唆された。さらに、これらの三層ベロプスカイト酸化物の電気伝

導を担うキャリアがホールであることを、高温における電気伝導度の酸素分圧依

存性から確認した。

(2) 232構造を有する B i系酸化物では、三層ベロプスカイト酸化物に比

べ、篭気伝導への酸素欠損効果が小さいことが明かとなった。また、 Cuい と

Cuトの共存する酸化状態 (Cuの平均価数が +2以下)でもキャリアがホール

(C uの平均価数が +2以上)であり、この酸化物中ではホールが非常に安定に

存在し、伝導機構に CuとOが関与していることが示唆された。次に、結晶構造
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中の Sr/Ca比の変化が伝導線構にどのような影響を及lますか検討し、 Sr/

Ca比により、 Y置換に対する篭荷補償方法が変化する事を見いだした。

(3) K2NiF，型類似構造を有する Nd2-，Ce，Cuu，-yでは、高温電気伝

導の酸素分圧依存性から、伝導を担うキャリアが電子であることが示唆され、こ

れまで述べてきた三層ベロプスカイト構造や Bi系 2212構造を有する銅酸化

物とは異なる挙動を示した。また、超伝導性を有する組成において、抵抗率最小

の温度領域前後で電気伝導が半導体(低温域)から金属的伝導 (i高温域)へ変化

することを見いだした。さらに、 Ndサイトを Ceイオンで置換することにより、

超伝導の発現に重要な電子の注入を行うのと同時に酸素欠損による電子注入の抑

制とキャリアである電子をトラップする可能性を指摘した。

2. B i系銅酸化物超伝導体における物性と不定比性について

B i系 232様造を有する銅酸化物において構成元素や合成条件を変えた時の

超伝導特性や、常伝導状態の輸送現象、結晶繕造への影響について検討した結果、

以下の結論を得た。

( 1) S rを含まない Bi2Ca3-，Ln，CU20aリ (Ln =希土類元素)系で

は、新しい Srを含まない Bi系の合成を試みた。特に Bi2Ca2.5(Ln、 L

n') 0.5CU208リ (Ln、 Ln' =希土類元素)で希土類元素のイオン半径に伴

い超伝導遷移温度が変化する事を見いだし、その原因として過剰酸素量が起因し

ていることを明らかにした。また、 Bi系に特有な変調構造も構成元素により変

化せず、特徴的な整合変調構造を有していた。さらに、 Biサイトの一部を Pb

で置換する事によっても変調構造は変化せず、酸素気流中での HIP処理により、

232機造が破壊された。

(2) S rを含まない Bi2Ca2.5(Ln、 Ln')0.5CU208リ (Ln、 L

n'= 希土類元素)について、酸素不定比性の材料物牲に及ぼす~響を調査した。

その結果、これらの常伝導状態におけるキャリアがホールであり、このホール渡

度が酸素の不定比性により変化し、金属一半導体転移を発現させることを見いだ

した。さらに、この酸化物では Cuと0の聞で篭荷移動が生じており、電荷移動

の割合がキャリア浪度を変化させ、超伝導特性や常伝導機構に~響を及ぽしてい

るという伝導モデルを提案した。また、この系の構造変調の周期mはいずれも 9
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bであり、酸素不定比性によらず豊富合な変調構造を有していた。

(3) Bi2Sr2Cal-xYxCU20.リでは、 Y置換に伴う正方晶一斜方易の

構造変化に及ぼす酸素不定比性を調査し、酸素量 yの減少が斜方度の減少を誘発

する事が明らかとなった。また、 Bi2Sr2-xLaxCaCU20.リ系で La置換

により構造変化が見られないことから、この酸素量の変化に伴う正方晶一斜方晶

構造変化の格子欠陥モデルとして過剰酸素と置換元素のYイオンとの相互作用に

よる会合モデルを提案した。次に、このような Bi2Sr2Caト xCU20.リへの

Y置換及び La置換により変調機造がどのように変化するか調査し、酸素置の減

少が変調書事造の緩和をもたらすことから、変調機造の起源として考えられている

Bi-O層内の過剰酸素説を支持する結果を得た。これらの事から、 Bi系 23

2構造における酸素不定比性の起源として、 Biー 0層と Cu-O麿の二つの起

源が考えられた。

(4) Bi2Sr2Cal-xYxCU20.リで熱電能の測定を行い、キャリアの電

子状態について調査した。その結果、室温以下における温度領域で Bi2Sr2

Cal-xCU20.リは負のゼーベツク係数を有していたが、酸素量を減少させた試

料では 270K以下の温度で符号が正に反転するという結果が得られた。この挙

動を説明するためにフェルミ面形状が二次元的であり、ファンホーフ特異点の存

在がこの現象の起源であると考えた。また、 Y置換により、キャリアの減少が生

じ、伝導機様も金属的な伝導から広範囲ホツピング伝導機構に変化することを見

いだした。

(5 )これまで述べてきた Bi系 232僑造を有する酸化物における電気抵抗

率の温度依存性、変調構造、厳索不定比性について検討し、超f云導遷移温度は、

Cuー O膚の酸化状態に密接に関係するがBiー O層の酸化状態は関係しない事

を見いだした。また、 Bi-O層の酸化状態は変調構造に大きな彫響を及lますが、

変調周期と酸化数は一対一対応の関係にはなっていなかった。これらの事から、

陽イオンの置換サイトにより輸送現象及び結晶構造への影響が異なり、一つの置

換が酸素不定比性及び電子状態の両者に複合効果となって作用することが示唆さ

れた。

3. 層状銅ベロプスカイト酸化物における感ガス特性
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Lnぃ， Ba2-，Cu，07・ν(Ln = Y、 Eu) とBi2Sa2CaCu20.・νに

ついて、 NO、 N02，N20、各ガスについて感ガス性能があることを見いだし、

感ガス性能に及ぼす元素置換と酸素欠損の効果について検討し以下の結論を得た。

( 1) N 0、 N02は酸化物表面に化学吸着し、正君主荷吸着する事により酸化物

中に電子を注入し、ホール浪度を減少させ抵抗を増大させると考えられた。 N20

においては 600K以下の温度領域では酸化物表面への化学吸着が抵抗に彫響を

及ぼし、それ以上の温度領域では、酸素空孔が N20の分解に関与し、電気伝導に

~響を及ぼすと考えられた。これらの結果は、層状銅ベロプスカイト酸化物は

N 0，センサーとして用いることが可能であることを示唆した。

(2) E u，・， Ba2-，Cu，07-，における N20中で温度変化と共に電気抵抗の

折れ曲がりが見られ、この挙動は酸素空孔の規則一不規則転移のためであると考

えた。すなわち、 Baイオンの Euイオンによる置換により酸素の局所的な再配

列が生じ、それに伴う酸素空孔の移動が N20の分解に影響し、抵抗変化を生じた

ためと考えた。

以上述べてきたように、陽イオンの部分置換と酸素不定比性という結晶化学的

手法を用いることにより、層状銅ベロプスカイト酸化物における物性的特徴の把

握を行なった。その結果、以下の特徴を見いだした。

1. 結晶構造における配位構造と陽イオンの部分置換により、電気伝導を担う

キャリアの種類が変化する。

2. 陽イオンの置換サイトにおいて、陽イオンと酸素イオンの相互作用により

結晶櫛造変化が誘発され、酸素不定比性も大きく変化し、これに伴い電気伝

導の挙動も変化する。

3. p型伝導体である層状銅ベロプスカイト酸化物の電子状態は、電荷移動型

電子構造を有し、 02'上のホールが電気伝導を担っており、この 02'軌道は、

層状構造を反映した緩二次元的電子状態である。

4. 層状銅ベロプスカイト酸化物は低キャリア伝導体であるために、電気的性

質がキャリア温度や温度の変化に対して敏感であり、かっ、伝導を 02'軌道

上のホールが担うことにより反応性ガス、特に N0，に対する優れた感ガス性

能を有する。
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5.低キャリア伝導体である層状鋼ベロプスカイト酸化物は、キャリア温度や

温度の連続的変化に対して金属 半導体転移を示す。

このように、結晶構造の層状化によりもたらされる擬二次元的電子状態や欠陥構

造を制御する上で、不定比性という結品化学的手法を用いることが有効であると

考えられる。

さらに、この酸化物群の憶子状態と裕子欠陥構造を活かしたガスセンサー材料

としての応用を見いだした。これまで述べてきた材料物性の応用分野についてま

とめたものを図 5. 1に示す。この厳化物群をガスセンサーとして用いることは、

今後の新しい応用分野として期待される。

組副首
l
除
去
峠

H

応用
(擬二次元電荷移動型)

電子状態密度

図 5. 1 層状銅ベロプスカイトの材料物性と応用分野
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