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第 1章 序論

11本研究の背景と日的

111 r高温蕗伝斗｣の発見と新物茸の探索

ある温度を境に､それよりも低温で電気抵抗が消失するという超伝単現象は､1911

年､オランダの H KOnnesにより発見された｡彼は1908年にHeの液化に成功して

いたが､この液体ヘリウムを冷却に用いることにより､42K以下で Hgの電気抵抗が

(実験精度の範閣内で)美東的にゼロになることを見出したのである｡新たに発見され

たこの電気抵抗が消失した状弓削ま､Onnes によって超伝書状態 (superconductlng

state)と名付けられた｡その後､純金属､合金､金属間化合物など多くの物質が､それ

ぞれの物質に固有のある温度以下で超伝斗状掛 こなることが明らかにされた｡超伝斗状

態に対し有限の電気抵抗が存在する状掛 ま常伝斗状態 (norrTlalstate)と呼ばれる｡起伝

単状態は熱力学的な一つの相であり､起伝書､常伝斗両相聞の相転移温度のことを臨界

温度 (crltICaltemperature:Tc)と呼ぶ｡現在では種々の実吸事実に基づいて､走引云斗状

態の電気抵抗はJtにゼロであると信じられている｡電気抵抗がゼロであるということは

Joule熟の発生がないことを意味する｡この特徴を生かし､現在ではNbTi(Tc-98K)

や Nb3Sn(Tc=185K)を線材として使用した高磁場マグネットが実用化されている｡

超伝導物質を実用材料として使用する場合､Tcができるだけ高いことが望ましいことは

言うまでもない｡しかし･23･2Kの ㌔ を持つNb3Geの発見 (1974年)以後､1986年

に至るまでTcの上昇は確招されなかった｡

1986年.IBM社､Zunch研究所のJG Bednorz､K.AMCl"er両博士は歴史的発見の

第一軌 ･posslbleHlgh-TcSuperconducllVltylntheBa-La-Cu-OSystem.を発表した1)○



彼らは､Ba-La-Cu･0系酸化物試料のt気抵抗の温度依存性が30K付近で過信3#転移の

唱合と類似の挙動を示すことを見出し､この場象か従来の Tcの記鐘 (Nb3Geにおける

TC=232K を上回る高温での遺伝斗によるものである可能性を指摘した｡矧 云5*の相場

に必須とされるMe'ssner効果の測定は彼ら自身及び東京大学の田中 昭二教授 (当時)

のクループにより行われ･その結果 TcのJL高記録が12年ぶりに更新されたことが明ら

かとなった2･3)｡しかしこの時点では駄科が単一相として得られていなかったために､新

劇 云事物実の正体は不明であった｡その後田中教授のクループでは､この物井を

La2CuO.(K2NIF.型構造)の Laサイ トの一部が Ba で置換された複合鋼酔化物

(La.Ba)2CuO4.圭1)と同定し4)､さらにBaの代わりにSrを用いた場合に㌔ が約40Kま

-(･J=昇することを報告した 5)oLa2Cu04や(La.Ba/Sr)2Cu04は当時すでにその存在が知

られており､電気抵抗率の温度依存性も液体窒素温度 (1気圧下での N2の沸点 ;773

K/以上では測定されていた6)｡しかしより低温での測定が行われていなかったために､

これらの物質が遺伝斗体であることは知られていなかった｡

(La,Ba)2Cu04におけるこの発見を契機として世界中で超伝導ブームが沸き起こり､新

しい矧 云斗物質の発見が次々と報告された｡まず 1987年の初めにはWuら7)によって

液体窒素温度を也える約90KのTcを持つBa2YCu307が発見され､1988年にはMaeda

ら8)の B12Sr2CaCu208(Tc- K)と812Sr2Ca2Cu3010 (Tc葛110K)の発見によりTc

の妃錦が100Kを越えた (陽イオンの理想組成比に基づいて､それぞれBIJ221･2'相､

BI:22:2:3N相と呼ばれる)｡さらに Shengと Hermann9)による TI2Ba2CaCu208

Tc･90K;TI-q22:12q相)とT12Ba2Ca2Cu301｡(Tc1120K:TL-'2223I相)の発見

rこ至って Tcは 120Kにまで達した｡従来知られていた超伝導物質よりもはるかに高い

Tcを持つこれらの新遭伝導物質瓢 こ共通した特徴は･結晶構造中に二次元的なCuO2両

ill.女述するように高温B伝■物干の多くl畑 書な蘇葉不定比性を示し､その超伝5*特性が幹事含有tに

強く依存することが知られている したがって･本来ならLfその化学式は(La.Ba)2CuO｡_Bのように放棄不
定比の存在を明臥二示す形で兼l己されるべきであろう｡しかし本Si文では.使徒さを逝けるために触兼含

有Jに関しては(La.Ba)2Cu04のような化学JL始値による黄妃を郎 りとして用い､特に醸葉欠絹や過剰放
棄の存在を明確に示丁必要がある4台にのみ拝しい兼妃法を用いることにする

2

を持つ棟合羽酸化物であるという点であった｡1974年の Nb3G8の発見から10年以上

に亘って上昇しなかったTcが1986年以降急激な上昇を見せたことから､一連の複合iR

酸化物系超伝事物jEは r高温逓伝書物葺｣あるいは r高温遺伝書体｣と呼はれる (｢高

温超信孝｣という言葉に対して厳密な定義が与えられているわLlではないが､本論文中

では上記のような棟含朝敵化物系における遺伝串に肘しこの呼称を用いる)｡なお練合

鍋恵化物系以外では･1986年以降 (Ba,K)BiO3(Tcと30K)1011Uや M3C60(Tc=18-33K･

M･アルカリ金属元素)12･13)などでNb3Geの23･2Kよりも高い Tcが- されている｡

多くの研究者による和力的な探索の結果､今日では50種を超える高温遺伝斗物井の存

在が知られるようになった｡それらは､構成元素､結晶構造などに基づいて､便宜的に

La系1･5r14･15)､Y系フ.16)､BI系8･17･18)､Tl系9･1920)などいくつかの系列に分類されてい

る｡本研究の対象であるPb系もその中の一系列と見ることができる｡現在も新しい系

列が次々と発見されており､高温超伝導物質の種類は慌 月に叫え掛 ナている｡しかしTc

の最高胤 まTI系における125-130Kにとどまっており21･22)､ ｢室温過信判 の実現ま

での道のりは未だなお険しいと言わざるを得ないのが現状である注 2㌔

高温超伝導物質の持つ異常ともいえる高いTcを従来のBCS理論によってすべて説明

することは困難と考えられており.固体物理学の分野では超伝斗理論の再.書築が求めら

れている｡また液体窒素温度を越えるTcは応用面からも注目されており､過信i*工学の

分野では高温過信斗物質の実用化に大きな期待が集まっている｡さらに室温遥伝斗が実

現した場合の社会的なインパクトは非常に大きいと予測されており､発現機構の解明 (哩

論の確立)､液体窒素温度以上での実用材料化及び室温圭引云斗体の発見が烹温題伝★研

究における現時点での三大ターゲットとなっている｡秋光ら25)は､Bedno.之とMOlle,の

発見1)以後の高温遺伝斗研究の急速な進展が､その多くの部分を物井探索の成果に負っ

ていることを指摘した｡その好例として･Tokuraら26)による(Nd,Ce)2CuO4(Tcと24K)

一主2)ごく孟近LHg系にわいてTc=133Kが拙 された23㌧さ引こil圧下でLま150K以上とlJることも胡

告されており24)･この億が1- 年 9月時点でのTcの- 価として- さrLている この棚 の楓成Li

HgBa2Ca2Cu306.A(HgJ1-223'相)と考えられている｡

3



の発見がある｡高淫掛云斗物jfの電気伝書を担う電荷担体 (チャージ･キャリア･以下

単にキャリアと呼ぶ)は多くの場合ホールであるが これをホ-ル･ト プ型と呼.ミく)I

(Nd,Ce)2Cu04は高温超伝3-物井としては電子をキャリアとして持つ初めての物井 (電子

h･-プ型 であった この発見は高割 引云書の研究に新たな展開をもたらし･理論的研

究に対しても大きな影Vを与えた｡前述した三大クーゲノトのいずれにおいても･その

実現には今後とも物井探索研究を地道に継続することが不可欠と考えられる0

112 高温超伝書の特徴

高温超伝串を詳論する上で最も重要と考えられているのは､結晶構造中に二次元的に

広がった CuO2面の性質である (高温掛 云半物質の結晶構造については次節で拝送す

る)｡高温超信孝はCuO2面にドープされたキャリアによって発現すると考えられてい

る｡高温起伝斗物質では元素荘操や酸素含有Jtの変化などによってキャリア密度が大き

く変化し､それに伴って可子状態も大きく変化する｡

春吉.温起伝斗物質にはキャリアがもっとも少ない極限としての非遺伝事物竿が母相と

して存在すると考えられている｡この母相物質のCuO2面上のCuはその価致がちょう

ど.2価で最外殻電子配3Eが3d9となるため､バンド理論からは金属となることが予想

古れる.しかし強い電子相関 (Coulomb相互作用)のために電子が各Cuサイトに局在

し､実掛 二はMon-Hubba,d型の軽縁体 (より正恥 二は電荷移動型絶堤体)となる27)｡

CuO2面内の Cuはスピン1/2を持ち･このスピンは酸素を介した超交操相互作用によ

り反強磁性的に結合することが明らかにされている.高温超伝恥 に の母相物jfのCuO2

面にホ-ルまたは電子がキャリアとしてドープされることにより実現すると考えられて

いる

キャリアがドープされた場合､Cuの形式電荷 (見かけ上の価致)は+2から変化し､

ホ-ル ･ドープ型の鳩舎には+2より高くなる｡逆に電子 ドープ型の場合には+2よりも

低くなる｡例えばホール ･ドープ型の (La.Sr)2Cu04の場合､母相である La2Cu04の

La3･サイトがSr2'で部分Il換されるためにCuの形式電荷が+2よりも高くなる｡した

がってS,2'JE摸Jの変化に伴ってキャリア密度は連続的に変化する｡t子 ト プ型の

(Nd,Ce)2Cu04では､母相であるNd2Cu04の Nd3･サイトがCeJ･で部分al摸されるこ

とによりCuの形式電荷が +2よりも低くなる｡これらは陽イオン3E損によってキャリ

アの ドーピングが行われる例であるが､陰イオンaE損によるキャリア･ドーピングは

Nd2Cu04の02-サイトがF･で部分il換されたNd2CU(0,F)4(可子 ト プ型)などにそ

の例が見られる28)｡また酸素含有tの変化 によってCuの形式電荷か変化しキャリアが

ドープされる場合もある｡このような例はホールドープ型の Ba2YCU307においてみら

れる｡元素iE操と酸素A変化は高温超伝斗物実におけるキャリア･ドーピング機構の典

型的なものであるが､現実にはこの両者は並行して機能している場合が多い.これらを

｢化学的ドーピング｣と総称している｡この場合には化学組成と酸兼含有JL及び電荷の

中性条件から化学的にドープされたキャリアの密度を計算することができる｡一方Bi系

やTl系ではCuの価数が計井上ちJ:うど+2価であるにもかかわらず起伝斗を示すもの

があり､このような場合をセルフ･ドーピングと呼ぶことがある29)｡B.やT卜がCuと

同様に混合原子価状態をとり得るためにキャリアのドーピングが可能になると考えられ

ているが､その詳軽=ま必ずしも明確に理解されているわけではない｡

高温超伝導物質の輸送特性や磁気特性はキャリア密度 (p)の変化に伴って大きく変化

する｡Tcもまたpに強く依存しており､pの変化に伴うTcの変化は高温通信斗物賞の

顕著な特敬の一つである｡図 11に高温題伝書物質の電子相図を模式的に示す｡また図

12は(La,Sr)2CU04と(Nd,Ce)2Cu04について簸告されている電子相図である30).キャ

リアがドープされていない母相物質は反強磁性絶縁体であるが､pの増加に伴ってTNは

急患に低下し､系は徐々に金属的となる｡さらにpが増加すると系は掛 云事体へと転移

する｡過信斗を示す領域に入ると､pの増加に伴いTcは上昇する｡しかしTcはpのあ

る俺において最高値をとった後低下し､系はついには非道伝書金属へと転移する｡すな



キャリア密度

図1.1 高温起伝導物質に共通すると考えられている電子相臥
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図12 (La･Sr)2CuOlと(Nd･Ce)2CuO.について報告されている電子相図30)｡

6

わち Tcはpに対して極大値を持つ｡このような特徴は多くの高割 引云斗物質で実験的

に見出されている31･35㌧ 実験上の困難からこのような相図が未だ得られていない系もあ

るが､図 1.1の電子相図はすべての高温超伝5*物井に共通のものと考えられている｡

1_13 高温遺伝事物井の結晶tl造

11.3,1 ペロブスカイト型構造､岩塩型横道と蛍石型構造

ベロブスカイト(perovsklte)型の結晶構造を図13に示す｡ベロブスカイトとはチタ

ン酸カルシウム (CaTlO3)の鉱物名である｡ベロブスカイト型捕道は2種類の陽イオン

サイトを持つ｡比較的イオン半径が大きい方の陽イオンをA､小さい方を臥 陰イオン

をXとすると､ベロブスカイト型化合物は一般式A8X3(酸化物の場合はABO3)で表

される｡理想的なベロブスカイト型捕道は立方晶で､Aイオンのサイトは陰イオン12配

位 (一般に Aサイトと称する)､8イオンのサイトは陰イオン6配位である (Bサイ

ト)0 CaTI03の場合にはCaがAサイトイオン､TlがBサイトイオンに相当する｡

ベロフスカイト型構造は図14に示すような原子配aEを持つAX面とBx2面とが交互

に紙屑した結晶構造とみなすことができる｡Aイオンが作る立方体の休心位3EをBイオ

ンが占め､Bイオンは陰イオンXとともに lB-XS]正八面体を形成する｡実際には多く

のベロブスカイト型物質の結晶絹道

は､例えば【B-Xd八面体のわずかな傾

斜などに起因して正方晶ー斜方晶､単

斜晶などに歪んでいる｡また､電荷の

中性条件を満足するためにいずれかの

イオンが過剰になったり欠場したりす

る場合もある｡

図1_5(a)に岩塩 (r∝ksaltNaCl) 感 ト与｡



(a)

E2日 4 ペロブスカイト型構造中の原子配置 ;(a)AX面上､(b)Bx2面上.

(b)

: ･tLy ･.-; 亨

図 15 (a)岩塩型構造､(b)蛍石型構造｡

至

図16 高温超伝導物斉中の2種類のプロノク居 ;(a)岩塩型プロノク屠､(b)蛍石型

フロック屠｡

型構造､Eg]15(b)に壁石 (fluorlteCaF2)型構造を示す｡岩塩型構造はAX面が無限に

は層した構造 (Aイオンの直上の位置はXイオンが占める)とみなすことができ､アル

カリ土類金属元素Mg､Ca､Sr.Baの酸化物 (MgO､CaO､SrO､BaO)はこの結晶構

造を持つO 蛍石型構造はAイオンのみからなる平面 (A面)とXイオンのみからなる

平面 (X面)とが交互に稚fiした捕道であり､希土類元素の-つであるCeの酸化物

(CeO2)はこの結晶梢造を持つ｡またY､La､Nd､Sm､Eu､Gdなど多くの希土類元

莱 (R)の酎 ヒ物 (R203)が酸素欠損型の蛍石型捕造を持つ｡

高温丘引云寺物質の結晶構造は.CuO2面を含むベロブスカイト型l書道の部分､AO面が

岩塩型構造と同様な形式で和fFしている部分､A面と0面とが壁石型41道と同様な形式

で稚居している部分が適当に組み合わされて構成されている｡これらはそれぞれ､ベロ

ブスカイト型ブロックR､岩塩型ブロックji､重石型ブロックjiと呼はれている36)｡図

16(a)に (一重)岩塩型ブロックfi､図16(b)に (一重)蟹石型プロソク膚を示す｡

ベロブスカイト型ブロックJF中ではCuはBサイトを占有し､Aサイトを占有するの

は多くの場合､Ba､Sr､Caなどのアルカリ土類金属元素やY､La､Ndなどの希土類金

属元素である｡岩塩型ブロックjiは主としてアルカリ土頒元素や希土類元兼と鼓兼､車
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石型プロノクfiは希土類元素と酸素とで捕成される｡

ベロフスカイト型ブEj ソクjiは狸合羽穀化物系高温起伝書物質の結晶絹道中に必ず含

まれ､高温超伝5*の舞台となるCuO2面はこのブロック居中に存在する｡しかし岩塩型

フロノク官や重石型フロノクfiも高温超伝斗物jiの捨副羊道を雑持するだけではなく､

cuo2平面の電荷の調節など超伝書に対しても重要な役害は 演じると考えられている｡

11.32｣≡a系､Bi系､TL毒旦甥遺

図 17にLa系高温遺伝3*物質の結晶絹道を示す｡(a)､(b)はそれぞれ(La.Sr)2CuO4

(K2NIF4型細道)～(La･Sr)2CaCu206(Tc三60K)15)である (･020･1･相･MO212欄

などの表記法については後述する)｡K2N･F4型捕造はペロブスカイト型構造と岩塩型構

造とが組み合わされた構造として知られているoLa2Cu04のベロブスカイト型フロック

fiは【LaCuO3]-岩塩型ブロック居は【LaOユと表される｡【LaCuO3]ベロブスカイト型プ

図17 La系高速道信書物質の結晶場造 ;(a)}02011相､(b)■0212"相｡

図 18 BLrn]系高温超伝導物質の結晶構造 ;

(a)"2.20･1-相､(b)'r2212"相､(C)"2223"相｡

ロック層は【Cu-06】八面体のわずかな傾斜により歪んでおり､その結果 La2CU04の結

晶構造は常温以下で斜方晶である｡La2Cu04の Laサイトが一部 SrでZl持された

(La.Sr)2Cu04の結晶構造は常淫では正方晶であるが､低温では手書造相転移により斜方晶

となる｡図17(a)の(La,Sr)2CU04の結晶構造と(b)の(La,Sr)2CaCu206の結晶捕造と

を比較すると､(La,Sr)2CaCu206はL(La,Sr)2Cu04の結晶捕道中のLCu-06j八面体がC

軸方向に分割されてできた2つの【Cu105)ピラミッドの底面間にCa面が1枚挿入され

た横道を持つことが分かる｡すなわち､(La,Sr)2CaCu206 の結晶tl道は二重の

日(La,Sr)05Cao5)CuO25]教案欠損ベロブスカイト型ブロック居と【(La,ST)0】岩塩型ブ

ロックjiとで構成されている｡

図 1･8は､Bl2Sr2Ca,rlCun02nJの一般式で表されるB卜■22こ(n-1)n.相の結晶捕道を

示したものである｡(aH c) は､それぞれ Bl2Sr2CuO6(∩=1)､Bl2Sr2CaCu208

(n-2)､BI2Sr2Ca2Cu3010(∩-3)である｡Bi系物井はその結副J道上の特徴として

ll



BIO面が二枚朋 したBIO二重居 B1202jI)を有している｡このBIO二重層は､その

上下の S,O面とともに三重の岩塩型ブロックFFを形成している｡CuO2面上の Cuの酸

素配位に注目すると.(a)の Bi2Sr,Cu06と(b)の Bl,Sr2CaCu208との関係はちょうど

図1.7の(a)と(b)とに示した(La.Sr)2Cu04と(La･Sr)2CaCu206との関係と等価である

ことが分かる｡すなわちrE2の Bl2S-2CaCu208の結晶構造は､n=1の B'2Sr2Cu06の

堵晶絹道中のLCu106)八面体がC軸方向に分割されてできた2つのtCu･0,]ピラミッド

の底面同にCa面が-枚挿入されたものである｡さらに n-3の Bl2Sr2Ca2Cu3010の結

晶構造は･Bl2Sr2CaCu208の措副I造中の2つのtCu-05]ピラミッドの底面間のCa面

を2枚とし､さらにその2枚のCa面間にCuO2面を1枚挿入することによって得られ

る｡2枚の Ca面同に挿入されたCuO2面上では､ Cuは平面状の酸素 4配位をとる｡

前述のように､BIO二重居はその上下に位aEするSrO面とともに三重岩塩型プロノクfi

を構成しており､Bl系の結晶構造もLa系と同様にベロブスカイト型ブロック層と岩堤

型ブロ ックFiの組み合わせとして理解できる｡図 18は理想的な場合の結晶構造を示し

ているが､BIO二重層には皐良書な変調構造 (不整合型)が存在することが知られており､

芙際の原子配flはかなり複雑である37･38㌧

TL系の結晶構造はBl系のそれとよく似ており､やはりベロブスカイト型フロック官と

岩塩型ブロックfiとが組み合わされて柵成されている｡Tl系には､TIO一重屠 (TIO層)

を持つ系 (-般式.TIBa2Ca,>.CunO2n.3､Tl/12(n-1)n"相)とTl0二重fi (T1202居)

を持つ系 (一般式:T12Ba2Ca什1CunO2n+4･Tl!22(rLl)n･格)の2種頴がある･i3)｡初

めに発見されたのはTl0二重居を持つI22 (n-1)･n''相であるが､その結晶構造は､Bl系

丘31Bl0-iJiを持つ物耳はJl近まで知られていなかったが､Bl､Cu_0により一重Jiが1-成された.千

芸息子LBLcuiP3･ニFTGea:uT.諾 'iFuLsgr瀞 7,崇 慧 誓 霊 9i･,it;<､蕊 C%uLoBTE4%M:'妄言ざ
れており､その中の多くの物井において超伝斗が確tBさfLている｡Tト'12112† 相を含めたこれらの

-1212■型ファミリー11本研究の対象である(Pb,Cu)Sr2rY,Ca)Cu207との関連が鰍こ興味深い物r群であ
る しかし類似の結晶tA道を持つものの､M)一意甘内の酸兼の欠損状態や金属イオンの酸兼配位形式等

が異fjるJJ合もある さらに.(BI.Cu)O-Jijlと奇石型ブロック青の両方を持つ物井として､(Bl,Cu)I

･1222･胤 (BI,Cu)Sr2(Ln.Ce)2Cu209 Lnランクノイト元弄)の合成も報告されている叫

]2

で見られるような変調純道などを無視して理想的な場合を考えれば､Bi系と同じであ

る｡すなわちBl/22.(nll)n■相のBlとSrをそれぞれTlとBaで3E書換えた物質と見る

ことができるO図 18の BI系の絵晶捕造図中に､TI系のJB合を日内に示した｡また､

Tt-ll:2(nll)n.相のtt道はTl-'2:2:(n-1)n'相のTIO二重jFをTIO一重Rで書き換えたも

のである｡ただしこの場合には岩塩型ブロックJiが三重から二重に変わるため､C軸方向

の同期性 (C頼長)が変化する｡n=1､2､3の場合の結晶書書道を図 19(a)-(C)に示す｡

以上の例から分かるように､高温超伝導物質中の CuO2面上の Cuの酸素配位形式に

は､図 110(a)-(C)に示すような八面体型6配位Lピラミッド型5配位､平面状4配位

の三種頬が存在する｡図 18及び 19をみると､(BllTll)2(SrlBa】)2Ca什ICunO2n.4や

T旧a2Ca什lCunO2n.3において､nは2つの B･○二重fi (TIO二重甘)あるいはTIO一

重居間に挟まれて存在するCuO2面の枚数に相当することが分かる｡すなわちCU02面

上のCuはn=1の場合には八面体型酸素6配位､∩=2の場合にはピラミッド型酸素5配

位である｡∩=3の場合にはピラミッド型 5配位の Cuと平面状 4配位の Cuとが共存す

ることになる｡このような階fi構造はLa系においても見られる (図1.7)｡81系.TI釆

における階層構造から類推すれば.La系は一般式､(La,Sr)2Can_lCu｡02n.2で表される

ことが期待され､nに応じて ■0.2(n-1).∩【相のように表すことが可能と考えられる｡BZl

17はn三1とn=2の場合を示している｡このような階層構造は複合鋼酸化物高温過信i+

物質の結晶構造上の暑勇者な特徴の一つである｡

Bi系やTt系ではn≧4の物質も合成されているが単一相としては得られていない｡ま

たLa系ではn≧3の物井は含成されていない (n-- とした極限の甥全である単純J'<Ej

ブスカイト絹造のLaCu03に関しては高圧下での合成が報告されているが､過信5*は未

- である49)) 注4)○結晶構造とTcとの相関 に関しては､B一系や¶系でnが1から3

(La系では1から2)と稚加するにつれてTcが高くなるという経険別が知られている｡

n≧4の場合の Tcに関しては明確な結論は出されていないが･Tl2Ba2Can_1CunO2∩.4系

叫 最近の舛味あ捕 集としてLi･約110Kという恥 ､Tcを持つSr･Ca･Cu･○某の.0･223･型棚 がホ
圧力下で含成されたことが掛fられる50･51)
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(a) (b) (C)

Eg]19 Tl系高温超伝斗物質の結晶構造 ;

(a)"1201■l相､(b)什12121'相､(C)I1223'●相｡

'a@ 'bk 'ci

図1･10 高温遺伝斗物井中のCuO2面上のCuの酸素配位形式 :(a)

八面体型6配位､(b)ビラミソド型5配位､(C)平面4配位｡

図 111 ベロブスカイト型ブロック層から構成される高温逓伝斗物質の結晶鋪道 :

(a)Ba2YCu307･u))(Sr,Nd)Cu02｡

で低下し､TIBa2Ca什lCunO2nJ系では∩A まで上昇するという報告がある52)0

1133 Y系およびW遣物昔の横道

図1･11(a)は･初めて液体窒素温度以上のTcを示した物井として知られるBa2YCu307

の理想的な場合の結晶絹進を示している｡Yの代わりにLa､Nd､Sm､Eu､Gd､Dy､

Ho､Tm､Er､Yb､Luなどのランタノイド完兼を用いた土島台にも同じ結晶珊道を持つ高

温超伝才物jiが得られる｡La系､Bl系.Tl系の結晶構造はベロブスカイト型ブロック

屑と岩塩型ブロックfiとで捕成されているが･Ba2YCu307の結晶構造は酸素欠損三重ベ

ロブスカイト型でベロブスカイト型ブロック居のみから絹成されている.ペロブスカイ

ト型構造の酸化物AB03では･Aイオンが酸素 12配位､8イオンが酸素 6配位をとる

がLBa2YCu307ではYと8aがAイオン､CuがBイオンに相当する｡YとBaとはC



軸方向に-Ba-Y-Ba-の腰で規則配列しており･またYを含t滴 上に酸素は存在しない｡

したがってBa2YCu307中ではYは- 8配位､Baは酵素 10配位となる｡またCUに

対して 2種類の結晶学的サイトが存在し､腎合う2枚の BaO面同のサイトを-穀に

cu(1)､Y面とBaO面とに挟まれたサイトをCu(2)と呼ぶ｡Cu(2)サイトはY面上に酸

素が存在しないためにビラミソド型の酸素5配位をとり､a-b面内でtCu-02】の二次元

ネットワ-ク (CuO2面)を形成する｡またCu(1)を含むa-b面上では､b軸方向に酸

素か欠落し.Cu(1)は0とともにa軸方向に【Cu10]一次元主点を形成する｡以上は理想

的な場合であるか.Cu(1)0面上の酸素 (【Cu10]一次元姐上の酸素)はさらにa軸方向

にも部分的に欠損しやすく､この酸素欠損 (∂)の存在を考慮すればこの化合物は

Ba2YCu30Z(Z=7-8;0<8<1)と表される｡Tcは6に応じて大きく変化し･8-0のとき

にTc鵡OKを示すoBa2YCu307･βはその金属元素の組成比から一掛 こ-'1-2-31'相と呼ば

れるが､La系やBl系の表記法と同様にCu-"121.2"相のように表すこともできる｡

Ba2YCu307の酸素欠損三重ペロブスカイト型構造は､ベロブスカイト型フロック屠の

みを持つ比較的単純な横道であるが､最近､より単純な酸素欠損 (単純)ベロブスカイ

ト構造 (無限層構造と呼ばれる)を持つ(Sr,Nd)CuO2(電子 ドープ型)でIB伝導性が確

認され注目を集めている (Tc缶40K)53)｡その結晶構造を図 1ll(b)に示す｡

無限ii構造物賞は､常圧下では(Cao86Sr｡.4)Cu02のごく近傍の組成でのみその存在

が知られていたが54155)起伝斗は確訳されていなかったbしかし高圧下では広い範囲のア

ルか)土類金属の混合比に対して構造が安定化されることが明らかにされている｡この

結晶場道はこれまでに発見された高温過信斗銅酸化物の結晶構造の中で長も単純なもの

であり､全ての高温超伝書複合鋼酎 ヒ物の母体となる構造と考えられている56)｡

1.134 重石型ブロック月を持つ高温超伝掛 違

蛍石型フロックfIを含む高温温伝3#物質の中で最も単純な構造を持つ(Nd,Ce)2Cu04は

Toku,aら26)によって合成された｡この物軌 ま､電子 ト プ型の複合鋼酎 ヒ物系掛 云斗

図 112 蛍石型ブロック居を持つ高温超伝事物貫の結晶†書道 ;

(a)(Nd,Ce)2CuO4･(b)(Nd,Sr)(Nd,Ce)Cu04｡

物質としては最初のものであるo従来よりその存在が知られていたNd2Cu04のNd3'の

一部をCe4十でaE換することによって･電子がCuO2面にキャリアとしてドープされる○

その結晶構造は､図 112(a)に示すように､【(Nd.Ce)CuO2Jで表される酸素欠損ベロブ

スカイト型フロックfiと【(Nd,Ce)02]で表される蛍石型フロックfiとで構成されている｡

図 112(b)に､蛍石型ブロック居を持つ高温産別云斗物jiとして最軌 こ発見された

(Nd7Sr)(Nd,Ce)CU04の結榊 造57)を示す｡(La.Sr)2Cu04と(Nd,C8)2Cu04の中間的な

構造であり､ベロブスカイト型L岩塩型､重石型の3種類のフE]ックfiで14成されてい

る｡この構造は､見方を変えれば(La,Sr)2CaCu206の結晶捕造 (図1,7(b))中のCa面

を壁石型ブロックjiでalき換えたものと考えることもできる｡肇石型ブロック屈は2つ

のlCu105]ピラミッドの底面向に挟まれる形で存在する場合が多く､このことは､rF2の

物質中では 2つの tCul05]ピラミッドの底面同に位aEする Ca面 (より-般的には､

(Y,Ca)面)の帝石型ブEjックfiによるaE操を容易に行えることを示している｡この正書

換えの様子を図113に様式的に示す｡現在までに知られている帝石型ブロックfiを持つ

高温誘引云斗物jtは､(Nd,Ce)2Cu04を唯一の例外として､すべて既知の超伝事物井の2つ
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図 113 ･1212,構造と"1222'構造との関係 ;

(Y,ca)面の蛍石型ブロックjiによるfE書換え｡

の 【Cu-05]ピラミッドの底面同の (Y.Ca)面を蛍石型フロック層で3Eき換えた構造を持

つ｡この撞験別の発見により多くの新物質が桝 斗設計的に合成されるようになった｡

(Y,ca)面と埜石型フロックfiとでは､図 114に示すように､それらをC軸方向に上

下に挟み込む形で存在する2枚のCuO2面上のCuの相対的な位置関係に相違がある｡

すなわち1枚の(Y.Ca)面の上方のCuO2面上のCuはその下方のCuO2面上のCuの真

上に位aEする｡壁石型フロック居の場合は､その上方の CuO2面上の Cuは､下方の

cuo2面上で CUが形成する正方形 (若干歪んでいる場合もある)の中心の暮上に位3E

する｡このことは.結晶のc軸方向の周朋性 (c軸長)に影曹を与える｡

図 115(a)と(b)は､(BIm )2(SrlBal)2(Ln,Ce)2Cu2010((Bl什l)!2-2･22.相)58)と

TISr2(Ln,Ce)2Cu209(TI:1･2:2:2･相)59)の 結晶構造をそれぞれ示し･t2日 16は

(Nd,Ba)2(Nd,Ce)2Cu309(Cu!1･222N相あるいは,2-2-3･相 ;Tc完30K)60)の結細 道

を示している｡BlrTl]･{22.22"掛 ま､BlrTE]-"2.212'相のCa面を､'2-2-3【相は"1-2-3I

相のY面をそれぞれ蛍石型ブロックJiでZEき換えた構造を持つ｡一般に蛍石型ブロック

屈を持つ物質の Tcはそれほど高くはなく､最高でも40K程度である｡

蛍石型フロックjiもベロブスカイト型プロノクfiや岩塩型フロック居と同様に多重化

(a) (b)

図114 C軸方向に隣り合う2枚のCuO2面の相対的位ar関係 ;

(a)面間に(Y.Ca)面が存在する場合､(b)面間に費石型ブロックfiか存在する場合｡

図115 登石型ブロックjiを持つ高温過信3*物jEの結晶梢造 ;

(a)BlrTl]J222-2I相､(b)Tド1222■相｡
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E2日 16 Cu-"1222"相 (あるいは"212-3"相)､(Nd,Ba)2(Nd.Ce)2Cu309

の結晶構造 :ブロック層を示す記号は和田ら36)に拠る｡

が可能である｡Wadaら61)は･2-2-3･相の蛍石型ブロックfiを多重化し､二重管石型プ

ロノク膚を持つ Sr2(Ho.Ce)3Cu3011 (Cu-.1:23:21相あるいは "2-3-3'相)の合成に成

功したCまた､Tl系においても TIJl:222I相の革石型プロノクfFを多重化し､二重蚤

石型プロソ絹 を持つm Cu)Sr2(H0,Ce)3Cu2011- 12･3･2欄 を合成している62)○

これらの多重巻石型ブロックjiを持つ物jiにおいては避伝書は確認されていない｡

1.1.3,5 新遺伝事物Jtの ｢王受計｣とrig伝書体化 ｣

高温超伝書物質の結晶補遺に関する理解が深まるにつれ､既知の超伝書物井を結晶構

造的に整理 .分類 し､新道伝書物質合成の指針を得ようとする試みが多くの研究者によ

り行われるようになった36.63-69)｡La系､Y系､Bl系､TI系などの結晶捕道がベロブス

カイト型フロックjiと岩塩型フロックfiとから構成されていたために (Y系はベロブス

カイトフロックfiのみ)､Santoroら63)は､CuO2面とAO面 (A･Ba､Sr､CatLa･

BhTI､Pbなどの金属元素)の原子配fEを酸素欠損型の配aEを持つものも含めて分類

し､それらの手順 形式によって高温超伝斗物質を分類した｡その後 AklmltSuら571が蛍

石型構造の部分を含む(Nd,Sr)(Nd,Ce)CuO4(Tc-30K)を発見したことにより､高温起

伝斗物質の結晶構造は､ベロブスカイト型､岩塩型､及び蛍石型構造の部分が適当に組

み合わされて構成されていることが知られるようになった (例外として､特異な【CU-○】

二重鑓70)を持つ Ba2YCu408(･1-2-4.相 :Tcミ80K)71･72)と Ba4Y2Cu7015(･2-4-7･

相 ･･Tc-60K)731があるが､Wadaら36)が指摘しているように､この 【Cu一〇】二重掛 ま

シアー構造として理解できるものである)｡TokuTaとAnma64)は高温逓伝斗物井の結

晶構造中でCuO2面を隔てている部分を ｢ブロックfiJ注5)という概念を5*入して-

し､それらとCuO2面との組み合わせとして高温超伝事物算の補遺を整理した｡この方

法は厳密な意味での結晶化学的分類法ではないが､一見裸頚に見える高温玉引云事物jtの

横道を直感的に理解する上で非常に有用であった｡また新過信斗物質の ｢設計｣という

庄51本論文で用いている(ブロックJr｣の粒念はWadaら36)によって提唱されたものに基づいており
Toku,aとAWna64)のものとu若干異なっている｡
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概念もこの分類法の登Jiでより明確になった｡すなわち､各 ｢ブロック屠｣とCuO2面

との組み合わせを種々変えることにより新物jfの結晶構造を ｢設計｣することが可能と

なった.彼らは BI2Sr2CaCu208とTl2Ba2CaCu208の Ca面を費石型ブロックjF･

r(Ln.Ce)02)(Ln:ランタノイド元素)で置き換えることにより､B.2Sr2(Ln-Ce)2Cu20.o

B'!2:2:2:2㌧相 ;Tc…30K)とT12Ba2(Ln･Ce)2Cu20.0(TIJ22-22̀ 相 :過信5*性は未

確認ノの合成に成功した58lwadaら361はTokuraとArlmaの手法をより結晶化学的に

とらえ､ベロブスカイト型ブロックfi､岩塩型ブロック屠､蟹石型ブロックjiの紺青の

可否に附し､ベロブスカイト型フロックfiの酸素欠損状態､ブロックfi相互のサイズ的

な適合性､静電的なマッチングなどを考Llした経験則を提唱し新物巽の設計に適用した｡

このように､複合鋼酸化物系過信斗物質の結晶構造の特徴はほぼ明らかになり､ある

程度までは新物質の構造を予測できるようになった｡したがって (構造あるいは構成元

兼から見て)新しい種類のフロック居を持つ物実が発見された場合､関連した構造を持

つ多くの物質が即座に合成されるようになった｡しかしTI-"2222"相のように.高温起

伝単物質に共通する結晶構造上の特徴を持つにもかかわらずこれまでのところ超伝斗が

確認されていない物賃も存在する｡JI近ではこのような物質の ｢超伝導体化｣の重要性

も認識されるようになってきた｡｢起伝斗体化｣の研究における長も大きな成果として

は､Sr-Cu-0系において､約 110Kという非常に高い Tcを持つ物質が高圧力下で合成

されたことが挙げられる51)｡

桔晶構造的には高温過信斗物竿であると推測される物質が超伝導を示さない場合､キャ

リア密度の不足がその原田であることが多い｡したがって何らかの手段でキャリア密度

を増加させることが必要となる｡｢過信5#体化｣の手法としては､酸素含有量の調整 (酔

素ガス中アニール､高圧酸素処理などの酸化処理や急冷などによる還元処理)､元素3E

換 (Cuの形式電荷の調整､原子間結合長の調整など)が代表的な例として挙げられる｡

もちろん古物jf系ごとにキャリアのド-ビング機淋 まそれぞれ異なっていると考えられ､

その解明が ｢超伝斗体化｣にとって重要であることは言うまでもない｡

1.2 Pb系に関する従来の研究 と本研究の 目的

1.21 Pb系高温過信斗物Jtに関する従来の研究

1.2_1.1 Pb系物干群の発見とその塘徽

pb系複合ifg酸化物遺伝事物井に関する最初の報告は､AT&T社､Be"研究所のCava

ら74)による(Pb2Cu)Sr2(R,CaPu208(R:希土類元兼 :Tc方70K) の発見であった.普

たSub,a,nm anら75)もCavaらとは独立に､ほぼ同時軌 こ同じ過信溝物ifの合成に成

功した｡Pbが周期律義上で11とBlとの同に位正することから､Bl系､Tl系の発見直

後からPb系高温逓伝斗物質の存在は有望視されていた｡(Pb2Cu)Sr2(R.Ca)Cu208の結

晶構造は Bl系やTI系の つ21:2■相の結晶構造と類似しているが､Bl0 (Tl0)二重fi

の代わりにPbO面､Cu面 (この面上に酸素はほとんど存在しない).pbO面が稚Jiさ

れた独特の酸素欠娼ベロブスカイト型ブロック居 (【P虻 uO2]ベロブスカイト型ブロック

屠)を有していた｡Il例にしたがって､本論文ではこの物質をPb-つ21:㌢相あるいは

(PbK:U)-つ21"2"相と表記する｡この物質はホール ･ドープ型であったが､その合成に

弱還元性の雰囲気を必要とする点 (通常1%02-日2の混合ガス雰囲気が用いられる74))I

ホール ･ドープ型であるにもかかわわらず酸化性要図気下での熱処理が過信斗特性を劣

化させる点76)などが特徴的であった｡イオンの価数としては､Pbイオンの場合 .2価

と+4価が､Cuイオンの場合+2価と+1価が一般的であるが､Pb-つ21:2"相の弱遺元

性賛辞気下での生成は【PbCuO21ブロックa中のPbが基太的に+2価､CUが+1価をと

ることに起因すると考えられる｡また酸化性要図気下での熱処理による逓伝事特性の劣

化は Pb2'の Pb4◆への酬 [によると考えられる｡このように Pb-･32･1:㌢ 相は従来の

La系､Y系､Bi系､TI系などとはかなり異なる特異な題伝5*を示す物賞であった｡

Bi系やTl系の結晶構造に見られる願宥梢造から類推すると､【PbCuO2】ブロックjiを

持つPb系物井は(Pb2Cu)Sr2(∩,Ca),>1CunO2仰4なる一般式で表されることが期待され



た｡実際､Pb-･･3212M相の発見直後にPb-"3201･r相 (n-1)が合成されたが､その化

学組成は電荷の中性条件を満足する必要から､+2価のSrサイトの約半分が･3価のLa

でaE換された(Pb2Cu)(Sr,La)2Cu06であった77)｡pb一･･3201･欄 も,･3212"相と同様弱

還元性雰囲気下で生成しJ cは約30KであったoPb-l･3201"相とPb-■13212"相の結

晶構造を図 117(a)と(b)とにそれぞれ示すon≧3の相 (Pb-'■3223'T相など)は現在

までのところ合成されていない｡

(a) (b)

図117 Pb系高温起伝湘 勿質の結晶構造 ;(a)"3201''相､(b)"3212-'相｡

cavaら74)､sub,amanlanら75)は､Pb･･･3212,欄 の発見と同時に､高温超伝導物質

としての結晶構造上の特徴を備えた新しい Pb系の複合鋼酸化物の存在も報告した｡

subramanlanら75)はこの新物質の単結晶 X線回折法による結晶構造角紺 と電子線プロー

ブ微小分析法 (皇IectronProbe坦ICrO一基nalys■sEPMA)による組成分析を行った｡その

結果この新物質がTl-'ll212■1日と同じ結晶構造を有し､Tl〇一重層の代わりに(Pb,Cu)〇

一重層を持つ(Pb.Cu)Sr2(Y,Ca)CU20Z(Z-7;(Pb/Cu)-"1212■■相)であること (図118

(a)

図 118 Pb系高温起伝導物質の結晶構造 ;(a)1112011'相､(b)"1212"相｡

(b))､彼らが用いた単結晶試料の組成が (Pbo69Cuo31)Sr2(Yo85Cao15)Cu2068である

ことを報告した.BF系やTl系に対して用いた表記法に従ってこの物質をPb-I-1212"相

と表記することもできるが､Pbが ((Pb.Cu)〇一重層上で)cuとの固溶サイトを形成す

ることを強調して示すために､本論文では(Pb/C叶 ■'1212■'相という表記法を用いる｡

(pb/CU)-M1212･.相の構造解析は引き続いてSunshlneら78)､Leeら79)によっても行わ

れ､その基本的な結晶構造は確定した｡しかし彼らの試料はいずれも非憩伝沸体であり､

この時点では(Pb/Cu):'1212'l相が高温超伝漣物質であることは知られていなかった.

(Pb/Cu)-''1212■■相が､一般式(Pb,Cu)Sr2(Y,Ca)n_1Cun07で表わされる系列のn=2の
場合であることは容易に予想され､同じく(Pb.Cu)〇一重層を持つ(Pb,Cu)(Sr.La)2CuO5

((pb/Cu)-N1201,･相 ;Tc完30K)がAdachlら80)により合成された (馴 18(a))osr

サイトにLaが固滴するのは､Pb-"3201-'相の場合と同じく電荷の中性条件の要請によ

るものである｡



さらにB.系､Tは LこおけるBIO二重層､TIO二重fiの代わりに(Pb,Cu)0面が2桝 I

fiしたくPb.Cu)○二重fi ((Pb.Cu)202宥)を有する(Pb-Cu)2(Sr･Ba)2(Y-Ca)Cu208がPb

系においても含成された81182㌧ この(Pb/Cu):2:2･1:2･郷 土/ 312:12'相と同じように弱

還元性雰囲気下で生成し､Pbと Cuの価数はそれぞれ .2､十1であると報告された

Tc-50K ｡図 119にその結晶構造を示す｡

pb系における新物質探索は重石型プロノクfiの発見とともにさらに進展し･■3-2･12.

相や･22112欄 の(Y,Ca)面を蛍石型フロックji､【(Ln,Ce)02](Lnランタノイド元素)

でaEき換えた構造を持つ物東･(Pb2Cu)Sr2(Ln,Ce)2Cu2010 (N3222.相)83㌧

(pb,Cu)2(Sr,Ba)2(Ln,Ce)2CU2010(q2222欄 )叫 が相次いで含成された｡.1212欄

に対しても､Adachlら65)によりq1222欄 ､(Pb,CU)(Sr,Pr)2Pr2Cu209が合成された｡

図 119 (Pb/Cu)-"2212'相の結晶構造｡
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(b) (C)

図 120 蛍石型ブロックjiを持つPb系高温超伝斗物質の結晶構造 ;

(a)(Pb/CU)/1222'相､(b)(Pb/Cu)-"2222"相､(C)(Pb/Cu)-"3222''相｡

H3222"構造は､【PbCuO21フロ ンクjiがPb系独特のフロック居であるため他の系列に

は存在 しないが､"2･222"構造はBl系とTI系において､川1･222●●捕道はTl系において

すでに発見されていた結晶構造である58,59㌧ これらはB.系の･･2222M相以夕は 全て非

超伝導体であり､Bl系､Tl系､pb系において蛍石型ブロックJiを持つ超伝書物井はBl-

"22.22"相のみであった｡図1.20(a卜(C)に(Pb/Cu)ll2-2･2"相､(Pb/Cu)/222.2"相､

(Pb/Cu)J3.222'相の結晶状道を示す｡

pb系における榊 すべき研究は Cavaらによる (Pb2Cu)(Sr,Pb)2SrCu208Cl85)(図

121)の発見である｡走引云淋 ま確托されていないものの､ベロブスカイト型､岩塩型､孝

石型以外の新規なブロックfiである CsCI型ブロック層を持ち､今後の新物jE探索にお

ける最も重要な物芹の一つである｡

高温起伝斗に関連する Pb系横合鏑酸化物を結晶構造上の特徴に基Ijいて分類したも

のが図 122である｡本研究の対象である (Pb/CU)-"1212I相と(Pb/Cu)/1222I相の

特徴も輸単にまとめてある｡以下､(Pb/Cu)J1212'相と(Pb/Cu)I.12:22"相に関する
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従来の研究について送へる

1212 (Pb/Cu)-'112:12'盟

(pb'Cu):12:1:2･相は､Subramanianら75)に軌 ､て､Sunshlne78)らにより多括-

料か Leeら79)により単結晶が含成された｡Subramanlanら75)は単結晶の化学組成を

(pbo69Cuo31)Sr2(Yo85Cao15)Cu2068(EPMA)と簸告し､また Lee ら79Jは

(pbo,lCuo29)Sr,(Yo,,Cao27)Cu20Z(zZ7;分析電子題徴鑓)と報告した｡これらの結

果は､(Pb/CU):1.21:2･相の(Pb.Cu)0一重fiの Pb/Cu比が11ではないことを強く示

唆していたが､一方その定立分析柑度には限界があり､(Pb/Cu)/1212r相のJtの化学組

成は不明であった｡

(pb/Cu):1211･2･相の X線結晶補遺解析も同じくSubramanlanら (単結晶)75)､

sunshlneら (多結晶)78)､Leeら (単結晶)79)によって行われ､いずれのグループも

(pb,Cu)0一重fi上の原子配3Eが大きく乱れており､掛 二〇原子がその理想位fEからか

なり変位していることを指摘した｡このような原子配置の乱れは超伝導(Pb/Cuト"32･12"

相のLPbCuO21プロッ?fiでも線告されて- 86)～pb系物質即 )特徴の一つと考えられ

る｡(Pb/Cu):-1212N相に関するこの結果は非常に重要なものであったが､当時(Pb/Cu)-

'1212【相が逓伝5#物質であることは知られておらず､ほとんど注目されなかった｡

Inoueら87)は.Cavaら74)､sub,a,nanlanら75)によるPb-M3212･相の発見とはぼ

同時期に､∩-Pb-Sr-Ca-Cu10系 (F7Y及びランタノイド元素)において 119nmの C

軸長を持ち､酸化性雰囲気下で生成する未知の遺伝斗物質の存在を報告した｡後になっ

てこの未知の超伝手相は'121･2"相であったと考えられるようになるのであるが､この

時点ではその詳細は不明であった｡

･12.1.21書造を持つPb系複合鋼酎 ヒ物の超伝斗の最初の確認はRou"Ionら88)によっ

てなされた｡試料は､Sr2CuO3･CaO･Y203及びPbO/PbO2混合粉のEEl相反応で合成

された｡ペレット状に成形された原料粉を真空排気された石英チューブ中に封入した状

態で焼成を行い､PbO/PbO2比を変化させて酸素含有王を調整した｡彼らは約100Kと
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いう高温での超伝書転移を観測したことを報告し､またこの新しい Pb系高温超伝書物

質の組成を(Pbo,5Sro5)Sr2(Yo5Cao5)Cu20Z(Z主7)と報告したBB)｡しかしその後はより

低いTcが報告されており89㌧ 100KというTcは確定したものとは言い麓かった｡また

前述のような合成条件で作封された試料は XRDJでタ-ンの回折線の半価幅もかか )伝

くー結晶性が低いと推測された｡したがって彼らが報告した化学組成や結晶捕遺のは密

化結果には疑問な点も残されていた｡さらに､酸素不定比性と超伝書との相関などの点

も明確には説明されなかった｡

一方Korlyamaら90)は､(Pb/Cu)-･1212･相の母相物jfが(Pbo5Cuo5)Sr2YCu207で

あることを報告したが､同時にこの母相物質のYサイトをCaでaE換しても単一相が得

られないことも報告した (著者との共同研究)｡ただし(Pbo5Cuo5)Sr2YCu207におけ

るCuO2面上のCuの反強滋性秩序は確認されておらず､井の意味での母相物質である

かどうかは現時点では不明である｡彼らはまたSrサイトのBaによる荘換効果を横討し.

srサイトは約20% Ba荘損が可能であり､この Ba置換された■1212■'相では単一相

を保ったままYサイトをCaで置換できることも報告した｡すなわちSrサイトがBaで

置換された (Pb/Cu)-"12･1･2''相の化学組成は､(Pbo5Cuo5)(Srl･yBay)2(YHCa,)Cu20Z

(Z=7)と表され､YサイトがCaで部分置換された場合にも(pb.Cu)O-重fiのPb/Cu

比は1_1に保たれることが明らかになった｡彼らはさらに､混相試料についての結果で

はあるがLBaaE換された(Pb/Cu)-"1212"相は約70Kの Tcを持つことも示した｡こ

の場合のCuO2面へのキャリアのドーピングは･十3価のYサイトのCa2+al換による単

耗な化学的 ドービンクが主なt)のであると考えられた｡

onoとUchlda91)はBaを含まない(Pb/Cu):1:21:2･軌 (Pb,Cu)Sr2(Y-Ca)Cu20Zが

高温からの急冶処理により過信斗体化することを見出した｡これは(Pb/Cuト.1:2:1･2.相

の超伝導が辞素不定比性と特異な相関を持つことを強く示唆するJI初の結果であった｡

さらに彼らは､適任斗を示す試料においても酸素欠損が存在する (Z<7)と報告した｡
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(pb/Cu)-･11222欄 に関する研究は､その合成を最初に朝告したAdachlらの第一報65)

があるのみであった｡彼らは材料設計的手法を用いて(Pb.CU)(Sr･Pr)2Pr2Cu209の合成

に成功した｡また電気抵抗率を室温から42Kまで測定し､その半導体的な温度依存性

を朝告した｡

122 本研究の目的

以上述べたように､Pb系は構造的にBl系､Tl系と関連が深く､またBl系やTl系で

見られる結晶構造をほとんど全て包含する｡さらに Pb系に特有の構造 (【PbCuO2】フ

ロノク層)も存在し､Pb系は構造的に最もヴァラエティに富む系列であるといえる｡高

温超伝ヰ研究におけるPb系の重要性はこの点にあり､結晶構造と超伝導との相関を研

究する上できわめて重要な物質群であると考えられる｡また Pb系は前述した桝 斗設計

的新物質探索の試みが最も成功している系列の一つでもある｡その中で(Pb/Cu)J■1212'l

相は結晶構造が比較的単純であること､Tl系に同じ構造の物質が存在すること､広く研

究されているBa2YCu307ともよく似た構造であることなどから､Pb系の中で最も基本

的かつ重要な物質であり､Pb系における材料設計のKeymaterlaLと位置づけちれる｡

(pb/Cu)-●11222"相は (Pb/Cu)-n1212"相と同様､酸化性雰囲気下での生成と

(pb,Cu)〇一重層の存在とを特徴とし､さらにその結晶構造中に蛍石型フロック膚を持

つO前述のようにBl系､Tl系､pb系の蛍石型フロックを持つ物質の中で超伝導が確認

されているのはB卜●■2222日相のみであるが､B1-1-2222"相以外の物質も､キャリア密

度の最適化により ｢起伝導体化｣が可能であると考えられる.

このような背景のもとに本研究では､(Pb,Cu)〇一重層を持つ 2種類の Pb系複合鋼

酸化物系過信漬物賞､(Pb/Cuト"1212'l相と(Pb/Cuト"1222"相 (の超伝導)に対し､

結晶化学的な側面からのアプローチを試みたC(Pb/Cu)-■11212p'相と(Pb/Cu)-'■1222'r

榔 ま発見されて間もない新物質であり､その結晶化学的チークはほとんど書経されてい

なかった｡したがって､まず第-に試料作製法の最適化と精密な結晶構造データの香椎

が必要であった｡

本研究の目的は大別して3つあり､以下のようにまとめられる｡

1) Bl系､Tl系に続いて発見されたPb系において､(Pb/Cu)-●11212■'相､

(pb,Cu)Sr2(Y,Ca)Cu20Z (I-7)の良質な単一相試料を合成し･正確な化学組

成と欠陥構造を含めた結晶構造を決定するOさらに化学組成､酸素不定比性､

結晶構造と超伝導との相関を明らかにする｡

2) 超伝導が確認されていない(Pb/CU卜"1222'l相を超伝導体化し､また単一相

として合成する｡さらにその結晶構造解析を行い､(Pb/Cu)-"1212'l相と同

様､(Pb,CU)〇一重層を持ち､かつ蛍石型フロック層をも有する(Pb/Cu)-

"1222H相において通信車と結晶構造との相関を明らかにする｡

3) 1)及び2)の結果に沿って､結晶化学的アプローチに基づく斬 (起伝導)物質

合成､嵩Tc化の指針を得る｡対象として(Pb/CU)-''1●2112'lf日を選び､新物質

設計と元素ai操による高 Tc化とを試みる｡



13論文の構成

前節で述へた目的に沿って､本論文は6章から構成されている｡

第1章では本研究の背景と目的を述べたO

亮 2章では実検方法を説明した｡

第3号でlま(Pb/Cu):1212･榔 こ関する結果を述べた｡単一相の合成と化学組成の決

定L:ついて説明し､その結果に基づいて高温超伝事物算における接数の金属EEl溶サイト

の回漕比率が見かけ上互いの電荷を捕†*するように相関を持って変化する現象を見出し

た さらに酸兼含有tの柑密測定結果と中性子回折データのRletVdd解析による結晶構

造のけ富化結果に基づいて.(Pb/Cu)-"121･2"帽における過剰酸素の取り込み､この過剰

酸鼻L:よる超信雄の抑制について説明した｡また､酸素不定比性､(Pb,Cu)○一重fi上の

原子配置の乱れとキャリア ･ドーピング機構との相関について考察した｡

第4量では､(Pb/Cu)-"1222"相に関する結果を述べた｡拳石型フロック層を持つ(Pb/

cu):'1222,相の初めての遇伝単体化と単-相の合成について説明し､その超伝溝が希

土娼元素のイオン半径と強い相関を持つこと､同じ(Pb,Cu)0-重層を持つ (Pb/Cuト

叩1212叫相とは全く異なる酸素不定比依存性を持つことを示した｡さらに､X線剛斤チー

ク 中性子回折チークのRletVeld解析結果に基づき､超伝導と結晶場道との相関につい

て考察し､(Pb/Cu)-1･2.22q相の過信斗が (Pb,Cu)〇一重層の構造よりもむしろ蛍石型

ブEjノクiiの存在による酸素欠損状掛 こ強く支配されることを示した｡

弄5章では､新月伝3*物jfの探索の現状を整理し､複合鋼酸化物系における今後の探

索手法を示した｡さらに第3童で得られた結果を応用し､結晶化学的手法による(Pb/Cu)I

'1212"相を基本物質とした新物質設計及び (pb/Cu)-"12:l:2h相の高 Tc化を試みた結

果について述べた｡(Pb.Cu)O-重FF上のCuがFeで3[換された物質を設計し､第3章

で提案した組成の決定機構に基づいて単一相試料が合成できること､SrサイトがCaで

部分玉顔された(Pb/Cu)--1212"相を設計し､Tcが72Kまで上昇することを示した｡

第6章では本研究の結論を述べた｡
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第2章 実験方法

21 緒言

前章で述べたように､(Pb/Cu)-'1212'相及び(Pb/Cu)-'1222'相は高温過信事物ji

としては比較的新しい部類に点しており､当初多結晶単一相試料の最適合成条件は明ら

かではなかった｡当然のことであるが､実験的研究の成否は試料の良否によって大きく

左右される｡このことは高温掛云斗の分野において特に重要であることが内田l)によっ

ても改めて指摘されている｡そこで､まず良質試料の合成条件を確立し､結晶構造を詳

細に検討し､それらと超伝斗特性との相関を明らかにすることに主眼をおいて研究を進

めた｡したがって､本研究で用いられた評価手法は､試料のcharacterIZalIOnに関するも

の (試料中に含まれる結晶相の同定､結晶構造解析､酸素土分析など)と超伝沸特性の

評価に関するものとが主になっている｡本章ではこれらの実験手法について､その裟ZE

や測定原理などの概要を述べる｡なお就料の作製条件や測定条件の詳鰍 こついては各i

ごとに述べる｡



22試料のキャラクタリゼーション

本研究で作刺した試料は全て多結晶体であり.試料中に存在する相の同定は粉末X線

回折 (x-raypowderd■HracIJOn:XRD)法により行った｡XRDテ-タは､湾曲グラファ

イト･モノクロメータを装暮した回転対陰極型粉末 X線ティフラクトメータ (MAC

sc,ence,ModeIMXP18)により､連続スキャン方式で測定した｡高強度入射X繰 (CuKα

揺 (波長 0.154050nm);40kV､200mA)を用いることにより高 S/N比の回折データ

が得られ､篠Jt異相の積出が可能となった｡発散スリット(dIVergenCeSIJt.Ds)､鞭乱

スリット(量CattenngSIlt:SS)､受光スリット (工eCerVrng墨IEt~RS)は､それぞれ 10､

015mm､10のものを使用した｡

格子定数の貸出に用いたテ-タは､外部標準試料として Sl粉末を用い､lo/mlnのス

キャン速度､oolo間隔 (ともに20)で測定した｡この場合にはDs､SS､RSはそれ

ぞれ 0 50､015mm､0 50のものを使用した｡

試料の微細組織の観察には走査電子顕微鏡 (蔓Cannlng旦Iectron皿JCrOSCOPe SEM:

HltaChl. model S1800)を用い､また高分解能透過電子長男微鏡 (hlghィesolutIOn

transmlSSrOn旦bctronrQICrOSCOPe HRTEM;JEOL,modelJEM-400EX)により格子像

の観察を行った｡

23超伝導特性

23.1 電気抵抗

直読 4端子法による電気娃抗の測定は､室温から液体ヘリウム温度 (42K)まで､

ディッピング法で行った｡常温固化型銀J'<-スト(duPonuype4922)により電流端子

及び電圧端子の形成とリード緑の園定とを行った｡試料ホルダを徐々に液体ヘリウム容

器中に挿入し､容器内の温度勾配を利用して試料温度を制御した｡熱起電力の形Vを排

除するため､正逆両方向にt流を流して測定を行った｡測定電流をJ､正方向､逆方向に

電流を流したときの電圧端子間で圧をそれぞれ V.､V_､試料断面稚をS､電圧端子間

間隔をIとすれば､電気抵抗率p は

p=1(V++V_)r2IH S/I) (2-1)

で与えられる｡

2.32 直流帯磁李

直流帯磁車 (I)の測定にはSQUID (superconducIJnggUanlumlnterferenceQevICe;

超伝導i子干渉素子)磁化車計 (ouantumDeslgn.ModelMPMS)を用いた｡測定は主

に100eの外部磁場を印加した状態で行い､室温と5Kとの向で､無磁場冷却 (zero-

!leld⊆ooJlng:ZFC)及び磁tI中冷却 (neldcoollng:FC)の2種類のモードで行った｡前

者は外部磁場を印加しない状態で､試料をTc以上の温度 (本研究では室温)からTc以

下の温度 (本研究ではSK)まで冷却し､所定の外部磁場を印加した後昇蓋しながら測

定を行う方法である｡これに対し後者は､Tc以上の温度 (本研究では室温)で外部磁場



を印加した後､降温しながら測定を行うものである｡試料中の超伝導相の体稚分輩を見

守Jもるためには磁tI中冷却モードでの測定が必要であるが､高温走引云事体の場合には磁

場中箱却のデータから見守Iもられた価が必ずしも夫の体育*分率を与えない場合もあり注

意が必要である2)｡

2.4酸素量分析

2.4.1 従来の分析法

律含銅酸化物系高温題伝斗物井はその多くか酸素不定比性を示し､その酸素含有tは

合成条件などに依存して変化する｡Ba2YCu307_Bは特に大きな酸素不定比性を示し､そ

れがCuO2面にドープされるキャリアの密度を直接支配している｡一方(La,Sr)2CuO｡の

ような物質では CuO2 面に ドープされるキャリアの密度は主として元素aE換JL

((La,Sr)2Cu04の場合にはLaサイトの Sr3E換J)によって決められている｡このよ

うな物質の酸素不定比性はBa2YCu307_Sの場合ほどには大きくないが､Tcを含めた種々

の物性はやはり酸素含有Jにより変化することが知られている｡このように高温過信斗

物質の超伝導特性は酸素不定比性と密接に関係してあり､酸素含有Aの柑密な評価は重

要な知見を与える｡

高温起伝斗酸化物の酸素Jt分析にはヨウ素滴定法 (ヨ-ドメトリ法 ;10dometrlC

tltratIOnteChnlqUe)3･6)､還元軌解法7r8)､水素速元法9)など様々な手法が用いられている

が､いずれの手法を用いるにせよ試料が単一相でなければならないことは言うまでもな

い｡これらの分析法の中で比較的広く用いられてきたのは湿式分析法 (酸化還元滴定法)

の一種であるヨードメトリ法である｡一般に酸化物中の各元素のイオンは酸素イオンも

含めて､理想的な整数佃とは異なるある実効的な価となっていると考えられる5)｡しかし

溶液中では理想価しかとり得ないため､Ea体試料を､酸化あるいは還元されやすいイオ

ン種Aとともに酸中に溶解すると､それぞれのイオンの価数が理想価へと変化し､全体

としての価致変化に見合ったtだけAが酎 ヒあるいは還元を受け､A事が生じる｡A'ぁ

るいは残ったAを散化還元滴定により定tL､園体中の金属イオンの実効的な個数の総

和を求めれば､JL終的に酸素含有tを決定できる｡ヨードメトリ法では､Aとして沃素

イオン (l~)を用いる｡以下ヨードメトリ法の測定原理を師単に鋭明する.



酸性溶液中で過剰のKltともに高温逓伝iI鮒 ヒ物試料を清解すると､各金属元素イオ

ンの価敦が理想的を数億へと変化する｡これに伴って

の反応が起こり1,が並離される｡例えはCuイオンと11こよる反応の場合は､固体試料

中でCuイオンが平均的に+(2十P)佃であったとすれば､

cu12'p)+(2+p)J→Cul↓+((I+p)rZ))2

となる｡遊離した12をチオ硫酸ナトリウム (Na2S203)溶液を用いて､

2- 2-

Ⅰ2+2rS203lう21十rS.1061

の反応により滴定する｡12は溶液中でI-と反応し､

(2-3)

(2･41

の平衡状鰍 こあるので､】3が消失する点を澱粉を指示薬として積出し滴定終点とする｡

遊粍 12JL 試料の式I及び拭料妻玉から酸素含有丑が算出できる｡(La･Sr)2CuO4-6や

Ba2YCu307-8の場合には･La3+､sr2･･Ba2･･Y3･､02-などの個数の理想値が 1種類

に限られ､また固体中でもほぼ理想価に近い価敦をとっていると考えられるため､Cuイ

オンの平均価数を便宜的に見紙もることも可能である｡滴定の具体的な手原については

種々のヴァリエーションが考案されている｡ヨードメトリ法は高精度分析が可能である

が､実際の測定にはかなりの熟練を要する｡

還元溶融法としてはL駄科中の酸素をCOあるいは C02の状態で抽出して赤外線吸

収法により定tする炭素還元法81が広く用いられている｡主に金属中の練t鼓索の分析

に多用されてきた分析法であるか､高温超伝斗酸化物の分析にも有効であることが明ら

かにされつつある｡不活性ガス穿困気下､黒鉛相場中で Sn､Nlなどの浴剤とともに試

料を急速に加熱L薄解し､酸素をCOあるいは C02の状態で抽出する｡湿式分析法と

比較すると測定は度は若干低く､徴Aの酸素t変化を積出することは困難である｡

水素還元法は､熟天秤を用いた熟重t分析を水素気流中で行い､妻t変化から酸素含

有Aを決定するものである｡この方法で決定できるのは酸素tの変化分のみであるから.

酸素王の推対価を決定するためには他の分析法を併用することが必要となる｡

242 クーロメトリ法

2.4.2.1 測定原理

本研究で用いたクーロメトリ法は､Ku,usuら10)tこより初めて高温超信孝酸化物の酸

素量分析に適用された手法で､上記した従来法に比べ簡便かつ高精度である｡クーロメ

トリ法とは､電気分解される物質のtは電気Zに比例するというFaradayの法則に基づ

いて電気量の測定から物実Jtを定正する分析法の総称であるO電気JLはで流と時間との

亨Aであるから､一定電流のもとで電極反応が終点に達するまでの時間を測定すれば電気

tが求まることを利用する｡

測定系の模式図を図21に示す｡CuClを電解液 (lN塩酸)中に藩解した後_さらに

粉末試料を溶解する｡CuCl過剰の条件のもとでは､各イオンの価数が固体中での実効的

な億から溶液中で理想的整数価に変化する際､それに見合うJLの Cul◆が酸化される

(c ul'→cu2+.e-)｡この状態の電解液中に白金電極を1対挿入し､定電流電源を用い

て-定電流 川 で電気分解を行うと､消* (酸化)されずに残ったCul◆(残存 CU'◆)

が陽鐘声化される｡電解液中にt解用t極とは別に指示権を挿入し電圧計あるいは pH



図 21 クーロメトリ法の測定系｡

メータ (Horlba.modelF-13)により溶液の電位を測定しながら電解を行えば､全ての残

存 Cul･が Cu2'に酸化されて消失する点 (滴定終点)を溶液の電位変化から積出でき

る｡滴定の開始 (通電の開始)から終点到達までの経過時間をtsとすれば､残存した

cul+Iは tr/Fmolである｡ここで FはFaraday定数 (964853C/mol)である｡した

がって試料によって酎 ヒされたCul◆の量は･最初に投入したCuCIの重畳をwcuclと

すれば･(wcucl/Mcucl-IVF)moJで与えられるoここで Mcuclは CuCIのモル質丑
(-98999g/mol)を表す｡電解液中に投入した試料重量を wsa,npl8･試料の式王を

Msampre､1式Jt中の酸素tをZ､1式正中における酸素以外の全ての構成元素イオンの

理想価数 (溶液中での価数)の総和をVとすれば次式が成り立つ｡

wcucl/Mcucl-LL/tk(2zIV).WくamPle/M"mpl.(I) (2-6)

ここでMsampleは酸素Jtzの関数であるからこれをMsample(I)と書いた｡これをZにつ

いて解けば試料の酸素含有Jtが求まる0

2,4.2,2 滴定選点の検出

本研究ではポテンショメトリにより滴定終点を検出したO温度Tの溶液中で､酸化体

Oxと還元体 Redとの間にOx+zeHRed (eは電子)の電気化学平衡が成立していると

き､例えば白金電極を指示極として溶液の電位を測定すると､その電位Eは次のNernst

の式によって表される｡

E=Eo+(R77(nF7)I∩(ao/(,R,a) (2-7)

ここで､Eoは標準酸化還元電位､r1は反応に関与する電子数､ao,～aRedはそれぞれ

Ox､Redの活王である｡



溶液中で Cut⇒Cul十+e､cuOCu2十+2eの平衡が成立している場合､ 25℃ における

Nernslの式はそれぞれ次のようになる｡

El=EIO+005915log【叱｡'十J

(cuocul'+e､EIO=0521V･対標準水素電極 (NHE))

E2=E20+(0059)5I2)loglacuZ･l

(cuocu2'.2e､らO=0337V.対NHE)

(2-8)

(2-9)

本研究の場合には､Cul･とCu2+とが溶液中に共存しているが､滴定開始時には溶液

中に Cul･が過剰に存在するため溶液の電位はほぼ Cul+の活量 (濃度)によって決ま

るDすなわち溶液の電位 Eは式(218)に従ってE=Elとなる｡Cul'の酸化が充分に進み

溶液中のCu2+の洩度が増してくるとEはE2に近づいていき､最終的にEはE2に等し

くなる｡滴定終点 (全ての Cul十が完全に酸化される点 :当量点)のごく近傍において

Eは時間に対してきわめて急激に変化するために厳密に当量点で電解を止めることは困

難である.このため本研究では､当量点をわずかに過ぎた点 (950mV)に滴定終点電位

を設定した｡

呈4皇道 測定上の注意点

以下にクーロメトリ法によって試料の酸素含有量を決定する場合の注意点について述

べる｡

1) 電解液としては､測定開始前に窒素ガスを吹き込みながら1h以上挫拝し､

溶存酸素を除去したものを用いる｡

2) 電解中は電解液面に窒素カスを流し､空気酸化を防ぐ0

3) 電解槽として用いるヒ-力は恒温槽中に設置し測定中の温度を-定に保つ (本

研究では液温を25℃に設定した)｡

4) 試料の測定に入る前に予備電解を行う｡CuCl約2mgを電解液に完全に酒解

し､溶液電位が設定電位 (本研究の場合には950mV)になるまで予備電解を

行う｡これにより各測定毎の電解液の状態をほぼ一定に保つことができる.

5) 雪柳 寺の通電電流は､電流効率が100% となるように､すなわち

cul+→cu2+.e以外の副反応が起きないように設定する｡本研究では5mAと

した｡

6) CuCl星と試料重は､前述したように【Cul+】… ssの電脚 寺間が充分長く (少

なくとも30分以上に)なるように決める必要がある｡本研究ではCuCl圭を

約30mg､試料玉を約 100mgとした.



25 Rletveld法による結晶構造解析

空風 こおいて測定された粉末X線回折テ-タ及び粉末中性子回折テ-タに対しRletVeld

朋析Il)を行うことにより結晶構造の精密化を行ったoR.etveld解析による結晶構造の精

密化とは､モテルに基づいて計算された回折強度と実測された回折強度との一致が最も

良くなるように､原子位置､サイト占有奉､熱振動バラメタなどの構造パラメタを決定

する作業であるO解析には IzumJら12)により開発されたコンピュータプログラム

RIETANを使用した｡

RletVeld解析用の粉末X線回折データの測定には22で述べたものと同じX線ティプ

ラクトメータを用いた｡回折データの収集はステ ノブスキャン方式で行い､測定温度は

室温､回折角20の測定範囲を20-1200､ステップ幅を0040､各ステップでの計数時間

を4Sとした｡管電圧､管電流はそれぞれ40kV､200mAとし､Ds､SS､RSとして

はそれぞれ050､015mm､050のものを用いたO

粉末中性子回折テ一夕の測定には､文部省高エネルギー物理学研究節 (KEK)､中性

子散乱施設の高分解能粉末中性子回折装置を使用した｡この装置では､シンクロトロン

により加速された陽子ピームとウランのターゲットとの衝突により発生したパルス状白

色中性子を入射ピームとして用い､散乱角2∂を一定 (エネルギ分散型)として回折テ一

夕を収集する｡中性子の速さをV､質量をmとすれば､その波長AはdeBro91Ieの関係

式 Å=h/mvで与えられる｡ここでhは Planck定数である.入射ヒームは白色であるか

ら､Vが大きな､すなわち波長Aが短い中性子ほど面間隔dが小さい格子面で回折され､

積出器に早く到着する｡Vは試料と検出器との間の距離 Lを中性子の飛行時間 rで除す

ることにより求められる｡このような方法は飛行時間 (!lme-gHllghtTOF)法と呼ばれ

ている｡TOF法による中性子回折実験における dの分解能は L､I､0の分角指巨で決ま

り､dの誤差△αdは

7 ?
Ad/d=((AuL)-+(AJ/()-+(ACkot0)2i)a (2-10)

で与えられる｡AL､Aeはそれぞれ中性子の飛行距離と散乱角の誤差で､試料及び検出器

が有限の大きさを持つことに起因する｡AIは中性子の飛行時間の誤差で主として中性子

源のパルス幅によって決まる｡KEKの馴 斤装置では､L=20m､20=1700でありJ=4-16

LISとすることによりAd/dは03%程度に抑えられた｡本研究においては､試料は外径

10mm､高さ40mmのバナジウム製容器に充壊され､アルミニウム制の真空チャンバ-

内に設置された｡

RIelveld解析では､実測値に対する計算値のフィッティングの尺度として R因子 (R-

factor･rel■ab.t■tyfactor)が用いられるoR因子にはRwp(welghtedpanernR-factor)､Rp

(patternR-factor)･Re(expectedR-factorト RL(lntegratedlntenSltyR-factorト RF

(structurefactorR-factor)の5種柱があり､各因子は次のように計算される13)｡

つ

Rwp=lE,iw.(ylOb{y'calc))任llw,(y■obs)21]lR (2-11)

Rp-(∑.ly,.b,-Y.cdcl)任,y,.bs (2-12)

Re=[(NP-N,-No)FE.Iwl(yr.obs)2ll1々 (2-13)

Rl-(∑khk,obs-lkca.どI)rEklkobゝ (2-14)

RF-Ekl('k｡bs)'p-(,k｡｡.C凸 戊kt(lk｡bJ'nl (2-15)

ここでW.は･番目の回折線の重み､y,..bsとy,,calcはそれぞれ.番目の回折線の実那 重度

と構造モテルに基づく理論強度J k,obsとIk.calcはyl,obsとyl,Calcとから間接的に求めた



反射 kの寺1分強度の即 畑 と計井価･Npは強度データの数､NTは精密化するパラメー

タの致､N｡は制約条件の敦である｡

前述したように､高温超伝斗物質の物性は酸素含有JEに強く依存するため･結晶状道

中の各酸素サイトの占有状態 (原子位al､熱振動状態､占有輩など)に関する情掛 まき

わめて重要である｡しかしながら､入射X掛 こ対する原子の散乱断面恥 ま各原子の総電

子数に比例するため原子番号が大きいほと大きく､したがって重原子ほど大きいという

ことになる｡このため､Pbのような重原子を含む化合物中の酸素原子に関する情報をX

線回折法によって得ることは困難である｡これに対し､入射中性子に対する原子の散乱

後は原子番号とは直接の相関がない｡例えば軽原子である0の散乱径 (583fm)と重

原子であるPbのそれ (940fm)との同に大きな差はない｡このため粉末中性子回折法

は､初期の高温題伝斗物jfの研究､特に Ba2YCu30Zの酸素の挙動に関する研究におい

て重要な役割を果たした｡

中性子回折法は有力な絹造解析法であるが､中性子に対する吸収断面考Iが大きい原子

を含む化合物の構造解析には不適である｡高温超伝導物質の中には希土類原子を含むも

のが多く知られているが､希土類原子の内でSm､Eu､Gd､Dyは中性子に対する吸収

断酎 tが矧 こ大きい｡表21'4)に､主な元素の中性子に対するPB収断耐 Iを散乱径とと

もに示す｡第4辛で詳述するように､本研究ではEuを含む超信孝 (pb/Cu)-"1222''相

をほぼ完全な単一相として合成したが､上記の理由により中性子回折を行うことはでき

ず､わずかに異相を含む(Pb,Cu)(Sr.Nd)2(Ho.Ce)2Cu20Zについて中性子回折を行った｡

表21 主な元素の中性子散乱径と吸収断酎 J14)｡

原子番号 元素 赦乱径 (10113cm) 吸収断酎 J (10

8 0 583 00
20 Ca

21 Sc

22 T1

23 V

24 Cr

25 Mn

26 Fe

27 Co

28 NI

29 Cu

30 Zl1

31 Ga

38 Sr

39 Y

56 Ba

57 La

58 C¢

60 Nd

62 Sm

63 Eu

64 Gd

66 Dy

67 日0

68 ET

81 T1

82 Pb

83 81

49 05

ll_l i_J.I

-337 5.8

-039 5_0

353 31

-373 L32

954 25

278 37.0

103 48

769 38

569 II

72 28

69 12

765 13

528 12

827 93

483 08

78O 46
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2.6 Mossbauer分光測定

Massbau8r分光とは､原子掛 こよるγ線の共鳴吸収を利用した分光法15)である｡

Mbssbauer効果とは､固体中に束持された励起原子核が無反跳で7線を放出する現象を

いう｡高温超信幸研究においては､これまでに 151Eu原子核16)と57Fe原子核17)を利

用した測定結果が多く報告されている｡57Fe原子核を利用したM6ssbauer測定の場合･

線源としては57co(半漉朔 270日)を用いる｡57coはβ崩壊して57Feの励起状態で

ぁる57Fe'(I=5/2)に移り､さらに57Fe●(l=5I2)は121･6keVのγ線を放出してI=3/2

の励起状態へと移る｡最後に57Fe'(l=3r:)は144keVのγ線を放出して安定核である

57Fe(I=1/2)へと移る｡試料中の57Feがこの144keVのγ線を剤 島吸収し､励起状態

に上がる際のPB収スペクトルを測定する｡151Eu原子核を利用する測定の場合にはY線

源として151smF3が用いられる｡実際の測定では､γ線のエネルギーを変化させる必要

があるが､そのために線源を一定速度で掃引し､Doppler効果を利用して変調をかける｡

M6ssbauerスペクトルの解析は非線形Jt小自乗法によるフイソテインクにより行い､

吸収ピーク位aE､ピーク巾､ピーク強度などのパラメータを決定する｡さらに原子核位

恥 こ電場勾配がある場合にはスペクトルが2本に分裂するが (核四重極分裂).その分

裂幅も重要なパラメータとなる｡これらのパラメータから､価数や配位数など目的とす

る原子の主に化学状掛 こ関する什軸が得られる｡また､原子核位aElこ磁場が存在する場

合にもスペクトルの分裂が起こり､これは磁気秩序の存在を示す証拠となる｡本研究に

おいては､第 5童で述べる (Pb/Cu)-'12.1:2I相の Fe置換効果の研究において､

M6ssbauer分光測定を行った｡
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第 3章 (Pb,Cu)Sr2(Y,Ca)CU20Z(Z-7)の
化学組成と超伝導

3.1 描言

12日 で述べたように･Pb2Sr2(F7.Ca)CU308((Pb/Cu)-･3212r相 ;R希土矩元素)

と(Pb,Cu)Sr2(Y,Ca)Cu207((Pb/Cu):1･212欄 )とは､Cavaら1)及び SubTamanlan

ら2Jの2つのグループによりほぼ同時鰍 二､かつ独立に発見された｡.32.1･2.相は超伝

導物質として発見されたが､■1212"相の超伝恥よこの時点ではまだ確認されていなかっ

た (その後比較的早い時鰍 こ Inoue ら3)によってその兆候が積出されている)O

(pb,Cu)Sr2(Y,Ca)Cu207の結晶横道はSubramanlanら2)･sunshlneら4)､Leeら5)に

よって詳軌 こ解析され､Tl(Sr/Ba)2(Ca/Y)CU207と同型で､そのTIO一重層を(Pb.Cu)○

一重fiで荘き換えたものであることが明らかになった｡また同時に (PblCu)○一重Ji上

のOは理想的な原子位aEから大きく変位していることも明らかにされた｡

pb系r･1212･相の適任斗をJt初に確認したのはRouIIIonら6)であるが､この時報告

された起伝斗相の化学組成は前記の (Pb.Cu)Sr2(Y,Ca)Cu207 ではなく

(Pbo5Sro5)Sr2(Yo5Cao5)Cu207というものであった｡この化学組成に関しては哩昧さが

残されており､特に一部金属サイトの固清元兼種やその同港比率､あるいは酸素含有t

などに疑問があった｡このためPb系'1212"絹の道伝溝に関しては酸素不定比性の効

果などの重要なfJI論がほとんど行われていない状況であった｡

1212で述べたように､Korlyamaら7)は(Pb,Cu)Sr2(Y,Ca)Cu207のB]溶系における

基本組成が(Pbo5Cuo5)Sr2YCu207であることを見出すとともに､SrサイトのBa3E換

効果の検討を行った｡ SUbramanlanら2)及びLeeら5)のEPMAによる単結晶の組成分

析結果とKorlyamaらにより報告されたSrサイトの8aaE換効果に関する結果とを比較

すると､Baを含まない4台とBaal換された場合とでは､(Pb.Cu)0一重JiのPb/Cu比

に邦書な相違が存在した｡すなわち前者にもいてはPb/Cu比が11ではないように見え

るのに対し､後者のそれは正恥 こ11であると考えられた｡本研究ではこの実検事実を

出発点として､酸素不定比性を含めた(Pb/CU)/12.1,2'相の化学組成を明らかにするこ

とを長大の目的とした｡このことが遺伝斗特性をはじめとする (Pb/CU)--1･2.1:2'相の

種々の物性を詩論する上できわめて重要であることは言うまでもないが､鰍 こOnoと

Uchlda8)によって示された急冷地理による(Pb/Cu)!12:12･相の掛 云斗体化という特異

な現象を理解する上でも化学組成の決定は必要不可欠であった｡

本章では､まず単一相多結晶試料の合成についての模討結果を述べ､その結果に基づ

いて(Pb,Cu)Sr2(Y,Ca)Cu207の (Pb.Cu)サイトと(YTCa)サイトとの同の電荷の相互補

作による組成の決定という新しい機構を提案する9)｡さらに掛 云斗と酸素Jとの相関10)

を明らかにし､過剰酸素の存在による超伝単の抑制という新しく見出された現象につい

て､結晶構造解析の結果川 に基づいて考察を行う｡



32実験方法

321 試料作動

試料の作製は､純度3N以上のPbO､SrCO3､Y203､CaCO3､CuOの粉末試薬を用

い､固相反応法により行った｡各金属元素の配合組成が

(pb(1.xV2Cu(1-I)作)Sr2(Yl-xCax)Cu20Z (3-1)

となるように各試薬を秤圭し (0≦x≦06)､充分混合した｡混合は､瀞筒乳鉢による乾

式混合､あるいは遊星ミルによる湿式混合 (ジルコニアポット及びジルコニアポールと

エタノールを使用)により行った｡得られた混合粉末を大気中､850℃ で 10時間イ反焼

し､鴨場乳鉢で粉砕後 1Ucm2の圧力で -3×3×10mm3の棒状にプレス成形したo得ら

れた成形体を1気圧の酸素気流中､1050℃ で1時間焼成し､60deg/hで徐冷した｡以

後本論文中ではこのようにして作製した試料を ｢徐冷試料｣と呼.ミく｡さらにこの ｢徐冷

試料｣に対し大気中､800℃で1時間の熱処理を施した後液体窒素中への急冷を行って､

｢急冷試料｣も作製した｡この急冷処理は試料の酸素含有量を変化させることを目的と

して行った｡

以上は標準的な試料作製条件であるが､Pb/Cu比及びSr/Y/Ca比を変えて配合組成を

pbo5(Srl-x-,YxCa,)35Cu20Zや Pb(Sr1-,-,YxCa,)3Cu202とした場合についても､焼成温
度､焼成雰囲気などの合成条件を変化させて■■1212'■相の単一相が得られる組成の探索

を行った｡これらの配合組成は､Rourllonらの結果6)を参考にして決定した｡

322 試料のキャラクタリゼ-ションと超伝導特性の評価

得られた試料について粉末X線回折法 (XRD)により試料中に存在する結晶相を同定

した｡また格子定数の算出も行った｡一部の試料については走査電子宗男微鏡 (SEM)に

ょる微細組織の観察と高分角鞘巨透過電子顕微鏡 (HRTEM)による格子像観察を行った｡

単一相として得られた試料に関してはク-ロメトリ法による酸素量分析を行った.さら

に(3-1)式におけるx-03の ｢徐冷試料｣と ｢急冷試料｣について粉末中性子回折測定

を行い､RIetVeld解析法により構造パラメタを精密化した｡また直流4端子法による電

気抵抗の測定とSQUIDによる直流帯磁率の測定により遺伝都 寺性を評価した｡



3.3 (Pb/C叶 ‖1.2.1･2-･相の単一相試料の合成 と化学組成

331 実験結果

超伝書を示す Pb系 ･1_2･1:2㌧相の組成としてRouI"onら6)によって報告されたのは

(pbo5Sro5)Sr2(Yo5Cao5)Cu207であったが･著者らがこれを参考に､試料の配合組成を

pbo5(Sr1-x-yYxCay)35Cu20Z､Pb(Srトx･yYxCay)3Cu20Zとして行った実験では単一相試

料 捕 られなかった12)｡しかしH12.1-2N相が生成したことは粉末 X線回折法によって

確認した｡追試に完全には成功しなかった原因としては､焼成にあたりRou･l[o∩らが用

いたような真空封入法を採用しなかったことが一つの可能性として考えられる｡

図31に(3-1)読 ((Pb(1.qI2Cu(l･x)招)Sr2(Yl-xCax)Cu201)の配合組成で作製した ｢徐
冷試料｣の×RDバターンを示す｡x=0-035で単一相試料が得られ､またx-04の試料

ち (Sr.Ca)Cu02と思われる徹Iの第 2相を含むもののほぼ単一相であった｡r急冷試
料｣の XRDバターンは基本的に ｢徐冷試料｣のものと同様で､[800℃ でのアニール

処理]- 【液体窒素中への急冷】の過程において相分解などは起こらなかった｡ただし

後述するように酸素の吸収/脱掛 こ伴う格子定数の変化は観測された｡

図 32､33､34にx:0の ｢徐冷試料｣､x:035の ｢徐冷試料｣､x=035の ｢急冷

試料｣のSEM を用いて縄影した組描写JEをそれぞれ示す｡各国中で(a)と(b)とはそれ

ぞれ試料内部 (破断面)の低倍率写真と高倍輩写Jt､(C)は試料表面部の高倍奉写Xであ

る｡x=0とx;035の ｢徐冷試料｣の組織を比較すると､x=0のほうが焼結密度が高く

魚雷である｡これはCaの有無に起因すると考えられ､同じ温度で焼成した場合にはCa

玉が多い場合のほうが焼結反応が進みにくいと推測される｡またx=035の ｢急冷試料｣

は ｢徐冷試料｣よりも結晶粒が粗大化しているが､これは800℃でのアニーJL,中の粒成

長に起因すると考えられる｡両組成の試料とも(Pb/Cu)-"1212"相の生成反応が部分溶

融状態のもとで進行したことを示唆するような経絡を有しており､試料内部の組織が表
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面部分の組織よりも漁密であるのは焼成時の酸素分圧が両部分で若干異なったことによ

ると考えられる｡

図3_5に HRTEM を用いて沌影した x三0.3の ｢急冶試料｣の格子億 を示す｡【即Tl]一

･221･2-相やTIJl:2.1･2"相 r2.2(n-1)nl相､}1･2 (nll)･n■相と表した場合の n=2に相

当する)ではn≧3の相のinteTgrowthがLはしぼ較測されるが､1時間という短時間の

焼成で含成されたにもかかわらず (pb/Cu)-.112.121相では書Jfi欠陥は全く観測されな

かった｡Pb系の場合には'1:2:(什1).n'相､■22(n-1)n■相､13:2:(rrll)n.相のいずれの

系列でも∩≧3の相の存在はこれまでのところ確認されていない｡このことから､少なく

とも(Pb/Cu)/12(n-1)n'相の系列では.n≧3の相が仮に存在するとしても通常の常圧

固相反応法による合成は困難であることが予想される｡

332 試料作製条件の楕討

配合組成をPbo5(Sr1-,-yY,Car)35Cu20Z及びPb(Srll.lyY,Car)3Cu20Zとした実験では

単一相試料は得られなかったが､(Pb/Cu)-"121･2'-相が '13212''相や ■■22:12.'相の場

合とは異なり､酎 ヒ性雰囲気下で生成しやすいという重要な知見が得られた12)｡またPb

がBIやTlと同様に輝散しやすい元素であるにもかかわらず､BI系やTl系の焼成温度J:

りかなり高い 1000℃ 以上という高温での短時間焼成が結晶性のよい試料の合成に有効

であることも分かった｡そこで本研究では焼成時間を ト2時間程度とした｡このこと

は､(Pb/Cu)-"1212"相の生成が部分溶融状鯨の中で非常に速く並行することを示唆して

いる｡逆に長時間の焼成はPbの揮散をもたらすために'1212"相の合成には好ましく

ないと考えられる｡32で述べた標準的煉成条件はこの結果に碁Ijいて決定された｡

333 (Pb/Cu)J121･2K相の化学組成
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(pb/Cuト.12:1:21相の単-相醐 斗は(3-1)式で示した配合組成でのみ得られた｡この配

合組成は以下のような考察に基づいて決定されたものである｡前述のように (Pb/Cuト

1212･相の母相物質はCaを含まない(Pbo5Cuo5)Sr2YCu207である刀｡この母榊 勿

質のYサイトをCaで部分aE換する場合､STサイトがBaで部分3E換されている場合に

は (Pb,CU)0一重fiの Pb/Cu比は 1･1に保たれることが示されている13)｡例えば､

(Pbo5Cuo5)(Sro8Bao.2)2(Yl_,Ca.)Cu207の場合であれば o≦x≦-02で単一相が得られ
る13JoL- SrサイトにBaを含まない通常の (Pb′Cu)!12:1･21相の4台､(Pb.Cu)0

-重fiのPb/Cu比を1:1としたままでYサイトをCaでar換した配合組成では単一相は

得られない9･13)｡単結晶組成分析の結果2･4)もまた､Y サイトが Ca で3[摸された

(Pb,Cu)Sr2(Y.Ca)Cu20Zでは(Pb,Cu)〇一重層のPb/Cu比が11ではないことを示して

いる｡このことは､YサイトのCaaE損JLxと(Pb.Cu)〇一重層の Pb/Cu比が何らかの

相関を持つことを示唆するCもしそのような相関があるとすれば､それは電荷の中性条

件に基づいたものである可能性が高いと考えられた｡

酸化物中の Pbイオンは+2価と+4価の2種類､Cuイオンは通常+1価､+2価の2

種類の価数をとり得る (Cuは稀に +3価をとる場合もある)｡Pb系 "3212'-相や

"22,12''相中では､弱還元性雰囲気下での生成を反映し､Pbは基本的に+2価である｡

また･'3212"相の【PbCuO2】フロック居や"22:12"相の(Pb.Cu)0二重層中のCuは

基本的に+1価である｡これに対し(Pb/Cu)J1212【相は酸化性雰囲気下で生成する｡

したがって(Pb,Cu)01重R中のPbイオンは基本的には+4価､Cuイオンは+2価をと

るであろう｡すなわち(3-1)式で示される組成は､Y3'をCa2･で1[換することによりも

たらされる正電荷の減少分を見かけ上 (Pb.Cu)0-重居中の Pb4･/cu2◆比の変化により

補ffするように決められている｡図 3.1に示したXRDの結果は､(Pb/Cuド1:212■相

の夫の化学組成がまさに(311)式に従うことを示している｡棟数の金属サイトが相互にそ

の電荷を補作し合う例はベロブスカイト系の誘電体セラミックスなどで知られているが

((Kl◆pb21.,)(Ta5'/141.,)03など)･裸舗 酸化物系高温矧 云事物賓では本研究にも



いて初めて見出されたものである｡(Pb/Cu)!1･2･12･相の矧 云執 こ関しては不明な点が多

く､特にそのキャリア ･ドーピング織tAtままったく明らかにされていない｡(Pb/Cuト

･1.2.1:21相の化学組成が (311)式で表されるという本節の結果は･以後の軌 こおいて､

そのキャリア ･ドーピング機構を推定する隈に重要な手がが )を与えるものであるo

3.4 (Pb/Cu)-''12'1:2"相の超伝導

34.1 実験結果

図3-6に Pb(STo_67Cao17Yo17)3Cu20Zの配合組成で含成した武料のXRD/(ターンを

示す｡また図 3.7と38には同じ試料の電気抵抗率と交流帯磁率の温度依存性とをそれ

ぞれ示す｡この試料は逓伝事を示したが混相であり､Pb系の ●12121相が主相として

含まれていた｡Tcのオンセット注6)(Tc.cn)は27Kであった｡著者らはこの掛 云粥

の正体を･RoulHonら6)が主張した(Pb,Sr)Sr2(Y.Ca)Cu20Zではなく､Sub,amanlan2)ら

が発見した(Pb･Cu)Sr2(Y･Ca)CU20～2)であると推定した○
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図36 Pb(Sr｡67Ca｡17Y｡17)3Cu20Z (配合組成)の粉末X線回折′てターン｡

鞘 の電気抵抗が消失するiJlよりもX温tMで.5u耳の-部が超伝*状掛こ転移することによりt九

抵抗が急兼に変化する温度.本ZA文中ではTcqlと表す｡
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図38 Pb(Sro67Cao17Yo17)3Cu20Z (配合組成)の交流帯磁率の温度依存性.

(3-1)式で示される配合組成から作刺した(Pb/Cu)-Ml:21-2'単一相談料の電気抵抗率p

の温度依存性を図39に示す｡(a)は焼成後そのままの状態の試料 (｢徐冷武村｣)､(b)

は ｢徐冷試料｣に対し急冷処理を施した ｢急冷試料｣に関する結果である 超伝書を示

したのはxが03以上の ｢急冷試料｣のみであった｡｢徐冷糾 ｣は超伝3*を示さなかっ

たが､組成式(Pb(..岬 Cu(1,lr2)Sr2(Y1-.Cal)CU202におLlるxか付加す引こつれてpは

低下した｡また同じxをもつ ｢徐冷拭料｣と ｢急冷試料｣とを比べると ｢急冷托料｣の

ほうがpが低く､急冷処理はpを低下させる効果を持つことことも分かった｡遺伝事を

示す試料においては･xの増加とともに Tcが上昇し､それに伴ってpの温度依存性も

より金属的な様相を呈するようになった｡図3･10にTc,onのxに対する依存性を示す｡

ごくわずかの第二相を含むx=04の脚 斗ではTc.onは52Kであった｡図311にSOUID

磁化率計を用いて磁場中冷却モ-ドで測定した直流帯磁率 (I)の温度依存性を示す｡
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図39 (Pb(..,)RCU(1-.JR)Sr2(Y･Ca)CU207.8の電気抵抗率の温床依存性 ;

(a)｢徐冷試料｣ (8>0)､(b)｢急冶試料｣ (a-0)｡
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とTc,｡｡との関係0 04)の直流帯磁率の温度依存性｡

342 (Pb/CU)-"1212"相の超伝導

高温超伝斗物質の電気的性質は超伝湘 寺性を含めてその酸素含有Iに強く依存するこ

とが知られている｡(Pb/Cu)-"1212''相が急冷処理によって超伝串体化することはOno

とUch,da且)により初めて示されたが､これは ｢徐冷武料｣と ｢急冷試料｣とで酸素含有

玉か異なることに起因すると考えられる｡一般に酸素不定比性を有する酸化物では高温

においてその酸素含有Aが減少する傾向がある｡急冷処理は試料の高温における状態を

凍結する処理であるから､酸素含有Aを減少させる処理とみなすことができる｡

図 312に､クーロメトリ法により決定した両試料の酸素含有圭Z(-7+∂)を示す｡

(Pb/Cu)/12:1-2.相の組成を(311)式で表した場合 Zの化学王論イ削ま7となる｡BZ)から

｢急冷試料｣のZはXによらずはば7で一定で (6-0)化学立論胤 こほぼ等しいのに対

し ｢徐冷試料｣のZは7以上であることが分かる (6>0)｡またx=0からx=0.3までは

Zはxとともに増力け る傾向を示し､ズ=0.35以上で飽和あるいは若干減少する傾向を示

す したがって(Pb/Cu)/1212{相は過剰酸素を結晶格子内に取り込みやすいと考えら

れ､急冷処理によりこの過剰酸素が除去されることで超伝書体化することが分かる｡す

なわち過剰酸素の存在は起伝導性の発現を抑制する｡
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図312 (Pb/Cu)/1212"相の酸素含有JL｡

｢徐冷試料｣と ｢急冷を桝｣の格子定数の精密測定結果を図313に示す｡(a)はa軸､

(b)はC軸に関する結果である｡a軸長 (a)は ｢徐冷試料｣､ ｢急冷試料｣いずれの場

合にもxの変化によってほとんど変化しないが､C軸長 (C)は両試料の場合ともxの

増加に伴って増加する｡これに対し､急冷処理はCにはほとんど影Vを与えないがaを

短くする効果を持つ｡したがって､(Pb/Cu)J1212q相においては､酸素含有tによって

a軸長が主に変化する｡

1112 で述べたように･高温起伝単物質では､陽イオンaE換 ((La.Ba)2Cu04 や

(Nd.Ce)2Cu04などの場合)や酸素Jの調整 (8a2YCu307.8などの場合)などによって

CuO2面上のCuの形式電荷を+2より高く (ホール ･ドープ型の場合)､あるいは+2

より低く (電子 ドープ型の場合)することでキャリアが斗入されて超信孝が実現する｡

(pb/Cuド12121相はKosu9eら14)によるHall効果及びSeebeck効果の測定からホー

ル･ドープ型であることが明らかにされている.ここで (Pb/Cu)I-12.12'相のキャリ

ア･ト ビング瀞弟を考えると､まずY3･がCa2･でaF換されたことによる化学的ト

ビングの効果が考えられる｡し"･L,(Pb/Cu):1212･相では､Y3'の Ca2+によ引 ヒ学

的な元素al損の効果 ((Y.Ca)面の正電荷の漉少)は(Pb/Cu)J1.2.12'相の組成が (3-1)
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図313 (Pb/Cu)/1212㌧相の格子定数 ;(a)a軸､(b)C軸 (d3)｡

式に従って変化するために(Pb,Cu)〇一重層の Pb4+/cu2'比の変化により見かけ上相指

される｡したがって､(Pb/Cu)-N1212q相のキャリアがYサイトのCaaE掛 こ基づく単

純な化学的ドーピングによって生成するようには見えない｡もちろん､すべての Pbイ

オンか+4価をとっているという証拠はこれまでのところ得られておらず､この点に関し

ては後に議論する｡次に考えられるのは､過剰酸素の存在による化学的 ドーピングであ

る 過剰酸素が存在すると､℡荷の中性条件を満たす必要からホールが生成する｡しか

し､実験結果は､起伝溝の発現が過剰酸素の存在によってむしろ抑制されることを示し

ている また､過剰酸素を含む試料の電気抵抗率は過剰酸素を含まない試料のそれに比

べて高くなっている｡したがって､過剰酸素の存在によって生成したホールは何らかの

かたちで局在し､電気伝斗には寄与していない可能性が高いと考えられる｡

pb系と結晶+1造的に関連が深い Bl系や Tl系のキャリア･ドーピング横+tも完全に

は理解されていない｡これは酸素不定比性の効果､元素aE襖の効果に加えて､BlやTlの

混合原子価状態までも考Ltに入れる必要があり現象が複軌 こなっていることに起因する｡

さらに単一相試料の合成が困難であったことも原因の一つとして挙げられるであろう｡

高温超伝単物質のTcはキャリア密度の増加とともに上昇しある最適値において最高値を

とる さらにキャリア密度が増加するとTcは低下し始め､ついには超伝導を示さない常

76

伝斗金属となる｡キャリア密度とともにTcが低下する領域及び非道伝書金属となる領域

は.-掛 こ過剰 ドープ領域と呼ばれている｡

Bi/22-1:2-相の理想組成はBI2Sr2CaCu208で､Bi喜+3価､SrとCaをそれぞれ+2

個とした場合 (0は-2佃)､Cuの形式で荷は+2価となりキャリアはドープされない｡

理想組成において見かけ上のキャリアの生成がない点は(Pb/CU)J12.1.2'相の場合と同

様である｡B卜̀2:21･2'相におけるキャリアはセルフ･ドーピングによって生成するとす

る説が有力であるが､一方裸連な変調構造を持つBl-■2121:2'相の Bl0二重fiは過剰酸

素を取り込みやすく15)､この 過 剰酸素 によってもホールが生成する｡過剰穀兼を取り込

みやすい点でもB卜●2212.相は(Pb/Cu)-●1212"相とよく似ている｡しかし過剰酸素

を含むBlZSr2CaCu208.8は一般に過剰ドープ領域にあると考えられており･B卜}221:2}

相では過剰酸素の存在によってドープされたホールは局在してはいないと考えられてい

る｡このため還元処理16)や少JLの Ca2･の Y3+al換17)(これらはキャリア密度を減少

させる処理である)によりTcが上昇する｡一方前述のように(Pb/Cur1212"相にお

いては過剰酸素の存在によってドープされたホ-ルは局在している可能性が高く､逓伝

軋ま過剰酸素の存在によって抑制される｡電気抵抗率pの温度依存性は低温で半斗体的

挙動を示し (図39(a))､過剰酸素を含む(Pb/Cur1212"相における逓伝ilの消失が

キャリアの過剰 ドープによるものではないことは明らかである｡したがってBl/22.12'

相と(Pb/Cu)/12:12}相の両者は､少なくとも過剰酸素が過信斗 (電気伝導)に及ぼす

効果に関して大きく異なっている｡

Tl系にはTEO一重fiを有する系列､T10二重居を有する系列の 2種類が知られてい

る｡TIOfi内には Bl系のような際だった変調構造が存在しないとされており､Tt系は

Bl系と比べPb系との比帆 こより適した系である｡特に(Pb/Cuド1･2.1:2'相と同じ結晶

構造をもつT1-'1212'相 TISr2(Ca.Y)Cu207との比掛 ま興味深い｡(Pb/Cu)-'12･112"相

とT1-"12112.相のもっとも大きな相違点として､(Pb/Cu)-■12:12'相では(Y,Ca)サイ

トがCaのみで占められた物jEがこれまで含成されていないことが挙げられる｡これは



(pb,Cu)〇一重層とTEO一重居の何らかの結晶化学的な相違に基づく効果と考えられる｡

この点は ･3:2.1:2･相や ･221.2･相も同様で､Pb 系の特徴の一つである｡一方

TISr2(Ca,Y)Cu207はCaとYとをほぼ任意の比率で含むことができる｡Y側の嬉組成化

合物TISr2YCu207はPb系の場合と同様非道伝斗体であるが18)､ca側の端組成化合物

TISr2CaCu207はCuの形式電荷が･25価となり (Tlを･3価･SrとCaを･2価とした

塙合 過剰 L'-プ系と予想される｡TISr2CaCu207の単一相の合成は困兼であったが､

Dolら19Il=よって過剰 ドープされた非過信斗金属試料が含成された｡またKuboら20)は

TISr2CaCu207がわずかな酸素Jtの変化により･可逆的な超伝導-非超伝導金属転移を起

こすことを見出した｡彼らは､Tl-"12.12"相は放棄欠損がない場合には過剰 ドープ状態

にあり非遺伝斗金属であるが､Tl0一重iiの酸素が一部欠損すると過剰 ドープ状態が解

消され超伝斗を示すことを明らかにした｡すなわちTIJ●1212"相には過剰酸素は取り込

まれにくく逆に酸素欠損が生じやすいものと考えられる｡ただしY側の端組成化合物

TISr2YCu207の酸素の吸収/脱離に関しては著者の知る限りでは報告がないため､その酸

葉不定比性については現段階では不明である｡

以上のように(Pb/Cu)-''1212"相(pb,CU)Sr2(Y,Ca)Cu207.6の過信瀕は､結晶構造的

には類似の系であるBr系やTl系物質の超伝叫とかなり異なっている｡本節ではYサイ

トが適当な王のCaでaE摸され (x>-025)､かつ過剰酸素が除去された場合 (SBO)に

(Pb/Cu)-"121.2"相の過信斗が発現することを明らかにした｡しかし鎗伝導を実現させる

キャリア･ドーピングのメカニズムは未だ不明のままであり､YサイトのCaaE漁がキャ

リア ･ド-ピンクに対して果たす役割や､過剰酸素による超伝尋の消失という特異な現

象に関してもほとんど理解が進んでいない｡Bl系やIl系物質にもいては､酸素の吸収/

脱掛 よBIOrTIO二重居やTIO-重層で起こり､それらの性質が超伝主削こ強い影Vを与え

ている｡したがって(Pb/Cu)-N1212R相の逓伝手も(Pb.Cu)0-重層の性葺に強く影書

されているであろう｡そこで次軌 こおいて､(Pb.Cu)〇一重層の構造とそれに強く関連し

た過剰酸素の挙動などについて中性子回折による構造解析結果に基づいてfJ論する｡

35 結晶構造､酸素不定比性 とキャリア ･ドーピング

351 Rietveld法による結晶横道の指密化

25で述べたように粉末中性子回折データの RIetVeld解析は高温過信斗軒化物のよう

な重原子を含む酸化物中の酸素に関する練遣パラメタを精密に決定する目的に対しきわ

めて有力な手法である｡前節までで(Pb/Cu)-N121:2-相の超伝書は過剰酸素の影Vを強

く受けていることを明らかにした｡したがって､(Pb/Cu)/1.212"相の結晶珊道における

特に酸素原子に関する+書道パラメタをは密に決定することにより重要な知見が得られる

ことが期待される｡そこで単-相が得られたx;03の組成で､起伝5#を示す ｢急冷試料｣

と非超伝導 ｢徐冷試料｣とについて粉末中性子回折実験を行い､得られた回折データに

っいてR.elveld粥栃を行い結晶構造を指針 ヒしたIl)｡

(pb/Cu)一･･1212･相の結晶構造は､すでにSubramanlanら2)､Leeら5)によって単結

晶×繰回折データをもとにほぼ解析されていた｡そこで彼らの結果に基づき空間群 p4/

mrnm (No123)21)の正方晶を解析の初朋構造モデルとして用いた｡(Pb/Cu):1212欄
の理想的な場合の結晶構造を図314(a)に示す｡これは図1.18(b)と同じ横道を示して

いるが若干表現法を変えてあり､R[etveld解析で用いる各サイトの記号を回申に記入し

てある｡また図 314(b)は8a2YCu307 (Cu-'1212【榔 の括副六道である｡両者の

結晶構造はよく似ており､(Pb/Cu)-'1212-相の過剰酸素が占めるサイトを決定する際

にはBa2YCu307の横道を参考にした｡原点を(Pb,Cu)の理想位3Eとし､格子定数の初

期値としてXRDにより決定した a:0.3817nm､C:11856nm (温伝書 ｢急冷試料｣)

とa=03822nm､C:1.1853nrn(非道伝斗 ｢徐冷試料｣)とを用いた (図3.13)｡予備

的解析の段階では全てのサイトに等方性熱振動バラメタを適用し､過剰酸素 (0(4))は

(Pb,CU)0-重Ji上の最近捷 (Pb,Cu)サイトの同の格子同サイト(0.1/2,0)(Wycofl記号

を用いて2fと表す)を占有すると仮定した (後述するようにこのサイトは､Cu/12.12"
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相における【Cu-01-次元抜上の酸素のサイトに相当する)｡酸素分析の結果から過剰

酸素サイトの占有率は小さい (最大でも6-7%程度)ことが分かっていたため､占有率

と熟張動パラメタを同時に精密化することは困難であることが予想された｡そこで0(4)

サイトの熱振動バラメタは0015nm2に固定した｡また過剰酸素サイ ト以外のサイトの

占有率は全て10､すなわち酸素は欠損していないものとして郎析した.この予備解析に

おいて異常に大きな熱振動バラメタを与えたサイトの原子は理想位置から大きく変位 し

ている可能性が高いbそこで最終的には､このような構造の乱れを考慮した解析を行っ

た｡図 315に中性子回折の実測パターンとRletVeld解析により得られたフィッティン

グパターンとを示す｡(a)は超伝導を示す ｢急冷試料｣I(b)は非超伝導 ｢徐冷試料｣に

関する結果である｡パターン直下のマ-クはブラッグ反射位置を表 している｡図の下部

に実測テータとRletVeld解析パターンとの差が示されているが､これから両バターンの

一致は非常に良いことがわかる｡表 31に RletVeld解析の最終結果を示す｡(a)が起伝

導 ｢急冷試料｣､(b)が非起伝溝 ｢徐冷試料｣についての結果である｡また､金属一酸素の

結合長を表 32に示す｡なお表中 M､M で̀示 したのは､それぞれ (Pbo65Cuo35)､

(Yo85Cao15)なる仮想的な原子を示している (EZ)314(a))｡

解析結果の信緬性の目安となるR因子は､矧 云溝 ｢急冷試料｣に対してF7wp=388%､

Rp-303%､Re-333%､Rl=243%､RF-199%､非矧 云導 ｢徐冷試料｣に対して

R〟p-480%､Rp=377%､Re-350%､Rl-368%､RF-274% であったoこれらの値

は､両試料の場合ともRletVdd解析の収束の程度が非常に良好で､試料はほぼ完全な単

一相として得られておりかつ結晶性が非常に高いことを示している｡したがって各金属

サイトにおける原子の回漕比率も配合組成とほぼ完全に一致していると考えてよいと考

えられる｡｢急冷試料｣と ｢徐冷試料｣のaはそれぞれ0381813(6)nm と0382224(8)
nm､Cは118657(2)nm と118659(3)nmであった｡これらの侶及び急冷処理によりa

が短くなりCがほとんど変化しないという結果はXRDにより得られたものとはぽ一致

した (図 313)0





表 31(a) 非超伝達 (Pbo5Cuo5)Sr2(Yo7Cao3)CU207-(｢徐冷試料｣､に関する粉末中性子回折データの RletVeld解

析結果｡空間群は正方晶のP4/mmmoB､UIJはそれぞれ等方性熱振動パラメタ､異方性熟張動パラメタを表し､温度因子

は exp卜2冗2(h2a◆2ul..k2bt2U22.r2ct2U33))で与えられるoBeqは等価等方性熱振動バラメタであるo括弧内の数字は解

析億の最終桁の数字を単位とする標準偏差で､これが示されていないものは本解析では表中の数値に固定された｡

non-superconducLLVeSampleN･(Pbo65Cuo35)Sr2(Yo7Cao3)Cu207
g B(nn})

I/4 0015(2)

l (a)

1 (b)

1 (C)

1 (d)

I/4 0019(2)

E侶 0018(3)
0054(8) 00151V)

X y Z

0068(2) 0 0

1/2 1/2 02081(2)

1/2 1/2 1/2

0 0 03613(2)

0 lr2 03750(2)

0047(5) 0 01636(4)

Atom Slle

M(Pb,Cu(1)) 4Il)

Sr 2h

〟■(Y,Ca) ld

CU(2)

0(l)

0(2)

0(3)

0(4)

) 03]2(2) 0537(7) 0

0 1/2 0

R叩-480乳 Rp-377%･Rc-350%,R.=368%,RF-274% a-0382224(8)nm･LtH8659(3)nm
i)splltIntoFourPlacesbysh.ft.ngf'ornthe.deallastLe

")splltH一tOFourPleCeSbyshlrttngrrOl-1theIdealZgstle

lll)spl)lln10elgh-p.eeesbyshlrtl'lgfromthe■denJIcslte

-∨)FIXedaHhlsvaluebecauseorthcverylolvoccur).lnCyOlthe0(4)slte

a)ForSrUll=U22=162(12)×l0-4nm2･U33=16(2)×10-4nm2,BeLl=00127nl1-2

b)ForM-UIl=U22=015(=)×lO14nm2,u33=072(Ⅰ9)×1O-4llrn?,Bcq=OO27nl1-2

C)ForCu(2)u‖=U22=024(6)×I0-4nm2,U33=100(]3)xJ0-4nm2･Bcq=0039nm2
也)For0(1)Ull=070(LO)×10-4nl-127U22=039(9)×10-4nTn21U33=212(17)×10-4nm2-Bcq=00084nm2

表 31(b) 超伝導 (Pbo5Cuo5)Sr2(Yo7Cao3)Cu207｡(｢急冷試料｣)に関する粉末中性子国析チークの R-etveld解析
結果｡空間瓢 ま正方晶のP4/mmmoB､Uリはそれぞれ等方性熱振動パラメタ､異方性熱振動パラメタを表し､温度因子は

exp卜2冗2(h2a'2Ull.k2b'2U22.Pc'2U33)】で与えられるoBeqは等価等方性熱振動バラメタであるO括弧内の数字は解析値

の最終桁の数字を単位とする標準偏差で､これが示されていないものは本解析では表中の数値に国定された｡

supeLCOnducl■veSlu一､PIcS･(Pbo65Cuo35)Sr2(Yo7Cao3)Cu207O

ALOnl Slte X y Z g B(nJTlヱ)

〟(l'bCu(I)) 41り 00605(12) 0 0 1/4 00069(7)

Sr 2h 1/2 ]/2 020842(t3) 】 (a)

MI(Y.C.i) ld 1/2 1/2 1/2 1 (b)

Cu(2) 2g 0 0 036日9(】3) Ⅰ (C)

0(A) 41 0 1/2 037462(]2) l (d)

0(2) 2g 0 0 01637(2) l (e)

0(3) 4n") 03315(13) )/2 0 1/4 00]6I(13)

0(4) 2r 0 l/2 0 0025(5) OO15州

R､vp=388%･RI)=303%.Rc=333%･R)=243%･RF=199% L̀-0381813(6)nm c=LI8657(2)nm
Llsr)IlllnlOfourpleCeSbyshtruTlgfro】11theldea日as】te

H)spllt"-LOrOurp-eCeSbyshlrllngFro-Tltheldeal.cs】te

"L)FIXedtllLh･svalL･etCCauSeOrtheverylo､voccupancyorthe0(4)slle

叫ForSruH=U22=l16(7)xl0-4nm2†U33=180(12)×10-4rlm2･Beq=00108nm2

h)ForM■UH=U22=035(7)×10-4nn-2･U33=064tl2)×10-4nm2･Beq=0035nm2

叩 orCu(2)Ull=u22=031(4)×】O-4nn12･U33=113(8)×10-4nl--2･Bcq=00046nm2

a)FoI0())UIL=089(6)×10-4nn12,U"=034(6)×l0-4nm2,U33=184(10)×10-4nm2,Bcq=00081nm2

C)For°(2)Ull=Uっっ=252(9)×1014川-27U33=)33(15)×10-4nm2.Beq=00168nm2



表32 R･etveld解析より求めた (Pbo65Cu｡35)Sr2(Y｡7Cao3)Cu207.8の全島一酸素の

結合長 bondlengthJ. Kは等価なポンドの敦｡超伝書 ｢急冷試料｣をS､非矧 云事

｢徐冷試料｣をNで表した 柿価のためにMは理想位置 (1a)を占有しているものと

して計算した｡さらに試料 Nについては､0(2ト 0(3)がそれぞれ29､4nを占有して

いるものとして計算した｡

(Pbo(.5Cuo15)Sr2(Yo7Cao3)Cu207+∂

Bond /(nm)

S N

M(Pb/Cu(I))-0(2)
〟(Pb/Cu(り)一〇(3)

M(Pb/CU(I))-0(4)

Sr-0(1)

Sr一〇(2)

Sr-0(3)

〟●(Y/Ca)-0(l)

Cu(2)10())

Cu(2)一0(2)

0.1942

02291

01909

027447(A6)

027514(6)

02555(2)

024203(9)

0.L9)57(2)

02343(3)

0]941

02253

0]9日

02752(3)

02754

0.2572

0_24)90(14)

0)918I(3)

02346'

.o(2)rR子が85に変位している場合には02352(5)nm

図 3.14(a)に示した理想的な場合では M(Pb,Cu(1))は(Pb.Cu)0-垂fi上で1aサイ

ト((0,0,0))を占有し､0(3)は 1Cサイト ((1/2,1/2,0))を占有している｡しかL

subramanlanら2)は(Pb/Cu)-･1･2121相の絹造上の重要な特徴として.(Pb.Cu)0-圭

雇上の原子の配aEがかなり乱れていること.すなわち0(3)が理想位3Eから大きく変位し

ていることを指摘した｡そして､1Cサイトの周臥 こ4つの等価位3Eかある 4nサイト

((x,l/2,0))の内の 1つが酸素 (0(3))によって占有されるとする捕造モテルを提案し

た｡このモデルに従えば､0(3)の欠損がない場合 4∩サイトの占有率は 025となる｡

これは0(3)の理想位aiからの変位に起因する構造の乱れをlcサイトを4分割すること

によって表現したことは 昧する｡Leeら5)も同様な結果を報告しているが､彼らはさ

らに､0(3)の場合に比べ変位1は小さいが1aサイトのMについても4け イト((x.0,0))

への変位を指摘した｡

本研究におけるRIetVeld解析では､ ｢急冷試料｣の場合 (表31(b))には､帆 0(3)

ともに理想位aEから変位しており､それぞれ41(x=00605)､4n(x:03315)を占有す

るという結果が得られた｡したがって(Pb,Cu)○一重fi上の原子の配aEはやはりかなり

乱れていることが分かった (解析においてはMと○(3)のサイト占有率gをともに025

に固定した)｡また格子間過剰酸素 (○(4))を別として､M と○(3)以外のその他の原

子はすべて理想位aEにあるという結果であった｡｢徐冷試料｣の場合にはMは ｢急冷試

料｣の場合と同様に411イトを占有するという結果が得られたが (x=0068)､○(3)は

8pサイト((x,y,0);x=0.312､y=0537､これはlcを8分割したことに相当する)を占

有するという結果であった (解析においては両サイトのgを025(4nサイト)､0125(8p

サイト)に固定した)｡さらに ｢徐冷試料｣では･○(2)(lCu-05]ビラミノドの頂点位PE

にある酸素)も理想位置である2gサイト((0,0.I))から､それが4分割された8Sサイ

ト((x,0,I):x-0047､I-0.1636)へと変位しており､ ｢徐冷拭料｣のほうが ｢急冷試

料｣よりもさらに結晶+J道の乱れが大きいことが示された｡これは過*TJ酸素tの差によ

るものと考えられる｡表31(a)によれば ｢徐冶就料｣における0(4)の9(2fサイト)



は54% であり､この価を酸素含有tに換算すると(Pb｡65Cuo.35)ST2(Yo7Cao3)Cu20Z

においてZ=7108となる この結果は3.42で示したクーロメトリ法による酸素Jt分析

結果とはぽ一致する

なおクーロメトリ法では. ｢急冷試料｣には過剰酸素がほとんど含まれていないとい

う法黒か得られたが､表31(b)に示したRielveld解析結果では ｢急冷試料｣においても

2†サイトの2.5%が過剰酸素に占有されているという結果が得られた (この値はZ=705

に相当する)｡本研究の RletVeld解析の場合､(Pb.Cu)〇一重厚における厚子の理想位

3Eからの変位と過剰観葉の存在の両者が解析結果に与える影響を高精度に分離すること

は困難と考えられる｡本解析では0(3)のg(4nあるいは8pサイト)と1Cサイトから

の変位丑.及び2†サイトの0(4)のgを同時に精密化しているために､蘇葉含有Jtの分

析去吉巣に関してはクーロメトリ法のほうが梢度が高いものと考えられる0

352 ポンド･ヴアレンス･サム (bond-valence-sum)

複合鋼酸化物系高温起伝斗物質の超伝導を構成原子のポンド長や化学結合性などの結

晶化学的観点から議論する際によく用いられる土としてbond一旦alence一量Um (BVS;V)

22-25)がある｡結晶中の原子間距掛 ま化学結合にあずかる原子のイオン価に敏感であり､

両者はZacharlaSen別と呼ばれる撞険別により定立的に関連づけられている26㌧ これを
利用すると結晶中のある特定のサイトの原子のイオン価数をBVSとして定義することが

できる｡BVSの算出法は種々提案されているが､本研究では(3-2)式で表される8rown

とAlte,ma仇23)による定義を用いた｡

V.-∑Jexpl(ro-r.))IB] (3-2)

ここで V.は陽イオン種 'のBVS､r｡は陽イオン凋日とそれに配位する1番目の陰イオン

表33 (Pb/Cu)I-1:21:2'相･(Pbl_vCuv)ST2(Yl_,Ca,)Cu20ZのCu(2)に関して計算され
たbond-valence-sum (BVS の価｡

compos.t■on Cu-0bo■-dlenglh(nm) scalrer
竺 TXX:,uOn _ :二二 tx'Nn.d:en誓 ,(.n.ml,つ､ Vc仙 SCu'rer
A I Cu(2)-0(I) Cu(2)-0(2)

03 035 7.0 01916 02343 2.28

03 035 7.1 01918 02352 2.26

015 031 6.8 01917 0.250 2.2LC)

0 05 6b) O.]92 0231 2.29C)

027 029 7b) O,)9)7 02304 229C)

alsuperconducLmty(SSuPerCOnducrn･e,n･nonsuperconducll､e)

h)probabl)∫lhesevaluesweredetermlnednotSOeXaCtly-

C〉Calculated什omslrucluraldatarePOTledlnthereference

との距私 (結合長)､勺とBとは既存の多くの化合物中での結合について平均をとるこ

とによって定められた経験的なバラメタで､陽イオン種がCuの場合にはそれぞれ01679

nmと0037nmが用いられる｡

(Pbo65Cuo35)Sr2(Yo7Cao3)Cu20Z(Z1-70orz=7-1)のCuO2面上のCu(Cu(2))に

対して･表 32に示した金属一酸素結合長より- した Vcu(2)を表 33に示す11J｡表中

にはSub,aman.anら2)､sunshlneら4)､Leeら5)の構造解析データを用いて､彼らの試

料に対して計算したVcu(21も同時に示してある｡表33に示された5様相の試料の中で

掛云導を示すのは本研究で得られた ｢急冷試料｣のみであるが､いずれの試料の Vcu(2)

(Cu(2)の価故)ち+22-23価の範臥 こあり大きな差はない｡つまりBVSからは.過

伝書を示さない (Pb/Cu)-Nl:212'相のCuO2面にも超伝書を示す(Pb/CU)-■12･12-相

の場合とほぼ同程度の密度のキャリア (ホール)がド-プされているように見える｡他

の研究者の試料に関する結果に関してはここでは述べないが､掛 こx=03の r急冷醐 斗｣

と ｢徐冷試料｣でVcu(2)がほぼ同じ価であるにもかかわらず前者か掛 云書を示し後者が

超伝導を示さないことは､前述のように非超伝書(Pb/Cu)/lL2:12'相では生成したホ-



ルが過剰酸素の存在に関連した何らかの原因で局在し_電気伝軌 二は寄与 していないこ

とを示唆するものである

353 (Pb,Cu)〇一重層のIt迄と(Pb/Curl21:2'相の超伝事

3.5.3.1 rPb,CuLO一五度の厚子配jl

(pb/Cuト･1212･榔 こおける (Pb,Cu)0一重fiの構造の乱れは早くから詔鼓されてい

た｡しかし当時は(Pb/Cu)一･121-2"相の過信斗性は見出されておらず､また過剰酸素の

存在も知られていなかった｡したがって､当然ながら(Pb,Cu)〇一重層の捕道や過剰酸

素の存在と超伝萌との関連はこれまで言責論の対象とはなっていなかった｡

(pb/Cu)-"121･211相の結晶構造はTIl1-1212"相の結晶構造とほぼ同じであるが､また

cg]314(b)に示した Ba2YCu307の結晶構造 (いわゆる "1-2-3'構造)とも類似してい

る｡酸素を充分に吸収した Ba2YCu307_8(A-03)は【Cu-01一次元鎖の存在により斜

方晶であり-方(Pb/Cu)-n12.121日は正方晶であるが､基本的には両構造の差異は､図

314に示されているような (Pb,CU)〇一重層上の酸素原子 (0(3))とtCu一〇】一次元鎖

を含むCuOl_8面内における酸素原子の位置の違いにある｡すなわち･Ba2YCu307.8で

は【Cu10】一次元鎖を含む平面は上下のBaO面とともに酸素欠損型のベロブスカイト型

フロック居を形成する｡これに対し､(Pb/CU)-p1212"相では (Pb,Cu)0-垂fiは上下

のSrO面とともに二重の岩塩型ブロックfiを形成している｡すなわち表31の解析結果

は､(Pb/Cu)-"1･212■相中の過剰酸素は､'112-3'構造における【Cu-O】一次元鎖中の酸

素仕掛 こ相当する格子同サイトを占有することを示している｡

(pb.Cu)0一重fiにこれまで述べてきたような構造的な乱れが生じる原因に関しては以

下のような定性的な説明が可能である 高温超伝書を示す練合銅酸化物はいずれもその

結晶捕造中にCuO2面を有しているが･その面内Cu一〇結合長はどの物質の場合でも019

nmの程度である｡CuO2面はベロブスカイト型ブロック居に含まれているが.高温超伝

(a)

き=0.4946nrrl

Bl316 (a)PbO2(ルチル型)の結晶構造･(b)PbO2 (ルチル型)の (001)面上の原

子配aE｡

斗複合鋼酸化物の結晶構造はこのベロブスカイト型フロックfiと他の､例えば岩塩型フ

ロック層や蛍石型ブロックfiなどとの組み合わせで構築されているため､ベロブスカイ

ト型以外のブロックfiはそのサイズを面内Cu-O結合長に適合させなければならない｡

酸素 6配位の場合の Pb4+､cu2'のイオン半径はそれぞれ00775nm､0,073nm であ

り､Pb2十の 0119nm に比べてかなり小さい (02･は 014nm)27)｡このため Pb4･､

cu2十及び02-が(Pb.Cu)○一重居の理想的な原子印 を構成する場合にはイオンのパッ

キングがかなり接し､捕遣となることが予想できる｡また図 3.16(a)に示す Pb4+の酸化

物pb02の結晶横道は正方晶のルチル (T102)型捕道であり･その格子定数はa-0･4946

nrn､C=03379nmである28)opb02の(001)面は図316(b)に示すような原子- を持

ち､(pb,Cu)0一重fi上のそれとは大きく異なっている.さらに･CU2◆は岩塩型ブロッ

ク新 二おける AO型の酸素配位 (図 14(a))よりも ベロブスカイト型ブロックfFで見

られるようなBx2(CuO2)型の酸素配位 個 14(b))を好む傾向があると考えられる｡



図317 過剰酸素を取り込んだ(Pb,Cu)〇一重層の原子配置の模式図｡

っまり(Pb/Cuド1･212d相で見られる (Pb.Cu)0-重fiO)理想的な原子配aEは Pb4'や

cu2'にとってそれほど安定なものではなく､理想的な原子配aEを持つ(Pb,Cu)○一重fi

には大きな格子歪が生じることが容易に推測できる｡このことが (Pb,Cu)01重fFの捕

道の乱れの原因と考えられる｡つまり､(Pb/CUド1212.相にはこの (Pb,Cu)0一重Ji

の歪を何 らかの方法で様和しようとする傾向があり､M ((Pb,Cu(1)))及び0(3)の理想

位置からの変位と格子同過剰散華の取り込みはこの目的のために生じると考えられる｡

凪3.17は､格子同過剰酸素を取り込んだ状態の(Pb,Cu)0-重層の原子E3Eの一例を

横式的に示したものである29)｡ただし､表31(a)では ｢徐冷謝 ｣ (x=03)の0(3)は

8pサイトを占有しているが､ここでは肺単のために･4nサイトを占有した状鯨で示し

てある｡0(3)が 1Cサイトから4nサイトへと変位することにより.過剰酸素を取り込

むために必要なスペースが 2†サイトに充分確保され得ることが分かる｡もちろん､図

317はあくまで模式図であり､すべての Pbイオンが +4価である保証はない｡酸素 6

配位の場合の Pb2◆のイオン半径は0.119nmであり02-のイオン半径 (014nm)に比

較的近いため､Pbが+2価で存在することによっても(Pb.Cu)0一重Jiの歪を頒和でき

る可能性がある｡

一般に､接合銅酸化物系高温避伝等物質は正または負に帯電した原子面を結晶捕道中

に有しており､これらと電気的に中性の原子面が適当な原序でfJJiした結晶捕道を持つ｡

例えば(pb/Cu)I.1212N相のx-0の場合であれは(Pb.Cu)O-重層は･1価､CuO2面は

-2価､S,O面はiO価 (中性)､Y面は.3価の形式電荷を持つ (Cu2◆､pb4'など､各

原子に理想的なイオン価数を割り当てた場合)｡これらの各結晶面は超伝斗の発現に対

しそれぞれの役割を持っている｡(Pb/Cu)-q1212"相の場合､CuO2面は高温超伝斗の舞

台となる導電面であり､(Pb.Cu)○一重fiはいわゆる電荷貯裁fi (chargereservolr)那

として機能すると考えられる｡SrO面の亨1極的な役割は明らかではないが､この面上の

いわゆる ｢頂点酸素｣ (【Cu-051ビラミノドの頂点に位aEする酸素)の存在はホール ･

ド-プ型高温遺伝斗の発現に必須であるとする説は比較的広く受け入れられている｡ま

たY面は､通常の-121:2"型高温超伝斗物質の場合､Caで部分fE摸されることにより

キャリア (ホール)を生成させる役割を果たす｡このように､高温遺伝斗の発現は､C軸

方向に稚屠している各原子面同の電荷の微妙なバランスと強く関連していると考えられ

る｡

ー'高温潜伝書物井中のキャリアは､その密度が比板的小さい段態では､CuO2面にではなくt荷貯載H

にまfドープされ.キャリア密度があるRq価を姓えると､そこからCuO2面へのトービングが始まると考

えられている｡例えLf､Ba2YCu307.8では､ICu･0)一次元姐を含t;COO.B面がt荷貯載Jrとしてtbくこ

とがTokuraら30)によって示されている JS温超伝暮秒耳の㌔を決定丁硝 -の卵 がCuO2面にL･-
フされたキャリアの密度であることは捉いのないところであるが.一方､同程度のキャリア密度を持って

いても物質ごとL:TcのJL高書u井なる このTcのJL話せの決定要因の候捕の一つとして挙げられている
のがt荷貯最Jiの任官である
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このような観点から(Pb,CU)･I12:12R相の結晶構造を考えると･(Y･Ca)面は･通常の

･1.21_2･型物jiの場合と比べ､特に変わった挙動を示してはいないように思われる｡ま

た,SrO面上の ｢頂点酸素｣には欠絹がないことがRletVeld解析によって明らかにされ

ている したがって､(Pb/CUド12121相の遺伝斗が､これまで述べてきたような過剰酸

素の取り込みやそれと関連した(Pb.Cu)○一重iiの構造の乱れに強し､彰書を受けている

ことは疑いのないことである｡しかしながら､境段階では定立的なチークが不足してお

り､例えばそのキャリア ･ドーピング噂蛾がどのようなものであるかといった問いに対

して明快な解答を与えることは困繁である｡以下ではこれまでに得られた知見をもとに

定性的な解釈を試みる｡

まず､結晶中に過剰酸素を取り込んでいない ｢急冷試料｣の場合を考える｡x=0の場

合には､(Pb.Cu)〇一重層は(Pb4･05Cu2+05)021のような電荷状掛 こあり･キャリアの

生成は実質的にないと考えられる.ここで.Y3･サイトをCa2'で部分置換することに

よってxを0から腰次増加させていく場合を考えると､すべてのPbが+4価であれば､

(pb/Cu)-"12_12"相の化学組成は(3-1)式で決まっているから､(Y.Ca)面の正電荷 (形

式電荷)の減少分は(Pb,Cu)○一重fi上のPb4+/cu2+比の変化により相殺される○この

ためYサイトのCaaE換はホールを生成しないように見えることを322で述べた｡し

かし､あるxの価 (-025)以上で超伝導を示す試料が碍られるという実験事実は.実は

すべての Pbが +4価をとるわけではないことを示唆している｡また､すべての Pbが

+2価をとることは電荷の中性条件から考えて不可能である｡そこで､(1+x)/2の Pbの

ぅち〟2だけが.2価である､すなわち､,の増加に伴って(Pb,Cu)0一重ji上のCu2'

がPb2･でal換されていくと仮定してみる｡そうすれば､(pb,Cu)0-重fiの形式電荷は

xによって変化しない｡キャリア密度はCa3E換Jtxとともに増加することになるから､

(pb/Cu)-1212"相は､キャリア密度がある価になったところで超信孝を示すであろう｡

xか小さい場合の ｢急冷試料｣が適任斗を示さないのは､CuO2面上のキャリア密度が小

さいためであると考えられる｡すなわち､前記のような仮定を軌 ナば､(pb/Cu)/121.2"

榔こおけるキャリア (ホール)の生成は､通常の'121:2.型高温超伝斗物井の場合と同

様に､YサイトのCaによる部分丁換に基づいた化学的ドーピングによって税明でき､

その超伝導は.基本的には図 1.1に示した高温題伝書の-船的特徴を備えているといえ

香.しかし･この場合には､これまで述べてきた (Pb,Cu)サイトと(Y,Ca)サイトとの

同での電荷補価は厳密な意味では成立していないことになる｡

開講は､なぜ両者の価数が等しいにもかかわらず､pb2+によるCu2'のJE書換えが起

こる必要があるのかという点であるが､これに関しては.Cu2◆が.よりイオン半径の大
きい Pb2･にaEき換えられることによる(Pb.Cu)0-重fiに内在する格子歪の撮和にそ

の根拠を求めることができる｡前述のように､(Pb.Cu)0一重fiのイオンのバッキングが

かなり程いため､この歪を緩和するためにイオン半径が大きな Pb2'が Cu2'をiE換す

る必要が生じるものと考えられる｡

次に ｢徐冷試料｣の場合はどうであろうか｡x-0の場合には ｢急冷試料｣の場合とほ

ぼ事情は同じであろう｡x=Oの ｢急冷試料｣と ｢徐冷試料｣の電気抵抗垂の価が大きく

異なっていることから､ごく徴Aの酸素含有土の差が電気的特性に弓如 ､影響を与えてい

ることは間違いないところであるが､ ｢徐冷試料｣の場合でも(Pb,Cu)○一重fiは､基

本的には(Pb4+05Cu2･05)02･のように捕成されていると考えられる○

(pb/Cu)-N12:1,2･r相中の Pbは､Pb4◆の酸化物であるPbO2中のPbが八面体型の酸

素6配位をとることから推測すれば､(Pb,Cu)O-重層の歪がなければ本来+4価として

存在するほうが安定であると考えられる｡｢徐冷鼓料｣の場合､(Pb/Cur1･21.2-相は
(Pb,Cu)0-重iiの歪を緩和するために格子ra過剰酸素を取り込むことができるから､x

をOから増加させた場合でもPbは+2価をとる必要がなくなり､より安定な+4価の状

態で Cu2'を牙換できる｡この推.,WLま､図 3.12で､酸素含有tが ,が小さい領域で

Z=7+(〟2)という関係が成立しているように見えることから定性的には支持される｡実際

にはすべてのPbが+4価になるのではなく一部は+2価になっていると思われるが､少

なくとも,が小さい領域ではほとんどのPbはPb4+として存在していると考えられる｡



この場合には､Y3'サイトをCa2'で部分置換したことによるキャリアの生成はない.

しかし過剰軽業の存在によりやはりホールは生成するはずである｡したがって､(Pb/CU)-

ll212}相において過剰酸素を含まない ｢急冷試料｣のみが超伝垂を示すという実験事

実を説明するには､過剰酸素によりもたらされたホールは局在しており､電気伝恥 こ寄

与しないと考えるのが自照である｡実際 Kosugeらは Hall係数､Seebeck係数の測定

から､ ｢急冷試料｣のほうが ｢徐冷試料｣よりも可動キャリアの密度が高いことを示し

ており､過剰酸素を含む非超伝導(Pb/Cu)-N1212■相におけるキャリアの局在を実験的

に明らかにした｡なおEg]312で､ r徐冷試料｣中の過剰酸素量がx>-03で飽和するよ

うに見える (Z371)のは(Pb,Cu)0-重層が構造的にこれ以上の酸素を取り込めなくな

るためであろう｡xが大きい領域では過剰酸素とPb2'とが共存するものと考えられる｡

最後に､ ｢急冷読札 におけるPb2･の圭がY3･サイトの Ca2･置換星xに対しなぜ

〟2 (Pb4十の1は 1/2で一定)でなければならないかという点について考えてみる｡前

述のように､(Pb/Cu)-1･212'-相中のPbは(Pb,Cu)O-重層の歪がなければ+4価とし

て存在するほうが本来安定であるため､(Pb/Cu)-''1212'■相はYサイトがCaで3E換さ

れた場合にはPb4+ を存在させて電荷の中性条件を満足しようとする強し､傾向を持つと

考えられる｡このことが､(Pb/Cu)-1'1212'■相の組成が(311)式の関係に従うと原因と考

えられる｡｢徐冷試料｣の場合にはこのようにして(Pb.Cu)サイトと(Y,Ca)サイトと
の間で電荷補価が成立するわけであるが､ ｢急冷試料｣の場合には (Pb.Cu)〇一重層の

歪を積和する必要から､Pbは本来の+4価ではなく+2価をとらざるを得ないものと解

析できる｡

以上 (Pb/Cu)-'1-212"相における超伝斗について､(Pb.CU)0一重fiの構造的特徴と

それに関連した格子間過剰酸素の存在及び pbイオンの混合原子価状白削こ基づいて考察

し､そのキャリア ･ドーピングが､(Pb,Cu)O-重層の歪の緩和撮構 (過剰酸素の取り込

みとPb4十のPb2十への還元)に基づいて定性的には説明できることを示した｡しかしこ

の間題は､なぜ (Pb/Cu)!1212H相の母相物質が (Pb4◆05Pb2十05)Sr2･2Y3･cu2･207で

はないのかというような根本的な問題とも深く関連しており.その真の解答を得るため

にはさらなる研究の進展を持たねはならない｡今後より定立的な詩論を行うためには､

梢密なクーロメトリ法31･32)によるPbとCuの形式電荷の分舶 促 ､HalI係数やSeebeck

係数の x依存性などのデータの高根､X線光電子分光 (XPS;X-rayPhotoelectron

Spectroscopy-ESCA(ElectronSpectroscopyforChenllCaIAnalysIS)とも呼ばれる)に

ょる Pb2'の存在の実証などが有効であろう｡さらに (Pb,CU)0-重fiの+X造をより詐

称こ諸表するには､Pb2十 イオンが持つ(6S)2の孤立電子対 (lonepalr)の影書 (･3･212,

柏ではすでにその重要性が指摘されている33))も考慮に入れることが必要になるであろ

う｡現段階では (Pb/Cu)-"1212I相のキャリア ･ドーピング機胤 こ関して､例えば

(Pb,Cu)〇一重層上のCuの一部が+1価で存在するといった可能性も完全に排除するこ

とはできないがtいずれにせよ(Pb/Cur1212■●相の産別云漸 こ関しては兼だ不明な点が

多く残されており､今後さらに研究を進める必要があることは言うまでもない｡



3.6要約

本章で述べた内容を以下に要約する｡

(Pb/Cu)-''1212q相が酸化性雰囲気下で生成すること､その化学組成が

(Pb(l叫 2Cu(ll,)々)Sr2(Yl-,Ca,)Cu20Z(0≦x≦一04､～-7)

で与えられることを明らかにするとともに､練合銅酸化物系高温起伝斗物質における､

棟数の金属サイト同の電荷補作に基づいた新しい化学組成の決定棟悟を提案した｡

(Pb/Cu)J1212'相が結晶状造中に過剰酸素を取り込みやすく､また､この過剰酸素の

存在により超伝斗性の発現が強く抑制されることを示した｡超伝導は過剰酸素を除去す

ることにより発現し･∫-04､6-0においてTc.｡nは52Kであった｡

(Pb,CU)〇一重層上の酸素は理想配置から大きく変位しており､これにより生じた空隙

に格子間過剰酸素が取り込まれる可能性が高いことが分かった｡

さらに､(Pb/Cuド1212"相の超伝導の際だった特徴は以下のようにまとめられる｡

1) (Pb/Cu)I.12.1:2"相の化学組成においては､(Y.Ca)サイトと(Pb,Cu)サイト

の電荷が見かけ上互いに相補的な関係にある｡このため､他の系でみられるよ

うな､

lY3◆サイトのCa2'正則 -【ホールの生成ト lR伝斗の発現]

という単純な図式が成立しないように見える｡

2) 8>Oの拭料が超信孝を示さないことは､

[格子同過剰酸素の存在】- 【ホ-ルの生成】- [題伝串の発現】

という図式が成立しないことを示唆する｡

3) 過剰酸素を除去することにより起伝導体化するが,pの温度依存性が低温で半

書体的挙動を示すことから､弼 引云5*(Pb/Cu):1212･相は6'0であっても

｢過剰 ド-プ状態｣にはない｡

4) (Pb/Cu)-"l:2-1-2'相におけるキャリア ･ドーピング機叫は､(Pb,Cu)O-垂Ji

上の 原子配fEの乱れの効果 (Pb4'とPb2･の混合原子価状態及び過剰酸素の

取り込みによる歪の積和)に強く依存している｡
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第4章 (Pb･Cu)(Sr･Rl)2(R2,Ce)2Cu202(Z-9)の合成と
超伝導

41 措言

AkJmltSUら1)による(Nd･Sr)(Nd.Ce)Cu04の発見によIJ,高温掛 云斗物井の捨細 道

を構成するブロックfiとして新たに重石型ブロックfiが加わった｡この発見の重要性は､

その後のManlnら2)によるTl(Sr･Nd)2(Nd,Ce)2Cu209(Tl!1222欄 )の合成､Tokura
ら3)による8-2Sr2(Ln･Ce)2CU2010とTl2Ba2(Ln･Ce)2Cu2010(Tl-N2222"相､Ln ラン
タノイド元素)の合成 (彼らは自らが提唱した材料設計的手法に基づいてこれらの物質

の合成に成功した)など多くの斬高温超伝導物質合成の基礎となったことからも明らか

である｡これらの発見によって､響石型プEjックFiと既知の起伝斗物東との練合化とい

う観点からの新物質探索の有効性が実証された｡Pb系においても ･･1･212･捕道､

q2212【構造､●■3･212''捕道と蛍石型フロックfiとをそれぞれ組み合わせることにJ:っ

て (Pb･Cu)(Sr-Pr)2Pr2Cu209(･1222日相)4)､(pb,Cu)2(Sr,Ba)2(Ln,Ce)2Cu2010

(･2222M相)5)～(pb2CU)Sr2(Ln.Ce)2Cu2010(,322･2欄 )6)が合成された｡しかし

これら蛍石型ブロックfiを有するBi系､Tl系､pb系物質は､Bl:22.22.相を除き､当

初は全て非遺伝3#体として報告された (その後 T1-･12･22･相においては TcdOKか確

詑された7))｡

現在では数多くの蛍石型フロック居を持つ超伝導物質の存在が知られており､例えは､

Jt初の肇石型ブロックfiを持つ高温Bl云5#物質である(Nd,Sr)(Nd.Ce)CuO;)､ceや Pr

を含まない魯石型プロッ,fiを持つ (Ln,Sr)Ln･CuO48)･チャージ･キャIJアとして電子

がト プされた (Nd,Ce)2CuO49): 1-213･構造と奇石型ブロック屠とを組み合わせた捕

道を持つ (Ba,Nd)2(Nd,Ce)2Cu309(Cu一､12･2:2･相 ;Tc乞40K)10㌧ それに前妃の 8l-



･2222･相､Tト･1･22･2q相などで超伝単が確認されている｡このように蛍石型ブロック

居を持つ遺伝事物jfは､㌔ の胤 まそれほど高くはないにしても決して様な存在ではな

い｡したがって､前記の3種類の Pb系物質も本質的に非超伝事体であるのではなく･

例えは■キャリア密度を付加させるなどの方法により走引云事体化が可能であると考えられ

る｡

前記の 3種類の非逓伝手 Pb系11台鋼酸化物の中で,(Pb/Cu)-I12_2.2■相は(Pb/C u)-

･1･2:1121相と同様に(Pb,Cu)0-重層を有する物質であり､その結晶横道は"1212'構

造の (Y,Ca)面を蛍石型プロノク層で3Eき換えたものである｡したがって､(Pb/Cu)1

･1222り旧の過信5*体化は､(Pb,Cu)〇一重層を有するPb系複合鋼酸化物の走引云斗を理

解する上で重要な意味を持つといえる｡

本章ではまず､(Pb,Cu)(Sr,Eu)2(Eu.Ce)2Cu20Z(Z-9)の単-相試料の合成と超伝導体

化について述べる川｡さらに(Pb/Cu)一･･1222･相が､イオン半径の異なる2種類の希土

類元兼､Rl､F72を用いて(Pb.Cu)(Sr,Rl)2(F72,Ce)2CU20Z(Z-9)なる組成で合成できる

こと､蛍石型フロックfiを構成する希土規元素の種類が､そのイオン半径を通じて週伝

導の発現に深く関与していることを明らかにする12)｡また､X線回折デ-タ､中性子回

折データの RlelveLd解析12･13)による結晶構造解析結果をもとに､(Pb/Cu):122｡2M相

の超伝導と結晶構造との相関を詩論する｡

4･2 (Pb.Cu)(Sr,Eu)2(Eu,Ce)2Cu202(Z三9)の合成 と超伝導体化

421 実験方法

(Pb･Cu)(Sr.Eu)2(Eu,Ce)2Cu20z zユ9 の作製は､純度 3N以上の PbO･SrCO3･

Eu203･CeO2､CuO の粉末試薬を用い､Ea相反応法によって行った｡各試薬を

(Pbo5Cuo5)(Sr1-yEuy)2(Eul･.Ce.)2Cu20Zの配合組成 (SrサイトのEutyとEuサイト

のCe王 xの伯を蓑 4,1に示す)となるように秤tL､充分混合した 混合は､蟻瑠乳

鉢による乾式混合､あるいは正星ミルによる湿式混合 (ジルコニア裂ポット.ジルコニ

ア製ポールを使用､清嫌としてエタノールを使用)により行った｡得られた混合粉末を

大気中･850℃ で1Oh仮焼し､桟確乳鉢で粉砕後1I/cm2の圧力で3×3×10m 3の棒状

にプレス成形した｡得られた成形体を1気圧の酸素気流中､1020-1060℃ で 1時間焼

成し､60deg/hで徐冷した｡さらに各組成の試料について､酸化性雰囲気中での熱処理

(1気圧の酸素気流中､600℃ で10h加熟し､500C､400℃､300Cでの10hずつの

熱処理をはさみながら､60deg爪で降温)を施した｡

得られた試料について､粉末X線固折法により試料中に存在する結晶相を同定した｡

また高分解能透過電子朗後払 (HRTEM)による格子億観察を行った｡さらに試料の超伝

斗特性を4端子法による電気抵抗率の測定とSQUIDによる直流帯磁車の測定により評

価した｡

422 実験結果

図41に焼成後そのままの状態の (as-slntered)試料の粉末X線回折 (XRD)バク-

ンを示す.いずれの配合組成の駄科も(Pb/Cu)/122･2'相を主格とするはば単一相とし

て得られ､XRDJでターンのほとんど全ての回折線をa=0.38nm､ct29nrnの体心正方

晶として指数付けすることができた｡試料により異なるが､わずかに含まれる異相は



表 4.1 試料の配合組成とアニール処埋｡

試料 No. 配合組成 post-anneallng

(Pbo5Cuo5)(Srト､fu､)2(EulrCe.)2Cu20こくZ包9)

1 )■

025 017

02 01

025 0125

03 02

025 017

02 0)

025 0125

03 02

n｡

n｡

n｡

n｡

yes

yes

岬

n｡

Nd2CuO4型の相 (Eu2CuO.あるいは(Eu,Ce)2Cu04と考えられる)と(Pb/Cur121 2q

相であった｡またその他に(Sr,Ca)CuO2(常圧型)と思われる異相も存在した｡これら

の中で(Pbo5Cuo5)(Sro875Euo125)2(Euo75Ceo25)2Cu20Z(x-025･y=0125)の配合組
成から作乱した試料 (No3)はほとんど異相を含まず､長も良実な (単一相に近い)読

料として得られた｡図4.2にはNolの醐 斗のHRTEMによる格刊象を示す14)｡第3章

で示した(Pb/Cu)-'1212N相と同様に､焼成時局がlh程度と短時間であるにもかかわ

らず稚fi欠陥はまったく観測されず結晶性が非常に高いことが分かった｡

これらの試料はいずれも超伝導を示さなかったが､酸素気流中でのアニール後徐冶し

たNo5-N0.8の試料では､N08を除いた3種類の試料が】割云斗を示した｡すなわち焼

成直後の試料は走引云溝を示さなかったが､酸素気流中でのアニールにより走引云導体化し

た｡試料 N03の､直流4端子法で測定された電気抵抗率の温度依存性を図43に.磁

場中冷却 (FC)と無磁場下冷却 (ZFC)の両モードで測定された直流帯磁率の温度依存
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図 43 (Pb/Cu)J12-22→相の電気抵抗 図44 (Pb/Cu)-p1222"相の直.,%帯磁率の

奉の温度依存性｡ 温度依存性｡

性を図44に示す｡Tc.onは約25K･ゼロ抵抗となる温度は約 10Kであった○またFC

モードででの5Kにおける直流帯磁率 (夕憎 磁敏 100e)の胤 ま-18xlO-3emu/gであ

り.この試料がバルク超伝斗体であることが確認された｡

423 試料作製条件の積討

希土類元素として Eu と Ce とを用いて含成した (Pb/Cu)-"1:222H 相.

(Pbo5Cuo5)(Sro875Eu｡125)2(Eu｡75Ce｡25)2Cu20Zはほぼ単一lEIであったが､(Pb/Cu)-
"12112.相の場合のように完全な単一相談料としては得られなかった｡これは配合組成

において (Pb.Cu)サイトの Pb/Cu比を11に国定したことに起因すると考えられる｡

(Pb/Cu)/1212.相の塊合から頬稚すれば､(Sr,Eu)サイトや(Eu,Ce)サイトのB]清比率

の変化に伴って(Pb,Cu)サイトのPb/Cu比が変化することは充分予想できることである

が､異なる個数を持つ金属元素同士の園渚サイトが(Pb.Cu)サイトの他に2種類存在す

ら ((Sr2+,Eu3+)サイトと(Eu3･.ce4･)サイト)ために､(Pb/Cu):1･222}相の化学相成

109



を絹密に決定することはかなり国務であると考えられる｡

一方上記の冥検結果からは(Pb.Cu)--1二2･2二2'相も(PUCu)-'1:21‥2'相と同じように軟

化性要図気下で生成することが明らかt_なった Adadliら4)は､tPbCu)-･1･2:0:1･札

(pb.Cu)(S'.La)2CuO5 この物jtも絵島.1道中に(Pb,Cu)0-垂居を持つ をやLより酬 ヒ

性穿Eg]気下で合成している これらのことから(Pb,Cu)0一重月を持つ Pb素志IB超伝
5*物質は酸化牲守田気下での生成を特徴とし.(Pb.Cu)0-重点上のPbとCuはそれぞ

れ叫 僧.◆2倍をとると推定される また(Pb℃U)Jl:2:2:2■相が1000℃以上の高温下､

1h程度の短時同塩成で生成したことから､fPblCu)-'1:21ニ2-相の場合と同じようにその

生成が怒分清私状態を経て迅速に進行したことが推濁される｡

424 (Pb/Cu)-'1.2:2･2"絹の道伝書体化と逓伝事特性

(pb.CU)(Sr,Eu)2(Eu,Ce)2CU20Z(I-9)の過信書体化には酸素気流中でのアニールと徐

冷という酸素を充分吸収させる処理が有効であった｡これは前章で述べた結果､すなわ

ち(Pb/Cu)--'1212■相の矧 云斗体化に対しては急冷処理による過剰酸素の除去が有効で

あったのとは対照的である｡このことは,(Pb/CLJ)J12221'相と､同じ(Pb,Cu)〇一包

jiを有する(Pb/Cu)-1･211･2'相とにおいて､その超伝串､特にキャリア ･ド-ビングに

及ぼす酸葉不定比性の効果が異なることを示唆している.これらの点を明らかにするた

めには括晶構造に関する詳細なfI頚か必要であり､次勧以降で詳しく…書誌する｡ここで

は､当初非超伝事物jlとして含成された (Pb/Cu)-･1:22,2.相4)の掛云書体化111につい

ての考察を行う｡

(pb/Cut-'1.2二2:2'相としてJL初に含成された物井は､希土類元素としてPrを含む非道

伝事 (Pb,Cu)(Sr,Pr)2Pr2Cu20zzi9 41である｡tか 120に示した(Pb/Cu)-･12:22･相

の結晶iJ道から分かるように､'l:2:2:211道中には希土類元素が占有するサイトが2棲

頴存在する｡一つはSrとの同港サイトで､岩塩型ブロック居とベロブスカイト型プロッ

クjiとの結合面を縄成する もう-つは希土類元素のみからなるサイトで､重石型フロッ

ク青とベロブスカイト型プロ クfFとの結合面をt一成する (Pb･CuIlSrPr)2Pr2Cu209の

特故は希土類元素としてPrのみを含t;点にあり､このことが滋伝斗を示さない厚顔であ

ると考えられる｡一軌 二希土類イオンはJ 伍をとりやすく､多くの希土類元素Rの良

化鰍 こR203の化学式で表される｡しかしCeの軟化物がCe02であることからも分か

るように･Ceは+4倍をとりやすいことか知られている･またPrのJJ合は Pr203と

いう康化物も存在するか Pr60.1のほうが入手しやすく､Prもやはり十4倍をとりやす

いと考えられる｡(Pb/Cu)Jl'2:2:2■相はホール･ドープ型の物1であるために､伝事面で

ある CuO2面に駁接して個数のか pr4◆のみが希土類イオンとして存在することは

CuO2面へのホールの供給を抑制し､月伝書性の発軌 二は不利と考えられる.

これに対し･本研究において含成した(Pb,Cu)rSr,Eu)2(Eu.Ce)2Cu201(219)の蛍石型

プロッ絹 はEu3'､ce4'､02-から純成されている｡(Pb,Cu)(Sr.Pr)2Pr2Cu20Z(I-9)
以前に発見された蛍石型ブロックfiを持つ物質では.その蛍石型ブロックfiは､例えば

[(Nd,Ce)02)のように､ほとんどの場合+3価の希土類元素とCeとでtt成されていた｡

この場合･蛍石型ブロックfBの形式電荷は【PrO2】の場合よりも低くなるが､このことは

ま引云萌の発現には有利に作用すると考えられる｡また蛍石型ブロックfiの金島サイトの

有効イオン半径はTcと強し'相関があり･Cu/12.22"相 ((BaJSr,Ln)2(Ln.Ce)2Cu309)

やB卜'22･2:2.相 (Bl2Sr2(Ln,C8)2Cu20T｡)では,Ln-Sm,Eu.GdのiJ合に過信j+体化

しやすく､またTcがJLも高くなることが姪吸的 に知られて いる15･16) したがって本研

究における(Pb/Cu)1'1.212･2'相の遺伝斗体化には､その重石型フロックJiを叫成する希

土類元素としてEuとCeを用いたことが本文的に重要であったと考えられる｡



43 (Pb,Cu)(Sr,Rl)2(F72.Ce)2Cu20,(Z=9)の合成

431 実験方法

(Pb,CU)(Sr.Rl)2(R2.Ce)2Cu20z I-9 試料の作等削ま､純度 3N以上の PbO､

SrCO3､CeO2､CuO及び各種希土類元素酸化物の粉末試案を用い､固相反応法により

行った｡各試薬を､(Pbo5Cuo5)(Srl_yRly)2(F72..,cc,)2Cu20Zの式で x-0･25､y-0125

の配合租成となるように秤tした｡これはRl=F72=Euの場合に､(Pb/Cu)-'1:22･2←相が

はば単一相として得られた組成である｡混合､仮焼､成形は､421と同様に行った｡得

られた成形体を1気圧の酸素気流中､1050-1060℃ で1h燥成し､60deg/hで徐冷し

た｡

得られた試料について､粉末X線回折 (XRD)法により試料中に存在する結晶相を同

定した｡各試料の起伝斗特性は､4端子法による電気抵抗幸の測定とSQUIDによる直流

帯磁車の測定により評価した｡

4.32 実験結果

図45にx=025､y=0125の試料のXRDバターンを示す｡(a)はRlとR2とが同-種

類の希土類元素の場合 (Rl=R2)､(b)はRlとR2とが異なる種類の希土頬元兼の場合

(Rl≠R2)である｡R1-R2(…R)の場合には､R=PT.Sm,Eu,Gd,Dyの場合に(Pb/Cu)-

N1222N相がほぼ単一相として得られた｡またR=Y､Hoの場合には､やや異相のJLは

増加するが､やはり(Pb/Cu)-■1:22,2"相が主相であった｡R=La,Ndの場合及び R-Er.

Yb,Luの場合には(Pb/Cu)-'1222N相はほとんど生成しなかった｡特に後者の場合には

焼成中に拭料が漕耕した｡F71≠F72の配合相成では･(F71,F72)≡(Nd,Er),(Nd.Yb)の場合を

除いて､(Pb/Cu)･"12122'相のはば単一相に近い試料が得られた｡(F71,F72)≡(Nd.Er)の鳩
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B)45 (a)(Pbo5Cuo.5)(Sro875Rlo125)2(F72075Ceo25)2Cu201(き9)の

粉末X線回折パターン (Rl=F72)a
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図45 (b)(Pbo5Cuo5)(Sro875Rlo125)2(F72075Ceo.25)2Cu20Z(I-9)の

粉末 X線回折パターン (Rl≠R2)｡

合は(Pb/Cur12･2･2"相が主相ではあるが､異相のIが増加し､(Rl.F72)=(Nd,Er)の場

合には焼成中に試料が活軸した｡

図46(a)に､F71-F72､(b)にRl≠JVの輔 の電気抵抗車の温度依存性を示す｡Rl=F72

の場合には･Rl=R2=Sm. Eu.Gd の試料が掛 云手を示し､Rl≠R2 の場合には

(Fn,F72)=(La.Eu).(Nd,Eu),(Sm.Eu),(Eu,Gd)の試料が蕗伝溝を示した R;Sm.Eu,Gd

及び(Rl,R2)-(La,Eu),(Nd,Eu)の試料について直流帯磁車の温度依存性を図47に示す｡

これら 5 種類の過信♯試料はいずれもバルク超伝導体であった｡長も高い Tc は

(Rl･F72)-(Nd･Eu)の場合の32K(Tc,｡n)であった｡

なお(Pb,Cu)(Sr,Eu)2(Eu.Ce)2CU20Zは､前節で示した結果では焼成直後は過信斗を示

さなかったが､本節の実験では焼成直後の試料でも掛云導を示した｡これは焼成条件の

わずかな違いに起因する散策含有Jiの差によるものと考えられる｡したがって本節の実

験で得られた各 (逓伝斗)醐 斗も､酸素をPB収させる軸処理を施すことでTcがより上昇

する可能性があると考えられる｡

100 200

TernperBture.m(

(U
}
u

L1
0L)P
A
Atn
JtM
etl

100 200 300

TllmPeTJtUrO.77K

図46 (Pbo5Cuo5)(Sro875Rlo125)2(R2075Ceo25)2Cu20Z(Z斗9)のt気抵

抗率の温度依存性 ;(a)Rl=F72､(b)F71≠R2｡
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図47 遺伝斗を示す(Pb｡5Cu｡5)(Sro875Rlo125)2(R2075Ceo25)2Cu20Zの

直流帯磁率の温度依存性｡

433 考察

姐 旦1 種々の希土狼壷索を用いた

(pb/Cuト"1222"相は30-40K級の超伝導物質であるCU-"1222【相と矧以の結晶構

造を持つ｡両者の結晶構造を図48(a)と(b)((Eu.Sr)2(Eu,Ce)2Cu309)17)とにそれぞ

れ示す｡両構造の差異は2つのtCu-05】ピラミッドの頂点間に位正する平面上の酸素原

子の位3EにあるOすなわち､(Pb/Cu)-1'1222【構造では(Pb.Cu)〇一重層は図14(a)に

示した原子配aEをとり､上下の(Sr,Rl)0面とともに二重岩塩型フロック層を形成するの

に対し､Cu-''1222¶構造では､酸素欠損cuO面は図14(b)に示した原子配置をとり､

上下の(Rl,Sr)0面とともに (一重)酸素欠損ベロブスカイト型フロック層を邦多成する｡

この関係は.(Pb/Cu)-"1212n相とCU-''1212■一相 ぐ1-213''相)の関係と等価である｡

前述のように､(Pb/Cu):ll222"構造の単位格子中には希土類原子が占有できる結晶学

的サイトが2種類存在する｡この事情はCuJ-1222●■構造の場合も同様である｡2種類

図48 "1222"相の結晶構造 ;(a)(Pb/Cu)-"1222h相､(b)Cu-"12'22"相｡ブロッ

クfiを示す記号は和田ら18)に拠るOまた(a)の(Pb/Cu)-M1222H榔 こおける各原子サ

イトの記号は44においてRletVeld解析で用いる記号に対応している｡

日7



のサイトのうちの一つはSrとの歯芽サイトで､岩塩型プロノクjiを44成する酸素 9配

位のサイト､いま-つはCeとの固諮サイトで.蛍石型フロック居を叫成する改案8配

位のサイトである これらの希土頭原子サイトは､それぞれのプロソクRと結合してい

るへロブスカイト型フロックJrに共有されており､ベロブスカイト型プロノクJ中では

Aサイトに相当する 鞍葉 9配位のサイトをAlサイト､酸素 8配位のサイトをA2サ

/トと呼ぶことにすると.比較的イオン半径が大きなイオンにとってはAlサイトのは

うがより安定なサイトとなる したかって(Pb/Cu)I.1:2:2:2.榔 ま､本筋のようにイオン

半径か異なる2種類の希土類元素.(F71.F72)を用いても合成できることが予想される.

この手法はWadaらによりCu-･1:2･.2:2欄 に対して試みられたものである19).

二重奇石型プロソクFFを単位格子とする化合物としてCe02があるが･多くの希土類

元素の酸化物もまた教案欠損型の蛍石型I書道を持つ (Y203､Sm203･Eu203､Ho203な

ど)｡したがって帝石型プロノクFl中の原子配3[は､多くの希土類原子にとって比較的

安定なものであると考えられる しかしRl=R2=La.Ndの場合には(Pb/Cu)/1:2:2:2"相

が生成せず､(Rl.F72)-(La.EU).(Nd.Eu).(Nd,Dy),(Nd,Y),(Nd,Er)の場合に (Pb/Cu)-

･･1･22:2.相が生成したことから､LaやNdはA2サイトを占有して蛍石型フロックfiを

偶成するにはイオン半径が大きすぎると考えられる.またRl=R2-Er､Yb､Luの駄科及

び (Rl,F72)-(Nd,Yb)の場合に統制の溶融が起きたことからLA2サイトの有効イオン半

径か小さくなると(Pb/Cu)/1･212･2'相の軸点 (分解溶融点)が低下することが分かる｡

図4.5に示したXRDの結果は､(Pb/Cu)-Rl:2･1.2'相の組成 (Al､A2サイトの固漕比

率や (Pb,Cu)O-重層の Pb′Cu比 かRlとR2の捷熟 こより異なることを示唆してい

る｡そしてそれは､希土類元素のイオン半径､より正確にはAlサイトとA2サイトの

有効イオン半径に強く依存すると考えられる｡また(Pb/Cu)-'1:222'相の融点がA2サ

イトの有効イオン半径により変化することから､その生成浬度もR1.円2の確執 こより

異なると考えられる｡

4且をL 産土題厘王のイオン半径とlPbCLJr1.2.2榊 伝書

図4-9に･各拭料の配合相成から計算したAlサイトとA2サイトの有効イオン半径

それぞれrAl-rA2とする と 冥帝に得られた試料の競歩及びB伝わの有声との相関

を示す.(Pb･Cu)-'1･2･2･2-相の生成と超伝串の発現はA2サイトの有効イオン半径と強

い相現があり､特に超伝事か発現するのはA2サイトの有効イオン半径がごく恥 ､範囲

0･104nmのごく近傍 にあるときのみである Wadaらは_項〃の希土類元素を用い

て全成したCu-･1･2･22･臥 lLa138alqS,i912(R2.cce19)2Cu30zI-ついて R3-のイオ

ン半径 (TR3･)とTcとの相関を明へ､酸素Jtかはば同-の填合でもRの,l頴によりTc

が大きく変化することを示した157回410に彼らの結果を示す 同様なTcと希土類元
菓種との槻掛 三･(Nd･Sr)(Nd.Ce)CuOd型結晶構造を持つ (LaobSro2)F7CuO. ･0:22:2-

柳 について･Mu,omachlら201によって示されている｡Cu一･1222}相の14台には

F7-Sm,Eu,Gdの場合に Tcか高く､この傾向はBi/2.22:2-相でも見られる またTト

■122･2q相の掛 云軋 まA2サイトか EuとCeとで絹成されたTISr2(EU,Ce)2Cu209での

み報告されている.本研究の (Pb/Cu)/12122"相の場合でもF72=SrTl,Eu,Gdの場合に

高いTcを持つ超伝書物東が得られており 個 4.6)一筆石型ブロックFiをl書成する希土

類元素種と超伝斗との強い相関は蛍石型フロックfiを持つ高温潜伝斗H勿軌 こ共通した特

徴と考えられる｡

2枚のCuO2面同に沓石型プロノク青が挟まれて存在する鳩舎､Rの41題はそのイオ

ン半径により費石型ブロックRの rすさ｣を決める｡重石型プロノクfiの ｢JFさ｣の変

似 王CuO2面即 )距姓の変化に相当する Wadaら15)は.この CuO2面同の挺kLが奇

石型ブE)ックfiを持つ高温超伝書物井のTcを決定する要田の一つである可能性を指摘し

た.したがって(Pb/Cu)-'12:2:2'絹の避伝*を理解するためには 帝石型プロノク居の

tI迄に基づいた諸表か必要と考えられる そこで次転ではRietveld解析によるt一道解析

の揺果12･13)をもとに(PhICu)-･1:2.2:2･将の超伝事をさらに諸芸する
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起伝耳性の発現との相関｡
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図4･10 (Bal乃Srl′3Lal/3)2(R2nCelJ3)2Cu30Z(R Eu,Gd,Dy,Y.Ho,I-9)における

TcとRのイオン半径との関係15)｡3atm及び200atmの高圧酸素中で熱処理を施

した試料についての結果｡

】20

44 (Pb,Cu)--ll･212.2日相の結晶構造 とま引云導

44.1 冥抜方法

吐 1.1試料任製

RletVeld解析法による結晶場造解掛 ま､通常の粉末X線回折法によりほぼ単-相であ

ることを確認した (Pb･CuHSr･Eu)2(Eu･Ce)2Cu20Z の X 線回折データ及び

rPb･CU)(Sr.Nd)2(Ho･Ce)2Cu20Zの中性子回折テ一夕について行った.(Pb/Cu):1222N

相は､希土類元素としてSm･Eu･Gdを用いた場合に比板的高いTcを持つ掛 云斗体が

得られる｡しかしSm.Eu､Gd､Dyなどの希土類原子の中性子に対する吸収断面恥 ま

非常に大きく､このためこれらの元索を含む化合物の結晶構造朋折には中性子回折法を

用いることができない｡そこで本研究では･(Pb･Cu)(Sr,Eu)2(Eu.Ce)2Cu202の結晶構造

解析には粉末X線回折チークを用い､中性子回折には新たに作製した(Rl,R2)=(Nd.Ho)

の試料を用いた｡表 21に示したように､NdとHoの中性子に対する吸収断面帆 まそ

れぞれ46×10-23cm2･65×10-23cm2であり､Sm､Eu･Gd･Dyの 56×10-2-cm2､

43x10-21cm2､49×0-20cm2､95xlO･22cm2に比べて充分に小さいB

配合組成が(Pbo5Cuo5)(Sro875Eu｡.25)2(Euo75Ce｡25)2Cu20Zの銃刑をX線 R'etveld

解析用､(Pbo5CU｡5)(Sro875Ndo.25)2(Eu｡6.coo2g)2Cu202の駄科を中性子回折用と

し､4-2･lと同様に作製した｡中性子回折用試料の配合組成は､(Pb/Cu)-■1:2.22"相の理

想組成と考えられる組成からわずかにずれたoff-stoICh.ornetr.Cな組成である (Pb/Cu)I

'1222"相はR2のイオン半径か小さい場合には単一相試料が得られにくく､また､過

伝書を示す試料も得られにくい.そこで種々の組成を模討し､舟も単一相に近い試料を

選択した｡また 90気圧の高圧酸葉雰囲気中で熟処理することによりその逓伝斗体化を

行った｡図411に90atmの高圧酸素中､400､500､600℃で4時間の熱処理を施した

(Pbo5Cuo5)tS,0875Nd｡125)2(Eu｡64Ceo29)2Cu202の電気抵抗率 pの温度依存性を示
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図 4ll (Pb｡5CuD5)(Sro875Ndo125)2(Hoo64Ceo29)2CU20Z(I-9)の電気抵抗奉の温

度依存性 (90atmの高圧酸素中で4時間の熱処理を施した試料 ;熱処理温度 400､

500､600℃)｡

す｡電気抵抗ゼロの状掛 二は到達していないが､500℃ で熟処理した場合にTcblOK (オ

ンセット)の超伝溝転移が観測された｡これは､(Pb/Cu)-''1222"相の温伝導体化に酸素

の導入が効果的であることの一般性を示唆する結果であると考えられる｡

4412 Rietveld##

(pb,Cu)(Sr-Eu)2(EU,C8)2Cu20ZのX線 RletVeLd解析の初掛売造モデルには､AdachI

ら4)により示された (Pb.CU)(Sr,Pr)2Pr2Cu202の結晶構造に基づいて､体心正方晶､空

間群 14/m m (No139)21)を用いた｡理想的な(Pb/Cu)-･1:2:2.2･相の単位格子中には4

種の異なる金属原子サイ ト ((Pb/Cu(l))､Al(Sr/Rl)､A2(R2/Ceト CU(2))が存在す

る｡本解析では､(Pb,Cu(1))の理想位aEを原点 (Wycoff記号は2a)とし､またSrとCe

は異なるサイ ト (ともに(0.0.I);4e)を占有し､互いにEEI溶しないと仮定した｡教案原

子は CuO2面上に ○(1)((0.1/2.I):8g)､【Cu-05)ピラミッドの頂点位aEに 0(2)

122

((o･OIZ);4e)､(Pb/CU)0一重fi上の0(3日 1/乙1/2,0);2b)､そして帝石型フロック

居中の 0(4)((0･1/2･1/4);4d の 4種類が存在する｡常軌 こおいては､(Pb/Cu(1))､

Al､A2の各サイトのEEl藩比は配合組成と同じ比率になっている･すなわも(Pb/Cu(1))サ

イトは (Pbo5Cuo5)≡帆 Al サイトは (Sro_875Euo_.25)=Ml･ 2̂ サイ トは

(Eu0-75Ceo25)=M2なる仮想的な原子か占有しているものとみなした.酸素を含む全ての

サイトに等方性熱振動Jlラメータ (Beg)を適用し､まず4eと8gの5種類のサイ トの

Z座標と各サイトの B.qのけ密化を行った｡この段階で M(-(Pbo_5CuoS))と0(3)の B

が異常に大きな価を示したため､以後の解析では､(Pb/Cu)!1.212･相の場合と同様に.

WとO(3)のサイトとして理想位aF(それぞれ2a(0.0.0)と2b(1/2,1/2,0))からの変位に

よって4つに分割されたサイト､8･(x.0.0)と8J(X.1/2,0)､をそれぞれ採用した｡この2つ

のサイ トの席占有率 (g)は025に固定した｡また M と4つの酸素原子のサイトの B

も固定して解析を行った｡

(Pb,Cu)(Sr,Nd)2(Ho,Ce)2Cu20Zに関する中性子回折データの RFetVeJd角宇栃において

も､初期構造モデルは(Pb･Cu)(S,･Eu)2(Eu,Ce)2CU20ZのX線 RletVeld解析の場合と同

じものを用いた｡またNdはAlサイトのみ､CeはA2サイトのみを占有すると仮定し

た.(Pb.Cu)サイト､Alサイ ト及びA2サイトの固藩比率は配合組成と同じ価に固定し､

M-(PboSCuo5)､Ml-(Sro875Ndo125)､M2-(Hoo69Ceo3.)(-(HoD6｡Ce｡29);以後は

A2サイトの9を1と考える)とした｡試料中には異相としてCuOがわずかに含まれて

いることが粉末 X線回折測定により示されていたため､(Pb/Cu)-.12･22'相とCuOの

2相の存在を仮定し､プログラムR忙TANの多相モードにより解析を行った｡(Pb,Cu)O

-重fi上の厚子配aEtこついては､(Pb,Cu)(S,,Eu)2(Eu,Ce)2Cu20Zの場合と同様にその乱

れを考慮し･M-(Pb｡5Cu.5)と0(3)が理想位置である2a(0,0,0)と2b(1/2,1/2,0)から

8r(x,0,0)と8J(x.1/2,0)へとそれぞれ変位しているものとした｡JI柊的には､4C(l/2,0,0)

への格子間を素の取り込みをも考dEした解析を行った｡



442 解析結果

図412に(Pb.Cu)(Sr,Eu)2(Eu,Ce)2CU20Zの実測XRDバターンとRIetVeld解析によ

るブイノティング結果を示す 表42はRletVeld解析結果､表43は､表42の結果か

ら計算した金属一酸素の珪全長を示したものである｡(Pb,CU)(Sr.Nd)2(Ho,Ce)2CU20Zの実

測中性子回折バターンとRletVeld解析によるフィッティング結果はEZI4.13に示した｡

表4.4はRletVeld解析結果､表45は表4.4の結果から計算した全島一酸素の結合長であ

る｡図の下部には実測値と解析価との差を示した｡また図413中の短いマークは上段が

(Pb/CU)--1･2:12"相､下段が CuOのブラッグ反射位fEを示している｡F7因子と格子定

軌 ま･(Pb,Cu)(Sr-Eu)2(Eu,Ce)2Cu202の場合には Rwp-716%､Rp-509%･月○-296

%･Rl=378 %､RF=333 %､a=0383795(5) nm､C=290116(5) nm､

(Pb.Cu)(ST.Nd)2(Ho.Ce)2Cu20Zの場合にはそれぞれ 366%､3.50%､291%､3.60

%､273%､0382496(8)nm､289862(7)nmであった｡ここで括弧内の致佃は標準偏

差である (81ページ参照)｡いずれの場合も解析価と実測値は比較的よく一致した｡

443 考察

4431 仇 C叫0-重層の他造

表42と表4_4とに示した解析結果に示された各R因子の価はいずれも充分低く､千

想した構造モテルの妥当性を保証している｡したがって各金属原子サイトにおける固藩

比率もほぼ配合組成と一致しているものとして差し支えないと考えられる｡表4.2の結

果は(Pbo5Cuo5)(Sro875Euo.125)2(Euo75Ceo25)2Cu20Zの (Pb,Cu)〇一重層の原子配aE

が大きく乱れていることを示している｡しかし･(Pb/Cu)-'11222"相の (Pb,Cu)0一重

居に(Pb/Cur1212'相の場合と同じように過剰酸素が取り込まれているかどうかをX

線 RletVeld解析 こより決定することは国光である｡(Pb/Cu)-N1222H相は酸素をPB収す
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表 42 (Pbo5Cu｡5)(Sr｡875Euo125)2(Eu｡75Ce｡25)2Cu20Z(Z与9)に関する粉末X線回折テ一夕のRletVeFd解析にお

ける最終結果｡空間群は正方晶の14/mmmo Bは等方性熱振動バラメタO桔弧内の数字は解析値の最終桁の数字を単位

とする標準偏差を示し､これが示されていないものは本解析では表中の数値に固定された｡

(Pbo5Cuo5)(Sro875EuoI25)2(Euo75cc025)2C u20Z
ALom S■le x v ～ g B(nm2)

M(Pb/Cu(1)) 811)

〟1(Sr/Eu(り) 4e
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Cu(2) 4e
rJ

か o(i) 8g

O(2) 4e

O(3) 8Jll)

0(4) 4d

0070(5) 0 0 1/4 0005

日2 1/2 00 84】(4) 1 0006(3)
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0 1/2 0145(2) 1 0005

0 0 0070(2) 1 0005

018(3) 1/2 0 ]/4 0005

0 1/2 ]/4 ) 0005
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図413 (Pbo5Cuo5)(Sro875Ndo.25)2(Hoo69Ceo3.)2Cu20Z(I-9)の粉末中性子回折テ一夕のR■elveld解析Jlターン｡

表 44 (Pbo5Cuo.5)(Sro875Ndo125)2(‖oo.69Ceo31)2Cu20Z(Z先9)に関する粉末中性子回折データの RIetVeld解析の最

終結果｡空間瓢 ま正方晶の14hTWnm｡臥 Uりはそれぞれ等方性熟境動バラメタ､異方性熱振動Jl'ラメタを表し･温度因子

はexp卜2x2(h2a'2U‖+k2b12U22.Pc'2U33)】で与えられる｡Boqは等価等方性熟頒動Jでラメタである｡括弧内の数字は解

析価のJL柊桁の数字を単位とする標準偏差で､これが示されていないものは本解析では表中の数値にE)定された｡

(Pbo5Cuo5)(SroR75Ndol25)コ(Hop69cc03Ⅰ)コCU20:
Atom SILc x .Y g B(nm2)

M(Pb.CU(I)) 811) 0062(2) 0 0 0.222(3) 00093(13)

Ml(ST,Nd) 4e I/2 1/2 008404(7) 1 0.0109(3)

M2(Ilo,cc) 4c l/2 L/2 020698(6) 1 00032(2)

Cu(2) 4c 0 0 0.14674(8) 1 00048(3)

0(I) 8g 0 I/2 015159(5) J 00078(2)

0(2) 4c 0 0 0O67日(Il) 0865(10) *)

0(3) 8Ju) 0.32I(2) I/2 0 0220(7) 0019(2)

0(4) 4d 0 I/2 1/4 ) 00077(3)

0(5) 4c 0 I/2 0 0O15(6) 00lIH)

Rwp=3･66%.Rp=291%･Re=350%.IIR-9･67%,JII=360%･RF=273% a-0･382496(8)nm"=289862(7)nm
l)splltlnLOTourpleCeSbyshlnlngfromtheIdeal2asite

‖lsp)川LnLOfourpleCeSbyshLnLngFromtheldea12bsite･

"'FlXedalth-svaluebecauseorthe_V,errI,owoccupancIVOrthe.チ(5),S】te. ,

りForO(2):Ull=U22=0228()2)米lo nm ･U33j)･166()9)米LO nm ･Beq=0･016nm~･



表 4･5 RIetVeld解析より求めた(Pb.5Cu｡5)(Sro875Ndo125)2(Hoo69Ceo31)2Cu20864
の金属一酸素の結合長 くbcndlength,I) ｡Kは等価なポンドの数でMあるいは○(3)原

子位fEの分裂を考Ltしたかたちで示した｡M一〇(3)ポンドに関しては､態庫のためM原

子が理想位置 ((0,0,0))にあるとして計算した｡

(Pbo5Cuo5)(Sro875Ndo125)2(Moo6 9Ceo31)2Cu20861
Bond I(nm) K

M-0(2) 0I960(3) 8/4

M-0(3) 0227 8/4

Plo(3)') O323 8/4

MI-0()) 02737@) 4

Mlの(2) 027488(6) 4

〟ト0(3) 02531(3) 4/4

M2-0()) 02497(2) 4

M2-0(4) 02283)(9) 4

Cu10(I) 0.19)76(2) 4

Cu-0(2) 0･2308(4) )

lk:oord.nNetnpktorO(3)outs■detheasymmetneunH I)JIX._I.y:

ることにより起伝湘 紬 が向上する点で(Pb/Curl･2:1･2･相とは異なっており､(Pb/Cu)-

･1222.相には桝 欠損か存在する可階性がある｡特に2つの【Cu-05]ビラミソドの底

面同に蛍石型ブロックiiを持つiFI酸化物超伝書物jtにおいてはビラミノドの頂点酸素が

欠消しやすいことが指摘されており22㌧ この傾向は鰍 こR2原子のイオン半径が小さい

場合に題書であるとされている｡

(Pb･Cu)(Sr･Nd)2(Ho･Ce)2Cu20Zの中性子RFetVeld解析結果によれは･CuO2面上と蟹

石型ブロック居中の原子は､その熱振動Jてラメータの値が充分小さく､それぞれの理想

位aEにほぼ国定された状軌 こあることが分かるoしかし(Pb,Cu)0-重fiの原子AeaEに

は､(Pbo5Cuo5)(Sro875Euo125)2(Euo75cc025)2Cu,Ozの場合と同様に編者な乱れが存

在する◇同様な乱れは (Pb/Cu)-12.12-相にも存在し､また (Pb/Cu)-･1201N相､

(pb･Cu)(STrLa)2CuOz23)でも見出されている○このような(Pb,Cu)0一朗 の原子配正

の乱れは､(Pb,Cu)O-重層を持つ練合銅酸化物に共通する本jf的な特徴であると考えら

れる｡

表 44によれば･(pbo5Cuo5)(Sro8,5Ndo125)2(Hoo69Ceo31)2Cu20Zの (Pb,Cu)0I

重fi上では･M(=(Pbo5Cuo5))は理想位aE(o･0-0)から(0062.0,0)へ､0(3)は(1/2.1/2.0)
から (0321,1/2,0) へと変位しており､さらにその g は M (-(Pb/Cu(1)))が

0888(-0･222×4)～0(3)が0880(-0220×4)であった.また､【Cu-05]ピラミッドの頂点

位3Eの酸素○(2)の9の価も0865であり､0(3)と同様に欠損していた｡一方格子同サ

イト(0.1/2,0)は､酸素により15% 占有されているという結果も同時に得られた｡し

たがって_格子rn酸素が取り込まれているにもかかわらず､各酸素サイトの9から計Y

した酸素含有圭 Zは 8.64とか J､全体としては酸素欠損状掛 こあることが分かった｡

この韻書な酸素欠損の存在を､(Pbo5Cuo5)(Sro875Ndo.25)2(‖oo6gCeo3.)2Cu2086.の

Tc.,n(-10K)が(Pbo5Cuo5)(S,0875Euo125)2(Euo75Ceo25)2Cu20ZのTc.訓(-25K)

に比べてかなり低い原因の一つとして挙げることができる｡またA2サイトの固藩比率

において (Pb｡5Cu｡5)(Sr｡875Ndo125)2(‖oo69Ceo3､)2Cu208.6｡ は



(pb.5Cu.5)(Sr.875Eu｡125)2(Euo75Ce｡25)2Cu20Zに比べ･･4価のCeの比率が若干高

くなっており､このことがもう一つの原因として挙げられるであろう｡

(pb｡5Cu｡.5)(Sr｡875Nd0..25)2(‖oo69Ce｡.31)2Cu2086.の(Pb,Cu)0一重fiは･第3主

で示した (Pb/Cu)/12:1･2.相､(Pb｡65Cu｡35)Sr2(Y｡7Cao3)Cu20Z(I-70-7･l)の

(pb.CU)0-重fiに比べ輔道の乱れかかなり大きいb0(3)の韻書な欠損と格子間酔第0(5)

の取り込みとが同時に存在し.また､(Pb.Cu)サイトにも欠損が見られる｡この解析結果

は､rPb,Cu)0一重jiの大きく乱れた原子Ealの ｢平均的な｣描像を与えているものと考

えられるOしかし､(Pb/Cu)-'1.222*相の化学組成は､第3蔓で述べた(Pb/Cu)/12:12■

相の場合と異なり完全には把握されていない｡したがって現時点では(Pb,Cu)0一重ji

の Pb/Cu比に関して哩昧さが残っており､このことが (Pb.CU)サイトの gの解析結果

に影響を与えた可能性もある｡

前章で､(Pb/Cu)-''1212"相の超伝導が (Pb.Cu)〇一重層の構造の乱れ (過剰酸素の

取り込み)に強い影書を受けていることを示したが､(Pb/Cu)-"1222-相の超伝導も何ら

かのかたちで (Pb.Cu)01重層の構造の乱れに影¥を受けると考えるのは自然である｡

しかし(Pb/CU)-"1222"相の起伝湘 寺性は酸素の吸収により向上することから､その効

果は両相の場合で異なっている｡これは (Pb/Cu)-1222"相の超伝溝が､(Pb,Cu)○一

重fiだけでなく蛍石型ブロックjiの構造にも強く影響されるために､"1212叶相の場合

よりも現象が複軌 こなっているためと推測される｡

4432 (Pb/C山一■1

35･2 で述べたように･約 20 K の Tc.｡n を持つ (Pb/Cu)-11･2:12q相､

(Pb｡65Cu.35)Sr2(Y.7Ca｡3)Cu20Z(I-70:(311)式においてx=0･3に相当する)に対し

て得られたCuO2面上のCu(Cu(2))に関するbond-valence-sum(BVS)の価は228で

あった｡(PblCu)}1222'相に対しても､表43と表45に示した金属一酸素の結合長の

データを用いて Cu(2)に関する BVSの価を計3(することができる｡その結果は.

(Pbo5Cu0-5)(Sro875Euo125)2(Euo75Ceo25)2Cu20Z(Tc.on125 K では 237･
(Pbo5Cuo5)(Sro･875Ndo1,,)2(Hoo69Ceo.31)2Cu20864 (Tcon=10K)では 228であっ

1=｡すなわち､(Pbo65Cuo35)Sr2(Yo7Cao.,)Cu20,0 の4台と

(Pbo5Cuo･5)(Sro875Ndo.25)2(‖oo69Ceo3.)2Cu2086.の場合とで比較すると両者のBVS

の価はほぼ等しかった｡したがって BVS の価 (キャリア密度 からみる限り.

(Pbo5Cuo5)(Sro875Ndo.25)2(‖oo69Ceo31)2Cu2086.の約10KというTc,Qnの価はかな

り低い｡またこの低いちが､キャリアの過剰ト ピンクによってもたらされたものでな

いことは電気抵抗率の温度依存性が低温で半導体的な挙動を示すことから明らかである

(図411)｡

高温元引云溝物質のTcはCuO2面にドープされたキャリアの密度とともに変化するが､

4332で述べたように､一般に奇石型ブtjック居を持つ高温超伝斗物質では奇石型ブ

ロック居を構成する希土規元素の種類によってTcが大きく変化する.すなわち(Pb/CU)-

R1222"相の場合であればそのTcはA2サイトの希土類元素の種類に強く影Vされる｡

これまでに知られているほとんど全ての蛍石型ブロックfiを持つ高温過信沸物質で蛍石

型フロック層が Sm､EuあるいはGd(とCeと)で構成された場合に Tcが最も高く

なっており､(Pb/Cu)/1222"相もその例外ではない｡さらに(Pb/Cu)･･1222M相はそ

の結晶構造中に (Pb.Cu)0一重fiを持つが､この (Pb,Cu)〇一重層の欠陥絹道が避伝書

の発軌 こ対して重要な役割を果たしていることは､前章で(Pb/Cuド1.2:1.2.相の場合に

ついて見た通りである｡このように(Pb/Cu)/12･2:2q相では､キャリア密度､(Pb.Cu)0

一重ji､草石型ブロックjiという3棟の要因がそれぞれ超伝兼に影書を与えていると考

えられ現象が非常に棟雄である｡

表416に_表 42､44の RFetVeld解析データを用いて算出した(Pb/Cu)-.1:2･22"相

の結晶構造を構成する各プロノクfiの ｢FFさ｣を示す｡超伝導と蛍石型ブロックjiのfJ

道との相関に関しては､蛍石型フロックfiの ｢坪さ｣とともにTcが大きく変化すること

がWadaら15)によって指摘されている｡図4.8(a)に示した(Pb/Cu)ll222･相の結晶
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構造から分かるように､3種類のC軸に沿う方向の金属原子間距臥 M1-M2､M1-Ml､

M2-M2がそれぞれベロブスカイト型フロックfi､二重岩塩型フロンクfi､蛍石型フロッ

ク居の ｢厚さ｣に相当する｡ここで､Mは(Pb.Cu)､Mlは(Sr,Eu)あるいは (Sr.Nd)､

M2は(Eu,Ce)あるいは(Ho.Ce)である｡

表 46によれば､(pbo5Cuo5)(Sro875Euo125)2(Euo75Ceo25)2Cu20Z(Z包9)と

(Pbo5Cuo5)(Sro875Ndo125)2(Hoo69Ceo3.)2Cu20864とで蛍石型フロック層の ｢厚さ｣

を比較した場合､前者のほうが厚くその差は00059nmである｡逆に､ベロブスカイト

型フロック層の ｢厚さ｣は後者のほうが厚く､その差は0002nm である｡また二重岩

塩型フロック居の ｢厚さ｣は両者でほぼ等しいが前者のほうがわずかに厚く､その差は

ooolnmであるoSr2+､Nd3+､Eu3+､Ho3+､ce4+のイオン半径からAlサイトとA2

サイトの有効イオン半径を見紙もると､Al(Sro875Euo125)とAつ(S,.875Ndo125)ではと

もに0129nm､A2(Euo75Ceo25)とA2(Hoo69Ceo31)とでそれぞれ0104nrnと0100

nmとなる｡すなわちAlサイトの有効イオン半径は両者でほぼ等しく､A2サイトの有

効イオン半径は(Pbo5CUo5)(Sro875Euo125)2(Euo75Ceo25)2Cu209のほうが0004nm大

きい｡したがってA2サイトの有効イオン半径の差は､直接蛍石型フロック層の ｢厚さ｣

に影響を与えていることが分かる｡しかし､Alサイトの有効イオン半径がほぼ等しいに

もかかわらず､ベロブスカイト型フロック層の ｢厚さ｣は､ちょうど蛍石型フロック官

の ｢厚さ｣の変化を相殺するような方向に変化している｡格子定数は.a軸長､C細長と

もに前者のほうが長く､その差はa軸で0001299nm (-(0383795-0382496)nm)､C

軸で 000254nm (-(290116-289862)nm)である｡この C軸長の差は (Pb/Cu)-

"1222M相の単位格子が4つのベロブスカイト型プロノク屠､2つの二重岩塩型フロン

ク層及び2つの蛍石型フロック層から構成されていることを考慮すると､壁石型フロッ

ク層 の ｢厚 さ｣ の 差 の み か ら予 想 され る俺 よ り も小 さい ｡ つ ま り

(Pbo5Cuo5)(Sr.875Ndo125)2(Hoo69Ce｡31)2Cu20864においてはペtjブスカイ ト型フ

ロック膚が何らかの原因で厚くなっており､このためC軸長が引き延ばされたかたちに



なっている｡

Alサイトの有効イオン半径がほぼ等しいことから､ベロブスカイト型ブロックfiの

｢厚さ｣の差は､両者の酸素の欠絹の程度の差に起因すると考えられる｡ベロブスカイ

ト型プロノクfiの ｢Lfさ｣に影Yを与えるのは0(2)(lCu-05]ビラミソドの頂点位alの

酸井)と○(3) (Pb,CU)〇一重層上の放棄 の占有輩である｡実際表 44によれば､

(Pbo5Cuo5)(Sr｡875Ndo125)2(Hoo6gCeo3.)2Cu20864では ○(2)が 13･5% 欠損してお
り､また○(3)も12%程度欠損していた (格子rF]酸素は1.5%含まれていた)｡このよ

うな顕著な酸素欠損の存在は Tc にも強い影Vを与えると考えられ､

(Pbo5Cuo5)(Sro875Ndo125)2(Hoo69Ceo31)2Cu20864の Tc.onが約 10Kと低く､また

(4.2K以上で)ゼロ抵抗を示さなかった原因になっているものと考えられる｡

以上の詩論では､比軌 こ用いた2種類の試料の酸素含有量が大きく異なると考えられ

るために､Wadaら15)が指摘した蛍石型ブロック層の ｢厚さ｣が掛 云軌 こ与える独自の

影書に関しては考察することができなかった｡しかし(Pb/CU)-1222相の起伝尊が､同

じ(Pb.Cu)〇一重層を持つ (Pb/Cu)-1212相の場合とは異なり､(Pb,Cu)0-重jiの構

造的な乱れよりもむしろ蛍石型フロック層の性質､特にそれに関連した酸素欠損状態

(キャリアの密度)に描く影響を受けていることが示唆された｡

45 要約

本章で述べた内容を以下に要約する.

(Pb/Cuト.12･22"相が(Pb/Cuト1.2･12'相と同じように教化性雰囲気下で生成するこ

とを明らかにするとともに･(Pbo5Cuo5)(Sro875Euo125)2(Euo75Ceo25)2Cu20Zの配合

組成において(Pb/Cu)--1:22･2"相をほぼ単一相として含成し､酸素を充分吸収させるこ

とによりTc.｡n--25Kの遺伝斗体を得た｡この遺伝半 (pb/Cu)!1･222･相は､蛍石型フ

ロック層を有する初めての Pb系Bl云斗物葺であるとともに､･1222,構造物jiとして

も初めての産別云孝物質であった｡また､多くの(Pb/Cu)一･11222h相を多様な希土類元素

の組み合わせを用いて含成し､(Fr2,Ce)サイトの有効イオン半径が小さい場合常圧下での

合成では超伝斗体化しにくいこと､高圧酸素中での熱処理が超伝斗体化に有効であるこ

とを明らかにした｡さらに(Pb/Cu)/1222"相の化学組成が､-般式

(Pb,Cu)(Sr.Rl)2(R2,Ce)2Cu20Z(I-9:Rl,F72希土類元素)

によって表されることを明らかにした｡しかし(Pb/Cu)/1212"相の場合のように正確

な化学組成を決定することはできなかった｡

さらに､(Pb/Cu)-"1:2･2･2'相の特徴として以下の点を明らかにした

1) (Pb/Cu)-.1222'相の超伝斗の発現は他の奇石型ブロックRを持つ高温起伝斗

物実と同様(F72,Ce)サイトの有効イオン半径と強い相関を持ち.0104nmの

ごく近傍の狭い範囲でのみ超伝斗が発現する｡

2) (Pb/CU)-12.22"相の(Pb,CU)0一重Jiにも(Pb/Cuド1212}相の場合と同



様白書な原子配3Eの乱れが存在する｡

3) (Pb/Cu)-12.22"相の超伝導は､(Pb/C u)/1･2:12-相の場合とは異なり.

(Pb,Cu)0一重fiの†書道よりはむしろ重石型ブロック居の存在に起因する酸素

欠損状態の影響を強く受ける｡
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第5章 新物質の設計と高 ㌔化

5.1 緒言

Bednorzと MCl"erによる高温遺伝寺の発見から7年以上か接遇したか.高温掛 云書

理論は末だ確立されておらず･また最近の TcのJ=昇速度には鈍化の傾向が見られるoTc

の最高値は 1994年 8月現在で 133Kであるが1)､実用的な見地からはさらに高い ㌔

(室温あるいはそれ以上)を持つ超伝導物質の出現が望まれており､一時ほどの活発さ

はないもののなお地道な物賃探索が継続されている.その現状をまとめてみると､主に

以下の3つの観点から研究が進められていると思われる｡

1) 複合鋼酸化物系における探索

2) 非銅酸化物系あるいは非酸化物系における探索

3) 有機物系IB伝斗物jfにおける探索

2)の非銅酸化物系俳 酸化物系は V系2).Tl系3)､Nl系などにおいて和力的に研究さ

れているが､これまでのところ50K以上の Tcが複数の機関で確招された例はない｡し

かし､複合鋼酸化物系の研究でi稚された知見を有効に活用できると考えられ期待は大

きい注8㌧ 3)の- 物系も､㌔の絶対価はまだ催いがその上昇速度は大きい｡また載密

な意味で有機物系とみなせるかどうかには議論があるが､サッカーボール状に炭素原子

が配列したC60クラスター系の ㌔ は30Kを超えており6)今後の進展が興味深い｡

一万､1)の横合鍋酸化物系における研究は現在も主流となっている｡高逓逓伝斗理論

(F7希土類元兼､M NI･Pd･Pt)で新しい掛云S.桝 Eが発見された一･5)Tcu16K禎

度である (LuN,282C) また正fEな組成Lよ明らかにされていないがY･Pd･8-C系ではJは 23KのTcが
岨渦されている｡

)4)



が未だ確立されておらず･したがってTcの上限が理論的に明らかにされたわけではない

以上､その重要性は言うまでもないことであろう 接合額酸化物系高温過信斗物干の結

晶構造の共通的特徴はほぼ明らかにされ､物質探索への材料設計的手法の導入が試みら

れていることは第1章で述へた｡さらにその内零を整理すると､複合窮酸化物系におけ

る物辛探索の現状は､以下のようなものであると考えられる｡

1) 結晶構造を予測した探索かある程度可能になりつつある｡

2) ｢process10rlentedな物質探刺 が広く試みられており､高圧相や低温相など

の非平衡相を合成するために､高圧合成法､ゾル ･ゲル法､気相合成法などの

手法がIJ極的に採用されている｡

3) 現時点では超伝gF性が確認されていない､あるいはTcが低い物質を元素aE操

や高圧酸素処理などにより超伝半休化あるいは高 Tc化する研究も盛んに行わ

れている.

したがって今後は物質設計に加え､非過信斗物質の超伝導体化や既知物質の高 Tc化と

いう概念も重要なkeywordとなるように思われる｡これらを結合して考えれば.複合鋼

酸化物系における今後の斬 (Bl云津)物算探索は､図51に示すように進められること

が理想的であろう｡すなわち､まずこれまでに高温起伝斗物質に関して得られた多くの

知見､特に結晶化学的知見に基づいて目的物賃を設計し､さらにその合成に適すると考

えられる合成手法を選定することによって探索を進めていくというものである｡ここで

目的物質の設計には社会銅酸化物系高温題伝斗物軌 こ関するいくつかの経験則､例えば

｢一つの構造単位中に含まれるCuO2面の枚数が3-4枚の物質が比較的高いTcを持つ｣

などが役立つであろう｡またー ｢比較的高いちは､低温安定相や高圧安定相においてし

ばしば兄いだされる｣などが合成手法を選定する際の参考となるであろう｡物質合成に

成功してもま引云導体が得られなかったり･あるいはTcが低かったりした場合には､さら 図51 材料設計に基づく高温超伝斗物井の探索｡



に超伝導体化･高Tc化を試みることになる この嘩合には､キャリア･ト ビング機構

の推定などの作業が必要となる それに基づいて元素aF操や車乗含有玉の調整などの手

法を選択することになる｡ここで目的物質とは､その時点でのJI嘉のTcを示す薪超伝斗

物質と考えてよい｡また物巽設計とは､結晶構造の設計と化学組成 (構成元素)の ｢設

計｣という2つの意味かある｡さらに桔晶手書道の設計にも2つの側面があり､まったく

新しいブロックfiの設計と.既知のフロックfiの組み合わせ状態の設計が含まれる｡

第3章では､(Pb/CU)-1-212'格において(Pb,Cu)サイトと(Y,Ca)サイトの固活比率

が､その電荷を見かけ上互いに輔惜し合うような相関を持つことを示した｡(Pb/Cu)-

N12:12"相はPb系高温超伝導物軌 こおける材料設計の基本となる物質であるが､この

特徴的な組成の決定機構を利用することによってさらに新物質探索のヴァリエーション

を広げることができる可能性がある｡また同じく第3章で､(Pb/Cu)-"12121'格のTcが

最高でも52Kであり (x=04;(Pb.7CU｡3)Sr2(Yo6Ca｡4)Cu207)､頬似の結晶絹造を

持つ TISr2CaCu207や Ba2YCu307の ㌔ に比べてまだかなり低いことを示した｡この

Tcが (Pb/Cu)/1212.相の真の最高値であるかどうかを明らかにすること･すなわち

(Pb/Cu)-q1212''相の高 Tc化の可能性を探ることは､高温超伝漸 勿質の結晶構造や絹

成元素と産別云孝との関係を言葬論する上で重要と考えられる｡

続いて第 4童では､(Pb/Cu)1 -22-2¶相の Tcが他の蛍石型フロックを有する高温超

伝導物質とほぼ同程度であること､その走引云漣が (Pb.CU)0-重居と蛍石型ブロックfF

とが共存することに起因すると思われる複維な挙動を示すことなどを明らかにした｡し

かし(Pb/Cu)-"1:2･22"相の固溶系における組成決定の規則性を(Pb/Cu)-"1:21:2"相の場

合のように明確に示すことはできなかった｡

本章では､主として第3章で得られた結果を用い､(Pb/Cu)-'1･21:2"相におけるで荷

の相互補Trによる組成決定の機構を新物実設計に適用することを検討し､その有効性の

実証を試みた結果について述べる7) さらに(Pb/Cu)!1･212欄 の高Tc化 (キャリア密

度の増加)を目的として行った元素3L換81の結果についても述べる｡

52 (Pb/Cu)-●■1･21:2■■相 を基本物質 とする新物質の設計

521 背景

(Pb/Cu)-11･2‥12"格と類似の結晶捕道を有する8a,YCu307については､3d遷移全Ji

(イオン)による走換効果9rlO)が詳しく調べられており､書換する金即 )種矧 こよらず

Tcが低下することが示されている｡しかし､その低下の様子は Fe3◆､NI2･などのスピ

ンを持つイオンの場合にむしろ緩やかであり､Zn2･のようなスピンを持たないイオンの

ほうがTcを急激 こ低下させることが明らかにされた｡Ba2YCu307の結晶lJ道中には､

lCu-○】一次元鎖を構成するCU(1)とCuO2面を構成するCu(2)の2種類のCuサイトが

存在する｡Fe 3 ･ や Nl2←の場合とZn2･の場合とに見られるこの朋 は､使先的にaE換

するBa2YCu307の Cuサイトが両者で異なることに起因すると考えられている,.すな

わち･Znは､過信斗電子の伝導面となるCuO2面上のCu(2)を使先的にal鎖し､Feや

N.は直接には矧云執 こ関係しないと考えられている【Cu-0】一次元鎖中のCu(1)サイト

を使先的にaE換する○このことは､57FeM6ssbauer分光測定の結果に基づいて､多くの

研究者が報告している｡しかし､Feは全てがCu(1)サイトをal換するのではなく､一郎

はCu(2)サイトを3r換している可能性が高いことも同時に示されている9~14)｡

(Pb/Cuド1212}相も･Ba2YCu307と同じように(PblCu)O-重fi上とCuO2面上と

に2種類のCuサイトを持つ｡そこで､(Pb,Cu)○一重ji上のCuサイトのみがFeでZl

換される場合を仮定し､その合成を試みた｡このような物質を主副云斗物井として合成で

きれば､高温題伝書物井lこおけるCuの果たす役割を理解する上で重要な知見が得られ

ると思われる｡化学組成の設計には､Feが ･3倍lをとると仮定し､第 3壬で (Pb/Cu)-

'1212'相に関して提案した乎荷補作に基づく組成決定焼畑を応用した (物井投計)｡

522 実験方法



試料 ま､32と同様にEEl相反応法で合成した｡PbO､SrCO3､CaCO3･Y203､CuOと

Fe203 の粉末試薬を･速星ミルを用いて (Pbo5Feo5)Sr2(Yo5Cao5)Cu20Z と

(pboSFeo5)Sr2YCu20～ それぞれ､Nol･No2組成とする)の配合組成に混合した｡

混合粉を850C で 10h､大気中で恨侵し､3×3×20mm3の棒掛 こプレス成形した｡得

られた成形体を1060℃ で1h､1気圧の酸素気流中で焼成し､60deghlで冷却し､ ｢徐

冶駄科｣を作製した｡｢徐冷試料｣に対して､酸素気流中､800Cで1hのアニール処
理を施した後液体窒素中へ急冷し､ ｢急冷試料｣も作製した｡得られた試料まX線回折

による評価と､4端子法による電気抵抗率の測定に供した｡

さらに Massbauer分光測定用として､No2組成について､Fe203の代わりに 57Fe

粒を用いて単一相試料を作製した｡｢徐冷試料｣について､室温と液体窒素温度で測定
を行った｡

523 実験結果

配合組成を(Pbo5Feo5)Sr2(Yo5Cao5)Cu20Z(No 1)とした場合には叩1212d相の

単一相談料が得られたが､(Pbo5FeoS)Sr2YCu20～の配合組成 (No2)では単一相試料

は得られなかった｡図5.2(a)と(b)に､両者の ｢徐冷試料｣の粉末X線回折パターンを

示す｡(b)に示したNo2組成試料のXRDバターンには､明瞭にY203の剛斤線が招め

られ､この配合組成は､Feを含む"1:21.2"相の真の組成に比べてYが過剰であること

が分かる｡11･2.1:2d相が単一相として得られたNol組成の r徐冷試料｣と ｢急冷試料｣

の電気抵抗輩の温度依存性を図53に示す｡また同図中には､酸素気流中でのアニール

後徐冷した場合の結果も示してある｡

524 考察
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図52 (PbFe)Sr2(Y.Ca)Cu20Zの粉末X線回折パターン:

(a)(pbo5Feo5)Sr2(Yo5Cao5)Cu20Z(No･1)､(b)(Pbo5F805)Sr2YCu20Z(No2)｡
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図5,3 (Pboー5Fe.5)Sr2(Y｡5Ca.5)CU20,の電気抵抗率の温度依存性｡

単一相が得られなかった N0 2の組成は､(Pb/Cu):1:2112･相の母相物井である

(Pbo･5Cuo5)Sr2YCu20Z(I-7 の (Pb.Cu)O-重Ji上の Cu(1)サイトを全JLFeで正換

するように決められたものである しかし･高温超伝斗削 ヒ物中でのF8の価鼓を.3価

と考えれば､ No･2の組成は､第 3章で明らかにした (Pb/Cu):12.1･2･相の組成が

(Pb･Cu)サイトと (Y,Ca)サイトの電荷補備により決定されるというルールを満足しな

いoこのことがNo･2槻成が単-相を与えない原因と考えられる これに対し.N｡1の

組成はCu2'がFe3･にaE換されることによる有純 荷の増加分をY3･とCa2･の固活比

の変化により相稚するように決められている｡したがって.Nolの組成が単一相を与え

ることは､(Pb/CU)-"12.12-相におけるCuサイトの Feq漁においても2つの金属サ

イト問相互で電荷補f[が成立することを示唆している｡しかし､言うまでもなくXRDの

結果のみから､FeがCu(l)､Cu(2)のいずれのサイトを3E換しているかを決定すること

はできない｡

前述のように､Ba2YCu307における Feの3E換サイトは､Me'ssbauer分光測定によ

り詳しく調べられているoそこで本研究においても Fe が3E損するサイ トを 57Fe

Mossbauer分光測定により決定することを試みた｡57Feを用いて含成した ｢徐冷断 り

が単一相であることは､粉兼 X線回折により確認した｡室畠と液体窒素温度における

Me)ssbauerスペクトルを図 54(a)と(b)とにそれぞれ示す｡両湿度でのスペクトル形

状はほぼ同じであり､四重捷相互作用によって分裂したダブレットが3種類 (A､8､C)

重なっていると考えられる｡また蓑51に､各ダブレットA､B_CについてMbssbauer

パラメータをまとめた｡Ba2Y(Cu.Fe)307の室温のMbssbauerスペクトルもやはり3つ

のダブレッ ト(A･･B･･C.)が重なっているとする解釈が有力である Bony畠nら141に

よって報告されているMeIssbauerJ†ラメータの価を表52に示す ここで､A'とC･は

Cu(1)をaE換した Fe､81が Cu(2)をfr摸したFeに起因するとされている｡責 51と

52の各パラメータ価の比較から､A⇔A'､B⇔B'､CくつCrのような対応関係が推測され
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図54 (a)(Pbo557Feo5)Sr2(Yo5Cao5)Cu20Z(Z苛7)の室温におけるMossbauerスペクトル○
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表 51 (Pbo557Feo5)Sr2(Yo5Cao5)Cu20Z(Z与7)の室温 (RT)と液体窒素温度 (773
K)における Mossbauerパラメタ;∂アイソマ ･-シフト､△ 核四重極分裂､｢ スペ

クトル幅､A 面稚率｡

Temperalurc Double1 6本 △ ｢ A

(mm/S) (nlm/S) (mm/～) (%)

A O146 1817 0398 335

RT B O218 0545 0388 296

C O242 JO25 0436 369

A O246 1841 0404 313

773K B 0282 0513 0498 319

C O330 103 0490 368

rchtlVe､′aluetothLILrolbcc-FcalrOOllltemperature

表 52 Ba2Y(Cuo957Feol)30Z(zt7)の 295Kと85KにおけるMossbauerパラメタ

(Boltydnら14)の結果を一部修正の上転載) ;6 アイソマ .-シフト､△ 核四重極分

裂､rスペクトル幅､A 面稚率｡

Temperature DoubleL 6' d ド A

(K) (mm/S) (m nl/S) (mm/S) (%)

AI 007 196 029 22

295 B● 022 030 031 14

C' 004 107 045 64

A' 016 201 029 22

85 13' 030 029 033 14

C' 013 IO9 0.48 64

'relat]vev.l]uetolhこItforbcc-Feillroomtel一一PeJitLure

る｡このことは､(Pb/CU)-N1212･･相においてもFeは Ba2Y(Cure)307の場合と同様

Cu(1)サイトを使先的に置換することを示唆する｡またダフレソトBのスペクトル強度

からは､Fe原子の約30% はCu(2)サイトをfE換しており･CuO2面上のCuの7-8%

が Feで置換されている可能性が示唆されたoL- ､(pb/Cu)-p1212【相の 57Fe

Mossbaue｢スペクトルの解釈は確立されておらず､この結果のみから結論を斗くことは

危険であるo今後､酸素玉を変化させた試料を用いたMbssbauer測定､あるいは中性子

回折法による構造解析などがJb要となるものと考えられる｡

Eg]53に示したように､Fe置換された試料は矧 云導を示さなかった｡｢徐冷試料｣の

電気抵抗率pの温度依存性は､室温付近ではごくわずかに金属的であったが､低温では

半導体的であった｡急冷処理によりpは上昇し､この ｢急冷試料｣の温度依存性はt室

温付近でも半溝体的であったdこの挙動は通常の(Pb/Cu)-M1212･･帽とは大きく異なっ

ており､Fe置換が酸素不定比性を通して輸送特性に影響を与えていることを示唆するo

また ｢徐冷試料｣のpが､室温近辺では比較的低く10-20cmのオーダーであることか

ら､Feで高濃度置換された(Pb,Cu)-●■1212"相はキャリア王の最適化による矧 云導体化

が期待できる物質であると考えられるC



5･3 (Pb/Cu)-●■1-2:12●●相の高 ㌔化

531 5%

第 3章で述べたように･(Pb/Cu)J1212'相･(Pb(.叫 .2Cu(ト仰2)Sr2(Y1-,Ca,)Cu207.a
は x-0▲4･6-0 の場合に TcのJl高価 52 K Tc,on)を示 した｡しかし一般に､

B12Sr2CaCu208.8や Ba2YCu307-8のように二重ベロブスカイト型ブロック官と･それ

に含まれる底面を向かい合わせた2つのtCu-05]ピラミッドを持つ高温超伝斗物質は･

キャリア密度が最適化された場合には 80-100Kの Tcを持つ｡したがって (Pb/CU)-

'1212'相の Tcは､例えば Ba2YCu307-a (あ0)の Tc-92Kに比べてかなり低いこと

になる｡図 39に示した (Pb/Cu)-"1212d相の電気抵抗峯 (p)の温度依存性は､Jl高

の ㌔ を持つ ズ-04の試料でも完全に金属的ではなく､また常温でのpも 10L2f2cm 台

と比較的高い｡このことから(PbLl.,)n2Cutl-,)a)Sr2(Yl-,Ca,)Cu207.8では･a;0､x=04

の場合でもCuO2面上へのキャリアの ドーピングが充分ではなく､(Pb/CUド1212相の

㌔の最高伯は得られていないものと考えられる｡

(Pb/CU)-■1･212"1日の単一相は･組成式･(Pbt..岬 Cu(l_.)/2)Sr2(Y._.Ca.)Cu207.8にお

いて x≦-04の場合に得られた｡しかしこの組成式において､04≦x≦05として合成

した試料は混相であるにもかかわらず xの増加とともに Tcが上昇し､ズ-05で急冷処

理を施した場合には65K (Tc.｡n)まで上昇した15)｡著者は､この比較的高い ㌔ を示し

た物東は Srサイトが Caで部分aE摸された (Pb/Cu)-'12-12"相であると推測 しt.:｡そ

こで･(Pbl1.,)/?CU(1･,)a)Sr2(Y1-.Ca,)Cu207.8の SrサイトがCaで部分置換された物賞

を ｢設計｣し､高 Tc化を試みた｡

532 実験方法

試料は･32と同様に馴 服 応法で含成した｡PbO､SrCO3･CaCO3･Y203とCuO

を･遊星ミルを用いて (Pb(1･x)QCut1lXl,?)(Srl･yCay)2(Y1-xCa.)Cu20I､0≦x≦06､°≦y

≦012)の配合組成に混合した｡混合粉を850Cで10h､大気中で仮侵 し､3x3x20m 3

の樺掛 二プレス成形し･得られた成形体を1060Cで1h､1気圧の酸素気流中で蛭成し､

60deghlで徐冷して ｢徐冷拭料｣とした｡さらに r徐冷試料｣を酸素気･,%中.800Cで

1hア二-ルし､そのまま敢乗気･,n中で室温まで急冶した ｢急冷糾 ｣も作刺した｡ア

ニール処理は･赤外線集光方式の加熱炉中で鼓索ガスを涜しなから行った｡急冷処軌 ま

電気炉の電源を切ることにより行った｡この穀乗気.,7E中での急冷処理か､本実験で採用

した高 ㌔ 化手法に相当するが､詳軌 ま後述する｡得られた試料はX線回折による評価

と･4端子法による電気抵抗率の測定に供した｡

533 実験兼吉果

図 55にx-05･y-0-02の場合の ｢徐冷試料｣のXRDパターンを示す｡y=O､すな

わち配合組成の上ではSrサイトのCaaF損を行っていない試料では20=175｡と20:310

に異相による回折ピークが見られた.この異相は Klm ら16)により単結晶横道僻栃がな

されている Sr5Pb3CuO12であった｡y=0025の試料にもこの異相は残存していたが､

y=0･05及びy=010の場合にはX線回折法の検出限界程度にまで漉少し､ほぼ単一相の

試料が得られた｡/-02の試料には再び sr5Pb3CuO12が異相として含まれるようにな

り･さらにCa2Pb04も含まれていた｡このようにx=05の場合にはy=0では単一相が

得られないが､y-005-01の狭い範囲でCaがSrサイトを3F換したと推測される単-

相が得られた｡

図56は配合組成上のxとyの各価に対し､実際に得られf=試料の状態及び丘引云斗性

の有無を ｢急冷試料｣の場合について示したものである8)｡xRDの結果から決定した単

一相領域は､ x≦-04の場合 x-y平面上でおよそx≧2Yであり.x=05では.前述のJ:
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うにy=005-01であった｡

図57に､x=05､y-01の ｢徐冷試料｣と ｢急冷試料｣の電気抵抗率の温度依存性を

示す｡｢徐冷試料｣でも Tc,on-60Kの矧云導転移を示し､SrサイトにCaを含まない
場合とは異なる挙動が認められた｡｢徐冷試料｣のTcは急冷処理により上昇し､ ｢急冷
試料｣のTc.onは72Kであったo磁場中冷却モ-ドで測定した直流帯磁輩の温度依存性

を図58に示す｡

なお第3章で述べた､SrサイトにCaを含まない試料では､急冷処理に先立つア二-

ル処理を大気中で行ったOしかし本実験においては､そのようなアニール処理後の急冷

処理では ｢急冷試料｣は単一相として得られなかった｡これはSrサイトへのCaの固渚

隈が酸素分圧に依存するためと考えられる｡そこで､吉 ㌔化手法として､532で説明

した酸素気流中でのアニール処漸皇そのままの雰囲気中で室温まで急冷するという手法

157
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を用いた｡

534 考察

x-05の場合に y=005とy-01でほぼ単一相が得られたことは､SrサイトをCaで

5-10%部分置換することにより､CaによるYサイトのaF操が50%程度まで可能にな

ることを示している｡図5gにxを0.4に固定し_yを0から02まで変化させた4台

の直流帯磁率の速度依存性を示す17)oTcはyの増加とともに低下しており､Srサイト

のCaによる缶分aE換はTcを低下させる方向に作用することがわかる｡y=0の場合には

xが大きいほどTcが高いことから､結局 (Pb/Cu)-'1:2･1:2.相の TcはYサイトのCadE

換txにより直接支配されていると考えられる｡x=0ー5､y=01の試料の室温での電気抵

抗幸は10L3flcm台まで低下しており､またその温度依存性も低淫まで充分に金属的で



ある｡(Pb/Cu)-N1212H相ではYサイトを全てCaで置き換えることが困難であること

は前述したがL本実験の結果からその固清隈は50%程度と考えられる｡したがって､

x-05､y-01の場合にキャリア密度かほぼ最適化されている可能性が高い｡72Kとい

うTcはPb系としては最高の値にほぼ近く､CuO2面を2枚持つ銅酸化物超伝導物質の

Tcとしても極端に低い値ではないと考えられるoしかし､(Pb/Cu)-''1212"相では薄膜

試料において 90Kの ㌔ が報告されており18)･今後さらに組成や酸素圭の最適化によ

る ㌔の上昇も期待できる｡

54要約

本章では､複合鋼酸化物系高温矧 云湘 勿質における ｢桝 斗設計的物質探刺 の現状を

整理し､第3章で明らかにした(Pb/Cu)-･11212･･相の結晶化学的特性と掛 云那 寺性をも

とに､新物質設計と元素fE換による高 Tc化とを試みた｡

541 (Pb,Fe)Sr2(Y,Ca)Cu207の合成

(Pb,Cu)0 1重層上の Cu サイ トのみが選択的に Fe で3i損された物質､

(Pbo5Feo5)Sr2(Yo5Cao5)Cu20Z(I-7)を ｢設計｣し､その合成を試みた｡その結果､

この配合組成のもとで r■1212''相の単一相が得られることを確認し､第 3章で提案し

た電荷補償に基づいた組成決定機構を新物質設計に適用できることを実証 した｡57Fe

Mossbauer分光測定によりFeのfE損サイトを調べたところ､(Pb,Cu)0一重fi上のCu

サイト (Cu(1)サイト)が使先的にaE換されることが分かったが､完全なオーダリングが

あるかどうかまでは決定できなかった｡ したがってこの場合の電荷補作は､

(pb4+,cu21Fe3㌦ (Y31ca2+)､(cu2+.Fe3+)の3つの金属サイト間で成立している可能

性も枝されている｡この試料は超伝斗を示さず､また高温でのアニール後急冷しても超

伝導体化 しなかった｡この物質の超伝韓体化には高圧酸素処理などの手法が有効である

と推測された0

542 SrサイトのCa置換による高 Tc化

(pb/Cu)-"1212'■相において､SrサイトがCaでaE検された物質を ｢設計｣し､酸素

気流中での急冷処理による高Tc化に成功した｡(Pb/Cu)-q1212■●相の化学組成は､Srサ

イトのCa苛換効果までをも考慮して､一般式､



(Pb(..,)/2Cu(1-,)/2)(Srl-yCay)2(Y1-xCa,)Cu207.8

で表されることが分かった｡JIも高いTcを示す (キャリア密度が最適化された)組成は

x-05･y=01であり･この場合 Tc.onは72Kまで上昇した｡Srサイトの Caによる部

分aE操の効果は.直接キャリア密度を増加させてTcを上昇させるのではなく､Yサイト

への Caの固清隈を約 50% まで広げる効果を通して ㌔ を上昇させることが示唆され

た｡さらに(Pb/Cu)-"121.2"相においては､価数の異なる元素による置換だけではなく

同一の価数を持つ元素の置換によってもキャリア密度を変化させることが可能であるこ

とが示喋された｡
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第 6章 総括

BednorzとMClllerによる高温起伝斗の発見以降新たに発見されたBl云斗物箕の数は50

種を越えると言われている｡Tcは矧 云導物質の種矧 こ応じてOKに近いごく低い価から

133K (高圧下では約 150K)まで広く分布し､Y系､B'系､Tl系などに属する液体窒

素温度 (77-3K)よりも高いTcを持つ物jfは実用桝 斗としても期待されている｡高温起

伝斗の研究においてTcの最高値の更新や高温題伝書の発現機構の解明をめざして行われ

る物芹探索研究は､社台iR酸化物系以外の系における探索をも含めてますますその重要

性を稚している｡若者が本研究に着手したのも､当時発見されて間もなかったPb系に

おける物質探索の-環としてであった○多様な高温超信輔物井群の中でPb系は.Bl系

やTl系などの研究で･手i*された多くの知見に基づいて行われた広範な物耳探索の結果､

結副書道のヴァリエーションを現在Jtも皇軌 こ包含する一大ファミリーとなった｡しか

し著者が本研究を開始した当時は Pb系に関する研究はまだそれほど多くはなく､唯一

JL初に発見された(Pb/Cu)-"3212"相 ((pb2Cu)Sr2(F7,Ca)Cu208;月 希土類元素)に

おいてのみその超伝斗特性が比較的詳しく調べられていた｡したがってそれ以外のPb系

物質の超伝漸 こ関する報告はほとんど皆無に近い状態であった｡

上記のような背景カ'らPb系 ･1212･相を基本物質として高 Tc化と新物質の合成の

実験を開始した｡Tcの観点からはPb系でのJE高値の更新がかなり困錐な課題であるこ

とが次第に明らかになったが･一方Pb系11:2･12･相が化学組成､結晶構造､酸素不定

比性･超伝寺的寺性などにおける講書な特異性を示すことが同時に明らかとなり､その道

伝書の解明が本井的な重要性を持つことが分かった｡そしてPb系.12.1･2･相が示す種々

の特異な性質に関し､それがどのように産別云尊と関連しているかを明らかにすることを

Jt大の目的として研究を進めた結果､以下にまとめるような結論を得ることができた｡

すなわち本研究では､結晶構造的に見てPb系における最も基本的な掬質の-つと考



えられる(Pb,Cu)Sr2rY,Ca)Cu207.8㌔(Pb/Cu)-'1212"相)について･その化学組成と結

晶補遺とを決定し､さらにそれらと超伝斗との関係を明らかにした く第3葺)｡さらに

(pb/Cu)I-1-21_21相と蛍石型フロノク宥とを組み合わせた結晶構造を持ち-当時超伝導の

確姥がなされていなかった (Pb/Cu)-'1222'胤 (Pb,Cu)(Sr,Rl)2(R2.Ce)2Cu209土S

Rl,R2希土類元素)について､その主副云書体化に成功し､またその過信朝 寺性を明ら

かにした (第4章)｡最後に､第3章及び第4童で得られた知見をもとに､新物質の設

計と元素al換に基づいた(Pb/Cu)/1･2:I2'相の蕎 Tc化とを試みた (第5章).

まず第3章では合成条件の検討を行い､(Pb/Cuド1:21･2■相が､他のPb系物質 ((Pb/

Cu)J32ニ(n-1)n'系や(Pb/Cu)/2･2(n-1)n"慕)の場合とは異なり､酸化性雰囲気下で生

成しやすいことを明らかにした｡また(Pb/Cu)--1212{相の生成反応が部分溶融状態の

介在のもとで速やかに進行することを見出し､1050℃程度の高温で短時間焼成を行うこ

とが結晶性が高い良質の多結晶試料の合成に有効であることを示した｡さらに(Pb/Cu)I

'r1212"相の際だった特徴 (特異性)として､その化学組成に関する独特な規則性が存

在することを見出した｡すなわちその化学組成が(311)式に従って変化し､0≦x≦-04で

単一相が得られるという実験車実である｡多くの高温超伝導物質でYとCaとが同一の

サイトで固清することができる場合が知られているが､その際他の開演サイトの回漕比

率が並行的に変化する必要は一般にない｡しかし(Pb/Cuド121･2"相の場合には Y/Ca

比と(Pb,Cu)0-重fiのPb/CU比とは上記の式によって結びつけられており互いに独立

には変化できない｡このような複数の金属サイトの同湾比率が互いに相関を持って変化

する例は複合鋼酬 t:物系高温起伝事物実においてはこれまで知られていなかった｡

(Pb/Cur一212"相の遺伝斗に関しては､高温からの急冷処軌 こよって超伝導が発現

するという特異な現象が見出されていた｡本研究で得られた実験事実は､(Pb/Cu)-

q12･1-2'相の壬引云浦がYサイトがある程度CaでaE換された ｢急冷試料｣のみが起伝斗

を示すというものであった｡したがって(Pb/Cur1212"相の超伝導の発現には鼓索不

定比性が重要な役割を果たしていると推測されたが､その酸素含有量の精密な分析結果

は報告されていなかった｡そこで ｢徐冷試料｣と ｢急冷醐 斗｣とに対し､クーロメトリ

法による酸素量の分析を行い､ ｢徐冷試料｣か化学JL謝かこ対して過剰な酸素を含むの

に対し･ r急冷託剛 の鼓索Jははば化学J表値に等しいことを見出した｡

これらの実験事実は(Pb/Cu)-■12.1:2.相のキャリア･ド-ピンク機構の再考を迫るも

のであった｡つまり(Pb/Cu)-'112:12.相が教化性要田気下で生成しやすいということか

らPbの個数は←4億と考えられたか､その場合Y3◆サイトがCa2･でfl換されたことに

ょる電荷の変化分はちょうど Pbd十とCu2･の比率の変化によって相持されるために､

キャリア (水lル)の生成がないことになる｡また ｢徐冷封斗｣が避伝斗を示さないこ

と及びその電気抵抗率の温度依存性が低温で半斗体的な挙動を示すことから､過剰酸素

の存在によってキャリアが生成するという可能性も考えにくい｡しかし(Pb/Cu):12112.

相のBl云串力僧 素不定比性の強し､影℡下にあることは疑いのない事実であり､過剰酸素

の挙動を把握するために粉末中性子線回析データのRJetVeld解析によって結晶+J道の柑

密化を行ったoその結果 (Pb/Cuド1212.相において(Pb,Cu)0一重居上の原子配fEは

大きく乱れており酸素原子が理想位aEから大きく変位 していること､過剰酸素は

(Pb.CU)〇一重層上の格子同位置を占有する可能性が高いことなどが分かった0

以上の実験事実をもとに､(Pb/Cu)-.1212q相のキャリア･ト ビング掛書がどのよう

なものであるかを考察した｡そして､(Pb,Cu)○一重fiはイオンのバッキングかかなり緩

く大きな格子歪を内包している可能性があることを指摘し･その構造〟(Pb/CU)-.1.212N

相の超伝導を支配していると仮定した｡この仮定のもとに､(Pb/Cu):12:1.2･相の母相物

i(である(Pbo5Cuo5)Sr2YCu20,のPbはすべてA 価であるが･Yサイトが(3-1)式で

xだけCa置拝された組成では増加分のPb((3-1)式においてはA2)が上記の格子歪を

掛 け るためにイオン半径の大きな+2価をとると考えることにより r急冷就剛 のキャ

リア ･ドーピングを説明できることを示した｡また､ r徐冷試料｣が起伝事を示さない

点にっては､ ｢徐冷試料｣においてはすべてのPbが'4価をとり､(Pb.Cu)0一重Jiの

格子歪の梓和は過剰酸素の取り込みによってなされると仮定した｡このようにして生成



したキャリア ホール)は過剰酸素の取り込みによる乱雑さの増加によって局在し超伝

書の発現に寄与しないと考えることで説明できると考えた｡

これらの試論の多くは兼だspeculalionの段階にとどまっており.すべての実験事実を

矛盾なく説明できたわけではない｡より詳細な諸測定を要することは言うまでもないが､

本研究で得られたくPb/Cu)-hl･2･12-相に関する種々の実験事実は､(Pb/Cu):'1212"相

のみならず高温表割云導物質全般の結晶化学に対しても興味深い結果であると考える｡

第 4章では､まず "1.2.1.2H型捕道に壁石型フロックjiを組み合わせた結晶構造

("122.21型絹造)を持つ(Pb/Cu)/12:22}相に関して適任ヰ体化を試みた｡最初に報

告された(Pb/Cu)-'1222'相の合成には､奇石型プロノウfiを構成する希土類元素とし

て PTのみが用いられていたが､この (Pb,Cu)(Sr,Pr)2Pr2Cu209は超伝導を示していな

かった｡奇石型フロックfiを持つ高温遺伝事物jiであるBI-"22122竹相やCu-r1222"相

などにおいては､巻石型ブロックRを捕成する希土類元素が Sm､Eu､GdとCeとの

組み合わせの場合に Tcが高くなることが知られていたため･EuとCeとを含む組成を

横討した｡その結果 (Pbo5Cuo5)(Sro875Euo125)2(Euo75Ceo25)2Cu209の配合組成で

(Pb/Cu)-【1222"相がほぼ単一相として得られ､さらにこの試料は酸素を充分に吸収させ

る熱処理を施すことで超伝斗体化した (Tc,on-27K)｡このようにして得られた超伝導

(Pb/Cu)-"1222巾相は､蛍石型フロック層を持つ初めての Pb系高温避伝斗物質である

と同時に､→1.2･22"型高温超伝斗物質としても最初のものであった｡

-1222■型横道は､ベロブスカイト関連構造において一般にAサイトと呼ばれる結晶

学的サイトを2種頬持つ (AlサイトとA2サイト)｡高温超伝書物井においてはAサ

イトは主としてアルか)土類元素イオンや希土類元素イオンによって占有される｡酸素

9配位のAlサイトは比較的イオン半径の大きな希土頬元素イオンが好むサイトであり､

逆に酸素8配位のA2サイト(このサイトはNl･212"型捕造においては蛍石型ブロック

fiを構成し､またベロブスカイト型プロソク居と結合している)は比較的イオン半径の

小さな希土頬元素イオンが好むサイトであるDしたがって (Ceの他に)イオン半径の異

なる2種類の希土類元素 RlとF72)を用いて(Pb.Cu)(Sr,Rl)2(F72･Ce)2Cu209を合成

できる可能性があり､それによる Tcの向上も期待された｡これはCu一･1222･相など

で実際に試みられていた手法であるが､本研究でも(Pb/Cu):1222.相において多くの

成功例が得られた｡Tc.Pnの最高値はRl-Nd､F72=Euの場合の32Kであった｡

ここまでの実験から(Pb/CUト"1222"相の超伝事は酸素が充分に吸収された場合に発

現することが明らかとなった｡この結果は第3章で述べた(Pb/CUト,ll212M相に関する

結果とは対照的であり､登石型フロック居を含む高温超伝導物質では酸素の欠損が生じ

やすいことに起因する現象と考えられた｡これは特に費石型ブロックfF中の A2サイト

の有効イオン半径が小さい場合に凝着であり･例えはF71=Nd､F72=HoのIJ合の(Pb/Cu)-

"l･2-22←相は通常の焼成条件では超伝書を示さなかった｡しかし高圧酸素努斡気下での

熱処理により超伝斗体化したことから､(Pb/Cu)-･1222,相の起伝斗は単葉欠絹状態に強

く影響されていることが再確認された.さらに(Pb/Cu):1222.相の超伝斗の発現及び

TcはA2サイトを占有する希土類元素の平均的なイオン半径 (有効イオン半径)に強く

依存することも明らかとなり･(Pb/Cu)一･1222{相は A2サイトの有効イオン半径が

0104nmのごく近傍にある場合にのみ超伝導体化しやすいことが分かった｡

(Pb/Cu)-'1212q相の超伝導が (Pb.Cu)0一重fiの構造の強し､影書下にあったことか

ら･同じく(Pb,Cu)○一重fiを持つ(Pb/Cu)-"1222"相のま引云事もその影Vを強く受け

ている可能性があった｡しかし(Pb/CUド1222･■相には､やはり矧云漸 こ強い影響力を

持つことが知られている費石型ブロックjFが含まれているため､(Pb/Cu)-1.2121相の場

合に比べて事情がかなり後熱 こなっていると考えられた.そこで(Pb/Cuド1･2:212･相の

結晶補遺と超伝斗との関係を調べるためにRletVeld解析による括副斗道の1+密化を行っ

た｡中性子回折法を使えない R1-F72=Euの就料に対しては粉兼 x繰回折データを､高

圧酸素処理により超伝導体化した F71-Nd･R2=Hoの試料に対しては粉末中性子線回析

チ-タを用いた｡その結果 (pb/Cu)-N12･12H相の場合と同じように(Pb,Cu)○一重fi上

では酸素原子が理想位ZEから変位しており･その原子配aEが大きく乱れていることが分



かった｡またF71-Nd､FT2-Hoの試料では【Cu-05]ピラミッドの頂点酸素に穎著な欠絹

が認められた｡これらの結果から､(PbJCu)--12.22"相の過信手に対して与える影fにお

いては墾石型フロノクjiのほうが (Pb,Cu)0一重fiよりも蕪力であり､超伝導は主に鼓

索欠損状態によって支配されていると結論した

第 5童においては.第 3童及び第 4章で得られた知見を具体的に新物質の設計や吉

Tc化に応用することを試みた｡実辰には(Pb/Cu)-'1222.相の高 Tc化は困麓と考えら

れたため､(Pb/Cu)/121:2'相を基本物井とした形で実験を行った｡

まず第 3章で得られた (Pb/Cu)I.1,2.1.2"相に見られる化学組成に関する独特な規則

性､すなわち複数の金属サイトの固清比率か互いに相関を持って変化するという機構を

応用して新物質の設計を行った｡(Pb/Cu)-"1212"相にはCuが占有できるサイトが 2

種類あるが､このうち(Pb.Cu)0一重fi上の(Pb,Cu)サイトのCuを他の3d遷移金属で

選択的にaE換することができれば､結晶化学的に興味深い知見が得られることが期待さ

れた｡fi換元素としてFeを用いた場合､(Pbo5FeoS)Sr2YCu207の配合組成から含成さ

れた試料には異相として Y203が含まれていたが･(Pbo5Feo5)Sr2(Yo5Cao5)Cu207の

配合組成の場合には単一相醐 斗が得られた｡この結果はCu2'の替わりにFe3'が存在す

るために電荷の中性条件に変化が生じたことで説明できるが､さらに(Pb▲Fe)○一重fiと

(Y,Ca)面との間で第 3章で述べた規則が成立する可能性を示唆している｡なおこの Fe

を含むPb系"1212"相は酸素を吸収させる処理､酸素を脱徹させる熱処理のいずれを

行っても超伝斗を示さなかった｡これはおそらくはキャリア密度の不足に起因すると考

えられ､今後キャリアの ドーピングを模討していく必要がある｡

-つの問題はFeが確かに(Pb.Cu)01重fi上のCuを選択的にaE換しているかという

点であった｡溝似の結晶構造を持つ Ba2YCu307ぐ1-2-3･相)の Cuサイトをal摸した

Feは､そのほとんどが【Cu107-次元抜上のCuをZE拝し･一部のFeがわずかにCuO2

面上の CuをfE換するとされている｡(Pb/CU)/1212'相にあけるこの点を確認するた

めに57Feを用いて醐 斗を合成LM6ssbauer分光測定を行った｡得られたスペクトルは

ト1-2-3q榔 こついて報告されているものと類似しており､ほとんどの Feか (Pb.CU)○一

重ji上の Cuを3E換していることは明らかであった.しかしすべての Feについての確

証は得られなかった｡今後中性子回折などで確認を行っていく必要がある

第5章ではまた､(Pb/Cu):1･2･112･相の高 Tc化をSrサイトのCaZr換という手法に

よって試みた｡これは(3-1)式で単-相か得られるxの範国が0≦,≦-0.4に制限されて

いるにもかかわらずxをさらにtl加させた混相試料で65Kという㌔.cnか隠測された

ことから､この上昇したTcはSrサイトがCaで部分aE換された(Pb/Cu):12.12･相が

示したものと考えたからである｡その結果(pb/Cu)-Nl:2.1･2･相の組成かより一般的に､

(Pb(.･x),2Cu(1-,)a)(Sr1-yCay)2(Y1-,Ca.)Cu207

と表されることが明らかになり､(Pb/Cu)-"1212"相が単一相として得られる組成領域を

x-y二次元平面上にマッピングすることができた｡xの最大値は05と推測され､ズ=05

の場合には005≦y≦01の狭い範囲で単一相が得られた｡Tc.onはx=05･y=01の ｢急

冷試料｣の場合に72Kまで上昇した｡

本研究で得られた実験結果は以上のように掛 まできるo最後に本研究で得られた結論

を箇条書きにまとめる｡

まず第3章で述べた(Pb/Cu)-N1.212･相については:

1) (Pb/Cu)-.1'2:12b相は酸化性雰囲気下で生成し､(Pb,Cu)〇一五屠上のPbと

Cuはそれぞれ基本的にA 価と+2価である｡

2) (Pb/Cu)I-1･212'格をE)相反応法で合成する場合､高淫 (1000℃以上)､短

時間 (1-2時同程度)の焼成が結晶性の良い級密な艶料の合成に有効である｡



3) (Pb/Cu)-'12:12'相の母相物質は(Pb｡.5Cuo5)Sr2YCu207である｡その化学組

成は､(Pb.Cu)サイトと(Y,Ca)サイトとの同の電荷補肌 こ支配され､

(pb(1..)々Cu(1-,)々)Sr2(Y1-,Ca.)CU20Z′0≦x≦-04･Z-7)

で与えられる｡

4) (Pb/CU)-■1･2:12■相は過剰酸素を結晶絹道中に取り込みやすく.大きな酸素不

定比性を示す｡すなわち､酸素丑 Z(=7+8)は通常7_0≦Z≦-71である｡こ

の過剰酸素は避伝導性の発現を抑制する｡

5) (Pb/Cu)-"1212"相の電気抵抗率 (p)は.急例処理による過剰酸素の除去に

より低下し､また630､6>0のいずれの場合でもxの増加とともに低下する｡

6) (Pb/Cur12121'相は､急冷処理により過剰酸素が除去され (あ0)､かつY

サイトがある程度Caで3E換された場合 (沿025)に超伝導を示す｡Tcはx

の増加とともに上昇し･ズ-04で52K (Tc,.n)である0

7) (Pb/Cu)-'1212"相の(Pb,Cu)○一重fiでは､(Pb,Cu)､0ともに理想位aEか

ら変位しており､原子配3Eに乱れが生じている｡

8) (Pb/Cu)--ll212竹相中に取り込まれた過剰酸素は､Ba2YCu307_βにおける

lCu10】一次元鎖上の酔兼任alに相当する格子間サイトを占有する｡

9) (Pb/Cu)111212"相の超伝導は.(Pb,Cu)O-重層の原子配iEの乱れの効果

(格子歪の存在､過剰放棄の取り込れ Pb4+とPb2'の混合原子価状態)と

Y3･サイトのCa2･al換効果とに支配されている｡

第4章で述べた(Pb/Cu)-"1222.相については:

1) (Pb/Cu)/12,22'榔 ま､(Pb/Cu)I-1212.相と同様.酸化性の雰囲気下で生成

する｡酎 ヒ性℡固気下での生成は(Pb,Cu)0-重jiをもつ物jfに共通の特徴と

考えられる｡

2) 希土類元素としてEuとCeを含む(PblCu)一･1:2.2･21榔 ま､

(pbo5Cuo5)(Sro875Euo125)2(Euo75Ceo,5)2Cu201(Z19 の配合雑戒でほぼ
単一相として合成できる｡

3) (Pb/Cu)J12:22-相は酸素を充分吸収させることにより超伝事体化が耶 Eで､

2)で示した組成ではTc.on-25Kである.超伝斗に及ぼす酸素不定比性の効果

は(Pb/CLL)}12･12'相の場合とは対照的である｡

4) 矧 云5#(Pb/Cu):12122'相は埜石型フロックfiを有する初めてのPb系起伝

導物実であり､またN12･221一道物質としても初めての掛 云斗物賞である.

5) (Pb/Cuド1●2221'相の組成は､Rl､F72を希土類元素として､一般式

(Pb･Cu)(Sr.Rl)2(R2,Ce)2Cu20Z(I-9)

で表されるoしたがって2種類以上の希土類元素の組み合わせにより､種々

の(Pb/Cu)-q1222'相を合成できる｡

6) (Pb/CU)-"1222"相の超伝書は(F72,Ce)サイトの有効イオン半径と強い相関

を持ち･0104nm近傍のごく狭い範囲でのみ超伝導が発現する｡

7) (R2･Ce)サイトの有効イオン半径が小さい場合､(pb/Cu):12.22･相は､常圧

下での合成では超伝事体化しにくいが･高圧幹乗中での熟処理により掛云書体

化が可能である｡

8) (Pb/Cu)-■12･2‥2"格の(Pb,CU)0一重軌 こも､(pb/Cu)-N12.1N2相の場合と同

様な原子配arの乱れが存在する｡

9) (Pb/Cu)/1222"相の逓伝漸ま､(Pb/Cu)J12.1･2･相の場合とは異なり､

(Pb･Cu)0一重fiの叫道よりはむしろ蛍石型ブロック相の存在に起因する酸秦



欠損状態に強く支配される-

第 5章で述べた(Pb/Cu)-'1212"相における新物賞の設計と高 Tc化については:

1) (Pbo5Feo5)Sr2(Yo5Cao5)Cu20Zの組成で"12121'構造の単一相が合成でき

る｡これは､見かけ上(Pb4･,Fe3･)サイトと(Y3',cu2')サイト間の電荷補作

として解明できる｡

2) Feは(Pb.CU)0一重fi上のCuサイトを使先的に置換する｡しかし･一部少

血のFeがCuO2面上のCuサイトをaE換する可芹巨性も残されている｡

3) この物賞の超伝書は卿 寺点では確認されておらず･高温からの急冷処理は電気

抵抗率を増加させる方向に作用する.

4) (Pb(..,),2Cu(.I,)/2)Sr2(Yト,Ca,)CU20Z(I-7)のSrサイトはCaによる部分aE

損が可能であり､この点を考慮すると(Pb/Cu)-.1212"相は一般式､

(pbl1.,)RCU(ll.)nZ)(SrT-yCay)2(Yl-,Ca,)Cu20Z(I-7)

で表される｡

5) (Pb/Cu)-q121‥21日の Tc.onはx-05､y-01のときに72Kまで上昇する｡

6) YサイトのCaJtを一定とした場合には､yの増加にともないTcは低下する｡

7) SrサイトのCa3E換はYサイトのCaの固清隈を広げる効果があり､Jt高約

50%までの回漕が可能となる｡吉㌔化はこの効果に起因すると考えられる｡

8) (Pb/Cu)-.1･21･2}相のキャリア密度は.同じ価数を持つ元素によるaE換 (Srサ

イトのCa置換)によっても変化し得る｡

本研究により､(Pb/Cu)-111212'◆相及び (Pb/Cu)-"1222"相の結晶化学的特徴や過信

那 経 の基本的な部分はかなり明らかになったと考える｡今後の研究課題としては､

1) (Pb/Cu)-"12121相におけるキャリア･ドーピング機梢のより詳細な理解

2) (Pb/Cu)-1●12221日の化学組成とキャリア･ド-ピンク機構の解明

3) (Pb,Fe)Sr2(Y,Ca)Cu207におけるFeのaE換サイトの決定

などが劉 fられる｡3)に関しては､中性子回折法が有力な実験手段となろう.

(Pb/Cur.i212'相及び(pb/Cu)J1222㌧相の超伝ヰLま､その結副書道や酸素不定比

性との相関が定性的に理解され始めた段階である また物性面では多結晶試料の積送特

性が測定された段掛 こととまっている○しかし最近では､H1.2･121相の良実の薄膜試料

や単結晶の合成が朝告されており･今後研究が急速に進展することが期待される｡

本研究で得られた知見のうちのいくつかは､すでに他の研究に応用されている｡例え

ば､ごく最近含成された新超伝導物質､(BJ,Cu)Sr2(Y,Ca)Cu,07((81/Cu)-12:12･郷

において･(B-.Cu)サイトと(Y.Ca)サイトの固清比率の同に(Pb/CU)-N1212N相の場合

と類似の規則的な関係が成立する可能性が示されている○この物軌 ま(Pb,Cu)01重fi

に規似した(B..CU)01重層を有している｡Tl系の･12‥12･相のT10一重fiもTけ イト

には微JLのCuが固渚しているとする説もあり･(Tl,Cu)0､(Pb,Cu)O､(B',Cu)0-重層

の横道と超伝導の相関をより詳軌 こ議論することは,今後の研究課題として興味深い｡

本研究では高Tc化を目的として ｢物質設計｣を行い･(Pb/Cu)-･1･2-:2相 のTcを72

Kまで上昇させることに成功した｡しかし実用面から考えれはこの価は充分とはいえず､

また現在の TcのJt高価 (133K:Hg系)でさえも涛足し得るものではない｡物質探索

に棚 斗設計手法をが現実に応用されるようになってきた現在､室温避伝事体の実卦 こ対

する期待は今まで以上に大きなものとなっている｡当面は200K程度の ㌔ を目標とし

て研究が進められるものと思われるが､非鋼酸化物系/非酸化物系や有機物系をも含め､

近い将来における室温超伝串の実現を期待する｡
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