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第-章 序論

i-1 本車の目的

本研究は､｢Nd.,▲Baこ.CuJO,三J単結晶の成長と臨界電流密度-磁場榊 1(こおけると~ク幼

児｣について研究したものである.

本巧では､本研究の門宗として､現在､YB･l=Cu.0,.超'Iu新本に代わり､NdL..Bn:､CujO,!,
超･ai導体が注Elされている理由について述べ､さらに､現時点の悶遮点を明鵬にすること

により､本研究の目的と意義を明らかにする｡王ま後に､本論文の柄成について述べる｡

1-2 本研究の背宗

1986年､高温酸化物起毛導体の発見という画期的な論文■■poss･blcll)gh･T.Superco･-duc-

t'V.tylnBa-Lu-Cu-OSyslcnl"L11がJG.Bednor7_とKA Mullc,によって発表されたOこの

追試r2)に成功した直後､高温酸化物超電導体の研究が世界的な規模で展開された｡さら

に､このLa_Ba_Cu一〇系超'ai導体発見の翌年には､液体重森温度 (77K)を越える超怒専

臨界温皮 (T)90K級のYBa:CU_.o一d(Y123)超花導体131が発見されるに至り･高温酸化
物起電導体時代の到来を決定的にした｡これは｢高温超電導フィーバー｣なる社会現象ま

で引き起こした｡このYBazCu10,J超電導体の発見により､政体蛮卦温度での超i7J軌古川

のnJ能性が開けたO従来の金属系起電主副こおいては､BCS(Btl'decn-Coo°er-Schrlrrer)哩

論【4】によりほとんど説明することができ､このBCS削 籍の予想するT,の し限は30-40K

であった｡よって､BCS理論が予想するrr.の上限をはるかに上回る超冠新 色現機構の解明

等の基礎n()研究はもちろん､椎体全廃温度におけるパワーエレクトロニクス応用をEl指し

た線材､塩気シール ド､バルク材､電流リード等の実用化のためのプロセス技術の研究FJfl

発が幅広く進められた｡

これらの高温酸化物超電導体の研究は焼結体から始まった｡当然のことながら焼結体の

構造は､図111(a)のようににまったくランダムで､任意の結晶方位をもっている｡言い

1



≡ 二

(a) 多結晶 (b)二相結晶 (C)単結晶

図1-1 多結晶と単結晶の模式図

換えれば､結晶粒の兼合体である｡このような結晶粒の悠合体の物性測定を行うと､当然

その特性は全ての方位の平均として与えられる｡焼結体のもう一つの屈性は結晶粒界が存

在するということである｡銘品粒界とは結晶粒同志の接合部分であるため､不純物や歪み

が薪崩されやすい所である｡特に不純物晶が多いと､図111(b)のように他の相 (β相)

として析出する場合があるOこのような析出した相 (β相)は､時としてバルク (α相)

の物性をマスクし･バルク本来の性質を隠してしまうこともある｡したがって､材料本来

の物性を知るためには､結晶粒が存在せず､結晶方位がそろっている図1-1(｡)のような

単結品試料が必要である｡酸化物超電導体のように結晶異方性の効果が著しく､また､粒

界による超rL7{消 特性が影響を受けやすい場合には､特に単結晶は重要である｡とりわけ､

中性子線などを用いた精密な結晶隅退解析等には､大型 (1cm3程度)の単結晶試料は必

要不可欠である｡

一方､液体窒讃温度以上での超電導現象を利用した超電導･LTI;子デバイスのホモエビシャ

ル成長用基板としても､酸化物超電導単結晶は重要である｡

yBaニCulO7･超電導休が発見された初期の段階から､YBa二Cuユ0,d超･ai導休のキャラクタ

リゼーションを行うためにYBaユCu,0,｡単結晶が必要であると考えられた｡そこで､数々

のYBaニCu10rJ蛸 品育成L5-24Jが試みられ､また､YBaこCu30,_J単結晶育成を行うために必

つ

図1-2 静置徐冷法の概念図

要な平衡状態図に関する研究L16,25-32】も多数行われた｡初期におけるYBa=CU.0.j終結品
育成方法は､主に静置徐冷法 (Sl0､V-COOllngmelhod)､別名､フラックス法であった｡瀞置

徐冷法とは､図トZに示されるように､基本的には過飽和溶液を静正したまま徐冷してい

き核発生を自然発生に任せる結晶作製方法である｡結晶は容器の底部や壁部､溶液表面､

cav】ly(空孔)等に核生成成長する｡溶液を,5温保持､徐冷するために長時間にわたるこ

とが多いが､加熱炉の中に静置しておくだけの容易な結晶作製方法であるため広く用いら

れている｡しかし､この方法では基本的に核発生を制御することができず､溶液中のいた

るところで核発生がおこるため､得られる結晶は概して小さいものが多い｡この核発生を

制御する工夫は研究者ことに様々に行われている｡YBaZCu,0,h単結晶は関しては以下の理

由により､大きな単結晶を作製することは非常に困難であったO

(1)YBa=Cu_.070相は､図1-3の平衡状態図に示されるように分解溶融 (YBa=Cu､074相 (同

相)-Y三BaCuO"相 順 相)+L(液相))すること.したがって､適diな溶媒を用いる必

要がある｡このため､工業的に広く用いられている融液 (メル ト)からの結晶作製法 (SI

におけるチョコラルスキー法等)を用いることができない｡

(2)適当な溶媒を発見することができなかったこと｡したがって､Ba-Cu一〇を溶媒とする

セルフ･7ラックス法 (自己フラックス法)がjfに用いられた｡(セルフ ･フラックス以

外の溶媒としてNaCトKCIE5トPbO-B:02(6】などの使用が報告されているが､現段階では結
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図1-3 人ii中におけるYコBaCuO51YBヱCU】0,J系擬2元系平衡状態図【31]

品の質､大きさの点において､セルフ･フラックス法より劣っている｡また､セルフ･フ

ラックス以外の溶媒を用いる場合､不純物としてのYBa:Cu,0,b結晶中への取り込みの問
超､溶媒に対するYBa三CU,0,J溶魚椎 の問題などを考慮しなければならない｡)

(3)Ba-Cu10系の融液は広く使用されている相場材(pt､Alコ0さ､ZrO､MgO､yLtHaSlab'1]zed

∫.rconla-YSZ､Yコ0.等)との反応性が高く､また､Ba-Cul0系融繊特有の現象である相場

からの這い出しがあること｡したがって､油相 (溶液)を保持することが困難であり､長

時間の結晶成長を行うことが困難であった｡

(4)セルフ･フラックス法において､溶媒であるBa-Cu-0油に対するY溶解度が低く､

YBa=CU107-d結晶が初晶として晶出する液相線勾配が急峻であることoしたがって､結晶成
長速度が遅い｡

(5)伺化した後の祭留酒場とYBaコCu､0,_滞 品の分蝕が困難であること｡したがって､結

4

高成長後の某留溶液をYBa,Cu〕07ーd結晶からの分離方法を考えねばならなかった｡

これらの理由により､大型Y8㌔Cu､0,.単結晶の作製は困難であった｡静圧徐冷法にお

いて得られたYBa三Cu,0,_.単結晶の一般的な結晶サイズは､且､b軸が数 mm角で､C軸方
向は1mm以下という･'G片状結晶であったo特に､C軸方向に長いYBa:Cu,0,_｡単結晶を作

雪空することは非常に困難なことであった｡

Y YamadaとY shlOharal33]によって開発された改良型溺油引き上げ法により､初めて､

YBa三Cu,07_.単結晶の連続成長が可能になり､C軸方向 (約 10rnrn)にも十分成長した10

rnm角 (a､b軸方向)樫度の結晶を得ることに成功した｡この方法は､セルフ ･フラック

ス法の欠点を非常に上手く克服した画期的な方法であった｡図114に改良型溶滴引き上げ

法の概念図を示す｡溶質供給源としてYBa2CU_.0,.｡相の高温相であるY:BaCuO.｡相を用い､

Yユ0,相場底部にY,BaCuO,｡相を配置し､相場底部温度が溶繊裏面温度より点くなるような

温度勾配法により溶質を供給する方法である｡この溶fi供給方法として温度勾配法を用い

ることにより､Ba-Cul0液に対するY溶解度が低く､YBa,CU,0,_d結晶が初晶として品出す

10mm

匡日. Y YaTnadaとY Shl0hara【331によって開発された改良型溶液弓lき上げ法の概念図

5



図1-5 移動溶媒溶融帯域法 (Travel.ngSol､,entFloat】ngZDne法 TSFZ法)

る油悶絶勾配が急峻であるという欠点を貞服している｡また､この方法は腫結晶を用いて

いるため､核発生の制御が容易であるので工業的にも優れていると考えられる.

その他のYBaコCu,0,4単結晶作態方法としては､移動溶媒溶融帯域法 (Trave】.ngSo】､･ent

FloatlngZonciと TSFZ法)がKOkaetalL34]によって報告されている｡この方法は､浮

遊溶融法 (Floal･ngZonLt法 ‥FZ法)を改良して溶媒からの結品成長系に適用したもので

ある｡i字遊溶融法は､凶1-5に示されるように､上下方向に配置した篠状試料の一部を局

所的に加熱して溶融描域を作り､その溶融帯域を移動させることにより､単結晶を育成す

る方法である｡溶融帯域を挟んで､一方が成長した結晶､もう一方が原料棒である｡溶融

耕域の移助により溶融した原料棒分だけ結晶が成長する○溶融帯域を溶媒で構成するよう

に改良した方法が移動溶媒溶融帯域法である｡この方法では相場が不要であるため､相場

との反応が激しいYBa,CU-0,8系の結晶成長には有利である○また､原理的には､長尺単

結晶を作製することが可能な方法でもあるoLかし最近まで､この方法によるYBaZCuP,

JElil結占昌の作矧ま報告例がなかった｡その理由としては､溶液と原料椿との濡れ性が非常

に良いため､溶油が原料榔 こ吸い取られてしまい､溶融帯域が維持できなかったためてあ

るoさらに､このY-Eh-Cu-0溶榔ま､東面張力も軌 ､ため､溶融帯域を維持することが非

ト

絹に困難であった｡KOkaetaI_[341は､二度溶融凝固させた高密度の原料伸を用い､さら

に､01%以下の低酸素雰囲気で結品成長させることでYBa:Cu,0,｡単結晶の作製に成功し

た｡しかし､この方法の問題点としては､結晶方位の制御が難しくシングル ･グレインの

YBa三Cu_10,.単結晶は得られていない (小さなグレインの雅合体である)｡また･溶媒であ

るBa-CU-0油に対するY溶解度が低く､YBazCu.07b結晶が初晶として晶出する沌相線勾

配が急峻であるため､結晶成長温度のふらつきによって､初晶領域から外れやすい｡

近年､YBa:CujO,_.超電導体に代わり･YBaユCuJ0,.6超電導体と同一の結晶隅道を持つ､Y

元素を他の希土叛 (ランタナイド系)元素で置換したREBa,CU､0,.系超JLも導体 (RE･Sm､

Nd､Laなど)が注目されている｡これらのREBalCu_.0,.d系E3'.Li等仏 (RE Sm､Nd､LA)

における材料固有の性質であるTtは､YBaユCulO,.d超電導休と同等の9OK級であることは

知られていた｡元来､これらのREBn=CU,07一｡系超'.電導体はYBa三Cu,0,bJy･li導体の発見後､

直ちに発見された【35-431｡しかし､NdBa,Cu_.0,b月日ま､YBa‥Cu､0,J相には存在しない性質

を有していることも知られていたOすなわち､YBa三Cu.0.b榔ま､作製プロセスによらず金

属イオン(カチオン)組成比すなわちY･BaCuは】23で一定であるが､NdBa二Cu_.0り粕の

金属イオン組成比すなわちNdBaCuは123-定とならず､固溶体 (Ndl,JBa2,Cu,0,三.(x

>o))が存在するL41-54j｡しかも､ド耶容体 (NdL..Baz.Cu,0っ三b(x>0))が生成し易いた

め､純粋なNdBa=CuJO7ーd棚を作製することは国雄であった｡また､置換･71(r>0)が増

加するにつれてTが低下し､置換がx=05付近まで進むと起芯串転移を郡さなくなるとい

う報告がされているr38,39,44-4610このため､NdBa,Cu30,.超電導肘まT<がYBa二CU.0,

d超電導体に比べて高いにもかかわらず､良くない材料と考えられていた｡特に溶融凝固

させたNdL..Ba:.CujO7三.超'E7g導休は､鎖し､超tli等転移を示すものを作魁することができな

かった｡

しかし最近､低蕨素分圧下において溶融凝固 (Oxygen-ConLrOHed-Mell-Growth法

OCMG法)l55-57]させた叫 HBaz.Cu､0,三｡試料が凶116に示すように高いT.(95K)を有

し､鋭い超電導転移を示すことが報告され注目され始めた｡この結果から､低酸議分圧下

において溶融凝固させることにより固溶品xが抑制できることが判明した｡さらに､この

OCMG法において作製されたNdト.Ba三.Cu,07三J試料は､溶融叔回させたYBa=Cu_.07.｡試料と

は異なり､図117の塩界電涜密度 (J.)-外部磁場特椎 (B)に示されるように､吉磁場側

7
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補磁率の温度依存性153lo
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rxI)-7 0CMG法によって作製されたNd】.tBa:_TCU､0..｡試料 (Nd123)とMPMG法によって

のJ.が低磁場側のJ,よりも高い現象 (ど-ク効果)を有 していることが分かった (通常､

Jは磁場の増加とともに単純に減少する)｡よって､YBa｡Cu,078超電導体と比較してrS磁

場の特性が優れているため､高磁場下での応用にはNdl..Ba三.CU､0,三b超電導休の方がより

適していると考えられるようになった｡近年､高磁場下でのバルク応用に関する研究は､

YBa,Cu,0,J超電導体に代わりNd,.,Ba2.CU307tJ超電導体に関する研究が盛んに行われてい

る｡このようなJlのピーク効果の要因としては､YBa三Cu,07_J超'R導体に観察されているJ

のビ-ク効果 とは異なる新 しい磁束 ビン二ング ･センターの存在の可能性がある

(YBa=CU,0,4超電導体に関するJ,のど-ク効果については､次節において述べる)｡しか

し､このNd...Ba二_.Cu,0,:.眉毛導体に関する新しい磁束ビン二ング･センターについては､

末だ明らかにされていないのが現状であるo

ocMG (Oxygen･Controlled-MelトGrowlh)法とは､Eg]1-8に示されるように､基本的に

は溶融凝固法の 1種頬であるMPMG(MelトPowder-MelトGrowlh)法r58】と同様のプロセス

である｡MPMG法と異なる点は､溶融成長時の酸尭分圧を制御しているところである｡溶

融凝固法において作製されたNd...Baz_,Cu,0,三..=試料は､NdBa2CU.0,_｡の高温相である
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㈹ きれたYBa:CulOl,d(Y123)試料の断 電朗 度一外部- レ:B)特性l53-｡ - 8 0CMG (Oxygen-ConlrO)lcd-McIL-Growth)法の概念図(55-57J



Nd.Ba三Cuコ01tを馴 込んでしまうため､本師 に何が- ピン二ング･センターとして機

能しているのかを同定することは困難である｡したがって､この新しい畝束ビンニング .

センターを解明するためには･脚 試料となる単一相で､不純物の少ない､金属イオン組

成比NdBaCuが12･3に近い良質のNd.･,Ba三一･Cu307,J単結晶を作製することが必要不可欠

である｡さらに､材料プロセス制御の観点から､JLのピーク効果を制御するためには･ど

のような組織が路盤ビン二ング･センターの起源となっているのかを解明することは非常

に屯要である｡

1-3 YBaZCu,0,.超･ai導体とNdl･･Bal,Cu】07.8起電導体

YBalCuP7_d超怒導体が発見されて直ちに､YBa=Cu307-d中のY元素を他の希土頬元顛

(RE.ランタナイド､原子番号が57-71までの元素)で置換でき､ほとんどの元素 (Ce､

prn､Tbを除く)がYBa:Cuj0,_一と同一結晶構造 (REBaZCuユ07･b)をとることが確認されて

いる136]｡ここでYBaユCu10,18の結晶献 呈t591を図ト9に示す｡YEA:Cu307･一(d=0)の結晶構
造は､図ト9(a)に示したように､酸素欠損型の斜方品 (0-1ho-hombic)ベロブスカイ ト

構造 (空間群pmmm)である｡このYBa:Cur.0,_.相の結晶構造の特徴は､b軸に平行に並ん

だCu-0の鎖状配列の存在である〇二の削 ､ら酸兵が抜けてゆくと､Cu一〇鎖状配列のこの

朗 り的な鎖配列は崩れていき､さらに酸素が抜けてゆくとく6=1)､Cuのまわりは図)19(b)

のように等方的になり正方品 (let,agOnal)構造 (空間群p4/mmm)に変化する｡この正方

品榔ま超電導を示さない｡酸素欠損鼠 (∂)とT.の牌係を図1-10に示す｡YBa三Cu30,8の場

合､図1-10に示されるように､∂の値 (o<∂<1)によって､T,が異なることが良く知ら

れているl601｡また､正方品格から斜方品相への相転移は∂～06で起こるが､その構造相

転移の際に結晶内に双晶 (twin)が発生するt60lD

REBa=Cu_.07J系超,I.蛸 肘こ関しては､ほとんどが90K級のT.を示すことが知られてい

るL35143loREBaニCU､07d系超電導体のIrとREイオンのイオン半径の関係を図1-11に示

す｡希上棟系列のイオンのうち1.AEj:韻もイオン半径の大きい元素で116Åのイオン半径

を持つ (比較として､Baのイオン半径は142Å)｡図1-11から､イオン半径が増加するに

10
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(a)

図ト9 YBa三Cu,07_bの場合の結品構造l591

(a)6-0の斜方E.Un(orlhorhonlbic)構造

(b)6-1の正方晶 (tctragona])構造

(N)
CIl

R .0

図 1-lO YBa=CU.0-｡におけるTと酸素欠F1品 (∂)の関係L60J

l】
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図1-ll REB㌔Cu,07｡系超電導体のT,とREイオン半径の閑郎 5-401

つれて､r,が上界する傾向があることが分かるO

航 身性を示す REBaユCu､0,b系の中で､特にNdBa.-CulOTJ及びLaBaヱCu307一一は､

YBalCu,0-▲とは異なる性質を- ているoそれは､YEA:Cu30日相の高温相はY:BaCuO～相

(グリーン剛 であるが､NdBa:Cu,0,.b相及びLABa=Cu307血相の高温相は､Nd4Ba2Cu三〇･〇相

及びLa-Ba=Cu,0.｡相 (プラウ川 )である｡また､作製プロセスによらずYBalCu30,･d相

の金属イオン組成比YBaCuは123-定であるが､REのイオン半径がBaのイオン半径

に近いNdBalCu.0,｡相及びLaBa=Cu307.b相の金属イオン比REBaCuは､123一定でなく､

同州 (solldsolutlOn)Nd...B3,,Cu.0,,｡(x>0)相及びLal･.Ba2,CU-07:A(I>0)相を

Jt成しやすいことが良く知られている【43-54loNdl..Ba｡..Cu30,=ム(r>0)における臥容量

12

｢

(x>o)とT.及び格子定数の関係を図1-12に示す｡図1112より分かるように､置換壷 (,

>0)が増加するにつれてTEが低下している｡さらに置換立 (x>o)が増加して､r=05

付近まで置換が進むと超電導転移を示さなくなるという報告がなされている【46】○置換,71

(x>o)が増加するにつれてT,が低下する原因は､REBa三CuJO,J系の超奄削 icuo:二次

元平面内のホールによるものとするならば､置換されたRE-1･(Baは2価)からの余剰芯子

がホ~ルに供給され､その結果､ホ-ル濃度が減少してT,が低下するものと考えられてい

る｡また､Nd...BahCu,07三b(x>0)の結晶隅遇については､缶換品 (x>o)が増加す

るにつれて斜方品から正方晶へ変化していることが分かる｡ここでNd.,Ba,5Cu,0,.dの結晶
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図1-12 Nd...Baコ.Cu.0-:a(x>0)における固溶品 (∫)とTE及び格子定数の牌倒 46J
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構造を図ト13に示すL59]｡この- 搬道は正方品であ｡､通常のBaの位置にはBaと過剰

なNdが配臥 ている｡また､電気的中性を保つために､単位胞の底面内のa軸方向のサ

ィトも酸素が占舶 れ･酸素量は7よ｡も多 く入ることができる｡この結晶構造は､

YBalCu､0日#,Lli導体と同様のCuO,面を持ちながら超電導遷移は示さない｡通常､

YBa:Cu30,.Jと同様の他 方法によって､NdBa2CU307･d及びLABa:CU307Jの作製を試みても､

固溶体 (solldsolutlOn)Nd,..Ba2,CulO7三b(x>0)及びLal･･BA?･Cu-PTib(x>0)が生成
されやすく､純粋なNdBa三Cu､07｡相及びIABa=Cu､07-d相を得ることは非常に困難であったo

したがって､諾いT.を持ち､超電導転移幅別 ､さい試料を作製することは容易ではなかっ

た｡この固溶体のため､NdBa2Cu.0日起毛導体は､YBa:Cu307-d超電導体より高いT<を潜在
的に布しているにもかかわらず､77Kに- て利用する超･緒 材料としては有力視されて

いなかった｡

LaiE､前駅 も述べたように､OCMG法によ｡博 された′｡レクNdL･･Ba2-･Cup-,b溶融 一

凝固体が掛 ､T,(95K)を示し､超電導転移幅も小さいことが報告されたために､Ndh･Baニ

■ ■

.cu307三b超怒導体が注目され始めた｡NdBa:Cu10,4超,Lli導体は､潜在的に､YBaニCu.0,_J超

電導体より高いT,を持つため､77Kでの応用を考えた場合､有利である｡さらに､OCMG

法により作製されたNdL..Ba:.CU_.0,二a試料は､∫,のピーク効果により高磁場側でのJ特性

がYBa2CU,07･超電導体より優れているため､高磁場下応用の研究対象として､Nd..,Ba:

,cu30,三&超電導体が注目されるようになった｡

]14 YBazCuJO,b超電導体におけるJ,のど-ク効果

超電導体のT.は､起'111導材料に固有な特性である｡一方､超奄専体に流すことができる

I.は､材料固有の特性でなく､プロセス依存の特性であるo工E･的応用に際してI,がlluも

亜要であるO工兵的応用に用いられる超電導休は第2種超･造串体であり､∫,は材料内の磁

束ビン二ング･センター (磁束ビン止め点)の導入の仕方により変化する.J,はこの磁東

ピン二ング･センターと超電導体内の磁束禄との相互作用 (磁束ビン二ング擁椛)により

決定される｡現実に実用超電導材料のJ,臥 すべて磁束ビン二ング機構によI3得られてい

る｡当然のことながら､大きなJを得るには磁束ビンニングカを強くすればよいo

J,を測定する屈も一般的な方法は､虚接､試料に輸送怒流を加えて屯圧端子間の電圧降

下を測定する四端子法 (抵抗法)である.しかし､バルク材に関しては､この方法を採用

することが困難であることが多い (断面横約3rnmコ､Jが40000AJcmさ程度であると仮定
すると､2000A程度の電源が必要となる｡また､このような大電涜を通･aiする場合､I.11流

リー ド線もかなりの太さを必要とするため長尺な試料である必要がある)oしたがって､バ

ルク材のJ,に関しては､直読磁化の測定より､∫,を算出することが多い.直流磁化-外部

磁場測定においては､磁束ビン二ング効果のために直流磁化のヒステリシス (A〝)が生

じる｡この直流磁化のヒステリシスよりJ.を導出する｡直流酪化のヒステリシスよりJを

導出する場合､いくつかのモデルがある机 試料間で比較する場合,単純なBcanrn｡del

(ExtendedBeanmodel)を挟用することが多い｡

J.(あるいは磁束ビン二ング)に関係する特異な現象として､ピーク効果がある｡これ

くま､通常Jが磁場の増加とともに単純に減少するのに対し(臥 -7のYBaZCu､07Jの場合)､
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図ト7のNdt.,Ba?,CulO,･_bの齢 で示したように､ある磁場でピークをもつという現象で

ぁる凸YBaZCu,0-_｡蛸 品に- ても､図1-】4に示されるように､J･のど-ク効果が観測

されているt62-64loYBaZCu10TJ縄 品の場合､YBa:CulO7相中における軽索欠損部分､言

い換えれば､よ｡低いT,相 (例えばYBa三CU,0日)が磁虫ピンニング･センターになると

考えられているoYBa,Cu_PITdの場合､図1-10に示されるように､βの値 (o<∂<1)に

ょって､T,相が異なることが良く知られているt60】oYBaoCu307-8単結晶中において､結晶

中の酸頻濃度が均一でない似合(細 が均一でない場合)､磁東ピン二ング･センターは超

各弔相でありながら･よりγ̀が低い相 順 糸欠損部分)である考えられるo

外部磁場が増加すると､最初に､Tが低い相が超竜等状態から常竜等状態へと変化し＼磁

炎ビン二ング･センターとして振る舞うoしかし､Trが低い相以外は､まだ超電導状態で

図ト)4 YBa,Cu_.0diP一結晶における鮫素欠損によるJ,のど-ク効果I621

】6

あるので､この外部磁場においてど-ク効果が観測されると考えられる｡よって､転糸欠

損を持ったYBa2Cu,0,.試矧ま十分に酸素を導入することにより､ピーク効果は消失する

と考えられる｡

また､YBaZCuユ07J単結晶において､J,のど-ク効果の安国となる他の磁束ピン二ング･

センターとしては､中性子照射､陽子照射､重イオン照射などによって生成された欠陥が

報告されている【65-69】｡磁束ビン二ング･センターの種類としては､Y8a:Cu､07相中の酸

素欠掛ま点状のビンであるが､一方､照射欠陥はカラム状 (線状)の磁束ビン二ング･セ

ンターであると考えられている｡この照射欠陥の場合､図1-15に示されるように､照射に

よって生成されたカラム状欠陥の間隔と滋兵役の間隔が同程度であり､磁放線の向きと欠

陥の向きが一致しているときにビ-ク効果が統測されている｡

Nd,.,Ba,.CUユ07三d超電導体におけるJ.のど-ク効果の要因については､兼だ､明らかに

されていない｡前述したように､溶融凝固法によって作製されたNd...Ba,_叫CU.0,三｡試料は･

0
∈ 400
O
コ
∈
且 o
≡

･400

-4 0 4

Fleld(Tesla)

凱 一一5 中性子照射されたYBaヱCu10,一単結晶に封 ナるJ.のピーク効果L69】
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NdBa=Cu_.0"の高温相であるNdlBaニCu30,0を取｡込んでしまうため､何が磁束ビンニン

グ.センターとして機能しているのかを同定することは困難であるoそこで､Ndl･JBaユー

cu,0,三J超電導体のJ.のピーク効果を調べるためには､標準試料となる単一細であ｡､不

純物が少なく､金属イオン組成比NdBaCuが123に近い良質のNdl･JBa2JCuP7:&単結晶

が必要である｡

1_5 本研究の目的

低較兵分圧下において溶融凝固 (OCMG法)させたNdh.Ba3,CuJ0,:d試料は､77Kの

鴎界1琵流密度一磁場特性においてピーク効果を示すため､高磁場側のJEがYBa2Cu307-d試料

に比べて優れているoこのJ.のピーク効果の起源は､YBa三Cu,07-d超･ai導体における磁束ビ

ンニング-センターとは異なる可能性が示唆されている.しかし､このJ,のピーク効果の

要臥こついては､束だ明らかにされていないのが現状である｡溶融凝固法によって作製さ

れたNdl..恥 CU､0,,4試料は､高温用であるNd･Ba2Cu三〇･o相を含むことが避けられないた

め､ピーク効果の要因である磁束ビン二ング･センターを明確に同定することが困難であ

る｡一方､OCMG法によって作製されたNd...Ba｡.CujO,三J試料と比較するために必要な

Ndl.,Ba三,CU､0,三b単結晶の作製はほとんど行われていないoしたがって､Nd,･,Ba2･Cu307三d

超魯導体のJ,のピーク効果の起源を解明するためには､単相であり､不純物が少なく､金

属イオン組成比NdBaCuが123に近い良質のNd...Ba,,C U,0 7三一単結晶を作製することが

必要である｡

本研究においては､まず甥一に､単相であり､不純物が少なく､金属イオン組成比Nd

BaCuが Ll23に近い良質のNd..,Baコ,Cu,0,三d単結晶育成を試みる｡結晶成長の観点から､

YBa=CU30りとNdBa:CU30,一の比較を行うことは興味掛 ､ことである｡次に､その育成され

た金属イオン組成比NdBaCu亦 l23に近いNdh.Ba三.Cu,0,:d単結晶を用いて､本研究の

主目的であるNd､..Ba2,Cu,07三｡超･rJ等掛 こおけるJ,のど-ク効果について解明を行い､

ど-ク効月l'の制御を巳指すoそのため､∫.のピーク効果がNdBa2Cu,0,J超電導体固有の性

質であるのかとうかを調べる｡材料プロセス制御の観点からは､Nd..,Ba:,Cu-07三.超電導

18

体におけるJ.のピーク効果が材料固有の性質 (例えば､千.)であるのか､7･ロセスに依存

する性質であるのかの知見を得ること非常に重要である｡さらに､J,のど-ク効果が7･ロ

セスに依存する場合､ピーク効果の起源を解明し､ピーク効果を制御することが本研究の

目的である｡

1-6 本論文の構成

本論文は以下の六章より構成される｡

第-台 ｢序論｣では､本研究の背宗を述べ､本研究の目的と意義を明らかにした｡

最後に､本論文のE]的と本論文の構成について述べた｡

以下､第二車から第五帝が本論文の本体に相当する部分である｡

第二草 ｢Nd.BalCu,Ol｡-NdBa=Cu,0,_.系凝2元系平衡状態図｣では､異なる酸讃分圧下(1､

21､100%)において､Nd.BaニCu=0,0-NdBa:CUユ0,.-3BaCuO三･2CuO系擬2元系平衡状態

図上におけるNdBa2CU,078相+液相の二相共存領域､及び､Nd.Ba2Cu:O川槽+液相の二相

共存領域の液相線 (溶解度曲線)を実験的に決定する｡このNd溶解度の温度依存件より､

飽和溶液の温度低下 (過冷却)に伴い品出されるNdBaZCu10,8相とYBa=Cu､0-b相の品出

品の比較を行う｡

簡単な正則溶液近似を用いることにより､実測した溶解度曲線についての表式を与え､

この裏式より融解エンタルピ-と溶解エンタルピーを導出する｡さらに､融解エンタル

ピーより界面エネルギーを見積もり､最後に､固液界面の知見を与えるJacks.nのaファ

クターを溶解エンタルピーより求め､結晶界面のフアセット/ノンフアセット性について

検討を行うC

第三や｢Nd.･,Baヨ.Cu-0,三.単結晶の成長→では､Nd1.,Ba:.CU､0,三d単結晶市政の試みにつ
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いて述べる｡第-卓の状態臥 特に溶解度曲線の結果を基に､Ndl･.Ba=,CU30-,J単結晶の

西成とYBa:Cu.07d単結晶の場合との和近点を険討し､Ndl･,Ba2･CU507三b単結晶育成のため

の溶液引きとげ法を新規開発 し結晶成長を試みるoまた､NdL･LBa=･CulO7三∂単結晶と

YBa2CU､0り単結晶の成長速度の速いについて考察を行うCさらに､YBa:CU-107-4蛸 晶育

成の場合､結晶市城条件によらず結晶の金属イオン組政比Y･BaCuは､1:23で一定である

机 Nd."Ba三..Cu.0,こ.単結晶の食屈イオン組成比と結晶育成中の酸素分圧の関係を調べ､

Nd."BaヱJCu.0,14単結晶の金属材 ン組成比について検討する｡

笥四窄 rNdl..Ba:,CU_10,≡.鵬 品の構造及び結晶性→では､本溶液引き上げ法にか て

市成されたNdh.Ba:.Cu.0,:b結晶のキャラクタリゼーションを行い､物性評価における招

唯試料として適 しているのかどうかを､X線ロッキング･カープ､X線構造解析等から評

伽する｡

荊五*rNd...Ba三.CU､0,:A(x～0)単結晶における暁界･ai流密度一磁場特性のピーク効

果｣では､本研究のt目的であるNd..,Ba三.CuJ0,18超電導体におけるJ･のピーク効果の制

御について､材料7･ロセスの観点から述べる｡すなわち､NdL.,Ba三,CUユ0,!b超電導体にお

けるJ.のピーク効果は､｢NdBa二Cu_Pl･d超･･S導体固有の性別 であるのか､または､｢7'ロ

セス依存｣であるのかについて検言け る○新税開発した溶液引き上げ法によって育成した

金属イオン組成NdBaCuが1･23に近いNd...Ba≡,Cu,0-:.単結晶を用いて､楕/Iのシリー

ズの熱処確を行い､超宅導1-..7干渉表F(SQUID)にて直読磁化のヒステリシスをか促 し､

この虐流磁化のヒステリシスよりJを見積もり､･/.のピーク効果の有無を調べるOまた､

通過型gii+析微鏡 (TE…)にて､それそれの結晶内の微細組織を調べ､さらにエネルギー

分散型x線分析システムを備えた通過型竜+顕微鏡 (TEN-EDX)にて結晶内の徽小領域

の金属イオン粗放分布を調べる.これらの結盟を基に､∫.のピーク効果の要因について考
察し､その些因が起こるメカニズムについて提唱を試み､さらにJ,のど-ク効果制御をEl

指す.

T,六串 r絵枯｣では､本研究を要約し､今故の展望について述べる｡

三い
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第二車 Nd4Ba!CuヱOto-NdBa三CU)07J系擬 2元系平衡状態図

2_】 本章の目的

顎-帝｢序jJにおいて述べたように･NdBa三CulOT一固有の性質を調べるためには･標

車となるトdBa?Cu､0,｡単組 が必要である｡NdBa=CulO7J単結晶の作製には･平衡状態図

が不可欠である｡とりわけ､NdBa:Cu､0-4結晶が初晶として晶出する液相&(溶解度曲4)､

及び包品温度､平衡相の知見は､結晶成長を理解し･結晶育成を制御するためには非常に

電要である｡結晶或長を理解するためには､二つの観点を考慮しなければならない｡すな

ゎち､洗一点は､結晶をとりまく環酬 (結晶成長において駆動力となる過飽和度)であ

り､第二点は､結晶白身 (鮎品と環境相との酬座界面)である｡溶解度曲掛ま､この二点

に服して重要な知見を与えてくれる.すなわち､結晶をとりまく環境相については､結晶

成長にhL､て軽助力となる過飽和度 (o=(C-C.)/C.､C.は飽和濃度 (平衡法度)､Cは結晶

成長時の丑度)を溶解度曲線より見破もることができる｡一方､溶解度曲掛ま､馴鹿界面

の髄質な情報であるαファクターについての知見を与えてくれる｡αファクターとは､

JacksonLIJ(こよって導入された概念であり､跳政外面において､結晶界面が原子的尺度で

平坦である (フアセット)か､粘れている (ノンフアセット)かを決定する因子である｡

また､αファクターは､スパイラル成長時におけるスパイラル模様形に関する知見も与え

てくれる｡しかしながら､NdBa三CU.0,一一結晶が初晶として晶出する液相線 (溶解度曲線)

に注□した報告はなされていない｡

本章では､異なる駐兵分圧下 (1.1_I,100%)において､Nd.BaヱCu201｡一NdBa三CU.07{

38aCuO=,2CuO(Ba-CU=35)系挺2元系平衡状態図上でのNdBaヱCU_.0,-8相+液相の二相共存

領域､及び､Nd,Ba三Cu:0.0相.液相の二相共存領域の液相線を決定した｡実験はNd-Ba-CU-

o治績中 (BaCu=3･5)のTid溶解度の温度依存性を測定した｡この.Nd溶解度の温度依存

性より､飽抑溶液の温度低下 (過冷B])に伴い品出されるNdBa,Cu,0,.相とYBa:CU.0,A

相の品出立の比較を行った｡さらに､溶液の近似として､単純な正則溶液近似を仮定する

ことによって､溶解度曲線のよ式を与え､その衣式より溶解エンタルピーと融解エンタル

ピーを専出した｡さらに､この紐解エンタルピーより界面エネルギーを鬼的もった｡最後

=6

に,上述のαファクターを溶解エンタルピーより見横もった○このαファクターから､結

晶成長面のフアセット ノンフアセット性について検討を行った｡

2-2 実験方法

今回の溶解度測定実験用L=供した実験装置の概略Eglを図2-1に,示す｡主な実検条件を表

2-1に示す｡実験装匠は笹本的に､雰潮気制御が可能である花形電気炉である｡ヒーター

はカンタル線を使用しており､最高井温温度は約 1200℃である｡劣性気制御にはアルゴ

ンガス (Ar)と酸素ガス (0.)を使用した｡ATガスと02ガスを所定の流溢比になるよう

solutionstucktotheMgOsinglecrystal

oxygenanalyzer rTlaSSflowcontroHer

◆gasb一ender

図2･1 溶解度実験用に供したA'奴装置の扱略図
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去211 Hd溶解度測定実験における主な実験条件

相場 MgO､入d203
.紙 供給源 3BaCuO2.2CuO仮焼粉 (BaCu=35)融液

.ld供給源 ､dJBa2Cu2010仮焼粉 (MgO柑榔

トd203相場からの溶け込み (Nd203相場)

劣閲気軽素分圧 1% (99%A什1%02)､JTO2>00latm
21% (大気中)､ftO2>OL21alm
lOO% (100%02)､巧02)-1-00alm

にマスフロー･コントローラーによりガス流品を制御し､さらにガス･ブレンダーにより

混合ガスにして､私 l炉に導入した.電気炉の内圧はフロー状態である｡したがって､混

合ガスの炉内全圧力は1気圧であるo怒気炉内の酸超分圧を見積もるため､ジルコニア酸

避退度計を使用し､塩気炉より排出される混合ガスの軽索法度を測定した｡観察用窓とし

てサファイアロッドを取り付けた.溶液のサンプリングは炉の上部より行えるようにした｡

執政内の均熱状態を得るために､二血相鳩方式を用いた｡溶液の温度測定は､熱'3対

(R型､pt-pt/Rh 13%)を挿入したアルミナ (Ju,01)保護管を用いて行った｡Al二o,は

Ba-Cu-O系由液と反応しやすいため･できるだけJu:0ユ保正雪をBa-Cu･0溶液に付けない

ようにし､温度更正により溶液温度を見横もった｡温度測定は毎回の溶液サンプリング後

に行った｡溶液内の温度差は､泊液上gtiと下部において､】oC以下であった｡溶液は､平

al状態を得るために少なくとも5時間以上それぞれの設定温度で保持した｡

溶液のサンプリングには､Ba-Cu一〇系溶液との反応が品も少ないマグネシア (MgO)単

結品I2搾用いた｡溶液のサンプリング方法は､サンプリングの前にMgO単結晶を溶液温

度に近い温度まで炉内で加黙し､十分加熱した後､MgO単結晶を溶液に浸け､濡れ性を利

用してトd-Ba-CU-0溶液をMgO単結晶に付茄させることにより行った｡サンプリング級

は､Nd-Ba-Cu-O溶液付石つきMgO単培品を急速に炉内より取り出した｡取り出された･TJd-

Ba-Cu-0滴油はl規定硝転 (1N､HV0､)に溶解させた後､誘導培台高周波プラズマ

ユ8

(InductIVelyCoupledPlasma:lCP)分光分析装置 (sEJKO電子工業社も lcp-JuS)によ

り､Nd-Ba-Cu-0溶液の金属イオン (カチオン)組成比を決定した｡急冷時における偏析

によるNd-Ba-CU-0溶接の組成ずれを防(･ために､取り出されたNd-Ba-CU-0溶液は､全

てをl規定硝酸 (lN､HPL0,)に溶解させた｡サンプリングは加熱時と冷却時の両方で行

い､滑走温度は約950-1200'Cの温度範囲であった｡

本実教にはマグネシア (MgO)相場 (外径53rnm､内径45mm､深さ5Omm)とネオ

ジア (Nd=03)相場 (外径60mm･内径50mm､深さ45mm)を使用した｡(1)MgO相

場の場合｡Tfd供給源のNd.Ba:Cu三0.｡仮焼粉20gを相場底部に充填し､その ト鰍こ溶喋の

3BaCuO2'2CuO仮焼粉 (8aCu=35)80gを充填した｡(2)Nd=0,相場の場合O.紺 の

3BaCuO三十2CuO仮焼粉 (BaCu=35)約200gのみをNd:0､柑堀に充填した｡この場合､Nd

の供給はBa-CU一〇液とNd20】相場が反応することにより､Nd,0､相場から供給される｡

Nd-Ba:Cu2010仮焼粉及び3BaCuO2+2CuO仮焼粉 (BaCu=35)は､純皮999%のNdZ0､､

BaCO】､CuOをそれぞれの組成比になるように計乱 混合し､人丸中で880｡C､24時r相の

仮境を2回繰返して作製した｡

2-S 枯果

相場材質の異なる影響を調べるために･図2-2に異なる相場 (Mgo､Nd20､)における

大気中 (JIOz)=02】ュlm)でのNd溶解度の温度依存性を示す｡図2-2より､MgO相場の場

合とNd20ユ柑喝の場合におけるt<d溶解度の温度依存性が一致していることが分かる｡よっ

て､MgO相場の場合､MgO相場からのMg不純物汚染 (a大で､すなわち1080･Cで08

Mgal%(24J)があるが､Nd溶解度-の監制ま無視できると思われるoMgO柑職の場合､

図2-3のNd0,,8aO-CuO.の擬3元系状態図上に示すように､叫 BaユCU,0㌦ ,dBa,Cu丸 -

3BaCuO=･2CuO(Ba･CU=3･5)ラインに液相組成 (○)が存在すると思われる｡よって､Nd

溶解度曲線はこのNd-Ba=Cu:0..-I<dBa=CU.07{3BaCuO三･2CuO(BaCu=35)15に 元系t_のも

のであると考えられるO-方､Nd三〇)相場の場合､Nd:0{3BaCuO三･2CuO(BaCu=3･5)ライ

ン上に櫨相組成(●)は存在すると思われる○よって､Nd溶解度曲掛よこの沌相組成 (●)

29



A inMgO

● lnNd203 ●

1150

1050

~■

｡CTL,& B a=pCu2010

L+NdBa2CU30718

0 2 4 6 8

Ndat%

図2-2 大気【P(P(0=)=021atm)での異なる相場 (MgO､Nd203)におけるNd溶解度の

温度依存性 (溶媒組成BaCu=3_5)

とNdBa,Cu､0,.またはNd.BaこCU,0川を結んだ線上のものであると考えられる｡よって､成

徳には､上記の異なる相場条件では､異なる液相組成におけるNd溶解度曲線を衷してい

ることになる｡しかし､図2-3に示されるように､MgO相場の場合の液相組成(○)とNd三〇,

相場の場合の液相組成 (●)が非常に近いことより､異なるNd溶質供給源におけるNd溶

解度曲線の温度依存性が一致したと考えられる｡

全ての測定温度における溶滴組成をNdOL,lBaO-CuO,擬3元系状態図上に投乾した結果

を図2-4に示す｡この図2-4より､Nd｡Ba=Cu:0,｡-NdBaユCu30‥13BaCuO=i2CuO(BaCu-3

5)組成を結ぶ曲線からのずれは小さいことが分かる｡したがって､本実験のNd溶解度は

Nd.BaヱCu:0..-NdBa=Cu､0,_A-3BaCuO2･2CuO(BaCu-35)擬2元系上の碓相線を衰している

と考えられる｡
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図213 NdO.5-BaO-CuO擬3元系状態臥 Nd-BazCu20LC-NdBaZCu,0,d-3BaCuO2･2CuO

(BaCu-35)ライン上の液相組成 (○)とNd:0.13BaCuOz･2CuO
(BaCu=35)ライン上の沌相組成 (●)の関係.
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齢 4 全ての測定温度における溶液組成をNdO.～-BaO-CuO擬3元系状態図上に投影した

iL;!把

図2-5に異なる較讃分圧下における(P(〇三)-001､021､100atm)Nd溶解度の温度依存

性を示す｡比較のため､同じ溶媒組成にhげるY溶解度の温度依存性 (巧02)-002､0･21､

1_00al,n)の測定も行ったので､その結果をtg)2-6に示すo

図2-5より､異なる駿東/分圧下のNd溶解度曲掛 こおいて､屈曲点が見られる｡この屈曲

点の温度は､転乗分圧が増加するにつれて上昇していることが分かる｡図2-7に示差熱分

析 (D.rrercnllalThermalAnalysIS DTA､MACサイエンス社製DTA2000)を用いて測定

した異なる較讃分圧 (P(0:);001､021､100aLm)におけるNdBaユCu三078仮焼粉の包晶反

応の吸熱ビ-クを示す｡加熱保持急冷実験による試料の相同定の結果からも､これらの吸

熱反応はNdBa=Cu,0,_d相→NdlBa｡Cu二01｡柏+i佐相の包晶反応であることを確認している｡

加熱保持実験からの包品温度はそれぞれ1043qC (p(0‥)-0-01aLn)､1086oC(p(0;)-021

atrn)･1112oC(p(o=)-10031m)であった｡示差熱分析における包品温度及び加熱保持実
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図2-5 異なる酸類分圧下における (ぺ0,)=001､021､100alm)Nd溶解度の温度依存性

0 2 4 6 8

Yat%

図2-6 異なる酸素分圧下における (P(0,)-002､021､100alm)Y溶節度の温度依存性
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図2-7 示差熱分析 (DTA)で測定した異なる酸素分圧 (P(0=)-001､021､100alrn)に

おけるNdBa3Cu_.0,J仮焼粉の吸熱ピーク (加熱時)

験による包品温度と､図2-5における溶解度曲線の屈曲点温度はほぼ一致していることか

ら､溶解度曲線における屈曲点は包品温度であると考えられるOしたがって､この温度以

下では､Nd溶解度はNdBalCujO7_｡用+液相の二相共存領域の液相線を､この温度以上で

はNd溶解度はNd-Ba:Cu三01｡相･液相の二相共存領域の液相線を表していると考えられる｡

また､図2-5より､包品点における溶解度は､軽索分圧が増加するにつれて上昇している

ことが分かる｡一方､同 じ溶媒組戒におけるY溶解度とNd溶解度を比較すると､

(YBa,Cu.0,.佃の初晶晶出温度範臥こおいて､同温度における溶解度を比較した場令)､Y

溶解度とNd滴解度はほとんど差は認められない(大気中､1000oCにおけるY溶解度は0_56

34

a1%ofY､Nd溶解度は060at%o川 d)oしかし､NdBa二Cu_.0,i.相の包品温度 (大気中で
1086oC)がYBaコCu_.0,8相 (大気中で1005｡C)に比べて,別 ､ために､包品温度における

溶解度は､Nd溶解度 (32at%orNd)がY溶解度 (060at%orY)の5倍程度も大きい｡

さらに､包品温度近傍の溶解度曲線の勾配 (液相線勾配)は､Nd溶解度の場合､Y溶解度

の場合に比べて穏やかであることが分かる｡この結果､Y溶解度曲線に比べて穏やかな勾

配を持つNd溶解度曲線の場合の方が､同じ過冷によって大きな過飽和度を得ることがで

きると考えられる｡したがって､このことは､YBaコCu,0,一｡結晶の成長速度に比べて､

NdBa:Cu,0,_｡結晶の成長速度を速くするのに有利であると推測される｡具体的な溶解度曲

線の勾配 (液相線勾配)については､溶解度曲線の表式を与えた後､改めて考察を行う｡

2-4 考察

214-1 溶解度曲線と溶解エンタル ピー

l 木酢 こおいて､Nd溶解度の温度依存性に対する麦式を与え､さらに､この与えられた

去式より､NdBa三CujO,J相及びNd.BaさCu三〇川相の溶解エンタルピーAJJd･-を見横もった｡今

回の考察において,以下の粂件を仮定する｡

l ;意 三言芸(冒′諾 d2三言u; Ja去るいはo/8,(Nd.Ba2Cu2｡.｡,､馴 位は(1′8,

(Ba】Cu508)とする｡

3)溶液は正則溶液 (regu)arsolutlDn)であり､かつ希薄溶液であるとする.なお､正則

溶液近似とは､混合のエンタルピーAFI叫 まOでなく､混合のエントロピー A5m･･は理想溶

l 液の混合エントロピーに等しい場合である｡

4)モル数当りの溶解エンタルピー A〝-甥 の計労を行う場合､NdBa2Cu,0,.い

NdJBa=CU,0.｡､Ba,Cu508中の金属イオン (カチオン)のみ考える｡

5)図218に示す仮想的な融解 (コングルエントメル ト)温度rmrを導入する｡これは包

晶温度とは異なるものである｡
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図2-8 Nd.Ba=Cu=010-NdBa2CuP ,A-3BaCuO三･2CuO(BaCu-35)擬2元系上における仮想的

な融解温度の模式図

これらの条件を仮定をすると､溶解度曲線 (∫)は次式 (2-2)式で表される【3,4】｡

･V._･.r- ~~
Nd+N,d>

L･･..･1号

C-rp(若)--p(若)
AJ I L J ー/VIか+Alr〕

3()

(2-1)

ここでxは溶質のモル分率 は 解度)､N,｡.は仮想溶質数､N小は仮想溶媒数､AJId･l～は溶解

エンタルピー､ASluは融解エントロピー､AIPbは融解エンタルピー､AJPu･は混合エンタ

ルピー､Tmlは仮想調和融解温度､rは温度､RJまガス定数である｡ここでAJ/dd･､Ail-は

温度に依存しないものとする｡したがって､(2-2)式から､l申]対1/Tをプロットすると､

グラフの傾きより溶解エンタルピーAJId･-を､y切片より敵解エントロピーA5 -ULあるいは

融解エンタルピーAJJfu'を決定することができる｡酸素分圧の効果は､溶解エンタルピI

AlId】事1及び融解エントロピーASb'に含まれるものとした｡

一方､実際の実験において測定される値は､NdBa:CuJ0,｡溶解度ではなく､Ndカチオン

イオンの溶解度 (Ndat%)である｡したがって･N哨 解度 Nd(at%)と(1/6)(NdBa:CUユ0,.

)溶解度x及び(1/8)(Nd-Ba三CU20】｡)朗 窄度xの対応関係が必要である｡そこで以下のような

関係式を導出したO

(i)NdBa2Cu】07.d相+液相の二相共存領域の場合｡

NdZ土x
6 (2-4a)

(2)Nd-BaZCu20LO相+液相の二相共存領域の場合｡

･弓 x (214b)

図2-9(a)-(C)に図2-2(溶解度の温度依存性)の再プロット (lnrNd(aL%)lvslrr)

を示す○また､Y溶解度についても同様のプロットを図2-10(a)-(C)に示す｡図2-9(a)-

(C)より実験データは､すべての醸系分圧下において､勾配が異なる二直掛 こ良く一致し

ていることが/分かるO勾配が異なる直掛ま､それぞれNdBa,Cu,0,d相.液相の二村共存領

域とNd.Ba2Cuヱ0】｡相+液相の二相共存領域に対応している.図2-9において実験デ-夕が

直線近似に良く一致することより､Nd溶解度曲線を (2-2)式で近似することは妥当であ

ると考えられる｡図2-10(a)-(C)のY溶解度についても同様のことが言える｡したがっ

て､(2-2)式を用いることによって溶解度曲線の勾配 (液相線勾配)は､次式 (2-5)に

よって与えることができる｡



(C)



mL(,)-芸

R Tl

AJJ血 x

(2-5)

ここでmL(T)は､温度Tにおける溶解度曲線の勾配 (油相線勾配)である｡NdBa,Cu307b及

びYBa!Cu.0,_さの包晶温度近傍における溶解度曲線勾配を考察することは､実際に

NdBa2CuJO,̂及びYBa:CU30,J単結晶の育成を行う上でiE要であるO例えば､結晶成長の

駆助力となる過飽和 (AC-C一cc､C.は平衡濃度)を包品温度からの過冷却 (AT)で見横っ

た場合､過冷却 (AT)が ト分に小さい場合､過飽和 (AC)は次式で近似できる｡

AC-壷 AT (216,

ここでTは包品温度である｡したがって､同じ過冷却 (Ar)を与えた場合､液相線勾配I

が穏やかであるほと､大きな過飽和 (AC)を得ることができる｡包品温度直下における大

気中でのYBa2CU,0日の溶解度曲線の勾配 (液相線勾配)mL(T,)YとNdBa:Cu】0,I.の勾配mL

(Tp)Wとの比 (′"L(T,)Y/mL(Tp)がd)を求め､以下に示す｡

･･,(T,)r
･血)∨一 (2-7)

この結果より､包品温度におけるNdBa三CU,0,｡の溶節度曲線の勾配 (液相線勾配)は､

YBa:Cup,｡の場合に比べて､約1/6倍程度､勾配が緩やかであることが分かる｡この結果

からも同じ過冷却で臥 NdBa:Cu,0,.結晶の場合の方机 大きな過飽和を得ることができ

ると考えられるoこのことは､YBa,Cu.07J,結晶の成長速度に比べて､NdBa,CU,0,-4結晶の

成長速度を遠くすることに有利であると推測される｡

ここで､hTdBalCu,074相とYBa,CU30,d相の結晶成長品を比較評価するために､図2･5､

2-6に示したNd､Y溶解度の温度依存性より､飽和溶油の温度低下 (過冷却)に伴い品出

されるNdBa:Cu】0,d相とYBa=Cu.0,_d相の品出品の比較を行う｡NdBa2CU】0,b相と

YBa,CU､0日和の占昌出品を評価するときには､溶媒に対するNdBaユCu､0,一｡相とYBa,Cu.07_

.柏の溶解度の温度依存性が重要である｡そこで､図2-5､2-6に示したNd､Y溶解度の温

度依存仕をNdBa=Cu､0,d相とYBa:Cu､07ーJ相の溶解度の温度依存性に乃き直したものを図
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2-11に示す (大気中 p(o=)-o･21atrn)｡このEgl2-11においては､湾妹の引立品を1/8

(3BaCuO三･2CuO)とし､溶質の単位品を1/6(NdBa=CU､OJ または1/6(YBa=CuP7b)と

しているO単位晶を図2-11のようにとることにより､組成比と原+数比が等 しくなるC今

ここで､温度TIにおける飽和溶液中のNdBaoCuP ,b相またはYBaコCu.P,J相のモル濃度を

X.mo)%とするoこの飽和溶液が温度Tーまで冷却されたときの派少したNdBaユCU.07.相ま

たはYBa,Cu507ーb相のモル濃度をxコmO】%とする｡この場合､固相として晶出する

NdBa2CU)07J相またはYBa=Cu,07h相を構成する全原7-数NL.Jと液相を構成する全原子数

NLとの比は､てこの法則より次式で与えられる｡

(100-X.) N,
(xl-x2) N.コ (2-8)

ここでは､NdBa2Cu_.0,.4相またはYBa2Cu､0,d相は固溶体を形成しない､すなわち､金属成

分については組成が一定であるとしている｡粒子数Nと体崩 V､密度p,i8位品あたりの

質量〟の問には次の関係がある｡

0 10 20 30 40

MolefTaCtlOnl%]

図2･11 NdBaユCu10,.結晶相及びYBaユCu､07_.結晶相の溶解度の温度依存性

(大気中 JTO:)-021atm)
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V.也_坐
N p

ここで､N̂ はアボガドロ数である｡(2-9)式より､(2-8)式は次のようになる｡

上土凸
(100-X.) M,
百 二百 Z電歪

･.TILL.

(2-9)

(2-10)

ここで､VlコはNdBa王CuJO,d相またはYBa=Cu3078相の体臥 vLは溶相の体臥 MlZjは

NdBa=Cu､0,｡相またはYBa:Cu107J相の純 -=l1molbたりの質量､MLは溶相の単位晶 l

rnotぁたりの質蒜､p.llはNdBa:Cu30,.相またはYBa三Cu307-4相の密度､pLは溶相の密度を

それぞれ表す○また､NdBa2CU.0,b相の密度p.コは65A/cm3､YBa2Cu,0,･d相の密度p･3,は

63g/cmlである｡NdBaコCU】07b相の単位･ntH molあたりの質量ML三3は117･6g/mol､

YBalCuP,ム相の単位副 molあたりの質立〟.Ttは1084gノmo目 白媒の単位副 molあた

りの脂 ∧ILLま1072g/molであることから､NdBaコCu,0,-J相 (YBaヱCu307-さ相)と溶媒の単

位硯 1rnolあたりの質,-uははは等しい｡よって､溶液の密度と単位品→molあたりの質inLl

も､NdBa:Cu､0,_A相 (YBaニCU..070相)や溶媒のそれらとそれほど大きくは異ならないと考

えることができるので､次のようにみなせる｡

且_

監 -1

1̂.ヱ!

したがって､(2-10)式は次式で表される｡

(100lXL)V,
(x,-x:)V.._.

さらに､(2-12)式を液相線勾配mによって表すと､次のように表されるO

〝音 譜 -岩

(2-ll)

(2-12)

(2113)

(2-12)､(2-13)式は､飽和溶液の温度低下によって晶出されるNdBa=Cuさ0,.相または

42

YBa:Cut.0,J相の休機が溶解度の温度変化に依存していることを示しているO(2-13)式よ

り､液相に対するNdBa,Cu,0,b相またはY13a:Cu_.0,.b相の溶解度が大きく､油相殺勾配が

穏やかであるほど､溶液品に対して晶出されるNdBaヱCu､0-_d相またはYBaこCuA J柵の益

が多いことが分かる｡

図2-11におけるNdBa:Cu,0,一｡相とYBa2Cu､07｡相の溶解度の温度依存性より､具体的な

NdBa2CU,0,_b相とYBa=Cu,07｡相の晶出晶の比を求める｡今､以下の条件における品出品の

比を考察する｡(】)液相inが同じであるO(2)初期温度T,は､ともにNdBaユCu,0,J相

(YBaヱCU,0,J相)と繊細の2相が共存できる品も高い温度､すなわち､包品温度である｡

(3)液相の冷却温度が同じである｡この条件の場合､NdBalCu､07d相とYBa三CujO,｡用の品

出鼠の比は､次式で与えられる｡

V苛:≡ 莞 ≡ 芸 xfl('NYd11諾, (211.)

ここで､ V､.Ⅰ｡はNdBa三Cu】07.4相の品出される体積､vy.コはYBa三Cu,0,.｡相の品出される体

積､mN｡1,3はNdBa三CU,0,_｡相の紙用緑勾配､J〝yl.JはYBa三CU107.J相の液相線勾配をそれぞれ

溶解度xlは192rno1%であるo一方､YBaニCU,07b相の包晶温度 1005｡C (Tl)における

YBa三Cu30,J相の溶解度xlは36m01%であるo液相線勾配の比はmY.コノm.～,,～6であるの

で､NdBaヱCuJ0,J相の晶出される体柄とYBa,Cu,07J相の晶出される体柄の比vA<｡1:/Vy.2,

は､次のようになる｡

驚 -72 (2-15'

この結果より､ともに包品温度から包晶温度直下 (】ooC)に冷却した場合､品出される

NdBa2Cu,0,b相の晶出品は､YBa2CU30,_b相の品出品の7倍糧度多いことが示されるoこれ

は､NdBa=Cu_.078相の溶解度がYBa3Cu,0,_｡相のそれに比べて大きく､NdBaZCu,0,J相の液

相線勾配がYBa三Cuユ0,.相のそれに比べて勾配が穏やかなことに起因している.

次に､(2-2)式より､溶解エンタルピーAH山を見破もり､その結果を表2-2に示すOま

た､溶解エンタルピーAJJd･･,の酸素分圧依存性を図2-12に示す｡さらに､(2-2)式より､

融解エンタルピーAJp-及び仮想的な融解温度Tm･を計許し､その結果を去2･3に示すOま
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表2-2 Nd溶解度曲線より求められたNdBa三Cuユ0,4及びNd4BalCu:0･Oの溶解エンタルピー

AJJ･.i,(P(0,)-001､021､100atm)

AI〆lSS(NdBa2Cu307_8)lJ/mol] AlPlss(Nd4Ba2Cu2010)【J/moll

001 332x105 147xl05

02】 301xlO5 135x105

loo 277xlO5 126xlO5

【一
〇
∈
Jr
s
O
t
X
]
s
s
!p
H
V

0.01 0.1 1

P(02日atm】

ryJ2-)2 NdBa=Cu､0,｡及びNdlBa二Cu:0.｡の溶解エンタルピー AJldl"の酸素分圧依存性

･lJ

表2-3 Nd溶解度曲線より求められたNdBa:Cu..0,.及びNd-BaユCuニ0.｡の融解エンタルピー

A〃紬と仮想的な融朋温度Tml(ぺ02)-001､021､100alm)

FP2)lalmJ AI/fus(NdBa2Cu3071b)rJ/mol】 ALlfus(Nd4Ba2Cu2010)【)/mo)I

001 332xlO5 147xlO5
021 329xlO5 135xlO5

100 305xlO5 126xl05

FtO2)Latm】 Tm'(NdBa2Cu307-a)【oCJ Tm■(Nd4Ba2Cu2010)loC】

3

2

【

l

O
∈
＼r
s
O
L
X
]

s

n

-H
V

NdBa2CU307-8

Nd4Ba2Cu2010

0.01 0.1 1

P(02)【atm】

図2-13 NdBa=Cu_.0,ーJ及びNdJBa,Cu=0.｡の融解エンタルピー A IlLulの酸素分圧依存性
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た､融解エンタルピ-AJfAの良美分圧依存性も図2-13に示す｡図2-12より､溶解エンタ

ルピーAJIdLはを崇分圧が増加するにつれて､減少していることが分る｡また､融解エン

タルピーAN-も良美分圧が増加するにつれて､減少していることが分かる｡

一方､溶解エンタルピーA〃-と曲解エンタルピーLUTqは次式で与えられるL5】｡

AJ/山-N三世十什可 (2-16'

AJ,か-N引i(4･･-t)] (2-1n

ここで､4.dは.W と溶媒間の結合エネルギー､中."は結晶内の結合エネルギー､¢Lは 溶媒

と満城問の結合エネルギーである○なお結合エネルギーは全て正値とする｡4･.山の合計は全

能占品化エネルギーで次式で示される｡

r:車r- '2118'

ここで､結晶成長中の温皮節域 (>1000｡C)においては､正方晶NdBa三CUユ0,.(β-I)で

あると考えられるので､食結,I,占化エネルギ-は鮫兵分圧によらず-定であると考える｡衣

2_2及び表2-3より､どの酸類J分圧においても溶解エンタルピーAJJd】1■と融解エンタルピ~

NPu･はほぼ-致していることが分る｡すなわち､

AFI山 _AJ/I- (2-19)

であると考えられる｡したがって､(2-16)式と (2-17)式より､溶質と溶媒問の結合エネ

ルギーやdと溶媒と溶媒関の結合エネルギー打は以 Fの関係を満たしていると考えられるC

∑9.4-∑?,' (2120)

上式は溶質と溶媒問の今結合エネルギ-と溶媒と溶喋間の全結合エネルギーは同程度であ

ることを怒鳴している｡したがって､(2-16)式で与えられた溶解エンタルピーAF/山は次

式で近似することができる｡

AII血-N封を(Q･4-可 (2-21-

問ユー】3より曲解エンタルピーAJrt･はを糸分riが増加するにつれて減少している｡ 方､

JET

(2-17)式より､融解エンタルピーA〝叫が与えられるので､鼓索分圧が増加するにつれ溶

媒と溶媒間の結合エネルギーが増加していると言える｡さらに､Egl2_1三より､溶解エンタ

ルピー AH血も転乗分圧が増加するにつれて減少している｡また､(2-21)式より､溶解エ

ンタルピーA〃血が与えられるので､醸嘉分圧が増加するにつれ溶質と溶媒間の結合エネ

ルギ-が増加していると言える｡

以上の考察をまとめると､ます､との磨去分圧においても溶解エンタルピーLU/叫と由

解エンタルピーA〝叫まほぼ一致していることから､溶質と溶媒問の結合エネルギーと溶

媒と溶媒の結合エネルギーは同程度と考えられる｡したがって､較糸分圧が増加するにつ

れて融解エンタルピーAJJbが減少しているのは､酸素分圧が増加するにつれ溶媒と溶媒

の結合エネルギーが増加しているためと考えられる｡また､醸娼分圧が増加するにつれて

溶解エンタルピーA〃d･"が減少しているのは､酸素分圧が増加するにつれて溶質と溶媒問

の結合エネルギーが増力目しているためと結論することができる｡実掛 こは､この彪糸分圧

の影響の詳しいメカニズムについては､池相中の較菜イオンが丑斐な'fmlJを兄していると

考えられる｡油相中の銅イオンのllTh数は､酸素分圧が増加するにつれて大きくなるという

報告がなされているl6J｡これは政友分Jtが増加するにつれて液相中の酸Aイノンが増加

し､液相中の';正気的中性を保つために､銅イオンの価数が大きくなるためと考えられる｡

このため実際には､液相中の溶媒構造が変化していると思われる｡この油状構造が変化す

るために､溶媒と溶媒間の結合エネルギー､溶質と溶媒間の結合エネルギーが変化するよ

うに振舞うと考えることができる｡結合エネルギーの詳しい解析にはついては､油相中の

溶質構造の解明が待たれる｡Yについても同様の考察を行うことができる｡溶解エンタル

ど-AJldu'を見積もり､その結果を衣2-4に示し､溶解エンタルピーAJJJ･･Jの酸弟分圧依存

性を図2-14に示す｡また･融解エンタルピーAJlr-及び仮想的な融解温度TJをal辞し､そ

の宅黒を表2-5に示し､融解エンタルピー AFruの酸嘉分圧依存性も図2-15に示す,溶解

エンタルピ-AJ/一JjL'､融解エンタルピーAJr-はNdの場合と同様の傾向を示している｡

最後に､導出された融解エンタルピー AJJr-より､Tumbu‖r71(こよって与えられた次式

(2-22)を用いて回液の界面エネルギー 0,▲を見依り､その結盟を名2-6､五 2-7に示す｡

qJ-(≡-;)̂･,Ah, (2-22)



表2-4 Y溶解度曲線より求められたYBal_Cu,0,占及びY:BaCu05の溶解エンタルピーAH d■l～

(p(0,)-002､021､i00atm)

A)Jdiss(YBa2Cu3071b)【J/moll AJfhss(Y2BaCuO5)lJ/mol】

3

2

1

【lO
…
＼r
s
O
t
l
]
s
s
!

pH
V

0.01 0.1 1

P(02)【atm】

LA2-1J YBa:Cu､0日及びY‥BaCuO.の溶解エンタルピー AIJd'Hの較兵分圧依存性

18

表215 Y溶解度曲線より求められたYBa2CU_.0,d及びY:BaCu05の融解エンタルピー AJP

と仮想的な融解温度 Tml(P(02)-002､021､100aLm)

FtO2)lalrn] AJlfus(YBa2Cu307-8)rJ/mo】】 AllruS(72BaCuO5)rJ/moll

JTO2)Lalm】 Tm■(YBa2Cu307-a)toCI Trn'(Y2BaCuO5)【oCJ

3

2

1

【
1

0
u
Jr
s
O
LX
】
s
n

-H
V

0.01 0.1 1

P(02日atm】

図2--5 YBaコCu.07.及びY:BaCu05の融解エンタルピーA//I-の駿讃分圧依存性
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ここで､.V.iま単位面前の結晶界面上の原+臥 叫 ま1原子あたりの融解エンタルピ~で

ぁる｡今回の導出に関しては､1原子あたりの融解エンタルピー叫 ま原子によらず~定と

し､薮票イオンについては無視している｡

この培宅より､輿望的な金属のIPL8Iと比較すると､NdBaニCu,0.,及びYBaニCulÒ の界面

ェネルギー値は一桁程度大きい｡一方､叫 Ba:Cu:0.｡及び YニBaCuO,の界面エネルギー値

は､金属の値と同程度である○界面エネルギーの男方性については､NdBa:CU+.0.及

YBa｡Cu.0の場合は小さく､Nd.Ba,CU:0.｡及びY=BaCuO･の場合は､異方性が大きいこと
が分る｡この異方性の彰苛は､結晶構造の異方性に起因していると考えられるo

衣2-6 曲解エンタルピーA/I･-より串出したhTdBalCuユ04及びNd-Ba三CU:0.0の界面エネル

ギー0,.

NdBa,Cu.06

FtO2)laLml osltOOlH crg/cm2l oslt100日 erglcm2】

Nd4Ba三CuコOIO

FIO2)latml asl(00lIlergJCm2l ailtl00) Lerg′cm2]

001 083JxIO3
Oコ1 0765x10J
l仙 0 7)JllO3

表2-7 融解エンタルピーAN-より専出したYBa=Cu.0.及びY._BaCuO.の

界面エネルギーO.

YBa三CtJ_;0.

p(02)lalm】 os)†0011Lerg,,cm2] osIt100I le'g/cm2J

1.29xlO3

1.07xlO3
0918xlO3

I.26xlO3
I.OJxlO3
0.897xlO3

ftO2)【a.m] osltCOlH erg/cm21 aSI(010日 erg/cm2] qslfユCK11 Lcrg/cm21

o_02 0320x103
021 0269x103
100 02ti9xlO3

2-4･2 NdBaZCu,0,_｡結晶におけるαファクター

この環では､前節2-4-1においてNd溶解度曲線より決定された溶解エンタルピーから､

NdBa=Cuユ0,_a(β-1)結晶のcrファクターを見破る｡αファクターはJaCksonにより導入

された肢念である(=準位モデル)川｡αファクターとは固沌界面において､結晶界面が

原JF的尺度で平tE]_(フアセソト)てあるか､粕(ノンフアセノト)かを決める閃子である｡

図2-16は融点における系の自由エネルギーを界面に相当する二次元格子を占める結晶原子

の占有率を関数として表したものである｡その振る慕いは､物質の種軒と界面の方位で決

まるαファクターによって~っに大別される｡
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図2_16 開披界面の自由エネルギーと占掛声 (77)の関係lll

(り α>2 平坦な (スムース)界面 (フアセット)｡

自由エネルギー椿小の状態が安定状態であるから､a>3の場合､占有率が0または1が

安定状態となるため､界面は凹凸のないスムースな状態をとると考えられる｡

(2)a<2 粗な (ラフ)界面 (ノンフアセット)｡

α<2の場合､占有率が0.5が安定状態となるため､界面はラフな状態であり､付着成長

が起こっていると考えられる｡

αファクターはJacksonLlIにより次式 (2-23)とよって定設された｡なお､Jacksonは定

JIJriしたαファクターは散沌の平衡状態の場合である｡

1
CEAN'とAGL有~丁子 (2-23)

ここで､上は考えている物打のlmo)当りの融解熱 (等圧変化の場合､融解熱と融解エンタ

ルピ~は等しい)､R.は気体定臥 Lは物質の融点､もりは界面の異方性(=依存した閃子で

必ず1よりも小さい値 (hk】は1hkI伸 についての記述である)である｡そして､も.は次式

(2-24)で与えられるF51｡

_ EL:A-I

与jJe r 盲 ㌻ (2-24)

E:･争･･ (2-25,

E:'W '-∑少r (2-26)

ここで＼E.:)はスライスエネルギーと呼ばれるもので､結urlu偶成原 T-がFP位格子で牌放さ
れるスライスを形成する掛 こ解放されるエネルギーであるoまた､EJは全結晶化エネル

ギーと言われるもので､結晶構成原 (-が格子を組むことにより解放されるエネルギーであ

るonは全結合数､mはスライス面内の結合数である｡スライスエネルギーE,:･と全結晶
化エネルギー EJは次の関係を満たTl5]｡

EI十E.p-EルーE= (2-27)
ここで､EJnは付宕エネルギーと言われるもので､任意の結ur1.,7的な面に､】単位格子の

結晶のスライスを結合させたときに解放されるエネルギーである｡定性的には､スライス

エネルギー EJlは考えているフアセット面上における結晶格子の面内方向の結合エネル

ギ-を表し､付LtェネルギーEJlはその面に垂直方向の結合エネルギーを点していると言

える｡上記の関係は､固相以外の場合においても同様に定蒜される (rrは液相臥 sfは結

晶と液相間についての記述である)l51｡

E;･ET･EL (2-28)

E;･E,一一E. (2-29)

Jacksonによれば･SlやGeなとの同項結合結晶てα-3､ザロール (C.Zl.(OH)COOC八)

なとの石塊化合物結晶ではα>5､ポリエチレンなとの.5分イ物質ではα>10となり､こ

れらの材料の圃液界面は､分子的尺度でみて平滑(フアセノト)であるものと推測される｡

~方･金属結晶については､児方性の第しい特殊な金属を除外する限り､きiJBの金柑では
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多くの場合α<2となり､金属結晶の固液界面は､原子的尺度でみれば凹凸の多い粕な状

態 (ノンフアセット)であると推測される.一方､αファクタ-値より､スパイラル成長

時におけるスパイラル模様形を予測することができるo取扱っているYBa,Cu∃0,b結晶系

においては､スパイラル成長を行うことが報菖されていることより｢9トこの知見は重要で

ある｡すなわち､同じ過飽和状態のとき､小さなαファクター値ではスパイラル模様は円

形に､大きなα値では多角形になると考えられるo図2-17は､コンt-ユ~夕.シュミレ~

シヨンLIO]を行った結果であるOこれより､α値が大きくなるにつれて､スパイラル模様

がより多角形になっていることが分かる｡

溶油成長の場合､αファクターは次式で定義されるr5】C

壬庸 雄 )-d
(2-30)

ここで､中..,は結晶界面における結晶と繕相聞の結合エネルギ-､軒 は結晶内の結合エネ

ルギ-､中.r,は液相内の結合エネルギーであるOなお結合エネルギ-は全て正値であるとす

るo通常､削 占内のエネルギ-軒 は､結晶界面における結晶と液相間の結合エネルギー

少.･-､油相内のエネルギ-¢,frに比べて非',tT,･･に大きいことから､αは必ず正の値をとるoRB

は生し体定数､Tは結晶成長温度である｡ここで､結晶間､液相間､結晶と液相問において､

結合の異方性が同程度であると仮定するr5J｡すなわち､

EJB EdEd (2-31)

また､繊相聞の結合エネルギ-と結晶と地相間の結合エネルギーが同程度であると仮定

する【51｡すなわち､

Eす 方 E D (2 -3 2 )

次式(2133)でよされるように､αファクターは溶解エンタルピ-AIId'SSとEhUによって

与えられる【45】｡

ー __ 二~~＼

~ __= 二

十_∴
図2117 コンE･ユータ ･シュミレーションrlOTによるαファクターとスパイラル模様

の関係｡
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･･. -. ∴ TI

･(1-管 )若

したがって､(2-30)式の溶解エンタルピーAJldL"は､すでに前節2-3-2において溶解度曲

線より求められているので､吉h"が分れはαファクターを導出することが可能であるo

NdBaヱCU,0 7｡結晶の吉huは､まだ拍菖されていない｡そこで､第-近似として結晶構造が

同じであることから､YBa,CU,0 ,_｡結晶のデータ 吉h1,を用いることにする｡実際には､

YBa,CulO,｡結晶の場合は､金属組成イオン比すなわちYBaCuが123-定となるが､

NdBa,CU､07滞 品の場合は､固溶体Nd..∫Ba三.Cu.0,,A(x>0)を形成すること力細 られて

いるので【11-16】､YBa=Cu､0,_b結晶のデータEh】とは異なる可能性があるoしかし､Nd,..Ba?.

cu,0,,A(I>O)結晶の成長形がYBalCu307_b結晶と同じであることより[17l､YBaヱCu,0,a

結晶のデータEhuを用いても､それほど大きなずれはないと思われるoVanderLeemputet

alL181及びSuneLall19｣は､PBC(Pc,10dlCBondChaln)耶 籍を用いて､付着エネルギ~

EJ.tを計卵し､その結果､YBaユCuP,ーd結晶の結晶形を予測 している｡表2-8､表2-9に計

許された付tyiエネルギーEJltと結晶化エネルギーEfの比を示すO

今臥 vande-LeempuLetall181及びSunetalL19]の結果 (付着エネルギーE5～■tlと結晶

化エネルギーE"C.の比､Ed¶/Eゝ､⊂F)を用いて､YBa2CU,06及びNdBa:Cu,06結晶のαファク

ター値を中出し､その結果を表2-10(VanderLecmputctaIL181の結果を使用)､表2-ll(Sun

clau191の結果を使用)に示す｡なお､YBa三Cu30｡及びNdBa=Cu,0｡結晶の結晶成長中 (～

1000oC)の酸表立は､ほぼβ-1と考えられるのでYBaコCu_.06の計算値を使用したovan

deTLeempuLetaIL18]及びSunelall191の結果のどちらの場合においても､今回調べたす

べての面においてYBa｡Cu､0.及びNdBaZCu_.0,A(β-1)結晶のαファクター値がα>10

であることが分かる｡したがって､今回胡べたすべての面に如 ､て､YBa,Cu,0｡及び

NdBa,Cu､0̀結晶の固液界面における結晶界面が原子的に平坦 (フアセット)で､ノンフア

セット面は存在しないと考えられる｡実際､統察されるYBa,Cu､076結晶は､主に､(001)､

(100)､(0日)フアセット面に囲まれる結晶形であるr19-231｡また､NdBa,Cu_-Pb結晶と

YBa,Cu､0.結晶について比較すると､
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表2-8 VandcrLeemputelall18】によって計算された付眉エネルギーE"a"と結晶化エネル

ギIEJrの比 (EJT/E巧亡r)

フアセット面 YBa2Cu306 YBa2CU307

蓑219 SuneLaI[191(二よって計辞された付着エネルギ-I"a"と結RnR化エネルギーElf･の比

(EJn/EJ)('は異なる計算モデル､Hは異なる広表面の原子層)

フアセット面 YBa2CU306 Ytia2Cu307

(001)dlSOTdercd'
(001Drdercd～
(010)a*' α (010)b◆*
(010>''
(011)
(013)
(114)
(112)

002187
001618
011848

007838
012072
019954
020638



去2110 VanderLLemPutCla)(18Iによって計辞された付着エネルギーEJEと結晶化エネ

).,ギーE-の比 (I/LJ)から見胡もったYBaコCuさ0.結晶とh'dBaニCu､0.結晶の
αファクター痘 (大気中)

フアセット面 cr(YBaヱCu306) a (NdBa2Cu306)

炎2-lJ SunctalL191によって計節された付宕エネルギーEJltと結晶化エネルギ~E"qの

比(E"･n/EJ)から見碗もったYBa=Cu,0.結晶とNdBa=Cu,08結晶のaファクタ~

値 (大気中)(りま異なる計許モデル､‥は異なる最表面の原子層)

フアセット面 a (YBa2Cu306) α (NdBa2Cu306)

(001対lSOrdeTed▲ 221
(00lDrdercd. 223
(010)at̀ oT(010)b●1 199
(010>'-
(011)
(013)
(114)
(112)

.
8
9
1
9

1
姐
19
は

_

4
6

8

8
7
6
4

26
26

コ

1
24
23
21
2

4NdBo:CuJ?J_AHも(NdBo=CutO.)汁-=cuA)
a(Y8a二CuP.) NI山(yzla:Cu_.0.)T(NdBoコCuP.)

3.OI1273
[三言'万石 1I2 (2131)

となる｡したがって､溶解エンタルピーLU1-は､NdBa三Cu-0･.(β-i)結晶の方がYBa=CuPL

一(∂-1)結晶に比べて少し大きいが･一方､結晶成長温度はNdBa:CU､0-.(β-1)笥品

の方がYBa=CuJ0,.(∂～1)結晶に比べて約100oC(同じ髭素分圧雰凶気中､かつ､同じ

溶媒組成のとき)高いので､結果としてαファクタ-値は同程度となっている｡したがっ

て､包品温度近くのNd溶解度はY溶解度に比べて5倍程度も大きく､かつ､液相線勾配

(溶解度曲線の勾配)も1/6倍程度も穏やかにもかかわらす､結晶qgJの性行､特に賂品 _液

相の闇液界面については･NdBa2CU_.0,_.(β-1)結晶とYth2CU】0,A(b～I)結品は､頗
していると推測される｡-B､結晶の環境相 (特に､結晶成長の駆動力となる過飽和度)

は､大きく異なることが容易(=予想される｡これらの知見は､実際に結品百bEを行い､絶

品育成中の状態を理解するための助けとなるであろう｡

2･5 本孝のまとめ

本章では､異なる較超分圧下 (1121･100%)において､叫 Ba:CU20】｡一NdBa‥Cu､0,.-

3BaCuO三･2CuO系擬2元系平弛状態図上におけるNdBa:Cu.07｡相'液相の二相共存領域､

及び､Nd.Ba三CuニOl｡相･液相の二相共存領域の液相線 (溶解度曲線)を実験的に決定した｡

実際の実験上はNd-Ba-Cu10溶液 (BaCu-3:5)中Nd溶解度の温度依存性を測定した｡そ

の主な結果は以下の通りである｡

包品温度におけるNd溶解度は､Y溶解度に比べて約5倍程度大きいことが分かった｡ま

た､NdBa=Cu307Bの包品温度近傍における溶解度曲線の勾看己(相浦J緑勾配)臥 YBa=Cu30-

｡の場合に比べて､約)/6倍程IE､勾配が≠窒やかであることが分かった｡決定したTt.d溶解

度の温度依存他より､飽和冶一座の温度低下 (過冷却)に-lFい品出されるNdBaユCu､0-.相と
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YBa｡Cu,07J相の品出品の比較を行った結果､ともに包晶温度から包品温度直下(10dC)に

冷却した場合､晶出されるNdBa:CuP7_b相の晶出畠は､YBa,Cu,0-8相の晶出晶の7倍程度

多いことが示された｡これは､NdBa=Cu,0,.d用の溶解度がYBa:Cu30,_｡相のそれに比べて大

きく､NdBa,Cu,0,J佃の油相線勾配がYBa2Cu1078相のそれに比べて勾配が緒やかなことに

起因している○このことより､NdBaZCu,0-0単結晶育成の場合､YBa2Cu307b単結晶の場合

に比べて､同じ過冷では､より大きな過飽和度を得ることができると期待される｡

溶池の近似として､単純な正則溶液近似を仮定することによって､次式で溶解度曲線を

与えることができたQこの表式は実験結果をうまく説明することができた｡

- p(芳一等)
したがって､上式より溶解エンタルピーAJJduJと融解エンタルピーAuusも導出するとがで

きた｡その結果､どの較素分圧においても溶解エンタルピーA〟 dJ̀Iと融解エンタルピーA IJ flpu

はほぼ一致することから､溶質と液相間の結合エネルギーと液相内の結合エネルギーは同

程度であると考えられる.溶解エンタルピーAJldlLS､融解エンタルピーAJfuとも酸素分圧

が増加するにつれて減少する傾向を示した｡この傾向は酸素分圧が増加するにつれて､油

粕内の結合エネルギ-及び酒質と液相の結合エネルギーが増加したためと考えられる｡ま

た､融節エンタルピーAIPuゝより､Turnbullの式を用いて､園液の界面エネルギーを見積っ

た｡その結果は､典型的な金属に比べて一桁程度大きな値であった｡

lrlbl後に､結品側､特に固沌界面の知見を得るために､Jacksonによって導入されたαファ

クターを溶解エンタルピーAHd朋から導出した｡その結果､今回調べたすべての面におい

てYBa:Cu､0,b及びNdBa,Cu,07.｡(∂-1)結晶のαファクタ-値がα>10であることが分

かった｡したがって､これらのαファクター値よりYBaコCU,06及びNdBaコCu,07_｡(♂-I)

結晶の固液界面における結晶界面が原+的に平坦 (フアセット)で､ノンフアセット面は

存在しないと考えられる｡crファクター値についてはNdBa2Cu30,_｡(β-1)結晶と

YBaユCujO-a(∂-1)結晶は同程度であることが分かったoしたがって､包晶温度近傍の

Nd溶解度はY溶解度に比べて5倍程度も大きく､かつ､液相線勾配 (溶解度曲線の勾配)
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も1/6倍程度も穏やかにもかかわらず､結晶側の性臥 田城界面について(ま､NdBaコCu,0,

a(∂-1)結晶とYBa,Cu,07d(∂-1)結晶は､類していると推測される｡一方､結晶をと

りまく環境相 (特に､結晶成長の駆動力となる過飽和度)は､大きく異なることが容易に

推測される｡これらの知見は､実際に結晶市成を行い､結晶育成中の状態を理解するため

の助けとなるであろう｡
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第三章 Nd...Ba2_∫Cu】0,1｡単結晶 の成 長

311 本辛の目的

第-辛において述べたように､結晶の特性を再現良く測定するためには良質の単結晶が必

要不可欠である｡現在､比較的簡甲な静置徐冷法を含めても､Nd...Ba三.Cu_.0,三.単結晶の育

成に関しては､ほとんど報告がなされていない｡

本章においては､前車の平衡状tg:図の知見 (特に､液相線あるいは溶解度曲線)を益に

Nd卜.Baユ_.Cu10,,.単結晶の西成を試みる｡再現性よく､ある篠度の大きさの単結晶を得るた
めに､相場を用いた溶液からの結晶成長 (Top-ScededSolutuion-Growth法 TSSG法-溶液

引き上げ法)が最も適していると考えられるので､溶液引き上げ法によるNdl..Ba_,I.Cu_.0 7…̀

単結晶の育成を試みる｡また､Nd...Ba三..Cu30,三b単結晶とYBa,CUユ07.単結晶の育成における

追いについて､成長速度､及び､結晶組成における金属イオン (カチオン)の化学IF1品比

(ストイキオメトリー :REBaCu=123)に関して検討を行う｡

3-2 相場材の選択

YBa=Cu､0,.坪結晶の行成 (ほとんどが静狩徐冷法)において･種々の相場材に関する研

究が行われている｡第品育成用の相場として要求される性質は､

1.溶油が相場から洗れ出さない｡

2 相嶋村から不純物元来として､相場偶成元素が溶液中に溶け出さない｡

3 溶液と相場材が反応し､生成物を生成しない｡

ことが挙げられる｡Ba-Cu一〇系親権は反応性が悪く､濡れ性が高く､さらに､融沌の相場か

らの遇い出しの聞損があるo

YBa=Cu.0-.単結晶の行成において報告されている相場は､金属相場として､Pll1-7トAu

L8-11ト転化的柑堀として･Al=0､llエーコ5トMgO【コ6･ユ7ト¶0‥1281､YSZ(yuria-51ab･),･LedzirconLa)

u

r16-29.30]､Yコ03(20,21,31132]､BaZrO.r331か試みられている｡

Pl相場に関しては･plは8a-Cu-0系出柏との反応が激しく､plがBa-Cul0系由沌中に溶

けだし､Plの溶け込み顎が多い場合にpl化合杓が生成してしまう.

Au柑掛 こ関しては､AuはptほどBa-Cu-0系成績とは反応しないが､AuもやはりBa_CU_

0系融液と反応 し､柑堀空においてAu-Cu合金相が生成する｡さらに､Auは融点 (杓l(～,3

'C)が低いために温度的マージンが少ない｡また､超竜専特性に及ぼす影芋は少なし.帆

YBa._Cu50,-.結晶中にAuが取り込まれる｡Au･LイオンはYBaコCu､0 ▲結晶中のCuchains.teの

cuイオン (Cuュ)に毘換されると考えられている｡

最も汎用的で入手が容易な酸化物相場としては､A]:Ol及びMgOLtl鳩がある｡叫0､及び
MgO相場は､Ba-Cu一〇系穂液との反応性は比較的低く､融液のしみだLも少なく､耐久性

においても優れている｡しかし､相場からの不純物としてのJu及びMgを避けることは囚

難である｡超電導特性に関してはAl及びMgの影響は大きく､Jq及びMg,冠の増加ととも

に超電導特性は劣化し､最終的には超竜串転移を示さなくなるoAHまイオン価数 (.W･)の

関係から､YBa=CU一〇,▲結晶中のCuchalns】leのCUイオン (CUり に置換されると考えられ

ているoMgはイオン紙数 (MgZ◆)の関係からYBa=Cu､0,.結晶中のCup]ancsncのCuイオ

ン (Cu2)に置換されると考えられている｡

1110､相場に関しては､Ba-Cul0系融液との反応が少ないという報告例があるが､Th.-イオ

ンのイオン半径 (1-05Å)はYl･のイオン半径 (102Å)と近いことから､YBa=CuP,.結晶

中のYイオンに置換されやすいと考えられており､また､TT-が放射性元点てあることを考

えれば､簡単には使用できない｡

YSZ柑喝に関しては､zrイオン(Zr-.)の価数はcuのイオン価数とは実なることから､Cu

sneへの置換は考えにくい｡また､Z'-イオンのイオン半径 (084Å)はT3･のイオン半径

(102Å)に比べて小さいため､YBa,CU､0,.結晶中のYイオンに置換されにくいと考えられ

ているoしたがって､YSZ相場からのYBaコCU,0_.結晶中への不純物は少ないと考えられて

いる｡しかし､Ba-Cu-0系iil液とYSZ相場との反応が激しく､その結易さ､BaZrO､がYsz柑

喝撃近傍に生成してしまう｡このBaZtO_.の生成に伴い液相が減少し､さらに液相組成が変

化し結晶成長を幽掛 こしてしる｡

近年､BaZrO､相場が開発され (このBaZrO.相羽はhomemadeであるために､Bl時点ては
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入手不可能である｡また､このBaZrO.相場の容量は75cm唱 度であり､大型BaZrO.相場は

得られていない｡)､セルフ･フラクツス法に虫いては､Ba-CU一〇系融沌との反応性が少なL

ことが報告がされた｡今後､人型柑風化､溶液弓lき上げ法等における耐久性､不純物等のさ

らなる研究が期待される｡

Y..0.上相 は不純物の点に関しては間顎がなし｡さら(=･A]:0,及びMgO柑胤 まとではな

いが､Ba-CU-0系敵夜との反応雌も少なく､溶癌引き上げ法においても使用pJ能である.

以上をまとめると､YBa,CuO,.単結晶の育成を行なう場合､相場からの不純物元素の汚

染を考慮するとY.0.が最適であると結論できる｡

同様の頬椎をNdト,Ba:tCu､0.,▲呼結晶を育成する場合にも適応することが可能である｡す

なわち､Nd..,Baコ.CU.0,三▲L紹 品を青ばする場合､相場からの不純物を考慮すると､最適相

場材はNd20.であると考えられる｡しかしながら､Nd._0,材柑掛ま市販されておらず入f一不

可能であったOよって･Nd...Ba三.Cu】0,三.単結晶を育成を行うために､Nd三〇】材相場の試作

r,a発を行なった｡

Nd10､材相場を作馴 Lる上での大きな問題点は､710-は水に対して反応しないが､Nd201

は水に対して反応しやすく､水酸化物を生成しやすいことである｡したがって､柑軸の作別

法も自らY三0,とは異なる方法を用いざるを得なかった｡Y20,相場の基本的作製方法は､取

り1机､が容易なスラリー状の前駆体を作製し､鋳込み成型し､焼結助剤 (05wt% TIO､)杏

用い約1700oCにおし､て焼成してYこ0_.相場を作製する｡一方､Nd,0.は水酸化物を生成しや

㌻いため､スラリーからの作矧ま摘発である｡Nd.0､材相場の基本的作製方法は､NdZ0,粉

末を虚に型に充填し､加圧成型し､約1700 oCで焼放してNd,0､相場を試作した｡Nd:0.材相

場については､焼結助剤は使用していない｡同様の方法にて､Sm_,0.相場の試作にも成功し

ている｡こうして試作したNd=0.柑鵜のBa-CU-0系融掛 こ対する耐久性を調べた籍果､Y,0 ､

材柑喝に比べると､tia-CU-0系由液との反応性が激しいために耐久性は劣るが､それでも2

週間f7度は使用可能であった｡それ以上の期間の使用においては､Ba-Cu-0融液とNd:0.相

場が反応し､相場聖に穴が発生した｡この結果､Nd...Ba二,CU､Ol三b単結晶の育成を行なう場

合･この試作したNd:0.相場を用いると2週間程度であれば､相場からの不純物を考慮しな

くてよいことが分かるbしたがって､今回のNdl..Ba:.CuJO,=b尊宅晶の育成には･この試作

した＼d:0､相場を三週間以内で使用する｡

F'6

3-3 Ndト.Baz..Cuユ0,d単結晶の育成

313-1 結晶作製裳定

･TtTd,..Ba二一.Cu,0,三｡単結晶の育成に用いた装置の扱略図を図3-1に示す｡堤本的には､通常

のチョクラルスキー法や溶液引き上げ法に用いられているものと同様の芸道である｡ただ

し､結晶に加わる垂直方向の力を検出するための荷重計 (ロー ドセル)を適してDRiJを保持

する構造を右している｡この荷重計の出力変化により､結晶と瀞が夜曲との接触の仔敗 結

晶成長による重晶変化､溶液表面ヒの浮遊結晶と育成中の単結晶との接触こ関するfr･.報をモ

ニターすることができる｡

予備実験において､YBa2Cu10,b単結晶及びSmBa:CU､0,.8単結晶のff成に関して､結品古

成中の雰囲気軽索分圧により結unu成長温度が異なることを鎗認しているl34).よって､結品

育成中の雰囲気を制御することはTrt要であるoこのため､結晶成長小の雰周気酸ぷ分圧を制

御するために･結晶育成炉体はチャンノー 内に設けられている｡このチャンルーは混合ガス

(Ar+0,)をフロー状態で使用する仕掛こなっている○結晶育成中の雰囲気酸素分圧を見積る

ために､チャン′ー からの排出ガスをジルコニア良美濃度計にて取り込み､酸糸濃度を決定

している｡

炉体本体を図3-2に示す｡炉体は三段に分割にされており､それぞれを独立に温度制御で

きるようになっている｡炉体の加熱方式は抵抗加熱方式で､カンタル線を陸川している 炉

体の最高昇濫温度は的 】150℃であるC結晶育成時においては､Ba-Cu-0系溶液が川場から

這い出し､溶液が減少することが問題となる.よって､溶液這い出しによる.･内軸 た少を肪そ

ことは結晶成長を長時間行うために重要なことであるDそこで､治績の如し､出しを防(･た

め､Nd=03相場の外側にMgO相場を配置する二並相場方式を採用した｡さらに､外側の入1gO

脚貝から溶液が這い出した防(･ために､Ba-Cu-0溶油と品も反応性の少ないMgOや結晶1135J

をスヘ-サ- (外側のMgO相場を支える足)として用している｡
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3-3-2 改良型溶液引き上げ法によるトd...t事ahCu,07一単結晶の育成

yYamadaとY Sh'oharar36]によって開発された改良型溶油引き上げ法により､初めて､

YBa,Cu30,.単結晶の連結成長が可鰍 こなった｡よって初めに､このYBa,Cu10,J単結晶にお

して蚊功した改良型酒洩引きとげ法を用いて､Nd..,Ba:.Cu.0,,.単結晶の育成を試みた｡こ

こてYBa._Cu､0,.単結晶における改良型執夜引き上げ法につLて簡単に記述する｡
.B液から初晶としてYBa:Cu,0,｡相を品出させるセルフ.フラックス法においては､

YBa=Cu_.0,.相が晶出する液相線勾配は非常に急峻であるために､結晶成長が進むと･過飽

和状態を維持できないため連珠成長が行えす､大きな単結晶を得ることは困難であった｡改

良型溶液引き上げ法は､溶液内に温度Jj.J配 (温度差)を設定することにより､温度差を利用

して溶質を供給するため､絶えず溶繊上部に過飽和状態を作りだすことができ速続成長が可

従となった｡この改良型溶滴引き上げ法の特徴は､過飽和状態を作りだすために溶液中に温

度勾配 (温度差)を設け､溶質供給源としてYBa2Cu､0,J相の高温相であるY:BaCuO,相を用

いている点である｡

主な結晶市成条件を妾311に示す｡相場としては溶液への不純物汚染を防('ためにY:0､

表3-1 改良型泊池引き上げ法によるYBa=Cuj07.単結晶の主な育蚊粂作

相場

溶質供給源

溶媒組成
種結晶

蕃Pil気
結晶成長温度
泊池内温度差
結品回転数
等晶引き上げ速度

Y:03

Y2BaCuO5相
BaCu=3:5

SmBa2Cu307_6相溶融凝固体

YBa2CU307_∂単結晶

Yth2Cu307_6薄膜をつけたMgO単結晶
大気
約1(X氾●C
約15oC
l=Orpm
OO5-0ImmTl

(純度99･5%･焼結助剤として05wl%T】0･)を用い､溶質供給物Tはytla=cu､O-.結晶相

の高温相であるYコBaCuO,結晶相､YBa:Cu､0-一結晶榔 こ対する溶媒組成比はBaCu=35とL

ている｡

Y=o}閥 の底部にYニBaCuO,仮焼粉を克填し､その上部に3BaCuO.,･ユCuO(BaCu-3･5)仮

焼粉を充填する｡このY三〇､相場を加熱炉にて】(伽 ℃以上に加熱し､完全に溶媒を溶出する.

種結晶としては､あらかじめ成長させたYBa=CulO7.単結晶･smBa:Cu､0,｡結晶相の満点凝

固臥 MgO単結晶 (loo)面に熱7'ラスマ蒸右法r37-4叩二よりYBa=CuP,.結晶湖 臭を成腔

したものが用いられている｡

改良型溶液引き上げ法によるYBa‥Cu_.07d単結晶の育成時における柑場内の傾式凶を図3-

3に示す｡相場の底鰍こY:BaCuO.相が沈殿しており､上部は完全な油粕状態である｡相場

1 ,｡mm

Y203Crucible

図3-3 改良型溶液引き上げ法によるYBaコCU､0,.(Y】23)単結晶の成長時における
柑場内の校式図
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内には相場底部が古くなるような温度勾配 (温度差)を設定してあり､溶沌表面に比べて､

溶沌底部は約 10-15oC高い｡YBa,Cu,0,一｡結晶の成長温度は､大気中において溶液表面で

約10COdCであった｡予備実験において､育成中の雰囲気を低酸素分圧にすることにより結

晶市戒温度が低下することを確認している【3410

この時の液相中のY溶質濃度及びY溶質輸送プロセスの模式図を図3-4に示す｡溶液裏面

温度をT,､溶液底部温度をT,､YBaヱCu,07.の包品温度をTで表している (T,<T <Tb)op P

この系では､結晶成長速度は005-010mm/hと極めて遅く､かつ120rpmの高速で結晶を

回転しているため強制対流による授拝効果が大きい｡よって､溶油qJは成長界面近傍の濃度

境界層内を除いてY溶fi分布は一様であり､そのY濃度は柑梱底におけるY二BaCuO5相と平

衡する液相の溶質波圧 C,_(Tb)であると考えられるoこの時､溶液表面での温皮 TLでの

YBa2Cu,0,d相と平衡する液相の溶質濃度CL(Ti)に対して過飽和状態になっているため､溶液

表面に櫨となる結晶を接触させることによりYBa2Cu_.0,_b結晶を育成することができるo

Tb

T
P
T
S

aJ
n
l
t2
J

ad
∈
a.i

Y2 Y123 3BaCuO2

CL什b)CL什S) +2CuO

Composition

図3･J 改良型溶液引き上げ法によるYBa2CujO,_a(Y123)単結晶の成長時における

溶液中の酒質法度､及び､溶質輸送プロセスの手袋式図

7:≡

結晶育成時間の増加にともない溶液表面にYBa三CuTtO,｡微結晶が浮遊物として発tEしてく

る｡溶液表面浮遊物が成長結晶に付着すると多結晶化の原因となるため､結晶回転数を】20

rpm と高くして強制対流を強くすることにより浮遊物の付着を防いでいる｡

このYBaコCuユ07一｡単結晶育成において成功した改良型溶液引き上げ法を以下のようにして､

Nd...Ba,_.Cu,07三b単結晶の育成に適用した｡

柑咽 Y｡O,→ Ndユ03

溶質供給源 ‥Y,BaCuO,伺う Nd.BaヱCU20.0相

即渦からの不純物元素汚染を防(･ために､Nd:03上相 をJlい ､溶別 恰 源はNdl.JBaこ,Cu307三b

相の高温相であるNd.Ba,Cuヱ0.0相を用いたoNdl.,Ba:,Cu,0,:d相に対する溶脱組成は､

YBa:Cu307｡単結晶の育成同様､BaCu=35を用いた｡種結晶としては､MgO単結晶 (100)

面に熱プラズマ蒸着法L37-40]によりNd...Ba2.CU,07三｡結晶制 柴を成腿したものを用いた｡成
脱されたNd...Ba三,CU30,!J膜は､C軸配向しており､ab面は面内配向している｡結品の市成

手順は､YBa三Cu3074単結晶と同様にした｡

改良型溶液引き上げ法をNd･･,Baこ,Cu107三b単結晶の育成に適用した結凪 Nd...Ba:,Cu,O,:a
単結晶の石成は､ほとんど行うことができなかった｡結晶成長が行えなかった理由は､結晶

育成開始後､短時間にて溶液表面に浮遊物が大,7i発生し､直ちに､溶液表面が固化したため

であるOここでYBa三Cu,078単結晶育成との違いを考察するo改良型溶液引き上げ法におけ

る結晶育成開始前後における溶液裏面温度 (T)の設定バターンを図3-5(a)に､そのとき

の溶液中の紙 濃度変化の模式図をB]3-5(b)にそれぞれ示す｡欄 内の溶油表面温度 (T)

と溶液底部温度 (T.)との差は､絶えずほほ一定 (Al-Tb-Tr 159C)に保たれている｡結

晶育成開始前には､溶液去br温度Tは数時間､包晶温度T,以上の初期保持温度T.n....tに設定

されており､結HFlu育成を行うときに包品温度以下の結晶成長温度Tに下げ､結晶育成中はE

同じ結晶成長温度Tで保持される.結晶市成中においては､結晶成長時間の増加とともに､l

鴻液表面にYBa三Cu,07｡微結晶が浮遊物として発生してくる○この現象は改良型溶汲引き上

げ法を用いて､YBaヱCu_.07b単結晶の長時間連続育成を行う上での問題点であり､この浮遊

物の発生が激しい場合､溶液表面が聞化して結晶市戒を行うことが不可能となる｡改良型酒

場弓は 上げ法に封 ナるYBa‥CU307d単結晶の成長において､結晶成長の駆動力となる過飽和

臥 2種類の下段により与えられると考えられるp】つは､結晶成長開始前後における温度
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cooling～1℃/min
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∈
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Composition

3BaCu02
+2CuO

図3･5aJ 改良判溶液引き上げ法による結晶成長前､及び､成長中における温度プロセス

b 岡3-5 a＼の温度プロセスに作う溶液中の溶質濃度変化の模式図

塞(△T-In."I-TI)に伴う過飽和である｡もう一つは､柑場内溶液中に封 ナる温度差(△T-Th-

T.)による過飽和であるoYBaさCU,0,_J甲結晶の結晶成長においては､7-Ba-Cu-0溶液中のY

溶解度曲線の液相線勾配が非常に急峻であるために､結晶成長開始前後における温度差(A

T- Tn..,a.-Tg)に伴う過飽和度の影響が小さく雑役できると考えられてきた｡しかし､Nd-Ba-

cu-0溶液中のNd溶解度曲線に関しては､液相隷勾配が包品温度近傍では非常に穏やかであ

るため､結晶成長開始前後における温度差 (△T=T.n"..I-T.)に作う過飽和の影響も大きく撫

視できないと思われるoよって､Nd...Ba三一1CU,07:d単結晶育成の場合､必要以上に大きな過

飽和状態になるため､非常に短時間にて､溶液表面に浮遊物が大農発生し､溶液表面が周化

したために結晶成長を行えなくしているのではないかと考えられるoまた､Nd-Ba=Cuコ0,｡相

をNd溶質供給源として用いた場合､沼披表面温度が包品温度以上のNd.Eh2Cu2010伽 竣 定

な温度域のとき､新 政裏面に浮遊物 (Nd4Ba,Cu20.｡和)が発生し､さらに進むと､溶液表l由

が固相で怒われ､Ndl.,Ba2-,Cu⊃0,:6単結晶の吉成が凶難であったDYBa2Cu,07_∂単結晶西成の

場合､包品温度以上 (Y,BaCuO5相が安定な温度域)の結晶古成開始前の保持温度において

は､溶液表面には浮遊物は観察されなかったOむしろ､YBaコCu307_J単結晶か成中に溶披表

面に発生したYBa2Cu.0,̂微結晶浮遊物を融解する目的のために､包品温度以上の保持温度

設定を行っている｡しかし､Nd._.Ba:,Cu,07:J単結晶育成の場合､包晶温度以上に保持温度

を設定しても､表面浮遊物が観察された｡

よって､温度差法を用いた改良型溶液弓lき上げ法は､溶解度曲線勾配力穏 峻なYBa三Cu,07.

8単結晶の育成には非尉こ有効であったが､包品温度近傍の溶解度曲線が横やかなNd,,.Ba2

,Cu,07三b単結晶育成には､適用が困難であることが判明した｡したがって､新 しく溶液引き

上げ法を開発して､Ndh.Ba2,CU,07とb単結晶の西成を試みたo

313-3 新規開発溶液引き上げ法によるNdl..Ba主,Cu】0,.b単結晶の育成

前節では､YBa3Cu,0,d単結晶において成功した改良型溶液引き上げ‡よを用いて､NdL.,Ba,_

.Cu307三h単結晶の育成を試みたが成功しなかったOそこでNd,_.Ba2.Cu､0,三d単結晶育成のた

めに､新規に溶液引き上げ法を開発し､結晶日成を試みた｡
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表3-2 新規に開発した溶油引き上げ法によるNd._,Ba_,_.Cuユ0,と｡単結晶の主な育成条件

相場

溶質供給源

溶媒組成
種結晶

雰囲気
結晶成長温度

溶液内温度差
結晶回転数
結晶引き上げ速度

Nd203

Nd203相相場と溶液が反応 してNdが供給される
BaCu=35

Ndl+xBa2-xCu307±8薄膜をつけたMgO単結晶

1%較兵分圧､21%酸素分圧､100%酸素分圧

1020oC (1%02)､1070bC (21%02)､1100oC (100%02)

約OoC
120rpm
0-025mm爪

主な実験条件を衣3-2に示す｡相場材に関しては､柑凋からの不純物汚染を防ぐために､

Nd:0ノ相 を用いたD使用したNd,0,相場のサイズは､内径50mm､外径60mm､深さ45mrn

のものを用いた｡Nd,.,Gal,Cu,07まJ相に対する溶媒組成は､YBa三Cu,0,ーJ単結晶の育成同様､

BaCu-35とした｡溶融前の溶媒物質は3BaCuO2･2CuO仮焼粉を用いたC3BaCuO三十2CuO仮

焼粉は､純度999% (3N)のBaCO,とCuOを所定の組成比となるように秤量し､イオン交

換水を入れたボールミルにて浪合､乾燥した後､880DC､12時間､大気中にて､2回焼成し

て作製した｡溶融開始前には､叫 03柑咽には約 150gの3BaCuO三十2CuO仮焼粉 (BaCu-3

5)のみを入れ､溶融後､さらに約200gの3BaCuO=･2CuO仮焼粉を追加溶融した0本溶液

引き上げ法の特徴は､意図的には溶融前のNd20,柑堀内に溶質供給源 (例えば､Ndl..BAR_

cu30,ヱJ仮焼粉､Nd.Ba,_CU20.｡仮焼粉､Nd三〇,仮焼粉)は入れていない｡溶質としてのNdは､

溶液とNd=0,上tH恥ミ反応することによりNd三〇,相場より供給されるoNd20ユ相場とBa-Cu-0

系融液との反応が激しいという問題点を反対に利用したO実際､第二串において､Nd:0,柑

榔 こ3BaCuO=+2CuO仮焼粉のみを入れ溶融しさせた場合､Nd棚 軍度が飽和溶解度まで与え

られることが膝認されている｡

もう一つの本泊池引き上げ法の特徴は､前節において述べたYBa=Cu,0-ーb単結晶において
JJE功した改良型溶液引き上げ法とは異なり､本.Jd液引き上げ法は､柑堀内溶滴中には温度勾

配を設けず､Jtr堀内酒場中は温度を均一にするようにした｡これはNdに関しては､温度勾
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配法を用いるには溶解度曲線勾配 (図3-6)が績すぎると考えたためである｡この穏すぎる

溶解度曲線勾配のために温度差法を用いると必要以上に高過飽和状態になりやすいと考えら

れる｡したがって､本溶液引き上げ法は､温度勾配法とは異なる方法にて､結晶成長のため

の過飽和状態を作り出した｡その過飽和状態を作り出す方法の概念図を図3-7に示す.図3_

7は模式的なNd溶解度曲線の温度依存性を示している｡図3-7中のT.州.は結晶成長前の初

期溶液温度､cL(T.∩.,】1.)は初期溶繊温度Tm..".に対応する溶丁俊の溶質濃度をそれぞれ表すDここ

で､初期溶液温度保持時F'郡は数時間以上であるので､溶城中の溶質濃度は､初期溶娘温度

T血...】における溶質平衡濃度cL(Tml!,a.)であると考えられる｡そこで結晶城長を行う如 けEこ､溶

液全体を初期溶油温度T.n".a.から急速に結晶成長温度TまでAT下げることにより､過飽和i

状態を作 り出したo結晶成長温度rEに対応する溶碓中のNd..,Ba?.CU307±d相との平衡溶G/i

濃度はCL(T且)で蓑されるので､過剰な溶質濃度はAC=CL(T州.)-CL(TB)で表されるCこの過剰

な溶質過度ACが結晶成長のための駆動力となると考えられる｡反対に､このAC=C._(r… )-

CL(TB)によって与えられる過飽和のみでNdL.,BA…,Cup,土b単結晶の成長が十分可能であり､温

度差によって与えられる過飽和は必要ではないと考えられる｡その理由としては､Nd沿節

度の絶対値がYに比べて十分大きく､1-2cm角のNd,..Ba2.CujO7,｡単結晶の育成には十分

であることが考えられるo溶液温度をrn...1】からTlに冷却後､溶液表面に種結晶を付け､種

結晶を回転させながら結晶成長を行ったoなお､結晶育成中は､結晶成長温度は㌔で一定
温度としたO

種結晶としては､MgO単結晶 Ooo)面に熱プラズマ蒸着法l37-40】により成膜したC軸配

向NdL･,Ba2,Cu,0,:d剤兵を用いたol窒】318に成膿されたNdl..Ba:,CU30,ニJ湘貝のポール ･フイ

ギャア測定の結果を示す｡ポ-ル .フイギヤア測定にはNd...Baコ.CU307三.糊の (108)面の

ピークを標準として用いている｡この図3･8より(108)面のピークは4回対称性を示してお

り､ビ-ク強度もほぼ等しいことから､ab面は面内配向していることが分かる｡溶液表面浮

遊物が成長結晶に付茄すると多結晶化の原因となるため､結晶回転数を120,pmと高くして

いるo結晶成長温度の測定方法は､不純物による汚染を防(･ためにAl:03)<イ7･にNd｡0,保

護管をジョイントしたシースに､熱宅対 (R型､pl-Rt爪h 13%)を挿入したものを溶液に

接触させ､結晶成長㈲始前後に温度測定を行なっている｡結晶育成中のモニター用として､

相場下に熱屯対を配置した0
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図3-7 Nd...BA:,CU､0716単結晶市成のために新規開発した溶液引き上げ法における
過飽仰の与え方の概念図
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図3-8 熱プラズマ蒸着法により成膿されたNd.十.Ba2ー∫Cu,0,:6潮 臭のポール ･フイギャア
測定の結果｡図中のピークは(108)面のピークである｡これより4回対称を右して
い ることが/分かる｡

結晶育成中の雰囲気は､】%酸窯分圧下､21%酸素分圧下､100%転義分圧下の3樋願で

行った01%酸素分圧下の場合は､1%放棄 (0,)ガス+99%アルゴン (A,)ガスの混合ガ

スを用いた｡雰囲気はフロー状態であるので､浪合ガス圧は1気圧 (latm)である｡21%

酸素分圧下の場合は､大気中で結晶成長を行った｡100 %酸素分圧下の場合は､100%酸素

をフローで使用した｡

3-3-4 結果

21%酸素分圧下 (大気中)､結晶成長温度1070oC､引き上げ速度ommn､すなわち引き

上げを行わない場合､成長した典型的なNd...BaZ.Cup,三d単結晶を図3-9に示すo図3-9よ

り､成長したNd._,Ba二.Cu,0,三b単結晶は､結品側面と底面の両方がフアセット面で凶まれて

いることが分かる.この場合､引き上げを行っていないのて､結晶は溶汲中において成長し
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たと考えられる｡結晶側面のフアセット面に垂直にX線を入射させたときの背面ラウエ写真

を図3･10に示す｡図3-10のラウエ写袋より､2回対称性を示していることから､結晶側面

は (100)面 (ac面)であることが分かるO-方､結晶底面のフアセット面に垂直にX線を

入射させたときの背面ラウエ写真を図3-11に示す.図3-11のラウエ写真より､4回対称性

を示していることから､結晶底部は (001)面 (ab面)であることが分かるoこれらのラウ

ェ写貞のスポットがハロ-やストリークを形成 していないことより､成長結晶は多結晶では

ないことが分かる.引き上げを行わない揚合､【]001方向の成長速度は､【0011方向の成長速度

に比べて速い傾向を示していた｡凶3-12にllOO〕方向へ良く成長したNdl.JBa:rCu,0,:｡単結晶

を示す｡図3-12より､この結晶のllOO】方向へは約2cmまで成長していることが分かる｡

同 一の条件下で (21%酸兵分圧下=人気中､結晶成長温度1070oC)､引き上げ速度025

mmnlの場合､成長した91L型的なNd...Ba2.CU,0,=J単結晶を図3-13に示すO図3-13より､rOOl】

方向にも卜分成長しており､立jf肘 こ近い単結晶であることが分かる｡この場合､lOOl】方向

の結晶成長速度と引き上げ速度が近い状態であったと考えられるOよって､結晶は溶液表面

近傍にて成長したと思われる｡この引き上げ速度は､改良型溶液引き上げ法における

YBa=Cu_.07_J単結晶の場合の引き上げ速度の数倍程度である｡このYBa:Cu,07J単結晶に比べ

て速いNd..,Ba≡.CU.07,b単結晶の成長速度は単結晶の大型化を行う上で有利な点であると思

われる｡また､図3-13には､図3-9には見られなかった結晶側面にス トライプが存在してい

ることが分かるo結晶内部には､このストライプは観察きれなかったことより､図3-13の

結晶側面のス トライプは溶液のはいあがりの影等ではないかと思われる○このNdL.,Ba,

cu､07:irP･結晶の結晶形は､改良型溶液引き上げ法におけるYBtl=CU,07_血単結晶の結晶御 361
と非常に耗似している｡

1%僚糸分J:f下においては1020oCにおいて､100%酸穎分圧下においては1095oC以下

において､それぞれNd..､BaニーACU,07=J単結晶の成長が可能であった｡引き上げ速度と結晶形

の関係は,大気中の場合と同じ傾向を示したOまた､結晶育成中の酸素分圧によるNd...Ba:.

CU_,07=b単結晶の結品形の通いは観察されなかった｡

Nd..ユBaヱ_.Cu.0,三.結晶の成長温度よりr軌 ､溶液温度の場合､図3-14に示されるような多数

の針状結uFlt.が城長した｡f安13-15に一つの針状結晶の電子軽微鎧 (SEM)写充を示すC図3-

15のSEM写,731より､針状縦品もフアセット面で囲まれていることが分かる｡この針状結晶
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図3-9 大気中､lO7Odc､引き上け速度Ommn, 引きJ.けを行わない において成Tiした

Nd...Ba2JCulO-とJ単結晶



〔 〕

【那 -1O 図3-9のNd,..BU_⊥Cu､0-,J単結晶の側血に発達した77セット面における

鞘面ラウエ'Ljil.2匝はす祢性を有している｡

.⊂ 〕 ●

rり-11 阿319の＼dl..B.._Cu.0_J酌結品の底血に発迂したファセ ノト血:=おける

イ紬 ラウエ-上)l氏ヰrl-1対称tJtをイtJしている｡

.tl

■■■■-

10mm

詞311コ J:気中､1070'C､引き｣_げ速度OmT71T一引き上げを行わない :こおいて

ll00】方向へ良く成長した>Td..LBこL__,Cu､0-id単結晶





は､扮束x線分析より高温安定軸であるNd.Ba:Cu=0.｡結晶であることを同定した｡この結

果は､第二帝の平衡状態図から予想される結果と一致している｡

結晶育成中の転義分圧が減少する(=つれてNd1..8aこ.Cu..0,三｡単結晶の結晶育成温度は低下

する傾向を示した｡この結果も第二辛の平衡状態図の結果と同じ傾向を示している｡繕括品

等と溶油の反応を軽減するため､Nd...Baこ.CU】0一,.単結晶の結晶育成温度を下げるには､結

晶育成中の髭棄分圧を下げることは有効であると思われる｡

品後に､異なる酸素分圧下 (I%､21%､100 %薮素分圧)において成長したNdl..Ba:

cup.三｡単結晶の金属イオン (カチオン元素)の平均組成比を調べた｡結晶の組成分析は､

誘導結合高周波放プラズマ (1nducllVelyCoup)edPlasma lCP)分光分析により行った｡表3･

3に､異なる塩素分圧 Fにおいて蚊点したNdL.,Ba:,Cuユ0,,.単結晶の組成分析の結果を示すo

衣3-3より､成長中の醸糸分圧が増加するにつれて､金属イオンのストイキオメ トリー組成

(NdBaCu;123)からのずれが増加していることが分かる｡すなわち､成長中の較崩分圧

が増加するにつれて､Nd._.Ba2.CuP7三,単結晶のJrが増加しているOこの結果は､YBa=Cu.0,

.単結晶の場合と大きく異なるoYBa:CU】0,｡単結晶の場合は､溶液組成､結晶成長｡Pの較讃

分圧によらず､金属イオンのストイキオメトリー組成は保たれた｡しかし､Nd...BaZ.CuJO,三｡

幣結晶の場合は､同じ溶液組成においても､結晶成長中の較棄分圧が結晶組成に重要な役割

を児たすことが分かった｡この結果､金属イオン比がス トイキオメ トリー組成に近い

Nd...Ba,lCu,07,｡単結晶の作馳手段として､低酸糸分圧下においてNdl..Ba三,Cu,0,三b単結晶

姦3-3 異なる薮某分圧下 (】%､2)%､100%厳戒分圧)において成長した

Nd1.,Ba:,CuJ0_i.単結晶の金属イオン (カチオン元糸)の平均組成

ftO2日alml NdBaCu

102:1.973∝)
107.I.95:300
I10.I90.3CO

の結晶成長を行うことが有効であることが判明した｡

3-4 考察

3･4･1 結晶成長速度

新規開発した溶液引き上げ法におけるhTdl..Baコ,CU.0-こき単結晶の引き上げ速度は､改良型

溶液引き上げ法におけるYtla:CU､0,.単結晶の引き上げ速度に比較して政倍程度も速かった｡

すなわち､Nd,･,Ba2.Cu,0,1b単結晶の成長速度は､YBa:CuJO,一単結晶の成良速度の致倍程度

も掛 ､と言いえる｡この成長速度の追いについて､以下において検討した｡

Y Yamadaeta)L411は･改良型溶液引き上げ法においけるYBa,Cu､0,.単結晶の城長速度

について､溶質移動の観点から考察を行っている｡その考察において､溶掛 flのY､Ba､Cu､

0元素の中でY原子が溶封移動の神速原子となると見なしている｡Y清田浪度の空f柑変化を

模式的に示したのが図3116である｡m -16中のC12,はYBa2Cu10,.回相中の溶質濃度､C,は

結晶成長界面での溶液側のざ細 濃度､cL(TJは相場底におけるYヱBaCuO_掴 相と平衡する溶

液の溶質濃度､cL(T.)はYBa=CujO,.結品と平衡する溶液の溶質濃度､6.は泊度境界層厚さを

それぞれ表す｡溶液は結晶の回転により､卜分損押されているので､界面より濃度境界層内

dt以上離れた位置における溶質濃度はCL(TJとしている｡濃度境界層内eEにおいて､結晶蚊

長界面に輸送される単位時間制立断面横当たりの溶質の流束J.は次式 (311)で与えられる｡

J.一gLcl(,J-C.) (,_1)

ここで､Dは溶質の拡散係数である｡一方､YBaコCu.0,J結晶の蚊長に伴って溶液から結晶

に取り込まれる溶質の読点ノ､は次式 (3-2)で与えられる｡

J=-R(C.1.-C.)
ここで､月は結晶成長速度である｡定常成長では､

Jl=J=

(312)

(3-3)

の関係を満たすので､(3-1)式と (3-2)式より､成長速度は次式 (314)でLTえられる｡

87



u
O
!)e
Jl
lu
a
O
u
O
O
aln
J
OS

^

ll
^

b
c

.
S

tLLC

O ac
Distancefromtheinterface

図3-16 改良型溶液引き上げ法における回転する結晶の成長界面前方での溶質漉度分布

R_旦Icl(7;)-Crl
∂. (C.⊃ -C.)

(3-4)

ここで､濃度境界層内L5.については､C∝hran鞄 42]を仮定することにより見積もっている｡

Cochran流が存在する喝合､L5はBurlOnetal.(43I(こよって求められており､次式 (315)で与

えられる｡

a,-16D日､′L8LL,-II (3-5)

ここで､レ､(Uはそれぞれ汲体の劫粘惟係放､円は回転の角速度である｡

(3｣)､(3-5)式より､結晶政長界面濃度Cが判明すれば､適当な物性値仇 リ､及び,A

験IA作変数 Ùを代人することにより､結晶戒良速度Rを見債もることができる｡結占占成長時

ti8

における界面の濃度を直接測定によって知ることは､非常に困洋である｡今･界面退位C.が

界面における平衡濃度C.-cl(T.)であると仮定する｡これは界面成長力イネテックス過程が

結晶成長の四書とならない場合である｡すなわち,溶液より供給される消灯臥 すべて結晶
に取 り込まれることを意味する｡この場合､結晶成長が完全な溶質供給ij!速である場合に相

当し､成長速度Rは最大成長速度JIM を与える○逆に､成長速皮Rを芙斡上の引き上げ速

度として代入することにより､界面濃度Cを見破もることができる｡

同様の考察を新規開発した射創夜引き上げ法におけるNd..tBa,.Cup,:一帽 晶の成長速鮭
に対して行う｡本溶液引き上げ法においては､溶媒組成がBaCu=3.5であっても､溶質供給

源としてNd.Ba,Cu_,01.相を用いていない｡よって､厳密には､図3-17に示されるような

Nd-Ba2Cu201｡INdBa,Cu､0,{3BaCuO2I2CuO(BaCu-35)擬2元系ラインの液相組戒とは児な

る｡本溶液引き上げ法における池相組成はNd三〇{3BaCuO{2CuO(BaCu-35)#2元系ライン

上の液相組成である考えられる｡しかし､Eg3-17よりNd.BaユCu:0.a-NdBa:Cul0,.13BaCuO三･

2CuO(BaCu-35)凝2元系ライン上からのずれは小さいと思われる｡実際､郡二科こぶいて､

溶媒組成をBa-CU=35とし､MgO相場を用いて溶質供給源をNd.J3aコCu=0.｡相とした場合と

NdzO,相場を用いて溶質供給源をNd,0.相場とした場合について､Nd溶解度曲線を測定して

いる｡両者を比較した場合､Nd溶解度の温度依存性は一致する結果を示している掴 2-2)｡

また･成長したN d..,Ba2-CuP7三｡結晶は､柑堀内のバルク液相に比べると､ト分に小さいち
のであるので､結晶成長に伴う液相組成の経時変化は無視できると思われる｡一方､

Nd._.Ba三_,CUユ0た.結晶おいては､臥容体を生成するため (I≠o)､本巣､挺3元系E=て考え

なければならない｡しかし､溶媒組成BaCu-3:5を用いて結晶成長を行った場合､衣3_3の
結晶組成比分析の結実より､正人の毘換品でもx-0Jであり､置換i;Rは人きくないのて荊-

近似として､置換による影菅は無視できるとする｡したがって､凝2元系に如 -てNd._.Ba:

Cu_.0-,.単結晶とYBa=Cu..0,J単結晶の成長速度の速いを考察する｡

本港液引き上げ法におけるNd溶TI濃度の空間変化模式図が図3-18であると仮定する,図

3118中のC.コはNd..,Ba:.CU,0七｡結晶の溶質濃度､Cは結晶成長界面での1台液脚の溶質濃度､

cL(T- )は初期溶沌温度LluEに対応する溶液の溶質濃度､cL(γ.)は改良温度Tにおけるl

＼dBa二CU_.0,一｡固相と平衡する溶液の.#質濃度､∂は濃度境界層厚さをそれぞれ表す｡した

がって､本溶液弓は 上げ法におけるNd...Ba:.Cu.〇一二一単結晶の戒良速度は次式(316)で与え

ボ9



図3117 Nd0.､一BaO-CuO.擬3元系状態関におけるNd.Ba:Cu=Ol｡(Nd422)相､

NdBa?Cu､0,｡(123)相､溶媒組成Ba･Cu-35の関係｡各組成は

叫 Ba,Cuコ01｡-NdBa:CU,0,/3BaCuO=12CuO(BaCu-35)擬2元系ライン⊥
に乗る関係にあり､全休組成もこの潔 2元系鞍上に存在する｡

ることができる｡

R一芸鷺辞 (3_6,

ここで､(3J)と (3-6)式にか て､界面志度Cが界面における平和濃度C.=cL(T.)である

と仮定すると､それぞれの方法に封ナる最大成長速度を比較することができる｡しかしなが

ら､Nd･-･8a三一･CU10-二･単結晶行成における本港油引き上法とYBalCu､OT.単結晶酌 it=おけ

る改良型溶液引き上げ法とは育成方法が異なるので直接､成長速度を比較することは困難で

ある｡しかし､どちらの百成方法においても結晶成長における望動力は､温度差△Tによっ

て与えられる平衡からの過剰な濃度差△Cであると考えられる｡すなわち､

(A)YBa=CujO7.単結晶育成における改良型溶液引き上げitの場命｡

ATy-T{T.

ACY(ATy)=CL(Tb)-CL(1'.)
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図3-18 本溶液引き上げ法における回転する結H.F1.の成長界面前方での;.丹野濃度分布
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ここで､T,(まYBa:CU､0,d単結晶育成中の.thl液表面温度､TJi相場底温度､cL(T.)は治績鼓

曲温度TにおけるYBa=CU,0,.固相と平衡する治績の溶質濃度､cL(Tb)は相場底温度T.にお

ける相場底のY:BaCuO凋 相と平衡する溶痛の溶質濃度をそれぞれ表す｡

(B)＼dl..Baこ.Cu_.0-こ.甲結晶育成における&溶液引き上げ法の場合｡

△T､.-Td -T. (3-9)

△C､｡(AT.｡)-CL(T山 トCL(T.) (3-10)

ここで､Td は初期溶液温度､TFはNd,..Ba二,CulO一三J単結晶の成長温度､cL(Tルー.)は初期溶

液温度T_.J=対応する溶液の溶質濃度･cL(r.)は成長温度T.における･TtTdBa,Cu,0,_.開梱と

i'軌する溶液の溶質濃度をそれぞれ表す｡よって､それぞれの育成方法は異なるが温度差が

比較的等LtL喝合 (△TY=△T､｡)､結晶戒長速度の遭いを考察することが可能であると思わ

れる｡以下において､いくつかの似合について芯大成長速度比の違いを検討する｡Nd...Ba三

,Cu,0-三｡埠結晶育政における本酒場引き上げ法とYBa:Cu_P,.単結晶育成における改良型溶

油引き上げ法における㌫大成長速度比は次式で 与えられる｡

慧p-[(箸日豊=T)I:]

･[(三豊淵/(警#)] (3･1】,

ここで･C.i.はNd...Ba:▲Cu,0,ヱJ凶相及びYBa_.Cu,0,.固相のt(d及びYia度､C'はNdに関

する浪lE･CはYに関する渦度をそれぞれよす｡また､D､｡はNdに関する拡散係数､叫 ま

YL=関する拡散係数､V､｡にNdに関する劫粘性係数､ yy(二Yに関する動粘性係数､ Ù〉は

dヽ...Ba三.Cu.0,14甲銘品の回転の角速度､･小まYBa:Cu.0,｡単結晶の回転の角速度をそれぞ

れ表す○上式の前半のH部分はNdとYの物性節の追いに依存するものであり､後半の日

部分はNdとYの溶解度曲線の追いに依存するものである｡

(Rl),u､.-̀U,･Dq-D,､l＼d=VYの場合｡

実際の実験上､結晶回転掛まどちらの場合も120,pmであるのでL≠ま-lu,である. 一方､拡

散係数Dt捌 占作係奴 Vに関しては･昭 一近似として､両者は等しいと仮定する (D､j-D､､

ウニ

vq=vy)oこの場合､Ndl･.Ba:･.Cul〇一三.単結晶育成における本溶油引き上げ法とYBalCuOJP一
結晶育成における改良型溶液引き上げ法における品大成長速度の比は次式で与えられる｡

篭豊1(生器諾伽藍C,(7:トC.rTE7fTH (3-Ⅰ2)

上式より最大速度の比は､溶解度曲線の速いのみに依存することが分かる｡ここで､

!(d･･.Ba=･Cu_10,d単結晶育成における本溶液引き上げ法とYBa:Cu､0,.単結晶行政における

改良型溶液引き上げ法に封 ナる温FE差がそれぞれ包品温度を挟んで△T･Y-ATv三15℃であ

るとした場合 (Nd.･･Ba三･･Cu10-!.甲結晶に関してはT山.=1090℃､T=1075･C･CLl(T仙 )-3･251

aL%orNd･CLl(T,>22531%orNd､C､..〇･-167at% ofNd､一方､YBa:叫 0,.幣結Ldに関し

てはT.-1015oC､千.-1000cc､CL(7'J-066al%ofY､CL(T)-056al%orY､C,.T.-167at%of
Y)､屈大成長速度の比は以下のようになる｡(それぞれの温度条件は興型的な実験泉作であ

る｡)

莞 豊 -10 (,-.,'

この結果より､Ndl･,BaZ･･Cu307三d単結晶育bRlこおける本溶油引き上げ法とYBaZCuユ0,J単結

晶育成における改良型溶液引き上げ法における温度差がそれぞれ包品温度を挟んで△7㌧=△

T､.-15oCであるとした場合･最大成長速度はNd...Ba=一.CulO,:J単結品の方がYBaZCu,07.8単

結晶に比べて糾 0倍程度も速い結果となった｡叫.-aJy､D=q-D7､ ㌧｡-vY､ATy-A㌔ -15
●Cの場合､この最大成長速度の追いは溶解度曲練の差に依存している｡このことは包品温度

近傍におけるNd溶解度がY溶解度に比べて5倍程度大きく､さらに､Nd溶解皮曲線がY溶

解度曲掛 こ比べて､溶脈圧曲線の勾配が約1/6倍握酸･穏やかなためであると考えられる(図

3-6)｡反対に△T､J=15℃におけるNd.･.Ba:.CulOT三J単結晶の屈大破長速度とYBa三Cu､0,.単

結晶の尾大成長速度が同程度になるには､rb=1-50℃･T.=1(伽 ℃､CL(Tb)=15aL%orY､CL

(T)弧 56at%orY､ATY-150°CのYBa=Cu､0,.単結晶育成会作を満たさなければならない｡

しかし､実掛 こは､このような大きな温度差△TY=150℃にか ては､YBazCu､0,｡単結晶の

育成を行うことはできない｡YKananonとYsh.oharal44-叫 こよって･YBa=Cu､0,.準結

晶育成(=おいて､改良型溶沌引きt_げ法による柑場内.&乎温度差を変化させた実験を行って
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いる｡その結果､YBa:Cu,0,J単結晶の育成可能な最大溢度差は△T,～20̀C程度であると

報告されている｡よって､(Rl)の条件下において､改良型溶沌引き上げ法によるYtia:CU.0_

.単結晶の育成では･温度差△Tのみの制御によって･Nd...Ba:.Cu.0-1｡単結晶の最大成長

速度と同程度にすることは困難であると言える｡このことは､Y溶解度が小さく､さらに､

Y溶解度曲線の勾配がNd治節度曲壕のものに比べて､急項なためであると考えられる｡

(R2)wv-･vy､Dv≠DY､yu≠vyの場合｡

(Rl)の場合は､第-近似として両者の拡散係数Dと動粘性係数Yは､NdとYで等しいと

仮定した (D､｡-D7､I.､｡-,,.)｡しかし､Ndl..Ba≡.CU】0,三一単結晶の育成温度はYtla:Cu,0,_｡呼

結品の市成温度に比べて約75●C柁度鳥い｡この育成温度の追いよる拡散除数D及び動粘性

係数Yについて考察する｡すなわち､式 (3-ll)の前半の日部分における育成温度の影苛

について調べる｡よって､その他の条件は (Rl)と同様とする｡すなわち､式 (3111)の後

半のll部分は10である｡よって､この場合の最大成長速度の比は次式で与えられる｡

豊 ｣(%):1(9-1xlO (3114)

池体拡散係数Dの温度依存性については､近年､微小重力において対流の影響を抑制したt.'1

度の良い実験から､従来のアレ二ウス型ではない結果が報告されたt50】｡その結果､拡散係

数の温度依存性は､以下のように

LXT)∝TZ (3-15)

温度Tの2東で整理できると言うものであった｡しかし､この結盟については､まだ､デー

タ数が少ないので､ここでは､拡散除鉄L)の温度依存性については､従魂の実験的に合う場

合が多い次式のアレ二ウス式で与えることにする｡

qT,-卜欝) (3116,

ここIW uとユQDは材料周信の他であり､温度依存しない｡△Q,は拡散の活性化エネルギー

と呼ばれている｡また､JHiガス定政､rは絶対温度をそれぞれ表す｡今回は､近似として､I

D.とユQDは＼dとYは等しLとする｡したがって､ここでは､育成温度の近いのみが間畦

9.I

となる○よって､拡散係数Dの比は次式で与えられる｡

Dv(,.十2,3)-p(-鶴 )
L}(T+273)-
ヰ潮

(3-17)

ここで△QDが分かれば､拡散係数βの比を見桁もることかできる｡Nd-Ba-CU-0系及びY-

Ba-CU-0系の溶液についての△QDは測定されていない ○そこで､Nd心 -Cu-0系及びY-Ba-

cu一〇系の溶液に仕方が頚していると思われる酸化物系の溶接であるA]_,0､-CaO-SIOユスラグ

の測定データを用いる｡JU30{CaOIS10,スラグにおける△QDは､40-80kcaJ/mol程度であ

ることが報告されているl5lJ｡よって･今同は△QDt60kca)/rnolを採用する.これより拡散

係数の比は次のようになる｡

払 ｡37
D, (3-18)

この結果より温度が悪くなるにつれて拡散係数Dは大きくなることが分かる｡

一方､動粘性係数は粘性係数と密度の比である○ここで､この温度韻域に封ナる密度変化

は無視できると仮定すると動粘性係数vo温度依存性は粘性係払 )の温度依存性と同じであ

ると考えられるC粘性係数,7の温度依存性は実験的に次式で与えられる場合が多い｡

- ThExp(割 (,-1,)

ここでりDと△Qqは材料固有の値であり･温度L=依存しない｡△Qqは粘性の活性化エネル

ギ-と呼ばれている｡また､Rはガス定数､Tは絶対温度をそれそれ為す｡ここで汀｡と△I

Q¶はNdとYは等しいとする｡したがって､ここてもまた､市政温度の追いのみが問題とな

る｡よって､粘性除数りの比は次式で5･えられる｡



･･.～_･L･_-_i .1,_IT_fi-:･1-

''7'T･+273' 司 満 )

(3-20)

ここで△Q¶がJ分かれば､粘性係数rlの比を見積もることができるo粘性係数においてもhTd-

Ba-CU-0系及びY-Ba-CU一〇系の溶液についての△Qqも測定されていない｡そこで､Nd-8a-

cu-o系及びYIBa-Cu-0系の溶液に性質が類していると思われる酸化物系の溶液である

Al=0,-cao-S.oコスラグの測定データを用いる｡Al=01-CAD-Sl02スラグに封 ナる△Qqは､約20

kcal/mol程度であるのでl51ト 今回は△Q¶-20kcal/molを採用する｡これより粘性係数 ylの

比は次のようになる｡

ヱ』 だ06417) (3-21)

これより温度が高くなるにつれて粘性係数77は小さくなることが分かる｡この (3-18)と(3-

2])の結見よI)拡散係数Dと動粘性係数Yの比が分かったので､(3114)より遥大成長速度

の比を見破もることができる｡拡散係数と動粘性係数以外の条件は(Rl)と同じである(A

r=15oC)｡この場合の最大成長速度の比は次のようになる｡

駕豊 1(3･7)II(0")11xl0-26 '3-22)

この結果より､拡散係数と動粘性係数がNdとYの場合で等しいと仮定した (Rl)の場合よ

りも､さらに最大成長速度の比は大きくなった｡すなわち､Nd...Ba=_.Cu_10,三b単結晶の市成

温度はYBa=Cu.0,..単結晶の育成温度に比べて約75oC苗いために､仮定 (Rl)の場合より

も刺こ､Ndl_EBahCu､0,:.単結晶の成長速度がYBa=Cu,0 ,.b単結晶の成長速度よりも速くな

る結果となった｡したがって､結晶育成温度が高いことは､他の条件が同じ場合､結晶成長

速度を速くする傾向があると言える｡

(R3) ùly｡≠ ,Uy､Dト｡≠Dy･I,M ≠ vYの場合｡

どちらの結晶百蚊方法においても､結晶の回転数は､通常､120'pmであるため､(Rl)と
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(R2)の考察では(㌔-a･Yとし､最大成長速度の比を見横もった.今回は､結晶回転数のIRtR大

成長速度比に及ぼす影管について検討する｡尚､その他の結晶成長条件は､(R2)の場合と

同じとする｡よって､最大成長速度の比は次式で表される｡

欝 -徳 )∴ 26 (3-V,

ここで､10wM-Wyと100叫fWyの場合を仮定すると最大城長速度の比は､それぞれ次のよ

うになる｡

欝 -82 (low.～.-,DY' ',-,.)

豊 -26 (1叫 ｡-ru,' ',-25'

この結果から､Nd..,BaZ.Cu,0,三3単結晶の結晶回転数をYBa三Cu,0,.d単結晶の回転数の1/100

程度に低下しても､まだ､Nd.･.Ba2.Cu】07三d単結晶の成長速度の方がYBa2CU,0,_｡幣結uRuの

成長速度に比べて､数倍程度速い結果となったo

以上の考察より､△Ty-△TN.-15oCの場合､Ia大成長速度の比は､主に溶解度曲線の差

に依存する｡この場合､Nd.A.BaZr,Cuユ0,:J単結晶の成長速度の方がYBaコCu30,.単結晶の成

長速度に比べて､10倍程度速い結果となった｡このことはNd溶解度曲線がY溶解度曲鰍 こ

比べて､溶解度曲線の勾配が非常に緩やかなためであると考えられる｡したがって､

YBa2Cu30,_ム単結晶に比べてNd..▲Ba2.CU307三.単結晶の方が大型単結晶を育成するには有利

であると言える｡また､Nd...Ba2,Cu,〇一三b単結晶の育成温度はYBa,CU､0,.単結晶の育成温

度に比べて約75oC程度悪いが､この育成温度が高いことは卦二品大成長速度の比を大きく

する傾向になった｡よって､他の条作が同じ場合､結晶育成温度が高いことは､或長速度を

あげる傾向にあると言える｡

反対に､(3-4)式と (3-6)式において､NdL..Ba2,Cu,0,三d斡結品とYBaヱCu,0,b準結晶の

場合のそれぞれの実験上の引き上げ速度Rを代入することより､それぞれの場合の界面濃度

ctを兄紙もることができるo界面損度C.が分かれば､次式 (3-26)により､YBaヱCU10,d単

結晶とNd.A.Ba二.CulOi,d幣結晶の結晶成長時における非両での過飽和度U,を見崩もること
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ができる｡

C.-C,
C (3-26)

ここでCEは､それぞれの結晶育成温度におけるNd._,Ba,_.▲CU_.0,!b固相あるいはYBa,Cu,07.｡

固相と平衡する溶液の溶質濃度を表す｡この場合の計算における条件は (R2)を用いる｡主

な条件は､叫｡-叫､D.lJ≠D,､yh.≠ vy､△Ty-△T.,.-)5oCであるo

YYamadaelalr41)によって､YBalCu,0,3単結晶育成の場合 (ATy-15oC)のC.を計辞

し､U.を評価している｡この計罪においては､拡散係数D,としては105cm1-/Sを採用し､濃

度境界層厚み&,を約45LLmと見横もっているoYBaユCuユ0,d単結晶の成長速度は､実験上

の引き上げ速度からR-01mm/h-3xlObcm/Sとしている｡これらの拡散係数Dy=105cm2/Sと

成長速度R-3xl0-8cm/S､濃度境界層厚みLk=Y-45iLmを式 (3･4)に代入して界面濃度C.を求

めると､ Y濃度として次のようになる｡

C.-064at%orY (3-27)

一方､Nd..,Ba,,CU､0,,d単結晶育成の場合､拡散係数D､｡は (31]8)から与えられ､

Dト｡-37xDY-37xlO5C･T･1/Sとなる｡濃度境界層厚み&､｡は (3-5)と (3-18)と (3-21)より､

以下で与えられる｡

可%)''(署 )16&. (3-28,

よって､濃度境界層厚み&､｡は&Ⅶ-14x&Y-65LLmと見械もれるQNd,..Ba二.Cu､0,:J単結晶

の成長速度は､実験上の引き上げ速度からRⅦ-025mmn.=7･5xlO4cm/Sとした｡これらの拡

散係数かN-37x10～cm:/S､成長速度R｡｡-75xlObcm/S､濃度境界層厚み&.1.-65LL..･を (3-6)

式に代入して界面濃度C,を求めると､Nd濃度として次のようになるo

C.-323aL%orNd (3129)

したがって､,uh.d=tuY､D､.≠D,､､,Y.≠vy､ △TY-△Tト｡-15oC(R2)の条件下でのNdh.Baユー

,CU_.0,三｡単結晶育成時とYBa=CuJO,.単結晶市成時の界面における過飽和度0.の比は､以下

のように見破もれる｡

一二志千･･ (3-30)

この結果より､a.,q=wy･D､d≠DY､ yld≠vy､AT,-△･rト｡-15｡Cの条件下における界面での

遇飽和度C'は､Nd,.,Baニー.叫 0,三｡単結晶育成の方がYBa=CujO7_｡単結晶育成の場合に比べて､

数倍程度高いことが分かる｡

この界面における過飽和度J.の違いを支持する実験結果が観測されている.郎 119と図

3-20に､それぞれ本溶液引き上げ法によって育成されたNd."Ba:∫Cu,0,｡単結晶 (△T.i.=15

℃の場合)と改良型溶液引き上げ法によって育成されたYBa2Cu,0,J単結晶 (AT,-ユ5･Cの

場合)の (001)面上の表面モフォロジーを示す｡なお､表面モフォロジーは､AFM(AL｡mc

ForceMlcroscopy､原子間力顕微鏡 :NanoScope】ll､DlglLallnslremenLS社製)によって観測し

た｡図3-19と図3-20より､スパイラル成長バターンが紋察される｡なお､AFM像中の白色

部分はas-grown単結晶表面上に付宕した溶液である｡図3-19のAFM像より･Nd...Ba,.Cu､0,三.

単結晶の (001)面上のスパイラルバターン形は､ほぼ円形であることが分かる｡△･r.Y.=15

oCの条件下におけるNd1..Ba,.CUユ07三J単結晶の (001)面上で臥 円形のスパイラル/く夕-

ンが典型的な形状であった｡一方､図3-20のAfM像より､YBa2Cu30,J単結晶の (001)面

上のス/ミイラルバターン形は､四角形に近いことがわかるoYIKanamonとYsh】oharal441

46】によって､改良型溶液弓は 上げ法によるYBa2Cu,0,_d単結晶育成において､柑場内溶液温

度差を変化させることにより過飽和度を変化させ､表面モフォロジーを観察した結果が報告

されている (△㍗,-5-20oC)｡溶液温度差を大きくするにつれて､言い換えれば､過飽和

度を大きくするにつれてスパイラルバタ-ンの間隔は狭くなり､多少丸みを弟;ぴたスパイラ

ルバターンW,が観察されているが､図3-19のような丸いスパイラルバターン形は放棄され

ていないr44-461｡このスパイラルバターン形の違いは､以Fのように解釈することができ

る｡第二車において溶解度曲線より､NdBaZCu,07一一結晶とYBa三Cu,0,..結晶のそれぞれの包

晶温度近傍下におけるJaeksonのaファクターを見積もった｡その結果､それぞれの包品温

度近傍下におけるNdBaコCuP,b結晶とYBaヱCu,07_J結晶のαファクターは､ほぼ同程度であ

ることが判明した｡したがって､それぞれの包晶温度近傍 Fにおいて､同じ過飽和皮下の結

晶成長では､スパイラルバターン形は同形になると考えられる.αファクターと過飽和度の

関係は､αファクター値が同じ場合､過飽和度が増加するにつれて､スパイラルバターン形

は四角形から円形になることが知られている【47JDこの過飽和度♂-A.u/kBrとαファクター

の関係を模式的に示したのが図3-21L521である｡ここでAFLは結晶榊と環境相との化学ポテ
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ンシャル差､A.はボルツマン'&汝､Tは絶ヌ)温FB:てある｡希一等溶液からの結晶成長の場合､

成長中における溶液中の滋賀濃度Cとその温度における溶滴の溶質平衡濃度CEにより定長

される過飽和度吋 C-C.)C.とβは ･致する.図3-2】より､αファクター値が同Lである場

合においても､過飽和産が異なるとスパイラルバターン形状が異なる場合があることが推測

される｡したがって･図3-19と間3-20における･Ttd._.Ba:.CU_0,:.単結晶とYBaニCu JO. . i柑

品のスパイラルバターン形状の追いは､娼飽和度の退いてあると考えられる｡r司じ温度差

(ムTY-ユT､｡-15.C)におしても､rLd...Ba,.Cu.0,三.単結晶の場合､YBa:Cu,0-_｡単結晶の場
合に比べて､スパイラルバターンがより円形に近いことから､より大きな過飽和状藩におい

て結晶政長が行われたと考えられる｡

LL山羊
YIv
)
u
lZd
u
l

α-factor

図3-21 退飽it]度βとαファクターに依存する去面形態の佼式的な状態岡l521

3-4･2 Nd...Jia,..Cu,0,d単結晶のス トイキオメ トリ-性

YBa=Cu30,.単結晶の成長とM...BahCu､0-d単結晶の成長を比較して､品も異なる点は､

宅晶組成における金属イオンのストイキオメ トリー性 (Re:BaーCu=l:23)である｡匡13一三Zに

大気中･約1〔仰 ℃(=おけるYO.{BaOICuO如 元系状態図の快式図を示す｡1恥 22のYO.I

BaO-CuOJ岸3元系状態図より､YBa:Cu,0,J相と平衡する液相組成のタイラインは､全てY

Ba･Cu-1･2･3回相組成の一点と平衡している｡よって･YBa=Cu.0,.絵品の舌成を行う場合､

Ytia=Cu,0,.相と平衡する油相組成であれほどの油相組成を選択しても､金属イオンがス ト

イキオメトリー組成のYBaコCu,0,.単結晶を育成することが可能であった｡プこ陀､改良型溶

沌引き上げ法において､異なる液相組成でのYBa:Cu,0,_.単結晶の成長が行われており､否

成されたYBaコCu,071.単結晶の特性に追いは報告されていないr36)0-万､大気中に33t､て､

溶楕組成BaCu=35でのNd..JBaコ.CU.07三d単結晶の成長を行った場合､滋3-3の結果より､金

属イオンのス トイキオメ トリー組成からのずれが観察された｡この結児より､払V.行成沿皮

1070oCにおける油相組成BaCu二35の平衡する回相組成は､ス トイキオメトリー組成でな

いことが分かる｡Nd..,Ba2vCu30,三J固相と平衡する液相のタイラインは､もはや一点のみで

平衡せず､圃相組成はある程度の闇溶隈を持つと考えられる｡図3-22のYO.{BaOICuO擬

3元系状態図の模式図に対応するNdO.,BaO-CuO挺3元系状態図のfL!式図をTg)3-23にを示

す｡最近､M Kambaraelalr48-によって･大気中において･Nd1.,8aZ,Cu.0,!｡相が初品と

して晶出する温度範臥 こおけるNdO.{BaO-CuO凝3元系状態図が報告された｡図3-24にM.

Kambarac-alL48】によって報告された大気中､約1073oCにおけるNdO,{BaO-CuO.擬3元

系状態図を示す｡図3-24のNdOt,BaO-CuO 誕3元系状態図より､約 1073℃に封 ナる沌相

組成Ba:Cu-3:5に平衡するNdl.,Ba三..Cu.0,Lb相はx=007であり､ス トイキオメトリー組成の

結晶は育成できないことが確認できる｡これは､表3-3の結晶組成分析の結果と一致してい

る｡また､図3124のNdO▲{BaO･CuO凝3元系状態Eglより予想できることは､よりストイキ

オメト1)-組成に近い･Nd...Ba=.Cu,0,i.単結晶を育成するには､液相組成をBa:Cu=35より

もBa-rlch液相組成を選択しなければならないことてある｡実際､x･Yaoelall497は､図3-

24のNdO._,-Ba0･CuO凝3元系状態lXJを基に､本溶沌引き上げ法を用いて､B｡CU=3･5より

もaa-rlch液相組成を選択することによって･ストイキオメトリ-純鉄に近い･Ndl..Ba=

lU3
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cuj0,三｡単結晶の育成に成功している｡

一方､衷3-3の結晶組成分析の結盟より､低安東分圧下(1%転素分圧)においてNdh.Ba二

cu.oこ｡単結晶の成長を行った場合･液相相成Ba-Cu=3:5において･ほほストイキオメトリー

組成の＼dl.▲Ba:.Cu､0-.｡単結晶を育成することに成功している｡したがって､低転乗分圧下

(=おいては･図3-22のY:0､-BaO-CuO 三疑3元系状態図同様､h'd._.Ba:,CulOT三一相は固溶体を
つくらないのではないかと考えられる｡低亜美分圧下において､固溶体をつくらない理由

は､較糸分圧が低下するにつれて､Nd...Ba=,CU.0,三.相内のCuの平均価数が減少するため

に､hdの酢容量が抑制されるのではないかと考えられる｡よって､ストイキオメトリー組

成 (NdBaCu-1:2-3)に近いNd...BAつ.CuJ07三｡単結晶を育成する方法としては､虎系分圧制

御と液相組成制御の2つのアプローチ方法があると言える｡

3-5 本草のまとめ

本草では､Nd...Ba:.Cu,0,,.叩結晶の百成を試みた｡主な結果は以下の通りでる｡

Nd...Ba:.Cu,0,i.甲結晶の昏成において､柑槻からの不純物元素汚染を防(･ために､Nd20.
相場が必要と考え､試作脱党した.その結果､Ba-Cu-0系融液に対して､2週間程度の使用

に耐えることが判明した｡

この Nd=0､相場を用いて､溶質供給源をhTd.Ba=CU=Ol｡相､溶媒組成BaCu-3:5として､

YBaユCu,0,.単結晶において成功した溶液中に温度差を設けた改良型溶液引き上げ法により

Nd...Ba=.Cu､0-±l単結晶の育成を試みたが成功しなかった｡これは､主に､成長温度近傍に

おけるNd溶解度がY溶解度に比べて大きく､さらに､Nd溶解度曲線の勾配がY溶節度曲

壕に比べて非常に穏やかであることに起因していると考えられる｡

Ndl..Ba:.CU.0,i.単結晶育成のために新規に溶池弓は上げ法を開発し､Nd1..Ba≡_.Cu,0.三.ザ

結品の汚成を試みた｡本溶液弓lき上げ法の特徴は､溶喋組成をBaCu=35としている点は同
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じであるが､溶質としてのNdはN三〇､相場より供給される○また､柑場内溶油には温度差を

設けず､均一にしている｡結品成長のための箪動力としての過飽和度は､拓品成長前の保持

温度から結晶成長温度に下げることによる温度差によって生じる｡本溶液引き上げ法によっ

て､YBa,CU307→単結晶と同程度の大きさのNdト.Ba:.Cu､OLJ単結晶を育成することができた｡

溶媒組成BaCu=35を用いた場合･1%酸素分圧下に- て育成したNd._.Ba:.Cu.0,_b叩結

晶の組成は､ほぼストイキオメトリー組成 (.TidBa‥Cu-1･2:3)であった｡結占占育成中の較崩

分圧が増加するにつれて･Nd...Ba:.CuO,三b単結晶の組成はストイキオメトリー組成からず

れが増加した｡

Nd･･.BaJu,0,:J単結晶の成長速度は､改良型溶液引き上げ法によるYBa2Cu,0,8lii結占止の
成長速度に比べて､数倍程度も速かった｡この成長速度の追いは､改良温度近傍における溶

解度曲線の違いから理解できた｡すなわち､成長温Tiz近傍におけるNd溶解度がY溶解度に

比べて大きく､さらに､成長温度近傍におけるNd溶解度曲殻の勾配がY泊解度曲線のそれ

に比べて非常に穏やかであることから､YBa=Cu一〇,J単結晶の成虫時に比べてNdE.rBaz

.CujO,ヱJ単結晶の成長時には､察易に高過飽和状態を'lTrlやすいと考えられる｡よって､

YBa,CU30,-.単結晶に比べて､Nd...Ba,.CU.0,:.単結晶はより高過飽和状態において成良が行
われていると考えられる｡このbR長時における過飽和状態の追いは､スパイラルバターン形

状の違いとして扱察された｡
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第四章 Ndl..Ba,_.Cu,0,d単結晶の構造及び結晶性

4-1 本章の目的

第-幸r序論｣において述べたように､NdBa:Cu､0,.固有の性質を調べるためには､標

準となる良質のNdBa:CU-0-4単結晶が必要である｡しかし､YBa=Cu､0,.巧瑠 品乃成に比べ

て･Nd,..Ba:,Cul〇･三B単結晶市政の試みは､ほとんど行われていなかった｡よって､顎=_守

にて､Nd...Ba,_,CU.0,≡.単結晶の行成を試みた｡第三剖 こおいて新規に開発した治績引き上

げ法 (Top-SeededSolul10n-Grou･th法 ‥TSSG法)により､改良型溶液引き f-げ判 )JEこよっ

て否成されたYBa=Cu】07㌔P･結品と同程度の大きさr2)を有するNd...Ba呈.Cu､0,.JtP結晶の避

続成長が可能となった｡また､Iem角程度のNdl..Ba二_.CU.0,三｡戦績占Iuが内税性よく西成で

きるようになった｡本論文の,-;終的な目的は､Nd._.BaZ.Cu,0,,A(x～0)帽 品に関して､

塩界電流密度 (J,)の磁場依存性におけるピーク効果の要因を明らかにし､ピーク効果を

制御することである｡そこで､今回育威されたNdl..Bat.Cu.0,三d幣結品がビ-ク効果の要

因を調べるための標準試料となりえるかどうかの検討を行わなくてならない｡

本章では､前部 こおいて新規開発した溶独引き上げ法により育成されたNd...Ba,,CU､07三｡

単結晶のキャラクタリゼーションを行った｡本やにおいて行ったキャラクタリゼ-ション

は､磁化の温度依存性及び抵抗率の温度依存性による超･.Yi等持他の評価､x繰ロッキング･

カープによる結晶性の評価､甲結晶X線構造解析により結晶筋道を決定 した｡

4-2 実験方法

超電導特性は､磁化の温度依存性､及び､'L気抵抗率の温度依存性により評価 したb磁

化の測定には､Quarn.amDes.gn社態の超電導FLF下渉素子 (Supe,Conducl.leOuamtam

]nlerferanceDe､ice SOUID)MPMSR2を用いた｡等位場rfzで冷却 (ZeroFicldCool･ZFC)

した後の隆化の温度依存性及び磁堀中で冷却 (F■eldCool,FC)した後の掛 ヒの温度依〟
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性を測定した｡この時､磁場は試料結晶のC鰍 こ平行に印可し､印可磁場は約10G(ガウ

ス)にした｡また､抵抗率の温度依存性の測定方法は､直読4端子法を用いた｡さらに､

磁場下における抵抗率の温度依存性を測定した｡この作､鎧場は0-10T(テスラ)の範

囲で､試料結晶の C軸に平'fT(=印可した｡

また､結晶性の評価として､X線ロッキング･カープの測定を行った｡まず､通常の粉

末法に用しるものと同し2軸の回折計を用いて､6I28のX轟バターンの測定を行う｡管球

はCu(ん=1.54056Å)､管電圧は20kV､管'&流は200mAである｡020の走禿速度は100

degrnLnであるC発散スリノトは1/20､散乱スリットはln-〇､受光スリットは0115rr･mで

ある｡次に､測定したX線Jiターンより (005)回折ピークの角度を読み取り､この角度

に0轍を固定し､カウンター側の28軸の走査を行う｡20軸の走査速度は05deg./mlnであ

る｡ロLyキング･カープ測定においては､結晶性が良い糧､回折ピーク幅は小さくなる｡

,rd後に､単結晶X線榔造解析により結晶構造を決定した｡結晶怯造解析のための回折

データの測定には､4地盤や結品回折計 (R.gakuAFC5R)を用いた｡4軸とは結晶面を任

意方向に向けるための3軸とカウンタ用の1軸のことである｡試料結晶はめのう乳鉢で細

かく粉砕し､適当な大きさものを選び出した｡典型的な試料の大きさとしては数】oLLm程

度のものを選択した.試料はガラスファイバー上にエポキシ樹月旨で固定し､31二オヘッド

に取り付けた｡さらに試料の大気中における劣化を防(･ためにポリエチレンで試料をコー

ティングした｡測定方法は､初めに25(hkl)反射が測定され結晶軸方位と結晶格子を決

定する｡この結晶軸方位と結晶格子をもとに回折スポットを自動的に探し出し､回折強度

の自動測定を行う｡X掛まMoK(.1(A=0709300Å)とMoKa2(.L=0713590Å)の並みを

つけた平均であるMoK.1(左0_71073Å)として解析を行った｡

構造解析は単結晶陳造解析用プログラムパッケージのteXsanl3)を使用し､Indyworksla-

tionで行った｡常道の精密化は各原 子の座結､サイト占有率や熱振動パラメータを変数と

する削 ､二乗法で行った｡構造解析の言偶 において､初期値としてYBa:CU､0.正方品の

チ-夕l4.51を用いた｡葺きILr 乗法を行う上で､次式 (4-1)

R'-W∑(lf:A-lF.D=

1 4lJ:.(:
W暮司両~三両1 (4-I)

を別 ､にするように兼行した｡ここIU .は突沸の結晶構造因子･F.は計辞t=よる結晶構造

因子･Wは副 ､二乗法の重み･a(F.)は計政の扶言1的誤差をそれぞれ去している｡

4-3 着果と考察

前章において･異なる酸)に分圧下 (1%0,､21%0,､100%0.)にて､新税開発した溶

液引き上げ法により(溶媒組成を3BaCuO2･2CuO (Ba･CU=35)とし､叫 0､EyJ出を用い

た)Ndh,Baコ一.Cu10-=d単結晶の行成を行った｡異なる- 分圧下 (I%〇三､21%〇三､-00%

0,)において市成されたNd.りBa,.CulO,三.甲結晶の誘導結合.fS周波プラズマ (1nduct.vely

Coup)edPlasma-ICP)分光分析による金属イオン (カチオン)組成比 (Nd8a･Cu比)香

衷4-1に示すoなお､金属イオン組成比は1-2mm角程度の結ur.u全体の平均である｡去

4-1より､同じ溶媒組成を用いても､Nd...Ba=,CuJ07b結晶育成中の酸兵分圧により､百成

されるNdl..Ba_,.CU】0,三.L終結品のx伯が異なることが分かる｡結晶行成中における酸冶分

圧が増加するにつれて､Ndl..Ba:,CU_.0,三.甲結晶中のx値が増加している｡これは､Ndイ

表4-1 異なる薮糸分比 卜(1%0､､21%0,･100 %0､)において百成した､d...Ba三,Cu､0,.一

単結晶の平均Nd.BaCLJ組成比

P(02日aLml NdBaCu

1_021.97.3(め
107I95･300
]10:1903.亡の



オンがBaサイトへ入る置換であると考えられているt5181｡異なる薮嘉分圧下(I%0=､2]

%0,､100 %0.)において百成したr(d._.Baこ.Cu,0,.｡準結晶､すなわち∫値の異なるNd...Ba:

.cu.0-,.単結晶の線化の温度依存性を図4-1(a)､4-I(b)､ 4-1(C)にそれぞれ示す｡な

お､すべてのNd卜.Ba二.Cu.0,三｡単結晶について､転義導入のための熱処理 (340℃､200h､
100%酸素フロー中)を行っている｡図4-1(a)､4-1(b)､411(C)より､超電導転移温

皮(T,)は､結晶育成中の盛系分圧が増加するにつれて､すなわち､Nd...Ba=▲Cu_,0,三｡甲結

晶中のr値が増加するにつれて､低下していることが分かる｡この傾向は､焼結法により

作魁されたNdl..B3,.Cu.0,三.粉末試料 こおいて報告されている結果【7,9,10】と同様の傾向

を示している｡I%酸宗分圧下において青成したNd..,Ba≡_.CUユ0,lb結晶の超奄尋転移温度

(T.)は965Kと高く､超fE導転移幅(AT,)もIK以内であることが分かる｡Nd._,8a三.Cu,0,三J

系試料においては､この超'iI等転移温度 (T.)は崩も高く､超電導転移幅 (Ar,)も小さい

ものである｡したがって､I%転ぶ分圧下において育成したNdL_,Ba≡.CU,0,三b結晶は､結

晶全体の平均としての組成分析結果から､ほぼ金属イオン組成比がNdBaCu=123に近い

ことが分かっているが､実際に､高い超電導転移温度 (T.)と小さい超電導転移幅 (AT,)

を示す紙実から､結晶内鮎の局所的な金属イオン組成比もNdBaCu=1_23に近い組成比で

あり､かつ､比較的に均一であると思われる｡金属イオン組成比がNdーBaCu=123に近い

Ndt..Ba二.Cup,三.(I～0)tP一結晶の育成方法として､結晶育成中の低酸素分圧制御は､有

効な手段の一つであると言える｡

さらに､1%転乗分圧下において再成したNd..,BahCu､0,三J単結晶､すなわち､金屈イ

オンの組成比がほぼNdBaCu-1･2-3であると思われるNd...Ba≡.Cu.0,三.(,～0)単結晶に

ついて､抵抗率の温度依存性を測定した｡なお､このNd...Ba,_.CUユ0,三.(x～0)単結晶に

ついても鼓索導入熱処理 (340.C､200h､1CK)%酸素中)を行っている｡図4-2に金属イ

オン組成比がほぼNdBa･Cu-1‥23であると思われるNd,..Ba:.Cu30,｡(x～0)単結晶にお

ける抵抗率の温度依存性を示す｡比較のために､改良型溶液引き上げ法llJによって市成さ

れ､品適化転兵導入熱処理を施したYBa=Cu､0".,早結晶における抵抗率の温度依存性を図

413に示す｡図4-i-より､Nd...Ba≡.CU.0,..甲結品の0磁場における超電導転移温度(T.)は･

96K程度で､超屯等転移佃 (A']'.)も小さいことが分かるoこの結果は､Egl4-I(a)の良

化の温度L{掃 性の結盟と 一致している｡剛 12と図4-3を比較すると､超竜等転移温度(T.)

lH

71) 80 90 100 -10
T(K)

70 80 湘 100110
Tlq

708090 100 110
TlK)

図4-1 新規に開発した溶液引き上げ法により異なる駿表分圧下において育放された

T<d._.BaニLCu.0..1拝解品における掛 ヒの温度依存性｡すべての試料において
彦顛導入熱処理 (340°C.200h､100%酸兵フロー)をJTTつている｡
(a)1%虎果分Tt下 (h)21%転讃分圧下 (C)1的 %鞍鼻分圧下
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[勾J-2 新船 こ開発 した溶液引きl-_げ法により lDo転義分LElTにおいて百成され､
敵兵導入熱処凡 340℃､2OOh､lOOOo酸t;-フロー が行われた

Nd..､Ba2,Cu 】0･1., N-O 単結晶における磁場中での抵抗率の温度依存性

70 75 80 85 90 95 100

TemperatureIK】

ML4-3 改良巧絹i液引き l･_げ法により昏成され､転去杜がii適化された

YBaCuO‥､恥t,品における娼瑚 トての揖F/:串の温Rz長巾-哩

日日rrL

の差を除くと､同じ振る軌 ､を示していることがわかる｡臥 -2と図り におtL-E､0磁場

中では良し､超'も導転移が見られるが､磁場を印可した場合､超･iL専転移部分において膝

(knee)が観察されることが分かる｡この腫 (knee)は､結晶性の良い誌榔 こおいて較察さ

れるものであると考えられているlll-】6)｡実捺､双晶を取J)除いた良質なYBa=CU.0 .単

結晶試料において報告されているlll.121｡反対に､単結晶ほと結晶椎が良くないと思われ

るYBa:Cu50,.薄膜試料(=おいては､このような座 (knee)は扱察されていない｡すなわ

ち､系が純粋な場合は一次の相転移 (@義絶格子融解)であり､この場合の転移は軌 ､た

めに腫 (knee)が見られるが､一方､Jf純物､欠陥等が増加し磁束のビン止め力か強 くなっ

てくると磁束ガラス状慾へ相転移(二次の相転移)をするために軌 ､転移でなくなる結盟､

腺 (knee)が見られなくなると考えられている｡したがって､磁堀中での抵抗 i･を測定す

ることで､結晶性の伯報を得ることが可能であると考えられる｡磁馴 ･での抵抗率の温度

依存性の結果から､今回縛られたNdl.∫832.CU､0,:A(x～0)甲鮎品の級別ノLは､溶繊引き

上げ法において得られたYBaZCu.Oは,単結晶と同様の傾向を示すことが分かった｡

他の方法により､この金屈イオン組成比がNd二BaCu-)213に近いNdL‥Ba:,Cu,0,三｡(･t～

0)単結晶の結晶性を調べるために､X線ロッキング･カープの測定を行った｡X線ロッキ

ング ･カープの測定に使用したNd..,Baz,Cu,0,i.(x～0)単結晶は､I%酸諜分圧下にお

いて育成したas-grwownNdl･.BazTCu､0,:J(I～0)単結晶である｡NdBa:Cu､0,_J棚系にお

いてもYBa‥CuJO,_｡相同駄 結晶中の酸素yiの増加にともない正方品 (tetoragona))から斜

方品 (orthorhombic)への構造相転移にともない萩品構造をとることが知られてし､るr17).
双晶構造をとる結晶の回折ピークは分壮するため､ロyキング･カープによる結晶性の評

軌ま困足である｡したがって､結晶中の鼓表芸7±βがほほ～6と考えられる1%生長分圧

下において請成したas-g,wownNd1.,8a:,Cup,,｡(∫～0)単結晶をX線ロッキング ･カー

7測定用の試斜とした｡初めに､通常の粉末法に用いるものと同じ2軸の回折計を用いて

測定したX線バターンを図4-4に示す｡結晶のab面に対してX線を入射しているので､Eel

J14のX線バターンにおいては､(帆))回折ビ-クのみが綬察されている｡このX線パター

ンより (005)回折ピークの何だを読み取った｡X線ロノキング ･カープ測定の結実を図

4-5に示す｡図4-5のX線ロソキング･力-7からは､粒界なとによると-クの分裂は認

められず､対称性のよい鋭いシ/グル ･ピークのみか見られる｡この時の一･肺胞 (Ful1
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図1-4 1%較煮分圧下において市政したas-fro"･n NdL.zBa=_xCu】0,.a(x～0)単結晶
のXRDバターン

lxlOS

h lO4

VIlOV 6xlO4>･
q
⊂
少

= Jx104

2r104

35_92 37.00 38.10 3I_00 3IJ2

20(degree)

剛 15 1%較崩分圧下において汚成したa5-grown NdL..Ba二_LCuユ0一一｡(x～0)単結晶

のX線ロノキング･カープ｡回折光は (005)反射.回折ビ-クのFWHMは

約0.10一である｡

118

widlhatHalrMaxi'num･FWHM)は約010中である｡この､t=他kは ､改良型溶液引き上げ

法により作製された結晶性の良いYBa:Cu､0･.単結晶L181と同程度である.

最後に､I%鼓索分圧下におLて百成した金属イオン組成比がhi.d:BdCu=1:2:3に近い

～-d,_,Baヱ_.Cu_.0,三｡(x～0)単結晶を用Lて､X線構造解析を子Tい結晶構造を決定した｡使

用した試料は､1%厳素分圧下において考成したas-gTWOWn Nd...BaZ.Cup..I(x～0)tP

結晶であるo結晶中の鼓索･RAが十分に導入されたNd,..Ba三.Cu､0･三｡幣紙品は萩品鋪道を持

つために､回折ピークが分出し､構造解析を行うことが非常に囚徒である｡I%鮫弟分ff

下において青成したa5-g-ownNd...Baコ.CU.0,,a(I～0)申結晶の駿東過7±βはほぼ～6

であると予想されるCしたがって､このas-gr､､･own Nd,.,Ba:.,Cu､0,三d(x～0)や銘品は双

晶構造を持たないと考えられる｡表4-2には1%燈表分圧下において育成したa5-grwown

Nd._.BaZ.Cut.07三J(Jr～0)単結晶の隅遥解析デ-夕､表4-3にはI,ej 座標､二相 温度川 F､

蓑4-4には異方性温度因子パラメ-夕を示す｡La終的なJ- V囚刊まそれぞれR-∑IIrJ-Lr,Jl/

∑杓 -0051､R--wZ(lF･HF,J)2/"∑/:ol:-0061であった｡このX線構造解析の絵札 YBa:Cu10.
正方品構造と同構造のNdBa三Cu､0｡正方品構造 (p/4mm,n)で､NdイオンのBJサイトへの

蓑4-2 結晶構造解析データ

A CrysLalJograph)cdata

ForTTlulatJnlt

Fburnulawe)gh
Crysla)system
Spacegroup
LAll]CeconsLaT[tS

Numberofasym metncunit

Calcu)ateddenslty

Llnearabsorp110nCOCrfic)ent

NdBa2Cu306
70553

TetTagOml
PJmmm

L2=3･9065(7)A

c=11823(2)A

v-J8039(5)Å3
VJ]ucsaledetermnedlron25renect･ons(0-33.5･18.00)
ZFI

DcaJ=6494gJCrn3

LL=26Licm-1



去 4-2 絵島構造解析データ

aExpennentaldela)S

DiffractometcrRlgab
RadJatlOn

Wavelength

Temperature

Scant)FX

Scanspccd

OmLLX
Standardr(･nccLIOnS
Renect10nSrneaSured

unlqUC

observed

used
CorTeCLlCnS
Refsnement

FunctlOnMlnimlZed

Lw lsqua-esweigJI

Varlableparamctcrs
R

Rw

AfC5R

MoKcLradlalOn

はraphltemOn∝hrornator)
九=0.171069̂
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w-20scar1
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6000
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1640
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wZ(vToHFcl戸
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19
0051
0.061

表4-3 原子座標､等缶温度田子 (A)

0･5 0.309(8)
019036(9) 0713(9)
0 0･82(2)
03537(2) 039(1)
0152(2) 2.8(2)
03724(7) 046(9)

表4-4 異方性等価温度因子 (A)

Atom UlI U22 U33

Nd
Ba
Cut
Cu2

00038(2) 0･0038 0･0042(4)
O0103(3) 0･0103 U【叫 4)
0･0135(8) 00135 0(加 rl)
0-0038(3) O(灯38 00070(8)

01 0047(8) 01047 00】0(6)
02 0(泊7(2) 0002(2) 0(山9(3)

U12三U13-U23』



訳投は誤差範囲内であった｡したがって､この構造解析の結盟からも､I%転意分圧下に

おいて育成したNd,..Ba≡.Cu.0,こ｡単結晶はほぼ金成イオン租成比がNdBa:Cu-I-2:3である

と言える｡

以上の結果より､】%転乗分圧下にiSLて市成したドd1..8aニー.Cu,0-=&単結晶は･組成分

析､超電導特性より､金属イオン組成比は非常にNd‥BaCu-1･23に近いrIdl.,Ba:,Cu.0,三｡
(∫～o)単結晶であると思われる｡さらに､結晶性も改良型溶液引き上げ法によって育成

されたYBa三CU､07_.単結晶と同程度であると思われる｡したがって､この1%較讃分圧下

において育成したNd..,Ba:.Cu.0,.｡(x～0)準結晶は標準試料になる思われる｡今後,こ

の 1%鞍点分圧下において育成したNdトJBa;.Cu､0,三｡(x～0)単結晶を用いて､塩界電流

密度の包場依存性におけるピーク効果の要因を調べることとする｡

4-4 本草のまとめ

木flでは､新規に閲濁 した溶池引き上げ法により育成されたNd1.,BahCu,0,三b単結晶が

物性評価における標唯試料としての適正について桐べるために､苗成されたNdl.,Baz_

CU.0,三.単結晶をX線構造解析､X線ロッキング ･カープ測定等から評価した｡

その払果､X線構造解析からは､)%低薮糸分圧下において育成されたNdl.,Baこ.Cu､0,三.

単結品は､as-grwon状態てはNdBa,CU,0.正方品であることが確認された｡さらに､この

NdBa‥Cu､0.正方晶単結晶のX線ロッキング .カー7測定結果は､良好なシングル ･ピ~

クであり､半値幅 (FWHM)は約0100であった｡この半値幅 (FWHM)は､改良型溶液

引き上げ法によって背成された結晶性の良いYBa=Cu.0,｡単結晶と同程度である｡よって､

I%低を糸分圧下において育戒されたNd...BaZ.CU､0,三｡(･r～0)単結晶の結晶性は､改良

型溶液引き上げ法によるYBa,Cu.0 ,.準結晶と同程度であることが確認された｡

また､この NdBa=Cu.0.正方品や結晶(I100%転兵フロー中で340●C､200hの軽震熱

処理をfTい､超電導特作を磁化の温度依存性､及び､'志気抵抗率の温度依存性により評価

した｡その結果､超;i7E導転移温鑑('r)は96.5Kと高く､超範等転移幅 (AT)も1K以

内であることが分かった｡
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第五章 Nd..∫Ba!.,Cu30,土｡(∫-0)単結晶 に創 ナる
由界電 流密度 ･磁場特 性 の ど- ク効 果

511 本辛の日的

近年､YBa=Cu,0,｡超電導体に代わりNdBa,Cu.0,.系超電導体が注目され始めている｡従

火､NdBa:Cu,07JはYBa:Cu.0,.と同じ結晶構造を有し､超電導転移温度 (T,)も90K近

傍で YBa三Cu.0,｡(92K)と同等あるいは高いことが知られていた【1-51oLかし､

NdBa2Cu_.07_b相は阿溶体 (sol.dso】U.Ion)Nd...Ba≡.CU.0,:.を生成しやすくL1-51､純粋な

NdBalCu..07.4相を作製することが幽艶であった｡さらに､Nd...BaZlCu307三｡は置換品 (闘溶

晶).Tが増加するにつれ超'tiE弔特性は低下し､.Y=05程度まで匪換が進むと超電導転移は示

さなくなることも報告されていた【1-51｡特に､Ndl..Baユ_.CU-0,=J溶融凝固体においては､磁

化測定において鋭い超iri;導転移を示す試料を作製することが出来なかった｡

最近､Nd...Ba2,Cu,07:J溶融凝固体において､低駿讃分圧下で溶融凝固を行うと置換晶を

抑制しうることが判明したr6-8)｡さらに､このNd...Ba2_.CuJ07!｡溶融凝団体は､77Kにお

いて外鮒磁場がOT(テスラ)時の臨界電流密度 (J,)よりも外部磁場が1-2T襟度時の

J.の方が高い､いわゆるピーク効果を示すことが報告されたl6181｡このど-ク効果のため､

低族嘉分圧下で溶融凝固させたNd...Ba:,Cu,0-Jiルク体の高磁場下でのJは､YBa2Cu】0,

.溶蝕凝固体のJよりも優れている｡よって､高磁場下応用においては､YBa=CU､0-｡超'屯

導体よりもNdBa二Cu】0,.系超電導体の方がより適していると考えられ､注目され始めたo

I,のピーク効果とは破棄ビンニングに関係する特異な現象である｡これはJが通常､鎧堀

の増加とともに単調に減少するのに対し､ある滋堀でピークをもつ現象てある｡高位鳩下

応用において､NdBa=Cu.01｡系超電導材料を用いるためには､J<のピーク効果の要因を解

明し､ピーク効果を制御しなければならない｡よって､このJ,のど-ク効果の要因を解明

するための研究がにわかに盛んになったが､束だ､明確な証明はなされていない｡

J.のど-ク効児の要因を検討するためには､均質で純粋に近いNdBa=Cu_.0,｡幣結晶すな

わち金属イオン(カチオン)が化学孟LiJL比 (ストイキオメトリー Nd-BaCu;1･23)に近

lこJ

いNd･･.Baコ一.Cu-lOr二一(x～0)単結晶が必要である｡そこで本品文に- て､Nd...Ba二Cu.〇･J
単結晶育成を行うために､新規に溶強弓Iき上げ法を開発し､培品育成を試みた｡その結果､

再現性良く1cm角程度のNd...Ba:CuO一三.単結晶の育成が可能となった｡さらに､Zt換蒜

･が少ないNd1..Baz.Cu,OTi.(ユ～0)単結晶の育成にも成功し､その結晶性も改良型掛 夜

引き上げ法によって育成された単結晶と同程度であることも経記された｡したがって､本

章では､材料プロセス制御の立場から､Nd.-.Ball.叫 0･三一(･1-0)超電導仏におけるJ.の

ピーク効果を制御するために､このVdt･JBa:,Cu-0,:4(x～0)轡結晶を用いて､Yd...Ba:

ICu,0,:さ溶融凝団体に釦 ､て統察されているtのピーク効果の要因を検討する｡すなわち､

Nd･･xBa三-･Cu307,一溶融凝固体において扱察されているJ,のピーク効果カSrNdBaユCu-0,｡固17

の性質か?｣または､｢プロセス依存か?｣の挽点から検討を行い､J.のピーク効果の制御

を占式みる｡

5-2 実験方法

本実験において使用した試料は･新規開発した溶液引き上げ法 (TopISeededSo】ullon_

G'owth法'TSSG法)により育蚊したNd...Ba:.Cu､07三洋 結晶である｡このNd...Bal▲CU.P,三.

単結晶は､Nd203柑堀を使用し､1%酸遠分圧下において市成された｡このas-grown

叫 ･.Ba,.Cu107=b単結晶の金属イオン組成比は､誘再結合高周波7'ラズマ (Tnducl.vely

CouplcdPlasma.lCP)分光分qTにより､金属イオン組成比がNdBa:Cu=1.02:i97.3OOて

あることを確認した｡なお･この金城イオン組成比は､1-21T.m角程度の結晶全休の平

均である｡よって､局所的な組戎分布については情報を得ることができない｡前帝にて､

I%良美分圧下において育成されたa5-grownNd...Ba=.Cu､0,..単結晶の結晶構造解析用の

データ測定は､畑 型単結晶回折計により行った｡その結凪 結晶構造はNdBaユCu土0.正方

品構造 (p4′rnmm)であり､･17dイオンの Baサイトへの置換吊は測定誤差内であった｡こ

こで注目すべき点は､結晶育成後･結晶を炉から取り出す冷却過程において､冷却過程に

おける反応をできるだけ防(･ために､結晶取りtr･し時間を約10m,n程度と短くしたことで

ある｡この結晶股り出し時間に)JAtLlする冷B]速度は､約 100℃.nlln程度である｡
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この35-grown:ltd...BaZ.Cu､0,.(x～O)単結晶は､低速回転ダイヤモンドカッターを使

用して､油性の濁滑剤を用いて切り出した｡切り出した試料の大きさは､約2x2x】mm程

度とした｡

切り出したNd...叫 .Cu-0,三.(･r～0)単結晶の熱処掛 ま､後述の温度履歴で水平型の管

状bjを用いて行った｡熱処Ef!中の雰瀕kは､主に､100%転素フロー状態である｡

試料のT.及びJ.は､主に､超化測定より評価した｡道化aI定は､QuamlamDesign社製

の超電導晶子干渉讃子 (SuperconductingQuanturT.]nteTrerenCeDevice:SQUID)MPMS5R

を用いて行った｡Tを調べるために､磁化の温度変化を測定した｡また､Tについては､

直読4端子法によっても測定を行った｡塩化の温度依存性測定では､零磁場巾で冷却(zero

FleldCoolZFC)した後の磁化の温度依存性､及び､磁場中で冷却 (FleldCool:FC)し

た後の磁化の温度依存性を測定したOまた､J,については磁化の外部磁場依存性 (M-H

loop)を測定し､次式 (5-1)で与えられる拡張ビーンモデルl9]によりJ.を見積もり評価

した｡

J･-% (51"

ここでJ.は塩界屯涜密度で単作LLはIAJcm2トAAlは単位体械当たりの磁化のヒステリシスで

単位は【cmu/cm､】､a､b(b>a)は外部磁場 (〟)に垂直な試料面の2辺で単位はIcmト葬

りの試料の】辺は外部磁場に平行である｡磁化の滋場依存性測定では､結晶のC-軸方向(C/

//)､a-軸方向 (aJ/II)に磁場を印可し測定を行った｡

男なる熱処理を行ったNdl..Ba!.Cuユ0,d(x～0)結晶試料の微細構造を調べるために､

高分解能通過型電子群徴鏡(Transm.sslonEleclronMl｡rOSCOPy:TEM､トプコン社製 EM-

002B 加速毛旺200kV)挟蝶を行った｡TEM観察のための試料は､空気中での試料分節

を防(･ためにトルエン中でクラッシュ法によって作製L,%燥しない間に､試料をサンプル

ステージに設置した｡

児なる熱処理を行ったYdL.,Ba=▲CujO-:.(x～0)結晶試料の徴小領域の金属イオン (カ

チオン)組成分析を行うために､エネルギー分散型x線分析システム(Ene一g)rDJSPC'S-On

X-Taさ:EDX､ノーラン･インスツルメント社製､VOYAGER)を備えた苗/分野能通過型奄

126

子顕微鏡 (トプコン製 EMj)02BF(フィール ト エミッションタイ7･芯子筑)加速･Lr圧

200kV)を用いて､金属イサン稚成分JPを飼べたoこの美声の朽故は､な子銃がフイ-ル

F.エミッションタイプであるため､7°-プ電子径を約】nmまで絞れることである｡】

nm程度までプローブ電子径を絞れることによって､ナノスケール微小領域の組成分布を

謁べることが可能であった｡

5-3 結果

5･3-1 熱処理条件と毎界屯流密度の磁場依存性におけるピーク効果

第-に､Eg]5-1に示されるような温度を低温で一定劇 毒する虎讃導入熱処叩(340cc､200

h･100%酸素フロー ('atm))を1%酸兵分圧下で育成した35-grOWn叫 ..Ba:,Cut0..｡(I

～o)単結晶に行った｡この酸素串入熱処理温度 (340｡C､100%- )はYJ)a2CuP7..早

結晶の酸素導入熱処理温度に比べると低い温度である○改良型溶池引き上げ法によって市

成されたYBa2Cu,0,.iB結晶の酸糸導入熱処理温度は約500｡C(100%煩累)である｡こ

の酸素導入熱処理温度の述いは､正方品 (tc.ragonal)-斜方品 (orlhorhomb)C)梢追相転移

Cooledin
thefurnace

1h 200h

珂5-1 低温において 一定ぷ任侠梢の酸鼻帝人熱処理の温度パターン
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温症の雇いによるものである｡YBa｡CulO了｡の場合､正方晶一斜方品礁道相転移温度は､loo

%醸表中で約700 oCと報告されているが【10,11トNdBaコCu30りの場合､正方品一斜方晶扶

遥相転移温度は､100%良糸中で約550oCと格告されているL12J｡我々の光学顕微鏡によ

る双晶生成その場扱寮においても､今回用いたNd...BahCu､0,三.(x～0)単結晶の正方品-

斜方品構造相転移温度は約560⊃Cであることを確認している｡酸素導入熱処理温度の低温

化に伴い珪素拡散速度が低下するために､旋素見が平衡酸素iに達するまでにより時間を

要する｡よって･今回のhd,..BaZ_.CU,0,三.(x～0)単結晶の場合､YBa=Cu､0･.単結晶に比

べて酸素導入費も処理温度が低いために保持時間をより長くした｡図5-1に示されるような

温度を一定保持する駿東導入熱処理(340oC､200h､loo%酸素フロー)を行ったNd...Ba:

,cu,0,三.(x～0)単結晶の磁化の温度依存性と77Kにおける結界覆涜密度 (J,)の磁場依

存性をそれぞれ図5-2､5-3に示す｡図5-2の磁化の温度依存性より超電導転移温度 (T.)

は約965Kであり､超花導転移幅 (AT,)も約1K以下と非常に小さいことが分かる｡磁

化の温度依存性の回申におけるZFCは零磁場中で冷BJした後 (zeroFleldCool)の磁化の

温度依存性､FCは磁堀中で冷却した後 (FICldCool)の磁化の温度依存椎をそれぞれ点し

ている｡また､∫.の磁劇衣存性の図中において､a//fJは試料のa軸と印可外部磁場が乎行

な場合､C//I/は試料のC軸と印可外部磁場が平行な場合をそれぞれ表している｡図5-3の

I,の磁場依存性においては､YBa:Cu､07｡単結晶同様の振る舞いを示してぶり､ピークは統

轄されず､ノ他も改良型溶液引き上げ法によって胃成されたYBa=CU,0,ーA単結晶同様､低い

ことが分かる【13)o反朴 二･烏Jを石するYBa:Cu､0,｡溶融凝EEバルク休の77K､OTにお

けるJ,値はJ～IOプA/Cm=程度であるl14Joこの結果､育成されたNd..,Ba二.Cu,07三｡(x～0)

甲結晶は均一であり､磁束ビン二ング･センターになりうる第二相､欠陥､不純物等が少

ないことが考えられる｡この結果はTが高く､ATが小さく､X線ロッキング･カープ測

定及び名唱中での抵抗率測定からの結晶性及び均一性評価において､改良聖油油引き上げ

法により昏成されたYBa:Cu､0,.単結晶と同程度に均一性及び結晶性が良いことと一致し

ている07が高く､ATも小さく､J,の磁場依存性においてピーク効果を示さない､この

結架の意味するところは非常に虫要である｡すなわち､金属イオンが化学品論比 (ストイ

キオメトリー INd‥BaCu-1:2･3)に近い均一なNd,_.8㌔,Cu､0,:a(-r～0)単結晶･言い換

えると､純粋に近いNdBa,Cu,OTJ単括･Fl･uならば､T.はYBa:Cu10.A(92K)よりも高く､∫
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図5-2 -定保持鹿瀬導入熱処理 (340｡C､200h､100%を顛 1alm雰開気巾)を行った

Nd...Ba三.CU､0,三d(I～0)iP一結晶の磁化の温度依存性
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図5-3 一定保持較宗中人熱処理 (340℃､200h､100%転義 lalm･-IL字囲i沖 )を行った

Nd,･.Ba=.Cu10,三.(I～0)単結品の77Kにおける臨界･LS涜第度 (J.)の

磁場依存推
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の鎧嘩依存椎においてYBa.Cu､0,▲単結晶と同し点る掛 ､をし､ピーク効果を示さないこ
とが分かったo反対に､∫.の盛堀依存性においてピーク効果を示す場合は試料中に何らか

の不均一性があり､それが趨東ビン二ング･センターとなっていることが予想される｡し

たがって､hTd...白aユ_.Cu､0,三.系超電導仏における1,の磁場依存性におけるピーク効果は､
｢､1dBa:Cuj0,_.固有の性質｣ではなく､｢7ロセスに依存｣するものであると考えられる｡

方､図5-1に示されるような6(沿℃から350℃までの連続徐冷≠ミ処理 (100%転乗 フ

ロー)をa5-grownNd._,Ba?.CU.0,三｡(I-0)単結晶に行った｡このような連続徐冷熱処理

は､YBa=CU.078結晶の鮭責苛入時に､できるだけ短時間で摩素立7-∂を～7にする熊処哩

方法として行われてきたoYBaコCu_.0-｡相の平衡較穎晶の温度･酸素分圧依存性を図5-5115)

に示す｡この図5-5より､温度が古くなるにつれてYBa2Cu.0,_.相の平衡酸素塩が少ないこ
とが分かる｡よって､転讃導入のための熱処理温度が高いときは､軽震のYBa,Cu_.0,｡Fgl

相内の拡散が速いためにYBa..CU､0,｡棚の平衡酸素冠に達する時間は短いOしかし､芯温

におけるYBaコCu､0,4相の平衡酸素hniは少ないoそこで連続徐冷熱処理方法は､高温領域
において駿東を短時間でYBa:CuJO7_b相の高温領域での平衡酸素量まで導入し､低温へ徐

冷することにより､最終的なYBa=Cu,0,.仰の酸素晶7-∂を～7にする熱処理方法として良

く用いられていた｡よって､この連続徐冷熱処理は､低温一定保持熱処理よりも短時間で

芯柊的なYBa=Cu.0,｡相の酸某晶7-βを～7にすることが可能である｡図5-4に示されるよ
うな以X)℃から3501Cまでの辿緩徐冷熱処理 (loo%駿東フロー)をNdl..Ba,,CuP7三.(･r

～o)単結晶に行った時の磁化の温度依存性と77Kにおける塩界竜涜密度 (1,)の掛別表

存性をそれぞれ図5-6､5-7に示す｡図5-6の磁化の温度依存性より､Tは図5-2と同様､96

Kを示しており､ATも小さいことが分かる｡しかしながら､この場合のJ,の威喝依存性

においては､図5-3とは異なり､図5-7からC/･IJの場合においてのみ､Jがピークを有し

ていることが分かる (ピーク効果)｡このC//〃の場合のみJ,のど-ク効果が観察されてい

ることより､磁束ビンニング･センターは異方性を有していることが分かる｡YBa三Cu､0,

J単結晶の場合､特殊な場合を除外すると (例えば､イオン照射を行ったYBaこCuPHや結

晶ll6-20J)･J.におけるピーク効果はYBa,Cu.0,｡結晶中の駿系欠損､すなわち､YBa三Cu,0,
4結晶中の酸鼻分布畳がイこ均一なためL:起こると考えられているr21-23)｡例えば､図5-8に

示されるようなYBa:CU.0,相中に鞍糸欠航部分 (YBa=CU､0")が存在するときである｡醸

13()
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Cooledin
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10h 200h

図5-4 600oCから350oCまでの遜続徐冷熱処理 (JOO%放題フロー)のiqnは バク_ン
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図5-5 YBa=CUユ07.榔こおける平衡酸素罷 (71∂)の温度 (｡C)-転義分J1-(alm)依存件｡

国中の点線を卿 こして･正方品 (･elragona])から斜方品 (ortho,homblc)へ

横道相転移を起こすI15J.
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図5-6 600oCから350oCまで200hの連続徐冷熱処理 (100%酸諮フロー)杏

行ったNd..rBa:_.Cu､0,三d(･r～0)結晶における磁化の温度依存性
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図5-7 600oCから35OoCまで200hの連続徐冷熱処理 ()00%駿東フロ-)を

行ったNd..､Baこ.CU.0,三h(･t～0)結晶における77Kの臨界電流密度 (J.)の
磁t削長存性
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図518 臨界電流密度の磁場依存性においてピーク効果が観察されるような酸索欠Tlll部分

(YBa2Cu,086)を持ったYBaZCu,0,超電導体の横式EgJ

素欠損部分 (YBa=Cu30…)はYBaユCu,.07相に比べて低γ̀相であるため､YBa:CuJO,相より

も低い温度及び弱い外部磁場で超電導状態から常電導状態へと変化する｡よって､

YBa,Cu,0,相中に酸素欠損部分(YBa,Cu10")が存在する場合､外部磁場を変化させると､

酸兵欠損部分 (YBa=CU_10")の方が先に超電導状態から常電導状態へと変化し､それが磁

束ビンニング･センタ-として作用するoこの磁束ビン二ング･センターとなる部分が超

電導状態から常電導状態へと変化する磁掛こおし､てピーク効果が観測されると予想される｡

したがって､酸素欠損を持ったYBaユCu307.試料は十分に酸糸を帝人 L酸薬欠損部分をな

くすと､∫.のピーク効果は消失するoNdl..Baユー,Cu_.0,三.結晶もYBa,CuP7｡結晶同鼠 超電

導特性は結晶中の醸薬品に大きく依存することが知られているためl121､結晶中の酸素欠

rjが鼓索t-ンこング･センターになることが容易に予想される｡低温でのNdBa2Cu..0,_｡相

の平衡酸素環7-8が高く､6001Cから350oCまでの連続徐冷熱処理では十分にNdl..Ba:

.CUユ07三d結晶中に酸素右脚 取 り込まれていないため･Nd,..J3azrCu.0,.｡結晶中に酸素欠損が
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存在し､そのためJ,のピーク効果が扱察されたと考えることも可能である｡よって､この

vd1.,Ba,,Cu､0-三｡(∫～0)結晶にか てJ.のど-ク効果の要因から較素欠損の要因を除外

するために､ます､このNd...Baこ.Cu､0,三｡結晶中の醸讃欠損の有無について謄記した｡す

なわち､このビ-ク効果が扱察されたNd._.Ba:.Ctl,0_i.結晶に､さらに低温での酸素導入

黙処理を追加し､薮某欠rilが存在しないと思われる叫 ..Ba,,Cu_P,!｡(Jr～0)結晶試榔こ

し.ピーク効果が消えるかどうかを調べた｡追加した低温での転乗導入熱処理後にT,が上

昇しピーク効果が消滅すると､このピーク効果は較兵欠損によるものであると態論するこ

とができる｡反対に､酸宗欠損が存在しないと思われるNdl..Ba‥一.CU,〇一三.結晶試料におい

て､ピーク効果が消波しなければ､駿糸欠損以外の要因が考えれる｡具体的には､図5-4

の連続徐冷の熱処理後､酸兵をさらに中人するために､先にビ-クが観察されず､T.が96K

を示した図5-1の醸讃導入熱処理 (34OoC､200h､)00%醸穎フロー)を追加した｡この

ときの磁化の温度依存性と77KにおけるJ,の滋場依存性をそれぞれ図5-9､5-10に示す｡

図5-9の磁化の温度依存性は､図516と比較してT.の上昇が観察されないことより､図5-

4の遊綴徐冷熱処理中にNd,..BaZ.Cu_.07三3結晶の較讃品は十分導入されたと考えられるoこ

れは､連続徐冷熱処理における冷却速度が遅かったため､低温における平衡軽索苛近くま

で較糸が結品内に導入されたと考えられる｡また､図5-10のL/.の磁場依存性においてビ-

クが消滅していないことより､ピーク幼巣の要因は貞麦素欠損以外であると考えられる｡し

たがって､この場合のNd...Ba三,Cut.0,三.(x～0)結晶におけるピーク効果の要因は､従来

の鮭尭欠損では説明ができない.この結果より､Nd._.Ba=_.Cu,0,i.結晶では､従来の

1′Ba:Cu-07｡結晶中の酸よ欠損とは異なる磁束ビン二ング･センターの存在が示唆される｡

しかし､このビ-ク効果の要因は､Nd...BahCu､0_,.単結晶の結晶育成中に生成されるもの

ではないと考えられる｡その理由は､as-grwonNd..JBa三.Cu,0,,_.単結晶に310BCの低温一

定保持熱処理のみを行ったとき､T.の し昇が96Kを示すにもかかわらず､J,の磁場依存性

においてビ-クが枚察されなかったためである｡したがって､この場合は600℃～350LC

問において､ピーク効果の要因になりうる何らかの第二相が固相反応あるいは固相変態に

よって生成し､その生成した相が磁虫ピンニング･センターとなると考えられる｡言い換

えれば､Nd...Ba=.Cut0.,.甲結晶が均一 (Jのピーク効果を示さない)な状態から不均一

(ピーク効果を示す)な状態に変化したと考えられる｡また､この磁束ピン二ング･セン
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図5-9 連続冷却勇II処理 (600-350℃､200h､100%放表中フロー)杏,rTつた後､
低温一定温度保持 (340°C､200h､100%酸素中フロー)を行った

Nd...Ba:,Cu】0,..(x～0)結品における磁化の温度依存性
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図5-10 連続冷却熱処理 (600-35OoC､200 h､】00%薮顔中フロー)を行った後､

低温一定温度保持 (340oC､200h､100%軽素中フロー)を行った

Nd.･.Ba=ICulO･!J(x～U)結晶における77Kの塵界石浜密度 (I.)の
磁場依存性
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ターは異方性を右しており､C//〝の場合に有効な磁束ピン二ング･センターとして機能す

ると考えられる｡

YBaユ叫 0,.J超電導体における熱処理の意義は､粉体焼結あるいは､酸素をYBa,Cu,0,.
試料に導入し超iriii導体化するというものであった｡よって､超電導特性は較素導入プロセ

スに依存せず､最終的なYBa,Cu.07.試料の酸素量7-8にのみ依存するものであった｡しか

し､上記の結果から､Nd▲..Ba,,Cu-07ま.結晶においては､酸素等人以外の要因で､結晶育成

後の熱処理プロセスが非常に虫要であI)､Jr特性はこの熱処理プロセスに大きく依存する

ことが判明した｡

この固相反応あるいは固相変!藍に可逆性があるかどうかを調べるために､このピーク効

果を示したNd..,Ba2.CU,07三d(x～0)結晶を図5-11に示すような900oC (100%酸素 フ

ロー)にまで上げた後､100時Puq保持し､空気中に急冷 (クエンチ)し､さらに､図511の

酸素導入熱処理を追加した｡このときの磁化の温度依存性と77Kにおける臨界電流密度

(I,)の磁場依存性をそれぞれ図5-12､5-13に示す｡図5-12より磁化の温度依存性には変

化は見られないが､図5-13のJ,の砥堀依存性において､ピークがほぼ消滅していることが

分かる｡図5-13において､∫,のピークはほぼ消滅しているが､0破場近傍におけるJ値は､

2h 100h

阿5-ll 900dC高温保持熱処PJ圭の温度バターン
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図5-12 連続冷却熱処理 (6001350oC､200h､100%酸索中フロー)を行った後､

低温一定温度保持 (340oC､200h､100%酸身 中フロー)を行った後､

高温熱処理 (900oC､100h､100%酸素中フロー)後､空気中へクェンチした後､

低温一定温度保持 (340oC､200h､100%酸顔中フロー)を行った

Nd...Ba三.Cu,07!d(x～0)結晶における磁化の温度依存性
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図5-13 連続冷却熱処理 (6001350bC､200h､100%較讃中フロー)を行った後､

低温一定温度保持 (340-C､200h､100%酸素中フロー)を行った後､

高温熱処哩 (900oC､】OOh､100%酸顛中フD-)後､空気中へクエンチした後､

低温一定温度保持 (340℃､200h､100%酸類中フロー)を行った

Nd...Ba=,Cu､0,三b(x～0)結品における77Kの塩非'LJd流密度 (I)の
磁場依存性
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ピーク効果が明らかに較察された900.C高温熱処理前のJ.値 (図5-10)とほぼ同程度であ

ることから､急冷時におけるクラックの発生により､計持上のJ,値が低下しビ-クか自滅

したのではないことが喜える｡したがって､この場合の第二相が生成される固相反応ある

いは同相変容は可逆性があると思われる｡しかし､完全にビ-クが消滅するには至ってお

らず､完全にピークを消滅させるには､さらに900-C高温熱処理を長時間行う必要がある

と考えられる｡

次に､600 oC～350cc問のどの温度におし､てJ .のピーク効果の要田となる第二相の生

成する固相反応あるいは開梱変態が起こるのかを検討した｡第一に､示差熱分析法

(Dirrerentia】ThermalAnalys)S:DTA)により固相反応温度を調べたが､反応を検出するこ

とができなかった｡これは固相反応に伴うエネルギーが小さいのか､または､固相反応に

ょって′E成される格が微品であるなどのnJ能性が考えられる｡よって､EEl相反応あるいは

固相変態温度を調べるために､図5-14に示されるような二段熱処理を行い､J,のピーク効

果のjl無を調べた｡-段目の熱処理600､500､400oC(100h､】00%軽索フロー)は固

相反応あるいは固相変態温度を調べるためのものである.温度一時間平面上における図5-

4の連続徐冷熱処理バターン (600-350oC､200Jl)と面積的に等価な600･500.400oCの多

段ステップ熱処理バターンを仮定すると､600､500､400oCの保持時間はそれぞれ～70h

程度と見節もることができる｡よって､一段E]の保持時間を100hとすれば､田相反応は

起こり､J.のピーク効果を検出することが可能であると考えられる｡二段目の熱処理は､J

のピークが観察されずTが96Kを,[<した図5-1の酸素導入熱処理 (340oC､200h､loo

%蔽讃 フロ-)である｡-&rL目を600､500､400℃ (100h､100%較東フロー)にした

喝合の塩化の温度依存性をそれぞれ図5-15(a)､5115(b)､5-15(C)に､77Kにおける

塩界電流密度 (J.)の巌掛絹 性をそれぞれEg5-16(a)､ 5116(b)､5-16(亡)に示す｡こ

の開5-15(a)(b)(C)の磁化の温度依存性結果より､すべての場合に如 ､て､T,が96K

を示し､ATもlK程度でほぼ同じであることが分かる｡よって､すべての場合において､

hd._tBa二,Cu､0,二心(,～0)結晶中に醸責が十分に導入されていると考えられるo反対に､J･

の磁場依存作においては､一段目の熱処理温度が500℃のときのみ､ピーク効果が存在し

ていることが分かる｡

以上の結甲をまとめると以下のようになる｡

138

Firstheattreatmentstep

600,500and400oC

Secondheattreatmentstep

Quenchedinair

1h 200h

Eg5-14 2段熱処理の温度バターン

(1)as-grownNd...Ba三.CU,07三｡(x～O)単級品に低温における 一定温度転義導入 (340｡C､

200h､100 %酸素フロー)のみの熱処理を行った場合､T,が96Kと高くAT.もlK程度

と小さく､77KにおけるJ,の蔽鳩依存性においてYBa三CuP,.単結晶同様ピーク効果を示

さないことが判明した｡よって､Ndl･.BaZ.CU10-!l系超亀導体におけるJ,の磁場依存性t=

おけるビ-ク効果は､｢NdBa:Cup,一La有の性質｣ではなく､｢プロセスに依存｣であるこ

とが判明した｡また､as-grownNd._.Baこ.CU,0,:A(x～0)単結晶に前｡己(340｡C､200h､

100 %厳棄フロ-)の熱処理のみを行った場合､結晶内は金属イオン組成比､及び､酸責

鼠は均一であると考えられる｡この結晶の均-性は､第四卓の結晶性の評ldf結果と 一致す

るものである｡
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図 5115 2段≠RCTL理を行ったNd..,Ba!,Cu､0,三｡(I～0)結晶の磁化の温度依存性0
2段目の熱処理は低温一定温度l望某串入熱処理

(3JOoC､200 h､100%良太フロー)
(a)1位目の熱処押 (600oC､100h､100%転義フロー)後､空気中へクエンテ

(b)l段Elの声l処哩 (500oC､】00h､)00 %酸糸フロー)後､空気中へクエンチ

(C)1段目の黙地坪 (i(泊CC､100h､100%良案フロ-)後､空気中へクエンチ
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図5-16 2段乗車処理を行ったNd...Ba:.CU,O,三.(x～0)結晶における77Kの態界馬流密度
(∫)の磁場依存性｡

2段目の熱処理は低温一定温度女臭導入熱処理

(340cc､200h､100%政讃フロー)

(a)Ⅰ段目の熱処理 (600'C､】ooh､100%酸讃フロー)後､空気中へクェンチ

(b)1校Elの熱処理 (5(山oC､100h､1仙 %酸素フロー)後､空気中へクエンチ

(C)1段目の勲処確 (400'C､100h､1仙 %酸岩フロー)後､空lt中へクェンチ
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(2)500℃の酸素熱処理をa5-grownNdhBa二.Cu0,三｡(∫～0)単結晶に行うと､T.が96K

と高くAT,もlK程度と小さtにもかかわらず､77KのJ.の磁場依存性においてcIFlの場

合のみと-ク効果が税壊されたbYBa.Cu.0,｡単結晶におけるJ,のど一ク効果は鼓索欠損が

ピーク効果の要因であるが､今回のNd,..Ba:.CuO一三｡(x～0)単結晶においては､放棄欠

損によるピーク効果ではないことが確認された｡よって､500℃において､固相反応ある

いは固相変態が起こり､J.のピーク効果の要因となると考えられる.言い換えると､

dヽl..Ba:_.Cup ,,｡単結晶が均一 (J.のピーク効果を示さない)な状態から不均一(ピーク劾

甲を示す)な状態に変化したと考えられる｡したがって､第二相の生成は相分班反応 (固

相粒子析出あるいは固溶体の分解)であると思われる｡この相分社反応によって第二相が

′と放し､これがJのピーク効果の要凶となる｡さらに､900eCの高温熱処理を行うとJの

ピーク効果はほぼ消滅したことよI)､この固相反応には可逆性があることが判明した｡

(3)40UDC以下の酸讃熱処理をas-grownNd..,BahCu,0,上.(ユ一o)単結晶に行うと､T,〟

96 Kと続く眉毛等転移も lK程度と小さく､77KにおけるJ.の磁場依存性において

YBa三CU､0,.単結晶同様ピーク効果を示さないことが判明した｡したがって､J.のピーク効

父の要因となる上記の固相反応は､400oC以下では起こらないことが判明した｡

YBa:Cu､0,3超電導体における熱処理の意識は､粉体焼結あるいは､酸兵をYBa,CuJ07..

試料に導入し､いかに起J.電導体化するかというものであった｡よって､超電導特性は厳戒

導入プロセスに依存せず､崩終的なYBa=CU.0,｡BR料の酸素品7-∂にのみ依存するもので

あった｡しかしながら､Ndl.,Ba:,Cu､O-=d単結晶においては､酸素導入以外の要因て､怒晶

帯成後の熱処理プロセスが非御 こ虫類であり‥J特性はこの熱処理プロセスに大きく依存

すること力叩J明した｡

5-312 磁束ビンニング ･センターの種類

塩界'&流讃岐 (J.)におけるピーク効果をもたらす機構として､これまでに提繋されて

いる主なものは､

(1)成東ビンニング･センターの開胸が範子化された磁点線 (､orteL･lalt)Ce､nuYla川Ce)

1.1コ

の間隔と~致する磁場下でJ,か瞳大協をとるマノチング鎖即 4J.このマッチング曳鰍 こ

よればJのピーク磁場は温度によって変化しない ｡

(2)超嗣 体内にか て母相に比べて低いT.相超電導体が存在する場合､この低T.佃は

周りの母相に比べて執 ､外部磁場で常竜等相化し､臨界成増を越えると砲兵ビンニング･

センタ~となる超束ビンニング捷即 51｡この場合､鑑T,相超電導仏では温度低下に作へ

超電導相から常電導相へ変化する外紬 蟻は高- 楢へシフトする｡よって､J.のピーク

磁場は温度依存性を有し･温度低下に伴いど-ク磁場は高磁場側へシフトする傾向を示す｡

この磁束ビン二ング.センターは外部磁場の導入により形成されるため磁場読即 Jビンニ

ング･センターと呼ばれる｡このタイ7･の磁束ビン二ング･センターとして､先にot己述 し

たYBa三CulO7J単結晶中の鮎 別 は ある｡例えば､YBa三Cu.0,相中に駿某欠lil部分

(YBa2CU-10")が存在するとき､駿東欠損部分 (YBa:CulO")はYBaヱCu,0,相に比べて低

TE相であるため･YBa=CU_.0,相よりも低い温度及び軌 ､外部磁場で超;-G等状態から常･L･踊

状態へと変化する｡よって､外部磁場を別 は せると･酸素火焔部分 (YBa:Cuユ0.｡)の方

が先に超電導状態から常f11串状態へと変化し､その磁場を超えると磁滋ビン二ング･セン

ターとして作用するoこの磁束ビンニング･センターとなる部分が超電導状態から常芯導

状態へと変化する磁掛 こおいてピーク効果が観測されると予想される｡したがって､磁東

ビン二ング-センターの椎矧 こついて知見は､J.の温度依存性を調べることから得られる｡

磁束ビン二ング･センターのタイプを調べるために､異なる温度での磁化の磁場依存性

の測定を行った｡ここでは､ピーク効果の要凶となる窮二相を生成する固相反応温度500

1Cにおいて､熱処理保持時間を変化させたNd...Ba三.Cu.0,三.結晶について調べた｡保持時

間はそれぞれ10h､50h､100hJ 000 h･1400h､熱処理雰凶気は100%酸菜フローてあ

る｡すべての場合において､駐兵導入のための熱処理 (310｡C､200h､loo%酪讃フロー)

を追加した｡この結果､(a)100h以内､(b)400h､(C)10cm 以上の保持時間の3種類

に分類される結果となった｡それぞれの結果を図5--7(a)(b)(e)に′】汀 ｡lUOh以内の

保持時間の場合､図5-17(a)に示されるように･J.のピーク磁胤ま温度(=よらず一定であ

ることが分かる｡ピーク磁場に温度依存性がみられなしことより､このピーク効脚まマッ

チング篭鰍こよると考えられる｡一万､1000h以上の保持時臥 図5117(C)に,示される

ように､ピーク趨掛ま温度が低Fするにつれてビ-ク磁場が高磁場伽へシフトしているこ
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とが分かる｡すなわち･ピーク磁場に温度依存性が存在する.この場合の砿束ビン二ング･

センター臥 いわゆる磁場印可型の磁束E･ンニング･センターである｡図5-17(b)の400

hの場合､どちらのタイ7'の磁東ビン二ング･センターであると判断することが困難であ

る｡

5･313 直接通電法による抵抗率と瞳界電流密度の滋場依存性

におけるヒ-ク効果

さらに磁束ビンニング･センターについての知見を得るために､塩界雷流密度 (I/,)の

磁劇衣存性においてピーク効用を示したNd】りBaユJCu,07三J結晶試料とピーク効果を示さな

かったNdl･.Ba2.Cu,07,d結晶試料 こついて､直接通･LL･i法による抵抗率の塩度依存性を測定

し比較した｡なお､通'L7;方向はNdl.,Ba,..CU,07,滞 指のab両方向である｡

JEの磁場依存性においてピーク効果を示さなかったNdl..Baヱ_.CU_.07三滞 詣試料の抵抗率

の温度依存性を図5-18に示す｡図5118の抵抗率の温度依存性は､超gl等転移温度 (T.)紘

96Kを示し､超電導転移幅 (AT,)も小さいことが分かる○この抵抗率の温度依存性の結

果は､磁化の温度依存性に良く対応している｡

一方､Jrの磁場依存性においてピーク効果を示したNd,.,Baz一,Cu,07!.結晶試料の抵抗率
の温度依存性を図5-19に示す.同じ試料の磁化の温度依存性の測定では､Tは96Kを示

しATも小さいにもかかわらず､驚くべきことに､図5-19の抵抗率の温度依存性は半串体

的な振る舞いを示していることが分かる｡磁化の温度依存性の結果から考えられることは､

NdL_,BahCu,07三d結晶試料内の大部分は96K相であると考えられる｡しかし､抵抗率の温

度依存性の結果から考えられることは､超電導電流が流れる怒洗パスが完全に分断される

ように非超電導相が存在することを意味している｡よって､∫,の磁場依存性においてピー

ク効果を示したNd...Baj.Cu,07三b結晶試対内には､ab面に垂直な方向に板状非超rai導相が

存在していると考えられるOこの試料の厚みは100Hm程度であるので､非超電導相は､少

なくとも＼C-軸方向に100pm程度の長さを有する板状非超･･電導相であると思われる｡
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5-3-4 微細組織と臨界電流密度の磁場依存性におけると-ク効果

睦界電流密度(J,)の磁場依存性におけるピーク効果とNd..,Ba:,Cu.0,!b結晶の微細組織

との関係を調べるために､高分解能通過型電子i7,6微親杭穀 (T,dnSTT.iss.｡nElectron

MICrOSCOPe:TEM)を行った｡図5-20(a)は600 ｡C～350｡C､200hの連続冷却熱処理 (100

%薮系プロ-)を行い､∫,の鵬 依存性においてピーク効果を示したNdhBa三.Cu_.0714結

晶試料のTEM像である｡このTEM像の観察はLOOl】方向からである○すなわち､結品のab

面の観察である｡この図5-20(a)のTEM像から変調構造 (,n｡dulaledslru｡Lu,e)が観察さ

れることが分かる｡

一方､340oC､200h(100%酸素フロー)の一定保持熱処理を行い､Jrの磁場依存掛 こ

おいてピーク効果を示さなかったNd,.,Ba2,Cu_P ,三d結晶試料においては､このような変調

構造は観察されず､YBa2Cu,0 ,_b超電導体におし､て通I,rf観察される双晶界面 (lw.∩

bounda,y)のみが観察されているO図5-20(b)(C)は図5-20(a)の変調構造部分を拡大

したTEM像である｡変調傭道の間隔は数10nmスケール程度であることが分かる｡拡大

されたTEM像より､明部領域と暗部領域の界面では多少のひずみがあるが界面には転位

はなく整合状態 (coherent)であることが分かる｡図5-21に500｡C､loon(loo%酸素フ

ロー)保持後､空気中へ急冷し､340DC､200h(100%酸糸フロー)の二段熱処理を行い､

J･の磁場依存性においてピーク効果を示したNdl..Ba2_.Cu,0,:J結晶試料の変調構造部分を

示す｡図5-22(a)にこの変調構造が娩察された領域の電子線回折図形を示す｡この電子

線回折図形の100スポットと010スポットから読み取ったa地点A,軸良の比より､この

Nd._,BahCu,0,三b結晶試料は科方品 (a/b≠))であることを確認した｡また､電子線回折
図形の高次の回折スポットにおいては､図5-22(b)に示されるようにL-10J方向に伸びて

いることが分かるOこの回折スポットの伸びは､【】101方向による変謁描迄が要因であると

考えられる｡

また､J̀の磁場依存性においてピーク効果を示したNd..ABaZ.Cu,07,d結晶試料の場合､
TEM観察によって､図5-23に示されるような双晶界面も臨察されている.図5-24に児品

界面を含まない領域 (a)と含む領域 (b)の電子線回折剛fZを示す｡双晶界面を含む領域

(b)の電7線回折図形には萩品界面によるスポットの分離が見られる｡これは明らかに､

ト17
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凶5-23 臨界屯涜密度 (J｡ノの磁場依存性においてど-ク効果を,I-=さなかった

Nd卜.J3a‥.Cu)0-上d結晶試料のTEM像｡このTEM像は･Ttld..∫BahCu30-ェJ結 晶

双晶界面のみが見られる｡

図5-24-a) Nd山Ba2,CujO-:J結 晶試料のTEM像にて､汎Pu界面を含まない領域の

電子線回折図形｡

bノNd1..Ba,_.Cu,0-三｡結 晶試料のTEM像にて､双晶界面を含んた領域の

電子線回折図形C双晶界面によるスポットの分艶か見られる｡



変調構造部分における電子線回折図形と異なっている.さらに､偏光光学顕微鏡銑寮にお

いても､YBa2CujO7-8(8-0)結晶同様 (正方晶一斜方晶構造相転移が起こる程度に酸素が

導入されている場合)､図5-25に示されるような双晶が挽察されている｡したがって､∫

の磁場依存性にか てピーク効果を示すような熱処理を行ったNdl..Ba:..CUユ07!d結晶試料

には､間隔サイズが数10nm程度の変調構造と間隔サイズが数 】oonm程度の双晶構造が

共存していることが分かった｡

図5-25 TEM観矧 こて変調仏道 が見られたNd,..Ba2,Cu_,0-.a結晶試料

の偏光岨微鏡与良 (ab面 ｡双晶が観察される.

5-3-5 微小額域の金属イオン組成分布 と境界･Lli流密度の磁場依存性における

ピーク効果

試料の微小領域における金属イオン(カチオン)組成分布を調べるために､エネルギ_

分散型x線分析システム (EnergyD･spcr5-OnX-Tar.EDX)を鵬えた高分解能透過,SrL7EF

顕微鏡 (T,ansm】ss,onElecLronM.croscope=TEN)を用いて､微小領域の組成分析を行っ

た｡この時､TE…-EDX分析に使用したスポットビーム径は約1nm､それぞれのスポット

間隔は約7nmでライン分析を行った｡分析面は結晶のab面で､ラインスキャンの方向は

【1101方向である｡

340oC､200h(100%酸素フロー)の一定保持熱処理を行い､∫.の磁場依存性において

ど-ク効果を示さなかったNdl..Baヨ.CU307三b結晶試料の組成分析を行った分析位置を図5_

26(a)に示す｡このNd,..Ba?..Cu_.0,i.結晶試料内におけるBa/Nd組成比の位置依存性を図

5-27(a)に示す｡図5-27(a)より､Bamd組成比は場所(=よらず､ほぼ一定であり､偏

析がないことが分かる｡したがって･ノ･のt.-ク効如 - JされなかったNd,..Ba二.Cu,0-.a

結晶試料は､予想されたとおり偏析がなくBa/Nd組成比はほぼ均一であると考えられる.

~方､500oC､400h(100%酸素フロー)保持後､空気中へ急冷し､340｡C､200h(100

%較讃フロー)の二段熱処理を行い･∫,の磁場依存性においてど-ク効果が観測された

Nd.･ABa2LCu307id結晶試料についての分析位iBを図5-26(b)に示す｡このNd1..8㌦ CuJOT=d

結晶試料内のBa/Nd組成比の位置依存性を図5-27(b)に示す｡図5-27(b)より､図5,27

(a)には観察されなっかた数10nm間隔のwavyな組成変動が存在していることが分かる｡
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鍵】5126 TE･Vl-EDX分析に用いたNd,.､BahCu.0､三.,結晶試料のTEM像と電子線bj肝図形o

TEM像は10011方向から観劣～したもの｡EDX分析のライン･スキャン方rbHまlllU】

ノブ向である｡
d Jrのピーク劫火が観測されなかったNdいBa=,Cut,0-三d結晶試料
b JLのピーク効果か観測されたNdl.YBa=▲Cu_.0-,̂結晶試料
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図5-27 TEM-EDX分析によるNd2..Ba三.Cu,07三d結晶中におけるBa/Nd組成比の分布

(a)魔界'L電流密度 (J)の磁場依存性においてど-ク効児を示さなかった
Nd..,Ba,,Cu_.07三J結品

(b)臨界'LJE涜密度 (J,)の磁場依存性においてピーク効果を示した
Ndl.,Ba,,Cu.07三J結晶
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5-4 考察

図5-20及びEg]5-21のTEM放棄結果より､塩界電流密度 (J,)の磁場依存性においてピー

ク効果を示したNd...Ba2_,Cu_.0,三.結晶中には､変調構造が観察されている｡

一九 YBaヱCu,0,_.単結晶においても､ツイー ド･イメージ変調構造が報告されている｡

YBa=Cu,07_.単結晶におけるツイー ト イメージ変調構造の報告例は大別すると次の二位頬

に分類される.

(1)YBa三CU,07.結晶中に遷移金属元嘉等を ドーピングした場合r26-311｡すなわち､

YBa:(CuL_▲M.)】07.M=Fe､Co､Al､Gaを形成する場合○この ドーピング晶xによって､以

下のように双晶からツイ- ドに変化することが報告されている｡

(1)xq 双晶 (Lwm)

(‖)x｡く一r.u L ツイ- ド(tweed)

(･i.)Jr,JEl 正方品 (let,agona))

しかし､今回は ドーピングを行っていないので､この ドーピングによるツイー ド･イメー

ジ変調梢道の可能性は除外される｡

(2)YBa=Cu】07_.結晶中の駿兼が不十分な場合L32,33]｡報告によりツイ- ド･イメージが

観察されているYBa,Cut.0,.結晶中の酸素量7-6は異なるが､共通して言えることは､酸素

芯71∂が十分でないYBaユCu､07J(8-03r33]あるいは06-08【32])結晶において観察され

ている｡この YBaニCu.0,_a(6-03あるいは0･6108)結晶の酸素品は十分ではないため､

超'E導転移温度 (T,)は低い (T.～40K(ら-03)(331)｡この場合に観察されるツイード･

イメージ変調構造は､酸表が導入されるにつれて(酸讃欠損が減少するにつれて)ツイー

ドから双晶に変化することが知られている｡よって､YBa2CU,07_h結晶において､酸素欠

rijが原EElでツイー ド･イメージ変調構造が観察される場合､ツイー ドと双晶は同時には観

察されない｡しかし､∫.のピーク効果を示したNd...Ba二.Cu,0,三b結晶試料の場合､TEM税

掛 こよって､図5-23に示されるような双晶界面も観察されている｡さらに､偏光光乍顕微

鏡扱寮においても､YBaこCuJ07ー̂(b～0)結晶同様 (正方晶一糾方品構造相転移が起こる程

度に酔顔が等入されている場合)､図5-25に示されるような双晶は観察されている｡した

がって､∫.のピーク効児を示すNdl.JBa二,Cu,0,亡.結晶には､間隔サイズが数10nm程度の
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変温構造と間隔サイズが教100nm程度の双晶航 蔓が共存している｡よって､∫.のピーク
効果を示すNdl･･Ba三･CulOl三･結晶における変調構造は､従来のYBa二CU.0,.系における酸素

欠損では説明することができない｡

YBaヱCU3071J超竜等体以外では､固溶体材料において､変調構造lま相分鮭反応の一種であ

るスピノーダル分鰍 こよって生じた組成変動による特有な組織として税察されているE34)o

このような変調搬迄を右する組鮎 ､金屈合金系のみならずTIO三一SnO:系E35･36トAl:0､一

cr三03系【37J､CoFe30;Co.10.利 381､ZrOZlY二〇_.系l39.40Jなどの酸化物Rl冶体系においても

観察されている｡Nd...Ba=,Cur,0,まJ系も固溶体(1-5]を生成することはすでに知られている｡

よって､~つの可能性として､ノ亡のピーク効果を示した叫 ..BE.:,Cu､0,一輝 品試料の場合､
変調椛遇は酸素欠掛 こよるものではなく､刷分離過程の一種であるスピノータル分解に

よって生じた組成変軌によるものであると解釈することができるDしかし､このTEM鮫

において観察された変調構造の明暗コントラス トの通いが､そのままNd左との差を表して

いるとは考えにくい｡その理由は､NdとBaは原 絹 号が近いことから (Baは原子凝弓

56､Ndは原子番号60)､Nd原子とBa原 子自体の原子散乱囚 Fはそれほど変わらないと考

えられるためである｡そこで､この変調構造に対 して､以下のような解釈を行ったO相分

離過程がスピノーダル分解によって起こる場合､組成的に均一な状態 (I,のど-ク効果を

示さない)から組成変動による不均一な状態 (Jのど-ク効果を示す)に変化すると考え

られる｡この組成変動が存在することは､Nd..,Ba三.Cu､0,三Jの畑 の変動が結晶内E=存在す

ると考えられるoNd._.8nl.Cu30,i.結晶のx晶が異なれば､平衡酸兵!誌も巽なり､結晶軸長
が異なることが良く知られている-41】Cよって､Nd...Ba:,Cu.0,I.aETu内にx芯に変動が存

在すれば､このx-･Tiが巣なることよ')結晶面が微小に傾き回折コントラス トが生じ､変[-Bl

構造が観察されると解釈した｡一方､YBaコCu､07-4結晶の場合は,厳姦欠1lnJ部分の結品軸

長が同園の結晶軸長と異なるため､変調構造が観測されたと考えられる｡ したがって､

Nd,..Baコ.Cu_.07三b結晶において､相分離過程がスピノーダル分解によって引き起こることに

よる組成変動が結晶内に存在することにより､回折コントラス トがiEじ､変調碗造が組側

されたと考えることができる｡

さらに､固相変態 (相分離反応)を支持する結果として､TEMIEDXによる微小領地の

組成分析紋別 iある｡340｡C･200h(】00%厳表フロー)の 一定保持熱処確を行い､∫.の
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磁場依存性においてピーク効果を示さなかったNdhBa三一,Cu,07こき結晶試料内におけるBaPJd

組成比は､図5-27(a)のように場所によらず､ほぼ一定である｡

一方､500oC､400h(loo%酸素フロー)保持後､空気中へ急冷し､340oC､200h(100

%較素フロー)の二段熱処理を行い､JEの磁場依存性においてど-ク効果が観測された

Nd...Ba:..Cu307三d結晶試料内の Ba/Nd組成比は､図5127(b)より､図5-27(a)には観察

されなかった数10nmの間隔のwavyな組成変動が存在していることが分かる.この組成

変動は､固相変態 (相分社反応)を支持 している結果であると考えられる｡このTEM-EDX

による組成分析結果より､ス トイキオメ トリー組成 (Ba/Nd=20)からの最大組成ずれは

Ba/Nd組成比にして Ba/Nd-10得度である｡このBa/Nd組成比 (Ba㈹d-10)はNd..,BaZ

cu30,三Jに換昇すると置換虫･r=05すなわちNd.5Bal,Cu30,三Jに相当するoNdl,Bat,Cu,07:A

まで置換'71ユ=05が増加すると､もはや超電導相でないことが焼結体の結果から報告され

ているlll51｡よって､TEN-EDXによる微小領域の組成分析結果が定晶的に正しければ､

大部分がT-96Kを示す超召i串 Ndl..Ba三.Cu_.0,土.結晶中に非超'LT=d導相が存在することを意

味する｡この非起毛等栂の存在は､底抗率の温度依存性における半導体的な振る舞いの結

果と一致している｡結晶全体のバルク平均での金属イオン比はNd.BaCu;1021_973OOて

あるので､Nd..三Ba",CU,0,三.→a(Nd,BaヱCu,076)十b(Ndl.Ba15Cu,〇一三b)のような相分軌
が起こること仮定すると､b/a-005と見債もることができる｡これより非超電導相の超電

導相に対する比率は､非常に小さいことが推測される｡このことは､巌化の温度依存性の

結果と矛盾しないと考えられる｡以上の結果より､Jrのピーク効果を示さないNdL..BaZー

CU.0,ミJ結晶中は組成的には均一であるが､∫,のピーク効果を示したNd...Ba:_,CU,0,≡.結晶
中には組成変動が存在 し､この組成変動は相分離反応 (固相粒子析出あるいは固溶体の分

解)によると考えられる｡さらに､この相分離反応は変調構造規察結果と合わせて､スビ

ノ-ダル分解の可能性が考えられる.

以上のことから熱処理条件とNd1..BahCu､0,_A(x～0)結晶に封 ナるJ,のピーク効果の

関係を考察する｡

(1)as-grownNd...Ba,.CU､0,三｡(･t～0)単結晶に低掛 こおける一定温度保持を素導入(340

oC､20Oh､100%フロー)のみの熱処理を行った場合､T が96Kと高く､△T も1K程
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度と小さく､77KにおけるJ.の磁場依存性に- てYBa=CU.0り単結晶同様ピーク効果を

示さないことと､TEMIEDX分析から金属イオン組成に分布がないことが碇認されたこと

から､as一gro､vnNdh,Ba三.Cu.0,三.(r～0)単結晶に前記の熱処理のみを行った場合､結晶

内の金属イオン組成比及び酸素InLiは均一であると考えられる｡

(2)500oCの酸素熱処理をas-grownNd..,Ba:_,CulOl!d(x～0)単結晶に行うと､T,が96K

と高く､ATも]K程度と小さいにもかかわらず､77KのJ,の磁噺 衣存件に掛 てピーク

効果が観察されたoYBa三Cu-07-4単結晶におけるJ,のピーク効果は殿超欠FJがピーク幼児の

要因であるが､今回のNd,uBa三.Cu-07=d(x～0)単結晶においては､駿東欠損によるピー

ク効果ではないことが確認された｡よって､500dCにおいて固相反応あるいは固相変態が

起こり､ノ･のど-ク効果の要因となると考えられるo言い換えると､Nd...Ba三.Cu_.07三̂幣紙

品が均一 (J,のピーク効果を示さない)な状態から不均一 (ピーク効果を示す)な相 伝に

変化したと考えられる｡この固相反応による不均一性がJのピーク効果の熟ペとなる｡さ

らに､900dCの高温熱処理を行うとJのピーク効果はほぼ消滅したことより､この間柵反

応には可逆性があることが判明した｡J,のピーク効果が観察された試料において､TEM級

による変調構造の奴察及びTEM-EDX分析によるwavyな金属イオン組成変動の鋭寮結果

から､この固相反応は相分離反応であると考えられる○さらに､この榊分改反応はスピ

ノーダル分解である可能性がある｡スビノ-ダル分解は合金系のみならず酸化物閲溶体系

においても確認されており､また･NdL_,Ba=_.Cu】07ニJ系も固溶体系であることからスビノ-
ダル分解が起こりうる可能性があると考えられる｡

(3)600oCの酸素熱処理をNd...Ba,-∫CulO,ニJ(x～0)単結晶に行うと､γ,が96Kと点く､

ATrもlK程度と小さく､77KにおけるJの磁掛表作性において YBa=Cu】0,d単結晶同様

ピーク効果を示さない｡600oCにおいては温度が高すぎるために､∫.のピーク効果の要因

となる固相変態による金屈イオン組成変動が起こらない0600｡C以上においては均一固溶

体力項 定に存在する温度である｡このため､-1空､ピーク効果が観察された試料において

も900oCの高温熱処理することにより､均一化 (homogen】zallOn)が起こりJのピークが

消滅したと考えられる.

(4)400oCの酸素熱処理をNd.,.Ba:.CulO,三J(x～0)単結晶に行うと､∫,が96Kと高く

AT.も1K絹度と小さく､77KにおけるJ.の磁脚 長存性においてYBaコCu､0,.単結品同様
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ピーク効果を示さない｡これは (3)とは反対に､400oC以下の温度が低すぎるために､∫

のピーク効果の要因となる固相変態による金属イオン組成変動が起こらず､酸素のみ拡散

することができ､結晶中に酸素のみが導入される｡

以上の考察をまとめて､図5-28に示される模式的な状態図を提案するCこれより､

Nd..JBa2.Cu､0,三.単結晶のx品が異なれば､固相変態が起こる反応温度も上記の場合と異な
ると考えられる｡

NdBa2Cu307-8 Nd Ndl+xBa2-xCu307±8

Composition

図5128 Nd...Ba二,Cu､0,三｡臥容体系における悦式的な状態同
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ここでスビノ-ダル分解 (splnOdaldecomEXWL)on)(42-441の概念について簡単に記述す

る｡スビノ~ダル分解とは､相分鮭過程の一隆である｡2元系固溶体について考えたとき､

2元系固溶体を2元正則溶液と仮定した場合､1モルあたりの自由エネルギーは次式 (5-2)

で与えられる｡

G-エ..a:+XB.LL:･ELt̂rB･RT(x̂Inr.十XBJnxB)

-GO十AFI.-TAi' (5-2)

ここで､xA･xBはそれぞれA､B成分のモル分率､FL̂0､ JLBOは純成分の化'JVJポテンシャル､

L2は相互作用パラメーター､Rはガス定数､rは絶州温度である｡(5-2)式の第-JnGOは

純成分を機械的に加えたときの自由エネルギ-で両成分の組成に比例する｡邦二項AJ/は

A､B､2成分を混合したことによる化学的なエネルギーの変化をi<し､浪合のエンタル

ピーと呼ばれる｡第三項:rASmは混合のエントロピー項でありI,･Ti･に凸である｡相互作用バ

ラメ-夕~f2>0のとき､ある温度 (T,)における2元系臥･b･体の白山エネルギー ･組成

(C･x)曲線が図5-29(a)で与えられ､相分離が起こる哨 性がある｡区】5-29(a)のユJ

～xt組成範囲の自由エネルギー ･組成曲線領域において相分細が生じる｡さらに､この

領域は次の2編域に分割され､それぞれの領域において相分離過糧の進行様式が果なる｡

響 ,o 準安定相 (me.astable) (513)

讐 上 o 不安定恥 slable' '5-4)

この準安定相と不安定相の境界はスビノード(sp]node)と呼ばれ次式で定品される｡

警 -o (5_5'

各温度において上式を満たす点をつないだ軌跡は化p7･スピノーダル(ehemlCalsp,nodal)曲

線として図5-29(♭)に示される｡

())準安定相 (･rJ～xJ及びxt～xtの組成領域)

図5-30(a)に示されるように､この組成領域内 (例えば初期組成∫｡)では､系の自由

エネルギー曲線は下向きに凸 (J=G/Jヱx>0)であるので､組成変動に対し系の自由エネル

)f13
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ギーの増加をもたらす｡よって､組成変動は発達せずに消える方向へ向かう｡このことは､

相分離を起こすには熱力学的なエネルギー障壁が存在することを意味している｡しかし､

濃度xDにおける曲線の接線が曲譲と交わる血 rmt=以上の濃度をもつ核が発生すれば自由

ェネルギーを下げる方向に進む｡そして最終的にxJとxp･の2相に分離していくoこのよ

うな過程を核発生/成長反応 (nucleatlOnandgrowthreactlOn)という｡安定核が生成する

には､核発生障壁を越える活性化エネルギーが必要である.核を発生する場合､核発生の

ための活性化エネルギー (AG亡)を得て､臨界半径 (r｡)以上の大きさのエン7リオになら

なければ､臨界核は安定に成長し得ないことを示している (図5-31).鴎界半径以下の小

さなエンブリオはできても消滅してしまうことになるOこの準安定相の2相分離過程の組

成プロファイルを模式図に衣したのが図5-32(a)である｡

(2)不安定相 (xJ～xp'の組成領域)

図5-30(b)に示されるように､この組成領域内 (例えば初期組成JD)では､系の自由

ェネルギー曲線は上向きに凸であるので (∂2G/∂:x<0)､納成変動によって系の自由エネ

ルギーが低下し､組成変劫が大きくなるほどに自由エネルギーが低下するので､組成変動

が時間とともに増大し､自発的に相分離が起こる｡したがって､核の発生を必要とせずに

分解するために､新しい相の成長に対してなんら熱力学的な障壁はない (図5-31)｡なお､

この場合､組成変動による格子定数の違いによる歪みエネルギーの生成が無視できるとき

である｡白山エネルギ-的に安定な条件は､共通接線で結ばれた2相に分放した状態であ

る｡韻終的には､この2相に分離していく｡分解前の固溶体は不安定であることがわかる｡

この現象をスピノーダル分解 (sp■nodaldecomposH.On)という｡このとき溶質原子の拡散

が濃度の思い方へ拡散することになる｡これを負の拡散 (negatlVedlrrus･onまたはup-h,H

d.rr｡S.0.I)という｡この場合の2相分離過程の組成プロファイルを模式図に去したのが図

5132(b)である｡スビノ-ダル分解した組鰍 二は､組成変動による変調構造 (moduraled

st'ueLure)と.-iわれる特有の組織が電子顕微鍬 こより観察されている｡なお､スピノーダ

ル分解により､組成変動に伴う格子定数の速いによる歪みエネルギーが生ずる｡よって､

組成変動の大きさに比例するような弾性ひずみが生じることにより､スピノーダル分鰍ま

制約を受ける｡この制限を考慮したのが整合スピノーダル (cohere-1lSP)nodal)曲線とよ

lトト

図5131 核生成に対する臨界半径と自由エネルギーのr共順

e㌔

〝㌔
V㌔

x
.u
o

〓LSO
d
u
J

8

Dlstanccr

a)hcLerOPhasc' b)nomophasc'
functuatIon nuCtual10n

(nucleatJOn) (SPlnodal)

図5-32 相分離過程の棚式的な機構間

(a)核生成と成長､(b)スt'ノーダル分解

167



ばれ､化学スピノーダル線の内側に存在する (図5-29(b))｡

図5-】7(a)より､500oCで保持時間が100h以内の場合､ピーク磁場が温度によらず一

定であることが分かる｡すなわち､臨界電流密度 (J,)のピーク磁場には､温度依存性が

見られない.J.のピーク磁掛こ温度依存性がみられないことより､このピーク効果はマッ

チング機構によると考えられる｡一方､図5-17(C)より､500oCで保持時間が1000h以

ヒの場合､ピーク磁場は温度が低下するにつれてビ-ク磁場が高磁場側へシフトしている

ことが分かる｡すなわち､∫.のピーク磁場に温度依存性が存在する｡この場合の磁束ビン

二ング･センターは､いわゆる磁場印可型の磁束ビンニング ･センターである.

この保持時間による磁虫ピンニング機構の違いを以下のように解釈した｡これまでの考

察より､このNd..xBa:xCuJ07三J結晶において､相分離過程としてスビノ-ダル分解が起こっ

ている可能性が示唆された｡その結果として､図5-21､図5-22に示したようにスピノーダ

ル分節特有の組織として変調構造が観察され､さらに､スビノ-ダル分解によると考えら

れる組成変動がTEM-EDS分析により放察している(図5-27(b))｡スピノーダル分解の一

例として､ZrO2-Y20ユ系における変調鵬道の波長 (九)と保持時間の関係を図5133r401に示

す.この図5133より､Jjy解過程の初期においては､変調構造の波長 (A)は一定であるこ

とが分かる｡これは特定な波長のみが優先的に成長することを予想しているJW CahnL42-

441の線形理論と一致している｡一方､分解過程の後期においては､時間の増加とともに波

良 (A)は増加していることが分かる｡この分解過程の後期においてくま､もはや特定の波

長のみが優先的には成長できず､コース二ング(Coasenlng)が支配的であると考えられる.

したがって､50(llCで 100h以内の保持した場合は分解過程の初期段階に対応し､変調構

造の波長は一定であると考える｡この波長がちょうと､丑+化された磁東の間隔と同程度

であるためにマッチング現象が起こると解釈することができる｡

L/.のピーク磁場より､マッチング現象が起こるときの変調構造の間隔を次式 (5-6)で概

37-することができる｡ここで簡単化のために､晶子化された磁束は単純な三角格子

(̂brlkosovlaMcc)を形成すると仮定する.

o′-鹿) (5-6)

xK) 103 10J 105

屯e■ngt･me,I(～)

図5-33 ZrO2-4mol%YコOl(4Y･PSZ)固溶体とzro2-5molgrY20,.(5Y-PSZ)臥紬

における変調構造の波数 (A)と保持時間 (-)の関係l叫

ここで､H･は内部磁場､Qo(=hrZe)は益子化された磁束､〟,lj:晶子化された磁東の間隔で

ある｡今､(5-6)式において､ノEのピーク磁場JJ･～40000G (4T)を代入するとat～24

nrnと見積もることができる｡よって､ビ-ク効果が統察された試料内には､20-30nm

程度の細 構造が存在していると予想されるoこの間隔は･ピーク効果を示したNdl..Ba2

･cu-.07:&結晶試料においてTEM観察により確認された変調構造の間隔と同程度である｡ま

た､TEMIEDX分析により見られたwavyな組成変動の周期とおおよそ一致している｡した

がって､スピノーダル分鰍 こよる組成変動の周期とhl-+された磁床桁 fの間隔が一致する

ために､マッチング効果によりピーク効果が起こると考えることが可能である｡

一万､500oCで1000h以上保持した場合は分解の後期に対応し､コース二ンクが支配的

な段階であるために､磁束の間隔と組成変動の間隔は､もはや一致 しないためにマッチン

グ現象は起こらず､広場誘起型の磁束ビン二ング･センターになると考えることができる｡
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5-5 本車のまとめ

本串では､本論文において新規開発 した溶液引き上げ法 (Top-SeededSo)uL]On-G'owLh

汰 -TSSG法)により1%厳讃分圧下､NdヱOP 堀中にて百成した金属イオン組成がスト
イキオメトリ-組成に近いNd..,Ba:,Cu,0,三｡(I～0)単結晶を用いて､Ndl_.Ba=JCu_,07=J超

電導体における臨界電流密度 (J,)のピーク効果を制御するために､材料プロセス制御の

立協から､J,のど-ク効果の要因を｢NdBaコCu､〇一三J固有の性質か?｣または､｢プロセス依

存か?｣の放点から調べ､ピーク効果の制御を試みた｡その主な結果は､

as-gro､vnNd,..Ba三,CulO7こ.(A～0)単結晶に低温における一定温度酸表導入(340oC､200
h､100%酸讃フロー)のみの熱処理を行った場合､Tが965Kと高く､ATも1K以内

程度と小さく､77Kにおける/.の磁噺 衣存性においてYBa三Cu_,07_｡単結晶同様ピーク効果

を示さず低ノ̀値であり､さらに､TE…-EDX分析から金属イオン組成に偏析のないことが

碓記された｡したがって､as一grownNd...BaユーCU,0,ェJ(x～0)単結晶に前記の熱処理のみ

を行った場合､結晶内は金属イオン組成比及び酸讃品は均一であると考えられる｡

500oCの酸素熱処理をa5-grownNd,..Baヨー.CuJ07ま.(x～0)単結晶に行うと､T.が96Kと

高くATもlKi'F'=度と小さいにもかかわらず､77KのJ,の磁場依存性においてC//FIの場合

のみピーク効果が観察されたoYBaユCU､0,b単結晶におけるJ,のピーク効果は､酸素欠損が

ピーク効果の要凶であるが､このNd...Ba2.Cuさ0,三d(･r～0)単結晶においては､酸素欠JTTl

によると-ク知見ではないことが確認された｡よって､500oCにおいて､固相反応あるい

は固相変態が起こり､J,のピーク効父の要因となると考えられる｡言い換えると､Nd,.,Ba三

.Cu_.07三.単結晶が均 -(J,のど-ク効果を示さない)な状態から不均- (ピーク効果を示

す)な状態に変化 したと考えられる｡この固相反応による不均一性が/,のピーク効果の要

凶となる｡さらに､900oCの高温熱処理を行うとJのピーク効果はほぼ消滅したことより､

この固相反応には可逆性があることが判明した｡これは､一度､ピーク効果が観察された

NdhBa上,CU.07三4(N-O)結nF.u試料においても900oCの高温熱処理することにより､均一

化 (homogcnll･al】On)が起こり/.のど-クが消滅したと考えられる.I,のど-ク効用が説
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察された試料 こおいて､TEM俊による変調構造の醗察及びTEM-EDX分析によるwavyな

金属イオン組戎変動の観察結実より､この固相反応は､相分離反応であると考えられる｡

さらに､この相分離反応はスピノーダル分触 り可能性があると考えられる｡スピノーダル

分解は合金系のみならず較化物問溶体系に- ても確認されており､また､Nd,..Ba:

rcu307三&系も固溶体系であることから､スE･ノ-ダル分解が起こりうる可能件があると考

えられるoしたがって､J̀の磁場依存性におけると-ク効果は､NdBa二CU.07d固有の性質

ではなく､プロセスに依存することが判明した｡

上n己の500oCのという固相変態温度は今回用いた組成のNd..,B･lzICu､0,.〟(･r～0)hLIE･.a

についてのみ言えることで､Nd..,Ba=,Cu,0,,b結晶の絹 が異なれば､同相変態力鳩 こる反

応温度も異なると考えられる｡

YBa2Cu307J超'ai導体における熱処理の朗 は､粉休賂結あるいは､較点をYBa:Cu.0,一

試料に導入し超電導体化するというものであった｡したがって､虐･L-･描 符件は酸讃苓入7･

ロセスに依存せず､巌終的なYBa2Cu307J試料の藍A塁7-bにのみ依存するものであった｡

しかし､N d.･LBa2一･Cu_107三J系超･if串体(=おいては､酸薬等人以外の要因のため､結晶育成後
の熱処理プロセスが非常に重要であり,JE特性､特に､ピーク効果の有鮒ま熱処理プロセ

スに大きく依存することが判明した｡さらに､この熱処理7･ロセスによりピーク効果を制

御することが可能になった｡



第五幸 参考文献

[1)STakekaWa,H Nozak】,Y Ish･zawaandN ly･JpnJAppIPhys26(1987)

L2076

(21KTaklla,HAk･naga,H KaLo,TIpposhlandK Masuda JpnJAppIPhys26

(1987)1.854

[3]TTamega),A Watanabe,IOguroandY-1yeJpn∫AppLPhys26(1987)L1304-

E41JM TarasCOn,W･RMcKlrmOn,LH Greene,G W･HullaTldEM VogelPhysRev

B36(1987)226

L51KZhang,BIDabrowskl,C U Segre,D G Hlnks,lKSchuHer,∫DJorgensenand

M SlasklJPhysC SolldStatePhys20(1987)L935

[61M MurakamJ.SIYoo,THiguchI,NSakal,∫Weltz,N KoshlZukaandSTanaka,

Jpn∫AppIPhys33(1994)L7ユ5

L7]S-IYoo,NISakal,HTakalCh),THlguChiandM Mumkaml,AppIPhysLel165

(1994)633

18JSIYoo,M MuTakaml,N Sakal,THlgUCh】andSTanaka,JT,nJApp)Phys33

(1994)UOOO
l9)EM Gyorgy,RBvanDover,KAJackson,LFSchnecmeyerandJV Was-LCaZk,App)

PhysLelt55(1989)283

L101E･DSpechtC･JSparks.A G Dhere,Bryneslad,0 BCavln,D M KIOegerand

A OycPhyRcv･B37(1988)7426

lHlH Shaked,JD･Jorgensen,ドFaber,Jr,DG H川ksandBDabrowsklPhyRevB39

(1989)7363

112日iShakedBIW ∨en),JFaberJrRLHltterman,U･Bahchandran,GTomHn5.HSh】､

LMorssandA PPaullnksPhyRevB41(1990)4173

lJ3)Y YamadaHKul･1rm,YShlOharaandN Koshl21Uka-AdvanceslnSuperconducILVEtyVJl,

edltcdbyK YarTlaruJIandT MorlShna(Sprlnger,Tokyo,1994)p133

114jH Fu)lmoLo,M･Murakam.,S･GoLoh,NKosh'zukaandSTanaka,nAdL･ances

.AsuperconducIEVLtyH,edlledbyT-shaguroandK K叩 ura(Spr)nger,Tokyo,

1990),Vo12,p285

r】51T8Llndcrner,JFHunleylJEGa,es･A-LSul叫 J',JBr)∫nestad,G RHubba,dand

PKGal】agher∫Am Ccram Soc72(1989)1775

r16】FIM Saucrzopl,H PWIeSlnger･H･W WcberlG ､VCrabI-ecandJ-ZLluPhystcnC

1621164C(1989)751

L171RBvanDover,E-M Gyorgy･LFSchneemeycr,JW M.tche)).K V Rao,RPuznlak

andJVWas7-CZak,Nature342(1989)55

r181L･C】vaJe･A D MarwICk･M W McEJrresh,TK Wo,th.nglon,A PMal.,_emorr.

F Holtzberg,∫RThornpsonandM A Klrk,PhysRevLeft65(1990)1】64

rl91LC.vale･A D MarwJCk7TK Worlh】ngLon,M A KJrkJ RThompson,

L Kms】n-EJbaum,YISun,JRCJemandドHo)tzberg-PhysRevLILL67(199])648

120】H W WeberandG W C,abl,eい nSLudEeSO/lJLghTemperatweSure,conduc,0,5.edlted

byAV-NAT)lkar(NovaSc･cnce,NewYork,1991).Vo】9_

【211M Daeuml.ng,)-M SeuMJenSandD C LarbalesL.er,Nature346(1990)332

r22JC EGough･G Yang･M ZShoush.ar-,TG N Babu,FGenceHndJSAbeJ),

Phys-caC185-189(199Ⅰ)2359

123日 LVargasandD C･Larba】est.er･ApplPhySLel160(1992)174】

[247TTamega.,TOguro,Y IycandKK.sh.0,PhysJCC213()993)33

[25】A･M CampbcllandJEEvellS.AdvPhys21()972)378

L261SI.｣.ma,T-Ich.hashi･YKuboandT･Tabuch,･JpnJAppJPhys26(1987)L1790

L271ZHlrO,M Takano,Y Takeda,RKannoandY Bando-Jpn-IApplPhys27(1988)

L580

1281YXu･M SuenagaJ･TaftoIR-LSabaLin.,A RMoodenbaughandPZoH'kc,PhysRev

B39(1989)6667

(29lW W Schn.ahlTA PulnlS,ESalJCPFreer- ･A GracmcIBarbcrlRJonesK KSLngh,

JBIunl,PPEdwardsJl･OramandKM･rzaPh･]･MagLel160(]989)241

173



r30】T Kreckc)S,G VanTendc】oo,D 8rodd=一,SAm e).nckx,LETanne'M Mcnbod7

EVantalhcmandRI)ehouTPhysICaC173(1991)361

L31JY Zhu,M SuenagaandA RMoodenbaugh,Ultram･croscopy37(1991)341

[32JY Zhu,M SucnagaandA RMoodenbaugh,Phl)osMagLel162(1990)51

L33JCT L･nJ Chrosch,Y Yam,W Y L･ang,EK H Sa)le,PhysICaC242(1995)105

【3Jl例えば､R･WagnerandR KampmannHorT.OgeOuSSecondphaseprecIPitaion‥

InMuterla/Sciencel)ndTecFmo/ogy,edltedbyR･W･Cahn,PHaasen,E∫KraTTler

(VCH,Fede-alRepubl･corGermany.1991)Vo15p213

(35JV SSlublCanand̂ H･Schult7-PhllMag.,18(1968)929

I361V SStub】cana.ldA H Schultz-IATnCeram,Soc.51(1968)290

I37)V S SLublCanandA H Schult7-∫Am Ceram.Soc,51(1970)613

L381M Takahash..J良CGulmarSandM E Flne∫A,nCerarn,Soc･,54(1971)291

r391T Saku.Tla,Y Yosh･zawaandH Sul°-JMalCrSc.21(1985)1436･

L401M DolandT MlyaZal､1,PhllosMagB10(1993)305･

(41]M JKTaTner,S･lYoo,RW･McCallum,W aYelon,H X･e･PAl】enspach:Phys■caC,

219(1994)145

E421JW Cahn,ActaMe19(1961)795

143JJW Cahn,)ChenlPhys42(1965)93

144日 W Cuhn.TransMcISocAIME242(1968)j66

第六章 総括

近年､YBaコCu･107･d超電導体に代わりNdBaヱCU､07｡系超,t.相 体が注目され始めた｡従丸

NdBa2Cu･.07JはYBa2Cu307dと同じ結晶構造を有し､超･;掴 転移温度 (T,)も90K近傍で

YBa2CuP7-a(92K)と同等あるいは高いことが知られていたが､NdBa:Cu..0,｡相は断容体

(soIldso】ut-on)Nd･･,Ba:-･Cu-107三･を生成しやすく､純粋なNdBa,Cu､07さ机を作製すること

が困難であり､さらに､NdL･･Ba,.Cu307三dは置換品 (固溶馬)rが増加するにつれて朗 串

特性は低下し､x=05程度までPLu換が進むと超電導転移を示さないことが報告されていた

[1-51｡特に､Nd,･rBa2･Cu307:4溶融凝固体に如 ､ては､磁化測定において軌 ､超rJ畢転移

を示す試料を作製することができなかった｡

品近､低較讃分圧下において溶融凝固法 (oxygen-conl,.‖ed-Mel.-G,owlhiA .OCMG

法)によ｡作製されたNd･･∫Ba2rCu307三d/てルク体は､置換軌 か抑制され､高T.(95K)を

示すことが報告されたr618]Oさらに､このNd._.BaZ一.Cu､07:J溶融凝固体は､77Kにおいて

外部滋場がoT(テスラ)時の瞳界竜流密度 (JE)よりも外部磁場が1-2T程度時の′Eの

方が高い､いわゆるピーク効果を示すことが報告されたr6-81｡このピーク効果のために高

磁場下でのJ特性は､NdL･,Ba2･CU1.07三｡溶融凝固体の方がYBa三CU..078溶敵凝固体よりも優

れている｡よって､高磁場下応用においては､YBa2CU307滞 - 体よ｡もNdBaごCu､0,d系

超電導体の方がよl)適していると考えられ注E]され始めた｡JEのど-ク効果とは磁束ビン

ニングに関係する特異な現象である｡これ(まJeが通常､磁場の増加とともに単卸 こ減少す

るのに対し､ある磁場でビ-クをもつ現象であるo高磁場下応用において､NdBa,CU､0,.b

系超電導材料を用いるためには､このJ,のピーク効果の要因を解明し､ピーク効果を制御

しなけらばならない｡よって､このJのど-ク効果の要閑を解明するための研究がにわか

に盛んになったが､未だ､明確な証明はなされていなかった｡

このJ.のピーク効果の要因を検討するためには､均質で純掛こ近いNdBa_,CU,0,.単結晶

すなわち金属イオン (カチオン)が化学造言組 (ス トイキオメトリー)に近いNd..JBa:

cu1107:d単結晶(x～o)が必要であるoしかし､比較的簡単な･陥 徐冷法を含めてもNd...Ba≡

･cujO7=J単結晶の育成は､ほとんどなされてLlなかった｡さらに､NdL..8aコtCu､0,三J単結晶

の育成に必要な平衡状態図すら､ほとんど稚吉例がなかった｡
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そこで本研究では､まず､Nd...Baこ.Cu,0,三｡単結晶の育成のために､溶液引き上げ法を新

規に開発した｡その結果､再現性良く1cm角程度のNdl.,Baコ_.Cuユ0,三｡単結晶の育成が可能

となった｡さらに､LP.u換量xが少ないNd..,Ba二,Cuユ0,:a(x～0)単結晶の育成にも成功し､

その結晶椎も改良型溶液弓lき上げ法により背抜きれたYBa=Cu,07_d単結晶と同程度である

ことが確認された｡そこで､この育成されたNdL.,Baヨ.Cu,0,,6(x～0)単結晶を用いて､

本研究の主題であるNd..,Ba=,Cu､07=J超電導体におけるJEのピーク効果制御のために､

ピーク効果の起源について､材料プロセス制御の立場からアフロ-チを行った｡すなわち､

Nd...Ba,.Cu,0,三,超電導体におけるJ.のピーク効果は､｢NdBaこCu,0,8&電導休閑有の性質｣

であるのか､または､｢プロセスに依存｣であるのかについて検討し､ピーク効果の制御

を目指した｡本ilIにおいて､その内容を総括し､今後の展望について述べる｡

6-1 本研究の要約

第-串 ｢序論｣では､本研究の背Ftを述べ､本研究の目的と意蒜を明らかにした.

最後に､本論文の目的と本論文の偶成について述べた｡

本研究の目的と意識を明らかにするために､近年､YBa三CU,0,_｡超Ia;導体に代わり

NdBaヱCuJO7一系超･･7:描 体が注目され始めてきた背hLについて述べた｡

YBa,Cu､07｡が発見されて直ちにNdBa2Cu,07Jも発見され､NdBa三CuJ07_JはYBa:Cu,0日

とInjじ結品柄道を有し､超電導転移温度 (T.)も90K近傍でYBa=Cu.0,.(92K)と同等

あるいは高いことが知られていたが､YBa=Cu_tOHに比べてほとんど研究されていなかっ

た｡その理山はとして､NdBa三CU.07.｡相とYBaユCu_.0,_J相を比較し､NdBa三Cu,0,.相が

YBaユCU､OTJ相と品も異なる点は､固溶体 (sol.dso】U.･on)Nd..,Baこ,Cu,07三.を生成しやす

く､純粋なNdBa=Cu107J相を作製することが困難であり､さらにNdl.YBa三.Cu307三bは置換

品 (固酒量)xが増加するにつれて超電導特性は低下し､∫=05程度まで置換が進むと超怒

導転移は示さなくなることを紹介した｡

次に､Li近､YBa,Cu､0,.超'･ii串体に代わりNdBa:Cu.0,｡系超電導体が注目され始める転
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機となった報告を紹介したO

低酸素分圧下において溶融凝固法 (oxygen-contro=ed-Men-GrowLh法 ocMG法)によ

｡作製されたNd,･･Ba,一,CU307三d/l･}レク体が､置換晶･tが抑制され､PJT.(95K)を示し､さ

らに､このNdL･JBa2.Cu-07:J溶融闘 体は､77Kにおいて外部磁喝がOT(テスラ)時の臨

界電流密度 (JJ よりも外部磁場がユ-2T程度時のtが刷 ､､いわゆるt･-ク効果を示

すデータを紹介した｡このピーク- のために､市磁即 での/E特性は､Ndl..Ba二.Cu.07三J

は･YBa2Cu1.07h超忍導体よりもNdBa=Cu,07b系超電導体の方がより適していると考えられ

注目され始めた｡

高跳 下応用において､NdBaZCu307-b系電導材料を用いるためには､このJ,のど-ク効

果の要因を解明し､ピーク効果を制御しなけらはならない｡よって､この/EのE･-ク効児

の要因を解明するための研究がにわかに盛んE=なったが､未だ､明碇な証明はなされてい

なかった｡このNd･･･Ba2.Cu,0,:b超怒導体におけるJ,のど-ク効果の要因を材料プロセス

の立場から解明し､ピーク効果を制御することが本研究の目的と意義であることを述べた.

品後に本研究の目的と本論文の構成について述べた｡

第二章 ｢Nd-Ba:Cu,0･O-NdBa2Cuユ07J系擬2元系平衡状態図Jでは､児なる酸鼻分圧下 (1,

21,〕OO%)にか て､Nd･Ba2CU三〇】O-NdBa三Cu30,_一一3BaCuO三･2CuO系擬2元系平衡状

態図上におけるNdBa=CUユ07沖 ･摘相の二相共存領域､及び､Nd.Ba=Cuユ01.相+液相の二

相共存領域の液相線 (溶解度曲線)を芙験的に決定した｡

包品温度におけるNd溶解度は､Y溶解度に比べて約5倍程度大きいことが分かった｡ま

た､NdBaユCu307･･の包晶温度直下(=おける溶解度曲線の勾配 (描- 勾配)は､YBaZCu､0,

4の場合に比べて､約1/6倍程度･勾配が穏やかであることが分かった｡決定したNd､Y

】容解度の温度依存性よ｡､飽和溶液の温度低下 (過冷却)に伴い晶出するNdBaコCu307_d相

とYBa2Cu1078相の晶出品の比較を行った結果,ともに包品温度から包品温度直下(10｡C)

に冷却した場合､晶出するNdBa=Cu,07J相の品出品は､YBaZCu307d榊の品LU品の7倍程度

多いことが示される｡これは､NdBa:Cu107J相の溶節度がYBa2Cu､0,一｡棚のそれに比べて大

きく､NdBa=Cu,0,J相の液相線勾配がYBa=CU_.07d相のそれに比べて勾配が穏やかなことに
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起因しているoこのことより､NdBaZCu30,.｡単結晶の育成の場合､YBa=Cu..0,d単結晶の場

合に比べて､同じ過冷で大きな過飽和を得ることができると期待されるo

溶液の近似として､単純な正則溶液近似を仮定することによって､次式で溶解度曲線を

与えることができた｡この表式は実験結果をうまく説明することができたc

r--p(告 等 )

したがって､上式より溶解エンタルピ-AJId加と融解エンタルピーAJlT-も導出するとがで

きたDその結果､どの較兵分圧においても溶解エンタルピーAJId･L暮と融解エンタルピ-AFPu,

はほぼ一致することから､溶質と液相間の結合エネルギーと沌相内の結合エネルギーは同

程度であると考えられる｡溶闘エンタルピーA〟d･さS､融解エンタルピーAHfu5とも酸素分圧

が増加するにつれて減少する傾向を示したOこの傾向は酸穎分圧が増加するにつれて､油

相内の結合エネルギー及び溶質と液相の結合エネルギーが増加したためと考えられる｡ま

た､融解エンタルピーAJJhより､Turnbul)の式を用いて､闇液の界面エネルギーを見稲っ

た｡その結果は､典型的な金属に比べて一桁程度大きな値であった｡

品後に､結晶側､特にra液界面の知見を得るために､Jacksonによって導入されたαファ

クタ-を溶解エンタルピ-AJIdliLから導出した｡その結果､今回調べたすべての面におい

てYBa=Cu,0,h及びNdBaユCu､01.(∂-1)結晶のαファクター値がa>10であることが分

かった｡したがって､これらのαファクター値よりYBa三CU,0,.及びNdBa,Cu307b(β-1)

結晶の同根界面における結晶界面が原子的に平坦 (フアセット)で､ノンフアセット面は

存在しないと考えられたO包晶温度直下でのαファクター値については､NdJ3a=CU,07_A(β

-1)結HnUとYBaコCu､0,.(8- ))結晶は同程度であることが分かった｡よって､包晶温度

直下でのNd溶解度はY溶解度に比べて5倍程度も大きく､かつ､液相線勾配 (溶節度曲

線の勾配)も1/6倍確度も絶やかにもかかわらず､結晶側の性質､すなわち闇液界面につ

いては､NdBa2Cu_.07b(L5-1)結晶とYBa=Cu_p-_a(β-1)結晶は､類していることが推

測された｡一方､結晶の環境相 (特に､結晶成長の駆動力となる過飽和状態)は､大きく

兄なることが容易に推測された｡

第三や ｢Nd...Bn:,Cu10,,.単結晶の成長｣では､Nd...Ba,,Cu.OT三.単結晶育成の試みにつ
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いて述べた｡第二軸 平衡状態図､特に溶解度曲線の知見を- ､Nd.･,Bal-.CulO,:d帽

品育成の場合とYBa二Cu-tO"単結晶の場合との- 点を- L NdL.,Ba1,Cup,三J単鮎 育
成を試みた｡

まず､Nd,･∫Ba三.CujO7:d単結晶の育成にiShて､相場からの不純物元果汚染を防(･ため

に､Ndコ03棚 が必要と考え試作開発した｡その結乳 このNdIO､相場がBa-Cu一〇紬 液

に対して､2週間程度の班用に耐えることが判明した｡

このNd203相場を用いて､溶質供給源をNd4Ba=CU,0.8札 溶媒納威 BaCu=35として､

YBaヱCu30716単結晶に如 ､て成功した溶池中に温度差を設けた改良型淋舶 JE上げ法により

Nd･･,BaユxCu-.07-･d単結晶の育成を試みたが成功しなかった｡これは､主に､Y溶解度曲線

に比べて､成長温度近傍におけるNd溶解度が大きく､Nd溶- 軸線の勾配が非J,.nこ穏や

かであることに起因していると考えられた｡

そこで､Nd】･.Ba,･Cu】07三d単結晶の育成のために､新規に- 引き上げ法をBfl発し､結

晶育成を試みた0本溶液引き上げ法の特徴は､溶媒組成をBaCu=35としている点は同じ

であるが､溶質としてのNdはNd,0.相場よ｡供給されるoまた､柑場内溶液には温度差

を設けず均一にしている｡結晶成長のための駆動力としての過飽和は､結晶成長前に結晶

成長温度よ｡高い温度で棚 を長時間保持することから､その温度における鮒 溶液状態

を作｡たし､結晶成長を行なう直前に溶液温度を結晶成長温度に下げることによ｡､蜘

溶解度の差を利用して過飽和状態にし結晶成長のための駆動力とする〇本溶液引き上げ法

によって､YBa三Cu30"単結晶と同権度の大きさのNd...Ba2..CU､0,こd鴨 品を育成すること

ができた｡溶媒組成BaCu=3:5を用いた場合､1%- 分圧下に- て汚成したNd,_.Ba:

･cu307三b単結晶の結晶組成は､ほぼストイキオメ トリー組成 (Nd-BaCu=1:2･3)であった｡

結晶育成中の酸鼻分圧が増加するにつれて､Nd...Baユ∫CuP,!J鴨 鼠の結晶組成はストイ

キオメトリー組成からのずれが増加した｡

Nd.･,Ba三上Cu307三d単結晶の成長速度は､改良型溶液引き上げ法によるyBaユCU､0,_.単結晶

の成長速度に比べて､数倍程度速かったoこの成長速度の追いは､成長温度近傍における

溶解度と溶解度曲線の勾配の通いから理解できた｡すなわち､舶 温度近傍におけるNd

溶解度が大きく､Nd溶解度曲線の勾配が非糾こ穏やかであることから容易に高過飽和状

態が得られ､YBa2Cu10,･J単結晶に比べて､Nd...Ba,.Cu､07三d甲結品はよ｡苗過飽和状態で
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成長していると考えられる｡この成長時における過飽和度の違いは､結晶表面 (ool)面

上のスパイラルバターン形状の追いとして奴察された｡

和 幸 ｢Nd,･･Ba:･Cu10,三d単結晶の構造及び結晶性｣では､新税に開発した溶液引き上

げ法により百成したNd.･.BA～,CU10-:J単結晶のキャラクタリゼーションを行い､物性評価

における郎 試料として適しているのかどうかをX線ロッキング.力-7､X線構造解析

等から誰何hLたOその結果､結晶性に関しては､改良型溶液引き上げ法により古成された

Y叫 CU､074噂結晶と同程度であることが確認された｡

第五車 ｢NdL･,BaヨーCu-P7三J(x～0)単結晶における臨界電流密度一磁場特性のピーク効

乱 では､本研究の主目的であるNdl･･Ba2-.Cu,0,:d超･aI導体におけるl{のピーク効果制御

のために､ピーク効果の起源について､材料7･ロセス制御の立場からアプローチを行った｡

すなわち､Nd･･.Ba2JCuIP7:b超I･i導体におけるJrのピーク効架は､｢NdBa:Cu,07J- 導体

固有の性別 であるのか･または､｢プロセスに依存｣であるのかについて検討した｡新

規開発した溶液引き上げ法 (Top-SeededSoluLJOn-Growth法:TSSG法)により育成した金

属イオンがス トイキオメ ト1)-組成 (NdBaCu=-23)に近いNd...BaZ,CU,0,ニd(x～0)早

結晶を用いて､唖々のシリーズの熱処理を行い､超電導益子干渉素子 (SQUID)にて直流

磁化のヒステリシスを測定し､この直流磁化のヒステリシスよ｡J.杏- もり､J,のど-

ク効果の有無を調べた｡

as-grownNd･･･Ba:.Cu,0,三d(x～0)単結晶に低iBEこおける一定温度保持酸素導入 (340

oC､200h･100%フロー)のみの熱処理を行った場合､1が965Kと高く超電導転移幅

ATも1K以内程度と小さく､77KにおけるJの磁場依存性においてYBaヱCU30,4単結晶

同様ビ-ク効用を示さず低J,(由であったOさらに､TEM-EDX分析から金属イオン組成に

分布がないことが催記された｡したがって､as-gro､vnNd..,Ba=.Cu,07!J(x～0)単結晶に

前記 (340oC､200h､100%プロ-)の熱処理のみを行った場合､結晶内は金属イオン組
成比及び酸素品は均一であると考えられる｡

500oCの駿果熱処確をNdL･JBa二一CuJ07'j(･r～0)単結晶に行うと､㍗,が96Kと高く超lJi
噂転移ATも1K搾鑑と小さいにもかかわらず､77Kの′,の磁場依存性においてC//IIの場
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合のみと-ク効果が故鮎 れた｡YBa=CulO78幣- こおけるJ.のピーク効果臥 鮎 欠rj

がビ-ク効果の要因であるが､このNd･･･Ba2,CutO-上丘(x～0)単結晶においては､郎 欠

掛 こよるピーク効果ではないことが確認されたoよって､500｡Cに- て､固相反応ある

いは固相変態が起こ｡､JEのビ-ク効果の- となると考えられる｡言い換えると､

NdL･JBa三JCu307二d単結晶が均-(J･のど-ク効果を示さない)な状態から不均一 (ピーク効

果を示す)な状靴 変化したと考えられるOこの- 反応による不均一性がJのピーク効

果の要因となるCさらに､この- こ900｡Cの高温熱処理を行うとJのビ-ク効果はほぼ

消滅したことよ｡､この固相反応には可逆件があることが判明した｡これは､一皮､E.-

ク効果が観鮎 れたNd･･JBaZ･CulO7･-b結晶試料においても900｡Cの'紬 熱処理することに

より､均-lb(homogentzallOn)が起こI"Eのど-クが- したと考えられるO/,のど-

ク効果が観鮎 れた試料において､TEM像による変調梢道の鋭察及びTEM-EDX分析によ

る､va､･yな金属イオン組成変軌｡臨終糾 よ｡､この固相反応は棚分娩反応であ｡､さら

に､この相分甑 応はスピノーダル分解である可能性が取 られた｡したがって､tの磁

場依存性におけると-ク- は､NdBalCulO7b固有の性質ではなく､プロセスに依存する
ことが判明した｡

なお､上記の500｡Cという分解温度は今回用いた組成のNd...Ba_･.Cu.0,=a(x～o)結晶

についてのみ言えることで､Ndト･Ba三･CU1.07三b結晶の絹 が異なれば､相分離反応が起こる

反応温度も異なると考えられた.

YBa,CulO7僻 抑 こおける熱処断 意跳 ､粉体焼- るいは､醸舶 YBa=CU.0,.a

試料L=導入し､いかに- 導体化するかと言うものであったBよって､R･ai等持似ま朗
導入プロセス(=依存せず､追終的な yBaユCU_.07d試料の較- にのみ依存するものであっ

た｡しかしながら･Nd･･･Ba=･Cuて07三b(x～0)単結晶においては､鮎 削 ､日的以外のこ

とで､育成後の熱処理プロセスが非常にiE要であ｡､′,持他､特に､ピーク効果の有無は

熱処理7Dセスに大きく依存することが結論された｡さらに､熱処理7･ロセスL=よ｡ピー

ク効果を制御することができた｡

第′叩 ｢総括｣ては､棚 f先を要約し､今後の展udLこついて述べた｡
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6-2 今後の展望

本研究により･薪胤凋発した.細 弓き上げ法により､d...Ba:,Cu､0-三d単結晶の連続育成

が嶋 になり､さらに､Nd･･,Ba三･CU-0,一単結晶の成長速度がYBa3Cu_.07｡単結晶の成長

速度(:比べて盛倍程度速- とが判明した｡よって･YBa=Cu.0,一単結晶に比べて､短時

間で､YBaコCulO,一一単結晶と同程度の大きさのNd..,Ba二tCujO,:.単結晶を育成することが

可能となった｡これは結品の大型化を目指すうえでは､Nd._.Ba:.Cu_.0一三.単結晶の方が優

位であると考えられる｡すでに､本溶液引き上げ法を用い､大型相場 (直径10cm)にて

叫 ･▲Ba:rCu-0.三8単結晶を市成し､インチ級のNd...J3a,.Cu_.07三.単結晶が得られている【91｡

今後､輯品吉成条件の最適化が進めば･NdL..Ba:.CU.0｢三d単結晶については､十分に大聖

化甲絵品が期待される｡

さらに､本研究によJ)､Ndl･rBa:･CuJ07三･(A-0)iP結晶を用いた結果､Nd..,B aこ.Cu､07三d

系超電導体の塩非Jr';I涜密度 (J.)の磁場依存性におけるピーク効果は､7･ロセス依存であ

り､熱処理プロセスに大きく依存することが分かった｡また､J,のピーク効果の要因は相

分離反応であることが示され､さらに､スピノーダル分解の可能性が示唆された｡今後､

この相分離反応の詳細な解明により､ノ.の磁場依存性において､さらに澱密など-ク磁場

の制御が期待される｡また､これらの制御技術を応用し､高磁場 Fで使用可能な大型

Nd...Baヱ_.Cu.0,三.超il電導バルク休の閑宛がjgl持される｡

また･Nd.･tBa二･Cu-0-三b系超･iJi平体以外の醐 体を生成するREl..Ga二,Cu.0,三J系超･LW

肘 こおいても､同様のメカニズムが起こる可能性がある｡

良年･pT.I.Ba三･CulO-J系は非LB･Lru･専であると悟じられてきた｡しかし､近年､p√t..Ba:

･culO- 系でもある条件下において作製されると､舶 串であることが′てルクpr...Ba=

cut0--b結晶にか て止明された-10I｡よって､Pr...Ba≡.Cu.0,:.系では､超･&･導になるか

非超竜等であるかはプロセス依存であることが判明した｡これについても､本研究と同様

な相対7ロセス制御の立場からのア7ローチが聖要であると思われる｡
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昭彦氏､皆川Lli氏､座間秀昭氏､朽網充氏､神原汚氏に感謝いたします｡辻野二朗氏､辰
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