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第 1章序論

[ 1 ]緒言

BednorzとMu11 erによる高温超伝導体の発見以来 [sednorzel al. ]、 6年が過ぎよ

うとしている。その聞に世界中の多くの研究者がこの問題に取り組み、いまだかつ

てなかったようなスピードで研究が進展してきた。実験面では、多くの高祖超伝導

体が発見され、機々な首IIJ:iE手段を駆使して特徴的な物性が明らかになってきている。

恕論函では、実験結果をもとにした理論が発展してきており、ある程度実験結果と

の比較が可能になってきている。そのような研究の積み重ねによって高混超伝導体

の全体像は理解されつつあり、超伝導機構についても可能性のあるものはしぼられ

てきている。

そのような研究の流れの中で、本研究は電子輸送現象という手段を用いて行った

ものである。輸送現象は低エネルギー励起をプロープする手段であり、超伝導には

温度スケールの低エネルギー励起が関与しているという点から考えて震裂な情報を

提供してくれるものと期待される。本研究の特徴は、綴々な系でキャリ 7ー濃度を

変化させた良質の単結晶を用いることによって異方的な紛送係数の測定と、定量的

にも信頼できる精密な輸送係数の測定に成功したことである。その結果、高温超伝

導体の輸送現象における共通点や相途点を鐙理することが可能となった。そして、

精密な測定により過去に見遂としていた細かな締造を発見することができた。また、

:iE:!iH生の面からも理論との比較が可能になった。このような実験結果に考察を加え

ることによって、系の次元性や散乱機慌に関して重要な知見が得られた。次元性の

問題は系を記述するときの出発点であり、l'1論を考えていく上でも重要である。散

乱機構に関しては、通常のBCS超伝導体の場合がそうであるように、超伝導機構と関

係している可能性もあり、大きな意味がある。本節を締めくくるにあたって、本研

究は単結品成長技術の向上によって初めて可能になったということを強調しておく。
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[ 2 J高温超伝導体の研究の概観

( 1 )結晶構造

銅酸化物超伝導体は図 1-1に示すように全系共通に 2次元的なCuO，函とブロ y

ク層が交互に積み重なった層状構造をもっている。 CuO，面が伝導を、さらには超伝

導を担っていると現在考えられている。 a$lll 、 b~IB 、 dlll の各給品軸方向は図に示すと

おりである。

各物質はそれぞれ特徴的な構造をもっている。 Ysa，Cu.O，_v (YBC)は 2枚のCuO，

面以外にCuOI次元鎖の層を有する。 E量化還元をすることにより CuO鎖の酸素は比較

的容易に出し入れすることができ、そうすることによって0'ーのlilを変化させること

ができ、キャリアー濃度の変化につながる。キャリ 7ーはCuO，面と CuO釘iに分配され

る。十分に酸化された試料 (7-y-0)の場合にはCuO鎖は完全で長距離秩序が存在す

るが、還元した場合には長距際秩序が失われる。 7-y-6.7の犠合にTEMを用いて求め

たCuO，面内方向の相関長は、 CuO鎖方向で-200λ 、CuO鎖に垂直な方向で-20Aであ

り、CuO，函に垂直な方向ではほとんど相関はない [Chenet al. 1988J。

La，-.Sr‘CuO. (LSC)とPr，-.Ce.CuO.(PCC)は類似のt昇進をしているが、 CuO，面

のCuの上下の頂点酸素の有無で異なる。 La系の場合にはLaa+をSr'φで置換すること

によるホールドープで、 Pr系の湯合にはPr'+をCe.+で置換することによる電子ドー

プで、キャリアー濃度を制御できる。 Bi ，Sr，寸La.CuO.(日i220 1 )はブロ y ク層とし

てBi，0，層をもっている。この系ではSra
+をLa'+で置検すること により、ホ ール濃度

を減少させる ことができる。

銅酸化物超伝導体のキャリアード ー ピングにおける特徴は、 CuO，面を乱さずに、

プロ y ク層で電荷を調墜することによって行われていることである。

( 2 )電子相図

銅酸化物超伝導体のCu3d電子と 02p電子のエネルギー準位の概念図を図 1-2に示

す。 YBa，Cu・O.、La，CuO‘などの銅酸化物超伝導体の母物質は、パンド計算によれば

CU3d..
2
_，:l軌道と 02p軌道が混成してできたパンドがフェルミ面を倹切り、そのバン

ドは半分まで電子が詰まった状態になっている。ところが実際には電子相関が強い

ため、1Ii荷移動型絶縁体であり、反強磁性秩序を示す。この母物質に布iuiiで述べた

方法により キ ャリ 7ーをドープしていった場合の電子相図をLa，寸Sr.CuO‘を例にと

2
 



震
震

苧
働

々
々
山

wz
銅酸化物超伝導体の結晶構造。左から YBa，Cu.O，_y、La，-.Sr.CuO.、

Pr，-.Ce昆CuO‘、 Bi，Sr，-.La.CuO.

図 1- 1 

u:2p 

出;

、dιiい墨 dιa、
占J打Jパt付J休附附4札付.'ふ川川'iJ川"川川』A川川1日l

刀: 1打jt寸.tM休1午、 t幻.'i 品 t~品; 

Cu:3d 

銅酸化物超伝導体のCu3d電子と 02p電子のエネルギ一郎位(慨念図)

3
 

図 1-2 



って図 1-3①に示す。ネール温度は少毘のキャリ 7ードーピングで急激に下がり、

反強磁性の消失とほぼ同H寺に超伝導を示す金属になる。 ドープされたキャリアーは、

X線吸収の実験などから、 Cu3d.2
_，a軌道と共有結合した02p軌道に入ることがわか

っている。この金属状態は母物質の強い電子+11関のなごりをとどめており、 2次元

的な反強磁性相関が存在することが中性子散乱などから示されている[日irgeneau

e t a 1. 1。超伝導組成にお いては角度分解光m子分光の実験から、パンド計算で得ら

れたのとほぼ同じフェルミ面が存在することが明らかにされている。超伝導転移混

皮Tcはキャリ 7ー濃度とともにI自大し、最大値を示す。この/tl:大値までの領域をア

ンダードーピング領域という。 YJlC等ではこの領域でTcよりも高混からスピンの婦ら

ぎのスベクトルの低エネルギ一部分に減少が見られる。これはスベクトルに偽ギャ

ップがIlMいたためと考えられており、この偽ギャ y プのことを“スピンギャ y プ"

という。 “スピンギャ yプ"の1)日き始める組度はキャリアードーピングとともに減

少していき、 Tcが最大の組成では超伝導転移と区別がつかなくなる。他方、 LSCでは

“スピンギャップ"はみられず、代わりに q=Q付近でインコメンシュレートなピーク

がみられる。 Tcが最大の組成から更にキャリ 7ー ドーピングを行っていくと、 Tcは

① ② 
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図 1- 3 銅酸化物超伝導体の電子相図①La，寸Sr.CuO.系 ②YBa，Cu.O，_v系
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減少し、ついには超伝導は消失する。 Tcがj員大の組成よりも過剰にドーピングした

組成領域をオーパードーピング領域という。超伝導の消失した傾域では峨々な物性

から通常の金属に近い状態が実現しているものと考えられている。紐伝導はm子4日

|珂の強い電荷j移動型絶縁体といわゆる通常金属の問の微妙な傾I或で実現している。

低温アニールによって酸素filを制墜したYBa'lCu.Ol-，についての電子相図を図 1-

3②に示す。主基本的にはLa系と同じ振舞いを示すが、 2つの点に差異が認められる。

ひとつは反強磁性絶縁体を示す敵紫波皮範囲 (7-y)が広いことであり、これはキャ

リ7 ーがCuO.面と CuO鎖に分配され母物質にドープされたキャリアーは最初のうち主

にCuO鎖に注入されているからであると考えられている [Tokuraet a 1. 1。もうひと

つは6.5く7-y<6.7においてTcがほぼ一定(-60K)になることであるが、この酸紫濃度

範囲においてはCuO.面に注入されるキャリアー濃度がほとんど変化しないからであ

ると考えられている [Poulsenet al. 1。ただし、 YBCの電子相図は熱処限法に敏感で、

高温から急冷することによって酸素1i1を調整する方法をとると 、Tcが一定の領i或が

消失し、 Tcは酸素盛に対して単調に変化する [Cavael al.l。酸ヨ軽量は閉じでも CuO

鎖の酸素配列によってCuO.函に注入されるキャリ 7ー数は変わると考えられている。

以上キャリアードーピングという言葉を使ってきた。これは半導体の類般から母

物質の絶縁体のもつリジッドパンドにドーピングをするという描像のもとで使って

いたのであるが、現実には電子状態が変化してリジ y ドパンド的ではないので半導

体の場合の描像がそのまま成り立つという意味ではない。

( 3 )輸送現象

高温超伝導体は嫌々な異常な物性を示すが、輸送現象もその例外ではない。 CuO.

面に平行な方向の抵抗率 ρ・h 丞直な方向の抵抗率 ρε 、j//abでB//cのときのホー

ル係数R"の振る舞いが初期の頃から問題にされてきており、依然として解決してい

ない [Ong， lyel。

Tcが最大の組成における p..は、広い温度範囲で温度に比例する。低温ffirJでは、

B i 2201において、 Tc-10Kまで潟皮に比例する(図 1-4①) [Martin et al.l。高

温側では、 YBCとLSCにおいて、それぞれ1l00K，600K (酸紫の出入りが始まる潟皮)

まで比例する(図 1-4②) [Gurvich el al. 1。以上の抵抗率は多結晶体で測定さ

れたものであるが、大きな奥方性により ρ..の測定と見なせる。この溜度依存性は、
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以下に述べるように、通常の金属での振る ~f\、と異なる。電子 ー フォノン散乱が支

配的な場合の抵抗率は、デパイ温度(通常数百K)の数分のー より低調ではT・の潟皮

依存性になる。強い電子格子相互作用によって超伝導の発現する Nb.Snでは図 1- 4

②に示しであるように高温で抵抗率の飽和]がみられる。

様々なキャリアー濃度のLSCの多結品{本を川いて抵抗率の温度依存性が測定されて

いる [Takagil。超伝導組成では温度に比例する抵抗率が一般にみられ、 Sr濃度の噌

加とともに抵抗率の値は減少していく。これはキャリア ー濃度の増加を反映してい

ると考えられている。

パンド箔像においては ρε は金属的であるのに対し [Pi cket tl、RVs理論からは系の

2次元性から p ，民 I/Tと予想された [Andersonet al.l。このことは系の次元性に関

係した本質的な問題であるので、初WIの頃から ρzについて多くの研究がなされてき

た。いくつかのグループによる結果を図 1-5に示す。金属的温度依存性を示すも

のもあれば、非金属的温度依存性を示すものもある。 このような不一致は、ひとつ

には測定の困難さがあるが、他方には給品のnや酸素盤の不均ーも原因になってい

るものと恩われる。

ホー Jレ係数は、温度とともに急激に減少するという混度依存性を持つ。特に 90Kf日

のYBCの場合が顕著で、図 1-6に示すように、 RllocI/Tとなる [Shafer et al.l。こ

のデータは多結品体によるものであるが、 j//ab、B//cのときのホール係数を反映し

ていると考えられている。通常の金属の場合、デパイ温度の数分のーよりも高温で

はフォノン散乱が支配的になり、ホール係数は温度に依存しない。

ホーノレ係数の起源を考えていく上で、ホール係数の組成依存性も重要な意味を持

っている。 LSCの場合の組成依存性を図 1-7に示す [Takagil。低濃度側ではホ ール

係数は正の値をとり Sr濃度に反比例していることから、電荷移動型絶縁体にリジ y

ドにホールをドープしていった錨像とよくあっている。 Sr濃度を更に地加させると

反比例の浪度依存性よりも急激に値が減少し 、 “通常金属"の領域では符号が反転

して負となる。 “通常金属"の領域では、ホール係数の符号やその他の物性からパ

ンド計算から得られる描像と矛盾しない。この場合には大きなフエノレミ面をもつこ

とになる。(それに対し、低濃度側では完全に占有されていたパンドにホールを入

れていくという描像、すなわち、小さなフェルミ面の描像で促えられる。)超伝導

は2つの箔像の移り変わりの領域で出現しているようにみえる。

-7 -
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( 4 )不純物置換効果

YsCのCuサイトをZnで置換した系の輸送現象が調べられている [Chienel al.]。図

1 -8 (a)にρ"とl/R"の温度依存性を示す。不純物1i1に比例して残留抵抗成分が

p ..に加えられている。 I/R"は白漁民の地加とともに温度依存性が弱くなっている。

このホール係数の振る鍔いに対して、川 e11=ρ . ./R"sで解析すると cole ，， =αT勺C ;t. 
(Cは不純物濃度に比例する)の形で表されることが示された(図 1- 8 (b)) 。こ

の綴る舞いに対してAndersonは横方向(電流と磁場に垂直な方向)の緩和率 1/τ"

(occole ，，)を導入して説明を試みた [Anderson]。 τ"はスピノンースピノン散乱の

緩和時間を示し、フェルミオン同士の散乱であることからT'に比例し、不純物は固

定されたスピノンとして働くために cole "に不純物量に比例した定数項が現れる。

( 5 )圧力効果

圧力下の超伝導転移温度とホール係数の測定から、図 1-9に示すように、圧力

効果がキャリアー濃度の変化によるものと解釈されている [Murayamael al.]。一般

には加圧によって電子相図上の釣り銭型のTcの曲線に沿って高濃度側へ移動する。

LSCだけが例外で全組成においてTcが上昇している。 LSC以外は、例えばYBCのように、

電荷jがいくつかの層に分配されていて、圧力によって電荷の分配が変化することが

ひとつの理由と考えられている。

( 6 )磁気的性質

低濃度目IJで“スピンギャ yプ"が出現することは既に述べた。実験的には中性子

散乱、 NMR、帯磁率などで確認されている。

YBCの60K相と 90Kf目について中性子散乱から求めたq=Q={π.π)におけるスピンの

箔らぎのスベクトルと、 BmeVまたは 10meVでのスベクトル強度の温度依存性を図 l

1 0に示す [Rossal-Mignodel al.]. 60K栂ではTcよりも高温から低エネルギ一部分

の減少が認められるのに対し、 90K*目では同僚な減少はTcとほとんど区別がつかない。

この低エネルギ一部分の減少に対応したものが、 x(q=Q)を反映する NMRのCu(2)サイ

トの核スピン ー格子緩和率I/T，にもみられていると考えられている。YBCのCu(2)サ

イトの(T，T)-'の温度依存性を図 1-1 1に示す [Takigawael al.]. 90K*日では Tc直

上まで反強磁性相関を示すキュリーワイスJlIJが成り立つのに対し、 60K相では低温で
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キュリーワイス則からはずれ、減少していく 。更に X(q:O)に比例する NMRのYサイト

でのナイトゾフト [A11ou1et al.)、 0(2.3)サイトでの (T，T)-'[Takigawaet a1.)や

干lf磁率 [Nakazawaet a1.)にも低温での減少がt忍められる。ナイト y フトの結果を図

1 - 1 2に示す。減少を始める混皮はキャリ 7一波皮とともに.i1!統的に下降する。

x (0)とx(Q)の酸素畳依存性は類似しており、独立なことではないと考えられてい

る。

LSCの場合には状況が異なっている。図 1-1 3に2つの濃度の羽合についてq:

("." )を中心としてx方向にスキャンしたときの中性子散乱強度を示す [Cheonget 

al.)o YBCのときは q:( " .π)を中心としたひとつのピークであったのに対し、 2つ

のピークが現れている。 y方向にも 2つのピークがあるので計 4つのインコメンシュ

レートなピークが存在することになる。そして、低濃度。11)の全組成でCuサイトの

(T， T) -，はTci宣上までキュリーワイス則に従う [Kitaokaet al.)。ただし、 X(q:O) 

を反映する帯磁率にはYBCと問機に低温での減少がみられ、減少を始める温度はキャ

リア ー濃度とともに下降している(図 1-1 4) [Takagi)。
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[ 3 J本研究の目的

部iiiiiでも述べたように給送現象には 3つの問題点がある。それらは、 TcilI上から

1000Kまでの広い温度範囲で温度に比例した ρ.，、具の仮る鋭いの明らかになってい

ない p，、温度に反比例する R"である。これらの問題は、高温超伝導体の仮る型車いが

通常の金属と異なっている可能性を示唆しているものであり、高沼起伝導体をIlIl解

していく上で重要な意味をもっている。本研究の目的は p"、ρe、R“の 3つの始送

係数の其の振る舞いを明らかにし、それが高温超伝導体に共通な性質であるのか調

べることである。その際、械々な系での共通性を調べるのはもちろんのことである

が、本研究では系統的な研究があまり行われていないキャリアー濃度依存性につい

ても重点をおいて研究を行った。キャリ 7ードーピングとともに、系はm荷移動型

の絶縁体からバンド的な金属へと移り変わっていき、磁気的性質も大きく変化する

ので、車自送現象にも変化が現れるはずである。

常圧下の輸送係数の測定結果には熱膨張による体積変化の効果が含まれているの

で、輸送係数の温度依存性を議論する弱合には定積下での抵抗率に換算する必要が

ある。換算するときの附正の大きさを見積もるために、本研究では抵抗率の圧力依

存性の測定もあわせて行った。

本研究では不純物置換を行った場合の ρ"、ρいれの 3つの輸送係数の兵の振る

鋭いを明らかにすることも目的にしている。不純物置換による超伝導抑制の原因を

明らかにすることは高祖超伝導を理解する上で重要である。輸送現象から不純物効

果を調べる場合には粒界の影響等による不確定性を取り除くことが不可欠で、単結

品を用いた担11定が必要とされている。

本研究の目的を達成するためには、試料函での隊害を克服する必要があった。本

研究では異方的な情報を得たり 、粧界の影響をさけるために単結局を用いる必要が

あるが、前節で述べた ρε の振る~!ぃ、の不一致がよい例で、単結晶を用いた鈎送係数

の測定は、マクロなスケールで出現する欠陥や不均一の影響を受けやすい。このよ

うな問題意識から輸送現象の研究に最適な結晶の作製法を確立することも、本研究

のもうひとつの目的であった。

本研究の目的のために使用した試料は全てm結局であり 、話類は以下に挙げる iili

りである。

①YBa，Cu，o，_v (YsC) 
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非国務系であり、非常にきれいな系である。般化還元により容易にキャリ 7 一波

皮を変化させることができるので、 111結晶でのキャリアー濃度依存性の研究にはI註

適である。

②La， 実 Sr.CuO.(LSC) 、La， ーパr.Cu，_.M.O.(M Zn. Ni、LSCZn. LSCN i) 

絶縁体である母物質から“通常金属"までの非常に広いキャリアー濃度範囲が単

一の系で実現する。構造が単純であり、 Cuサイトは l極頬のみであるから、 CuO，面

の情報を容易に取り出せる。また、不純物置換したときでも置燃の効果が明雄であ

る。

③Pr(Nd)，嵐Ce罵 CuO.(PCCO. NCCO) 

LSCと構造が類似しており、比較月?として用いた。

④Bi，Sr，-.La.CuO. (Bi2201) 

比較用として用いた。

本論文の構成は以下に述べるようになっている。第 2なで給送現象の測定に適し

た試料の作製法の選択について述べる。第 31;!では測定を行う際に留意した点、副IJ

定条件を中心に測定方法について述べる。第 4章から第 7宰では 3つの愉送係数の

測定結果を示し、それに対する討論を行う。第 81主では測定結果全体をii!iしての考

察を行う。第 9主主では本論文の総抱一を行う。
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第 2章 試料作製 ・評価

本研究の出発点は、定虫的な議論に耐え、信頼できる奥方的な情報を得ることの

可能な試料を作製することである。多結晶体で問題となっている粒界の輸送現象へ

の影響と異方性の平均化、単結晶で問題となっている欠陥と不均一の紛送現象への

影響、このような問題が研究を行っていく上での陣容となっていることは既に序論

で述べた。本研究ではこれらの障害を取り除くために、かなりのm点をおいて結晶

作製に取り組み、結晶作製法について械々な角度からの検討・評価を行った。その

結果、輸送現象を中心とした物性の研究に現時点の技術で汲も有効と思われる1i1給

品作製法を個々の物質別に確立した。

本1;Eの構成は、まず、 [ 1 ]で銅酸化物超伝導体の結晶成長の一般的な原Iill・方

法、そしてその特徴について簡単に述べ、 [ 2 ]以降で各物質別に結晶成長の具体

的な方法 ・問題点および単結晶の評価について述べる。

[1 ]銅般化物超伝導体の単結晶成長の原理と方法

調和溶融する物質(溶融させても分解しない物質で、 Si・氷 ・NaCl等がそうであ

る)では、高混で溶融させた後に徐冷すれば結品を成長させることができる。と こ

ろが、銅酸化物超伝導体は一般に泌融させると分解する(分解溶融)。例えば、図

2ー lに示した La，O.-CuOの状態図 [Okaet al. 1987]において、高温超伝導体の母

体である La，CuO.(状態図上でLa，O.:CuO=I: 1の混合比)を 1320・C以上で融解させる

とLa，O.(固相)とその温度での波相線上の組成の液体(i夜相)の 2相が共存する状

態、すなわち 、La，CuO.が分解した状態になる。したがって作製したい超伝導体を融

解した後に、徐冷を行っても結晶を成長させることはできない。図 2- 1の伊lでは

1320'C以上から徐冷を行うと、 1320'CまではLa，O.が析出しながら液体の組成が1皮相

線に沿って変化し、その後、 1050'Cまでは La，O.を核としたLa，CuO.の成長(包昂反

応)が波相線上の組成のI夜中目と共存しながら行われる。(相;平衡から考えれば、

La，O.は1320'C以下では不安定で回相はLa，CuO.に変化しようとするが、 La，O.の粒が

有限の大きさをもち、位の内部では 1直4日と践していないので、現実には表面でしか

反応はi[まない。その結果、包品反応となる o )このようにして得られた試料は内
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部にLa:lO.が存在し、単結晶性が良 くない(結品方位の異なる微結品から /ixる)こと

が多いので、物性の測定には不適切である 。

このように分解溶融する場合の結晶成長には、作製したい111結晶と共存する I皮相

の1伎キ目線を利用する方法がある。ほとんどの銅般化物超伝導体の場合に現在までの

ところこの方法によって大型の良質な結晶を育成することに成功している。図 2-

1のLa，CuO‘の例では 1050-1320'C、すなわち、 70-95モル%CuOの範囲の波4目線を

利用する。本研究で用いた液相線を利用する方法は大きく分けてふたつある。

ひとつには、このj皮相線上の組成で混合した原料をttl禍内に充演し、 i葛泊で完全

に融解した後に、徐冷して I皮相と共存させなが ら!~結晶(図 2 ー 1 では La ， CuO.) を

成長させる方法がある(自分自身の一部を 7 ラ y クスとして用いるのでセルフ ・フ

ラックス法と呼ばれる)。手間をかけずに容易に結晶成長を行えるのでよく問いら

れる方法である。結晶は一般に小型であるが、一度に多量の結晶が得られる。また、

銅酸化物超伝導体のように異方性の大きな物質では物性測定のために正確に結晶の

方位を決める必要があるが、フラ y クス法による結晶の成長面により非常・に正確に

方位を決めることができるという利点がある。しかしながら、銅酸化物超伝導体の

LoIO) +Liq. 

14001- . " Liquid 

. ¥ CuO 
¥ + 
¥ CU10、/

マ
O
D
U
N
口
」 As 

1050士10
汗:邑Inl/i:l句

AU 

1600 

ハU
R
J
 

l

ι

ー

ー

ト

|
l
H
j
n刊

C

3

3

0

 

円
uv

印

山

内

山

t
L

ロ

O

B

一Uこ
ど
コ
↑
Eω
且

E
戸

100 70 80 90 
CuO (mol %1 

60 

TSFZ法の原理図図 2-2 La，O.-CuO 2元系の状態図図 2- 1 

]
 

丹，
a
F8

 
9
 

1
 

[Oka et al. 

7
 

1
 



ようにto渦との反応性が大きい物質の場合には地禍からの汚染が深刻な問題となる。

また、この方法では成長の過程で温度と i皮相の組成が変化するので、固浴系では固

溶濃度が成長とともに変化する場合もある。

tlJ~からの汚染や悶溶濃度の変化が問題となる場合の解決法として、 I伎 4日i!j!を利

用するもう一つの方法がある。この方法では1位相線上の l点(温度、 1夜仰の組成が

一定)で成長を行う。図 2- 2に原恕図を示すが、組成をこの1伎4目線上の l点にあ

わせたゾーンを赤外線のm光等の加熱より融解したところに、上部から原料(作製

したい結晶と同じ組成の多結晶体)を供給し、それと等量の単結晶を下方に引き上

げる方法(溶媒移動浮遊帯域法、 TravelingSolvent Floaling Zone(TSFZ)法)であ

る。これは調和溶融する場合に用いられる浮遊帯i或法 (FloatingZone(FZ)法、ゾー

ンの組成は結晶と同じ組成にする)を改良したものである。 TSFZ法では、融j改の粘

性でゾーンを保持するので川崎からのr可決の問題は生じず、定常状態で成長を行う

ので(相分間世しない場合には)固溶濃度を一定に保つことができる。また、 1正本的

には供給した原料と等窓の結晶を成長させることが可能で、効率がよく、大型の結

品を得ることができるという利点がある。このことはc軸方向の物性測定をしたい場

合にはたいへん重要である。もうひとつの特徴は結晶成長を コン トロールできると

いうことである。結晶の大きさを制御できることは既に述べたが、回転数や送り速

度などの可変なパラメーターにより成長を制御できる。しか し、 現実にはゾーン中

の融液の窒が少ないために、温度 ・組成 ・その他の条件のわずかな変動に対 して不

安定で、以上に述べてきた長所が現在のところ生か しきれていない。このことより

現状ではI夜中目線の存在する組成範囲が狭い場合にはTSFZ法は適用できな L、。

セルフ ・7ラックス法と TSFZ法は、液相級を利用するという点で共通ではあるが、

両者はそれぞれ長所 ・短所をもっており 、 しかも、その長所 ・短所は両方法で相術

的であるので結晶の使用目的に応じて方法を選択する必要がある。

1庄4目線を利用 しない方法としては溶媒(フラックス)中に原料を溶解させ徐冷す

ることにより結品成長を行う方法(ブラックス法)がある。銅酸化物超伝導体の場

合にはこの方法では一般に良質の結晶が得られないが、 Bi系やTI系は例外でKCIや

NaCIをフ ラックスと して用いることにより比較的良い結果が得られている。

本研究では以上の結晶成長法の長所 ・短所をふまえ、紛送現象の研究に適した試

料を作製することを結晶成長の第一の目的として、機々な成長法を試みた。次節以
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降では、物質別に結晶成長の条件、現状・問題点、結晶の評価等について具体的に

述べる。

[2 J YBa，Cu.O，_v単結晶

YBa，Cu.O，-vの単結品成長はセル 7 ・フラ yクス法によって行った。本研究では、

結晶成長形態・柑禍材の選択、酸素置の調整法の工夫、非双品化を行い、これらを

組合せることによって初めて鎗送現象の研究に段通な試料を投之主毘主思主主ぷ三

作製する ことに成功した。多くのグループで充分に酸化した単結晶については作製

に成功し、線々な物性の測定が行われているが、酸素欠損のある試料について輸送

現象の研究に耐えうる単結晶が得られていないことを考えると、本作製法の ;む義は

大きい。

( 1 )結晶成長形態の選択

研究を開始した時点では状態図が得られていなかったので、図 2-3に示したよ

うな峨々な組成を出発点とした結晶成長を行い、 i専られた結晶を評価して組成を段

通化することから出発した。原料は Y，O.、BaCO.、CuOの粉末(純度99.9%)を用い、

メノウの乳鉢で十分に混合した。これらをJ:jj禍に充I真し、完全に熔融させるために

1100-1200.C (温度は出発組成によるが、出発組成によっては完全に溶融できない

こともあった)で 10時間保持した後、 1000・Cぐらいから 0.5.C/hr程度の創合で徐冷

した。この成長はP1D制御の 7 ッフル炉中、空気雰囲気で行った。!t1禍材の成長への

影響については次の(2 )で詳しく述べるが、 t甘禍材による成長の差異はそれほど

顕著ではなく 、図 2-3の結果は本質的にはJ:jjl荷材の種類には依らない。このよう

にして得られた結品は大きく分けて以下の 3つのタイプに分類される。以下、 これ

らの結品の特徴を E監理し、後に 1~ られた状態図を基にして説明を行う。

①ブロ y ク状結晶

なるべく収量の多い成長条件を採るという目的から Y:Ba:Cu=1:2:3に近い出発組成

での成長を最初に試みた。その結果i早られた結品は、現在ブロ y ク状結局と呼ばれ

ているものである。図 2-3にプロック状給品の得られる組成範囲を黒丸で示す。
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123、211はそれぞれYBa，Cu.O，_v，Y，BaCuO.を表す。
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図 2-4 YO... -BaO-CuO 3元系の状態図 [Okaet al. 1988] 

(a) 三角相図 (b) 三角相図上のCに沿った状態図。
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この結品の特徴は以下に述べるとおりである。光学顕微鋭で観察すると、 1J1 m程度

のY，saCuO，(緑色なのでGreenPhaseとも呼ばれる)の粒が結品中に数多く含まれ、

多数の空洞が存在する。外見は多結晶体に近く、多くの微結晶から成っているよう

に見える。これらの微結品の配向性は、ロ y キングカーブから見積ると、 2-3・程度

である。以上のことから単結晶にかなり近いが、兵の意味で閉結晶とは言えない。

これらの特徴は現在得られている状態図(図 2-4、 [Okael a1. 1988])から説明

される。 Ysa，Cu.O，_yに近い組成では高績でY，saCuO.+(波相)の状悠であり、徐冷

していくとじBaCuO.を骸として包品反応がおこり、 GreenPhaseの粒が結品中 に見ら

れることになる。また、出発組成が、 Ysa，Cu.O，_yと共存する j皮相級から離れている

ために融f伎の量が少なく 、多孔T:t!iや悪い配向性の原因となっている。次にブロッ

ク状結晶の面内方向の抵抗率の淑皮依存性を図 2-5①に示す。よく T-1inearに乗

っていて、直線部をOKに外押すると原点を通るが、十分酸化した結晶であるにもか

かわらず、抵抗率の値は室温で約600μQcmと大きく、結晶のflを反映している。こ

の結果からわかるようにブロック状結晶は紛送現象の研究には不向きである。しか

しながら、大型の結晶が得られるために現在中性子散乱の研究に用いられている。

三角栂図(図 2-3 )上のCuO、saCuO，、 Y，BaCuO，で固まれる三角形内のほとんどの

領l或がブロ y ク状結晶の組成範囲に含まれており、結品成長が困難な理由のひとつ

となっている。

②プレ ート状結晶

図 2-3上でYsa，Cu，O，_ y付近のほとんどの領域でプロック状結晶しか得られない

ことがわかったので、更に広い組成範囲での結晶成長を試みた。その結果、図 2-

3の白丸で示す非常に狭い領岐においてプレート状の結晶の得られることがわかっ

た。結晶は、土甘禍内で空洞または内容物全体の表面に、フラ y クスから遊離して成

長しており(成長は融1夜中で行われたが、視皮の下降 ・フ ラ y クスの凝固により体

積が減少して遊離したものと考えられる)、 ダメージを与えずに容易に取り出すこ

とができた。この結品はab面方向に成長函が発達しており、その面の大きさが緑大

でhmx 4mm、厚さが典型的には0.05mm程度と非常に薄いo ab面に平行な函は平滑で

黒色光沢があり、成長縞やスパイラル締造の見られるものもあった。クラ y ク等の

欠陥はSEM(分解能1-0.1μm経度)を使っても見られなかった。ロッキングカーブ
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を調べると図 2- 6に示すようにとF値幅は -0.1・と非常に小さく、配向性は非常に

良い。以上より結晶性の良いことがわかる 。ま た、図 2- 5②に示すように十分酸

化した試料の面内方向の低抗率の温度依存性からも評価を行った。室組で約 180IL n 

cmと、現在考えられている法t草をクリアーしている。温度依存性の直線性、高いTc

(-93K)、データの再現性からも判断して現夜得られている中で織も質の良い部矧

に入り、愉送現象の研究に十分耐えうる試料と考え られる。実際、プレート状結晶

が本研究で得られた中で最も良質な結晶であり、物性il(rJ定はこのタイプの結品によ

り行われた。図 2- 4の状態図上でプレート 状結晶の得ら れる範囲をみると、 YBa，

CU.07-Vと共存する 1夜相線の組成範囲ときわめてよく一致している。このことからプ

レート状結晶は波相線を利用した成長になっており、この成長法により結晶の質の

向上につながったことが理解できる。図 2-4の状態図からプレート状結晶の得ら

れる範間が狭く、結晶成長の困難さが再認識される。 また、この 1伎+目線の範囲の狭

さから現在のところ TSFZ法は適用困難と考えている。

③多面{本状結晶 [Takei et a 1.1 

震近、武居らによって、組成と徐冷速度を工夫することによって大型で平滑な成

長函をもった結晶の得られることが報告された。成長函は (100)、(010)、(001)以外

にも (09.10)等が存在するので、多面体状結晶と 言われる。この成長に用いられた組

成を図 2- 3に六角形の印で示す。図 2- 4でいえば包品点(プレート状結晶を成

長させるのに用いた液相線で最も高温の部分の組成)よりわずかに YBa，Cu.O，_yより

の組成である。成長法としては包品反応であり、ブロ y ク状結品の成長法と一見似

ているが、成長機械は異なる。多量の融液(液4目線に近い組成なので)を用いて長

時間の徐冷を行うことにより、

Y，BaCuO.+ (液相) → Ysa，Cu.O，_y+ U皮相)

という反応が進行すると武居らは報告している。 プロック状結晶と違って、 Green

phaseの結晶中への残留がないのは、包品点に近い組成であるために Y，BaCuO.の核が

小さく、そして十分に時間をかけることによりこの反応式の通りに反応が完全に進

むことができるからであると考えられる。武居らの方法に従って結晶成長を試み、

光学顕微鏡(分解能はlμm程度)で観察を行ったが、確かにGreenphaseは結晶中お

よびフラ yクス中に見いだされなかった。 そして、大きさを除けば、光沢や面の平
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ilH生においてプレート状結晶とほとんど外見の速いは認められなかった。この方法

によれば、プレート状結晶の場合と異なり、 c軸方向に十分厚い結晶がi.:lられ、c車由

方向の物性を直援測定することが可能になるという利点がある。しかしながら、実

際に得られた結晶中にはめ面に平行な方向にフラックスを含有した居状の欠陥が存

在し、輸送現象の研究には不向きなことが判明した。図 2ー5③に十分に般化した

多面体状結晶のifii内方向の抵抗率のdlrJ:tEt.占県を示すが、絶対値・潟皮依存性のどち

らをとっても満足な結果が得られなかった。酸素畳の分布に不均ーのあることも考

えられるが、結晶成長後に室温まで温度を下げる過程で、結品とフラックスの熱膨

張率の迷いにより、結晶がダメージを受けた可能性もある。このような層状欠陥は

セルフ ・フラ yクス法によって作製したLa，CuO.においてもみられ、セルフ・フラ y

クス法での成長機構そのものに原因のある可能性がある。また、プレート状結品で

も厚いもの (O.05mm以上)になると層状欠陥が存在した。

以上の結果よりプレート状結品が本研究に厳適であることが判明したので、総送

現象の研究にはすべてこのタイプの結晶を用いた。また、扇状欠陥を避けるために

厚さがO.05mm以下のものを選択した。

( 2 )士甘禍材の選択

銅酸化物超伝導体は一般にJ;U禍との反応性が大きく、 t甘禍の構成元素が結晶中に

不純物として入り 、深刻な問題となる。特に輸送現象は以下で述べるように不純物

に非常'に敏感なので十分な注意を払う必裂がある。本研究では柑禍材からの汚染の

影響を調べるために、械々な材質のt甘禍を用いて作製したプレ ート 状結品について

比較を行った。以下に柑塙材iJlJに笠理する。なお、プレ ート 状結局の成長は(1 ) 

で述べた条件で行った。

①A 1，0.柑禍

( 1 )で述べた組成の最適化という目的から、 1000.C以上まで耐えられてしかも

安価な柑禍が必要であったので、初 J~J の頃には A 1 ，O.!U塙を用いていた。 SSA-Il(比

重3.7でやや多孔性)の場合、反応性はかなり大きく、土日柄の内壁は完全にぬれて反

応していた。フラ y クスが外壁にまではい出していることもしばしばであった。こ
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の結果から想像できるように結晶中への混入は避けられず、文献によれば Cuサイト

に数%混入する という報告も ある。 また、浪人の彫響と思われるが、 Al，O，1IIJ禍によ

るプレー ト状結品は他のttIJj刊に比べ厚いものができた。図 2- 7①にこの111禍によ

り作製し、 卜分に酸化したプレート状結晶の而内方向の抵抗準の温度依存性を示す。

室温での絶対値が1.5ml1 cmと非常に大きく、 Tcは高くても 80K程度と多結晶体と比較

して低い。温度依存性は試料にかなり依存しており、一般に直線性が悪い。混入の

影轡はかなり深刻で、物性測定府には不適当である。 SSA-S(比重3.9でSSA-llと比較

して籾密性はよい)を用いた場合には反応性は比較的小さいが、輸送現象の研究を

行うのには不十分であった。

②P t柑t向

次に、一般に反応性が小さく、 i高温まで酸化されずに安定なPttjj塙を用いて結局

成長を試みた。実際には、予想に反して反応性はかなりあり、 l回の成長で数Eの

P tが融I夜中に溶け出した。しかしながら、十分に酸化したプレート状結晶の抵抗率

の調度依存性(図 2-7②)からわかるように、室温で170μ11cm、Tc-92K、温度

に比例した抵抗率と、現在良質な結晶と考えられている基準を満たしている。 Ptと

の反応性は大きいのにもかかわらず、結晶中への Ptの混入は Cuサイトに O.5%程度

(EPMAによる分析)と小さくおさえられたからである。この一見相反する結果は、

Y，Ba，CuPtO.等の白金を含む化合物が新たに生成され [Shishidoet al.l、YBa，Cu.

Or-v中にはあまり取り込まれないからであると考えられる。 90K*目の場合lこは Ptの混

入の影響はほとんど見られなか ったが、60K相の場合には問題となった。還元して酸

素盟を 7-y-6.6とした 2つの典型的な結晶についての抵抗率の温度依存性を図 2-

8①に示すが、 Tcは50-60Kと多結晶体よりやや低く、抵抗率の曲線に(特に低温部

でそうであるが)試料依存性が認められる。還元した場合、キャリアー濃度が低い

ために不純物の影響を受けやすくなっていることが、ひとつの原因であろう。

Ptttt塙で作製した場合、十分に酸化した結昂は物性測定に用いても問題のないこ

とがわかったが、還元 した場合には注13を払う必要があるという結果が得られた。

③Y，O.地柄

還元した試料について精密な議論を行う湯合には、 PttU 婦による成長でも不十分
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であることがわかった。そこで、原料のひとつであり、 tt!禍からの汚染の心配のな

いy，O，地塙で成長を試みた [Takei et al.lo (厳密なことをいえば、 tUJ掲の凋密度

を上げるために、実際にはY，o，t甘禍中にA1，0，等が0.005%程度合まれているが、以下

に述べるように反応性が小さいこと、それから、 99.9%の原料を用いていることを考

慮すれば、 ttl禍からの汚染はないといってよいであろう。)ただひとつ問題がある

とすれば柑塙が浴けることによって内容物の組成が変化することであるが、成長後

のttt塙の断面は内壁付近がやや変色している程度で柑禍との反応はほとんどないこ

とがわかった。プレート状結晶の得られる範llfIよりも y，O，の少ない制IJ (図 2-3で

白丸の範囲よりも左側)での試みで結晶が成長しなかったことも、反応性が小さい

ことを袋付けている。試料の評価を行うために、 Y，o，ttl塙によるプレート状結晶の

抵抗率の温度依存性を 90K相、 60K相それぞれについて図 2ー7③、図 2- 8②に示

す。 90K相の試料については先に述べた基t栴を満たしている。このことは逆にいえば

90K栂試料については Pt地柄による結晶でも問題のないことも示し、基本的にデータ

は収束したといってよいであろう。 60K相の試料(短時間のアニールを行ったもの)

については、 Tcは-60Kで多結品体での値と一致した。抵抗率の値 ・温度依存性につ

いても試料による差異はほとんど認められなかった。以上より、 Y，o，tt!摘を用いれ

ば還元した試料についても其の振る舞いを研究できるレベルに逮したと考えている。

以上の結果を替にして、本研究では蕊本的にy，o，t甘禍による結晶を用いた。やむ

を得ずPtt甘摘を使用した場合には、 Y，o，tlf禍による結晶による裏付けを行ってデー

タの有効性を確認した。

( 3 )酸素質の調整

酸素量を調整する方法として、温度と酸素分圧の関数として試料の酸素置を求め

た岸尾らによる相図 [Kishioel al.lを滋にして、高温から急冷する方法が従来から

広く行われてきた。この方法には 2つの問題点がある。ひとつには、単結晶の場合

に急冷すると結品にクラ y クが入り、輸送現象の研究の際に電流分布の不均一の問

題が生じる恐れがあることである。 2番目の問題は、予備知識のところで既に述べ

たが、急冷する方法では、異なった酸素訳の試料を準備するときに異なった温度か

ら急冷するので、 l次元鎖の酸素の配列の目LI'ftさが試料によって異なっているとい
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う点である。すなわち、酸素1ilと乱雑さ の 2つのパラメーターが同時に変化してい

ることになり、酸素量による変化だけを純粋に取り出せないということである。こ

のことはc軸方向の電気伝導を調べる際にq.'iに問題となる。

これらの問題を解決するために、本研究では次に述べるような方法をI*!ilした。

還元する湯合には、単結晶 (-lmg) を、急冷法によって酸素盛の定められている多

量(-10g) の多結品体の粉末とともに石英管中(体積は約10cmつに封じきり、

600・Cで12時間のアニールを行って平衡状態にした後、低温で安定な酸素の配列を実

現させるために炉冷した。アニール温度は、経験的に 500.C以下では結品中の酸紫の

拡散が遅く、酸素量分布が均ー になりにくいことから、 600.Cに決定した。一緒に封

入した多結品体と Tcが一致すること、超伝 ~q，転移が鋭いこと、さらに級長 10 日間ま

でアニール時間を延長しでも抵抗率の振るmいに変化がみられないことから判断し

て、 121時間というアニール時間は、平衡に述し酸素畳分布が均ーになるのに十分な

時間であると考えている。また、 12時間より短いアニール時間では、酸素畳分布の

不均ーによる影響がTcや抵抗率の振る舞いに認められたので、 12時間が汲適のアニ

ール時間であると結論した。また、十分に単結晶を酸化するために、同織に石英管

を用いて 500.C (これ以上温度を上げると高圧になり石英管が破裂するため)で 1週

間のアニールを行う方法と、酸素l気圧の雰囲気中で450・C、1週間のアニールを行う

方法の両方を試みた。その結果は、 Tcや抵抗率の綴る舞いにおいて従来のものと違

いは認められず、どちらの方法でも問題ないことがわかった。

多結晶体と平衡に達していることが示されたので、単結晶体の酸素置は、多結品

体の酸素置をヨウ素滴定することによって求めた。また、多結晶体の急冷条件を岸

尾らによる紹図に照らし合わせて経験的に酸素尽を求める方法も併用した。両方法

で食い違うことは特になかった。

ところで、話は少し本筋からはずれるが、長時間のアニ ールを行った場合には別

の問題が生じる。酸素量にかかわらず (Tc-40Kのものでも)、必ず70-80Kで抵抗

率がOになってしまうことである。アニール時間を長くすればするほどこの傾向は顕

著になる。 7 イスナー効果(またはシールデイング効果)では対応する温度で反磁

性の出現がみられないので超伝導になっている体積分率はわずかである。この現象

のnの理由は解明されていないが、 2つの可能性が挙げられる。ひとつは酸素鼠に

ついて相分離が起きている可能性である。 もうひとつは YBa，Cu.O.(Tc-80K、低温
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で安定である)が生成した可能性である。 ここで述べた問題は長時間アニールを行

った場合についてで、本研究で採用した 12時間という短時間アニールの際にはほと

んど問題にな らないことを強調しておく。

実際に試料の均一性を評価するために、先に述べた方法によって得た峨々な般素

Bのfjl結晶のシールデイング効果を図 2-9に示す。わずかな酸素:!ilの途いでTcが

大きく変わるので、超伝導特性によってかなり制度のよい均一性の評価ができる。

7-y-6.78を除けば、超伝苦手転移の幅は狭く、このことは酸素虫の分布が均ーである

ことを保証している。 (7-y-6.45の試料のTcは、シーJレディング効果からは-40K、

抵抗率からは-50Kと見積もれるロ酸紫置が6.4から 6.5にかけての傾i或では、相:分離

がおこり 、結晶中には酸素mの異なる 2つの相が共存することが知られている。シ

ーJレディング効果では50K付近には異常がみられていないので、 Tc-40Kの相が主で

あると考えられる。 他の組成では、このようにシ ールデイ ング効果と抵抗率でTcが

異なることはなかった。) 7-y-6.78は、 80K付近の鋭い転移と 60-70Kにかけての鈍

い転移の 2段階の転移を示しており 、相分離の可能性を示している。反磁f生ングナ

ノレの大きさが超伝導状悠になっている部分の体積に比例するものと仮定すると、 Tc

が80Kの部分は全体の 2/3程度であると評価できる。これらの 2相の酸繁盛の差はTc

から見積もってO.05程度と考えられる。輸送現象に与える影響については、実験結

果の主主において詳 しく議論するが、輸送係数は酸素量の わずかに異なる 2つの相の

何らかの形の平均で与えられるはずで最終的な結果には大きな彫響を与えないと考

えている。

( 4 )非双品単結品の作製 [TakenakaJ

YBa，Cu.O，_vは7-y)6.4において結品精進が斜方品であるために双品構造をとる。

(domain sizeは典型的にはlμm程度である。)この意味で前節までに述べた方法で

得られる試料は単結品ではない。 90K~目においては C uO 1次元鎖はCuO，2次元面と同

程度に伝導に寄与するのでCuO，面の情報を得るためには非双晶化を行う必要がある。

非双晶化は、 Welpらの方法 [Welpet a1. Jに従って結晶に lO'kgf/cm'程度の一軸応力

をかけたまま、酸素量を定めた多結晶体とともに石英管に封入して、 450'C、40hの

アニーノレをすることによって行った。偏光光学顕微鏡による観察や単結晶 X 線回折

の結果から、四角形の試料の角の部分を除けば非双品化できていることがE在ZEでき
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ており、異方性の議論が可能になっている。

[3 J La，-.Sr.Cu，-.M.O.単結晶 (M 3d選移金属)

La，寸Sr.Cu，-.M.O..tI1結晶はTSFZ法によ って作製した。 La系は結晶成長に利用でき

る波4目線の組成範囲が広い(図 2ー 1)ので、 TSFZ法に適した物質である。TSFZ法

を用いれば定常状態で成長を行えるので、 La系にとっては(相分隊しなければ)固

溶濃度を一定に保つことができるという利点がある。本研究では、更に 一歩前進し、

定常状態での成長の利点を生かせば、 Cuサイトの不純物置換が置倹濃度一定で行え

るのではないかと考え、実際に置換を試みた。Znで置換した場合には良好な結果が

得られた。このようにして粒界の影響を受けない、しかも、異方的な情報も含んだ

不純物置後効果の研究を行うことが可能となった。

( 1 ) La， ーバr.CuO.のセルフ ・フラ y クス法による結晶成長 [1doJ 

セルフ ・フラ y クス法による結品成長は井戸によって行われた。ここでは重裂な

点だけをまとめる。図 2ー lの状態図をもとにして (La.Sr)，: Cu=10: 30で原料を混合

して結晶成長を行った場合、 x=O.15付近までしかSrは回溶しない。井戸は様々な混

合比での成長を試み、図 2- 1 0のような比で混合すればドO.34までSrの固浴した

結晶を作製できることを示した。このようにして得られた結晶は ab面の発途した仮

状結晶である。しかしながら、 Pltlj 摘を用いたために柑禍からの汚染が深刻で、ド

O. 15においても、 Tcは最大で-30K、抵抗率の温度依存性には低温で局在の傾向がみ

られた。現在までのところ、 Y系の峨合のような汚染を防ぐことのできる適切な柑塙

材は得られていない。

セルフ ・フラックス法による La，CuO.!I1結晶はc車Ib方向に厚い大型結晶なので (Sr

が回溶すると薄く仮状になる)、本研究においてはTSFZ法の種結晶として用いた。

大型の結品が成長しても通常はフラックスにおおわれて取り出すことが不可能なの

で次のような方法をとった。地柄の内容物が完全に溶融したところで白金線を垂れ

る。その後、徐冷していくと白金線を核として結晶が成長していくので、結・品があ

る程度の大きさにまで成長したところで釣り上げてフラ y クスから分隊し、熱的衝

撃を与えないように炉内で徐冷する。 このようにして取り出された結晶はY系のブロ
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ック状結晶に類似している。 (100)、 (001)函以外にも斜めの面が発途しており、内

部にフラックスを含む層状の欠陥が数多くみられた。

(2) La，-.Sr.Cu._.M.O. (M:3d遷移金属)のTSFZ法による結晶成長

La，-.Sr‘CuO.(x-0.15)単結晶のTSFZ法による 111結晶成長が児島らによって報告さ

れた [Tanakaet a 1. ]。木村 [Kimura]、中村 [Nakamura]は、セルフ・フラ yクス法で

のttl塙からの汚染をさけることをひとつの目的として、図 2ー 10をもとにして広

いSr濃度範囲の単結晶をTSFZ法で作製した。本研究ではこれらの成果をもとにして

不純物置燥したLa，-.Sr‘Cu.-.M.O.(M:3d遷移金属)単結晶をTSFZ法により作製する

ことを試みた。定常状態で成長できるという TSFZ法の利点を利用すれば、置換する

不純物濃度の均一な単結品を育成できる可能性が大きい。このことが、試料作製上

の大きなねらいである。

TSFZ法の原理は既に図 2-2に示した。本研究には双府円型の赤外線加熱炉を用

いた(図 2ー 11 )。ハ ロゲンランプの光を双楕円鋭でゾー ンに築光することによ

って赤外線加熱する。双楠内鋭のためゾー ンの温度の均一性はかなりよい。イメ ー

ジ炉なので直後温度をモニタ ーすることはできず(幅射温度計ではフィラメントの

温度を測ることになる)、ランプにかける電圧で制御を行う。下車由の成長結晶と上

軸の原料棒は、均ーな光の照射 ・ゾーンの償狩・成長結晶と原料様の銭合の防止の

目的から、互いに逆方向に回転させる。結品成長部は石英管中にあり、外部から隔

離されているので、雰囲気を自由に変えられる。

結晶成長の手順・条件を次に述べる。原料は純度99.9 %のLa，O.、SrCO.、CuO、Zn

o、NiOの粉末を用いた。この原料を作製したい結晶の組成比に秤量・混合し、聞に

粉砕 ・混合を繰り返しながら空気中 950'C、12時間で2-3回仮焼きした。その後、

1000kgf/cm'の油圧で棒状にラパープレスし、反応を防ぐために白金板にのせ、融解

しないぎりぎりの温度(組成に依存するが、 1300'C程度)で空気中 12時間の焼結を

行い、調密性のよい原料絡(直径4mm世)を作却した。 曲がった原料絡では結晶成長

崎に偏心して溶融しにくいので、原料絡が曲がらないように、 また、 断面が円形で

ない場合には均一に溶融しないので、断面が円形になるように細心の注意を払った。

現在の装置では 6mmo程度の原料彬が結晶成長可能な限界ではな L、かと考えている。

ゾー ンの部分に用いるソルベント(フラ y クス)は、図 2ー 10の混合比で原料締
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と同様にして仮焼き・プレスまで行い、 空気中1000'Cで焼結した。不純物置燥を行

う場合には、セルフ ・フラ y クス 法 による 予備実験から、図 2- 1 0の混合比にお

いて、作製したい結品での不純物置換率 と同 じ割合だけ、 Cuoを不純物で置換すれば

ほぽよいことがわかっている。高E結晶は、セルフ ・フラ yクス法による La，CuO..tIl結

品、または、 TSFZ法で作製したLa，-.Sr翼Cuo‘111結晶を用いた。

成長をはじめるにあたって、まず、原料俸の先端にソルベントを固定した。具体

的には、下軸に固定した原料械に筏合面の合 ったソルベント (O.3-0.4g) をのせて、

結晶成長時と同じ雰囲気のもと、 赤外線加熱炉で ソノレベントを変形しない程度にわ

ずかに溶融させた。気体が発生する場合には気体が発生しなくなるまで加熱を続け、

また、溶けたソルベントがたれないように注意した。次に、図 2- 1 1のように、

この原料絡をソルベントが下になるように上村に白金線で吊るした。 その際、成長

中の偏心をさけるために、原料棒の申ibが回転軸とよく 一致するように微調墜する必

要がある。また、極結晶を下軸に白金線で固定する。ブラックス法による結品の形

状からわかるように ab面内方向に成長しやすいので、回転車由が極結品の ab函内にあ

るような方向に固定した。そして、成長結晶の重みに耐えるようにしっかりと固定

する必要がある。フラックス法による種結晶の場合には、通常、臨rr[函(回転軸に垂

直な面)がac面になるように切り出しておいた。極結晶の固定の際にも 、偏心をさ

けるために、結晶の中心軸と回転軸がよく 一致するようにした。 La，O.の吸湿性によ

って La系は高湿度下では分解しやすいので、以上の成長開始までの話術は、空気に

ふれる時聞が最短になるようにし、原料絡に3転手で触れないように注意した。 それ

から、再現性のある実験を行うために、原料棒の形や直径 ・偏心の具合など銅盤で

きるものは毎回同じになるように細心の注意を払った。

次に成長を開始する。雰囲気は通常酸索 2-3気圧で行った。酸素分圧が低い場合

には成長結晶中に気泡が数多くみられたか らである。上軸と下軌を逆方向にそれぞ

れ約30rpmで回転させておく。ソルベ ントがお予けはじめた時点で極結晶と筏合する。

その際、穏結晶はフィラメントの像の中に (1/3ぐらいまで)入 って少し溶けるよう

に位置調節しておく。これはネッキングさせるために重要である。種結品の上に多

結晶体が積もって配向性の情報が失われないようにするために、ソルベントが完全

に溶けるまでフィラメントの電圧を上げていく 。 このようにしてゾーンを形成した

後は、上軸と下軸を lmm/hで下方に送ることによ って成長を開始する。 調和熔融の場
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合と違い、ゾーンと原料絡の組成が~'i\なるので成長速度をあまり i車くできないこと、

それから、ゾーンの不安定性より、あまり迎い送り速度は無窓味なこと、この 2点

から 1mm/h程度が適切であった。そして、次に述べる基準に従って、電圧の澗鰹を行

う。ゾーンから融j夜がたれそうな湯合には電圧を下げ、原料棒と結晶が擦れる場合

には電圧を上げる。その際、多結品化を防ぐために急激な変化はさけた o m圧を上

げすぎると包晶点をよりも温度が上がり、 La，O.が析出する(図 2ー 1)ことになる

ので、電圧はできる限り低く抑lえた。経験的に安定したゾーンの形は、ゾーンの肢

もくびれた部分の幅とゾーンの上下の長さがほぼ等しいときである。結晶成長を開

始した時点では、ソルベントの組成が段迎でないことと穏結晶が溶けることによっ

てゾーンの組成が変化することが原因で、定常状態になっていな L、。すなわち、供

給した原料と同組成 ・等霊の結晶が成長していない。 12-24日寺間の問、 m庄を調整

しながら成長を続けると、ゾーンの組成は収束し、定常状態となる。相分離しなけ

れば、この状態で供給した原料と同じ組成の結晶が成長する。その後は基本的に調

整は必要なくなる。成長を続けると惨状の結晶のインゴ yト (4mm世x50mm)が得ら

れる。フ ラックス法による極結晶を用いた場合には極結晶中の白金が成長開始時に

溶け出すことが問題となるが、 12時間程度成長を続ければ薄められ、成長結晶中に

混入する濃度は指数関数的に低くなり、実質上問題はなくなる。ネッキングに失敗

した場合でも 1-2日で単結品のドメインは広がり、ひとつかふたつのドメインにな

る。不純物濃度が低いうちは成長の様子に特に途いはみられない。

( 3) TSFZ法による La，-.Sr.Cu，_.M.O.単結晶の評価

結品性の評価はいくつかの方法を組み合わせて行った。ひとつには偏光顕微鏡に

よる方法がある。 CuO，面に平行な方向と垂直な方向の光学的異方性によって給品軸

方向について情報を得ることができ、結晶のドメインの大きさの評価ができる。成

長が安定した場合には通常・ひとつかふたつのドメインからなっていた。物性測定に

は単一のドメインの部分を切り出して使用した。ラウエ写真からも結晶性の評価が

できる。入射 X線のあたる狭い範囲の情報になるが、偏光顕微鏡よりも角度の精度

は良い。単一のドメインの部分のラウエ写nは、通常はきれいなスポ y トになるが、

ややぼやけたスポッ トに なる湯合ゃいくつかのスポットに分かれる場合もあった。

きれいなスポ y 卜にならない槻合は、ほぽt吉昂軸の方向がそろっているが、わずか
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に方向の傾いた結晶が集まっていることを示している。物性測定にはなるべくスポ

y トが小さくできれいなものを選んで使用した。結晶軸方向の傾きの分布を3'1'価す

るために (006)のピータのロッキングカーブを調べた。ラウエ写真でスポットがきれ

いな結品についての典型的なカーブを図 2- 1 2に示す。半値幅は-0.35'である。

参考のために薄膜用の益仮として用いる SrTiO.を (J- 22.6・のピークで調べると、半

値幅は-0.15'であった。

不純物置燥した結晶の均一性は、定常状態で成長した部分について、 EPMAにより

評価を行った。 EPMAの精度は、 La ， - .Sr.Cu ， - .M.O. の表式で、 x についてが~O. 01、zに

ついて約O.005である。 EPMAでの局所的な組成分析の分解能は約lμmである。 Zn白換

した場合には、 Sr濃度、 Zn濃度ともに原料体の組成とほぼ同じで、インゴットのど

の部分をとっても均ーであった。ところが、 Ni置換した場合には、 Sr泌皮について

は均ーであったが、 Ni濃度には不均ーがみられた。成長方向に垂直な断面 (aciJn)

においである半径(結品輸の方向によらず、同一の半径)の内側と外側でNi濃度が

不iill統に変化し、それぞれの領域ではほぼNi濃度は均ーであった。通常、 La.-.Sr.

Cu，-.M.O.の表式でzの値は外slfJの方がO.01程度大きかった。不連続の起こる半径は

成長とともに変化していた。場合によっては不連続点がみられずに均ーなこともあ

った。結晶成長時の半径方向に沿っての条件(温度、組成、回相と i産相の界砲の形

状、 f飽伴の程度等)の変化が原因でこのような相分離がお こっており、 TSFZ法では

避けることができないと考えている。物性測定は Ni濃度の均ーな領域を切り出して

使用した。

不純物置換に依ってTcは大きく変わるので、超伝導特性によって粉度よく均一性

を評価できる。そのひとつとして、マイスナー効果によって均一性の評価を行った

(図 2-1 3) 0 Ni 置換した試料についてはEPMAで均ーな部分を切り出して測定し

ている。 Zn置換、 Ni置換いずれも超伝導転移隠は狭い。このことは試料中のほとん

どの部分は組成が一定であることを示す。しかし、引を 2%置燥したものはよくみる

と、 2段に転移していて不均ーのあることがわかる。また、 Niを4%置換したものに

ついてもわずかな部分だけ超伝導になっており、置換濃度の低い部分のあることを

示している。これらの不均ーは、分解能や組成分析の精度から、 EPMAでは検出でき

なかったのであろう。抵抗率からの評価しでも同憾な結果が得られている。 Zn置燥

した試料は超伝導転移温度幅がl;lo(、 Tcの値に試料依存性がない。ところが、 Ni置
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寸--

換した試料は、 Tcの値や転移温度幅が試料によ って異なっており、不均ーのあ るこ

とを示している。常伝導状態の抵抗率の似・ね皮依存性は再現しているのでほとん

どの部分は濃度が一定なのであるが、わずかな部分に不均ーがあるものと考えられ

る。このことは逆にいえば、常伝導状態の物性について議論する場合にはNi ii'l 換の

試料でも大きな問題はないと考えられる。

( 4 ) TSFZ法による La，-ぷr.Cul-，M104の1Il結品成長の問題点

実際に成長を行う場合には峨々な IllJJI.liが生じる。ここで述べる問題は不純物の有

無によらない。原料俸は多結晶体であるのでゾーンの融j伎が原料棒に浸透していく。

これは分解溶融すること、すなわち、回相と波相;が広い温度領域で共存することと

関係していて、隙聞のない(理想密度の)原料械を用いない限り避けられない。こ

の浸透が激しい場合には原料棒にひびが入り、そのひびに融波が吸い込まれ、ゾー

ンが小さくなる。このような場合には、原料株とゾーンの境界は不均ーになり、原

料線の一部は角のような形に小さく溶け残る。極端な場合には融j伎が原料俸に完全

に吸収されることもある。この角状の溶け銭りはやがてゾーンに吸収され、それと

同時に気泡が発生する。気泡が大きくなった場合にはゾーンから融液が丞れ港ちる

ことがある。この気泡の原因として原料作中に入っていた空気や還元反応によって

発生する酸素が考えられるが、気体が急激に発生すること、雰囲気によって気泡の

発生の仕方が異なること、気体の発生Iilが多いことを考慮すると、断言はできない

が、還元反応によるものと現在考えている。ひびと気泡はゾーンの形を急激に変化

させ、定常成長を阻害する。以上のような状態の時には、原料俸と結晶が擦れたり、

ゾーン中の気泡によって原料絡が縮れるため、フィラメントの電圧を上げがちであ

るが、しばしば、包品点を越え、 La，O.の析出につながる。以上のような状況は周期

的に繰り返される。このように多くの問題が生じるが、遡れば、原料械の調密性が

原因であったのではないかと考えている。いままで述べてきた問題は、ひとつの問

題から次の問題へと述鎖的につながっており、線本の原料棒のm結皮がよくなれば

すべて解決するはずである。実際、原料俸への融1皮の浸透の少ない犠合には、何の

苦労もなしに結晶成長は成功する。したがって、今後の課題は思想密度になるべく

近い原料絡を作製することである。そのためには、原料の混合、プレスする粉末の

粒形、チューブへの詰め方、 m結条件、防湿など広い角度からの検討が必要であろ
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ぅ。このような原料棒が作製されるようになれば、結晶成長の再現性が向上し、そ

の結果、成長条件の段通化が可能となり、結晶成長技術の向上に大きく貢献するで

あろう。

TSFZ法による成長後、成長部を覆っていた石英管はCuOの蒸発により茶色く震る。

多置の CuOが蒸発すると、ゾーン中のCuOが不足することになる。実際、成長を 3日間

ぐらい続けると CuOが不足してくるが、原料持への浸透等の可能性も考えられ、兵の

原因は不明である。さきに述べた原料絡の問題が解決されれば、明らかになるであ

ろう。

[4] Nd(Pr).-.Ce‘CuO・-y単結晶

セルフ ・フラ yクス法による Nd.寸 Ce.CuO・-yの結晶成長の試みでは、 Ce濃度に不

均一の生じることが判明した。また、 tljr，向からの汚染も深刻である。これらの問題

は定予言状態で成長を行う TSFZ法により解決することができた。 Nd.寸 Ce.CuO._yのlj1

結品成長はLa系の場合と類似しており、 2基本的にはTSFZ法によって行われた。

(1) Nd.-.Ce.CuO.γのセルフ ・フラ yクス法による結晶成長

La.-.Sr.CuO‘との結品情造の類似性から、 Nd.-.Ce.CuO._yの結晶成長がLa.-λr.

CuO.の場合と問機にできることが予想されたので、セルフ ・フラ γ クス法による結

晶成長を試みた。原料は純度99.9%のNd.O.、CeO.、CuOを用いた。混合比は、 Cei!:度

によらず、 (NdO・/.， CeO，) : CuO.30: 70の付近で良好な結果が得られた。この比は問ら

による状態図(図 2ー 14) [Oka el al. 1990]とよく一致している。混合した原料

中のNdO・μ とCeO，全体に対する CeO，の割合と同じ割合で、 Ceは結品中にドープされ

た。結晶成長は、白金上甘禍を用い、空気雰囲気中、 1300.Cから 1000.Cまで3.C/hで徐

冷することによって行った。 ..0の場合にはc申18方向に厚い大型の結晶が得られたが、

Ceを少しでもドープすると薄い仮状の結品になる。ドOの結晶は金色の光沢がある。

02pから Cu3dへの電荷移動励起が原因で金色に光る。 Ceドープした場合の結晶の多く

は、片方のめ函は黒色光沢であるのに対し、他方の面は金色光沢であった。この結

果は Ce濃度の不均ーを示唆する。 EPMAによる c納方向の組成分布の分析結果(図 2-

1 5) でもこの不均ーは確認された。この不問ーは、結晶成長中の温度と液細の組

成の変化が原因と考えられる。 Pr系の場合にはこのような不均ーはほとんどみられ
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なかった。しかし、白金地柄からの汚後が深刻lで、 Nd系と Pr系のいずれも還元しで

もパルクの超伝導を示すものはほとんど得られなか った。

(2) Nd(Pr).寸 Ce.CuO・-yのTSFZ法による結品成長

Ce濃度の不均ーと tjjJ禍からの汚染をさけるために、 TSFZ法による成長を試みた。

成長を行う手!聞はLa.-.Sr.Cu，_.M.O.の場合と同織なので、成長条件についてのみ述

べる。 Nd系と Pr系で大きな速いはないので、基本的にはNd系について述べ、条件が

迷う場合にはPr系についても述べる。原料絡については、 950.Cで2-3回仮mきを、

1220.Cで12時間焼結を行った。ソノレベントについては図 2ー 14をもとにして (Nd.

O.，2CeOρ :CuO=20:80、Nd.O.:2CeO.=(2-x):xの比で混合し、 950"cの仮 IJ~ き、 1000 ・c

の焼結を行った。穏結晶はフラ yクス法による Nd.CuO‘単結品を用いた。 Nd.・.Ce. 
CuO.-yの場合、c軸方向にドメインが大きく育たないので、極結晶を用いることは特

に重要である。

結晶成長は酸素分圧0.5-1.0気圧下 (Pr系の場合には0.2-0.6気圧下)で行 った。

これよりも酸素分圧の高いときにはゾーンに気泡が激しく発生して、定常的な成長

を妨げたからである。上軸と下車由を反対方向にそれぞれ30rpmで回転させ、 0.5mm/h

の速度で成長を行った。 c軸方向にドメインが育ちにくいのでLa系の場合と比べて成

長速度を遅くしてある。 La系と比べるとネッキングはよかった。 La系の場合にみら

れた融j皮が原料絡に浸透するという問題はNd系の場合にも生じた。繰り返しになる

のでここでは述べない。

i専られた結晶の大きさは、緑大で5mm世x50mm程度であった。ラウエ写真によって

結晶性を評価を行った。スポットは明瞭で、余分なスポットはみられない。 La系よ

りもスポ y トは一般に小さく、はっきりとしている。また、被々な場所でとったラ

ウエ写真の結晶軸方向はよく 一致しており大きなドメインの単結品になっていると

考えられる。図 2ー 16にロ yキングカーブを示す。半値幅は-0.23・と小さい。こ

の値はLa系の湯合よりも小さく、配向性がよいことを示す。

組成の均一位の評価はEMPAによって行った。原料棒の組成とほぼ同一で、フラッ

クス法の結晶のような場所による不均一はみられなかった。 1夜4目線上の一点(定常

状態)で成長を行うという TSFZ法の利点をうまく生かすことのできたよい例である。

超伝導を出現させるためには還元処E.Jlが必要である。 Nd系については酸素分圧
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効果

10-・気圧、 1050.C、75時間の還元処理を行うことにより、超伝導が出現した。図 2

- 1 7に還元前後の抵抗率の混皮依存性を、図 2ー 18に還元した試料のシールデ

イング効果を示す。還元した試料の超伝導転移幅が広いのは、 Ce濃度の不均一 ある

いは還元が不十分であることが原因と考えられる。 Pr系については織々な温度、雰

囲気で還元を試みたが、パノレクの超伝導は出現しなかった。 Pr系の結晶を粉末に砕

いて、 Nd系と同じ条件で、還元をした場合にはかなり大きな 7 イスナーシグナルが

検出されたので、 Pr系では酸素の鉱散係数がNd系よりもかなり小さい可能性がある。

[5] Bi，Sr，-，La，CuO.単結晶

Bi，Sr，CaCu，O.の単結晶がセル 7 ・フラ y クス法により作製されているので

[Takagi et al. 1988]、Bi ，Sr，_拠La鳳 CuO.単結晶についても同械に試みたが、あまり

よい結晶は作製できなかった。そこでKCIやNaCIを7ラ y クスとして用いるフラ y ク

ス法を試みた。作製を行う Bi ，S r， -. La， Cuo.ll1結晶と同じ組成の多結晶体を作製して

おき、多結晶体と KCI(KCIとNaCIを1:1の:mさの比で混合したもの)を重さの比で
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1: 4に混合し、 950"Cから 760"Cまで5・C/hで徐冷することによって成長を行った。結

局はフラ y クスの表面に務く成長していた。 Bi系の結品は脆いので取奴いには注意

した。また、層状にフラックスや不純物をはさんで級数の結晶が駁み震なって成長

することがあったので、 dtrJ定に用いる試料はllt-の結晶(通常-10μm) であるもの

を選んだ。空気中で成長した x=Oの結晶はパルクの超伝導を示さなかった。オーパー

ドーピングの可能性もあるので、 Ar/O，混合ガスを用いて酸素分圧 10-・-10-'気圧、

600"Cで還元処理を行ったが、顕著な効果はみられなかった。酸素分圧 10-'気圧での

結品成長も試みたが、これも特に効果はみられなかった。
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第 3章測定方法
本立ではiiii宣言のようにして作製した試料の愉送係数の測定方法について述べる。

[ 1 ]輸送係数の測定に用いる試料の準備

本節では、前主主のようにして作製した試料を川いて、実際に輸送係数の測定を行

うために必要な試料の整形や電気的銭触の取り方について述べる。

輸送現象は試料の欠陥・不均一等に非常に敏感である。というのは、欠陥等があ

ると電流分布が乱れ、強く乱されると物質固有の性質が覆い隠されてしまうからで

ある。単結品の場合は欠陥や不均ーがマクロなスケー Jレで出現するため、特に注意

が必要である。(偏光)光学顕微鏡、ラウエ写真、 EPMAなどを用いてできる限り欠

陥や不均ーのない試料を測定に用いるようにして、再現性のあるデータを出すよう

に心がけた。

銅酸化物館伝導体は異方的な物質であるので、物1生の測定を行うためには、正確

な結晶方位を知る必要がある。フラ yクス法による単結品は基本的に ab面の発達し

たプレート状の結品であり、 4車線が発途している場合には稜線はa軸またはb軸方向

であるために、結晶方位は外見からかなりよく判断できる。さらにYBa.Cu.O，_，の場

合には偏光顕微鏡等で観察できる双品反界がa車IB、b車れ、ずれとも 45・の角度をなして

いることも利用でき る。 TSFZ法の結晶の取合には、ゴニオメーターに結品を取り付

け、ラウエ写真を使って結品の方向合わせを行って、ダイヤモンドカ yターで正確

に切り出す。

実測値から異方的な輸送係数を計算するためには、電流分布が正確・にわかる必要

があり、試料の形が矩形でかつ稜方向が結品の基本軸の方向でなければならな L、。

したがって、フラ y クス法で作製した複線のでている結晶以外は~形する必要があ

る。フラ yクス法の結晶はスライドグラスにエレクトロンワックスで固定し、アル

ミナ粉で研磨して整形した。薄い結局はクラ y ク等の欠陥が入りやすいので研磨の

際に衝撃を与えないよう十分に注意を払った。 TSFZ法の結晶はダイヤ モ ンドカ y タ

ーで切り出した後、研磨する必裂のある場合には平行面を出すことのできる治具に

結晶をエレク トロ ンワックスで固定してアルミナ粉で研磨 した。

試料との電気的な媛触は、後に述べる例外を除いては、熱処埋型の金ベースト
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(TR-1301、田中"<';1 セイ製)を試料に塗布し、 900'C、2時間の熱処理をすることに

よって得た。 (y系などのようにアニールを行う必要のある場合には、金ベーストを

焼き付けてからアニールを行った。)Bi.Sr.-.La.CuO.の場合には、融点が900・Cよ

り低いので、熱処理型の銀ベースト(7731、DUPONT製)を用い、 560'C、2時間の熱

処理を行った。 Nd(P r) .寸CeIlCuO.._yの場合は、還元処浬により金ベーストが劣化し

媛触がとれないので、還元処理後に、 In/Ag合金 (Agは-1%)を超音波半田ごてで半

回付けすることによって接触をとった。純粋な Inではなく合金を用いたのは、融点

を下げるためと、強度を強くしてはがれにくくするためである。 f主触抵抗は、ベー

ストを用いる方法では1Q以下、 In/Ag合金では5Q以下で、ホール係数苦手の微少なm
圧倒定が可能な大きさであった。外部からの導線を試料の端子に固定するのには室

温硬化型の鍛ベースト (4922、DUPONT~) を m いた。室潟硬化型の銀ベーストは力

学的強度が強〈、はがれにくいという長所を持つ。

[ 2 1電気抵抗率

電気抵抗率の測定は基本的には四尚子法を用いて行った。試料の形状により四端

子法が適用できない場合にはモンゴメリ一法を用いた。

( 1 )四端子法

ふたつの電流端子によって測定したい方向に電流を流 し、 電話t端子と直後緩触し

ていないふたつの電圧端子聞の電圧の測定を行い、抵抗率を求める方法である。電

流用とm圧周で別々の端子を用いており、 m圧端子には電流が流れないので、端子

の篠触抵抗の値によらずに、試料中の電圧降下だけを取り出すことができる。実際

には図 3ー 1のように端子を配置した。試料中の電流密度をー械にするという目的

から、電流を流す方向に垂直な函全体にベーストを塗って、電流端子の電気的it触

を取った。しかし、現実にはベース卜を均一に付けてもー織に接触が取れないこと

が多い。そこで試料の形状を電流方向に細長くし、電圧端子と電流端子の距離(図

3 - 1のb) を電流端子の幅(同a) 以上に離すことによって、電流の均一な部分で

測定を行うように した。~圧端子の面積が大きいと、電気的に綾触が取れている位

置が不明確で計算した抵抗率の誤差が大きくなり 、し かも、電流分布を乱す可能性

もでてくるので 、 ~圧端子はなるべく小さな点で筏触を取った。 m圧端子は図のよ

うに 2~Jlとり、両方の組での測定から計算した{底抗率を比較して試料の均一性をチ
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ェ y クしたり、ホール係数を測定するのに転用できるようにした。

( 2 )モンゴメ リ一法 [Montgomery)

プレート状の結晶のc軸方向のように包流を流す方向の長さが極端に短い場合には、

凶端子法の配置で端子を付けることができないので、四端子法による抵抗率の測定

はできない。このような場合にはモンゴメリ一法による測定を行った。

モンゴメリ一法では図 3-2のように試料の 4つの角に端子を取り付ける。この

図ではフラ y クス法によるプレート状結品 (0申Ib方向に薄い)を惣定しており、また、

ab面内の奥方性は考えていないo ao面に端子がかかると、 ρ ，>>P..よりわずかな純

子の位置の違いで測定結果が大きく変わってしまうので、実際には角にではなく、

図のように ab面内に端子を付けて粉l支を上げた。図の① ・②の 2通りの組み合わせ

の電流 ・電圧端子で(見かけの)抵抗の測定を行い、 ab面内は等方的であるという

仮定から数値計算によって 2つの方向の抵抗率を求める。数値計算では試料は均一

で欠陥等がないことを仮定しているので試料の質には十分注意を払った。

数値計算の方法について説明するために、まず、等方的な物質での図のようなモ

①て
電圧端子
Jど ¥込

② 

、久

b 電圧端子
/ 

V_ 

図 3- 1 抵抗率(四端子法)、ホー 図 3-2 モ ンゴメリ一法による抵抗

Jレ係数測定用の端子の配置 率測定用の端子の配列
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ンゴメリー配置における抵抗の ~U'):方法につ いて述べる [ Logan et al.J。図のよう

に試料に包流を流した場合、境界条件を取り扱うのが困難なので、銃像の考え方を

使い、熊限の大きさの(等方的な)試料中に周j倒的に電流端子を付けた問題に置き

換える。この電流分布の問題は、等電位回を考えれば、電流綿子の位置に点m荷を

おいたときの電位の分布の問題と同等になる。求めるm圧端子の位置でので日{立は無

限にある各点電荷からのポテンシャルの和として与えられる。この計算は実際には

収束を早めるためにエパルトの方法によ って計算する。

実際の計算は異方的な試料と同等である等方的な試料を考えることによ って行う 。

すなわち、呉方的な試料が示す 2組の抵抗他と同じ抵抗値を示す仮想上の等方的な

試料を探し出すのである。異方的な試料の各方向の大きさを 1，、 1，・、1. 各方向

の低抗1f;Iを ρぃ ρa、P.とし、等方的な試料の各方向の大きさを 1，、1，、1.、抵抗

率を p とする。 lパ".= 1，' 1，' 1.・という条件を付けると、同じ抵抗値を示す苦手方的

な試料の大きさと抵抗率は、すぐ前の段落で述べた計算方法により、 一意的に求め

られる。 (ab函内は等方的であるという仮定を用いて未知数を 2つにする。)奥方

的な試料と等方的な試料の間には

ρ。/ρ=(I，/I.')' )
 

l
 

(
 

という関係があるので、異方的な試料の抵抗率が求められる。

モンゴメ リ一法で測定の精度を上げるためには、 2組の抵抗値、すなわち、 111圧

が同緩度であ るこ とが望ましい。式(1)を1がab函方向 とc軸方向の湯合を考え、辺々

喜IJると

P. .1ρ ，={I，'/I..白 )'(1../1，)'

となるが、両方向で間程度の電圧であれば I.b.......しとなるので、

P ../ρ ，=(I，' /1.")' 

となるような大 きさ の試料を選べばよい。本研究では、異方性の大きさの平方根程

度のサイズの試料をできる限り用いて測定を行った。

モンゴメリ一法は形状に問題がある場合以外にも応用 される。伊lえば、 YBa，Cu.

01-Yのa車IH方向と b軸方向のように3il方性の小さい場合でも、モ ンゴ メ リ一法を用い

れば同ーの試料で同時に測定することができるというメ リ y 卜がある。

以上、抵抗率のiJllJ定方法として 2つの方法を述べた。実際の測定では、試料の111
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圧端子とm圧計を結ぶ導線に勲起電力が生じて測定する電圧にオフセ y トがのるが、

電流の極性の反転を行い、得られた電圧の差をとることによって熱起電力を相殺し

た。また、混度依存性を調べる場合にはゆっくりと温度変化させた。ひとつには温

度計と試料の聞に温度差が生じるのを防ぐためであり、もうひとつには熱起電力の

相殺が完全に行われるようにするためである。泡皮計と試料の聞の潟度差は、室温

より低温側ではあまり深刻ではないが、高潟011)では試料室の熱容f置が大きいために

問題となる。高温側では、混度変化率は緑大でSO-C/hとした。

[ 3 ]ホール係数

ホール係数の測定には、四端子法で抵抗率制定を行い、 2組の電圧端子(図 3-

1 )での測定で均一性を確認した試料を用いた。大きなホーノレ起電力を得るために

は試料の厚さが薄い方が望ましいので、厚さは 200μm以内になるようにした。四端

子法のところで均一に電流を流すために電圧端子と電流端子の距離(図 3ー lのb)

を電流端子の幅(同a)以上に離したことを述べた。ホ ール係数測定の場合にはこの

ような端子配置にしたことにはもうひとつの意味がある。磁場が存在しないときに

は試料中の等電位面は電流の方向に垂直であるが、磁場下では等電位面が傾いて、

ホール起電力が生じる。試料の電流端子(電話t方向に対して垂直)は等電位になっ

ているため、等m位面が傾くためにはある程度電流端子から離れる必要がある。ホ

ーノレ起電力をm流端子からの距離に対してプロァトした伊lを図 3-3に示す。 b/a<

O. 6では正確にホ ール起電力を測定することはできていない。この意味からも b>aと

なるように端子を付けた。

電流による電圧降下が原因で生じるオフセ y ト電圧を小さくするために、ホール

端子は磁場方向からみて電流方向に垂直な線上の両端に付けるのが望ましい。本研

究の実験では対称性よく付けるように心がけ、通常ホ ール電圧の 10倍以内にオフセ

y ト電圧を抑えることができた。また、ホール綿子を試料の綾よりも内閣1)に付ける

とホール起電力が見かけ上小さくなってしまうので、稜付近に小さく付けた。抵抗

率の場合と同じように、 2組のホール端子で測定したホール係数が一致することを

確認して試料の均一性をチェ y クした。ホール係数の温度依存性はオフセッ ト電圧

の小さい端子の組で測定した。

ホール係数の嗣1)定は8丁目 1aのソレノイド!日の超伝導磁石を用いて行った。試料を
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YBa，Cu.O，_， (y-O) 多結品体におけるホ ール起電力と電流端子からの図 3-3 

距離の関係

固定しておいて定温下で磁犠を変化させて測定する方法か、または、定磁場下で温

度をゆっくりと変化させながら試料を回転させて測定する方法を用いた。いずれの

方法でも磁気抵抗による抵抗温度計の温度のずれが比較的小さい 5Tで測定を行った。

導線の熱起電力や試料の磁気抵抗の効果を打ち消すために、前者の方法では0、5、

。、 -5、OTの11頂に磁場を変え、後者一の方法では試料の方向を上、下、上の!阪に変え、

それぞれの段階で電流の極性の反転を行 って測定 した。後者の方法では、温度の変

化率が一定で、オフセット電圧の温度依存性が線形であれば、上記の手/1闘によって

温度変化の効果も打ち消すことができる。本研究ではこの線形性を保つために 20K/

hで温度変化させた。

[ 4 ]電気抵抗率の圧力効果 [Murayama]

電気抵抗率の圧力効果は物性研究所毛利研究室の定加重100lonプレス装置を用い

て測定を行った。電気抵抗率の測定方法は[2 1と同械なので、加圧方法について

述べる。圧力セルに試料をセ y トし、セル中に反応性の極めて小さいフロリナート
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70を圧力煤体として充成した。セル全体をシリンダー中に入れ、ピストンを 100ton

プレス装置で押すことによって加圧した。圧力は常にフィードパ y クをかけており、

温度変化中も一定に保たれている。圧力は法本的にはし 10、15、20kbarのIi聞に上げ

て各圧力で測定を行った後、 5kbarまで減圧して再現性を確認した。その後、圧力を

解放して常圧で測定を行った。圧力変化は圧力媒体が液体である室潟で行い、測定

は降温・昇温の雨過程で行った。温度計とが;料の温度差がつかないようにするため

に、 12-18時間かけて昇混を行い、そのときの測定結果を最終的なデータとして採

用した。
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第 4章 C u O2面に垂直な方向の電気伝導

[ 1 ]序

銅酸化物超伝導体はCuO，回とブロ y ク屑が交互に積み重なった結品情造を有する。

したがって、当然のことながら、物性函において異方的な性質を示すことが予想さ

れる。この異方的性質は超伝導機mと深くかかわった重要な問題である。例えば、

Andersonら[Andersonet al.1はresonatingvalence bond(RVB)理論の中で次のよう

に述べた。準粒子であるホロンとスピノンはCuO，函に強く束縛されている。そのCu

h面に垂直な方向の電気伝導はホロンとスピ/ンが結合してできる電子によってお

こるので、電気伝導度は両者の結合確率に比例し、 p，民 I!Tとなることを主強した。

他方、バンド計算 [Pi cket tlでは系の奥方性は有効質量の異方性で説明できるという

立場をとる。すなわち、 ρ・bとp，は、値は異なるが、温度依存性は同じという立場

である。これ以外にも多くの理論が存在するが、 RVB理論のように系を 2次元系と促

える理論もあれば、パンド理論のように 3次元系と促える理論もある。この次元性

の問題は系のf喜子状態を理解していく上での重要な出発点であり、実験的に明らか

にしていく必要がある。

このような問題意識から、過去に p，について多くの研究がなされてきている。特

にYBa，Cu.O，_yは多くのグループで単結品作製に成功していることもあって、 90Kf目

の試料についての報告は数多くある。伊lえば、 Tozerら[Tozeret a 1. 1やlIagenら

[lIagen et a1.1は非金属的潟皮依存性 (dρ ，!dT<O) を報告している。それに対し、

家ら [Iyeet a1.1は金属的温度依存性 (dp.!dT>O)を報告している(図 1-5)。

このような不一致は、試料作製の条件の相i主により試料中の酸素震や欠陥の分布が

異なっていることが原因と考えられる。本研究では、第 2章で述べたように試料の

質の向上に努めると同時に、 Eま紫Bを系統的に変化させて研究を行うことによって、

酸素震や欠陥が輸送現象へ与える影響を調べ、 ρeの真の娠る鍔いを明らかにするこ

とに成功した。

YBa，Cu.O，-yについて得られた結果が銅酸化物超伝導体に普通的な性質であるかど

うかを調べるために、 Pr，_.Ce.CuO.、Bi，Sr，-.La.CuO，単結晶についても研究を行っ

た。比較として、中村による La，寸Sr.CuO.の結果 [Nakamuralも引用させていただく。
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このように械々な物質で比較を行ったのには、 ρ ，(または奥方性)の大きさと Tcと

の相関を調べるという意味もある。完全な 2次元系では超伝導は出現しないので、

現実の系では CuO，面聞の結合を介しての 3次元性が必要となる。 P，はこの結合の強

さの目安になると考えられるので、 P，の物質依存性の研究は、結合の強さがTcの決

定因子になっているかどうかのひとつの判断材料になる。

本研究では、 Tcが忠大の組成の研究にとどまらず、 ρeのキャリアー濃度依存性に

ついても研究を行った。キャリ 7ー濃度とともに電荷移動型絶縁体から、超伝導金

属、そして“通常金属"へと移り変わっていくが、そのとき p，がどのように変化し

ていくかを調べるためである。 ρeには電子m図と何らかの相関があるか、 p，のキ

ャリアー濃度依存性には ρ リの場合と相違がみられるか、キャリ 7 ー濃度とともに

次元性は移り変わっていくかなど、未解明の問題が多い。

[ 2 J実験結果

(1) YBa，Cu.O，_yにおけるモンゴメリ一法による測定および酸素量 ・欠陥について

の検討

YBa，Cu.O，_yの単結晶はc軸方向に薄いプレート状結晶なので、異方的な電気抵抗

率の測定はモンゴメリ一法によって行った。モンゴメリ一法は試料が均一で欠陥が

ないことを仮定して計算を行うので、 これらの仮定が成り立っていることを確認し

ておく必要がある。本研究に用いた結品は光学顕微鏡(分解能- 1μm) でクラック

等のないことは確認しである。図 4ー lの杯i入図に十分に酸化した試料 (y-0.07)

について、四綿子法で測定した場合の P..(破線)とモンゴメリ一法で測定した場

合の ρ..(実線〉の比較を示した。多くの試料で両副11定法による結果は再現してお

り、電流分布に不均ーを与えるほどの 7 クロな欠陥は存在していない。 2つの測定

方法の結果は極めてよく一致しており、モンゴメリ一法による測定に問題のないこ

とを示している。

p，のnの振る舞いを探るという目的から、十分に酸化した場合とわずかに還元し

た場合のYBa，Cu.O，-yのρEの温度依存性の比較を行った。図 4- 1にその結果を示

す。また、そのとき同時に得られる P..の椙皮依存性を図 4- 1の押入図に示す。

これらのデータは同じ試料を般化 ・辺元することによって得られたもので、般化 ・

還元を繰り返しても結果は再現し、可逆が]である。また、いくつかの試料でも再現
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している。十分に酸化した場合にはdρ ，/dT>Oであるのに対し、わずかでも還元する

と抵抗率の値が治大し、 dp ，/dT<Oとなる。前者のdp ，/dT>Oという結果については、

結晶の不完全な配向性により p"からの寄与のある可能性が考えられ、以前から議

論となっていた。もし、十分に酸化した場合に本来dρ ，/dT<Oであるはずのものが

d p ，/dT>Oとなるほど p"の影響を受けているのであれば、 ρ.bの娠る舞いは 2つの

酸素Eでほとんど変わらないのであるから、 i還元した場合にも同級に ρ"の影響を

受けてdρ ，/dT>Oとなるはずである。したがって、 ρ"からの影響は小さいと考えら

れ、 卜分に酸化した場合のdp ，/dT>Oという仮る舞いは物質固有の性質であると結論

される。そして、わずかに還元しただけでも、 p，は急激に変化することも l切らかに

なった。このように pεの振る舞いが酸素虫に非常に敏感であるということが、今ま

でデータが収束していなかったことの原因のひとつであると考えられる。

( 2 )ρεの娠る舞いのキャリ 7ー濃度依存性 ・物質依存性

YBa，Cu.O，_v (YBC) における P.パT)とρパT)の酸素盟依存性を図 4-2にまとめ

る。酸素f立が増加するにつれて、 ρ"、p，はいずれも減少している。 ρ"は値 ・温

度依存性のどちらもほとんど変化しないのに対し、 ρEは急激に減少するのと同時に

温度依存性も dp .!dT<Oからdρ ，/dT>Oへと大きく変化する。 La，-.Sr.CuO.(LSC) に

おいても基本的には以上に述べたのと同じようなSr濃度依存性を示す(図 4-3 )。

YsCの場合ほど顕著ではないが、 ρeはρ.bよりも急激に減少する。そして、 x-

O. 20とx-0.30においては低温までdp ，/dT>Oである。

YsC、LSCに加え、 Pr，寸Ce.CuO.(PCC)、Bi ，S r，罵La.CuO，(8i2201) のρeの泡度

依存性を図 4-4に示す。 YBCやLSCと同僚に、 si2201においてもホール濃度が増加

するいが1から0へ減少する)と、 ρeの値は減少している。 p，の値は物質によって

大きく異なり、 YBCとLSCでは比較的小さく、 PCCとBi2201ではかなり大きな値をとる。

p，の温度依存性については、抵抗率の値が10-'-10-'Q cmよりも大きい場合には

全系共通にdρ，/dT<Oであり、 dp ，/dT>Oとなるのは比較的小さな ρeの値をとること

のできる YBCとLSCにおいて ρEの値が10-'-10-'Q cmよりも小さい場合のみである。

[ 3 ]討論

( 1 )ρεの大きさの決定因子
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ρeの大きさは、まず第一 に物質の鹿野I、すなわち、結晶構造によ って決ま ってい

る。比較的 p，の値の大きいBi2201は、 図 1- Iで示 したように基本的には si .0.周

とCuO.庖から成っており、 si ，0.層により c制方向の伝導が阻まれていると考えられ

る。si 系には Bi~Sr3Caß - 1CUß02n + . (n層のCuO，庖を有する)で表される -iillの層状

椛造化合物が存在するが、そのひとつである日i.Sr.CaCu，O，(si2212) でも p，が測

定されており、 Bi2201のρeの{I直とほぼ一致している [Kadowaki et a 1. )。 このこと

から もsi系においては p，の値はsi.0.庖によ って決まっていることがわかる。

図 1- 1に示したように、 LSCとPCCは結品椛造が類似しているが、 LSCの方がPCC

よりも p，の値が 2桁小さいo nrj者はCuO.函のCuの上下に酸素(頂点酸素)があり 、

後者はないという点が異な っている 。頂点政支がある場合には、 Cuと頂点酸素の波

動関数の重なりがあり、頂点政紫のない場合と比較してc軸方向に伝導しやすくなる

はずであるから、実験結果は定性的に説明がつく。

図 4-4の中でYBCは愚も ρEの値が小さいが、 このことも図 lー 1の結晶構造か

らある程度説明が可能である。十分に酸化した YBa.Cu.O，の場合には、Yの層に酸素

がないことを除けばc軸方向にCuとOが交互に結合している。Yの庖でも上下のCu聞の

距隙は短く、波動関数の重なりはあるはずなので、全体としても c軸方向の伝導はか

なりよくなると予想される。LSCの場合も ρ 乞の値が比較的小さいが、 YBCとLSCの結

晶精進を比べると、 YBCでは Cuがc車IB方向に一直線に並んでいるのに対 し、LSCでは面

内方向に (1/2.1/2)だけ Cuの位置がずれて積み重なっていることから、LSCの方が

ρeの値の大きいことが予想される。実際、図 4- 4でYBCとLSCのρ eの値を比べる

と l桁程度LSCの方が大きい。 (このことは比較するときのキャリア ー濃度によるが、

それぞれのTcが最大の組成で比べても、 YsCでTcが短大であるときのホ ール濃度の

0.25/Cuで比べても、どちらでも l桁程度異なる。)

p，の大きさは、以上に述べたようにまず第ーには結晶構造によって決ま っている

が、キャリ 7ー濃度にも大きく依存している。例えば、 LSCの犠合には xがO.10から

O. 30まで変化する聞に 2桁程度 p，は小さくな っており 、 p..よりも急激に減少して

いる(図 4-3 )。この ρEの急激な減少の原因は明かではないが、実験的にはキャ

リアーの軌道の対称性と関係していると考えられる。 X線吸収の実験によると、キ

ャリアードーピングに伴い、急速に02p怠軌道と Cu3d
'

1'2_r2軌道にホ ールが注入され

ていることが示されており [Chenet al. 1992)、その結果として ρeが急激に減少し
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たものと考えられる。

YBCの湯合には、 ρeの大きさのキャリ 7 ー濃度依存性は更に顕著である〈図 4-

2 )。この ρeの急激な変化は、 CuO鎖の酸紫のオーダー リングという YBCの特殊事情

と関係していると考えられる。十分に酸化した試料については既に述べたようにc村

方向にも周期的であり、伝導性はかなりよい。辺元した場合には CuO鎖から酸紫が部

分的に抜けて、 CuO鎖に平行な方向にも、垂直な方向にも、 CuO鎖 は短距離秩序のみ

もつようになる。特にc軸方向にはほとんど相関をもたず、周JUI性は失われる。その

結果、c軸方向の伝導性は急激に下がるであろう。

抵抗率の異方性 ρ，/ρuの物質依存性 (ρ..はほとんど物質によらないので p，の

物質依存性とほとんど同じである)は、パンド計算から得られた抵抗率の呉方性と

ある程度の定虫性も含めて一致している(表 4ー 1)。特に高温になるほど両者の

値は近づく傾向がある。詳細は(2 )で述べるが、パンド計算による ρけとρε は同

じ温度依存性であるという点で実験結果と相いれず、パンド描像(有効質量の奥方

f生)では系を理解できないので、この一致は驚くべきことである。 この一致は、パ

ンド計算を行う際に個々の原子の電子の波動関数から出発しているので波動関数の

重なりが取り込 まれた結果と考えられ、パン ドHnから評価 された異方性の大き さ

はある程度信用しでもいいのかもしれない。

抵抗率の異方性の大 きさは、上部臨界磁湯 (11，，)の結果ともよく一致している。

有効質量に異方性のある場合 には

II，，(H//ab)=一一一生ムー- II，， (H//o)=一一乏--
2πf..f， ~ - _ . 211" f..' 

表4ー l 実験による ρ./P ..とパンド計算 [Allenel al. 1988， lIamada el al.J 

による p，/ρ ..の値の比較

ρ，/ρ .. 
物質名

実験結果 (300K) 実験結果 (lOOK) バン ド計算

Ysa，Cu.O， 3 0 7 0 9 - 1 0 

La，. ..Sr.. "CuO. 2 0 0 5 0 0 2 8 

Pr (Nd) ，.. .Ce，. ，.CuO. 5 000 5 0 0 0 270 0 
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であり、ギャップが等方的であれば f，ocv" ，ocl/Fm，であるか ら、上部臨界磁場の

奥方1生は有効質量の奥方性の平方fRになる。パンド描像から考えれば、低抗iflは各

方向の有効質量に比例するので、両者の奥方性の結果はよく一致している。しかし

なが ら、常伝導状態はパンド錨像では捉え られないので、この一致は、パンド計算

での抵抗率の異方性の一致と同級に未解決の問題である。

( 2) pεの温度依存性

c軸方向の抵抗率の値が10-'-10-'Q cmよりも大きい湯合にはdp .!dT<Oという非

金属的温度依存性を示し、図 4- 4のほとんどのものはそのように振る鈍う。その

ような場合でも、超伝導組成であれば、 ρけは金属的な温度依存性を示す。 ρ..と

ρeの温度依存性の速いを強調するために図 4-5にYBCとLSCのρ./ρ ..の温度依存

1生を示すが、このような場合にはT→OKのとき 、ρε/ρ 日→∞とな っている。この振

る ~!i いは CuO ，面内方向と函に垂直な方向で伝導機械が異なっていることを示す。し

たが って、キャリアーは基本的に CuO，面に束縛されていることがわかる。この意味

で系は 2次元系といえる。以上のことがほとんどの超伝導体で成り立っていること

は重要である。

YBCとLSCにおいて ρeの値が小さいときにのみ、 dp ./dT>Oとなる。 dρ./dT>Oとい

う温度依存性が最も顕著なのは“通常金属"である LSCのx=0， 30の場合である。その

場合には図 4- 3 (a)と図 4- 5 (b)からわかるように ρ..とρε は値が異なるが、温

度依存性は非常によく一致している。 ρ..とp.の金属的な振る舞いから、系を

801 tzmannの輸送理論で考えることは妥当であると恩われる。 ρ:;:m./ne2τ と記述で

きるので、抵抗率の異方性は基本的に有効質量の異方性によって、温度依存性は r

によって決まっていると考えられる 。すな わち、奥方的な 3次元金属の範鴎で促え

てよいであろう。

d p ./dT>Oという温度依存性は、 Tc-90Kの超伝導体である十分に酸化した Y8Cの場

合にもみられる。 この湯合には、 ρ..とρeの温度依存性は一致しておらず、 LSCの

x=O. 30の場合とは状況が異なる。図 4-2 (a)に示されているように、 P.の温度依

存性は温度に比例するρ..よりも弱い。もし超伝導転移を抑制して低混での振る舞

いをみることができるものとすれば、 ρパT)が下に凸な曲線になっていることから

も判断して、温度を下げていくと P.は極小偵をとって、絶対零度で無限大に発散す
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図 4- 5 (a) YBa，Cu.O，-v、(b) La，-.Sr.CuO. [Nakamural のρ./P..の温度依存

性。

るという非金属的温度依存性を示すということは十分に有り得ることである。この

兆候は図 4-5 (a)の P./P ..の温度依存性にもみられる。以上のことから、十分に

酸化したYBCは、 3次元性は強まっているが、他の超伝導体と問機に、 CuO，面内方向

と面に垂直な方向で伝導機構が異なっているといってよいであろう。

LSCのドO.20も十分に酸化したYBCの羽合と似た状況にあるものと考えられる。

d p JdT>Oではあるが、 ρ..とρεの温度依存性は一致しておらず、 ρeは下に凸な幽

線になっている。

以上より、超伝導組成においては全系共通に、 ρ..とρEの温度依存性が異なって

いることがわかった。このことから、高温超伝導体では、 CuO，面内方向と面に垂直

な方向で伝導機繕が異なっており、キャリ 7ーは基本的にCuO，函に束縛されている

ものと考えられる。このことは、伝導機械がいずれの方向でも同じであるパンド描

像とは相いれないものである。むしろ、 RVs理論のような 2次元系の理論で系を記述

できることを示している。

“通常金属"の組成では 2次元系の描像はくずれ、 3次元系となる。このとき、
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超伝導が抑制されるのは、超伝導の舞台である CuQ，面へのキャリ 7ーの束縛が解か

れたことと関係しているものと恩われる。

系にキャリア ーをドープしていくと、組伝導組成での 2次元系から、徐々に 3次

元1生が強まりなが ら、 (LSCの) “jiJj常金属"の組成での異方的な 3次元系へと変化

していく織子を概観してきた。そのときの ρε の移り変わりをみると抵抗率の{直の変

化によって引き起こされる金属一絶縁体転移と似ている。この転移は辰小金属伝導

度で与えられる電気伝導度を境にして引き起こされる [MottJ。ここでは、1ii小金属

伝導度を異方的な 3次元金属の場合に拡張して議論を行う。 CuQ，函内方向、垂直方

向の有効質量をそれぞれm，、 m，とおき、緩和時間 τに異方性がないと仮定すると、

それぞれの方向の電気伝導度は

ne'τ 2 e' E，τ 
σ. = 

3π2 k" ， m， 1i 引

ne'τ 2 k... • 2 e' E，τ 
a c: ::; 

3π2 k" ， イ目 1i m， 

と表される。金属絶縁体転移が起こるのはE，rバ-k，l-1のときで

σ.σ ，-(2/3π') 'k" ，'(e' /'幅)'

が成り立つ。 “通常金属"付近のキャリアー濃度では ρ.b.......l0-4Qcmであり、 k，・

は表 4- 2に示したように、小さなフェルミ函の場合、大きなフェルミ函の羽合、

参考 までに示した 2次元の小さなフェルミ面の場合のいずれでも -lQ'cm-'である。

したがって金属絶縁体転移の起こる p，は-IO-'Qcmと見積もることができる。この

値は 2次元系から 3次元系へ移り変わるときの ρEの値と同程度である。今まで見積

もってきたのは金属絶縁体転移の起こる(すべての方向で同時に起こる)場合で、

銅酸化物超伝導体のように p..1ま金属的で変化しない場合とは状況が違う。しかし、

少なくとも p，が-lO-'Qcm以下でなければ 3次元金属は存在し得ないという点では

実験結果には何等矛盾はない。銅酸化物超伝導体は、 3次元金属から絶縁体に転移

するのではなく、 2次元金属に移り変わるという点で特徴的であるが、そのような

場合でも最小金属伝導度は何らかの意味をもっているのかもしれない。もしそれが

本当であるとすれば、現在までに得られている高温超伝導体のなかで最も奥方性の

小さいのは十分に酸化したYBC(p ，-10-'Q cm) であるが、この物質よりも小さな

奥方性を示す高温超伝導体は存在し得ないことになる。

-63 



表 4- 2 YBCとLSCのk，..の見積り 。Cuあたりのキャリアー数をそれぞれO.25、

O. 30とし、奥方1生の大きさをそれぞれ40、100として計算した。

k，. . (cm-') 

YBC LSC 

小さなフェノレミ面(3次元) 2.4 x 10' 2.2 x 10' 

大きな 7"， )レミ面(3次元) 3. 4 x 10' 2.8 x 10' 

小さなフェノレミ面(2次元) 3.2 x 10' 3. 6 x 10' 

d p o!dT<Oとなる場合の ρeの温度依存性は熱励起型よりも弱〈 、潟度のべき乗目1I

(p ，oc T・)に従う 。ベきの指数aは物質やキャリア ー濃度によ っていて、。<a<2の

範囲である。 AndersonはRVB理論の中でホロンとスピノンの結合確率から ρe民 r'と

予言した [Andersonet al.lが、実験結果は必ずしもそのようにはなっていない。も

しこの理論が正しいとしても、結合確率以外にも、例えばBi系の場合にはBi.0.層の

トンネル確率を考慮しなければならないであろうから、理論との比較は単純ではな

L、。

( 3 )ρeとTcの相関

超伝導が出現するためには CuO.面悶の結合を介した 3次元性が必要であり、 ρeが

その結合の強さのひとつの目安になり得ることは既に述べた。そこで図 4-6に

ρeとTcの関係をプロ y トし、両者の聞に相関があるかどうかを調べた。この図には

本研究で調べた 4つの物質に加えて、門脇らによる Bi 2212の結果 [Kadowaki et al.l 

も同時にプロットしである。 Bi2212を除けば、基本的には p，の値が小さいほど、

Tcは高くなる傾向がある。ところが、 Bi 2 212はρEの値がBi2201と同程度であるのに

もかかわらず、 TcはYBCと同程度に高〈、全般的な傾向から逸脱している。実験的に

は明らかに p，とTcの問には相関はない。しかしながら、 ρeはc軸方向の様々なプロ

yク層の寄与を合わせたものになっていることに注意する必要がある。 Bi2212の湯

合には隣合う CuO，函聞の結合が超伝導に霊裂な役割を果たすであろうが、 ρeはむし

ろBi.0.層で決定されている。ここからは想像になるが、 Bi 2 Z 1 Zを例外と考えれば、

相関があるといっていいのかもしれない。また、 YBCと日i2212は 2層の CuO.11"iが組に
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なっているという点では類似の構造をもっており、この 2庖のCuO.層の結合が超伝

導に震安であるとすれば、両物質のTcが近いのも偶然、ではないかもしれない。

[ 4 1まとめ

械々な系においてキャリアー濃度を変化させることによって系統的な ρeの振る舞

いの研究を行った。その結果、 ρε の値は、まず第一に結晶精進によって決まってお

り、キャリアードーピングとともに ρ..よりも急激に減少することがが明らかにな

った。

超伝導組成においては全系共通に ρ ..のf.Jl皮依存性は金属的であるのに対し、

p，は非金属的である。このことは、 CuO.面に平行な方向と垂直な方向で伝導機構が

異なっており、キャリ 7ーはCuO.面内に束縛されていることを示す。この 2次元性

は高温超伝導体を特徴づける lli裂な性質で、超伝導機構を考えていく上で虚袈な出

発点となる。

ρEの値の比較的小さいYBCや LSCではキャリアーをドープしていくと 3次元性が強

まっていき、 “通常金属"の組成で異方的な 3次元金属になる。この組成では P.. 

とρeは、値が異なるだけで、温度依存性は同じになる。 このことは、伝導機構はい

ずれの方向でも同ーになり、キャリアーはCuO.面に垂直な方向へも自由に動けるこ

とを示す。
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第 5章 C u O2面内方向の電気伝導

[ 1 ]序

]IIi:r;rではCuO，面に垂直な方向の電気伝導の研究を行い、超伝導組成においてキャ

リ7ーはCuO，面内に束縛されていることを明らかにした。本章では、今度は、キャ

リアーの束縛されている CuO，面に着目し、面内でのキャリ 7ーの動力学について考

えていく。

超伝導転移温度Tcが最大の組成においては、 CuO，面内方向の電気抵抗if'Iρ..1まTc

底上から 1000Kまでの広い潟皮範囲にわた って温度に比例しているが、電子格子相互

作用でこの温度依存性を説明することは単純にはできない。電子格子相互作用によ

って高いTcを説明するためには強い電子格子相互作用が必要であるが、電子格子相

互作用が強いとすると、 La，-.Sr.CuO.(x=O. 15) において 1000Kまで抵抗率の飽和が

みられないことが説明できない [Gurvilchel al.l。また、日i， S r， CuO.において Tc-

10Kまで抵抗率が温度に比例することを、電子 フォノン散乱の場合に適用されるブ

ロ y ホ・グリューナイゼンの式から説明しようとするとデパイ温度は-35K以下でな

ければならず、物思的に考えられないほど低い値になる [Marlinel al. ]。このよう

な事実を考慮すると、温度に比例する抵抗率を説明するためには電子ーフォノン散

乱以外の散乱機構を考える必裂がある。キャリ 7ーと相互作用する励起が超伝導に

大きな役割を果たしている可能性があるという点においても、散乱織術を明らかに

することは非常に重要な意味を持っている。

散乱機構の候補として現在考えられているものにスピンの箔らぎがある。スピン

が散乱に寄与しているか否かを確かめるためには、磁気的な性質と給送現象を実験

の上から比較する必要がある。 Ysa，Cu.O，_，(YsC)の磁気的性質は中性子非弾性散

乱やNMRの実験から広く研究されており、酸素虫7-y、すなわち、キャリアー濃度と

ともに磁気的な振る舞いが大きく変化していく様子が明らかにされている(第 l章

参照)。車由送係数の振る舞いは十分に酸化した峨合 (y-O、Tcが段大)については

多くの実験がなされ、見解が一致しているが、還元した試料については再現性のあ

る結果が得られていない。本研究では磁気的性質との比較を目的として、 YsCの酸素

霊を変化させたときの抵抗率とホール係数の娠る舞いの移り変わりを単結品を用い
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て系統的に調べた。

[ 2 J実験結果

本研究は試料作製上の工夫によって初めて可能となった。上甘禍からの汚染をさけ

るために.tjj禍材として原料のひとつである Y，O.を用いるという方法と、 YBC多結晶と

ともに石英管に封入してアニールするという方法を組み合わせることによって(第

2t，'i参照)、還元した試料においても、再現性、信頼性、系統性のすべてを満足す

るデータを得ることが可能になった。

十分に酸化した双品結晶の p"の温度依存11を図 5- 1に示す。従来からの報告

[Gurvi lch el al.lと同様に抵抗率は潟!支に比例している。ただし、 270K付近から高

温側で直線より少し上にそっているが、酸非:の運動によって引き起こされていると

いう説もある。 0'ーの状態であった酸素がOの状態で運動すれば、キャリ 7ー濃度が

減少するのでそのようなことはあってもいいのかもしれない。

この ρu の振る舞いにCuO1次元鎖がどの程度寄与しているかを評価するために、

図 5-2に十分に酸化した非双晶結晶の ρ .(CuO鎖に垂直な方向)と ρ. (CuO鎖に

平行な方向)の温度依存性 [TakenakaJをρリと比較して示す。 ρ.、ρ.¥、ずれも温

度に比例しており、 ρbはρ.の約半分の値である。このことは、 CuO，面と CuO鎖の並

列回路のモデルのもとで、CuO鎖は CuO，面と向程度に伝導に寄与していることを意味

する。すなわち、電気伝導度で考えれば、1/ρ .=σ "・"、 1/ρ 戸 σo1.1..+σ ，.. 

において、 σ01，1四 ~σ..・t闘が成り立っている。この モデルに従えば、双品結晶に

おいては、 CuO鎖が電流方向に平行になっている部分と垂直になっている部分がだい

たい半分ずつあるので、 CuO鎖の電気伝導度(1/ρ ，，)への寄与は、非双晶結晶にお

いて電流をa軸方向に流した場合と b軸方向に流した場合との聞にくると考えられる。

すなわち、

σ.'・，.<1/ρ ，，<σ.，・..+σ..・" )
 

1
 

5
 

(
 

と考えられる。 p，， 'ま ρ.とP.の問の値をとるので、 この考え方は実験結果と矛盾

しない。このことは更に双品境界が電気伝導をほとんど妨げていないことも示す。

また、双品中のひとつのドメインの大きさは典型的には -1μmなので、 ドメイン問

のCuO鎖の向きが変化することによって生じる電流の不均ーは測定に影響を与えない。

以上より、十分に酸化した非双品結晶をmいて得られた P..1;1主にCuO，面の性質を
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反映しており、 CuO鎖か らの寄与は少ないと考えていいことが判明した。 図 5-1に

示 された温度に比例する抵抗率はCuO，面の性質を反映している。

HIi々な酸素量の双晶結晶についての ρ.，のね皮依存性を図 5-3に示す。酸素:!.i1

が減少するとともに系統的に、 ρuの値は地加し、 Tcは減少する。7-y-6.90の試料

ではさきに主15べたように ρ りは温度に比例している。少し還元した試料では室温付

近では温度に比例しているが、ある温度より低潟で p"は比例の温度依存性よりも

急激に減少する。還元していくとともにこ の減少をはじめる温度は徐々に上昇して

いく。この急激な減少を示す部分の(同じ潟度での)抵抗率の値は駿紫.mにはそれ

ほど依存せず、高混での潟皮に比例する部分での値の激しい酸素.!il依存性とは対照

的である。

ここで問題となることは、双品結晶を斤jいているためにCuO鎖が伝導に寄与 して見

かけ上抵抗率に急激な減少が現れている可能性のあることである。 この点を l切らか

にするために、図 5-3の押入図に 7-y-6.7の非双品結品の ρ.とp，の潟皮依存性

[TakenakaJを示す。わずかに(CuO鎖の寄与で)ρbの方が ρ.よりも値が小さい程度

で両者の温度依存性はほとんど途いがない。抵抗率の急激な減少がみられる温度領

械においても同械である。これらのことから、 CuO鎖はほとんど伝導に寄与しておら

ず、 ρ ・bはCuO，面での1電気伝導で決定されていることがわかる。このことをCuO，面

とCuO鎖の並列回路のモデルを用いて言い換えると、双品結品においては (5.1)式が

成り立ち、今考えている酸素量では σ...川 -0であるから、 ρ.，-1/σpl.lnとなる。

iY元した場合にはCuO鎖は短距離秩序しかもたないことを考えれば、この結果は当然

と言えよう。

以上で7-y-6.9と-6.7における p ・bへのCuO鎖の寄与の程度が明らかになった。

これらの酸素盤以外においても、還元とともにCuO鎖の長距離秩序は徐々に失われて

いき、 σ"・2・はOに近づいていくと考えられる。 したがって、 (5.1)式より、図 5-

3のρ・bはどの酸素量においても基本的にはCuO，面の性質を反映しており、{底抗率

の急激な減少はCuO，面での現象と考えてよいであろう。図 5-3において7-y-

6. 90と -6.85の聞で ρ ，bi;;'急激に地加しているが、これらの間でCuO鎖の秩序が急激

に短距離化して、 CuO鎖の ρ.，への寄与が急激に減少した (σ"・H が急激にOに近づ

いた)可能性もある。もしそれが事実であるとすれば、 ρ ・bのデータでCuO，面の電

気伝導を議論してもいいことになる。
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抵抗率の急激な減少に対応してホール係数にも特徴的な沼皮依存性が現れる。図

5 -4に磁場をc軸方向にかけ、 111流をab面内に流した場合のホール係数の潟皮依存

性を示すo ホール係数の符号は全組成において正であり、酸素1i1の減少、すなわち、

ホール波皮の減少に伴い、ホール係数の値は地加する。十分に酸化した試料ではR"

0:: I/Tという強い温度依存性を示すロ還元した場合にはホール係数は高淑DlIJでは同級

に温度に反比例するが、温度を下げていくと、抵抗率が比例の温度依存性からずれ

始めるのに対応してホール係数は I/T依存性からずれ、結果的にピークをつくる。こ

のI/Tからずれはじめる潟皮は、酸素量減少とともに上昇していく。ある温度より高

温側では ρ .b oc T、R"o::I/Tであり、低温側では両者は高混側の温度依存性からずれ

るというように、抵抗率とホーノレ係数は æt~ に関係している。

[ 3 J討論

( 1 )平均自由行程について

十分に酸化した試料においては、 ρ..は温度に比例し、この温度依存性はCuQ，面

に回有な性質であることが明らかになった。単結晶を用いることによって、粒界の

影響のない、 CuQ，面内方向の系に固有な抵抗率が得られたので、 2次元系の小さな

フェルミ面の場合で系を扱って平勾自由行程の見積を行う。平均自由行程は

!=y，τ= 

n 3次元のキャリアー密度

c c軸の格子定数

より、 100Kでは-70Aと与えられる。この値をCuQ，面内方向のコヒーレンス長 f• • 

-15Aと比較すると、十分に長いので、クリーンリミ yトの超伝導体といえる。ま

た、 1000Kまで比例の温度依存性を示すものと仮定すると、平均自由行程は-7Aで

あり、 a軸またはb軸の格子定数 (3.85λ) よりも長いので、 Tcが最適な高温超伝導

体の抵抗率に飽和がみられないことと矛盾しない。以上の議論は大きなフェルミ函

で扱っても、大きな変更はない。

( 2 )散乱機構について

還元した試料においては、 ρ..は低温で比例の温度依存性からはずれ、急激に減
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少することが明らかにな った。 そして、こ の沼皮依存性はCuO，iIiiに回干Tな性質であ

ることを示した。 60Kの試料における光学 スペクトルの温度依存t1:より、 n/m・が温度

変化しないことが示されているので [Orensteinet al. J、この抵抗率の急激な減少

は、 ρ.II<X Tの温度領域よりも、キャリ 7ーの散乱確率が著しく減少することを示す。

次にこの散乱の減少の起源について考え ていく 。

図 5-3の曲線の形はいずれもよく似て いるの で、何らかの特徴的な潟皮でスケ

ールするのではないかと考えられる。 スケーリン グを調べるためには、各組成で特

徴的な温度を定義する必要がある。 ρ.，(T)が直線か らずれ始める溜!支が候怖に挙げ

られるが、直線からのずれ始めが徐々に起こるために明確に定義することができな

い。そこで、曲線の傾きが段も急になる温度をToと定義して規格化を行 った。実際

には、 ρ.，(T)をTで数値微分して微分係数が段大になる温度としてToを求めた(図

5 -5 挿入図)。横軸を T/To、縦申rÙ を ρ • ，(T) /p ..(To)としてプロ y 卜したものを

図 5-5に示すo 全ての曲線は非常によく設なっており、ひとつの曲線にのってい

る。 この図にはホール係数についても縦軸をRII(T)/RH (To)としてプロットしである。

T<Toでは酸素量によって振る舞いが異なるが、 T/To> 1ではよく重な っている。T<To

では超伝導の指らぎの効果等が大きな影響を及ぼすであろうことを考慮すれば、抵

抗率と同械、 ホール係数もよくスケールしていると考えていいだろう。このような

スケーリングはすべての酸素震において散乱機構が同じであることを示している。

今までに 2つの特徴的な温度が出てきたので ここで整理しておく。図 5-5のス

ケーリングの図から、ホ ール係数のピークは還元した全ての試料でT/To-lに現れて

いることがわかる。 Toは、抵抗率の傾きの最も急な温度であると同時に、ホール係

数のピークの温度でもある。 また、抵抗率がTに比例する温度依存性からずれ始め、

ホール係数がTに反比例する温度依存性からずれ始めるもうひとつの特徴的な温度が

あるが、 スケーリングの図からこの温度を求めると、 -2Toであることがわかる。 2

つの特徴的な温度は比例しており、両者は本質的には同じ意味をもっと考えられる。

ρ.， (T)がToという パ ラメ ーターでスケールするので、 フォノン散乱の場合に適用

されるプ ロ y ホ ・グリューナ イゼンの式で説明できる可能性がある。この場合、 To

はデパイ温度 に対応す る。しかし、フォノンの状態密度は酸素量が変わってもほと

んど変化しないので [Bianconiet al. J、Toが酸素震とともに大きく変化している

(図 5-5の持入図)ことをデパイ温度の変化から説明することはできない。 した
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が って、フォノン散乱の可能性は否定 される。Toの値と酸素濃度依存性を考慮す る

と、現在知られている限りにおいて、ス ピンの fE ら ぎが励起 の候楠として P!~ -挙 げ

られる。この励起の特徴的なエネルギースケールは 100-1000K程度であり 、強い酸

紫盟依存性がある。

YBCに特徴的なスピン励起に関して、 NMRのCu(2)サイトの(T，T)-'の潟皮依存性が

報告されている(図 1- 1 1) [Takigawa et a卜， Yasuoka et al.l。 ここでT，は絞

スピン ー絡子緩和時間であり、 Cu(2)サイト の(T，T) -，はq寸 =(1Z" ， 1z" )の帯磁率 x(Q) 

にほぼ比例する。十分に酸化した試料に対しては、 (T，1)-，は常伝導状態でキュリー

.ワイス目11に従っており、 Tc[宜上ま で反強磁性相関が存在していることがわかる。

還元 した試料 (7-y-6.6) に対しては、(丁 目T) -，は高温ではキュリ ー・ ワイス 11iIに従

うが、低温では キュ リー・ワイスJlIIか らずれてピークが生じる。(T，T)-'の減少はス

ピン慣らぎのスベクトルの低エネルギ一部分の減少によるものと解釈されている。

このスベク トルの変化は中性子散乱の実験からも確認され、 “スピンギャップ"と

呼ばれている(図 Iー 10) [Rossat-Mignod et al.， Tranquada et al.lo 7-y-

6. 6ではスピンギャップはTcよりも高い 150K付近からはっきりと開きはじめ、酸素

の増加とともに開きはじめる温度は下がり、十分に酸化した試料ではTcと区別がつ

かなくなる。

輸送係数の温度依存性と酸素霊依存性は、このスピン励起スベタ トノレの岡依存性

と極めてよく対応 している。スピンギャップが存在 しないときには P • bOC T、R11 oc 

I/Tであるが、ギャップが開くと愉送係数の温度依存性にずれがみられるようになる。

このことはスピンの指らぎが散乱の原因であるという直後の証拠である。したがっ

て、十分に酸化 した試料における ρ .TOC Tという振る舞いもスピン散乱によるものと

考えられる。

ρ. TOC Tの関係からずれはじめる様子を強調するために、 (p• • (T)ーρ..(0) )/Tを

Tに対してプロットしたものを図 5- 6 (a)に示す。 (p・.(0)はρ..(T)の直線部分

をOKに外押したものである。)このプロ yトはNMRの"yサイトのナイ トゾフト

[Alloul et al.lや静的帯磁率 [Nakazawaet al. 1の泡皮依存性・酸素畳依存性とよ

く似ている(図 1-1 2)。ナイトシフ トはq=Oの帯磁率 x(0) (静的帯磁率)に比

例する。十分に酸化した試料に対してはナイトシフトは温度変化しないが、還元し

た試料では温度を下げるとともにナイトシフトは減少する。そして、減少しはじめ
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る温度は、酸素:!il:減少とともに増加する。以上の仮る舞いは静的帯磁率においても

同様にみられる。 x(0)の減少はresonatingvalence bond(RVB)理論ではスピンがシ

ングレ γ トを組む ことによ ってスピンギャ y プが生じることが原因と考えられてい

る[Nagaosaet al. 1992]。均一RVB状態のゲージ場理論ではゲージ場の矯らぎを介

して電荷とスピンの自由度が相互作用するので [Nagaosaet al. 1990.1991]、スピ

ンシングレットの形成は散乱の減少に結びっく 。Q=OとQ=QのX(Q)は互いに結びつい

ていることが示されており [Tanamotoet al.]、Q=Qだけではなく、 Q=Oのスピンの照

らぎも散乱に寄与しているものと考えられる。 また、この理論ではホール係数が温

度に強く依存することを導き出している。

混皮に比例する抵抗率をフェルミ流体論の立場からスピンの婦らぎによって説明

している理論もある [Moriyaet al.. Pines et a1.]。それらの中のひとつであるス

ピンIlllらぎのse1f-consistentrenormalization理論によれば[Moriyaet al.. 

Kohno et al.]、 p..oc X (Q)T'となる。このことを実験と比較するために図 5-6 

(b)に(ρ .バT)-p..(O))/T'をTに対してプロ y トしたものを示す。この図はNMRの

(T，T)-' (X(Q)にほぼ比例する)のグラフとよく類似しており、スピンの縮らぎに

よる散乱に対して肯定的な結果となっている。

( 3 )ρuのスケーリング

図 5-5の P .パT)のスケーリ ングは ρ.パT)=ρ..(To)F(T/To)という形に轡ける。

ここでF(x)は図 5ー 5のユニバーサルカーブの関数形で、 x>2において -x、x< 1にお

いて-x'・である。 Bo1tzmannの輸送理論でこのスケーリングについて考えてみる。

p =m・/ne'τ において、 m・/nは潟度変化しないので [Orensteinet al.]、 τだけが温

度変化することになる。すると、 1/τ oc F(T/To) 、 m'/n ocρ • • (To)となる。このこと

はy-Oの場合を含めて、全ての酸素毘において散乱機構は同じであり、 p..の変化

はキ+リ 7ー濃度あるいはn/ドによっておきていることを示す。散乱がスピンによ

って決まっていることを考えると、スピン励起にギャ yプがないときにはスピンの

婦らぎによる散乱で混度に比例する抵抗率が現れ、ギャップが聞くとそれによって

スピンによる散乱が減少して低抗率は比例の温度依存性からずれるという νナリオ

が舎ける。

酸素盈によるキャリ 7ー濃度の変化をみるために、図 5-5の姉人図に 1/p リ
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(To)の酸素量依存性を示す。酸素1i1が地加するとともに 1/ρ..(To)は急激に地大し

ている。このことは、電荷移動型絶縁体にリジ y ドにホールを注入していく錨像

(小さなフェノレミ面)がくずれ、 02pとCu3dの数多くの状態が直流伝導に寄与し始め

ていることを示す。この振る舞いは La，-昆Sr.CuO.系におけるホール係数のSr濃度依

存性と同じである。

( 4 )他の系の P..の綴る舞い

ρ..の比例の温度依存性からのずれは、 YBa，Cu.O.(YI24) とアンダードー プ側の

La，寸Sr.CuO.(LSC) においてもみ られる。Y124はアンダー ドープであること、 NMR

でYBa，Cu.O，- y (YI23) と同械な磁気的な性質がみられることから、 Y123と同じ状況

にあるものと考えられる。 LSCの場合 [Nakamura， Takagi et al.lには x=0. 15から Sr

濃度を減少さ せ ると、 400K付近から低潟で比例の調度依存1生からはずれ、減少する

振る舞いがみ られる。 しかし、 Sr濃度を減 らしていく と、YBCの場合と異な って、直

線からずれ始める温度はほとんど変わらず、減少の度合いが大きくなっていく。こ

のような違いの生ずる原因は今のところ不明であるが、両系のスピン励起スベクト

Jレの途いが関係しているのかもしれない。YBCではスピンギャップが生じるが、 LSC

ではスピン励起スペクトノレにインコメン Y ユレートなピークが現れる。

( 5 )ホール角の温度依存性

詳しくは次主主で述べるが、 Anderson[Andersonlはホ ール係数にではなく、 cotθ "

=ρ /R"B (8 Hホール角)に物理的な意味があると主張 した。 Andersonによれば

cot e Itは横方向の散乱であるスピノン ースピノン散乱の緩和率 τ"に反比例し、 フェ

ノレミオン同土の散乱なので 1/τHはT'に比例するという。そこで、図 5-7にcot8

"をT'に対してプロ y 卜した。全般的にはT'に近い温度依存性を示しているが、酸素

鼠が?に近い組成では上に凸な曲線に、ある程度還元した組成では下に凸な曲線にな

っている。本章では今までに、還元した試料では低温でスピンギャ yプが開くこと

によ ってスピンによる散乱が減少することをみてきた。 Andersonの主張が本当だと

したら、低温で当然スピノン ースピノン散乱も減少するはずで、cot8 KはT'よりも

急激に減少するはずである。 したが って、縦方向の散乱とは異なった横方向のスピ

ノン ースピノン散乱を持ち出すことは正しくないと思われる。
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[ 4 ]まとめ

YBa2CUaOr-yにおいて様々な酸紫民の試料を川いて ρ.，としの研究を行い、スピン

の1mらぎのスベタトノレとの聞に栂|苅のあることが明らかになった。スピン励起にギ

ヤ y プがないときには ρ .bCX T、R"cx I/Tであるが、ある温度より低潟でギャ y プが

聞くとその潟皮依存性からずれ始める。この愉送係数がずれ始める温度とギャップ

が開き始める温度は、酸素量を変化させていったときに述動して動く。この相関は

紛送現象においてスピンによる散乱が支配的である証拠である。温度に比例する抵

抗率はスピンの熔らぎによる散乱で決定されており、低温でのその混皮依存性から

のずれはギャ y プが聞いてスピンによる散乱が減少することによって生じると考え

られる。

このような研究はYBCだからこそできたという側面もある。 YBCは、磁性の研究が

非常によく行われている系であり、車自送現象の研究を行うのに十分なrrをもった結

晶が作製できる系でもある。また、 LSCと違って、特徴的なスピン励起スペクトルを

もっていることも幸いした。しかしながら、輸送係数とスピンの招らぎの相関を明

らかにするためにはYBCによる研究だけでは不十分である。まだ、 q空間のどのよう

な波数の熔らぎがどの程度キャリアーと相互作用しているのか明らかにはなってい

ない。このことを明らかにすることは理論との比較を行っていく上で必要不可欠な

ものである。今後、多くの系で磁気的な性質と輸送係数の厳密な比較を行っていく

ことにより明らかになるものと考えている。
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第 6章 抵抗率の圧力効果

[1 J序

通常、物理量の温度依存性の測定は大気圧下(1気圧の定圧下)で行われる。 そ

の場合には温度の上昇とともに熱膨強するので、格子の変形により微々な効果が派

生する。それらの影響が大きいときには純粋に極度の効果のみを調べることができ

ない。 また、理論で温度依存性を扱うときには通常は温度のみをパラメーターとす

るので、理論と実験との比較を行う 上でも熱膨張の影響が大きいと問題になる。し

たがって、真の温度依存性について銭論を行うためには定積下での物埋盤に換算す

ることが必要となる。

輸送係数の温度依存性を扱うときにも、熱膨張の効果は無視できない。 Tcが般大

の組成において定圧下の面内方向の抵抗率が極度に比例することは第 5:l;tでも述べ

たが、 Sundqvistらは YBa，Cu，O，_γ(YBC)の90K相のデータを定積下の抵抗率に換算

するときの柿正が非常に大きいことを示した(図 6ー 1)[Sundqvist et al.l。抵

抗率の比例の混皮依存性は高温超伝導体の重要な特徴のひとつとされており、もし

図 6- 1の結果が真実だとすれば、今までに積み上げられてきた紛送現象の研究成

果の根幹が崩れることになり、多くのことをもう 一度考え直す必要がでてくるであ

ろう。
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h1ì正の具体的な方法は後で述べる が、抵抗率の圧力係数、体績予付金率、熱舷~ ~.長率

を用いて定積下の抵抗率に換算する。これら 3つの係数のうち、後の 2つは圧力や

温度を変化させて x線(中性子線)回折の測定をし、その結果から算出した格子定

数を使って求めることができるので比較的正確な値が得られる。ところが、抵抗率

の圧力係数は用いた試料に非常に敏感なので注意を要する。多結品体の試料では、

結晶の粧同士の結合が圧力によって変化することで見かけ上抵抗$が変化する場合

もある。

本研究では面内方向の抵抗率の圧力係数の測定を単結晶を用いて行い、試料が原

因で生じる不確定性を取り除き、補正を正確に見積もることを試みた。 YsCの場合に

は、 CuO，面と CuO鎖の両者が伝導に寄与すること、加圧の際にCuO，面と CuO鎖でのキ

ャリアーの湾分配(電荷の移動)が起こり、 CuO，面のキャリ 7-iAtlJtが変化する可

能性が指摘されていることなど、被維な要因があるので、構造が111純で電荷の移動

の問題がほとんどないと考えられる La，-.Sr‘CuO. (LSC) についてTSFZ法による単結

晶を用いて測定を行った。

本研究のもうひとつの目的は、 ρeの圧力効果の研究を行うことである。 ρgの圧

力効果についての報告はまだほとんどなされていない。 TSFZ結晶はc軸方向に長く、

四端子法で直接測定できるという利点がある ため、 p，の研究が可能になった。圧力

をかけることによってc軸の格子定数を変化させることができるので、この研究によ

ってc軸方向の電気伝導について何らかの知見が得られるものと考えられる。また、

LSCではホール測定から加圧による電荷の移動がないとされている [Murayama et al.1 

が、 ρeの値がキャリアー濃度に非常に敏感であるという性質を利用すれば、キャリ

アー濃度についての知見も得られるはずである。もし加圧によってキャリアー濃度

が変化 しない のであれば、 111荷の移動という間接的な効果で覆い隠されていないn

の意味での圧力効果が明らかにできることになる。そして、 LSCでの圧力効果を決め

ている要素が明らかになれば、電i1Jiの移動が問題となる{也の系での圧力効果の解釈

にも貢献することになるであろう。 (LSCと他の系での圧力効果の相違については第

1:r;Lを参照されたい。)

本研究の直後の目的ではないが、 LSCでは正方品から斜方品への構造相転移粗皮で

ρパT)の傾きに不速続が現れるので、構造中日転移混度の圧力依存性を調べることも

できる。また、既に多給品体で得られていることではあるが、 Tcの圧力依存性の追
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試も同時に行える。特に高濃度側ではdTc/dP>Oという報告に疑問ももたれているの

で確認することは重要である。

[ 2 J実験結果

まず最初に、測定結果についてひと つだけ問題があったことを述べておく。第 3

22で述べたように、試料への圧力は、セル中に満たされた圧力媒体を介して、ピス

トンでセルを押すことによってかける。 そして、ピストンを押す圧力はフィードパ

ックをかけて常に一定になるように制御している。 このようにして、原理的には等

方的に一定の圧力をかけながら温度変化できるように設計されている。ところが、

実際には低温で圧力媒体が固化し、温度変化による圧力媒体の体積変化がピストン

の申lb方向に伸縮することによって起こるために、わずかではあるが圧力の等方性が

破れているという兆候があった。通常・の物質のallJiEでは問題にならない程度なので

あるが、銅酸化物超伝導体は異方性の大きな物質なので、その結果、影容がでたも

のと思われる。このような一軸性の問題はあるが、現在得ることのできる級良でし

かも有益なデータが本研究で得られており、議論を行うことには十分意味があると

思われるので、一軸性を考慮にいれながら議論を行 っていく。

20kbar (2GPa) までの様々な圧力下で測定を行ったLSC(x=O. 1、O.15、O.2、O.3) 

のP .，、P，の温度依存性をそれぞれ図 6-2、 3に示す。セル内で試料は、!lIiiltを

iJiEす向きがピストンの軸方向に向くように配置されている。すなわち、 P.，の測定

ではc軸がピストンの軸に垂直な方向に、 ρeの捌IJ定では平行な方向に向いている。

圧力は基本的にはし 10、15、20kbarの順に上げて各圧力で測定を行った後、減圧し

て5kbarで碍測定を行っているロその結果、昇圧時と減圧時の 5kbarでのデータは値

・温度依存性いずれもすべての試料でよく再現しており、加圧によって試料がダメ

ージを受けていないことは確認された。その後、圧力を解放し、電極端子がダメー

ジを受けていないものについては、常圧でも測定を行った。図 6-2、 3のいずれ

のデータも圧力をかけるとともに系統的に値が減少しでほぼ等間隔に並んでいるお

り、基本的には測定に問題のないことがわかる。各データの ρ.，と P，の絶対値につ

いては、加圧に耐えられるように大きく電極端子を取り付けであるために、かなり

の誤差 を含んでいるが、温度依存性については中村による結果とよく 一致しており、

同ー の試料での圧力効果を調べていく上で問題はない。
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常圧から 20kbarまでの加圧によって室海での ρ.，の値は、ドO.1では -10%減少し

ているが、他の組成では-5%の減少にとどまっている。 p，は、 x=O.1、O.15では~

15%減少しているが、ドO.2、O.3では-10%減少している。いずれの方向も Sr濃度の

高いものほど減少の程度が小さい傾向にある。祖!支依存性については、結品輸方向

・組成によらず、加圧しでも法本的に大きな変化はみられない。 ρε (T)から見積も

った椛造4自転移の温度は x=O.1、O.15のいずれも加圧していくにつれて下降している。

Tcは、 p"から見積もったものは起伝導組成では Sr浪皮によらず圧力とともに上昇

しており、多結品体での結果と 一致するが、他方、 p ，から見積もったものはほとん

ど変化しないかまたはわずかに減少している。この不一致は等方的に圧力がかかっ

ていないことが原因と考えられる。 ρε はc申IB方向の圧力が{也の方向より高い状態で

測定をしており、 c車IB方向に圧力をかけた場合にはTcが下がるという報告の傾向と一

致している。また、 p，の測定に用いた試料をセ Jレ内の配置を変えてc軸;がピストン

の軸方向と垂直になるようにすると、 ρ"の場合と同械に加圧でTcは上昇ーする。

[ 3 ]討論

( 1 )面内方向の定積抵抗率

定圧下の抵抗率 ρFを定穏下の抵抗率 ρvに検算するためには、体積を一定にする

ように(仮想的に)圧力をかければいいので

{ 1 -~ ____!!l 1 -一一一一一 一一一一一-11 (InV)) (6.1) 
dP d(lnV) 

11 (lnV) :温度による体積変化率

と表せる。

d(lnp )/dPは図 6-2から求めることができる。まず最も興味がある (b) ドO.15 

についてみていく。圧力をかけることによって P.パT)はほぼ平行に減少しているよ

うに見える。しかし、実際には構造4自転移によってわずかな傾きの不迎続が現れ、

その不連続の温度が lbarのときの-170Kから始まって20Kbarのときの-80KIこまで戸

フトをしていることによって、見かけ上平行移動しているようにみえるだけである

ことがわかる。このような構造4自転移がある場合にはd(lnp)/dPを正確に見積もる

ことはできないので構造紹転移の現れないx=0. 2とO.3について見積を行う。図 6-

2の結果を圧力依存性について見やすくするために、 jJ];抗率を圧力の関数としてプ
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ロ y トし、図 6-4に示す。常圧での抵抗率は測定できな かっ たので外抑し て求め

ている。 また、縦軸は常圧でのjJ];抗率で規格化しである。 x=O.2とO.3の両*ll成にお

いて抵抗率は圧力にほぼ比例して減少しており、減少の割合はほぼ潟皮に比例して

大 きくな っている。このことか ら抵抗率の圧力依存性は

d(lnρ)/dP=ー1.65x 10-'-4. 70x 10-'T (GPa-') (x=0.2) 

d(lnp )/dP=ー1.75X 10-'-5. 21 x 10-'T (GPa-') (x=0.3) (6.2) 

と求められる。

体積弾性率BはPeiらによ って圧力下の中性子回折を用いて求められており [Pei

et a 1. 1、

d(lnV)/dP=ーI/B=6.83xI0-・(GPa-')

となる。この値は x=0.15について室視で測定 されたものである。組成依存性は大き

くはないと考えられ、温度依存性もないものと仮定して、体積型r.性率を定数として

扱う 。

温度による体積変化率は、井戸による La，CuO.の格子定数の温度依存性の結果

[1 dolより求められ、

tJ. (lnV)=2. 32x 10-'T 

となる。この値についても組成依存性はないものと仮定する。

以上の{直を式 (6.1)に代入することにより、

ρy=ρp (1-5.63xl0・T-l.60x 10-'T') (ドO.2) 

Pv=ρp (1-6. Oox 10-'T-l. 79x 10-'T') (x=0.3) )
 

3
 

6
 

(
 

と求められる 。 この式で高温まで外挿できるとした場合、 Tの l次の項と 2次の項の

愉正の大きさは、500Kで、それぞれ、全体の3%と4耳、 1000Kで伐と 16%になる。 低温

ではほとんど納正がないが、高混では 2次の項による補正が非常に大きいことがわ

かる 。実際に ρpとして中村による 1000Kまでの結果 [Nakamuralを用いて計算を行う

と、 p yは図 6- 5 (a)、(b)のようになる。 2次の項の大きな術正により高温で抵抗

率の飽和に似た振る舞いがみられる。

ところが、このようにして求められた p yは、いくつかの点で過大に補正をしてい

る可能性がある。ひとつには圧力の一軸性により、絡子が圧縮率から予想される以

上に電話tを流す方向に縮んで、 d(lnp)/dPの絶対値が真の値よりも大きくな ってい

る可能性がある。また、 300K以下のデータを用いて高温まで外帰しているが、外Ni
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することに問題のある可能性も大きい。特にドO.3においては、図 6-4 (b)からわ

かるように、室温付近で抵抗率の圧力依存性はあまり温度変化しなくなっているの

で、式 (6.2)のように l次式で近似した場合には高潟部で過大評価している可能性が

ある。もうひとつ問題となるのは、圧力をかけた場合には等方的に縮むのに対し

[Pei et al.l、温度変化させた場合にはc軸の方がa、b軸よりも変化率が大きい

[1 dolということである。すなわち、今までに述べてきた方法で等積抵抗率に変換し

た場合には、混度上昇とともにCuQ，面は縮み、 c車Ibが伸びることになる。そうなれば、

高温で沼気伝導しやすくなるはずであるから、抵抗率の飽和に似た綴る鋭いがみら

れるのは当然である。以上の可能性や事実を総合的に判断すれば、格子を変形させ

ずに温度変化させた場合の抵抗率は、図 6ー 5で Prとρvの間にくると考えていい

であろう。

参考までに、系を CuQ，面聞の相互作用のない完全な 2次元系と考えることによっ

て計算を行った結果を図 6- 5に示す。すなわち、 ρpから CuQ，面あたりの函抵抗率

を求め、等面積での抵抗率 ρ ，に換算する。計算の方法はまま本的に式 (6.1)と同じな

ので省略する。図 6-5では ρzが絶対零度で ρpと等しくなるように値をとってあ

る。図で ρs(T)はpパT)と ρパT)の聞に位置している。 ρvが過大に持1i正されている

可能性を考慮すると、 ρ，(T)は n の振る V)~ いに近いのではないかと考えられ、ひと

つの目安となり得る。

式 (6.2)に示 したようにドQ.2とQ.3のd(Inp)/dP はほとんど同じであるので、この

d(lnp )/dPの値をそのままドO.15とO.1に適用しでも問題ないであろう。その仮定の

もとに高濃度目11と同様に計算を行った。図 6-6にドO.1とO.15における ρsを温度

の関数として示す。 x=O.1では補正iiiiでも、還元したYBCの抵抗率の温度依存性と類

似した精進(高温での比例の温度依存性よりも急激な抵抗率の減少が低温で起こる)

がみられるが、補正を行うとこの権造がより顕著になる。 x=O.15では術正前には抵

抗率は温度にほぼ比例しているが、補正を行うとこの構造が現れる。術正の大きさ

の問題はあるとしても、補正をすれば必ずこの構造は現れるので、 HIi造の存在は疑

う余地はないであろう。

p s (T)はnの振る舞いに近いと考えられるので、*Il成依存性について考察するた

めに、金組成についての ρzの温度依存性を図 6- 6に示す。低濃度側では比例の温

度依存性から急激に減少するが、その減少を始める沼度はドO.1、O.15とキャリ 7ー
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ドーピングとともに低温側にシフトしていき、ドo.2までドープすると Tcii'1上までそ

のような減少はみられず、全潟皮領域で潟皮に比例している。このような組成依存

性は一見すると YBCの場合と類似しているが、 LSCではYBCの湯合のようなスケーリン

グ(図 5- 5 )は成り立っていない。 LSCでは低温での減少の程度はキャリアードー

ピングとともに小さくなり、直線部分と減少部分の区別は徐々に不明隙になってい

く。第 5主主で述べたが、このような両系での相違はスピンの掲らぎのスベクトルの

相違に起因していると考えられる。 q=Oでは両系において低温でナイトシフトと静的

帯磁率の減少がみられるが、 q=Q=(π." )付近においては、 YBCではスピンギャ y プ

が現れるの対し、 LSCではインコメンンユレートなピークが現れ、 Cu(2)サイトの

(T，T)ー』はTc[宜上までキュリーワイス則に従う。 LSCでの低調の低抗率の減少は

x (q=O)の減少をある程度反映しているが、 x(q=Q)でスピンギャップのみられない

ことが原因でスケールしないのだと考えられる。

また、 YBCの場合にはTcが最大の組成で比例の温度依存性になったが、 LSCの場合

にはドO.2までその温度依存性は実現せず、 Tcが短大のドO.15では低沼郡で直線から

の減少がみられる。このことも個々の系でのスピンの婦らぎのスベクトルの異なっ

ていることが原因と考えられる。 Tcが最大のYBCではスピンギャップの開き始める温

度がTcと同程度になっている。 LSCのx=O.15では静的帯磁率が400K付近から減少を始

めているが、ドO.2では低温での静的帯磁率の減少がほとんどない。このように抵抗

皐の温度依存性はスピンの慣らぎを反映しており、 Tcが鼠大の組成で必ずTc[宜上ま

で比例する必要はないものと考えられる。

奥方的な 3次元金属である LSCのx=O.3のρsでは、高温部での直線の温度依存性か

ら低温部での r l • 5 の温度依存性へと移り変わっている。この高狙部を絶対零度にま

で直線で外押すると抵抗率の値は負になる。このような温度依存性は Pr(La)NiO.で

もみられ、伝導機構の類似性を示唆している。もしそのような扱いが可能であれば、

LSCのX=O.3の場合には有効質量の奥方性を考慮にいれればよいであろう。

図 6-2のρ..の超伝導転移から求めた Tcの圧力依存性を図 6ー7に示す。この

図から求めた圧力係数は多結晶体での結果 [Tanahashiet al.lとほぼ一致しており、

ドO.1、O.15で-2K/GPa、ドO.2で-lK/GPaである o x=O. 2においても圧力係数は正で

あり、図 lー 10のようにLSCは例外的な圧力依存性を示すことが確認された。
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(2) p，の圧力効果

ρeの圧力効果を研究する目的のひとつに、 YBCなどで問題にな っているように圧

力で誘起される電荷の再分配によ ってCuO，面内のキャリ 7ー濃度に変化があるか否

かを調べることがある。 ρeの他の Sr濃度依存性が図 4-:-3 (a)に示しであるように

対数表示において大きな変化を示していることと比較して、図 6-3のρeの値の圧

力依存性では変化は小さく、 Sr濃度の変化に換算すればxのO.01の桁での変化に相当

する。しかも、加圧の場合とは逆に、 Sr濃度を地加させた場合にはc軸の絡子定数が

大きくなるということも考慮にいれれば、 1m圧によるキャリ 7ー濃度の変化はほと

んどないと考えられる。このことは、ホール係数の圧力依存性の小さいことと矛盾

しない結果である。また、オーパードープ領域を含む全超伝導組成においてTcの圧

力係数が正である ことは、圧力によるキャリアー濃度の変化が小さいことを強く示

唆する。以上のことから、 LSCではキャリアー濃度の変化のないnのn昧での圧力効

果を調べることが可能で、 ρ..においてもキャリアー濃度の変化の効果を考える必

要のないことを意味する。

圧力による p，の減少の原因としてキャリアー濃度の変化以外に考えられるのは、

c軸の格子定数の減少によってc軸方向の伝導に寄与する波動関数の霊なりが大きく

なることが挙げられる。 LSCのx=O.15においては、 2GPaの加圧でc車Ibの絡子定数と Cu

頂点酸素問の距離はいずれも 0.4%程度減少する [Peiet al.l。したがって、頂点

酸素間の波留J関数の重なりは大きくなるはずである。

p ，の温度依存性についても、 ρ..の場合と同械に定積下での抵抗率に換J'):するこ

とは意味があると恩われる。しかしながら、 ρ .bと比較して ρgには構造相転移の影

響が大きく現れるので実際に計算するのは困難である。ここでは定性的な考察にと

どめる。温度とともに格子は膨強するので、高温ほど大きな有n正が必要で、定積抵

抗率は定圧抵抗率と比較して更に絶縁体的になる。また、 p，の方がρ..よりも圧力

効果が大きいことを考慮すればなおさらである。したがって、第 41lでの p，の娠る

然いについての議論はそのまま成り立つ。

図 6- 2、 3から求めた構造4自転移温度の圧力依存性を図 6- 8に示す。圧力と

ともに椛造相転移潟皮は下降している。このことは構造相転移の際の体積変化から

説明可能である。 300KでのLSCの格子定数のSr濃度依存性 [Takagけから、低濃度側の

斜方晶から高濃度側の正方品へ変化したときに、 ab面の面積が減少することが原因
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で単位格子の体積が減少することが示 されている 。 したが って、圧力下では高泡側

の体積の小さな正方晶が安定となり、低沼田1)の斜方品への転移の温度が下降する。

図 6-8では一軸性がCuO，面方向に強いとき (pj_c-axisのとき)に圧力係数が大き

くなっている。 (x=O.1では一見すると逆の傾向を示しているようにみえるが、常圧

下での構造紹転移転移温度がわずかに異なることからわかるように、組成がわずか

に異なる試料で測定していることが原因でそのようにみえているだけで、傾きから

判断すればドO.15と同じ傾向であることがわかる。)このことも、構造相転移の際

の体積変化が主にCuQ，函の面積変化によって引き起こされていることを考えれば、

同械に説明がつく。

f!日造相転移温度の圧力依存性はKi mらによって多結晶体の X線回折からも求められ

ているが、この結果 [Kimel al.lによればドO.12のときに 15kbarで精進相転移が絶

対零度になっており、図 6- 8の結果と異なっている。多結晶体の場合、粒と粒の

筏点で部分的に圧力が高くなるなどして圧力の不均ーが生じ、 X線のピークがはっ

きりと分離できなくなっている可能性が考えられる。本研究での圧力の一軸性の問

題もあり、現在のところ断言 はできない。

[ 4 ]まとめ

LSCの抵抗率の温度依存性を械々な圧力下で測定し、定積下での抵抗$の混皮依存

性に換算した。圧力の一軸性の問題、 300K以上は外押していること、圧力と温度で

格子の (ljI縮の異方性があることなどの不確定喪主主があるが、定f}l抵抗率への術正の

大きさの範囲について見積を行うことができた。その結果、低濃度目1)では抵抗率は

ある温度より低温で、高混部の比例の温度依存性よりも急激に減少するという YBCと

煩似した振る舞いが明らかになった。しかし、定震性の点からは、スケールする YB

Cの振る舞いとは異なる。このことはq寸付近でのスピンの熔らぎのスベクトルが両

系で異なっていることが原因と考えられる。 x=O.3においては納正を行うと Pr(La)

NiO.と同様の温度依存性を示しており、フェ Jレミ流体として鍛える異方的な 3次元

金属にかなり近いことが示唆される。

ρEの圧力係数の大きさと金組成でTcの圧力係数が正であることから、 LSCにおい

ては加圧によるキャリ 7ー濃度の変化はほとんどないと考えられる。また、定積下

での ρeの考察から、 ρeの振る舞いについての第 4!ii <:.考察は変更する必要のない
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ことが示された。

本研究において数多くの実験上の問題点が存在した。今後、 IJ日圧によるキャリア

一波皮の変化のないLSCにおいて、圧力の等方性の向上、広い温度範囲での測定、 一

車IU の圧力効果の測定が望まれる。更に体積 ~ìp-性率と熱膨張率の広い組成範閉・潟皮

範四も含めて測定を行えば、本立での議論が正確に行える。

本研究では 20kbarまでIJ日圧をしたが、更に高圧まで加圧し、構造相転移が消滅し

た場合の振る舞いにも興味がもたれる。高温超伝導体は斜方品においてのみ実現す

るという議論があるが、絶対零度まで高温側の正方品であるときに趨伝導が消失す

るか調べれば、ひとつの検証となり得る。
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第 7章 不純物置換効果

[ 1 ]序

s波のクーパ一対を形成する超伝母体は、 ~I' 磁f'E不純物にはほとんど影留を受けな

いのに対して、磁性不純物では対破地効果により超伝導転移温度は著しく減少する

ことが知られている。高温超伝導体においても不純物置換効果が調べられており、

話本的には不純物の綴類によらずに大きな不純物効果が認められている [Xi ao el 

a 1. J。不純物効果の原因として、キュリーワイス的な帯磁率から対破壊効果が考え

られていたり、抵抗率やホール係数の増加からキャリアー濃度の変化が考えられて

いるが、見解の一致はみてな L、。もし対破峻効果が原因であるのならば、クーパ一

対の対称性に関しての知見が得られ、しかも、 一般に非磁性と考えられている不純

物が磁性不純物として働いていることになるので、 CuQ，面の電子状態の観点から非

常に重要な意味を持つことになる。

本研究では不純物効果の原因についての知見を得るために、 TSf'Z法で作製した

La，-.Sr.Cu，_.M.O. (M Zn. Ni)単結晶の輸送現象の研究を行い、キャリ 7ー濃度

を変化させた場合の振る舞いとの比較を行った。 La系を用いたのにはCuサイトが一

種類なので、置換されるサイトがただ一種類に定まり、しかもCuO，面の伝導だけを

調べることができるからである。そして、単結晶を用いることにより、設界の影響

(多結品体では不純物置換で粒界の性質が変化する可能性がある)を取り除くこと

が可能になる。

もし対破壊の効果で超伝導が抑制されているのならば、不純物は磁性不純物とし

て働いている こ とになるので 、 スピンによって散乱されるキャリアー(第 5~参照)

は磁性不純物にも散乱されるだろう。このシナリオに従えば、不純物の騒類には関

係なく抵抗率の増加と Tcの減少の間には相関があることになる。本研究では単結品

を用いることで定量性の問題を解決し、このような相関を調べることが可能となっ

た。また、不純物効果のSr濃度依存性を調べれば、不純物による散乱に関する知見

が得られる可能性がある。

超伝導を破場したときの状態が金属なのか、絶縁体なのかという問題も震安であ

る。超伝導消失の原因が対磁波効果であるのならば金属であってもよいのであるが、
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局在によって超伝導が抑制されたのであるのならば絶縁体になるはずである。超伝

導の抑制効果についての知見が得られるはずである。多結品体のデータでは、超伝

導が消失したときに局在の傾向がみられているが、粒界の彩響はないか t~l結晶で確

認する必要がある。

本研究のもうひとつの目的は単結品を悶いることで異方的な情報を得ることであ

る。第 4:1主でCuO，面に平行な方向と垂直な方向で伝導機構の異なることを述べたが、

そのときに不純物による影響が方向によってどのように異なるかは興味のあること

である。このことについての報告はまだなされていない。

YBa，Cu.-.Zn.O，でのホーノレ角。"による解析が全ての高温超伝導体に有効か調べる

ために、本研究では LSCで検証することも行った。さきに述べたように LSCでは一倍

類のCuサイトのみを持つという長所があり、 YBCの場合のような I次元鎖の不確定性

がない。

[ 2 ]実験結果

Sr濃度を固定して不純物濃度を変化させた結晶をTSFZ法で作製し た。 Sr濃度はド

O. 15、O.2、O.3の 3種類のものを準備した。ドO.1ではわずかな Sr濃度の注いで抵抗

率が大きく変化するため、 Sr濃度変化の効果と不純物の効果を分隊するのに十分な

*，'1 [支でSr濃度を制御することができなかった。不純物としては ZnとNiを湿んだ。周

期 i~l表で Cuの両隣にあって Cu との電子数の途いの効果が少ないこと、 L SC型の結品締

造では 2価をとる ことがその理由である。第 2:4lで詳しく述べたが、 Niについては

相分離の問題があり 、作製が困難なため、 ドO.15についてのみ作製した。

Sr濃度を固定して不純物濃度を変化させた場合の ρ日 とρε の温度依存性を、それ

ぞれ図 7ー I、 2に示す。不純物置換していない試料のデータについては一部中村

のものを引用している [NakamuraJ。 ρ.バT)は、 Sr濃度によらず、不純物濃度が培え

るとともにほぼ平行に移動している。ドO.15では不純物がZnでも Niでもほとんど同

じ振る舞いを示している。 x=0. 15については不純物置燥すると低混で局在の傾向を

示すが、それよりも高濃度側では低混 (4.2K) まで金属的な振る舞いを示している。

最近の多結晶体による実験ではz-O.1まで局在の傾向のみられないことが示されて

いる [Tonogai et al. J。ρ，(T)は、超伝導組成においては少量の不純物置倹をして

も変化はみられないのに対し、 “通常金属"組成においては P.パT)と同織に平行移
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(e) 不純物置換していない場合のx依存性

動している。 Ni置換に対してはz=O.02では変化はみられないが、 z=0.04では大きく

変化している。この傾向は異なったパ y チの試料でも再現しているので、 z=0.02と

O. 04の間で何 らかの変化があったのだと考えら れ る。

ρリの測定に用いたのと同じ試料でホール係数 (8//c)の測定も行った。その結

果を図 7-3に示す。一般に不純物置換するとホール係数の値が増加している。不

純物置換していない x=O.3のホール係数は非常に温度依存性の強いのが特徴である。

ホール係数の符号が反転する組成に近いことで このように振る舞うのだと考えられ

る。 Zn置換した多結晶体についての報告では不純物置燥していくとともにホ ール係

数の値が減少しているが、多結品体では異方的な性質を平均してしまうことが原因

なのかもしれない。単結品を用いた異方的なホ ール係数の測定で確認する必要があ

る。

[ 3 1討論

( 1 )不純物置換による キャリ 7一波度の変化について
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不純物担倹した場合の紛送係数の変化を、 Sr濃度を変化させた場合の変化と比較

して、不純物置換で現れる変化がキャリ 7 一波皮の変化によるものなのかどうか検

討を行う。

P • b (T)は不純物置j換を行うとほぼ平行移動しながら値がi骨加する。 一見すると

Sr濃度を減少させた場合と似ているが、後者の場合にはキャリ 7ー濃度が変化する

ことによって傾きも変化する点が異なる。 この点から考えて不純物置換した場合に

は、キャリ 7 ー濃度は一定で、散乱中心の密度の地加によって、 t底抗率に温度に依

存しない残留抵抗が加えられたと考えるのが自然、だろう。ドo.15の場合に Znでは置

換するとわずかに P.パT)の傾きがi由IJ日するが、 Sr波皮を減少させた場合と比較する

と、この傾きの増加はSr濃度の増加にしてO.01程度である。超伝導を抑制している

のは、基本的にはキャリアー濃度の変化ではない。

超伝導組成において、 ρeは値 ・沼皮依存性ともに少量の不純物置燥によって変化

しない。第 4章で ρeはキャリ 7一波度に非常に敏感で、値が対数スケールで変化す

る〈図 4- 4 )ことを述べた。このキャリアー濃度による急激な変化と比較すれば、

キャリ 7ー濃度の変化はないものと考えられる。また、不純物効果が ρ.bとρeで異

なるということは、伝導機椛が異なっていることの証拠にもなっている。そして

p，が変化しないということは、不純物置換しでも 2次元系の箔像で促えられること

も示す。

ホール係数の値は不純物置倹:!il:とともに増加する。この傾向はキャリア -iA~皮を

減少させたときにもみられる。ホール係数の値はキャリアー濃度を反映しているこ

とは確かだが、起源がよくわかっておらず、不純物置後でキャリ 7 ー濃度が減少し

たと結論するのには無理がある。ホール係数については(3 )でもう 一度議論を行

う。

以上より、基本的には不純物置換によってキャリアー濃度が変化しないことは明

らかになった。それでは不純物が常伝導状態の輸送現象や超伝導に与える効果は何

かということになるが、現時点では明かではない。ひとつの可能性としては磁性不

純物として働いていることが考えられる。 f持磁率の振る舞いからこのことは示唆さ

れているが、 μSRなどのミクロなプロープで磁気的性質を確認していく必要がある。

もしそうだとすれば、 [ 1 ]でも述べたように波留抵抗の大きさと Tcの抑制lの大き

さの聞に相関があるはずである。 ZnとNiの湯合を比べると、不純物濃度が同じであ



るならば残留抵抗と Tcの減少は同程度である。 この 2f重煩の不純物の問には相関は

認められる。今後、更に多くの紐類の不純物で比較を行い、相関を!iil十151していく必

要がある。

もし相関があるのならば、磁性不純物として働いていないとしても、残留抵抗と

同じ起源のものが超伝導抑制に効いていることになるので、超伝導機怖とl刻j!J!した

問題である。

( 2 )超伝導を破嬢したときの状態について

不純物E互換して超伝導が消失したときの p.，の振る舞いは、 x=0. 15のときには局

在の傾向を示すのに対し、 x;;;;O. 2 では~ . 2 Kまでdp • ，/dT>Oである 。自;i者の場合には

明らかに絶縁体である。後者の場合には、 4.2Kまでの測定なので多少問題ではある

が、金属といってよいであろう。多結品の場合に 10%程度の置後fiJ:まで局在の傾向が

みられていないこともひとつの根拠にな っている。

組成によ ってこのような差が生じるのは、ひとつにはキャリアー濃度の違いが原

因ではないかと考えられる。キャリア ー濃度が培えれば、不純物ポテンシャルがス

クリーニングされるので局在しにくくなるはずである。もうひとつの原因としては

次元性が関係しているのではないかと考えられる。 2次元以下では必ず局在するこ

とが知られている。第 4宣言で述べた ρ，(T)のキャリ 7ー濃度依存性からわかるよう

に、キャリアー濃度を増やすとともに 3次元性が強くなる。この 3次元性により局

在が起こりにくくなってくると考えられる。

x=O， 2においては超伝導を抑制lしでも金属であることを考えると、超伝導と局在が

詰抗しているのではないようにみえる。すると、 x=O.15では 3次元性が弱いために

局在しているだけで、超伝導を抑制している直媛の原因は局在ではないということ

になる。 おそらく磁性によるものであろうが、書j破嬢効果がl原因であると考えられ

る。

( 3 )ホール角による解析

ホール角 (8，，)による解析を行うために、図 7- 1、 3のデータか らcol8“=

p • ，/R"sを計算してT'に対してプロットした。 その結果を図 7-4に示す。全ての

データに対して直線に近い関係が成り立っている。不純物置換した場合には、曲線
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が上に平行移動し、不純物濃度にほぼ比例した組皮に依存しない定数羽がcot8"に

加えられているようにみえる。この賊子はキャリ 7 ー濃度や不純物の問矧によらず

みられる。この平行移動する様子は 90川目の YBCの場合と同械である [Chi en e t a l. 1。

ただし、不純物置換していない場合には、 YsCでは曲線がほぼ原点を通るのに対し、

LSCでは既に定数項が存在するようにみえる。 LSCが履用系であることに起因してい

る可能性はあるが定かではない。不純物置換した場合の Sr濃度依存性を (d)に示すが、

Sr濃度とともに傾きが大きくなっている。この傾向はYBCの場合と同じである(第 5

:l;L )。低濃度側の方が直線性はよく、高濃度目11)では上に凸な曲線になる。

ホール角の立場からホール係数をみていく 。一般に cote ，，=αT勺C、ρ.戸 at+bと

いう形におけ、 Rn=ρ ../Bcot 8"の関係がある。キャリ 7ー濃度を減少させた場合に

は、定数項はほぼ0のまま、 αは減少し、 aは附加する結果、ホーノレ係数は附加する。

不純物置換した場合には、 αとaが一定のまま、 Cはわずかに、そしてbは大きく地加

する結果、ホール係数が増加する。単にホール係数が増加するといっても、ホール

角の立場からは意味が異なることになる。また、ホール係数の温度依存性(不純物

位換した場合のピー クや、 YsCでのT-Iinearな抵抗率からの急激な減少の際に生じる

ホール係数のピーク等)もこの立場から説明することは可能である。

ホール角の振る舞いはRVsJ.lIl論の立場から説明が試みられている [Andersonl。それ

のよると、縦方向(電流に平行な方向)と険方向(電流に垂直な方向)で散乱機椛

が異なり、償方向の散乱はスピノン ースピノン散乱で決まっているとされている。

この散乱はフェルミオン同士の散乱なので、緩和率(occot8，，)はT'に比例すると

説明されている。しかしながら、第 5窓でみたように還元したYBCでは“スピンギャ

ップ"が IJ~ くが、ホール角には散乱の減少による効果がみられておらず、スピノン

ースピノン散乱では説明がつかない。ただし、 cot8"が緩和率を表しているという

ことには説得力があるようにも思われる。抵抗率にみられたのと岡械に、不純物:!il

の濃度に比例する定数項がcot8“に存在するし、cot8"の振る舞いが様々な系でキ

ャリアー濃度を変化させてもユニパーサルにみられるからである。もし緩和率を表

しているのならば、先ほどの“スピンギャ y プ"の議論から、縦方向の散乱にはス

ピンが関与していたのに償方向の散乱には関与していないことになる。そして、縦

方向と横方向で緩和率の温度依存性が異なっていることにもなる。したがって、 7

ェルミ流体論の立場からは説明できない。
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ホール係数の起源については明かではないが、実験的には低抗率の変化と述勤し

ていることがわかった。通常のフェルミ流(-1>:t自の範囲耳の金属の娠る Þ!I いとは ~I~ なる。

[ 4 Jまとめ

不 純物(Zn 、Ni)置燥した場合の ρ ..とρEの振る舞いを、 Sr濃度を変化させた場

合と比較することによって、不純物置倹では基本的にキャリアー濃度は変化しない

ことが示された。また、ドO.2の場合には不純物置僚によって超伝導を抑制しても金

属状態であったので、局在と措抗しているわけでもな L、。これらのことにより、不

純物による超伝導の抑制の原因は、不純物が磁性不純物として働いて対般漉してい

ることが予想される。磁性不純物として働いているのかはミクロなプロープで直接

確認する必要がある。

ホール角による解析はLSCの幼合にも有効であり、ホ ール係数は抵抗率と.iill動して

温度変化していることが明らかになったロしかし、その物理的意味は不明である。

散乱緩和時間を表している可能性が大きいが、もしそうだとすれば縦方向と償方向

で緩和時間の温度依存性が異なることになり、 7~)レミ流体論の立場からは説明が

つかない。



第 8章総 括的討論

前なまでに、械々な銅酸化物超伝導体においてキャリ 7ー濃度を変化させたとき

のCuO，面に平行な方向と垂直な方向の電気抵抗率 P•• 、ρEと、 j//ab、13//cの場合

のホール係数RHについて、圧力効果・不純物置倹効果も含めてみてきた。本章では

[ 1 ]でそれらの結果を笠思し、峨々な高温超伝導体における 3つの愉送係数の共

通点と相i重点を明らかにする。そして、伝導機構についての考察を行う。[2 ]で

は[1 ]の結果をもとにして高槻超伝導体の電子状態についての箔像を述べる。

[ 3 ]では超伝導状態についても考察を加える。

[1 ]輸送係数

( 1 )ρ .. 

YBa，Cu，O，-y (YBC)の90K相においてはTc直上から室温付近まで、 La，-.Sr.CuO.

(LSC)のドO.2においては-IOOOKまで、 P..は潟度に比例することが示された。他

の様々な系の報告も考慮、に入れると、 Tcが最大の組成付近では P• .11温度に比例す

ることが一般に成り立っと考えられる。

その組成からキャリアー濃度を減少させていくと、比例の温度依存性は成り立た

なくなる。第 5章で示したYBCがよい例であるが、 P..はある温度より低温で比例の

温度依存性よりも急激に減少する。 n/m・は温度変化しないので [Orensteinel al. 1、

抵抗率の減少は散乱の減少を志昧する。この減少を始める温度は、試料を還元して

いくと上昇する。この ρ..の振る V!い、は、温度依存性 ・酸素鐙依存性ともにQ=Oとq

=Q={π.π)の両方のスピンの栂らぎのスベクトルと相関している。すなわち、 “ス

ピンギャ y プ"が存在しないときには ρ..は泡度に比例するが、 “スピンギャ y プ

"が開くと ρ..は比例の温度依存性よりも急激に減少する。このことはキャリアー

がスピンによって散乱されている証拠である。低温での js;抗率の減少の程度を見積

もると、散乱はほとんどがスピンによるものと考えられる。したがって、 Tcが最大

の組成付近の温度に比例する抵抗率もスピン散乱によって決まっていることになる。

以上に示した P..の振る g!.い、はYBa，Cu.O.[Bucherel aJ. 1とBi ，S r， Ca I -. Y鳳 Cu，O.

[Mandrus el aJ.]にも共通にみられ、問機にスピンの熔らぎのスベクトルと相関し
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ている。

LSCの場合にも比例の温度依存性からのずれは低濃度でみられる。しかしながら、

YBCの場合とは状況が異なる。 Sr濃度を減少させると、ずれ始める温度は変化しない

で、抵抗率の減少の度合いが大きくなっていく。また、ずれ始める温度はYBCと比較

して高く、-500Kである [Nakamura，Takagi el al. 1992]。このような相違の生じ

る原因は今のところ明かではないが、スピン励起スベクトルの違いが関係している

のかもしれない。 YBC等では運動量空間全体でスピンギャ y プが生じるが、 LSCでは

スピン励起スベクトルのq=Q付近にインコメン νュレートなピークが現れる。圧力効

果から定積抵抗率を見積もった結果からは、 Sr濃度の減少とともにずれ始める温度

が上昇する傾向がみられ、 x(0)が減少を始める温度と対応しているようにもみえる

が、抵抗率の減少の度合いは Sr濃度が低いほど大きく、 YBCの場合と異なっているの

は確かである。この見積の結果は、 x(0)とx(Q)の両方が散乱に寄与していること

を示しているのかもしれない。 LSCの低濃度側においては、低温で局在の傾向がみら

れ、高温で抵抗率の飽和が関与している可能性も指摘されており [Takagiel a1. 

1992]、LSCの場合の比例の混皮依存性からのずれの起源は単純ではない。

スピンの掲らぎによって温度に比例する抵抗率を説明しているものに 2つの立場

のものがある。そのひとつに 2次元のフェルミ流体論の立場から説明している厚論

カ1ある [Moriyael al.， Pines]。スピンのtmらぎの self-consislenlrenormaliza-

tion (SCR)浬論によれば、主にq=Qのx(q)が散乱を決めているため、 ρ"ocX (Q) 

T'と表せる [Moriyael al.， Kohno el al.]. NMRの実験結果から計算して得られた

運動量空間全体の x(q)とフェノレミ函の形から直後 ρ.，を計算したものもある

[Pines， Monthoux el a1.]. YBCの場合、両理論とも散乱は主に x(Q)で決まってい

るのでほとんど同じ結果が得られており、 YBCの90K相では比例の温皮依存性が導か

れている。 60K~目でも SCR理論の p • ，oc x (Q)T'という関係はよく成り立っている。高

温超伝導体をフェルミ流体論で記述するのは罰難と考えられるが( [2]参照)、

この結果はある側面を促えているのかもしれない。 LSCの低濃度側では、抵抗率の飽

和:等の問題もあるが、 x(Q)のみでは抵抗率の温度依存性は説明がつかない。今後、

詳細な実験により、後者の理論から定積抵抗準と x(q)を比較していく必要がある。

もうひとつの立場のものとして、強相|羽系から温度に比例する抵抗率の説明を行

っている均一 resonalingvalence bond (RVB)状態のゲージ場理論がある [Nagaosa
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et a 1. 1990， 1990]。この辺論ではゲージ場のf揺らぎを介してスピノンとホロン

が相互作用し、散乱が起こる。 X (Q，ω)はスピノンの磁気的性質を反映しており、

運動量空間全体のスピンのf自らぎが散乱に寄与している。このPdH歯では“スピンギ

ャップ"はスピ/ンが νングレットを組むことによって生じると考えられており

[Nagaosa et a1. 1992]、その結果、散乱の減少に結びっく。

YBCの面内方向の抵抗率は、 ρ.パ1)=ρ..(To)F(T/To)という形にスケールする。

n/m・は温度変化しないので [Orensteinet al.]、 Bo1tzmannの輸送思論において、

1/τ ocF(T/To)、m'/noc p •• (To)となる。このことはy-oの場合も含めて、全ての酸

素f置において散乱機械は同じであり、 ρリはキャリ 7ー濃度あるいは n/m・の変化に

よっておきていることを示す。酸ヨ住民がI目!J日していくと 1/p • • (To)は急激に地大し、

y-o付近では発散する勢いである。このことは、電荷移動型絶縁体にリジ y ドにホ

ールを注入していくという小さなフェルミ而の焔像がくずれ、02pとCu3dの数多くの

状態が伝導に寄与し始めていることを示す。この振る舞いは、 LSCのホール係数

[Takagi]や光学反射スベクトルから求めたドゥルーデ部分の有効電子数 [Uchidaet 

a 1. ]の濃度依存性にも同じようにみられる。

最後に、比較のために高波度。IIJの“通常金属"について述べておくと、 Cuサイト

のTI - Iは値が小さく、ほぽ温度に比例していること [Yasuokaet al.]からわかるよ

うに、反強磁性的なスピンの相関はみられていなし、。このことは、 “通常金属"で

の伝導機構が超伝導組成の場合と異なっていることを示 している。

( 2 )ρe 

ρeの値は、結晶構造とキャリ 7 ー濃度によって決定されている。 Bi.0.層をもっ

B i • S r._昆 La.CuO，やCuO.面の Cuの上下に頂点酸素のないT・型構造のPr.異 Ce昆 CuO.では

値が大きく、頂点酸素のある T型椛造のLSCやYの層を除いてはCuとOが交互に並んで

いる YBCでは比較的値が小さい。そして、キャリ 7 ーをドープしていくと ρε はρ日

よりも急激に減少する。 LSCの場合には X線吸収の実験からキャリ 7ードーピングに

伴い、急速に 02p.軌道と Cu3dJt.
2
_r

2
軌道にホ ールが注入されていることが示されて

おり [Chenet al.]、その結果として ρeが急激に減少したものと考えられる。また、

YBCの場合には ρεの急激な減少は、酸素の出入りする CuO1次元鎖の駿紫のオーダー

リングに関係していると考えられる。
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超伝導組成領岐においては、 ρEの潟皮依存性は ρリとは異なり、 T→Oのとき p，

/ρ リ→∞となる。この振る舞いは、 CuO，而に平行な方向ではパンド的に伝導するの

に対し、垂直な方向では伝導機併が異なっていることを示す。したがって、キャリ

アーは基本的にCuO，函に束縛されていることになる。これに対し、 LSCのドO.3では

ρu とρε の温度依存性は一致していることから、 CuO，面に垂直な方向にもパンド的

に伝導し、異方的な 3次元金属が実現しているものと考えられる。 YsCの90K栂と LS

CのドO.2ではTc以上でdp ，/dT>Oであるが、 ρ..とp，の温度依存性は異なっており、

p ，/ρ ..→∞ (T→0) と振る舞っているので、 3次元性は強まっているものの、他

の高調超伝導体と同じ状況にあると考えられる。以上より 、超伝導組成においては

全系共通にキャリアーはCuO，面に束縛され、 2次元系として鍛えることがわかった。

キャリ 7 ーがCuO，面内に束縛されているという佑像に従えば、 c軸方向の電気伝導

は、 CuO，函への束縛から逃れた電子が隣のCuO，面へトンネルすることによって起こ

ると考えられる。 p，の物質依存性は波動関数の重なりという意味でトンネル確率と

関係し、温度依存性はキャリアーをCuO，iiiiへ束縛する強さを表していると考えれば、

実験結果は定性的には理解できる。 ρeの温度依存性は温度のベきの形r・(0<a<2)

で与えられ、この温度依存性は束縛の強さを反映していると考えられるので、束縛

の機t揮を探る上での手がかりとなる。 RVsJ型論[AndersonJではスピノンとホロンの結

合確率から p，民 I/Tと予想されており、べき乗目11という点では実験結果と一致して

いる。均一RVB状態のゲージ場理論では p，cx;.rTと予想さ れているが、組伝導組成で

はρ ，(T)は下に凸な曲線になっている。

( 3 )抵抗率の不純物置換効果

Cuサイ トが一種類であるために不純物置換効果の意味が明確なLSCにおいて、 Znと

Niによる Cuサイト置燥を試みた。 ρ..(T)は不純物置燥を行うと、置換毘に比例した

大きさだけ平行移動しながら値がI曽加する。これは、キャ リ7ー濃度を減少させた

場合に現れる、傾きが大きくなりながら値が増加するという綴る然 L、とは異なる。

鼠換した不純物は散乱中心として働き、不純物濃度に比例した残留抵抗と してρ..

(T)に現れていると考えられる。 ρ，(T)の場合には不純物置換を行っても、置換I立が

少:!ilであれば変化はみられない。キャリアー濃度を変化させた場合には、 p，は女、I数

スケールで変化することを考えると、キャリ 7 濃度は変化していないといってい
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いであろう。以上より、不純物置換によって基本的にはキャリ 7ー濃度は変化しな

いことが示された。また、 p..(T)と p，(T)に現れる不純物置換効果が異なるという

ことは、 CuO，面に平行な方向と垂直な方向の伝導機椛の相違のもうひとつの証拠に

もなる。

不純物置換によって P.バT)に現れる残留抵抗はかなり大きい。 ZnあるいはNiで

4%置燥すると、置換していないときと比べて 300Kでの値は約 2I告になる。不純物置

換していない場合のCuO，面内方向の散乱は主にスピンによって決まっていることを

考慮すると、不純物は磁性不純物として働いている可能性が大きい。不純物置換し

た LSCの帯磁率から求めた有効モーメントが、超伝導 i'~ 失のために l註低必裂な不純物

i:~度と相関していることが示されており [Xiao et al.l、この可能性に汁定的である。

不純物としては現在のところ Znとれの 2極矧だが、残留抵抗の大きさと Tcの抑制の

大きさの聞には相関が認められる。磁性不純物として働いていると考えれば、この

相l羽は散乱中心と対破境効果として自然に説明がつく。このことが一般に成り立っ

か、今後多くの種類の不純物で確認していく必要がある。それと同時に不純物が磁

1生不純物として働いているか実験的に確認する必要もある。

不純物によって超伝導を破壊したときの綴る舞いはSr濃度によって異なる。ド

O. 15の場合には低温で局在の傾向を示すが、ドO.2では4.2Kまで金属的な温度依存性

を示し、局在の兆候は現れていない。前者は絶縁体であるのに対し、後者は金属で

ある。このような違いは、ひとつにはキャリ 7 ー濃度の迷いが関係しているのだと

考えられる。 キャ リアー濃度が増加すると不純物ポテン Y ヤノレに対するスクリーニ

ングが有効に働き 、局在が起こりにくくなるはずである。もうひとつの原因と して

は次元性が関係しているのではないかと考えられる。(2 )で述べたが、キャリア

ー濃度の増加にともなって 3次元性が強くなってくるので、局在は起こりにくくな

るであろう。 x=O.2の結果を考慮すると、超伝導と局在が桔抗しているわけではない

ようにみえる。したがって、局在が超伝導を抑制している直後の原因ではないこと

になるロ

( 4 )ホール係数およびその不純物置換効果

YsCの90KではRHcx 1fTとなることが単結晶を用いて確認された。還元した場合には

ホール係数は高温側では問械に温度に反比例するが、抵抗率の比例の祖皮依存性か
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らのずれに対応して、 I/T依存性か らずれ始め、結果的にピークをつくる。 このピー

クの温度は抵抗率で傾きが厄大になる温度にほぼ対応しており、酸素lil減少ととも

に高温側に移動する。このようにホール係数と低抗率は独立ではなく、i!l!動して温

度変化する。このようなホール係数の潟皮依存性・キャリ 7ー濃度依存性はBi ，S r， 

Cal-IIY.CUaO.においてもみられており、やはり低抗率と述勤している [Kendziora

e t a 1. 1。

LSCのx=0. 15の場合は、 YBCのI/T依存性ほ どではないが、ホール係数 の温度依存性

は強い。 しかしながら、 LSCの場合はキャリ 7ー濃度の低い領滋においても 300Kまで

の範囲でYBCのような明確なピークは認められない。 このことはLSCの抵抗率の例外

的な振る舞いと関係があるものと思われる。

以上から、ホール係数の強い混皮依存性は、 Tcが最大の組成のみならず全組成領

以においてみられ、高温超伝導体一般の性質であることがわかる 。 この娠る鍔いは

温度依存性を示さない通常の金属とは異なる。

ホール係数の温度依存性についてフェルミ流体論の立場からの説明がいくつかあ

る。 2キャリ 7ーモデルではキャリアー濃度と移動皮の不自然な値や温度依存性が

必要となる。磁気的な skew散乱では帯磁率に比例するはずであるが、実際にはその

ような関係はみられない。フェルミ面の一部で散乱緩和時間が τocI/T'であると仮

定して温度依存性を説明しているものもあるが、緩和時間は高温では低抗率と同じ

ように τocI/Tが支配的になるはずである。以上のことは、滋本的にフェ Jレミ流体論

の立場からでは機々な系での温度依存性を説明できないことを示す。ただし、ホー

ル係数のキャリアー濃度依存性については、 LSCの符号の反転も含めてフェルミ流体

論の立場から説明が行われている 。パンド計算から得られたLSCのホール係数のSr濃

度依存性を図 8ー 1に示す [Allenet a1.l。 この立場からは温度依存性も含めたホ

ール係数の振る舞いの統一的な説明には成功していない。

強相関系の立場の均一RVB状態のゲージ場理論 [Nagaosaet a1.lからもホール係数

の温度依存性について説明が試みられている。定量的にはまだ不十分ではあるが、

いわゆる“スピンギャ y プ"が開く ~I支よりも高温では温度依存性 ・ 濃度依存性と

もに定性的に一致している。今後、定fIl性を調べていく必要がある。

また、 RVBi理論からは、ホール係数よりもむしろ cot8H=ρ ../RHB (8“:ホール角)

の方に物理的な意味があるという議論もある [Andersonl。それによれば、縦方向と
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図 8- 1 パンド計算によって得られたLa，_.Sr.CuO.のホール係数(図中のR，yz) 

のSr濃度依存性[Allenet al.l。

横方向で散乱機構が異なっており、憤方向の散乱はフェルミ粒子同士の散乱である

スピノン ースピノン散乱で決まっているので、俄方向の散乱緩和時間 τ"はI/T'に比

例する。したがって、 cot9，， =I/ω 巳 τ11=αT'+C(ωeはサイクロトロン角娠動数、 c

は磁性不純物濃度濃度に比例する)という形で表される。この議論ではスピノン ー

スピノン散乱を横方向の散乱の起源としているので、第 5宣言で述べたように YBCにお

いて“スピンギャ yプ"が開いたときでも cot9Hに影響が現れないという事実とは

明らかに矛盾する。しかしながら、本研究で示したYBCや不純物置換したLSCを含む

多くの系(良質な単結晶試料に限る)でcot9日 αT'+Cという関係が比較的よく成り

立ち 、抵抗率と同織にCが不純物濃度に比例しているという点から考えて、強相関の

2次元系では cot9 Hは何らかの緩和時聞を表しているのかもしれない。

次にホー Jレ角の立場から、不純物置換した場合とキャリ 7ー濃度を減少させた場

合のホール係数を比較してみる。 cot811=αT'+C、p • .=aT+bという形におけ、し=

ρ. ./Bcot 9 Hの関係がある。 キャリ 7ー濃度を減少させた湯合には、 CとbはほぼOの

まま、 aは減少し、 aは増加する結果、ホーノレ係数は増加する。不純物置換した場合

には、 αとaが一定のまま、 Cはわずかに、そしてbは大きく地加する結果、ホール係
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数がI曽加する。両方の場合でホール係数は増加して類似してはいるが、ホール角の

立場からは意味が異なることになる。 YBCで抵抗率の急激な減少とホール係数のピー

クが相関していることを述べたが、それはホール角の立場からは自然なことである。

現在のところ、ホール角の意味は l引かではないが、少なくとも高氾超伝~f1.体におい

ては抵抗率とホール係数はiili勤して楓度変化していることが示されており、フェル

ミ流体論の範略にある金属の振る V!い、とは異なる。

[ 2 ]高混超伝導体の電子状態についての錨像

(1 )キャリ 7ー濃度依存性

銅酸化物超伝主車体の母物質は、強い電子相関により生じた也前移動型絶縁体で反

強磁性秩序を示す。この母物質では111子相関によってバンド描像は破綻している。

そこに牛ャリアーをドープしていくと、少量のド ー ピングで金属化すると同時に組

伝導が出現する。この超伝導を示す組成傾l或では、全系共通に、面内方向と垂直方

向で伝導機構が異なり、キャリ 7ーはCuO，面内に束縛されているという結論が得ら

れた。

超伝導組成から更にキャリ 7ードーピングをiltめていくと、 2次元1生が弱まり、

超伝導を{半わないいわゆる“通常金属"の組成領以に至る。この領域に属する代表

例としては、 La，_.Sr.CuO.(LSC)のドO.3が挙げられる。この物質では p"とρeの

潟度依存性が一致する。したがって、超伝導組成での方向による伝導機柿の相違は

なくなり、系は異方的な 3次元金属で数ってよいものと考えられる。キャリアーの

CuO，面内への束縛という観点からみると、起伝導組成では何らかの機怖によってキ

ャリアーをCuO，商に束縛していたのであるが、キャリ 7 ー濃度を増加させるとその

機締が働かなくなり、その結果として 3次元系が実現するようになるという見方が

できる。

( 2 ) “通常金属"での電子状態の描像について

LSCのx=O.3では、ホール係数の符号は負であり [Takagi 1、Cuサ イ トのT1 -Iは値が

小さくほぼ温度に比例しているので [Yasuokaet al. 1、パンド描像とよく合う。こ

の制l成領域では、電子相関が弱まった結果、フェルミ流体にかなり近い状態が実現

していると考えられる。この状況は、例えば、金属絶縁体転移を起こすLa，-.Sr.V
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O. の金属状態 (x)0.25) とよく似ている 。 低沼で j~抗率がT' に比例し、 パ ウリ 77; 磁

1止を示し、ホール係数が視l度に依存しないことから、この物質もフェル ミ流体的で

あると考えられている [Eisakilo SrVO.のホール係数の符号 ・値は、パンドtui像から

予想されるものと よく 一致している。 これらの事実から、 Cu系の“通常金属"は決

して特殊なものではなく、多くの系に共通した金属状態と考えられる。

( 3 )超伝導組成での電子状態の焔像について

Cu系の“通常金属"は多くの系に共通した金属状態であると考えられることは既

に述べた。それでは他の系とは異なる Cu系の特徴は何かといえば、絶縁体と“通'ij'・

金属"の問に 2次元電子系としての超伝導相 (strangemetal相)が存在することで

ある。このことはLal-IlSrIlVO.などのように、キャリ 7ーを注入することによって絶

縁体から直接フェノレミ流体的な金属へと転移する場合とは明らかに状況が異なる。

途中に 2次元電子系が存在することによって高温超伝導の発現が可能になったと言

える。少量のドー ピングで金属絶縁体転移の起こる (LSCの場合でドO.05) ことが

Cu系の特徴とされているが、それは途中に 2次元系が存在 しているからで、 “通常;

金属"が実現する組成 (LSCでx孟O.3)で考えれば、 La，-.Sr昆 VO.(x=0.25で転移す

る)などと大きな違いはないという見方もできるかもしれない。

それでは、 2次元電子系はどのような描像で記述できるのであろうか?大きくわ

けで 2つの見方がなされている。ひとつは高濃度側からのアプローチでフェルミ流

体論によるものである。(高濃度。IIJからのアプローチといっても、 2次元系を級っ

ているのであるから 3次元系である“通常金属"とは状況が異なる。)もうひとつ

は母物質側からのアプローチで強相i湖沼子系として倣う立場である。本研究によっ

て主にスピンの縮らぎによってキャリ 7ーが散乱されることが明らかになったので、

ここでは相互作用としてスピンの婦らぎを取り入れている理論に的をしぼって考え

ていく。

2次元のフェノレミ流体論の立場から、スピンの熔らぎを取り入れて温度に比例す

る抵抗率を説明している理論 [Moriyaet al.， Monthoux et al. 1がある。しか しな

がら、 2次元フェルミ流体論の立幼からでは説明困難なことも多く存在する。符号

の反転を示すホール係数の大きなキャリアー濃度依存性がそのひとつである

[Takagil。フェルミ流体の立場では、大きなフェルミ面をもち、フェルミ iliiはキャ
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リアー濃度によってあまり変化しないはずなので、ホール係数の濃度依存性は単純

には説明できない。ホール係数の温度依存性の大きいこともフェルミ流体論では説

明困難である。第 5章で述べた 1/ρ.b (To)の綴る鈍いから、酸素震とともに伝導に

寄与する状態が急速に増加していることが示されたが、このこともフェルミ流体論

から予想される描像と矛盾する。光学反射スベクトルから求めたドゥルーデ部分の

有~}Jm子数の振る舞い [Uch ida el al.lも、 1/p ，，(To)と類似しており、同じ問題が

ある。どのような特殊な事情を考えても、 2次元電子系のすべての性質をフェルミ

流体論の立場から説明するのは不可能と思われる。

強相関の立場からスピンが関与した散乱』授精で潟度に比例したf底抗E告を説明して

いるものに均一 resonalingva1ence bond (RVs)状態のゲージ湯l!Jl論がある

[Nagaosal。この理論ではフェルミ流体論では互いに矛盾していた多くの実験事実、

例えば、大きなフェルミ面と正のホール係数などを全般的によく説明している。ま

た、キャリ 7ーをCuQ，面に束縛して 2次元系が実現するという描像ともよく合って

いる。 RVB理論 [Andersonlでは、電子をCuQ，面から取り出すのにはホロンとスピノン

を結合させることが必要で、結果的にCuQ，面に束縛されると説明されている。この

説明に従えば高波度側で 3次元系が実現するのは、キャリアードーピングにより電

子相関が弱まり、その結果CuQ，箇への束縛が破れたということになるであろう 。

以上の 2つの立場を械々な実験結果と比較すると、超伝導組成では強い電子相関

が残っているために、フェルミ流体論では級えないと考えざるをえないであろう。

高温超伝導体の電子状態を解明していくためには、狸論面からの強相閥系の恕解が

il!むことと同時に、実験結果との定量的な比較を行うことが必裂であろう。

[ 3 1超伝導状態について

次に超伝導状態に関して考察する。超伝導組成においては、キャリ 7ーはCuQ，面

に束縛され、常伝導状態の抵抗率からみる限りキャリアーと相互作用しているのは

主にスピンの賂らぎであることが明らかになった。 このことは、超伝導も CuQ，面を

舞台としてスピンの婦らぎとの相互作用で起きている可能性が大きいことを示す。

CuQ，而が超伝導の舞台とはいえ、完全な 2次元系では有限温度で超伝導は出現し

ない。超伝導が実現するためにはCuQ，面間の結合による 3次元性が必'l:!と考えられ

る。この結合の強さを見積もるという怠昧では茸~ 4 i;iで述べた ρeの振る舞いは目安
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になり得るが、実際には ρeとTcの問には単純な相関はなかった。だが、ここで注意

しなければならないのは、 ρeはc申ID方向にm層した全体の椛造を反映していて、結

晶椛造が複雑な場合には絶縁体的なブロ yク屑が支配的になって必ずしも CuO，間間

の結合をみているのではないということである。例えば、日i，Sr，Ca潤-，CUnOa・リで表

される -iiliの系では、 n=1のときにはTc-l0Kであるが、 n孟2のときには、 n=2でTc-

90K、n=3でTc-ll0Kというように急激に地加するロこのことはn孟2のときの積層し

たCuO，函問の結合が超伝導に霊安であるということを示唆している。 c申19方向のコヒ

ーレンス長が、数Aとc軸の絡子定数と比較して短いため、 2庖の結合でも 3次元性

は十分得られるのかもしれない。ちなみに、 ρeの{直はZ正本的に絶縁体的な Bi，0，陪

で決定されており、 nの値によらない。 n孟4ではTcが減少するという報告もあるが、

3次元性が強くなりすぎてキャリ 7ーのCuO，面への束縛が弱くなった結果なのかも

しれない。また、構造がほとんど同じである日i，Sr，CuO.とTl，Ba，CuO.は、 Tcがそれ

ぞれ-10K、 -80Kで、 ρEがそれぞれ-10'Qcm、-10-'Qcmである。両物質の構造

では単位格子中にCuO，面が一層あるのみであるから、 p < はCuO，面聞の結合の目安と

なるはずであり、事実 ρeとTcの聞に相関が認められる。以上から、 CuO，面聞の結合

がTcを決定する上での重要な因子であると結論していいであろう。もちろん、キャ

リアーをCuO，面に束縛するという意味では 2次元性が必要で、ある程度の奥方性は

必要である。

第 7章の不純物置換の実験から、不純物の種類によらず、 ρ.バT)に現れる残留低

抗の大きさが超伝導の対破線効果の程度を決めているようにみえた。不純物が磁1生

不純物として働いているのならば説明がつくのかもしれないが、現在のところよく

わかっていない。残留抵抗と対破壊効果の相関には磁性が関係しているようであり、

超伝導の理論をテストしていく上で重要な怠味をもつであろう。

高温超伝導の実現のためには格子が歪み、斜方品である必要があるということが

しばしば言われるが、 LSCにおいて高圧下で正方晶 一斜方品転移温度を下降させても

超伝導を抑制する効果は特にみられなかった。今後、更に大きな圧力をかけて椀造

4自転移温度をTcよりも下げて、確認する必要がある。

ー 124-



第 9章総括

高潟超伝導は、母物質のm荷移動型絶縁体といわゆる“通常金属"の問の微妙な

領域において出現する。この領域における ρ ."ρe 、ホール係数の綴る~!ぃ、を l列ら

かにし、そのことをもとにして電子状態についての理解を深めることを目的として

研究を行った。異方的な輸送現象、 ρ.バT)と磁性の相関を中心とした研究を行い、

微々な物質のキャリ 7ー濃度依存性をもとにして電子状態や散乱機椛について考察

した。本研究は、いうまでもなく、試料の'l'Iの向上によって初めて可能になった。

試行錯誤の上、現在可能な方法の中で最良と思われる結晶成長法の選択を行うこと

により、定量的に信頼できる輸送係数の測定が可能になった。

ρ.. はTcが最大の組成付近では混皮に比例するが、その組成よりも低キャリ 7ー

濃度前lでは磁気的な性質を反映して比例の温度依存性には従わなくなる。 P< は、結

晶f荷造によって値が大きく異なるが、絶対零度に向けて非金属的に振る鈴うという

点では共通している。ホール係数は、通常の金属とは異なり、強い温度依存性を示

す。 YBCの90K柑ではホール係数は温度に反比例する。アンダードーピ ング領域では、

ホール係数は P ..と述勤して磁気的な性質を反映している。

超伝導組成においては、奥方的な抵抗率 ρ.b，P tの振る舞いの相i豊から、 CuQ，函

に平行な方向と垂直な方向で伝導機械が異なり、キャリ 7ーはCuQ，函内に束縛され

ていることが明らかになった。 ρEの値は結晶構造やキャリアー濃度に依存するが、

この 2次元性は高温超伝導体に共通なものである。 Cu系の他の遷移金属高変化物の金

属絶縁体転移と異なる点は、絶縁体と“通常金属"の聞に 2次元也子系の存在する

ことである。このことがCu系でのみ超伝導が発現する理由と考えられる。この 2次

元電子系はホール係数や 11P • • (To)などの振る舞いから判断して、フェ Jレミ流体論

の立場から理解するのは困難である。強相関の立場からのアプローチが必要であろ

う。

2次元電子系ではスピンのf揺らぎが重要な役害IJを果たしている。 ρ..とスピンの

f揺らぎのスベクトルの温度依存性の聞には相関がある。すなわち、 ρ..は超伝導組

成においては基本的に温度に比例するが、段大の Tcの組成よりも低濃度側では一線

帯磁率あるいは交番干1f磁率の減少に対応して P..1;1.低渦でT-linearよりも急激に減
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少する。この相関はキャリアーが主にスピンによって散乱されている証拠である。

スピンの照らぎから混度に比例する抵抗率を説明しているものには、大きくわけで

フェルミ流体論の立場のものと強相関の立場のものがあるが、温度に依存するホー

ル係数を考慮にいれると前者の立場からでは説明するのが難しい。

不純物(Zn 、Ni)置換した場合の P..とP，の振る舞いを、 Sr濃度を変化させた場

合と比較することによって、不純物置換ではお本的にキャリ 7ー濃度は変化しない

ことが示された。不純物による超伝導の抑制の原因は、不純物が磁1生不純物として

働いて対破線していることが予想される。ホール角による解析は LSCの場合にも有効

であり、ホー Jレ係数は抵抗率と:iili勤して温度変化していることが明らかになった。

しかし、その物理的意味は不明である。散乱緩和時間を表している可能性が大きい

が、もしそうだとすれば縦方向と横方向で緩和時間の温度依存性が異なることにな

り、フェ Jレミ流体論の立場からは説明がつかない。

本研究によって、高温超伝導体がどのように異常で、どのような特徴を持ち、ど

のような枠組みに収まるのかがある程度明らかになった。また、定Ll的に信頼でき

るデータが得られた。今後、実験と理論の述挑プレ ーで強相関電子系の物理の研究

が発展していくであろう。本研究はそのための基盤となったものと信じる。
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