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第1章序論

1986年にBednorzとMilller[1Jによって発見された銅般化物i遺伝導体は科学界に ー大

センセーションを巻き起こした。この物質は、従来の BCSJlJl論では恕，解不可能な高い臨

界rffilJo1!'Tcを持つだけでなく、その特異なtlX磁気的特性は“現代凶{本物理学における全ての

トピ yクスを含んでいる"と言われるほど多彩な懐舞いを示し、|団体物処の分野では終&1

の研究対象となっている [2J。また本物質の興味は学術的なものだけにはとどよ口ず、?官

)J エネルギー ・電子デノくイスなどへの応用など、その高いTcを利用した組伝奪現象の

広い実用化が大いに期待されている.このような背歎のもと、これまでに銅般化物趨伝i算

体の傑々な分野での研究が多くの科学者によってf青)J的に行われてきた。 大~).昇給 ，\MI)Tì

成伎やIfの確立とそれを基盤とした精密な物性測定f:t、この物質の高いTcや特典It?llit控気

自~J特性の謎を次第に l列らかにしつつあり、 )]:1学的分野においても km級のi.)'r，t;:ケープ

ノレや2T以上の捕捉磁場を有するパノレタ体が開発されるなど、本絡がJな'AJnへの歩みは締

実に進んでいる [3J.
さて、剣酸化物組伝導体の実用化を今後更に発展させるには、我々が物質に対して積他

的に手を加える、すなわち物性制御を利用した併料開発を行う必要性があると思われる。

化合物の種類には教に|現りがあるのだから、我々は現在知られている物質の欠点を捕し、た

がらより優れた特性を引き出さなくてはならない。結晶中への元素ll!l換は、物i"I;l!日H踊i法の

中でも最も一般的かっ有力な手法である。その有効性の商さは、骨;1えばシリコン半導体の

キャリア制御lや誘電材料の特性改善など、様々な分野で効果が如何なく発部されているこ

とからも容易に組{訟できょう. 一方、銅酸化物趨伝導体に関しては特性改善を念頭に b'ft~ 、

た民支持笹換の研究はこれまでほとんど報告されておらず、今後の発肢が期待される研究分

野であると考えられる

技々は、代表的な銅酸化物趨伝導体の一つである Bi2Sr2C内CU20"(Bi2212)に対する Pb

置換効果について注目した。後て~べるように、 Bi221 2 はその検めて大きなむ般気的14)]

性の影響で高温高磁場下での臨界君主流特性が著しく低下するという欠点を持っているが、

その問題点が Pbt置換によって解消され、画期的な特性改善11;が確立される可能性が示唆

されたからである 141.本研究では‘ Pb置換が Bi2212の従磁気的特性に対してどのよう

な効果を及ぼすかについて念入りに検討を行った。 ζのような知見は本物質の特性改皇子機

備を解明するだけでなく、今後の物質設計に対して新たな指針となることが大いに期待で

きる。この章では、本論文を理解するヒで必要な基礎知識として、まず l.l節で剣酸化物

経伝議体の鑓機気的呉方性について議論し、続いて異方性の大きさと貫主l滋気的J~方性の|品l

係 (1.2節)、本研究で取り扱った Pb置換Bi2212に関するこれまでの研究(1.3節)、そし

て本研究の目的 (14節)について述ベてb、心
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1.1 銅酸化物超伝導体の電磁気的異方性

銅盟主化物紹伝母体0)最も特徴的な阪舞いの つに、その電磁気的特性に大きな:14)j 

性会.flすることが挙げられる，これは、本物質が結晶 0)c軸に沿って超伝導 CU02面

と絶縁性プロ γ安婦が交互に積層するという特異な 2次ノE的構造を持つことに由来す

る Fig. 1.1 [51に代表(!(Jな化合物である (a)(La，AE)2Cu01:La214注J，(b)YBa2CI]30ν 

YIJCU， (仁)1Jiぷr2CaC1120，，:Bi2212，及び (d)T1Ba2Ca空Ca30y;Tll223の結晶情造を示し

たか‘い寸れの化合物も紡品中に Cll02の 2次Jr.ネ y トワークを含んでおり、これが“ブ

ロ yク脳、.と1I'fばれる?干物質問有のl前によって互いに隔てられているのが分地‘るl ブロック

腐のf荷造はこの図から存易に題解することができる。L3214では (La..A.E)202層がま枚の

('ll02 flliのHilにa-イEしており、 i司嫌に YBCO，Bi2212， T1l223ではそれぞれ、 BaOC110 

B乱0，Sr() BiO BiO 8rO， DaO-T10-BaOがこれに相当するa一般に‘絶縁性ブロジク

射を償切るi'12A伝導に対応する商問紙抗準'んは、導活性の高い CU02霞1に沿ったuii内抵

抗斗1・fJfJJiに比べてi透かに大きく、その奥方性比: pclp叫は物質によっては 104~l05 にも

i主寸ることがill"ョれている。

-01-。
-Sr.・0
-Cu-o] 
-Ca 
'--Cu‘0， 
←針。

L-~口'1;;" -Oi-O 

，;-'r <t~~;1 一則-0

-Sr-Q 
-C¥I-Ol 
-c. 
- C;U-Ol 
-Sr-O 
一訓告。

(n) (Ln.BnhCuO. (b) s'2 YCul07 (c) Di2SrlCaCu20S 

-1'1.0 
Da-O 

-Cu・0，
-co¥ 

-Cu.(h 

-Ca 
-Cu-Q， 
- 1)0心

-1'1-0 
-Da-O 
-Cll-Ol 
-c， 
-CU-Ol 
C' 

-Cu・0，
-s柄。
-1'1-0 

(d)τ1D'2C'2CU309 

(HgBa2C'2CU30S+d) 

fig. 1.1:代表的な銅般化物紹伝導体の結晶構造問.いずれの物質においても，結晶

のav面を村長}J向，c覗hを縦}i向にそれぞれ取っている

ここで銅般化物経伝噂体の'l4)j刊:についてもう少し詳しく見てみよう。F'ig.1.2に様々

なキャリア演皮を持つ YBCO[61， La2l4 [7]， Bi2212単結晶 [8Jにおける異方的抵抗議測

定の結果を示寸 [51。 谷系の p-T 曲線には数字のラベルが~，I，られているが、これらは全て

キ dlアドーピングレベル (YBCOでは酸素量:y=6+ム L<l214ではドープした 8r量 r、

[li22J2では躍をポアニール条件)を示しており、数字が大きいほどキャリ 71:誌の多い試料で

あることを示している。この閃から各物質に共通する非常に重要な阪舞いを幾っか指摘す

ることができるぜ

f11t¥g;γル J}I)1-1括世属百L.2H;こ1-1自民 Sr.('訟の也被が可能であり、詳細1，-研宛 11.主に ~r ドープ紋料
1-1唱し (i川、れている 卒論tでは、今後“Ln211"liμ12_"，Srr('U01のことを指す

1.;) 鏑酸化物経伝型車体の臨界電流特性 3 

• uii内抵抗<t(山守内)と面開ほ抗率 (Pc)の間に大きな異b性が{字(r-.j-る。

• p，ψ P.. p， I立キャリアドープによって大き〈変化する。この時、キ Vリア母pが附加1

するとともに全ての鉱抗率の(1宜は必ず小さくなるω これはT，がドーピングにもlLて

Jj~物線的な挙動を示すのと対照的である。

-キャリアドーフに従い、んの大きさはPrl1Pb に比べてì1ベ功、に小さくなり、 ~~i '1i.と

して}¥)]性比:伶三角/ρ'ab= pcI、/戸.Pbの1直はキャリ 7j孟とともに低ドする。

・ρ'u-PI~ は:Ëてのドーピング状態において金属的挙動を不すが、 p，・はアンダードープ

状態では半導体的であり、物質が最適ドーブからオーバードープ状態にllliむにつれ

て金属的挙JfVJへと徐々に変化してし、く。

02! YB~2C~30f.ョ 、 O' ，(LapS;，I，~uO 102 Bf2Sr..CaCu20 

10' 10' 
i!トhヱ4ニ..'Lニー・1。。ト~叩

.. 
‘1注

-酬
10. p -，・.. 

t 101 

q 

，， 1 (司~ 10'2 i ， 
ρ a 

1 10':1 

IO~ 10-<1 iF戸
ρb 

10-56 1日o 200 3叩 10 5~ 100 '00 300 
T/K T IK 

Fig.1.2傑々なキ.yYア監を持つ (a)YBCO.(b)La214. (c)Bi2212単結晶における処
方的電気低抗率 [51， p-Tltll線に付けられている数字はキャリアドープ状態を表して

お叩.どの物質においても数字が大きいほどキャリ 71i1:が多い試料であることを来し
ている(本文参照).

Fi品。1.2からも叩iらかなように、各物質の P叫にはほとんど迷いが凡られなしI、のに対

1て、 Pcの絶対値は系によって大きく具なっている。 これは ρ叫が銅際化物越伝母体の

北i!虫部分である C¥102f1uによって決定されているのに対し、 ρrの援郷いはブロ :;;/，1/，同の

性質を大きく反映していることを示している。証主抗部損IJJEから得られた典型的な 12の値

はそれぞれ、 四CO・ l02~3x103(100 K) 16]. La214: 2x [(J2~5x 103(50 K) [7]， Bi2212: 

3>: 103~3x 101(100 K) [8Jとなっており、具方性の大きさは物質の化学組成、もっと具体

的に言えばプロック層の併進によって主に支配されていることが分かる l針。

1.2 銅酸化物超伝導体の臨界電流特性

銅酸化物悠伝導体の極めて大きな'Il];1oi気的異方性は、この物質の依場下での』置な、郵特性

;こら大きな影響を及lます。この節では、銅酸化物趨伝型車体の特徴的t.J;段合状態について議
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命日1し、 1包{滋気配J，!!jJ件の大きさが経伝導体中での磁束ヒニングカとどの kうな関係を持つ

Cしaるのカ.hi.-n、くことに“「る

1.2.1 銅酸化物超伝導体中の量子化磁束

相jめに軒両，jI'l:変化物紹{広正母体中のhl[-1ヒ綴来について、その一般的なffllluiiを確認しておこう

釧附化物脳伝灘体は次に述べるような特徴を持っており、物質中における量子化綴束の綾

子lよt北米山金属系組伝導体と人吉〈異なるニとになIむしなければならないω

・長い磁場進入長 λ 弥i般化物組lri導体中のキャリア濃度 nは通常の金属に比べて約

1 ~2 桁llh 、 10'1 c山-3のオーダーである。 T追って、本物質の磁場進入長λ(この場合

入叫)1) 、 Lonrloll のぷ [1明 λL==-~声高F からも分かるように、金属系超伝
導体に比べて l 桁ほど人きな ~200 mllとたっている

・短いコヒーレンス長c:ζの物質では、キャリア濃度が低い、すなわち電イのプエノレ

ミ速度、 UI・が小さいにもかかわらず~I';~'\'に，\弘、 Tc が実現している。このため、コヒー

レンスttc(この場合 C，'b)はPipl泊目lの式 [10J:co ~ hvr/kBTcからも分かるように

)1 常に小さく、その典型的な大きさは結晶栴子の数倍程度の l~311m である

・2次元的な量子化磁東'先にもJ&:ベた通門、剣般化物趨!足場体はc軸方向に沿って超

伝導 Cn02iIlIと絶縁1"1:プμyタ層が互いに筒倍した紡t，MFi治ーを持っている このた

め、給品の r刺iに平行なl磁場を印IJ[Jした時には非常に興味深い状況が現れる， ~J般
{ヒ物組(式身体'"1'(/)1巡イロ噂泊予はご主に CU02商 l二にイィイE寸るため、 r1I411に平行な倣来

線Itブロック層によってばらばらに分断され、間関のれJI基jが討し、 2次元的な性質を

持つことになる。この|議了を Flg.1.3に示したが、そのような 2次元的な磁来線は

"パンケーキl勝点.pal1ωke vorl.cx"と呼ばれている陀2.

このように、 銅際化物越伝l導体は俄場i.(主人長 λがコヒーレンス長fに比べて遥かに長い

山 J\'!(r.J な?lHlfj~超伝得体である。 従って、例えばこの物質に lTの目草場を印IJIlした場合、

倣《指~")II\J I栃は{政弘i1主人長 λlこl ヒベて遥かに小さな約 50 nmとなり 注3、磁来線はほぼ一

係な俄1島中で他の{滋来線に!磁気的判11工作用を及ぼし々がらひしめき合っていることになるo

iJ本物質は.)1怜に小さた uコヒーレント体M"(産宣伝導状態の最小単位のこと:九三品cr)

を持つことになり 、これが高温趨伝導ゆえの)てきな数エネノレギーと欄まって巨大な経伝導

嬬らぎを系にもたらすことが考えられる。以上のような状況により、銅酸化物趨伝軍事体の

i政主¥l'I'J凶l立金属系趨伝溝(<1--と比べものにならないほど複雑なものとなっている [11，12[.

l1-，71s仰のrh*1ム円盤状的鉱東綿が r馳方向に連立勺た陳平が、ちょうどパrケーキ(ホァトケーキ)
ル何ftj，f.W.h.]1J 11: Lうに比えるからである

IJ1悼組ド滋'1<織がー拘格干を組むと仮定した栂合‘ E控Y宮線の間隔 al1B 1'[']の舷場下において

48.9 
a 1""'1=マ言

、w.草される

i.2. 銅酸化物超伝導体の臨界電流特性

Hovl I 

U八千 lパンケーキ滋東:

I ，...ームーー、 ，-L-， 

同...-， ，...ユム

i___s-干守
Rcc民 1I Y I 

C軸.

CU02 I 

CU02 

CU02 

Fig. l.3餓般化物越伝場体における箆;子化依点の概念凶 (H 11 c) 

1.2.2 異方性と臨界電流特性

包

続いて、銅西変化物趨伝導体の奥方性と臨界I'll:流特例:の関係について与えるリ i置伝導体が

工ネノレギ-!~H員失で電ùlEを illiぶためには、物質ι1"で般点線が“ビニング"され、般来最~Q)

j!正面VJによるマクロな電圧発生を妨げなくてはならない.li控来線はその中心部に常伝i待状態

のコアを持っており、超伝4車体はコアの体制分だけ秘伝導縦tRコーネルギーを十nしているニ

とになる。そこで、もし物質""に超伝導の弱い部分、例えば給自白の欠陥や41“磁伝i算折tH物
などが存位すれば、その部分に依来線が儲まることで凝集エネノレギーのm欠を経減さL!:る

二とが可能であり、これがピニングの生じるメカニズムとなっている@

ピニング特性の一つの指標であるピニングエネノレギー Upは、コヒーレント体制 (vc)吋

たりの趨伝導凝集エネルギー:

s!.. B~.o 
EC = ~ v... = n"-(~bÇ， 8."." -8τ ao 

と密接な関係を持っており、 Upの値は Ecが低 Fするとともに小さくなっていく刷。銅般

化物超伝導体はコヒーレン卜体積(vc)が小さいのでピニングが非常に弱くなることが了知

されるが、ここで注目すべきはふが具方性ノ号ラメータ 7のk界とともに小さくなるため

((， oc lh)、具方性が大きくなるに従ってビニング力が更に低下するという事実である

これは異)J性が大きくなるとパンケーキ磁来の厚み(=ふ)が締くなり、般来線がビニング

センターにトラップされることで得られる凝集エネルギーの利得が低減すると考えれば見

解しやすい門

一方超伝導体のピニング特性は、般京総の linetension、すなわち“総としての硬さn よっ

ても大きく影響を受けることが考えられる。正証*紙tが硬い場合にはどこか一点でピニング

されれば般東線全体が固定されるが、もし磁来線が柔らがい、すなわち個々のパンウーキ

成東が独立に動き回ることができるのならピニング効率は絡段に低下することになるだろ

う。|弊綾する CU02函聞のパンケーキ磁束は、次のような 2つのメカニズムによってなる

川被東線が非越伝導右斤出物にピニングされた時に Up '立最大となり.その値1;1:"に等しくなる 1131
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ベくr制}JloJに沿って獲，1)しようとすることが知られており、磁来線の linptension 1まパ

ンケーキ間相互作j刊の強さによって決定されている[11)。

1ジョセフソン総合によるう|力 2つのパンケーキ磁束はプロック層を挟んでジョセフ

ゾン結合を形成する。このl母、阿者の:i'e縦が短ければ知'いほど位相差によるジョセフ

ソン泡流が小さくなり、結占I!;としてエネノレギ一的に安定となる.

2. (i政丸+ffTL!乍mによる引ノ):異なる CU02面上のハンケーキ舷.:.+1は、磁気送、蔽電流の向

きを揃えず }jがエネルギーロスを拘lえられるq このため、パンケーキ滋束はなるべく

縦hl白lに花ぽうとする。

この kうな制l互作J1l1土“商flll結合 (interlaycrcoupling)"と呼ばれている。商問総合力

ItlVi札ハラメ -.lJ"(の噌)J日とともに低下することが理論的考察から明らかになってお

り [14ト¥Vji"'I:の大きな超伝i算体では磁束線はより 2次元的な状態にあると考えられて

いる

料11，，)のところ、人きな臭)j!創立 (1)磁点線のピニングL ネノレギーの減少、及び (2)耐間給

1T )Jの低利二「ドう隊点線の軟化、という 2つの効巣を引き起こし、趨伝導車体のピニング特

t'1を人中u，1こ劣化させる二とが示唆される。実際、銅般化物超伝導体において異方性の治大

に伴う臨，界，1);流特性の低下が実験炉Jに確認されている。Fig.1.4にKishioら [5、15)がまと

めた除々た物質の異)j十生"12と不厄r:i!l!戯場BLrrの関係を示したが、 YBCO→La214→Bi2212

止処)j性が k外するとともに不可逆磁犠の大きさが系統的に小さくなっていることが分か

る。逆にヨえ1ま、銅画変化物超伝草車体の臨界電流特性を向ヒさせるには、物質の異方件低下

が肢もイ'i'l.JJ的な手段であると考えることができょう。

101 

100 

ε 
乞

ci)10-1l-

10-2 

10-J~ 
10・ 10

2 103 10
4 105 

7 
2 

Fig.l.4:四CQ，La214， Bi2212における不可逆般湯 Bi"(H 11 r) [15).横触は各試
料における呉 H性パラメ--7:"12 == pc/ρ叫とし，還元温度 t三 TjTc= 0.7， 0.8， 0.9 

のデ-"がソ口 γトされている

1.3 Pb誼i臭Bi2212の慨要 7 

1.3 Pb置換Bi2212の概要

二の節で!立、本研究で取り扱ったPb置換Bi2212:Bi(Pb)2212に!到する概略をi止〈、研

究の背皐:や動機などを明らかlこする !まず11Bi(Pb)2212のほ物質である Bi2212の性問に

ついて補足しておこう

1.3.1 Bi2212について

Di空Sr2CaCU20μ Bi2212は1988年lこM肘 daらIJo)によって発見された物質である。転

移;包皮は最高 ~95Kで、同時に発見されたホモロガス化合物の BI2Sr2C匂CuaOy(ßi222:l.

T..= 110 }{)は初めてえが 100Kを趨えたことで名l高い化介物である これらの物質はブ

口ツ タ届に岩塩型の BiO二重版を有し (Fig.1.1を参照)、 2炊の BiO而はvand円 Waals)J 

により坊〈結合している。このため、隣接する CU02而間距離は 12.1Aと非常に人き く、

この物質1:1銅酸化物鐙伝導体の中でも設も大きな呉jJ性("12三 (Jr!九b= 3xJO:i-3xlO" 
100 K Itll)を持つことが匁1られている注九キーγリア肢は給1!J)t::IJの百音楽ほUを変化させるこ

とで制御することが可能であり、試料のポλ 卜アニール処理によってれ <70Kのアンダー

ドーブ伏I@から乙~95K の段通ドーブ状態、そし (To~70 Kのオーバードーゾ状悠のぷ

料tで比較的容易に作ることができる [17，18)。

l3i2212及びBi:2223は、以下のような思凶から趨伝道事コイルや線材として:たJll化に1;1)け

たr.Jf究が最も進んだ銅般化物超伝導体となっている。

・液体塗来温度 (77K) を超える高い 7~ を有する。

• YBCOなどと異なり、水や二駿化炭素止の反応性が高い Baを含まないことから{ヒ

学的に非常'に安定である。

・ 2 次 iëf生の強U叶持造が起因して cll~1方向に短めて緋い平機:IkのiLhl古が得られやすく、

結晶悦を配怖lさせやすし、.

ところが、 Bi系組伝導体には大きな欠点が 1つある。 Fig.1.4からも分かるように、この

物質は極めて大きな臭方性を持つために高温・r'Jj倣織で偽m-m流特性が著しく劣化するた

め、高磁場での応用1土専ら 20K以下の傾低視に限られてしまうのである。

この問題を克服するため、これまでに Bi系組伝導体のピニング特性改稗にi則する機々

な試かが行われてきたe その'1"'で設も大きな効巣が符られたのが、試料に高エネルギー約.

千を照射して人工的なピニングセンターを導入する方法である 119，20J。結晶に Pbや%

の遺イオンを側、Iするとその弾道に l直後 ~7 nm 梓皮の円筒状欠陥が形成され、これが隊

来線に対して非常に迎怨的なピヱングセンターとして働き、不可ii!!1滋場Bifrや臨界清流密

度 Jcの劇的な向上を得ることができる。しかし、このような照射1去をmいても高似での

ヒニング特性の劣化は依然として顕著であり、液体室奈温度ではト分な特性が得られてい

ないのが現状である。

高1且領域でのBi系超伝噂14，の低いBげr・みはこの物質の高いHl:磁気的災方性によるピヱ

ングカの低下によるものである。従って、 Bi2212，8i2223の臨界m流特性を向上させるに

吋 dC;UO'l面1101臥草と異方性的関係につ←てli.第 7牽で詳しい議論が行われている
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{士!民hi"1を低減さ-t!-ることがM日に効果的であると考えられる.実際、過去に Bi2212噌

ぷ品川小川i些傾械がキャリア白止の明加に伴う災ML低下によって系統的正広かることか僚

かめらrLている (Fiι 1.5)[15J。 しかしながら.キャリア量の極端な地加はオーバードー

ピングによる九の低 1を問昨に引き起こすため、キャリアドー7-だけでは劇的な特性改

Eを1'40ることはできない。

~ t(¥6l 医]]尚

三 1==← 一九06I -----一一一『ー←・- .- .-"04

5叶・一←・ー←ーーへ~ 。
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Fi((. 1.6: Bi'i 2_%Ph.Sr， $CaCu20y単結晶における J，.の舷場依存性 [4J.J， の l~iI.t
Bcanモデルを用いて M-H曲線から計算されている.

Fig. l.5:保々なキャリア量を持つ Bi2212!ji結品の不可i$徽場Bげ r キャリアドープ
が進1.;1-つれて不ロ1逆倣域が系統的に広がっている

のb軸に沿ってモジュレーション構造を持つことが知られているが [27卜尚淡J主:PbInJ負
Bi2212では部分的にそジュレーション構浩が消失しているf領域が存{J:し、これによって

明確teラメラ榊i盆が形成されているのが分かる。 EDX分析によると、モジュレーソゴン

のない t‘β相"はそジュレーションを含む位。相"に比べてPb合イiflkが多いことが明らか

になっている [24]。従って、これらの附仰はやや奥なる池田E気的特性会持つことが F札!さ

れ、ラメラの境界面が有効なピニングセンターとなることが期待される。

ー方、 1.2節で述べた篭磁気的具方性と版界首ltitt特性の{品l係を考えれば、Bi(1'h)22J2に

おける高1晶での優れた臨界m流特性の起源として、 Pb置換に伴う異方t'J:iほドの"f能性が

示唆される。実際、 Bi2212へのPb置換が電磁気的臭}j性を低被させる効果は過去の研究

でしばしば餓iJtljされており [28-31J、いずれも Pb置換に伴いJ3i2212のp，の怖が小さく

なりその楓度依存性が半導体的挙動から金属的挙!llIJに変化することが報告されている。し

かしながら、これまでの研究ではPb置換盆会系統的に変化させた実験がれわれておらず、

結擦の定註的な一致が得られていないのが現状である。詳細は3.1節で述パられているが、

これらの知見だけでは Bi221 2 の呉~jJ性に対する Pb 慣換効呆を詳細に検託することは到

底不可能である。

1.3.2 高濃度 Pb置換Bi2212単結晶における優れた臨界電流特性

ところが!i!l近、我々と京大化研の共同研究グループは、1'1;を高濃度置換した13i2212単結

川"(iLib制i成 si，.UPbO.6Sr，.SCaC¥'20ν)が高混で非常に優れた臨界屯流特性を示すことを

見11¥しt-[4，2JI.， Fig. 1.61';): Bi2.2_.，PbxSr""CaCn20y単結晶における.九の俄場依存性で

あるが [4卜pu問 8i2212(x=(1)の，ん が30Kで面接場の上昇とともに大きく低下寸るのに対

し、 1高濃度1'bl置換υi2212(./'=0.6)では 10kOcまでの磁場下で特性の劣化がほとんど見ら

れない また、 Fig.1.7にはDi(Pb)2212tji結晶の不可逆曲線を示したが 121J、8i(Pb)2212

I:i 70 [(以上の高値鎖j或で 1'bイオンをI!日射した puresi2212をも上回る大きな B山が得

らJ工ているf問。

同様l主Pb!i'tl失si2212の11れた臨界屯ifrt特性がどのような要因によってもたらされて

し、るのかは非常に興味深い問題であるが、この物質中には特徴的な微細構造が透過型電

[ ~Jl微鏡(l'Ei'v I ) [4，24J及びSTMの観察 [25，261で見出されており、これが有効ピニン

グセンターとして働いている可能性が示唆されている Fig. 1.8に Riroiら [241による

Di，5Pbo.7Sr， SCaCu2011単結晶の高分解能TEM写真を示す。Bi系超伝導体は一般に結晶

川 υPh置偽Bi2212Ilt結晶におけるみの劇的仕向上は過去の研究 ¥22.23Jでも報告されている
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本研究の目的

Bi(Pb)2212の電波気的特性に関するこれまでの報告l士、元素隆俊によって超伝噂(-!>-の

電磁気的異方性を市IJj卸し、それによって臨界電流特性を大偏に改善することができる可能

性を示唆している。これは実用材料開発の立場から見れば非常に鼠饗な気IQて'あると思わ

れる.疋来置換という化学的手法は特別な装置を必要としない簡伎なものであり、もしょ

の手法による臨界電流特性の改善が銅般化物超伝導体一般に確立されればその有効性IHI
り知れないm そこで本研究では、銅固ま化物趨伝導体のFiZ磁気的呉)j性に対するJe来世換効

果を明らかにすることを目的として、 Bi(Pb)2212単結晶の電鋭気的災万七Lを詳細に検討

した。

本論文は以下に示したような構成となっている.

1.4 

H/lc 
ー+ー P5
-(>-P4 
ー←ー1'3
ー 与-Pl
一 世 一 PI
-・-F2
-.-FI 

FCD-

-第2章では、本研究で用いた si(Pb)2212単結晶の育成を中心に、試料(/)司E術i1:.&び

その基礎物性評価について述べる。

-第3章では、様々な Bi(Pb)2212単結晶における兵方的J抵抗準測定 ((Jo，(Jb， flrlの結

来を示し、本物質の常伝導状態における危俄気的具方性について議論する。ここで

は、 Bi(Pb)2212が常伝導状態で小さな仇を有することを示し、 Bi2212におけるほ

抗本の異)j性比-y2三 (Jc/(Jab= pcI、/声高が Pb偲換によって人偏かつ系統的に低

F寸ることを報告する。

-第 4君主では、超伝噂状態における Bi(Pb)2212の具j内i二を評価するため、上手結11hを

丹]¥、た c取h反射率測定の結果を検討する。本研究では、 Bi，系趨伝導体で初めて c納

ジョセフソンプラズマ反射率エッジの観測に成功し、 Bi(Pb)2212が超低導状態でも

低い奥方性を有するという確実な実験的iliE拠が得られた.

100 

Fig. 1.7: Bi(Ph)2212 ~i結晶の不可逆l曲線 121J. Pl ~P6 及び Fl ， F2はそれぞれ高濃
度 Pb置換 Oi2212とpureBi2212を表す.また FCDはPbイオンを照射した pure

l3i2212でめる.

-第5章でl士、 Bi(Pb)2212単結晶における HaU係数Ijlll定の結果を示し、 Bi2212の1'[

般気自ワ呉)j性に対する Pb陸換の本質的な効果について議論する@ここでは、 Bi2212

への Pb 置換が結晶中のキャリア;盈を噌加させる拶~ j品を持つこと、&.ぴ CU02 而内

のキャリア散乱機構が Pb鐙換によってほとんど影響を受けないことを報告する.

-第6阜では、 Bi(Pb)2212単結晶の磁場中(811c)でのJ抵抗準測定の紡呆を報告し、

本物質の電磁気がJ異方性と臨界電流特性の関係について議論する。

-第7章では、 本研究で得られた結果及び過去の研究成果を]Gにして、 Bj2212への Pb

燈換がもたらす異方性低下のメカニズムについて考裂する。

-第 8掌では、各章で得られた知見を総括 し、本研究で得られた結論の工学的重要性

や今後の談題について述べる。

υ
o
dA
、t
-E

90 40 30 

0.1 

20 

なお各主主の冒頭には、それぞれの研究における具体的な目的や詳しい背長などが記されて

いる。

Fi且 1.8:Bi， "Pbo 7Srl.SCaCU20ν単結晶における商分解能TEM写真 [2叫 b軸に平

行なラメラ情迭をはっきりと見ることができる
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第2章試料作製

銅酸化物超伝導体の物性測定において、良質な単結晶試料を準備することは研究の織も

重要なポイントのーっとなる。特に本研究のように大きな臭万性会有する物質の輸送特性

を誠ベる実験では、僅かな結晶の不完全性、例えば不純物混入や結晶車rtJのミスアラ fメン

トなどが実験結果に重大な影響を与え得る。また危気{抵抗さ宇や光学反射ヰ球UI定lこお，、て試

料の大きさが測定精度の向とに直接的に関わってくることを考えれば、良質な大型111総i払

の育成が研究の成否を決めていると言っても過ごまではない。

2.1 単結晶育成

本研究に用いた Pb 置換 Bi22 12 単結晶試料は、全て以下に述べるような浮i釦I~百~1NH1，

(t1oatillg ZQnc method， FZ法)によって予f成した。過去に報告されているl3i系超伝導体

に関する研究では、単*古 1~1t試料育成はフラックス法を用いて fiわれていることが多かっ

た11~I . FZ 法はフラックス訟と比べると ff~'<の|際にるつぼを則いないことから紡品への

不純物混入の心配がなく、また定常状態にある溶融株から結晶を77成させることにより均

質性がi向く大型の結晶が待られやすいとしづ長所がある。実際に本研究でも、これまで悶

憾だと思われていた Bi系産宣伝導体の c制l反射準測定を行うことができた背長には、数 mm

角の面[:g(ab刺l万l向)を持つ高浪I主Pb!i主換Bi2212単結品育成の成功があることを強調し

ておきたいー

単結晶育成に際して、綴々な Pb位換量zを持つ Bi(Pb)2212焼結俸を則;註した。 it込
車l!成 Bi: Ph : Sr . Ca: Cu = 2.1 -x : X : 1.8: 1.0 : 2.0となるように純度 U!J，9'1i.の

Bi203. PbO， SrC03， CaC03， CuO の粉末を混合し、空気中 780~8400C で 2411寺間.f"tll.lt焼

成した。こうして得られた多結晶体試料を惨状(直径 8mm、長さ 12cm緯度)に成形し、

空気中国OO"-'8400Cで3時間1焼成を1"った。

l3i(Pb)2212の焼結体は非常に多孔質であり、このまま FZ法を行うと融液がb脱出枠に吸

収されて溶融借を安定に保つことができない。そこで原料俸の街皮をヒげるために、総ifJ;・
4告を 60mrn/h ほどの高速運転で FZ訟を行うことで俸を完全に総徹閲化させた(一次総

融)。単結晶の本成長は、ハロゲンランプを光源とする双締円赤外線集光Jm然炉(ニチデン

機被， SCI5-HD)を用いて行った.育成雰凶気は Pb:q在除却l試料 (x=O)は駿素気流'1'で、-

)JPb鐙換試料については 20% 02 -80 % AriJ:'/，合ガスとした Pbf，位換Bi2212単結晶を

育成する際に駿素分圧を下げたのは、この物質が円安化性雰凶気中で化学的に不安定である

可能性が報告されているからである [6-8]，
Pb高濃度組成、つまり zが大きなものについて、結晶育成rtに比較的多庇の PbOの

持i発が見られた.それ故、目的の化学組成比を保つには、原料惨からのロスを補う図的

で PbOを仕込段階で多めに加えておく必要があるa そこで本研究では、 i布濃度 Pb位換
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Bi2212(.，.=0且)について仕込組成 sj. Pb : Sr : C~ : Cuニ 2.2ーょ:x : 1匝 1.0 : 2.0 

4とJA;H1L f- 上た*li ，tl~I/J~ うの PbO の拘[発を抑制するため、 Pb を置換した結晶については
ml怜と育成悼の1去り rlil支をややi!l!くして育成を行った 送り速度をi!l!くするニとに主り

l'!， lm血lJi2212における結品性の劣化が心配されたが、これらの結晶においても惚端な品

質低下は見られなかった崎これは Pb添加が Bi2212の結晶成長速度を促進したことに

るレ!，也われるふ本研究における試料のjL1b組成及び結晶成長』密度をTablt，2.1 にまとめた

Pb然添加 (J'=O)及びPb高濃度組成 (x=0.6)に関しては結品育成を二度試みた.どちら

の組成についても長'，1'(りの結晶をー述の氾気侭抗率的l定(2市及び5草:の実験)に使用し、

(2) !}l>r，'，.I1，{':光?Ji.射や測定 (3f(>) lえびI-hul係数ffiiJi'E(4挙)の実験に用いた。なお結晶!来

只ω詳細1-ついては、 l也の交商人中に解説がめるのでそちらを参l!日して欲しい [9，101.

2.3 結晶の軸方位決定

友利

百五blo2.1: Di(J'h)22121悼結晶の育成条件と化学市匂主

仕込組成 分析組成 I'bj(日叶I'b)

uI ， Pb : Sr : Cu : ('" Bi : Pb: Sr . Cu : Cu 
2.1 ， 1.8 1.0' 2.0 2.10: : l.7u: 0.9，・2.00 0 
21 J再 10 2_0 2.1， : 1.9， : 0.97: 2.00 0 
2.0 : 0.1 : 1.8: 1.0: 2.ll 1.9，: 0.0" : 1 h : 0.9o・2，00 0日1
1.9: 0.2. 1，8 10: 2.0 2.0， 0，1，: 1.8， : 0.97 : 2.00 0.056 
1.8: 0.:3: 1.8: 10: 2.0 1.8，: 0.2， : L.S， : 0.9. : 2.00 0.108 
l.G: O.G: 1.8: 1.0 : 2.0 1.6，: 0.4， : 18，. : 0.9. : 2.00 0.211 
1.6 0.0: 1呂:しo: 2.0 1.1，: 0.4必 1.8，:1.0，: 2日o 0.207 

甲山一
M
M
m
m
ω
川
臼

Bi2212及びPb霞換 Bi2212の結晶傍迭は、 F制I}J向のみならずαbIIlI内においてもi!t¥か

に異方的であることが知られている。本研究では、大きな危磁t気的 IlI，jj性山({-住が予組さ

nるc軸だけでなく、この o軸及びb輪開の奥方位についても謝べることを門燃としたb

結品輸}j{立に関しては、 c申bJ7向は Bi系超伝導体特有の給品のd船、際関性のため1渇凶hく

定まるi 一方、 αbiMJ方向については、主に Fig.2.1に示すような偏光顕微鏡をmいた手

法により方位を決定した.この手法の正当性l士背節ラウエ法による回折像や ST\1 を m~ 、

た表面トポグテフ観祭 [15.16[を併用することで確認済みである。これらの実験法でi士、

si2212のb糊方向に沿ったそジュレーション構造を容易に確認することが可能である。

とニろで、この偏光顕微鏡を用いた軌方位決定法は判研究宅で以前から行われてU、たの

だが[仏17ト最近我々が行った隊官官、実験によって以前の手法ではα制l及びb制がjiJ!に決定

されていたことが判明した。従って、例えば文献 [18Jなどではρh内がそれぞれ Pb，Paと

謀っていることに控意しなければならない。

JユIHII
r=O 12) 
r U J 

:r. 11.2 
.r=0.3 

'C={).t1 (IJ 
l'=O.O ('l) 

2.4 ポストアニール処理

2.2 育成結晶の化学組成評価

育成した結品について、誘導結合プラズマ (indut:tivelyCOHpled pl品 III司法により化学

組成をh'i¥'!'iに決定した。結l:古炉転 (boLlJe)から結晶小片を切町出し、これを lNの有害金属

1lll]'i主m硝般に両手かし試料溶液として、 Jゐ津製作所の ICPS-8000Eを月μ、て分析を行った。

分Iii-*A巣を Tabh'2.]に示す。なお表中の化学組}Jli:は、 Cn含有民主を 2.00にした場合の相

対的なカチオン比で示されている。

分析 Pb合有量:PI>/(Bi+Pb)はよの上田加に従って系統的に噌川lしているものの、いず

れの似もfJ:込 Pbt在に比べてやや小さな1直を!取っている。これは Pbが結晶育成中に槻発

してし宅ったことがj刷局と考えられ、特に前i濃度 Pb置換組成について両者の差は大きい.

1>:研究で1:1'I!:に仕込 Pb肢の多い結晶 (.('=0.7，0.8)についても育成を試みたが、これらの

市UIえでは長U:illflに波って俗融街を安定に維持することができず、また1専られた結晶の分析

[>h 合f司法も.2'=0.6のものとほぼ変わらないことが明らかになった。これまでに FZ法を

月1，、た高検使 Pb置換 Bi2212の結晶育成は他の研究グループによっても試みられている

が [11 14J、いずれの報佑でも分析Ph含有監が 200/.程で頭打ちになっている。従って液

怖からの結晶成長では、 Bi2212に対する Pbの困溶限は 20%程度であると考えられる。

育成直後の単結晶、すなわち as-grownの状態では、試料中に含まれる酸栄冠が均ーに

分布していないことが予惣される。銅酸化物趨伝導体の諸物性は駿森島に4極めて敏感であ

ることが知lられており [1旬、精密な物性評価を目指した研究にはポストアニールをml、た

E告訴さ量の均一化は欠かすことができな1，.-¥更に Bi2212及びBi(Pb)2212は、適当な条件で

熱処理することにより結品のキャリアドーピング状態を幅広く変化さぜることが可能であ

ろ [20，21J，.銅齢化物趨伝導体の危機気的奥方性を研究する上で、アエール処JlIlによって

キャリア最を変化させた試料を用いることは非常に有力な手段となるであろう。

本研究では、測定した全ての試料について石英管を用いたアニーノレ処思を応した。実

際には、石英管中に試料とともにアニールに必要なガス(例えば純 02や 1% O2 99 % 
Al混合ガスなど):を適盈封入後、目的混l支で一定時間加熱 し、最後に氷水'1"へクエンチを

nったa なお具体的なアニーノレ条件に関しては各測定法illlに実験結果と併せてi!Ilべること

にする。

l3i(Pb)2212は6積額もの元素を含みそのカチオンの不定比性がJてきな物質であるため、

実験的に厳楽堂の絶対値を決定することは4極めて困難である。しかしながら、アニーノレ

条何の違いによる相対高企業阜の変化を追うことで目的のドーピング状態を得ることは量産

しく t~い。本研究では、過去に報告されているアニーノレ条件とれの関係会参考にして試

料のアニーノレ条件を決定したo Fig. 2.2 &.び Fig.2.3に WaLi1l1abeら(Bi2212)[221及び

='Iakayamaら(Bi(Pb)2212)[lOJによるアニーノレ創牛と酸系此の初図をそれそ・れ示す。

と二ろで、アニーんは熱処理によって Bi2212相が分解しないような条件を選ぶように

注意深く行わなければならない。過去の相安定性に附する研究によれば、Bi(Pb)2212は

7000C前後の比較的高鮫素分圧下で容易に分解してしまう可能性が，示唆されている[針。こ

れはBi(Pb)2212中でPbは2価で存(Eし、自変化性雰閤気ではPb4+の化合物が安定化する

ためだと考えられ、 Bi2212伺が分解するのに十分な高lliICでは低駿素分)1:アニーJレを採用

すべきであることを意味している。
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2.5 単結晶試料の基礎評価

本研究の主題である鮒送特性の実験及び光学dtlJ7Eの前に、育成した結晶について一連の:!ili

ItII;.;Hffiをす「った.400oC. P(O宮)=2.1a.trnで西量点アニールを焔した試料について、 SQUIDl滋

夜討 (QuauflllnD削即位、 MPMS-XL)を用いて d拍手行磁場下における !vI-T及び M-H

r.lll総をlJllJiEした。 JJil-lli例として、 Fi色.2.4.2.5にPb無添加試料 (J'=0(2))の結果を、 Fig

2.6，2.71ニPb尚濃度権換試料(:r=0.6(2))の結果をそれぞれ示すs 試料の Tc及び M-Hの

人きさと )1手状は過去に報告されている I~I じ物質のものとよく一致しており [20 ， 21]、本研

究で育成した結品が物質に典型的な特性を有することが確認された。

第 1r.0でi!Iiベたi極り、 i高濃度 Pb鐙i免Bi2212(エ=0.6)は非常に特異な微細構造(ラメラ

情溢)をイ1ーするニとが報告されている [11，12]。そこで我々の結晶においてもこのようなラ

メラ桃造か比られるかどうかを位認するため、』霊高真空低温 STMによる結晶の表面観祭

を11った [15，16JoFig. 2.8，2.9にx=0.6(1)及び (2)の結晶における表商トポグラフを示

す L 門t;l'~のバッチにおいても非常に明確なラメラ榊造が見られる。従って我々の :r=0 .6

試fHt、過去に報告されているものと磁化特性だけでなく 微細構造もほぼ同じと見なして

よい。

工

ミペO
守

。
二"
宅。
寸

四0.5

21 

5 

HI/c= 10e 7:己=77 K 。

ー5

-15 

ー20
J 

i
 

uH 
(
 

T
'
 

nu 
R
u
 

n
U
 

RJV 
っι 100 

Fiι 2.4: pu同 Bi2212(x=0(2))における M-T曲線.

2.0 

H/lc 25 K 
1.5 

1.0 

0.5 

-1.0 

-1.5 

-2.0 
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0 0.5 1.0 1.5 2.0 

H(kOe) 

Fig. 2.5: p山 eBi2212(x=0(2))における M-H曲線.



23 l挙結晶試料の基縫評価2.5 試料作製第2章22 

Hllc= 10e 

100 

イ二(onsel)~ 68 K 

50 

T(K) 

。
司5

n

u

z

J

 

1

1

 

干也

九
ミ

H
N
寸

-20 

-25 

-30 
0 

5 

Fig. 2.8: Bi(Pb)2212(x=O.6(l))における STMの表面トポグラフ.像のサイズは ，nOx41O1101
1 

Fig. 2.9: Bi(Pb)2212(x=O.6(2))における STMの表面トポグラフ俄のサイズは 512x21011111' 

Fiι.2.6:日i(Ph)2112(.r=O.6( 2))における M-Tllli線‘

(
O
U
A
)

ミ
M
K
寸

20 10 O 

H(kOe) 
ぺ0ー20

Fig. 2.7: Bi(Pbl2212(J:=O.G(2))における M-HI抱線



24 

参考文献

[1川1[S 孔M山lfl町lr川山rtil叫l人，A.T.Fi旧orηy，R.M. Flemin叫 L.F. Scn加日山E帥a埠蹴e舵e佃π町 e飢r，and J.V. W，嗣z氏悶cαZ問ak，Phy 

H('引、vヘ.Lell. 60， 2194 (1988) 

121 F.X. R匂i，.1. Schneck， H. Savary、R.Mellet， and C， Daguet， Appl. Superconcl. 1， 

627 (l9~ :.l) 

[:$[ T， Y出 uda.，S. T山 no，ancl L. R.inclercr， Physica C 208， 385 (1993) 

い1]1， Klciuer回 dp， Muller， Phys. Rev. B 49， 1327 (1994)・

15] L， Winkeler， S. Sadew国抑，13. Beschoten， R. Fr阻k，F. No山 6rtlle、and 

G.Gu山l日叫I

l加似U引[Y.1wai叫叫a剖i，Y. H。釧s叶ぬ副hi，H. S制剖叫bω0，釦削clM.T幽 b凶a，P町h旬ys叫I叫削C凶aC 170刊O.3削1凶9(υ凶l凶99削0町) 

[7[ P. Ma.jewski， S. Ka田 che，H.-L. SIl， ancl F. Aldi時 er，Phys川 C221， 295 (1994). 

]8J J.-C. Grivel， R.E. Gladyshevskii， E. Walker， and R. Fl法収r，Physica C 274. 66 

(1997). 

]9]制n敏司、|噂 k論文?東京大学大学院工学系研究科 (1997)

1101中山有滋11修士論文，東京大学大学院工学系研究科 (1998)

[11] 1. Chnng， Z. Hiroi， M.lzllmi， J. Shimoyama， Y. N山.y8.ma司 K.l(ishio， T. Tprashima， 

Y B削 ldo，and M. Taka川】， Science 276， 770 (1997). 

1121 Z. Hiroi， 1. Chong， and M. Taka凶， J. Solid Sta.te Chem. 138， 98 (1998) 

It:l] 茂筑尚士， fl、1言('98秩，日本物理E学会において発表)

".1] K.ll山， H. Taoka， S. Ooi， T 印刷chi，and T. Tamegai， Phys. R.ev. B 60， R9951 

(1099) 

[15] S. Nak副司 1<.Ueno， T， Hanaguri， 1<. Kilazawa， T. Pujita， Y. Nakayarna， T. :l10to-

h ，，~hi ， .J. Shimoyama， K. Kishio， and T. Rase.ιawa， .]. Low Temj). Phys. 117， 341 

(1999). 

(16) "リ引宇一郎E 修上論文‘東京大学大学院工学系研究科 (2000)準備中

[171小雨康稔‘修士論)(，東京大学大学院工学系研究科 (1995)

2.5 単結晶訴;料の基礎評価 25 

11:; Y. Koはka，T. Kimura. H. fkula， J. Shimoyam~. K. Kiraza.wa. 1<. Yn.l1lnfuji 

K.Iく回h叫 四dD. Pooke， Pbysi<:a. C 235-240， 1529 (1994) 

[J9j 1<. Kbhio， in Coherence l1L Hi_gh TcmplCmture S，q刈n:on.伽 rt07叫 (WorldSeir川 fi.

Singapol仏 1996)，p. 212-225 

[201 J. Sbimoy剖川， K. I<ish叫 Y.I<otaka， K. Kit.azHwa守，u，d1<' Y，"md-uji. p，叩に6fhUS-

'/apo，n WorkshO]J 0η Ihgh T" Sapcrconductoγs. (World Scienlific， Sillgapore. 1994) 

pp.21J5 

21[ .J. Shill10yam乱、 Y.Nakayama. K. Kit拙 awa..K. Kishin， Z. Hiroi. 1. Chollg. alld 

M. Takano， Physica C 281， 69 (1997). 

[n) T. Watanabe， T. Fujii、加dA. Matsuda， Phys. Rev. Lelt. 79， 2113 (lY97). 



第3章 Pb置換Bi2212単結晶の異方的輸送

特性

27 

この掌では、 Bi(Pb)2212単結晶を用いた泉三方的電気舷抗率測定を通じて、常伝導状態

における Bi2212の電磁気的異方性が Pb置換によってどのような影響を受けるか検討す

る。電気抵抗率は物質の11¥:磁特性を最もi直接的に反映した物理量で、 g!.}J性に関する研究

には欠くことのできない実験データの一つである。そこから期待される情報は実に有用で

あり、例えば抵抗率の絶対値やf毘J主依存性を詳細に調べることにより、物性を支配してい

るキャリアダイ十ミクスに対する綴々な知見を得ることができる。

しかし一方で、この物理震は測定試料の品質に大きく影響を受けやすいため、仮品質の

試料を用いた測定や単発的な実験の結果を検討する際には十分な法:t!:・が必要となる.我々

はこのことを念頭に置き、FZ法によって育成した大型の単結晶を月h、て嫌々な Pb世換2誌

を持つ Bi(Pb)2212の向、 Pb，仇を系統的に測定した。本研究によって、過去の!ji発的な研

究では不可能た'った本質的な Pb置換効果を議論できるようになったと他信している。

3.1 Bi2212の電磁気的異方性に関するこれまでの研究

Bi2212単結晶における異方的電気抵抗率測定はこの物質が発見された 1988年から既に

報告があり、当初から Bi2212が2次元的な結晶椛造から予知、される極めて大きな泡気低

抗率の異方性を有することが明らかになっていた。Martinらはフラックス法により育成

した Bi2Sr2.2C句 SCU208単結晶についてモンゴメ VI去を矧いた良方的電気低抗率制定を

行い、 c軸}j向の低抗率 Pcと商内抵抗率 P.bの比が 105にもi宝することを報告している

(Fig. 3.1) [1].また彼らはpclp".が低温に向かって発散することから、金臓が1な郎内の伝

導と対照的に c軸伝導が半導体的であることも見出している。

その後 Bi2212及びBi2201(Bi2Sr2Cu06)について問傑な研究が盛んに行われたが.い

ずれも (1)10'を越える極めて大きな抵抗率の呉方性比内/Pab (2)金属的ρ叫と半導体的ん

の共存を報告しており、おおかた意見の一致が得られていた.当初lはBi2212が比較的小

さな酸素不定比性しか示さないため試料のドーピング状態に注隠した研究は行われなかっ

たが、 90年代に入るとアニーノレ処lillによって試料のドーピング状般を系統的に変化させ

た研究が出始める。Y出 udaら[2]は傑々な酸素分圧下でアニーノレした Bi2212lji結晶のんb

及びんをそンゴメリ法によって測定し、キャリア濃度が地Jmするに従って仇の絶対値が

低下すると同時に、その温度依存性が次第に金属的になることを報告している (Fig.3.2)。

Yasudaらの拙l淀がoverdopedBi2212試料を中心に行われているのに対し.Kotakaら[3J

はより広くキャリア濃度を振ることで underdoped~ optimally doped ~ overdop吋 Bi2212

の異}j的電気低抗率測定を行った。彼らの結果によれば、試料がアンダードープ状態にな
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Fig. 3.1: Bi2212.lli結晶における面内 (ρ。!Pb)及び面|吋 (pc!Pa， pj Pb)の抵抗率比 [11 Fig.3.2:様々な酸素量のBi2212単結晶におけるん Tilh線12].l'はγニーノレ時(400.0)
の鮫素分圧を表す

るC8i2212におけるんの1/iIJ互依存性はより強い半導体的挙動を示し、問時に lOOKにお

ける民)ï性比 ρc/仇 はオーバードープ試料の ~2000 に比べー桁大きな ~20000 にも達して
いる (Fig.3.:I)。なお、キャリア練度を広〈変化させた問機の研究が Watanabeらによっ

ても行われているが (Fig.3.4) [4卜彼らは主にアンダードープ試料の給送特性を重点的に

，~'I'JiUí している。

ここで、 8i2212の奥万的電気低抗率についてこれまで報告されている実験結'*をまと

めてみよう。

• r釦|日Jt制式率一んはキャリアドーピングとともに絶対値は系統的に低下。Pcの温度依存

性については、アンダードープ及び最通ドープ状態では室温以下の全IU領域で半

場体的。-方オーパードープ状態では、 prは商問L域で金属的、低温主主では半導体的

i許証日jを示す。

・キャリア濃度を変えることにより、異方性比 Pc/Pab はアンダードープの 104~105 か
らオーバードープ0)1O:l~104 と ー桁以上変化する。

見られる。一方、我々が注目した Bi(Pb)2212は、これらの門的とは異なる視点で元来{位

決がhわれている。すなわち、 PbイオンはBiサイトに!置換されることが予怨されるので、

プロック周 (BiO二重層)への元素鐙換がこの物質の面開給合にどのような彫響企及ぼす

かを剥ベる、というのが研究の4且いとなっている。

第 l章でも述べたように、これまでの研究で Pb位換により si2212の災方性か大中高

に低 Fするという結果が得られている。例えば、 Regiら [8]はブラックス訟で育成した

8i1 6PbO .Sr2CaCU20y単結晶における ρどの依が Ph無添加 Bi2212に比べてが'J2桁も低ド

し、その温度依存伎が半場体的挙!f!)Jから金属iI"J挙動に変わることを報告している (Fig.3.G)

また同線な結果は KleinerとMliller[~[及び WinkeJfl l ら (Fig. 3.6) [10]によって1.，符られ

ており‘定性的には意見が一致している。

しかしながら、これらの報告には明らかな定量的食い違いが見られる ，Tahlc 3.1に

Di(Pb)2212の異方的電気抵抗主幹部.1)定の給来をまとめたが、特に Pblm失lこ伴うん憾の変

化率のバラツキは深刻である。これは、各実験の防lでPb殴換E誌が統 されてb、なb、0)に

加えて、 pureBi2212及び Bi(Pb)2212単結晶におけるキャリアドープ状態のぷが影響し

ていることが示唆される。 8i2212への Pb置換 (Bi3+→Pb2+)がキャリアドーピング状態

し変化させる可能性は容易に想像できょうω

-前内抵抗準ρ.bは全てのドーピング状態で金属的挙出Jを示し、 100Kで 10-
4n cm 

のオーダ一。

さて、以 kのような研究と盛行して、これまでに元来世換を施した Bi2212及び Bi2201

m結品の輸送特性についても広く実験が行われてきた。そのよう な研究では主にキャリア

淡~ffMíaJl を目的として、 Bi22 1 2 の Ca サイトを Y で置換した Bi2Sr2Cal-zY.CU20y [5[ 
や、 Bi2201の SI:を Laでf置換した Bi・1Sr2_ZLa-LCuOyにおける抵抗率測定 [6，7]が数多く
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を表す.Pig. 3.'1: Bi2Sr2Ca.Cu，OH6(Bi2212) ttl結晶におけるん.T曲線 [4).dは酸素
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守主主ble3.1・過去に報告されているBi(Pb)2212のん

文献 plJ陪 Bi2212の Bi(Pb)2212の Pb置換に伴う Bi(Pb)2212の

氏。 ん (1001.<) Pc (100叫 ん値の変化率 試料組成

lU 1I (口1111] 10 ( 

(8] 

[91 

112J 

(10J 

50 fl r'百

4 il crn 

10 il rlll 

0.7 il Clll 

0.6 il cm 

0.3 n rm 

0.004 il crn 

Bi I.~P bo 2Sr2CoCU20y 

Bil.OPbo 4Sr2CaCU20y 

1/7 Bi，.6Pbo.4Sr2CaCU20y 
Bi 1.6Pbo.4Sr2CaCU20y 

1/2500 Bi'8Pbo.3Sr，sCaCU20y 

3.2 本章の目的

結J.1J、過去に報告されているこれらの単発的な実験結果からでは、 Bi(1'b)2212の低い

'/I;)j竹がドーピング状態の変化によるものなのか、それとも Pbl置換が本質的にもたらし

ているものか議論することができない.この疑問を解決するには、様々な Pb訟を持ち、

zキャリア濃度を納符に1llll御した 8i(Ph)2212単結晶における系統的な研究が必要である.

そこで本研究では 8i2212の電磁気的民方性に対する PbIi世換効果をIYlらかにすること

をI1(J(Jとして、係々な Phiil.成を持つ Bi(Pb)2212単給品における異方的電気低抗卒dltJ定
を系統的にわった"特に我々は、面体Iの輸送特性を正し〈評itlfiするために Pa と P. を ~rtl立
にtllll定したニとを強謝しておく u 実際、 Bi(Pb)2212において而内J'I，方性をきちんと考慮、

した研究はこれまで報告されていなu、

3.3 実験方法

測定試料は FZ法で脊jました単結晶を用いて作製した。育成体 (boule)から C'糊方向に

みい (~O.l l11 lll ) 板状給I自を切り Ll I し、野|淵することで清浄表而を得たe その後tìti述した
M);，により nbiiifl)'lの納方向を決定し、厚手の弟11刀を用いて Pa，Pb 及Upc 拙~定期に適当な

人吉さに切|析した司

以料のキ“γリア濃度は、結晶を石英管中で適当な鮫ヲ持分圧 P(02)及び極度でアニールす

ることにより料密に淵節した(第2寧参照)。仕込組成が"，=0，0.1， 0.2， 0.3， 0.6のものにつ

いて 400.C，P(O'l)=2.1 <ttl11で熱処理を行った。ここで P(02)の値はアニー/レ温度での

の災特'"1'の鮫素分圧を示しているe このアニーノレ処理によって酸素オーバードープ状態の

8i(Ph)2212が得られた。今後、ニれらの試料を ・‘OV"(overdoped)と1呼ぶことにする。ま

た、 Pb!需添JJlI(.r=0)及び高濃度Pb置換 (:r=0.0)の結晶については、還元雰閥気下でのア

ニールによってキャリア糠度の低い試料も同時に用意した。アニー/レ条件は、 x=Oについ

ては .1500C，P(Oz)=2.0xl0-2 atm、x=0.6については 60QOC，P(02)=3.9x 10-4 atmと

し、 l'可.lfの Tc がほぼ等しく ~85 Kになるように調節した合過去に報告されているアニー

ル条件と Tcの関係より [4，13トこれらの試料!;):僅かに医者素オーバードープ状態にあると

考えられる。今後これらは“LOVη(Iightlyov町 doped)とl呼ぶことにする。 Table3.2に各

試料のアニール条件と抵抗率転移のミッドポイン卜から見積もられた転移椛度九(mid)を

まとめた。
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Tabl~ J.2 本研究 t用いた色試刊のγェ-/~ 条件と T，( lIJ id)

分析総成 アニール温l聖 アニール6kfil' T.(mid) 

;式料 Pb/(Bi+Ph) Temp. / .C P(02) I Hlm / [， 

.，.=0 tOV) 。 400 2.1 79.1 

ぷ=0.1(OV) 0.018 400 2.1 7;).3 

~'=0.2 (OV) 0.056 400 2.1 70.0 

ょ=0.3(OV) 0.108 4()O 2.1 67.2 

"=0.(; (OV) 0.211 400 2.1 65.1 

.=0 (LOV) 。 ‘150 2.()x LO-2 85 () 

，.=0.6 (LOV) 0.211 600 3.9xl0 ' d5.5 

l荷内紙坑率 (ρu及びPb)は通常のl底流4端子訟を10いてIJlllitした.FiK. 3.7(，，)に典明li')

t~獄中 i 廿イズどm:極配置を示す。 I商問ほ抗ヰ1 (Pr) iR1liEは肉織に11'(流4端1(-iLによってrrっ
たか、 Fig.3.7(b) のような広い面織を持つリング状の電流峨 f をJTIなした。 Bì(r'b)22 1 ~ rj1. 

tAtlihは焼結{本試料の場合と異なり Agペーストと導線だけでは接触j(l;jliの低b、JHIなilLl取
を11'ることができなL、。そこで本研究では、 Auベースト(FIl't'賞金属インターナシJ十ルT

TR-1301)を用いて結晶表商に金ノ4ターンをセットし、これを 8000Cで 15分間焼き付ける

ことで憧慢を用意した注10 なお焼き付けにより結晶中の鮫来・4置が変化するのを|めぐため、

電極準備は全て試料のポストアニーノレ前Iに行っているa ポストアニーノレ後、これらのt!l:憾
にO.05mmφの金線を Agベースト (DUPONT，4817N)を丹lいて闘定した。このーiilltl)処

J1jtによりJ安触抵抗は 2D以下に抑えることに成功した。(1".1えびρ，dlll，主l立、全ての配位で

lel1}mi'll流 10mA にて行ったa この電流値は、 ρab では ~ l02 A /rn} 、 p， では ~l A/cm1 

に|羽当する。本研究ではp山内?ρcの絶対値及び1脱皮依存性の再現性をチエ‘ノクするt-め、

全ての組成について数回の測定を行った。

3.4 結果及び考察

3.4.1 Bi(Pb)2212単結晶の面聞紙抗率pc

Fig.3.8にBi(Pb)2212単結晶における面開J底抗率んのi!¥¥皮依イr-1生を示す。酸A材ーバー

ドープ試時 (OV、図中実線で示した)について、 Pbti立J員量 zがt(!'/}Juするに従L、骨円以持状

態におけるんの値は大きくかっ系統的に低下している匂高濃度 Pbt理検試料x=-O.6(OV)

では lOOKにおける PCの値は0.21!1印lであり、 pureBi2212試料 x=O(OV)の値 2.67

n cmに比べてー桁以上小さい.後で述べるように内及びPbの値は PL慌によってあまり

変化しないことが明らかになった。従って、この結来は Pbii't換によって 8i2212の抵抗準

dι '-y.僚的な実験により、金の焼き付けには 750'C以上の温度が必要なことが明らかになった。高i閣での焼
身付けIt結晶から Pbq)飛倣を引き起こす危険があろため.m処理!はたるべく低地で行うことが盟主しい し
かしながら Bi (Pb )22 1 2 は空気中 7∞~750・じで化学的に不安定わfある可能性が Cri四1 '" 1141によって示唆
主れている これらの状況を考慮すると‘縦書付け温度は800'(;付近のごく狭い温度純凶で竹うのが趨当で
わろと考えられる.
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UJ I¥'，)J1'J:: ')'2三 内/ρ凶 =ρc/Vr;;Pbが系統的に低下寸ることを示唆してL、る。Fig・3.8で

IJj設)C雰IIfl気下でアニーんした試料 1'=0(LO¥l)及ひ(.r=O.6(LO¥l)の ん T~jJl 級! iJl~直線で
d、されている。これら LO¥I試料では、|司じ Pb*Jl.目立の 0¥1試料に比べPcの1直が上昇ーして

いるのが分かる.しかしながら、 x=0.6(LQV)において小さな ん が保持されていること

に住 11して欲しし」この試料の 100Kにおけるんの値は 1.200c凹であり、これはほぼ

同じれを持つ pUI'CBi2212試料:x=O(LOV)の約 1/5、吏に x=O(O¥l)の値より小さしL

Fip;・3.¥Jにそれぞれの試料における 273J(の値で規格化したんの7臥支依存刊 を示すU

4・=0(0¥1)において、 p，.の温度依存性はT=l24.21.<で金属的挙動 (dpddT>O)から半導

体的挙印1)(dp，-!dTく0)に変化し、その温度でん の極小を形成しているe 本研究ではこの

特判温度を ? とL主主主寸ることにするa 同僚な挙長JJは、過去の報告における駿来オーハー

ドープ purrBi2212単結晶にも長Lられている 12-41.一点、 Pb陸J換量 .ι がl泊加lするに従っ

て 0¥1試料の ん-T1111線It次第に金属的挙動が強くなり、 T'の値は 124.2K(~:=O) から
G.G K(.<=Oユ)へと系統的に低下する。そ して肢も Pb鐙換盈の多い芯=0.6(0¥1)において

I.t、仲は常伝導状態での全血皮範閣で金属的挙動を示してし、る。また 150K以上の祖度傾

峨でl士、全ての OV試料における ρcの値は甑度と比例関係にあり (T.line加な挙動)、抵

抗'-i1の協で胤怖化した273Kにおける ρcの{頃き (dpc/dT)/Pc(2i31.<)はPb盆とともに単

品~:こ t的}JU寸る。。vから LO¥lへと結晶中の目安楽T誌が減少するに従い、x=OのPc-T曲線1;):.半導体的挙illJJ

がよりえ配的になる。先にも述べた通り、Jil<適ド}プ及びアンダードープ pure.8i2212で

It、"鼻体的なんの滋度依存1'1が室温以上まで及ぶことが知られている 13，4J.それに対し

て本研究の儲かに目安楽オーバードープ試料:L=O(LO¥l)では、 1"=192.7K以上の高温領

域で金属的挙動が見られる.温度依存性や絶対伎を含む以ヒのようなんの挙動は、過去

の研究におけるほlま同じドーピング状態のpureBi2212単結晶での結果とよく一致してい

。。

f'ig.3.7・(a)pub&び(b)ρc測定における制亜配醤

100 200 300 

T (K) 

f'ig.3.8: Bi(Pb)2212単結晶におけるp"の温度依存性.オーバートープ (OV)及び僅
かにオーバードープ (LOV)のρc-T曲線はそれぞれ実線と破線で示されている
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試料

3・=日(OV)

I'=O.l(OV) 

r=O.2(OV) 

3'=O.3(OV) 

.r=O.6(OV) 

t'abl回3.3:J<験で得られたBi(Pl>)2212のPc.T.，工

ん(273K) / n cm p，，(100 K) / n ('m T' /]( T< / K 

3.05 2.67 124.2 79.1 

2.53 2.05 112.7 73.3 

93.6 70.0 
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る [2j.同じような挙動が高濃度 Pb鐙換が;料:.t=O.6(LOV)にも見られ、この試料が小さ

hf.与を持つにもかかわらず比較的高いTネ=178ιKを不していること li興味深い。このよ

うな強い‘ド帯体的挙動はLI¥214や YBCOといった遥かに小さな Prを有する化介物におい

ても報告されてし、る [15].La214 (ρc=10-2~lOO n cm， 100 K) と YBCO (pc= JU-:\~1O -2

n ('!n. 100 J()の両系について.キャリア挽I立をほ Fさせることで《の瓶度依存i'1が金属的

や助から'1土導体的挙動に変化する。これらのことから、んの鼠l主If({j'.1'Eはキャリア波lirに

う引く影響を受け、 p，の絶対値にはu'しろあまり依存しないことが示唆される。 c=O(LOV)

と'f=U.G(LOV)のんの絶対{直に約 5f音という大きな去が存。:寸るにもかからわず、その

出庶~(;:符性がほぼ同じであることに注目して欲しい。 Fig. 3.10 に本研究における各告tfl の

仇、 TヘT，を分析Pb:fi止:Pb/(Bi+Pb)に対 してプロットした。全てのパラメータはPb!孟

変化に従って系統的に変化している。実験で得られたパラメータの値を Tablp3.3にまと

めた

T (K) 

3.4.2 Bi(Pb)2212単結晶の面内低抗率 p町内

Fig.311に酸素オーバードープx=O，:r=0.3， x=0.6におけるl節内{抵抗車内及び fl/，の悦

度依存性を示 t.図中の実線、依線はそれぞれPa-T，f'I，-T I曲線を表している，測定Htっ
た全ての試料において、 (Ja&びρbの絶対値はlO()Kで 10-'1n Wlのオーダーであり 、Pb

li主換による明確な変化は見られない。 Pb鐙換に伴う Pollの変化ほは徒大でも 2倍程度で

あり、この結果は 100K での絶対値がー桁以上変化した ん の場合と .M常に刻 JI~(~lでめる。

この途いを強調するため、 OV試料における Pa，Pb， Prの対数プロッ トを Fig.3.12に吊し

たが、 Pb~霊換に伴 う劇的な変化が Pc.Trth線だけに見る ことができる.

ここで Bi2212系における抵抗率の前内奥)'j性 Pb/fJaについて検討する。これ主でに

幾つかの研究グループによって、 pureBi2212の面内抵抗率(内，Pb)には具)Jt上が存布す

ることが報告されている。 Tぬle3ι に Bi2212の箇内典)j性についての報告をまとめた

が、これまでのと ころ内 の方が んよりやや大きな値を持つという 見解が大半を占めて

いるようだ。しかしながら、仇と Pobの聞に見られる短めて大きな臭方性とは対照的仁、

ぬと Pb の違いはそれほど大きくないことはまず間進いないであろう。本研究では、 plln~

Bi2212(x=0)において向に比べやや大きな flbが得られた (ρb/p.=2.0， 100 K)ゅこれは明

f'ig. 3.9: Bi(Pb)22121i1結晶の規梅化されたρc-']'IHI線ー規格化はそれぞれの試料にお
ける 273Kでのん値を用いて行った.各試料についてIPcが極小となる温度 (Tつが

矢印で示されている
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Fig.3.11:オーバードープ;:=0，x=0.3， x=0.6における P.，内の温度依存性.架線及

び破線はそれぞれ ρ“と内 を表している.

0.2 
斗

0.1 

Pb / (Bi + Pb) 

ょ

0 
。

Fig. 3.10: OV試料 (circle)及び LOV試料 (tri叫 glc)におけるんの絶対値，T".Tc • 

間軸11:lCP分析で決定された Pb含有鼠:Pb/(Bi+Pb)を表している，図中荷主線lま悌
助Iftl線である
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ている.
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らかにilii内奥方性の存在を示唆するものであり、また 内>p"という結果は過去の多数派意

見 [3、16181とも一致している。

I'al1le 3.4 これまでに報告されている pureBi22J2におけるほ統率引街内時 }j怜

貢献 ρ'" p"回大小関係 異方性比 (ρ'bt.，ft叫旬] 測定法 i曜日骨
111 p.>向 ~ 1.7 モンゴメリ法 川 HJrrd叩吋t
1161 P.<ρb "̂ 5 直前<1端Hi.:
1171 p，く向 4..... [) 底流 4端子怯

l司 p.<向 1.2 ~5 直前 4端子法 ドーピング1)(惚に依存 2

11δI P.<向 ，..，. 1.15 vnn d町 Pauw控 'It片手反射準測定を併114

1可121をで遁ベた Pa.， pゐ決定t!..J同日車いを訂正満み

2オーバードープになるほど異方性比 Pb/Poは小さくな晶

-H pure Bi2212とは具なり.Pb位換 Bi2212では p"とfJbの開!のぎは比較的小さい

J'=0.3及び x=O.6での簡rAJa'l方性比 /)b/(Jo(100 l<)はそれぞれ 0.9と1.3である <[2 それ

故、 Bi(Pb)2212の商内J抵抗率はより等方的であると言える.Fig. 3.11の Pab-TrUI線の中

で、 ，;=0の仇だけが大きな{躍を示していることに1主目して欲しい“ところで、この研究か

開始された当時 ('97)はDi(Pb)2212の商内民Jittに閲して他に報告はなかったのだが、 M.

近 Liu ら [ 19 1 は(Bi l..1 7 PbO 叫)Sr2CaC1I208吋単結晶のI町内光学反射ヰ~ðlll定を行い、キャ

リアの緩和時間 "TDに而内具方性がイ干犯する司能性を報告している。彼らの実験結呆から

tH~ もられる低抗率比注3は {Jb/Pa=1.15~ 1. 22 であり、孜々の紡よM:とよく一致している。
Pb無添加 Bi2212は b制点柿lにモジュレーシヨン檎造を持っており [201、その}IlJWIは

q，，~4.8b であることが知られている (b~5.4. λ は絡子定数). Bi2212のifi，)J的而内低抗唱は

このモジュレーション榊迭に関係していることが示唆される。なぜなら、モヅュレーショ

ン桃造 (11b)に起因する ClI02簡の“歪み"はキャリアの有効質母;m・あるいは散乱頗度

I/Tの地)J日を引き起こし、 b紬方向に大きな低jj'(率を与えることが了'惣されるからでめる

ところで、 Bi2212への Pb置換がモジュ νーション周期 qbを広げる効果を持っていること

は良〈知られており、例えば PbJ(Bi+Pb)の値が 0.18と0.21の紡品について、 'lbのfll'iが

それぞれ 8.2bと9.3bに期大するとの報告がある [21).すなわち、 Bi2212への PbJi'If剣士

CllO，而の歪みを緩和して而内の結晶構造をより等)J(i.Jにする効採があると巧えられる。

二mような構造の変化が Bi(Pb)2212における小さな而内奥方性:(Jb/P，“の起源、になってい

ることは卜分予想できる。

3.4.3 Bi(Pb)2212の電磁気的異方性

駿業オーバードープ x=O，x=0.3， x=0.6における}'1，方性パラメータダ三 P，Jρ“b= 

pd、!POJ5bが、 P(l，ρb司 P<の実験値を用いて計算することができる。 Tablc3.5に 100K及び

273 Kでの 72をまとめた。 100[{における x=O.6の12は.c=oのものに比ベて約 L桁小

さい。 Pabの大きさは物質の組成変化にあまり敏感ではないので、 12はρcのiil.iにおおよそ
比例していることが分かる。 Fig.313に抵抗率測定から計算されたずの温度依存性会示

'1 J.r=O.3ではρ。が向より大きいという結果が出たが-れは本質ではな〈実験上の骸笈によるものでめ
ると考えている。

'p= ("';o'fb/60)-' 
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したg 凶中の短い矢印はそれぞれの試科における Tcを表している。ずは Pb1量が増加す

るに従って、;者伝縛状態における全ての糧度額綾で低 Fしている。1:=0及びx=0.3の結晶

でIt.、 Tr近傍に Pcの半導体的挙言明Jに起因する強いア γプターンが見られる。一方 x=0.6

のずにはほとんど慌度依存性が見られないが、これはこの結晶が丸近傍においても金属

(I(Jt~ c軸伝噂を示すことを反映している

Tahle 3.5西量点オーパ ドープ :.;=0，r=0.3， "=0.6の抵航平と子の髄

100 I{ 273 K 

t;:~寺 ρ。 ρb ρa -? ρω ρb ρc "!' 

{同110m) (山11CUl) (11口n) (ruS】口n) (mil cm) (11 cm) 

T. 0 0.22-'1 0.'142 2.67 8.5xl0d 0.462 0.950 3.05 4.6>< 10'S 

.r=O.:1 0.267 0.230 0.615 2.5x 103 0.641 0.523 0.946 1.6)(10' 

J'=0.6 0.16:1 0.20:J 0.~14 1.2xl0' 0.:383 0.533 0.416 9.2>< 10' 

106 

、
1 、

と二ろで、この闘にはRegiら 18Jによる pure及びPb置換Bi2212単結晶のi
2も同時に

ぷしである(図中舷線)。彼らのデータは本研究の結J荘と定量的に一致していないように見

える。しかしながら、報告されている丸やρcの絶対値及び温度依存性を検討すると、文

献 18Jにある彼むの Pb無添加1試糾はややキャリアアンダードーブ、 一方Pb置換試料出は

キャリアオーバードープ状餓にあると惟測される。1追って、文献 [8Jで報告されている Pb

m換に伴う非常に大きな民方性低 FH/70)は、試料のキャリアドーピングの差によって

もたらされた可能性が高lt'0 Ilキャリアアンダー ドープ"Bi2212と“キャリアオーバードー

ア‘ Bi(Pb)2212の問で'JUj性低下の割合が非常に大きく見mもられるのはごく当たり前

のことであろうe 各試料のドーピング状態を考慮に人れさえすれば、本研究と Regiらの

結決は定底的にもよく 一致している。

Bi2212の電磁気的見万性を見積もる別の手段として、試料の般化デ タを用いる方法

がある。磁場を c軸に、ドnに印加 したH寺の織化測定において、 l)il混領域で Bi2212の /IJ-H

ヒステリ γ ス曲線には特徴的な第2ピークが出現することが知られている。このピーク効

果の起源を説明するーつのシナリオとして、磁束事~絡予の次元交差モデル 1221 が提唱さ
れている。このモデルでは、クロスオーバー磁場H2D-3Dが超伝導状態における集方性パ

ラメータザ三 nl.~/1'nふと 関連付けられており、 μt)H'lD-3D =告。h2
s2という式が導かれ

る担 5。ここで骨()， S は、それぞれ般東金子及び趨伝導商問 ~ê隊である。当研究室における

過去の研究において機々な駿ぷ監を持つ pu凶 Bi2212単結晶の磁化及び電気抵抗率測定が

系統的に行われてお町 [3，23卜第 2ピークから見樹もられる 'lの1直が P.，Pb， P，から得ら

れたほ抗準の']I.，}J性比と半定f量的に一致することが明らかになっている [241.

Pig. 3.14に ;)'=0.1:=0.3， 1:=0.0の 30Kでの織化ヒステリシス (M-H)ループを示す

二れらのループよ町 、ε=0でμ:oHIホ=0.094T、1:=0.3でl司じく 0.150Tが得られる。これ

らの試料の 止rpkにはほぼ温度依存性が見られず、この特性磁場が H2D-3Dに対応すると仮

定すれば-y2(J1pk)三 中日/(ぷμOHpk)= 9.3x 103 (ょ=0)及び 5.8xIO:1(:['=0.3)と見債もるこ

とができる。なお、ここでは経伝導商問距離として.s=15AAを用いた。1:=0の-y2(Hpk)

u "'1.狙成の;表ifi'，1'is.. .Pbo .，8円Cば"U:lO"だが.分折 Pb含有盛:Pb/(Bi+Pb)は本研究の x=0.6に近い。
11:1こ!ll'草場下では舷京緑町ライン方向的栂閣が失われ‘その結巣パンケーキ磁束が結晶中にランダムに存

住するピニンゲセンターによって効率よくトラップされるよう l二たる これが磁化曲線にピークを持つメカ

ニズムだと考え・ンれている
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Fig. 3.13:オーバードープx=u，x=0.3， x=O.6におけるずの温度依存性(実線)短
い矢印は各試料の れ を表す.Regiらl叫による pureBi2212及び Bi(Pb)2212の ず
が破線で示されている



の値は 100Kにおける怒抗率のデータから計算される舷lit't1tt:子=8.5xJ03に非常に近

い 主主た ~'=O .3 では、守2(Hp.l の値は 100 Kでの!J/:，H性比にJtべやや大きいものの、 Tc

近傍の値(守2=.J.x103_5xlO:1.Fig. 3.13参照)とよくョ致している。

方J:=0.6では、 30Kでのピーク磁場.μoH".=O.lllTより i2(H，兆)=4.11λ10:1が同係

.ニ計算される。しかしながら、このような高濃度 Pb置換試料においては、 HpkはT.以下

のほぼ全温度領域でiUに強く依存しており 113，251、ピーク発援は上で述べたものとは

日Ijill機備による可能性が示唆される，従って、 x=0.6における i2(H，'k)には大きなめし、主

L、さが向うことが予想される。実際J:=0.6では、他の試料と jもなりピ-1，;が非常にブロー

ドで、 'LoHpkの決定自体が不明瞭になっていることに往怠して欲しいロなお、ここで1rっ

た起i伝導状態における異方性の見積もりは大紋胞なものであり、より厳絡な3もん刊τの，;1'制li
Itこの次の第 4阜で展開される。

45 結果及び考銭3.4. Pbf置換Bi2212単結晶の異方的輸送特性

H // c 

30 K 
ix=06 
Hpk -1.8 kOe 

~3 章

2 

44 

Bi2212の抵抗率異方性に対する Pb置換効果

3.l fj↑iで述べたように、 Pb位換に1半うBi2212の毘)]f上低下の可能性は過去の文献で4

報告されていた [8-101。しかしながら Pb世換がもたらす呉必刊=低下のメカニスムについ

てはこれまでよく分かっていなかった。Bi(Pb)22l2のほい民}'j性の説明としては2つの"f

能性が考えられる。すなわち、 (l)Pb置換に伴う滋子状態の変化、及び (2)キャリア濃度

の明IJJl、である。本研究の系統的な実験により、 Pb盈が尉jJ日するに従って Bi(Pb)22.l2の

Pc (主たliJl¥)5f'..Eパラメータザ)が大きく減少する一応、 l司じアニーノレ条件で処足IIした試

料ではTcも問H寺に低下することが*1月lした。これはTc近傍を拡大した fig.3.15を見れ(;j'

明らかであろう。この結果は Bi-O二重層における Bi:l+への Pb2+位換が Cu02r前のキャ

リア(ホーノレ)濃度鳩加をもたらしていることを示唆しており、これは本研究で Tc-85K 

を持つLOV試料を得るために街濃度 Ph殴換 8i2212がpllrt'8i2212より5虫い遺児アエー

ルを必要とした事実とも牙，屑しない。従って、択Ui性がキャリア濃度1('1加とともに低 Fす
るすることを考慮、に入れれば [24，26トBi(Pb)2212における低抗唱の見方性低下は一部に

はPb置換に伴うキャリアドーピングによってもたらされていると考えられる匂

しかしながら、ここで丸=85.5Kの高濃度Pb位換が;料 x=O.6(LOV)が丸=85.0f(の

pure Bi2212・x=O(LOV)に比べて遥かに小さなんを示す実験事実に注目しなければなら

ない。両者のれが非常に近いことから、これらの試料はほぼ同じような有効キャリア濃度

を持つことが期待される注目。それ故、 Pb置換は8i2212の抵抗準拠方他を本質的に低下さ

せ、たとえ CU02節内のキャリア濃度が同じであってもより低いんを与えることが強く示

唆される。こ こで“では何故 Pb置換はんを低下させるのかT'とbづ疑問が浮かび上がる

が、これは最も単純に考えるならば、 Pb原子がプロック腐の 日 サイトを占有することで

プロ yタ層の電気伝導性が1向上したと解釈することが可能であるう。しかしながら第4章

で述べるように、 i高温超伝導体の特異な c軸伝導機mを考慮に入れると、このように訴を単

純化するのは非常に危険であることが直ちに明らかになる。 Bi2212のc刺l伝導への Pbrt1 
換効果に関するより詳細な議論は第7章で行う。ところで、x=O.6(OV)とx=O.6(LOV)の

測定結果を見ると、 Bi(Pb)2212におけるんの大きさ(及び粗皮依存性)はpureBi2212 131 

3.4.4 

5 

Pig. 3.14:オーバードープ x=O，x=0.3， "，=0.0の30Kにおける c唱n平行儀場下での
M-Hヒλテリ シスループ各試料の第2ピーク機場Hpkが矢印で示されている

2 3 
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パ61'b世換は 8;2212の簸高れにほとんど影瞥を与えない {l:ll，高t且』型伝導体のれは、その最高値が閉じ
であれば.化学組成によらないユニパーサルな挙動 (1干の般物線即1)を示すことが報告さIしている 1271.
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と同じく駿素設に強〈依存しているのが分かる.それ故、過去の文献 [810)に見られる

Bi(Pb)2212の異方性についての定量的な意見の不一致は、単純に試料のキャリアドーピ

ング状態の差によるものであると考えられる。

Fig. 3.16は本研究で取り扱った試料の異方性パラメ←タ "(2をPb量 Pbj(13i+Pb)に

対してプロジ卜したものである。 x=O(OV)，x=O.3(OV)， .c=O.6(OV)の "(2については、

100 I<での低抗率測定結果から計算した値をそのまま用いている。一方、P，のデータしか

たい他の試料に関しては、 Pa，Pbの値を適当に仮定することで，2を見積もったo OV試料

では Pb賢換により，2が8500(x=0)から 1200(x=0.6)まで系統的に低下している。また

ほぽ閑じキャリア濃度を持っと思われる LOV試料についても、 i街濃度'T'b位換によって

N方性が約 115("(2=20000→4000)に低下することが明らかになった。

結果及び考察3.4 Pb置換 Bi2212単結晶の異方的輸送特性

高濃度 Pb置換 Bi2212単結晶 (x=0.6)における面肉親E抗率の異常

最後に高濃度 Pb鐙換 Bi2212単結晶 (x=0.6)の面内舷抗本測定に見られるN常な振る

嫌いについて報告する。本研究では紡糸の再現性をチェッタするために、各組成の ρ"，(Jb) 

h について復数の試料を用いて測定を行っているが、 x=0.6(OV)においてんと向の零

低抗到達混皮:九((J=O)ZI'復数の試料で再射性良〈傑かに異なることが明らかになった。

Fig. 3.17に x=0.6(OV)の代表的なデータを示したが、 ρ。がんとほぼ同じ 621<で害事J底
抗に虚しているのに対し、 Pbでは 60K程度まで有l恨のほ抗が伐っているのが分かる。な

お、低哲tが低下し始めるIIffi.度はρ削 Pbともに約 65Kであることから、 bi~b)]1旬のみに'1~

の低い領域が僚たわっている可能性が示唆される。

我々は、この異常な振る挑む、が x=0.6の紡品に特有なラメラ十再選に起凶すると考えた。

Fig. 318にラメラ構造の概念図を示す。ラメラ構造は b納に沿って形成されており、内

測定の配置でのみ電流がラメラを横切ることになる.従って、もしラメラを形成するいず

れかの領域の T，が他より低ければ、この前内J抵抗率の異常を説明することが可能であろ

うg 段近Nakaoら [28Jは超高真空低温STM装置を用いてオーバードープ'c=0.6試料法?の

STS 測定を行った。彼らの報告によれば、 61Kにおいては試料金体のスペクトノレに趨伝

導ギャップが見られたのに対し、 66J{ではそジュレーションの存布する領域(白抑)のみ

にギャyプが観測され、モジュレーションがない領峨 (β 相)では~・伝導的なスヘクトノレが

得られている。この結巣はラメラを形成する日相と H摘の九が傑かに8'"なることをl列維

に表しており(丸(白)>Tc(ß)) 、これはまさに商内~抗率の巣箱。を説明するモデルそのもの

に他ならなb、。

しかしながら、本研究の商内抵抗率と STS測定の結J私企直俊結び付けるには幾っか|制

組があることも事実である。第ーに、我Aの抵抗率測定試料にラメラ構造が本当に存在し

ているのかどうか明らかになっていない点が挙げられる。Nakaoら [28[はオーパードー

プ:1'=0.6の表面トポグラフ観察において、いくつかの試料中でラメラ構造とは明らかに奥

なった uジグザグ構造"を発見している。それ故、低抗率のま式料がラメラではなくジグザ

グ構造を含んでし、る可能性は否定できない。第二に、 仮に試料中にラメラ榊造が存在して

いるとしても、 途中で途切れたりしている不完全なヲメラ併造に対して上述したモデルが

3.4.5 

x = 0 (LOV) ノ~~-ー

ト x=0.1 (OV) 

三，ーケ0.2(OV) 

U 
100 

Fig. 3.15: Tc付j[でのBi(Pb)2212単結晶の Pc-TIlh線オーバー 1<ープ (OV)及び僅

かにオーバードープ (LOV)のPc-T曲線はそれぞれ実線と舷線で示されている
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Fig. 3.16: 1抵抗準測定の結来から見織もった各試料の'12.機軸は仕込 Pb最:t.なお、

防ゅ測定を行っていない試料の'12については，他的組成の結果より P凶の値を類推し

て凡織もった

3.4 結果及び考祭
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Fig. 3.17: Tc近傍における x=06(QV)のp..T及び内ーT曲線.図中ヒ割lのl曲線は

Pc.Tであり ，pαT(実線)及び向.T(倣線)が図の下部に示されている
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第 3章 Pb置換 Bi2212単結晶の異方的輸送ヰ科生

Pb濯度の高い領域
=辛 Tcがやや低い?

ー-Pb 

Fig.3.18:高濃度Pb鑑棋 Bi2212単結晶におけるラメラ情透の概念図色の薄い部分
がPh量の少ない領域(白相)で，色の濃い部分が Pb量の多い領域 (β栂)向調l定の
11存だけ電流がラメラ構造をH買切ることに注意

適用できるかどうかは問題であろう。このモデルにおいて、内のゼロ到達温度が Paより

低 く なるためには、 Tc の低い ß キ日tJ~ b帥に沿った電流を完全にプロシクしなければなら

ない。この条件が挺抗率測定で問題になるサプミロレベルで実現されているかどうかは、

S1'M測定によるサプミクロン領域の実験結果からでは分からないのである。

3.5. 31言のまとめ 51 

3.5 3章のまとめ

常伝導状態における Bi2212の電磁気的集方性に対する Pb置換効果を明らかにするた

内、係々な Pb量 zを持つ Bi2.1ー占PbxSrl.8CaCU20y単結晶の宙開低抗率 (ρe)及び函内J抵
抗事 (Pa，Pb)の測定を系統的に行った。

• Pcのti宣IまPb主主が噌加するに従って大幅かっ系統的に低下した。 -)J、Pa及びPbに

はPb置換による変化がほとんど見られなかった。Pb~ま換によってlDOK における

紙抗率の異方位パラメータ 72三 PC/ρω =pcI、IAAは劇的に低下し、酸素オーバー

ドープ ε=0.6では、 pureBi2212の 12(=8500)に比ベほぽ 1桁小さし、 '"(2=1200が

得られた。

・閉じ条件でアニーノレしたオーバードープBi(Pb)2212の九が Pb1まとともに系統的

に低下することから、 Bi2212への Pb鐙換はキャリアドープ効果を持つことが示唆

され、これが異方性低下の一端を担っていると考えられる旬 しかしながら、キャリ

ア濃度をほぼ同じにした試料においても、 Pb置換によって呉)ji'Eの低下が見られ、

Pb高濃度箇換 (x=O.6)することで具方位が本質的に約 1/5まで低下することが分

かったo 本研究の系統的な測定によ旬、 Bi(Pb)2212の低い呉方性は Pb置換に伴う

(1)キャリア濃度の上昇、及び(2)ブロック層の泊予構造の変化、という両方の効果

によってもたらされていることが初めて明らかになった。

• Pb無添加 Bi2212において、はっきりとした面内怒抗率の呉方性向/Pu=2.0を鋭

測した。一方、 Pb置換Bi2212では ρaと内にそれほど大きな差が見られなかった。

この前内奥方性Po/Paの大きさの違いは、 Pb置換による商内の結晶構造の変化と関

係がある可能性が示唆される。

・酸素オーバードープ=0.6試料のん，Pb測定において、ラメラ構造に起因すると考

えられる零低抗到達温度(丸(ρ=0))の函内奥方性を観d(IJした。
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第4章 Bi(Pb)2212における C軸反射率測定

第 3章で述べた通り、ここまでの研究で Bi2212の常伝導状態における1li:磁気的奥方性

がPb置換によって低下することが明らかになった。しかしながら、これらの結果だけで

はBi(Pb)2212の低い異方性が走宣伝導状態においても保持されているかどうかは自明では

ない。当然ではあるが、物質の磁束ピニング特性に深く関わってくるのは超伝通事状餓での

異方性であるから、これを実験的に評価するのは非常に興味深いことである。

本研究では超伝導状態での異方性を評価する強力な実験手段である c車dJ反射率mlJ定を用

いて Bi(Pb)2212の呉方性に関する研究を行った.その結果、オーバードープの高濃度 Pb

置換Bi2212でジョセフYンプラズ?による c納反射率エyジの観測に成功し、 Bi(Pb)2212

が超伝導状態でも低い奥方性を持つことを示す確実な実験的証拠を得ることができた。な

お、これは Bi系趨伝導体においてジョセフソンプラズマ反射率エ yジを観dllJした初めて

の研究例となった。

4.1 銅酸化物超伝導体における異方性評価の困難さ

この節では、 Bi(Pb)2212単結晶のc軸反射率調IJ定を報告するに当たり、高浪紐伝導体で

は何故常伝導状態と超伝導状態での霞舷気的異方性を単純に等しいと仮定できないかを凡

ていくことにする。この議論では結局のところ、高lful.超伝灘体の電磁気的異7jflを考える

には、その特異な c軸輸送特性を注意深く取り扱う必要性があるという結論に帰結する。

初めに高浪超伝導体の対照モデルとして、 g‘gI，方的な3次元金属"を考えよう (Fig.4.1(a))。

この物質も高温超伝導体と問機にω函内とc軌方向に大きな奥方位を持っと仮定するa こ

の崎、 αb面内及びc!紬方向の抵抗率はキャリアの散乱時間 Tがl紬方向によらないとして、

Pao = m~O/ne2T ， PC = m;/ηe2T 

と表され、抵抗率の射性比Pc/Paoは単純に有効質量比 i=而戸三を用いて、

Pc/ Pab = m~/m:b = ，2 

となる。一方超伝導状憾では、 London磁場進入長 λLは有効質民間・を用いて [1]

入L= (話r
と表されるため、結局超伝導状態における具方性比九/入叫は

九九=丙可=^(
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mab 

{んIPab= mCI mab 
λ'c Iλ'ab= (m'cl m'油)112

(a)通常の異方的3D金属

第4車問(Pb)2212における c秘l反詐率測定

ブロック層

( 《山山/仙怖角向いb

λclλ'ab =つ?つ

(b)銅酸化物超伝導体

I'ig. <1.1; (a)通常の'!f.Jj的3D金属，及び (b)銅酸化物趨伝導体の電子構造モデル

となり、紐伝導状態と fji;伝導状態の具万性はただ一つのパラメータ:-yをj明いて直接続び

つけることが可能である。

さて、これまでの議論は、物質が全ての取11方向について金属的挙動、つまりコヒーレン

トな{五噂を持つ場合に限り有効であった。上の議論で登場した“異方的な 3次元金属"が、

パ411hl何においても金属伝導に用いられる式 PC= rn;'/ne2;で表現されている点に注意し

て欲しし、。ところが、この仮定は銅酸化物超伝導体へ適Jilすることができない。第 1l'ji

で凡てきたように、 銅酸化物超伝導体は c軸方向に沿って超伝導 CU02前と絶縁1'1プロ γ

タ崩が交互に積腐寸る非常に特異な結晶構造を持っている (Fig.4.1(b))。このため、 d功

)n向に沿ったコヒ}レントな金属的伝導はもはや存復せず桂i、この物質の5見方性を議論す

る際には、上述したような有効質盆比:-y三 Jm~/mゐを用いて単純に表現することは不
』可能である。実際に、この物質では半導体的な Pcがしばしば観測される上、 3次元的金属

伝噂のための必姿条件である“Motト10ft，トRegelcriterion"を満足しないことが知られて

いる [3[.銅般化物超伝導体の c刺l伝導については、 CU02箇内のキャリアがプロ yク層の

1/11をイ ンコヒーレン トにホッピングするそデノレを適用するのが正しいようである。

)j組伝噂状憾では、キャリアはc鞠hに沿ってジョセフソン結合を形成することで、絶縁

性プ1.1，/ク腐をトンネノレしながら拶jき回る。これは趨伝導状態での c軸伝導がトンネノレ電

流によって支配されており、 c 糊l滋j~進入長んが面内{磁場進入長 λob とは全〈奥なるメカ
ニス'ムによって決定されるのを意味していることに他ならない。結局のところ、銅酸化物

超低導体では1f.'・伝滞状態におけるほ抗率比ん/Pabと経伝導状態での異方性比 (λ0/入ω)2

が等しくなることは自明ではなくなり、産宣伝導状態における電磁気的異方性を実験的に評

仙サろ必要性が生じるのである。

111銅齢化物経伝導体的インコヒーレントなc納伝噂は.この物質の特異な繍層構造だけでは説明すること
がぞきない.それがliE処に、この物質におけるバンド計算 [2[は必ず金属的な c軸伝導を予言する。このc軸

伝噂の半噂体的挙動l立.実際にはキャリアが CuO，面内に閉じ込められている特異な電子状態が本質である.

しかしながら、この“電荷の閉じ込め (cha.rgecon且nemeut)"を作り出しているのがこの物質の結晶情進であ

ることに変hりはない凶
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4.2 銅酸化物超伝導体における C軸反射率測定

本研究では超伝導状態での電磁気的薬方性を評価する問的で、 Bi(Pb)2212単結晶にお

，する c制i反対率測定を試みた。ここでは、銅酸化物趨伝導体における c制l反射"!，liH1)定を簡

単に紹介するとともに、我4 が何故この測定t去に自を付けたのかについて述べる。

光学拙1)定は物質中のキャリアダイナミクスを研究する上で非常に強}Jなプロープである。

過去に、大型単結晶が得られやすい La2_xSr占 CuO.(La214) [4-61や YBa2CU30y(YBCO) 

.7-9)において偏光反射率itllJ定が感んに行われており、輸送現象に関する実験と非常に一

致した精巣が得られている。すなわち、赤外領域で高い反射事を示す金属的な αb市内ス

ベクト Jレと、 m子的な寄与に乏しく低い反射率しか持たない半導体I!jtJなr制lスベクト Jレの

共存である (Fig.4.2)。このようなc紬反射率スベクトルは、常伝導状態での cj軸キャリア

グイナミクスがインコヒーレントであることを強〈示唆している [6[.

ところが、常伝導状態における c軌方向のインコヒーレントなキャリアの娠る弊いは、

物質が超伝噂状態になると劇的に変化する。すなわち、紐伝導状態ではコヒーレンスの回

復が起こり、透赤外の低エネノレギー領域に鋭い反射率エ yジが出現するのである。この顕

著な変化はT山 崎誌はらによって La214単結晶を用いて初めて発見された (Fi呂 4.3)(10). 

観測された反射率エッジはジョセフソンプラズマによるものであると考えられる [111.一

紋に銅酸化物超伝導体の超伝導状自主における c 申h方向のコヒーレンス長ふは CU02 而I/~~I:!

離dより短く、趨伝導ーキャリアは絶縁性プロック層をトンネノレする二とにより動き回る。

このような状況では、 c 軸方向の遮蔽されたプラズマエネノレギ-11ω~ f立紐伝導ギ γップエ

ネJレギ-26より遥かに小さくなることが期待される。このようなプラズモンは減哀を受

けないため、光反射率において非常'に鋭いエッジとして観測されるのであるω

エッジ娠動数ω;は、

ω;=ω'j，./~=c/(λc v'f二)

で与えられる。ここでωL，h ，cはそれぞれ、ジョセフソンプラズマ援助数、結晶の誘電定

数及び光速を表している。従って、趨伝導状態における乙:ijijh反射率スベクトノレからエ yジ仮

動数ω;が得られれば、 λc及び異方性パラメータ 7三λc/入αbを定量的に評価することが可

能である注2 実際に、 ω~s~100 cm-1 (LaI90SrO 10CUO.)、300cm-I (LaJ8SSro.15CnO'I)、

500 cm-I ( La1.82SrO.lsCuO.) が得られているが [12卜これらのM~から ~ I 算されるんの備

は、マイクロ波を用いた表面インピーダンス測定 [13Jや磁気トルク百II)iE[14Jから求めら

れた値と良く一致している。

ところで、具方性が大きくなるにつれてエッジ振動数ω;は小さくなっていき、やがて

は失敬上の測定限界 (20~30 cm-1)を下回りプラズマエッジが観測されなくなる。例えば、

物質の誘電定数 ε∞を 12 と仮定すれば、んの大きさが 15~20μm を超えると(入叫が 0.25

μm とすれば7 は 60~80程度)反射率エッジがmlJ定可能なエネノレギ一範閣の外に出てしま

う。 Bi2212は銅駿化物超伝導体の中でも最も異方性の大きな化合物の一つであり、最適

1，'ープ状態でのんはおよそ 100μm (-y~400) にも透することが報告されている [151。こ

のような理由から、一般的な赤外線反射率測定における Bi2212のジョセフ yンプラズ7

の観測例はそれまで報告されていなかった (Fig.4.4) (16).事実、 Bi2212単結晶を用いた

山 λ叫の大きさはキャリ 7讃度にのみ依存し.んに比べてあまり変化しなし、ことが知られてい也。ニれは

h に対する fJob的経る舞いと似ている.
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c車畠繊弱下のマイクロ渡共鳴測定において数 cm-1の波長領域に共鳴吸収ピークが発見さ

れており、これがBi2212のジョセフソンプラズマ共鳴であると考えられている 117)。

。lQ-r 10-1 100 

PhOlon Enecgy (e V) 

EIIC 

Fig.4.2 ・ 4華々な Sr 置換量 z を持つ L3.2_.SrxOuO~(La2 14 ) の c 納反射率スペク卜Jレ
(釜I且)161 インセ γ卜はω商内の反射率スベ9トノレを示す

Fig. 4.4: 6 K及び 300Kにおける Bi2212単結晶の c軌反射4λベクトノレ 116).超伝
導状態においてジョセフYンプラズマ反射率エッジが見られないことに注意.
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5コ
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出

'-v 
高濃度 Pb置換Bi2212の奥方性が超伝導状態においても劇的に低下しているならば、こ

の系で初めてのジョセフソンプラズ7反射率エジジの観測が期待される。低抗率測定から

見筏もられた x=0 . 6 (OV) の具方性比 7 は 40 程度であり、これは c納税場進入長九~10 . 

μm、エ yジ振動数 ω~~40 cm-1に相当するe ここで、遠赤外領域に Bi系超伝樗体のジョ

セフソンプラズ7 反射率エッジが出現する事実そのものが、この系で超伝道事状態での低い

奥方性を示す立をも有力な実験的証拠 となり得る点に注目したい。また c制l反射率スペクト

ノレは結晶中の微細な欠陥や試料表面の状態にほとんど影響されないので注3、川羽iスベクト

Jレからは非常に確かなパノレクの情報が期待できる。
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‘' 出 4.3 本章の目的

超伝導状態における Bi(Pb)2212の電磁気的呉方性を評価するため、オーバードープの

高濃度 Pb置換Bi2212単結晶における c;j;ID反射率測定を様々な温度で行った。そして実験

結よ軽から得られた本物質における c紬屯気伝場度内と c軸磁若手進入長 入eの大きさを比較

することで、?言伝導状態及び超伝導状態の11磁気j'y.J奥方性がどのような関係にあるか検討

した。

Fig. 4.3: Tc前後での La214の¢納反射事スベクトル 1101. (a)x=O.1O(Tc=27 K)， 
(b)x=O.13(Tc=32 K). (c)x=0.16(Tc=341<). "'高温超{云祖車体の c軸方向は半導体的であるため、入射光の進入長lまミクロンレベルにまで遣すると考え

られる. ζ の条件では試料の表面がスベクトんにもたらす影響は完全に無捜して良いだろう。
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4.4 実験方法

4.4.1 測定誌料準備

r取h反射判'1定試洲士 FZ法で育成した sil.GPbo6Srl.SCaCU20y ，昇給晶 (=0.6)を用い

て作製した。育成体から 2x2xO.lmm3程度の大きさの結晶を大盤に切り出し、持ま抗率d!'J

定での OV試料と同じ熱処理、すなわち 400"C，P(02)=2.1 atrnでアエールを純してキャ

リアオーバードープ試料を用志した。SQUID磁束引を用いた!磁化測定による単結晶試料

のTcは65Kで、転移楓 t.Tcは5K以下であった。なお第 3章で述べた通り、この結晶

(/) 100 Kにおけるj抵抗率の奥方性比ρc/I'abは約 1200である。

8i2n2単紡品は「幅h方l向に非常に薄い板状結晶が得られやすく、加えて αb商に沿って

緩めて1見聞社地tn1Sいことが知lられており、 ('1制l反射事i!tlJ定lこ必要な出荷に広い鏡簡を得る

のがぬめて縦しい。災|探この困難さが彩響してか、過去に報告されている Bi2212単結晶

のr軸反射率測定は僅か3f'1'[16，18，19)しか存在しなb、これらの研究では、いずれも

8i2212 tli結晶をエポキシ樹脂に湿め込み、その後エポキシごと研磨または切断すること

でツラットな ac 前を作り出している。 本研究では ~30 cm-1とレ、う非常に低エネルギー

領l浅のスベクトノレを重点的に研究する必要があるため、 d{IJ定詰史料はできる限り c桶h方向に

!平くするのが望ましい社九そこで本研究では、この厳しい要求に耐える測定試料を得る

べく 、エポキ シを用いた Bi (Pb)2212 単結晶の αc 菌研熔法を~~1 自に開発し、 ω面方向に

2 mm‘c市出方向に 1rnrn以上の長さを持つ大l商積のそサ'イタ試料を得ることに成功した。

以 Fに実験M去の詳細在、概略図を示しながら解説寸る。

lエポキシ樹脂は STYCAST1266を用いた。事前の予備笑験によって、このエポキシ

が (1)l3i(Pb)2212単結晶と化学的に反応しないこと (2)試料作製のl燃に加えられる

100.C程度のJm熱により変形しないこと (3)液体へリウム温度までのヒートサイクノレ

に耐えられることを確認しである。

2障さ 5mmのエボキシ板 (STYCAST1266を固めたもの)を則怠し、その上にエボキ

γを使いながら si(Pb)2212単結晶を 10枚積み重ねた (Fig.4.5(a))。この11寺、結晶の

c納方向を正僚に揃えるため、実際にはエポキシ板を垂直に立て、実体顕微鏡で観察

しながら板状結晶を縦に故べるように綴んでいった (Fig.4.5(b))。

3エポキシを一度悶化させた後、研磨中に結晶が破担軽されないように結晶を大盤のエポ

キシで困J'Eした。なお悶化する前のエポキシは非常に粘性がfti;いため、この作業は結

晶をエボキシで十分厚く援い尽くせるまで何度も繰り返した。

4.エポキシのすぐ脇に参!被 Auミラ一周のガラス片を周蛍した (Fig.4.5(a.))。これは、

ガラス片の表1iiiを悶H寺に研届書することで、対;料表面と1iii方位が非常に良く一致した参

照銑を準備するために行った。なお参照銃の荷積は、なるべく試料の面積と近くなる

ようにしてある。

5エポキンで固めた結晶とガラス片をアルミナ粉末を用いて研磨した。研磨は使化ガ

ラス上で判II鰭き(#1000， # 3000， # 6000)を行った後、布研磨によって仕上げ磨き

(0.3μ1ll， 0.05μm)を施すことで、アラットで輝きのある αc簡のモザイクを作製した

"A反射事測定i立、 lili思的に試料町大きさ程度の波長僚級までしか測定する二とができないo 30 cm-lで有
意な測定を行うには、試科は少な<I:{， o制i方向に 0.3叫 m 程度なくてはならない.

4.-1 実験方法 61 

(Fig.4.5(c))。

6ガラス片の表面に金を真空蒸着させ、 A¥1参照鋭を用意した。この時、試料表面はア

ノレミ箔でマスクして、研磨函に Auが付着しないようにした。長後に試料の付l、たエ

ボキシ板を鏡面エッジに取り付けて完成である。

(a) 

c-axlS↑|器号片
基板 (エポキシ)

(b) よから見ながら
|軸方位を調節

生計Jレム
{研・で漕り溝す)

(c) 
餓菌研磨

〈コdコ亡〉

Fig.4.5・Bi(Pb)2212単結晶のαc而研際法

エポキシやガラス片が共存するという困難な研磨作業が影響して、結晶表面のラフネスは

数 μm程度とやや大きくなった。しかしながら、この値は本研究で織も注目した 100cn，-I 

以下の低エネノレギー領域における光の波長 (~100μm ) に比べると十分小さく、反射ヰ~m'J定

に与える影響は小さいと考えられる。これら試料準備における金工程では、 8i(Pb)22121再
結晶試料が高混に曝されることがないように創l心の注意を払った。これは8i2212が200。

という比較的低温でも酸素量に変化が見られるとの報告があり (20)、測定試料作製中に

キャリアドーピング状態が変化してしまうことを防ぐためである。

サンプノレホノレダーの概略図を Fig.4.6に示すο 手t料及び参照鏡は、光路に対して 45。傾

けた鏡面ヱyジの縁に固定されており、試料表而から滋れた迷光が検出されないように工

夫されている。これによって‘試料表面より大吉な人射スポy 卜を用いることで反射シグ

ナJレを大幅に稼ぐことに成功した。

4.4.2 c軸反射率測定

8i(Pb)2212単結晶における c納反射率iIl'JJ'Eは、高速フーリエ変換赤外線分光-i*:FT. 

ffi(8ruker， IFS 113v) を用いて行った.測定エネノレギー僚級は 30~4000 cm-1(遠赤外~

中赤外領域)で、測定温度範囲は 8~295 Kである。 Fig.4.7に FT-LRの概略図を示す。試

料温度はクライオスタットの温識を用いて 0.5K程度の精度で調節した。反射率スペクト

ノレは、エネノレギー領域ごとに長適の光学素子を用いて測定し、後でスベクトノレ同土を総合

することで得た。各エネノレギー領域で用いた光学素子を Ta.ble4.1にまとめた。
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銭面エッジ

エポキシ

Au参照鏡

写真サンプルホルダー

lF酬明w] 巨E記
。

エポキシ

8i2212 光

Fig. 4.6: c軸反射率jJI'J1宣周サンプルホルダーの概略図

4.4. 実験方法

Freq旦~亘コ
~lOO 

50~230 

200~350 

200~700 

600~4000 

63 

τ'able 4ユー各エネルギー領域で用いた光学者子

Source Beam Splitter Windo川 po(五五iz町

Hg 23 /"IIl Mylar Polypropylene Polyetllylene 
Hg 12 !JJll Mylar Polypro~yl(llle Polyelhylene 
Hg 6μ岨 Mylar PolYI)rolザ l刷 e Polyethy'lene 
Hg 3.5μm Mylar Polypropylelll' I<RS5 

Globar KBr KRS5 KRS5 

試料のスペクトfレ測定は、モザイク試料に約 2mll1φの入射光スポy トを当てることで

lTった。それ放、検出されるシグナルには結晶の周りのエボキシ表面から来る寄与が含ま

れていることに投意しなければならない。本研究では、予備的な測定によりエポキシが

30~4000 cm- 1 の全領域で 10%以下の非常に小さな反射卒しか持たず、 8~295 Kの全温度

範囲でスペクトノレが混度依存を示さないことを確認した(J;'ig.4.8)。エポキシは 450cm-1 

に分子内振動吸収由来の反射率ピークを持っている。結晶本来のスベクトノレは、試料のス

ベク トノレに見られるこのピーク強度からエポキシのシグナノレ強度を兄綴り、その寄与を設

し引くことで得た.なお反射率の絶対値に関しては、光学顕微鏡観察を用いて結晶1ft.び参

照銭の正鋒な面積を見積もり、舗i正係数を乗じることで調節してある.
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Fig.4.8:エポキシ樹脂の赤外反射ヰムスベデトノレ

Fig.4.7・FT-lR(BrukerIFS 1l3v)の主主位慨略図
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4.5 結果及び考察

4.5.1 Bi(Pb)2212単結晶の ι軸反射率スペクトル

Fig.4.9に室温 (295K)での Bi(Pb)2212単結晶の c紬反射率スベクトノレを示す。比較

として、 TajiTl凶ら [16]による最i直ドープpureBi2212のスベクトノレも同時に示しである.

宅出での Bi(Pl))2212のc制lスベクトノレには典型炉Jな半導体的振舞いが認められる。すな

わち、 30rrn-I ~での全鎖峻で比較的低い反射率の絶対値止、幾つかのフオノンピーク

をはっきりと j~是認することができる。 Fig. 4.9 から明らかなように、フォノンスベクトノレ
の形状及び位低は pureBi2212のもの [16]と良く似ている。しかしながら、Bi(Pb)2212

と pur~ si2212の室撮スベクトノレには明らかに対照的な挙動が幾っか見られる。それは、

Bi(Pb)2212ではフォ/ンピークがスクリーンされピーク強度がやや低下しているのと、 50

crn-I);J. Fの低エネルギー領域において反射率の緩やかな上昇を線認できる点である。こ

れらの挙動は、スベグ卜ノレに対して伝子的寄与が存在することを示唆している。

Bi(Pb)2212単結晶における t軌反射率スペク 卜ノレの温度依存性を Fig.4.10に示す。 75

K以上のスベクトノレには、フォノンピークがより明確になる以外に大きな変化は見られな

い。しかしながら、試料を Tc以下の超伝噂状態にするとスベクトルは劇的に変化する.8 

Kにおいて、非常に鋭い反射;，f1エシジが 40cm-I付近(この領減は最低フ対ノンパンド -90

('m-1の遥か下である)に出現す るe それに伴い、エ yジ直上のエネルギー領域では大きな

λベヲトルウェイトの低下が起こり、機いディップ構造が形成されている。 La214[6，10]や

YBCO ISIて報告されている制的との類似性より、この反射率エッジは趨伝導キャリアの c

l袖プラズマモード、おそらくジョセフソンプラズモンによるものであると考えられる桂九

Fig. 4.11li低エネノレギー領域のスベクトJレを拡大したものである。このような鋭いエッ

ジのはt~見は、経伝導ギャyプエネルギー 2Llが反射率エッジエネルギー(=スクリーンさ
れたプラズマエネルギー)に比べて遇かに大きいことを示している。実際、低温STM測

定で得られたトンネノレスベク トノレによると、本物質の超伝導ギャップエネルギー 2Llは約

40 meV(=320 CI11-1)と見積もられており [21]、この条件は確かに満たされている固反射

ヰ3エ yジの{立[泣はf鼠度上昇に従って低仮!liIJ数仰lにシフトし、それと同時にデイツプの深さ

は系統的に浅くなっているa れ(=65K) I直下の 60Kでは、本研究での測定限界 (30cm-
l
) 

以とでエッジが観測されていない。しかしながら、 30~100 c:m-Iに見られるスペクトJレ

ウェイ 卜の明らかな低 Fは、30cm-I 以下にプラズ7 エシジが存在することをほのめかし

ている。 Tc以上の 75I<でのスペクトノレは室温のものとほぼ一致しており、一連のスペク

トル変化は趨伝型車転移と完全に相関していることが分かる。

本研究では、高混緩伝導体の中でも最も奥方性がi高いBi系酸化物走宣伝導体で初めてジョ

セフソンプラズマ反射率エッジの観測に成功した。ジョセフソンプラズマエッジが遠赤外

反射率ユベクトルに出現 したという事実は、越伝導状態における Bi(Pb)2212の低い奥方

性を示寸肢も確実な実験的証拠であると与えられる。一方、最近Ishidaら [22]によって、

超伝導状態における Bi(Pb)2212の異方性が磁気トルク測定を用いて研究されている。彼

らの報告では、 Bi，.SPbo.78rl.sCaCU20y単結晶 (as-grown，Tc=86 1<)において異方性比・

包Sジョセフソンプラズマが報E証するためには、 c制lコヒーレンス長ふが CuO.面開距離dに比べて小さく、
宙開1を流れる電流が“Joscphsoncurren~" である￡嬰性がある.常伝噂状鱈1.:.見られる大きな異方性を考えれ
ば、二の物質においてふ<t:d.('あるのは明らかである.

.1.5 結果及び考察

0.8 
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Fig.4.9室温における Bi(Pb)2212単結晶のc制反射率λベクトノレ.Tajimaら[161
による pureBi2212のスベクトノレも同時に示した
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Bi1.6Pbo.6Sr1.SCaCU20y 
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Wave Number (cmぺ)

Fig.4.10犠々な1且度における Bi(Pb)2212単結晶の c軸反射率スベクトノレ機軸は

振動数の対数を取ってある

4.5 結果及び考察
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Fig.4.11様々なf昆度における Bi(Pb)2212単結晶の c紬反射率スベクトノレ ジョセ

7 ソンプラズマ反射率エ yジの様子ーを詳しく見るため，低エネルギー筒械のλベクト

ノレを拡大した， 横軸は リエアスケーJレである

69 



70 第 41在 日(Pb)2212における c軸反射率測定

"，=185土6が得られ、 Bi(Pb)2212の奥方性が p出 eBi2212悶織極めて大きいと結論してい

る@ しかしながら二の実験法は、比較的奥方性の大きな系については7を決定するブイツ

ティング計算がやや不確かになることが知られている。更に彼らは as-grownの結晶を実

験に矧いており、試料内の駿素直t不均一位が実験結果に悪影響を与える可能性が否定でき

ない。

ニニで比桜対燃として、 pureBi2212のc軸反射率スベクトJレを見ることにする。Fig・4.12

にキャリアオーバードープ Bi2212単結晶 (Tc=79K)における c納反射率スベクトノレの温

度依仔性を示す。ll!'llE試料は本研究の Bi(Pb)2212と全く同じ方法で作製した。 Pb無添加。i2212は単結晶一枚当たりのj享さが Bi(Pb)2212に比べて簿く、 15枚の給品を積層したに

もかかわらず得られた研膝而がかなり J卜さくなってしまっt:_.そのため、この実験では反

対挙制'1;.;主範聞が40cw-I 以上に|浪られ、加えて試料スベクトノレにおけるエポキシの寄与が

人きく、先にiiliベたようなパッタグラウンド補正を行うことができなかったa しかしなが

ら、闘中実線で示した 81<のスベクトノレに注目してみると、 Pb無添加Bi2212では超伝導

状態において 4[)叩 1-1以上の領域でテ'ィップ術進の形成が全く見られず、 λペクトノレは超

{Ai草i伝移によってほとんど笈化していない，これは、 Fig.4.10に示した Bi(Pb)2212の結

泉と非常に対照的であり、この試料では高い具IJ性のために、プラズマエ yジが測定限界

の遥か下に位置していると考えられる。

これらの挙!lihは、第311-で述べたほ抗率測定の結果と非常に良く一致してし、るo Fig.4.13 

に本研究における Bb.J _zPb"，Sr1.8 CaCU20y単結晶の ρc-T曲線を示す。これらの抵抗率

試料は、反射事測定に用いたオーバードープx=O.6及びx=Oと閉じアニーノレ処理が施さ

れている。んの値は Pb~立換に従って大幅に低下しており、ジョセフソンプラズマ反射率

.:1-')'ヅが観測された x=O.6では、スベクトノレに変化が見られなかったx=Oに比べ異万七1:

が ー桁近く低下しているe また Fig.4.13には、 Coope，ら [15Jによる pureBi2212単結

品ik<;のPc-TIlb線も同時に示した.彼らの pureBi2212では 1001<でのんが 12!i.Cmも

あり、これは本研究の高濃度Pb置換Bi2212(x=O.6)に比ベて 60I音ほど大きな値である.

彼らはまた、この試料のんを磁化f去により ~lOO μm と見積もっているが [ 1 5J、この値か

ら見績もられるエッジ仮動数ω;は 4̂'5cm-I程度の7 イクロ波領岐に位置する。

4.5.2 Bi(Pb)2212の c輸複素誘電関数

iI制定された反射率スペクトJレにI<ramers-I<ronig(KI<)変換を施し、複素誘電関数 ε(ω)= 

列(ω)+i匂(ω)を得た。I<K変換の数値計算法に関しては、他の文献 [23[において詳しく

述べられている.KK変換には全ての媛動数領域における反射率 R(，ω)のデータが必要で

あり、実験的に測定されていない低周波数領域 (O~30 cm- I ) 及び高周波数領域 (4000~

('I"n-I)のスベクトルを補完する必要がある。

ず{氏担託銀J数1同lについては、常伝導状悠のスペクトノレは直流電気低抗率 (pc)の絶対値を

3己に lJagcn-Rubensの関係式:

R(ω)=1-帰

n.彼らが滅告しているにやρ"b，Pcの1邑度依存性より、 ιの試料は最適ドープ状態に近いと考えられる.

-1.5 結果及び考察
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Fig. 4.12綴々な温度における pureBi2212単結晶の c軸反射率λペヲトJレ.
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Fig. 4.13: Bi(Pb)2212単給品の Pe-T曲線図中の x=O及びx=O.6は，本研究でc軸
反射準只ベずトルを行った試料と閉 じアエール処理が絶されている Cooperら [151

による段通ドープ pureBi2212のρ，-T曲線も同時に示した.
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を用いて外帰した法九一方、超伝導状態において反射る容がどのように完全反射 (R=I)に

向かうかについては、低エネルギー領域での誘t副知数を決める|擦に非常に盆婆である。過

去の La214のc軸スベクトノレに関する研究 (6)において、超伝導状態での誘"iIi:関数の実部

可(ω)が

cω ~，Y 
Hω)=匂ーこ弓L

W. 

で近似できることが見出されている。本研究では、スペクトルが検出限界である 30flfl-I 

の前後でこの式に良〈従うように 8Kの反射率データを外持した Fig.4..14に100K及

び81<における低エネノレギー領域での外姉スベクトルを示す。

放に高儀。J数側の外怖に関しては、本研究では 1500~8000 cm-Iの領j戒でフラットな
スベクトJレを仮定して KK変換を実行した。我々の試料では、 1500cm-1より上で極言動数

の上昇にi半って反射率が緩やかに減少する傾向が見られたが、これは波長が短くなるにつ

れて試料表面のラフネλの影響が次第に強くなる結果だと考えた。実際、過去に報侍され

ている puresi2212単結晶の c制1スベクトノレ [16，18，191においては、この指定勤務【領域には

何の構造も見られないe 本研究では、これらの外怖の仕}jによって我々が興味を持ってい

る範囲のスペクトノレ (30~700 Cm→、特に 100cm-J以下の領域)がほとんど影響を受けな

いことが依認されている。

fig. 4.15にsi(Pb)2212における c軸複素誘'iIL関数の笑剖Ifl(ω)の擬動数依存性を示すa

1i~'伝導状態の 295 Kと100Kでは、最低フォノンバンドが位置する 90cm-1以下の領域

で、 él(ω) はほぼ一定の正の値 (~10) を示しているのに対し、超伝導状態 (8 K)では値が

速やかに減少して符号が反転している。エッジ振動数ω;は、 '1(ω)がゼロをクロスする点

から 38.4cm-J
と決定される。この値は、超伝導キヤジアによる遮蔽されたプラズマ割高品目J

数 (=w~jJ司に相当する。一方、 Fig.4. 16 に示した εI(ω) vs.ω-2のプロットによって

句 =11.5、ω品=126.2cm→ (=2.38x 1013 
S-I)が求まる。 e∞=11.5という fi(fは、文献 [16J

の12という値と非常によく 一致している。 c紬磁場進入長 λc= c/ωムは 12.6μm と青I.~ー

されるが、このイ[[はpureßi2212 て￠報告されている λe=35~100μm [15，24Jに比べてiillか
lこ小さし、

ここで si(Pb)2212の菌内磁場進入長 入αbを見積もることにより、組伝導状態における

異方性比 1.三九/λ叫の評価を試みた。実験の詳細は本論文の付録Aで述べられてい

るが、同じアニール処理を胞した単結晶での磁化測定の結巣より入叫=0.20μntが得られ

た.この値は過去に報告されている ßi(Pb)2212 の値 [25 ， 261λab=0 . 19~0.23 μm と良く

一致している。 得られたんbの値を用いると、超伝導状態における.NMEパラメータ%

が 63と計算されるが、これは第 31主で得られた常伝導状協における抵抗率の見方性比

10 == .，fPJ函~34 とそれほど遠くない値である。

n芋この式では単位系が σ15-11&びω15-'1となっており‘実験デ-9を代入するには不向吉でめる.
σ[n-1凹ーっと k[cm-1Jを用いた場合、fIagcn-Ruben5の式1;1;

と変換されるa

R(ω)=1-2";;ι V:lOσ 
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Fig. 4.14: 100 K及び 8Kにおける外挿スベクト Jレ.実線が測定データ，破線が外得

データを表している

Fig. 4.15: c軸反射事スベクトノレの KK変換によって得られた Bi(Pb)2212~i結晶に

おける複素誘電関数の実部。 f1(ω) 
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銅酸化物超伝導体におけるんと σcのユニバーサルな関係

ここでは、本研究で実験的に得られた Bi(Pb)2212の常伝導状態及び趨伝導状態におけ

る具方性について検討する。Basovら[27]は、銅酸化物超伝早車体のんと ω→0に外Nlした

σcには密接な関係があり、んの自乗が Tc直上のれに反比例することでσ，vsんプロ ッ

ト上に、niversal Hnet1が形成されることを報告している (Fig‘4.17)。そこで Fig.4.18に

おいて 日(Pb)2212のんと引を、傑々なドーピング状態の Di2212[15，241， La214 [12]及

びYBCO[12Jのデータとともにプロ y卜したが、本研究の結果はこのユニパーサノレな関

係に良〈従っていることが分かる.またこのプロットを利用すれば、本研究で観測できな

かったオーハードープ pureBi2212(乙=79K)のんを見績もることが可能である。電気低

抗率測定の結果より(第 3:l言)、 100K における本物質ののは ~O.33 0-1 em-1であるか

ら、 λc の値は約 60μm 緩度であると推測される。 これはエッジ振動数 ~15 crn-1に相当

し‘ mかにこの値は本研究の測定範囲 (30cm-l~) から外れている。
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ところでFig.4.18を見ると、崎町σJiの関係は個々の系ではよく成立しているものの

その比例係数は物質によってやや異なる値を持っており、 YBCO→La214→Bi2212とJ4方

性が大きくなるにつれて上方(もしくは左方)にシフトしているのが分かる。ニれは超伝i募

体のんが σcのli直だけで完全に決まるのではなく、他の物質パラメータ(例えば CU02面

開距離dや趨伝導ギャップエネノレギ← Aなど)に傑かに影響を受けている可能性をほのめ

かしている。ただし、このプロットだけから λcの決定要因に関して結論を下すのは以下

のような観点、からやや危険だと恩われる.

3 

F'ig. '1.16: 8 Kにおける円(ω)ーω2フィッティング図中の circleは実際に測定され
た領域のデータ，一方t.riangleは外姉した鎖域のデータを表している q軸の切片か

』が，直線の傾きから ωみの値がそれぞれ1専られる

2 

u/ (10-3 cm2
) 

。

- このプロ y トはん(T~O) との(T~九)という観測限度の異なるパラメータ同士を比

較した経験的なものであり、現象を説明するための忽論的機拠に乏 し0'-

-議論している実験データが 3化合物と少ない。吏に Bi2212に関しては、本研究以外

のんが多結晶試料を用いた電磁波吸収 [24]など、 値の精度があまり高くない*験法
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で決定されており、このシフ トが本質的なものかどうか結給することが難 しい。

本研究ではこの問題に関してこれ以上議論を進めないことにするが、今後その他の化合物

(TI系や Hg系など)のデータを加えた系統的な研究が望まれる.

Fig.4.18からは、んの大きさが結晶中のキャリアドーピングにより大きく変化すること

を見て取れる すなわち、 La214 と YBCO において、それぞれp=0. 1O~0 .20 ， O.12~0 . 23 

とキャリア濃度が変化するに従い、 λcの値は I桁程度 (σrについては約 2桁)変化してい

る.一方、Bi2212系においても、Coop町ら [15)の最適ドープ Bi2212(図中操い菱形)から

本研究の Bi(Pb)2212(二重の菱形)に渡って、ん及びσcに間程度の変化傾が認められる。

ここで、もしこのん の大きな変化がキャリアドーピングによると与えれば、Bi(Pb)22121立

I量適 ドープ試料に比べてキャリア濃度pが少なくとも 0.10ほど高い“強いオーバードープ

状態 (h帥.vilyoverdoped)"にあることになる。しかしながら、 孜々 の試料のたは 651<と

それほど低下しておらず、も し高温趨伝導体のTcとキャリ ア濃度の“lUli versal p町abola"

を用いるなら注(この試料は、最適ドープ状態 (p-0.16、Tc=96K [29日より僚か 0.06し

か大きくない]1-0.22と見積もられることになる。

この p=0.22という値は、本物質における商内低抗準の絶対値及び温度依存性(第3輩)

をよく Z見明する。すなわち、室温における x=O.6(OV)試料の CU02面一枚当たりの舷抗値

R口はおよそ1.3ko./ロであり、これは酸素を十分ドープした YBCOの値 [30[:0.9 ko./ロ

とあまりi童わなしぷ九また P.bの温度依存性 P.b民 TOにおける指数白は1より僅かに大

きな 1.2-1.4程度となっている(第7章を参照)。それ故、本研究の Bi(Pb)2212は“heavily

overdoped"ではなく本当は“ovardoped、であり、得られたんの減少(あるいはιの噌加)

はキャリア濃度の治加から期待される変化より遥かに大きいことが分かる。また Shibata

[241は、多結晶試料を用いた逮赤外領減のsphereresonanceの研究において、高圧酸素ア

ニーノレを施したオーバードープpllreBi2212('丸=71K)のんがお μm程度であることを報

告しているa この{直は、九の値が近いにもかかわらず我々の Bi(Pb)2212のん(=12.61'111)

に比べて遥かに大きく、この結果からも Bi(Pb)2212の低い奥方性がキャリアドーピング

だけでは説明不可能なことが示唆される.我々 は、 Pb置換がキャリア濃度滑加に加えて、

CU02函問結合に対して何か特別な効果(例えばBiO二重層におけるtIi子情造の変化など)

を有すると行Ul!'jしている。なおこの考えは、第3君主ので区気t抵抗率でのi議論と完全に一致し

ている.

外.1~(max) を持つ商品超伝導体に対し.キャリア温度 p と T， の!聞に

九jT，抑制)= 1 -82.6 x (1' -0.16)' 

なる経験式が成立する [2810
川 町(Pb)2212のf直はそジュレーンヨン情造の影響が小さい p.の結果から計算した.また、 YBCO[301に

ついては、 導電性のある Ou-O鎖と垂直な ρ。の結果を用いた.
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4.5.4 Bi(Pb)2212のc敏光学伝導度 σc(ω)

Bi(Pb)2212のc栴h光学伝導度:σc(ω)三叫2(ω)/4π を Fig.4.19に示す.295 K及び

JOO Kの常伝謙状態では、 Orude成分がほとんど見られずにフォノンヒータが 100cm-I付

近まで文配的であり、本物質ωc軸スベクトノレに対する屯子的な寄与が非常に弱いことを

示している.しかしながら、段低フォノンパンド (~90 cmー1)より低エネノレギー領岐の伝導

度はぜロではなく、 σc(ω→0)の値は295Kと100Kのl底流低抗率の結果と 良く一致してい

る。これは Bi(Pb)2212の小さなんやc軸光学スベクトノレに見られる金属的挙動がバルク

の特性でゐり、外国的な要請号、例えば結晶の不完全性などによるものではないことを強く

示唆している. -)町、経伝導状態 (8K)のスペタトノレでは、 250cm-1以下の低エネルギー

領域で超伝導ギヤyプのtfl.IJI.に関連したスペクトノレウェイトの大きな低 Fを見ることがで

きるu しかしながら、本物質ではオーバードープ状態の La214[6]やYBCO[9，31Jと同様、

小さいながら .fJ 1被の伝導度 (~H1ーIcm- I ) が越伝導状態でも後留しており、 Bi (Pb)22 12

でも他のオーバードープ総伝導体における c制限ベクトノレの特徴が共有されていることが

分かる.

ところで、木研究で観測されたBi(Pb)2212のグョセフyンプラズ7反射率エッジ(Fig.4.11)

が、オーパードープ状態であるのにもかかわらず比較的鋭い情造を持つことは非常に興

味深い。Fig.4.20に Bi(Pb)2212のc軌仮失関数 Gトljf(ω)Jを示したが、この図から

見械もられたプラス'マエyジのプロードニング(煩失|湖数のピーク帽で定義)は約 5cm-L 

でめり、これはオーバードープ Lal凶 ro.20Cu04[6，12JゃYBaιU307[9Jに比べると遁

かに小さな値である。これまでの研究では、 c料l反射串エ γジのブロードニングは超伝導

ギャップ領械での“伐節伝導度 (r田idualιonductivity)"によるものであり、オーバードー

プ試料に共通の相互舞いであると考えられていた。先にも述べた通り、残留伝導度の存在は

Ui(Pb)2212のc軸λベク トノレにおいても示唆されている。ところが、常伝導状態における

本物質の r糊伝導度σc(=l/pc)は、Bi系特有の大きな異方性を反映して La214やYBCO

に比べるとi温かに小さい [3刻。それ故、超伝導状態におけるBi2212系の残儲伝導度はオー

バードープ状餓でも ト分小さく、これがエッジのブロードニング効果 (ジョ セフソンプラ

ズモンのダンピング)を抑制する結果になったものと考えられる。
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最後に、 CU02面 2層系 (bilayer)化合物のc輸スペヲトノレに見られる 400cm-1付近のス
ベ7トノレ異常についてコメン卜する.過去のアンダードープynCO18，31)及び他のbilayel

化合物 [33]のc軌反射率測定において、低温領域(特にTc以下)で、nornalousburnp"が

400~450 cm-I付近に出現することが報告されている (Fig.4.21を参照)。この bumpが

オーバードープ試料でも同僚に観測されるかどうか調べるのはその発現機備を考える上で

非常に重要である。しかしながら、オーパードープYBCOのr納スベクトルではコヒー

レント (Drude)成分が支配的で 400cm-1付近の細かい構造を1貸してしまうため、これを

実験的に検証するのは非常に困難である。一方、本研究の Bi(Pb)2212はこの観点から見

ると非常に興味深し、。何故なら、この物質はオーバードープ領岐においても比較的大きな

呉方性を有するため、 c軸スベクトノレに対する窓子的な寄与が 400cm-1付近の精進を被
い隠すほど大きくなし、からである。

Fig.4.22 は、 Bi(Pb)22 1 2 の c軸反射率スペクトノレのうち 300~700 cm -Iの領域を拡大

したものである。なお、これはエポキシの脊与を差し引く前のオリジナノレスベクトルであ

る。超伝導状態 (8 K) において、非常に弱いスベクトノレ榊造の変化が 400~500 cm-I付近

に出現しているのが分かる。これらのうち、いずれかはアンダードープYBCO18，31)で
観測された 400cm-1に対応するものかもしれなし占10. しかしながら、本物質における

スベクトル変化はあまりに弱すぎて、この異常が YBCO系のものと同じ起源を持っかど

うか結論するのは不可能である。

ところで、段近Zelez吋ら 134Jはアンダードープ pureBi2212のr制l反射準測定を行い

400 cm-1の burnpがアンダードープ状悠の bilayer化合物において共通の仮舞いかどうか

を検証した。この研究では、我々が育成した単結晶を還元アニーノレによって九=80K及

び60Kに調獲した試料を用いており、またま式料の αc鏡而研磨に関しては本論文で述べた

ものとほぼ同じ方法によって行われている。 Fig.4.23にTc=80I<及び 00K試料の c鼎b
射率スベクトノレ 134Jを示したが、これらの試料では我々の Bi(Pb)2212の結果とは対照

的に、主自伝導状態において 400~500 cmーl付近に明確な只ペタトノレ具常が出現している。

彼らは、これが YBCO系で報告されている anomalOllSbumpに対応するものであると結
論した。

この anomalousburn pの出現位置は、キャリア濃度の高い Tc=80K試料においてより

高エネノレギー側にシフトしている。従って、この結ー来は bump位置が試料のドーピング状

態に従って変化することを示唆しており、オーバードープ試料ではより防エネノレギー領域

にスベクトノレ異常が現れる可能性がある。しかしながら、本研究の 邸(Pb)2212では 700
cm-1以下の領域ではっきりとした変化は観測されておらず、またそれ以上のエネルギー

償峻では測定時の検出シグナノレ強度が弱いため、スペクトノレを詳細に議論することができ

ないのが現状である。このトピックスに関しては、今後試料のキャリア濃度を燦々に変化

させた系統的な研究及び中赤外領械における SjN比の改善が箆まれる。

400 cm-1付近の “anomalousbunlP"について4.5.5 
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Fig. 4.22: Bi (Pb)22 1 2 単結晶における c 軸反射率スベクトノレ.この図では 300~650
cm-1の領岐を鉱大してある 8Kにおけるスベクトノレの小さな異常が矢印によって

示されているなお， ζれらはエポキシの寄与を差し引く市Iの生スベクトルである

Fig. 4.21:係々なキ吋リア盤の YBCO単結晶における c紬反射率スベクトJレ[31).
(a)!l=6.0， (b)y=6.8， (c)y=6.6. (d)百=6.5，(e)1/=6.1. アンダードープ試料 (y=6.6，
6.5)のスベクトルにおいて， 400叫 450cm-1の領岐に ha.noma.lousbumpl1が観測され

ている.
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4.6 4章のまとめ

Bi2212の電磁気的奥方性に対する Pb償換効果を調べるため、高濃度 Pbt置換Bi2212単

結晶(れ=65K， overdoped)のc糊反射率測定を傑々な温度で行った。

-超伝導状態での赤外反射率久ベクトノレにおいて、 Bi系超伝導体で初めてジョセフソ

ンプラズマエッジを観測することに成功した。反射率エッジは反射E担割IJ1Eにおける

検出限界 (~30 cm-J)より十分臨、 40cm-1付近に出現しており、この結果は超伝

導状態における Bi(Pb)2212の低い異方性を示すi詮も確実な実験証拠であると考え

られる。

.SKで得られたジョセフソンプラズマ仮搬j数 ωみ=126.2cm-Jより、 c軸磁場illi入

長 λc=12.6μmを見積もることができた。このんは、 pureB;2212の値:35~100 

μmに比べて遥かに小さい。また ん の大きさは、 Tc直上における直流電気伝導1Jl':

σc(=l/ Pc)と密接な関係があり、 銅酸化物超伝導体におけるんと σr(ω)のユニバー

サJレな関係に従っていることが明らかになった.

• Bi(Pb)2212でのんの減少は CU02商のキャリア濃度の精力日から期待される変化庇

より遥かに大きく、 Pb偉換が Bi系組伝導体の電磁気的奥方性低下に対して特別な

効果を持つことが明らかになった。この考えは、第3章で述べた電気抵抗率での議

論と完全に一致している。

-常伝導状態における ωをOに外押したc軸光学伝導度 σ，(ω→0)の値は、直流電気

低抗率担IJ定の結果と良く一致した。この結果より、 Bi(Pb)2212における小さなん値

や c車Ihλベクトルの金属的挙動は本質的なパノレク特性であることが強く示唆される。
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5.1 はじめに
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我々はこれまでの実験結果から、 Bi(Pb)2212の低い奥方性がキャリアドーピング効泉

だけでなく 、Pb置換による{可か特別な効果(例えばBiO二重層における電子術進の変化

など)によってもたらされている可能性を述べた。ここでこの考えを立証して織論を先に

進めるためには、 Bi(Pb)2212単結晶試料のキャYア監を実験的に決定し、異なる Pb1誼換

量を持つ試料でのキャリア盤を正しく見積もる必要がある。

物質のキャリア演度を評価する有力な実験的手段のーつにHall係数測定がある。Hall係

数 RHは、互いに直交する磁場B，及び電流Jxによって生じる電場:Eyを用いて

R" == _!i_. F:.. = _ eBr F. H=一一0-， Jj.一一一- J!，jxB;:. 1 .Io..，Iy - rn.LJ:J; 

と表され [l]、最も単純なモデノレでは電流の表式:.7x = ne2rE./mを用いることで

RI-I =一土
ηe 

となり、キャリア濃度πを直接表す物耳I!量となる。

過去に La214-Nd214[2]及びBi2201，Bi2212 [3]の焼給体試料でキャリアf量と Ha!l係

数RHの関係が調べられている。いずれの系においても RHの絶対値はキャリアドーピン

グに従って系統的に低下しており、 Hall係数測定から銅酸化物趨伝灘体のキャリア濃度が

定性的に評価可能なことが明らかになっている注l。本研究では、 Bi2212の憶吸気的特性

に対する Pb置換の本質的な効果を明確にすることを目的として、駿素アニーノレによって

キャリア盆を精密に制御lした Bi(Pb)2212単結晶のHall係数測定を行った也九

5.2 実験方法

Hall係数測定は、 FZ法によって育成したBi2ト "PbxSr1.8CaCU20y単結晶 x=O，x=O.4， 
x=O.6を用いて行った。x=O.4の結晶は他の組成と同傑な方法で育成し [5トICP分析に

より カチオン組成はBi: Pb ; Sr : Ca ; Cu = 1.80 : 0.35 : 1.88 : 1.02 : 2.00と決定した。

育成棒から c 車d!方向に薄い (~O.l mm)仮状結晶を切り出 し、努関した後に約 311αxO.8l1b
X0.0211< mm:1の大きさに整形したものを測定期試料とした。

ぬ
lRHの{直から見績もられるキャリア機皮nに関しては.高温趨伝導体的特異な暢送現象ゆえ、化学組成か

ら予想される値と大きく食い違うことが知られている.
'"本実験の詳細につL、ては、共同研究者の学位論文 141を参照のこと.
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試料のキャリア濃度は、第 3寧の電気j11統率担IJ定と同傑、結晶を石英管中で適当な厳素

分圧 P(02)及び温度でアニーノレすることで精密に調節した。 x=o，0.4， 0.6の各組成につい

て、 400.0，P(02)=2.1 atmで熱処理することによりキャリアオーバードープ試料 (OV)を

用道ーした。それに加えて、 x=Oの結晶については 80000，空気中での熱処理によりほぼ最

i直 I~ープの試料(“OP" と呼ぶことにする)を、また x=0.6 では 60000， P(02)=3.9x 10-4 

nl，mでアニールを1i'¥，、僅かにオーバードープの試料 (LOV)を作製した註3，Table5.1に各

試料のアニーノレ条件と 1~(mid) をまとめた。なお、本実験での“OV" 及び“LOV" は、第

:3棋の危気低統率制定における OV，LOV試料と全く同じアニーノレ条件となっている。

Table 5.1:本研究でmいた各試料のアニーノレ条件とえ(mid)

分析組成 アニー/レ温度 アニーノレ粂件 Tc(mid) 

試料 Pbj(Bi+Pb) Temp. /00 P(02) /成 田 /K 
x=O (OV) 。 400 2.1 79 

x=O.4 (OV) 0.162 400 2.1 68 

エ=0.6(OV) 0.207 400 2.1 65 

:2:=0 (OP) 。 800 2.1 xlO-1 93 

x=O.O (LOV) 0.207 600 3.9xlQ-< 86 

測定は Fig.5.1に示すような 6端子法を用いて行った。いずれの単結晶試料においても、

α州と 、JIliに電流を印加しながら b制l方向に治って Hall'Il;t圧を測定するような結晶軌配置

としたa 各地他は電気低抗率測定と問機に金を 80000，15分間の焼き付け処理によってm
Iましたが、 Hall係数/Jl1J;eEの電圧端子のように面積が小さくなると、 Auベーストの電慢で

は接触低抗が 1011程度どやや大きくなる傾向が見られた。そこで本実験では、真空茶着

を併用することで微密な金パターンを作製し、接触抵抗のより小さな H 11)電傾を得る

ことにliXJ!hLJ.こ。

H~II tal王は、試料の c納に平行な磁場 (BlIc=土2T)を印加し、印加電流と垂直方向の

百J:!~対を用いて測定した (Fig.5. 1 参照)。電圧の検出は ac抵抗プリ yジ (L凶ear Research， 

LH-700)を用いて行い、印力日電流及びづ主流周波数はそれぞれ、 10mA及び 16Hzに設定'

した。 測定は 100~290 Kの鼠l支純凶で lOKごとに行い、 Hal1係数 (RfI)は各測定温度で

の HaJl'11tJ王 V5，磁場プロッ トの傾きから計算した。またこれらの一連の実験とは別に、印

j川電話tと平行な包極対を用いることで通常の電気抵抗率 (ρα)測定も同織に行った。なお、

この実験は後で述べる磁場中抵抗率測定の装鐙を利用して行ったものであり 、サンプノレホ

ルダーを含む装償の概要については第 61撃で改めて解説することにする.本研究では Hall

係数の絶対値及び温度依存性は再現性をチェyタするため、同一組成について複数個の試

料について測定を行った。

(13~献 [6J の i且度ー酸紫分圧早衡図を見れば分かるように、 8∞。C，空気中と いう条件に比ベ、 600'C，
P(()1)=3.9xl0-'叫回での然処理はより強い還元アニーんとなる.0;=0.6の結晶がこの強い還元アニー
んを憶してもオーバードープ状憾であり続けるという事実は、 Pb~換がキャ M アドーピング効果を持ってい

るニとをほのめかしている.

5.3. 結果及び考祭

Fig. 5.1: H剖I(;q，数測定用試料の電極記置.H叫]{耳、教は印Jm常流に垂直方向の電樋対

(VRH)'電気低ot率は司!iifU:平行な電儀対 (Vp)をそれぞれ飼いて測定した

5.3 結果及び考察

，').3.1 Bi(Pb)2212単結品の HalI係 数 Rn
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Fig.5.2にBi(Pb)2212単結晶における RHの浪皮依存性を示す。室淑付近での x=O(OP)

の Rnの値はおよそ 2x10-3 cm3 0-1
であり、これは過去に報告されている最適ドープ

8i2212単結晶の結果 [7，8Jとよく 一致している。アニール条件が変化して“OPぺ“LOV"

から“OV"へと結晶中の酸素;蛍が増加すると、 RHの絶対値は予想通り大きく減少する@

また、同じ条件でアニーノレした OV試料に注目すると、 Pb畳 Zが増加するに従って ん!の

きさは系統的に低下しており、この結果はBi2212への Pb鐙換が駿紫ドープと同傑に、

キャリア濃度を増大させる効果を持っていることを明確に示している。

還元アニールを施した 2つの試料 x=O(OP)，x=O 6(LOV)では RHに特徴的なII¥l.度依

存性が見られる。すなわち、 RHの値は温度低下とともに R" cx T-Iに従いながら増大

し、やがて 100~ 150 K を境に して逆に低下し始める。このような俵1Il~"、は、最適ドープ
8i2212 [7，8]だけでなく丸=60Kのアンダードープ四00[9]や Sr盟::rが 0.15以下の

L匂_zSr~OuO<(La214) [lO，l1Jでも報告されている。一方、 OV試料においては瓶度に対

する RHの変化は非常に小さく、特に ;c=0.6(OV)ではほぼ淑度に依存しない RIIが得られ

ている。このような温度によらない RHはオーバードープLa214でも観測されており [11ト
本研究の一連の結果は高狙超伝導体における各ドーピング状態のユニバーサルな仮舞b、に

よく従っていることが分かる。

Table 5.2に各試料の丸、室II¥l.での RH、及び抵抗!'}3測定から見積もられた異方性比

')'2三 Pc/Pabをまとめた。Fig.5.3に示すように、 Bi(Pb)2212における RRの値は Pb量に

よらずTcの低下とともに全ての組成で単調に減少しているのが分かる。これはBi(1'b)2212

の最高 丸が Pb置換によってあまり変化しないため [12トZの変化量が結晶中のキャリ

ア濃度上昇と直接対応するためだと考えられる。実際、第 3章及び第 4寧では試料の7;，

f直からキャ日ア濃度の見積もりを行っているが、この処置の正当性が本章の Hall係数測定

によって証明されたことになる。

さて、ここで x=O(OV)とx=0.6(LOV)における RHと，2の関係に注目しなければな
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Fig. 5.3: Bi(Pb)2212単結晶における室滋 (290K)での RlI値と T，の関係.エラー
パーは各試料の 290K近傍におけるデー亨のばらつきから求めた.R"の1直は試料中
のPb量によらず，えの低下とともに単制に減少している.

T(K) 

Fig. 5.2: Bi(Pb)2212単結品における Hall係数RlIの温度依存性
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らない。 3町=06(LOV)はx=O(OV)に比べて大きな RHを示す一方でずは反対に小さな値

が得られており、 RHと，2の大小関係に逆転現象が起きているのが分かる@この結果は

si(Pi>)2212の低い君主舷気的!呉)7性が Pb鐙換に伴うキャリア濃度の上昇だけで説明でき

ず.Bi2212への Pb置換が電砲事気的奥方性を本質的に低下させるこ とを強く示している

第5章96 

Bi2.1・XPbXSr1.8CaCU20y

4 

τ'ab!e 5.2各試料の T，、Rf!. 及び異方性比，2三 pe/Pab

試料 Tc(mid) / K RH / 10-3 cm3 C-1 .l三角/Pab

.1"=0 (OP) 93 2.4 ~25000 

:c=O.6 (LOV) 86 2.0 ~4000 

3'=0 (OV) 79 1.5 8500 

zニ0.4(OV) 68 1.2 2000 

2=0.6 (OV) 65 1.0 1200 

表中の RH，千は、それぞれ 290K， 100 Kでの値である。 x = 0.6 (OV) 
x = 0.4 (OV) 
x = 0 (OV) 
x = 0.6 (LO) 
x = 0 (OP) 
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Bi(Pb)2212単結晶の Hall角 cotBH

実験で得られたHall係数と電気抵抗率(p，α)の値を用いて、 Bi(Pb)2212単結晶のHall角.

叫ん三 PG
，， - BRH 

を計 算した。 Fig.5.4は繍軌を'1'2として得られた HaU角をプロットしたものだが、我々

のデータは各試料についてほぼ1本の直線で表され、 coもBHはiJ;:のような式で書けること

が明らかになったa

5.3.2 

10 8 

~g 5:4.'.. ~ì(Pbl2212 単結晶における HaU 角. ∞t8u 三 p，， /BRu の温度依存性この
図では横軸がT2になっており IcotOH <x T2の関係、が成り立っていることが分かる

4 6 
r2 (104 K2) 

2 
。。

c;otBH = aT2 + C (白.C:定数)

このようなH叫l角の'1'2依存性は、 Chienらによる Znを置換 したYBCO単結晶・YBa.2-

CU3 xZUx07_d (x=0~0 .108) [131で初めて報告された (Fig.5.5)。彼らはこの研究で、

rof IIwT2の直線が Zn盤扱とともに傾きを変えずに平行移動し、 cotOa軸の切]片、すなわ

ち定数項Cの大きさが Zn量zとともに単調に噌加することを見出している。銅酸化物

i遺伝導体中の Znは CU02IJ釘内で強いキャリアの散乱を引き起こすことが知られており、

cot 011 vS. '1'2プロ ットにおける切片の大きさは CU02商内での不純物散乱の良い指標とな

ることが期待される。ここで本研究の結果を見ると、“OP"，uLOVlIから“OV"へと酸素

ドープliI;が附加するに従って切片の大きさ C(=cotOH(T2→0))はやや湘加しているもの

の、 Pbfi置換量zにはほとんど影響を受けずに、各 Pbt置に対応する直線が '1'2→0でほぼ

一点に集中しているのが分かる。

本研究の結果は、 Bi2212への Pb置換が CU02而内の不純物散乱にほとんど寄与しな

いことを明確に示している。 第 7章で詳しく述べる通り、 Pbは CU02面ではなくブロ y

ク腐の Diサイトを占有することが明らかになっているため [14ト本研究の結果は一見す

ると当たり前に思えるかもしれない。しかしながら、 PbはBi3+に対して 2価でドープさ

れることが分かつており [15卜Pb憧換は CU02面の周囲に大きな乱れを形成することが

議易に予想される。確かに Bi(Pb)2212はオーバードープ状態にあるので、クーロンポテ
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5.4 5章のまとめ

Bi2212の電磁気的特性に対する Pb置換の本質的な効果を明確にするため、キャリア

塁を精密に制御したBi(Pb)2212単結晶のH叫l係数 (RH)及びHall角 (cot9H)の測定を

行った，

，p
s
♂

6
2
1
8
 

・
・
.4n

0

1
5
9
0

i
l
-
-
o

o
o
o
-

-

a

h

V

6
I
3

0

0
0
0
0
 

副

v
i

・，44

胃

=

a

Z

E

-
-
a
a

i

・e
-

a

Z

玄

X

X

-
-
E
-

-
a
-
a

・

}

I
L
'
i

・・・・

。.
a
l
・

h

・

-

.

。。
ゐ@

h
-

・1
・・

6

e

ir
-
-a

‘・8

」

.u引・・・
。.ム
勺・

O

?

"

J
恥

J
巾
一

Xγ

x

-

!

d
eo
-
-6

・

n

d

司
〉・.

2

・9

・・
i

z

-

-

t

h
a
 

;
1

・・
2

d

・

寸

h

d

.-eL1
・2
r

3

s

a

も

-
c

・d
・7

A

S

S

・o
・
4

。T
a

f
J
・・川d
v

4h

6

8

4

4

包

F
vgF

B

=

s

o

-

-
d
v
 

v・-
n

υ

J

柑

F
p
d
r叫
F
'
A

，

n

u

n

υ

内

U

n

u

ハU

n

u

n

u

n

u

n

U

A

U

 

R
U

凋
守

q
d

勺

6

1
A

J
U
」

0
0

o 2 4 6 8 10 

T' (10'ピ)

-燦々なPb量を持つ試料のHaJl係数を比較した結果、 Bi2212へのPb置換は酸素ドー

プと同傑に結晶中のキャリア量を増加させる効果があることが明らかになった。

・本研究で取り鍛ったオーバードープBi(Pb)2212単結晶では、 RI1の値は Pb畳によ

らずTcの低下とともに全ての組成で単調に減少した。この結果は本物質の九の低

下が結品中のキャリア浪度上昇を直接反映していることを示しており、 T，の(広から

試料のキャリア監を半定量的に見積もることが可能なことが分かった。

• x=O.6(LOV)はx=O(OV)に比べて小さな具方性比:Pc!Pabを示す一方でRHは反対

に大きな値が観測され、 RHとi2の大小関係に逆転現象が起きていることが判明し

た。この結果は、 Pb鐙換が Bi2212の奥方性を本質的に低下させていることをl明確

に示している。

Fig. 5.5: Chi印 ら[131による Znを澄換した YBCO単結晶 YBa2C"3_.Zn.07_1i
(x=O~O. L08) における 8all 角の温度依存性 Zn 最が地加するに従って cotO" 軸の切
片が系統的に増加している

-本研究におIjるBi(Pb)2212のHall角は、四COなどで報告されている関係式 [13J

cotl1H = 白r<十 Cによ く従っているが、この時不純物散乱の寄与を差是す定数項Cの

きさは Pb置換によってほとんど変化しないことが判明した.これはプロック腐

のBiサイトに置換される Pbイオンが CU02耐の散乱機備にほとんど影響を与えな

いことを示唆している。
ンンヤノレの乱れはキャリアの遮蔽効果によってある程度緩和されるのかもしれない。しか

しながら、 Biサイトは CU02商の真上にある頂点酸素と直接結合しており、そこに燥大

~209もも 低換される Pl)イオンが Cl102 函内の不純物散乱にほとんど寄与しないのは通常
の金属論から見れば特異な現象と言わざるを得ないであろう。

この状況は、ブロックj習の La3+サイトを 8..2+で置換する La214系とよく似ている。

A'1d削sonはこのような非化学量給化合物における不純物散乱の欠如から、高t!l.超伝導体

のキャリアは CU02面内に“閉じ込め"られており、それ以外の状態にはほとんど影響を

受けたいのだと考えた [16，171，本研究において Bi2212の Cl102面が Pb置換によって“

汚されない"のも、この電荷の閉じ込めが重要な役割を果たしていると考えられる。
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第6章磁場中におけるBi(Pb)2212単結晶の

輸送特性

6.1 はじめに

本章では、 Bi(Pb)2212 単結晶における ci~h平行殿場下での電気低抗率測定の結果につ

いて報告する。第 1章でも述べた通り、 Bi(Pb)2212の優れた臨界電流特性をもたらした起

源のーっとして、この物質における低い亀磁気的具方性の存夜が示唆されていた。本研究

では Bi2212の呉方性が Pb置換によって低下することを実験的に明らかにした釈だが、こ

こで新たに問題となるのが‘ Bi(Pb)2212の優れたピニング特性が Pb置換に伴う具}J性の

変化でどの程度説明可能か、ということである。当然、 Bi(Pb)2212の結晶にはピニングセ

ンターとなり得る傑々な disorderが存在しているため、ピニング特性がこれらの d由order

だけでほぼ決まっている可能性もある@そこで本研究では、第 31詳の PC訓11定試車;1をその

まま用いて様々な c軸磁場下での電気低抗率(Pc)測定を行い、奥方性の大きさと低抗率ブ

ロードニングの関係を定量的に評価した。

さて、ここではもう一つ日11のトピックスについて議論を行九すなわち、高濃度 Pb置

換Bi2212(x=O，6)における結晶中の微細構造が磁来線ダイナミクスに対してどのような影

響を及lますか、という問題についてである。先にも述べたように、この物質にはPb濃度

の倍らぎに起因したラメラ構造が b納に治って存在することが透過型澄子顕微鏡 [1，2]及

びSTM [3，4]の観察によって見出されており、このラメラ構造の相境界が有効なピニング

センターとして働く可能性が示唆されている。ここで、ラメラ桃造はb紬に.ljL"ftであるこ

とから、 Fig.6.1に示したように c純平行殿場下において α納方向と b鞠h方向の印加電流

でピニング特性に差が生じることが期待される。本研究では、この物質における奥方的ピ

ニングの存主Eを確かめるべく、磁場中における x=06(OV)のρ。と内を精密に測定し、両

者の娠舞いについて比較検討を行った。

6.2 実験方法

国車場中抵抗率測定は‘第 3章の実験で用いた単結晶試料をそのまま不l聞して行った。第

lのトピyクス電磁気的異方性とピニング特性に関する研究ではx=O，0ムO.6(OV)及び

x=O.6(LOV)のん測定を行い、一方、第 2のトピックス・高濃度 Pb霞換Bi2212の集方

的ピニング特性についてはx=O.6(OV)のPa，向を測定した。試料は倣気力の影響で動か

ないように導線ごとグリース (ApiezonM)中に埋め込み、 Fig.6.2に示したような馳周 り

に回転自由度を持つサンプノレホルダーへ国定した.I舷揚はスプリット製の趨伝導マグネ ッ

ト(Industri回 ofAmerica社製)を用いて最大 4Tまで印加した。同]Iml滋場の方向につい

ては、本測定の前に丸(B=O)より僅かに低い温度で 1kOcの般場を印加し、試料を回転
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6.3 結果及び考察

6.3.1 Bi(Pb)2212単結品における磁場中の ん 測定

Fig_ 6_3， 6.4， 6_5， 6_6に嫌々な磁場下 (B11 c)での Bi(Pb)2212単結晶の Pc-T曲線を示

す。いずれの試料においても、儀場のJ:i!lJJl1に伴って転移幅が徐々に広がるという.鍋般化

物趨伝導体特有の挙動を見るこ とができる。これらの測定では電流と儀場の)i肉が平行

(B 11111 c)であるため、磁来線に対してローレンツカがかからない促置になっている。

従って、観測された舷抗ブロードニングは磁衆がローレンツカを受けて運動するという姉

{卑では説明することができず、銅酸化物超伝導体の 2次元性を反映した強い紐伝導係らぎ

を考える必要性がある問。 PCのリニアプロット(各試料の上図)ではどの試料も比較的高

lIritで零抵抗に達しているように見えるが、実は非常に小さな低抗f直が低槻まで残留してお

り、対数プロ γ ト上(同下図)において大きなテイルが形成されている注2。

高磁場下の ρc は全ての試料で測定限界の~lO-G n CnIに主主るまでなだらかな措置111:変化

を平しているが、 Fig_6.7(a)に示すように、 l'=O(OV)において低磁場(く0.1T)でのρr-T

尚線にはステップ状の構造が見られる。このような低抗準の鋭い低下は商品質の Bi2212

m給品での茄内抵抗率 (Pab)il!l)定にしばしば観測されており [0，7卜磁来絡子の 11則自転移

に(ï~う挙動であると理解されている [8， 91，一方、そのような挙動は Pb を置換した試料

.r=0.3(Fig. 6.7(b))及び;;=0.6では全く見られない。これらの紡梁は文献 [101の磁化測定

の結果と良〈一致しており、 Pb置換によって結晶中lこ新たな disurdcrがi算入され、:"&.¥峻

だった相転移がより緩やかなプロセスへと変化したことを示している。

Fig.6.8はOV試料の結果をまとめたものであるが、転移プロードエングはPb世換五tJ
の鳩加に従って劇的にJ!iJえられている。この抑制効果は 0_5T以下の1滋場で特に顕著であ

る。例として各試料における Bllc=O.lTでのpc-Tr防総を Fig.69に示したが、転移のオ

ンセットは Pb置換に伴い依下するにもかかわらず、零J抵抗の状1滋は Pb肢が多い試料ほ

どより高い温度で得られている。ここで不可逆温度 7lrrをPc=10-6C) <:mに到達寸るili!l変

で定義し、 で'able6.1にBllc=0_1Tでの各試料における転移幅 d.T三 T川 - Tc(s=O)を

とめたが._c=0_6における d.Tはx=Oの値の 1/5t'V主である。

Fi且 6.1・高濃度 Pb置換Bi2212における異方的ピニングカの傑式図.グレーの領域
はそジュレーションのない部分 (β欄)を表す J11αの場合に|塩り，ローレンツカ FL

を受けた舷東線がラメラ榊造の相境界を繍切ることに注意これより Jg> Jgが予想

さ才Lる

させながら低抗{宜を測定することで c1紬平行の磁場配鐙を決定した注1，

本実験では、 /fl:.合状態における非常に小さな低抗値を精密に測定する必要性があり、第

31;'tで述べたような直流4端-f-法では分解能の点、で不十分である(i直流4端子法の分解能

は lOμl絞j変)。そ こで我々は、低抗プ'):;tジ(LinearResearch， LR-700)を用いた交流4

焔千?去によって測定を行った。 iW)定の交流I司法数は 16Hz、印加電流はPa，Pb， Pcの全て

のdll))i:で 10mAと固定した。なお、この測定における分解能は0_1μQ以下であり、直流

4端子治に比べて 3桁以上低い値となっている。全ての抵抗率測定は試料を磁場中冷却後

の外1!;U品粍で1i'い、温度はま史料の帆1)に設住した CCR温度計でモニターしながら 1時間に

1O~j 5QC 俺度でì.!l!続掃引した。

揮t先・測定以斜

lザフ7イア‘Ii上} Ii!斜ホルダ
(銅製}

エクロム腺
ヒーター

Table 6_1: Bllo=O.l TでのTo(B=O)及び11rr

試料 Tc(B=O) / 1< Tirr / K d.T / K 

x=O(OV) 77.7 45.3 32.4 

x=O.3(QV) 65_8 49.5 15_3 

x=0.6(OV) 62.5 56_3 6.2 

x=0_6(LQV) 85_0 72_7 12.3 

Fig.6_2・6草場中高E抗率測定期のサンプJレホJレダー
以上の磁場中 ρc測定結巣を用いて、各ま史料の不可逆曲線を B-T中日図上にプロ y 卜した

(Fig_ 6_10(a))。不可逆磁場Birrは先に述べた11rr同様、 Pcの{直が lO-Gn cmに到達する磁

111実際には.(>-0スキャンにおいて鋭〈抵抗率が低下する点在 H 1100とし、そこから 90。回転したところ
をH11 cと決定した.

tl2L L':'れらの測定を精度が 3桁ほど悪い直流4綿子怯で行ったとしたら、大きなテイノレのk部分が検出
可能範聞から外れることに注意して欲しむ」
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Fig.6.3:隙々な感猛毒下における x=O(OV)の Pc-T曲線上図:linearプロット，下図
logプロント.
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Fig.6.4:様々な磁場下における x=O.3(OV)の Pc.T曲線上図 linearプロ シト，下
図 logプロット
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Fig.6.fi:様々な磁場下における x=O.6(LOV)のfJo-T曲線ー上図・ lin曲 rプロシト，下
図:logプロット.

Fig.6.5嫌々な磁場下における宮=O.6(OV)のPc.T曲線上図 lin国 rプロシト，下
図 logプロット.
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Fig.6.7低磁場下(く0.1T)における (a)x=O(OV)及び (b)x=0.3(OV)のρc.T曲線

l>=O(OV) では磁来格子の 1 ~相転移に関連したステップ状の構造が銭測されている.
一方，x=O.3(OV)においてはモれが見られない

6.3 結果及び考察
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Fig. 6.8: Bi(Pb)2212単結晶の磁場中 ρc-T曲線 Pb置換とともに転移ブロードニン
グが劇的に抑えられている.
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u.3 結果及び考察 111 

場で定義した。この図から、 301<以上の中温から高温領織で高濃度 Pb置換試料(エ=0.6)

の特性が非常に優れていることが分かる。特に x=O.6(LOV)では比較的高い丸(=85.51<)

が影響して、 70 1<という高温でも Bi，，~O.l Tが維持されている.この不可逆磁場の!直は、

r=O(OV)ではそれより 30Kも低い約 40Kでの1直に等しい。なお、本研究のん拙IJ定から

求めた B山は磁化測定から求めたf直[11，12Jに比べて僅かに小さいが、これは2つの実験

訟でのい不可逆状態"に対する:liC・準の違いによると考えられる。

続いて各試料におけるれの格差をなくすため、被軸に還元楓度 t三 TJTcを取った

B，rr-t.プロットを Fig.6.10(b)に示す，B附の大きさはPb.fまzに従って系統的に変化して

おり、この結果は Pb鐙換が九以下の全ての温度領械で Bi2212のピニング特性を改善す

ることを示している。ここで、 Bi(Pb)2212における電磁気(l{J異方位と Birrの関係につい

て考えてみる。Kitazawaら [13，14]は奥方性の大きさが約4桁にも渡って異なる四CO，
La214唱 Bi2212単結晶の磁気相図を検討し、銅酸化物超伝樽f本の不可逆曲線には物質によ

らないユニパ--!i'，レな関係が存在することを報告している。彼らによれば、奥M主バラ

メータ ')"2(三 P./Pab)と不可逆磁場 Birrの積はただ一本の経験式

7子2B訊a刈r

で4友提す工とができるという注3九。そこで本研究においても、第 3寧で得られた各試料の，2

のl直を用いて，2Bu VS. tのプロ yトを試みた。その結呆を Fig.6.11に示す。我々のデー

タは 2~3 綾度のフアクターの範関内で 1本のラインに集束しており、木系についてもユニ

バーサノレな関係がほぼ成立していることが分かる。またこの図には上述の経験王にで表され

る 6・universalline"を破線で示したが、 t>0.6の高温領域における本実験の結果との一致は

非常に良い。

この結果は、 Bi(Pb)2212における不可逆般場 Birrの向上が Pb位換に伴う電隊気的呉

)i性の低下によってほぼ説明可能であることを示している。過去の研究 [1，21では、高濃

度 Pb置換試料 (x=0.6)の非常に優れた特性、すなわち大きな β山及び Jcはこの物質中

の特異な微細組織(ラメラ構造)によって主に支配されていると結論している。 しかしな

がら、 Bi(Pb)2212における抵抗率の転移幡がラメラ構造の有無にかかわらず Pb陵地)JUに

従って系統的に減少していることを考えれば佐久少なくとも不可逆曲線についてはピニン

グセンターの性質(例えばサイズや形状)はあまり重要な決定要因になっていないと思われ

るg もちろん、重イオン照射による∞lumnar欠陥 [16，171など、例外的に強力なピニン

クセンターは少なからずBirrを向上させることが知られている。しかしながら、このよう

な手法でも熱情らぎの激しい九近傍の高線領域については十分な特性改善が得られてお

らず、これは Birrの大きさが物質の異方性と密接な関係にあることをはっきりと物詩って

いるe 一方、不可逆領域での Bi(Pb)2212のみについては、その奇妙な磁場依存性を初め

として、多くの振舞いが奥方位の変化だけでは説明不可能である(鮮しくは文献 [1，111を

参照のこと)。これに関しては、 Pb置換によって導入されたピニングセンター (disorder)

が非常に重要な役割を担っていると考えられる。

I. Jただしこの関係1士、自E束椅干の l~相転移が観測されるような比較的高t且鏑械でしか成り立たない.
'l"x=O.3の結晶に1士、 x=O.6に見られるようなラメラ構造が発見されていない[151.
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6.~ 結果及び考祭
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6.3.2 高濃度 Pb置換 Bi2212単結晶における磁場中の pa，Pb測定

Fig.6.12に保々な磁場下(B11 c)でのよ=O.6(OV)のんz内ialJ定結果を示す.Pa-T及びρv
TIUl線には磁場のl悦1mに伴う転移のプロードニングが見られるが、この仮舞いは先に述べた

山の結巣とほぼ一致する.これらの結果を pureBi2212 (J)舷場中国内抵抗率(Fig.6.13) 118] 

と比較してみると、 ょ=O.G(OV)のPa，PbはpurpBi2212のようなステップ状の低抗率変化

を持たず、 -JJ 1O-6~ 10-7 n cm付近に P.bの挙動が変化する特性温度 (Tc，と定義)が存在

することが分かる (Fig.6.14参l向。Dannintoら [19Jは、この実験結果と磁束液体状態の

理論的予測 120]を照らし合わせるニとで、 Bi(Pb)2212の可逆領域にはTcrを境に磁来線の

西日 E立が~なる 2 つの液体仰.“enta.ngletl vortex liquid"及び“disentangledvortex liquid" 

がイr:(Eする可能性を指摘しているa これらの結果はBi(Pb)2212が pllreBi2212と明らか

に史tなる磁気中日図を有するニとを示しており、この大きな変化は Pb置換に伴 うdisorder

導入及びJll，)JfL低下ーによってもたらされたものであると考えられる。

次に本物質の見)i的ピエング特性に関する問題であるが、 Fig.6.12を見る限り磁場中

r:O)α栴11)]前!と b申hJJ向の介T曲線に明Pすな濃いは見られない。第 3章で述べたように、

.r.=O.G(OV)の内と内にはJ底抗率の絶対値や零抵抗到達温度に僅かな差が存在するので雨

-?!"O)，結呆を単純に比較することはできないが、試しにこれらのデータを丸と抵抗値で規

偽化してみると、二つの (.rT曲線はほぼ完全に一致する。 P(!lPhが 10-9n cmに達する磁

場を ß， rr と定海し、ょ=O.6(OV) の不可逆曲線をプロ y 卜した結果を Fig.6 . 15 に示す。 '[~

近{芳のi碕1闘員域において、 J11αで定義した Bjrrは T11 bに比べてやや大きな値が得られた

ものの、 ~50 J(以下では両者のfi1I1こ有意な違いは見られなL、.厳密には試料の断面積の違

いによる印加電流密度の差(fJ.:190 AJc皿 2，Pb: 121 A/cm2)を考躍する必要性があるが、

孜々の結決からこの物質に梨ー方的なピニング特性が存在すると結論することは不可能であ

るう

6.3 結果及び考察
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Fig.6.12嫌々な磁場下における z=O.6(OV)の(a)向ーT，(b)向ーT曲線
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Fig.6.13織々な磁場下における pureBi2212のPb-T曲線 [18J低磁場領域で磁来線

終子の l~相転移による兄テァプ状の併造が見られる.

0.3. 結果及び考察
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ニのように、高線度 Pb躍換 Bi2212(.<=0.6)における不可逆般場と可逆領域の低抗率変

化には、 111 (1とIIIbの異方伎を見出すことができなかった。それに対して、本物質の

不μIi!l!領域でのみには明確なuii内異}j性の存在が報告されている， It凶日 ら [21Jはラメ

ラ情趨を含む Bil.OPbo.6Srj 8CaCU20y単結晶の磁場侵入プロファイノレを磁気光学法によ

り測定し、 α 申")ï向の J~ が b 軸)J向の .Ji に比べてl.5~3.5 f音ほど大きいことを見出した

(Fig. 0.16)。問機の実験川高広い俄場 ・温度範闘で Nakayamaら自によって行われてお

り1221、.ん の奥方性比:Jg /.JtがM-H曲線にlJI.れる第 2ピーク付近で大きな値を取るこ

とが明らかになっている (Fig.6.17)。

これら俄気光学illll定の実験は不 l可逆曲線から卜分離れたI[i艮低般場領域で行われている

ため (Fig・6.1乃、試料のピエングカは非常に強く 、問題となる屯流密度 Jは通常の電気

J抵抗準自!I! ;Eに比べて遥かに大きな 104 ~1O5 A/cm2となる。このような状況下では、電流

のr~J}mによるローレンツカが磁束の指定舞いに対して重大な影響を与えることが容易に予惣

でき、 i先験的に観測可能な大きな而内奥}j性をもたらしたと 考えられる。一方、 本研究で

不可i並 rlll線近傍や司逆領減における町内奥方性が観測できなかったのは、 J~102 AJcrn2 

fV交のJ'川口m流によって生じるローレンツ力が、磁来線にかかる他の力(例えば熱エネノレ

ギーやl滋京rln相互作用など)に対して無視できるくらb、小さいことが原因なのである う。

今後はこの物質に倒して、 ρ10lkぴPbの電樋配置で I-V測定による評価が望まれる注8.

1= 10 mA 

→-Pa: J= 190 Alcm
2 

一会
- Pb : J = 121 Alcrr]ι 

一司- Pc : J = 0.6 Alcmι 

x = 0.6 (OV) 

100 

(↑) 
ぼ:i10-1 

10-2 

FIg y15PU2Pb測定から求めた x=O.6(OV)の不可逆磁場 Birr.Birr 1"1 P01 Pbの値が
10-" n cmに到達する磁場で定義した.この闘には司前述した Pc-T曲線による B山

も向時に示しである

針。b枝々 の研究グループ。この実験では本研究で育成した単結晶試料を用いている.
".この実験は、我々 のグループで既に進行中である.



121 6寧のまとめ6.4 起草場中における Bi(Pb)2212単結晶の輸送特性120 第 6:1乾

6章のまとめ

1. Bi(Pb)2212における電磁気的異方性とピニング特性の関係を明らかにするため、 Bi21づ

PbxSr1.8CaCU20y単結晶のんを様々な c軸平行磁器量下で精密に測定した。

・全ての試料において、磁場の増加に伴い転移幅が徐々に広がるとしヴ剣罰金化物超

伝導体特有の挙動が見られた。オーパードープ (OV)試料について、転移ブロー

ドニングは Pb 置換量 z の治加に従ってI~J的に抑制され、例えば Bllc=Ol Tに

おける転移煽 6.Tはx=Oの32.4J(に対し x=0.6では 6.2[(であった。

• Pb無添加試料:x=Oには舷束格子の l次附転移に関連したt抵抗準のステッブ状

の構造が見られたが、Pb君主換試料:x=0.3，0.6ではそのようなi袋舞いは観測さ

れなかったg これは Pb置換によって結晶中に新たな disorderが導入され、急峻

だった相転移がより緩やかなプロセスへと変化したためだと考えられる。

• P.測定から得られた不可逆儀場B;cr!立、 Kitaz即時らが従唱した銅様化物超低導

体における兵方性と不可逆I曲線のユニパーザノレな関係 [lAJによく従っているこ

とが明らかになった。この結果より、 Bi(Pb)2212における不可逆磁場の向上は、

Pb置換に伴う電磁気的異方位の低下によってほぼ説明可能であると与えられる。

6.4 

fZ32tBG2日
H-800 oe 

4.0 

3.0 

4 
u ..， 、

防
U 

可

2.0 

1.0 

2.高濃度 Pb置換 Bi2212単結晶に見られるラメラ術進がこの物質のピニング特性に与

える効果を調べるため、 x=0.6の試料について c取II-'JZ行磁場下での P.とPbを精密に

測定した。

40 35 20 25 30 

Temperature (K) 

15 10 

-測定した全ての磁場下において、 ρ'，，-TとPb-T曲線の聞にはラメ ラ構造によると

考えられる明確な違いは発見されなかった.50 K以下の低温領域では、 ρ(J.};kび

Pbで定義した Birrは誤差範囲内でほぼ一致した。

・ これに対して、般気光学法による機場侵入プロファイノレには J(~ と JJ に大きな
差が報告されている [21，22J.本研究でこのような所内奥方性が観測されなかっ

たのは、電気抵抗率測定の印加'i'lì流 (J~102 A/cm2)によって生じるローレンツ

カが、 {滋来線にかかる他のカ(熱エネルギーや磁気相互作用など)に比べて遥か

に小さいことが原因だと息われる。

Fi~. 6.16磁気光学 (MO)測定から求められた Bi(Pb)2212単結晶における Jg/Jgの
脱皮依存性 [21].
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Fig， 6，17磁気光学 (MO)測定から求められた Bi(Pb)2212単結品における JZ及び
J:の温度依存性[22[
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第7章 Bi(Pb)2212における異方性低下のメ

力ニズム

この章では、本研究で得られた最も重要な知見である“Pb置換が Bi2212の電磁気的異

}J性を本質的に低下させる"としづ効果がどのようなメカニズムで起こっているのかにつ

いて検討する。Bi2212に対する Pb置換効果の実験は本研究を含めて綴々な視点から行わ

れており、これまでに数多くの実験結果が報告されている.ここでは、 Bi(Pb)2212に関

するデータを一度総指することで、これらの実験結果が矛盾なく説明できるようなメカニ

ズムを考察検詐げることを研究の目的とする。

7.1 Bi2212へのPb置換効果に関する実験的知見

Pbの置換サイト

Bi(Pb)2212のill:s!気的特性を考える上で、 rJJめに不純物としてドープされた Pbが給

品のどのサイトを占有し、結品f骨造にどのような影響を与えるのか砂!被にしておかなけれ

ばならない。この物質が発見された当初から、その化学的性質やイオン半径の頬似性より

Pbは主にBiサイトを占有すると考えられていた。この考えの実験的紅拠としては、本研

究の ICP分析にも見られるように(第2章)、 Pb置換i査を熔やしていくと結晶中の Bi含有

量だけが減少し、他の元素 (Sr，Ca， Cu)はほとんど影響を受けないという事実が挙げられ

るa 例えば、 Rameshら [1，21はBi(Pb)2212の関連物質である Bi(Pb)2223において、 Pb

置換が結晶中の Bi含有姐;だけ変化させることを EDX分析によって磁かめている。しかし

ながら、この結集から Pbの占有サイトを直接的に決定することは不"f飽であり、 Kijima

ら 131による Bi(Pb)2223の粉末X線回折からは、 Pbイオンは Biサイトだけでなく Sr，
Caサイトも大盈に占有する可能性が示唆されていた。

ところが最近、この問題に関して非常に明快な実験が行われ、 Bi(Pb)2212における Pb

イオンの占有サイトがほぼ確定した。 Pillo[4JらはPb，Y位換した Oi2212単結晶のX線光

電子回折 (X-rayphotoelectron di町raction:XPD)を測定し、各元来の内殻準位から放出

される光電子強度の角度分布を評価した。この実験法では、光電子が回折現象を起こすこ

とにより各元素のサイトに特徴的な回折パターン.“'fingerprintinglfが得られるω Fig.7.1

にBi，Pb， Ca， Y各元来の内殺単位の XPDパターンを示したが、 Pbの“fingerprinting"

がBiのものと非常に除似していることが分かる。この結果は、 Pbイオンが主に Biサイ

トを占有し、更に Bi，Pb阿イオンの周りの局所構造もほぼ閉じであることを明確に示し

ている。
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ι'旬、

Pb製構造のモジュレーション周期はPb盈とともに単調に治加し (Fig.7.2) 110， 12J、多

結晶体試料では Bi2-.Pb.Sr2CaCu20V の x=0.4~0.6 付近でモジュレーションが消失する。
また非常に興味深いことに、 Pb型構造は Bi~堅構造と全く異なる c軸方向の st.acki l1g 隊式
を持っていることが明らかになっている。 Fig.7.3にBi型及びPb型のモジュレ」ション

構造の模式図を示したが、 Bil裂が“out-oιpb酪ぜ'であるのにMし、 Pb!j自は “in時 ph部 e"の

stat:kingを持っている。なお、この両者の違いは電子回折パターンで明般に区別すること

ができ、 Bi型の結晶では趨格子スポットが c‘方向の成分を持つのに対して Pb型にはそ

れがない。

Pb-Y -Bi2212(OOl) 

1'001001叫副知 Din"nlcl!on
Mg.K .. 

柑間唱団phic;roJ配 uon Fingerprinting: 

ヨ8

8 

。。

Fig. 7.1: Pb， Y位換 Bi2212単結晶における XPDスベクトル [41 白日 0.2 0.4 0.6 0.8 

Pbx 
Pbの価数

Bi(Pb)2212中での Phの価数は、過去の研究によって 2価であることがほぼ確定してい

る.Tora凶ら 15Jは Bi(Pb)2201多結晶体の X線吸収測定を行い、本物質の Pb吸収織が

Pb:!O" (Pb2 7+)や Pb02(Pb4+)でなく PbO(Pb2+)と非常に近いことを見出しているo

これは各元来のイオン半径 [6Jを考徹すれば非常に妥当な結果である。Pb4+(6配位)の

イオン半筏は 0.775Aであり、これはBi3+(6配位)の1.02λ に比べると遥かに小さく、む

しろ Pb件 (6配位)の1.18Aの方がBi3+(6配位)の値と近い。更に Bi2212の結晶中では

BiO溺は CU02部との格チミス7 ツチによって引っ預り応力を受けており、 BiO届へはよ

り大きなイオンの置換が好まれることが容易に想像できる。なお、 Bi3+→Pb2+の{置換は

ホーノレドーピングに相当しており、これは我々のHall係数測定(穿i5 i在)の結果とも矛盾

しない。

Fig. 7.2; Bi(Pb)2212におけるモジュレーション周期λの組成依存性 [121.図中 circle，
cro唱はそれぞれ単結晶及び多結晶試料での結果を示している.
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Bi(Pb)2212の給品構造

Bi2212への Pb償換はこの物質の結晶情造に大きな影響を与えることが知られている。特

に興味深いのは、 Bi(Pb)2212ではpureBi2212とは全く呉なるモジュレーション構造が出現

する点であり、これに関して過去に数多くの研究がなされている開。 pureBi2212にはb軸

に給って待子定数の ~4.8 倍の周期を持つ不接合趨梅子 (incommensuTate superstructure) 

が存在するが 18卜Pbを置換するとそれより長周期のモジュレーション構造が出現する。

この釈しいクイプの柑i造は、 pu叩 Bi2212 の構造・ "Bi 型"に対して “Pb ~" と呼ばれてい

る [9-111.

Bi2212 Bi(Pb)2212 

Fig. 7.3; Bi2212(Bi型)及び Bi(Pb)2212(Pb型)におけるそジュレ-yョン構造.印
刷はc軸方向について out-of-ph出 e，Pb型は in-ph副 eとなっている



128 第 7章 Bi(Pb)2212における奥方性低下のメカニズム

さて、 モジュνーション精進が Pbfl霊換とともに大きく変化するのに対し、 Bi(Pb)2212

の絡子定数はむしろ緩やな挙動を示す.Fllkushirnaら [131のBi2_，Pb%Sl・2CaCU20y焼結

体に|鋼する研究によれば、 pureBi2212の結晶構造は正方品に近いが刷、 Pbを置換する

に従ってO1thorhombicityが大きくなり、 a軌と b制!に明確な差が出てくると b、う。 一方、

c判長は Pb盛時雪却]に従いやや短くなる。 Fig.7.4に本研究で用いた Bi(Pb)2212単結晶に

おけるィ納長の組成依存性を示したが、やはりそのような挙動が観測されている.これは

si3+と Pb2←のイオン半径から予狙される振舞いと逆の傾向を示しており、この変化は主

にPb燈換に伴うホーJレドープ効果が関係していると考えられる。実際、キャリア量を減

らした ~'=O.6(LOV) の r 納長は pure Bi2212の値とほぼ等しく、 Bi(Pb)2212のc紬長I

/'i/じキャリア濃良=で比較すると Pb盆に対してあまり変化しないようである。

31.00 

30.80 

• ム

• • 
30.60 

‘主

<> 

30.40 

。x=0.6(LOV)

30.00 。 0.1 0.2 
Pbl (Bi + Pb) 

Fig. 7.4・ Bi(Pb)2212単結晶における c納長の組成依存性

面肉輸送特性

腎15章で述べたように、本研究の Bi(Pb)2212単結晶における HalJ係数測定によって、

Bi22l2への Pb置換が CU02ilii内のキャリア散乱機情に対してほとんど影響を与えない

ことが明らかになった。この実験結果は本物質の~方性低下のメカニズムを考察する上で

非常に重要である。 何故なら、この知見によって Pbtilt換に伴うc剥l電気伝導度の向上が

CU02函内の変化によってもたらされたという可能性が排除され、原因をブロ yク層の特

性に限定して考えることができるようになったからである。

これまでの研究で、 銅酸化物趨伝導体のCU02面内の欠陥は商内低抗率 Pabの噌加及び

rE'l般近の精密な1骨造解析の結果[l<lJでは、。輸の方が僅かに長いことが明らかになっているe

7.1. Bi2212への Pb置換効果に関する実験的知見 l29 

節間持E抗主幹 p，・の減少をもたらし、<li:E誰気的呉方位を見かけ上低下させることが報告され

ている(例えば酸素欠損のある La214[151や Znを霞換した Bi2212[16， 17Jなど)。これ

は、置換された不純物がキャリアの散乱中心となり、 ilii内伝導を妨げる一方で c判I)il向の

インコヒーレン卜な面illllホァピングを促進するためだと考えられている。しかしながら、

8i2212のプロック層への Pb償換は Cl102節への Zn鐙換と明らかに役割が異なっており、

このような CU02函内の不純物散乱を仮定ーした伝準機桃を仮定するのは明らかに問題であ

，，) ')" 

ところで、本研究におけるオーバードープ si(Pb)2212単結晶:x=O(OV)， .r.=O，:J(OV)、

j'=06(OV)の面内抵抗準にはT-liIl0arの娠郷いは見られず、 ρ。-T，Pb-T1曲線は全てベき*

の!舗数形:ρ'ah= a+bT'"でフィッティングできることが明らかになった。 Fig・7.5に代表的

なフィッティングの結果を示したが、指数項白は全ての Pb組成でほぼ-)Êの 凸= 1.2~ 1.4
であり、ここにも Pb笹換に伴う明確な変化は見られない。

ε 
ω 

0.8 

0.6 

~ 0.4 
句、
0.2 

0 
0 

x = 0 (OV)，ρa 

α=  1.31 

， ， 

100 

Fitting: 
ρa = a + bTα 

200 

T(K) 
300 

Fig. 7.5: Bi(Pb)2212単結晶の Pab-T曲線のフイYティング例.本研究では，全ての試
料のP叫 -T曲線がP.b=α+bTαという式で表現することができた(破線)
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超伝導状態での c輸キャリアダイナミクス

第4#で諸島諭したように、銅酸化物超伝導体は特典な c軸伝導機榊を持つため、抵抗4i

(161，広3尊状態)の'JI.)j性比.ん/ρ叫と磁場進入長(超伝導状態)の異方性比.九/λabが一致す

ることは自明でない.ところが Fig.4.18に示した九四，叫のプロットを見る限り、全て

の銅再変化物産自伝噂体において超伝導状態と常伝導状態での民}i性の大きさには確かに密接

な関係があり、更にこの関係は本研究における Di(Pb)2212のようなプロ yク層に不純物

1¥'1:換しF系についてもあてはまることが明らかになった。

i制限fヒ物趨伝理事{本におけるユニパーサノレな関係 λ:民 σJiは、この物質を超伝導層ー絶

縁府組伝導層 (8[8)というジョセブジン接合の集合体と仮定することによって比較的簡

単に持くことができる [1倒。弱く結合した経伝導層の集合体では、面開方向の磁場進入長白

入ム(t.

Ai = hc2f8πdeJc 

~ ，l，< くことができる。ここで d は紹伝導商問~{!:殿、 Jcは而聞のジョセフ Yン電流である。

AlIlo句 ao陥r.l:B出 atolTによればい9ト BCS理論の範時でみの大きさは常伝導状態にお

けろ接合のJ抵抗11正RN及びエネルギーギャシブAと関連し、

Jc =πd.(T) t札口h[d.(7')/2k白T]/2eRN

と計算され、これより UIJ肢にλムが商問伝導度。上 =dfRNにスケーJレすることが導かれる

(λ1 田 oï ' ). 実際、 Kl~i nel ら [20 ， 21 ] は Bi221 2 単結晶の c 軸輸送特性においてバルクの
ジヲセ 7;/ン効j型企観測しており、また実illilされた c軸方向のみは Ambcgwkar-Baratoff

Aえから予怨される泡度依存性によく従うことが明らかになっている.

ところで、 I<leincrらは Bi(Pb)2212単結晶においても同線な測定を行っている [21].彼

らによれば、この物質は pure8i2212に比べて遥かに大きな .Jc(つまり小さなん)を有す

るが、そのr鼠!変依有性はやはり SIS接合を仮定した Ambegao陥r-B町 aloff式に従うとし、

う。この結果は、低い~'I，方性を持つ Bi (Pb)2212 でもプ口 y ク層は金属的ではなく絶縁体

的と考えるべきであることを強く示唆している固

7.2 Bi(Pb)2212単結晶における Pc-T曲線のフイツティング

13i(Pb)2212のc軸伝理事機十障を検討するため、得られた Pc-T曲線について最小自乗法に

よるカープフ fツティングを試みた。銅酸化物趨伝導体の c軌伝導に見られる特集な温度

依存性に対し、これまでに織々な Pc-T曲線のそデノレ式が提唱されている [22-30).ここで

は、それらのそデノレ式が我々の実験結果を上手く説明できるかどうか検証し、 Pb置換が

Pc-T曲線の形状にどのような変化をもたらすのかについて定量的に調べることを目的と

した。

p<-TI仙線の最小向梁プイyティングは、コンピュータプログラムを用いた Marquardt法

によってパラメータを近似的に計算することで行った。この方法ではパラメータの初期値

が最終結巣に少なからず影響を及ぼすことが知られているが、本研究では機々な初期値か

ら計算を収束させ、そのrtから相関係数Rが&も良かったものを最終結果として採用した。

7.2. Bi(Pb)2212単結晶におけるん-T曲線のアィyティ ング 131 

7.2.1 RVB理論に基づいたフイツティング

Andersonは、銅酸化物趨伝通事体の特異な電子状態はフェルミ液体理論では説明すること

ができないことを指摘し [31，32ト代わりにスピン流体ともきうべき“RcsonatingValence 

Bond: RVB"状態なる概念を提案した。

RVB:伏悠を理解するにあたり、初めにキャリアがドープされていない CuOz帽を考え

る [33J.CU02町立第 l:!;iで述べたように Cu2+イオンが正方機子を組んでおり、ホール

かCuサイトに 1つずつ局在することで2次元反強磁性8=1/2スピン系を形成している。

ここで、この CU02面に新たに l伺のホール (1個の電子でも問傑な議論が可能である)が

導入された場合を考えよう (Fig.7.6参照)。ホールは自分自身がいるサイト上のスピンと

一軍項 (8=0)を組んで非磁性となるため、ホーノレのいるサイトには 8=1/2のスヒンが消

失する (0で表す)。ホー/レが導入される前の反強敏性状態では隣り合うスピンは全てー

竜!fiぺアを組んでいたのだから、ホーJレは 1つのスピン対を破滅して“仲間はずれ"のス

ピンを作り出す(↑で表す).各サイトの 8=1/2スピンは周囲のどのスピンと対を組んで

もエネJレギー的に等価であるため、スヒ・ン対はその組み合わせを刻均変化させながら共鳴

状態を形成する.これが“RVB=共鳴原子価結合"状態である。ここで重姿なのは、 RVB

状態ではホール (0)とスピン(↑)tJiFig. 7.6に示したように CU021節上で分隙することが

z可能なことである。つまり、 ドープしたホールはそのtll:荷とスピンの|当r.ill交が分自fiし、そ

れぞれ電荷 ]e]，8=0及び電荷 0，8=1/2の独立した粒子のように仮舞う訳である。なお、

O印の粒子はホロン (holon)，t向1の粒子はスピノン (spir刷】)とそれそ・れ呼ばれているω

115JGJJ ミ::1:工t
-ー「寸--r--r--了

Fig. 7.6: RVB状態にドープされたホーノレ，点線は格子のヰットワークを示し.実線は
スピン一重項を示す.ドープされた 1個のホーノレはスピン-jfi項を作っていたスピン
ベアを 1個威す図のOはホ-Jレ， tは一軍項を作らないスピンをJ更す

lWBの慨;念を用いれば、鍋酸化物忽伝導体における特異な輸送特性、すなわち T-linear

な面内抵抗率 Pabと半導体的な面開低抗率んを定性的に説明することが可能である [22J.

面内の伝導度σ叫(=l/Pab)は

σ叫 =ne2T/mB 

と与えられる。ここで Tは散乱時間、ffiBはホロンの有効質畳である.こ ζ でホロンがス

ヒノンによって主に散乱を受けると仮定すると、ホロンがポーズ粒 「であることを反映し

てTの混度依存性はフエノレミ粒チ同士の散乱に見られる匹 T-2ではなく c:xT-1となり、

これより直ちに Pabc:x Tが導かれるe 一方、函間伝導が行われるためには CU02商内のホ

ロンとスピノンが一度結合し、実在の粒子である“ホーノレ"として動き回らなくてはなら
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ない それ故、 c前fi伝噂皮σeはホロンと λ ピノンの結合頻度、すなわち l/，rに比例するた

め‘面内伝d車と J症のIMU庄作性:

si(Pb)2212における'J1.)5性低下のメカニズム第 7章L:.l2 

(JccxT-1 T、σr 

が 1~J らhるのである。

さてニこで‘ Bi(Pb)2212~i結晶の (Ic-T 曲線に対し、

ρ(; = a + bT(1 + c / T 
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ρ'c =α+bTω+r/T 

というモデル式をHH'-Cソィ yティングを試みた。この式l士、 RVB状態から予想される

T-1)良(3JJ).日)及び試料のオーバードープ状態を反映した金属的挙動 (1，2項目)の線形

結合で構成されている。なお金属的挙動に関しては、画内J抵抗告存に見られる Tのべき釆の

l期欽j形.ρ o +bTω をそのまま月]i，、た.Fig.7.7に段小白来訟によるフイァティングの結

呆を不したか、凶からも明らかなようにこの式では枚々の ρc-T曲線を表現するのは不 f可

能であるω 特に 7~ iU上付近で笑験データとの食い逃いは深刻であり、フィγティング曲線

では本物質ω急峻なんのアップターンが全く flj:lJI.されていないのが分かる。

ょのモデJレ式ではんの半導体的挙耐jを担う 7'-1のJJ':iが必ずT=OKに防lかつて発散し

ていくため、/拾がれ(>60K)に向かつて発散するとしづ本研究の Bi(Pb)2212での阪株い

を説明できないのは当然であるω そもそも文献 [22Jでは T-linearなρ帥を持つ最適ドープ

状絡付近の物質のみを与えているため、 si(Pb)2212のようなオーバードープ状態にこの

式をJII ，、るのは適当ではないのかもしれない。いずれにしても、本物質における仰の.;.ì~

!f!}jは RVB状態から予ぎされる楓度依存性では説明することができず、 Pcの発散の起源に

ついては別のプロセスを検討する必婆性があると考えられる。なお、 Pc-TdII線における

RVsモデルの倣綻は僅かにオーバードープ状態の puresi2212 J世結品 [34Jや Tcの遇かに

低い Bi2201tli結品 135Jでも同僚に指摘されている.

。。
需品活性プロセスを仮定したフイツティング

渉;に本研究では、 f'rの裕|肢に対して熱活性プロセ λを仮定した cl陥伝導機械を検討し

1:.. .7イγティングには熱活性プロセス項に加えて而内抵抗率に見られる Tのべき来項

(Pob (1. + bT")を身i昔、し、

7.2.2 

300 200 100 

T(K) 

Fig. 7.7: si(Pb)2212のPc-Tにおける RVB理論に基づいたフイツティングー 7イア
ティングには，Pc=α+bTO +c/Tというモデル式をJTj，、た(本文を参i田)破線が
7イツテイング曲線を表している

P< =α+bT"十 (c/T)cx.p(cl/T) 

という関数を採用した.過去に同傑な関数形 Pr.=α+bT+(c/T)exp(d/T)がY阻ら 1281

fョによって提唱されているが、このフィッティング関数は織々なキャリアドープ状態の

pllre 8i2212におけるんの撮度依存性を説明できることがその後の研究で確かめられてい

る IlUG.37J

本研究における Bi(Pb)2212のp，-T曲線ri、このモデル式を用いて非常に良く再現でき

ることが明らかになった。 Fig.7.8に各;定験データに対するフィyティング結果を示した

が、 T， 以上のほぼ全温度総問、特に前述の RVBモデノレで上手くフイジトできなかったアッ

プターン傾城での一致は傾めて良好である.得られたパラメータ :α~d 及び日の組成依存

性を τitble7.1及び Fig.7.9に示す。パラメータ 白I;J:全ての試料で1.00となり、結局のと
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ころ孜々のフィγティング式は Yanら [28]のものと一致する結果となった。 T-linearJ頁.

仏 bはPbf主Ji"l)J11に従って系統的に小さくなっており、これは Pb置換に{半うん値の低下

をl直後反映している.これに対して、熱活性項のパラメータ:c， dの挙動はやや複雑であ

る.r¥ii指数JJ'i('の大きさは Ph直後とともに劇的に低下しており、 zが0→0.1→0.2と

瑚加するに従いcの俄がほぼ i桁ずつ低 Fすることに注目して欲しい。活性化エネルギー

d はPb置換とともに初め:急速にm加し、その後緩やかに減少している，これらの結果は、

Pb世換が CU02凶閃のキャリアホッピング機併に強〈影響を与えることを示している。

Bi(Pb)2212における異方性低下のメカニヌム第 7章134 

300 

¥ρc = a + b T a + ( c / T)exp( d / T) 
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1.00 

1.00 

1.00 

x=O(LOV) 2.89 6.17 1.71 xl02 33.0 1.00 

ょ=0.6(LOV) 0.621 1.27 3.65 255 1.00 

ょ=O(OV)及び r=O.l(OV)は2つの異なる試料でブイyテイングを実行した。

守'able7.1各試料のフィッテイングパラメ --$1:a~d， α 

α/ n rm 6/ mi! cm K-1 c / i! cm K d / K 

1.90 4.13 3.81 222 

1.67 3.44 3.71 197 

1.53 3.68 4.49xl0-1 354 

1.23 3.99 2.31xlO-1 360 

0.823 2.99 4.45x 10-2 433 

0.392 2.03 7.71 x 10-2 332 

0.0913 1.17 6.75xlO-2 239 

試料

x=O(OV) 

x=O(OV) 

x=O.l(OV) 

J'=O.l(OV) 

戸 O.2(OV)

.t~0.3(OV) 

c=0.6(OV) 

2 

。。

ところで、本研究のフィッティング計算で自の値が必ず 1.00に収束するのは興味深い主U:

C主である.これはフィッティング除l数における α+6T'"の項が高温での彼舞いによってほぼ

決定されており、その領域ではp"がTに対して直線関係にあることを表している。これま

での研究では、 Pc-T曲線に現れる金属的挙動は外国的なもの(試料の不完全性による Pall

の話U!り込みなど)であるとしばしば考えられてきた(例えば、文献 [22，381を参照).とこ

ろが本研究のBi(Pb)22 1 2 では、 (Job はT のべき乗の関数形を示しており (Pab 匹 TL2~l') 、

prの高槻飢岐に見られる1臥度依存性とは明らかに具なっている。従って、 Bi(Pb)2212単

結晶のんに見られる T-lincarな金属的挙動は市内の特性とは無関係であり、オーバードー

プ状態特有の CuO~ 前作l]ホッピングプロセスに起因することが示唆される。 T(K) 

Fig. 7.8: Bi(Pb)2212のPc-Tにおける熱活性プロセスを仮定したフイ Yティング.
7ィ、ノティングには， ρc=α+bTd + (c/T) exp(djT)というモデノレ弐を用いた(本文
を参照)破線が7イ‘ノティング曲線を表している

考察

以上の生11兄を踏まえながら Bi2212の電磁気的奥方性に対する Pb置換効果について考察

することにする伺銅齢化物趨伝導体の異方位の大きさは主にインコヒーレントな c軸キャ

リ7 ダイナミクスによって決定されるため、ここではプロック腐の電子状態がc謝1方向の

キャリアホッピングに対してどのような影響を与えるかが身察の中心となる。銅酸化物超

低導体の c納伝導機併は米だ良く分かっていな，、のが現状ではあるが、本研究ではフィy

ティングの結果が良好だった然活性プロセスを仮定することで議論を進めることにする。

7.3 
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I<1E'inerら [20.21]の研究によれば、 Bi(Pb)2212は他の銅器量化物紹伝導体と問儀、 c軸に

沿った SIS接合(常伝導状態ではNIl'i綾合)の集合体であると見なすことができる.この

ような状況で c軸方向に伝樽が起きるためには、キャリアが絶似性プロック腐を飛び舷え

て隣後する CU02商に移動しなくてはならない。従って、先に述べたんーア rYJ総のフイ Y

ティングでの然活性項 (c/T)exp(d/T)やT-linear!i'l::α+bTはこのような ClI02百聞の

ホ yピング機併と深く関係していることになる注2.

集方位の大きさ、すなわちPCの絶対値はどのような因子によって決まっているのだろう

か?Kishioら[40，41]は傑々な物質の結晶構造と異)i性の関係について凋査し、銅百世化物A量

伝導体の異方位の大きさがプロ yク層の!軍さ、すなわち Cl102商flili'E両td(CllO~-CU02) 
に強く関連していることを見出した。 Fig.7.10 [~1 1 に織々な物質における d(CU02-CII02)
と異方性比・ 12三 pcIρ'abの関係を示したが、銅般化物超伝理事体の民，)]1'1こはキャリアドー

プ状態によって大きく変化するものの、子の絶対値は d(CUOZ-CU02)の H./に従って

系統的に構大している。特に最適ドープ状態に注目してみると、 dの値が 6.6A(La214)， 

9.5 A(HgB句 Ca2CU30ν)守 12.1A(Bi2212) と地加するに従い ^(2 は ~350， 2500， 25000と指

数関数的に大きくなり、 (̂Zv5. dプロ yトにおいてほぼ直線関係が得られるω ところで、

YBCO(d(CuOγCu02)=8.3 A， ^(2~50) は一見するとこの関係に従わないように凡えるが、
d(CU02・CU02)の代わりに CuO鎖 CuOz百i間距離:d(CUO-CU02)=4.0 AをI日い.hlま、

データ点は図中で左llUlにシフトし、見事に“Urllversalline"ヒへ来ることが分かる

このような (̂2v5. dの指数関数的な関係l立、 CU02箇聞の波動|剣数の移動純分(transferin-

legr叫:t)がc軸ホッピングプロセスに対して重要な役割を演じていることをほのめかしてい

る。従って、奥方性の大きさはd(CU02-Cl102)だけでたくブロック層の化学結合状態によっ

てもある程度影響を受けることが期待される。Fig.7.10を見ると、 TI2Ba2CaCu20y(TI2212)

及びT12BazCa2CU30ν(TI2223)では九即時間alline"から期待される値に比べてやや小さ

い (̂2が報告されているが、これは Tl系のプロック層が比較的強い共有結合性を持ち、そ

れによって面問のキャリアホッピングが明大したためであると考えられる.実際、 TI-O

の強い共有結合性は過去のバンド計算によって確認されている。Freemanらのグノレープ

(立、 FLAPW(fuU-potcnliallinearized allgmented plane wave)法に感づいたバンド計算を

si2212 [421及び TI2212，Tl2223 [431について行った。 Fig.7.11， 7.12に彼らのin:ITによ

るsi2212及び Tl2212のブロックj函の危荷答、度分布を示したが、 Bi2212では BiとOの聞

に電子密度がほとんど見られないのに対して.Tl2212では非常に強いTトO結合が c輸に

沿って存在するのがはっきりと見て取れる。

本研究の Bi(Pb)2212では、 Pb鐙換に伴いc軸長はほぼ一定のまま巣)i性だけが低下し

ているため、この物質では d(CU02-CU02)が変化することなく而問のキャリアホメピン

グだけが治大していることになる。 Pbは周期表でBiとTIに挟まれており、 Bi→Pb→Tl

という元素の化学的性質の傾向を考えれば、 Biサイ トの Pb燈換はTJ系で見られたよう

な Bi(Pb)ーO結合力を向上させる効果が期待できるであろう。実際、 Bi2212への Pb置換

がプロック層の結合力を強くすることは過去の研究で実験的に織かめられている.Sapricl 

ら[44]はBi(Pb)2212単結晶のラマンスペクトノレを測定し、 pureBi2212における 463cnrl 

考察7.3. Bi(Pb)2212にお:jる異方性低下のメカニズム

寸
J
J
]
1
1
3
つ|
j
j

「イ
J
2

一.

0.1 

Pb I (Bi + Pb) 

第 7草

• 

4 

3 

2 

F
MH
l
L
F
h
t
L
「
ト
げ
ト
凶
「
ー
ド
L
。

0

8

6

4

2

0

2

1

0

4

4

0

0

0

2

1

0

 

n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
u
n
U
 

4

1

4

1

4

1

4

1

4

1

A

骨

内

正

(

F

・〕エ

E
υ
α
円・

O
F
)

心

(
X
E
Q
α
)
Q
 

(
V
L
)

も

(
E
U
G
)
句

o 

136 

伺含この論文では、銅商量化物組{長a車体の川tru鳩山な SIS接合が何故生じるのか、またこの活性化エネルギー
の大き占は何を;@:味し Cいるかについては敢えて議論しないことにする。なお、」二の物質的c軸伝却がイン
コヒーレントな挙動を示すことはパンド計算から予言するζとがで吉ず 1391、ζ れは本物質的特異な電子状
態の現れ{すなわち“電荷の閉じ込め")であることが知られている、

Fig. 7.9: 各E史料のフイツティングパヲメータ : α~d， 町 プイツティング式は PC= 

ω+ bTa + (c/T) cxp(d/T).図中 rlosedcircleはOV試料， open circleはLOV試料を

設す.
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Fig. 7.11 バンド計算で得られた Bi2212の電荷密度等高線 [42J 左 (100)商内，右・

(110) i茄内 Biと頂点酸紫 (03)の結合が非常に弱いことに注窓.

101 
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d(CU02・CU02)/ A 

15 

Fig.7.10:鈎酸化物総伝導体における CuO.面間駆除 d(CUO.-CU02)と異方性パラ

メーター γ=pcIρ叫の削係 [4l[ 縦線は各化合物でキャリア量を変化させた場合

の"1'の範凶を示し，自丸は級適ドープ状態を表している段通ドープ状態での"1'と

d(CuOγC"O.)の附にはユニバーサんな関係があることが分かる

、，

φ 

。Cu

(A) ( 110) 

Fig. 7.12:パンド計算で得られたTl2212の電荷密度等高線 [43J.Bi2212と良なり， TI
と頂点酸素 (02)の結合が非常に強い.
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のフォノンピータが Pl.J l置換により 450~570 cm-Iに渡る広いバンド構造に変化すること

を見出している (Fig.7.13)，このフォノンピークは latticedynamicsの数値計算 145Jから

BiJ.原(.を閲む厳誕の c納方向の娠if!IJに対応することがl狗らかになっており、 Pb置換に伴

うζのヒークのi高エネノレギー側へのシフトはBi(Pb)ーO総合力の明大を示していることに

他ならなt"，また、 pure8i2212の BiO二重層にはヨウ素をインターカレートできること

が知られているが 146トBi(Ph)22J21こ対してはこれが不可能なことが Regiら抑!によっ

て報告されている.この事実も Bi(Pb)2212における Bi(Pb)ー0二重層の強い結合力を物

必勺ていると蓄えよう

Ph位換がプロック婦の共有結合性を治強し、それにfれ、CU02[百聞の波動関数の重なりが

I曽太するという愉像は、前iillしたPc-Tl曲線のフィyティング Pc=α+bT"十(c/T)exp(d/T) 
におけるハラメータの変化、すなわちパラメータ αIb1 Cの系統的な減少からも覗うことが

できる。特に然活性過程の頻度因-f-に相当するパラメ-7'cの劇的な低下は、面開ホ yピ

ングに関わることができるキャリア数の精力日をほのめかしており、この指定舞いが移動綴分

のl白人と深く |刻述していることは容易に想像することができる。なお、依然として銅酸化

物超伝噂体の c嗣h伝導機併が明らかにされていないため、活性化エネノレギ-dのイ|宜が何を

表しているのかよく分からないのが現状だが、これはおそらく ‘泡荷の閉じ込め"と関連

があるのではないかと 4雪えらhる。

ところで、 Bi2212 への Pb 低換がこの物質のモジュレーγ ョン榊~を大き く変化させる

という事実は、本物質のr帥伝導を考える上で非常に興味深いことである。前述した通り、

Bi(Pb)2212のそジュレーシヨン構造 (Pb型情造)は c軸方向に対して in-phaseであるた

め、 CU02rfiilllHe向性がj司所的に短くなる場所が c柄hに平行に並ぶことになる (Fig.7.3参

!問。モジュレーション併進と異方的輸送特性に闘する系統的な実験デ-J;がないので詳

しいこ 4レは不明だが、もしかするとこのような結品構造の変化もBi(Pb)2212での異方性

低下に寄りーしているのかも知れなし、。

c 
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一
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ト
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ilJJ 

RAMAN 

Fig. 7.13・Bi(Pb)2212単結晶におけるラ 7 ンλベヲトル仰1. J)U同 Bi2212での
463 cm-lのピークが.Pb 置換によって 450~570 C01-1に渡る広し、バンド榊造に変化
している
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7.4 7章のまとめ

本研究で得られた結果及びこれまでに報告されている研究成果を元にして、 Bi2212へ

のPh殴後がもたらす呉)i性低下のメカニズムについて考察検討した。

• Bi2212への Pl.d置換l立、結.ll，化学的には以下のような特徴を持っている。

Ph {;t 2仙のイオンとして主に Biサイト金古布する。

- Phf世換に伴い、結晶のモヅュレーション構造が大きく変化する。 Bi(Pb)2212

には、 purcBi2212のそジュレーシヨン精進 (Bi型)と c刺身向の stacking後式

がw.なる PL>J盟締i輩が出現する。

- Bi(Pb)2212のc軸長はあまり Pb査に依らなし、つまり、 Pb置換によって CU02

IUl 問l~ü雌・ d(CII02-CU02) はほと んど変化 しないと 考えられる。

• Bi2212への Pb!lt検は、本物質での Cu02ilii内のキャリア散乱機構についてほとんど

影1秘Eを』与1長.えyな!世よい(第5J塔;世均t勺).。つまり B臥i(σPb的)2幻21ロ2における函内のf包E子状餓はpur問eBi2212 

とlほまlぽま引|阿司 じであ り札、 5奥主方ド糾叫l主i汀1低丘下の起E源Eはプロ yク府での司電if-状!態色の変化にF限民定して

よいと忠

り爪、 この物質は C'軸陥剛iに乙f持治Aつたs釘1S(仰NI以N)俊合のi集長合体である と見なすことができる@

• Bi(Pb )2212 lji紡品における Pc.T曲線のカーブブイ Yティングを試みた。その結果、

si(Pb)2212の Pc-T曲線はRVB状態 [22)から子位lされるモデル;式ではフィッテイン

グすることができず、Jえ々のデータは然活性プロセスを仮定した式ん =α+bTO+

(rjT) exp(djT)によって非常に良く再現できることが明 らかになった。

・Phii位換はブlJ-;;ク層 (BiO二重層)の共有結合性を的強させ、それに「料、CU02面

!日!の桜似J関数の盤な町が別大するこ とが期待される。これが面聞のキャリアホッピ

ングを促進し、 8i(Pb)2212の低い'jI，}j性をもたらしていると考えられる。
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第8章総合討論

この章では、本論文を締めくくるにあたって各章で得られた知見を総指して総論し、本研

究で得られた結論の工学的重要性や今後の課短などについて述べることにする.

8.1 本研究で得られた知見のまとめ

Bi(Pb)2212単結晶の異方的輸送特性(第 3章)

常伝導状態における Bi2212 の í'tt~註気的奥方性に対する Pb 殴換効果を明らかにするた

め、機々なPb量を持つBi2.1_.Pb.Srl.sCaCu20ν 単結晶の函附]低抗率 (Pe)及び商内低抗率

(向、 Pb)の出rJ定を行った.PCの値は Pb量が増加するに従って大幅かつ系統的に低下し、温

度依存性は半導体的からより金属的な板舞いへと変化した。一方、 PU及びPbには Pbft'l換

による変化はほとんど見られなかった。 100Kにおける呉方性比子三 PC/ρab= Pc/ ，;p;;;ib 
はPb置換により劇的に低下し、オーバードープx=0.6では pureBi2212の，2(=8500)に

比べほぽ1桁小さいず=1200が得られた.

Bi(Pb)2212における c軸反射率測定(第 4章)

超伝導状態でのBi(Pb)2212の呉方位を野制するため、高濃度Pb置換Bi2212:BiJ.6PbO.6-

Sr1.8CaCU20y (Tc=65 K， overcloped)のc軸反射率調rJii:を織kな温度で行った。組伝導状

態での赤外反射率スベクトノレにおいて、ジョセフソンプラズマエッジを 40cm-I付近に観

測した これは Bi系組伝導体の赤外反射率測定でジョセフ Yンプラズマを確認、した初め

ての研究であり、超伝導状態における Bi(Pb)2212 の低い兵方性を示す段も機~な実験的

託拠である.8Kで得られたジョセブンンプラズマ援動数:w~ニ126 .2 cm-Iより、 c軸儀

場進入長・ λc=12.6μmを見積もることができたが、このんは pureBi2212 のf街路~ lOO
μmに比べて遥かに小さい。また λeの大きさはTc直上における c軌電気伝理事度:σc=l/P< 

と密儀な関係があり、本研究の Bi(Pb)2212も銅酸化物超伝導体におけるんと円のユニ

パーサJレな関係に従っていることが明 らかになった。

Bi(Pb)2212単結晶における Hall係数測定(第 5章)

Bi2212の電磁気的特性に対する Pb置換の本質的な効果を明確にするため、キャリアを

精密に制御した Bi(Pb)2212単結晶の Hall係数 (RH)及びH剖l角 (cotOll)の測定を行っ

た。傑々な Pb量を持つ試料の Hall係数を比較した結果、 Bi2212への Pbfl置換は酸素ドー

プと同傑に結晶中のキャリア量を糟加させる効果があることが判明した。オーバードープ
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のp¥ll""Bi2212: J:=O(OV)と僅かにオーバードープの Bi(Pb)2212:x=O.6(LOV)の Ha.¥1

係数を比較したところ、.c=0.6(LOV)は3'=0(OV)より小さな奥方性比:P，/Pabを持つに

もかかわらず大きな RIlを示し、 Pb躍換がBi2212の臭ノ7性を本質的に低下在せているこ

とが分かった.また Bi(Pb)2212のHa.ll角測定によって、プロァタ層への Pb置換が CU02

1筒のキャリア散乱機併にほとんど影響を与えないことが示唆された@

磁場中における Bi(Pb)2212単結品の輸送特性(第 6章)

Bi(Pb)2212における定磁気的異方性とピニング特性の関係を明らかにするため、 c相h平

行磁場 Fにおけるん d¥IJ:iEを名古里i'llこ行った。 Pc.T曲線の転移ブロードニングは Pb置換監

rのi普)JIlに従って劇的に抑制された。また、これらの測定から不可逆磁場 BirTを求めたと

ころ、本物質σ'jBJrrと!iVl性パラメータ Tは銅匝変化物超伝導体におけるユニパーサノレな

関係によく従っていることが判明した。この結果より、 8i(Pb)2212における不可逆磁場

の向上は、 Phf註!T!Iこl'ドう異方性の低下によってほぼ説明可能であると考えられる。

Bi(Pb)2212における異方性低下のメカニズム(第 7章)

本研究で得られた結果及びこれまでに報告されている研究成果を元にして、 Bi2212への

Pb l置換がもたらす具方性低下のメカニズムについて考察した。第 5~の結果からも明ら

かなムうに、 Pbt澄換はBi2212のCU02箇内の輸送特性にほとんど影響を与えないため、

奥方性の低下は主にPb置換に伴うプロック層の電子状態の変化が原因であると思、われる。

Pb置換は B.iO二盗層の共有結合性を強めることが示唆されており、本物質の低い奥方性

l土プロ yタ属の強い結合によって CU02商問の波動関数の重なりが地大したためであると

考えら士Lる。

8.2 総括

本研究により、銅般化物趨伝導体の港倣気的奥方性に対する元素置換効果に関して一つ

の極めて重要な知見が得られた。すなわち、 ブロック層を元素置換することによって、銅

酸化物超伝導体の電磁気的異方性を幅広〈制御することが可能であり、そしてこの効果は

常伝導状態・超伝導状態どちらについても有効に働〈 、というものである。この時、 ドー

プした元来がプロック層中のサイトのみを占有するI浪り 、CU02面は“電荷の閉じ込め"の

効果によってほとんど汚されることがなく、結果として元素鐙換は超伝導性の劣化を引き

起こさないことが期待される。

この知見は銅闘変化物超伝導体の実用を 目指した物質開発に際して新たな研究フィールド

を開いたと言える。高1鼠趨伝導が発見されてから早 14年が経過し、これまでに様々な化

合物が発見されているものの、今後新しいブロ yタ層を有する物質を発見するのは非常に

困織となっているのが現状である。しかしながら、本研究のような既存物質に事門ーる元素

位換という化学的手法は全く新しい電磁特性を持つ材料を生み出す可能性を秘めており、

本研究の Bi(Pb)2212のようなプロック層への元素置換効果によって画期的な実用材料が

開発されるかも知れないのである。実際、薬方性低下による臨界電流特性の改善は劇的で
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あり、本研究の結果(第6章)からも分かるように、同じ系においても異万性の大きさが l

桁程度変化しただけで転移のプロードニングの僚子が全く異なって見えるほどその影響D
l立大きい。

それでは、超伝導体の電俄気的異方性を低下させるには、一般的にどのような性質を持っ

た元素をドープしたら良いのだろうかP これは第 H震で議論したように、駿善寺と強い化学

結合を形成するような元素を用いれば良いと恩われる。司王笑、この考えを支持するもう ー

つの例が Hg系超伝導体 Hg(Ba.，Sr)2Ca"_ICu"Oy(HgI2(n-l)n)への Reif!換において

も報告されている [31.これまでに Hg1223へReを置換することにより不可逆自主場Birrの

明らかな向上が見出されているが [2.3卜これはRe置換にイl'う民方性の低下によってもた

らされていると考えられている注10 中性子回析による燐造解析によれば [4，5卜 Hg系組伝

導体にドープされた Re原子はほぼ2配f立の Hgサイトにおいて過剰酸素を引き連れて 6配

伎の八百体構造を形成することが明らかになっている。この時、 R~O 間距離は Hg-O の
距離に比べて遥かに短いことから、 Re置換によるプロック腐の化学結合ノJJ1~大は IJJlらか
であり、これが 8i2212への Pb鐙換と関係低い異方位の起源となっているのであろう庇九

銅酸化物経伝導体におけるブロック庖への元来世換はイオン判圭や佃i数の制約上、それ

ほど容易なことではなL、かもしれない。しかしながら、もし仮にドープが成功すれば大き

な効採が予想される元素鐙換は幾っか指摘することができ、今後の材料開発研究が大いに

期待されるところである.最後にこれらを紹介することで本論文て'の議論を終わらせたし、。

• Cu置換・ブロック層への Cuドープはその共有結合性の強さ故、異}"性の大きな低下

が期待できると忠、われる。その最も極端な例がプロック層iこCuO鎖を街する YBCO

であり、本物質の奥方性は CU02面間距離:d(C冶02・CU02)から予想される値より

遊かに小さく.CuO鎖が伝導に参加 していることをはっきりと物語っている [11.

• Ru置換:Ruをベースとする酸化物は一般に高い導電性を有することが知られてい

る [6)。例えばペロプスカイト型 SrRu03や La214と同じ榊造を持つ Sr2Ru04は室

温でおよそ 10-4!1 cmと非常に良い金属である。もし超伝導体のブロァク府中に Ru

がドープできれば SrRは03，Sr2Ru04と向じような局所構造が物質中に存在するこ

とになり、その仮舞いは大いに興味が持たれる。

• Bi2223における Pbの高濃度鐙換 8i2223は現在実用化が最も進んでいる銅般化物

超伝導体である。 8i2223はPbを添加することで相生成が大幅に促進されることが

明らかになっており [7)、この物質は欝段から約 20%のPb置換を行うことで合成

れてきた。ところが本研究の結果によれば、 8i2223相を形成するために加えられて

いた Pbは物質の奥方性を低下させ、実は臨界電流特性の向上に大きく貢献 してい

た可能性が強く示唆される。ここで、もし Pb置換量をより士曽川1させることが可能

であれば、奥方性が吏に低下することでより優れたピニング特性を持つ材料を得る

ことが期待される。

'Ll Hg(Re)1223のほい具方性を示す直後的な1iE拠はまだ報告されていない.
"'Hg(Re)1223中における R忠八面体情造は極めて導怪性的i高い Re03のaeG+とほぼ閉じ局所構造を持っ

ており、この事実からも本物質のプロッ7層が高い導電性を示すニとが予想される@
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付録A Bi(Pb)2212単結晶における入ωの

評価

この叢では、本研究における実験結果の補足として、 Bi(Pb)2212単結晶における蘭内

居撒韮入長 λ叫の評価法について述べる。ここでの結果は、第4章で議論した超伝導状態

における Bi(Pb)2212単結晶の異方性比"fs三九/入叫を計算するために用いられている.

A.l 超伝導揺らぎを考慮した層状化合物のM・T曲線

Bula.evskiiら [1]は、 ジョセブンン結合した層状化合物の趨伝理事揺らぎに関する理論的

解析を行い、大きな異方性を持つ物質の c税l平行磁場下での織化M が

kBT Iηゆo ， 16πk-sT1<
21 

M= 一一 1!(T)ln~廿寸， -In 一一一一ー|ゆOS l"' \-' --- 2π f，~bH ... a<TosH，je I 

!(T) = 今世OSA ， 白，η 定数 S: 有効趨伝導商問距離
32が kBTλむ(T)

と表現されることを示した(ただし H2D-3D<< H << Hc2)。ここで第 1項はLondooモデ

ノレ、第2項は超伝噂擦らぎの寄与を表している。この式を lnHで微分すると

となり、直ちに 入品の王℃

aM T 
一一=7":[了間一 11
alnH 仇s

入ab= \ 1-手パ伴-竿~ì
0π¥ mn  <POS J 

が得られ、 様々な儀場下での磁化M を測定することによって λ叫のII.¥lOC依存性を評価す

ることができる。

ここで、 λabを求めるには超伝導揺らぎの指様であるsを見積もる必要性があるが、この値

l立高磁場下でのM-T曲線から同時に評価することが可能である。Fig.A.1はSllimoyarna121 

によって測定されたアンダードープBi2212単結晶(九=38K)のM-T曲線である。これを

見ると、丸近傍での磁化の変化は超伝導揺らぎによって高磁場になるほど緩やかになり、

特性温度 T・=35.2K で磁化が機場の大きさに依存しなくなることが分かる。 TeSaoovi~

ら [31によれば、 sの値はこの M-T曲線のクロスポイント M'，T・を用いて、

M' =-kBT・/φOS， S = -kBT' /<ToM・

となることが明ら由、になっている。



153 実験及び結果A.2 Bi(Pb)2212単結晶における λabの評価付 録 A152 
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Pig. A.l:綴々な磁J晶下 (H11 c)におけるアンダードープ Bi2212単結晶 (丸=38K) 
のM-T曲線 121.この図から明織なクロ兄ポイント (T'=35.2K)の存在を確認する
ことができる.

Fig. A.2:織々な儀場下 (H11 c)における Bi(Pb)2212単結晶の M-T曲線インセ y

トに九付近の鉱大図を示寸 この試料においても明鰍なクロスポイント (T'=65.11<， 
4πM・=ー1.3G)を確認することができる
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実験及び結果

実験には c軌反射事由11定用の試料と一緒にアニーJレ処尽を施した Bi(Pb)2212単結晶

:r=O.6(QV)を用いた。測定試料はl礎化の絶対値の精度を上げるためになるべく大きな結

晶 (~2 l1ltrt角)を用い、そのlIi:盈は m=0.120mg であった。磁化調~定は SQUID 1滋来計

(QuaIltllm Design ~土， NLPMS.XL)を用いて結晶の c制!と平行な般場下で行い、試料を磁

場中冷却 (ZFC)した後、昇温i品種でM-T曲線を測定した。なお、本研究ではサンプノレホ

ルダーだけのプランPdllJ定をl司H寺に行っており、得られた一連の測定データはブランクの

紡糸をJflいてパックグラウンド補正を施しである。

Fig. A.2に微々な c!JiIIJ平行磁場下でのBi(Pb)2212単結晶のM-T曲線を示す。インセット

に示したi!!iり、我k の試料においても M-TIilJ線の明確なクロスポイントの存在を確認する

ことができる。クロスポイントのパラメータ T*=65.1K， 4".M'=-1.3 Gより 8=42.0A 

がl貞%に求められるが、これはオーバードープBi2212(Tc=77 K)の 8=24.3λ [2Jより大

きく、この結巣l立sが呉方位の低下とともに長くなるとしづ事実と矛盾しない。一方、各

組皮における M とInHの関係を Fig.A.3に示したが、 L、ずれの温度でも M 民 lnHが成

立しており、先に述ベた Dulaevskiiらの式 [1Jに良く従っていることが分かる。

以上の結呆を用いて、各温度における Bi(Pb)2212単結晶のλ岬を計算 した (Fig.A.4)。

λω は九(=66K)に向かつて発散する傾向を示しており、これらのデータをフィッティン

グすることによって λdに関するi鼠度依存の式

A.2 

λab(T) = 020/[1 -(TI九)2f5[μmJ 

を得ることができた。こうして本物質の λ叫 (0)は 0.20μmと決定されたが、この値は過

去に報告されている Bi(Pb)2212の値 [4，5J:λ叫 =0.19向 0.23μmと良く一致している。
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Fig. A.4: Bi{Pb)2212単結晶における λdの温度依存性.open circle はLondoJ1モデ
ノレ， c10sed circleは福らぎ効呆を考慮したλ仙の値である.点線はλ叫のフイシティン
グ結果を表しているこれより， λ叫(0);0.20μmが得られる

Fig. A.3:様々な温度における磁化 M とlnHの関係いずれの混度でも，MはlnH
と比例関係にあることが分かる
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ところで、こうして得られたλ叫(0)の値は、絶対値に関する精度がやや低いという草案

を認忍しておかなければならない。これは主に (1)試料重量の誤差‘ (2)プランク測定によ

るパッヅグラウンド補正の誤差， (3)λ叫(T)のフィッティングにおける唆昧怠，などが原因で

あるか、実際のところ本研究の λ叫(0)=020μmという値は、 O，Ol"mの桁ですらあまり

ki械できないと与えるべきであろう。従って、経伝型車状態における民方性比:"1.三九/λ叫

のfl査を議論するl療にも同織な注意が必要である。本研究では Bi(Pb)2212の"1.(=63)が常

伝導状態での'J~方性比: 'Yn == ";Pc!Pah(=34)に比べてやや大きいという結果が得られた

が、これより I!nJ坐に市 f"fnと決めつけるのは危険であると恩われる。
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付録B 常圧下でのYSr2CU30y相の生成

本章では、これまでに述べてきた“Bi系超伝導体の集方性制御と輸送特性"とし、う研究

とは全く異なる内容について述ベる。この研究ではある超伝導体の相生成について注目し

ており、その実験内容は嫌々な組成 ・熱処理条件での試料合成がメインとなっている。し

かしながら、やはり本研究においても、鍋酸化物超伝導体のブロック層と電磁気的奥方性

の関係を解明することを最終目的としておワ、研究のそチベーションが首尾一貫している

という点を強調しておきたい。

B.l はじめに

YBa2CU30ν(YBOO， Tc=93 K)はその低い電磁気的奥方性によって非常に優れた臨界

電流特性を示すことが知られており、高祖高磁場下での応用が最も期待されている化合物

である。一方、 YSr2Cu30ν(YSOO)はYBCOのBaをSrで金率低換した物質に相当する

が、この物質は以下に述べるような選曲からその超伝導特性は非常に興味深い。

(a) YBCO 

a-3.8227 A 
b ~ 3.8872 A 
c= 11.680A 

(b) YSCO 

a -3.7949 A 
c= 11.410A ，可ニ{:...-. 

・ィロ4J

Fig. B.l: (a)YB句 CUaO.:YBCO，及び (b)YSr2CuaOν・YSCOの結品構造典型的
な格子定数も同時に示した YSCOでは YBCOに見られるような 1次元長距離秩序
(CuO鎖)が消失している.

• Sr叫が Ba2+より小さなイオン半径を持つため、 YSCOはYBCOに比べて短いc軸

長を有する。従って、 YSCOのプロッタ層の厚さは YBCOより 簿いことが期待で

き、 YSCOの電磁気的異方性は YBCOより吏に小さい可能性が示唆される。

• YBCOが斜方品であるのに対して、 YSCOの結晶構造は正方品に属することが報告
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されている [IJ.よって YSCOでは YBCOのような I次元長距離秩序 (CuO鎖)が

消失しており (Fig.8.1参!被).ニれが本物質の異方的電磁気的特性に何らかの影響

を及ぽしていることが予怨される。

ところが.常任での悶相反応法による YSCOの合成は極めて困難なことが知られてい

る.YSCOの常圧合成に関する報告は過去に数例存在し [2-4]、いずれの研究 でもこの物

質は比較的高い丸(>80K)を示すことが示唆されているω しかしながら、YSCO仰はそ

の後の研究で全く問主主されていないのが現状であり、一般的に元素置換されていない pure

YSCOはi高ぽ下でのみ合成可能であると信じられている [IJoそこで本研究では、常圧下

での YSCO~相生成条件を見出すことを目的とし、係々な組成及び熱処理条件における試
料の焼成を試みた。

|OYSCO・phasel FCコ3 YSらCu%
F 1270

0
C. O2 f10w 

..-、 ao = 3.817 A 

II~J ， 
in AI203 crucible 

4UMd 3 Co = 11.270 A 
Eこ て2jr lC戸Nコ、 c')、t

コ F 

圃N N 

工L3• 
80 

co 

31noY… oY12n S7rP20t O0CmLi，OeOsv h 2now 

舟ωc 田 d・
on Pt mesh B.2 実験方法

J自当な分五tの原料粉 Y20J，8rC03. CuO(純度 99.9%)をエタノーノレ中で湿式混合し、

空気中 900.Cで6時間仮秘した。そして、 粉砕・加圧成形した試料を酸素気流中 10500C

以上の高ilJ，.で本焼成を行い、1量後に石英管中で後素アニーJレを施した。試料中の相同定

は粉JミX線回折測定によって行った.また、幾つかの試料ではSQUIDl磁束計 (HOXAN，
Ff8M.2000)によ る縫化jj(lJ定、及びi主流4端子法による1電気抵抗率測定を行うことで超伝

噂性も評価した。
。 20 40 

2θ-CuKα(deg) 
60 

B.3 結果及び考察 2 

初めに、 (t込総成:Y8r2CUOyの執事十を巨費素気流中 12700Cで焼成を行った (Fig.8.2)。

この焼成で試料は部分融解状態となったが、反応に AJ20J士甘禍を用いた場合、粉末X織

田折パターンに正方品Y8CO(ao=3.817A， "0=11.270 A)の回折線が確認、された。また{滋

化率測定において 70.5K以下で反磁性シグナノレが観測され、 5Kにおけるシーノレディン

グ分布 レ;tMeldは32%であった。 -)J、試料を Ptメッシュ上で焼成した場合、同じ熱処理

においても YSCO相の生成は全く見られず、試料は趨伝型車を示さないことが明らかになっ

た(Fig.8.2)。続いて、反応における Al添加l効果を調べるため、出発物質として Alを意

図的に浪人した試料 Y8r2CU2.9oAlO.Of，0ν としない試料:Y8r2Cu30ν をPtメッシュ上で

焼成した (Fig.B.3)。この場合、Alを含んだ試料中だけに Y8CO相生成が見られ、磁化

率測定でやはり』遺伝通事を織認することができた。

これらの結果は、微量iAlの混入によって YSCO相の生成が促進されることを示してい

る。この相が非常に高いTcを持つという事実は非常に興味深し、。過去の研究でAlを大量

に係加すると YSCO仰がiIli常の闘相法で容易に合成できることが報告されているが伊，6ト

そのようにして得られた試料:Y8r2CU:l_TAl"Oy， x2:0.40は超伝導を示さないことが明ら

かになっている。また、 Denら [6JI立保々な元素置換(例えばMo，W， Reなど)によって

YSCO仰の安定化に成功しているものの、これらの試料の Tcは全般的に低く、最高でも

50 [(緑I.lrに留まっている。従って、これまでの YSCOの常圧合成に関する報告において

も[2-4ト 80J{以上のT，を持つYSCO欄はAl203士Itt/i.¥からの微量Alイオンの混入によっ
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Fig. B.2:上図:YSr20uOu(仕込)の粉末X線回折パターン YSCO相による回折線
はopencircleで示してある.下図 YSr20uOν(仕込)における磁化率χの混皮依存性
.'1.1203士甘鳩中及びPtメッシュ上で焼成した試料のたT曲線がそれぞれclosedcircle 
とopencircleで示されている
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て生成していたことが強く示唆される注1。

更に本研究では、 AIと同時に Ruを添加することでYSCO相がより安定化し、非常に高

いTcが得られることを発見した。Fig.B.4は酸素気流中 11200Cで焼成した YSr2CU2.90

RlIO.Oó AlO .050ν(仕込)の粉末 X 線回折測定及び磁化率測定の結果であるが、{藍か ~2%の

Ru置換によって YSCu相が主相として得られ、 Teは88K(V.bield=20%)まで上昇してい

る。この 88KというれはYSCO系で最高の慌であり、 YBCOのTc=93I<と比較しても

健か5Kしか低くない。ところで、 Ru添加はYSCOの超伝導性を改善するものの、相生

成の促進にはあまり寄与しないことが明らかになった (Fig.B.4参照)。すなわち、 YSCO

相生成にはやはり AI源の共存が必須なようであり、このような AIとRuの役割の逃いは

物質の相安定性に関する研究の上で大変興味深b、。

最近Lingら[7，8]は、ダブ/レベロプスカイト構造を持つ Sr2YRUI_%CUrOν という物質

が新超伝導体である可能性を報告した。彼らは仕込組成 Sr2YR.uo初 CUO.2ouy(x=().20)の

原料粉を Ah03上甘摘を用いて酸素気流中 13900Cで焼成したところ、試料は801(付近か

らJ抵抗率の低下を示し、 22Kで零抵抗が得られたという [1].そこで本研究では、仕込組

成・ Sr2YRUO.20CUO.800y(x=0.80)の試料を Al203柑橘 13180C(駿索気流中)で焼成してそ

の趨伝導性を健かめた。

Fig. B.5に一連の結果を示す.この試料において、立方品ダブルベロプスカイト砲相

(α=8.167λ)に加えて正方晶 YSCO相 (α0=3.794λ，co=11.517 A)の存在が認められたa

磁化率測定及び電気抵抗率測定の結果より、本試料はTc=82.5I<の趨伝導体であること

が判明した。一方、問様の熱処理を Al203 士甘禍ではなく Pt メ~:ンュ上で行うと、予知通
りYSCO中日の生成は見られず、試料は弱い強磁性しか示さなかった。よって本研究では

Sr2 YRUl_%CU%o.yの超伝導は士甘禍からの微量AIイオンの混入により生成した YSCO仰

がもたらしていると結論した。
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B.4 まとめ

常圧下での YSCO相の生成条件を調べるため、様々な組成 ・熱処理条件での試料合成

を行った。 仕込組成 YSr2CUOy及びSr2YRU1_%CU%O，，(x=0.80)の試料を Al203!jj"楠中

で高温で焼成すると、九~8Ö Kの正方品 YSCO拘が出現した。一方、同じ熱処理を Pl

メyンュ上で行うと YSCO相の生成は全く見られなかった。これらの結果は、常圧下での

YSCO相は AI源が共存している状況でのみ生成することが示唆される。
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Fig. B.3 ヒ図・ Ptメッシュよで焼成した Y-Sr-Cu(AJ)ー0試料の粉末 X線回折ノ守
ターン YSCO相による回折線はopencircleで示してある.下図:Ptメッシュ上で
焼成した y..sr-Cu(AIトO試料のたT曲線 closedcircleとopencirc.leは、それぞれ
AJ添加試料及び無添加試料を表している

山実際に、文献 [4]ではAh03柑禍を用いた高温焼成を行ったことが明言されている.
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