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ビスマス基オキシ弗化物に関する研究

1。研究概要及び構成

　1．1研究概要
　本報告書は，無機材質研究所第4研究グループが

「ビスマス基オキシ弗化物　B1－M－O－F」を研究課題

として，昭和63年4月から平成5年3月までの5年問

にわたって行った研究をまとめたものである。本節で

は、以下に各章の研究概要を述べる。

　Bi－O－F系化合物は固体電解質，イオン交換材などと

しての利用が期待されている。この系の相関係および

熱的安定性を解明することは，基礎研究として興味深

いのみならず，応用研究としても意義がある。第2章

では，混合粉末を白金管内で加熱することにより作製

したBiOF－B1・O。系におけるいくつかの相について，粉

末X線分析法，高圧密閉式熱分析法などを用いて調べ

た。その結果、Bi・O・F相，Bi・O・F・相，δ相およびBiOF

相の転移温度，熱的安定性などを明らかにした。

　Bi系高温超電導酸化物の研究は現在でも世界的規模

で急速に進展している。本超電導体におけるキャリヤ

は正孔（ホール）である（P型伝導）。したがって，02L

の一部をF…で置換するならば，キャリヤ濃度は低下し，

それに伴い，Tcは変化することが予想される。第3章

では，B1－Sr－Ca－Cu－O－F系およびBi－Pb－Sr－Ca－Cし一

一〇一F系試料を作製し，趨電導特性におよぼすF添加の

影響を調べた。閉鎖系で試料を合成した場合には，F

無添加の場合に較べて，超電導転移温度Tcはやや劣化

した。一方，開放系で試料を合成した場合にはラF無

添加の場合と比べて，電気低抗測定からは約10度，帯

磁率測定からは約3度Tcの値が向．j二した（Tc二u3

K）。同様なTcの向上は，外国の研究グループでもそ

の後確認された。また，本研究では，2段焼結法によ

り2223相の生成分率が大きく向上することを見いだし，

また，そのような条件下では中間相の溶融点が著しく

低下することをつきとめた。弗素は結晶粒界に小さな

析出相（SrF。）として存在し，粒内には殆ど検知され

なかった。

　Bi．O。のδ相は酸素欠損を含む蛍石型構造を持ち，高

温（～80ぴC）で良好な酸化物イオン導伝体である。低

温で作動するイオン導伝体の開発のために，第3元素

を添加することによりδ相を室温で安定化したことが

報告されている。第4章では，Bi．O。にLn．O。（Lrラ

ンタノイド），Pr6011，Tb407，Nb205，Ta205および

V．O。を添加した試料を作製して，δ相が本当に安定化

されるのかを調べた。X線回折による相同定の結果に

よれば，テストしたいずれの系においても，δ相を低温

領域で安定化することは困難であった。

　Bi．CuO。は，Cu2＋イオンが4個の酸化物イオンによっ

て平面四辺形的に配位されているCu酸化物である。］

連の高温超電導体と異なり二次元CuO。シートは含まな

い。第5章ではTOF粉末中性子回析データのリートベ

ルト解析によりBi．CuO。の構造を精密化し，超電導体

の構造と比較することにより，高温超伝導においてCuO・

シートの果たす役割について考察した。

　Bi系高温超電導体には変調構造，1ntergrowth，双晶

などの興味ある微細構造が存在する。第6章では，ま

ず，Bi－Sr－Ca－Cu－O系について，種々の条件下で物質

を合成し，22至2相，Ca．CuO。相および2223相について

高分解能電子顕微鏡により微細構造を観察した。これ

により，第3章で間題になった2223相の生成および分

解の機構を原子レベルで解明することができた。また，

Bi系高温超電導体に特徴的な変調構造を，藤原法を適

用して解析した。計算結果として得られた回折点の位

置は観察結果と良く一致した。さらに，Bi系超電導体

において，CuをFeで置換した系の酸化物を広範な組

成範囲で合成して，変調構造の周期と合成条件との関

係を調べた。結果として，組成に依存して，置換以前

の2201梱，2212相および2223相と等価な3種の相が生

成すること，および，変調構造は多くの場合，整合型

であることを明らかにした。なお，本試料はいずれも

導電性を有しない。

　NTT基礎研究所で発見されたBa－Sr－Cu－C－O系超

電導体は，炭酸基を含む最初の超電導体であった。第

7章ではTOF粉末中性子回折とHRTEMを併用する

ことにより，その構造を解析し，ホール・ドープの機

構を明らかにした。この超電導体は一般式（Bal一、Sr、）・

Cul、。O・斗・。。、（CO。）1一。で表わされる固溶体の一メンバー

（x＝4／9，y二王／9，z＝o、王O）であり，化学量論組

成の化合物Sr．CuO．CO。（x二1，y二0，z二0）と

密接に関係した構造をもつ。Sr．CuO．CO豊におけるSrの

5／9をBaで置換し，王／9のCO。基をC～O。。。、に相当す

る原子グループで置換すれば，（Bal一、Sr、）。Cび1。。O。。。叶、

（CO。）1一。の構造を導くことができる。

　第8章ではTeO。表面酸化物層をもつTe真性半導体

薄膜を気相法により合成し，表面に吸着したH．O分子
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が膜の電気伝導度に与える影響を調べた。H．O吸着後，

速やかに電気伝導度は減少し，その後，徐々に増加（緩

和）していく結果が得られた。この電気伝導度の変化

は，吸着したH．Oの形成する電場がTeO．／Te界面の

ポテンシャルを変化させることによって起ることがわ

かった。また緩和現象は，表面酸化物層内に存在する

準位に電子がホッピングで移動することによって，H。

○の形成する電場を遮蔽するために起こる現象である

ことがわかった。

　第9章では，プラズマを用いた製膜中に，薄膜表面

に入射する荷電粒子のエネルギー分布を調べるために，

阻止電位型のエネルギー分析器を設計・製作し，その

特性について検討した。

　第王0章では，磁性半導体中の少数carr1erの典型的な

存在形態である高密度磁気ポーラロンの結晶化の間題

に，Kohn－Sham密度汎関数法を適用し，結晶化の機

構，存在形態及び温度変化等を理論的に明らかにした。

さらに，磁気ポーラロンの結晶化の機構の］つにウィ

グナー結晶としての機構が存在することを示した。不

純物あるいは欠陥磁性半導体中の少数Carrierに関する

実験結果とこの概念との関連性も考察した。

　1．2研究グループ構成員

総合研究官

　堀内　繁雄（昭和63年4月～平成5年3月）

主任研究官

　小玉　博志（昭和63年4月～平成2年6月）

　梅原　雅捷（昭和63年4月～平成2年6月）

　畑野　東］（昭和63年4月～平成4年3月）

　渡辺　昭輝（昭和63年2月～平成2年6月）

　泉　富士夫（昭和63年4月～平成5年3月）

　村松　国孝（平成3年4月～平成5年3月）

研　究　員

第74号

　末原　　茂（平成2年4月～平成5年3月）

客員研究官

　小藤　吉郎（昭和63年4月～平成2年3月）

　内田　健治（昭和63年4月～平成4年3月）

　菊地　　武（昭和63年4月～平成3年3月）

　朝倉健太郎（平成2年4月～平成5年3月）

　菅野　了次（平成3年4月～平成5年3月）

　竹田　精治（平成4年4月～平成5年3月）

1．3　研　究　会

團 俵月日 議　　　　題 出　席　巻

／ 63．玉O．！3 超電導体およぴ準結鼎の竃子 H．U，Mssen　（ETH
顕微鏡による研究 TuriCb〕

2 ヱ．3．27 SiC／A1系複合材料の作製な M．K．Sur目pPa（Indi昌≡
らびにその機械的特質につい 互ndianInst．Science）

て

3 2．9．6 識鑑趨電導体における欠陥構 大谷槻馴岡山理科大学〕
造

4 3．11．28 半導体材料内の格子欠陥と電 竹朋精削大阪大掌教養）
子顕微鏡

5 4．11．I3 趨竃導酸化物の高分解能電子 広井善二（京都大学地研）
顕微鏡による解栃

1．4
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ビスマス基オキシ弗化物に関する研究

2画B卜O－F系化含物の相関係と熱的安定性

　2．1はじめに
　Bi－O－F系化合物の相図については不明な点が多い。

互955年にAur1舳1usがBiOFとB1・O・の間の組成領域

において670℃で存在する安定相は二種類あると報告し

ているが1），その組成や構造については不明である。そ

の後，More11らが！97王年にそれと同じ組成領域，温度

ではただ1種類の安定相しか存在せず，その組成はBiO．

F。一。。（1．11＜x＜！．20）であり，その結晶系は六方晶

系（a＝4．互4A，c：20．7A）であると報告してい

る2〕。その後，1983年に，ソ連のKali篶che赦oらはBi・

O。一BiF。系について図2．1に示すような相図を発表し

た3）4）。彼らの相図によるとB1OFとBi．O。の組成領域の

問には四種類の安定相が存在している。このほかに，

小玉らによって準安定相，Bi。。O。。F。の存在も報告され

ている5〕。このように，Bi－O－F系について報告されて

いる記述には，安定相や準安定相の数や組成，安定領

域などにっいて不明な点が少なくない。

　Bi－O－F系化合物は固体電解質やイオン交換材などと

しての利用が期待できる。従って，その基磯的研究と

して，この系の相関係と熱的安定性を明らかにする事

は，大変興味深く，かつ，重要な事である。本研究で

は，粉末X線回折法，熱分析法などを用いて，BiOト

B1．O豊において存在する安定相の種類，転移，安定領域，

熱的安定性などについて調べた。

　2．2　実　　　験

　相平衡実験を行った。その方法はBi・O・とB帆の粉

末試料を，図2．！に示されたそれぞれの化合物組成にな

るように混合し，これを白金管に封入する。そして，

これを一定温度で一定時間加熱した後，水中へ落下し

て急冷した。取り出した試料を粉末X線回折法で同定

した。

　本研究における転移や熱的安定性にっいて観察する

手段としては主に示差熱分析（DTA），熱重量分析

（TG），それに示差走査熱量計（DSC）を用いた。得

られたDTA，DSC曲線を解析して転移温度を求めると

きには，全て加熱方向の補外開始混度の平均値を取っ

て表わした。また，アルゴンガスや酸素ガス気流中で

TG－DTA測定を行うときには，気体の流速をすべて100

cc／mi烈に設定した。
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劇2．1BiF・一Bi．O。系の相平衡図

　2．3結累と考察
〔Bi304F相〕

　ハロゲン化物の反応開始温度は酸化物よりも一般的

に言って低い事は知られているが，平衡に到達する時

間についてのデータはあまり多くない。この相は40ぴC

の加熱で平衡に到達する時間は12日間であった。レか

し，46ぴCの加熱ではわずか一臼で平衡に達した。この

相の相平衡実験の結果を図2．2に，⑱，瓜，×印で示す。

⑱印は反応生成物がB1．O．F相だけであることを，瓜印

は反応生成物がBi．O．F相だけではないことを，×印は

反応生成物がBi．O．F相以外の相の混合物であることを

表わす。

　Ka1i篶chenkoらの報告によると，この相は515℃で生

成し，転移はせず830℃で一致溶融する。この相のX線

回折パターンについての報告は無い。

　我々の研究によると，B1．O．F相は螂℃以上で安定

である。この温度は彼らの報告した値よりも低い。

　次に，Bi．O．F相の熱分析により，得られたTG，DTA

及び温度曲線を図2，3に示してある。この実験では，試

料の加熱・冷却をArガス気流中にて，400～550℃の範

囲で連続四回繰り返した。図から明らかなように，毎

回吸熱及び発熱のピークが再現性良く観察された。実

一3
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　　　　　　　　　験後の試料のX線回折パターンには小量のα一Bi・Oヨの

　　　　　　　　　パターンも観察されるものの，大部分は実験前の試料
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図2．2BiヨO．Fの稿平衡実験の結果

　　　（出発物質は4Bi．Oヨ十BiF。）

　　　⑬1純’粋なBi君○。F

　　　A1Bi。αF＋他の欄

　　　×：Bi70gF畠十Bi加O。呂F。十α一Bi．O君

のパターンと変らなかった。これらの結果はBi．O・F相

が可逆転移することを示している。転移温度は526℃で

あった。

　試料の熱分解の様子はTG曲線によって得られるが，

一回の加熱・冷却サイクルで約0．1％ぐらいづつ重量が

減少しており，試料は少しづつ分解しているものと思

われる。

　図2．3に示されたのと同様の実験を酸素ガス気流中で

も行った。実験条件は図2．3の場合と同一にして行った

が，得られた結果はほとんど同じであった。この事は

Bi．O．F相がこの測定条件下ではアルゴン気流申のみな

らず酸素気流中でも安定である事を示している。

　さて，以上の実験結果からBi．O．Fは550℃以下での

加熱に対して比較的安定であることが明らかとなった

ので，高温X線構造解析装置を用いて，B1．O．Fの高温

相のX線回析バターンの観察を試みた。実験は空気中，

538℃で行った。得られた結果を低温相のバターンとと

もに図2．4に示す。これらのパターンは2つともまだ構

造解析がされておらず，今後の課題である。

　さて，Bi．O．Fを550℃より高い温度まで加熱して，

転移や熱的安定性について調べてみた。Ar気流中にて，

40ぴCから675℃まで，加熱・冷却を繰り返してTG－DTA
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・hlht・m・舳r・f・rm（β）

（observed　at538◎C）

・1・Wt・m・舳r・f・m（α）

（observed　at　room　temperature）

20 30 　　40

2θ（de◎rθe）

50 60

図2．4室混と5鮒CにおけるBi茗O．FのX線粉末回折パターン

曲線を観察した。その緒果，測定後の試料はBi．O．Fと

α一Bi．O。の混合物に変化した。又，複数の吸・発熱ピー

クが観察されるが，温度に再現性が無く，出発物質の

転移に伴うピークなのか，分解生成物の転移に伴うピ

ークなのかの判断がむずかしかった。つまり，この温

度範囲では，試料の分解が激しくなり，開放型の容器
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を用いたDTA測定では正確なデータを取れなかった。

　そこで，高圧密閉容器に試料を入れて，試料の分解

を防いで，DSCを用いて転移について調べた。400℃

～70ぴCで連続2回，加熱・冷却を繰り返した結果を図

2．5に示す。実験終了後，試料を取り出して，粉末X線

回折バターンを比較したところ，測定前と全く同］で

分解していない事を確認した。図2．5に示された吸・発

熱のピークは極めて再現性が良く，この曲線から，Bi．

O．F相は523℃と6蛆Cとで二度可逆転移することが分

かる。その転移熱は，最初の転移が4．62ca1／9，二番園

の転移が2．至2ca1／9である。

〔Bi．O．F。相〕

　Ka1iηchenkoらの論文4〕には，この相は変形した六方

晶系の単位格子をもち，DTA測定によると505℃と

565℃で多形転移を示し，805℃で分解すると記載され

ているが，それ以外のことは何も書かれていない。従

って，二つの転移についての詳細は不明である。

　さて，このBi．O・F。相の転移は実はka1inchenkoら

が報告しているような単純なものではない。今，この

相の三つの多形を低温側からα，β，γ型と命名しよう。

805℃で分解すると記載されているが，それはあくまで

も密閉容器中で加熱されたときの場合であって，開放

第74号

容器中ではこれよりはるかに低い温度でも、分解はど

んどん進む。

　そこで，高圧密閉容器を用いたDSCにより，Bi．O．

F。の転移について調べてみた。実験は捌℃～650℃の

温度範囲で，昇降温速度，5deg／miηで加熱・冷却を

連続三回繰り返した。結果を図2．6に示す。この実験で

は，試料にα型Bi．O．Fヨを用いた。実験後，試料に分

解は観察されなかった。さて，図2．6によると，最初の

加熱過程で約513℃と5甘Cに吸熱ピークが現われるが，

二回目以降の加熱過程では5ぽCのピークが現われない。

一方，冷却過程では約567℃にだけ、たった一個の発熱

ピークが再現性良く現われる。このピークは579℃の吸

熱ピークに対応したものと思われ，513℃の吸熱ピーク

に対応するものが観察されない。487℃に小さな発熱ピ

ークが観察されているが，熱量のバランスがとれてい

ない。

　これらの実験結果は次のように説明できる。最初の

加熱過程で観察された二つのピークは，低温側からα

→β，β→γ転移に対応したものである。そして，冷

却過程ではγ→β転移に対応したピークが観察される

事から，βごγ転移は可逆である。この転移は580℃で

あり，転移熱を測定したところ，吸発熱量ともバラン
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表2．1混合物（3Bi．O畠十駅ヨ），α一及びβ一Bi．O．F宣の三種

　　　類の原料を等温加熱した結果

　　　　（u．P．＝unknown　phases）

温度 加熱時間 出発物質 生成物

（℃） （臼）

200 3 α α

β u・p

渥合物 α十u．P

300 3 α α

β α十β十u．P

混合物 α十u．P

遂oo 3 α α

β α

混合物 α

400 30分 β α＞β

500 30分 β α十β

505 1 α α

β α十β

5！0 1 α β

β β

混合物 β

600 1 α β

β β

700 1 α β

β β

スしており，5．王6ca1／9であった。そして，冷却過程で

β→α転移に対応するピークが見られないのは，β→

α転移の速度が非常に遅いからである。つまり，この

実験条件下では不可逆反応であり，最初の加熱でβ相

に変わったα相は二度とα相に戻らないものと考えら

れる。

　高温相，βから低温相αへの転移が非常に遅いなら

ば，高温相を急冷によって室温まで保存する事が可能

となる。そこで，等温加熱による平衡実験を行い，安

定相の存在する条件を明らかにした。実験結果を表2．1

に示す。β型Bi．O．F。は510℃以上で安定であり，急冷

により室混まで保存することが可能であった。α型Bi．

O．F。は505℃から40ぴCの温度領域で安定である。これ

より低い温度では第四の椙が現われたが，30ぴC以下の

温度では反応が進まなくなり，どれが安定かを」論ずる

ことはできない。平衡実験の結果，αごβの転移は可

逆で，転移温度は507．6℃である。但し，β→αの転移

は大変遅い。DSC測定による転移熱は2．72ca1／9であ

る。α型，β型両者の粉宋X線回折パターンを図2．7に

示す。指数づけなどの結晶化学的研究はこれからの課

題である。

〔δ一相〕

　Ka1inchenkoらの研究4）によると，δ相には二種類の

多形があり，その転移温度は590℃である。高温安定相

は急冷により室温まで保つことができ，その結晶構造

は六方晶系で格子定数はa＝8．33A，c－19．03Aであ

る。低温安定相は高温相の格子がわずかに歪んだもの

であると報告されている。一方，フランスのMorellら2〕

が報告した化合物は高温型のδ相と思われるが，彼ら

の報告した格子定数はa＝4．王4A，c：20，7Aである。

転移についての記載はない。

　本研究では，この相の転移についてのみ調べた。δ相

を高圧密閉容器に入れて，DSCによる測定を行った。

測定温度範囲は460℃～650℃で，1ぴC／minで加熱・冷

却を3回繰り返した。その結果，舳℃付近で吸熱ピー

クが，そして575℃付近で発熱ピークが再現性良く観察

された。実験後の試料のX線回折パターンを調べても

分解は見られなかった。これらのことから，観察され

・hlght・mp・r・t・r・1．m（β）

（quenched　from530oC）

・1・wt・m・r・t・r・f・m（α）

（quenched打om400oC）

10　　　　　　　20　　　　　　　30 40　　　　　　　50　　　　　　　6Q

図2．7α型及びβ型Bi．O．F。のX線粉末圓折パターン
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たピークはδ相の転移に対応したものである。その転

移温度は59がC，転移熱は5．44ca1／9であった。

〔BiOF相〕

　この化合物は最も早くから研究され，Aur｛vm1usに

よって結晶構造も明らかにされている6〕。それによると，

正方晶系単位格子を持ち，格子定数はa＝3．75A，c＝

6．23Aである。この化合物には多形があり，その転移

温度は，ka1inche赦oらの研究では畦〕62ぴCで，Hagen－

m釧eζらの研究7〕では630℃であると報告されている。

　この相は加熱によって容易に分解するので，高圧密

閉容器を用いてDSC測定を行った。50ぴC～70ぴCの温

度範囲で加熱・冷却を繰り返した。緒果はよい再現性

を示し，65グC付近で吸熱ピークが，そして6甘C付近

で発熱ピークが観察された。また，測定前後で試料の

X線回折のパターンは変らなかった。これらのことか

ら観察されたピークはB1OFの転移に対応したもので

あると考えられる。転移温度は約649℃であり，転移熱

は10．3ca1／9である。

第74号

〔Bi．O．F君相〕加熱により約513℃と58ぴCで二度転移

する。三つの多形を低温側からα一，β一，γ一Bi．O．F。と

名付けると，いずれの転移も熱力学的には可逆である。

しかし，αごβ転移で，β→αの反応はかなり遅く進

み，DTAやDSCによる測定では観察できず，一見不

可逆反応のように見える。α一Bi．O．F。は40ぴCまでは安

定相であるといえるが，室温まで安定かどうか不明で

ある。βは急冷によって室温まで保存する事ができる。

αは徐令しても室温まで保つことができる。しかしγは

急冷しても室温まで保存する事ができなかった。αと

βの粉末X線回折パターンを測定した。それぞれの転移

熱を測定した。αごβ転移で2．72ca1／9，βごγ転移

で5．16ca1／9である。

〔δ一相〕加熱により約594℃で可逆転移する。転移熱

は5．44ca互／9である。

〔BiOF相〕　加熱により約6好Cで可逆転移する。転

移熱は10．3ca1／9である。

参考文献
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3画弗素を添加したビスマス系高温趨電導体の含成条件および特憧

　3．1研究の背景

　BednorzとMu1ier1〕による高温超電導酸化物の発見

以来，約7年が経週した。この間Ba系，Y系，Bi系，

T1系，Pb系，Nd系など数多くの超電導酸化物が新た

に発見された。それらの内で，B1系のものは超電導転

移温度Tcがはじめて王00Kを越えたので2〕，多くの研究

者の注目を集めた。我々の研究グループでは主として

この系の物質を研究対象とした。

　この物質と非常に良く似たものは実は既に40年以上

前に作られており，Aurivi1lius相として知られていた3〕。

図3．王（・）はA蛆1vi1ii鯛相の結晶構造のモデル図である。

本構造は次のような特徴を有する。1）B1は酸素（O）

がつくる平面に対してジグザグ状に配位する。B1とO

がつくる2次元的な配列をBi－Oシートと略称する。こ

のようなBiの特異な配位はBi3＋イオンが孤立電子対と

して安定化できること1と関係している。2）Bi－Oシー

トの2次元的な広がりのために結晶構造は層状である。

一枚のBi－Oシートと隣りのB1－Oシートとの間にはぺ

ロブスカイト型構造の層が挿入される。ペロブスカイ

ト層内には6ケの酸素がつくる八面体ができている。

3）駿素の一部を弗素によって置換することができる。

例えば，Bi・T1NbO・と同じ結晶構造をもつものとして

Bi．Ti．O．Fを合成することができる4〕。こ1の例から分か

るように，02■の一部をF■で置換する際には，中性電

荷の要請により，金属元素の一部にも置換が必要であ

る。

　以上のようなAurivimus相の研究において，鋼原子

の置換が試された例は無かった。また，期待された特

性は専ら誘電特性であった。

　一方，高温超電導酸化物はCuの複酸化物である。Bi

系超電導体中で代表的な1つの結晶構造（s沁cel1）の

モデルは図3．至（b）のようである。ぺロブスカイト層内の

金属原子はc軸方向に一Sr－Cu－Ca－Cu－Sr一の順で面を

つくっている（c…30．8A）。図3．互（a）のAur…v｛1亘｛us相

の場合と比較すると，（b）では構造要素としてBトOシー

トおよびぺロブスカイト層を有するという点で本質的

によく似ていることが判る。一方，梱違点はこれら2

つの構造要索は水平方向の位置関係がずれていること，

および，ぺロブスカイト層内では酸素は八面体ではな

く四面体をつくっていることである。（・）ではBiとOと

は同じレベルに存在する。すなわち，互枚のB1－Oシー
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図3．工Bi含有層状酸化物の結晶構造。（・）Auriv川ius型

　　　構造を有するBi．CaNb．O。，（・）超電導相Bi．Sr呈

　　　CaCu。○。（2212梱）。（b）（a）から（c）を導く際の中閻的

　　　な構造

トは2枚のBi－O面となっている。これまでにX線ある

いは中性子回折実験によって得られた，いわゆる“平

均構造”としては，多くの場合（・）のモデルが採用され

ている。

　図3．2はこれまでに発見された3種のBj系超電導体

の構造モデル（subce1l）の投影図である。（b）は図3．1（・）

と同じ構造であり，Tc＝85Kである。化学式はBi．Sr．

CaCむ。O、であり，通常2212相と呼ばれる。（・）は最初に

秋光ら5）およびRaVeauら伍）によって独立に発見された

　　　　　　　　　　　　　　　　θ　　㊧　　㊧

二ζ19：ご「b「　㌃1■

∴θ。θ∴1さ1

e　　θ　　㊧

　（a）

⑧　　θ　　θ

（b）

⑧　　e　　⑬

（C〕

図3．2　ビスマス系趨竃導体の緒晶構造（subceli）。（・）Bi．Sr．

　　　CuO、（2201欄），（b）Bi呈Sr2Ca　Cu20y（2212絹），（c）

　　　Bi2Sr2Ca空Cu30王（2223相）
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2201相（Tc＝20K）の構造モデル図である。（b）に較べ

てペロブスカイト層内において一対のCa面およびCu

－O面が欠けており，層は薄い（c二24．0A）。図3．2（・）

は，（b）と同様に，前田ら2〕によってCaの添加によって

発見されたものである（2223相，Tc＝110K）。（b）に比

べて，ペロブスカイト層内に一対のCa面およびCu－O

面がさらに追加挿入されている（c＝36．0A）。

　Bi系超電導体におけるキャリヤは正孔（ホール）で

ある（P型伝導）7〕。前述の02■の一部をF■で置換する

場合には，キャリヤ濃度は低下し，したがって，Tcは

変化することが予想される。実際に，弗素イオン打込

み実験の結果として，Tcは僅かながら上昇している呂〕。

このような，Tcの弗素濃度への依存性が一般的な現象

であるか否かを，イオン打込みではなく，通常のセラ

ミックス焼結法により試料を作製して検討した。試料

作製はBi－Sr－Ca－Cu－O系およびBi－Pb－Sr－Ca－Cu－O

系の2つの系について行った。

　3．2Bi－Sr－Ca－Cu－O－F系

　3．2．1閉鎖系で試料を合成した場合9・m）

　1）試料作製

　Bi．O。，SrCO。，CaO，CaF。およびCuOの出発原料

粉末をBi：Sr：Ca：Cu二1：1：1：2になるよう

に秤量した。弗素の添加量は混合比CaCO．／CaF。が19／

1，9／1，4／1および1／1になるよう調節した。最初に，

CaF。を除く他の原料粉末を混合したものを720～850℃

内の温度で12hr空気中で仮焼した。生成物を粉砕した

後に，予め秤量済みのCaF・を加えて混合した。混合粉

末を円板状のペレットに圧縮成型し，さらに，これよ

り3×1×15mmの短冊状ペレットを切り出した。ペ

レットを白金管に挿入し，さらにこれをシリカ管に封

じた。シリカ管は最終的に750～880℃の温度で加熱（焼

結）された。

　試料の融点はCaF。を添加しない場合に較べて明らか

に低下した。例えば，CaCO．／CaF。の混合比が9／1の場

合には840℃での加熱に際して，試料表面に溶融の根跡

が見られた。一方，弗素無添加の場合には878℃で溶け

始める。

2）電気抵抗

　最も高いTcが観察された，混合比が9／ユの場合につ

いて，直流四端子法による電気抵抗の測定結果を図3．3

に示す850℃で加熱された試料は溶解したが，その外形

はまだ保存されていた（・）。この場合のTcは約93Kであ

る。840℃焼結の場合（b）では，電気抵抗は120Kで急激

に低下しはじめるが，そのまま零値に達するのではな

く，抵抗曲線は台状に折れ曲り，77K（液体窒素弗点）

第74号

　15

　10

昌5

q
昌　o

ト
←

冥6
←

2
ω　3
岬
匡

（a〕

850’Cx20hr

（b〕

840℃x20hr

｛C）

810．Cx20hr

（d〕

840．Cx20hr　　　“500℃×60hr

1　　＾　＾ ’　　一　＾ ＾　　＾　　一

　　　　　　1OO　　　　　　　　　150　　　　　　　　　　200

　　　　　　　　TEMPERATURE（K）

図3，3閉鎖系で合成されたF添加Bi系超電導体の電気抵

　　　抗の温度依存性

でも完全には零にならない。810℃焼結の場合（c）には，

約90Kで抵抗の低下が始まる。ただし，約120Kに小さ

い屈曲点が生じている。（d）は840℃加熱した試料をさら

に大気中で50ぴCで60hr加熱した試料についての結果で

ある。抵抗値は全般的に低下し，一度台状に折れ曲る

が，83Kで零に落ちている。これより，50ぴC近傍の比

較的低温での大気中焼鈍は抵抗特性の改良に役立つと

いえよう。結論として，閉鎖系で合成された試料では，

弗素無添加の場合に較べて，Tc特性はやや劣化する。

3）SEM
　840℃×20hr焼結された試料（図3．3（b）の試料）の走

査型電子顕微鏡（SEM）像を図3．4に示す。2212相が綴

密に形成されているが，粒径は15μmより小さい。

図3．4閉鎖系で合成（CaCO罧／CaF。＝9／1，840℃×20hr）

　　　されたF添加Bi系超電導体のSEM像
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　3，2．2開放系で試料を合成した場合舳〕

1）試料作製

　この場合には，原料粉末は最初からCaF。込みで混合

され，大気中で仮焼された。生成物を粉砕し，再混合

し，ペレットに成型し，さらに大気申で加熱焼結した。

試料の融点の低下量は閉鎖系の場合に較べて小さかっ

た。例えば，混合比が4／1の場合，溶融は840℃で開始

した。

2）電気低抗

　CaCO．／CaF。の各混合比について作製した一連の試

料の内で，最良の電気低抗特性が得られた場合を図3．5

に示す。各試料の焼成条件は図中に示した通りである。

最も高いTc値が得られたのは混合比が9／1で860℃加熱

の場合であり，Tc＝113K，Tc。、、。。＝120K，Tc、戸至06

Kであった。（図3．5（b））。この値は弗索無添加の場合と

較べて明らかに数度高い。図3．5の各試料の加熱温度，

Tcなどを表3．1に示す。

3）X線回折

　図3．5の各試料についての粉末X線回折（XRD）の結

果を図3．6に示す。試料の相はCaCQ．／CaF。の値に依存

表3．1弗素を添加したビスマス系趨電導体の焼成条件（加

　　　熱時間は50hr），Tcおよび生成物
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図3．5開放系で合成されたF添加Bi系超電導体の電気低

　　　抗の温度依存性
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図3，6開放系で合成されたF添カ咽1系趨電導体のX線粉

　　　末回折図形

する。CaCO．／CaF戸9／王の場合，生成した相の主成分

は2223相であり，副成分は22王2相である。その他に不

純物相としてCaO・Bi．O。およびCむOが含まれている。

その他の試料のXRDの結果は表3．ユにまとめられてい

る。

4）SEM
　図3．7（a）は混合比CaCO茗／CaF戸9／1の試料を開放系

で860℃x50hr加熱した試料の破断面のSEM像であ

る。比較のために，弗素を添加しない場合の試料（加

一u一
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8⑪燃

図3．7SEM像。（・）Fを添加した試料，（b）F無添加の試料

熱温度，878℃）のSEM像（図3．7（b））も示す。前者に

おける結晶成長の速度は後者のそれの約10倍である。

また，前者には小さな孔（＜40μmφ）が多数存在する。

第74号

5）NMR
　NMR分析によれば，本試料に含まれる弗素は非常に

微量であった（＜O．01at％）。大部分の弗素は加熱中に

図3．7（・）の孔を通って外界に放出されたと考えられる。

6）TEM
　透過型電子顕微鏡（TEM）により微細組織を観察し

た。電子顕鏡鏡用薄膜試料は粉砕法により作成し，得

られた試料片をマイクログリッドに載せて観察した。

一例として，混合比caCO．／caF。＝9／1で860℃×50hr

焼結した試料からは図3．8（・）のような高分解能像が観察

された。ここでの特徴はBi－Oシートが中央部でくい違

っていることである。これは，左右の領域で層の厚み

が異っているためである。Lは2212相を，Hは2223相

を表わす。Bi－Oシートのくいちがいは局部的な界面を

つくっている。この状態を鮮明にするために，（b）では

格子面の配列をモデル的に描いてある。小さな楕円は

Bi濃縮帯を表わす。興味深いのは，界面の両方でsubcell

の対称性が異なることである。つまり，左側上方の領

域ぽでは本来の斜方晶系であるが，一方，右側下方で

は単斜晶系になっている。このような異常な微細構造

の生因は，成長が非常に速いことと関連して，平衡状

態からかけ離れた状態で粒成長が進行したためであろ

う。

1川1，

　　　　　　　　　　　　1㍗舳

　　〃

　　　　　　　　　　　　、洲．l

　　　　　　　l1繍1

1蔓、，、榊、互彗紬、、ボ姜〃

図3．8Fを添加して合成したBi系超電導体のTEM像（・）および像中央部から得られた微

　　　細構造の模型図（b）

ユ2
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　図3．9は図3．8の界面におけるBi－Oシートのレベルの

不一致を示す。ここで，界面の両側のCu－O面の一部

は界面で接続する。このために，ウィークリンクの問

題はある程度避けられる。したがって，粒成長は臨界

電流密度Jcを向上させる点からも有利であると考えら

れる。

　図3．10は図3．8（・）に対応する回折像である。回折点は

少し傾いて配列している（θ≒10。）。このことは図3．8（b）

に描いたような局部的な歪みが試料内で頻繁に生じて

いることを示唆する。

7）DTA
　出発粉末の組成比を変えて混合した試料について，

10℃／minで昇温させながら，熱分析（DTA）測定を行

った。混合比CaCO．／CaF。＝19／1および9／1の場合には，

溶融点と思われる吸熱ピークまでいかなる明瞭なピー

クも生じない。一方，混合比が4／1あるいは1／1の場合

には，小さなピークが生じる。これらについては，3．3

7）の結果と比較することにより解釈することができ

る。

8）弗素の添加剤の検討

　以上においては，弗素の添加剤としてCaF。を用いた

場合を述べた。弗素の添加剤としてはこの他にNaF，

↓

　　冥

a山↑
　　8
　　拮↓

860

　　　　　　　　840C

d　　　　　831

e

753

832

787820

▼

＾

1緬

Bi－Oシート

Cu－0面

図3．9図3．8の界面の構造モデル。本構造はウィークリン

　　　クを避けることができる。

図3．10図3．8を含む領域からの電子回折像

700　　　800　　　900

TEMPERATURE（oC）

図3．11混合粉末からのDTA曲線。CaCO・／CaF・＝19／1
　　　（・），9／1（b），4／1（・），1／1（d），（・）ではFは添加され

　　　ていない

KFおよびPbFについても有効性を検討した。例えば，

混合比Sr．CO．／NaF。＝19／1，9／1および4／1の場合につ

いて実際に試料を合成し，電気抵抗を測定した。結果

として，上記のCaF・使用の場合を上回る特性は得られ

なかった。

　3．3　Bi－Pb－Sr－Ca－Cu－O－F系13・14）

1）試料作製

　Bi203，SrCO島，CaC03，CaF2，PbOおよびCuOの

出発粉末をBi：Pb：Sr：Ca：Cu二0，8：O．2：1．O：

1．O：1．6の割合でエタノール内で混合した。CuCO君の

一部はCaF。で置換したが，その比率は前報12）にしたが

って，CaCO．／CaF。＝9／1とした。混合粉末は，乾燥後，

白金ルツボ内で740℃で15hr仮焼した。これを再び粉末

化し，ペレット（16mmφ×1．5mm）に成型したものを，

2段階で焼結した。第一次焼結は820～838℃で60hr，

第二次焼結は838℃で150hr行った。試料焼成の流れを

図3．12に示す。これらの熱処理はすべて開放系で行っ

た。

2）電気抵抗

　電気抵抗vs温度の測定結果の一部を図3．1313〕に示

13
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図3．12 Bi－Pb－Sr－Ca－Cu－O－F系商温超電導体の焼成条件
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3）帯磁率
　交流帯磁率vs温度の測定結果の一部を図3．1414〕に示

す。試料BおよびCは図3．王2の焼成条件で合成したも

のである。試料Dはフッ索を含まないで合成したもの

である（仕込み組成1B1：Pb：SピCa：Cド0．7：

0．3：1．O1！．0：！．5，仮焼；80ぴC×12hr，本焼；

855℃x王2hr）。’試料Bにおいて反磁性応答は113K以下

で認められる（Tc＝113K）。この値は上の電気抵抗測

定より求めたものに比べるとかなり低いが，フッ素を

含まない場合（試料DではTc＝王10K）に比べると明ら

かに大きい。試料CにおけるTcの値は試料BおよびD

における場合の中間である。なお，試料Cでは焼結中

に溶融した痕跡が明瞭に見られた。

4）X線回折

　粉末X線回折の測定縞果を図3．15に示す。（a）は試料

図3．！3

80 120　　　柵O

TEWERA刊RE㈹

電気抵抗の温度依存性。各試料の焼成条件は

図3，12に記載されている

す。（・）において試料Bは第一次焼結を820℃で，第二次

焼結を838℃で行った場合である。Tド！22Kであり，

Bi系超電導体としては極めて高い値である。試料B’で

は，試料B’に比べて，第二次焼結の時間が少し短い。

］方，試料Eにおける第一次焼結温度は835℃であり，

Tcの値は低下している。（b）において，試料Cは838℃

での一段焼結により合成したものであり，一方，試料

Fでは第二次焼結温度が843℃と高い。しかし，これら

におけるTcの値はいずれも試料Bのそれにおよばない。

竈
＝

d
お

苧 D

C

図3．玉4

106　　　　108　　　　110　　　　112　　　　114　　　　116

　　　　　　　Temp．（K）

交流帯磁率の温度依存性。試料BおよびCの舎成

条件は図3一玉2に記載されている。試料Dは弗素無

添カロで禽成された
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図3．15粉末X線回折図形。（・）試料A，（b）試料Bおよび，

　　　（・）試料C。各試料の合成条件は図3．12に記載され

　　　ている

A（一段焼結，820℃×60hr）についての測定結果であ

る。主相は2212相であり，Ca．PbO。，Ca．CuO。および

CuOなどの不純物が含まれている。（b）は試料Bについ

ての結果であり，主相は2223相である。（・）は試料Cの

結果であり，主相としての2223相の他に2212相および

2201相もかなりの分率で存在する。

　試料Dについては，仮焼後のものについては図3．16

（・）に，焼結後のものについては図3．16（b）に示す。（・）に

おける主相は2212相であるが，背景強度が非常に高い。

これは種々の中間相が多量に存在することを意味する。

5）SEM
　試料AのSEM像を図3．17（・）に示す。これは破断面に

ついての観察結果であり，非常にpourousであること

が判る。SEM－EDX測定によれば鱗片状の結晶粒は

2212相であり，針状結晶は（図3．17（・）におけるM）は

Ca．CuO。である（図3．17（b））。また，等軸粒（N）はCa．

PbO。である（図3．17（・））。

　試料Bでは2223相が密に詰まって成長している（図

3．18）。薄板状の結晶粒は径が50μm以下，厚みは0．1μm

以下である。
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　　　　　　　　　　2θ

図3．16試料Dの粉末X線回折図形。（・）は仮焼後，（b）・は焼

　　　結後の試料について測定した
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図3．17（・）：試料AのSEM像。（b）および（・）：（・）における

　　　結晶MおよびNのEDX測定結果

15一



無機材質研究所研究報告書 第74号

o

b
181

Sr

Ca

Cu

2　　4　　6　　8
KEV

図3－！8（・）1試料BのSEM像。（b）：（・）における板状結晶

　　　のEDX測定結果

6）EPMA
　試料BのEPMAによる後方散乱電子像を図3．19（・）

に示す。同一視野についてのFおよびSrのX線像（図

3．19（b）および（？））から，弗化物はSr－F化合物，おそら

くSrF・，として超電導相の粒界に存在することが分か

る（例えば，図3．！9（・）中にRの印をつけてある）。これ

らは微小であり，かつ，微量であるからXRDでは検出

できなかった，と考えられる。粒内でのフッ素の含有

はX線像で検知できない。一方，Ca－Pb化合物（Ca．

PbO。，図3．19（・）中S）およびCa－Cu化合物（Ca．CuO。，

T）も共存することが認められる。これらは比較的多

量であり，XRDにおいても確認された。

　試料AのEPMA観察の結果は図3．20のようである。

図3．19との明瞭な差として，試料AではPbはCa－Pb

化合物内に収容され，2212相には含まれないことが分

かる。一方，試料Bでは，Pbは2223相内に均一に分布

している（図3．19（d））。

7）DTA
　図3．21（・）は740℃で15hr仮焼した試料のDTA測定

（昇温速度は5℃／min）の結果である。本試料のxRD

図形は多くの幅広のピークから成っており，その内の

いくつかはCa．PbO。に対応させることができた。763℃

および778℃における2つの吸熱ピークはおそらくこれ

らの中問相同志が反応して部分的に溶けたことによる

ものであろう。事実，仮焼温度が80ぴC以上の時は，多

量の溶融凝固相（一度溶けたが冷却中に凝固した相）

が発生するために，試料の粉砕が困難となった。844℃

における吸熱ピークは昇温中に生じた2223相が2212相

および中問相へ分解することによる，と考えられる。

890℃における吸熱ピークは2212相が2201相および中問

相へ分解するためであろう。

　試料AのDTA曲線（図3．21（b））において，840℃に

おける吸熱ピークは曲線（・）における844℃のそれに対応

する。一般に，焼結温度が840℃以上の時，得られる2223

相の分率は小さく，超電導特性は常に劣化する。この

事実は本DTA結果と関連して説明することができる。

　フッ素なしで仮焼しただけの試料（B1：Pb1Sr：

Ca1Cu＝0．7：O．311．O11．O：1．5，80ぴC×15hr）に

ついてのDTAの結果は図3．21（・）のようである。824℃

および861℃に2つの吸熱ピークが見られる。このよう

にピークが2つ現れるのはBi－Pb－Sr－Ca－Cu－O系にお

ける一般的傾向である（図3．11参照）。824℃における

ピークは中間相の溶融に，861℃におけるピークは2223

相が2212相および中間相への分解に対応させることが

できるI5〕。一般に，2223相の合成に適するのは，中間相

が溶け始める温度と2223相が分解を始める温度との間

の温度領域（いわゆる半溶融の温度領域）である。結

論として，Bi－Pb－Sr－Ca－Cu－O系へのCaF。の添加は，

2223相の合成に適した温度を低下させること，および，

そこで2223相が形成される半溶融の温度領域を広げる

ことにおいて大きな利点をもたらす。

8）2223相の形成機構

　本節ではCaF。の添加により2223相の分率が著しく増

大することを明らかにした。その機構は次のようであ

ると考えられる。

　出発粉末へのC阜F。の添加により第一次焼結中に多量

の中問相が形成される。DTA測定の結果から明らかな

ように，この中問相は第二次焼結中に溶融状態になる。

このために，半溶融の温度範囲は広がり，かつ，低下

し，最適合成温度は840℃以下となる。温度低下のため

にPbの蒸発は抑制され，2223相への取り込み量が増え

る。一方，多量の中間相の存在は，一段焼結の場合に

は，超電導特性を劣化させる。この欠点を避けるため

には，2段階での焼結が必要である。

　Ca．PbO。は2223相の成長速度を向上させるのに重要

である，ことが報告されている16）。本実験では，Ca．PbO。

の生成はCaF。の添加により促進された。CaF。は焼結の

初期に，PbOと反応してCa．PbO。を生成させる。

740℃×15hrの仮焼後に，かなりの量のCaPbO。が既に
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図3．19試料BのEPMA観察。後方散乱電子像（・）およびX線像一F（b），Sr

　　　（c），Pb（d），Ca（e），Bi（f）およびCu（9）。
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図3．21DTA測定結果。（・）仮焼試料，（b）試料Aおよび

　　　（・）弗素を含まない仮焼されただけの試料

生成している。DTA測定結果によれば，本相の大部分

は750℃と78ぴCの間の温度で分解すると考えられる。

その結果として生じるCaOは，引き続いての焼結中に，

残留するCuOと反応してCa．CuO。を生成させる。一方，

Ca．PbO。の分解により生じたPbOはCa．CuO。と反応し

て，半溶融状態を生ぜしめる。このPbリッチの液相は

2212相と反応して，2223相が生成する。本反応が可能

な温度範囲はこれまでの他の方法（多くは一段焼結）

に比べて広いので，2223相の生成分率が増大する。

　3．4　ま　と　め

　本節では，ビスマス系高温超電導体において弗素の

添加がTcの向上に効果的であることを述べた。例えば，

Bi－Pb－Sr－Ca－Cu－O－F系では，弗素無添加の場合と比

べて，電気抵抗測定からは約10度，帯磁率測定からは

約3度Tcの値が向上する。Tcの向上は，他の研究グ

ループでもその後確認された17）。また，本研究では，2223

相の生成分率が向上することおよびその原因も明らか

にされた。さらに，結晶粒の成長はJcの向上に対して

も効果的であろうと考えられる。

　弗素は結晶粒界に小さな析出相（弗化物）として存

在することは確認されたが，粒内には殆ど検知されな

かった。したがって，弗素の添加が何故Tcの向上を招

くかについては未だ不明である。
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4何酸化物の添加による仲Bi．O。の安定化の可能性

　4，1序　　　論
　酸化ビスマス（Bi．O茗）には四種の多形が存在し，δ

相と呼ばれる高温安定相は酸素欠陥の蛍石型結晶構造

（面心立方，F　m3m）をもっている1〕。このδ相が良

好な酸化物イオン伝導体であることは知られているが2），

この相の安定な温度領域は730～825℃3・4）であることか

ら，より低温で動作可能な酸化物イオン伝導体の開発

を目指して，他の酸化物を添加することにより，δ相を

安定化する試みが多くの研究者によってなされてきた。

その結果，Ln．O。（Lドランタノイド，Y）5■14〕，V．O。三5），

Nb．O．15），Ta．O．15），WO．16）のような酸化物を添加する

ことにより安定化されたδ相を得ることが可能である

と報告されてきた。しかしながら，著者らはY．O。によ

って安定化されたδ相は，実のところ高温安定相が急

冷凍結されたものであり，低温では準安定であること

を明らかにした］7洲。すなわち，約720℃以上では蛍石

型の立方晶であり，それ以下の温度では六方晶系に属

する層状構造の相が安定なのである。それにもかかわ

らず，Y．O君によって安定化されたと称するδ相に関す

る論文が最近も散見される舳〕。したがって，本研究で

は添加酸化物によって安定化が報告されたδ相につい

て，その熱的安定性を検討した。

　4．2実験方法
　用いた試薬は純度99．9％のBi．O。の粉末と，Ln．O。

（Ln二La，Nd，Sm，Eu，Gd，Dy，Er，Tm，Yb，

Lひ），Pr．O…1，Tb．O。，Nb．O。，Ta．O。，V．O。の粉末で

あり，試薬特級のV．O彗以外はすべて99．9％の純度であ

る。Bi．O罧と他の酸化物のいずれかの所定量（添加酸化

物O～35mol％の組成）を秤量したのち，メノウ乳鉢

中でエチルアルコールと共に混合し，乾燥後，自金ル

ツボに充墳して電気炉で20時間固相反応させた。温度

はV．O。の系では80ぴCであり，他の系では850℃であっ

た。反応後，室温に急冷されたすべての試料は粉末X

線回折によって同定された。熱的安定性を検討するた

めにすべての試料は500～650℃で100時間保持され，室

温に急冷後，X線回折法で同定された。

4．3　結果と考察

4，3．工　8i．O。一Ln．O。系

DattaとMeehan9〕によって報告されたBi．O。一Y．O。

系の平衡状態図でBi．YO。（25mol％Y．O。）が面心立

方晶の広範囲の組成領域をもつ固溶体として表現され

ている。この状態図に基づいて研究が行われために，

多くの研究者がLn．O。が25mol％の組成について安定

化δ相を記述している。しかしながら，DattaとMeeh脳

による状態図は平衡状態を表してはいない。なぜなら，

面心立方晶の相は純粋なBi．O。の場合と同様に高温安

定梱であり，低温安定相は図4．1に示すような六方晶系

に属する層状構造で，650℃で21．5～23，5mol％Y．O。

の組成領域をもつ固溶体である。この低温安定相は約

720℃で可逆的に高温安定相に転移する17）。同様な六方

晶系の相はLa．O。，Pr．O。，…，Ho．O茗，あるいはEr．

O。とBi．O。の二成分系でも出現し，例えばHo．O。との

系では650℃で20，5～24．5mo1％Ho．O。の組成領域を

もつ固溶体を形成している2三）。Tm．O。，Yb．O。またはLu．

O。との系では図4．1に示された六方晶系とは異なる低温

安定相の存在することが確認されたが，それらの粉末

X線回折図は複雑なために結晶系，格子定数は不明で

ある。したがって，Ln．O。の添加によって安定化された

δ相としてこれまでに報告された相は，いずれも高温安

定相が急冷凍結されたものであり，転移温度以下では

準安定な相である。

　図4．1に示した六方晶系の層状構造をもつ相（固溶体）

はBi．O。とアルカリ土類酸化物（CaO，SrOまたはBaO）

との二成分系でも出現し22），それらは良い酸化物イオン

伝導体であることもまた知られている2・22・23）。しかしな

がら，これらの相は室温で空気中に放置すると，湿度

のために徐々に分解してしまう24〕。これらのビスマス・

アルカリ土類複酸化物と同形の構造を有する上記のビ

スマス。希土類複酸化物でも，酸化物イオン伝導性と

同時に湿度による劣化が観察される。

　4，3．2　Bi．OゲV．O。，8i．O。一Nb．O。，Bi．Oゴ↑a．O。系

　V．O。との二成分系では，6．5mol％V．O。の付近にシ

レナイト型構造25〕をもつ体心立方晶の相が出現し，既往

の報告15）に見られるようなδ相に相当する面心立方晶

の相は観察されなかった。

　Nb・O・との系では，δ相に相当する高温安定相が容易

に急冷凍結された。650℃で徐冷すると，Bi．O。の多形

のひとつである低温安定相のα一Bi．O。とNb．O。の組成

に富む隣接の相26〕に分解してしまう。したがって，δ相

一20一



ビスマス基オキシ弗化物に関する研究

　　　　　　　’

　　　　　　　’

　　　　b　I　b

　　　　　　　÷

　　　　　　Q

　　　　　　I
　　　　　　」

　　　　　O

　　　　　。＾“’■一’

Q　　Q　δ

s

　　　○

』

　　　　B　i
　　　　　　O（2〕

　　　　一〇｛ユ）

　　　　Bi，Y

図4．1Bi。一。。Y。。O。（x二C－2工5－O．235）の結晶構造。六方

　　　鰍系の（玉ω繭に投影されている。格子定一数はX・・

　　　O．2250）場合，a・・3．95A，c㌃27．26Aである

はNb．O。の添加によって安定化されない。

　Ta．O。を含む系では，Bi．O茗に當む側での相関係はい

くぶん複雑であり，850℃での加熱により2mol％Ta．

O。付近ではBi．O。の多形のひとつである準安定相のβ一

Bi・O・型の相が出現し，8mol％Ta・O・付近ではδ型の

相が出現した。しかしながら，これらの両相とも650℃

の徐冷によって分解してしまう。したがって，この系

でもδ相の安定化は見かけの状態である。

　4．3．3　Bi．OゲWO。系

　HodaとChang27〕によって報告されたこの系の平衡状

態図によれば，δ禍は22．22mol％WO。を申心にした狭

い固溶体として安定化されることになっている。しか

しながら，著者らの検討結果洲によれば，この相は約

90ぴCで相転移が起こり，低温域では図4．2に示すよう

な正方晶系に属する構造をもつ固溶体で，その固溶領

域は700℃で2互．3～26，3mol％WO彗である。図4．2に示

した結晶格子軸関係から萌らかなように，正方晶系の

相はδ相に相当する面心立方晶の超格子となっている

ために，これまで誤って立方晶と見なされてきた。そ

れゆえに，本系でもδ相は安定化されない。

a1

tくal

　a’

1　’

C
ビ、

図4．2Bi．OrWO。系に屍出される7Bi．O茗・2WO。型の

　　　構造をもつ固溶体の巣位胞と擬面心立方副格子の轍

　　　関係。太い線は正方晶系の格子（a，C）を表し，

　　　細い線は擬面心立方格子（a’）を表す。軸関係はa’

　　　二5．6五，a二πa’，c二2a’である。

　4．3．4　その他の系

　Bi．O。に遷移金属酸化物を添加すると，多くの場合，

出現する欄はシレナイト型25〕の体心立方晶である。δ相

が出現する添加酸化物としてTeO。が知られているが，

この場合でも70ぴCで徐冷するとα一Bi．O。と3B1．Oゴ

2TeO。に分解してしまうことが報告されている29〕。ア

ルカリ金属酸化物との二成分系ではδ相は出現せず未

知の相が認められた。

　上述のように，他の酸化物を添加することによって

酸化ビスマスの高温安定相であるδ相を低温領域まで

安定化することは困難であると結論できる。
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5回Bi．C肌O。の構遣解析

　5．1はじめに
　K．N汎型の高温趨伝導体が発見されて以来，2：

1：4という物質量比をもつ超伝導Cu酸化物が幅広く

研究されてきた。これらの酸化物における異常に強い

二次元的反強磁性相関は高温超伝導の機構を解明する

ための重要な鍵を握っている。

　Bi．CuO。は，Cu2＋イオンが4個の酸化物イオンによっ

て平面四辺形的に配位されている，もう一つの型のCu

酸化物である。ただしBi．CuO卑は，図5．1に示すように，

一連の高温超伝導体と異なり二次元C㍑O。シートは含ま

ない。したがってこの酸化物を詳しく研究することに

より，高温超伝導においてCuO。シートの果たす役割に

ついて貴重な知見が得られることが期待できる。

　Bi．CびO。においては，［00！コ方向に沿った最近傍の

Cび2斗イオン間の距離が第2最近傍Cび2ヰイオン間の距離

よりはるかに短くなっている。このため，Cu2＋イオン

は一種の鎖を形成しているとみなすことができる。事

　　　　　　　　　　　　、9
　　　　　0　　　　　　　1　　　　　0
　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　9　　、　　　マ　　、

　　　　L　ゾ
　　　　　　　×

　　　　　　　　　Iわ　　　　O魁傘釦

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　qlも

　　　　　6一・　　　　　　　　　　　　℃

　　　　．．9　　　　　　　　　　　　9．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㊧’1二を

ZL二　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’O

図5．王Bi．CuO卓の結晶構造。黒丸と小さい臼丸はそれぞれ

　　　CuとO原子を示す。斜線を付けた丸と大きい自丸

　　　はBi原子である。矢印は秩序化した状態における

　　　Cu2＋のモーメントの向き，点線は最も短いBi－O緒

　　　合を表している。

実，多結晶試料を用いて磁化率を測定したところ，一

次元（1D）反強磁性体に特有な幅広いピークが約50K

で観察された1）。しかし最近，粉末中性子回折により40．5

K以下で二つの磁気散乱ブラッグピークが観察され，

三次元（3D）的な反強磁性秩序が存在することが明ら

かになった2・3）。さらに［001コに沿ったスピンの方向を

仮定することにより，モーメントが約0．5μ。と決定され

た。

　山田ら4）は単結晶を使ってBi．CuO。における3D反強

磁性秩序の存在を確認するとともに，粉末中性子回折

によりその構造パラメータを精密化した。Bi．CびO。の物

性や磁気構造については原報卑〕を参照していただくこと

として，ここでは粉末中性子回折による精密構造解析

の緒果について述べるにとどめる。

　5．2　実　　　験

　Bi．CuO革の粉末試料は園相反応により合成した。Bi。

○茗の蒸発を防ぐために，80ぴCまで72hかけて温度を徐々

に上昇させながらBi．O。とCuOの混合物を加熱した。

生成物を粉砕した後，830℃で72hかけて再加熱した。

粉末中性子回折には，これをさらに粉砕した微粉末を

用いた。

　粉末中性子回折データは高エネルギー物理学研究所

（KEK）のブースター利用施設に設置されている飛行

時間（ti狐e－of一釧ght：TOF）型粉末中性子回折装置

HRPにより測定した。Bi．CuO。の粉末を円筒状のバナ

ジウム容器（直径40mm，高さ42mm，厚み25μm）に

充填し，室温でデータを収集した。

　5．3　結晶構造の精密化

　本研究の開始以前には，B1・CuO・に対し二つの異なる

正方晶系の空間群，P4加cc（文献5）とI4（文献6）

が提案されていた。4軸回折装置を用いた単結晶X線

圓折実験により消滅則を検討したところ，0k1という型

の反射ではk，1＝奇数のものが出現しないことが判明

し，正しい空聞群はP4／nccであるこ二とが確定した。

　つぎに格子面間隔が0．5～3．2Aの範囲の強度データ

を用いて，リートベルト解析プログラムRIETAN7）に

より格子定数と構造パラメーターを精密化した。空間

群としてはP4／nccを採用し，初期構造パラメーターと

してはBOiV1ηら5〕が報告した値を使った。選択配向は
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無視できることを確認した。解析の初期段階では等方

性熱振動を仮定したが，途中から各原子の異方性熱振

動パラメーターを精密化するよう切り換えた。Oサイ

トの占有率gを精密化してみたところ，0，995（雀）とい

う値が得られた。リートベルト解析における標準偏差

の過小評価を念頭に置くと，g（O）は事実上1に等しい。

したがって最終的な解析では，このサイトの占有率は

1に園定した。得られた構造バラメータと標準偏差を

表5．1に示す。

　ここで，Oηgら3）が異方性熱振動パラメーターUijの

精密化において軽率な誤りを犯したことを指摘してお

きたい。たとえば彼らは一般等価位置であるOサイト

について，Ull，U。。およびU。。しか精密化していない。

対称中心をもつP4／nccの設定の場合，Uijは表5．1に示

したように精密化しなければならない。

　R因子はRwF4．54％，Rp＝3．43％，RB＝3．12％，

RF1．75％，測定強度と計算強度のフィットの良さを

示す指標SはS＝Rw．／RF1，5王であった。格子定数は

a＝8．5019（至）A，c＝5．8196（1）Aと求まった。代表

的な原子間距離を表5．2にまとめた。図5．2には観測強

第74号

度，計算強度，観測強度一計算強度をプロットした。

短い縦棒はブラッグピークの位置を示す。

　5．4考　　　察
　Cむ一〇緒合の距離（1．9376A）は高温超伝導体にお

ける値とほぼ同程度である。したがって［CuO。］四辺

形は緊密に結びついたユニットを形成している。この

化合物における注目すべき構造的特徴は，高温趨伝導

体のように［CむO。コ四辺形同士が酸素原子を共有して

連結してはいないことである。各［CuO。コ四辺形はBi3斗

イオンを介して結びついている。図5．1には2番目に短

いこれはのB1－O結合が点線で示してある。この図か

ら［CuO。コ四辺形は〔110］方向に沿ってやや傾きなが

ら連なっていることがわかる。

　［001コ方向に沿った原子問距離が他の結合距離より

はるかに長いことから，この方向の結合はより弱いこ

とは明らかである。これはBi．CuO。の単結晶が（00王）

面でへき開しやすいという事実と一致する。表！に示し

た異方性熱振動パラメーターもまた，この見方を裏付

けている。すなわち，本構造中の各原子は［001］方向

表5．ユBi・CuO・の粉末中性子回折データのリートベルト解析により精密化した原子座標と

　　　熱振動パラメーター。空間群はP4／ncc（No．130，対称中心：原点）。B、。は異方性

　　　熱振動パラメーターUjjから討算した等価等方性熱振動パラメーター。かっこ内の

　　　数値は最後の桁の倍数で表現した標準偏差。

膜子　　サイト　　　よ　　　　　｝

Bi　　　肘　　o，5馴］町9〕　　刊一よ
Cu　　　　　伽　　　　1μ　　　　　　　1μ

O］‘里O。姑052｛Ij〕O．ヨ5壇OO04）

〃■IlAコ）

o．oo43〔］〕

O，OO］町5〕

o，o06ヨ晒〕

リ加1五ヨ〕

o．o054U2〕

三口，■

o．ooヨ1｛5〕

州灼
1μ

O．92100）

o－909I〔2〕

O－Ol05｛5〕

o．o口宮Uo）

o．o142｛6〕

u螂1五コ〕

O，OO07〔5〕

o
－O，OO09〔5〕

リ．：1五㍉　　u餉1五コ〕　　岨、一ぴ㍉

o　　　　　　o　　　　　　o、ヨヨ

o　　　　　　o　　　　　　o，5＃

一〇、oo19｛5〕　〇一〇〇loo〕　〇一帥

表5．2　Bi．CuO。における原予間距離1

結　合 1（A　） 等　価　な　結合　の　数

C　u－

C　u－

B　i－

B　i－

B　i－

C　u－

B　i一

O
B　i

O　i　i

O　i　i主

O　i　v

Cぺ

B　i　i旦

9376（王2）

3141（7）

1302（14）

7616（至3）

3321（王4）

9098（O）

506（王）

等　価

i　i）

i　V）

位　置　の　コ　ー

王一　X，王一　y，

X，y，　　1斗Z．

ド　’

王一一　Z；

i）　王／2－x，y，

　ii1）　王／2＋y，

王／2＋z；

1一一　x，1－　z；
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図5．2

　　　　　　4　　　　　　　　　6　　　　　　　　　0　　　　　　　　　亘0　　　　　　　　12

　　　　　　　　　　　　　　　　　Q（五■I）

Bi．CuO。のリートベルト解析結果。横軸Q（＝2π／d）は散乱ベクトルの絶対値。バ

ックグラウンドは麓し引いてある。

に沿って最大の熱振動成分をもっているのである。し

たがって，Cび2＋イオンと関係した磁性の一次元的性質

は，構造的観点からも否定されたことになる。
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6国ビスマス系高温趨電導僚の微細構遺

　6．1相変化1…4〕
　6I工、1研究目的

　Bi系趨電導体の化学式は一般にBi．Sr．Ca。一1C泌。

一〇・。ヰ・・、で表わされ，r1のものは2201相（Tc＜20K），

n工2のものは22ヱ2相（Tc＝85k），巫＝3のものは2223

相（Tc二110K）とよばれる。各相のsubcei1の構造は

図3．2に示されている。

　22！2相と2223相は通常混在する。当然のことながら，

より高いTc値を有する2223相を単相あるいは高い分率

で生成させることが多くの研究者によって試みられ

た5…7〕。我々はラ第3章で述べたように，弗索を添加し

て分率を高めることに成功した819〕。中間相（Ca．CuO。）

と22至2相が反応して2223相が生成するのであるが，弗

素の添加はCa．CむO。を比較的低温で形成させるので，

2223相が生成し易くなると考えられた。

　本章では，Bi－Sr－Ca－Cu－O系について。種々の条件

下で物質を合成し，電子顕微鏡による微細構造の観察

を通してラ特に，2212相とCa．CuO。との反応および2223

相の分解に関する知見を得ることにより，各相の相関

係および生成機構を解明することを試みた。

　6．1．2実験方法

　高純度（99％以上）のBi．O。，SrCO君，CaCO。および

CuO粉末を1：1：1：2（モル比）で混合し，810℃

で12hr空気中で仮焼した。生成物を粉砕し，再混合し

た。円板状（至6mmφ×1mm）に加圧成型したものから，

長方形ブロック（～15×王×3m㎜）をナイフで切り出

した。このブロックを870～880℃で12hr焼成し，炉内

徐冷した。一方，別のブロックについては，890℃で加

熱後大気中で急冷した。

　上で得られた各試料について，直流四端子法により

電気抵抗を測定した。次にブロックの一部を粉砕し，

粉末X線回折計（R1gakuD－9C）により，生成相を同

定した。微細組織の観察はまず走査型電子顕微鏡

　（SEM，Akashi　DS130）を用いて行った。試料を機

械的に破断して露呈させた面およびそれを研磨した面

を観察した。未知相の組成の同定は微小部X線回折計

　（EPMA，Shimazu　SM7）を用いて行った。さらに，

微細組織の構造を原子レベルで解析するために，透過

型電子顕微鏡（TEM，JEM2000EX，JEM4000EX，H

－9000）により格子像を観察した。検鏡用試料は粉砕法

により作成した。すなわち，焼結体の一片を乳鉢上で

軽く粉砕し，得られた結晶片をマイクログリッドに載

せて観察した。

　6，1．3　実験繕果および考察

　王）電気低抗

　図6．1は種々の条件下で合成した試料の電気抵抗の測

定結果を示す。曲線（a），（b）および（c）はそれぞれ870℃，

875℃および880℃で12hr加熱した試料，（d）は890℃にて

半溶融となった状態を大気中急冷した試料，（e）はそれ

をさらに500℃で50hr加熱した試料についての測定結果

である。Tcの観点から最も良いのは曲線（・）である。こ

の時，電気低抗は120K付近よりさがり始め，110Kで

急激に低下する。しかし，小さい裾野が存在するため

に，完全に零とはならない。裾野は約95Kまで伸びて

いる。

2）X線回折

　各種条件下で合成した試料の粉末X線回折図形を図

6．2に示す。（a），（b）および（c）はそれぞれ870℃，875℃お

よび880℃で加熱した試料についての結果である。（・）で

は22！2相が主成分であり，少量の不純物相（Ca．CuO。，

（CaI一、，Sr、）。Cu．O。およびCuO）が含まれる。（b）では

主成分は相変らず22王2相であるが，副成分として2223

相が生じている。（c）では2212相と2223相の量比が逆転

している。不純物相は（b）および（c）においても認められ

る。

　ここに示さないが，890℃にて半溶融の状態から急冷

した試料では主成分が2201相であり，その他に少量の

埠

蟻

仮

鯉
a

b

　　　　50　　　100　　　150
　　　　　　　　　　　温　度，K

図6．1Bi系超竃導体の電気抵抗の温度依存性（・）87ぴC，

　　　（b）8耐C，（・）88ぴC×12hr加熱，（d）89ぴCでの半溶

　　　融状態から急冷，（・乃帥C×50hr再加熱。
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図6．2Bi系超電導体の粉末X線回折図形。（・）87ぴC，（b）

　　　875℃・（c）8附C×12hr加熱。　　　　　　　　　　　　　図6．3

非晶質相および不純物相が存在した。これを50ぴCでさ

らに加熱した試料ではX線回折像には変化がほとんど

生じなかったが，電子回折によれば極く少量の2212相

の出現が認められた。

3）SEMおよびEPMA
　図6．3（・）および（b）は870℃および875℃にて加熱した試

料の機械的破断面のSEM像である。（・）では薄い円盤状

の結晶粒（直径は10μm以下）であるが，（b）では一部に

薄い板状（10～20μm）の粒が生成している。880℃で

加熱した試料では板状の粒の分率が増し，円盤状の粒

よりも多くなった。これより，円盤状の結晶粒は2212

相であり，板状のそれは2223相であるといえる。

　図6．4は研磨面のSEM像である。（a）および（b）はそれ

ぞれ870℃および875℃加熱の試料についての観察結果

である。（・）では図6．3（a）に見られた円盤状結晶の断面が

観察される。また，局部的に存在する，やや黒いコン

トラストを示す領域は不純物相によるものである。黒

いコントラスト部は空隙部である。（b）ではやや小さい

円盤状結晶粒の他に，大きな板状結晶粒の断面も見ら

れる。不純物相は（・）と同じように存在する。

　図6．4（c）および（d）は878℃加熱による試料のSEM像で

ある。大きい板状の結晶粒は少なくとも（・）の像内では

連続しているように見える。しかし，局部的に（d）のよ

うな場所もある。ここでは，不純物相が集中しており，

2223相の板状結晶は運続していない。

Bi系超電導体のSEM像（機械的破断面）（・）87ぴC，

（b）8附Cx！2hr加熱。

　不純物相は超電導相に較べて暗いコントラストを呈

する。（d）において，最も暗い粒（R）はEPMA分析によ

ればCa．CuO。である。ただし，Caの約8％がSrで置

換されている。粒Sは（Ca1一、，Sr、）。Cu．O。（z＝O．6）

で表わされる。ただし，少量のBi（＜2％）が含まれ

ている。粒丁はCuOであり，粒の周辺が白いコントラ

ストを呈するのが特徴である。

4）TEM
　図6．5は850℃で焼成した試料のTEM像である。領

域Aの板状の2212相と領域BのCa．CuO茗（orthorhom－

bic，a＝12，2，b＝3．78＆c＝3．26A）相との間の界面

には矢印で示した小さなステップが存在する。もし，

このステップが矢印の方向に移動するならば，2212相

はCa．CuO。相を食って成長するであろう。3．38）では，

2223相は2212相とCa・CuO・相との反応，すなわち，

　　　2212相十Ca．CuO。→2223相　　　　　　　　　（ユ）

により生成することを提唱したが，本観察の領域のよ

うに，該当する2つの相が直接接触している領域では，

加熱温度が上昇し（図3．11（a）に従えば860℃以上），Ca．

CuO。が溶融しはじめる際にこの反応が生じる可能性は

大きいと考えられる。

　図6．6は反応が実際に生じた試料（880℃加熱）の観

察結果である。図において，左部（A）は2212相であり，

一方，右部は2223相（B）である。中央部では格子面の間
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れに較べてかなり小さい。したがって，反応（2）が起こ

ったとは考えにくい。したがって，画面には見えない

が，おそらく近傍に存在するCa．CuO茗が参画して，反

応（1）により2223相が生じたものと考えるのが妥当であ

ろう。

　3．38）において，2223相はある温度以上では不安定と

なり，2212相と中間相に分解することも提唱した。図

6．7はこの分解の初期段階にある試料の観察結果であ

る川。写真中隣り合う2223相の問の粒界に沿って，薄い

非晶質相が生じている。分析電子顕微鏡によればこの

非晶質相には多量のCaが含有されている。定量分析は

できなかったが，組成はCa．CuO島に近い。非晶質相と

2223相の界面に存在する小さい粒状の物質は2212相で

あるかもしれない。その場合には，反応（1）と逆の過程

が生じていることになる。

　6．1．4　まとめ

　Bi－Sr－Ca－Cu－O系について，種々の条件下で物質を

合成し，条相の生成温度領域を明らかにした。特に，

2212相，Ca・CuO。相および2223相に関するTEMによ

る微細構造の観察を通して，2223相の生成および分解

の機構を解明した。

1．

瓜撒

！二
㌻

　　　　　　　　　　　　　窒

繁　　　　　　一’纂

、、．槻㎞．．．．　　。紬〃　　幸・

図6．4Bi系超電導体のSEM像（研磨面）。（a）87ぴC，2212

　　　相，（b）8冊C，（・）および（d）8附Cx12hr加熱，2223

　　　相が主体。R1Ca．CuO呂，S：（Ca。．。，Sr。．。）呂Cu．O。，

　　　T：CuO

隔はばらついている。下向き矢印部では格子面は大き

く（2223相），上向き矢印部では小さい（2201相）。こ

の写真により考えられる反応として，

　　　2212非目→2223ヰ目十220ユヰ目　　　　　　　　　　　　　　　（2〕

で表わされる不均化反応が挙げられる。すなわち，こ

の場合には不均化反応による2223相の生成が示唆され

る。しかし，生じた2201相の格子面の数は2223相のそ

　6．2変調構造
　Bi系高温超電導体には変調構造，intergrowth，双昌

などの興味ある微細構造が存在する。この内で最も特

徴的なものが変調構造である。本節ではこの変調構造

に関する実験および解析結果を述べる。

　6．2．1藤原法による解析’1）

　Bi－Sr－Ca－Cu－O系高温超電導体に対して，1）結晶

系は多くの場合擬正方晶系である，2）いわゆる非整

数位置に回折点をもたらす不整合型変調構造が生成す

る。3）変調波はユ方向（b軸）に生じる，ことで知

られている12’13〕。DeWo1fら14〕によれば，回折点は4次

元空間ベクトルha＃十（k＋m／s）b‡十1C非で与えられる。

ここで，h，k，1およびmは整数であり，s／b｝は周期

Sの変調波の波長に相当する。

　図6．8はBi．Sr．CaCu．O。結晶の高分解能電子顕微鏡

像である。電子ビームの入射方向はa軸に平行である。

（020）面は著しく弩曲している。弩曲の程度は格子面毎

に異なっているが，b方向に格子面9枚あるいは10枚

に相当する周期を持っている。格子面10枝より成る

superce11が図中に枠どりされている。c軸に沿って真

っ直ぐに見える格子面が矢印を付けられており，隣り

合う矢印の問に弩曲した格子面の数が数字で示されて

いる。

　図6．9はc軸に平行な入射ビームにより得られた高分

28一



ビスマス基オキシ弗化物に関する研究

図6．5Bi系超電導体（850℃で焼成）のTEM像。

《’

図6．6Bi系超電導体（880℃で焼成）のTEM像。A部：2212相，B部：2223相。下向き

　　　矢印のところ（2223相）では格子面間隔は広い。］方，上向き矢印のところ（2201

　　　相）では狭い。

図6．7隣り合う2223相およびその粒間に生じたCaリッチ

　　　な非晶質層。
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叡、

1、腿

・湘鰯

鐵滋

図6－82212相の高分解能電子顕微鏡像。電子ビームはa軸に沿って入射している。

側曇

図6．92212相の高分解能電子顕微鏡像。電子ビームはc軸に沿って入射している。対応す

　　　る電子回折像が挿入されてレ・る。

解電子顕微鏡像である。この場合，すべての（020）格子

縞は真っ直ぐであり，（020）格子縞と直交する。前者の

間隔はb方向に僅かに変化し，それに対応して像コン

トラストも僅かに変わる。この変化の間隔は多くの場

合格子面5枚分である（以後この単位を大きいブロッ

クと呼ぶことにする）が，図中線を引いた部分では4

枚分（小さいプロック）である。この線の位置は図6．8

における矢印の位置に対応すると考えられる。星印は

小さいプロックの存在を表し，格子面約20枚毎に生じ

ている。このことはmainな大きなブロックとminOrな

小さいブロックが約3：1の割合で生じていることを

意味する。

　図6．9に挿入された回折像から，sの値は4．75と読み

取ることができる。この値に対しては次の連分数表示

が与えられる。

　　　s二4．75＝5一（1／4）

したがって，この表示式は＜534〉となり，上に述べた

高分解能電子顕微鏡像の観察結果と一致する。

　一般に，回折点の位置関係は位相と大きさが異なる

ブロックの混合を考えることによって説明することが

できる15〕。この方法により得られる結果は定性的である

が，次に示すように，変調構造の本質を直感的に理解

するには有効である。

　まず，藤原法により回折像の強度を計算するための

構造モデルを考えよう。図6．10（a）は本結晶のsubce11（格

子定数：a、、。≒b昌u。二5．4A＆c＝30．8A）のa－b面に
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a　　　　　　　　　　O

図6．玉O変調構造解析のための構造モデル。（・）2212欄の

　　　subceliのc轍方向への投影図。（b）ブロックの配列。

垂直な方向への投影図である。本結晶のもつ対称性か

ら，ベクトル［（1／2）a雪、。，（1／2）b、。。，0）コ分だけ原点

からずらすことにより，もう一つの等価なsubce1lをと

ることができる。図ではそれらはそれぞれ上と下のレ

ベルに存在することになる。このような観点から，図

6．8および6．9の構造変調に対して，図6、至0（b）のような

モデルを描くことができる。多くの領域でブロックは

b軸方向に5枚の（020）格子面に相当する大きさをもつ。

つまり，大きいブロックは2．5このsubce1lを含む。し

かし，局所的にブロックは小し少さく，（020）面4枚分

に相当する，つまり，2このsubce11を含む。隣り合う

ブロック聞の界面は矢印で示されている。これらの位

置は図6．8の矢印あるいは図6．9の線の位置に対応する。

隣り合うブロックの大きさが異なる時，それらは整合

性良く結合される。一方，大きさが同じ時は整合性が

悪い。この状況はいくつかの合金15〕における“anti－phase

domainbouむdary’’の場合に似ている。合金の場合の

取り扱いに倣って，図6．9における下のレベルのブロッ

クを十で，一方，上のレベルのブロックを一で表示す

るならば，本変調構造の一つの可能’な記述法は

・5545554555455455545555455…である。これは“an

1rregu1孤arぎangemnt　with　a1most篶niform　m三xing’’

の場合に相当する。

　もし下のレベルのsubce11の構造因子をFで表すなら

ば，上のレベルのそれはFexp｛iπ（h令k）｝である。

ここで，格子面の弩曲は無視する。というのは，弩曲

はc軸に沿って両側に生じているからである。h＋kが

奇数の場合だけ考えればよいのであるから，上のレベ

ルの構造因子は一Fである。さらに，簡単のために，背

景強度を無視するならば，回折強度I（K）は次のように

与えられる15〕。

1（・）一1乳／㌘・・f（1〃州・1・（2M占至）πη・1／

［…／1π（・・2甘1）（H

・砦｝㍍斜一…／l・（・一2琴“1）

（・一！）s鉄三（｝矧112

図6．11は0k0線に沿っての数値計算の結果である。変

α
コ

b
お

＞

ω
α
⑩

仁

　　　0　　　　0．2　　　0．4　　　　0．6　　　0，8　　　1．0

　　　　　　　　　　　火

図6．王1変調構造からの電子圓折強度の数健計算の緒果。

数としては，2Mユs工4．75，N工190およびσ＝0．1をと

っている。計算結果として回折点の位置は図6，9に観察

されるものと良く一致する。しかしながら，強度は実

際の結果と必ずしも一致しない。その理由として，1）

電子回折において実際には動カ学的回折効果が著しい

が，ここではそれを考慮していない。2）本繕晶にし

ばしばintergrowthが見られたが，計算では考慮して

いない。このために，図6．至1の計算繕果は回折強度を

定性的に表わすものとして受けとられるべきである。

　6．2．2FeによるCuの置換の影響i蝸

1）研究目的

　3．3で述べたように，Bi系超電導体においてもCuO。

面が超電導の発現に重要な役割を果たしている。した

がって，Cuを他の元素で置換することは輿味ある研究

テーマである。Tarascoηらによれば17），FeによるCむ

の置換はB三。Sr．Cu一一。Fe．O、においてyく0．5の範囲で

可能であるが，超電導は発現しない。不整合型変調構

造の周期はyの値に依存して変化するi9）。LePageら19）

はBi．Sr．Fe．O。の合成を，また，Takahash沽刎はB1．

Sr．CaFe．O。の合成を報告している。これらはいずれも

Bi．Sr．CaCu．O。と同型である。前者は周期5．0の整合型

変調構造を示した工9’剛。Retouxら21〕はBi．S更。Fe．O。を

合成したが，これは単相で合成することが困難なBi．Sr．

Ca．Cu．O、と同型である。本研究では，Bi－Sζ一Ca－Fe－

0系，Bi－Sr－Fe－O系およびBi－Ca－Fe－O系の酸化物を

広範な組成範囲で合成して，変調構造の周期と合成条

件との関係を明らかにすることを試みた。

2）試料作製

　Bi．O。，SrCO。，CaCO。およびFe．O。の高純度（＞99

％）粉末を表6．1の仕込み組成で混合し，950℃で仮焼

した。生成物を再び粉宋化し，さらに，ペレット（互5

㎜mφ×2m狐）に成型したものを，表6．1の温度で焼結
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表6，1Feを含むBi基層状化合物の仕込み組成，焼結温度

　　　および生成相

第74号

表6I2SEM－EDXにより分析された各相の化学組成

sy帥em　　　　　　　pha彗e　　　　compo昌ition

　nomiIlal　oompositio皿　　　sintering　　　　ph冊6　　　XRD
Bi，OヨSrC0ヨCaCOヨFe：Oヨtemp、（℃〕　　obtair■od　　（刊g一）

3
2
1
3
4
2
3
ヨ

3

9君0
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980
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1000

1000
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1050

1000

980

980

A
A
A．

A
A
A．
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A
B
C‘

C．

C．

■mpurity　ph田舵5are　includod　i1l1肛ge呂mount．

†The　lle帥ing　period　is　lO　h．

Bi＿SトCa＿Fe＿0　　　　　A

Bi－Sr－Fo－OA
　　　　　　　　B
Bi－Ca－Fe－O　　　　　　　C

Bi！〔Sro、ヨ，C～．5〕ユ．＝Feo．！Fe！O■

Bi！Sr！．，Foo．］Fe！0■

Bi！BiSr一、4Feo．ヨFoヨO工

Bi：Ca！、コFoI、ヨO上

した。最終生成物は黒色を呈したが，いずれも導電性

を有しなかった。

　XRDによれば，各試料における主相は3種類（A－C

相）に分類された。A相はBi－Sr－Ca－Fe－O系およびBi

－Sr－Fe－O系において合成される。XRD図形の1例を

図6．12（・）に示す。これより計測されるsubce11の格子定

数はBi－Sr－Fe－O系についてはa≒b＝5．46A＆c＝

31．7A，Bi－Sr－Ca－Fe系についてはa≒b＝5．46A＆

c：31．4A（いずれも擬正方晶系）である。

　表6．1中にa，bおよびcと記した試料についてはSEM

－EDXにより化学組成を測定した。その結果は表6．2に

示されている。組成の規格化はBiによっており，各元

素の測定精度は約5％である。この結果から，A相の

subce11の構造はBi－Sr－Ca－Cu－O系における2212相の

それと本質的に同じであることが分かる。化学式は近

似的にBi．Sr．Fe．O、あるいはBi。（Sr，Ca）。Ee．O、と書

くことができる。

●
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宝 ！

　Bi－Sr－Fe－O系に対しては，上のA相の他にB相（図

6．11（b），a≒b＝5．58A＆c二40．2A）が生じる。化学

式はBi。（Bi，Sr）。FeヨO。で近似させることができ，Bi

－Sr－Ca－Cu－O系における2223相と本質的に同じ構造を

持つと考えられる。Bi－Ca－Fe－O系については，C相（a≒

b二5．47A＆c＝22．4A）がBi．Ca．FeO、に近い組成を

持って生じる。これはBi－Sr－Ca－Cu－O系における2201

相と本質的に同じ構造を持つと考えられる。

3）実験結果および考察

　試料a（表6．1参照）の主相であるA相のb－c面の電

子回折像を図6．13（・）に示す。長周期反射点についての

計測から，s＝4．5であることが分かる。すなわち，この

場合は整合的な変調構造が生成している，といえる。

図6，13（b）は対応するTEM像である。格子面の弩曲か

ら，superce1lを図に記入したようにとることができる。

　同6．14は同じ試料（A相）のa－b面についての観察

結果である。回折像からs二4．5であることが分かる。

、

o

o
o

＞
←

ω
Z
u」

←
Z

10　　　　　　　20　　　　　　　30　　　　　　　40

　　　　2θ　｛degree〕

lb

洲ゑ

図6，12　3種の相の代表的なXRD図形。

図6．！3（・）A相の電子回折像（b－c面）。（b）対応するTEM

　　　像。
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図6．14A相のTEM像（a－b面）および対応する電子回折像。

TEM像には弱いながらコントラストの変化が見られる。

その周期は，矢印で示したように，規則的であり，（020）

格子面9こ分に相当する。

図6．15

．b

（目）B相の電子回折像（a－b面）および（b）同（b－c

面）。

　図6．15（・）および（b）は，それぞれ，B相（試料b）のa

－b面およびb－c面からの回折像である。（b）からはs＝

4．5と測定される。この値はこの系では必ずしも一定で

はない。例えば，（a）から測定される値はs＝4．7である。

　図6．！6はC相（試料c）のa－b面のTEM像および

回折像である。像コントラストの濃淡はb軸に沿って

周期的に変わっている。supercenの大きさは（020）格子

面7こ分に相当する。これは電子回折像から計測させ

るs＝3．5と一致する。

4）まとめ

　Bi－Sr－Ca－Cu－O系におけるCuをFeで置換して合

成した試料においては，組成に依存して2201相，2212

相および2223相と等価な3種の相が生成した。変調構

造は生じたが，多くの場合，整合型である。なお，本

図6．16C相のTEM像（a－b面）および対応する電子回折

　　　像。
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試料はいずれも導電性を有しない。
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7．炭酸イオンを含む超伝導体

　　　（Ba1－xSrx）。Cu。。。O。十。y．z（CO。）、一。の構造解析

　最近，NTT基礎研究所の木下と山田1）が発見した

Ba－Sr－Cu－C－O系超伝導体は，炭索を主成分として含

む最初の超伝導体である。以前から木下と共同でLa・一、

Cal・・Cu・O・の構造と超伝導特性との関係について研究

していた筆者は，その新超伝導体の構造を中性子回折

により解析するよう彼から依頼され，第13研究グルー

プの松井良夫主任研究官の助けを借りてこの物質の構

造とホールドープの機構を明らかにした。

　7．1構造モデルの構築

　当初，彼らはこの化合物の粉末X線回折ピークをa

，2a。の立方格子で指数づけしていた。しかし電子回折

パターン（図7．1）から，この化合物は正方晶系，空間

図7．1（・）hkOおよび（b）hhlの電子回折パターン。

群P4bm，P4b2あるいはP4／mbmに属し，格子定数は

a～0，556nm，c，0，786nmであることが明らかにな

った2〕。つまり，回折ピークの重なりがあまりにも顕著

なため，あたかも立方晶でうまく指数づけできたかの

ように見えていたのである。

　高分解能透過型電顕（HRTEM）により結晶構造像

を撮影したところ，ペロブスカイト型化合物ABO。（A1

12配位金属，B：6配位金属）のAサイトにアルカリ

土類金属Mを置き，c軸に沿ってCuとCを交互にB

サイトに並べたような原子配置が観察された（図7．2）。

すなわち，cの値がほぼ2a。に等しいのは，CuとCの規

則配列に起因していることになる。

　7，2構造パラメーターの精密化

　次に，電顕で得られた情報に基づきTOF中性子回折

データのリートベルト解析により構造パラメーターを

精密化した結果，この超伝導体は一般式（Ba。一、Sr。）。

Cul。。O。。。。。、（COヨ）I一。で表わされる固溶体の一メンバー

（x＝4／9，y＝1／9，z＝0．10）であることが判明した2〕。

以後，アルカリ土類金属をM，本超伝導体をMCCOと

略すものと約東する。図7．3に観測強度（十マーク），

計算強度（実線），観測強度一計算強度（下の曲線）を

プロットした。短い縦棒はブラッグピークの位置を示

す。格子定数はa＝0．556385（18）nm，c＝O．78563（4）

nmであった。

　上記の化学式に暗示しているように，この超伝導体

の構造は非常に乱れている。そこで格子定数と空問群

は異なるが，ほぼ同様の構造をもつ化学量論組成の化

合物Sr．CuO．CO。（x＝1，y＝O，z二0）1島〕の構造模

型を図7．4に示した。この化合物は，無限層構造（図7，5）

を有する酸化物MCuO。（M＝Ca，Sr，Ba）’4〕からCuO。

シートを一つおきに抜き取り，以前Cu原子がいた位置

にC原子が来るようにCO．2■イオンを並べ，Mサイト

にSr2＋イオンだけを置いたものにほかならない。CuO。

シートの最小構成要素CuO。は一2の陰電荷を帯びてい

るから，0，786nmおきに残されたCuO。シート上のCu

の酸化状態を変えることなく，CO．2■イオンと1：1の

比で置換できる。さらにSr．CuO．CO。におけるSrの5／

9をBaで置換し，1／9のCO。基をCu．O。。。、に相当する

原子グループで置換すれぱ，（Bal一、Sr、）。Cu1。。O。。。。。孟

（CO。）、一。の構造ができあがる（図7．6）。
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図7．2　［110］方向に沿って投影したHRTEMイメージ。
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図7．3MCCOのリートベルト解析結果。横軸Q（＝2π／d）は散乱ベクトルの絶対値。バ

　　　ックグラウンドは差し引いてある。

　M．Cu、。。O。。。。。、（CO茗）1一。中のCO。基に属する三つの

○原子のうち，二つはCuO・シート（z：1／2面）上のCu

（1）原子に対する頂点位置を占め，一つはM2＋イオン

にだけ配位する。Cu（1）とCO・基のO原子との距離は

O．260と0，306nmであって，片方のO原子がCu（1）か

ら遠く離れている。したがって，このO原子はCu（1）

の第一配位圏外に位置しているとみなすほうが妥当で

あろう。いずれにしても，M．Cu1。。O。。。。。、（CO。）1一。中

の頂点酸素は実質的にCOヨ2■イオンに所属しており

（C－O結合距離：約O．13nm），Cu（1）イオンと頂点

酸素とは主として静電引力により結びついているにす

ぎない。

　M．Cu。十。O。。。。十、（CO。）1一。の構造は，CuO。二次元シー

トと電荷槽M．Cu．O。。。、（CO。）。一。からなっている。Sr．

CuO．CO。におけるCuの酸化状態は十2である。サイズ

の大きいBa2＋イオンによるSr2＋イオンの置換は，電荷

槽における異常な格子欠陥一過剰Cu（2）とそれに

配位したO（5）とO（6）一の発生，ひいてはCuO・

シートヘのホールのドープをもたらす。O（5）はCu（2）1

O（5）＝1：2の物質量比で，Ba．YCu．O。一、（BYCO）

中の頂点酸素に相当する位置4）に入りこむ。一方，O（6）

は正方晶BYCOにおけるz＝0面上の部分的に占有さ
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O

Sr

CO．2

Cu

鰯⑱

　　鰯　　　　　　⑱
鰯　　　　　　　　騒

　　鰯，　　　　　　⑱
鰯　　　　　　鰯

図7．4Sr．Cu○。CO。の縞晶構造。点線はCu2＋イオンと

　　　CO畠呈一イオンに属するO原予（頂点駿索に榴当）と

　　　の閥の弱いCu－O緒合を示す。

⑱⑱鞠

図7．5

亀　　汐　紬⑱

⑱
⑱
　　⑱M

　　O
　　　　　　　　　Cu

無隈層化禽物MCuO。（M1アルカリ土類金属）の

緕晶構造。一つのM原子に斌してだけ，8本のM－O

結合を示した。

れたOサイトに相当する位置を占める。T。をできるだ

け高くするには，BYCOの場合と同様に，O（6）サイ

トに酸素を十分詰め込んでやらなければならない。こ

のような格子欠鵬の導入は，従来の超伝導体でよく観

察されていた金属イオンの同形置換や格子間位置への

○原子の侵入4’5）に比べ，はるかに複雑なホール注入方

法である。ペロブスカイト関連化合物Ba．YCu。．。。O。．。宮

（CO茗几．・・でも，CO・基中のC原子とCび原子が同一Bサ

イトを同様に共有することが知られている6）。

　表7．！に固溶体（Bal一、Sr、）。Cu1打O。。。。。、（CO。）1一。に

z蜷1／2

O（1）

CU（1）

　　　　　∩舟○
・一1／・申・喰鮒

　　　　　（、．、：舟（、．、）O（5）

z蜷O

C／Cu（2）

図7．6M．Cu1打O。州。、（COヨ）1一。（M＝Ba，Sr）の正方単

　　　位胞をC軸に璽副こ切った三つの断繭。破線の円は

　　　部分約に占有されたOサイトを表わす。COヨ2’イオ

　　　ンを部分的に置換しているのはCu（2），O（5）およ

　　　び○（6）である。便宜上，COヨ21基に属する○原子

　　　は・省いた。

所属する三つの化合物岬〕の空間群，格子定数aとC，

ぺロブスカイト型化合物に対応したサブセルの格子定

数a、とc。（r1reducedcell）をまとめた。これらの化

合物が厳密には同形でなく，互いに異なる空閲群に属

し，まったく違う大きさの単位胞からなっていること

は興味深い。上記の格子欠陥の発生は，x工1の組成で

はきわめて困難となる。Ba2＋イオンによるSr2＋イオン

の部分的置換はとくに格子定数Cの増加をもたらし，

過剰Cu（2）原子と頂点酸索O（5）の導入，ひいては

CびO。シートヘのホールの注入を可能にすることが表7．1

から読みとれる。

　木下と山旺〕によるBa－Sr－Cu－C－O系超伝導体の発

箆は，炭酸イオンを含む超伝導体の探索を大幅に加速

させた。その後，一連の炭酸塩趨伝導体が次々に発見

され8），さらにホウ酸イオン官硫酸イオン，リン酸イオ

ンを含有する超伝導体まで出現するに至った。これら

の新超伝導体の発屍により，趨伝導Cu駿化物の結晶化

学はそのテリトリーを大鰯に拡大したといってよい。

本研究はその契機をつくった構造解析として高く評価

できる。

　CびO。シートのキャリヤー濃度は，2枚のCuO。シー

トにはさまれた電荷槽申のイオンの酸化数と配置によ

り定まる。T、を最も大きく左右するのはキャリヤー濃
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表7．1圃溶体（Ba1一工Sr、）・C鐵1。。O・キ・。。ヱ（COヨ）1一。に属する三つの化

　　　合物の空間群と格子定数

1，O，0

化学組成（X，ン，。）

　　　　0．5，　O，　0．22 4／9，　1／9，　O．10

空問群、I4

○

わ

oτ

c。

文献

0・7805・昨2へ

L4993Rm4㌻

0．3902nm

O．3748nrn

3

P4／mbm

0，559胱m曽乃α

　　　　　　　『
O．77玉5nm主2α

　　　　　　P
0．3953nm

0．3858nrn

7

P4bm，P4b2
or　P4／rnbrn

O．5564㎜畠石α

　　　　　　　P
07856㎜筥2へ

O．3934nm

O．3928㎜3

2

度であり，そのほかの諸要素（Cu－O結合距離，CuO。

シートの歪，金属サイトの同形置換など）はT。を微調

整する役割を受けもつ。電荷槽中に存在するオキソ酸

イオンは，その電荷を通じてCuO。シートのキャリヤー

濃度に影響を与えるという点において，酸化物イオン

と本質的に同じであり，とくに超伝導を抑制する作用

をもつわけではない。］連のオキソ酸イオンを含む超

伝導体は物理の立場からみて重要であるとはとうてい

言えないが，このような認識を具体的に証拠立てた意

義は大きい。

2）F．Izu㎜i，K．Kinoshita，Y．Matsui，K．Yanagisawa，T．

至shigaki，T．Kamiyama，T．Yamada　and　H．Asano，
PhysicaCI96，227（！992）．

3）Y．Miyazaki，H，Yamane，T．Kajitani，T．Oku，K．

Hiraga，Y．Morii，K．Fuchizaki，S，Funahashi　and　T．Hirai，

PbysicaC19至，434（ユ992）．

4）3．D．Jorgensen：Phys．Today雀卑（6〕，34｛1991）．

5）象　富土夫，現代化学1991隼5月号，12．

6）C．Greaves　and　P．R．S王ater：Physica　C175，172（1991）一

7）C，ChaiHout，Q．Huang，R．J．Cava，3．Chenavas，A．

Santoro，P，Bordet，J．L．Hodeau，3．J．Krajewski，3．P，
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8．Te薄膜の表面物性

　8．1はじめに
　半導体表面酸化物層に吸着した原子・分子は，その

表面や表面酸化物層と半導体の界面の電子状態に影響

し，表面電気伝導度の変化を引き起こす。この現象は

ガスセンサ等に利用され，すでに実用段階にきている

が，その機構については，いまだに解明されていない

間題が多く残されている。Teは真性半導体であり酸化

物層（TeO。）と急峻な界面を形成するため，この現象

の調査に適していると考えられる。ここでは吸着分子

をH．Oとした場合のTeO．／Te膜の電気伝導度測定か

ら得られた結果について議論する。

　8．2　関連事項
　8，2．1　バンドの湾強と表面伝導度

　］般に，半導体の表面・界面では，そこから内都に

向かって！～100n㎜の領域でバンドが湾曲している。

湾曲の向きやその大きさは表面や界面の状態によって

変化する。図8．1（a）のようにバンドが表面に向かって上

側に湾漉するとき（Vs＞O）には，表繭領域（バンド

が湾曲している領域であり，表面ポテンシャルVsとデ

バイ長LI。で特徴づけられる）の伝導帯に存在する電子

の濃度はバルクの伝導帯の電子の濃度よりも低くなる。

逆に価電子帯に存在するホール濃度は表面領域の方が

バルク中よりも高くなっている。図8．！（b）にはバンドが

下側に湾曲している（Vs＜0）様子を示した。この場

合には上側に湾曲しているときとは逆に，バルク中に

比べて，表面領域の電子の濃度が高く，ホールの濃度

は低くなる。このように表面領域では電子・ホールの

増減が起きているためにバルクとは違った伝導度一表

面伝導度一を示す。Teのような真性半導体の場合，バ

ルク中の電子・ホールの濃度ni，比誘電率kを用いる

と，バンドの湾曲によって増加した電子・ホールの量

△N，△Pは

　　△ト∫（N一・j）d・二2・iL・［・・p（一qV・／2kT）一1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8．1）

　　△P＝∫（P－ni）dz工2niL。［exp（　qVs／2kT）一！コ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8．2）

　　　　　　　　　　（L。三「（κε。kT／2三？，q）

となる。また，それぞれの移動度をμ。，μ。とすれば，

表面伝導度Gは
　　G＝q（μ。△N＋μp△P）　　　　　　　　　　　（8．3）

で表すことができるので，式（8．1），式（8．2）を式（8．3）

に代入して次式を得る。

　　G二2qniLD［μ、｛exp（一qVs／2kT）一1｝

　　　　十μ。｛exp（qVs／2kT）一！｝コ　　　　　’（8．4）

上式を用いて，表面伝導度Gの変化を表面ポテンシャ

ルVsの変化で表すことができる。

　8．2．2緩和効果と2種類の表面準位1－4〕

　deMarsらはn型ゲルマニウムの表面をいろいろな雰

囲気にさらしながら，表面伝導Gの電圧依存性を調べ，

時間効果があることを見いだした。それは，雰囲気の

界面／表面　　半導体内部

Vs

画

㊥ 田 曲

I

1
o
oOOO

・O…⑤……・… I
o o o

L竈

（a）Vs＞O

Eo

EP

EV

Z

VS

圃　　　　　　　田　　　　　　㊥　　　　　㊥
宙…　’’’’樹……

画

㊥

εC

序

　　o　　　　　o　　　　　　oo

（b）Vsく0

EV

図8．1表繭ポテンシャルとデバイ長
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条件にもよるが一般に電圧を変えたときにGの変化は

ゆっくりと変化を示し，数秒から数分聞かかって定常

状態に達する，というものであった。

　また，Statzらも同様のことを観測した。n型ゲルマ

ニウムの表面伝導Gを測定しながら，バイアス電圧を

VlからV。に上げると，図8．2（a）に示すようにGは一度

下がるが，それから少しずつ増加してある値に戻って

落ち着く。電圧を下げた時にも同様なことが起こる（図

8．2（b））。

　deMarsはこのことを説明するために，2種類の表面

準位をもっモデルを提案した。半導体の表面は一般に

酸化層で被われており，この酸化層の表面には外部の

雰囲気の影響によって生ずる表面準位が存在し，その

酸化層と半導体との境の表面には，これとは別の種類

の表面準位が存在するというモデルである。この考え

を導入することによって，比較的簡単に緩和効果を説

明できる。この詳細は8．4．5で述べる。

　8．3実験方法
　あらかじめ電極として金を蒸着したガラス基板上に，

Teを抵抗加熱によって真空蒸着し半導体層を作製し

第74号

た。蒸着速度は約6nm／狐in，蒸着時の真空度は1．ox至0■6

Torr以下であった。さらにTeO。を同様の条件でTe膜

の上に30η狐蒸着し測定用試料とした。図8．3に試料の

形状を示す。H．Oの吸着・脱離による試料の電気抵抗

変化測定は，試料をAr雰囲気の実験槽に入れ，水蒸気

（約23Torr）を一定時間混入して行った。図8．4にその

様子を示す。

　8．4　結果および考察

　8．4．1実験結果

　図8．5に各温度で得られた表面電気伝導度変化の測定

結果を示す。Ar雰囲気からAr＋H．Oの雰囲気に変化

させる直前を原点とした。このように原点をとるこ1と

によって膜全体の伝導度の変化を表面伝導度の変化に

置き換えることが出来る。また以降の説明のために，

Ar＋H・O雰囲気に変化させる直前までを時閻帯I，

Ar＋H．O雰囲気になっている150分問を時間帯n，再

びAr雰囲気に戻した後を時聞帯IHとした。

　表面伝導度の変化は，いずれの温度においても同様

な傾向を示している。水蒸気混入後は速やかに伝導度

が減少し，その後伝導度の圓復が比較的ゆっくりと起

表

面

伝

導

度

G
（a）V1→V2 （b）V2→Vi

時　　　閲

図8．2Statzらの実験結果（Vl＞V呈）

抵抗測定携へ

Te02層

Te鰯

金篭極

ガラス基板

’＝7m　m

図8．3TeO．／Te試料の形状
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Arガス
ヒ』タ

試料
低抗測定器へ

H20

　　　　　バブラ

図8．4

実験槽

実験装置概略図

酸素センサ
（02＜c．o王pP㎜）

C；　0
亘
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亙
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　　　　↑㎞e肺inl
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図8．5氏O吸着・脱離による電気伝導度の変化

こっている。再びAr雰囲気に戻すと伝導度が増加し，

最初（時間帯I）の伝導度よりも大きくなってから．

次第に減少していく。この一運の変化は8．2．2で挙げた

deMarsやStatzの実験結果と同じ傾向を持っている。

また時間帯mにおける表面伝導度の変化は，緩和効果

の成分を除けばH・Oの脱離による変化であり，H・Oの

吸着状態に関する情報を含んでいる。

　8．4．2　H．Oの吸着状態

　さて，水分子の吸着量が単位面積当りAであるとき，

その脱離の速度は，

　　一dA／dt工kA　　　　　　　　　　　　　　　（8．5）

と考えられる。ここでkは脱離速度定数である。式（8．5）

をt二0においてA＝A。の条件で解くと

　　A＝Aoexp（一kt）　　　　　　　　　　　　（8．6）

となる。吸着した水分予が影響して表面伝導度を減少

させているとすれば，その減少量と水分子の吸着量は

比例することになるので，式（8，6）中の吸着量A，A・を

コンダクタンスG，G。と置き換えて，

　　G二Goexp（一kt）　　　　　　　　　　　　（8．7）

としても差し支えない。式（8．7）を．各温度の測定結果に

あわせ脱離速度定数kを求めると図8．6のようになる。

図中の実線の傾きから求めた脱離の活性化エネルギー

は約32kJ／mo1（7．7kca1／mo1）である。一方，一般的な

水素結合のエネルギーは！5～40kJ／mol，H．Oの液化熱

は約4至kJ／molである。このことは，H．O分子が水素結

合で吸着しており，表面原子と電子の授受を行うよう

な強い化学結合を形成してはいないことを意味してい

ると考えられる。

　843　表面球テンシャルと表面伝導度の変化

　式（8．4）の移動度にTeのバルク値（μ、讐1100cm2／

vs，μF560c狐2／Vs）を用いることが出来るとすると，

表圃ポテンシャルV。と表面伝導度Gの関係は図8．7に示
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図8．6H・O脱離速度定数のArrheniusプロット

80

60
（◎
、
⑩
I◎　40

又
）
Φ
　　　20

0

、十…　　＿十．ぷ2φ喚着∴
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図8，7　GとV。の関係

すようになる。ここで注意しなければならないことは，

表面ポテンシャルの増減と表面伝導度の増減は必ずし

も一致していないことである。Teは欠陥や不純物の導

入により，p型の半導体になることが知られている。界

面に形成される電子準位Eaはアクセプタ型で価電子帯

上0，001eV付近にあり，フェルミ準位がここに一致す

ると考えれば，時間帯Iにおける表面ポテンシャルの

値Vsoは，TeのバンドギャップEg二〇．33eVを用いて，

vs㌧Eg／2－0．00王＝0，164eVとなる。5）また一般にH・

○分子は吸着してVsを下げることが知られている。2〕。

従ってH．O吸着直後には表面ポテンシャルは図8．7に

示すようにVs。からVs’へ下がり，同時に表面伝導度G

も減少すると考えられる。

　8．4．4従来の解釈との相違

　H・O分子が表面ポテンシャルを減少させる原因とし

て，従来は次のような解釈がなされていた。H．OはDonor

型で吸着し酸化物層の水蒸気雰囲気側（表面）は正に
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帯電する。電荷中性の要求から酸化物層の半導体側（界

面）に負電荷が速やかに集積しVsは下がる。この様子

を図8．8に示す。しかし，このようなH．O分子のイオ

ン化による解釈は，今回のこの系で成り立つとは考え

にくい。8．3．2で述べたとおり，表面伝導度に影響を与

えるH．O分子は水素結合で表面に吸着しており，表面

原子と電子の授受を行ってイオン化するとは考えにく

いからである。そこで表面ポテンシャルを減少させる

原因としてH．O分子のもつ電気双極子を考える。吸着

の方向によって双極子がつくりだすポテンシャルは変

化するが，吸着により表面ポテンシャルが減少するこ

とから，H．O分子は図8．9（b）に示すような吸着をしてい

ると考えられる。このようなモデルで，単分子のH．O

が表面垂直内部方向につくりだすポテンシャルV．i。。一、

を計算し，その様子を図8．10に示した。実験に用いた

膜のTeO・／Te界面は表面から30nm付近であるので，

電

荷

表

面

酸化物鰯 半遜体

Eo

・EF

Ev

H20

Qs
電

荷

V・ψ。

Qs－dQ

電

場

α

Eo

EF

Ev

　　　　電

　　　　場Z

α

（a）H望O吸着前 （b）H．O吸着蜜後

図8．8　H・Oのイオン化によるV。の変化
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図8．9民Oの双極子モーメントによるV・の変化
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そこに双極子がつくりだすポテンシャルはV．i。。1、～3μV

程度である。吸着直後の表面伝導度変化は図8．5に見ら

れるように実験では約6μ／Ωであるが，図8．7から表面

ポテンシャルがVs。から～3μV変化しても表面伝導度

の変化はほとんどないと予想される。従って，現在の

ところ，この系でH．O分子がポテンシャルを減少させ

る機構の決定的な説明はなく，実際にはパーコレーシ

ョンを取り入れたモデル等も検討しなければならない

とおもわれる。

第74号

双極子によるのかにかかわらず，つくりだされた電場

によってVsは減少しGも減少する。このとき，図8．8

（b）または図8．9（b）に示すように酸化物層内部に電場が存

在しているので，電子は酸化物層内へ向かって移動し

始める。この電子の移動はH・Oのつくりだす電場を遮

蔽する働きがある。従ってVsは電子の移動に伴って回

復し，同時に表面伝導度も回復する。酸化物層内部へ

の電子の移動には時間がかかると考えると，この緩和

モデルは実験結果を良く説明している。

8．4．5緩和機構

　時間帯IIにおける表面伝導度の緩和現象は，8．2．2で

述べたような2種類の表面準位を仮定し，さらに酸化

物層内部にも欠陥や不純物のつくる準位が存在すると

いうモデルで考えていく2）。時問帯Iでは，図8．9（a）に

示すように，界面の準位に電子がトラップされること

により，バンドが湾曲した状態になっている。H．O吸

着直後にはH．Oがイオン化することによるのか，その

　8．4，6酸化物層内への電子移動の活・性化エネルギー

　図8．5中の時聞帯IIにおける表面伝導度の回復は上述

の議論では電子の酸化物層内への移動によるものと考

えた。そこで電子移動の活性化エネルギーを簡単にで

はあるが見積もってみると。電子が酸化物層内へ拡散

する速度は単位時間当りの△Nの減少量であり，その

値が△Nに比例するとすれば，比例定数をkとして次

式で表すことが出来る。

1013
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仁　　　　　5
Φ　10’
ち
江

1016

10－7

0　　　　20

図8．10

40　　　　60
DistanCe　（nm）

80　　　　100

V．i。。ヨ。がつくりだす電位

一3．5

一4．O

　一4．5
ぶ
⊂
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一5，5 1三d＝O．82eV

2，70　　　　2，75　　　　2，80　　　　2，85　　　　2－90

　　　　　　　　1000ヅr　（／K）

図8．11 緩和の速度定数と温度の関係
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　　一d△N／dt工k△N　　　　　　　　　　　　　（8．8）

式（8．8）の解は

　　△N＝△Noexp（一kt）　　　　　　　　　　　（8．9）

である。．そこで表面伝導度Gの圓復曲線をG＝G．exp

（一kt）の形で求め，kの値をArrheniusプロットで図

8．1！に示した。図8．1至中の実験の傾きから求めた移動

の活性化エネルギーは約0．8eVであった。この値は室

温での熱エネルギー（約0，026eV）に比べると約30倍で

あり，電子の酸化物層内への移動が困難であることを

示している。一方，この電子の移動をトンネル効果で

説明出来るとした報告も多く存在する。2）もしトンネル

効果が主たる電子移動の機構であるとすれば，温度依

存性はほとんどないはずであるが，今回の実験結果か

らは温度依存性が得られているのでトンネル効果が効

いているとは考えにくく，電子の移動はホッピングで

起きていると思われる。
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9。阻止電位型エネルギー分析器

　9．1はじめに
　プラズマを用いた製膜過程では製膜中に種々の粒子

が膜表面に入射しており，これから粒子の種類，入射

頻度，運動エネルギー及び励起状態が合成した薄膜の

組成，構造，結晶性，不純物および製膜速度等に重要

な影響を及ぼす事は自明である。従って製膜過程に関

する研究や目的とする薄膜を再現性良く合成するため

には，プラズマの状態や膜表面に入射する粒子に関す

る多種類の知見を得なければならないト5）。

　プラズマの状態を測定する方法には主としてプロー

ブ法6山9〕と光学的方法m｝11〕があり，プラズマ内のイオン

密度や電子密度，電子の平均エネルギー，イオンの平

均エネルギー，励起粒子の励起順位等が測定されてい

る。

　膜表面に入射する粒子は質量分析法12〕やサンプリン

グ・プローブ法…茗）と呼ばれる方法によって測定されてお

り，その原形は既にラングミュアー等によって1926年

に報告されている14〕。これらの方法では測定を行う入射

部分に設けた小孔から高真空領域に流出する荷電粒子

についてその質量やエネルギー分布を調べている。

　プラズマの状態は外的条件の僅かな変化によっても

大きく変わる事があり，それに伴って膜表面に入射す

る粒子の特性も変化する。従って製膜中にこれらの粒

子をモニターする事は薄膜合成にとって重要である。

そこで膜表面に入射する荷電粒子のエネルギー分布を

測定するためのエネルギー分析器を設計しその分析精

度について検討を行った。

気体が高真空領域内に速やかに分散し，相互の衝突頻

度が少なくなる様な構造の分析器を設計しなければな

らない。

　実際には孔の長さをなくす事はできないが，短いほ

ど誤差が少なくなる。また粒子の入射する膜面は平面

であるから，高真空側の開口角は2πを超す事はでき

ないが大きいほど良い。さらに粒子の流出がプラズマ

に与える影響を少なくするために，孔径はでき得る限

り小さくする必要がある。この様な観点から製膜が行

われる基板面に直径20μ，長さ50μ，高真空側の平均開

口角O．58πの小孔を設ける事とした。

　この小孔から高真空域に流出する放電気体の室温に

おける密度分布を，小孔の中心線に沿って計算した結

果の一例を図9、至に示した。算出の際，距離の原点は小

孔の高真空側とし，プラズマ側の圧カP1を0．2Torr，

高真空側の圧力P。を！0…6Torr，流出粒子の分布はco－

Sine則に従うとした。

　小孔から検出器までの距離を5cmとすれば，その間

に存在する単位面積あたりの粒子数は7．6xlo’2コ／㎝12

となる。放電気体に対する電子の全散乱断面積を10■15

Cm2とすれば，電子が小孔から検出器に到る間に散乱さ

れる率は約O．8％となる。つまり小孔から流出した放電

気体によって電子が散乱される確率は電子の流出量の

王％以下であり電子のエネルギー分布測定に支障とな

らない。

　上記の考察からエネルギー分析器に要求される項目

は①小孔から流出する放電気体の高真空域への分散を

　9．2設計条件
　低圧弱電離プラズマにおいて，容器壁や電極，製膜

面への入射頻度が最も高い粒子は基底状態の放電気体

分子であり，その運動エネルギーの平均値は室温の熱

エネルギー程度である。従って比較的不活性な気体を

放電気体とした場合，これらの粒子は製膜反応にほと

んど寄与しないと考えられ，測定の対象にならない。

しかし測定のため設けた小孔から高真空域に流出した

これらの粒子が検出器に達するまでに入射粒子に含ま

れる電子またはイオンと衝突すれば種々の2次粒子を

発生する事になり，膜面に入射している真の粒子種の

分布とは異なった分布を観測してしまう。この様な測

定誤差をなくするためには小孔から流出した後の放電

l015

1　　　　　13
1…　柵

蔓
隻
O0　　　　　11

0　10

加9

O．01　　0．l　　1

　OiSta倶εe（mm）

図9．1小孔から流出した粒子の密度分布

一46一



ビスマス基オキシ弗化物に関する研究

できるだけ妨げず，②全長の短い構造となる。そこで

高真空側に開いたコーン状の引き出し電極Eと平板メ

シュ状の阻止グリッドGからなる，阻止電位型のエネ

ルギー分析器を取り上げる事とした。その概要を図9．2

に示す。コーン開口角は約O．12πであり，分析器の全長

は約3cmである。また阻止グリッドの2c狐後方に検

出器を設置し，グリッドを通過した電子を全て検出す

るために検出器の入り口にはGに対して十300Vを印加

する。

P1

○榊／

＾竈O舳　　　　　E亘traOtOr

　買etar自1日g9［d

　　　　　　P＝

a銚害［t帥

　　　　　　　　　Signalo泌E　a　　　　…r

図9．2　分析籍の概略

　9．3分析器内の電位分布と電子軌道

　阻止グリッドGの電位を基準とし，弓1き出し電極E

にErV印加した場合，コーンの入り口においてEreV

以上の運動エネルギーを有する電子は全て分析器を通

過し得れば理想的である。しかし現実の透過率は電子

の軌道を計算しなければ求められない。そしてこの計

算を行うためには分析器内の電位分布を知る必要があ

る。分析器は中心線に対して回転対称であるから，中

心線を含む縦断面の半分の面について1275個の点の電

位を算出した。その結果を基にして電子の軌道を計算

した。図9．3にその一例としてEr＝1V，電子エネルギ

ーEe＝2eV，中心線に対する入射角θ＝1～甘について

その軌道を示した。縦方向の曲線は等電位線である。

　図から明らかな様にθがげ以上の電子は阻止グリッ

ドに達する事ができないが，Eeの増加と共に透過率は

！に近づく。ErとEeを変えて計算を行ったところ，

Ee－Er＞～eVでは透過率をほぼ王としても差し支えな

い事が判った。

　9．4　メッシュによる誤差

　阻止グリッドは粒子を透過させるため金網になって

いるが，金綱を構成している針金と針金の間の空間の

電位Emは針金と同じではない。電子はこの空聞の電

位によって阻止されるのであるから，厳密な阻止電位

はEr－Emである。Emを得るために金網に垂直な面

ロ

ロ

口

〔1

1V

ロ

ロ

ロ

O．8　　江6　M　C．2　CV

一z図9．3分析器内の電位分布
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の針金近傍の5000点についてその電位を計算した。直

径0，254mmの針金からなる20メッシュの金網について

の計算例を図9．4に示した。縦軸は電子に対するポテン

シャルを現しており針金の部分が最も高くなっている

が，針金と針金の間の部分ではかなり低くなっている。

EFl00Vとした場合Emの最大値は9Vとなりかなり

の誤差となる。この誤差は，より細かい金網を用いる

事によって減少し得る。図9．5は針金の直径が0．0至mm

で100メッシュの場合であり，同一条件でのEmの最大

値は5Vとなり誤差は少なくなっている。

9．5　実験結果と考察

圧力0．2Torrの高純度窒索ガスを放電気体とし，直

第74号

」流放電を行った場合に製膜面に入射する電子について

分析器の特性を確かめて見た。検出器の位置にチャン

ネルプレートを置き，阻止グリッドを通過した後の電

子の分布を観察し，その結果を図9．6a～dに示した。

a～cは阻止グリッドに20メッシュを用いた場合であ

り，dは亙00メッシュを用いた場合の分布像である。引

き出し電極Eの電位を小孔に対して一ト50Vとしたため，

正イオンは分析器に入射せず，電子は本来の運動エネ

ルギーに50eVが加算される事になる。図9．6aはEF

OVの像であり20メッシュの金網の陰がはっきり示され

ている。bはEF30Vの像であるが，aでは金網の陰

であった部分に明るい矩形が認められる。EF50Vの

Cでは金網の像の上に点状の明るい部分が重なってい

Pot6ntial

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Z

図9．4針金近傍のポテンシャル（20メッシュ）

Pot8耐i引

一一一一i→z

図9．5針金近傍のポテンシャル（100メッシュ）
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図9．6阻止電極通過後の電子像

　　　a：Er＝Ov　b：Er＝30V

　　　c：Er＝50V（20メッシュ）

　　　d1Er＝50V（1OOメッシュ）

　　　　　る。一方dはEr＝50Vの像であるが，cの様なスポッ

　　　　　トは観測されない。

　　　　　図9．4から明らかな様に，針金の近くのポテンシャル

　　　　　は広範囲に渡って曲面となっている。電子のエネルギ

　　　　ーが充分高ければ，この部分の滞在時間は短く，曲面

　　　　的なポテンシャルの髪響をあまり受けずに金網を通過

　　　　できる。しかしErの増加に伴って電子のエネルギーが

　　　　低くなって滞在時間が増すと，曲面的なポテンシャル

　　　　　の影響を強く受けてその軌道は大きく曲げられ，bや

　　　　　cの様な明るい部分を作る事になる。一方図9．5では極

　　　　面的なポテンシャル部分はかなり狭い。従って電子の

　　　　エネルギーがかなり低くならなければ，その影響を受

　　　　　ける事はない。このためdにはbやcの様な明るい部

　　　　分は存在しない。

血
　9．6　ま　と　め

　プラズマを用いた製膜中に膜面に入射する電子のエ

ネルギー分布を測定するために，阻止電位型のエネル

ギー分析器を設計，制作しその分析精度について検討

した。その結果，粒子透過をさせるために用いた金網

の空問部分の電位は電極の電位と異なり，この電位差

が分析精度を損なう事が分かった。精度を高めるため

に目の細かい金網を用いる事にしたが，この誤差は阻

止型エネルギー分析器にとって宿命的であり，高精度

の分析を行うためには本質的な改良が必要である。
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10画高密度磁気ポーラロンの理諭

　王0．1はじめに
　多くの実験結果が示すように磁性半導体中に存在す

る少数Car加rは，磁性を担う局在スピン系と相互作用

し様々な特異な現象を引き起こす。最近では少数Car－

rierを持つ磁性半金属でも同様な現象が存在する事が急

速に明らかになりつつあり，注目を集めている。前回1）

著者は，その様な特異な現象の一つとして，磁気ポー

ラロンの結晶化の間題を反強磁性半導体の場合に関し

て考察した。その際，電子ガス系が局在スピン系と相

互作用するという前提のもとに，grad1ent－expansion

の方法を用いて議論し，磁気ポーラロンの結晶化の条

件，結晶化の機構及び存在形態を明らかにした。

　それによれば，少数Carrierを持つ縮退磁性半導体に

於いて小さなフェルミエネルギーをもつ空聞的に一様

な過剰電子状態（HS）2）は，局在スピン系との相互作用

の結果，前回求めた条件の下で不安定化し，その結果

高密度な磁気ポーラロン状態の結晶化（CDM）が実現

する。過剰電子濃度が増加すると，このCDM状態は高

密度バブルの結晶化状態（CDB）と呼ばれる他の結晶

化状態へと転移する。（CDMとCDBの概念図を図10．夏

に示した。）さらに，電子濃度が増加すると，CDB状態

は強磁性秩序を伴ったHSへと転移する。CDM，ある

いはCDB状態からHSへの転移は温度の上昇によって

も実現する。

　これらの結論は，不均一電子ガスに対するgradient

－expans1oΩの方法3）と局所的な自由電子近似に基礎を

置いていた。そのためgradient－expansionの適応限界，

電子聞のクーロン相互作用の取り扱い等，幾つかの間

題点が残った。そこで，今回はこれらの閲題点を解決

し，より一般的な枠組の中で間題を設定し直し，前回

の理論の改良と結果の確認を行う。このため，磁気ポ

ーラロンの結晶化の閥題にKohn－Sham密度汎関数

法4〕（KSF）の適応を試みる。この方法は閥題の設定次

第で，他の多くの問題に適応可能なかなり一般的な方

法である。

　10．2節で計算方法が示され，10，3節で典型例に対す

る計算結果が示される。これらの結果をもとに，前回

の結果との比較検討が行われると同時に，幾つかの新

しい側面一磁気ポーラロン5）の電子濃度の増加による状

態変化の様子や，結晶化状態のWigneτCrysta1的性格

が明らかにされる。結晶化状態の条件は厳しく必ずし

も現実の物質では満足されない。その場合でも，不純

物やrandomnessの効果による電子の局在化にともな

う結晶化の概念のVariat1Onが観測される可能性は十

分ある。実際，EuTe8・9〕やGd。一、口、S∴Il〕で観測されて

いる状態はその典型例の可能性が強い。

　10．2計算方法
　ここで考察する系は，二つの部分系から成り立って

いる。その一つは過剰な伝導電子系であり，HS状態で

は縮退状態にあるとする。他の一つは局在スピン系で

遇剰電子が存在しない状態では，反強磁性秩序を示す

（α）

（b）

CDM

C08
30｝40A

30〃40A

図10．1CDM（・）及びCOB（b）状態を概念的に示した。点々

　　　で示されている領域（dotted　areas）は伝導電子濃

　　　度がHSよりも大きく，局在スピンの強磁性領域

　　　で，白い領域（undOtted　areaS）は伝導電子濃度

　　　が少なく，局在スピンが殆ど反強磁性的な領域を

　　　示している。従ってC鵬状態は，CDM状態の
　　　antimorphになっている。スケールは典型約な例

　　　に関して示した。ここ1での機構の候補になってい

　　　るEuTeの最近接局在スピン間の距離は4．6五であ

　　　る。臭体約なCDM及びCDB状態の計算結果は図

　　　王0．3に示されている。
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とする。前者は，s－dあるいはd一童交換相互作用により

後者と相互作用する。さらに伝導電子系はお互いクー

ロン斥力を及ぼしながら，同時に正の一様な背景電荷

とも相互作用している。

　今回の定式化の基礎は前回と同様であるが，次の点

が改良されている。（1）伝導電子密度は，前回はパラメ

ータを含む変分関数として扱った。今回は，KSFによ

り与えられる自已無撞着な方程式を解く事により数値

的に求める。（i1）電子間のク1コーン相互作用は，前回，

古典的な相互作用のみを仮定した。今回は交換相互作

用及び相関効果をも考慮する。（1ii）以下で議論される

全エネルギー汎関数の最小値を求めるため，局在スピ

ン系との相互作用を取り入れた電子のスピンに依存す

る自己無撞着なバンド計算を実行する。定式化及び書十

算は絶対零度で行われるが，有限温度への拡張は前回

の方法’）に従って行うことが可能である。

　さて，現在考察している系の全エネルギーは，上向

き及び下向きスピンの伝導電子密度，獅（r）及び王｝ユ（r），

と局在スピン系の反強磁性状態からの傾きの角度⑧（r）

の関数として以下の様に与えられる。

E［榊，肌，⑤コ／亙岩＝T［〃す］十丁［η至］一（μ〃H／E房）

∫［・、（・）一・、（γ）16・

1・［戸）凹甘）■㌦・肌刈

一（1S／酬∫…⑤（・）［η1（プ）一η！（・）1糾（1／・・砺）

∫σ（Q）一∫（0）コ∫2cos2⑧（r）ゴr

一（王／吻β岩）∫∫（Q）∫2∂r一（鰍月HS／吻E芳）

∫…⑬（・）伽。　　　　　　　（2－1）

ここで，局在スピンの傾きの角度⑤（r）は次の様に定義

される。

　　〈S1。（r）〉＝〈S。苫（τ）〉ユ∫cos⑧（r）　　　（2，2a）

　　〈Sけ（「）〉工一＜∫2五（「）〉＝∫s三n⑧（r），　　　　　（2．2b）

Z軸は有効磁場あるいは外部磁場の方向に取られる。

添字互及び2は反強磁性体の二つの部分格子を意味す

る（図10．2参照）。伝導電子の存在しない状態での純粋

な反強磁性秩序は，従って，⑧（rトπ／2で与えられる。

この様に定義されたZ軸は伝導電子スピンの量子化軸

にもなっている。ここでは有効Bohr半径，a姜＝（εm／

m＃）a。，を長さの単位として用いる。（mは自由電子質

量，1がは伝導電子の有効質量，εは誘電率及びa圓は第

一Bohr半径。）E君は有効Rydberg定数で，E岩＝［狐申／

（ε2m）コE〃，（E〃＝（e2／2a。））で定義される。Tは上向き

及び下向き電子の運動エネルギー，第3項は電子のゼ

ーマンエネルギーである。大括弧で囲まれた第4項目

の最初のエネルギーは正の一様背景電荷の海の中で互

いに相互作用している電子の古典的な静電相互作用を

H　S＝A　F

l　／　／　れ、／
　！　／　／　／　　、

・・：M帥　、L
　　　　　　　　　　　　’“　　　　　　　　　　　Z
■　　／　　■　　■　ノ、．豆

　　＼　＼　＼　＼
COMor　CD8

図互O．2

　　　　　　　　　　　　k
　ア　1→→→1工1虻、ユ　ブ
！　＼　　　　＼↓　／

HS及び緒晶化状態の局在スピン系の概念図。一番

上の図は局在スピン系が反強磁性状態で伝導電子

がRSな状態を示し，申問の図は局在スピン系が

cant状態で伝導電子がHS状態，最下段の図は，

COMあるいはCDB状態の局在スピン系の状態を
示している。

表している。n（r）＝n↑（夏）十n↓（r）は全伝導電子密度，n。

は平均伝導電子密度である。大括弧の2番目の項は，

電子間のクーロン相互作用の交換及び相関エネルギー

の汎関数で，ここでは局所近似

　　凪・＝∫ε・・［η／・刎1η（・）伽・　　　（2・3）

を用いる。ε。。は一様な電子状態での一粒子当たりの交

換相関エネルギーである7）。ISに比例する5番目の項は，

一次のorderのd－f交換相互作用エネルギーで，Iはd

－f交換相互作用定数，Sは局在スピンの大きさである。

このd－f交換相互作用が伝導電子系と局在スピン系を

結合させ，伝導電子のHSの不安定化を引き起こす駆

動カである。最後の3つの項は，分子場近似による局

在スピン系のエネルギーで局在スピンのゼーマンエネ

ルギーを含んでいる。J（q）は

　　∫（q）＝・Σ∫ゴexp［ね・（RダRゴ）コ，　　　　　　　　（2．4）

で定義され，Qは反強磁性秩序を示す波数ヴェクトル

である。［▽⑤（r）コ2に比例する空間的な不均一性による

局在スピン系のエネルギーは簡単のため省略した。J｛j

は局在スピン系の交換相互作用定数，伽は一磁性原子

当たりの体積及びHは外部磁場である。ここでdイ交

換相互作周の一次の項のみ考慮したのは，現在の機構

の有カな候補である趾一rich　EuTe（文献8及び9参

照）やGd。一。口、S。（文献10及び1王参照）では，バンド

幅E。は2－4eV程度あり，ISは0．25－0．35eV程度である

ため6〕，伝導電子のバンド幅E。はフェルミエネルギーよ

りかなり大きく，かつ恥は十分d－f交換相互作用の値

より大きいためである。さらに，両物質での局在スピ

ンの大きさSが7／2と大きく，またNee1温度が互0K以

下と低いため，d－f交換相互作用の断熱的な取り扱いが
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許されるであろう。

　全エネルギーE（n↑，n↓，⑬）を，n↑あるいはn↓で最

小化する事により，電子系に対する自己無撞着な方程

式

　　［一▽2＋K。。、（r）コΨ。、α（r）二（蝋、／昂）蝋、（・），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．5）

が得られる。ここで，k及びαは量子数，σは電子の

スピン量子数（σ二↑及び↓），V．ff、（r）は

M一・／附）・1，1竺1！、｛㎞1）・州1／

　　　　一sgn（σ）［1Scos◎（r）十μB1∫コ／E蒼　　　（2．6）

で与えられる。上記括弧｛　　｝の最初の項篶（r）は，

一様な正の背景電荷からの引カポテンシャルを，2項

目は電子からの斥カポテンシャルを，3項目は電子か

らの交換相関ポテンシャル7）である。最後の項はd－f交

換相互作用及び外部磁場からのポテンシャルである。

s駆（σ）は，σ＝↑の時十1，σ＝↓の時一王を意味す

る。一方，全エネルギーを◎（r）で最小化することに

より局在スピン系の傾きの角度が

　　　　　　　〃棚［κ↑（・）1↓（r）コ旭十鰍〃S
　　cos⑤（r）二　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2　7）

　　　　　　　　　　2ワ（Q）一∫（0）コ∫2

で与えられる。

　これらの自已無撞着な方程式を解く際に，高密度磁

気ポーラロンあるいは高密度バブルは半径がr。＝（32／

4πn。）’’3で与えられるW曲er－Seitz球と呼ばれる単位

格子の中に結晶化すると仮定する。2は単位格子中に存

在する電子数である。正の一様背景電荷からの引カポ

テンシャルV声（r）は，各々の単位格子の内部に対し

肌）一一云H∴へ （2．8）

で定義される。

　仮定されたこの偽結晶系に対して，k二0に中心があ

る有効質量m＃の非縮退バンドを想定し，電子のスピン

状態に依存する自己無撞着なバンド計算を実行した。

更に過剰電子は誘電率εをもっ媒質中に存在し，電子

は強磁性あるいは常磁性的なスピン分極をするとした。

実際の計算では，波動関数Ψ至、（r）は，次数／二6まで

の球面調和関数で

　　Ψ葦、（r）＝ΣΣん，”Φ’（7，桝、／亙蒼）Pl一（ξ）exp（imφ）

　　　　　　j　n1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．9）

の様に展開し，球状の単位格子に対する周期的境界条

件12，13〕を課した。こうして，E言、及び蝋、（r）はα番

目のバンドの電子スピンσに対する固有値及び固有関

数として求められる。上向き及び下向き電子スピン密

度は，Ψ簑、（r）からそれぞれ

第74号

　　柳（r）＝ΣΣ1Ψ婁〒（r）12

　　　　　　苗k

　　ηよ（r）＝ΣΣ1蝋（・）12，

　　　　　　αk

の様に求まる。α及びkに関する総和はフェルミエネ

ルギーE。まで行う。E。は

　　ΣΣ［◎（EF－E賢す）十◎（EF－E奮↓）］／凡。！1＝2，

　　曲虻
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．互O）

で決定される。ここで⑤（E）はステップ関数で［⑤（E）＝

ユfor　E＞O，◎（E）＝0for　E＜0コ，N、、1；は結晶中の単

位格子の数である。

　Eqs．（2．5）一（2．10）を自已無撞着に解くために，換

言すれば，CDMおよびCDB状態を求めるために，最

初に任意なn亨（r），n↓（r）及び⑤（r）から出発する。

即ち任意のV，lf、（r）を用いる。次いで，Eqs．（2．5）

及び（2．7）により新たなn↑（ζ），nよ（r）及び⑤（r），

即ち新たなV。。。、（r）を求める。このプロセスを全体が

自己無撞着になるまで繰り返す。自已無撞着な結果が

得られたら，全エネルギーはEq、（2．1）によって，運

動エネルギーは

　　T［〃、コ＝ΣΣ（E富、／E君）⑧（EF－E責、）

　　　　　　血k

　　　　　　一∫ησ（・）篶ff、（・）♂・　　（2－ll）

によって計算される。

　10．3計算結果
　この論文の目的の一つは，改良された理論を用いて

前回の結果1〕を検証することにあるので，計算に用いた

物理的バラメータは，誘電率の値を僅かに変えた事以

外は前回と同じ値を用いた。即ち，m＃／m二1．0，IS＝

0．35eV，ε＝8．0，J（Q）1＝0．93K，J（0）＝一0．57K及び

伽二70，9×10■24cm3。これらの値は，Nee1温度が約9．8

Kにある反強磁性体EuTe・に対応している。これらの

パラメータを用いて，単一の非縮退伝導バンドの存在

を想定し，10．2の定式化に基づいた自己無撞着なバン

ド計算を実行した。

　A．高密度磁気ポーラロン（CDM）及び高密度バブ

　　ル（CDB）：単位格子に一個の伝導電子を含む場

　　合。

　最初に，単位格子に一個の伝導電子を含む場合を想

定し，伝導電子濃度がC＝O．001，0，005及び0，009の

各々に対し，電子問の交換相関効果を考慮しない場合

とした場合の両caseに関して計算した。後にBで示す

様に，単一の非縮退伝導バンドの存在を仮定した場合

は，単位格子に一個の伝導電子を含む場合が最も安定

となる。Cは一磁性原子当たりの平均伝導電子数でC＝
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n．／N。で定義される。ここでn。及びN。は各々電子及び

磁性原子数である。EuTeの場合，C二0．00王はn。＝

1．4×至019／cm3に対応する。

　CDM，CDBに対する参照系はhomogeneousstate

（HS）2）である。HSでは伝導電子密度は結晶中に一様

に広がっており，以前宗した様に2〕ある条件を満たせば

一様に局在スピンの傾いた秩序が実現する。計算に用

いたパラメータでは，C＝0，00！及び0，005では局在スピ

ンの一様なcant状態が，C工0，009では強磁性状態が実

現しうる。これらの3つの場合に対し，計算では伝導

電子スピンの完全分極状態が得られた。図10．3にこれ

らのHSの様子が破線（“一一）で示されている。一

方，CDM及びCDBに対するここでの計算は，HSが

CDMあるいはCDBと比較して明らかにエネルギー的

に不安定である事を示した。即ち，C＝O．001及びC＝

O．005の場合，CDM，CDB及びHSの3状態の中では

CDMが最も安定であり，一方，C＝O．009の場合はCDB

が最も安定であった（安定化エネルギーに関しては図

玉O，6を参照0）事）。伝導電子のスピンはCDM及びCDB

状態でも完全分極状態を示した。図10．3（・）及び図至0．3

（b）が示す様にCDM状態においては，上向きスピン電子

の密度は単位格子の中心部分にかなり強く集中し，中

心及び周辺の局在スピンを強磁性に揃える。他方，CDB

状態に於いては，CDM状態と異なり，上向きスピン電

子密度の大きな領域は単位格子の端付近となり，端付

近の局在スピンを強磁性に揃える。この様に，CDB状

態はCDM状態の］種のa曲mo叩hになっている。こ

うして，CDM及びCDB状態にとって，強磁性領域の

存在が本質的であり，両状態ともd－f交換相互作用では

殆ど完全に得をしている。従って，d－f交換相互作用の

得がHSに対してCDM状態を安定化する駆動カになっ

ている。しかし，図！0．3（c）に示されるCDB状態の電子

濃度では，HSでも強磁性秩序が実現しているためd－

f交換相互作用では完全に得をしており，そのため，d

－f交換相互作用は，CDB状態安定化の駆動力になり得

ない。この場合は，CDB状態の内部の殆ど反強磁性状

態あるいはCant状態での磁気的なエネルギーの利得が

駆動力になっている。図10．3から理解される様に，CDM

状態での殆ど強磁性的な部分は互いに孤立しているが，

CDB状態での強磁性都分は結晶全体に連結している。

　この計算から得られたこれらの性質は単位格子に一

個の伝導電子を含む場合ではあるが，定性的には前回

10
と
一冨0，5

0
0
O．O

　　10

o101
c
＼c
二10
⊂

　　l　o

O．0　　0．2　0．ム　　O．6

　　　　　r／r・

　　　　（α）

1馴（〕．3

O．8　1．O　　　O．0　0．2 ○ム　　O－6　0．8　1，0

r／rS

（b）

O．oP．2◎。ムO．6α81．o

　　　　r／rs

　　　　（C）

CDM及びCOBの状態。増位格予内に！個の伝導竃子を含む場合に関し，壊位格

子であるWigner－Seitz球0）内細こ対し示してある。伝導電子密度は，図aがC㌃

O．Ol）ユ，1妥1bがO．O05，図cがO．OC9である。上の図は，局在スピンのz成分，cos⑧

（r），下の図は平均伝導竃予密度n。で規格化された上向きスビン電子密度nす（r）で

ある。下向きスピン電子密度nl（r）は剛こ示した全ての場舎に関し，結晶全体に渡

って零であった。cos◎（rトユ．Oは位置r近傍での局在スピンの完全な強磁1喚約整

列を意味する。EuTeの最近接局在スピン間の距離が上図のX軸上に矢印で示され

ている。実線は電子間の交換相関効聚（E。。）を考慮した場合で，点線は考慮して

いない場合である。HS状態は，参考のために破線で示した。r彗の値は有効Bl／or

半径錐位で，C㌃O，C（〕1（a），0．O05（b），及びC．O09（c）に対しそれぞれ，6．09，3，56，

及び2．93である。
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の結論と一致しており，前回の結論’）が確認されたこと

になる。

　図10，4にCDM，CDB及びHSに対する自己無撞着

なバンドの園有値E｛、が示されている。単位格子に一

個の伝導電子を含むCDMあるいはCDB状態は，図

10．4で1↑とassignされている最も低い上向きスピン

バンドを占めることになる。図王0．4でピで示されて

いる最低状態と次に低い上向きスピンバンドは大きな

エネルギーギャップで分離されている。前回の計算は

局所的な自由粒子近似に基づいているため，この状況

は正しく考慮されていない。以下で示す様に，この状

況のために前回の結論に若干の修正が必要となる。

　B．CDM及びCDB状態は，単位格子中に何個の伝

　　導電子を含むとき，最も安定化するか？

　A節では単位格子中に存在する伝導電子の個数を1

個と仮定した。この節では伝導電子一個当たりの結晶

化に際する安定化エネルギーE。を

　　凪／〃o＝一（E一風）／〃o

で表し，単位格子中に何個の伝導電子が存在する時，

最も安定化するかを調べる。ここで，EはEq．（2．1）

で与えられるCDMあるいはCDB状態での全エネルギ

ー，臥はHSでの全エネルギーである。前回の研究で

は1），CDM及びCDB状態での単位格子中の電子数が1
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よりおおきな非整数となってしまった。この事が本質

的な事なのか，あるいは近似に依存する事なのかを単

位格子中に存在する伝導電子の個数（2）の値を変えて

安定化エネルギーを計算し検討する。

　図10．5にCDM状態での結果が示されており，次の事

が理解される。（i）E邊／n。は2の値が1から増加するに

連れて，最初単調に減少する。（i1）C＝0，001の場合，E，／

η。は少なくとも2＝3までは，単調に減少する。C二〇．005

及びO．008では，2二3でのE岨／noは2二2での値よりも若

干大きい。（iii）計算に用いたC及び2の範囲内では，

最も大きな安定化エネルギーは全てのCに対してF

1で与えられる。（iv）比較的小さなCでは2の値が変化

すると，安定化エネルギーは大きく変化する。しかし，

Cの増加と共に安定化エネルギーの変化は小さくなる。

（V）全体的な特徴は，電子閻の交換相関効果を考慮し

た場合でもしない場合でも同様である。

　さて，C二〇．005及びO，008の場合のザ2以上の振る

舞いは，伝導電子がかなり広がっている他の極小値（準

安定状態）の存在を暗示している。その様な状態は，

d－f交換相互作用に助けられた電荷密度波状態の可能

性が強い。その際の局在スピン系はHSの状態から僅

かにずれている。しかしながら，ここで得られた本質

的な事は，安定化エネルギーE，／n。は2＝1．0から2が

増加するとき最初単調に減少するという事である。従

o．4

皐　　o．o
　工
ω

＼2
■一〇・4

一〇．8

一10

一20

1．O

◎．o

一1，C

一2．O

O．O　O．2

図ユO．4

q．4　　0．6　　0．8　1．O　　　　　O．O　O．2

k／紅。

（α）

O．4　0．6　0．8　1．O　　　　　O，O　O．2　0！　O．6　q■8　1．O

k／虻。　　　　　k／k。

（b）　　　　　　　（C）

単位格子刺こ1個の伝導電子を含む場合のC－O．O01（a），O．C05（b）及びO．O09（c）

に対する自己無憧着バンド構造を示した。エネルギーの単位E〃辛はすべてO．2125

eVである。横軸の単位k。は（4πr。茗／3）（4πk。ヨ／3）／（2π）ヨニ！で定義されてお

り，従って，図中の1個のバンド1こは1個の電子が収容される。実線は，CDM及

びCDB状態のバンドで，破線はI｛Sのバンドである。上向きスピン電子のバンド

は低い方から数えて2あるいは3番目までのバンドを，下向きスピン篭子のバン

ドに関しては，最低バンドのみを示した。添字，α↑，はCDMあるいはCDB状

態の低い方から数えてα番園の上向きスピン竃子バンドを意味する。HS状態の

バンド添字は（　）の中に示した。バンド添字3↑で示されるバンドは2重縮

退である他は全て非縮退バンドである。
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図10．5CDM状態の電子ユ燭当たりの安定化エネルギー，

　　　E．／n。士一（E－E’、）／n。，を単位格子中に存在する電

　　　子数の関数として，各伝導電子濃度Cに対して示

　　　した。実線は電子間の交換欄関効果を考慮した場

　　　合，一方，点線は考慮されていない場合である。

って，例え他の状態が存在するとしても，r1の状態

とはポテンシャル障壁によって隔てられており，ここ

で研究しているCDM状態とは異なる状態であろう。そ

れゆえ、CDM状態では，単位格子中に1個の電子が存

在する場合が最も安定であると結論する。一方，CDB

状態では，2の値が変化した際の安定化エネルギーの変

化は，非常に小さくなる。そのため，CDM状態の様な

明確な結論は得られない。しかしながら，ここでの計

算では，2二王のCDB状態よりも安定な状態は得られて

いない。それ故，伝導電子の由来するバンドが非縮退

の時は，CDM及びCDBの両状態とも単位格子申にた

だ互個の伝導電子のみが存在すると結論される。

　これは次の様な原因によるものと思われる。（i）電子

聞のクーロン相互作用は2の増加とともに増加する。

（i1）zが1から増加するとき，電子は図10．4に示され

ているギャップエネルギーの増加を伴った高いエネル

ギー状態を占めなければならない。（1）及び（i1）は，

2の増加とともに安定化エネルギーE．／n。の減少を引き

起こす。（i1i）（i）と（ii）に対する部分的な補償は，正

の一様な背景電荷からの引カポテンシャルから来る。

Eq．（2．8）から理解される様に，引カポテンシャルの

大きさは22∫3Ci旭に比例する。従って，2の増加と共に，

バンドの位置は低エネルギー側に移る。前回の研究で

は1〕，この内，（ii）は考慮されていなかったため単位格

子中に含まれる伝導電子数に関して不十分な結果が得

られたものと思われる。

　こうして，伝導電子が非縮退バンドに由来する場合，

CDM及びCDB状態の単位格子中に存在する電子数は

1個であると結論される。この事により，我々の緒晶

化の機構の中に，W1g鵬rCrysta1的側面が存在する事

が明らかになった。

　C．伝導電子濃度の増加に伴うC玉）M及びCDB状

　　　態の変化

　Bで示した様に，IIIA節で議論した単位格子中に1

個の伝導電子を含む場合が，最も安定であることがわ

かったので，以後は，この場合のみを議論する。IHA節

で見た様に，ここでの書十算結果は前回の結論1〕と定性的

には一致していた。この部分節では，前回の結論をよ

り詳細に検討するため，今回の改良された計算に基づ

き結晶化状態が電子濃度Cと共にどの様に変化するか

を調べる。

　図至0．6に，電子1個当たりのCDM及びCDB状態で

の安定化エネルギーを電子間の交換相関効果を考慮し

た場合としない場合の両CaSeについて示した。この図

から次の事が理解される。（1）交換相関効果E、。を考慮

しない場合の安定化エネルギー，E．／n。は，前回の結果1〕

（前回はE、。の効果は考慮していない）と一致している。

（1i）E、、の効果はCDM及びCDBをより安定化させる。

この効果は特に電子濃度Cの小さい場合に顕著である。

（i1i）電子濃度Cが大きい場合，E．／n。の振る舞いは，
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図10．6単位格子にユ個電子が収容される場合の安定化エ

　　　ネルギーを伝導電子濃度Cの関数として示した。

　　　⑱及び○は交換欄関効果を考慮した場舎の各々

　　　COM及びCDB状態の安定化エネルギーで，一方，

　　　A及び△は，交換棉関効果を考慮しない場合の

　　　CDM及びCOBに対する安定化エネルギーである。
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E、。を考慮した場合としない場合で定性的に同じである。

しかし，低電子濃度の場合は差が甚だしい。例えば，

E、、を考慮し牟場合C二〇一00i以下のE．／叫はかなり一定

である。これに対し，E、。を考慮しない場合，E邊／n。はC

～0，002あたりからCの減少と共に急速に減少する。こ

の振る舞いの原因は次の様に考えられる。即ち，Bで

示した様に単位格子には1個の電子しか存在しない。

従って，全体としての電子間の相互作用はかなり小さ

くなるはずであるが，個々のクーロン相互作用，及び

交換椙関効果は大きい。例えば，C＝O．00ユ（あるいは

C工0，005）では，交換相関効果を考慮した場合，CDM

状態の電子1個当たりの全エネルギー（Eq、（2．1））は一

0．1218eV（一0．1552eV）である。（ここでのエネルギ

ーには］定値，一∫J（Q）S2dr，は除いてある。）この時，

電子間相互作用エネルギーはO．0065eV（0．O06堪eV）で，

全エネルギーこ占める割合は約5％（4％）に過ぎな

い。これに対し，吉典的クーロンエネルギーは0．1051

eV（0．1069eV）で，全エネルギーの86％（69％）にも

及ぶ。この様に，古典的クーロン相互作用のみを考慮

した場合は，電子問相互作用のかなりな部分の打ち消

しが考慮されていない。更に，全エネルギーに占める

古典的クーロンエネルギーの割り合いは，電子濃度C

の減少と共に増加する。これが，前回の研究では，低

濃度側でCの減少と共に安定化エネルギーが急速に減

少した原因である。一方，E、、を考慮した場合，電子一

電子相互作用は全体として極めて小さくなり，全エネ

ルギーは近似的に一粒子エネルギー部分から構成され，

この事がE、、を考慮しない場合と比較してCDM及び

CDB状態をかなり安定化させる。この様に電子間相互

作用は全体として取り扱う事が重要であり，電子濃度

が低い場合は特にその重要性は大きい。

　次にE。、を考慮した場合に関して，伝導電子濃度Cの

増加に伴う状態の変化を議論しよう。図10．3及び図10．6

から次の特徴が理解される。（i）図至0．3から明らかな様

に，C＝O．00！での各々の単位格子申の磁気ポーラロン

は良く局在しており，他の磁気ポーラロン状態とも孤

立している。従って，伝導電子濃度約C二〇．00！に至る

まで，CDM状態は殆ど単一の磁気ポーラロンとしての

性格5・14〕を保持している。（i1）伝導電子濃度Cの増加に

伴い，異なった単位格子中の磁気ボーラロン問の重な

りが増大し，C二二〇．0085に於いてCDM状態からCDB

状態への転移が起こる。但し，C二〇．0085でのCDM状

態では結晶全体に渡る局在スピンの強磁性領域の連結

は未だ起きていない。この電子濃度領域では，安定化

エネルギーE∫／n。は，濃度Cの増加と共に急速に減少す

る。（ii1）更にCが増加するとC二0．01より少し大きい

第74号

電子濃度で，CDB状態から局在スピン系が完全に強磁

性になったHSへと転移する。こうして，電子濃度の

増加に伴う自已局在磁気ポーラロンの一つの変遷過程

が明らかになった。図10．7にCDM状態のnl（r＝0）／n。

とCDB状態のnl（r、）／n。の電子濃度依存性を示した。

　この様に交換相関効果E、、を考慮したここでの計算結

果は，前回の結謝〕と定性的には良く一致している。不

一致は安定化エネルギーの低電子濃度に於ける振る舞

いに見られたが，その原因が電子間相互作用の取り扱

いにある事は既に指摘した通りである。

　最後にCDM及びCDB状態での輸送現象に関してコ

メントしたい。計算に用いたパラメータの範囲内では，

電子スピンはHSばかりでなく，CDMあるいはCDB

状態でも完全分極している。HSでの電子は図互O．4で（1

↑）とアサインされた破線で示された最低上向きスピン

バンドを占める。HSは一種の自由電子状態として扱っ

ているので，図で（1↑）及び（2↑）とアサインされた，
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CDM状態での1パO）／n。及びCOB状態でのnl

（r畠）／n。　これらはCDM及びCDB状態でのn

（r）／n。の最大値である　　を伝導電子濃度Cの関

数として，交換禰関効果を考慮した場舎について

示した。前者は⑱で，後者は○で示されている。

参照のため，交換稿関効果を考慮しない場合の

CDM状態でのn。（o）／n。を△で示した。

一56一



ビスマス基オキシ弗化物に関する研究

1．O

　ω
Σ

＼　9　0．5
　乞

Σ

十
十

　　　　　　　　■
　　　　　　　　！C　DM
。。、　、〆戸
　　　　　！
HS　　　■
　　　　■

O．0 0．O05　　　　　　　　　　0．◎1

C

図王C．8交換欄関効果を考慮したCDM及びCDB状態で誘

　　　趨された強磁性磁気モーメントを飽和磁化で規格

　　　化して，伝導電子濃度Cの関数として示した。⑧

　　　はCDM状態，OはCDB状態でのモーメントを示
　　　す。HS状態での結累が参照のため，破線で示され

　　　ている。

1番冒と2番目に低い上向きスピンバンド間にエネル

ギーギャップは存在しない。］方，CDM状態では，高

密度磁気ポーラロン状態の形成に伴う強磁性ドメイン

の存在による新しいポテンシャルが存在する。そのた

め，CDM状態では，王番目と2番園に低い上向きスピ

ンバンド間にエネルギーギャップが現れる様になる。

更に，HIB節で示した様にCDM状態の単位格子中に

は！個の電予しか収容されない。それ故，CDM状態の

電子は図10．4で1すとアサインされた実線で示された最低

上向きスピンバンドを占める。この状況はCDM状態が

絶縁体であり，従ってHSからCDM状態への転移は一

種の金属一非金属転移である事を意味する。CDB状態

も同様な状況にあるので，CDB状態も一種の絶縁体で

あろう。しかし，CDMとCDB状態では次の様な差異

が存在する。まず，CDM状態での質量は図10．4のC二

〇．001の例が示す様に非常に重い。他方，CDB状態の質

量はHSでの質量にほぼ等しい。更に，最低エネルギ

ーと次にエネルギーの低いバンド間のギャップはCDM

状態の方がCDB状態と比較して大きい。従って，CDB

状態の伝導度はCDB状態と比較して遥かに大きいであ

ろう。

　ここまで伝導電子の歯来するバンドを非縮退とし，

かつ断熱近似を用いて議論してきた。しかし，厳密に

言えば，ここで扱った凍結している強磁性ドメインば

かりでなく，並進対称性のために動く強磁性ドメイン

の存在も当然考えられる。その様な場合も非常に興味

があるが，非断熱近似の下で扱う必要があり，ここで

は琢わない。また，当然，詳細はバンドの縮退にも影

響してくるであろう。その様な場合も又将来の問題で

ある。

　以上の研究から，前回得られた結論1〕の殆ど総ては，

今回のKSF法に基づく改良された方法で，確認出来た

こ二とになる。唯一前回の修正点は，電子の歯来するバ

ンドが非縮退な場合，CDM及びCDB状態の単位格子

には！個の電子しか収容されないという点であった。

この事は，全体としての電子問相互作用の取り扱いが

重要である事を意味し，我々の問題にWignerCrysta1

的側面が有ることが明らかになった。ここではかなり

単純な設定の下に研究したが，より複雑な系でも詳細

に於いて多少の変更があるにしても，本質的にはここ

での議論を基礎に議論され得ると確信する。

　10．4　考　　　察

　（i）最初に今回の研究により前回行った次元解析i〕の

結果がどの様に修正されるか考察する。夏0．3で示した

様に非縮退バンドの場合，単位格子に一個の電子しか

収容されない。この事実は，前回の文献至のEq．（3．2

a）の代わりに，次の制限

（舳）■｝讐D民 （4．王）

を付け加える。ここでRはCDM状態での単位格子内の

強磁性球の半径，あるいはCDB状態での反強磁性球の

半径である。電子間の交換相関効果一C、。e2n。椰πI個／εを

考慮し，文献！のEq．（3．1）の自由エネルギーの式に

上記制限を代入すれば

肌十（沽）刈1・十〕㌦・㍍）／

　　　　・刊［正〕㌦川ザーぴ／

　　　一！S〃cos⑧十（！／吻）U「（Q）一∫（o）］∫2”2

　　　cos2⑤／（η。π）一（互／吻）｛∫（Q）∫2（”2一ル写）

　　　十んT［G（〃）一G（仏）コ／／（〃。x），　（遂．2）

を得る。ここで，

舳）一／t∴｝C、私
（4．3）

で，C、。はCDM及びCDB状態に共通な交換相関エネ

ルギーの係数である。Eq、（4．2）の第一項は（互／r、）2に

比例し，第2項は（1／r、）に比例する。（Eq．（4．2）の

第2項はEq．（2．1）の第4項に相当する。）新たに加え

た割限と交換相関効果のため，電子問の相互作用全体

は互0，3で示した様に小さな寄与しか与えない。従って，

低電子濃度の極限に於いてWigneτ結晶化の機構の原

因であるEq、（4．2）の第2項は負の値を取る。（モンテ
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カルロ計算によれば，Wigner結晶はr、＞67＝r。で起こ

る16〕。）今回の次元解析の場合に於いても，r。＜＜r。であ

るならば，F（x）；x＞6／πの振る舞いは定性的に前回の

文献王の図王と同様になる。我々の間題ではC＝O．O005

に於いてさえrF7．67であるので，r、より遥かに小さ

い。従って，我々の場合，CDM及びCDB状態の特徴，

CDM（CDB）状態からHSへの転移等は前回議論した

事がそのまま成り立つ。さらに，C。の特徴は今回でも

変わらないため，CDM状態からCDBへの転移も前回

議論した通りである。電子間の交換相関効果はCDM及

びCDB状態を安定化する（Wigner結晶的性質が

CDM，CDB状態をより安定化させた）。この事は既に

10．3で確認した通りである。他方，更、＞r。の場合には，

Eq．（4．2）の第2項目が第ヱ項目より大きくなり，純

粋なWigner結晶化の機構が支配的になる。CDM状態

では，強磁性ドメインの存在が本質的であったが，

W1nger結晶の機構が支配的になると，必ずしも強磁性

的ドメインの存在は本質的でなく，d－fexchange　inter－

aCtiOnの大きさに従って局在スピン系はCan宅状態も取

りうる。この領域に於いては，しかしながら，今回も

考慮しなかった電子間相互作用に対する自己相互作用

補正18〕が重要になる。この領域の研究も大変興味がある

間題ではあるが，将来の問題として置く。ここで取り

扱ったCDM及びCDB状態でも自已相互作用補正は重

要であるが，ここでの結論を変えるほど大きな寄与は

無いであろう。

　（ii）今回，パラメータとしてm＊／m二1，0，IS二0，35

eVを用いた。これらの値はEuTeに対して考えられる

上限値と思われる1〕。そこで，この他に二つの場合を計

算した。］つは，m＃／m＝O．75，IS＝0．30eVで，他は，

m＃／m＝o．50，IS＝0．2625eVである。後者は，趾Oに

対するChoのバンド計算19〕から見積もった値であり，

前者は後者と上限値との中聞の値である。計算はC二

〇．001の場合に行い，次の結果を得た。前者の場合は

CDM状態はHSと比較して0，018eVほど安定である

が，後者の場合はHS状態が安定である。Eu一カルコゲ

ナイドの伝導帯の縮退の効果を考慮しても安定性に関

する状況は変わらなかった。趾過剰EuTeでは，約50

K以下で非金属的な伝導を示し，50K以上では縮退的

伝導を示す8）。従って，実験結果から判断する限り，低

温領域ではHS状態の不安定化が起きている事は事実

である。Eu過剰なEuTeの低温状態は，ここで研究し

たCDM状態の可能性もあるが，EuTeのパラメーター

及び欠陥の存在を考慮すると，欠陥の存在によりCDM

状態の一種の変形状態が実現している可能性が強い。

これに関してはこの後（iV）で簡単に述べる。
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　（i1i）ここでは，伝導電子の由来するバンドが非縮退

の場合を扱った。しかし，伝導帯が縮退していたり，

あるいは多谷構造を持っている場合は，必ずしも単位

格子中に1個の電子しか収容出来ないというわけでは

なく複数の電子が収容される可能性が出て来る。この

場合には，電子間相互作用が単位格子中に収容される

電子数を決定する際に重要な役割を担う。予備的な計

算によれば，ここで計算に使用したパラメータの場合

でも，複数の電子が収容され得るという結果が得られ

ている。

　（iv）前回，この機構に基づいて計算された結果とEu

過剰EuTe8）とGd・一、□。S戸11〕との実験結果を比較し

た。その緒果，上記物質での物性がここで議論してい

る機構と強い関連性がある事が示された。不純物磁性

半導体では，しかしながら，伝導電子はいろいろな種

類の欠陥から供給される。Eu遇剰なEuTeの場合はTe

の欠陥であり，Gd。一、口。S。の場合はGdの欠陥である。

従って，CDM及びCDB状態の概念も必然的に欠陥の

存在あるいはそれに伴う電子構造の多様性により，多

様な変化を受けることになる。その意味で，前回，及

び今回の研究により，多くの磁性半導体中の少数伝導

電子の間題に共通する基本的概念を提案したことにな

る。具体的な磁性半導体で，ここで述べた概念がどの

様な形で実現し，どの様に物性に反映するかを調べる

ことは大変興味のある間題である。このラインに沿っ

た研究結果及びそれに基づく具体的物質の実験結果の

解釈は，機会をあらためて述べる事にしたい。
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11画残された間題と将来への展望

　本章では、本研究グループで最も重点的に研究され

た、ビスマス系高温超電導体への弗素の添加の効果に

関して言及する。

　第3章で述べたように、Bi系趨電導体におけるキャ

リアは正孔（ホール）である。021の一部をF…で置換

する場合には、キャリア濃度は低下し、これに伴い、

Tcは変化することが予想される。本研究では、臨界温

度Tcの弗索濃度への依存性を調べるために、セラミッ

クス焼結法によりB1－Sr－Ca－Cu－O－FおよびBi－Pb－Sr

－Ca－O－Fの2つの系について試料を作製した。実験結

果として、前者の系において、閾鎖系で試料を合成し

た場合には、F無添加の場合に較べて、TC特性はやや

劣化した。一方、開放系で試料を合成した場合には、

Tcは出発粉末中のCaCO．／CaF。の混合比に強く依存

し、最も高いTcが得られたのは混合比が9／！で860℃加

熱の場合であり、Tc二113K（Tc。、、。。二至20K，Tc㎝。＝

106K）であった。この値は弗素無添加の場合と較べて

明からに数度高い。なお、2223相の結晶粒は著しく成

長した。一方、後者の系においても、電気抵抗の測定

結果として、Tc＝122KというBi系超電導体としては

極めて高い値を得た。ただし、交流帯磁率の測定結果

によれば、Tc二王13Kであった。これらの試料は2段焼

結法により得られたものである（図3．12参照）。

　EPMA観察によれば、弗索はSrF・として超電導相の

粒界に存在することが分かった（図3．19）。一方、超電

導体の粒内での弗素の含有は検知できなかった。した

がって、酸素の弗素による置換が直接的にTcの向上と

結びつくのか否かについて未だ確定的なことはいえな

い。この閥題を解明するためには、析出相としての弗

化物を含まない試料を作り、それについて測定する必

要がある。

　Bi系高温超電導体には変調構造、i航ergrowth、双晶

などの興味ある微細構造が存在する。この内で最も特

徴的なものが変調構造である。第6章ではこの変調構

造を藤原法により解析した結果を述べた。得られた結

果は定性的ではあるが、本変調構造の本質を直感的に

理解するには有効であった。

　本変調構造は本質的には酸索の濃度変調によるもの

であり、Bi－Oシートがchargeresevoirであることと

関連して、超電導の発現と密接に関係している。本変

調構造に関連しては末だ不明のことが多く残されてい

る。例えば、1）酸素の収容の仕方、2）電荷（一イオ

ンとホール）が分離した状態が何故安定なのか、3）キ

ャリア（ホール）濃度とTcとの関係、など。このうち、

2）と関連して、CuをFeで置換した実験は興味深い

（§6．3）。基本構造および変調構造が以ているのにもか

かわらず、Fe置換の場合は超電導は生じない。超電導

の発現は本質的には構成元素の配列とそれに伴う電子

構造に依存するのであるが、Fe置換では変調構造は多

くの場合に整合型であった。一方、Cu占有の場合は不

整合型であるということは、長距離作用力が弱いこと、

特にホールからの拘束カが弱いことを示すように思え

る。いずれにしても、元素置換による実験は高温超電

導の発現機構の解明のために重要な情報を与えるもの

であり、変調構造の解析についても今後さらに多くの

実験が望まれる。

　臨界電流密度Jcは材料内の微細構造と密接な関係

を有する。一つは、高温超電導体の特徴であるCarr1er

濃度が低いことと関連して、粒界、界面でのWeak　link

の閥題であり、他の一つは、磁束量子のピンニングの

間題である。これらに関して、本研究では、高分解能

電子顕微鏡観察により、多のく情報を得ることができ

た。しかし、これらはあくまで室温でのデータである。

超電導が発現する低温ではこれらの微細構造がどう変

わるのか、さらに、FlUxojdとどのように相互作用する

のかを実際に観察・確認することが重要であり、これ

を実行できる実験装置の開発が強く望まれる。
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12。研究成果
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