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趨伝導マルチコアブロジェクト研究（新物質探索コア）

1．研究概要およぴ構成

　1I1はじめに
　超伝導材料研究マルチコアプ1コジェクト（第1期）

は，酸化物高温一超伝導休の発見を契’機とした高温超伝

導に関する研究の急展開を背景に，昭和63年より7年

閥に亘り，化学技術庁傘下の各研究機関の協力により

実施された。本報告書は無機材質研究所の3つのコア，

新物質探索，結晶成長，構造解析のうち，新物質探索

コアの成果をまとめたものである。

　新物質探索コアの研究目1杓は一……で香えぱ新しい超

伝導体の探索である。我々は特に高圧。高駿素た1三といっ

た極端条件下での合成を重視するとともに，気棉，液

桐を介した合成や，イオンビームによる超伝導体の改

質等，広範囲の手法を用いて新構造，新組成の超伝導

体の探索を実施してきた。

　新物質探索コアの研究は，1酬ポ高圧合成，気柁卜

液棉合成，荷電粒子応用合成の3っのユニット研究に

細分化して行われた。固杵い高圧含成ユニッi・では通

常の常圧反応を利用した合成に加えて，高圧反応を利

用した物質探索を行った。またこのユニットでは，新

超伝導相の探索以外に，未同定の超伝導物質の同定・

単相化，不純物置換，酸素欠陥の導入，良質粉末試料

の取得，探索の基礎となる趨伝導体の結繍化学的解析

等，広く合成に関わる研究を受け持ってき㍍

　気相・液棚合成ユニットでは，気相，液相を介した

超イ云導体の合成手法の闘発を念頭に，超急冷法による

趨伝導体厚膜の作成，スパッターリング法による超伝

導体薄膜の作成等を行った。

　荷電粒子応用合成ユニットでは，イオン打ち込みに

よる趨伝導体の改質を目指して，荷電粒子応用特殊実

験装置の開発と打ち込まれたイオンと母結晶の棚互作

用に関する基礎的検討を行った。

　I．2研究概要

　1．2．1固瀬・高圧合成

　この分野では，極めて広範な研究が行われており，

その研究成果はほとんどの場合，既に論文，または解

説記事の形で公表されてい孔巻末に示すようにその

数は王00報に達し，それらを逐一，詳述することは紙

面の関係から不可能である。高圧合成に関する研究の

一部は第2，3章で取り上げたが，以下では，本報告

書で割愛せざるを得なかったものにっいてその概要を

述べる。より詳しくは発表論文を参照されたい。

　（1）！－2－3系超伝導体

　BednorzとM汕erによる，La－Ba－Cu系の超伝導

体の発見は大きな衝撃であったが，それにもまして，

Wu，ChuらによるY－Ba－Cu系趨伝導体の報告は世

界11il1に趨伝導フィーバーを言われる状態を引き起こし

た。この時点では，超伝導相の同定。単相化は行われ

ていなかった。我々は相平衡の観、点から研究を進め，

早い段階でYBa呈Cu．O、の同定。単桐化に成功した。

又，良質な粉末試料，焼結体の合成を行い，得られた

試料は結晶構造解析1コアと共同で解析された。こうし

た共同研究が，光電子分光法による電子状態の解明，

中性子リートベルト解析，電子顕微鏡観察等の初期の

重要な成果に結び付いた。一方，YBa宮Cu．O、の酸素

二騒が温度と’酸素分圧によって大幅に変化することを明

らかにし，酸素欠損の導人によって斜方晶から正方

■1語への転移が起こることを実験自勺に検証した。又，

YBa呈Cu．O、系に，Co，Fe，Ni，Znをドープしr。の

変化を測定するとともに，Co，Feドープに伴う斜方

晶一正方晶転移に関する構造モデルを提案した。

　これらはいずれもマルチコアプロジェクトが闘始す

る前年の出来事であるが，ここで得られた成果がマル

チコアプロジェクト研究のバックグランドとなり，そ

の方向づけを行ったことには疑いがなく，プロジェク

トの準備段階の研究と書うべきものである。プロジェ

クト闘始とともに，上記の研究を発展させ，La－Ba－

Cu系超伝導体の酸素欠損に関する研究，不純物をドー

プしたYBa呈Cu彗O、の酸索欠損に関する研究，岡山大

学との共1司によるFe，ZnをドープしたYBa皇Cu畠O。の

EXAFSによる研究等を行い，酸素欠損がT。に与える

影響は系によって大きく変化し，Cuω一〇面の酸素配

置と密接な関係があることを明らかにした。

　／2）Bi系超伝導体

　金属材料技術研究所の前田らによる13i系超伝導体の

発見はマルチコアプロジェクトの開始を飾る大きな成

果であったが，ここでも初期の研究の最も重要な課題

は，超伝導相の同定・単相化であった。我々は前田ら

による新聞発表の直後に実験を開始し，約2週聞後に

低r。槻（80K相）の同定・単相化に成功した。又岡山
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大学と共同で80K相のEXAFSを測定した。こうした

研究に基づいて，組成としてBi・（Ca，Sr）・Cu・O、を，

構造としてBi・O・層間にCuO1層と（Ca，Sr）○層がそ

れぞれ2枚及び3枚積み重なるモデルを提案したが，

現在ではこれが基本的に正しいモデルであることがわ

かっている。一方高τ。相（110K相）にっいても研究

を継続し，その組成がBi宝（Ca，Sr）。Cu．O、であり，80

K相にCuO。層と（Ca，Sr）○層を付け加えたものであ

ることを提案した。この段階で，以前に発見されてい

たT・二7Kの相を含めて，Bi系の超伝導相はBi・O1層

間にCuO呈層が！枚（7K相），2枚（80K相）及び3

枚（王ユOK相）挿入されたものであることを提案した。

これは現在では常識となっている。

　Bi系超伝導体の大きな特徴は，BiO面の乱れに起因

する特異な変調構造である。我々は変調構造解析の手

法をもちいて，80K相の粉末X線回折図形の解析を行

い，平均構造からは説明できないピークが不純物のも

のではなく変調によるものであることを明らかにした。

この研究をもって，80K相の同定。単相化は基本的に

終了したものと考えられる。又，こうした基礎的実験

を背景にして，80K相の良質な粉末試料を大量に合成

することに成功し，これが構造解析コアにおける80K

相の精密変調構造解析へと発展した。

　（3）T，T’，T‡系超伝導体

　丁，T，T＃系は正方晶系に属する，最も単純な構造

を有した趨伝導相である。こ二れらのτ。はいずれも30

K前後とあまり高くないが，構造の単純さから基礎的

な研究の対象としては最も重要な系であることはまち

がいない。我々も基礎的研究の充実という観点からこ

れらの系に注目し研究を続けて来れ

　丁型（K呈NiF。型）に属する超伝導体は，Bednorzと

MulIerによる（La，M）。Cu○。（M二Ca，Sr，Ba）

であり，構造中の銅は八面体型6配位を取る。銅が4

配位を取るT’型に属する代表的物質はNd・CuO。であ

り，Ceをドープした（Nd，Ce）筥CuO。は電子をキャリ

アーとする超伝導体である。一方丁中型超伝導体は青

山学院大学のグループによってNd－Ce－Sr－Cu系で初

めて発見された。しかし，ここでも超伝導相の同定と

単相化は緊急の課題として残されていた。我々はBi系

の研究が一段落した後，この系に取り掛かり，Nd－

Ce－Sr－Cu系内の超伝導相の組成が（Nd。．εヰCe。．1肪Sr。．。。。）宮

CuO。であり，固溶領域の幅が極めて狭いこ二とを見出

した。又その構造が丁型と丁型構造を単位格子の半分

ずっ交互に積み重ねたものであり，銅はピラミッド型

5配位を取ることを提案した。その後青学大，結晶構

造解析コアと共同で中性子解析を行いこのモデルが正

しいことを検証した。さらにこの系のT。が酸素欠損

の導入に極めて敏感であり，微量の酸素欠損が著しく

超伝導を阻害することを明らかにした。

　結晶化学の観点からするとT，T，T‡の安定性にとっ

て，最も支配的な因子は希土類イオンのイオン半径で

ある。すなわち大きな希土類イオンは丁型を好み，小

さいイオンはT’を好む。もし大きな希土類と小さな希

土類を共存させればT‡型が安定になる可能性が強い。

このような考察に基づいて，（La，Ln，Sr）lCuO・（Lド

Y，Sm，趾，Gd，Tb，Dy）で示される多くのT‡型

物質の合成に成功した。このうちLn皿Sm，Euの系

はそれぞれτ。＝19K，9Kで超伝導を示した。　T’型

超伝導相は現在のところ唯一のη型超伝導体であり，

十倉らにより初めて発見された。我々も丁非相の研究

の過程でその端緒をっかみながら発見に結び付かなかっ

たことは極めて残念である。この系で興味深いことは

酸素欠損の導入が超伝導の発現にとって不可欠なこと

であ㍍我々は熱天秤法を用いた研究により酸素欠損

の精密な定量を行い，超伝導に必要な酸’素欠損の濃度

は極めて微量であり酸素4にたいしてO．01程度である

ことを明らカ・にしたO

　T型物質（La，M）。CuO。（M亡Sr，Ba）は最も精力

的に研究されてきた超伝導相であるが，酸素欠損の研

究はその濃度が極めて小さく実験的に難しいことから

十分とは言えなかった。我々は熟天秤法を最大限に利

用して酸素欠陥濃度の精密定量を行い，合わせて酸索

欠損のr・への影響を総合的に検討した。M・・Srの系

では，全てのSr濃度範囲にわたって■酸素欠損は超伝

導を阻害する。これは酸素欠損による乱れが主要な原

因である。これに対してM士Baの系では，特異な酸

素欠損の効果が明らかになった。（Lal．ユBa工）1CuOl

において，父＝・O．06付近でr。が大きな落込みを示す。

この領域では低温で斜方晶から正方晶への転移が観測

されることから，この移転が超イ云導を阻害していると

考えられている。一方興味深いことに，この頒域で酸

索欠損は超伝導に対して正の効果を与えるのである。

すなわち微量の酸索欠陥の導入によって，r・も超伝

導の体積分率も増大するのである。さらに低温相転移

の転移温度は酸素欠損濃度に伴って上昇する。このこ

とは低温相転移が超伝導を阻害するという従来の説に

疑問を投げかけているように思冬乱

　（4）酸化物超伝導体の結晶化学に関する研究

　酸化物超伝導相の結晶化学的特質を整理・分類して

おくことは，新しい超伝導体を探索するためのアイデ
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アを得る上で非常に役立っ。我々は超伝導相の構造が，

大きなイオンを含む層（α層）と小さなイオンを含む

（6層の）積み重ねからできているとして理解できるこ

とを明らかにした。この結果全ての超伝導相はα層の

枚数πとわ層の枚数肌を用いて，（れ，肌）型として分類

が可能である。

　物質探索を目指すものにとって，実験によらずに新

物質の存在を予言することは長い閥の夢である。その

一つのアプローチが上記の結晶化学的解析であるが，

最近注冒されている計算’機によるシュミレーションも

ある場合には有効である。我々は手始めとして不純物

をドープしたYBa呈Cu＝ヨO，系のCu（1ジO面のモンテ・

カルロシュミレーションを行った。その結果，銅は4

配位もしくは2配位を好み，銅サイトの不純物は6配

位を好むという単純なモデルによって，斜方一正方転

移等の実験事実がうまく説明できることを示した。

　15）KMnO。酸化による超伝導．体の合成

　La呈Cu○。は最初の高温超伝導、体（La，Ba）。CuO。

の母物質であるが，Baを添加しなくても，高酸素圧

巾で処理し過剰酸素を導入すると超伝導が発現するこ

とが知られている。我々は全く新たな手法によって過

剰酸索を導人することに成功した。KMn○一は代表的

な’酸化剤であるが，このKMn○。の水溶液中にLa．Cu

O。粉末を投人するだけで，酸化反応が進行し，La．

Cu○ヰ、δが合成できる。この物質は最高丁。，約40Kを

・与える。こうした化学的手法は今後の超伝導体の合成

に重要な示唆を与えていると思われる。

　（6）Pb－1212相の合成

　超伝導体Pb－1212梱，（Pb，Cu）Sr宮（Y，Ca）Cu皇O。，

と新化合物，BiPbSr。（Y，Ca）Cu空O邊を発見した。後

者は変調構造のないBi系化合物である。Pb－1212相

の構造はc軸方向に（Pb，Cu）O，SrO，Cu○宮，（Y，

Ca），C皿Olの各面が重なる層状構造をなす。PbOシー

トのCu置換量はおよそ30－40％程で，Yを置き代え

るCaにっいては最大5C％ほどと判明した。超伝導体

を得るには，C＆を多く，しかも酸’索鑑がうまく調節

されることが重要である。なお，丁玉一1212と類似の構

造を持っ，いわゆる1212型超伝導体は多一数知られてい

るが，それらの系統的探索のひとつのきっかけが，こ

のPb－212相の発見であった，と考えている。

　（7）Ga。（Sr，Nd）。Nd畠Cu．O、の合成

　新化合物Ga。（Sr，Nd）。Nd．C山○、を発昆した。こ

の単位格子はGa－1212とGa－1212の単位格子が互層

したものに糖当している。このタイプの銅化合物の最

初のものはBa．Y．Cu．01。であるが，その後，少しず

っその数が増え，現在ではかなりの数に達しており，

ひとっのグループ（compIex1ayeredc叩rates）を

なしている。特に多いのがC－1201やC－1212の単位

格子を含む超伝導体であ孔

　／8）Ruを含む新超伝導体の合成

　新超伝導体RuSr。（Sm，Ce）呈Cu．O呈を発見した。T。

は～20K以上であ孔これはRuを含む最初の銅化合

物超伝導体である。

　（9〕高圧下におけるSr－Y－CrO系の検討

　高圧下での新化合物Sr．YヨCu．O岬及びSr．Cu呂O宝を

発見した。2GPaでは1気圧下とは相違したいろい

ろな層状銅化合物が安定であることを示した。しかも

酸素圧が相の安定にきわめて重要であることも示した。

　（1O〕（Cu，Ce）一222相の合成

　新超伝導体（Cu，Ce）一1222，Cu。．。Ce。、一Sr皇Yヨー呈Ce咀、。

Cu・O旦を発見した。！気圧で合成した新化合物（C泌，

Ce）一1222を高酸素圧下でアニールして，r。が～35K

の・趨伝導体を得た。HRTEMの研・究から，超伝導体で

はCuOとCe○面がc輔方向に秩序配列していることが

判明している。CuO面の酸化によりホールが供給さ

れたと考えられる。

　（n）Cu－1222相の高圧合成

　新超伝導体Cu－！222，CuSr．Y1一。Ce。．宮Cu．O呈を2GP＆

で合成した。τ。は52Kである。（Cu，Ce）一1222の存

在のために，この新趨伝導体の合成には出発物質の選

択が特に重要である。現在のところ，γ。鶯52Kはユ22

2型構造での最高のr。であるが，SrをBaに替えれば，

もっと高いr・となろう。

　（la　Sr．YC山O、相の高酸素圧合成

　Sr・YCu・O岩はT・が62Kの超伝導体であるが，十分

に酸’素圧を高くするとr。が70Kになることを発見し

た。十分に酸素圧を高くするために，1）炭素を除き，

2）反応時間を長くして，酸素の多い不純物化合物を

できるだけ除くようにした。KCIOlを大量に添加し

て，非常に酸索圧を高くしないと，Sr．YCu．O呈のT。

は70Kにならない。これは，最高のT・を与えるCuO1

シートにおけるホール濃度が，普通の超伝導体の場合

（～0．17）よりかなり高いためと推定される。

　G3〕Bi系新化合物の合成

　新化合物Bi。（Bi，Sr，Ca）。Ca（Cu，C）坤C呈○。および

（Sr，Ca）且。Cu冨。ユC一一士O別を合成した。これらはcomp工ex

1ayered㎝pratesに関連して重要である。

　（14）炭酸塩型新伝導体の合成

　新趨伝導体（Cu，C）Ba。（Y，Ca）Cu呈O旦を2GPaで

合成した。十分に酸素圧を高くすると，Caなしの場
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合にっき，BaサイトにYが固溶することが発見され

た。その後の研究によれば，この固溶の程度は酸素圧

の増大に比例して増大する。

　（15）高酸素圧処理

　高酸素圧処理にともなう新超イ云導体の探索実験を行っ

た。既知の銅化合物には構造を考慮すると超伝導体で

あっても良いのに非超伝導体であるものがある。これ

らを高駿素圧処理すると超伝導体になる可能性があ㍍

実際は高酸素圧処理すると；！）分解してしまう，2）

非超伝導体のままである，3）趨伝導体になる，の3

ケースが認められ㍍3）にっいては組成が多少変化

する場合，相変態する場合，組成も相変態もしない場

合が見られた。これらを第1図にまとめた。第ユ図を

簡単に説明すると，例えば，酸素の多い（Cu，Ce）一1

212相は高酸素圧下では不安定であり，（Cu，Ce）一122

2などに分解してしまう。また，高酸索圧処理でも超

伝導体にならない物質については，（Cu，C）Sr皇（Y，Sr）

Cu．O且とSr宮YCu。．壇Cr。．皇O。が発見された。これらは超

伝導の起源に関連して重要である。すなわち，十分に

酸化してCuO・シートに十分なホールを供給したはず

なのに，これらの物質はバルクの超伝導体にならない。

おそらく一般の超伝導体と比べて，より多くのホール

をCuO1シートに供給しないと，超伝導にならないの

であろう。

Cu．O、。もあげられる。この物質はO，5GPa以上の高圧

では，～1GPa，920℃付近でのみ安定であるが，銅

の量は6．7程度であり，銅が欠損している。以上のよ

うに，酸索圧の増加に応じていろいろな現象が生じ，

新超伝導体を含む多種多様な銅化合物が得られた。

　1．2．2液相。気相合成

　液相，気相を介した超伝導体の合成としては，大別

して2分野の研究が行われた。一っは，超急冷法を利

用した，Y一ユ23系，Bi－12ユ2系の超伝導体厚膜の作

成であり，密度が100％に近い厚膜の作成に成功した。

これらの研究にっいては，無機材質研究所研究報告書，

55号及び75号に詳しい結果を与えてある。興昧のある

読者は参照されたい。

　もう一っの分野は，スパッターリング法を用いた

Nd（Ce）系超伝導薄膜の作成に関する研究である。

これは第4章に述べる。

　1．2．3荷電粒子厳用合成

　第1期プロジェクトでは，主として，高エネルギー

のイオンビームを利用した，荷電粒子応用特殊実験装

置の開発及びそれを用いて，注入イオンと母結晶の相

互作用に関する基礎的な研究を行った。この詳細は5

章で述べる。

皿ns胞b■e．．．、．．．．．　．
　　　　　　　　　　　　　　　　｛Cu，Bi）一1222．（C阯，Co）一1212

鮒τ　　　non－5upErcoIiduαor一一一一一一一一・一一一一一一一一一一一・・　　｛Cu’C）Sr2｛Y’Sr〕Cu20z

　　　　　　　　　藺o　p1咽…e　i閉肥iOon・・一・・｛Cu，B＝〕一一212

　　　枇一
　　　　　　　　　ph餉o　ユ祀n∫i－ion・…　一…　（Cu，Ce〕一1222，　（Pb，Cu）一1212

　　　　　　　　　composit＝on　cha皿ge一・一一一｛Cu’C）｛1ヨ目、Y〕2YCu20瞠

図工　高酸素圧処理にともなう銅化合物の変化と

　　　その分類区分

　多くの銅化合物は高酸素圧処理により大きな変化が

生じる。例えば，（Cu，Bi）一1212は高温高圧高■駿素圧

下でも安定で，相変態もおこらないが，酸素量が増大

し，新超伝導体になる。一方，（Pb，Cu）一！2ユ2では

酸素量の増大により，PbとCuが（Pb，Cu）O面内で秩

序化する。また，（Cu，Mo）一2ユ2ではCuO。面とCuO

面との間でのMoの分配が温度に依存しており，これ

がT。をコントロールする一っの因子となっている。

注意すべきは，大気圧下での合成では，低温で長時

間アニールするため，この効果が明確ではないこと

である。さらに，（Cu，C）Ba．YCu皇O、では，酸素圧

に依存して組成が変化することはすでにのべたとうり

である。高圧下で組成変化する物質として，Ba呈Y。

　1．2．4　関連する研究

　銅以外の金属を主体とする酸化物伝導体の開発を念

頭に，主としてバナシウムを含む系の物性測定を行っ

た。これにっいては，第6章を充てる。
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2．超高圧力下における超伝導体の合成（その1）

　2．1はじめに
　無機材質研究所で新物質探索コアに高圧合成のユニッ

トを設けたのは，BednorzとMu11erによる新超伝導

物質発見以前から高圧で新物質探索を試みていたため

である。振り返ってその間の事情を述べると次のよう

になる。

　旧時代には超伝導新物質探索も，1970年代に転移温

度23KをもっA15型のNb．Geが発見されて以降は停滞

が続き，BCS理論からの上限温度の議論もあって，80

年代には行き止まりの感じが抱かれていたのであった。

しかしその中にあって注目を集めていたのがBaBi…．士

Pb工○。である。これは主流の金属化合物ではなく，ペ

ロブスカイト型の酸化物である点が変わっており，酸

化物としては転移温度が当時としては13Kと意外に高

かったばかりでなく，キャリア数が少なく，しかもBi

とPbの割合を変えてゆくと転移温度はキャリア数に

パラレルに変化する。という面白い特徴をもっていた。

これは何らかの方法でキャリアをもっと注入すること

によって，転移温度を高められるのではないかとの希

望を抱かせる。このメカニニズムの研究も進んで，少な

いキャリアによって13Kもの転移温度の超伝導を維持

するものはペロブスカイト構造の格子振動のうちのブ

リージング。モードであることも知られてきた。そこ

でキャリア数が多いペロブスカイト型化合物というの

が新超伝導物質探索の処方嚢として成立する。

　ペロブスカイト型構造は禰密型の結晶構造であるか

ら高圧合成型といえる。事実高圧ではじめて合成され

たペロブスカイト型化合物はいくっかある。そこで合

成法を高圧下で行うのが有利であろう。次に多数のキャ

リア注入の一般的な方法として，酸化物よりも硫化物

を探ることになった。これはOの2P軌道よりもSの

3P軌道の方がエネルギー・レベルが浅いから，イオ

ン結合より導通の良い共有結合を作り易いと患われた

ためである。しかし実際はといえば，新超伝導体合成

はおろか，ペロブスカイト型磁化物を合成するのも容

易ではなかった。

　これがBednorz－Mu1！erの新超伝導酸化物出現時の

無機材質研究所の状態であったから，新時代の開幕と

共に高圧合成を新超伝導体探索の一手段としたのは極

く自然であった。とはいえすぐ新しいことが始められ

る状態にあったわけではない。常圧合成の進歩は目覚

ましく，次々に合成された新物質を見ると，高圧合成

の入る余地はないようにも見える。最初に発見された

酸化物超伝導体のLa。．血Sr士CuO。にしても，Srの最を

大幅に変えることによってホールのアンダードープか

らオーバードープまでカバーされ，高酸索圧注人の必

要もなくなった。YBa1Cu．O・．、はよく知られている

ように（図！），ペロブスカイト型とはいえ酸素位置

での欠陥を件って極めて“芸術的な”結晶構造をして

おり，これが果たして高圧型であるか否か，疑問も持

たれる。事実Yを稀土類元素で置き換えるなどという

ことは常圧下で行われ，元素置換の残されている問題

を高圧で行ってみても，特に意味のある研究にはなり

そうもなかった。そして常圧合成の問題を追いかける

のに追われていたのである。

Y

Ba

YBa．Cuヨ○。の結晶構造

　転機をもたらしたのはCa。．舶Sr。。。CuO．1）の出現であっ

た。この物質でCaをすべてSrで置きかえたSrCuO・

は以前から知られており呈〕，その意味では特に目新し

いわけではない。しかしこのCa。．舳Sr。．。CuO。は全く結

晶構造を異にしたペロブスカイト類縁構造なのである

（図2）。ペロブスカイト型ABO。ではAOとBO。とが

交互に積重なるのに対し，Ca。、。。Sr。．ユ。CuO。ではCa。、舳S

鐵．1・のアルカリ土類金属面とCuO・面とが交互に積重なっ
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A

ペロブスカイト構造ABO。（左）とCa脳Sr舳

Cu○呈の糸吉晶構造ACu○，（右）

ている。従ってAOのOが全却欠落した欠陥ペロスカ

イトである。そして奇妙に見えることはこの構造をと

るのはCaとSrとが上記の細成比であるときに隈られ

るという。もしその原困がCa2＋とSr2＋のイオン半径

の問魑などであるなら，高圧下でCal．虻Sr工CuO…の合

成を行えば，㏄箏O．14以外でもこの構造が得られるの

ではないだろうか。

　そこで父を0、王4から僅かに離れた値にとって高圧合

成してみると，容易にCa。．壇拮Sr。一≡巧Cu○空と同一構造が得

られる。この予備試験はCa1皿工Sr工CuO筥でκの広い範

囲で高圧合成可能の予測を与えるだけでなく，一っの

指針をも与えるものとなった。それはYB飢Cu．O，の

ような酸索欠陥型ペロブスカイト構造も通常のぺロブ

スカイト構造と同様に高圧合成型と考えてよいのでは

ないか，ということである。以下この立場で実験を行

うことになったが，今振返るとCa1皿．工Sr士CuO・では大

きな誤りを犯した。それはこの物質を母体とする趨伝

導物質はない，とした一点である。199咋以降，同一商

圧装置を使うこ1とができなくなって，追実験をする機

会が失われたので，実験のどこに不備があったのか実

証的にそれを示すことができなくなっている。それで

残された記録からこれを検討する以外ないが，まずは

当時行った実験並びに結論について述べ，その後で検

討を行うことにする。

　最初に高圧合成の実験方法を記しておく。目新しい

方法は少しもないが，すべて同一の方法を用いており，

また後に使うことになった装置（ベルト型）との比較

もあって，まとめて記しておく方が便利であろう。高

圧装置は六方那しのキュービック装置で，アンビル間

に図3のように圧力媒体のタルク，パイロフィライト，

発熱体のグラファイト，それに試料を入れた金チュー

ブ（径3φ）を組み込んで入れる。金チューブは溶封

し，高酸素圧にするときには酸素発生剤としてAu箔

で隔離したKC1O昔を同封する。温度は予め測定した

電カ・温度較正漉線により投入電力から求めた。なお

　CW陀11tring
py

キュービック。アンビルにおける試料の

細立て

鮫正曲線の温度は圧力変化の少い6－30％RhPtのB

型熱電対で求め，圧力補正は行っていない。温度範囲

は80ぴ～ユ380℃で合成時間はO．5～2時間。通常の発

生圧力は6GPaである。電力を切ったとき試料は急

冷される。

　2．2　Ca1．工Sr工CuO。の高圧合成

　以下すべて，まず常圧合成した物質に高圧処理をほ

どこすので，常圧合成して得られる出発物質のことか

ら述べねばならない。今の場合CaCO・，SrCO・，Cu○

の適鐙を混合し820℃で15時閥仮焼，更に粉砕。撹拝

後，圧粉体を作り，酸素気流刺008℃で20時間の焼成

を行う。兀がO．08から0．18の範囲で一相のペロブスカ

イト型構造（図2右側）が得られるが，単一相を得る

には温度と雰囲気調整に注意が必要である。例えば

Cal；一舶Sn．1・CuOlの場合，酸索気流雰囲気であっても上

記100眈から僅か外れて，10げCあるいはユ020℃で処

理すると，もう他相が混人する。また1008℃に温度を

保っても，酸素雰囲気でなく空気巾で熱処理するとや

はり一相が得られない。xがO，4から王まではSrCuO。

型となる。

　高圧処理では6GPa，30分で0．2≦z≦！の範囲でペ

ロブスカイト構造が得られる。粉末X線から求めた格

子定数α，cを図4に示す。ところでこのCa一．工Sr士Cu

O。は欠陥ペロブスカイト型の最初の高圧合成である

から，高圧合成の条件を少し詳しく調べることになっ

た。まず酸素の役割であるが，封入管を金のチューブ
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図4　ぺ〔］ブスカイト型Ca］、工Sr工Cu○1の6GPaの

　格子定数のα，cの細成変化

から自金のチューブに代えると，兀＜O．5に限ってぺロ

ブスカイトが生成される。兀≧O．5では他梱が混入する

が，恐らく，常圧でもCa。．舶Sr竈．］。CuO呈が空気中ででき

ず酸索雰囲気にして始めて一相となったのと同じ事情

が起こっているものと息われる。っまりPtは高温高

圧中では○宮と反応してPtO。を作るので，チューブ内

は還元雰囲気になっているはずだからであ孔しかし

企O．5の試料の場合，金チューブの巾に更にKαO。を

同封するという処理をほどこしても，金チューブ単独

以上の効果は得られなかった。

　次に温度にっいて述べる。兀＝O，2では生成温度は800

℃から1000℃以上の広い許容範囲であるが，兀が1に

近づくにつれて下り，五＝1では最高温度は800℃付

近になる。しかもこの条件でも完全な一相はできない。

以上をまとめると図5のようになる。Takanoら3〕に

よると最適処理温度は組成によらず1050℃とのことで

あるが，われわれの実験ではこれより低い温度の方が

よいように見える。例えばSrCuO包で80『C，950℃，

10鉗Cで処理したときの扮末X線回折線（特性X線は

以下すべてCuKαである）の様子は図6に示すごとく

であって，低い温度ほど好適であった。もっとも，700

℃まで下げるとSrCuO，構造から欠陥ペロブスカイト

構造への転移は起こらない。

　欠陥ペロブスカイト構造が高圧型であることを示す

ためにSrCuO・型と単位体積の比較を行っておく。こ

の構造をとる常圧合成のCal．工Sr工Cu○宮のエンドメン

バーにおける格子定数はx＝O．4でα士3，148五，わ＝

o
o

図5

＿Jし｛

o

0　　　　　　016　　　　　1．0
Ca　　　　　　　x　　　　　　　Sr

酸索欠陥型ペロブスカイトCal、工Sr工Cu○ヨの

6GPaにおける棉図。丸のヰ1の黒い部分は他

相の割合。

o

o
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F　N　　0　0F　・
。一　N　　　N－WO
　　　　㎝m

柵5◎。C

2◎

図6

　　40　　　　　60　　　　　　80
　　　　2引施g．1

高圧処理後のSrCuO呈の粉末X線回折線。処理

条件は6GPaで800℃，950℃，1050℃の3種
・類。

王6，021五，ド3，848五，従って一化学式単位あたりの

体積は52．68五3となり，父＝1ではα＝3，566五，6＝1

6，309五，F3，909五。単位体積は56．83五ヨとなる。一

方欠陥ペロブスカイト型の単位体積は図4から49．10

五3（πxO．4）と52．37五3（r1）と求まる。従ってド

O，4，㏄皿1ではそれぞれ体積を6．8％，7．9％減少させ

ているので欠陥ペロブスカイトが高圧型であることが

分かる。π＝O近傍で欠陥ペロブスカイト構造ができ

ないのは今のところ次のように考えている。κ＝0で

欠陥ペロブスカイト型の体積は図4から47．〇五3と推

定される。一方常圧で存在するCaCu1O・4）とCa．Cu

一8一
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O．2）の平均体積は48．46五3であるから，もしペロブ

スカイト型に変わったとしてもたった3．O％の体積減

にしかならず，エネルギーバリアも越しにくいのでは　　　　X・O・2

ないかと患われる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　2．3　Nd。．。彗（Ca。、茗Sr。．フ）。、蝸CuO”の高圧合成

　Ca。月。Sr。．一。CuO泊身は絶縁体であるが，それが注目

されたのはもちろん，これを母体としてキャリアを注

人して超伝導物質が作れるであろうと予想、されたから

であった。もしこれから趨伝導体ができればCuO呈面

とアルカリ土類金属面が交互に無限に続く極く簡単な

構造になって理論のモデルをイ乍るにも益するであろう

と言われたし，またCuO。面が駿繁を含む面を介する

ことなしに，金属蘭とだけ交互に無限に続けば，γ。

も既存の値以上の高温をとるかもしれないという予想

や期待などもあったのである。

　Cal。ヱSr工Cu○皇を陽イオンの骨格で見るとYBa．

Cu。○。と同一である。またCuO。面が金属元索面には

さまれるという点ではCai．工SrよCuO呈はT’一Nd呈CuO。

型と同じである。そこで前者からはp型の超伝導が期

待され，後者からはn型超伝導が期待される。キャリ

アを導人するには2価のアルカリ土類金属にかえて3

価，ユ価金属をもってすればよい。またゼロ価に棚等

するものとして空孔（口）の導人が考えられる。以上

のことからM、（Caヨ…工Sr工）一一三CuO、の高圧合成を試みる

ことになった。ここにMとして選んだのは空孔（口），

Na，K，Ag，Sc，Y，La，Pr，Nd，Sm，Yb，In，

Pb，Biの14種類である。

　M、（Cal一士Sr工）一．、CuO、の出発物質はCaCO。，SrC

○。，CuOのほかMの酸化物又は炭酸塩を混合撹枠，

熱処理して作る。熱処理条件は仮焼が850℃，10時間。

焼成は酸素気流巾950℃で！3時問である。仮焼と焼成

との間にはもちろん粉砕，再撹絆，圧粉体作成の過程

が人る。なおM＝K，Naの場合はこれら金属の蒸発

を防ぐために予め（Cal．工Sr士）コ．士CuO，を作っておき，

これにz／2・M．CO。を加えるとう手続きをとった。

このときの熱処理条件は800℃，8時閥である。また，

zはすべてOI05とした。

　高圧合成でMがどのくらい固溶体を作るかの傾向を

見るために，最初全試料に6GPa，825℃～920℃の

温度範囲で30分間の処1理を行った。高圧処理試料は通

常通り常圧に取り出した後，粉末X線回折で調べるが，

アルカり土類金属元素をMで置換するのは非常に困難

であることが判明した。5％の置換でも欠陥ペロブス

カイト構造の一相のままを維持した例は皆無であった。

20
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図7

Lao．05fCa1．、S㌦〕o．95CuOy
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商圧合成のLa甘。晶（Ca］．上Srユ）岨蝸CuO。のX線ぽ1

（兀＝O．2，O．5，O．7，1．O）o　A，B，C，Dは試

料の質の讐1安。○印はCal、士Sr血CuO望の固折駄

表ユ　M岨。。（Ca1一一血Sr工）岨肪Cむ○、の6GPa，825℃～920℃，

　　　30分の高圧合成実験結築。A，B，C，Dは作成試

　　　料の質を表わす。図7参照。Aも一梱になってい

　　　ないことに注意。口は空孔。

M
口

Na
K
Ag
Sc

Y
La
Pr

Nd
Sm
Yb
玉n

Pb
Bi

x亡O．2　　　　　0．5　　　　　　0．7　　　　　　1．O

A
…3

B

D
D
D
D

B
B

B
B
B
B

C
B
D
］3

D A
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しかしすべて混合相になっているとはいえ，他相の混

じり工合には可成りの差がある。そこで多少窓意的で

あるがペロブスカイト相が含まれる度合に応じて，処

理された試料の質をA，B，C，Dにランク分けするこ

とにした。この格付けの差がどの程度のものであるか

を示すために，図7にLa・．ぺCal一ユSr工）。一1盲Cu○、（κ＝O，

2，O，5，0，7，ユ．0）の例を揚げておく。また14種類の

Mに対する一応の高圧処理の結果は表1にまとめた。

兀二0．7すなわM。．。。（Ca。、。Sr。、。）。、。。CuO、の組成で最も一相

の可能性が高いことが分かるであろう。

　ここでランクAのものについて更に最適合成条件を

さぐって行っれ圧力6PGaのままで温度，雰囲気，

処理時間を変える。結局Nd。．。。（Ca。、。Sr。．。）。．肪CuO、の一

例においてのみペロブスカイトー相が得られた。この

ときの処理条件は，920℃，75分である。Ndで固溶体

が作れるなら同じ3価のその隣接元索でも作れそうで

あるが，これは成功しなかった。M＝Nd，Pr，S皿

に対するX線回折図を図8に示したが，Pr，Smの場

合，欠陥ぺロブスカイト以外の構造に由来する回折線

が見られる。またNdの場合でも炉O．07とするともう

一相ではなくなる。

　Nd。．。。（Ca邊、。Sr。．。）。．蛎CuO、の格子定数はド3，904五，c亡

3，345五と求められた。それに対応するCa。．。Sr。．。CuO呈

ではα＝3，898五，ド3，346五となっているがこの差は

誤差の範囲内であろう。酸素量O、は精度の関係から

分折できなかった。電気抵抗の測定からNd。．。。（Ca。．昌

S乃、・入、1・Cu○、はCa。．・Sn．・CuO1より伝導性はよくなって

いることが分かるが温度特性は半導体であるに過ぎな

ε
o
◎

を

第86号

Ca03Sも7Cu02

→

←
～do，o4Cao．3S㌔■〕o£5CuOΨ

100

M・Nd

Mo．051Cao．3Sb■lo．95CuOy

40　　　　　　　　　60

0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　T㈹

図9　M舳（Ca皿ヨSr皿。）岨蛎CuO、とCa旺。Sr岨。CuO。の電気扱

　　　抗の温度変化

　一5伽10
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2
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　　　　　　　　　TlK〕

剛O　Nd皿。。（Ca岨ヨSr肛。）旺肪Cu○。の帯磁率一の温度変化。

い（図9）。また磁気特性にも何等際立った性質は現

れなかった（図10）。このようにして無限CuO1層の

超伝導体を作る試みは成功しなかったが，この実験が

不十分であったことが後に判明した。それにっいては

次に述べる。
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2⑧

図8　M皿肪（Ca皿昔Sr岨。）岨彗。Cu○。のX線図（M＝Nd，Pr，

　　Sm）。黒線は欠陥ペロブスカイト以外の構造

　　　による国折線。

　2，4　M、（Ca1、工Sr工）1一呈CuO。の超伝導化失敗の原

　　困の検討

　上記の実験から2年経ってNd士Sr：．工CuO。の超伝導

が発表され5〕，その翌年には（Ca。．。Sr。一。）1一、CuO。も超

伝導になった日〕。更にその後Sr1一士Ln士Cu○・（Ln＝La，

Nd，Sm，Gd）も超伝導になったf）。それぞれの合

成条件をあげると次の如くである。

　Nd比Sr1一工Cu○。のπは，0．05～0．16で，2，5GPaで約ユ

000℃，O．5hの処理を行う。（Ca。．。Sr。．。）…一、CuO。のツは

O，1，6GPaで10げC，0．5hの条件であり，KC！Oヰを

使用している。また最後のSrl、ユLn工CuO・の㏄は0．15ま

でで，3GPa，90『C，O．5hとなっている。これらは

すべて2．3に述べたのと同じか近い条件である。超伝

導を見っけたのと，それができなかったことの違いが

どこにあったのであろうか。

　まずNdを添加させた場合，2．3でも超伝導を見つ

ける可能性があることが後で判明した。Nd。．。。（Ca。、。

Sn．・入．肪CuO，の電気抵抗の温度変化として図9を示し

たが，その原因は図！1である。τ皿14Kから抵抗がゼ

ロに向っているので超電導の開始かと思われたが，2

KまでのSQmDによる帯磁率測定ではさしたる異常

一！0一
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も見られず，接触による見かけの抵抗消失と判断した

のであった。SQmDの測定を細かく温度変化しなかっ

たこと，再実験をしなかったことが失敗の原因であろ

う。なおNd工Srl、士CuO1凸）の結果によれば，2．3と同

じκ＝0．05は超伝導が起こり始めるか否かの境目のよ

うで，父＝O，14では体積分率も大きく，γ。x40Kであ

る。またこの兀＝0．14の試料は一棚でなく，図8のPr，

Sm試料に見られる2θ～33。の他相回折線が現れて

いるが，兀皿0．王4もの多量のNdにしては弱いというべ

〒O

…≡

よ
○

ぱ へ

｝＼・＼

　　　　　　　　丁、κ

図u　M旺。ヨ（Ca岨。Sr吐。）｛1冊C／三○ρ電気紙抗の温度変

　化（際剛。

10｛
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図！2X線回折線。

　　A1Ca棚Sr〇一7Cu○！

　　B1（Ca岨昔Sr旺。）皿蝸CuO，（KClO。不使刷

　　C：　（C舳丑Sr舳）岨肪CuO。（KClO宮同封）

　　何れも6GPa，920℃×O．5h

50

きであろう。

　マシンタイムの関係もあって2．3の（Ca。．。Sr。、。）。．胱Cu

○，のSQUm測定は行なわなかった。高圧処理（6G

Pa，920℃xO．5h）した試料3個，すなわちC釦．lSn．・

Clユ○1及び（Ca〇一ヨSro．。）o．蝸Cu○、にKC1O。を同封したも

のとしなかったもの計3個のX線回折線図（図12）を

兇比べて，一番良さそうなCa。．・Sn．・CuOl（図12のA）

のみの電気抵抗一温度曲線を求めたが（図9），物

理的意味合いを考えれば当然高酸素圧処理した（Ca冊．。

Sr。．。）。．壇。Cu○、の帯磁率を渕定すべきであった。それを

しなかったのはX線回折線，図12の不純物梱にひっか

かったためとしか言いようがないo

　Nd工Sr］、工CuO皇5）のX線11司折線図については既に述

べたが，超伝導が報一告された（Ca。．：ヨSr。一。）1一、CuO呈（TF

110K）日）でもSr］、工Ln工CuO皇（γc＝44K）7）でも，X

線回折線に不純物梱は現れている。しかしその強度は

空孔や糧換元素の最から考えると，その割には強くな

い。となると合成方法でわれわれとの問に差が現れた

となろうが，最1も直接比校し易いのは上記3系列のう

ち（Ca。．。Sr。一。）1…、CリO呈である。合成方法の違いは文献

6ではユOげC×O．5h，われわれの場合は920℃×0．5h

で，この920℃というのは種々試みた末，行きっいた

温度であった。この二っの温度差に焦煮をしぼってキュー

ビックアンビルで再検討の実験をすることが必要であ

ろうが，’9ユ年3月をもってこの装置の使用は許され

なくなった。

　2．5　La1、。Ca1一。Cu．O甘の高酸素圧合成

　SrヨTi皇○。型構造のLa皇．工A1＋工Cu．O。（A＝Ca，Sr）

（図13）は超伝導候補と目されていながら，長く超伝

導体にならなかった。例えばTamegaiら畠）はLal、・Sr1．1

C山O岳、、を含成し，その試料には1個のCu原子あた

りO，3個のホールがあることを1司定したが，これも低

温まで常伝導体のままであった，と述べている。図13

のLa1一士Al、士CulO、を図式的に書くと，同じ図の右側

のようになる。図で（La，A），（A，La）と記してある

のは，その面にLaとAとを共に含むが，元素の量比

が記号の順序になっているとの意味である。構造は

Cu－Oのピラミッドが互いに向き合って（A，La）面を

はさむ形になっている。Cu－OのピラミッドはYBa1

Cu宮O、（図1）以来，超伝導に都合のよい構造と考え

られているが，もし（A，La）面にOが持ち込まれる

とCu－Oのピラミッドはピラミッドでなくなる。

TamegaiらのLa。。Srコ．10。ヰ、ではこの点どうだろうか。

彼等の陽イオン組成Laヨ．臼Srヨ．］Cu。で陽イオンが通常の

一1玉一
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←lA，L到

←Cu02
←．｛しa，A〕O

←｛L轟、釧◎

細Cu◎2
←・lA，La）

鐵13　SroT主1Of型構造のLa1．工Aユ十ユCu1○、（A二Ca，

　　　Sr）（図の左）とその図式表示（図の右）。横

　　　向の矢印はC軸に垂直な面。カッコ（La，A），

　　　（A，La）は共にLaとA元索を含むが，元・索の

　　　最比が記号の順序になっていることを示九

価数をもったっままであるとすれば組成はLa1．lSrl．i

Cu宣O。．蝸となるはずであり，Oの空孔O．05個は（La，

A）O」面に生ずるであろう。これに対しCu王個にO．3個

のホールが入る組成はLa！．豊Sr1．lCu．O信一肪となるが，余

分のOのO．3個（亡6．25－5．95）は（La，A）O面の○空

孔には収まり切らず，（A，La）面に人るほかない。

そこでピラミッドはCu－Oの．正八面体に変り，超伝導

体になりにくくなるのではないか。これを防ぐために

は（La，A）○面にOの空孔を多く作っておくこと，す

なわちLa…．士Aユ十工Cu呈○、でAの量を増やせればよいの

ではないか。以上の考察からLal．。A一．。CulO、の組成

で高酸素圧合成することにした。この物質が常圧で

Sr．Ti皇O。構造を持っとすれば（La，A）O’面にO．！5個

の○空孔を持っはずである。

　La；．。Al．。Cu．O、組成の出発物質と既知のLa：．。A1、］Cu。

○。との原料は何れもLa．O。，ACO。，Cu○で，仮焼

は空気榊OO℃で20時間，焼成はA＝Caの場合1030℃，

AzSrの場合1060℃，何れも酸素気流巾50時間の熱処

理を行う。X線回折線の観測ではLa］、臼Ai、ユCu．O、はSrヨ

Ti・O・型の一相と認められたが，Lal、・A：．lCu・○，には

小量の他相の混在が認められた。

　最初の考察に述べたようにこの物質の萬圧合成には

酸素量が間題になるので，出発物質に対する酸化剤

KC1○。の割合は定量的に変化させることにした。出

発物質はっねに80㎜gとし，KC1O呂はユ㎎から8㎎ま

で1餓gのステップで増やしてゆく。高圧は6GPa。

適当な合成条件は温度1050℃，処理時間ユ時聞である。
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図14　6PGa，1050℃，1時1湖の高温高圧処理を行っ

　　　たときのX線固折線。㈹La］．了Srヨー：ヨCu宣O、，KCユ

　　　○；は使鳩せず。（B）Laヨ．。Caヨ。C酌O。，試料80弼gに

　　　対しKC1O：｛4mg鋭入。lC）La！．。Cal．茗Cu呈○。，試料

　　　80㎎に対しKC！O畠6㎎圭寸入。

表2　Sr昔TiヨO。型の格子定数a，c。ρは合脚寺の圧力。z

　　　は試料80㎎に対し封入したKCユOヨの量で単位は㎎。

　　　＊は多相。

SUbstanc臼　ρ（GPa） £（珊9）　　α（A）　　c（五）

玉。al．…：Sr≡」lCu！O。

玉」al．。Sr…．。C口。O．

Lal．目Cal．…Cu空O。■

I」al．。Cal．ヨCu空O。■“

I．。a一．。Ca］．昔Cu1Oユ．

La！」了Cal．：｛Cu望Oユ■

3．8684

3．8592

3．8289

3．8335

3．8273

3．8327

／9．9832

｝9．9686
ユ9．考μO

玉9．μ52
王9．遁3！8

19．485／

　処理後回収した試料のX線測定から高酸素圧処理の

効果は試料ごとに違っていることが判明した。La1．。

Srl．lCu1O、ではKCIOlを全く用いないときに限り高圧

処理でSrlTi1○・の一相構造をとる（図！4㈹）。Kα○1

を封人した場合は他棉が混入する。La］．。Caヨ．畠Cu．O，の

方は■駿索補給しないと完全にはSr・Ti・O・構造の一相

にはならない。しかし異相はKClO。のユ㎜gで殆んど

一12一
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消失し，4㎎KC！OlでX線的には最もよい緒果を与え

る（図！4（B））。このようにして得られたSr．Ti．O。構造

の格子定数は表2にまとめておいた。なお付記すると

La］．。Ca一．。Cu．O。試料でKC1O昌の鐙が6㎎に達すると結

繍構造が変る（図14（C））。X線回折線の（ん，ん，O）の

位置はそれ以前のものと変っていないので，主骨絡の

Cu○皇而はそのまま保たれているのではないかと患わ

れるが，単棚ではない。

　高酸索圧合成のLa1一。Ca、．豊Cu皇○、は低温で超伝導体と

なる。測定はSQUmによる直流帯磁率法で700eの磁

場’一ド，冷却遇程で反磁性を観測した（図ユ5）。Kα03

1㎎を用いた試料では25Kあたりが転移温度であるが，

4～5㎎を用いた場合γ・は70Kになる。但し体積分

率は非常に小さく，せいぜいO．5％程度である。この

0　　　　X㈹

1　　　　50　　　　　てO◎

組成でKC1O・が6㎜g以上のものは71・が75Kと上昇す

る。超伝導体積分率は1～2％であろう。このTF7

5Kというのは図14（C）の構造に対応し，Sr・Ti・O・構造

のものではないと患われる。Lal．・Sr1，3Cul○，は4．2Kま

で超伝導を起こさなかった（図16）。最初に述べたよ

うに，これは○が（A，La）面に入ってしまうからでは

ないかと一患われる。Caに比べてSrはイオン半径が大

きいので（A，La）面が広がって（La，A）O面にOの

空孔がある場合でも（A，La）面に○が人り易くなる

のであろうい）。

⑰
言
ε

噂⑩

1◎

二
　y
　o
　9

×
6－1

＊

一2

⑳
言
匿

ω⑩

1◎

二
×

逐

5

6㈲

6ω

廻
蘭

蓬　　　　　　　0
ω⑳

1◎

こ
洪

司

頂
3
硲

2
0 　　　080唄00・

5　　万㈹

4
副訓

6ω

7

商酸素圧処理のLa1一。Cal．Cuヨ○、における随流帯

磁率の温度変化。磁場は700eで磁場下冷狐

図の数字は試料80播gに対し同封したKC10茗の

鐙で単位は柵g．6㎎の場合は2例が載せてあ

る。また挿入図はr。付近の拡大図。

0　　　　　　　50
別幻

咽00

剛6L舳SmCu．O。の二1≡暮；磁率撮度曲線。図の数字は

　　　試料80醐gに対するKC！0茗の量（㎎）。

　Sr．Ti呈07型ではCava，o〕らがL＆1．6Sr佃．。CaCu．O壇の趨

伝導体を作っている。このT。は60Kとやや低いが超

伝導体稜分率は2C％と遥かに大きい。この差が何に由

来するかなど，Sr．Ti．O。型で調べることは色々残っ

ている。

　2．6YSr．Cu．O甘の高酸素圧合成

　“欠陥プロブスカイトも高圧型である”との方針の

もとに次に行った研究はYSr．Cu茗O，の高圧合成であ

る。YSr．Cu苫O、は高温超伝導体研究の初期にすでに

○noら1…）が固溶体Y（Ba一．血Sr工）里Cu．O、の径路で合成

を目ざした物質であった。常圧合成での彼等の研究結

巣によると，ペロブスカイトの“！－2－3”構造が

一一棉で作られるのは父＜O．6の範囲であり，rcは92K

（x＝0）から80K（π亡0，6）まで単調に下降している。

　出発物質の作成はY．O。，SrCO筥，C㍊Oの1Y，2

Sr，3Cu細成の原料から出発する。仮焼は空気巾で9

げC，2時胤焼成も全く同様とす孔生成物はもち

ろん多相である。

　高圧合成は出発物質75羽gをKC玉O。と共に金チュー

ブに溶封して6GPaで行ったが，直ちにこの圧力で

は不十分なことが判明した。しかし圧力以外の条件，

すなわち反応温度，反応時闘，KC玉O：ヨの量等の最適

一！3一
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値は6GPaの常用圧力で求めておくことにした。

　試みた温度12WC，1320℃，1370℃のうちユ320℃が

最もよい。反応時間はO．5h，2hより1hがよい。以

上の温度と時間でKα○。の量を3㎎から9㎎まで変

えてX線回折線を見ると6㎎のところが最適であるの

が分かる。

　このほかYとSrの組成化も変えてみた。それはイオ

！半径の近いLa3ヰとBa皇中ではLa］十工Ba。．工Cu．O、がO

≦兀≦O．5の範囲で一相を作るので，同じくイオン半径

の近いY3＋とSr2＋とでも同様なことが起こるかも知れ

ないと患われたからである。しかしY1＋士Sr。一士Cu．O、

（一0．2≦兀≦O．2）ではx≠Oに対応して多相の度合は

増すばかりであった。

　以上の予備実験を経て圧力を7GPaに…ヒげたのだ

が，6GPaでの条件は多少修正しなければならない

ことが判明した。温度は1330℃，1380℃，1虹O℃のう

ちで閉0℃が最もよい。結局7GPa，ユ380℃，1時

問，それに「75㎎の試料に6㎎のKClO。」の条件で

行った。KαO。の量6唖gが最上か否かはア、ンビルが

破壊したので確かめられなかった。7GPa，6GPa

で処理した試料のX線回折線を図17に示すが，この図

から6GPaの圧カが足りないことが分かるであろう。

YSr．CuヨO，の格子定数はα㍑3．7949五，ド11．4ユ02五

であった。この値とOnoらの外挿値とは一致しない。

　YSr．Cu．O、の低温特性は4端子法による電気抵抗

（図18），700eの磁場でのSQUIDによる直流帯磁率

（磁場冷却法）（図ユ9）の二っの方法で調べた。X線測

定から6GPaでの処理が不満足であることが分かっ

たが，同様なことは帯磁率，電気抵抗測定でも見られ

る。6GPaの試料から㈹，旧）の2部分をとって測定

したが，特性がこの二っで異なっているのみならず，

電気的。磁場的性質が互いに首尾一貰したものになっ

ていない。7GPaの試料では電気的。磁気的両特性

から転移開始温度が60Kと決められる。しかしこの値

は格子定数での結果と同じく，Y（Ba…．士Sr工）。Cu．O、

のT。の外挿値と一致しない。そこで高酸索合成のY

Sr．CuヨO、は常圧合成のYBa呈Cu．O、から単に13aをSr

に替えていったものとは違っているのではないか，と

105
亭

£
匝

⑪
＼
爵
………

£
家

倒

側

7GPa

6GPa

100　　　　　　200　　　　　　　300

了㈹

図18　7GPaと6GPaで高’酸索圧合成されたYSr・

　　　Cu．O，の電気抵抗温度特性。㈹，／B〕は6GPa

　　　試料の同一一サンプルの二・部分。図19に対応。

㈱

（B）

㊨⑬賄

50　　　　　他O
　　　T㈹

フG胎

享　　o　　　刊　　　　「　草　　N
　　“胃　　　　　　　　　　　　㎡　　　“
　　o【　　　　　　　　　7GP固　　　　　　o　　　　　刊

6GP固

20　　　　　　　　30　　　　　　　　40　　　　　　　　50　　　　　　　　60　　　　　　　　フ0

　　　　　　　　　29旧画回．，

図！7　7GPaと6GPaの高酸素圧処理をして合成さ

　　　れたYSrヨCuヨO。のX線圓折線図。

図19　7GPaと6GPaで高酸索圧合成されたYSrヨ
　　　Cul○。の帯磁率温度特性。㈹，（B〕は6GPa試

　　　料の同一サンプルの二部分。図ユ8に対応。
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思われるようになってきた。

　最後にYSr，Cu－O、の高酸索合成が成功しなかった

ことを述べておく。Y－Ba－Cu－O系では81KのY13a1

C山O呂が高駿素圧合成されているので1幻，Y－Sr－Cu一

○系でも同様に合成できるであろうと考えるのは自然

である。しかしYBa．Cu－O畠は実は高圧型ではない。

これはYBa．C山O、十Cu○とYBa．Cu．O、の体稜を比

べてみれば分かる。前者はγ。（Y13a…Cu。○、）舳竺174．

09五：｛とγo（CuO）14）一9．98五3の和の！94．07五3であ

り，後者はγ。（YBa宝Cu一○、）1宮㌧202．53パであるか

らYB＆。C山O、は高圧下ではYBa呈Cu呂O、とClユ○とに

分解するはずである。YSr珪C山Oツ紬成をKC1O苫と共

に金チューブに溶封し，2，4，5GPaで熱処理し

たが，圧力と共に“1－2－3”構造が増加するのみ

で“1－2－4”構造は得られなかった。

△ツは±0．ユ程度と推測される。分析を行わなかった試

料のツが必要になったときはKC工O。の仕込み量から内

挿することにした。

㈹

旧〕

両o

耐　o“　　　　　　　旧岨　卜　　　　o

　2．7Y8a．CuヨOフキ打の高酸素圧合成

（以下YBa．Cu畠O。一、ともYBa宣Cu．Oツとも不統一・な書

き方をするが，混舌Lはないであろう）。

　YSr．C山O、の高酸索圧合成で判明したことは，こ

の超伝導体は緒縞構造約には正方繍だという、1、｛1てである。

これに対して常圧合成の場合，　“ユー2－3”型超伝

導体は斜方晶であり，　“1－2－3”型正方品のほう

は常伝導体であって酸素欠陥も多く含む等のことが分

かっている。従ってこの不一致究11犯のためYSr・Cu・

O、はもっと詳しく調べる必要がある。しかしYSr皇

CullO、合成のためには7GPaの剖11三を要し，これはわ

れわれの高圧装概の常用圧力を超える。それなら1気

圧で合成できるYBa．Cu：…○、に高酸素圧処理をほどこ

せばよいではないか。こうして本項の研究は姶まった。

　出発物質の常ダ1三念成のYB＆茗Cu。○、については既に

よく知られているが，念のために響いておくと，Y呈

（）：1，BaCOll，ClユOを1Y12Ba：3Cuの上ヒにとり，

最後は’駿索気流巾刊鮒Cから炉冷して作成する。格

子定数はα工3．8845五，ト3．8238五，c＝ユ1．6800五で

あった。また超イ云導1転移の開始温度は92Kである。

　高’駿素圧処理は出発物質uO㎎に対しKC1O茗を王～

12㎎同封して行われた。処瑚条件は6GPa，1050℃

～u50℃，王時閥である。処理後1頁1収した試料でまず

X線測定を行うと予想通り，斜方繍→正方晶の変化が

起こってい㍍次に試料のうち鐙、の多いいくっかを選

んで’酸索分折を行った。装置はLECO，TC－136で，

不活性ガス，溶融，赤外I吸収法である。常圧合成の斜

方晶YBa皇Cu．O、の酸素量ツを求めてみるとザ6．99±0．

07，6．90±O，05と妥当な値が得られたが，これら誤差

20　　　　　　　　30　　　　　　　　40　　　　　　　　50　　　　　　　　畠O

2e紀明．：

1×120　高酸素圧合成のYBaヨCu．OU㈹

　　　と遜常合成YBC○⑬のX線回折線図。

L一一」一一一一一　　」一＾一＿一　　」一一一＿一＿一＿一
鯛　　　　　　50

毎5　　　　　　50
　　　　　　　　　　2e｛d伺g、，

　　　余斗方繍の（200），（020）1亙断線の∬三方縞（200）

　　　　への移行。）1は酸索数。カッコ内のツは内揮値。

　さてこのようにして高酸索圧処理した試米斗の結晶構

造はツの関数として見てゆくことができるが，まずX

線回折線が全体としてどのように変ったかを図20にし

めす。これはYBa1Cu・O・一・と分析されたものにっいて

の図であるが，常圧合成のものに比べて，斜方晶→正

方緑Iの変化が■起こっているのが見られよう。この変化

を更に詳細に示すために，この構造変化がX線回折線

図に最も閉瞭に現れる20m47o付近の（200），（020）

→（200）の様子をツの変化と共に見ると図21のよう

になる。ツの鍛高値は7．7までであって，KC／O呂の鑑を

9mg以上にすると明らかに“1一一2－3”構造一相で

はなくなる。格子定数α，わ，cがツと共にどのように

変化するか常圧のツ＜7の場合ヨ5）も含めて全貌を概観

する方が便利であろうから，ツを6～7．7にわたって一

枚の図にまとめると図22のようになる。この図は締晶

構造変化を図！のCu－O鎖面内のOの増減として考え

ると理解し易い。すなわちツ＝6のときはこの面には

○が何もないからCrOの鎖を作らず，α方向，6方向
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図22YBaヨCu．O，の格子定数変化。ツ＜7は文献15

　　から転載。戸7の臼丸は分折値。黒丸は内挿

　　値。

の区別もつかないので正方晶である。ツー7でCu－O

鎖が完成する（図ユ）ときα方向，わ方向の区別は最

も際立っており，斜方晶である。しかしツ＞7となる

と，Oがこの面のO空孔を埋めて新たなCuO宮面に変

化し始めて，α方向，6方向の区別がなくなるから再

び正方晶となる。もちろん高酸素圧合成によって余分

のOがどの位置に入って来るかは実験で確かめなけれ

ばならないが，以上のように推測するのは自然であろ

う。

　次にこれらの高酸素圧合成のYBa皇Cu．O、（ツ＞7）

の超伝導転移温度がどう変化するかは最も関心のある

ところであるが，驚くべきことに常圧合成のT・＝92

Kから全く変化しない。測定は主要な試料にっいては

SQUIDによる直流帯磁率で，他のものにっいては交

流帯磁率法で行ったが，測定した試料合計約3Q個すべ

図23　Y脱。Cuヨ○、の直流帯磁率温度睦拍線。カッコ内

　　　のツは内挿値。

邊
紬
⑩

↑㈹
叩00

図23の値がほぼ同じになるように規格化した

もの。

て鞍移温度を変えなかった。念のためにSQUIDによ

る測定条件を再述すると，磁場は70～800e，磁場巾

温度冷却による通常の測定法である。こうして測った

帯磁率温度肺線を図23に示すが，帯磁率の大きさは常

圧のものの1／3～1／4に減っているもののrcがは全

く変っていないことが見てとれるであろう。これまで

YBCOでは“2－1－4”系のキャリア数とT。との
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関係玉6）の類推からツ＞7においてはτ。が下ってゆくも

のと予想されてきた。もしそのようなことが実際に起

こっているなら，ツ＞7試料で仮に常圧のYBa呈Cu．

O。が残って見かけのr。を92Kに現しているとしても，

もう一度“本来”のYBa．Cu．O、（ツ＞7）のγ。が低

いところにキチンと現れて帯磁率混度曲線は二段階に

なるはずである。そこで図23のカーブをほぼ規格化し

て大きさを揃えてみたが（図24），触線に差は出てこ

なかった。従ってここに測定した71。はやはりYBa宣

Cu．O、（ツ＞7）の性質それ自身と考えられる。

　高酸素圧処灘をしてOの数を増やしたということは

キャリアの数を増やしたことにあたるはずである。し

かし上の結巣はそれによってもT。は変わらない，と

なってしまう。前述したように2－1－4系］信）では

T・とキャリア数の雌1線はあるキャリア数のところで

最大値をとる。　“1－2－3”系の場合もデータの数

は多くないがTOkuraら1ηのまとめた図（図25）には

そのような傾向がみられる。われわれの結果をこの図

25に書き込むとそれと異質な様子は全く明らかであり，

牛勿理蔓的に1も珪繧角翠しにくいo

　ここで図25のキャリア数P呈。について説Eりヨしておく

必要があろう。Tokuraら1ηはYBa皇Cu茗O、（ツ〉7）を

含む固溶系のデータを巧みに整理した緕果，○の数を

増してもそれらが直ちに超伝導に寄与すると考えられ

ているCuO1面のキャリアP畠・にはならないこと，Cu－

○鎖のキャリアP。。、ユ…，、がまず出来て鎖にトラップされる

ことP。。、ユ≡，、はツー6．5と推定できること，などを示した。

YBa・Cul○、では全キャリア数（P。・、、1．、十2P苫1、）は構

成イオンの価数から考えて2ツー13と求まるから，結

100

局最後は簡単にP苫F（ツー6．5）／2となるのである。

こうして図25には本実験からP彗・＝O．25（ツ鶯7．O）から

P呈FO．6（ツ＝7．7）までτ。＝92K一定の線が引かれた

のである。

　以上のP。・且i，、，P冨1、の求め方はTokuroら17）の議論を延

長し遇ぎると批判されようが，何れにせよどこかに過

剰のキャリアを収めなくてはならないのである。結果

に多少の修正が入るとしても，図25のr。＝92Kの線

が多少佃び縮みする程度であろう。ここに具体的にキャ

リアの数について数的なイメージを与えておく。ツ＝

7．7とするとCuの平均価数は2．8棚である。Cr○の鎖

面はOがふえて恐らくCuO］．。面となっているであろう

が，そこには1．2個／Cuのホールがトラップされてい

乱すなわちCuは3．2イ搬ともな乱伝導を司ると考え

られるCu○呈繭はO．6個／Cuのホール（P、。）であるか

ら，ここではCuは2．6イ鰯である。

　以上直観的にも考えにくい状況を説明したが，現行

の理論にもわれわれのγ・一P皇1、の関係は受入れ難いと患

われる。超伝導体のCuO皇面の電・子は隣の格子点へ遷

移積分むで飛び移るけれども，同一格子点を他の電子

と共有するには大きな反擦力びを受けて2重占有が禁

止されると考えられている。このとき例えば図26一宮）の

ような相図が函かれる。趨伝導状態は上向きスピノン

と下向きスピノンが対を形成し，かっホロンがボーズ

凝縮を起こしている状態となっているから，図25のわ

れわれの結果のような，ホール濃度に無関係な境界線

峯
■

50

冒垣　　　。nSe伽

　　　函
γoku閉創畠1．

　lR301

←

丁咀

＾F

τ＼、／　　　　へ／

N

、。　＼、、・・

Tw目

O　　　　　　　　　　　O．2　　　　　　　　　　0．4　　　　　　　　　　0．6

　　　　　　　　弘

図25　“1－2－3”型におけるCu○宝面のホール濃

　　度P，Iヨとr。との鰯係。矩形は文献王7より転載

　　　（空の矩型はツ＞7試料）。丸印は本研究（黒丸

　　　のツは内挿値）。

　　　　　　　　　ホール濫度

図26　ゲージ理論による布目関の一例。文献！8より転

　　載oTDはホロンとスピノンがコヒーレントな

　　運動をはじめる温度。T。。瞠は上向きのスピン

　　　と下向きのスピンが対を形成しはじめる温度。

　　r。。はホロンがホーズ凝縮を起こす温度。r。

　　　は反磁性転移温度。Sは趨伝導状態。AFは反

　　強■磁性状態。Fはフェルミ液体状態。Nは朝永・

　　　ラッティンジャー液体状態。SGはスピンだけ

　　　が秩序をもっスピンギャップ状態。
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が出てくるとは思えない。

　そこで高酸素圧合成で得られた電子状態が一体どう

なっているのか，ホール測定，XAS，XPS，EELS等

の手段で調べたいところであるが，それより前にしな

ければならないことがある。それは高酸素圧処理で注

人したOの位置を求めることと試料を良質化すること

である。

　前者についてはHoriuchiら醐が高分解能電二r顕微

鏡の直接観察で，余分のOがCu一○鎖のO空孔を占め

ていることを示したが，それ以上は進展していない。

後者の良質化は，最初は閻趨にしなかったことである

が，高酸素圧処理をすると異相が発生するのでそれを

除去しなければならない，ということである。恐らく

技術的問題も絡んでいるのであろうが，異相の量は一・

定でなく，図20（ツ＝7．7）は最も少ない場合であり，

熱処理温度，時間を色々変えても異梢の発生が系統的

でなく，従ってゼロにすることはできなかった。

　2．8YBa．CU昌O。、刮の高酸素圧合成の再検討

　YBa萱Cu．O。、、の超伝導特性は図25のように予期に

反するものであったから，試料の作成は特に綿密に行

い，疑いの人る余地を全くなくして置く必要がある。

しかも合成が一応終った段階での電子顕微鏡観察によ

ると’昌〕，異相は予想以上に多く含まれるようであった。

これは再実験の必要を益々感じさせる。ところが’9！

年4月以降は図3のキュービック装置を使うことが許

されず，物性研の高圧装置で細々と続けていたところ，

’93年度からベルト装置が使えることになっれキュー

ビック装置との比較のために図27にその試料細立て部

分を示す。Fukunaga，Yamaoka，Akaishiらによっ

図27　ベルト装置での試料組み立て。

て開発されたこの装置は試料室間が大きい点で今の目

的に好都合であるが，加圧方式が一一軸式であるために

息わぬトラブルが発生することになった。まずサンプ

リングはキュービック装置の場合と同じく，Auチュー

ブに試料と酸素発生斉1」とをAu箔で隔てて詰め溶封す

る。なお■駿素発生剤は今後KClO・を用いることとし，

試料室間が大きいので大きい径のAuチューブを使う

ことになった。

　トラブルというのはベルト装置ではKClO。から発

生．する○。のガスが必ず洩れる，という一点である。最

初これはAuチューブ溶封の技術的問題と患われたが，

すぐに装置固有の間題と判明してきた。図27に示した

ようにAuチューブを囲む圧力媒体はNaC！であるから，

高温高圧処埋後NaC！を水にとかせばAuチューブの重

量変化が測定できる。それを行うとKClO。に含まれ

る○の部分の重鐙が正確に失われているのが分かる。

そこでこの洩れを防ぐために色々な1工夫を試みた。高

圧装置にセットする前に試料封人のAuチューブに予

備の純静水圧加圧をほどこす，あるいは試料チューブ

の置き方を璽直から水平に変える，圧力媒体をNaCl

からBNに変える，チューブ巾でKC／〇一を人れる位潜

を変える，チューブの肉厚を摩くする等々。最後にチュー

ブの外側に更に保護のスチールパイプをはめることを

行った。一要するにベルト装置は一一軸性の勝った加圧方

法であり，圧力の異方性のために実質的に横方向に引

張りの力が出て，それがチューブに微細なき裂を生じ

させるのであろう，と考えたのである。このスチール

パイプ補強法はある程度成功して，スチールパイプの

サイズを工夫すると，O宣ガス洩れを幾分かは防ぐこ

とができる（重量減が少い）。しかしやはりこれは彌

縫策にすぎず，っいにKCl〇一を試料に混ぜる方法を

探ることになった。（高酸素圧処理YBCOの出発物質

としては，後でKClの混じらないBaO宣を用いる方法・

も試みたが，空中でのサンプリングの途中で，BaO・

一手BaCO。が’数％混入するのを防ぎ切れず。これも断

念した）。そもそも最初の出発、点ができるだけ純度の

高い一・棉のYBa呈Cu．O〒．、、を得ることにあったから，

KCIが混ざるような作成方法は避けたかったのである。

さてこの方法をとるとMuro㎜achiらの開発したAuチュー

ブ圧祷のサンプリング法を行っても，O呈は全く洩れな

い。数値的にこれを示すと，試料～300㎎，KC10。～

10㎎，Auチューブ込みの重さ～1．4身に対し処理前後

の秤量はO，1㎎の値まで殆ど一致する。従って’重量測

定から取り込まれた酸索の量が言十算できる。以前の洩

れる場合は確実に～5㎎の減量があったのである。な
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おYBCOとKC！とは高圧下でも反応しないことが確か

めてある。

　本実験の冒的は前述のようにオーバードープYBCO

の一相を得ることであるが，30ぴC～120『Cの範囲で

の熱処理ではっねに他掘が折出し，一相を得るのが不

可能であることが次第に判明した（30rCの場合は

KαO。からO。を発生させるため最初10分程度90rCに

保った）。そこでの“他絹”にっいてその解明をする，

ということで満足せざるを得なかった。なお以後5．5

GPa，1150℃×2hの高圧処理が標準．操作である。

　X線匝断線のパターン（図28）を調べて分かったこ

とは，高圧下の温度処理でYBa．Cuヨ○。とKC1〇一とは

YB＆。Cu．O。。ツ．，（ヅはまだ未定），BaO呈，KCl，CuO

並びに’駿’素過剰のY－Cu一○相に変化する。このY－Cu

－O相とCuをまとめて混合相Mとすると，Mの組成は

1／2Y皇○ヨ十3CuO＋（O．25～O．45）O呈となるoこの組

成はユ／2Y呈O君，3CuO，αKαO。（αは色々に変え

る）を高温高圧処理し，重最変化を求め，X線回折線

を調べるというやり方で求めたものである。前述のよ

うにAuチューブからのガス洩れで，αが多過ぎると

自動的に洩れてくれるから，αの．上限が求まる。すな

わち上限は0，225であった。一方α＜C，125とするとX

線回折線が全く様梱を異にするので，下限がO．125で

あることも分かる。ところで最近になってMはα＝O．

ユ25の場合YCu皇O汁Cuであることが判明した。この

YCu呈○。というのは13ai－Hao　Chenら舳が高圧実験で

作成した物質である。しかしα＞0．王25のときも混合

相MのX線回折線はYCu。○。とCu○とが現れるのみで

　　　　　o
㈲　　F　　o

o　　　　　　　　　　　　　“

　皇N　o　　寝　　寓ざ
　〇一　　　　　　　　　国　　　　　回コ　咀　o

20　　　　　　　　　30　　　　　　　　　40
2θ，deg一
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　　4
～
33屋
o
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0　　　　　10　　　　20

｛引

o

20 30　　　　　　　　　40　　　　　　　　　50

図28　高温高圧処理後のX線回折線。

　　　（a咄発物質YBa皇Cu．O。十0．25KC！○。，（b咄発

　　　物質工／2Y窒○茗十3Cu○十〇．375KC1○。（生成

　　　物質はYCu呈○棚十Cu○十〇．375KC1）。（詳しく

　　　は本文参照。）

↑，1〈
30　　　　　40

　　　図29帯磁率温度幽線。（a）YCu呈〇一十Cu○，

　　　　　　（b）YCω○。．ヨ十CuO，lc）YCu．O仙十C1ユOo

　　　　　　（詳しくは本文参照。）

あった（図28（b））。従ってYCu．O。は遇剰なOを取り

込んでYCu1O朴丘となるのではないかと患われるが，

格子定数に変化は見られない。そこでこれらの帯磁率

温度曲線を求めることになった。いまYCu・O・、呈がも

し本当に出来ていたとすると，YCu・○・、呈の中では

Cu2＋より大きい磁気モーメントをもっC■十の割合は，

YC山Oヰでの割合より増えるであろう。従ってYC山

〇一十、は2の増加と共に帯磁’率が増すはずである（M相

の中のCuOの帯磁率は1C…6erαu／gのオーダーで議論

には人ってこない）。測定の緒果は図29に示す通りで，

上の予想を裏付けるものとなった。従って格子定数の

点では疑問が残るが，YCu．O。。、を考える以外はない

と恩われる。

　まとめるとYBa．Cu。○。の高酸索圧化で起こってい

る反応は次のようになる。

　YBa皇Cu30〒十（ツ／2）　O皇竈んYBa皇Cu30。十、一令

（1一ん）（YCu呈〇一ヰユ十CuO令2BaO。）／1），ここで左

辺のツは任意に与えるから，未知数は右辺のんとヅの

みである。しかしんはYBCOと2BaO皇のX線強度比

（ん／（1一ん）に比例する）から求められるから，（1）

式によってヅが求まる。つまりYBa．Cu．O。。ツを作る

目的でした実験でYBa皇C山O。。、・が得られる，という

寸法である。YBa呈Cuヨ○。。、一の生成率と7斗ツとの関

係を図30に示す。また7＋ツと7＋ヅとの関係は図31

にようになる。図31のエラーバーはYC～Oヰ。圭の酸素

鐙0≦z≦O．4のためである。

　ここでちょっと視点を変えて，それから得られる結

果を見てみたい。もしわれわれの実験で，高酸素圧処

理によって生ずる酸素量に上限があるとする。それを

7＋ωと書くと，この場合7＋ツに対して生成される

YBa呈C山O。。ωの量はどのように変化するであろうか。

反応式は（1）と同様で

一YBa呈Cu畠O。十（ツ／2）O。＝為’YBa．Cuヨ○。十ω十　（1一

た’）（YCu呈O。、宝十CoO＋2BaO呈）（2），　となるが，　こ
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図30YBaヨCu．O。。、・の7＋ツに対する生成率。但し

　　　7＋ツは出発の名目組成YBa．CuヨO。。、の酸素

　　値，破線はYBC○の酸索量に上限があるとし

　　　たときの関係。上限値は図に紀入してある。
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図31　7切と7＋ツ’との関係図。但し出発物質

　　YBa．C山O。十0．25ツKCユO。を高温高圧処理し，

　　YBa．Cu．O。わ・と不純物相とが得られた。自

　　丸はX線回折線強度より求め，黒丸は帯磁率

　　　より求めた。縦線はエラーバーで，太線はよ

　　　り確かな一部分。

　　　　丁、沢50　　　　　　　　　　　　　100

図32　出発の名園組成YBaヨCu宮○乱。の試料を高温高圧

　　処理した後の帯磁率温度曲線。反磁性はYBa呈

　　C山O。ヰ、。，常磁性はYCu呈○一。三に由来する。

こにツ＞ωである。生成率冶’は2の上下限から（2一ツ）

／（2一ω）と（2．4一ツ）／（2．4一ω）の間に入るはずだが，

それを図示すると図30の破線のようで，明らかにわれ

われの実験結果に分わない。そこで上記の考えは成り

立たない。

　YBa・Cu・O・・、，の酸素量ヅは帯磁率から求めること

もできる。図32に出発組成YBa．Cu．O島．。の帯’磁一率温度

曲線の測定結果が示してあるが，これから反磁性の部

分と常磁性の部分が図の点線のように分離できる。常

磁性に寄与すると考えられる候補物質はここではY

Cu．O’、圭のみである　（CuOは前述のように弱く，Ba

O。は更に弱い）。図29を使って，この常磁性の部分か

らYCu．O朴、の量を■推定できる。つまり式（王）のた／（工一

ん）が分かるので，ヅもこの方法でも求まってくる。図

32の場合7＋ツ㌧7．98（ザO．4），7，96（汗O．2），7．65（2＝

O）となる。ところが図29から分かるようにドOの帯

磁率は他の場合とやや違った温度変化をするのでY

Ba．Cu．O筥、。の常磁性の部分X、且、、（T）にフィットさせ

ることができない。そこでz＝0．2，O．4のほうがより

確実とおもわれるので，7切’もこのときの平均をとっ

て7．97となる。これは図3ユでは黒丸で示し，ザOに

対応する7＋ヅの部分はエラーバーで示した。同様に

して図3ユに他の黒丸やエラーバーを書き込んだ。

　さてX線回折線より7＋ヅを求めるときドO，0．2，

O．4の3っの場合はすべて同様の扱いをしてきたのだ

が，帯磁率の緕果を考慮するとz・・0．2，O．4の場合の

ほうが確からしいと言えそうである。そこでこの差別

をして，図31ではエラーバーでもより確からしい部分

には太線を用いることにした。こうするとX繍1団折線

から求めても帯磁率から求めても，7＋ヅの値はほぼ

一致する値となる。ヅはEPMAからも推定できるが，

データは多少ばらっいているので定性的なことしか言

えない。上記帯磁率からヅ＝O，97と求められた試料で

はヅ＝O．68に留まった。

　以上の結果から2，7のツの値は多少修正される。7．7

と求められた値は7．5～7．6とするのが妥当であろう。

しかしτ。はすべてのヅにっいて90～92Kとほぼ一定の

値を示しているので2．7の結論は変らない。なおツ㌧

O．97のYBa呈Cu．O、、、．のα，oはそれぞれ3，868五，u．6

40五であった。

　γ・の測定のほか超伝導体積分率rも求めた。測定は

磁場中の温度冷却法で，2．8ではすべてH＝200eであ

る。まずYBa．Cu．O。であるが，常圧で作ったままの

出発物質だとrは～40％を保つが，酸素を補給しない

で高圧下の温度処理を行うとrは22％に低下する。従っ

てこれが出発のrの値となる。オーバードープの試料

ではrは噸次小さくなり，最終値は8．1％である（図33）。

そこでもしYBa呈Cu。○。ヰ、・の超伝導がYBa・Cu・○・の

超伝導に由来すると考えると，Y13a呈Cu．O。が高酸素

圧処理した試料では8．1／22（37％）以上の比で人って
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劇33YBa．C伽O。、。．の超伝導体穣分率。自丸は常

　　圧合成の搬発物質。黒丸は高温高圧処理され

　　　た試料。

いなければならないことになる。そういう証拠はX線

回折線から全く兇られないので，YB＆。Cu。○。説は図

24と独立の今の議論でも否定されたと言えよう。

　オーバードープのYBa皇Cu．O了十、。でどうしてγ。が

変らないかは2．7で述べたように全く分からないが，

超伝導のメカニズムを探る上でYBa皇Cu．O。、、・も役立

っのでないかと患え孔それはキャリアが多く含まれ

ているので2．7で述べたような電子一電子桐互作用び

がスクリーンされて効かなくなるのではないか，と患

われるからである。となると理論的な取扱いの際，か

つてのξ咄電子のような易しい扱い方が再び可能となっ

て新たな遊展が為されそうだからである。しかし実際

にキャリアが多く含まれているか否かはホール係数測

定などで実証する必要があ乱従ってすべては今後の

問題である。

　一方，現象論1杓には高圧処理した試料では奇妙なこ

とにT。が細成に無関係に一定に止まるという傾向

が見られる。2．5のLa！．。Ca、一。Cu葦O、（τF70K）がそう

であった。2．4に述べたSr一、、Nd，CuO皇（T。工4QK戸

もSr！、工Ln工CuO宝（王、n＝La，Nd，S犯，Gd）（γc＝4

4K）T）もT。は組成に無関係で，この他Sr1旧工Ba工Cu○呈

もTc＝90K別）のままである。そこでYBa葦C山○了。プ

にもこれらと同じような“何か”の現象が起こってい

て，あのような奇妙な結果が生じたのかも知れない。

そのような可能性も考慮しながら現象の解明をするこ

とが今後望まれる。

　最後に高圧合成の問題点を一つ指摘しておきたい。

それは高圧合成は常圧合成に比べてずっと後発である

Ba02
｛4

’

｛　f 冊｝

20　　　　　　　　　　　　　40
　　　　2⑧‘deg．一

60

図34Y脇・Cu・○”のX線匝1折線図。上は一固高圧処

　　理。下はこれを＝樽■粉砕撹枠後，再・高圧処理

　　　（条件は共に5GPa，940℃x！h）。矢目］は

　　異欄。

し，本来面倒な方法であるから細かい一煮で解決されて

いない一点があるように見える。ということである。2．

4に述べた一1与もこれに関連していたかもしれないが，

YBCOの実験でも一っのデータを示しておきたい。高

酸素圧処理のYBCOの不純物梱をなくそうとする試み

の中で，金チューブ溶封で一旦処理した試料を常圧に

取り出した後，粉砕撹絆して次はKC1O。を加えず再

溶封。再高圧処理する，ということを行った。装置は

物性研究所毛利研究室の16馴皿角六方押しキュービック

装置で，金チューブは5㎜φの大きいものを使った。

結果は図34に示すごとくで，明らかに再高圧処理で改

良がはかられ㍍しかしベルト装置でそれを行っても

（KC1Olを混合したので条件は違うが）よくならなかっ

れ今後高圧実験割ヨ幽にこなすためには細かい点に

到るまで実験に通暁する必要があろう。

　　　　’93年以降の研究を可能にして下さった無機

材質研究所！！グループ加藤克夫総合研究官，室町英治

主任研究官に感謝します。室町圭任研究官には高圧実

験に関して非常に御世話になりました。高圧装置では

高圧ステーション1．L燗信夫総合研究官，赤石実主任研

究官，中野智志特別研究員に多大の援助をしていただ

きました。また’91年には東京大学物性研究所の毛利

信甥教授に萬圧装置を使わせていただき高橋博樹博士

には実験の面倒をみていただきましれ以上の方々に

心から御礼申し上げます。
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超伝導マルチコアプロジェクト研究（新物質探索コア）

3．超高圧力下における超伝導体の合成（その2）

　3．1　はじめに

　酸化物超伝導体の研究の初期段階から，高圧合成が

新しい超伝導掘の探索に有効ではないかという，漢然

とした期待がもたれていれこれは，銅酸化物超伝導

体がぺロブスカイト関連構造を有しており，ぺロブス

カイト構造そのものが高庄安定型（高密度型）である

ことに起因していたと思われ乱しかし，ペロブスカ

イト．関連構造というくくりは，酸素原子を無視した金

属原子の配置についてのみ当てはまるものであり，超

伝導体一般が高圧安定梱であるという確たる証拠があっ

たわけではない。

　ここ数年の研究によって，しかし，多くの超伝導体

が高圧下でのみ合成可能であることが明らかになって

きた。すなわち，実験的には多くの銅酸化物超伝導体

の構造が高圧安定型であることが確かめられっっある。

　以下では，我々の最近の研究から高圧合成の有効性

を示す臭体的な実証例を紹介することにする。多くの

銅酸化物超伝導体の構造は，種々のブロッキング層の

闘に，π枚のCu○皇面とπ一ユ枚のC＆面が積み重なっ

たもの，あるいは，こうしてできる構造を組み合わせ

たものと見ることができる。以下で明らかにするよう

に，高圧下では，単位分子式あたりのCuO1面の枚数

πのより大きな高次構造を安定化することができるの

である。

　3．2　（Cu，C）一㎜（㎜十1）（π一1）〃系の高圧合

　　　成

　東北大，宮崎ら一），NW，木下ら皇）に端を発する

炭酸基（CO・基）を含む超伝導相の研究は，青学大，

カーン大等のグループの責献によって進展し（例えば，

文献3～6を参照），炭酸基を含む化合物群は高温超

伝導体の中の大きなファミリーとして認知されるに至っ

てい孔常圧下の反応によって含成できる炭酸塩型超

伝導体の多くは，123系ヨ），Bi系4〕，T1系石〕，Hg系6）

等の既知趨伝導梱に炭酸基を導入したものとして理解

できる。しかし，こうした炭酸基の導入によって超伝

導転移温度（T。）は母物質に比べて低下することが

ほとんどである。これに対して，高圧下で合成される

物質群は転移温度，臨界電流（J。）の両面で極めて

優れた特性を持っている。

　電子顕微鏡観察，粉末X線回析により得られ
た，ホモロガスシリーズ，（Cuo．。Co、盲）冊Ba冊。lCa冊、珪Cu、，

○皇（月、，押）、1（以下，（Cu，C）一肌（肌十1）（1z－1）ηと表

記する）の緕晶構造を図！に示す7－9㌧このシり一ズ

は肌＝！系列と肌竺2系列に大きく分けられる。現在

までに，肌＝1，2の系列にっいてそれぞれπi3，

〃2

（Cu，C）一I223　　　　　　　　　　　（Cu，C〕一1234 （Cu．C）一2323 （Cu，C）一2334　　　　　　　　　　（Cu．C）一2345

’o ’
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図1　高圧下で合成された（Cu皿昔C皿言）柵Ba州Ca肚一…Cu、○呈（皿。㎜〕。珪の緒晶構造
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47）およびπ＝3，4，5呂・9）がバルクとして得られ

ている。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24
　肌＝1の系列はT！（Hg）一12（π一1）π型超イ云導体と

同形と見倣すことができ，（Cu，C）Oを含むブロック

層がπ枚のCuO。面とπ一1枚のCa面を挟む銅酸化物

超伝導体特有の構造が見て取れる。例えば，（Cu，C）一

1223はT1－1223のT1席を（Cu，C）の混合原子で置換

したものとして理解でき孔ただし（Cu，C）系で特

長的なのは，（Cu，C）面のCuとCが正方副格子のα輔

方向に規則的に並んでいることである。こうした規則

配列は，常圧で合成された炭酸塩型超伝導体でも知ら

れてい孔さらに詳しく構造を見ると，隣の（Cu，C）

面ではこの配列は半周期ずれている（…C祖一C－C訂一C…

に対して…C－CrC－Cu…）ことが判孔この結果，

正方副格子α，ろ，cに対して，αF2α，ろ。亡ろ，c。＝

2cの超構造が実現している。この超構造の存在は，

電子線解析，格子像の観察によって明らかにされてい

る。

　肌＝2系列では3枚のBaO面とそれを隔てる2■枚の

（Cu，C）O面がブロック層を形成している。すなわち，

5枚の漂子面が1つのブロック層に含まれている。さ

らに，ここでも（Cu，C）面のCuとCはα輔方向に規

則配列をしている。Bi（T！）系の超伝導体では，SrO－

Bi○一Bi○一SrOという4枚の原子面からなるブロック

層が知られているが，本系列のような，ブロック層は

常圧，高圧相を問わず始めての例である。

　同一ブロック内の，2枚の（Cu，C）面を見ると，

Cu，C配列の位柏はいっも一致しているのに対して，

隣り合うブロック層の位相を比較すると，同一の場合

（（Cu，C）一2334．2345）と半周期ずれた場合（（Cu，C）一

2323）の2種類がある。この結果，几一3はα。＝2α，

ろs＝6，　cs＝・・2c，　η1＝4，　5‘まαsx2oら　6s＝6，　cs＝

cの趨周期構造を取ってい孔どちらの超構造におい

ても，少なくとも一っの炭酸基がそれぞれのBa原子

に結合している。本来，Baのような活性な原子を含

む面が3枚積み重なる構造単位は化学的に不安定と考

えられる。上で述べた炭酸基の配列が，Baに富むユ

ニークなブロック層の安定化に大きな役割を果たして

いることは疑いがない。

　図2に肌＝ユ，2系列の正方副格子の格子常数を，

CuO。と（Cu，C）O面の枚数の和，為（＝η十肌）に対し

てプロットしてあ孔α，c軸長ともにたに対して直線

的に変化する。c軸長について見ると，肌＝2系列の

直線は肌＝1のそれに比べて上方に位置している。こ

れは肌・＝2系列が大きなBa原子を単位格子あたりよ

（。＜

）o

22

20

18

！6

3．865

3，860

　　3，855
（。く

）
弓3．850

表1

3．845

3．840

】223

I223

2323

1234

2334

1234
　　　2334

2323

2345

2345

4　　　　5　　　　6　　　　7　　　　　　　　た

図2　（Cu，C）一肌（肌十！）（几一1）nの格・子常数｛…〕

　　（本文参照）

（Cu，C）一肌（肌十玉）（π一ユ）花のEPMA分析

化合物　　　　　　　　　　　　原子比

（Cu，C）一ユ223

（Cu，C）一ユ234

（Cu，C）一2323

（Cu，C）一2334

（Cu，C）一2345

Cu／（Ba＋Ca）　　　　　　Ba／Ca

実験　　　　計算　　実験

O．89ニヒO．02

0．89ニヒO．90

0，782ニヒO．O08

0，828±O．O02

0，856＝ヒO．O03

O．88

0，90

0，80

0．833

0．857

O．90二±＝O．07

0．51一二〇．05

0．99ニヒO．O03

0．62土O．Oユ

O，54±O．0ユ

1．O0

0．67

至．50

1．OO

O．75

り多く含んでいることから説明できそうである。興味

深いのはα軸長の変化である。α軸長は肌エユ系列で

はんと共に増大するが，肌z2系列では逆に減少する。

この理出ははっきりしていない。

　先に示したように，（Cu，C）一肌（肌十1）（η一1）π

の理想的な組成は（Cu。．。C。．。）刷Ba冊。1Ca”、」Cu、、O皇（兀十、，、〕十1

となる。これに従えば，Cu／（Ca＋Ba）の陽イオン比

は（朴O．5肌）／（肌十乃）に一致するはずである。表
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趨伝導マルチコァプロジェクト研究（新物質探索コア）

王に示すように，EPMA分析によりこれを支持する

結果が得られているH〕。このことは（Cu，C）面の

Cu，Cの比がO．5：O．5であることを意味し，配列の規

則性が高いことを示唆している。

　図1の結晶構造モデルは基本的に，粉末X線回析，

高分解能電子顕微鏡観察に基づいたものであるが，

（Cu，C）一1234にっいてはArgonne　National

Laboratoryとの共同研究により，粉末巾性子リート

ベルト解析が行われている。図3にフィッティングの

結果を示す。これによると，Cu，Cの比としてCリが

やや過剰なO．68＝0．32が得られているヨo）。しかしこの

値が，正方格子近似に基づいて得られたものであるこ

とを考えると，EPMAと差をあまり重要視する必要

はないように思われる。一方，Ba／Caの比について

のEPMAの結巣は，l1月らかに理想組成からのずれを

示している。特に，ηド2の系列ではBa／Caは理想

的な比よりも著しく小さく畠〕（例えば，（Cu，C）一2334

では言†算値ユ．00に対して，実測値O，62），13a席の梱当

部分がCaによって置換されていることが判っている。

　図4に肌鶯1系列の磁化率を示すが，本系列の超伝

導体としての特長はまずT。が高いことである。特に

（Cu，C）一！234のu7Kは現在知られている炭酸塩型超

1600

伝導体の中で最高の値の一っに数えられる。一方，

J・，不可逆磁界等にっいては金材研，熊倉らによる

一連の研究によっでヨ…］ヨ〕，非常に興味深い性質が明ら

かになっている。

　図5は（Cu，C）一ユ234の不可逆磁界をHg－223，

Bト2212のそれと比較したものである蜆）。この図から，

（Cu，C）系がBi系はもちろんHg系をも上匝1る高い不可

逆磁界を示すことが判る。同様な結果が（Cu，C）一2

23についても得られており螂），肌士1の系列が比較的

2次元性の小さい電子構造を有していることがその原

因として提案されているヨH3）。また，肌竈2の系列の

不可逆磁界は肌＝1系列より小さく，これも，（Cu，C）

面を一枚追加することにより2次元性が増大した結果

として理解できるヨ3）。
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図3　（Cu，C）一1234の紛末中性子リートベルト
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　嬉
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図5　（Cu，C）一ユ234の中性子照、射前後の不可逆

　　磁界とそのHg－1223，Bi－2212との比較1ヨ）
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図6　（Cu，C）一1234の中性子照射前後の磁化曲

　　線12〕
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CuO　　　　　　　　CuO　　　　　　至09

108

E＝7

脂6

　（Cu，C）一1234の磁場下でのJ。自体はあまり大き

くない1］■13）。しかし，中性子照射を施すとJ・，不可

逆磁界の両面で劇的な改善が見られる…2I’呂）（不可逆磁

界については図5を参照）。図6は熊倉らによる77K

における中性子照射前後の磁化曲線であるヨ2〕。これよ

り，Beanモデルを用いて粒内J。を計算すると，77K，

1Tにおいて7x103A／c㎡であったJ。が中性子照射

後には約2桁増大し，6×105A／c㎡に達する螂）。こ

の値は77K，1Tにおける最高値の一つとして数えら

れるものであ乱巾性子照射がピン止め点の導入に有

効であるのは明らかだが，具体的にどのような欠陥が

生成しているかははっきりしていない。一っの可能性

として考えられるのは（Cu，C）面内のCu，Cの配列の

乱れである。電子顕微鏡観察の過程で，電子ビームの

照射により，Cu，Cの配列が簡単に乱れてしまうこと

が明らかになっており，中性子によっても同様な乱れ

が導入されている可能性がある。しかし，この正否は

今後の課題として残されている。

　3．3　（Cu，S）一12（π一1）〃系の高圧合成

　硫酸基（SO。基）を含む超伝導体の報告はあまり多

くない。わずかに！23型相のCu哺を一部Sで置換した

相が知られているのみであるM）（これは（Cu，S）一

1212と呼ぶことができる）。我々の研究によると，6

GP＆程度の高圧下では（Cu，Cジ！2（几一王）η系と非

常に良く似たシリーズ，（Cu。．。S。、。）Sr皇Ca、一Cu皿O皇岨。。

（（Cu，S）一王2（π一1）れ）が合成できる。以下に述べ

るように，現在までに，π＝3～7の相がバルクとし

互06

王04（・二3）　105（帳4）

104（n二3）

　　　　l05（n二4）

107

n＝5

　　　　105（n：＝3）
106（n。＝4）

　＼　　、二。。

　　　　　105（n二3）
王06（口＝4）

　　＼　　　、刈

34　　　　35　　　　36　　　37　　　　38　　　39　　　40

　　　　　　　2⑤（deg）

図7　／a）（b）高圧下で合成された（Cu岨。S岨。）Sr．Ca，ユーユ

　　Cu吊○呈且斗。系の紛末X線回折図形1ヨ〕

て得られている。さらに，電子顕微鏡のレベルではド

13までの構造単位が見っかっている’5〕。

　図7（aXb）に（Cu，S）系化合物の粉末X線回析図形

を与える。これらはいずれも1234組成，（Cu。．。S。．。）Sr宣

CaヨCu．Oツを出発組成として得られた高圧試料である。

但し，出発酸素量ツはu．5～12．！まで変化させてある。

一見するとこれらの試料に含まれる，超伝導相は同一

であるように見えるが，詳細に検討すると，（Cu，S）

SrlCa、一1Cu，O、においてη＝3～7に対応する異なっ

た超伝導相を含んでいることが判る。πは出発酸索量

の増大に伴って小さくなる。すなわち，y＝！！．5ではr
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図9　（Cu，S）一2（r！）乃の格子常数’ヨ〕

7の相が得られたのに対して，y＝12．1ではπ＝3，4

の2相を含む混相試料が得られる。

　こうした相の同定は電子顕微鏡観察によって確認さ

れてい㍍また同じく電子顕微鏡観察により，（Cu，C）

系と似た趨構造の存在が明らかになっている。すなわ

ち（Cu，S）系の構造は基本自勺に（Cu，C）一12（π一1）

πと同型であり，（Cu，C）面に対応して（Cu，S）面が

存在し，この面内で…Cu－S－Cu－S…という規則配列

が見られる。ただし（Cu，C）一12（η一1）ηではc軸方

向に2倍周期を持っていたが，（Cu，S）系ではすべて

の配列が同一位相の場合もあり，（Cu，C）一23（れ一！）

η系と同様にα。鶯2α，わ。＝わ，o。＝cおよびα。＝2α，

わ。鶯6，c。鶯2cの2種類の超構造が観測されている。

πが小さいときにc。＝2cの超構造が実現する傾向が

あるが，以下に述べる積層不整の間題から詳しい解析

は今後の課題として残されている。以上をまとめた結

晶構造のモデルを図8に示す。

　図9は正方副絡子の格子常数をれに対してプロット

したものである。C軸長はnの関数としてきれいな直

線を描きその勾配は3．25五である。この値はCuOパ

Ca層の厚みと考えられる・α軸長はπに伴って，増大

する傾向を示す。しかし，次第に飽和し，几が充分大

きな極限では無限層化合物Ca（Sr）Cu○。のα輔長に一

致するものと考えられる。

　（Cu，C）系と比較して（Cu，S）系の大きな特長は

甚だしい積層不整の存在である。例えば，X線による
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平均的解析ではη＝“7”と同定されている試料の格

子像ではπ＝5から13までの構造単位が不規則に積層

していることが観察されている。同様な積層不整はη＝

“3”～“7”のすべての試料について存在する。こ

うした不整が，CとSの違いに拠るものか，BaとSrの

差からきているかははっきりしていない。

　（Cu，S）系のT。はηに依存し，れ士“7”の～60K

から几㍗“3”の100Kまで変化する／5〕。τ。は（Cu，C）

系に比べてやや低く，転移も一般にブロードである。

これはCとSの酸化数の違い，および積層不整によっ

て説明できるかも知れない。

べるように，これはGa－12ユ2によるものではなく，

不純物として含まれていた，Ga－223によるものと

推定されている。実際，大きな体積分率を示す試料で

は，図10（b）の粉末X線パターンで＊で示すピークが存

在し，このピーク位置はGa－1223の最強線のそれと

一致している。

（且）

　3．4　M－12（π一1）〃（M－B，Al，Ga）系の高圧合

　　　成

　Srをべ一スとした123物質，YSr呈CuヨO。は高圧安

定相であるが，このCd席を一部，異種金属で置換し

た系，YSr皇（Cu，M）Cu皇O。は常圧でも合成できる’芭〕。

以下では元素の順番を入れ換えてこれを（Cu，M）

Sr．YC1ユ。O。と表し，（Cu，M）一1212柏と呼ぶことに

する。M竈Ga，A1，Fe，Co等の場合はCu1席を完全

に置換することが可能で’5），MSr量YCu。○。，すなわ

ちM－1212梢が合成できる。M－B，A1，Gaにっい

ての我々の一連の研究から，高圧下ではM一ユ212のY

をCaで全置換できること，それと共にπ＞2の高次構

造が安定化されることが明らかになった］N9〕。

　我々が最初に取り組んだのはGa系列である。Ga－

1212相，GaSr．YCu呈○。のYを一都Caで置換すること

により，T。～40Kの超伝導が発現することは以前か

ら知られていたが，常圧ではCaの置換量はGaSr・

Yl．工Ca士Cu・O・において兀～O．3が上限であり，超伝導

の体積分率は数％にすぎなかった。一方，同系では，

1％以下の体積分率ながら，複数の研究者により，

T。～70Kの超伝導が報告されていた州。そこで，T。こ

70K相の同定を念頭に，高圧下においてCaの置換量

を上げようとしたが研究の発端であった珊）。

　図101aXb）は高圧下で合成したGaSr．Y1．士Ca冗Cu．O。

の粉末X線回析図形である別）。この図から高圧下では

劣＝C～！の全ての範囲でGa－1212禰が生成すること

が判る。兀二1．Oの時はかなりの不純物相が共存してい

るが，他はほぼ単一相となっている。さてこの高圧試

料の超伝導特性であるが，τ。，5Kにおける反磁性

磁化率共に，x㍗O．6で極大値をとり兀＝0．8でほぼゼロ

となる。これはκ＝O．8でキャリアーがオーバードープ

となっていると考えれば説明がつ㍍ドユ．Oでは再び

T・が上昇し，約70Kに達する。現時点では以下に述

10　　　　20 30　　　　　40　　　　　50　　　　　60　　　　　70

　2日（do呂．）

（b〕

L、、。

蝸o．2

｛引］〕

∴ノ・一

・　ノハ、
　！パ）へ、＼

蝸ヨ・O榊OOヨ〕

ノ∵ノ＿コ
31　　　　　　　　　　　　　32　　　　　　　　　　　　　33　　　　　　　　　　　　　34

　　　　　　　　　2日（do君一〕

35

図！0　1a）（b）6GPaで合成されたGaSr．Ca工Yヨ．士Cu．

　O。系の粉末X線図形鋤

　Ga－223の結果を基に，CuO。の枚数の多い，Ga
Sr呈Ca、、…lCu、、O。、、．。（Ga一ユ2（π一ユ）几）の高圧合成を

試み，乃＝3，4に対応する新しい超伝導体の探索に

成功した。図11，王2はGa－1223，Gポユ234試料の粉

末X線パターンである。1223ではほぼ単相が得られて

いるのに対して，1234試料は不純物を含んでいると同

時に，ピークがブロードであり，積層不正の存在を窺

わせる。

　図13はGa－2（η一ユ）nの結晶構造の概略を示した

ものである’9）。構造中をGaO咽面体の鎖が走ってお

り，これがブロック層を形成している。この鎖の配置

からGa系列は斜方晶に属し，T1（Hg）一ユ2（π一1）η系

と同等な正方格子，α1，わt，ctに対して，α＝〃αt，

ト〃6。，F2c士で関係づけられる格子を持ってい

る。この相違を無視すれば本系列はT！（Hg）系と同型

であると考えてよい。
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　　　構造の概略図凹）
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　G浅一12（1に王）πの’磁化率Ga一王234のT。は

単位分子あたりの酸素鑑（ツ）によって変化す

る岨）。

　図ユ4の磁化率のデータからGa－1223のT。は70Kで

あり，1234桐のそれは最高107Kに達することが判る。

但し，1234相のT・は出発酸素量ツに大きく依存してい

る。先に述べたように，Caで全置換した1212’試料の7

0Kの超伝導、は不純物相Ga－1223相に起因すると考え

られる。一方，常圧下で合成したC＆を多量に含む多

禰共存試料で報告されている70Kの超伝導も高圧実験

の結果と合わせて考えると，常圧下で都分的，準安定

的に生成した！223相を見ている可能性が強い。

　高圧下ではGa系列と同等なホモロガスシリーズ

がMTB，A1にっいても合成できる。現在までに，

A玉Sr2Ca、旦、lCu，O。、，、。についてはれ＝4，5ヨ呂），BSr皇

Ca、、一1Cu，O・、、、3ではlF3～5の相がバルクとして得

られている’7）。図15，王6に’粉末X線パターンをA！（r

4，5），B系（π＝4）それぞれについて示す。両

系共に電顕レベルでは几竈3～8の構造単位が頻繁に

観察されており，条件を変えることによってより多数

のメンバーが合成できる可能性が強い。

　図！7にA1系の結晶構造モデルを示す。B，A1系はn

（Hg）系と同様に正方晶に属する。従って，BO，A1O

’面内の原子配灘はGaO面のそれとは異なっているは

ずである。この詳細は今後の検討に譲らなければなら

ない。

　A1，B系ともに高いT・を示す。最高71・はいずれもπ＝

4の時の！／0Kである。

　高圧下ではBからGaに至る3B金属がその大きなイ

オン半径の違いにもかかわらず，M－12（π一1）π構

造を構成できることが明らかになった。図！8にM一工2

34相の格子定数をM畠十イオンのイオン半径に対してプ
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SrO
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SrO

Cu02

Ca

Cuq

Ca

ωq

Ca

Cuq

Ca

Cuq

ロットしてある］7）。α軸長の変化量は比較的小さいの

に対して，c軸長はイオン半径と共に大きく直線的に

増大する。この増大は，3B金属が構成するブロック

層の厚みの変化を反映していると考えられる。ここで

特筆すべきことは，T・がイオン半径とは無関係に，

ほぼ一定値～ユユOKを取ることである。これは，r。が

基本的にCuO・面の構造とそこでのキャリアー濃度に

よって決定されており，ブロック層の構造とは直接的

な相関がないことを強く示唆している。

　丁玉は最も大きな3B金属であり，それを含む系，T1－

12（η一1）πは常圧下での安定相である。不患議なこ

とに中問の金属，亙nを含む趨伝導体は著者の知るかぎ

り，常圧，高圧いずれにおいても合成できない。Inは

6配位を取る金属でありこの’配位数が超伝導体のブロッ

ク相には具合が悪いのかも知れない。

　3．5　む　す　び

　高圧合成装置は魔法の箱である。現在のところ，こ

の箱を使うのにたいしたアイデアはいらない・新しい

12（れ一1）n系列は，常圧で安定な1212相を選び，そ

れにCaOとCuOを加えて，　“がらがらポン”すれば

出来上がる。この単純このうえない“戦略”は今後し

ばらく有効と思える。恐らくここ数年で，常圧相を凌

駕する大きな高圧超伝導体ファミリーが形成されるで
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あろう。願わくばその巾の一っがHg系を越えるT。を

有していればと思う。
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4．三極型直流マクネトロンスパッター法による（Nd，Ce）。CuO。

　　薄膜の合成

　4．1はじめに
　Bedηorzらoによって，A．CuO。型酸化物の趨伝導

性が見出され（（La，Ba）。Cu〇一）いわゆる超伝導フィー

バーの幕が切って落とされた。当該物質は，（Ln，

A）lCu○。（Ln1希土類元素，A：アルカリ土類元素）

で表わされ，結晶構造は，単位格子の中にCu－Oが一

層のみ含む最も単純な構造を有する。臨界温度τ・は，

20～40Kであって，Y系やBi系超伝導酸化物に比べて，

低いが，超伝導機構の解明に最適な化合物として注目

されている。

　A呈CuO坤型酸化物の結晶構造にっいて述べるH）。

　この型の化合物は3種存在する。一っは，K．NiFヰ

型（丁型）でCuの配位数が6個であって，（La，Ba）。

CuO・などがこれに属し，正孔をキャリアとする超伝

導体である。二っ目は，丁型と呼ばれるもので，Cu

の配位数が4個であって，これは電子ドープ型ともい

われ，電子をキャリアとする超伝導体である。三．つ目

は，T”型と呼ばれるものであって，Cuの配位数は5

個であって，正孔をキャリアとする超伝導体であ乱

　上記のように，A．Cu〇一型結晶は，金属若しくは合

金の超伝導体のγ・より高く，電子ドープ型（n型）と

正孔ドープ型（p型）の2種類があり，両者を細合せ

ることにより，電子デバイスの種類が倍増するという

利点を有す孔したがって，A・CuO・型酸化物超伝導

体は，磁気センサー，赤外線検出器，電磁波検出器，

超高速コンピューター素子等の弱電分野への応用技術

の開発が期待されている。

　しかしながら，A1CuO・型酸化物は，金属系趨伝導

材料とは異なって，超伝導電子の流れる方向が結晶面

と特定の関係になっており，基板に対して配向させる

必要がある。

　また，薄膜を作る場合，従来の薄膜合成技術では，

所望の組成の薄膜を得ることは難しい。更に，酸化物

の薄膜は，一般には絶縁体であり，製膜中にチャージ

アップが起こり，平滑な薄膜が得られ難い。

　それ故，平滑であり，高配向性で，かつ高電流密度

の薄膜を得る方法の開発が切望されている。

　以上の状況を考えて，本研究は，配向性が高く，均

一であり，したがって，気孔率が小さく，臨界電流密

度が高いA1CuO・型超伝導酸化物薄膜の形成を目的と

する。本研究では，三極型直流マグネトロン宙スパッ

ター法を用いて，金属多層膜を’形成したのち，空気巾

で熟処理することにより，（Nd，Ce）。CuO。（NCC○と

略）の漱配向膜を作製する方法を試みた。この組成

の薄膜を作製した先例がいくっかある。たとえば，

Hayashiら｛〕によるRFマグネトロン。スパッター法，

Guptaら5）によるレーザー個アプレーション法，

Kamlgakiら信〕による反応性蒸着法，またはTateら？〕

による同時熱蒸着法などが挙げられる。しかし，再現

性良く，確実に，超伝導配向膜を作■製する技術は，未

だに確立されていない。

　4．2実験方法
　金属多層膜の作製は，三極型直流マグネトロン。ス

パッター薄膜合成装置（米国シマード社，電子科学社

製，図1および図2）を用いて行った。この方式は，

以下のような特徴を有する。

　まず，三極直流スパッター粒子源は，従来のスパッ

ター粒子源と異なって，Arイオンによって叩き出さ

れてくる粒子の大部分が巾性粒子であって，製膜の際

のチャージアップが基本的に存在しない故に，平滑な

薄膜を得ることができる。

　次に，従来のスパッター装置は，ターゲットと基板

間に電圧をかけるために，各組成毎にスパッター粒子

量を任意に制御することができなかった。それに対し

て，三1三極直流スパッター粒子源は，合成装置に複数個

が設置されているので，各粒子源毎にターゲット電流，

電圧および雰囲気（Ar）圧力を独立に制御できるた

め，所望の組成の薄膜を作製できる利点を有する。

　従来のスパッター方式は，交流法（RF）であり，

不純物濃度の多い酸化物ターゲットを使用せざるを得

ない。これに対して，本装置は，高純度化が容易な

（4N～6N）金属または，合金が使えるので，高純

度薄膜が作製できる。特に，超伝導酸化物は，導電性

の高低が，超伝導特性の良否を決める重要な要素であっ

て，不純物の少ない薄膜を作るためには，高純度ター

ゲットを用いる必要がある。

　配向膜を作製するためには，基板の選択が重要であ

るが，ここでは，格子定数の類似するSrTiO。（10C）

面を使用した。すなわち，（N出．嚇C曲．＾lCuO・（正方
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　　　　　　　　　　　　表1　スパッター条件

基板シャッター

卯耶

［；⇒二巨≡

［
　　→排気

三極型スパッター源

光学温度計

条件 Nd－Ceターゲット Cuターゲット

スパッターガス Ar Ar
ガス圧（Pa） 3．5×ユ〇一1 3．5xlO■空

ターゲット電圧（V） 200 100

ターゲット電流（A） O．5 O．5

膜堆積速度（nm／min） 9．3 12

膜堆積時間（min） 25 15

膜厚（nm） 232．5 180

基板温度 室温 室温

図1　三極型直流マグネトロン・スパッター法薄膜

　　　合成装置の概念図

l1一

図2　三極型直流マグネトロン・スパッター法薄膜

　　　合成装置の写真

晶）のα軸は，O．395nmであって，SrTiO。（立方晶）

のα軸：O．391nmとほぼ同一である。

　4．3実験結果およぴ考察

　三極型直流マグネトロン・スパッター薄膜合成装置

を使用して，（Nd，Ce）。CuO。薄膜の合成を行った。

第一の試みとして，Nd金属をターゲットとして，ス

パッターしたが，ターゲットが溶融し，薄膜合成でき

なかった。この原因は，Nd金属が空気中で酸化され

易く，表面層が，NdlOlとなり，絶縁化し，電圧を

印加することにより，発熱し，溶融したものと考えら

れる。そこで，Nd－Ce合金のターゲットに換えるこ

とにした。ターゲットの純度は，Cu（フルヤ金属製），

Nd－Ce合金（信越化学製），共に99．99％である。

　表1にスパッター条件を示す。すなわち，スパッター

ガス1Arガス，ガス圧13．5×10■…Pa，堆積速度は，

Nd－Ce合金で，9．3nm／min，Cuで，12nm／min，

または膜厚は，Nd－Ceで，233nm，Cuで，180nmで

あった。Nd単味のターゲットと異って，Nd－Ce合金

は，空気中での酸化が抑制され，直流スパッターが可

能であった。

　金属多層膜を酸化物とする場合，空気中で熱処理す

るが，直接900℃以上の温度にさらすと，金属が蒸発

して，薄膜が消失することがわかった。そこで，以下

の熱処理では，比較的低温（800℃）で，金属多層膜

を酸化し，蒸気圧の低い酸化物としたのち，結晶化度

を高めるために，高温（1mO℃）で，熟処理した。

　図3に，SrTiO。単結晶（100）面の上に，Nd－Ce合

金，その上にCuをスパッターして，空気中で熟処理

した場合の薄膜のX線回析パターンを示す。ここで，

組成は，（Nd1一正Ce士），CuO。の式において，π＝O．075

である。800℃，5hでは，NCCO相とCuO相が析出

しているが，特定面の配向化は観察されず，ピークは，

ブロードである（図3（a））。次に，800℃，5h加熱し

たのち，結晶化度も高めるために，1100℃，1h熱処

理した。CuO相が消失し，NCCO相のピークが鋭く

なり，結晶性が向上したことを示している。（図3（b））。

　また，800℃，10h加熟したのち，110rC，1h熟処

理した。NCCO相の（O02），（O04），（O06），（O08）面

のピークが顕著になっていることが，注目に値する

（図3（c）X800℃，15h加熱し，1100℃，1hで，熱処

理を行った。この試料では，SrTiOヨ柏を除いて，

NCCO相の（OOZ）面のみが，観測され，完全にc軸配

向したことが判る（図3（d））。

　図4に，（Nd，Ce），CuO。のc軸配向膜のSEM写真を

示す。図4（a）は，表面，図4（b）は，断面の写真である。

これらの写真から，結晶粒径は，ミクロンオーダーで

あり，ポアは散見されるが，断面を貫通するものはな

く，級密な膜であることがわかる。膜厚は，約O．3μ

mである。

　NCCOのc軸配向膜の生成過程（図5）について，

Nd呈O筥一CuO系およびNd王．舶Ce。．／。O。一CuO系の相図に

したがって考察する。
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図3 （Nd，Ce）ヨCuO。薄膜の酸化過程

la〕熱処理80ぴC，5h

（b）熱処理800℃，5h　→王1附C，1h

（c）熱処理8げC，10h　→1100℃，王h

（d〕熱処理800℃，！5h　→1100℃，1h

　　c輔配向化（c軸が基板面に垂直）
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図4　（Nd，Ce）。Cu〇一薄膜のSEM写真

　　／a〕表面，（b）断面

（1〕STO（100）基板の上に，Nd－Ce合金膜，さらに，

　その上にCu金属膜が積層された。（図5（a〕）

（2）第一段の酸化過程（80rC，空気中）において，Nd

　－CeとCu膜の問で相互拡散が起り，また，同時に金

　属原子が酸化されて，NCCOが生成する。（図5（b〕）

　この段階では，結晶性が悪く，粒子配向までは，い

　たらない。上記相図によると，CuOおよびNCC○

　（π＝O．075）の融点はそれぞれ，1040℃，1290℃で

　ある。

　また，第一段の酸化（800℃，空気中）では，NCCO

　が生成するが，局所的にCuOが結晶状態または，

　アモルファス状態となって，一部残存していると推

　定される。

（3）さらに試料をmO℃に熟処理するとCuOが融解し，

　それが，NCCOに対する融剤として働き，酸化膜と

　STO基板の密着性を良くし，界面エネルギーを下

　げる方向に結晶が配向する。いわゆる液相エピタキ

　シーが起こり，c軸配向膜がえられるものと考えら

　れる（図5（c））。

　超伝導性を発現させるために，二段階熱処理後の

NCCO膜を還元熱処理した。スパッター装置容器内

（高真空，5×！0■4Pa）で，400～630℃（昇温速度＝

約15℃／min）の温度範囲で，10～30分間行った。還

元熱処理後，ヒーターの電源を切って，室温まで自然

冷却した。

　還元熱処理前と後の電気抵抗率の温度依存性を図6

に示す。還元熟処理前は，室温付近で，金属的な特性

を示すが，約170Kから下は半導体的に変化した’〕。

還元熱処理が，500℃，20分問までは，還元熱処理前

の薄膜と同様な電気抵抗率の温度依存性を示した。し
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L金属多層膜の形成

C　o　金属

N　d－C巴台金

Sr↑iO，　（、OO）

2．第一段熱処理

　　（空気申，800由C

｛颪〕

玉5h）

SrTiC，　（500）

（NdICe）■CuO’

多暑晶薄懸
（装観向佳）

3．第二段熱処理

　　（空気中，800．C

｛1〕1

ユ5h→ユユ00’C　　ユh）

C鶉

†

（Nd．Ce）…CuO’

c雀配向薄震’

｛c　l

図5　（M，Ce）呈Cu〇一薄膜の生成過程

Ω1．0

＼
差⑪．5

τc（O慨す）・15K

↓

（亘）

oo
（b）

註（295監）＝7（嗣Ω・〔顯）

　　（3oth（島）■nd（b））

100　　　200　　　300
1榊舳1（1）

Q　l．⑪

＼
と　o，5

（）

　　　　　　坐ψ

註（295）・35くmΩ・o而）

　　（e）

かし，還元熱処理550℃，20分間では，低温まで金属

的な特性を示し，約15Kからわずかな抵抗の減少が確

認された（／b））。（T。（onset）＝ユ5K）このわずかな変

化は，微小体穫の超伝導相の存在によるものと考えら

れる。またこの試料の室温での電気抵抗率は，7mΩ

であった。さらに熱処理温度を上げた場合（600℃，2

0Inin），金属的挙動を示した（lc））。したがって，還

元熱処理には，最適温度（550℃）が存在することが

判った。

　TEM観察およびICP分析の結果から，試料が，趨

電導性を示さなかった理由として，不純物の影響およ

びNCCO中の超伝導組成からのずれなどが考えられ孔

TEM観察から，薄膜は，c軸配向しているが，多結晶

体的であることが判った。したがって，結晶粒間の結

合は，弱結合状態にあると推定される。次にc輔配向

NCC○薄膜のICP分析結果を表2に示す。ここで，薄

膜（a）と（b）は，ほぼ同様な条件で合成したものである。

目自勺としている組成Ndl．馳C鎌、l1Cu○、から薄脚a），／b）両

方ともCuが20％少ないことが判った。またCe濃度は，

薄膜（a），（b映に，目的とする組成よりわずかに少ない。

その他，薄膜中に不純物としてAlが2重量％含まれ

ていることが判明した。このA玉は，ターゲット周辺

lO0　　　200　　　300
11岬伽1（1）

図6　（M，Ce）宣Cu○。薄膜の電気紙抗の温度依存性

　　　（a〕二段階熱処理後の試料（真空遼元前）

　　　（b）真空還テ邑熱処理の試料

　　　　　（5×10…’Pa，550℃，20m主n）

　　　（C）真空遼元熱処理の試料

　　　　　（δx工0－Pa，600℃，20min）

表2　c軸配向した（M，Ce）ヨCu○。薄膜の互CP分析緒果

Nd（mO主） 　Ce（mO！） Cu（mO1） 　　　Al（weight％）

T1ユeCO㎜pOSiもiOn
／．85 O．15 1 一

1．87 O．13 0．8 2

1．89 O．ユ王 O．8 2

のA1材料がスパッターされて，薄膜中に混入したも

のと維定される。薄膜巾では，A1。○。の形で存在する

のであろう。

　以上の結巣から，完全な超伝導性の発現が観測され

なかった理由は，NCC○粒界相のCuを含まない非趨

伝導棉の存在および絶縁性であるA120。の混人による

ものと考えられる。

4．4　むすぴ

三極型直流マグネトロン。スパッター薄膜合成装置
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を用いて，SrTiOl（100）面基板上に，Nd－Ce合金お

よびCu金属を順次スパッターして，金属多層膜を形

成した。これを二段階熱駿化処理して，（Nd，Ce）・Cu

O・の完全c軸配向膜を作製することに成功した。電気

抵抗温度依存性の測定結果から，T。（onset）＝15Kを

得た。

　今後の課題として，この薄膜の精密な組成制御によ

る完全な超伝導性の発現，また，c軸配向化の機構解

明などが挙げられる。
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5。荷電粒子応用特殊実験装置の開発及び応用に関する研究

　5．1はじめに
　セラミック材料の合成は，従来主に原料酸化物同士

の固相反応を利用して行なわれていた。この手法はこ

れからも材料合成において重要な地位を保ち続けるで

あろう。しかし，近年の科学技術の急激な進展にとも

ない，材料に対する要求はますます先鋭化し，これに

対応するためには，従来法による対応のみでは，十分

に対処しきれない面を示し始めている。

　一方，MBE，ALE，CVD等の，半導体工業で用い

られているデバイス合成における技術の発達にはめざ

ましいものがある。当然，セラミックス材料の合成に

おいても，これらの手法を取り人れるべきであり，一

部の研究機関では既に取り組み始めている。しかし，

イオン結合性，臼己補償性等のセラミックス材料にお

ける特殊性のために，現在のところ十分な成果は得ら

れておらず，セラミックス材料の合成におけるこれら

の困難を克服し，基盤的な原理。技術を開発すること

が重要な課題となっている。このような課題を推進す

るために，本研究では以下に示す荷電粒子応用特殊実

験装置を開発することを目的とした。

　荷電粒子応用特殊実験装置は，MeV級の高エネル

ギーイオンとO．！eV程度以上の低エネルギー粒子線あ

るいは固体物質を組み合わせることにより，その相互

作用を利用し，物質合成を目指すものである。

　そのために，第一の特徴として，多種元素の高エネ

ルギーイオンビームを，広いエネルギー範囲にわたり

大電流で発生でき，かっビームエネルギーを容易に規

定できる。第二として，多種元素の低エネルギービー

ムを発生できる。第三に，高。低の両ビームを気相反

応室に導人し，その反応過程をその場観察。評価でき

る。第四に，反応生成物を汚染することなく分析する

ために，高真空下で移送し，迅速に評価。解析できる，

という特徴を持っことを基本設計とした。さらにイオ

ン打ち込みを利用可能，反応物を成長させるための基

板物質を充分な精度で調製・処理可能という機能も付

加することとした。

　5．2装置の概要

　装置の構成を表ユに，全体図を図ユに示す。装置は

大きく4つに分けることができる。各部の基本的性能

として，高エネルギーイオン系のイオン量を表2に，

加速器，ビームライン及び電磁石の特徴を表3に示す。

　高エネルギー系の真空度はイオンと残留ガスの衝突

を考えて，10」7torrを保持することとしたが，気相反

応室及び評価系は清浄表面を保っために王xlO■’etorr

以下の到達真空度が得られる設計とした。図2，3に

装置の外観について示す。

　装置の詳細な性能等にっいては別の機会に譲り’），

以下に本装置により得られた結果にっいて報告する。

　5，3酸化物結晶に打ち込まれたイオンの化学状

　　　態宝〕

　5．3．1　はじめに

　イオン淺入法はシリコン半導体工業において日常自勺

な技術として利用されており，近年はシリコン以外の

材料においても，表面改質あるいはイオンビーム合成

などへの応用が注目されている。イオンビームによる

材料表面の改質は機械特性，化学特性あるいは光学特

性の向上という点から現在多くの研究がなされてい

るH）。イオンビームによる化合物合成に関しては，

シリコンヘのC＋注入によるβ一SiCの合成9），Mo＋と

S＋の共注人によるセラミック材料中でのMoS皇の合

成舳にっいて報告されてい乱これらの研究はイオン

ビームが物質線であるという利点を利用したものであ

表工　荷竃粒子応用特殊実験装置の構成

・高エネルギーイオン系

　　　イオン源

　　　加漣部

　　　ビーム切換え電磁石

　　　3ビームライン

　　　SF昌回収・貯蔵装置

・試料合成系

　　　気相反応霊（MBE）

　　　固棉反応室（イオン注入）

・評価系

RBS分析室
状態組成分析室（XPS）

移送室

・計汲11篭1」御系
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　　　SF6回収・貯蔵装置

○
加速器 ビーム切換え電磁石

固相反応室

イオン源

ビームライン

o　　　　　　　　　　o

RBS分析室 ◎◎

O

移送室

気相反応室

◎　　・○

状態組成分析蜜

図1　荷電粒子応用特殊実験装置

表2　高エネルギーイオン量

イオン種 エネルギー（MeV） ビーム電流（μA）

1He

柵Ar

’He

柵Ar

llB

1畠1Ta

’He

柵Ar

HB

1印Ta

　10
250
150
200
　30
　20
　70

ユO0

　15

　10
図2　加速器タンク内部
　　　手前にイオン源が装着されている。

表3　加速器， ビームライン，電磁石の特徴

加速方式

ターミナル電圧

ビームエネルギー安定性

ドーズ不均」性

ド■ズ再現性

レンズシステム

イオン偏向能力

質量分解能

　ヴァン・デ・グ’ラーフシング

　ルェンド型

　200－2000kV
：最大電圧時でO．2％

　ユ％以下（ユσ）

　2％以下
＝静電四重極トリプレットレン

　ズ

　420amuMeV以上
（角度：±1ゴ）

　80amuMeV以上
（角度＝±30□）

：舶Kと珊Arが分離可能

図3　ビームライン及び実験チャンバー

　　　左側ビームラインより，固相反応室，気相反

　　　応室，RBS分析室の各実験チャンバーにっな
　　　がる。

　　　右手前側に電磁石がある。
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り，イオンビームによる次元制御合成への道でもある。

イオンビームを用いれば，原理的に，空間の任意の3

次元位置に原子を置くことができるわけである。しか

し物質は原子の単なる3次元配列ではなく，原子閲に

は化学結合が存在しいてる。そのため上述の研究にお

いても注入後に各種の後処理を行ってい乱イオン注

人により導入された原子が被注入結晶格子とどのよう

な相互作用を持ち，いかなる化学状態にあるかを知る

（a）

　　（C）

　　（B）

　　（A）

Cu2ρ

ことはイオンビーム合成において重要である。

　ここではイオンビームによる’駿化物超伝導体の合成

を国指して，その基礎データを得るために，酸化物結

晶中にイオン注入された銅イオン及びビスマスイオン

の化学状態及びその制御法にっいてX線光電子分光法

（XPS）を用いて検討した。

lb〕

950　　　　946　　　　942　　　　938　　　　934　　　　930　　　　926

　　　　　Binding　Energy　／　eV

Cu〃γ

（C）

　5．3．2　実　　験

　被注人結晶として半導体化されたチタン酸スロンチ

ウム（Sr乃○。）を用いた。結晶は（ユ00）面をイオン

ビームに対して7。のオフアングルで設置した。Cuヰ，

Bi＋の各イオンはイオン密度50nA／c㎡，エネルギー150

KeVで，1×ユO］6ions／c㎡注入した。引き続き行った

酸素イオンの共注人は，金属注入イオンの深さ方向分

布と合わせるために，Cu＋注入試料に対しては45KeV，

1．5×10ヨ5ions／c㎡，Bi＋注入試料では22KeV，3．7×

10王6ions／c㎡で行った。試料裏面のホルダーでの混度

が5C℃以下であったことから，これら注入条件下で試

料の温度上昇は無視できるとした。注入後の加熱処理

は空気榊00℃で行った。元素の化学状態は励起光と

してA1Kα線を用いたXPSにより行い，アルゴンスパッ

タガンにより注入深さまでエッチングした。特に断ら

ない限り，この後のXPSスペクトルは試料結晶の内

都での状態を示している。試料のチャージアップ効果

はαs及びSr3pを用いて補正した。金属C祖，B吸び

セラミックCu呈O，Cu○，α一Bi。○。を標準試料として

参照スペクトルを得た。電気測定のためにはIn－Ga液

体金属をオーミック電極として塗布した。

　5，3．3結果と考察

　本条件下では，被注入結晶の構成元索であるSr，

Ti，OのXPSスペクトルに変化はなかった。C1ユの化

学状態はC口2pとオージェ遷移LVVにより特徴付け

た1ヨ）。図4a，bは繰準試料から得たCuの参照スペク

トルである。Cu宮十（CuO）は2pスペクトルにある94

4eV近傍のピークで特徴付けられる（図4a）。C■

（金属Cu）からCu1＋（Cu．O）への変化は2pの932

（B）

（A）

580　　　575　　　570　　　565　　　560　　　555　　　550　　　545

　　　　　　んμ一㎞舵t三c　energy　／eV

図4　銅のXPS参照スペクトル

　（a）Cu　2p　　（b）Cu　LVV
　（A）金属Cu　（B）Cu。○　（C）CuO

eVピークとLVVの567θVピークのシフト　（ケミカル

シフト）に反映される。イオン注入試料から得られた

XPSスペクトルを図5a，bに示す。イオン注入直後

の試料［←のCuは金属Cuと同じスペクトルを示した。

熱処理後の試料では，注入C泌の一部は表面に拡散し，

表面でCu呈十に特徴的な2pスペクトルを示した。ただ

しLVVはCuOのそれと異なっていた。我々の知る限

りこのようなLVVスペクトルを示す銅化合物に関す

る報告は現在までのところない。このスペクトルは

SrTiO1と反応したCu呈十のそれかも知れない・しかし

この試料の内部では2pはCu篶十に特徴的なピークは示

さず，しかもLVVは表面と同様のスペクトルを示し

た。以上のことから熱処理により結晶内部のCuは初

期の金属状態（C“）から別の状態，Cu］十へと変化

したと考えられた。熱処理試料の内部と同様なCuス

ペクトルの変化が’酸素を共注入した試料でも観測され

た。このことから注入直後の金属状態Cuは酸素の共

注入によりCu’十に変化させることが可能であるとい

える。
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la）

（D）

（C）

（B）

（A）

Cu2ρ

950　　　946　　　　942　　　938　　　　934　　　930　　　　926

　　　　　　　Binding　Energy　／　eV

　Bi元素の化学状態は，4fスペクトルのピーク位置

を参照スペクトル（図6）と比較することにより決定

した。趾（金属）からBi3＋への変化はピーク位置が

高エネルギー側にシフトすることに反映される。図7

に示したように，Bi注入試料では，注入直後，加熱処

理後，酸素共注入後の3種共金属Biと同様のスペクト

ルを示した。一方，酸素共注入後に加熱処理した試料

は4本のピークを示した。この処理により注入Biの状

態が変化したといえる。これらのピークの帰属は現在

までのところ確定していない。ピーク位置の類似性か

らこれらピークがBi3中とBゴの組とも考えられるが，

少なくとも注人Biの一部はその酸化状態を変化させら

れ，新たな化合物桐を形成したと考えられる。図8に

この試料のユOOKHzでのC－V特性を示す。このプロッ

（b）

Cu　Lγゾ

（D）

（C）

（B）
（D）

（C）

Bi4f

（A）

（B）

580　　　575　　　570　　　565　　　560　　　555　　　55C　　　545

　　　　　　　わ〆一はne＝ic　energy　／eV

　　　　SrTiOヨに注入されたCuのXPSスペクトル

　　（a）Cu　2p　　（b）Cu　LVV
　　（A）注入直後　　（B）加熱処理後の表面

　　（C）加熱処理後の試料内部

　　（D）酸索共注入後

B三4f

（A）

王68　　　　　164　　　　　160　　　　　156　　　　　152

　　　　　B主nd三ng　E鵬rgy　／eV
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図8　ビスマス，’駿索共注人後加熱処理したSrTiO皇

　　　の電気容鐘のバイァス電圧依存性

一41一



無機材質研究所研究報告書　第86号

トの直線性はショットキー障壁の存在を示している’呈〕。

ショットキー障壁は電荷の局在により形成されること

から，図8の結果も新たな化合物相の形成を支持して

いる。

　表4に注入元素の状態にっいてまとめた。CuとBi

の間に状態変化の傾向に違いが存在している。ギブス

の自由エネルギー変化からは，CuとBiの酸化挙動は

ほとんど同一であると予測される］3）。このことから熱

力学的データからの単純な検討では，注入元素の化学

状態を予測できないと考えられる。TRIMコード1｛〕を

用いた注入元素のシミュレーション結果は，CuとBi

で非常に異なる欠陥構造の形成を示した。イオン注入

により形成される欠陥構造の特性と注入元索との相互

作用を考慮するこ二とが，注人イオンの化学状態を予測

するために重要となると考えられた。

表4　SrTi○。にイオン注入された元素の化学状態の変化

処理あるいは酸索の共注入によりCuヨ十に変化させる

ことができた。Biは，酸素の共注入とそれに続く加熱

処理により金属状BieからBi一島十に変化させることがで

きることを示した。

　試料

元素

共注入後

＝熱処理

　5I3，4　　兼吉　　　言

　SrTiO。結晶にイオン注入されたCu及びBi元素の化

学状態と，酸素共注入と熟処理によるその変化につい

てXPSを用いて調べた。注入直後の金属状Cu。は加熱
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6．他の遷移金属酸化物に関する研究

　　　一NaV．Ol1を中心として一

　6．玉はじめに

　酸化物高温超伝導体の超伝導性が，絶縁磁性体相に

少数の正孔または電子を導人することにより発現する

ことから，スピンゆらぎが超伝導発現機構に深く係わっ

ているとの視点に立ち，遷移金属酸化物にっいて3d

電子の挙動を電気伝導性と磁性との観点から研究する

ことの重要性が再認識されてい乱当コアにおいては，

電子相関や電子一格子相互作用の強い3d電子系の多

様な物性を理解することを目的として，銅元索以外の

遷移金属酸化物にっいても輸送現象や磁性等の基礎物

性データの蓄積を行っている。

　本章では，今までに金属邊絶縁体転移や興味ある磁

性について多くの報告がなされてきたバナジウム酸化

物に注目し，物質の存在は知られていたが緒晶構造や

物性データが未知のNaV嗜O：］の電気抵抗や磁性の特徴

と，構成元素の各サイトごとの微視的磁性を核磁気共

鳴（NMR）測定により調べた緕果を報告する。Na

V｛iα1は，64．2Kで磁気転移を示し，磁気約秩序利、コに

。ノ

　NQ②

図1　結　蝸　構　造

おいても電気抵抗は小さく，金属的温度依存性を示す。

　6．2結晶構造
　NaV借Ollは，Baフェライトとして知られる六方晶

マグネトプランバイト型構造を持つBaFe1呈O鴉と類似

した結I総構造を持っ。図1にNaV。○一コの結晶構造を示

す1）。単位胞中の化学式単位の数はZ－2で，八面体

型6配位のV（1），V（2）サイトと三方両錘型5

配位のV（3）サイトが存在し，これらのサイト数比

は3：2：！である。Vイオンの平均価数が3．5の混

合原子価状態にあり，一点電荷モデルを用いたマーデル

ングエネルギーの計算では，V（ユ）サイトはVニヨ小，

V（2）とV（3）サイトはV’→’と推定されている。

室温以■ドで構造棚転移が・起こり，各温度域における

空闘群はP6ヨ／肌肌c，P6〃c，C肌c2ヨである2）。

P6。／肌肌c叫P6〃cの転移は，電気抵抗や磁化率

の異常が観測される24δKで一起こると考えられている。

他の転移温度は，まだ決定されていない。

　6．3電気抵抗と熱電能

　NaV筍O］1の単緒鼎は，黒色で，結晶構造を反映して

（001）而に平行な六角板状（径～0．7珊服，厚さ～0．2副㎜）

をしている。図2は，〔O01コ軸に垂直方1旬の電気

抵抗率ρ、の温度依存性を示すヨ㌧室温から245Kまで

ρ、は金属的温度依存性，それ以下の温度で半導体的

温度依存性を示す。8！Kで折れ腕がりを示し，キュリー

温度（r。）64，2K以下で急速に減少し，温度に比例す

る通常の金属的温度依存性を示す。交流法比熱測定で，

80Kにも≡＝月瞭なピークが観測されている’）。　［O01コ

鮎に平行方向の電気抵抗率ρ」≡は，4，4K，3．9×10L6Ω

㎝から300K，6，7xユOu5Ωc駆まで温度、ヒ昇とともに単

調に増加する。

　図3は，熱電能の温度依存性を示す。測定は，

Chaikin晶）らの方法と1司様に行い，二っのサファイヤ。

ブロックに試料の両端を接触させ，両端の温度差をo，

O．2，O，3，O．4，0．5Kに設定したときに両端に現れる起

電圧の温度差に対する微係数として熱、電能を測定しれ

図中の⑱は，純度6NのPbの熱電能を示す。リード

線の熱電能の補正はしていないが，T。以下における

NaV・O・の熱電能は負でほぼ温度に比例する。100K
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艶5　T（二返傍の磁化曲線

5　　6

から250Kの範囲では，熱電能は温度の逆数に比例す

る半導体的温度依存性を示す。

　6．4磁化曲線と磁化率

　図4は，5Kにおいて磁場を単結晶試料（重さO，35

㎎）の〔001コ軸に平行，垂直に印加したときの磁化

繭線を示す借）。〃■■は，反磁場の強さに相当する580

0e以下の低磁場域で磁場に比例して急速に増加し飽

和したのち，測定最大磁場55kOeまで磁場に比例して

わずかに増加する傾向を示す。一方，M、は，55kOe

まで磁場に比例し，飽和しない。このような磁化賄線

の形は，N＆V．O。が［O01コ軸を磁化容易軸とする一

軸磁気異方性を持ち，スピンは［O01コ軸にほぼ並行

であることを示す。〃1iの磁場に比例する高磁場域の

値をゼロ磁場に外挿して求めた5Kの自発磁化は，！

分子当たり1．7μ富である。50K以上のMllの磁化曲線

では回転磁化過程が見られるが，55Kから74Kの磁化

；⊃

d
善

凄

三．5

1．O

O．5
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砧．1K

〆

。〆
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磁化率の温度依存性

。102

1．5

　　汽　　童
1．o　（
　　嚢

　　90．5　〕≡

O．O

繭線を〃H対（H／〃）3■4プロットとして示すと直

線関係が得られる。これらの直線と横軸との切点は，

ほぼ温度に比例し，原点を切る直線の温度としてT。竈

64．2Kが求められる3〕。図5は64K付近の磁化曲線を

示すが，65Kでは64K以下で観測される磁壁移動によ
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る磁化過程が見られないことからも，64．2Kは妥当な

値である。

　図6は，磁化率の逆数の温度依存性を示す。磁化率

は，240K以上でキュリー。ワイスの法則に従うが，

それ以下では異常な温度依存性を示す。240K以上に

おける負のワイス定数は，T・付近では正になってお

り，240K以上におけるVイオン間の反強磁性的相互

作用は，T。付近で強磁性的相互作用に変化している。

一般に，磁化率はd電子のスピン，および軌道からの

寄与と内殻電子の反磁性による項から成り，スピンの

寄与のみが温度に依存すると考えられている。これら

にっいては，NMR測定緕果に基づいて改めて述べる。

　6．5木一ル効果

　図7は，（00王）面に平行な矩形試料（1．2xO，4×0，0

75馴m昔）の［00ユコ軸方向に磁場を印加し，20mAの電

流を流したときの10Kにおけるホール起電圧γ月の磁

場依存性を示す。v。は負で，その絶対値は反磁場の

強さに相当する7600eまで磁壁移動による磁化過程と

共に急速に増加し，磁化が飽和した後は磁場に比例し

て増加する。低磁場域の1γ・1の増加は，臼発磁化

に起因するホール起電圧が磁化過程とともに顕に

なったもので，異常ホール効果と呼ばれる。高磁場域

のl　v．1の増加は，印加磁場に因る通常のもので，

正常ホール効果と呼ばれる。γ。の磁場依存性は，ホー

ル抵抗ρトFγパε／J（ここで，Jは電流，むは試料の

曝さ）を用いて，ρFR．Hi＋凡〃llと表される。

ここで，η。は正常ホール係数，R、は異常ホール係数，

Hiは磁性体内部の磁場である。磁化嚇線とホール効

果の測定は，矩形試料を（001）面で壁開して得られ

た形状の似た試料を用いて行い，2っの試料の反磁場
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図8　正常ホール効果と異常ホール効果
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図7　磁気的秩序福のホール効果

係数は，それぞれ磁化撒線とホール起電圧の磁場依存

性が低磁場域の磁場に比例にする直線部からはずれる

、点を反磁場の強さとして求めた。図8の中のOは，10

Kのρ・を磁東密度Bの関数としてプ1コットしたもの

で，xは見〃≡！を表し，石F－6．0xユO■9（Ω㎝／G）

である。ρ邊と見〃llの差は払に比例し，Ro霊一2．6

xl〇一一（Ω㎝／○e）が求められる。図9は，見の温

度依存性を示す。

　図王Oは，300Kと85Kでのホール起電圧篶の磁場依

存性を示す。300Kのy。は負で，磁場に比例し，ホー

ル係数R鶯一3．8×10■’1（Ω㎝／Oe）を示す。この値

から見積もられるキャリア濃度は，1．6×10皇室（㎝…3）

で，NaV．O111分子あたり3．O個のキャリア電子にな

る。一方，85Kのy。は正で，磁場依存性は2種のキャ

リアの存在を示唆している。図11は，磁場が40kOeの

ときのγ琶の温度依存性を示す。電気抵抗や磁化率に

異常が現れる240K以上ではγ月は小さな温度依存性を
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鐵11　ホール起電圧の温度依存性

示すが，240K以下では正電荷のキャリアが存在し，

その濃度は半導体的温度依存性を示す。

　6，6核磁気共鴨（NMR）

　磁気的秩序相では電子スピンから生じる静的な磁場

により，外部磁場を印加しなくてもNMR吸収が観測

される。図12は，4．2K，ゼロ磁場における51V核の

NMR吸収スペクトルを示す7〕。測定は，数ワットの

高周波を用いた周波数掃引型パルスNMR装置で行わ

れた。高周波磁場に追従して磁区の大きさが変わるた

め，磁壁はその周波数で振動する。それに伴い磁壁内

の電子スピンの向きが振動し，磁気共鳴が観測できる

程度に十分大きな高周波磁場が生じる。外部磁場を加

えると磁壁が減少するため，NMR信号強度は小さく

なるが，磁化が飽和したのち外部磁場をゼロにしても

信号強度は回復しない。試料温度をτ・以上に上げ，

再び冷却すると信号強度は元に戻孔これは磁化過程

のヒステりシスに因るもので，図中のスペクトルは磁

壁内の5’V核の磁気共鳴吸収線である。

　39，74と王00MHzにピークを持っ3本のNMR吸収

線は，3つの異なったVイオンサイトに対応している

と考えられる。図12のスペクトルは，時間τだけ離れ

た2っの高周波パルスを照、射したのち，τ時間後に観

測されるスピンエコー信号強度を周波数に対してプロッ

トしたものであるが，ユOOMHzのエコー信号強度のτ

時問依存性（スピンエコー減衰曲線）には電気鰯重極

相互作用に因る4，5μsec周期の変調が観測される。こ

のことから100MHzの吸収線は，対称性の低いV（3）

サイトに帰属され，信号強度が一番大きい74MHzの

吸収線をV（1）サイトに，39MHzはV（2）サイト

に帰属できると考えられる。

　反磁場より大きな外部磁場下では，3本の吸収線の

共鳴周波数はいずれも減少傾向を示し，3種類のVサ

イトにおける有効磁場は負で，磁化と反対方向である

ことが分かる。もし，全てのサイトにおける有効磁場

が，遷移金属イオンで主な原因である，スピン磁気モー

メントによる内殻S電子の分極による寄与で決まるも

のとすると，強磁性的なスピン構造を示唆す孔しか

し，小さな有効磁場を示すV（2）サイトでは，周囲

のVサイトのスピン磁気モーメントからの寄与が大き

くなることも考えられ，フェリ磁性の可能性が残る。

　一定磁場9．4TにおけるパルスNMR装置を用い，

（O01）面を揃えて貼り合わせた単結晶試料の（O01）

面内に磁場を印加したとき，300Kにおいてシフトが

ほぼゼロと一2％の5’V核のNMR吸収線が測定される。

シフトが一2％の吸収線のみが温度依存性を示し，図

13の○で表されるように温度変化する喧）。図中の実線

は，磁化率の温度依存性を示す。磁化率に異常が観測
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される温度付返の243Kにおいて，強度がほぼ等しい

2本の吸収線に分裂する一蟹巾の△は，分裂した2本

の吸収線のシフトの平均値を示す。磁化率とシフトの

温度依存性の良い一致が得られる。

　243K以上の共鳴線シフトは，磁場の大きさに依存

しないナイトシフトであり，ナイトシフトKと240K

以上の磁化．率γの温度を内都変数とするK一λプロッ

トにより，磁化率とナイトシフトのd電子のスピンと

軌道の寄与を分離することができる。磁化率とナイト

シフトのスピンに依る項がほぼ同じワイス定数を与え

るように，常磁性を示すVイオンのモル比を推定する

と，5／6になる。この場含の磁化率のワイス定数は

一38．4Kで，キュリー定数は2．4（eInu／㎝oユ）Kにな

る。またナイトシフトのワイス定数は一37．5Kで，超

微細場は一139kOe／μ冒になるo

　3QOKでシフトが一2％の共鳴線の高燭波パルスに

よる飽和後の磁化回復過程は，単一の指数関数で記述

され，スピン絡子緩和時閻丁！は24μsecになる。図14

は，NaV．O、、の常磁性金属相のスピン絡子緩和率

（τド’）を他のバナジウム■酸化物の常磁性金属桐のデー

タとともに示す昔〕。VO呈の緩和率の温度依存性は原

、点を通る直線関係（コリンハの関係）にあるが，V宣

O。とマグネリ棉の一一っであるV．Oユ1は定数項を持つ。

温度の一次の項はd電子の軌道磁気モーメントのゆら

ぎに，定数’項はスピン磁気モーメントのゆらぎに基づ

くもので，d電子の遍歴性と局在性を表すと考えられ

ている。NaV害O一ヨの定数項は，他のバナジウム酸化物

に比べ大きな値を示す。Vイオンの混合原子価状態に

あるマグネリ相の化合物では，価数の異なるVイオン

図14　常磁性金属梱のスピン鵜子緩和率

に対応したNMR吸収線が観測されている9〕。NaV喧

O！1の常磁性金属相では，常磁性を示すVイオンの共

鳴線は一本であるが，緩和率の定数項は大きな値を示

す。

参考文献

！）Y．Kanke，F．玉zumi，E．Ta鼓ay＆ma－Muromachi，

K．Kato，T．Ka…niy＆m段＆nd　H．Asano，J．　So工id
St＆te　Chθm．，　92，　26！　（！991）．

2）Y．Kanke，F．互zumi，Y．Morii，E，　A良iba，S．

～nah鮒hi，K．K＆to，M．互sobe，E．T＆kayama－
Mwomach三and　Y．Uc註ida，J．Sohd　Sta七e　Chem．，
l12，429（！994）．

3）Y，Uchida，Y．K＆nke，E，Ta鼓ayama－Muromachi
and　K．Kato，3．Phys．Soc．Jpn．，60．2530　（工991）．

4）H．Ya㎜ada，E．Kita　a亘ユd　A．　Tasaki，　priv磁e

COmmuniCaもiOn．

5）R　M．Chaikin　and3．F．Kwak，Rev，Sc止Instru皿，
46，218（1975）．

6）Y，Uchi6a，Y．Kanke　and　Y．○noda，Proc．　6th
工nt．　CoI｝f．c至／Ferrites．Tokyo　（／992）p．　722，

7）Y．Uchida，Y．Kanke，ユ　S　Lord　and　R　C．Riedi，

J．MagB、＆Mag・．Ma乞e・．，140－144，163（且995）．

8）H．Yasuok弘Y．Kiもaok＆　M．Itoh，K．Takanashi，

Y．Ueda舳δK．Kosuge，ユMag江＆Ma映Mater．，
31－34，347（！983）．

9）A．C．Goss鮒d，3．P．Remeika，T．M．Rice，H．
Yasuoka，K．Kosuge　and　S．Kachi，Phys．Rev．，　9．

1230（1974）　；A．C．Gossard，F．J．　Di　SalY0，L．

C．Erich，J．P．Remθ主ka，H．Yasuoka，K，Kosuge
and　S．Kachi，Phys．Rev．，10．4178（1974）．

一47一



無機材質研究所研究報告書　第86号

7．将 来　展　望

　新しい趨伝導体の開発は，超伝導相の存在する系の

発見，超伝導相の同定。単相化，結晶構造の解明，各

種物性の測定，応用。開発というスキームで進む。新

物質探索コアの主要な任務は1番と2番であった。こ

れらにっいて我々は一定の成果があげられたと考えて

いる。特に高圧下における新しい超伝導体の探索，超

伝導相の同定。単相化等にっいては激しい競争の中で

かなりの貢献ができたと自負している。また当コアで

合成した試料が他のグループに提供され構造解析や物

性測定等の成果につながったことも強調しておきたい。

　基本的に固相合成法による物質探索は，平衡状態と

して安定に存在する熱力学的安定相の探索である。実

験者が設定できるパラメーターは，元索の種類，その

比率，温度，雰囲気（超伝導相の場合は気梱の酸素分

圧），圧力等である。常圧下に於ける物質探索では，

圧力は1気股に酸素分圧も1気圧以下に制約される。

この場合パラメーターの選択として最も重要なのは元

索の種類と比率であ乱一方高圧下の探索ではこ二こに

圧力と酸素分圧が加わり，実験者の巨噛度は大幅に増

加する。しかしこのことは実験点の大幅な増加を同時

に意味する。

　物質探索の最も確実な方法は，可能性の大小など考

えずに全ての系を実験的に確かめてみることだと言わ

れている。これはある意味では正しい。しかし，実際

上常圧下の探索でさえ全ての系を試みることは不可能

であり，まして高圧下の探索では言うまでもない。物

質探索には何らかのアイデアが必要なのである。そし

てそのアイデアに基づいてより可能性の高い（あるい

は高そうな）系を選択することが不可欠なのである。

こうした事情から，我々は探索実験と平行して探索の

指針となる基礎的データの集積，結晶化学的解析，計

算機シュミレーション等を行ってきた。このような研

究は今後さらに進展させなければならない。

　物質探索の破究は終わりのない研究である。検討す

べき系はほとんど無限に存在する。特に高圧実験に至っ

ては大部分の系が手つかずに残されていると言っても

言い過ぎではない。我々の基本的戦略は，超伝導体に

関する基礎的データの集積，常圧下の探索，高圧。高

酸素圧下の探索という3っの課題を有機的に関連付け

研究を推進することである。探索実験そのものについ

ては常圧の探索から高圧邊高酸索圧下の探索に重心を

移すことが必要である。しかし，さきに述べたように

高圧実験を行うには何らかのアイデアもしくはモチー

フが必要であり，他の二っの課題との相補的関係は続

いていくと考えている。

　一方，気相宙液相を経由する合成手法や，高エネル

ギーイオンビームを利用するそれは，多くの場合，非

平衡下での反応を問題としなくてはならないことから，

固相合成と比べて，必然的に複雑，多様な過程を含む

こととなる。これらは極めて魅力的な手法である反面，

超伝導体の合成という点では未解決の部分が少なくな

い。今後の一層の進展が期待される所以である。
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