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~ 1.序論

1. 1 はじめに -YBa2CU30yの発見

超伝導研究の歴史は、 1911年のK.Onnesによる極低渦における IIgの超伝導現象の

発見に始まる 1)。それ以来、より高い超伝導転移視度Tcを目指して多くの研究者

により新物質の探索が行われてきた。まず最初に Sn、Pbなどの単体の趨伝導物質が

発見され、ついでPb-Biなどの合金系の趨伝導物質が発見された。その後、 NbC、

rぺ NbN、Nb3Sn、Nb3Geなどの金属間化合物が発見されたが、 Tcは1973年に発見された

子、

Nb3Geの約23Kが最高であり 2)、その後約13年間 Tcの更新はされなかった。これ

らの合金系超伝導体とは別にスピネル構造をもっ Li1+xTi2-x04やペロブスカイト

構造をもっ BaPb1-xBix03などの 酸化物超伝導体が1973年以降に発見 されたが、 Tc

はともに11、12K程度であった 3・4)。

そうしているうちに、 1986年に J. G. Bednorz、K. A. M心llerにより、 La-Ba-Cu

-0系の酸化物において Tc~ 30 Kの超伝導体が発見された 5)。彼らが最初に合成し

た試料の組成は BaxLa5-xCuSOS(3ザ) (x=0.75)であり単相ではなかったが、その

後、 Tanakaらにより試料の単相化が進められ、この物質は(Lal明 xBax)2Cu04の組成

をもっ層状ペロブスカイト構造であることが明らかとなった(図 1)6)0BaをSr、

Caで置き換えた試料も合成され、それぞれ40K、 20KのTcを持つ超伝導体である

ことが見いだされた円。これ以降、新しい超伝導物質の探求が世界中の研究者に

より行われることになるが、まず、 Laを他の希土類元素で置換する試みがなされ

た。そして、 1987年2月にヒューストン大のChuらによりトBa-Cu-O系で Tc~ 90 K 

の超伝導物質が存在することが報告された 8・9)。ただちに試料の単相化が行われ、

この超伝導相の組成は、 YBa 2 C u 3 0 y (y ---7)と同定された。この発見は初めて液体

窒素温度以上の Tcを持つ超伝導物質の発見として注目され、これ以降この物質
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についての研究が精力的に行われて行くことになる。

1. 2 YBa2CU30yについて

1.2. 1 結品構造

YBa2CU30yは、図 2に示したような構造を持つ。この物質は、ペロブスカイト構

造の特徴である CU06八面体の酸素のうち、 Yを含むc/2面上の酸素が完全に欠損し、

底面では b軸上の (01/2 0)サイトのみを酸素が選択的に占めているため、 c制!方

向に CuO、BaO、CU02、Y、CU02、BaO、CuOの各層が順に並び、 c j~b 方向にペロブスカイ

ト構造の 3倍の周期を持つ層状ペロブスカイト構造とな っている。従って、この

物質にはCuO層を構成している Cu1サイトと、 CU02層を構成している Cu2サイトの、

2つの異なる Cu-lj-イトが存在する。 Culサイトは、 (01/2 0)サイトを酸素がすべ

て占めれば平面型酸素 4配位となり、組成はYBa2Cu307となる。この物質では温度

を上げるとこの (01/2 0)サイトの酸素が抜けるとともにab面内で酸素原子の不規

則化が起こるため、結晶構造は斜方晶から正方品へ転移する。この転移は空気中

では混度650'C、物質の酸素量 y=6.5のところで起こる。 1気圧の酸素雰囲気中で

は転移温度は少し上昇し、約700'Cとなる。この転移については、中性子回折や高

温 X線回折実験による結果が報告されている(図 3、4)10-12)。また、熱重量天

秤 (TG)では、この転移の前後で試料の重量の滅少率が変化し、曲線に変曲点が観

察される(図 5)11> 0 (0 112 0)サイトの酸素が完全に欠損すると、 Culサイトは

c軸方向にのみ 2個の酸素原子にはさまれた直線型酸素 2配位となり、組成は

YBa2Cu306となる。一方、 Cu2サイトは常にピラミッド型酸素 5配位である。
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1. 2. 2 物性

この物質の超伝導性は、この酸素:lil:yι 大きく依存する。酸素坑 yが 7に近い

斜万品試料は、 Tc""90Kの超伝導体であるが、 yが 6に近い正万tIl，試料は半持体

になる。試料の酸素量 yと結品構造、超伝導性の聞の関係は、試料の合成法によ

って若干異なる。空気中高温よりクエンチすることにより得られた試料では、お

よそ y=6. 5を境として、それ以上が斜 }i，¥71超伝導体、それ以下が正 β品半導体(反

強磁性)である 14. )。窒索中高温で長時間加熱し、室組まで徐冷することにより得

られた試料では、 y=6.2付近まで斜方品超伝導体が安定となる 15 )。物質の酸素ll1:

y とTcの間の関係を図 6、7に示す。 y=6.5の付近で Tcの変化にステップがある

ように見え、 Tc""60Kの超伝導相の存在が示唆されるが、これはCul前内の酸ぷ

原子の長周期締造と関係すると考えられている 16-19)。

この YBa;1CU30yに限らず、今回発見された一連の銅酸化物系超伝持物質はすパて

第 E種超伝将体である。また、通常の金属に比パキャリア漉度が非常に低い。ホ

ール定数の測定によると、 P型であるキャリアの濃度は 5XI021cm 3 となって

いる 20)。この11立はNbなどに比ペて 2桁ほど小さいが{である。さらに、 Tcが高い

ことから、従来の超伝導体に比べて上部臨界磁場 (IIc:>)は大きく、コヒーレンス

長はかなり短いことが予怨される。これらの物性偵は、その結品構造から予想iさ

れるように結品異方性が大きく、日C2(T-OK) は c'!flhに平行な JjlilJ (/ / c )で

35 T、垂直な方向(上 c)で210Tと評価されている 21>。また、コヒーレンス長

は、// cで5.1λ、上 cで31λ と報告されているが、これらは合金系超伝導体に比

ペて l桁ないし 2桁小さい債である 21)。

物質の敵点fttyはまたYBa2CU30yの舷性にも影響をあたえる。 yが 7に近い起i伝

導相の常伝導状態での帯磁率は、槌度にほとんど依存しない小さい怖を示す。試

料の酸素欠如肢が増えていくと低温側において帯磁耶の駒大する傾向が見られる
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ようになる(帯磁率にも強い結品異方性があり、これを利用して強磁場中で粉末

試料の結品軸を配向させることが可能である )22・23)。一方、 μSR(ミュ ーオンス

ピン回転・緩和法)による実験では、 Tc""'" 90 Kの斜方品超伝導相では磁気秩序の

存在を示すような内部磁場は検出されなかったが、半導体の正方品相では室温以

下において約250-----3000eの内部磁場が存在することが見いだされた 21)。これは、

中性子回折、 NMR(核磁気共鳴)の実験によっても確認された 25・26)。この磁気的

長距離秩序はCu2サイトのCuが反強磁性的にオーダーすることにより生じる。

スピンの方向はab面内であり、また、ネール温度は y=6.15の試料で400+10Kで

n ある。このように趨伝導相と磁気秩序相が隣り合わせで存在する現象は、

r、

(Lat-xBax)2CU04系にも見られる 27)。これは、これらの物質が電子相関の強い系

であることを示しており、超伝導発現機構を解明する上で鍵となるであろうと考

えられている。

1.2. 3 置換効果

超伝導を研究する際には、 ( 1 )物質、 ( 2 )物性、 ( 3 )理論 の 3つの面

からのアプローチが可能である。(1 )は超伝導物質の合成、評価を主体とする

研究であり、 ( 2 )は超伝導物質の電気抵抗、磁性、相転移など物質が国有に持

っている性質の研究、 ( 3 )については、超伝導発現のメカニズムの解明などが

対象とな.る。もちろん、これらは完全に分離されうるものではなく、互いにつな

がりを持っている。

これらの研究のうち、元索の置換効果について考えてみる。置換効果は、

すでに発見された物質中のある元素を他の元素で置換し、構造の変化や物性

の変化を調パるものであるが、この時、置換する元素は置換される元素と

化学的性質の近いもの(すなわち、同族元素)が選ばれることが多い。たとえば、

-9 -



(Lat-xBax)2Cu04のBaを同じアルカリ土類元素である Sr、Caで‘置換するのがその例

である。この置換が新しい物質の発見に つながることもあり、 YBa2CU30yが、

(Lat-xBax)2Cu04のLaをYで置換する研究 によ り発見されたことはすでに述べた。

次に、これまで YBa2CU30yにつ いて行われた置換効果の研究の結果についてまとめ

てみる。

1. 2. 3. 1 Yサイトの置換

~ YBa2CU30yのYは、他の希土類元索、 La、Nd、Sm、Eu、Gd、旬、 Ho、Er、Tm、Ybで置換可能

である 28-33)。こ れらはすべて YBa2CU30yと同じ結晶構造、ほぽ等しい Tcを持つ。

希土類元素はR3+の 3価の状態で入っていると考えられるが、 La3トを 除けば これら

の希土類イオンはすべて磁性イオンである。磁性イオンの存在にかかわらず、

Tcが全く影響を受けないことが磁性と超伝導との関連で注目されたが、低温での

比熱測定により、 R=Gd、Dy、Erの場合にそれぞれ2.29、0.88、O.62Kで磁気l怯移が存

在することが報告された 34)。中性子回折実験から、これらの磁気秩序は反強磁性

であることが確認された 35・36)。すなわち、これらの物質では低温において超伝

導と反強磁性が共存していることになる。これはこの物質の構造(たとえばR層と

CuO、CU02層の聞の位置関係など)となんらかの関係があるものと考え られる 。ま

た、希土類元素の原子番号が小さいほど(希土類元素の 3価のイオン R3+のイオン

半径が大。きいほど)格子定数は大きく、斜方品→正方品転移温度が低くなってい

くことが報告されている 1t・t2.)。

1.2.3.2 Ba4fイトの置換

YBa2CU30yにおける Baは、他のアルカリ 土類元素Ca、Srで置換可能である こと が

-10 -



報告されている。この時、 Baのすべてを SrまたはCaで置換すると超伝導性は失わ

れるが、 (Sr+Ca)の混合か、 (Ba+ Ca) 、 (Ba + Sr) の混合で置換しても T cは 85~89

Kと下がるものの超伝導性は失われない、と報告されている 37)。

また、比較的イオン半径の大きいLa、Nd、旬、 Euは、 Baの一部と開き換わって Rと

Baの比が 1:2から Rの過剰側にずれた固溶体Rl~xBa 2-xC U 30y をつくる 38- 44 ) 。この

時、 Rの増加に伴い、結晶の a、b軸の長さが接近してx=O.2近傍で斜方品から正方

品に転移し、また、 Tcは単調に下がっていき x=O.4付近で超伝導を示さなくなる。

この様子を R=Ndの場合について図 8に示した。この正方品はYsa2CU30yの酸素欠損

(¥， による正方品とは異なり y~6.8であり、過剰のR原子は Baの位置に入り、底面の

(' 

(1/2 0 0)、(01/2 0)位置には酸素原子が等確率に入っていることが、粉末中性子

回折のリートベルト解析で確認されている 45・46)。置換最の増加に伴いTcが下が

るのは、 Ba2+がR3+に置き換わるためホール濃度が減少することによると考えられ

ている。事実、ホール係数測定から求めたRl+xBa2-xCU30y系のホール濃度はxの増

加と共に滅少することが報告されている 47)。

1. 2. 3. 3 Cuサイトの置換

YBa2CU30yのCuサイトを他の金属元素で置換する試みは多くなされている。 Sc、

Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Zn、Ga、Al、Ag、Snなどについての置換が試みられている。固

溶域については報告者により若干の差があるが、 Sc、Ti、V、Mn、Snは3.3%以下

[YBa2(Cu1-xMx)30yとして x=O.033以下]、 Gaは少なくとも 3.3%以上、 Cr、Ni、Zn、

A 1、Agは約10%、 Feは約27%、Coは少なくとも 33%以上であると報告されて

いる 48-56)0Baサイトの希土類元素Rによる霞換の時と同様に、 Fe、Co、Ga、Alの場

合は、 x=O.02'"" 0.03で結品構造が斜方品から正方品へ転移する。しかし、他の置

換元素はこのような構造相転移を起こさない。 Fe、Co、Al、Zn、Niの場合についてこ

-11 -



れまで報告されている結果を閃 9に示した。これらの置換により Tcは例外なく低

下するが、その様子は町換元点によって、また報告者によっても打下異なってい

る。 i町換吐の増加に伴う Tcの低下車が比較的大きいのはZn、Gaであり、逆に小さ

いのは Al、Ni、Ag、またお、 Coはこれらの中間である(図 10 )。また、 Fe、Co置換系

では、1rt換量の増加lにつれて酸素最yが噌え、 7を越えることがあるとの報告もさ

れている 59・61・62・6'1)。

Cuサイトの置換を行う場合、問題となるのはYBa2CU30yには 2つのCuサイト

( Cul 、Cu2サイト)があって、置換原子がどちらのCuサイトを占めているかという

(¥ ことである。この目的のために、 Fe、Co、Ni、Znの場合について、中性子回折、

('， 

57 F e、57COメスパウア一分光、 EXAFS(ExLended X-ray Absorption Fine 

SLrucLure=広域X線吸収微細構造)、 NMRなどによる研究が行われている 57-91>。

椴京j立yが6.8"'7.3のCo置換試料の中性子回折の結果では、置換原子濃度が低いと

き (x"'O.l)はCoはCulサイトを占め、濃度が高い試料 (x--"O.3)では一部Cu2サ

イトも占めると報告されている 85-87)0 EXAFSによっても伺様・な結果が得られてい

る89・90)。また、 57CO放射メスパウア一分光による置換原子濃度が極端に低い場

合(x-10-S"'10-6)での実験結果では、 CoはCulサイトのみを 11jめると報告されて

いる 8284)0x=O.067、ド6.85のNi置換試料についても中性子lulm実験が行われて

おり、 Niは主としてCu2サイトを占めると結論されている 91}。ZIliR換試料につい

ては、 x=O.l、y=6.75の試料についての初期の'1'性子回折実験からはCul、Cu2両サ

イトを占.めているとされていたが86)、その後行われたx=O.067、y6.935の試料に

ついての中性子回折、 EXAFSによる実験では、 Cu2サイトのみを I句めていると結論

された91)0Fe置換系については中性子回折5762)、EXAFS63-66)による実験のほ

かに特に57Feメスパウア一分光67-80)による研究が多くなされているが、結果に

ついては研究者間での相違も多い。表 Iにrllfll r-回折、 EXAFS、57Feメスパウア一

分光による結果をまとめて示す。これらの結民は、 FeはすパてCulサイトを占める

12 
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表 1 YBa2(Cul-xFcx)30yにおけるFe原子のサイト選択性

実験方法 報告者(文献番号) Fe原子のサイト選択性

中性子回折 G. RoLh et al. (57) 主と してCulサイ ト

P. Bordet et al. (58，59) Cu1サイトのみ

A. M. Balagurov et al. (60) 同サイト

Yotlwen Xu et al. (61) 主としてCulサイト

B. D. Dunlap et al. (62) Cu1サイトのみ
(¥  

EXAFS A. Koizumi et al. (63) 主としてCulサイト

F. Bridges et al.(64) 主としてCulサイト

11. Oyanagi et al. (65) Culサイトのみ

C. Y. Yang et al. (66) Cu1サイト

メスパウアー 11. Tang et al. (67) 両サイト

分光 M. Takano et al. (68) 両サイト

X. Z. Zhou et al. (69) 主としてCu2サイト

T. Tamaki et al. (71) 両サイト

r、
P. Boolchand et al. (73) 主としてCulサイト

S. Nasu et al. (74) 主としてCulサイト

B. D. Dunlap et al. (78) Cu1サイトのみ

-16 



というものと、 Cul、Cu2両サイトを占めるというものに分かれる。しかし、全体と

して FeはCulサイトを占める傾向がより強いとまとめることができるようである。

Cuを他の元素でl?l換した時の格子定数変化を、置換元来のサイト選択性と関述

づけての検討がなされている。 Fe、Co、Ni、Znのうち、 Fe、Co置換系は置換ほの増加

にともない結晶構造が斜方品から正方品 L転移し、 Ni、Zn置換系は転移を示さない。

上述したようにサイト選択性に関する実験では、 Fe、CoはCulサイトを占める傾向

が強く、 Ni、ZnはC1l2サイトを占める傾向が強いという結果が得られている。従っ

て、斜方品から正万品への転移は置換原子がCulサイトを占めることと関係がある

ハ、 と考えられる。 Odaら92)やMuromachiら93)は、 FcやCoがCul面に入ると、これらの

(' 

元紫が5、6配位の高酸素配位をとる傾向が強いため、置換原子のまわりの本来空で

ある(1/20 0)サイトに酸素原子が入り、 Cul面でCu-Oの一次元鎖の長距離秩序が

消失すると考えた。またlIiroiらは、 Feを4%含む試料においてCu1r師が約5nmの大

きさの斜方晶のマイクロドメインによって分割されていることを屯下顕微鏡によ

り観察した 94}。lli ro iらは、 ドメインの角にFeが存在していると身えている。同

様なドメインの観察は、 Xuらによっても報告されている 61) 0 Fe、Coi?l換系で試料

の椴素足yが霞換原下濃度の増加につれて大きくなっていくのは、この(1/20 0) 

サイトに余分に入った酸素原子によるものと巧-えられる。 一万、Ni、ZnはCu2サイ

トの選択性が大きいため、上述のようなCu1ffii上での長距離秩序が消失しないもの

と考えられる。

以上述パたような結!日精進と置換原子の分布の関係に関する提案を支持するよ

うな実験結果が、 Muromachiらにより報告されている 93)。彼らは Fcを3.3%含む試

料を空気中950'Cより炉冷した後、まず窒素中950'Cで長時間(201時間)加熱して

還元し、引き続き酸素中400'C以下で長時rm焼鈍して酸化したと ころ 、空気中での

炉冷後は正方品であった試料が、最終熱処El!後は斜方品になるのを見いだした。

彼らはこの現象を、炉冷後はC1l1サイトにあった Fe原子の 一 部が、 IRi温での窒素迎

情 17



元中にCu2サイトに移り、さらに低温での酸化中において Fe原子のサイト間での肱

散が起こらず、 CulとCu2サイトを占めた Fe原子の比単が変化したためと考えた。

-fi、Cuを位換するに伴う趨伝導性の変化からこの物質の超伝導の本質を探ろ

うとする試みもなされている。 Cuサイトにおける位換i止の刷加に伴う Tcの低下に

ついて、その下がり βがYサイト、 saサイトの世換に比パて比較的急激である こと

は、 Cuを合む聞がこの物質の超伝導に本質的な役割を来たしていることを示唆す

るものであると与えられている。さらに、主としてCulサイトが内められ、 Cul-O

の一次元秩序が消失していると思われる Fe、Coで位換した JEβ 品試料でも Tc--...60

f、K程度の組伝将を示すことから、超伝導が主として 2次元的なCu20面内で生じて
いると考えられた 54・92)。また、同じ置換原子浪j交での Tcの下がり方を比べるこ

とで、 Fe、Co、Ni、Znで超伝導を阻害する程度を検討してみると、 Zn)Fe:::::Co)N iの

願になる。非磁性元素である Znで超伝導阻害効果が大きいが、このことは Tcを低

("""¥ 

Fさせる原因として不純物イオンによる pair-breakingが第一義的でないことを示

しており、この系はsCSタイプの超伝導体とは異なるのではないかという提案がな

された 54・92)。

また、 Fe位換系において報告されているホール係数の温度依存、 Fe濃度依存を

図 11に示す 9"7)。ホール係数はいずれも正で、 1品皮が低くなるに つれて増加する

傾向がある。また、試料中の Fe濃度の増加に伴ってホール係数は大きくなり、伝

導に寄与するホールの数は減少することがわかる。この結果は、 saサイトの置換

の場合と閉じように Fe位換系においてもホール温度が Tcを決定することを示して

いるように見える。

1. 3 本研究の H的

以上、 Ysa2CU30yの置換効果について、 Yサイト、 saサイト、 Cuサイトと j頓に述

ー 18-



ペてきたが、このうち特にCuサイトの置換効果の結果は複雑であり、まだまだ検

討する余地があるように思われる。結果を複雑にしているのは、多くの要素が入

り交じっているためであろ う。その要素としてまず置換元素の違いによる 影響を

挙げることができる 。 i宣換元素 が異なればその電子状態は異なるから結晶構造、

超伝導性に及ぼす効果は当然異なることが考えられる。さらに一種類の置換元素

に限ってみても、

よよ上 2つの Cuサイト (Cu1、Cu2)間での置換原子の分布の違いに伴う効果、

( 2 )一つ のCuサイト内 (Cu1サイト内あるいはCu2サイト内)での置換原子 の配列、

(¥ 置換原子の周囲の酸素原子の配列などの違いに伴う効果

f下l

など置換原子 の微視的構造に関する要素を挙げることができる。従 って、置換に

よる効果を研究するには、まず、このような置換原子の微視的構造に関する検討

が必要である。そのための実験として、試料の置換原子濃度を変化させ、それに

伴う置換原子の微視的構造の変化、物性の変化を系統的に調べて検討していくと

いう方法が考えられる。しかし、この場合、置換原子の濃度変化という要素が加

わるので問題が少し複雑になる。より理想的には、同じ置換原子濃度でありなが

ら異なった微視的構造を持つ複数の試料で結晶構造、物性の変化を系統的に調べ

ていくことであろう。すでに述パたように、 YBa2CU30yにはCu1、Cu2という 2種類

のCuサイトがあり、これらはその周囲の酸素配列の状態が異なっている。そして

酸素配列は試料に加える熱処理法により変化を受けるから、熱処理法を工夫する

ことにより Cuサイトを占める置換原子の分布(2つのCuサイト問、あるいは 1つ

のCuサイト内)を制御できる可能性がある。

本研究の目的は、 YBa2CU30yのCuの一部を Fe、Coで置換したYBa2(CUt-xMx)ョOyに

ついて、その結晶構造、物性が熱処理によりどのような影響を受けるかを調パ、

結果を置換原子 の微視的構造と関連づけて検討することである。試料の結晶構造

はX線回折により、超伝導性は電気抵抗測定、復素帯磁率測定により、置換原子
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f、i

n 

の微視的情治は 57Fe、57Coメスパウア 一分光法で調ペた。 一部の試料に つ いては"，

性子回折による酸素盈の決定や μ+S Rによる磁気測定、磁気天秤による l直流4jF磁

本測定も行 った。そして、位換が超伝導に及ぼす影響から、 YBa2CU30yの超伝導性

についても検討した。
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~ 2 実験方法

2. 1 試料合成と相同定

出発物質となる Ysa2(Cut-xMx)30y (M=Fe、Co)はY，03、BaC03、CuO、α-Fe203、CoO

(ともに99.99%、レアメタリック社製)の空気"1での岡村l反応により合成した。
各試薬を所定比に秤ほ混合したのち、加j王成型し、空気中900'Cで数 H問仮焼した。

その後、粉砕混合、加l圧成型、焼成を数回繰り返した。こうして得られた試料を

n いくつかに分別し、それぞれ図 12に示すような熱処理を施した。図において[] 
の巾の文字は、熱処理法を表している。すなわち、 O、Q、Nはそれぞれ酸素気流中

での焼鈍、液体窒素中へのクエンチ、窒素気流中での焼鈍を表す。たとえば、

n 

[QO]は空気中930'Cから 液体窒素中ヘクエンチし た後、 酸紫気流中400'C以下で焼

鈍することを 示している。また、[Jで示した 熱処理法で合成した試料を、添字 s

をつけて[Jsと表記する。合成に使用したガスの純度は、酸素ガス 99.8%以上、窒

素ガス99.999%以上である。

熱処理を終えた試料は、粉末 X線回折法により、宅1品において相同定および絡

子定数の測定を行った。用いた X線はCuKα線である。測定は、 デイフラケトメー

ターを使用したステップスキャン法で行った。通常の測定条件は、ステップ幅が

2 0にして 0.02。、保持時間が各ステップで 1秒である。格子定数は、互いに独

立した回折線数木を用いて巌小二乗法により求めた。

2. 2 電気低抗測定

焼結させた試料の電気抵抗は通常の四端子法で測定した。測定には超伝導体評

価試験装置(チノ ー製)を用いた。端子は細い銅線を将司l性銀ペ ース ト(デュポ
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ン社製、 NO.4817)で試料に同定し、測定時Lは 5mAの電流を流した。 atlJ定は液体

ヘリウム潟度 (4.2 K )から宅温(約300K )までで行った。 1品J克はn金コバルト

測温低抗体により検溜Iした。

2. 3 複素帯磁率測定

阪紫帯磁率測定は試料の完全反磁性の体制分本を知ることができるのみならず、

試料内部に生じている超伝導状態の性質(バルク趨伝導体であるのか、弱結合に

" よるものかなど)を調ペることができる。

('. 

一般に試料が弱い交流磁場中に置かれた場合、得られる帯磁本 χは 2つの因子

に分かれ、 χ=χ'- iχ" と表示できる。試料がバルク超伝将体の場合、実数部

分 χ'は完全反磁性、すなわちマイスナー効果に対応し、転移1品度傾戚で立ち上が

り、転移が完了した温度で飽和値をとる。また、虚数部分 χ"は試料中に発生した

渦電流によるエネルギ一般失に対応し、転移温度領域でピークを形成する。ここ

で試料中に趨伝埠的に弱い部分、たとえばジョセフソン的弱結合がある場合

は、 χの物理的意味は変わってくる。この場合も実数部分はバルク相のマイスナ

ー効果に対応する蹴度領域で立ち上がるが、さらに渦度が下がると、バルク起i伝

導体問}にトンネル電流が流れ始め、試料内部に空洞があっても試料全体が磁場に

対して遮へいされてしまうことになる。また、試料内の弱結合部分を締切って磁

点が出入りしヒステリシス煩失が生じるが、これは渦電流によるエネルギー損失

の場合と似た χ"のピークとして現れる。

このようなバルク相と弱結合相では、交流磁場振幅および周波数の変化に対す

る争抑jは全く異なっている。印加交流磁場 h(t，)-hosin2π[1，が試料の臨界磁場よ

り卜分小さいことを前提とすれば、バルク趨伝導体の場合、マイスナー効果とし

て現れる χ'は磁場振幅hoの変化による影稗を受けない。また、 χ"は渦電流によ
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るエネルギー損失を友す -~であるから、印加l磁場の周波数 fが大きくなるほど損失

i止はm)111してピーク而積が広くなる。以ヒをまとめると、バルク超伝導相の h(t) 

に対する応答は、 一般にhoに依存せず、[k_.依存するということになる。一万、ジ

ョセフソン的弱結合の交流厳場に対する応答.は、磁場振幅h。に依存し、交流周波

数fに依存しない。このようにバルク超伝持体と弱結合ループは、 χ'、χ"のhoお

よび f依存性を調べればどちらの相であるかを識別することができる。

測定系は、lIartshornBridgeと温度制御系から構成されている。測定中は試料

にh( t)寸10Sin2πftで友される交流磁場が))11えられ、また、 Bridgeのバランスの温

度依存を除去するため、コイルは液体ヘリウム中に浸し、測定LIJは常に4.2Kに保

たれた。同1 加交流磁場は 10mOe~500mOe、周波数は132l1zである。測定は焼結試料

(直径約10mm、厚さ約3mmの錠剤状)で、 一部は粉末試料についても行った。温度

aUJ定には1----300 Kで校正されたカーボングラスを用いた。

2. 4 57Fe、57COメスパウア一分光

tn換原子の分布や酸素配{立の状態など微視的構造を調べる日的で、 57Fe、57COメ

スパウアー効果の測定を行った。

57 Feメスバウアー効果は、親核種として半減期]270日の 57CoをJIH、る一種の共鳴

効果である。 57Coは軌道電子捕獲(EC)壊変により 57Fe の第二励起増位(I=5/2)を生

じ、この第二励起単位の9%は直接、基底憎(屯(1=1/2)に136.3kcVの γ線を放出し

て遮移するが、 91%はまず、第一励起単位(1-3/2)に遷移した後、約10-7秒の平均

舟命を経て基底準{立(I-1/2)に移る。この際政出される 14.4keVの γ線がメスパウ

アー γ線として用いられる(図 13 )。

Y線を放出するとき原子核は ERの反跳エネルギーを受けるため、般出される γ

線のエネルギ-Eγは、
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Eγ- Eo - ER 

となる。ここで Eoは増位問のエネルギ ー11.1kcVであり、また ERは

E R = ふ〔与J2
で去される。 57Feでは ERはlO-3eV程度である。吸収の際にも同様の反跳を受ける

ため、結局2ERのエネルギー差が線源と試料の問に生じる。 一方、政 iiiされる γ

線のエネルギーの半航帆は約4.6X10→eVであり、 ERに比べてはるかに小さいため、

共鳴を起こすためには余分に 2ERのエネルギーを γ線に与えなければならないこ

n とになる。しかし、原下が国体内に束縛されている時、 γ線が ERを失わない確率

が存在する。これは、 Mが非常に大きく、反跳が結品全体で受け持たれる場合に

相当する。この確率を無反跳分率 (f)といい、 fが Oでない時、無反跳核 γ線共鳴

吸収、すなわちメスパウアー効果が観測される。

n 

具体的にメスバウア ースペクトルを観測するには、線源または吸収体のいずれ

か一方に速度を与えて、 ドップラー効果により γ線のエネルギーを変化させ、吸

収体を透過した後の γ線の強度を検出器で検出して行う(閃 14 )。スペクトルは

横軸にエネルギーのドップラ一変化分 土/].Eを線源と吸収体のnlJの相対速度 v を

単位としてとり、縦軸に γ線の透過率または吸収率をとって点す。もし準位聞の

エネルギーが線源と吸収体の間で全く等しければ、共鳴吸収線は相対速度 Oのと

ころに 一本観測されるだけであるが、線源に対して吸収体の核のまわりの電子状

態が異なれば、これに応じて綴のエネルギ ー単位もわずかながら変化するので、

ピークの位置やピークの本数も変わってくる。このことから逆に、スペクトル上

に現れるピーク位世のシフトやピークの分裂から絞外電子状態に つ いての情報が

得られる。これをメスパウアースペクトルの超微細備造といい、 1 )異性体(ア

イソマ ー)シフト、 2)阿樋子分裂、 3)磁気分裂 の 3種頬に分類される。
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1 )異例:体シフト

線源、と吸収体とで化学状態が異なれば、 一般に原子被の悦貯.での核タト屯子密度

も異なるので、被のエネルギ ー 準位の F がり }j も異なる 。 ま た 、核の大きさは )1~

底状態と励起状態とでは一般に同じではなく、級外電子 による核の安定化の科二度

も異なるので、 こ れも基底状態と励起状態のエネルギー 準位の変化に l~稗を及ぼ

す。 これらの効果により、スペクトルの ピー クは相対速度 Oからずれた位置に現

れる。シフト量 δは、

5 
4 

5 
2 R 2千{I W (O)A I 2. - I W (0)5 I 2 } 

と表される。 zは原子番号、 Rは核半径、t::.Rはぷ底状態と励起状態の核半径の

差である。 57Feではt::.R/R<Oである。また、 IW(0)AI2、 IW(0)sI2はそ

れぞれ吸収体および線源の核位置に分布する全核外電子密度を表す。級位置に存

在確事を持ち、直接 δに影響を及ぼすのは s電子 のみであるが、外殻の p、 d電

子も s軌道を歪ませることによ り 間接的に 5 に彬 符 を及ぼしている。 r~性体シ フ

トからはおもに原子の電子状態や原子価状態に つ いての情報を得る こと ができ る。

2 )四極 下分裂

核スピン Iが iより大きい l時、原子核は電気附 iu極子モ ー メント Qを持つ。 Q

は核位置での電場勾配 と相互作用し 、エネルギ ー増位に分裂が生じる。 この分裂

した準{立での γ避移に対応して、メスパウアースペクトル には複数の ピー クが現

れる。 57Feメスパウアースペクトルでは 2木のピ ークに分裂し、その間隔(四極

子分裂、 Q.S . )は

= + e2qQ[1+引を
で表される。こ こで、 eq一vzzはZ軸を最大の電場勾配の万向にと った時のi立

場勾配であ り、 またヮは非対称定数 と呼ばれ、 xおよび y柄I1方向のi立場勾配 vxx 
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および vyyを用いて次のように定義される。

v xx v yy  
11 = 

Vヌ 2

電気prpfc傾子モ ーメン トQは核によ って 決まっているので、川樋子分裂Q.S.を

測定して絞位置に{乍られている電場勾配を求める こと ができる。電場勾配からは

タ卜殻電子の分布、 j局間の配{，'[fやイオンの分布の対称性などについての情報が件

られる。

ff、3 )磁気分裂

r-"i 

核スピン Iが1/2以上 であるとき、核は磁気双傾下モーメントを持ち、核の{立慨

に磁場Ilがあれば、両者の問の相互作用によって綴のエネルギー準位が分裂する。

この核のエネルギー惟位 EIMは、核スピン I、その磁場万InJの成分に相当する磁

気量子数M、核磁気モーメント μNを用いて

E 1M 
μN  
[l M 

と表される。 57 1'eの場合、法底準位(I-1/2)は 2つ、励起準{立(1=3/2)は 4つに分

裂し、選択員IJ (6 M 0または 11のみ許作)から 6縄類の選移が許される。強磁tl:

体や反強磁性体では、メスパウアースペクトルからその内部磁場の大きさを知る

ことができる。

実際のスペクトルでは、以上述ペた 3種類の効果が同時に現れることが

多く、解析は複維になる。通常行われるメスパウア ー効果の測定では、吸収体と

してこれから測定しようとする試料を川い、絹~~，st、としてできるだけ線制が狭く無

反跳分本の高いシングルピーク の γ線を般出するものを用いる(57 Fe吸収メスパ

ウア 一実験では、 Rh中に 57COを分散させたものをmいることが多い)。また、メス
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パウアー効果は線源と吸収体の問の相対的な効果であるから、これとは逆に、線

師、としてこれから測定しようとする試料を朋い、吸収体として γ線を吸収するも

のを用いて測定することが可能である。この場合は特に政射(または発光)メス

パウアー効果と l呼ばれる。 57CO般射メスパウアー効果では、線源として57COをド

ープした試料、吸収体と してたとえばPdrllに57Feを分散させたものを用いる。

般に核変換にともなって原子核の反跳や絞外電子状態L乱れが生じ、生成綴純の

核外電子状態もしくは化学的状態が最初の化学的状態とは異なる ことがし ばしば

観察される。 これを核変換の化学的効果、またはホットアトム効果 と呼んでいる。

メスパウア ー核の励起状態の寿命 (107........10-8秒 )の時間範囲内 で起こるホット

アトム効果については、 }i5dトIメスパウア一分光法においてはそのままスペクトル

の微細構造となって現れるため追跡が nI能である。しかし、ホットアトム効果が

メスパウアースペクトルに観察されず、安定核種(たとえば57Fe)を試料にド ー

プした l時と同じスペクトルが得られる場合もある。いずれが観察されるかは、そ

のマトリックスとなっている物質に依存する。

YBaZ(Cu1 xFex)30yの57Fe吸収メスパウア ー測定は、 [0]、[Q]、[Nl、[QO]、

[NO]の熱処理が施されたγ0.04、0.08の粉末試料に つ いて行った。 卜分な吸収強度

を得るため、57Feを富化した試料を用いた。線源は、 Rh中の57COである。スペクト

ルの速度以幣物質には室協での α-FeをJTJいた。測定は、宅温および液体窒素瓶j克

から液体ヘリウム満度までの純聞で行 った。 低温での測慌にはカ ーボングラスを

用いた。

57 Co 放射メスパウア-dllJ定は、 [0]、LN]、[NO]の熱処理を加えた試料について

行った。あらかじめ合成したYBaz(Cuo.9oCOO. O")30y、YsaZCU30yをそ れぞれ 2倒

のl直径約10mm、厚さ約1.5mmの錠剤状に加JE成型し、空気中900'Cで24時間焼結さ

せた。これにそれぞれれCoClzの0.1規定席酸溶液を約15μ1(57 Coを約37MBq含む)
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滴 Fした。空気rt1で乾燥 させた 後、酸泉気流 "，9 0 O'Cで3時IHJ加熱 し、 14時間か け

て寝泊まで徐冷し た。こ の操作は 57Coを試料'1'に均一に拡散 させ るためと試料を

般化するためのものであり、したが って、 この時点で得られ た試料は、熱処理 [0I 

を加え たものに相当す る。こ のうち 1個の試料は、さらに熱処即![N]、[NO]を施 し、

メスパウア ー効果の測定 を行 った。測定は、錠剤状のまま で宰，蹴にお いて行われ

た。吸収体としてPd，，-，の 57Feが使用された。 速度基準物質には望制での α-Feが使

われた。

57 Fc吸収メスパウア ー効果の場合は、試料(吸収体)を固定、 57Co (線源) を

振動させて測定し、 57CO政射メスパウア ー効果の場合は、試料 (線源)を岡定、

Pd (吸収体)を振動させて測定した。

2. 5 中性子 回折

中性下回折は、中性 子の原 子核による散乱を利用した 回折実験 である 。原子 散

乱閃子の原子番号依存性に規則性がないため、原子番号の小 さい艇元来や原子番

リが近い元素の間での区別が可能である。特に 酸素原子 の1放乱慌がm金属の散乱

停.と同程度の大きさであるため、中性子を用いると試料中の 椴ぷ坑や 酸素原子の

位慨を決定する こ とが nf能である。測定装 irtは、高エネルギ一物理学研究 所

( K E K )の中性子散乱研究施設の日分解能粉末中性子 I[ij折装置 (H i g h 

Rcsolution Powder Diffractometer ， II R P) を用いた。測定は、 Fe、Co置換系

の試料で、

Fe ; [0]s(x-0.06、0.08)、[Q]s(x0.06、ただし空気中900'Cよりクエンチ)、

[N]s(x 0.08)、[NO]s(x-0.08)

Co ; [0]s(x=0.06)、[N]s(x=O.08)、LNO]s(x=0.08)

につ いて行った。
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2. 6 μS  Rによる測定

μS R法は、不安定紫純子であるミューオン (μ) を物質中に打ち込み、それ

が感じるミクロな磁場やその磁場ゆらぎを観測して物質の磁気的性質を調べる実

験法である。ミューオンは電子の207倍、陽子の1/9の質量を持ち、スピンは1/2の

京純子である。~荷はlE (μ つをとるものと負 (μ ー)をとるものの 2穐類ある。

ミューオンは粒子力11速鴻により作られるが、 )JII.i主総から打ち出されるときに進行

万向にスピンが100%偏極した状態で打ち山される。物質中に打ち込まれた正ミュ

ーオンは正の電荷を持つため、原子の存在する格子位置を避け、格子間際位置に

とどまるが、まわりと熱平衡状態になるまでの時間は短いので物質中でも μ+スピ

ンは打ち込む前の向きを保っている。このように偏極した正ミューオンは約

2.2μsの平均寿命の後に死滅するが、その際、陽電子をミューオンのスピン方向

に沿って異方的に放出する。この性質を利用し、般出された陽電子を測定するこ

とによって物質中のミューオンのスピンの万向や運動、すなわち物質の磁気的性

質を調ペることができる。

今、図 15に示したようにミューオンスピンと垂直な方向に磁場 B (横磁場)

が存花すると、 μ+は磁気モーメント(磁気i口l転比 γμ =2πX13. 55kllz/gauss) を

もっ小さな磁石であると身えられるので、舷場の周りで角周波数 ωL (=γμB )で

ラーマ一回転を始める。この磁場は外部から加えた場合は外部磁場 8になり、磁

性体の場合は内部磁場になる。また、静磁場でなくとも大きさや fj向が乱雑に分

布する 磁場や磁気的なゆらぎがあれば、 μ+のスピンの方向は|時間とともに最初の

方向からずれてくる。上述したようにこのミューオンスピンの動きは、放出され

た陽電子を測定することで知ることができ、物質の徴視的な磁性についての情報

を得ることができる(ミューオンスピン回転)。

μI S Rの測定は、 TRIUMF(カナダ ・パンクーパー)のM20Bミューオンチャンネ
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ルを使JTJして行った。試料はYBa2(CuO.92FeO. Oa)30yの[OJ5、[NO]sで、厚さ 3mmの

焼結体を用いた。ミューオンから放/1:される陽電下は閃 16に模式的に示したよ

うに配悶された前方 (forward) カウンタ一、後 fj (backward)カウンターによっ

て検出した。ミューオンの前方および後方に政出される陽電子数をそれぞれ

N p (t)、N8 (t)とすると、ミューオン崩壊による陽電子強度変化は

[NF(t) Ns(t)] / [NF(t) I Ns(t)] = B+AGz(t) 

で表される。ここで Bは定数、 Aは非対称因千、 Gz (t)は μ'スピンの緩和|刻数で

ある。 Gz (t)には μ+スピンの緩和端、歳差周波数などの情報が含まれ、これを解

f六 析する ことにより 物質の磁性に関する情報を得ることができる(ミュ一オンスピ

0， 

ン緩和)。

測定は2.5kGの横磁場 (TF-μφS R)および零磁場(Z F-μ・ S R) 中で行っ

た。測定温度は1Kから 100Kの間である。

2. 7 直流干17舷本測定

FeII世換試料について、その磁気的性質、特にFe原子のスピン状態を調パる ため、

磁気天秤による直流帯磁本の測定を行 った。試料中にごく 微量含まれる可能性が

ある saCu02の影稗(この物質の帯磁事はCurieWeiss則に従う)を除くため、試料

の仕込み組成はY1.ooaBal. 992(CUl xFex)30y (Y: Ba -0.336 0.664)とした。

合成法、熱処理条件などは、他の実験で使用した試料と同じである。測定に

は、ねじれ式磁気天秤を用い、印可磁場は6kOe、測定温度範囲は4.2Kから室蹴で

ある。
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~ 3 結果およびJf察

3. 1 X線回折による羽!同定と佑子定数の組成依存

3. 1. 1 YBa2 (CUt xFex) 30y 系

x 0.04の試料について得られた室温での X線回折パターンを閃 17に示す。関

1 7 (a)、(b )、(c )はそれぞれ試料[0J s、[QOJs、[NOJsの、また、 ( b ' )、

r'l (c') はそれぞれ試料[QJs、[NJsの回折パターンである。(a )、(b ' )、(c ' ) 

は正方品で、 ( b )、(c )は斜方品で指数付けすることができる。(a )の正方

品は、1.2.3.3章で述パたようにCuをFeで併換したことに伴うマイクロドメイン生

成によるものであり、敵紫欠損によるものではない。 一方、 ( b ' )、(c ' )のlE

方品は酸素欠損によるものである。これらの試料の酸素量の違いは後に述べるよ

n 

うに中性子回折によって確認された。また、 ( a )と(b . )、(c ' )を比べてみ

ると、後者の 2試料の方が c軸が長くなっている。酸素欠航i.kの大きいYBa2CU30y

で c栴hが長くなる傾向は、これまでにも報告されているけ}。どの試料にも不純物

相の存在は認められない。

関 18 (a) 、(b )、(c )はそれぞれ試料[OJs、[QOJs、[NO]sの格子定数のFe

濃度依存を示す。 [OJsではx=0.04で斜方品から正方品への転勝が起こり、これは

これまでの他の研究者による報告とほぼ一致する 53・54)。一 万、 [QOJsでは、岩下、

斜方品の領域が広がり、斜方品から正方品への転移はx=0.06で起こる。 [NO]sでは

斜方品の領域がx=0.15までさらに広くなる。(a )、(b )、(c )すべてにおい

てド0.18より Fe浪度の高い領戚では第二相が出現し、単相は得られなかった。こ

の間溶限界の Fe浪皮怖はこれまでの報告(約27%) 53>よりもかなり低い。

このように試料の斜方品領域は、熱処EI!によ って大きく影響を受けることがわ

ー34-



(¥ 

かった。結品構造と熱処理の問の関係をさらに詳しく検討するため、熱処理 [NO]

でFe高濃度領域まで安定化された斜方品試料を酸素気流中で加熱し、結品構造の

変化を調べてみた。図 19に示したように、 [NO]sを酸素気流中において TA'Cま

で加熱し、その温度で15分間保持した後、 3'C/minの速度で室温まで徐冷した。そ

の後、試料を取り出し、室温において X線回折による相同定を行った。同じ操作

をTAおよび試料のFe濃度を変えて行った。図 20にTAと熱処理後の試料の格子

定数の関係を示す。図からわかるように、いずれのFe濃度の試料も TAがある値を

越えると、熱処理後の試料は斜方品から正方品に転移する。熱処理の前後で試料

の重量はほとんど変化しなかったため、この正方品はマイクロドメインによる正

方品 [O]sと同じであると考えられる。転移損度は試料に含まれる Fe狼度が高いも

のほど低くなる傾向がある。この結果は、 [NOJsから [OJs八の転移が熱処理に関し

て可逆的であり、 [NOJsと[OJsの違いが試料中の酸素量よりむしろ原子配列と関係

があることを示している。

また、すでに述べたように、不純物を含まない斜方品YBa2CU30yは、高温におい

て(酸素欠損による)正方品に転移することが知られている。熱量母分析におい

ては空気中約650'Cで斜方品から正方品への転移によるものと思われる分析曲線の

変曲点が観測 される(図 5)。斜方品 [NO]sにおいてもこのような変曲点が観察さ

れるのかどうかは興味深いことである。図 21に熱重量分析により観察された変

曲点のFe濃度依存を示す。これは、空気中10'C/minの昇温速度で、界温時に得ら

れたものである。約670'Cにおいて、Fe濃度依存のほとんどない変曲点が観測され

た。ここで、たとえば、 x=0.04の試料については、 10'C/minの昇温速度による

800'Cまでの最初の測定において昇温時および降温時ともに熱重量分析曲線に変山

点が観測され、降温後の試料は斜方品を示した。しかし、引き続いて800'C以上ま

で加熱すると、界q晶時には変曲点は観測されたが、降温時には観測されなかった。

そして降温後の試料は正方品を示した。それ以後の昇降混では、変曲点は観測さ
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れなかった。このことは、 [NO]により安定化された斜方品では、室温において斜

方品を示している限り高温において斜方品から(酸素欠損による)正 }j品への転

移が観測され ることを窓昧する。しかもその純度は試料中のrc浪度 に依存しない。

このことは、 [NO]により安定化された斜方品が、 Cuの杭換を受けていない斜方品

YBa2CU30yと榊造的に共通点を持っていることを示唆しているように思われる。

3.1.2 YBa2(CUt-xCOx)30y 系

関 22 (a) 、(b )はそれぞれ試料[O]s、[NO]sの絡子定数のCo濃度依存を示す。

Fe置換系の場合と同様に、 [O]sではγ0.04で、 [NO]sではx=0.12で斜方品から正方

品への転移が起こる。 [NO]sでは、 Fetn換系の場合に比パて、府下、斜 }j品の領域

が狭くな ってい る。 この 系では、合成した O豆x豆1/3のすべての組成範聞にわたっ

て単相が得られた。

Co置換試料についても、熱処理[NO]でCo高治皮領域まで安定化された斜方品の、

マイクロドメイン正方品 への変化を、 [NO]sを椴素気流中で加l熱する ことによって

調べた。図 23にT と̂熱処理後の試料の格子定数の関係を示す。 Co悶換試料の場

合も、 Fe置換試料の場合と同じように T が̂ある値を越えると、冷却後の試料は斜

方品から正万品に転移する。その温度はFe置換試料の場合とほぼ同じである。

また、熱重量分析により観測された斜方品から正方品への転移による変曲点を

図 21}，に示す。 Fetrt換系の場合の結果とよく似ているが、 Co涜皮のm}JIIにつれて

転移点が少しずつ下が る傾向がある。
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3. 2 趨伝導性

3.2. 1 電気抵抗

3. 2. 1. 1 YBa2(Cul xFex)30y 系

図 25 (a) 、(b )、(c )はx孟O.12におけるそれぞれ試料[0J s、[QOJト

[NOJsの電気抵抗の温度依存である。 [O]s、[QOJsではともに試料の Fc漉度の増加に

n ともなって、超伝導転移温度は下が っていき、また、常伝導状態の電気抵抗は、

金属的な仮る舞いから こj':羽体的な振る舞.いへと変化していく。 一万、 [NO]sでは、

試料のFe濃度の増加にともなうこのような変化は小さい。

ぞ¥

図 26 (a) 、(b )、(c )はそれぞれ試料[OJs、[QO]s、[NOJsの趨伝導転移温

度Tc、転移帆 .6.T cのFe浪度依存を示す。図においてパーの上端、黒丸、パ ーの

下端は、それぞれ電気抵抗の値がonseLI時の値の90%、50%，10%にな った時の温度で

ある(以後、これらをそれぞれTc(0.9Rn)、Tc(0.5Rn)、Tc(O.lRn)と時記する)。

[O]s、[QO]sではともに試料のFe濃度のm加にともな って、 Tcはtil調に下がってい

く。両者の違いは、閉じ Fe濃度で比較した場合、 [QO]sのほうが流下Tcが低くな

っている ことである。 ーβ、 [NO]sでは、 Tc(0.9Rn)は、 Fe濃度にあまり依存せず

約85Kを示し、 Tc(O.lR，，)はFe浪度の.IfI))11につれて Fがっていくものの、 [O]sや

[QO]sに比べると高い値になっている。また、転移fli¥も Fe浪度の地加!とともに広く

なっていく。 [OJs、[QOJs、[NO]sにおいて同じFe浪度で Tcを比較した場合、

T c([NO]s) > T c([O]s) > T c([QOJs)となる。
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f、

3. 2. 1. 2 YBゎ (CUtxCOx)30y 系

関 27 (a) 、(b )は x豆o.10におけるそれぞれ試料[OJs、INOJsの電気抵抗の

粗皮依存である。ともに試料のCo濃度の増加にともない超伝将転移温度は下がっ

ていき、常伝導状態の電気低抗は、金属的な仮る舞いから平滑体的な振る舞いへ

と変化していく。関 28 (a) 、(b )はそれぞれ試料[O]s、[NOJsのTc、t1T cの

Co治皮依存を示す。 Fei丙換試料の場合には、 INOlsと[O]sの!日jにlifJらかな違いがは

られたが、 Co置換試料では両者の問に大きな違いはなく、似たよ うな濃度依存を

示す。同じCo濃度でTcを比ペた場合、 Tc([OJs)> Tc([NO]s)となっており、

Fefn換試料の場合とは逆になっている。

3. 2. 2 複素帯磁本

3. 2. 2. 1 Ysa2 (Cul-xFexhOy 系

閃 29はx=0.04、0.08、0.10の焼結試料[01sの複素帯磁郡山l線 χの瓶度依存で

ある。試料にかけられた交流磁場はho=100mOe、交流周波数はf132Hzである。閃

2 9をみると χ'には 二段階の変化が認められる。高温側に見られる比較的緩やか

な立ち 上がり部分は、 2. 3で述べたようにバルク超伝導相の出現に対応するもの

であり、低温側に見られる χ'の急激な成長部分は、温度の低下により試料中の超

伝導的に弱い部分にトンネル電流が流れ始め、試料全体が儀場に対して遮蔽され

てしまうことによるものと考えられる。そして、この後者の転移 j品度付近で χ"は

ピークを形成する。 Fe浪度の増加につれて χ'、χ"ともに転移蹴度は下がっていき、

転移輔が広くなっていくが、転移の線下は本質的に変化しない。 上述のような傾

l旬は焼結体の超伝将体に 一般に見られる現象であって、これまでにも報告されて

一54



fヘ

いる 98)。

関 30はx0.04、0.06、0.08の焼結試料 [NO]sの χの温度依存をノRす。 iJlIJ定条件

は図 29の[OJ5の場合と悶じである。 χ'についてはFe濃度の低い x0.04の試料で

は[OJ5と同じように、 二段附の転移がりJl' Jに認められるのに対して、 x-0.06、

O. 08の試料では 一見すると転移が一段階で起こっているように見える 。 また、

χ¥χ"ともに [OJ5と比パると転移が鋭く起こっているように見える。 x-0.10の試

料について この転移温度付近の χ'を拡大したのが閃 31である。 lNOJ5において

も、体積分本がごく小さいながら転移が二段階で起こっているのがわかる。この

ことは、 [NOJ5の電気抵抗において、 onsetがFeの浪皮の高い試料においても90K 

付近である ことと一致する。また、 χ"のピーク面相はFe浪度の地加1とともに小さ

くなっていく傾向がある。

これら [0]5と[NO]5の趨伝導転移の性質を調べるため、試料にかける交流磁場の

大きさを変えてみた。図 32はx=0.08の試料について、 ho=10mOe、100mOeで測定

した場合の χ'の温度依存である。 [OJ5では、 χ'の刊誌注側の立ち上がり部分は磁

場の影響をほとんど受けないのに対し、低温側の急激な成長部分は磁場が大きく

なると低温側にシフトする。これは、上述したように、前者がバルク超伝導.ff-Iの

出現に、後者が弱結合部分のトンネル電流による遮縦効果の出現に対応する部分

であることを示すものである。

一方、 [NOJsでは、磁場変化に対する仮る舞いが [O]Sの場合と全く異なり、 χ 

の磁場依存がほとんど見られない。磁場を 500mOeまで大きくしても磁場依存は観

測されなか った。 焼結体の酸化物超伝導体ではこれまで このような擬る舞いをぷ

す試料は報告されていない。この現象は、試料[OJ5とrNOJs中において試料中の磁

束線の動きに差があることを示しているように恩われる。

次にこれらの試料を粉末状態にしてグリスと混ぜ合わせ、粒子をお互いに絶縁

させた状態で測定した。測定条件はhoづOO，"Oe、f=13211zである。閃 33、 34は
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それぞれ[O]S、[NOJs(x 0.08) の粉末試料および焼結試料の χ，IUI線である。粉ぷ

試料でも焼結試料とほぼ同じ温度で転移が始まるが、弱結合相に対応する χ'の急

激な成長は見 られなくな る。 [OJsと[NOJsで超伝導体の体取分率が異なるか どうか

を調べるため、 x=0.08の粉点試料に つ いて庶赴で疋規化して両者を比較したのが

図 35である。 [NOJsの方が[OJsよりも超伝導の体制分本が大きくなっているのが

わかる。ま た、 転移温度付近を拡大し て示したのが閃 36である。 [Olsではバル

ク趨伝導相の出現に対応する 一段階の転移しか観測されないが、 [NOJsでは体制分

率はごく小さいものの90K付近から始まる転移と、 70K付近から始 まる転移の、

f、段階の転移が起こっているのが観察され、興味深い。

{へ

3. 2. 2. 2 YBa2(Cu1 xCOx)ョOy 系

x=0.02、0.01、0.06、0.08、O.10の焼結試料[OJsの被紫帯磁率の尖数部分 χ'、

虚数部分 χ"の温度依存をそれぞれ図 37、 38に示す。測定条件は Fe置換試料の

場合と同じho=100mOe、f=13211zである。イiF磁率曲線のプロフイールは拘置換試料

の[OJsとよく似ている。まず高組側にバルク超伝導羽!の山現による χ'の緩やかな

立ち上がりが観察され、引き続き低温側において弱結合部分のトンネル電流によ

る遮蔽効果の出現による鋭い立ち上がりが観察される。そして後書の温度付近で

χ"にピ ークが観察される。また、 xのJtl))11につれて χ"の隔は広くな って いく傾向

がある。

図 39、 40はx=0.02、0.04、O.06、O.08の焼結試料[NOJsのそれぞれ χ'、

χ"の満度依存である。 この場合についても、 [OJsの場合と同じように超伝導転移

施度はxのm)JIIとともに 下がっていくが、 [OJsの場合に比べて下がり方が大きい。

x=0.10の試料については4.2Kまでにおいて超伝導転移は観測されなか った。また、

x孟O.04の試料についてはバルク超伝導相の出現がは っき りしない。
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(¥ 

Co置換試料についても粉末状態での測定を行った。関 41はx0.06の試料[OJ5

について、焼結体試料と粉友試料の χ'を示したものである。 この測定により、 こ

のCo置換試料の超伝導相の体積分率は10%以下であり、 Cu原子が間換されていない

Ysa2CU30yの体積分率が約40%であるのと比べるとず っと小さくな っているのがわ

かった。また、図 42は[OJ5と[NOJ5の χ'を比較して示したものである。 [NOJ5の

体積分率は [OJ5よりも小さくなっている。この結果は、 Fe置換試料の場合とは逆

である。しかし、 [NOJsではFe置換試料の場合と同じように χ'に 三段階の転移が

見られ、体制分率は小さいものの、 TC onsetは[OJ5と間程度の向さである。

3. 3 メスバウアー効果

3. 3. 1 Ysa2(Cut-xFex)30y 系 -57Fe吸収メスパウアー効果ー

図43 (a)、(b )、(c )、(b • )、(c ' )はそれぞれド0.04の試料[OJs、

[QOJs、[NOJs、[QJs、[NJsの室温でのメスパウアースペクトルである。速度基準物質

は室温での α喧 Feである。ここで [OJ5、[QOJ5、[N0] 5は趨伝導体であり、 [Q]s、[NJs

は絶縁体である。試料[OJsのスペクトル(a )はこれまでの多くの研究者により

報告されたスペクトルとよく似ており 67-80¥ また、試料[Q]5、[QOJsのスペクト

ル(b • )、(b )と同様のスペクトルは、以前に Nasuらにより報告されて

いる 75.76)。

スペクトル(a )、(b )、(c )は、ともに左右対称な 2本に四樋下分裂した

4成分、 D 1、0-2、0-3、0-4(各成分の四極子分裂析は、それぞれ~2 、 ~l 、

----0.6、.......1.5mm/s)から成るとして解析できた。 一方、スペクトル(b ' )、(c ' ) 

は、左右対称な 2本に四極子分裂した 3成分と 6本に磁気分裂した l成分

( (b') においては0-5、0-6、0-7、S-1、また(c ' )においてはo8、o9、

71 -



D 10、S-2)から成るとして解析できた。

x=0.08の試料[O]s、[NO]sの宅温でのメスパウアースペクトルをそれぞれ図 44 

( a )、(b )に示した。 x0.08の場合も x-0.04の場合とほぼ閉じ四樋子分裂、ア

イソマーシフトの値を持つぺ成分 (01、o2、0-3、D4) から成るとして解析で

きた。

以上のメスパウアースペクトルの各成分のパラメータ一、相対強度を表 Eにま

とめて示した。特徴としては、共に酸ポ欠損益の大きい rQJs、[N]sで各成分のパラ

メーター値が宕干異なること、 [Q]sより [N]sの方が、磁気分裂の大きさおよび磁

n 気分裂を示す成分の強度が強いこと、 [NO]sにおいて 0-2成分の強度が特に強いこ
となどがあげられる。特に 一番最初にあげた特徴は [Q]sと[N]sの間で慨換原子の

状態(置換原子の価数、酸素配位状態など)に差があることを物話っているもの

と考えられる。

fヘ

図 45 (a) 、(b )はそれぞれx=0.08の試料 [O]s、[NO]sのスペクトルの蹴度依

存 (4.2K...... 77 K) を示す。 [O]sにおいては11.5K以下で、 [NO]sにおいては30K 

以下でスペクトルにブロードディンゲが観測され始める。低温でのスペクトルが

複雑なため、詳しい解析は行わなかったが、同試料において、 4 . 2K でが~450kOeの

内部磁場を持った成分が観測される。 4.2Kにおけるこの成分の強度は[NO]sの方

が[0]5より強くなっている。

3. 3. 2 Ysa2(CU1-xCOx)30y 系 - 57CO放射メスパウアー効果

図 46 (a)、(b )、(b ' )はそれぞれYBa2(CuO.96COO. 04)30yの試料[O]S、

[NO]s、[N]sの宅温でのスペクトルを示す。(a )、 ( b )については、狭い速度

範囲での閃を図 47に示した。速度基幣物質は室温での α-Feである。 Fe置換系の

57 Fe吸収メスパウア一分光の結果と問機に(a )、 ( b )は 2木に内帽子分裂し
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た 4成分より成るとして、また(b • )は 2本に四馬子分裂し た 3成分と 6本に磁

気分裂した i成分より成るとして解析できた。ピーク強度に持干の非対称性が観

察されるのは、錠filJ状の試料での測定である ため試料の配向によるものと考えら

れる。各成分のパラメータ 一、 相対強度を友 Hにまとめて 示した。特徴と して

[OJsではo1成分の相対強度が強い こと、 [NOJsではo2、0-3成分の相対強度が強

くなることなどが上げられる。

一万、 57CO股射メスパウア 一分光は、原子数にしてごくわずかの 57COで測定が

可能であるため、試料中のCo原子漉皮が極端に低い場合でのCo原子の振る舞いを

f"'¥ 調ペることができる 。図 48 (a) 、(b )、(b ' )は約37MBqの5"C 0を合む

('1 

YBa2CU30yにそれぞれ熱処理[OJ、[NOJ、[NJを加えて得られた試料の室温でのメスパ

ウアースペクトルである。この程度の 57CO濃度ではCu原子数百万個のうち 1倒が

57COで置換されているにすぎず、 Co原子問の相互作用をほとんど無視することが

できる。この場合のスペクトルも Co4%の場合と同様の成分から成るとして解析で

きた。特徴としては、 [NOJsにおいて o3成分の、 [NJsにおいて磁気分裂成分S1の

相対強度が非常に強いということが挙げられる。

3. 4 中性子回折による酸紫量の決定

いくつかの試料については、中性子回折実験とそのRietveld解析を行った 。

RicLveld解析は、凶折プロファイル自体を実測値にフィッティンゲするように結

晶構造パラメーターを最適化して格下定数、原子位置を決定するものである。当

初の目的はFe、Co置換原子がCul、Cu2どちらのCuサイトに入 っているかを 調べる こ

とであった。しかしながら、 CuとFe、Coの聞の散乱径の差があまり大きくない

ため、置換原子のサイト選択性を有意義な差で決定することはできなかった。

一方、中性子は酸紫によって大きく散乱されるために試料中の敵素足に対しては、
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(¥ 

n 

表血 中性子回折により決定した酸素量 y

YBa2 (CUo. 94FeO. 06) 30y (x=0.06) 

YBa2(CuO. 92FeO. 08hOy (x=0.08) 

[OJs [NO]s [Q]s [NJs 

7.01 6.49 

7.03 7.02 6.27 

YBa2(CuO. 94COO. 06)30y (x=0.06) 6.93 

YBa2 (Cuo. 92COO. 08) 30y (x=0.08) 6.94 6.19 
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かなり正確な情報を与えてくれる。そこで、置換原子の各サイトの占有率をある

値に固定してRietveld解析し、試料中の酸素量についての情報を得ることにした。

占有率については、後に述ペるメスパウア一分光実験の結果に基づいて次のよう

な値を用いた(後に述ペるように、厳密にはFe、Co置換試料で占有事は同じでない

が、解析には両者ともFe置換試料の場合の値を用いた。しかし、占有事を多少変

化させても得られる 酸素量 yのばらつき dyはせいぜい 0.05であった。)。

[O]s → Ml : M2 = 9 : 1 

[Q]s → Ml : M2 = 8 : 2 

{'¥ [N]s、[NO]s→ Ml: M2 = 7 : 3 

ここ でMl，M2はそれぞれCul、Cu2サイト を占めた置換原 子を示す。点目に解析の結

果得られた各試料の酸 素 肢をま とめ て示す。注目すべきことは、

( 1) Fe置換試料の [O]s、[NO]sでは、 酸 素量yが7を越えることがあり、また、 Co

位換試料と比パた場合、 Fc1置換試料のほうが酸素;位が多くなっている。

( 2) [Q] sよりも [N]sの方が酸素量が少ない。しかし、 Cuの置換を受けていない

YBaZCU30yの場合のように、 y=6.0までは還元されない。また [N]sについては、 Co

置換試料の方が酸素量が少ない。

などであろう。以上の結果の中には、これまで他の研究者によって指摘されてい，...， 
るものもあるが、置換原子の分布、置換原子の周りの酸素の状態などを検討する

うえ で参考 となると思わ れる。

3. 5 μS Rによる 磁性測定

x=O.08のFe置換試料 [0]sに2.5 k Gの横磁場 をかけて(T F μ+  S R ) 

得られたミュ一オンスピン緩和関数 AGz(t)は、最小 二 乗法により

A exp(ー(dt)ν11ノ)cos(2π[t十φ)という関数形でフィットできた。ここで Aは温
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度にほとんど依存せず、 νは温度の低下とともに2から(80K付近)1まで変化し

た。図 4 9に緩和本 Aの温度変化を示す。 4は温度が60K付近まで低下した

あたりで明らかに増加し始め、 15K以下で急激に地加する。また、 μ+スピン

の歳差周波数fの温度変化を図 50に示す。 60K以下で fが減少しているのが

観察される。 [N 0 ] 5において T F μ+  S Rにより得られた AG忽(t )は、

A1exp(一(d. t t)ν/ν)cos(2πf1t+φ)トA2exp(-d. 22t2/2)cos(2πf2t.φ) という

2つの成分の和によりフィットできた。最良のフィットは4.0 K以上で ν竺 2、

4. 0 K以下で ν=1として実現された。 90K以上では 2番目の項、すなわち

n A 2oxp(-6 22t2/2)cos(2π[21-+ゆ)だけでフィットできた。緩和率d.1、d.2、歳差

周波数f1、九、非対称係数 A1/ A。、 A2/ A 0 (A 0は100Kでの非対称係数)の温度

依存をそれぞれ図 51、 5 2、 5 3に示す。d.2は温度の低下とともに90K付近か

ら増加し始め、また、んも同じ温度あたりから減少し始める。これらは試料の超

伝導状態に関係した現象であると考えられ、このことから第 2項めの成分は、

わ

T c'"'"' 90 Kの超伝導領域に打ち込まれたミューオンからのシグナルであると考えら

れる。一方、 61は33K以下で急激に増加する。 f1は33K以上ではほとんど一定で

あるが33K以下で減少する。これらの現象については、 33K以下におけるd.，の値

が大きいため(-----5'"'"' 10μS-1) f1の値 (---33μS-1)を正確に決定することができ

ないという問題が含まれているが、試料中に低温でなんらかの磁気的秩序を示す

部分があって、第 l項めの成分はその領戚に打ち込まれたミューオンから

のシゲナルであることを示しているものと忠われる。また、 At/(At十A2)、

A2/(A1+A2)の値は、それぞれ試料中における成分 1と2の体積に比例すること

を身慮すると、図 53から、 20Kから 80Kの間において成分 2が試料中に占める

割合、すなわち趨伝導領域が試料中に占める割合は約33'"'"'4.5%であることがわかる

(この割合は温度に弱く依存し、 20K以下で滅少する。この現象が物理的に意味

があるのか、あるいはd.1の速い緩和によるフイツテイング上での誤差によるのか
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はlリ]らかでない)。以上の結果は、 [NO]sはミクロに見て、 Tc""" 90 Kの超伝導を示

す領域と、超伝導を 示さず低温においてなんらかの磁気秩序を示す傾威から成 っ

ていることを示している。

[O]s、[NO]5ともに TF-μ+ S Rから得られる Tcの偵と、電気抵抗測定から決定

された Tcona6tの値はほぼ一致する。

試料の磁気的性質をさらに詳しく調ペるため、零磁場での μ+SR (ZF-

μ+ S R)の実験を行った。図 54、55はそれぞれYBa2(CuO.92FeO. Oa)30yの組成

の試料[0]5、[NO]5の零磁場下における緩和関数 Gz (L)の温度依存を示す。図 55 

n を見ればわかるように、 100Kにおける [NO]s中のミユ 一オン スピンの緩和は

ゎ、

Gaussian型で表される。超伝導転移温度である 90K付近ではGz (t)に変化は見ら

れないが、 36K以下で μ+スピンの偏極度は急速に弱まってしまう。 これは この温

度以下でのある種の磁気秩序の出現を示しているものと考えられる。 [0]5におい

てもミューオンスピンの緩和の様子は本質的に[NO]sと同じであるが、磁気秩序を

示す温度は[NO]sより低く、 20Kと10Kの間である。 この結果は低組での 57Feメス

パウア一分光の結果(図 45 )と一致する。

高温における [NOJsのGz (t)が Gaussian型をとるのは、 CuやY核からの綴双極

子場によると考えられる(Fe核からの大きな磁場は、このような高温ではゆらぎ

が速いと考えられるので、 μ+によっては観測されない)。低温にすればFe原子モ

ーメントの凍結が起こり、ミューオンスピンの緩和に磁気秩序が観測されるよう

になると考えられる。この磁気秩序は長距離的なものではなく、スピングラスの

ような短距離的なものであろう。

μ+ S Rによる以上の結果は、メスパウア 一分光による結果と同様に、 [O]sと

[NO]sにおけるFe原子の分布の違いを反映しているものと考えられる。
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3. 6 磁気天秤による直流帯磁率測定

図 56 (a)、 ( b )、 ( c )はそれぞれFe置換試料[O]s、[NO]s、[N]sの直流

帯磁率 χのFe原子濃度および温度依存を示す。図において、帯磁耶は温度の下降

に伴いゆるやかに上昇するが、超伝導試料[O]s、[NO]sでは Tcに対応する温度で

試料のマイスナー効果による帯磁率の減少が見られる.この温度は [O]s、[NO]sと

もに Fe原子浪度の増加に伴い低下し、 [NOJsの電気抵抗、複素子15磁率測定において

観測されたような温度に依存しない Tconoetは見られない。これは、試料に加え

r， た磁場の大きさ(複素帯磁率測定ではO.10e、直流市磁率測定では6kOe)による効

果であると考えられる。また、 [O]sではx=O.10の試料において、 Tc以下であるがj

10 Kに帯磁率のピークが観測され、また、 [NO]sのx-O.10の試料においても約15K

に帯磁率の不連続点(図中、矢印の部分)が観測されたが、これは試料中の Fe原

子に起因する磁気秩序によるものと思われる。すでに述ペたように、同様の磁気

秩序は低温でのメスパウアースペクトル(図 45 )や、ミューオンスピン緩和関

数(図 54、 5 5 )においても観測された。 χの{直はFe原子濃度の増加につれて

大きくなり、また、概して [NJs、[NOJs 、[OJsの順に大きくなる。

これらの試料の帯磁率は、 Curie-Weiss則に従い、次式に示すように温度に依存
わ
しない部分 χ。と温度に依存する部分C/(T-e)の和によって去すことができた。

X total= χ 。ト C/(T 0) (1) 

ここで、 CはCurie定数、 。はWeiss温度である。最小二乗法により決定した χ。と

Oの値を図 57に示す。 Cuの帯磁率はほとんど温度に依存しないことから χ。は主

としてCuに起因するものと思われる。よって、 Fe原子あたりの平均有効磁気モー

メント Pe f iは次の式によって計算できる。

Peff2=Cke/xNAμ e2 (2) 

ここで keはボルツマン定数、 xはFe原子濃度、 NAはアボガドロ定数、 μBはボー
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ア磁子数である。計算の結果得られた Pe f fを図 58に示す。平均の Pe f fは[OJs

で4.5μB、[NOJsで、3.7μB、[N]sで2.7μBとなる。 Pe f fの差は、試料中の Fe原子

間の相互作用に違いがある ことを示してお り、それは試料中のFe原子分布状態の

差に起因するものと思われる。

3. 7 置換原子の微視的構造と物性

3. 7. 1 熱処理が置換原子分布(Cul、Cu2サイト間)に及ぼす影響

以上述べて来たように、 YBa2(Cul-xMx)30y (M=Fe、Co)の結品構造、超伝導性は

熱処理法により大きく影響を受ける。これは、置換原子の微視的構造(たとえば、

置換原子の結晶内での分布や、置換原子の周囲の酸素原子の配位の様子など)が

熱処理により影響を受けるためであると考えられる。この節では、結晶構造と置

換原子の微視的構造との間の関係をこれまで得られた実験結果をもとにして議論

する。

図 43、 46、 48に示したように酸素欠損量の大きい試料[Q]s、[N]sのメスバ

ウアースペクトルは、室温において磁気分裂を示す。 Nasuらは、この磁気分裂し

た成分が温度上昇に伴い内部磁場の大きさが小さくなるとともに強度も弱くなり、

420K以上で 2木に四極子分裂した常磁性成分D-3と一致することを見いだした 7針。

また、これまでに、中性子回折や NM Rの実験から、酸素欠損のある絶縁体

YBa2Cu306のCu2サイトのCuは、 TN-----400Kの反強磁性的長距離秩序を示すことが

わかっている 25.26)。これらのことから、 Nasuらは、酸素欠損量の多い試料

([Q]s、[N]s) において観測される磁気分裂成分と、酸素量の多い試料 ([O]s、

[QOJs、[NO]sなど)において観測される D-3成分は、 Cu2サイトを占めたFe原子によ

ると結論づけた。この結論は、本研究において、試料[Q]s、[N]sの磁気分裂した成

-99 -



分、 S-1、S2の相対強度が、それぞれ試料[QO]s、[NOJsの0-3成分の相対強度とほ

ぼ一致する ことによっても支持される(400"C以下のよ うな低温での酸化では、位

換されたFe原 子の、 Cu2サイトから Cu1サイトへの移動はほとんど起 こらないと考

えられるからである)。他の成分、すなわち、磁気分裂成分と 0-3成分を除いた7if

磁性成分は、たがいに異な った酸素配位を持ったCu1サイト 上のFe原子、 Co原子に

よると考えられる。

表 Eから、メスパウア ー測定の結果明らかとなった、 2つのCuサイト間におけ

るFe、Co原子の分布について次のようにまとめることができる。

('. ( 1)通常の熱処理を加えた試料、すなわち [O]sでは、 CoはほとんどCu2サイトに

や!

は入らないが(Cu2サイトは数%)、 Feは10数%がCu2サイトを占めている。

(2) [Q]s、[QO]sでは、置換原子がCu2サイトを占める割合はやや大きくなり、

[N]s、[NO]sではその割合がさらに大きくなる(30数%)。

( 3 )置換がCu原子の数%程度である場合、置換原子分布は置換原子濃度によっ

てあまり影響を受けないが、置換原子濃度が極端に低い場合、 [N]s、[NO]sでは

Cu2サイトを占める置換原子の割合は80%まで高くなる。

以上より、 Fe、Co原子ともに両サイトを占めるが、熱処理条件および置換原子

濃度によって 2つのCuサイトを占める杭換原子の割合は大きく変化することがわ

かった。特に、高温、還元雰囲気に長時間さらされた試料では、 Cu2サイトを占め

る置換原子の割合が大きくなっていることは興味深い。

既に述ペたように、 YBa2CU30yのCuの一部を Fe、Co、Ni、Znなどの他の金属元来

で置換していった場合、 FeとCoの場合では、約2--拘置換されたところで結晶構造

が斜方品から正方晶に転移するが、 NiとZnの場合はこのような転移は起こらない。

最近の中性子回折やEXAFSなどの実験結果は、 FeやCoは主として Cu1サイトのCuと

置換し、 NiやZnは主としてCu2サイトのCuと置換することを示している 57-91>。こ

のことは、 2つのCuサイトの間の置換原子の分布が結品構造と密接な関係がある
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ことを示しているように思われる。また、 3.1で述べたようにFe、Co置換試料の結

晶構造は、熱処理により大きく影響を受ける こと が木研究で明らかとな った。そ

こで、この結晶構造の熱処理効果を 2つのCuサイト聞の置換原子の分布という観

点から次に検討してみる。

YBa2CU30yのCu2サイトの数はCu1サイトの 2倍であるから、 YBa2(CU1-xMX)30yは

次のように書き換えることができる。

YBa2(CU1t-aM1a)(Cu21-bM2b)20y (3) 

ここで、 a+2b=3x 

n (3)式で、 M1、M2はそれぞれCu1、Cu2サイトを占めた置換原子を示している。 Fe置換
系の場合を例にとると、熱処理 [OJでは、斜方品から正方品への転移はx=0.04で起

こる。 57Feメスパウアー効果の結果より 、この時、 Cu1、Cu2サイトを 占めた Fe原

子の比 a/2b は 87/13である。従って、

[U2b=012 

a/2b=87/13 

( 4) 

という連立方程式を立てることができ、これを解いて (3)式は次のように書ける。

YBa2 (Cu10. 896Fe10. 104) (Cu20. 992Fe20. 008) 20y 、、，，，
Fh
d
 

f'
a

、

('， 
これから X線回折により正方品と相同定される時の、 Cu1-0面上の置換原子浪度は、

約10%であると評価できる。 Fe原子濃度がx=O.04の試料[QOJsの a/2b の値は

81/19であり、同様の計算を行なうと、この時Cu1-0面上の Fel京子濃度はa=0.097

になる。この値は上述の臨界浪度 a=0.104より小さい。従って、 x=O.04の[QOJs

は斜方品であると予想され、実験結果と 一致している。すなわち、 [QOJsにおける

斜方晶領域の広がりは、 Cu1、Cu2サイトを占めた置換原子数の比の変化により説明

することができる。

また、 Fe原子濃度がx=0.04の試料[NOJsの a/2bの値は 67/33であり、 Cul-O面

上のFe原子浪度は計算から a=O.80になる。この値は上述の臨界濃度 a=0.104よ
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りは小さく、この試料は斜万品であることが予怨され、これもまた実験結果と ー

致する。 一方、 Fe原子漉度がx0.08の試料[NOJ sの a/2b の怖は 63/37であり、

これから a=0.15が得られ、この値はa0.104よりも大きいことから正方品である

ことが予想されるが、実験結果では斜方品であった。

以上の議論は、 [NOJにより斜方品領域がFe i{:j浪度領域まで延びた現象を、 2つ

のCuサイト問の置換原子の分布の変化だけに基づいて説明することはできないこ

とを示している。従って、問ーサイト問、すなわち Cul面内における位換原子の分

布が、試料の結品榊造と深い関係があるのではないかということが考えられる。

f、次に Cul田内における置換原 子分布に ついて検討する。

わ1

3. 7. 2 熱処理が置換原子分布(Culサイト内)に及ぼす影響

メスパウア一分光実験の結果は、 Culサイト上の置換原子に環境の異なるものが

何種類か存在することを示している。上述したように [OJ5、[QO]s、[NO]sにおける

D-3成分、 [QJs、[NJsにおける S-l、S-2成分はCu2サイト上のFeによるものであると

考えられ、そのほかの成分はCu1サイト上にあって酸素配位状態が互いに異なる置

換原子によ るものであると考えられる。これらの成分がそれぞれどのような状態

のFe原子に対応するかについては、研究者の聞でも意見が分かれている。表Nに

それらをまとめて示す。その多くは、試料中のFe浪度あるいは酸素肢を変化させ

た時のスペクトルの変化から各成分がどのような敵素配位状態に対応するかを惟

定している。 Nasuらは、強磁場中で結品軸を配向させた試料を作成し、この試料

を用いて、結晶軸と y線の方向を変えたときのスペクトルの各成分の ピークの非

対称皮の変化を測定した 79・60)。そして各成分の電場勾配の主軸のガ l{lJを決定し、

構造から期待されるものと比較して各成分の酸素配位状態を予想した。それによ

れば、 D-1成分は a、b軸方向に各 1個ずつ酸紫が配位した四面体型酸素 4配位状
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(i 

表rvYBa2(CU1-xFex)30yのメスパウアースペクトルの各コンポーネントの同定結果

報告者(文献番号) 試料に関するコメント コンポーネン卜1) 同定結果

H. Tむ19et al. (67) x=0.06、ただし、Gd系 D-l(ー0.12，1. 97， ?) Cu1 
0-2(ー0.17，1.05，?) Cu2 

M. Takano et al.(68) x=0.01、空気中400'Cより 0-1(0.04， 1.96， 32) Cu2 (5配位)
クエンチ 0-2(0.01， 1. 20， 51) Cu1 

0-3(0.28， 0.53， 17) Cu2 (6配位)

x. Z. Zhou et al. (69) x=0.015、0.1、酸素中970 0-1(0.04， 1.93， 25) Cu1 (平面4配位)
℃より徐冷 0-2(ー0.03，1.00， 66) Cu2 

0-3(0.36， 0.58， 9) Cu1 (平面4配位)

T. T副首ikiet al. (71) x=0.01~0.067、空気中 0-1(0.04， 1.95， ?) Cu2 
910'Cより徐冷 D-2(-0.02， 1.15， ?) Cu1 

0-3(0.33， 0.61， ?) ワ

P. Boolchand et al. x=0.015、酸素中950'Cより D-1(ー0.13，1.84， 22) Cu1 (平面4配位)
(73) 徐冷 0-2(-0.19， 1.14， 40) Cu1 (3配位)

0-3(0.02， 0.41， 9) Cu2 
0-4(四0.29，1.60， 29) Cu1 (四面体4配位)

s. Nasu et a1.(74) x=0.05、空気中920'C 0-1(0.03， 1.97， 42) Cu1 (四回体4配位)

より徐冷 0-2(0.00， 1. 22， 35) Cu1 (6配位)
0-3(0.27， 0.52， 11) Cu2 

0-4(ー0.16，1. 60， 12) Cu1 (5配位?)

B. D. 0山llapet al. x=0.01~0.05 、酸素中 0-1(0.085， 1.90， ?) Cu1 (5配位)
(78) 925'Cより徐冷 D-2(ー0.017，1.13， ?) Cu1 (四面体4配位)

0-3(0.384， 0.66， ?) Cu1 (6配位)
0-4(-0.194， 1.57， ?) Cu1 (平面4配位)

1) 0-1、D-2、0-3、0-4は本研究の結果と対応させている。( )内の数字は順に、アイソマーシフト
(mm/s)、四極子分裂幅(mm/s)、相対強度(%)0 ?は無記載を示す。
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態に対応し、 0-2成分は a、b軸方向に各 2個ずつ酸素が配位した八面体型酸素 6

配位状態に対応するとしている。

ここで[OJs、[QOJs、[NO]sのメスパウアースペクトルのo1、0-2成分の相対強度に

注目してみると、 [O]sに比ペ [QOJs、[NO]sでは、 o1成分の強度が弱くなり、 o2成

分の強度が強くな っている。特に Fe置換試料の [NO]sではその傾向が強く、 o1成

分はほとんど消滅している。すなわち Nasuらの同定に従えば、 [QO]s、[NO]sでは酸

素 6配位の置換原子の割合が多くな って いる。

また、 3.1.1において述ペた、斜方品試料[NOJsが加熱されることによりマイク

n ロドメイン正方品試料[OJsへ変化する ことについて考えてみる。この変化は、試
料の酸素量の変化をほとんど伴わず、またその転移温度は [NO]sを焼鈍する温度や

時間のみならず、試料の置換原子提度にも依存する。このことは、 [NO]sの[O]sへ

の変化が、置換原子の拡散によっていることを 示 しているように思える。

f可

交流帯磁率の結果は、 [NO]sにおいてマトリックスよりも、より高い Tcを持っ

た領域の存在を示している。

以上のことを考えあわせて、申請者は、 [NOJsのCuトO面において置換原子の集

団、すなわち、"クラスター"が生じていて、これが[NO]sの斜方品領域を広げて

いるのではないかと考えた。

既に述パたよ うに、 YBa2CU30yのCuの一部を FeやCoで置換した時の斜方品から正

方品八の結品構造の変化は、これらの置換原子がCul-O面に入るとともに、 これ ら

が 5配位や 6配位といった高酸素配位をとりやすいことにより起こると一般 に身

えられている。すなわち、置換原子がCu1-Q面にランダムに入った時、 Cuが置換さ

れていない YBa2CU30yでは空である(1/20 0)サイトに酸素が入り、 この部分にお

いて局所的に Cu-Oチェーンの長距離秩序に乱れが生じて Cu-Oのマトリックスが斜

方品の小さいドメインに分割される。その状態は図 59 (a)に模式的に描かれ

ている。図は、 Cu1-0面の原子配置の状態を表しており、図中Oは酸紫原子、 ・は
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銅原子、 園は置換原子を示す。このドメインの大きさは、 Cul0凶上の 1n換原子濃

度に依存する。位換原子濃度が低いときは、 ドメインが大きく X線回折では斜方

品と相同定されるが、濃度が向くなるにつれてドメインの大きさは小さくなって、

ある臨界値のところで正方品と相同定されるであろう。 この状態は試料[O]sの状

態に対応する。

試料が高温で酸素分圧の低い状態に置かれると、 Cul-O面から多くの酸素が妓け

ていくが、置換原子のまわりの酸素は置換原子と強く結合しているため妓けにく

いと考えられる。その状態は図 59 (b) に描かれている。試料[Q]sではこの状

('0 態に近くなっていると身えられる。

o 

試料がさらに強い還元雰囲気のもとに置かれると、置換原子の周囲の酸素原子

も抜けていくことが予想される。置換原子のまわりから完全に酸素原子が抜けて

しまうと、置換原子は酸素 2配位となるが、 FeやCoは低駿索配位を取りにくいこ

とから、このような状態は非常に不安定であると考えられる。そこで、 Cul面上に

ある置換原子の一部は酸素 5配位である Cu2サイトヘ移動することが考えられる。

さらに、 Cu1面内においては図 59 (c) に示したような置換原子のクラスター化

が進むであろう。このクラスター化によって、より少ない酸素数でより多くの置

換原子が高酸素配位を取ることが可能になる。試料[N]sでは、このようなクラス

ター化が卓越していると考えられる。

図 59 (c) に示した状態を、 400"C以下のような低温で酸化してやると、この

ような低温ではCu1面内での置換原子の拡散は起こらないと考えられるので、 1U換

原子のCuU面内での位世はそのまま保たれて図 59 (d) に示したようになるであ

ろう。図 59 (d)では斜方品のドメインが図 59 (a) よりはるかに大きくな

っており、 X線回折で斜方品と同定されることが予想される。図 59 (d)は、

試料[NO]sの原子配置の儀子を示している。
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n 

図 58 Cu1 0而じにおける原子配置の模式関(一例)。 ・ はCu原子、 ・は置換原

子、 OはO原子。(a )マイクロドメイン櫛造([0]5)。間換原子はランダムに分

布する。
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ある。

( a )を還元した状態 ([Q]s)。慨換原子の位慨は(a )と同じで
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関 59 (d) ( c )を低温酸化した状態 ([NO]s)o (a) に比パて斜方品制域

が広くな っている。
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3. 7. 3 置換原子分布が物性に及ぼす影響

この節では、以上述ペた試料中の置換原子の分布の違いが、その物性にどのよ

うな形で現れているかを検討する。

電気抵抗、複素帯磁率などの物性の [O]sと[NO]sにおける違いは、 Fe置換試料に

おいてはっきりしている。 [O]sにおいては電気抵抗測定による T conoetがFe原子

漉度の増加につれて単調に下がるのに対し、 [NO]sにおいてはFe原子濃度によらず

85 K程度の値を示す。複紫帯磁率測定によっても同様の傾向が観察され、特に

n [NO]sの χ'については、粉末試料においても二段階の転移がみられる。 [OJsにお

ける Tcの単調な低下は、これまでにも多くの研究者によって報告され、不純物イ

オンによる PairBreakingのためであると 一般に理解されている 54.92>0 [NO]sの

T coneetがCuが置換されていないYBa2CU30yの T c 0 n o・tに近い値を示すことは、両

者に共通した性質があることを示唆している。 [OJsと[NOJsにおける置換原子の分

布に注目すると、前者では図 59 (a) に示したように置換原子がCul面上におい

てランダムに分布して Cu-Oの一 次元鎖が分断されているのに対して、後者では図

5 9 (d) に示したようにFe原子がCul面上でクラスター化し、 Cu0の一次元秩序

わ
がかなり広い範囲にわたって保たれていると考えられる。すなわち、 [NO]sは

YBa2CU30yと構造的な共通点を持っており、これが90K近い T conoetとなって現れ

ていると理解できる。この結果は、試料の T conoetがCul-O面上の状態に大きく le

右されることを意味しており、超伝導に対する Cul-O面の重要性を示すものである。

Co置換試料では、電気抵抗における [OJsと[NOJsの違いはFe置換試料ほど明白で

はない。ともに置換原子治度の増加につれて Tcは単調に低下する。 しかし、複素

帯磁率測定では、体積分率は非常に小さいものの、 [NO]sにおいても Fe置換試料で

見られたような 二段階の転移が観察される。従って、 Co置換の [NO]sにおいて

もFe置換試料と同様に置換原子のクラスターが生成していると考えられる。
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また、 Fetlt換試料の [NO]sについての復来帯磁事測定では、 χ'の磁場依存がほ

とんど観測されなかった。 この現象は、試料中に侵入した磁東線の動きがなん ら

かの理由で妨げられていることを 示 しているものと解釈できる。 [O]sではこのよ

うな現象は観測 されないことから、 [NO]s'pに生成した Fe原子のクラスターが磁来

線のピン止め中心として働いているのではないかとチ怨されるが、明らかでない。

VSMなどによるさらに系統的な実験が望まれる。

前節でも述べたように、 Fe置換試料の [N 0 ] 5のメスパウア ー スペクトルで

は、 Cu2サイトを占めたFeに対応する 0-3成分の割合が増え、さらにCul-ifイトで酸

fヘ 索 6配位をとったFeに対応する 0-2成分の強度が強くなっている。 Fe置換試料ほど

o 

その傾向は強くないが、 Co置換試料においても問機の傾向が見られる。これは、

試料が高温室索中という強い還元雰囲気下に置かれたために、 Culサイトを占めて

いた置換原子の一部が酸素 5配位の Cu2サイトヘ移動するとともに、置換原子

がCul面内でクラスター化することにより酸素 6配位の置換原子が噌えたためと地

解できる(図 59 (d)参照)。ここで置換原子がCu2サイトに移動して酸素 5配

位となること、あるいはCul面内でクラスターを作って高酸素配位を保とうとする

ことは競合的に起こると身えられるが、この問題を考える上で、位換原子 濃度が

極端に低い場合の57CO放射メスパウアー効果の結果は興味深い。関 48に示した

ように、 YBa2CU30yに57COを37MBqドープした [N]s、[NO]sでは、 Cu2サイトを占め

る置換原子の割合は約80%の高い値をとる。実験に使用した試料中のCo濃度は、

Cu原子数百万個にCo原子 l個程度に相当する非常に低い値である。このため、

Cul面内のCo原子が拡散によって他のCo原子と Cul面内においてクラスターを作る

ことはほとんど不可能である。このような時は、 Co原子のCul面内でのクラスター

化よりも、 Cu2面への移動のほうが容易に起こると考えられる。 NaLhらも同機の試

料について相対強度が約65%を占める磁気分裂成分の存在を報告しているが 82>、

彼らはこの成分をCu1サイトにあって C制方向のみに酸紫原子を持った酸素 2配位
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0. 

のCo原子に対応すると同定している。彼らは、置換原子濃度が高い場合の置換原

子クラスターについては言及していない。

一方、 Fe置換試料の [QO]s中の置換原子分布の状態であるが、 Cu2サイトを占め

たFe原子の割合や、酸素 6配位をとったFe原子の割合は[NOJsほど大きくなく、

[OJsと[NOJsの中間的である。また、電気抵抗測定による結果も、 [NOJsにみられ

たような特徴は見られず、むしろ [OJsに近い。これらのことから、 [QOJsではFe原

子のクラスターが l;!.越していないと考えられる。

また、 x=0.08のFe置換試料の [OJs、[NOJsのスペクトルは、図 45に示したよう

に低温において磁気分裂が観測された。趨伝導性を示す試料が低温において磁気

分裂を 示す現象は他の研究者によっても報告されている。 Tamakiらは、超伝導を

示す YBa2(Cul-xFex)30y (0.017孟x孟0.067)の低温でのスペクトルが、 IIhf=480、

250 kOeを持つ 2組類の磁気秩序成分から成ることを報告した 71>0 Nasuらは、 そ

のうち大きな磁気分裂幅を持つ成分が、室温で常磁性を示すスペクトル中のD3成

分と同じ Fe原子(すなわち Cu2サイトを占めた Fe原子)に対応し、磁気分裂幅の小

さいブロードなスペクトル成分がD-1、0-2成分と同じ Fe原チ (Culサイトを占めた

Fe原子)に対応することを指摘した 74)。図 45の4.2Kにおけるスペクトル中の

H hf=450 kOeを持った成分の相対強度に注目すると、 [NOJsのそ れは [OJsのそれよ

りも強くなっている。 [NOJsの方がCu2サイトを占めたFe原子の割合は大きいか ら、

このことはNasuらの指摘と 一致している。また、 Nasuらは、まずCulサイト 上

のFe(磁気分裂輔の小さい方)が磁気分裂を示し、それより低温において Cu2サイ

ト上の Fe(磁気分裂帳の大きい方)が磁気分裂を示すこと、 Culサイト上のFeが磁

気分裂を示す温度は試料中のFe原子濃度、すなわち Cul-0面上のFe原子間距離に強

く依存することも指摘した。図 45からわかるように [NOJsが磁気分裂を示す温度

(約30K)が[OJsのそれ (11.5K)よりも高いという実験結果は、 CulWi上におけ

るFe原子のクラスター化により Fe原子間距離が [OJsに比ペて短くなっているため
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として説明できる.

μ+ S Rの結果もまた [OJ5と[NOJ5において恨換原子の分布に差があることを 示

している。 TFμ+S Rの結果は、 [0]5がすべて TC~ 60 Kの lつの領域から成る

のに対し、 [NO]5がTc~90K を示す超伝導領域と、超伝導を示さず磁気秩序を持

つ領域の 2つの領域から成ること、そしてその割合が約40対60であることを 示 し

ている。この結果もまた、 [0]5においてはFe原子がCu1面上においてランダムに吻

ーに分布し、 [NOJ5においてはクラスターにより Fe原子漉皮のゆらぎが試料中に生

じているとして理解できる.超伝導を示さず磁気秩序を持つ領域がFe原子湿度の

n 高い領戚に対応しているであろうことを考慮すると、この60%という偵は試料中の
Cu1-0面上における Fe原子クラスターの大きさに相当すると考えられるが、

μ+ S Rでは、試料内に静止しているミューオンの位置が明確でないということ、

また、ミューオンがどの程度まで離れた磁場を感じているのか不明であることな

どから、この結果より Fe原子のクラスターの規僚を定量的に見積もることは難し

fヘ

。、、
・tv

Z F-μ+ S Rの結果は、 [0]5、[NO]5ともにそれぞれ20K以下、 36K以下で磁気秩

序を持つことを示している。これは、 57Feメスパウア一分光の結果と 一致し、同

様にCul-O面上での置換原子聞での相互作用によるものとして理解できる。

直流子w磁率測定では、 [0]5、[NO]s、[NJs中のFe原子の有効磁気モーメントが異

なる、という結果が得られた。これはFe原子問の相互作用がこれらの試料におい

て異なっていることを示している。図 58のPe f fには、 Cu1サイトに置換した Fe

原子に起因するものと、 Cu2サイトに位換した Fe原子に起閃するものが含まれてい

る。そこで、メスパウア一分光の結果を使って Cu1サイトのFe原子のみに起因する

P e f fを評価し てみる。 Cu1、Cu2サイト 上のFe原下による，jiF磁率をそれぞれ χ(1)、

χ(2)とすると、全体の帯磁率 χt0 t 3 1は、 χ(1)と χ(2)の和に等しい。 Cu1、Cu2

サイト上のFe原子が磁気秩序を示す温度は、上述したように30K以下で超伝導転
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移温度以下であり、また、 0の絶対僚は図 57に示したように小さい。よ って、

χ(1)、 χ(2)の Oの値は同じであるとみなすことができ、 Peflは次のように古き

換えることができる。

PO{f2=C(l)Peff(l)2 + C(2)Peff(2)2 

C (1) + C (2) = 1 

(6) 

(7) 

ここで、 Peff(l)、 Peff(2)はそれぞれCul、Cu2サイト上の Fe原子に起因する有

効磁気モーメントであり、 C(1)、C(2)はそれぞれFe原子がCul、Cu2サイトを占

める割合である。メスパウア一分光の結果から、 [OJs、[NOjs、[NJsにおける C

f、(1)の値はそれぞれ0.9，0.7、O.7と評価できる。また、アイソマーシフトの怖か
ら、 [OJsと[NOJsにおける Cu2サイト上の Fe(0-3成分)は highspin状態の Fe3争で

あると考えられるので、 Porr(2)は、

fヘ，

Peff(2)=2 {S(S+l)} 1/2=5.916μs (8) 

と計算できる。 [NJ sでは TN---400K以下でCu2サイト上のFe原子は反強磁性を示す

ことがわかっているから 25・26)、P'lff(2)=0と与えられる。よって、 [OJs、

[NOJs、[NJsの Peff(1)はそれぞれ4.4μB、2.2μB、3.2μBとなる。図 60に以上

のようにして求めた Peff(l)のFe原子濃度依存を示す。これより [OJ5、[NO]s、

[NJsの平均のスピン量子数を計算すると、それぞれ1.7、0.8、1.2となる。 [NO]s、

[N J 5の Pefi(l)が[OJsのそれよ りも小さいのは、前者の試料中においてCu1面ヒの

Fe 原子がクラスターを作っており、しかも Fe原子問に反強舷性的相互作用が働い

ているためと理解できる。また、 [NOJsと[NJ5における値の述いは試料の電気伝導

度の違い、すなわち [NOJsが金属的、 [N]sが絶縁体であることによるものと忠われ

る。金属的物質中の Fe原子の磁気モーメントが、絶縁体中の Fe原子の磁気モーメ

ントよりも小さくなることはよく知られている。金属性反強磁性体V203.06中

の51Feの超微細磁場は、絶縁性反強磁性体V203.00中の 57Feのそれより 40%も小さ

くなることが報告されている 104)。
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図 60 Culサイト上の Fe原子の有効磁気モーメン卜 Peff(l)のFe原子濃度x依存。

OはLOJs、・は[NOJs 、口は[NJs。

115-



クラスターの規模、形態につ いては、これま での実験結果からは明確でない。

Fe原子のクラスタ ーについては、 これまでにもいくつかの報告がな されている。

Bordetらは、 YBa2Cu2.77FeO. 2307.13の試料に つ いて電チ線回折を 行 い、 Fe原子が

[1 1 0 Jと[-1 1 OJ方向に直線的にクラスターを作 っ ている こ とを報 告

した 99・100)。しかし、彼らの試料は空気中高温からの徐冷により得られた試料

([OJ8)であ った。一方、高温還元とそれに引き続く低温酸化とい う熱処理によ

り合成した試料については、これまでにQiuら10 1 )や、 Smithら102)、Moodenbaugh

ら103)により報告されている。報告者により熱処理条件(熱処理温度や時間)に

n ついて若干の違いがあるが、ともにこの熱処理により置換原子高浪皮傾域まで斜

方品相が安定化されると報告している。 QiuらやSmi thらは、メスパウア一分光の

結果から、高温還元により Cu2サイトを占めたFe}京子の割合が増え、 Cul面上 にお

いてFe原子のクラスターが生じているという結論を得た。 これは、申請者による

結論と 一致する。 Moodenbaughらは電 子顕微鏡による格子像の詳しい観察を行 って

いる。酸素中960'Cより徐冷した試料では、 x=0.03の組成において twced状のコン

トラストが見えるが、 x=0.12でもはやそのような微細構造が見えなくなるのに対

し、アルゴン中830'Cで還元後、酸素中400'Cで円安化した試料では、弱いながらも

わ
x=0.12においても tweed状のコントラストと小さい twin構造が認められると報告 し

ている。また、彼らはEXAFSによる測定も行っており、それによれば、 ( 1 ) Fe原

子は基本的にCulサイトを占め、高温還元状態においてもCu2サイトへは移動しな

い、 ( 2 )高温還元状態においてFe原子がCu1内で移動し、クラスタ ーを形成する

という可能性は除外できない、 ( 3 )しかし、日温還元一低温酸化という熱処理

により斜方品から正方品八転移したことの主たる原因は、 Cu1-0面上での酸素原子

の再配列によると考えられる、などの結論を得ている。電子顕微鏡による結果は、

Fe原子のクラスタ ーモデルと矛盾しないが、 EXAFSの結果は、申請者らの結果と相

反するものである。これについては、メスパウア一分光、 EXAFSという測定手段の
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違いを考慮する必要があるかもしれない。それぞれの実験結果の解釈の仕方を検

討するとともに他のプローブによる実験(たとえばNMRなど)が必要となろ う。ま

た、熱処理法が Tcに及ぼす影響は、報告者により差が見られる。高温還元一低瓶

酸化という熱処理が従来の高温からの徐冷という熱処理に比ペて、試料の Tcを低

下させる (Qiuら)、ほとんど変えない(Moodenbaughら)、高くする(Sm i thら)

と結果はまちまちである。この結果から、 QiuらはCu2サイト に入った Fe3+による

磁気散乱がCu1サイトに入 った Feによる 磁気散乱よりも趨伝導電子対を容易に分離

させてしまうと結論し、 一方、 SmithらはCu2サイト 上のFeは超伝導には影響を 与

f、えないと結論している。申約者の結果は、 Smithらの結果に近い。いずれにせよ、
超伝導の置換原子効果を議論する時には、置換原子がどのサイトにどのような状

態で人っているのかをきちんとおさえる必要があろう。

3. 7. 4 Fe置換試料と Co置換試料の相違点

o 

Fe置換試料と Co置換試料では、物性および置換原子の分布についていくらかの

違いが見られる。 この節ではこの点について検討する。

メスパウア一分光の結果から、 [OJ5では、 Co原子はFe原子よりもCu1サイトを占

める傾向が強いことがわかる。 [NOJ5では、 Fc、Co原子ともにCu2サイトを占める

割合は高くなるが、両元素における差はあまりない。また、 Cu1サイトを占めた置

換原子に対応する、メスパウアースペクトルの0-1、0-2成分については次のよう

な特徴がある。

ムム上Co置換試料の [OJ5ではFe置換試料の場合に比ペて 0-1の相対強度がかなり強

。、
、--v 

( 2) Co置換試料の[NOJ5では、 [0J 5に比ペて0-2成分の相対強度が強くなるが、

Fe置換試料の場合ほど強くない。
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D 1成分が四面体型酸素 4配位、 D2成分が入面体型酸素 6配位の位換原子に対

応することから、これらの特徴は、 Co原子はFe原子に比ペて四面体砲酸素 4配位

をとる傾向が強い ことを 示している。 4配位状態の置換原 子の割合が多いという

ことは、置換原子が入ることによる試料の酸点ほの増加がCo置換試料において大

きくないことを怠昧するが、実際、点目をみてわかるよ うに Co置換試料ではFcrn

換試料に比べて試料の酸紫駐が少な くなっている。四面体型酸素 4配位は Cu 0 

一次元鎖の方向を変え、結品糊造の斜方品から正方品への転移に寄与する。また、

Cuが置換されていないYBa2CU30yにおいても twinboudaryではCuは内面体型酸ぷ 4

f、配位になっていると考えられるから、 CoがCu-Oマトリックス中で四 IIii体型酸点 4
配位をとった場合、 Cu-Oマトリ ックスの受けるひずみは比較的小さいと考え られ

る。このことは Ysa2CU30yに対する Co原子の回溶域がFe原 子に 比ペて大きい こと

(本研究の結果ではCo原子の場合はCu原子の33%以上、 FeJht下の場合は約18%置換

可能)と関係があるかもしれない。

Fe位換試料と Co置換試料の超伝導性については次のような相違点を挙げる こと

ができる。

( 1) Fe置換試料[NO]sの電気抵抗測定による'1'c 0 n e e lはFe原子濃度にほとんど依

存せず85K程度の値を示す。 一方、Co置換試料[NOJsのそれはCo原子浪度の地JJIIと
fヘ
ともに単調に低下する。

( 2) Fe置換試料、 Co置換試料ともに [NOJsの粉末試料の χ'においては、 二段階

の転移が見られる。

( 3 )同じ置換原子濃度を持つ lNOJsと[OJsにつ いて超伝潟の体積分事を比ペると、

Fe置換試料では [NOJsの方が大きく、 Co置換試料では[OJsの方が大きい。

( 2 )の結果は、 Fe、Co置換試料ともに試料中において Tcの高い部分と低い部分

が存在すること、すなわち、 Cul面上にお いて置換原子の クラスタ ーが存在するこ

とを示している。そして(1 )、 ( 3 )の結果は、 Co置換試料の [NO]sではFe置換
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試料に比べて超伝導の体積分本がかなり小さくなっていることを示している。そ

の原因としては、 Cul面上における位換原子の分布、配列の微妙な差(Co置換試料

では Fe置換試料に比べて酸素 4配位の置換原子の割合が多いことなど)があるこ

とによる、あるいはCu2面内においても置換原子の分布、配列に差があることによ

るなどが考えられる。現在の時点でははっきりしないが、この点を明らかにする

ためには、置換原子の分布と超伝導体椴分率の関係の精密で系統的な測定が必要

であろう。
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~ 4 まとめ

本研究では、超伝導酸化物 YBa2CU30yのCuの一 部を Fe、Coで置換し た

YBa2(CUl→MX)30yについて、その結品榊造、物性が熱処理によりどのような影縛

を受けるかを調べ、置換原子の分布、散点配位状態などの微視的情造の観点 か ら

検討した。試料に加えた熱処理は、

( A )酸素気流中850"Cより室温まで徐冷する(試料[OJs)。

( B )空気中930"Cより液体窒索中にク エ ンチし、その後酸素気流中400"C以下で

n 長時間焼鈍して酸化する(試料[QOJs)。
ー圃，

o 

( c )窒紫気流中800"Cで長時間焼鈍して還元後、敵来気流中400"C以下 で長時IUJ

焼鈍して酸化する(試料[NOJs)。

得られた試料について、 X線回折、電気抵抗、複素子iF磁率、 57Fe、57COメスパウア

一分光、 μ 争SR、直流f!?舷率担IJ定などを行った結果、次のような こ とが明らかと

なった。

( 1 )試料の斜方品領戚は、試料に加えられた熱処理に大きく依イ了・ する。 Fe置換

試料の場合、 [0 ] 5ではx=0.04で斜 β品一正方品転移が起こるが、 [QOJsでは

x=0.06、 [NOJ5では x=O.15で転移が起こる。 Co置換試料においても問機の結果

( [OJsでx=0.04、[NO]sでx=0.12)が得られた。

( 2 )試料の超伝導性もまた熱処理により影響を受ける。 Fe置換試料の場合、

[OJ5では、 TcはFe原子狼度の増加とともに単調に低下するが、 [NO]5では、 Fel京

子濃度に依存しない85K程度の T conoetを示す。また、粉末試料の複素帯磁率測

定では [NO]sの χ'において 二段階の転移が見られた。 この二段階の転移はCo置換

試料においても観測された。

( 3) Fe置換試料と Co置換試料が熱処理により受ける物性の変化は概してよく似

ているが、組伝導体積分率に差が見られる。すなわち、 Fe置換試料の [NOJ5の組伝
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導体制分率は [0]5より大きくなるのに対し、 Co位換試料では逆に小さくなる。

( 4 )熱処理法による物性の変化は、世換原子 の分布が熱処理により変化する た

めとして理解できる。

( 5) Fe原子はCu1、Cu2両サイトを占めるが、 Cu1サイトを占める割合の方が大き

い。熱処理(c )のような強い還元雰囲気中に置かれると、 Cu2サイトを占め

るFe原子の割合は大きくなる。 Co原チ についても同様の ことがいえる。

( 6) [0]5では、世換原-fはCu1面上においてランダムに分布しているが、 [NO]5

では、 Cul面上において置換原子のクラスターが生成していると考えられる。
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