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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は ｢BaNiS2型構造を有する化合物における金属絶縁体転移｣と ｢YZBa4Cu7015-,(y-0-1)における異常金属

相｣に関しての研究である｡ 両者とも2次元性を有し,それぞれNi2S2面,CuO2面を持つことが特徴である｡

前者は2次元Ni2S2面を持つBaNiS2およびBaCoS2が代表的な化合物で,固溶系BaCo｡.9Ni｡.9Sl.95が金属絶縁体転移

を示す｡ただしMott転移とは逆で高温から低温に向けて絶縁体反強磁性から金属常磁性に構造相転移をともなった変化を

する｡ この系で見られる構造相転移では低温金属相の構造が今日まで決められずにいたが,その理由は低温相が計測のたび

に違ってくるということにあった｡これは本構造相転移が大きなヒステリシスを持ち,温度を下げる速度によって低温で安

定な構造に十分に変化することができないからだとされる｡ そのため低温基底状態を調べることが困難とされてきた｡本論

文では斜方晶のBaCoo.93Nio.07Sl.95および,同様の構造,キャリアドープ量を持つ化合物として (Ba,Bi)CoS2を新たに

合成することに成功し,その両方で構造相転移の抑さえられた絶縁体一金属転移が低温で起こることを確認したことについ

て述べている｡(Ba,Bi)CoS2においては単結晶が得られ,SEM,EDSにより結晶の低対称性および組成が確認できた｡こ

れらに共通な結論として,キャリア数の制御のみで連続的な絶縁体 一金属転移を示し,低温ではキャリアの少ない半金属的

状態になることが分かった｡また,BaNiS2型構造をとる定比化合物はBaNiS2およびBaCoS2しかなく,研究における比

較対象が極端に少ないことも問題点であった｡本論文では,新たに固溶系としてBa(Co,Cu)S2およびBa(Ni,Fe)S2を合

成し,それぞれで混晶系,希釈系といった異なったタイプのスピングラス現象を観測した結果について述べている｡

後者はYBCO系化合物でY123とY124の単位ブロックを交互に積み重ねた構造を持つ化合物である｡ 本化合物は状態

図においてもY123とY124に接しており合成法によっては積層構造に粉末Ⅹ線で判別できないほどの偏りが起きる｡ つま

りY123や Y124のブロックがコヒーレンス長程度のレベルで現れることでミクロなレベルの測定においてもY123や

Y124の足し合わせととれる結果が得られ,合成段階での精度が非常に重要視されるべき化合物なのである｡ しかし現在ま

でNMRを含む多くの研究が積層の乱れがあるサンプルにおいて行われてきた｡ 本論文では,TEM観察によっても直接確

認された積層乱れのほとんど無い純良な試料を合成することに成功し,'本物質の大きな特徴である異常金属相の低温基底状

態をNQRにより観察することができたことについて述べている｡ Y2Ba4Cu7014は,high-Tc系銅酸化物では唯一テンダ

文で記述されるサンプルにおいてのみ酸素欠損量をOから1まで完全に変化させることによって得られ葦状態である｡電気

抵抗率において,温度T｡でアンダードープCuOZ面特有のT-1inearからSカーブを措く変化が見られた.この温度T｡は

擬ギャップ温度との関連も示唆され,電気抵抗率の規格化の一つの目安とされ考 ｡ NQR 測 定 から(1)chainサイトはコリノン

ハ別が成り立ち(2)planeサ イ吊まTl一定といった結果が得られた.注目される点 はγQの倍および帯磁薮 比熱か宅も反

強磁性秩序状態ではなく,′またplaneサイトの縦緩和の絶対値から局在状態ではなくむしろ遍歴磁性近傍の状態であるこ と

が分かったことである｡ 近年high∵rc系のキャリアに対する相図において,ノ反強磁性絶縁体相と超伝導相の中間に位置す
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るアンダードープ金属相が注目されているが,反強磁性が観測されずかつ超伝導転移を示さ庵いcuo2面の低温基底状態を,

磁場によってもしくは不純物添加により超伝導状態を壊すといったことなく観測したのは,本論文における記述が初めてで

ある｡

論 文 審 査 の 麿 果.q) 要 旨

本研究は ｢BaNiS2型構造を有する化合物における金属絶縁体転移｣と ｢Y2Ba4C巾015-y(y-0-1)における異常金属

相｣に関して行った.両者とも2次元性を有 し,それぞれNi2S2面,CuQ2両を持つことが特徴であ為｡

前者は2次元Ni2S2面を持つBaNiS2およびBaCoS2が代表的な化合物で,同港系BaCo｡.9Ni｡.1Sl.95が金属絶縁体転移

を示す｡ただしMbtt転移とは逆で高温から低温に向けて絶縁体反強磁性から金属常磁性に構造相転移をともなった変化を

する｡この系で見られる構造相転移では低温金属相の構造が今日まで決められずにいたが,その理由は低温相が計測のたび

に違ってくるということにあった｡これは本構造相転移が大きなヒステリシスを持ち,温度を下げる速度によって低湿で安

定な構造に十分に変化することができないからだとされる｡ そのため低温基底状態を調べることが困難とされてきた｡本研

究では斜方晶のBaCoo.93Nio.07Sl.95および,同様の構造,キャリアドープ量を持つ化合物として (Ba,Bi)CoS2を新たに合

成することに成功し,その両方で構造相転移の押さえられた絶縁体一金属転移が低温で起こることを確認した｡(Ba,Bi)

CoS2においては単結晶が得られ,SEM,＼EDSにより蘭晶の低対称性および組成が確認できた占＼これらに共通な結論として,

キャリア数の制御のみで連続的な絶縁体 一食属転移を示し,低温ではキャリアの少ない半金属的状態になることが分かった｡

また,BiNiS2型構造をとる定比化合物はBaNiS2およびBACo.S2しかなく,研究における比較対象が極端に少ないことも

問題点やあった｡我々は新たに固溶系としてBa(Co,Cu)S2お声びBa(Ni,Fe)S2を合成し,それぞれで混晶系,希釈系と

いった異なったタイプのスピングラス現象を観測した｡

後者はYBCO系化合物でY123とY124の単位ブロックを交互に積み重ねた構造を持つ化合物である｡本化合物は状態

図においてもYl由 とY124に接しており合成法によっては積層構造に粉末Ⅹ線で判別できないほどの偏りが起きる. つま

りY123や Y124のプロツ/クがコヒーレンス長程度′のレベルで現れるこ′とでミクロなレベルの測定においてもY123や

･Y124の足し合わせととれる結果が得られ,合成段階での精度が非常に重要視されるべき化合物なめである｡ しかし現在ま

でNMRを含む多くの研究が積層の乱れがあるサンプルにおいて行われてきた｡我々は本研究で,TEM観察によっても直

接確認された積層乱れのほとんど無い純良な試料を合成することに成功し,本物質の大きな特徴である異常金属相の低温基

底状態をNQRにより観察することができた｡Y2Ba4Cu7014は,high-Tc系銅酸化物では唯一アンダードープ領域で低温

まで超伝導転移を示さずかつ金属状態を保う非常にユニークな物質であることがわかった｡これは我々のサンプルにおいて

のみ酸素欠損量を0から1まで完全に変化させることによって得られた状態である｡電気抵抗率において,温度T｡でアン

ダードープCuO2面特有のTllinearからSカーブを措く変化が見られた｡この温度T｡は擬ギャップ温度との関連も示唆

され,電気抵抗率の規格化の一つの目安とされる｡NQR測定から(1)chainサイトはコリンハ別が成り立ち(2滴aneサ イト

はTl一定といった結果が得られた｡注目される点はγQの値および帯磁率,比熱からも反強磁性秩序状態ではなく,また

planeサイトの縦緩和の絶対値から局在状態ではなくむしろ遍歴磁性近傍の状態であることが分かったことである｡近年

high-Tc系のキャリアに対する相図において,反強磁性絶縁体相と超伝導相の中間に位置するアンダードープ金属相が注

目されているが,反強磁性が観測されずかつ超伝導転移を示さないCuO2面の低温基底状態を,磁場によってもしくは不純

物添加により超伝導状態を壊すといったことなく観測したのは,本研究が初めてである｡

以上,本申請論文は,強相関電子化合物の異常金属相に電子状態につヤーて巨視的,微視的な実験手法を用いて明らかにし･

たものであり,その業績は高く評価される｡よって,博士 (理学)の学位論文として充分価値あるものと認められた｡

なお,主論文に報告されている研究業績を中心として,こ町 こ関連する研究分野について諮問した結果,合格と半臆 した｡
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