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超伝導を示す銅酸化物の単結晶育成と超伝導性

第 1章 はじめに

La2Cu04は世界初の高温超伝導体La2_x(Sr･Ba)xCu04の母体物質であ

り､それ自身はCu2+サイ トに1個のホールが強いク-ロン相互作用によ

って局在 した反強磁性絶縁体である｡Laョ+サイ トの(Sr,Ba)2+への置換､

あるいは過剰酸素の導入によってキャリヤー(ホール)が ドープされ､金

属一絶縁体転移が生 じ超伝導を示す｡また複雑な層構造をとる銅酸化物超

伝導体のなかで最も単純な構造を持ち､磁性 と伝導(および超伝導)の相

関を調べる観点から指標 となるべき物質であると考 えられている｡事実

Sr,Baを ドープしたLa2_x(Sr,Ba)xCu04の系ではxの変化(すなわちホール

濃度の変化)による系統的で詳細な物性測定が進んでいる｡それに対 し､

過剰酸素を導入 したLa2CuO4.8の系では相分離により8の異なる相が混

在するため､本質にせまる系統的な物性測定 は困難 であった｡その一方

で結晶育成技術が向上 し良質な単結晶による実験が逸むにつれ､他 の原

千(sr,Ba,過剰酸素など)を ドープすることにより結晶中に取 り込まれる

ランダムネスの効果が問題 とされ始めている｡結晶中につ くちれたラン

ダムポテンシャルはCuO2面内の電子状態 に影響を与え､磁性 と伝導 に影

響を与える..そのため一､よりランダムネスの少ない系での実験が理想的

である｡ しか しホールを ドープするために結晶になんらかの原子を混ぜ

る以上､ランダムネスが取 り込まれることは決 して避けて通 ることので

きない問題 である｡ しかし､基本的に同 じ系であってもLa3+サイ トに

sr2+が入 るLa2_xSrxCu04と､ブロック層の内部に埋まるように過剰酸

素原子の入るLa2CuO4.8では結晶中のランダムネスに差があることが予

測される｡また前者の系 では1つのSr原子で1つのホールが ドープされる

のに対 し､後者 の系では1つの過剰酸素原子で2つのホールが導入 される

ことを考えれば､同 じ量のホールを ドープするのに過剰酸素 によるホー

ル ドープでは半数の原子を導入すればよく､ ランダムネスが少ない可能
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性があるo事実､超伝導転移温度について比較すると､La2_xSrxCu04で

はx-0･15で最高のTc-38Kをとるのに対 し､La2CuO4.8では8>0･06で

Tc-45Kが観測されてお り､過剰酸素系の方がランダムネスが少ない と

考えられるo さらにLa2CuO4.8系では1つの試料 による系統的な実験が

可能であり､8の変化による系統的な実験が可能である｡

本研究では以上のような考えに基づき､La2CuO4+8およびLa3+の一部

をBi3+に置換することにより相分離 を起こさないことが粉末試料によ り

報告 されているLa2_xBixCuO4.8において､TSFZ法によ り育成 した単結

晶を用い､熱処理 により過剰酸素を導入 し､SQUIDによる磁化測定､中

性子散乱実験による2次元反強磁性スピン相関距離の測定を行 った｡

第 2章 で は､ これ までにわか ってい るLa2CuO4+8お よびLa2_

xSrxCu04の物性について本研究の背景 となるところを述べる0第 3章で

はTSFZ法による単結晶育成 としてLa2CuO4､本実験では用いていないが

良質な単結晶が再現性 良 く得 られたLal.85Sro.15CuO4､およびLa2_

xBixCu04の単結晶育成 とその評価について述べる0第4章では過剰酸素

によ-りホ⊥ルを ドニプ した系の物性 と■して､La2CuO4+8については単結

晶でのSQUIDによる磁化測定の結果から知 る'■ことので きた相分離 の詳細

について､La2_xBixCuO4.8については 3次元反強磁性秩序が消 えるま

でのホール濃度の単結晶試料 を用いてのSQUIDによる磁化測定お よび3

次元反強磁性秩序を示さない単結晶試料での中性子散乱実験 によるスど

ン相関距離の測定について､過去に報告 されているLa2_xSrxCuO4 (0<x

≦0.02)の結果と比較 しなが ら述べる｡最後に第 5章で本実験のまとめと

今後に残 された課題について述べる｡
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超伝導を示す銅酸化物の単結晶育成と遊伝導性

第2章 La2CuO4系超伝導体の物性

§2-1 構造

2-卜 4系銅酸化物超伝導体 はCuO2面 と非銅金属原子を含むブロック

層が重なった層構造を持ち､ブロック層の原子配置によってCuO2面を形

成する構成要素が異な り､その構造 によってCuO68両体型(T構造)､

CuO5ピラミッド型(T*構造)､cuo4正方形型(T-構造)の3種類(Fig･2-1)

に分類 されるoLa2CuO4､La2-x(Sr,Ba)xCu04はT構造をとりcuo68面

体がその物性に大きな影響 を与 える｡T*構造 をとる物質 として(Nd,Sr,

Ce)2CuO4､T●構造 をとる物質として(Nd,Pr,Sm)2_x(Ce,Th)xCu04など

があるo改めてLa2CuO4.8の構造をFig･2-2に示すo

La2Cu04は高温で正方晶(空間群Ⅰ4/mmm)をとり低温で斜方晶(空間群

Bmabあるいはcmca)(以下本論文中ではBmabによる表記法を用いる)をと

るo これはCuO68.面体がa軸まやりに回転するかたちで傾 くたやに生 じ

る1)oその構造相転移温度TT-0は過剰酸素量8､Srドープ量Xに依存 して

おり､ス トイキオメ トリックなLa2Cu04で約500Kで､x増加にともない

減少 しx=0.2では構造相転移を起こさず､低温まで正方晶である｡8増加

に伴っても減少傾 向にあるが2)､相分離(§2-3参照)が起こるために系統

的には調べられていない｡

§2-2 磁性

La2CuO4中のCu原子は電気的中性条件からcu2十として存在 し､S=1/2

のスピンを持ち､酸素原子を介 した超交換相互作用によりCuO2面内で反

強磁性的に揃 う｡低温では面間の相互作用により3次元反強磁性秩序が

実現 し､そのスピン構造はFig.2-2に示されている｡3次元反強磁性転移
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温度TNはス トイキオメ トリックなLa2Cu04で約325Kであ り､srドープ

量xの増加に ともない急激 に低下 し､x=0.02ですでに3次元反強磁性秩

序がない｡過剰酸素量8の増加に対 しては相分離(§2-3参照)の影響で

8-0･04付近までTN-260Kの相が存在 し､8>0･05ではTNは観射されない

とする報告が多数で､Srドープと同様な急激なTNの変化の報告は数少な

い4)0

La2Cu04では3次元反強磁性秩序は低対称の斜方晶で起 こり､その際､

スピン間には反対称交換相互作用(Dzjalosinsky-Moriya相互作用)が働 き､

スピンはCu一〇平面か ら傾 き､面内で C軸(長軸)方向の強磁性成分 を持つ｡

T.Thioらによるとこの強磁性成分による磁化率が

(I-+)ll=2(J⊥-kBT/(紳 )2) (T<TN)

=kBT/(抽 )2-J⊥ (T>TN)

ち :2次元反強磁性相関距離

a-:CuO2面間の最近接cu間距離

J⊥:CuO2面間の交換積分

(211)

で表され3)､T-TNにおいて発散するため､C軸方向に鹿場を印加 した磁

化にはTNに ピ-クが現れる(Fig･2-3)o

次にT>TNでの2次元反強磁性相関距離について述べるoこれまで中性

子散乱により調べられたLa2_xSrxCu04の2次元反強磁性相関距離与の逆数

の温度変化の結果をFig.2-4に示す4)｡基本的にキャリヤー導入にともな

いちは小さくなる傾向中音現 れて.いるが､La2Cu04はS-1/2､2次元ハイゼ

ンベルク模型により予測される

%/a=Cちexp(2叩S/kBT)

a :最近接cu間距離

27tPs:spinstiffness定数
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超伝導を示す銅酸化物の単結晶育成と超伝導性

でよく説明されるのに対 し､La2_xSrxCu04については

K(x,T)=1'(x,0)'K(0,T) (TC∝ち-1) (213)

によって記述され､200K程度以下で温度に依存 しないのが特長である.

この原因 としてJ.H.Ch｡ら23)は理論で予言 されているホールの微視的相

分離(§2-3で述べ る相分離 とは異なる)によるものと主張 している｡つま

りホールの微視的相分離によって､ ホールを含む領域と含 まない領域が

でき､ホールを含む領域が含 まない領域を包むかたちで壁 となり､ ドメ

イン構造ができる｡そのためホールを含む領域で2次元スピン相関が絶 ち

切 られ､相関距離ちが ドメインサイズL(x)以上にはならないためである｡

J･H･Choらはその裏付けとして､ミニL(x)となることからTNにおける磁化

率のピークが､L(x)を反映 した関数f(x)(f(x)∝【L(x)】2)を用いて

x(x,T)弐(f(x)(T-TN(x))) (2-4)

で表されるスケーリング則に従 うとして､相分離を示すLa2_xSrxCuO4.8

(8=0.01)のホール濃度をsrドープ量xで制御(o≦x≦0.018)した､粉末試料の反強

磁性相において(2-4)式のスケーリング則が成 り立つことを報告 している｡

∫.H.Choらの結果をFig.2-5(a)(b)に示す｡パラメータf(x)の変化をFig.2-5(C)に示

す｡xの増加に伴いf(x)が減少しているが､これはホールの微視的相分離のモデ

ルに従って考えれば､ ドメインサイズL(x)が減少していることになり､さらにx

の大きい領域に外挿して考えれば､Fig.2･4でのx増加に対して相関距離ちが減少

することに相当する｡

しかし過剰酸素によりホールをドープした系での同様のスケーリングの報告

はまだ無い｡

§2-3 La2CuO4.8の相分離

La2Cu04の組成 は必ず しも化学量論組成には従わず､特に酸素 のス ト

イキオメ トリーは前節の ように物性 に大きく影響するoLa2Cu04は作成
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条件､および酸化熱処理によって過剰酸素 を取 り込みLa2CuO4.8となり､

その過剰酸素は中性子散乱 による構造解析 からFig.2-2のOiに位置するこ

とが知られている7)｡電気陰性度の大きい酸素原子は結晶中で02-(ある

いはCuO68面体の頂点酸素の変位を伴い､その頂点酸素 と共有結合 して

(02)2-を形成するとの報告 もあ88))とな り､CuO2面にホールが ドープ
されるので基本的にはSrをドープするのと同じ効果が期待 される｡ しか

しLa2CuO4.8においては相分離が起 こり過剰酸素量のことなる相が混在

するため､絶対的な8(ホール濃度)による物性の詳細な研究は困難である｡

これまでの粉末試料による主な結果をFig.2-6に8-T相図 としてまとめ

る｡磁化測定か らb<8<0.04の領域において高温で3次元反強磁性(転移

温度TN～260K)が､低温で超伝導(転移温度Tc～30K)が同 じ試料で観測

され9)10)､8>0･05では3次元反強磁性は現れないが､Tcの異なる複数

の超伝導相が観測 されている10)ll)｡中性子散乱 による構造解析 では

8=0.03の試料で320K以下で格子定数の異なる2種類の斜方晶が確認され

てお り12)13)､過剰酸素量の異なる2相が混在すると考え られているO

単結晶試料では過剰酸素導入が困難であ り､高圧下での熱処理により

8=0.04､電気化学的方法で8=0.12の試料が得 られた報告14)があ り､後

者の試料 では40KにTcを持つ超伝導単相が4×3×1mmサイズの結晶で実

現している｡ しかしこれらの相分離 の影響する物性は､試料 の作成条件

や過剰酸 素 の導入方法 に よって も差が あ り､上 の ような結果 か ら

La2CuO4.8の8による物性をひ■もとくことは非常に困難であるo

このような相分離は関連物質であるLa2NiO4.8でも起 こることが知 ら

れており､さらに過剰酸素が秩序(staging)することが報告 されている15)o

La2CuO4.8ではまだそのような報告はないが､可能性は考えられる0

-万､Z･HiroiらはLa3+サイ トにBi3+をドープしたLa2_xBixCuO4+8の

粉末試料においてx>xo(0･05<xo<0･10)で相分離が抑えられると報告 し

ている16)oこの物質は粉末X線回折の結果､La2Cu04と同じ構造を持ち､
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超伝導を示す銅酸化物の単結晶育成と超伝導性

La3+をほぼ同 じイオン半径で同 じ価数のBi3+で置換することか ら､

La2CuO4.8の代理 として相分離を起 こさないLa2-xBixCuO4.8試料 を用

いて8による系統的な物性測定を行 うことは有効であると考えられる0

§2-4 本研究の目的

本研究では第1章で述べたように､ランダムネスが少ないと考えられる

過剰酸素によりホールをドープした2-ト4型鋼酸化物 において､単結晶試

料において過剰酸素量を変化 させ､SQUIDによる磁化測定､中性子散乱

実験による2次元反強磁性相関距離の測定を通 してLa2_xSrxCu04と比較

するのが主旨であり､srドープと過剰酸素導入 による効果の違いの有無

を調べるのが目的である｡

T構造 T■捕追

Fig.2-1211-4型基本構造
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第3章 単結晶育成

§3-1 原理および育成装置

§3-ト1. 結晶析出の原理

一般に固体物質の温度 を上昇させ ると､融点で調和溶融(congruent

melt)するものと､非調和溶融(incongruentmelt)するものがある｡前者の

場合 はその物質自身の融液を冷却することにより結晶が析出するが､後

者の場合は､別組成の融液 (目的の物質をなにかの溶媒に溶かした溶液)

から析出させることができる｡具体的には非調和溶融物質ABがあるとき､
●

A,Bの組成と温度に対 してFig.3-1の様な相図が措け､図中のⅩ-Y間の組

成領域の融液 を高温から低温へ徐々に冷やす と過飽和状態 となり､物質

ABが析出する｡その主な手法 として静置徐冷法(slowCoolingmethod)､

溶液引き上げ法(TopISeededSolution-growhmethod)､溶媒移動帯溶融法

(TravellingSolventFloatingZoムemethod)などがあるO

§3-1-2. TSFZ法

(溶媒移動帯溶融法:工ravelling旦olventEloating呈onemethod)

TSFZ法は基本的にFig.3-2(a)のように､原料樟(多結晶)と種結晶の間

に前節 に述べた目的物質を析出する組成物質を溶媒(solvent)としてはさ

み加熱 し溶融 させる｡その際､溶融帯には温度勾配がついており温度の

低い部分(原料棒､種結晶に接 した部分)が過飽和 となる｡この溶融帯 を

原料棒側へ徐々に移動させることにより原料棒が溶融帯に溶 け込み､檀

結晶上に同量の結晶を析出する(Fig.3-2(b))｡実際の育成に用いるFZ炉の

概略はFig.3-3のようになっており､上部 シャフトに原料棒､下部シャフ
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トに種結晶を取付け､ハロゲ ンランプを楕円鏡面で集光 し溶融帯を加熱

する｡そしてシャフト全体を一定速度で下側-移動 させ結晶を育成する｡

TSFZ法は融帯をその表面張力によって空中に保持 し結晶成長 させるた

め､融帯の粘性がある程度必要であるが､容器(るつぼ)からの汚染 の無

い結晶が得 られるのが利点である｡

§3-1-3. 装置

当研究室にはFZ炉A(NEC製sc-4)､FZ炉B(アスカル製FZ-S15035WM-

M)の2台の双楕円型光集中FZ炉がある｡ し

現在 これらの装置 には温度勾配を急峻にするため､共にフィラメ ント

サイズ4.4mm¢×14mmの500Wハ ロゲ ンランプ (ウシオ電気株式会社

JCDIOO寸-500WCX)をフィラメントが楕円長軸に対 して垂直かつ水平に

セッ トしてあ り､また楕円鏡面には上部､下部に遮蔽が施 してある｡こ

の装置改良によってsolventの原料棒への侵食が減少 し､融帯の長時間安

定保持が可能となり､単結晶育成の再現性が向上する17)0

楕円鏡面遮蔽角は通常

FZ炉A: 上部45度､下部60度

FZ炉B: 上部45度､下部45度

としてあるが､この遮蔽角は育成する物質によって調整を加えているら

操作特性 としてはPZ炉Aが上下シャフト移動が連動式 (ギャップ調整

のため上部シャフトが5cm相対移動可能)であるのに対 し､FZ炉Bは独

立式 (シャフト早送 りに限 り連動可能)である｡

またFZ炉Bではランプ出力のマニュアル操作､およびプログラム操作

が可能であ り､ さらにプログラム操作 でのADCモー ドではMacintosh

IIvxのLab.ViewおよびOmron製映像解析装置により､育成の際の溶融帯

サイズの変化に対するランプ出力制御が可能である｡

今回の単結晶育成はFZ炉Bにおけるマニュアル挽作により行 った0
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§3-2 単結晶育成

§3-2-1 La2CuO4,Lal.85Sro.15CuO4

La2CuO4原料粉はレアメ タリック社製の純度99･99%のものを用いたo

Lal.85Sro.15CuO4原料粉はLa203,SrCO3,CuOの固相反応により作成 し

た｡各原料 を化学当量論 的組成(ス トイキオメ トリー)になるよう秤量 し､

焼成､破砕､混合 の手順を焼成条件850度×12時間､900度×12時間､

1000度×24時間､1000度×120時間の4回にわた り行 った｡粉末X線回

折の結果､La203のピークが出ていたため､Lal.85Sro.15Cu04の主 ピー

クとの強度比較からLa203の含有量を計算 し､CuOを加 えて補正を行い､

単相原料粉を得た｡

ソルベントは基本的に相図上で得 たい組成が析出する範囲内の組成を

用いるoLa2Cu04について報告 されているLa203-CuO22元系相図は

Fig･3-4(a)(Okaetal.18))Fig.3-4(b)(Kojimaetal･19))の通 りであり､両者

ともLa2CuO4-CuOの疑 2元系で考えればLa2Cu04の析出組成領域は60-

93m01%C｡0でおよそ一散する｡Hidakaら20)の報告 によればsrを ドープ

したLa2_xSrxCuO4(0<x<0･4)-CuOの疑 2元系相図では共晶点温度が若干

下がる以外は大きな変化がなく､(La,Sr)2Cu04の析出組成領域もほほ60

-93m01%CuOである と考 え られる｡今回育成 に用 いたソルベ ン トは

La2Cu04は80m01%CuO､Lal.85Sro.15Cu04は65m01%CuOである｡

育成条件をまとめて次ページに示す｡

結果､育成はLa2Cu04で60時間､Lal.85Sro.15Cu04で110時間程度､

安定に行 うことができたo種結晶に焼結体 を用いたLa2Cu04では､結晶

棒 の終 端部分4･5mm≠×15mmサ イズ ､ シーデ イ ング を行 ?た

Lal.85Sro.15Cu04では育成開始後10時間(10mm育成後)に単グ レイン化

し終端 部 までの7.7mm≠×98mmサ イズ の単結 晶 を得 た｡特 に
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◆ L a2CuO4,La,.85Sr｡.1SCuO ｡育成条件

原料棒

LaZCuO4 ‥1000Kg/cm2静水圧プレス
1050℃､30時間焼結

直径6mm､長さ70mm

La1.85Sro.15CuO4 二1000Kg/cmZ静水圧プレス
1100℃､24時間焼結

直径8mm､長さ120mm

SoJvent組成

CuO

◆Laz_xBixCuO｡育成条件

1)x-0.05(仕込組成)

原料棒 :1000Kg/cm2静水圧プレス
1000℃､30時間焼結

直径7mm､長さ80mm

Solvent組成 :La..95Bi...SCuO.+CuO(80moJO/o)

融帯移動速度 :1mm/h

上下軸回転 :30/30rpm
炉内雰囲気 :air

1)2)いずれにおいても
融帯移動速度 :1mm/h

上下軸回転 :30/30rpm

炉内雰囲気 :酸素

2)x-0.07,0.1(仕込組成)

原料棒 :育成速度5mmで育成した結晶化原料棒

直径4mm､長さ50mmを使用

Solvent組成 : L a z_xBixCuO .(x-0･07,0 ･l)+CuO (80mol% )
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L礼l.85Sro.15Cu04については上で述べたものを含めて10本の結晶棒が同

条件にて再現性良 く育成でき､全部で約80gの単結晶を得ることができた｡

これ らの結晶 についてはラウエ写真 により単結晶であることが確認 され

たoまたLal.85Sro.15Cu04については中性子散乱での(200)ブラッグ反

射からモザイクの広が り角は0.3度であった｡

§3-2-2 La2_xBixCuO4(仕込組成x-o･05,0･07･0･10)

原料粉はLa203,Bi203,CuOの固相反応により作成 したo各原料 を化

学当量論的組成になるよう秤量 し､最終的にx=0.05■は1000度24時間､

x=0.07,0.10は950度24時間で焼成 し､単相原料粉を得た｡

育成条件をまとめて前ページに示す｡

仕込組成x-o･05についてはLa2Cu04と同様な条件での育成が可能であ

った｡育成中Bi成分 の蒸発が見 られるので､育成定常状態でのランプ出

力はで きるだけ落 とした｡最終的に70時間安定に育成が行え､7.5mm≠

×40mmサイズの単結晶を得た｡

仕込組成x=0.07, 0.10については950度24時間焼結(これ以上の温度で

の焼結を行うと原料棒が半溶融 し､Bi成分 の蒸発が見 られた)したセラ

ミックス原料棒を用 いたところ､育成速度1mm/hでは融液の原料棒-の

染み込みが激 しく､走常状態 に至 らず､安定 した育成は行えなかった.I

育成速度を3-5mm/hにする と定常状態になり､粉末X線回折の結果､析

出物はLa2_xBixCuO4単相 となっていたが単結晶にはならなかったoそこ

でセラミックス原料棒を育成速度5mm/hで結晶化 させた結晶化原料棒を

用い育成を行ったところ､40時間程度育成が行え､仕込量x=0.10では

6mm≠×15mmサイズの結晶を得ることができたが､再現性 に乏 しく､

育成条件改良の必要性やぎある.結晶中のBi含有量については次節 で述べ

る｡
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§3-2-3 Sr濃度

La2-xSrxCu04は0･05<x<0･25で超伝導を示 し､その転移温度Tcはx

に依存 し､x=0.15で最大の転移温度38Kをとる｡また高温正方晶からか

ら低温斜方晶-の構造相転移温度TT_0もxに依存するo今 回得 られた

Lal.85Sro.15.CuO4単結晶 についてSr濃度を調べるためSQUIDによるマ

イスナー磁化率の測定からTcを､中性子散乱実験からTT_0を求めたo

La2_xSrxCu04はxの増加 に伴い酸素が抜け易 くなる傾向があり､育成さ

れた単結晶はLa2-xSrxCuO4-yとなっている可能性が高いため､実験は酸

素100cc/min.フロー中で920℃､36時間の熱処理の後行った｡

SQUIDによるマイスナー磁化率の測定結果をFig.3-5に示す｡ゼロ磁場

冷却の後 20e磁場中で測定 したものであるo結果か らTc(onset)-37･7K､

Tc(middlepoint)-37･2K､転移帽ATc-1･3Kであり､x～o･15であると考

えられる｡つぎに中性子散乱による(1 0 4)反射強度の温度変化 をFig.3-

6(a)に示す｡(10 4)反射は高温正方晶では観測されず低温斜方晶で観測

される~ので､反射強度が消失 する温度がTT10であるら結 果か らTT_

o=200Kであ り､H･Takagiら21)の結果 との比較からもx～o･15であると

言える｡

§3-2-4 Bi濃度

La2_xBixCu04は結晶育成の際にBi成分の蒸発が見 られ､得 られた結晶

は出発原料組成 とBi濃度が異なると予想 される｡

出発原料組成x=0.05b)場合､ランプ出力380Wで育成 LJ=結晶で酸素

雰囲気 中での熱処理を行うとTN-130Kの反強磁性相 とTc-24Kの超伝導

相がsQUIDによる磁化測定から確認された(Fig.3-7)｡ランプ出力355W

で育成 した結晶では同様の熱処理によりTN-80Kの反強磁性相 とTc-24K
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A AB
Composition

Fig.3-1 結晶析出の原理

上部シャフト

(a) (b)

Fig.3-2TSFZ法の原理

下部シャフト

Fig.3-3 双楕円型光集中FZ炉
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の超伝導相が確認で き(Fig.3-8)､いずれ も相分離 を起 こしていた｡

7.5mm≠×40mmサイズで得 られた単結晶はランプ出力300Wで育成 して

おり､与れは相分離を示 さなかった(第4章参照).Biドープ量xの増加に

より相分離が抑えられることを考える と､低 出力で育成 した結晶は､Bi

成分 の蒸発が少なく､結晶中のBi濃度がより高 くなった と考えられる｡

出発原料組成x=0.1ではランプ出力340Wで育成 した結晶で相分離は見 ら

れなかった｡

第4章での物性測定 に用いた結晶は出発原料組成x=0.05でランプ出力

300Wで育成 したもJのであり､このような育成中のBi成分の蒸発を考えれ

ばⅩ<0.05である｡EPMAの測定からもx<0.05であることが確認された

が､Bi濃度 の定量分析 は行 えなかったので､以後本論文中ではLa2_

xBixCuO4(x<0･05)と表記 しているo

Lo203 CuO(rnol%l

Fig.3-4(a) K･Oka(Ref･18)
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La1.85Sro.15CuO4
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Fig･3-6 構造相転移温度
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La2_xBi大CuO4(x<0.05)

grownat380W
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Fig･3-7 ランプ出力380Wで育成したLaZ_xBixCuO.(x<0.05)
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第 4章 過剰酸素 を導入 した系の物性

§4-1 La2CuO4.8

§4-1-1 はじめに

La2_x(Sr,Ba)xCu04などの ドープ量Ⅹによりホ･-ル濃度 を制御 した系

ではその物性が系統的に調べ られているのに対 し､La2CuO4.8の過剰酸

素によりホール濃度 を制御 した系では､第2章で述べたように過剰酸素量

8の異なる相が混在するという相分離現象が系統的物性測定 の障壁 となっ

ているoこの節 では第3章で育成 したLa2CuO4単結晶 を用い､熱処理に

より系統的に過剰酸素を導入 して行ったSQUIDによる磁化測定､および

その結果から考えられる相分離について述べる｡

§411-2 過剰酸素の導入

結晶への過剰酸素導入は酸化雰囲気中での熱処理 により行 われた｡そ

のフローチャー トをTable4-1に示す｡基本的には･還元雰囲気(Arガス)中

の熱処理によ り育成 された状態ですでに含 まれる過剰酸素を一端ぬいた

後､ アルゴンと酸素の混合ガス中での熱処理 により過剰酸素の導入 を行

い､酸素の分圧を変化 させた 5種類 のサンプルを準備 した｡それらの一

覧表をTable4-2に示す.サンプルA14の過剰酸素量の値はヨウ素滴定法で

決定 したoなお､サンプルA-0のLog(poュ.)の値 は便宜的に-2･6としたo

また過剰酸素量8の小 さい領域ではLog(poュ)と8は近似的に比例関係 にあ

ることがLa2NiO4+8で報告 されており24)､8の値の目安 とするものとし

てLog(poュ)を用いた｡
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§4-ト3 実験結果

La2Cu04は§2-2で述べたように三次元反強磁性転移温度(TN)におい

て磁化率にピークが現れる｡SQUIDにより磁場lTを C軸方向にかけて測

定 した磁化率の温度変化 をFig.4-1に示す｡すべてのサンプルにおいて三

次元反強磁性秩序が現れてお り､TNは315Kから過剰酸素の導入に とも

ない265Kまで減少 し､Log(pO2)≧-1･3(サンプルA-2-4)では265K付近

に一定 となる｡

サンプルA-2-4では超伝導が現れており､それらのマイスナー磁化率

の測定結果をFig.412に示す.測定はゼロ磁場で徐冷(室温か ら5Kまで冷

却速度 :0.5K/min)したのち､磁場 20eをC軸方向にかけて行った｡超伝

導転移温度 はTc(onset)ではいずれ も35K付近で一致するが､8が大 きく

なるほどTc(middlepoint)は高温になり､転移はシャープになるoさらに

これらの超伝導特性には冷却速度依存性があり､急冷するとTcが大幅に

下が り(Fig.414)､8が小 さいほざその効果は大きい.これは急冷すること

で過剰酸素が動 ききれず､相分離が抑えられたため と考えられる｡ しか

しTNおよび磁化率におけるTNでのピーク形状 には冷却速度依存性は見

られなかった｡

以 上､各 々 のサ ンプルに見 られたTN,TcをFig･4-3にま とめるo

Log(poュ)≧-1･3で相分離が起こっているのがわかるo

§4-1-4 TNにおける磁化率のピークの比較

TNで磁化率に見 られるピークを､常磁性バ ックグラウン ドをひいて

比較 したものがFig.415である.相分離を示 さないサンプルA-0,1で8_まピ

ークがブロー ドであり､相分離を示すAI2,3,4には共通 して265Kに非常

にシャープなど-クが見 られる｡さらにA-2,3ではピークの高温側にプロ
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- ドな成分が重なっている｡ このピーク幅は過剰酸素､あるいはホール

の濃度分布 を反映すると考えられ､A-2,3,4のTN-265Kの反強磁性相内

では分布が非常に小 さく､均質な相であると考えられる｡

§2-2で述べ た ようにT-TNで磁化 率 に現れ るピークにつ いて､

J･H･Choらは相分離を示すLa2_xSrxCuO4.8(8-0･01)のホール濃度を､srし

ドープ量xで制御(o≦x≦0.018)したサンプルの反強磁性相において､ ホ

ールの微視的相分離の結果､(2-4)式で表 されるスケーリング則が成 り立

つことを報告 しているoLa2CuO4.8の過剰酸素でホール濃度 を制御 した

系での反強磁性相において､同様のスケーリング則 を調べた｡明らかにT

>TNに異常 の見 られるサ ンプルA-2,3を除い-て調 べ た結果 をFig･4-

6(a)(b)に示す｡また表現 としてSr濃度xにかえてホール濃度pを用いてい

る｡全体的にスケー リング則に従 うがパラメータf(p)について着目する

と､J･H･Choらのf(x)はxの増加(ホール濃度の増加すなわちTNの低下)に

ともない減少するのに対 し､La2CuO4.8の相分離下のTN-265K反強磁性

相では相分離 していないTN-280Kの反強磁性相 と比べf(p)が3倍 まで増

加する結果となった(Fig･416(C))o La2CuO4.8の相分離下のTN=265K反

強磁性相がLa2_XSrxCuO4+8での反強磁性相 と異なる(ホールの分布に差

がある)と考えられる｡

次にA-2,3に見 られるピークの高温側のブロー ドな成分についてである

が､A-2,3のピークからA14のピークを差 し引 くと28,Okにピークが残 り一､

このピークは高 さを補正すると同程度 のTNを持つA-1の ピークに合 う

(Fig･4-7)ことから､サンプルA-2,A-3には､さらにTN-280Kの反強磁性

相が存在する と考 えられる｡またA-2からA-3へ と8増加 にともないT>

TNでのブロー ドな成分が小 さくなることから､このTN=280K反強磁性

相は過剰酸素増加にともない減少 していくと考えられる｡
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§4-1-5 相分離

以上のことからどのような相分離が起 こっているかをFig.4-9に模式的

に示す｡Fig.4-9上図に示すように､過剰酸素量によってⅠ,ⅠⅠ,ⅠⅠⅠの領域

に分けて考えると､領域 Ⅰ では相分経を起こさず､過剰酸素は系全体に

ほほ均等に導入され､反強磁性相単相 となり､8の増加に伴 いTNは減少

してい く｡領域 ⅠⅠ,ⅠⅠⅠでは相分離をおこし､領域 ⅠⅠでは過剰酸素､ある

いはホールが非常に均一に分布 していると考えられるTN-265Kの反強磁

性(AFl)相､それより大きい温度分布を持つTN=280Kの反強磁性(4F2)相､

およびTc-34Kの超伝導(sc)相の 3相への相分離が起こる｡ さらに過剰

酸素を導入 してい くとAF2相が減少 していく｡領域 ⅠⅠⅠではAF2相はなく

なり､AFl相 とsc相の2相への相分離が起 こる｡

LaZCuO4aS-9rOWn単結晶

還元 :Arガス200cc/minフEj-

900℃×14hanneal

LaZCuO4.00(TN=315K)

酸化 :Ar+Oz混合ガス
200cc/minフロ｢

900℃×12hanneal

ガスの混合率を変化させ

酸素分圧(POZ)を変化

LazCuO…

pOzを変化させた5種類の
サンプル(0≦8≦0.015)を用意

Table4-1 過剰酸素導入のフローチャー ト

*undetermined

Table4-2 LazCuO4.8試料一覧表
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§4-2 La2_xBixCuO4+8

§4-2-1 はじめに

La2Cu04に過剰酸素を導入すると､前節で見 たような相分離が問題 と

なるが､Laョ+の一部 を同価数のBi3十で置換 したLa2_xBixCuO4+8では相

分離が起こらない｡第3章で述べたように出発組成x=0.05で育成 した単

結晶を用い､熱処理により過剰酸恵を導入 し､SQUIDで磁化測定を行 っ

たところ､過剰酸素の変化によりTNを315Kから10K以下まで連続的に変

化 させることができたoこの章では得 られた結果からTNでの磁化率 のピ

ークに対 し(2-4)式のスケーリング則について調べる と共に､10K以下ま

で3次元反強磁性秩序を示さない試料について中性子散乱により2次元反

強磁性スピン相関距離ちの温度変化を調べ､La2_xSrxCu04と比較するo

§4-2-2 過剰酸素の導入

過剰酸素導入は§4-1-2でのLa2CuO4+8で行った方法 と同様にして行っ

た｡ さらに酸素 1気圧 中920度､および酸素3.2気圧 中920度でアニール

した ものを含 めて､全10種類 のサンプルを用意 した｡ まとめてTable4-3

に示す｡サンプルB-0のLog(pO2)の値は§3-1のLa2CuO4+8と同様に便宜

的に-2･6とし､また8の値の目安 とする量 としてLog(poュ)を用いたo

§4-2-3 磁化測定

各々のサンプルのSQUIDによる磁化測定の結果をFig.4-9に示す｡

8の増加 に伴い､TNが315Kから10K以下まで連続的に減少 しているo

TNとLog(poュ)の関係をFig･4-10に示すoまたすべてのサンプルで超伝導
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超伝導を示す銅酸化物の単結晶育成と超伝導性

は現 れてお らず､相分離 していないo磁化率はTNの低下(過剰酸素の導

入)に伴 い､TNでのピークはブロー ドに､またキュリー ･ワイス的な成

分が大 きくなる傾向が見 られる｡

§4-2-4 TNにおける磁化率のピークの比較

まずFig･4-9で得 られた磁化率の温度変化 からTNピーク以外 の常磁性

バック ･グラウンドをCurie-Weiss項 を含めた

xo+C/(T'0) (4-2)

でフィッティングして差 し引き､残ったピークに係数aをかけて高さを合

わせ､横軸にf(p)(T-TN)で表 したものがFig･4111(a)(b)((b)はピーク部分

を拡大 したもの)である｡全体的に(2-4)式のスケーリング則 に従 うが､

特にT>TNでよく合ってお り､T<TNでは (B-8,9を除いて)8の増加 に

伴い､I(f(p)(T-TN))曲線が低温側へシフ トしているo

各パラメーター(f(p),C,0,a,xo)の変化をFig･4112(a)～(e)に示すof(p)

の過剰酸素量による変化はLa2_xSrxCuO4.8で報告 されているf(x)(Fig･2-

5(C))と同様 な変化をしているoCurie-Weiss項のCはLog(poュ),-0･3で大

きく増加 してお り､また馴ま正で20K～80Kの値 をとっているO過剰酸素

導入にともない､aは増加傾 向にあるが､Log(poュ)>-0･3で増加が大きく､

ピークの高さが変化 していることを示 しているoxoについては減少傾 向

が見 られる｡

§4-2-5 2次元スピン相関距離の測定

J.H.Choらの報告するホールの微視的相分離 のモデルが正 しいとすれ

ば､前節のようにTNでの磁化率のピークに対 し(2-4)式のスケーリング則

が成 り立っているので､2次元相関距離ちの温度変化において､
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La2_xSrxCu04で見 られるような低温で温度に依存 しないという特徴が見

られるはずである｡10K以下 まで 3次元長距離秩序 を示 さないLa2_

xBixCuO4.8単結晶試料 を用い､中性子散乱により亀の温度変化 を調べたo

測定原理 について簡単に述べる.スピンの動的構造因子S(Q,a)をOに

ついて積分する と静的構造因子S(Q)が得 られるが､ これはス ピンの同時

刻相関関数<S(o)S(∫)>のフーリエ変換 として与えられる｡この同時刻相

関関数が eXP(-q)/JI で減衰すると仮定するとS(Q)はKの帽を持つローレ

ンツ型になるoその際､Kは相関距離ちの逆数に相当する(ち一l-に)o中性子

散乱実験ではエ ネルギー積分スキャンでS(Q)を直接測定することがで き

る｡

中性子散乱実験は日本原子力研究所改3号炉内に設置 された3軸型中

性子分光器TOPANにより行 った｡装置概略図はFig.4-13のようになって

おり､実験は入射エネルギー30.3meV､コリメーターは第 1コリメータ

ーから順 に15㌧15㌧15--Bを用い､アナライザーを用いない2軸モー ドで

の羊ネルギー積分スキャンによりS(Q)の温度変化の測定 を行った.測定

データを330Kと80KについてFig.4114に示す｡得 られたデータから､分

解能を畳み込んだLorentzianによりフィッティングを行 う解析 プログラム

を使ってrlを決めた｡

得 られたylの温度変化をB.Keimerらの結果(Fig.214)とあわせてFig.4-

15に示す｡実線 は､低温で温度 に依存 しない部分がある と仮定 して､

S=1/2､2次元ハイゼンベルク模型から予想 される(2-2)式に定数項 を加え

た式でフイッ トした ものであ り､定数項を加 えない関数を使 ったフィッ

ティングよりも実験結果により良 く合 うことを強調 しておきたい｡

実験に用いたLal.95Bio.05CuO4.8は3次元反強磁性秩序を示 さない

ので､ホール濃度はLa2_xSrxCu04のx≧0･02に相当すると想像 されるが､

Lal.98Sro.02Cu04のち11の温度変化 とは定量的に異なった結果 を与えて

いることも注目すべきであ●るoLa2_xSrxCu04では低温での温度に依存 し
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ない領域が200K以下であるのにるのに対 しLal.95Bio.05CuO4+8ではそ

れが100K付近以下 まで抑 え られ ている. また最低温度でのろの値 が

Lal.98Sro.02Cu04より大きくなっていることから､スピン相関の絶ち切

られる距離(ホールの微視的相分離 のモデルで言えばL(x))が大 きくなっ

ていると考えられる｡

次に交換積分Jの値についてであるが､La2_xSrxCu04では1500K程度

の値で説明されているのに対 し､La2_xBixCuO4.8(x<0･05)では､もしも

La2Cu04の相関距離毛の温度変化 と同じ関数を適用するとするなら､フィ

ッティ ングの結果か らパ ラメー タとして得 られたJが約650Kとな り

La2Cu04からの減少は大 きいo しかし今回の実験では室温までの測定に

留まっているので､より信用度の高いJの値 を得るには､さらに高温まで

のち11の温度変化を測定する必要があるo

少 なくともこの結果から､過剰酸素 によるホール ドープと､srドープ

によるホール ドープではCuO2面への影響が異なる可能性のあることが示

唆されたと考えられる｡

SampleNo. po∑ Log(POZ)

B-0 0.00 -2.6

B-1 0.005 -2.3

B-.2 0.01 -2.0

B-3 0.05 -1.3

B-4 0.10 -1｣0

B-5 0.30 -0.5

B-6 0.50 -0.3

B-7 0.80 -0.l

p-8 1.00 0

TabJe4-3 LaZ_xBixCu0 ..a(x<0.05)試料一覧表
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Fig14-15 ち-1の温度変化
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第 5章 総括

La2Cu04に過剰酸素導入 によりホールを ドープした系はSrドープによ

りホールを ドープした系に比べて､結晶中に取 り込 まれるランダムネス

が少 ない可能性があ り､ホール ドー ピング効果に対する､よ り本質的な

実験結果が得 られる可能性がある｡本研究ではそ ういった観点か ら､

La2CuO4.8およびLa2_xBixCuO4.8について､TSFZ法で育成 した単結晶

を用い､熱処理により過剰酸素を導入 し､SQUIDでの磁化測定､中性子

散乱実験による2次元スピン相関距離の測定 を行 った｡実験結果か ら以

下のような結論が導かれる｡

La2CuO4+8では単結晶試料 による磁化測定からこれまでの粉末試料に

よる実験では得 られなかった詳細なデータが得 られ､8の少ない領域(o<

8<0.015)での相分離の様子がわかった｡まずo<8<0.006程度の領域で

は相分離 を起 こさず反強磁性相単相 であることが確認で きた｡さらに

0.006<8<0.011の領域 ではこれ まで の粉末試料 で報告 されてい た

TN=265K反強磁性相 とTc-34K超伝導相以外 に新 しくTN-280K反強磁

性相の存在が確認 され､3相の相分離が起こっていることがわかった｡

La2_xBixCuO4.8系では相分離を起 こさない単結晶試料 を作 ることに

成功 し､過剰酸素量の制御のみでTNを315Kから10K以下まで連続的に変

化 させることができたoSQUIDでの磁化測定から得 られたTN近辺の面間

方向の磁化率のピーク･を使ってLa2_xSrxCuO4.8で報告 されているのと

類似のスケーリング則が適用できたoまたTNが10K以下の試料について

中性子散乱による亀の測定から､ちが温度 に依存 しない領域 によって低温

の反強磁性長距離秩序が消失することを確認 した｡この実験結果はLa2_

xSrxCu04で議論 された微視的な相分離のモデルと矛盾 しないo しか し単

結晶 による結果はスケーリング則か らのずれ も明らかに示 してお り､よ

り詳細 な解析が必要である｡少な くとも過剰酸素によるホール ドープ と､
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超伝導を示す鋼酸化物の単結晶育成と超伝導性

Srドープによるホール ドープでは､CuO2両への影響が異 なることが示唆

されたと考えられる｡

今後の課題 としては､今回8の値 を求めることができなかったが､今後

定量的な議論をしてい くうえで､8の決定は必要不可欠である｡さらに過

剰酸素によるホール ドープと､srドープによるホール ドープで､具体的

にどのような差があるかを調べるためには､現在得 られている相分離を

起 こさないLa2_xBixCuO4.8単結晶を用いて､8を系統的に変化 させての

亀の測定､および交換積分Jの決定が重要であると考えられる.また最終

的にはLa2_xBixCuO4.8に十分な過剰酸素導入を行い､超伝導相単相試

料 をつ くり､中性子散乱実験 によるスピンダイナミクスの測定から､磁

性 と超伝導の相関について研究 していきたいと考えている｡
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