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はしがき

本報告書は、平成 13年度'"'-'14年度科学研究費補助金(基盤研究(B)(2)) rオ

キシクロライド高温超伝導体の高圧下単結品育成と電子物性jの研究成果をま

とめたものである。

Ca2-xNaxCu02Chは、努開性に富み清浄な CU02面が得られる、絶縁体からア

ンダードープ組成 の試料が得られる、斜方品歪みやモジュレーションがない、

としづ特長を全て兼ね備える唯一の高温超伝導体であり、角度分解光電子分光

(ARPES)や STMの対象として最適の物質である。しかしながら CaのNa置

換によるキャリアドープに高圧合成が必要なことから、広井らによる発見と超

伝導相図の作成以来、研究は進んで、いなかった。本研究では、放射光粉末X線

回折による圧力下の化学反応その場観察に基づいて、フラックス法でこの超伝

導体の単結晶試料を育成し、 ARPESとSTMの測定を行った。

スタンフォード大学の放射光施設で測定された x=0.1(Tc= 13K)の試料の

ARPESデータには、シャドウバンドや大きな擬ギャップという絶縁体の名残が

明確に残っていた。このことから、この系の金属化が La2-xSrxCu04の様なギャ

ップ内状態の成長による物ではなく、ケミカルポテンシャルシフトによる物で

あることが示唆された。また、 x=0.08と0.12の試料を用いた STM測定では、

約 20Aの相関長を持つパッチ状、又は川状の模様が観察された。像のコントラ

ストの濃淡に応じて状態密度も変化しており、金属相と絶縁体相への相分離が

起こっていると考えられる。

粉末試料を用いた研究にも進展がみられた。まず、合成時の圧力をこれまで

の 6GPaから最高 10GPaにあげることで、オーバードープ組成の試料作成に成

功した。また、磁場中で配行した粉末試料を用いてμSR測定を行うと共に、NMR

測定にも試料を提供した。母物質である Ca2Cu02Chは TN=250Kの反強磁性絶

縁体であるが、ドーピングに伴ってぬは急激に減少し、 x=0訓で消失した。

これは La2-x~ちfxCU04 の x=0.02 の半分の濃度である。

これら一連の研究により、この系の磁気-超伝導相留の理解と、絶縁体から

金属、超伝導相への移り変わりの全体像が明らかになりつつある。残念ながら、

当初計画していた中性子散乱の実験は行えなかった。これは境問性が高すぎて、

複数の単結品試料の方位をそろえてマウントすることが出来なかったためであ

る。



Ca2_
x
Na
x
Cu02Chの研究で、埼った高圧下結晶育成技術を応用し、金属絶縁体転

移を起こすべロブスカイト PrNi03、強磁性強誘電体 BiMn03等の結晶育成と物

性研究を進めた。前者については単結晶放射光X線回折実験を行い、金属絶縁

体転移温度において、対称性の低下が起こっていることを確認できた。さらに、

単結晶をすりつぶした高品質試料による放射光粉末X線回折データのリートベ

ノレド解析で、この構造変化が電荷不均化によるものであることを明らかにした。

また、 BiMn03に関連して、 BiCo03、BiCr03、BiNi03の粉末試料作成と構造解

析を行ったO いずれもペロブスカイトを基本としながら、 Bi
3
+の 6s
2孤立電子対

に起因する特徴ある構造を持っており、興味深い物性を示すことが見いだされ

た。特に BiNi03については、 Bれ Bi
5+への電荷不均化のため、 B内 i

3
+0
2
+3-c 

はなく Bi31/2Bi51/2NF021と書き表される絶縁体になっていること、を La-，-r

で置換することで組成、温度誘起の絶縁体→金属転移を起こすことが見いださ

れた。本報告書では、こうした派生的な研究結果についても取り上げた。これ

らの成果をまとめた本報告書が関連分野の研究を進めている方々の一助となれ

ば幸いである

最後に、本研究を遂行するにあたって高野幹夫教授をはじめとする多くの方

にご協力いただいた。厚く御礼申し上げる。

平成15年5月 研究代表者

京都大学化学研究所助手
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会 20例年秋季大会、 20例年9月 17日-20日
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