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超伝導マルチコアプロジェクト研究（単結晶育成コア）

1．研究概要及び構成

　1．1はじめに
　本報告は，マルチコアプロジェクトの単緒晶化コア

が，昭和63年4月から平成7年3月まで行った，超伝

導酸化物単結最に関する研究の概要である。

　1．2　概　　　要

　本研究は高温超伝導セラミックス材料の大型単結晶

を合成する技術を開発し，それを利用して結晶を合成

し，種々の測定馴こ提供することを目的として行った

ものである。そのために，必要な相平衡測定，フラッ

クス等の探索，装置・技術の開発，結晶キャラクタリ

ゼーション手法の確立等を行い，これらを有効に活用

することとした。研究期間の初期には次々と新規超伝

導酸化物組成が発見され，本コアではこれらのバルク

単結晶を合成する作業に従事したが，同時にこれらの

新高温超伝導セラミックスの薄膜結晶を作るための基

板結晶の合成にも力を注いだ。育成した緒晶はキャラ

クタリゼーションを行って，特徴を明らかにすること

に努めた。

　本報告では初めに高温超伝導セラミックスの単緒晶

合成に関する研究について述べる。世界的に見てもか

なり早い時期にYBa．Cu．O、の徐冷法による単結晶育成

を行ったが，これはこの結晶の初晶組成域の決定を豪

ず行い，これに基づいた成果であって，最大O．5mmの

結晶を得ている。これは酸素アニールの結果，92Kに

臨界点を持つことが明らかになった。一方Ndlヰ。Ba・一。

C楓。O。はxが0．1～0．32で超伝導になるが，この化合物

の園溶範囲はO．O～O．8であることを明らかにした。Bi．

Sr．CaCu．O。にっいてはTSFZ法を用いた単結晶の合成

を行った。これに際しては，結晶成長を急冷中断して

固化した溶融帯の分析を行い，溶融帯の組成を最適化

した。こ1れによって得られた結晶は単結晶ではなく，

大部分は8i。．。Srl．。Cal．。Cも1。．。O。の組成を持つシート状の

結晶から成るものであった。臨界温度は92Kであった。

その他Bi．OゴSrO－CuO系の相関係の決定，TSFZ法

適用における原料調整の問題，Pb．Sr。（Re，Ca）Cu．

O・（Reは希土類元索）の単結晶育成なども行った。

　YBa．Cu茗O、の単結晶については高温相から低温相に

転移するとき双晶ドメインができるが，これに関する

詳しい研究をその場観察により行っている。

　一方，育成した単結晶のうちBi。．。Srl．。Ca。．。Cu。．。O。お

よびNd、．。。Ce。．1．CむO。にっいて物性評価を行った結果も

ここに収録した。前者にっいてはX線測定や臨界温度

付近での電気抵抗とホール係数測定などを行っている

が，薄板状の結晶のc面に磁場を印加すると1000e程度

で超伝導状態が破れ，磁東ピンニングの必要性を明ら

かにしている。また後者にっいては還元処理により表

面だけが超伝導体になることを指摘している。

　また新物質探索の一環として行った硫化物の物性評

価に関しても言及してある。

　薄膜超伝導体用基板として開発を行ったものは希土

類アルミネートである。じっはLaGaO豊やNdGaOヨな

ども研究対象としたが，いずれも課題が解決されず，

希土類アルミネートに集約せざるを得ない実情があっ

た。ここではR讐Nd，Dy，Tbの場合のRAlO。の単結

晶育成に関して述べてある。NdAlO。のCZ法を用いた

育成では双晶の発生を抑制する手法が見いだせなかっ

た。DyAlO。のCZ法単結晶育成では双晶の発生を抑制

することに成功したが，直径制御に困難さが残った。

一方TbAlO。の場合は少し水素を混合した窒素雰囲気

を用いることにより，双晶の発生もかなり抑制し，直

径制御も良好な結晶を得ることができた。

　高温超伝導セラミックス結晶の融液からの育成では，

殆どの場合が融液組成と結晶組成が異なる。これは大

型結晶を育成する場合に二重るつぼ法引き上げ技術の

適用が期待されるケースである。そこで手法開発とし

ての二重るつぼ法の研究を行った結果についてもここ

に収録した。この方法の基本は融液組成を一定に保ち，

原料を常に供給すると共に供給した量に相当する単結

晶を引き上げる点にある。そこでコンピューターを用

いた供給システムおよび成長結晶モニターシステムの

構築とその実用試験を行った。これを用いた高温趨伝

導セラミックス結晶の育成は第2期マルチニ］アプロジ

ェクトの目標の一つである。

　王．3　単結晶化コア構成貫

コアリーダー　　　木村　茂行

　　　　　　　　　　（昭和63年4月～平成7年3月）

ユニットリーダー　竹川　俊二

　　　　　　　　　　（昭和63年4月～平成7年3月）
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北村　健二

（平成5年4月～平成7年3月）　　　五．4研　究

宮澤　靖人

（昭和63年4月～平成7年3月）

高橋紘一郎

（昭和63年唾月～平成4年3月）

小野　　晃

（昭和63年4月～平成5年3月）

野崎　浩司

（昭和63年4月～平成7年3月）

村松　国孝

（昭和63年4月～平成元年3月）

森　　泰道

（昭和63年4月～平成4年3月）

沢田　　勉

（昭和63年遂月～平成元年3月）

下村　周一

（昭和63年4月～平成2年3月）

武居　文彦

（昭和63年4月～平成元年3月）

会

團　　年月日　　　　　議

1　　1．1．9 高？C趨伝導体単緒晶合成と性質

2　2．7，23　通常の酸化物と高Tc

3　　6．3．25 酸化物超伝導体単結晶の液相エピタキシー

至．5執筆分担

1　　　木村

2．1－2．6　竹川

2．7　　　村松

2．8　　　沢田

2．9　　　野崎

3　　　　宮澤

4．1　　　北村

4．2　　　森

5　　　木村

6　　　　木村

茂行

俊二

国孝

　勉

浩司

靖人

健二

泰道

茂行

茂行



超伝導マルチコアプロジェクト研究（単結晶育成コア）

2。酸化物趨伝導体のバルク蝶緒晶の育成と評価

　2．1YBa．Cu．O。一。の単結晶の育成

　La。一、A，CuO。（A：Ba，Sr）系の酸化物超伝導体が

発見されて以来1・2〕，非常に多くの研究が行われており，

その過程でReBa．Cu．O、（Re：Y及び希土類元素）型

の超伝導体3凹6）が発見された。この化合物は液体窒素温

度以上にTcを持ち，酸素欠陥層を持つ3重層状ぺロブ

スカイトであることが知られている7－9〕。また，この化

合物は650℃に転移を持ち高温で正方晶，低温で斜方晶

であると報告州されている。これらの化合物の単結晶は

得られておらず，精密な物性の測定は行われていない。

したがって，物性測定に使用できる単結晶を育成する

ことを目的にして，以下の研究を行った。Y・O・一BaO－

CuO系の溶液からYBa．Cu．O。一、の単結晶を育成するた

めに，この系の液相の共存する状態での相関係を検討

する事とした。

　YBa．Cu．O。一、（A櫓）は空気中では980℃で分解し4），

酸素中では104ぴCで分解する洲。その温度以上では液相

とY．BaCuO。（D相）に分解することが，予備実験な

どから知れた。従って，YBa．Cu．O。一。の組成の原料を

そのまま加熱し，徐冷したのではD相がインクルージ

ョンとなり，高晶質の単結晶を育成することは期待で

きない。そこでYBa・Cu・O・一、を最初に析出する組成と

温度を決定するために以下の手順で研究を進めた。

　試薬は，BaNO。（特級），Y．O。（99．9％），CuO（特

級）を使用した。試薬は必要量秤量し，メノウ乳鉢で

十分に混合した後，マッフル炉で85ぴCで反応させ，粋

砕し，3φ×3狐㎜のペレットを成形し，横型環状炉を

用いて酸素中，950，互000．1050℃で3時問加熱，酸素

雰囲気中で急冷した。目視により液相量を決め，生成

相の組成，構造はEPMAと粉末X線回折法により決

定した。

　950℃酸素申での実験結果を図2、至に示す。組成が

YOl．。：BaO：CuO＝至：3：6及び至：2．5：6．5の

試料は自形の発達したA櫓と共晶組織で構成されてい

た。数種類の試料に現れた共晶組織の平＝均組成を

EPMAで分析したところ，その組成はYO1．。：BaO：

CuO工王：10：25であった。この組成はA－BaCuO。（B

相）一CuO系の共晶点の組成を表している。また，B－CuO

系の共晶点の組成はBaOが70mo1％であった。950，

至000，王030及び1060℃での溶融実験の繕果，A－B－CuO

系では，C㍑Oが多く，YOl．・の少ない領域で融点が低く

なっている。試料中に析出した結晶の形，大きさ，析

出順序を考慮して決定したA－B－CuO系の相図を図2．2

に示す。図中の矢印は温度の低下する方向を示してい

る。この図を基に何回かの単結晶育成実験を行った。

　YO・。：BaO：CuO＝10：25：65の組成の混合物を
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仮焼し，400gの試料を白金培塙に充填し，酸素中で

10町Cまで昇温し，数時問保持し，3℃／hで850℃まで

徐冷し，電気炉牟ら取り出し，室温まで冷却した。培

塙から凝固した試料を取り出し，それを砕いて結晶を

取り出した。取り出した結晶は黒く薄い板状でその厚

さは10－30μmであった。図2．3（・）にその結晶を示す。

　YO。．。：BaO：CuO＝1：12126の組成の結果につ

いて以下に示す。アルミナ培塙を容器に，雰囲気には

空気を使用した。温度を100ぴCにして数時間保持し，

10℃／hで徐冷した。また，アルミナ棒を徐冷開始時か

ら3時間融液に浸けてから引き上げた。アルミナ棒に

は最大0．5mmの直方体の結晶が生成していた。その様

子を図2．3（b）に示す。

　育成した結晶をEPMAで組成分析したところ，組成

第87号

はいずれもYBa．Cu．O。一。であった。MoKα線を線源に

して，プリセッション法により格子定数を調べたとこ

ろ，結晶は正方晶でa＝O．3862，c＝ユ．180nmであった。

D及びB相は水に弱く，A相も外少水に侵される。

　電気低抗は2或いは4端子法で室温から65Kまで測

定したが，この温度範囲では超伝導状態にはならなか

った。室温での低抗率は数ΩCmであり，正方晶の焼結

体から得られた結果m〕とよく一致している。抵抗率一温

度曲線を図2．4に示す。図中の（・）は外形が直方体の結晶

の，（b）は板状の結晶の温度一抵抗曲線である。また，酸

素中でアニール処理した結晶の交流帯磁率の測定結果

を図2．5に示す。転移温度92Kの超伝導体であることが

わかる。
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　　　（b）板状結晶の温度一抵抗率曲線，4端子法で測定
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図2．5　アニールした板状結晶の交流帯磁率

　　　酸素中で40ぴCでアニールした板状結晶で測定
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　結論として以下の結果が得られた。BaO1YO。．。：

CuO二12：1：26の組成を持つ高温溶液から，YBa．

Cu．O。の単結晶を育成した。0．5mmの直方体結晶と1

片が2mmで厚さが0．03mmの薄片状結晶を得た。い

ずれも正方晶系の結晶で，その格子定数a，bはそれぞ

れ0．3862，ユ．王80nmであった。これらの結晶の抵抗率

は室温で4Ωcmであり，65Kまで超伝導転移は起こさ

なかった。

　2．2酸化物超伝導体Nd一。。Ba。一、Cu．O。の固溶範團

　　　　と超伝導特性

　酸化物超伝導体ReBa．Cu．O。の一部はRel。、Ba。一、

Cu．O。で表される固溶体を形成することが知られてい

る11〕。特に，Re＝Laでは，Lal。、Ba。一、Cu．O．x：

0．1～0．6の範囲の固溶体であり，x＝O．1～0．4の範囲で

超伝導体であることが報告されている12〕。固溶体の場合，

その固溶元素の種類，量の影響が，その化合物の構造，

超伝導特性，駿素量に影響することが考えられる。そ

こで，磁性イオンであるNd3÷をNdBa．Cび。O。に固溶さ

せて，その影響について以下の手順で検討した。

　Nd．O彗，BaCO。，CuOを適当量秤量し，メノウ乳鉢

で混合した後，アルミナボートの中で930℃で仮焼した。

その後，950℃で反応が終結するまで反応させた。こう

して得られた試料を粉砕し，以下の実験の原料に用い

た。9．8！×107Paの圧カで試料を8φx20m犯のシリン

ダー状に成形し，酸素中で90ぴCで4時間加熱し，液体

窒索で急冷した試料を用いて，固溶体の高温相の格子

定数を求めた。また，低温相の格子定数は，40ぴC空気

中で24時聞加熱後電気炉のスチッチを切り，炉内でそ

のまま冷却してアニールした試料から求めた。炉内に

放置して室温まで冷却するのに必要な時間は，約8時

聞であった。また，9．81x107Paの圧力で，試料をディ

スクに成形し，950℃で2雀時間保持した後，縦型環状炉

を使用して5．88×王05Paの酸素中で40ぴCで24時間保持

し，！0ぴC／hで室温まで冷却した試料を用いて，電気低

抗及び試料中の化合物の化学組成を分析した。試料中

の酸素の含有量もこの試料を用いて測定した。

　試料の格子定数は，シリコンを外都標準に用いて粉

末X線回折装置（Phi1ipsPW－1700）を用いて測定し

た。試料の構造転移温度を測定するためには高温粉宋

X線圓折装置（JEOLDX－COH－V2）を使用した。試

料の組成の均J性とその中の化合物の化学組成は，鏡

面研磨した試料を用いて，EPMA（JEOLJXA－5A）

で測定した。EPMAの標準試料としてはNd．Ga。〇三。と

YBa．Cu。．。。O。．。。を用いた。電気低抗は1x2×8mmの

試料で行った。試料を900℃水素中で還元し，減少した

重量から試料中の酸素の含有量を決定した13）。

　Nd1。、Ba。一。Cび。O。のx・・O．04～1．00の範囲について

検討した。表2．1に示すように，x＝一0．04の試料は

BaCuO。とNdl．。Ba。．。Cu。．。O。から構成されており，x：

1．Oの試料ではNd．CuO。，CuO及びNd一．。Bal．三Cu。．。O。

から構成されていた。xの値がO．00～O．80の範囲では組

成の均一な試料が得られ，試料を構成する化合物の組

成も配合組成と一致していた。固溶体の組成範囲は

Ndエ。、Ba。一、Cu．O．x＝0．0～O．8である。

　図2．6に高温X線回折の結果を示す。NdBa・Cu・O。の

400，430及び47ぴC空気中における（200），（020）及び

（002）の回折線を示す。NdBa．Cu．O。は40ぴCでは斜方

晶系で，470℃では正方晶系になり，その聞では中間状

態にあることがわかる。この転移温度はYBa．Cu．O。の

表2．玉EPMAで測定した試料申の圃溶体纏成とその他の含有物

　　　1）M1ヰ、Ba。一、Cu．O。のx値で，試料の混合組成を表

　　　　す。

　　　2）固溶体纏成を表す。

　　　3）組織が小さく，微量であり，EPMAで同定すること

　　　　ができなかった。

xl〕　　　　　　Composition2〕 ○ther　con－Pounds

一0，04

　0，00

　0，08

　0．2C

　O，50

　0，80

　0，86

　1．OO

Nd王．oBa2．oCu2．90y

Nd｝．oBa。．oCu里．90y

Ndl．13a1．9Cu3．oOy

Ndl．2Ba1．島Cuヨ．oO．

Ndl．5Ba］．5Cu島．oOy

Ndl．9Ba］．2Cu3．oOy

Nd一．oBa丑．lCu呂．oO．

Nd1，93a1．1Cu3．oOy

　BaCu○。

　no伽ng
　no伽ng
　nOthing
　nOthing
　nothing
　traCe富〕

CuO　al〕d　Nd2CuO。
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（020）

（O06）

下e†rCg㎝Ol

（200）

　　　　　　　　　　　（O06）

（200）

逐

◎

纏。◎◎

埴晒◎

3．95◎

450　　　　480　　45o

400固C　　　　　　　430回C

◎。◎　　　　　O．5

　　　　　　　　X（b）

？。◎

45．　　　4即

470．C

図2．6相．転移点近傍での回折パターン

　　　高温X線回折装置を使用して，空気中で測定した。濁定

　　　温度，回折線指数は図中に示す。

場合より低い。また，試料を50ぴCから遂0ぴCに急激に

冷やしたとき，その構造が正方晶から斜方晶に変化す

るのに約1時問かかった。この結果を基に，試料のア

ニール温度を40C℃とした。

　x工0．0～0．8の範囲の格子定数を図2．7（・），（b）に示す。

図中の白丸は空気中で90ぴCから液体窒素中に急冷した

試料の格子定数で，黒丸は空気中で40ぴCでアニールし

た試料の格子定数である。40ぴCでアニールした試料は

x＝0．0～0．14までは斜方晶系であり，0．2～O．8までは

正方晶系である。ところが，90ぴCから急冷した試料で

はx＝0．0～0．8まで正方晶系であり，Ba2＋イオンがそ

れより小さなNd島十イオンに置き換えられることにより，

格子定数a，cは単調に減少している。90ぴC空気中の

Nd・O・一BaO－CuO系には，Nd・・、Ba・一、Cu・O．x＝

0．0～0．8で表される固溶体が存在する。

　9附C空気中から急冷した試料の格子定数の比c／aは

2，973～3，033の間で変化している。x二0．5で，その値

は3，000となる。透過電子顕微鏡観察の結果，この試料

にはc軸が直交した2つのドメインが存在した三4・15）。

Nd1．2Ba…．8Cu30。（c／a工3，019）やNd。．8Ba1．2α30。（c／

a二2，973）ではこのようなドメインを見っけることは

できなかったI5〕。Nd1．・Bal．・Cu・O。は正方晶の3c一ぺロブ

スカイト構造をとっているので，c／3：aとなる。この

とき，Ndl．。BaI．。Cu．O。は格子定数がaの3つのキュー

ビックサブセルから構成されると考えられる。こうす

ると，キュービックサブセルのすべての面は等価にな

るので，（100）と（001）は等価となり，（100）上に｛001｝

の結晶が成長することが可能となる。その繕果として，

一6

＄
邊3．90◎
6

3．85◎

ρ

　　　O。◎　　　　　　　　　0．5　　　　　　　　　1。◎

　　　　　　　　　　　x
　　　　　　　　　　　（a）

図2，7Ml。、Ba望一。Cu君O。のxと対応した格子定数

　　　凡例は本文参照。

互いにC軸を直交させたドメインが存在することとな

ったものと考えられる。

　Ndl。、Ba。一、Cu．O。の酸素含有量と見かけのCuの価

数を図2．8に示す。白丸は90ぴC空気中の，黒丸は40ぴC

で5．88×王05Paの酸素中でアニールした試料の酸索含有

量であり，四角は酸索含有量から計算したC狐イオンの

価数である。90ぴC空気申では，xが増加すると酸素含

有量は単調に増加している。Baの10％をNd茗十で置換

したNd1．。Ba…．呂Cu．O。の，Ba－O層聞のCu（互）一〇層は

正方晶のYBa．CU．O。より多量の酸素を含んでいること

が報告されているi6〕。これから，Ba2＋をNd3＋で置換す

るとCu（I）一〇層の酸素含有量は増加すると考えられ

る。90ぴCでの酸素含有量のデータはこの考え方を支持

している。5．88×王05Pa酸素中蜘℃の酸素含有量は

90ぴCの場合と違っている。データは2つの領域に分け

られ，王つは斜方晶系の領域で，他は正方晶系の領域

である。斜方晶系での酸素含有量とCuの価数は正方晶

系での値より大きくなっている。これらの値はYBa．Cu島

O。の値より大きくなっている。

　図2．9に5．88×至05Paの酸索中，40ぴCでアニールした
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三
・α・警

20．◎

40．◎　　　80．0　　　120．0　　　160．O

　　　　T（1く）

図2．9Ndl。、Ba・一、Cし1．O。の温度一抵抗率曲線

　　　Xの値及び対応軸は，図刺こ数字と矢印で示す。

邑

試料の低抗率一温度曲線を示す。x二〇．2とx＝O．32の間

で金属的な伝導から半導体的な伝導曲線に変化してい

る。x＝O．32と0．50の間で超伝導体から半導体へ転移し

ている。

　超伝導転移の開始と完了温度の差を△Tとすると，

NdBa2Cu茗Oyの△Tは10Kで，この値はYBa2Cu30yの

値より大きくなっている。これはNdBa．Cu．O。に於い

てさえ，一部でNd島十がBa2手を置換しているために生じ

るものと思われる。

　L3王．ヨBai．。Cリ30。のTcは40Kであり，La！．。Ba1．薔Cび。

O。は4．2K以上では超伝導転移を起こさないことが報告

されているI2〕。この結果は，Nd1斗、Ba。一、Cむ。O。の結果

とよく一致している。Nd富十が磁性イオンであり，La3キ

が非磁性イオンであることを考えると，超伝導体に磁

性イオンが導入されてもその超伝導特性（少なくとも

超伝導転移温度）に影響を与えていないことを示して

いる。

　また，La。十。Ba2一。CuヨOyとNd一十。Ba2一、Cu茗O。のxの

値が同様な値で，超伝導体から超伝導体でなくなるこ

とは，この構造を持つ超伝導体ではCuの価数が特定の

値以上で超伝導体になるのかも知れない。

　以下の結論を得た。Ndl。、Ba。一、Cu．O。系にっいて研

究し，この系はx＝0～0．8の間で固溶体を形成し，x＝

0，0～0．！4では斜方晶系，O．2～0．8では正方晶系である

ことを明らかにした。90ぴC空気中ではx＝0．0～0．8ま

で正方晶系である。

　x二0．0～O．32の範囲では超伝導体で，超伝導のオン

セット温度はxの増加に従って低くなり，x讐O．5以上

では超伝導体ではなくなる。趨伝導体に磁性イオンNd3＋

を導入しても，そのTcは非磁性イオンLa3＋と同様の

値を示した。

　213跳Sr．CaCu．O。の単緒晶育成

　Bi．O茗一SrO－CaO－CびO系に高温趨伝導体が存在する

ことが報告されI7〕，その申で低いTcを持つ化合物はB1。

（Sr，Ca）。α。O。で表されることが報告されたユ9）。この

化合物の単結晶はフラックス徐冷法により育成された

報告がある一舳が，フローティングゾーン法（FZ法）

を使用して育成した報告はない。FZ法は，フラックス

法と比べて高純度の単結晶を得易い長所があり，化合

物の物性を測定する単結晶を育成する方法としては非

常に優れた方法である。FZ法によりB1。（Sr，Ca）茗Cu．

O・の単結晶の育成を試みた結果について報告する。

　Bi．O。，SrCO。，CaCO。，CuO（何れも99．9％）を原

料に用い，秤量後，メノウ乳鉢で十分に混合してから

760℃で王2時間仮焼した。その後，860℃で2～3日，

粉砕混合を繰り返しながら反応させてから粉砕し，原

料とした。この原料粉をラバーチューブに詰めて1000

kg／cm2の圧力で静水圧プレスして直径5mm長さ！00

皿一mの棒を成形した。この棒を酸素中で870℃で12時間

焼結して，原料棒とした。

　結晶育成装置は1．5kWのハロゲンランプを赤外線源

にした赤外線集光加熱型単結晶育成装置（ニチデン機

械製，SC－3）を使用した。育成時の結晶保持軸の回転

一　7
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数は30rpmで，育成速度は1mm／hとした。育成雰囲

気として，O。をo．61／min流した。

　析出した化合物の化学組成はEPMA（JEOLJXA－

5A）を用い，標準試料として，Bi・Ti・O1・，CuO，SrTiO・，

Ca．A1．SiO。を使用した。生成相の同定と格子定数の測

定は粉末X線回折装置（理学，RAD－2B，CuKa）を

使用して行った。育成した結晶の方位は，ノニウスプ

リセッションカメラを使用して，透過ラウエ法で決定

した。試料の電気抵抗は4端子法で測定し，電気的な

接触は銀ぺ一ストを用いて確保した。

　この化合物はその組成がはっきりと確定していなか

ったので，数回の予備実験を行い結晶を育成できる組

成を決めた。数種類の異なる組成の原料棒を調整し，

単結晶育成実験を繰り返し，ブールから壁開を利用し

て単結晶を採取し，壁開面をEPMAで組成分析し，そ

の組成の原料を調合し，以下の育成実験を行った。ま

た，予備実験で得られたブールを切断・研磨した結果，

包有物としてはBi。（Sr，Ca，Bi）。CuO。，（Ca1．。Sr。．1）

CuO。，CuO，（Sr。．。Ca1．。Bi。．。）Cu。．。O島などが検出され

た。なお，目的相の組成分析の結果はBi・．・Srl．宮Ca・。Cu・．。

○島であったので，以下の育成実験ではこの組成の原料

を用いた。

　Bi。．。Sr1．宮Ca1．。Cu。．。O。の組成で育成実験を行った結

果，育成の最初に，（Sr。．。Cal．。Bi。．。）Cu。．。O。が生成して

いた。また，育成が定常状態になってから，溶融帯を

急冷し，その部分の組成分析を行った。その結果，溶

融帯の組成はBi。．。Sr1．。Ca。。Cu1．。O。であった。また，そ

のときの育成した結晶の組成は原料の組成と実験誤差

の範囲内で一致した。これから，Bi・．・Sr・．呂CaCu・O・は分

解溶融し，その液相組成はBi。．。Sr。．。Ca。．。Cu。．呂O。である

ことが明らかとなった。従って，Bi。．。Sr。。CaI．。Cu。．。O呂

はトラベリングソルベントフローティングゾーン法（以

下，TSFZ法）により育成することになった。

　ブールを図2．10に示す。このブールは大きな単結晶

粒の集合体である。これから採取した単結晶を透過ラ

ウエ法で測定した結果，a軸に沿って成長した結晶が多

く見られた。ブールを育成方向に垂直に切断して，研

磨した断面を図2．11に示す。これは反射偏光顕微鏡を

用いて，クロスニコル下で撮影した。図中の直線は，

壁開により生じた亀裂である。同じ明るさの領域が1

つのグレインに対応している。育成した結晶のサブセ

ルの格子定数は，a，b，cそれぞれ，O．543，0，543，3，063

nmであった。

　インクルージョンには2種類あり，1つは図2．1！に

矢印で示した（Sr。．。Ca1．。Bi。．。）Cu。．。O。であり，他はグ

第87号

図2．10

G㈹㈱ひ輝重鐘1　－　s轡納

育成したBi。、。Sr1．。Cal．。Cu。．。O田結晶

比較的大きなブレインの集合体で，マークは5mmで
ある。

図2．11 ブールを成長方向に垂直に切断・研磨した断面の偏光

顕微鏡写真

矢印は包有物を示し，マークは1mmである。

レインの層間に析出したBi。（Sr，Ca，Bi）。CuO。であ

る。これは，Bi。．。Srl．畠Cal．。Cu。．。O呂の成長速度の異方性

が非常に大きいためにセル成長が生じているために生

成しているものと思われる。これは，成長速度を低く

することにより抑えることが出来ると思われるが，現

在の装置では駆動系の誤差が大きいために，1mm／hよ

り育成速度を遅くしても部分的には1mm／h以上の育

成速度になるため，これより遅い育成速度の実験は行

わなかった。

　次のようにして，育成したブールから単結晶を採取

した。最初に，ブールを8mmの長さ（直径は6mm）

で切断し，その円柱を剃刀の刃で壁開に沿って数個に

割る。そして，糊の付いたテープではぎ取る。以上の

方法で採取した単結晶片はピンセットでは容易に変形

するので，真空ピンセットを使用して操作を行った。

剃刀で割ったブールの断片を図2．12に示す。壁開面は

（001）であった。抵抗率一温度曲線を図2．13に示す。

一8一
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図2．12　ブールよりピックアップしたBi。、。Sr、、呂Caユ．。Cu。．。O。単結

　　　晶

O．2

……

冒　0．1

二

0．0

＼

80 100　　　　120　　　　140　　　　160

　　　　　　　　　　　T（K）

図2，13育成したBi。、。Srl、呂Cal．。Cu。．。O冨単結晶の温度一抵抗率曲

　　　線
　　　矢印は抵抗率のステップを示す。

育成したままの結晶のTcは92Kであった。この値は報

告されている値86Kより幾分高い値である。この原因

については今後の研究を待つ必要がある。

　結論として，Bi。．。Srl．。Ca、．。Cu。．。O。の単結晶を，TSFZ

法で育成した。育成したブールは育成方向に垂直な方

向にC軸を持っグレイの集合体であった。育成した結

晶は斜方晶系で，そのサブセルの格子定数a，b，cは

それぞれ，0，543，O．543，3，063nmであった。この結

晶のTcは92Kであった。

　2．4　Bi．O。一SrO－CuO系の相関係

　この系はBi．O。一SrO－CaO－CuO系のサブシステムで

あり，Bi．Sr．CaCu．O呂’7〕の関連相であるBi．Sr．CuO。が

存在する21〕など，ビスマス系の超伝導体を理解するには

重要な位置を占める系であると考えられるにもかかわ

らず，この擬3元系の化合物は殆ど研究されていない

ので検討することとした。

　Bi．O茗，SrCO昌，CuO（いずれも99．9％）を秤量して，

メノウ乳鉢で混合し，マッフル炉を用いて空気中で70ぴC

で12時問以上仮焼してから，粉砕し，直径8mm，厚さ

2～3mmのペレットを成形し，アルミナボート中で

2～3日反応させてから，粉末X線回折装置を使用し

て生成相を同定した。格子定数も同法により測定した。

　まず，この系のサブシステムであるBi．O。一Cu022〕，

SrO－Cu023■25〕，Bi．O宮一Sr026）系について検討した。Bi．

O。一CuO系ではただ一つの化合物Bi．CuO。が存在した。

SrO－CuO系には3種類の化合物Sr．CuO島，SrCuO。，

Sr．Cu．O。が存在した。これらの結果は従来の報告22■25〕

の通りであった。Bi．O。一SrO系では6種類の化合物α

一Bi203，β一Bi．03，Bi2SrO。，γ一Bi20島，Bi2Sr．05，Bi2

Sr．O。が存在すると報告26）されている。本研究の結果も，

大筋で報告と一致しているが，Bi．SrO。がBi：Sr二131

6で，Bi．Sr．O。がBi：Sr＝49．5：50．5で単一相になる

点が異なっていた。報告された組成の場合，Bi．SrO。の

組成ではγ一Bi．O茗が検出され，Bi．Sr．O。の組成でも同

様にγ一Bi．O茗が検出された。

　Bi．OパSrO－CuO系には4種類の化合物A，B，C，

D相が存在した。その組成，格子定数などを表2．2にま

とめる。また，これらの化合物の粉末X線回折パター

ンと反射指数を図2．14に，抵抗率一温度曲線を図2．15に

示す。

　A相は超伝導体として報告21・27）されているBi．Sr．

CuO。と同じ化合物であると考えられるが，報告された

組成では単一相を得ることはできなかった。Bi．Sr島Cu．

O。で単一相となり，超格子が存在した。そのため，サ

ブセルを採用すると正方晶系でa二0．5412，c＝2，442nm

であった。この化合物の室温での抵抗率は1．7Ωcmであ

り，半導体的な抵抗特性を示すが，低温に変曲点をも

ち，構造の変化などが存在する可能性がある。また，

この化合物には固溶が存在するが，固溶範囲を決定す

るには到らなかった。この固溶体のSr，Cuの多い領域

では，単一相ではないが，Tcが6Kの超伝導体が得ら

れた。その抵抗率一温度曲線を図2．16に示す。超伝導を

示した試料の見かけの組成はBi．Sr．Cu．O。である。

　B相はBi：Sr：Cu＝41．5：41．5：17で単一相にな

り，黒色の化合物で，室温での抵抗率は660mΩcmであ

り，半導体的な抵抗変化を示すが，低温に変曲点を持

ち，構造が変化している可能性がある。この化合物は

単斜晶系であり，a＝1，905，b：O．539，c＝2．59nm，

b＝1012’であった。

　C相の組成はBi：Sr1Cu＝30：42．5127．5であり，

黒色の斜方晶系の化合物で，超格子を持つ。サブセル

の格子定数はa＝2，274，b＝0，540，c＝1，247nmであ

る。この化合物の室温での抵抗率は9mΩcmと4種類
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表2．2Bi．C宣一SrO－CuO系に存在する化合物

化合物　　纏　　　　成　　晶系 格子定数（mm） 眼丁］（mΩCm） 電気特性

A 532　　　正方晶

B　　41，440，917．7撃斜晶

C　　3042，527．5　斜方晶

D　　27，546，526　斜方晶

a遡OI5412
c工2，442
（subce……）

a二玉9．05

b＝O．539
c鴛2，59

β＝10η

a＝2，274
b…O．540

c＝1，247
（subcei王）

a二3，396
b＝0，540

cぶ2，325

1．7X玉Oヨ 半導体的

660　　　半導体的

9　　　　半導体的

30　　　　半導体的

＞
た
㎝
⊂
①

←c

A

C

21

　奉　　畠

里1　　　鶉

仁

　　10　　　20　　　30

　　　　　　　　2θ（deg）

A，B，C，O各欄の粉末X線圓折パターンと反射指数

2000

y
○
の　1000
｛
＼
包

O
　　　　　　△　A：838．6mΩc㎜

O⑬81649．7棚Ωo棚
　　　　　　口　　C：5．9　　㎜Ωcm

O　　　O　D：16．1舳㎝

9
⑧

図2．15

10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50

丁（K）

A，B，C，D各欄の抵抗率一温度曲線

抵抗率は50Kの低抗率で規格化した健をプロットして

ある。

図2．14

の化合物の中で最も高い電気伝導性を示した。この化

合物は，ペレットにして反応させると，王0％位見かけ

の体積が膨張した。これは，板状のグレインが成長す

るに従って内部に空隙ができるためである。このよう

に，グレインの成長に異方性が存在すること，インコ

メンシュレイトな趨格子構造を持つことなど，ビスマ

ス系超伝導体と同様な特徴を持ち，構造などに興味の

持たれる化合物である。

　D相の組成はB1：SピCu二27．5：雀6．5：26であり，

斜方晶系の灰色の化合物である。その格子定数はa＝

3，396，b＝0，540，c二2，325ηmで，室温での低抗率は

30㎜Ωcmである。A，B，C，D相いずれの化合物も低

抗一温度特性は半導体的であった。以上の結果をまとめ

て作成した相図を図2．至7に示す。

　繕論として，Bi．OゲSrO系にB1。。Sri．O．1とBi。。Sr1．1

0。。。．。の2種類の化合物が存在する。B三。OゴSrO－CむO系

には4つの擬3元化合物が存在し，その組成はBi．Sr．

Cu20三2．。，Bi41．雀Sr40．9Cu王7．70I．o．7，B三30Sr．2．5Cu27．50工15，

B1。。．。Sr。。．。Cu。。O川．。である。B三。Sr．Cu．Ol。．。は園溶体で
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y
◎

9　28
ぐ
吐

　　　0　　　　　10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50

　　　　　　　　　　　　下（1く）

図2，16見かけ組成がBi．Sr．Cu．O。の試料申の趨伝導体の抵抗

　　　率一温度曲線

S．S．α

8iO1．5

　　　　　S，S．β

　　　　136◎　　　　　　　　201

　　　　S．S．7

　　　　　　　　　　A
49，550．50

　　　　　　　　B　　230

A；532

B：41，440，917．7

C：3042，527．5

［）：27．5劣6．526

S「O　　　　　　02司　　011　035　　　　　　CuO

図2．王7　Bi．Sr．Cu．O。の相図

　　　］部のタイラインは未定である。

あり，Sr，Cuが多い領域ではTcが6Kの趨伝導体とな

る。

　2．5父SFZ法に使用する原料の調整方法について

　酸化物超伝導体は何れも分解溶融化合物であり，

TSFZ法で育成することになる。TSFZ法では目的と

する化合物と平衡状態にある高温溶液から単結晶を析

出させ，育成する方法である。TSFZ法では，育成す

る結晶の組成と単結晶が析出する融帯の組成は異なる。

このため，原料棒中に融帯を構成する融液が浸透し，

圃相と液相の共存する領域が生じ，その部分の直径が

大きく傘のようになり，融帯がきれる。または，傘の

ような部分が大きくなり，それが一気に融け，また，

成長する。これが繰り返され，融帯の体積が一定にな

らず，融帯の組成を一定に保つことができなくなる。

傘は，原料棒中に存在する異相，気泡，粒界などが原

因で生じると考えられている。これらが原因となり，

単緒晶の育成ができなくなることが多く，特に，銅酸

化物を含む高温超伝導体の場合，上記の現象が顕著に

現れ，TSFZ法で単結晶を育成することは困難であっ

た。

　焼結などで作成した原料棒を，FZ装置で溶かし，高

速にパスして作成した原料棒では傘が生じることは少

ない。しかし，このように一度溶かして作成した原料

棒では，育成軸方向に沿った濃度のばらつきが生じ易

く，育成した結晶のインクルージョンまたは結晶組成

変化の原因になることが多い。酸化銅を含む高温超伝

導体は固溶体を形成するものが多いので結晶組成を厳

密に制御した結晶が必要なときにこの方法を用いるこ

とは好ましくない。均質で，綴密な焼結体を作成する

ための原料粉作成方法として，共沈法を採用し，殆ど

傘の生じない，La。一、Sr，CuO。，Nd。一、Ce，CuO。，Pb．Sr．

Y。．。Ca。．。Cu．O。，Pb．Sr．HoC鳴O。の原料棒を作成するこ1

とができたのでこれについて報告する。

　La203，SrCO茗，Nd203，Y2（CH3COO）茗，PbO，

CaCO。，CuOはいずれも99．9％，CuCO茗・Cむ（OH）。は

99％，Ce（OH）。，CH．COOH，（COOH）。・2H．Oは特

級試薬を用いた。各試薬を必要量秤量後，秤量した当

量の1．1倍の酢酸を31の水溶液にして，51のビーカーに

入れて，水温を約6ぴCにして，授幹しながら，必要量

の粉末試薬を徐々に投入する。投入後，水溶液がビー

カーにふたをして，水溶液が蒸発しないようにして，

1昼夜撹幹する。その後，当量の至．1倍の穆酸を水溶液

にして，徐々に投入し，投入後半日その状態で鐙幹す

る。その後，静置して室温まで冷却後，ロータリーエ

バポレーターを用いて水分を全量蒸発させ，水色の粉

末を得る。この粉末を酸素気流中で，450～50ぴCで数

時間加熱して分解する。酸素気流中で分解するのは，

分解時にCむが還元されるのを防ぐためである。この分

解物を，十分に粉砕後，La。一、Sr．CuO。とNd。一。Ce．

CuO。では空気中で950℃で2～3臼加熱し，容易に粉砕

可能な，結晶性の良い，均質な微粉が得られる。これ

を酸素中で130ぴCで4時間焼結すると全く傘の生じな

い原料棒が得られる。この原料棒を使用して1mm／hで

育成した繕晶の写真を図2．18（・），（b）に示す。（・）はLa。一二

Sr．CuO。，（b）はNd。一。Ce．CむO。の単結晶である。Pb系

超伝導体ではPb．Sζ。HoCu．O。の場合について説明す

る。分解して粉砕した粉をN。：O戸100：王の気流中

で820℃に4時間加熱し，室温まで冷却し，粉砕する。

その粉を成形し，850℃で遂時間上述の気流中で焼繕す
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図2．19共沈法により作成した原料を便用してTSFZ法での原

　　　料溶融状態

　　　原料棒に傘が殆ど生じていない。

（b）

図2，18共沈法により作成した原料を使角してTSFZ法で育成

　　　した結晶

　　　（・）La1．85SrO．15Cu204単結晶

　　　（b）Nd1．85CeO．15Cu204単結晶

る。この原料を使用して，Pb・Sr・HoCu茗O畠のFZ炉で

1mm／hで単結晶育成実験を行っている様子を図2．19

に示す。原料棒側（上側）のインターフェースに多少

融液が原料棒に浸透しているが，問題になるほどの傘

は生じていない。固相反応で作成した原料では，数10

分で大きな傘が生じ，融帯が切れて育成実験ができな

くなることを考えると，共沈法で原料棒を調整するこ

とは非常に効果的であることが分かる。Pb．Sr．HoCu。

○呂は1mm／hで育成してもセルグロースが止まらず，

単結晶を得ることはできない。今後，原料棒作成条件

をさらに改善する必要がある。

　結論として，上述の共沈法を用いてFZ炉用の原料棒

を作成することにより，1mm／hの育成速度では殆ど

傘の生じない原料棒を作成することができた。その原

料棒を使用してLa・一。Sr．CuO・及びNd・一。Ce．CuO・の

単結晶を育成した。

　2．6Pb．Sr。（Re，Ca）Cu．O。の単結品育成

　液体窒素温度以上に超伝導転移温度を持つ化合物

は，わずかな例外を除外すると，共通して5配位のCu

イオンを持つことが知られている。これらの化合物は

2次元性の化合物であり，成長速度の異方性が大きく，

C軸方向に大きく成長し難いことが知られている。これ

らの結晶の中で，Pb．Sr。（Re，Ca）Cu．O。（Re：Y及

び希土類元素）28・29〕は比較的，成長速度の異方性が小さ

く，C軸方向にある程度の厚さを持った結晶が育成でき

るとの報告がある3㈹。そこで，Re＝YとHoにっい

て，トップシード法を用いて単結晶の育成を試みたの

で，その結果について報告する。

　2．6．1Pb．Sr。（Y，Ca）Cu．O。の単結品育成

　PbO，SrCO。，CaCOヨ，Y．O。（いずれも99．9％）を

使用し，SrCOヨとCaCO。は事前にCuOと反応させ，Sr．

CuOヨ，Ca．CuO。としてから，他の試薬と混合し，反応

させた。Pb．Sr。（Y，Ca）Cu．O。（以下，PSYCCO）

が最初に析出する領域を決定するために，以下の実験

を行った。適当な比率で混合した試薬を4φ×8mmに

成形し，5φ×5mmのコイルに充填し（図2．20参照），

SC－3型（ニチデン機械㈱）FZ装置にセットし，1mm／
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4x8mm

1m竈Ω／h

図2．2C　試料溶融実験に使用した二］イル

　　　左側は溶融前FZ」炉に装旗する前の状態，右は圃転させ

　　　ながら溶融させた後の状態で，一方向から凝固させる

　　　ための1㎜η／hで下働に移動する。

hの速度で試料を移動し，一方向より凝固するようにし

て，徐冷した。凝固した試料を冷却方向に平行に切断・

研磨して，EPMA（JEOLJXA－8600M）で生成相を分

析した。徐冷するときの雰囲気はN。とO。を適当比率で

混合したガスを用いて酸素分圧を制御した。育成の予

備実験は8φx30mmの白金アンプルに試料を充填し，

横型環状炉を用いて，適当な酸素分圧の下で行った。

試料は，！050℃で8時間保持後，50℃／hで960℃まで冷

却し，その後至ぴC／hで80ぴCまで徐冷してから，電気炉

の電源を切り炉内で冷却した。アンプルから取り出し

た試料は水またはエタノールで洗浄して生成した結晶

を分離し，EPMA，微分干渉顕微鏡などでキャラクタ

ライズした。また，トップシード法での単結晶育成は

抵抗加熱式のTOP－2060型育成装置を用いて適当な雰

囲気の下でo．ユ狐m／hで行った。容器は50φ×50hxo．2

tの臼金堆塙を使周した。

　育成雰囲気はO．／N。＝O～O．2まで検討した。そのい

ずれの雰囲気でもPSYCCOが生成することが明らかと

なった。また，予備実験で比較的良好な結果を得た2

例を表2．3に示す。PbとCuに當み，Yが非常に少ない

組成の溶液からPSYCCOが生成していることが分かる。

この組成でトップシード法による育成実験を行ったと

こ1ろ，試料と白金堆掲が反応して，Sr。．。Ca1．。Y。．三Cu1．。

Pt1．。O。（3方晶系，a二0，964，c二1，127篶m）が最初に

コールドフィンガー上に析出し，PSYCCOはそれに含

まれる形で析出していた。これは，トップシード法で

は培塙に溶かした溶液の表面を比較的低温にして，そ

の部分で結晶を析出。成長させる。そのため，堆掲側

面，底面の温度は，溶液表面の温度よりかなり高くな

る。従って，高温部でPtが酸化され，堆塙壁から溶出

し，低温都（溶液表面）で析出することで，Sr。．。Ca1．。

Y。．三CuI．。Pt茎．。O。が成長するものと思われる。そこで，こ

の化合物の生成と駿素分圧及び温度関係を検討したと

ころ，O．／N。＞8xlO■4で生成し，高温では生成速度が

大きくなることが分かった。そこで，この化合物の生

成をさけるための対策として，（1）育成温度を出来るだ

け低くする，（2）培掲の溶液表面と増掲底の温度差を出

来るだけ小さくする，（3にの化合物の生成しない酸素

分圧で実験を行う，（4席掲材質を自金以外の物質にす

る，の4つが考えられる。取りあえず，対策（3）を採用

し，6x　lO■4で育成することとしたが，この酸素分圧で

はSr］．。Pb。．。CaPt。．。Cu。．lO。（6方晶系，a＝0，965，c＝

王．！38篶m）が生成し前回と同様な繕果となり，満足する

結果は得られなかったが，自金アンプルで育成した結

晶を図2．21に示す。大きさは2x2×0．5mmである。

　2．6．2肺。趾凋oCu．O。の単結晶育成

　育成温度を下げるために系の液相の生成温度と析出

相の関係を再検討した。検討する系をPb－Sr－Ho－Cu－

○系に変更した。これは，以下の理由による。系を単

純にするためCaをドープしない。FZ法による実験を

表2．3PSYCCO単結晶の育成実験混合組成
　　　工）○。はN．5000ccに対する○。の混含還。

試料名　　混　合　組　成 Y／Ca ○。：〕　　主要生成棉

PSYCC6

PSYCC19

Pb　　Sr　　Y　　Ca　Cu

6－O　　玉．、4　C．2　0，6　5．0

6．0　　1．2　　0．1　　0．4　　5－0

　　原子比
C．7／0．3

0．60、珪一〇．5／0．5

0，6／〇一垂一C．5／O．5

0．6／c．4

C．6／C．4

　CC
50

2．5

0
5
4

PSYCC，CuO，Y。○丑，Pt－I

PSYCC，CuO，Cu20，PbCu202，Y。○宮

PSYCC，（Pb，Sr）○，Cu．O，PbCu202，Y．Oヨ

PSYCC，CuO，I〕t一夏

PSYCC，CuO，Cu20
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図2．21PSYCCO単結晶
　　　8φ×30mmの白金アンプルで育成，大きさは2×2×O．5

　　　mmで，原料のY：Ca＝0．5：0．5で，この結晶の組成

　　　はPb．Sr．Yo．。Cao．呂CuヨO。である。

行い，Pb．Sr．ReCu．O。と共存する液相の組成を求め，

それを基に低融点化をはかる。そのために，共沈法に

よりFZ炉用原料棒を作成するが，Y・O島は酢酸に溶け

難く，不都合が生じたため，Y3＋とイオン半径が同程度

で，酢酸に溶けるHoヨ十を用いてPb．Sr．HoCu．O邊（以

下，PSHCO）の系について検討した。

．Ho・O茗は99．9％の試薬を使用した。その他の試薬は

1．6．1と同じ試薬を用いた。FZ炉用の原料棒は1．5に説

明した方法により作成した。FZ炉は500Wのハロゲン

ランプを光源に用いたSC－3型を使用した。WildM－420

マクロスコープにLeica1750ホットステージをセットし

て試料の溶融状態を観察した。試料溶融培塙は4×4×

0．5mmのアルミナ単結晶に2．5φ×0．35mmの穴をあけ

たものを使用した。析出相はEPMAで同定した。

　FZ実験は，N。：O。＝100：1の雰囲気中で，1mm／

hの育成速度で行い，約40mm育成した後で，電源を切

り，融帯を急冷し，それを切り出してICPを用いて分

析した。その結果を表2．4に示す。

　マクロスコープにホットステージをセットした様子

を図2．22に示す。ホットステージ内部を図2．23に示す。

上から，試料の雰囲気を保ちながら内部を観察するた

めの石英板，試料直上のみ8φの穴の開いたステンレ

ス製の熱遮蔽板，アルミナ単結晶製柑塙，中央部に5×

5mmで深さ〇一5mmのへこみのある白金ヒーター，白

金ヒーターの中央部にスポット溶接したO．05φのR一熱

電対で構成されている。中央部のガス導入口からN．1

O。＝100：1の混合ガスを導入し，雰囲気ガスとした。

アルミナ培塙は片面鏡面研磨のアルミナ基板を4×4

mmに切断し，超音波加工機で研磨面に2．5φの穴を掘

って作成した。堆塙上面が研磨してないと，傷による

毛細管現象により，融液が培塙表面をヒーターまで移

第87号

表2．4PSHCO液相探索実験の混合組成

　　　PSHCO－1000はFZ炉で急冷した液相の分析値，この値

　　　を基に以下の組成で混合して，溶融実験を行った。

　　　PSHCO－1009が最も良い結果が得られた。

PbO SrCO。 Ho．O。 CuO

PSHCO－1000 28．1 13．4 O．15 58．5

PSHCO－1001 28．1 13－4 1．OO 58．5

PSHCO－1002 28，1 13．4 2．30 58．5

PSHCO－1003 28．1 13．4 O．50 58．5

PSHCO－1004 32．0 13．4 O．50 58，5

PSHCO－1005 28．1 13．4 O．10 58．5

PSHCO－1006 28．1 10．O O．10 58．5

PSHCO一ユ007 27．5 12．8 O．00 57．6

PSHCO－1008 28．1 ！0．O O．15 55．！

PSHCO－1009 28．1 7．O O．15 52．0

1＿＿＿J

　　　　　　　　　　　　　　・．狐

　　　　　　　　　　　　　　、㍗

図2．22　マクロスコープとホットステージ

＝㎏…

マクロスコープにホットステージをセットした状態。

中央下にホットステージがある。

動し，培塙内の溶液の組成が変化する。そのため，液

相面の情報が不明確になる。この問題は，金属培塙，

焼結体柑塙に共通な問題であった。しかし，上面研磨

したアルミナ堆塙を使用するとそのような不明確さが

無くなった。試料は1回の実験で2～3mg使用した。

アルミ’ナ堆塙を使用後，塩酸水溶液で試料を溶かし，

培塙の重量減少を測定したが，減少量は0．1mg以下で
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［　　’　　　、　　1　　1　　　　　，

熱遮蔽板

［＾アルミナ
ガス

自金ヒ ター

電力

R熱電対

一・　¶’

石英ガラス

図2．23 ホットステージの内部構造

あった。培塙で試料を溶融した後の様子を図2．24に示

す。試料が柑塙表面を移動していない様子が分かる。

測定温度と試料温度の関係はAu（mp．1063℃），Ag

（960．5℃），NaC1（800．4℃）を用いて補正した。

　表2．4にホットステージを使用した実験の組成を示す。

FZ実験での融帯の組成はPSHCO－1000で示してある。

現在，最も良い結果が得られているのがPSHCO－1009

である。PSHCO－1000とPSHCO－1009の溶融状態を図

2．25，2．26に示す。956℃：融け残りは，PSHCO－1009

の方がかなり少ない。915℃1PSHCO－1009ではかなり

大きなPSHCOの結晶（右上の樫形の明るい部分）が

析出しているが，PSHCO一ユOOOでは殆ど析出していな

い。776℃：PSHCO－1009では穴の半分の大きさの結晶

が，他の相と分離した形で析出しているが，PSHCO－

1000では小さな結晶が他の相に取り込まれる形で析出

している。このように，PSHCO－1009では結晶の析出

状況がかなり改善されているが，まだ，最初に違う相

が析出しており，さらに改善の余地がある。今後，さ

956C　　　　　　　　　　865C

図2．24

915C　　　　　　　　　　820C

図2．25

880C　　　　　　　　　　776C

PSHCO－1000の溶融・凝固過程

白い部分はアルミナ埴塙で，黒い部分は溶液で，明る

い部分はPSHCO結晶である。下の数字は試料温度（補

正済み）である。

956C　　　　　　　　　　865C

915C　　　　　　　　　820C

厨、

戦

アルミナ単結晶製柑塙

白い部分が単結晶アルミナ堆禍の研磨面で，鏡面研磨

してあるので，溶けた溶液が移動しない。

図2．26

915C 776C
PSHCO－1009の溶融・凝固過程

白い部分はアルミナ培堀で，黒い部分は溶液で，明る

い部分はPSHCO結晶である。下の数字は試料温度（補

正済み）である。
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らに検討を進める予定である。

　結論として，Pb．Sを。Y。．。Ca。．。Cu．O、の単結晶（2x

2x0．5mm）を徐冷法で育成した。上面研磨のアルミ

ナ単結晶製塘塙を使用して効率よく液相面の情報を得

る方法を考案した。
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　2．7酸化物超伝導体種結晶の育成と超伝導新物質

　　　　の探索

　昭和63年度，約一年間にわたり超電導の研究を行っ

た。当時Ba．YCu．O。が超電導物質として脚光をあびて

いた。Ba・YCび・O・種結晶の育成と超電導新物質の探索

の二点について研究を行った。

（1）Ba．YCu．O。種結晶の育成

　Ba．YCu島O。粉末を｛2BaCOヨ十％Y．O。十3CuO｝の

固相反応で造り，同定した後，C㍑Oをフラックスとし

て白金ルツボ中で単結晶育成をはかり，種結晶となり

得るかどうかを検討した。

　フラックスのCuOは高温領域で脱酸索反応を起こし

Cu．Oとなり，それが白金と固溶体をつくり，ルツボを

破損に導いてしまった。

　得られた結晶は数m㎜の針状結晶と塊状緒晶状のも

のが得られ，そのうち塊状結晶状のものがBa．Cu．O。の

X線回折パターンを示した。

　しかしながら種結晶となるような大きさのものは得

られなかった。

一16一



超伝導マルチコアプロジェクト研究（単結晶育成コア）

（2）超電導新物質の探索

　銅酸化物を含む複合酸化物が超電導に寄与するもの

と考え，何種類かにわたり粉末を合成したが，超電導

性を測定するまでには至らないまま終わってしまった。

　2．8YBCO結品における双晶ドメインのアニール挙

　　　動

　2．8．1はじめに

　高Tc酸化物超伝導体の単結晶調製について，多くの

研究が精力的に進められてきた。YBCO結晶は数mm

サイズに成長させることが成功しているが（文献1－7），

通常，そのような結晶は多くの双晶ドメインをもつ。

単一ドメイン結晶を得るためには，ドメイン構造の性

質を調べることが重要である。この研究では，我々は，

反射偏光顕微鏡を用いてYBCO双晶ドメインの焼鈍時

の挙動（アニール挙動）を観察した。

　よく知られているように，YBCOの結晶相は600－70ぴC

より低温では斜方晶，高温相は正方晶である。双晶ド

メインは斜方晶結晶で｛110｝双晶面をもって形成され

る。斜方晶結晶のC面は光学的に異方性をもつので，

双晶ドメイン構造は，鋭敏色板を用いた反射偏光顕微

鏡により，カラー・コントラストをもって結晶面上に

明確に観察される。斜方晶から正方晶への相転移も，

C面の光学異方性の消失として認めることができる。

　本研究のYBCO結晶はCuOフラックス法により調

製されたもので，斜方晶の塊状の結晶であり，C方向に

数百μmの厚さをもλその調製法と性質の詳細は文

献4に報告されている。

2．8．2　アニール挙動のその場観察

加熱および冷却時のドメイン構造の動的な挙動を調

べるために，我々は，Reichert－JungのMeF3顕微鏡と

図2．1　1気圧の酸素流中で温度変化したときのYBCO結晶のc面

　　　の連続変化。白く光る正方形の枠は小型加熱ステージ中の白

　　　金メッシュの一部であり，一辺がO，5mmである。観察は倒

　　　立型顕微鏡を用いて下方より行っている。a）一C）は加熱

　　　過程，c）一d）は冷却過程である。温度はそれぞれa）160℃，

　　　b）650℃，c）690℃，d）20ぴCである。温度変化速度は

　　　毎時数百度程度である。
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その小型加熱ステージを用いて，結晶表面その場観察

を行った。図2．1は1気圧の酸素流中で温度を変化した

ときのYBCO結晶の研磨したc面の連続変化を示す。

ちなみに，空気雰囲気中での結晶の加熱は結晶表面を

損傷し，ドメイン構造を観察できなくする。図2．1の原

図はカラー写真であり，その中のカラー・コントラス

トはドメイン方位の違いに起因している。すなわち，

同一方位をもつドメインは同じ色を示す。ここで，鋭

敏色板としては回転式のものを用いているので，通常

の固定式のものとは色合いが少し異なっている。カラ

ー・コントラストは結晶を90呵転することで反転する

が，これは結晶の対称性のためである。図2．1（・）から1

（・）までは，結晶は加熱されている。650℃付近でカラー・

コントラストは温度上昇に伴って次第に失われ，図2．1

（・）では，全面が基準色である紫色を示す構造のない光

学的に等方的な表面になった。この変化は，斜方晶か

ら正方晶への相転移に相当している。その後，結晶は

第87号

冷却され，図2．1（d）においては，カラー・コントラスト

は次第に回復した。ここで，温度変化速度は一時問に

数可Cであり，表面のカラー・コントラストの急激な

変化は認められなかった。我々はまた，竹川と井伊（文

献6）により作製された薄板状の結晶についても同様

のドメイン構造の挙動を観察した。このような温度に

伴う緩慢な変化は，中性子回折のその場観察の結果（文

献8）と符号している。そこでは，格子定数，および，

ある指定されたサイトの酸素占有率が相転移点を横切

って温度と共に連続的に変化して行くと報告されてい

る。さらに，熱比重測定（文献9）では，この転移は

二次転移的であることが示されている。

　一方，正方晶と斜方晶の間の不可逆あるいは急激な

転移がTEMにより観察されているが（文献10，11），

そこではYBCO結晶は真空中で加熱・冷却されている。

酸素供給はこの相転移にとって本質的であるので，そ

の挙動が真空中と酸素中で異なるのは当然であろう。

　、∴…

∵’？←・，｛

・’㌔・・皇・坤童　．

・｛　、．
　皇一．’・　’

　一ポ

．一、妻∴

　昏一。．

、、’〆・　　∴・

　｝　曹・　　■　　　、1

’4　　一ポ

∴糸
図2．2長時問アニールによるYBCO結晶c面の双晶ドメイン構造

　　　の変化。a）アニール前。b）a）の一部の拡大。c）アニ

　　　ール後。d）c）の一部の拡大であり，b）と同一の場所。
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〈長時間アニールによるドメイン構造の変化〉

　以上のその場観察実験においては，再出現したドメ

イン構造は大ざっぱには加熱前と同一であった。しか

し，注意深く観察してみると，アニーリングの前後で

明らかなドメイン構造の変化が認められた。我々は，

このアニーリングの効果をより明確に見るために，以

下のような長時間のアニール実験を行った。

　c面を研磨したYBCO結晶を5気圧の酸素雰囲気中

でアニールした。ここで，酸素圧は表面の損傷を抑え

ることを期待して加えられている。アニール前の表面

のドメイン構造をアニール後のそれと比較した。図2．2

に例を示す。やはり，原図はカラー写真である。ドメ

インサイズは結晶ごと，あるいは，一つの結晶でも場

所によって大きく異なる。この結晶は比較的大きいド

メインをもっている。我々はこの緒晶を2圓アニール

した。1回目は700℃まで加熱し50℃／hで冷却した。2

回貿は70ぴCまで加熱しポC／hで冷却した。40ぴC以下

の冷却速度は両者とも互00－20ぴC／hであった。2回とも，

アニールしたままの状態の表面とわずかに研磨した表

面の両方を観察した。アニールしたままの状態の表面

はいくぶん損傷を受けていたが，わずかに研磨した表

面はドメイン構造の変化をほとんど起こすことなく，

ドメイン構造をより鮮明に観察するのに適当であった。

　図2．2（・）と2（b）はアニール前の表面であり，図2．2（・）と

2（d）は二回アニールした後にわずかに研磨した同一の表

面である。これらの図に見られるように，一般に，微

細なドメ．インは淘汰され，ドメイン間の境界は歪が解

放される傾向にある。この傾向はアニーリングの反復

で促進されたが，上記の冷却速度の違いは，大きな効

果をもたなかった。ここで，アニールの前後で色のわ

ずかな違いがみられる。報告（文献12）によれば，YBCO

結晶における酸素取り込みの速度は，温度低下で小さ

くなる。色の違いは冷却時の低温における不十分な酸

素再吸収に起因するものと考えられる。ちなみに，至

回目のアニールと2回目のアニールで表面の色の差は

認めなかった。

　他方，結晶の端や大きな結晶の周辺に成長した微小

結晶上においては，アニールによる新しいドメインの

成長がしばしば観察された。

　上記と同様のドメイン構造における挙動は，研磨さ

れていないaS－gmWηの表面上においても観察された。

すなわち，研磨はドメイン構造の変化に対して本質的

ではない。ドメイン構造の可変性はアニールによる結

晶歪の緩和に起因すると考えられる。以上の結果は，

単結晶におけるドメインの数を減少しうることを示唆

している。

本研究の結果は文献王3として出版されている。
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　2．9超伝導体の物．陸評価

　単結晶マルチコアにおいて超伝導体の物性評価を行

った。以下それらのうち，酸化物単結晶の趨伝導特性，

酸化物超伝導体の探索と趨伝導特性，ならびに，硫化

物超伝導体の電磁気的性質について報告する。酸化物

のデータは未公表のものが多いのでなるべく詳述する

が，硫化物に関しては概略にとどめ，詳細は公表論文

を参照されたい。なお，マルチコア発足以前の高温超

伝導の研究は，公表論文を参考文献にあげるにとどめ

るi・2〕。

　2．9．1酸化物単結晶の趨伝導特陸

　（1）Bi系超伝導酸化物

　1988年初め，Bi－Sr－Ca－Cu－O系の物質の趨伝導転移

温度が，90K級ならびに1互OK級を示すことが示唆され

た3）。それまでにBi－Sr－Cu－O系において約8Kの超伝

導が公表されていたが専），1王OK級は当時の世界最高の

値であった。単結晶コアにおいても，これらの90K級

ならびに110K級の物質の組成および結晶構造を決める

ための探索を開始した。筆者は合成物質の電気低抗な

らびに磁化率の測定によって超伝導特性を調べること

を通じて，合成の方向づけに関与した。数多くの焼結

体ならびにそれらを原料にしてフローティングゾーン

（Fz）法により単結晶が作製された。これらの努力の

成果としてBi。。Sr］．。Ca1．。α。⑪O。組成の90K級の単結

晶が得られた。この結晶を粉砕して得られた粉末X線

一王9一
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回折図はほぼ純相であることを示しており，原料組成

と単結晶組成とは，EPMA分析で一致しているもので

あった。これらの詳細は，竹川の報告を参照されたい。

ここでは，それの超伝導特性について報告する。

　この単繕晶の電気抵抗，ホール係数ならびに77Kに

おける磁気抵抗の異方性のデータを図2．1から図2．3に

示す。電気低抗は90Kで消失するが，超伝導転移温度

付近での降下はシャープでない点が注圓される。さら

に92K付近には僅かなショルダーが見られ，電気抵抗

の超伝導的性質の上では，少なくとも2種類の転移温

度を持つ物質の複合であるように見える。Bi－Sr－Ca－Cu

－O系の物質は層状構造をとり，この単結晶もc面で顕

著な壁開性を示す。また，X線振動写真の結果から推

測すれば，C軸方向に顕著な積層不整があると考えられ，

厳密には単結晶ではない。このような点から，積層不
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図2．2Bi。、。Sr、．冨CaCu彗O。のホール係数

整の層間位置に，Tcが僅かに異なるほぽ同構造の物質

が，挟まれていることが考えられ，このことが，電気

抵抗のTc付近の降下がシャープでない原因になってい

ると考えられる。参考までにBi．Sr．Ca．Cu．O。組成を原

料として作製された単結晶の電気抵抗も比較のために，

図2．至に掲載した。この単結晶の組成は当該の原料組成

とは異なると推測されるが，Tcも96Kと高く，Tc付

近の電気抵抗の降下もよりシャープであり，電気抵抗

の超伝導的性質の上では優れているように見える。た

だし常伝導の電気抵抗は高く，他の相が混在している

と思われる。FZ法による単結晶作製の上で積層不整の

制御が，この物質の超伝導を改善するうえで重要であ

ろう。

　常伝導状態のホール係数は正であり，その値は温度

の上昇とともに単調に減少し，同時期の他の報告と一

致する5〕。Tc付近のホール係数の複雑な挙動は，超伝

導と常伝導の混在により，磁東の侵入の仕方が複雑で

あることを示唆している。磁気低抗（端子間の電圧の

磁場依存性）は，磁場をC面に垂直に印加した場合と，

C面に平行に印加した場合とでは顕著に異なる。これは，

主としてこの単結晶がC面が発達した薄板の形状して

いるためであって，前者の場合には磁東が容易に侵入

して超伝導が破壊され易く，後者の場合にはその逆で

あることを示しているが，注扇されることは，磁場が

薄板に垂直に印加された場合には，王000e程度の弱磁

場で電気抵抗が出現して，超伝導が破壊されることで

ある。実用の上では，磁東のピンニングを如何に行う

かが問題となるであろう。

　王10K級のBl－Sr－Ca－Cu－O系化合物の焼結体の電
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気抵抗ならびに磁場中冷却の磁化率（マイスナー効果）

を図2．4および挿入図に示す。これらは王988年春の物理

学会に発表したものであるが5〕，電気低抗の超伝導的性

質はその年始めの前田等（金属材料研究所）のデータ

を超えるものではない。しかしながら，この物質の粉

末X線回折図は，大部分が1王OKのBi系化合物である

ことを示しており，それにもかかわらずTc付近以下で

電気抵抗が消失しないことは奇妙である。このことか

ら推測すれば，110KのBi系化合物は，Tcのより低い

他のBi系化合物に被覆されていて，互いに連緒してい

ないと考えられる。これはまた，1至OKのBi系化合物

の生成条件を暗示するものであった。その後に得た110

KのBi化合物の磁化率（マイスナー効果）を図2．5に

示す。超伝導酸化物のマイスナー効果は，反磁性シー

ルディング効果に較べて一桁小さいことが一般的であ

るから，この磁化率の大きさは，王10KのBi系化合物

が数割程度，試料中に存在していることを示している。

2．5

　　　〆〆
　。一
〇〇

〇

　前年にその存在が示されていたBi－Sr－C昨O系の超

伝導化合物についても，組成を決める努力が行われた。

それらのデータの一例として，図2，6に500℃で1気圧

酸素中で焼鈍されたB1・・．・Sr。。．。Cu・O。の電気抵抗を示

す。電気低抗は約9Kで降下を始め，5Kで消失すると

いう結果であった。
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図2．4Bi系化合物の電気抵抗およぴマイスナー効果（挿入劇）
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　（2）Nd2一、Ce，Cび04

　1989年以前に発見された高温超伝導酸化物の代表的

化合物，すなわち，La。一。Sr．CuO。，YBa．Cu．O。および

B1．Sr．CaCu．O。の超伝導は，いずれも正孔伝導による

ことが知られていた。それに対して，Nd。一。Ce．CuO。は，

電子伝導による超伝導体として発見され6〕，超伝導発現

機構を調べる意味でも重要な化合物として注目された。

この意味でこの物質の良質単結晶を作製することが重

要であった。この化合物はそのままでは半導体である

が，適切な還元処理によって金属伝導を示すようにな

り，約王5K以下で超伝導を示すようになる。この化合

物の単結晶を還元処理した場合，表面は還元されても

単結晶内部まで還元することは，なかなか困難である

と思われる。詳細は竹川の報告を参照されたい。

　NdI．宮。Ce。．二。CuO卓組成の単結晶に，異なる還元処理を

ほどこした2種類の試料の電気低抗を図2．7に示す。両

試料とも，CO。雰囲気のもとで遷元処理を行った。試料

＃！は，100ぴCおよび900℃でそれぞれ！時聞焼成した後，

急冷したものであり，試料＃2は，900℃で4時間焼成し

た後，炉冷したものである。試科＃1の電気低抗は常伝

導状態で金属的な振る舞いを示し，超伝導への転移温

度付近に鋭い立ち上がりが見られる。この温度領域の
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電気低抗の温度によるヒステリシスを図2．8に示す。温

度の減少とともに，17K付近で僅かに電気抵抗は減少

し，続いて急激に増大して16K付近でピークを形成し

た後に超伝導となる。温度上昇の場合も同じ過程の逆

を通るが，明らかに温度に対してヒステリシスが観測

される。還元処理の異なる試料＃2の場合には，常伝導

状態の電気抵抗の温度依存性は，やや半導体的で，20

K以下で温度の減少とともに僅かに減少する。試料＃1

と同じように17K付近で極小となり，15Kで小さなピ

ークを示した後，超伝導状態となる。試料＃2のピーク

付近の振る舞いは，試料＃互のそれのぼかされたものと

見ることができよう。試料＃1の常伝導状態と超伝導状

態との境界温度領域に見られるこの現象が，Nd1．・・C向．i・

CuO。の超伝導の出現にとって本質的なものであるのか，

あるいは試料表面の付随的な現象なのか，輿味のもた

れるところであるが，詳細は不明である。
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図2．8Nd玉．肪Ce。．1．C口O。の竃気抵抗のシステリシス

　2．9．2新酸化物超伝導体の探索および趨伝導特1性

　YBa・Cu・O・の発見以後，間もなくその結晶構造が解

明され，Yを他の希土類元素に換える試み，Baを他の

アルカリ土類金属元素に換える試み，あるいはCuを他

の金属元索で置き換える試みなど，短期間のうちに数

多くの高温超伝導体が合成され，その性質が調べられ

た。筆者等によって行われたNd1。、Ba。一、Cむ。O。（0＜

x＜O．5）の相図ならびに超伝導に関する研究もその一

つにあげられるが，これらについては原著論文を参照

してもらい7・8〕，ここではヨ発表に至らなかったか，あ

るいは成功しなかった新超伝導探索，またはそれらの

超伝導特性の研究を，時期を追っていくつか報告する。

　（ユ）La・ACu・O。（A＝Ca，Sr，Ba）の超伝導体化の

　　　試み

　La．CaCu．O。あるいはLa．SrCu．O。は高温超伝導体の

発見より以前に報告されていた化合物であり，その結

晶構造がヨYBa．Cu茗O。などと良く似た特徴を持ちなが

ら超伝導を示さないため，多くの研究者が注目した。

筆者もその一人として，La・一、A三斗、Cu．O。の超伝導化を

試みた。その方法は，Aのアルカリニヒ類金属をCaやSr

あるいはBaを様々な比で置き換え，単相となる組成を

調べ，その後で高圧酸素下で焼鈍して，正孔を注入し

ようとするものであった。酸素をなるべく多く取り込

ませるにはイオン半径の大きなBaが有利と考え，それ

にCaかSr，あるいは，CaとSrを同時に加えた。Ba

を用いた場合にはしばしば超伝導を示したが，これは

Baが入った場合には，YBa・Cu・O・の結晶構造をとりや

すくなり，この構造を持つ物質が混じるために，超伝

導を示すと考えられた。アルカリ土類金属の大部分を

Baにした場合には，La．CaCび。O。の結晶構造を持つ単

相が得られ，10kg／cm2の酸素雰囲気下で焼鈍した結果，

電気抵抗は下がり金属的に近くなったが，超伝導化し

なかった。さらにその粉体を互00kg／c㎜2程度の酸素圧下

で焼鈍した後，磁化率を測定したが超伝導化するに至

らなかった。こ1れらの試みは王988年の後半に行ったこ

とであるが，その後，1990年に20気圧以上の酸素雰囲

気化で合成されたLa。一、Sr，CaCu．O右、、あるいはLa。一、

Ca1。。Cび。O直。苗などは，超伝導化することが示されてい

る洲〕。

　（2）La1、、BaCa1一、Cu．O。（0≦x＜0．6）の合成およ

　　　び超伝導

　LaBaCaCu．O。は，Tcが約80Kの新物質超伝導体と

して王988年に報告されていた11）。その結晶構造は，YBa．

Cu．O。の正方晶のそれと同型と考えられる。筆者は別の

目的で合成した物質のEPMAによる分析から，La。。、
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BaCaエー、Cu．O。の存在を推測して，LaBaCaCu．O。のCa

を一部Laに置換することにより，Tcをxとともに系

統的に変化できると考え，1989年の前半の限られた期

問に予備的な合成を行った結果，xがOから0．5の範囲

では，YBa．C泌O。型構造を持っほぼ純粋な相が得られ

ることが判明した。試料は950℃で15時間反応させた後，

蜘℃の至気圧酸素中で3時間焼鈍している。x工Oの

ひとつの試料は，さらに舳℃，10kg／c狐2の酸素雰囲気

で，15時間焼鈍してある。粉末X線圓折から得られる

正方最の格子定数は，ほとんど変化しないが，僅かに

Xとともに減少する。

　それらについて電気低抗の測定を行った緕果を図2．9

に示す。超伝導のオンセット温度はx－Oの80Kから

x二0．5の60Kまで系統的に変化する。x二〇で高圧酸素

雰囲気で焼鈍した効果は，常伝導状態の電気低抗を四

分の一程度減少させているが，趨伝導転移温度は変化

しない。x二0．1の超伝導転移温度がx＝Oと同じであ

ることがヨ注園される。x＝Oで，CaはYBa．Cひ。O。の

Y位置を占めることが電子顕微鏡の格子像から分かっ

ており三三），x二0．1では，O．1のLaがCaを置換してい

ると推測される。0．1程度の置換によっては、キャリヤ

濃度もおそらく変化しておらず，またCa位置のLa置

換による乱れも趨伝導の性質に影響を与えないことが

分かる。この置換の効果はラx工0．2以上で明瞭に現わ

れてくる。x工O．4および0．5の超伝導転移の温度幅が大

きいのは，Ca位置におけるLaとCaの分布が試料内

で不均一になっておりヨその結果キャリヤ密度の試料

における不均一が生じたためと考えられる。また，こ

れらの二つの試料の常伝導状態の電気低抗が高いのは，

上記の不均」性のためか、あるいは，焼結の程度が悪

いためかもしれない。図2．！0に超伝導オンセット温度

および低抗ゼロとなる温度のX依存性を示す。この超

》
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伝導転移温度のX依存性とホール係数のX依存性との

対応が興味のもたれるところであるが雪ホール係数の

測定は行っていない。この化合物は。超伝導転移幅の

小さい，クリアな超伝導転移を示す物質と考えられる

ので，合成条件を確立して，良質な試料が得られるな

らば，転移温度とキャリア密度との関係等の定量的な

議論を行うために，適切な化合物と恩われる。

　CaをSrに置き換えたLaBaSrCu。○。も，ほぼ純相で

合成できた。この物質は，Caの場合と同じく正方晶で

あるが，立方晶からのずれが大きい。図2．王1に，40ぴC

で10kg／cm2の酸索雰囲気ヲおよび1気圧の酸素雰囲気

で焼鈍した二つの試料の電気低抗を示す。前者の超伝

導オンセット温度および低抗ゼロとなる温度は，それ

ぞれおよそ55Kおよび42Kであり雪後者のそれらは、

それぞれおよそ50Kおよび遂OKであった。趨伝導転移

温度は，LaBaCaCぴ。Oyに較べてかなり低い。これは雪
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立方晶からのずれがより大きいところから推測して，

酸素含量がLaBaCaCu．Oyに較べて少ないためである

と考えられる。Srは，YBa．Cび。O。のY位置だけでな

く，Ba位置をも占めているかもしれない。LaBa1．。Sr。．。

Cu．O。およびLa。．。Ba．1CaCu．O。の電気低抗を図2．王1に

併せて示した。LaBaSrCu．O。からBa／Srの比を大きく

すると，超伝導転移温度が高くなることが図から分か

る。Ca，SrおよびBaのアルカリ土類金属のなかで，

Srが超伝導転移を低くする理由を調べる必要があるで

あろう。

　2．9．3硫化物超伝導体の電磁気的性質

　高温酸化物超伝導体のキー元素は銅である。硫化物

にも高温超伝導体が存在するとしたら，そのキー元素

は何であろうか？それは別として，銅を含む酸化物の

高温超伝導の機構を探るうえで，CびSの伝導機構をそ

の一つの極限に位置づけて考える必要があるであろう。

酸素と硫黄とでは電気陰性度が異なり，銅を含む化合

物の電子状態は，当然ながら異なる。CuSは1．6KにTc

を持つ化合物超伝導体であることは古くから知られて

いたが，その電磁気的性質に関しては十分に研究され

てはいなかった。また，金属的性質を持つ多くの硫化

物について，超伝導の有無や伝導機構を調べた。それ

らのなかから，CuSの伝導機構，BaTa・S・の超伝導と

常伝導の電磁気的性質，ならびにTa．S。の電磁気的性

質について要約して報告する。後の二つの化合物は当

研究所で発見された新物質である。

　（1）CむSの伝導機構工2〕

　CuSの電気低抗，ホール係数，磁気低抗，および磁

化率を，銅金属片を硫化した試料，ならびにCuS粉体

をペレットに成型し焼鈍した試料について測定を行っ

た。電気抵抗，ホール係数，および磁気抵抗の結果は，

これら2種類の試料で異なるが，鋼硫化物を硫化した

場合の方が，粒界の影響が少なく固有の性質を示した。

CuSは3d遷移金属硫化物のなかでも，際だって優れた

金属伝導を示した。図2、王2にホール係数の温度依存性

を示す。試料Aの特異な温度依存性は，55Kに六方晶／

斜方晶の構造相転移が存在することと，正孔が多数キ

ャリヤであり，そこに僅かに電子がキャリヤとして存

在することで解釈することができる。この結果と結晶

構造の特徴から，正孔は硫黄の3pバンドが主として構

成する価電子帯にあることが推定される。ホール係数

で顕著に観測された55Kの構造相転移は，磁化率の温

度依存性には現われないが，試料Aの電気抵抗には僅

かに観測される。CuSの磁化率は反磁陸であり，正孔

O
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を担う価電子帯のバンド幅が広く，パウリ常磁性の寄

与が小さいと考えられる。このことはCuSが極めて良

導体であることと一致する。なお，公表論文に掲載し

た磁化率のデータは，印加した外部磁場が電子天秤に

影響を与え，絶対値にゲタをはかせていたことが後に

判明した。図2．13に新しいデータを示し，訂正させて

いただく。

　（2）BaTa．S。の超伝導と常伝導の電磁気的性質13）

　BaTa．S。は，大きな超格子を持つため，その結晶構

造は明らかにされていない。超伝導の性質，常伝導の

電磁気的性質，ならびに超格子の配列の仕方から，

BaTa．S。は，2種類の化合物が存在することが判明し

た。図2．14および15に，超伝導転移付近の電気低抗と

磁化率の温度依存性を示す。図から分かるように，試

料の生成過程の違いにより，試料＃Aと＃Cの超伝導転

移温度は，Tド2．88KとTc＝3．14Kと異なる。常伝

導状態の電気抵抗，ホール係数，および磁気低抗も，

同様に＃Aと＃Cでは異なる。とりわけ常伝導状態の磁

化率（図2．16）は，顕著に異なりTcの低い物質は低温
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5
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でキュリーワイス則に従う常磁性であるのに対して，

Tcの高い＃Cは，約70Kにピークを持つが，全体とし

ては温度に依存しない常磁性を示す。このような物性

の違いに対応して，電子線回折による超格子反射も異

なり，超格子配列が＃Aと＃Cで異なっている。議論の

詳細は論文を参照されたい13〕。

　（3）Ta．S。，Ta．SおよびTa．Sの電流磁気効果14〕

　Ta．S。，Ta．SおよびTa．Sの電気低抗は，いずれも

金属的であったが，1．6Kまで常伝導であった。しかし

ながら，Ta．S。の磁気低抗は室温まで観測され，各温度

での磁場依存性はH2に比例する特異な性質を示した。

また，ホール係数の磁場依存性もH2に比例した。図2，17
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表2．ヱ　Ta3S2の伝導パラメータ

T α nl n2 μ1 μ2

（K） （％） （10’7cm■3）（W蓼cm－3） （1C且c膿里s■’V■’）

4．8 ユ6，6 8．91 2．41 2．6 0，48

52 11．8 6．！7 3．58 2．4 O．3ユ

77 14．3 8．58 3．n 1．8 0．30

29ユ ！、3 C．34 15．O 2．2 0，C4

とユ8に，それらの結果を示す。これらの結果をもとに

して得られたTa・S・の伝導に関するパラメータを表2．互

に示す。表のniとμ王は，それぞれ正孔のキャリヤ密度

とホール移動度であり，廻。とμ。は，電子のそれらであ

る。αは，伝導度に対しての正孔伝導度の割合を表わ

す。各温度の値を平均すると，正孔および電子のキャ

リヤ密度は，7．9×ユ0ユ7cm■3および3．0×1C螂cm－3となる。

このことからTa．S。は，価電子帯と伝導帯が僅かに重

なり禽ったバンド構造をしており，半金属であると結

論される。一方，Ta．SおよびTa．Sは，それぞれ正孔

伝導および電子伝導の金属であった。

　その他，CuSが超伝導体であるにもかかわらず，同

型の結晶構造を持っCuSeが，ヱ．6K以上では超伝導に

ならないことと関連して，CuSeならびにCuS…一。Se、（O

＜x＜1）の構造相転移に関しても研究を行ったが，発

表論文を引用することにとどめる三5州。
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3．酸化物超伝導体用基板単緒晶の育成

　3．1Cz法による希土類アルミネートRAlO。単結晶

　　　の育成

　近年の酸化物高温超伝導体薄膜の研究の進展ととも

に，基板単結晶（1）の重要性も認識されてきた。エピタ

キシャル成長用基板結晶としては，薄膜の大面積化に

伴い，高品質大型結晶が要求されるようになった。当

初，MgOやSrTiO。が用いられてきたが，これらの結

晶は現状では，Cz法による育成が困難であることから，

それに代わる結晶としてLaGaO。，NdGaO茗および

YA1O。などが開発されてきた。しかし，いずれの結晶

とも，基板としての結晶性にはまだ問題が残されてい

る。本研究では，このような背景のもと，酸化物超伝

導体薄膜用基板結晶への応用を最終目的として，これ

までに報告例のない希土類アルミネートRA1O。（R：

Nd，Dy，Tb）の育成を試みた。

　3．1．1Cz法によるNdA1O。単結晶の育成

　Al．O。一Nd．O。系の平衡状態図は，水野ら（2）によって

報告されている。それによると，NdA1O。はコングルエ

ント溶融し，融点は2165℃とされている。このため，

イリジウムるつぼを用いた育成には不安があったが，

実際に融液を形成した際のるつぼ底の温度は，約2060℃

であり，イリジウムるつぼが使用可能であることが分

かった。原料には，純度4NのNd．O。（日本イットリウ

ム製）および純度5N（住友化学製）を用い，重量比で

1：1になるように坪量した粉末を混合し，CIP成型

した後，大気中で焼成（130ぴC，！2h）したものをるつ

ぼにチャージした。育成条件は，表3．1に示した通りで

ある。

　c軸方向に育成した結晶の外観写真を図3．1に示す。

結晶は紫がかった褐色で透明であった。成長方向に垂

直に切り出したウエハの偏光写真を図3，2に示す。十分

に消光したが，結晶全面にわたり，互いに直交する双

晶が発生していることが分かった。熱膨張測定の結果，

室温から130ぴCの範囲では相転移は存在しなかった。

また誘電率は図3．19に示すように約23であった。

　希土類アルミネートは斜方晶の結晶を有しており，

そのa軸とb軸の値が接近していることから，a軸と

b軸が入れ替わった双晶が発生しやすい。LaGaO。（3）や，

LaA1O。（4）でも，NdA1O茗と同様の双晶が報告されてい

る。この様な双晶は，酸化物高温超伝導体薄膜を形成

する際に，その結晶性を低下させる原因と考えられる

ことから，本研究では，双晶フリーの単結晶育成をめ

ざし，下記のアプローチを試みた。

　（ユ）育成方位の変更

’1㌻．．

図3．2NdAlO・の透過偏光写真

醐Aめ3
　N遂A　l〇
　　　　　　　二……

伽o1頸／韮げ．20〔；晒　士㍉芋靱鉗1一、

鶉　　　2貞／町一j．肺2

図3．1NdAlO畠外観写真（育成方位：c軸） 図3．3NdA1Oヨ外観写真（育成方位：c軸に垂直）
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表3．ユRAlOl（R＝Nd，Dy，Tb）単結晶育成条件一覧

S註mple　N丑me メルト組成
結晶回転数引き上げ速度（rpm〕　（mm／h）

育成方位 雰囲気 アフダヒーダ
熱電対出力直胴形成時間（mV〕　　（h） 冷却時間　（h）

備　　　考

NdAlO茗一1 Nd．O君：A1．O茗＝1：1 20 4 C軸 N。 有り 9 20 Moるつぼ

NdA1Oヨー2 Nd呈O茗：A1．Oヨ＝1：1 1O 4 C軸 N。 有り 11．2 8 ユ2

NdAlOヨー3 Nd．Oヨl　Ai里Oヨ＝1：1 10 4 C軸 N。 有り 11．2 11 25

NdAlO垣一4 Nd筥O茗1A1至O畠＝111 20 4 C軸に垂直 N呈 有り u．3 12 24

NdA1Oゴ5 La　lO％doPe 20 4 C軸 N。 有り 11．5 20 24

NdAlOヨー6 Sc1O％doPe 20 4 C軸 N。 有り 11．1 6 24

NdAlO茗一7 Sc10％doPe 20 4 C軸 N。 有り 11．5 9 24

DyAlO茗一1 Dy．Oヨ1A1．Oヨ＝111 1O 4 C軸 N至 有り 10．24 3 29

DyAlOヨー2 Dy呈O茗1A1，O。＝111 1 2 C軸 N呈 なし 1O．92 ！8 21

DyAlOヨー3 Dyコ0ヨ：A1．Oヨ＝ユ：1 2 2 C軸 N呈 なし 10．85 24 24

DyAlO畠一4 Dy．Oヨ1A1．O茗＝11ユ 2 2 C軸 N呈 有り 10．54 20 86 アッパーシールド2段

DyAlOヨー5 Dy呈O茗：A1，O宣＝111 2 2 C軸 N。 なし 10．76 20 10

DyA10ヨー6 Dy呈0ヨl　Al．Oヨ＝1：ユ 2 2 C軸 N。 なし 10．93 24 Quench

DyAlO呂一7 Dy呈0ヨ：A1王O茗＝1：ユ 2 2 C軸 N。 有り 10．71 21 Quench ユ．5pまでQuench

DyA10ヨー8 Dy呈O品：A1．O茗＝111 2 2 C軸 N。 有り lO．71 21 2

DyAlO茗一9 Dy．O宮：Al．O君＝ユ：1 2 2 C軸 N丑 なし 10．79 24 22

DyAlOヨー10 DyヨOヨ1Al．Oヨ＝1：1 2 2 C軸 N呈 なし 10．51 24 4

DyAlOヨーユ1 Dy．O畠：A1．O。＝111 2 2 C軸 N里 なし 10．64 24 3
DyA1O茗一12 Dy呈Oヨ：A1呈Oヨ＝ユ：1 2 2 C軸 N。 なし lO．71 20 2

DyAlOヨー13 Dy．0ヨ1A1呈Oヨ＝1l1 2 2 C軸 N呈 なし 10．7 23 2

TbA10ゴ1 Tb．O．1A1呈Oヨ＝112 20 4 C軸 N。 有り 1！．05 12 27

TbAlO茗一2 Tb－O。：Al．O茗＝1：2 20 4 C軸 N呈 有り 10．95 8 24

TbAlOヨー3 Tb．O。：Al．Oヨ＝ユ：2 20 4 C軸 Nヨ 有り 1O．46 11 15 コイル10mm　uP

TbAlOヨー4 Tb．O．1A1．Oヨ＝112 20 4 C軸 N呈 有り 10．82 13 4

TbAlO茗一5 Tb－0．1A1茗O茗＝1：2 20 4 C軸 N。 有り ユO．76 12 17

TbAlOヨー6 Tb．O。：A1，O苗＝1：2 20 4 C軸 N。 有り 1O．59 12 2

TbAlOヨー7 Tb．O．1A1呈Oヨ＝1：2 20 4 C軸 N亘十2．5％H里 有り 10．28 9 ユ2

TbAlO彗一8 Tb－O。：A1．O茗＝1：2 20 4 C軸 N！十2．5％H＝ 有り 10．94 10 13

　（2）希土類元素（La，Sc）によるNdサイトの置換

　育成した結晶からC軸に垂直方向の種結晶を切り出

し，それを用いて育成した結晶の外観写真を図3．3に示

す。成長方向に垂直な断面の偏光写真を図3．4に示す。

C軸方向に育成した結晶と同様に十分に消光したが，

双晶を抑制することはできなかった。

　次に，Ndサイトの10％をLaあるいはScで置換す

るように混合した原料を用いて育成を行った。育成し

た結晶の外観写真を図3．5おび図3．6に示す。育成は，

無添加のNdAlO。と同様に4．Omm／hで行ったが，この

引き上げ速度ではセル成長のため，良好な結晶は得ら　　　図3．4NdAlO呂（・軸に垂直に育成）の透過偏光写真

れなかった。Laを添加したNdA1O。の成長方向に垂直

な断面の偏光写真を図3．7に示す。この場合にも，双晶　　しが必要であると考えられる。

の発生を抑制することはできなかった。これらの結果

から，育成方向の変更や希土類元素の添加は，NdAlO．　　3．1．2Cz法によるDyA1O。阜結品の育成

の双晶抑制には，顕著な効果を示きないことが分かっ　　　NdA1O、に引き続いて，育成の報告例のないDyA1O、

た。NdAlO。の双晶抑制には，育成条件の根本的な見直　　単結晶の育成を試みた。出発原科は，純度4NのDy，Oヨ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー28一
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一軸、）　1｛王一1’克11ゾ

発生した。また，NdA1O・に比較して，ADCによる直

径の制御が極めて困難であった。直径の制御性は，ア

フターヒーターを取り払い，温度勾配を急峻にし，か

つ結晶回転数を低下させて自然対流を優勢にすること

により，ある程度改善された。成長方向に垂直に切断

し，研磨したウエハ（厚さ2mm）の透過スペクトルを

図3．9に示す。これにより，赤外領域に幅広い吸収帯が

存在することが分かった。この赤外領域の吸収はDy呂A1．

Ol・（5〕でも報告されているように，融液の輻射スペクト

ルと重なるため，輻射熱を吸収し，温度勾配を緩くす

図3．5Scを添加したNdA1Oヨの外観写真

．繍’磁　　　呈、、載一

　　＝三工　　肺≡蜆
図3．8DyA1O呂外観写真（クラックが生じたもの）

図3．6Laを添加したNdAlOヨの外観写真

　　　図3．7Laを添加したNdA1Oヨの透過偏光写真

（日本イットリウム製）および純度5NのAl．O・（住友

化学製）を用い，重量比111になるように混合し，

CIP成型した後，大気中で焼成（160ぴC，12h）したも

のをるつぼにチャージした。種結晶にはFz法で育成し

た単結晶を用いた。固相消失の際のるつぼ底の温度は

1880℃であった。NdAlO豊と同じ条件で育成したところ，

冷却過程において図3．8に示すように無数のクラックが 図3．9DyAlOヨの透過スペクトル

1；1舳．日
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る原因となる。DyAlOヨの直径制御が難しいのは，この

輻射熱の吸収に起因していると考えられる。クラック

の制御について，様々な育成条件を試みた結果，育成

後，結晶を急冷することによりクラックフリーの結晶

を得ることができた。図3．10に外観写真を示す。直径

12mm，長さ約50mmの黄色透明な結晶が得られた。ク

ラックが発生した結晶（Cz－3およびCz－8）とクラック

フリーの結晶（Cz－2）について組成分析を行った結果，

表3．2に示すように，有意な差は認められなかった。粉

末X線回折の結果，結晶構造は，斜方晶，格子定数は，

a＝5，205A，b＝5，325A，c＝7，401Aであった。こ

図3．10DyA1O。外観写真（クラックフリー）

第87号

表3．2DyAlO・単結晶のCIP発光分光分析結果

　　　分析結果報告書
　　　　　　　　　　　　　　　　　No

平成4年2月25日
第　14 G 宮沢靖人 殿

技術課長 係　長　担 当

下記のとおり分析結果を報告します。

試料名 DyAlO茗 件 教　　4

Dy Al （単位 まWt％）

メルト 68．7 11．4

CZ－2 68．9 11．5

CZ－6 68．7 11．5

CZ－8 68，9 11．4

の値は，文献値（6）とほぼ一致した。成長方向に垂直な

断面の偏光写真を図2．！1に示す。NdAlO。で見られたよ

うな双晶は全く観察されなかった。誘電率は，図3．19

に示すように約18であった。熱膨張測定の結果，図3．12

に示すように融点まで相転移は認められなかった。結

晶の急冷によって，クラックが制御できた理由は，現

時点で不明であり，今後，更に検討を要する。

　3．1．3Cz法によるTbA10。単結晶の育成

　DyA1O。の育成においては，双晶フリーの単結晶育成

に成功したが，輻射熱の吸収による直径制御の困難さ

と冷却中のクラックのため，これまでのところ，直径

12mm以上の結晶は得られていない。そこで次に，双

晶フリーで大口径の単結晶を狙い，TbAlO。の育成を試

みた。出発原料には，純度4NのTb．O。（日本イットリ

ウム製）および純度5NのA1．O昌（住友化学製）を用い

た。原料調整の条件は，DyA1O。と同一である。基本的

な育成条件は，NdAlO島と同様である。直径の制御は，

DyA1O。よりも容易であった。N。雰囲気で育成した結晶

の外観写真を図3．13に示す。茶色透明の結晶が得られ

図3．11DyA1O・の透過偏光写真

　＾≡畑

図3．12DyAlO・のDTA分析結果
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た。クラックや気泡は存在しなかった。結晶の上部と

下部をICP法で分析した結果，表3．3に示すように，組

成の変動は見られず，コングルエント溶融であること

が確認された。粉末X線回折の結果，結晶構造は斜方

晶であり，格子定数は，a＝5，239A，b二5，307A，

c＝7，410Aであった。成長方向に垂直な断面の偏光写

真を図3．14に示す。NdA1O。に比べ，わずかではあるが，

双晶が存在している。TbA1O。の場合，DyA1O。のよう

に冷却過程で結晶全体に無数のクラックが生じること

はなかったが，室温で保存しているに成長方向にほぽ

平行にクラックが生じることがあった。また，図3．15

に外観写真を示すように，茶色の濃さが異なる結晶が

得られることもあった。色の濃さの異なる結晶につい

至嚢義1壌押竃孟｝菱

1毫．§翻拍み1

てICP法による組成分析や粉末X線回析を行ったが，

有意な差は認められなかった。また，図3．13に示した

結晶をN。中，1500℃で15h熱処理すると，図3．16に示

すように色が透明に変化した。この試料を更に大気中，

1650℃で！5h熱処理すると，再び元の色に戻った。この

ような色の変化は，酸素分圧の変化に伴うTbの価数変

化によるものであると考えられる』すなわち，結晶の

着色は，Tb4＋に起因するものであると考えられる。ま

た，クラックの発生も，Tb4＋による歪みである可能性

図3，14TbA1Olの透過偏光写真

図3，13TbAlO冨外観写真（雰囲気：N。）

表3．3TbA1O呂単結晶のCIP発光分光分析結果

　　　　分析結果報告書
　　　　　　　　　　　　　　　　　　No

平成4年2月25日
第 14 G 宮沢 靖人 殿

技術課長 係 長 担 当

下記のとおり分析結果を報告します。

試料名 TbA1Oヨ 件 教 2

Tb A1 （単位まWt％）

トツプ 68．1 11．7

一フ■一ル 68．2 11．7

；・一1　　1二　　1’1二　　｝j　l　　：・｛1　　　　　1・l1　　　　　…・1・

図3．15

l1

TbA1O。外観写真（色の異なるもの）

　㈱㈱ム　　　　　㈱鰍鰍
鍬察鰯総脇苗籏窒燕駕駕雄轟差
　　サ盆｝搬　　　　　　　　ア艶肺錐・

図3．16熱処理によるTbAlO。の色の変化
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がある。同一組成の原料を用いて，N・十7．4％H・雰囲

気で育成を行ったところ，図3．17に示すようにほぼ無

色で透明な結晶が得られた。この透明な場合には，長

時問保存しても，クラックの発生は認められない。図

3．18には透明なTbAlO・の透過スペクトルを示す。この

結晶に紫外線ランプを照射したところ，黄緑色の発光

を呈した。この結果から，TbAlO・は，シンチレーター

材料としても有望であると考えられる。表3．4に一連の

RAlO。（R＝Nd，Dy，Tb）の物性一覧を示す。

　3．2　結　　　論

（1）クラックや気泡のない透明なNdA1O・単結晶が育成

　　できた。

（2〕NdA1O。の育成にはイリジウムるつぼが使用できた。

（3）NdA1O島では，結晶全体に互いに直交する双晶が認

1串榊／榊岬一／螂WI岬f榊．岬111舳叩W1舳榊．一叩W碍鱗鮒鮒111附岬11岬I1舳1i引詞1
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められた。引き上げ方位の変更や，希土類元素（La，

Sc）の添加は，双晶抑制に顕著な効果を示さない。

クラックや双晶を含まないDyA1O。単結晶の育成に

成功した。

DyA1O。単結副芋，赤外領域に幅広い吸収帯を有す

る。このため，融液からの輻射熱を吸収し，直径
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表3．4RA1O。（R＝Nd，Dy，Tb）の物性一覧

Substrate MdAlOヨ TbA1O宮 DyAlO。 LaA1Oヨ SrTiO。 MgO LaSrGaO。

Crystal　Structure Rhombohedral Orthorcombic Trthorhombic Ortorcombic Cubic Cubic Tetragonal

Lattice　Constant　　　　　阻）

a＝3．744 a＝3．705 a＝3．683 a＝3．790 a＝3，905 a＝4．203 a＝3．843

Melting　Point　　　　（。C）

2080？ 2010？ 1941 2080 2080 2800 1520

Thermal　Exp，Coef．　　　　（PPm／℃）

10 10 7．6 10．1 10．8 13．8 10．1

Die1ectric　Constant 23 19 18 25 〉300 10 25

Die1ectric　Loss（10GHz　x　E－4）

？ ？ ？ 3 ＞200 91 ？

Phase　Transitions ？ ？ ？ 700K 105K None None

Twins
1argeamOunt sma1lamOunt

None
largeamOunt largeamOunt

None None
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DyA1O。は，室温から融点まで相転移を示さない。

クラックや気泡を含まないTbAiO。単結晶の育成に

成功した。

育成したTbAlOヨ内には，わずかに双晶が存在した。

TbAlO。の色は，雰囲気に依存する。低酸素分圧雰

囲気で育成すると，無色透明のTbAlO島が得られる。

無色透明のTbAlO島に紫外線ランプを照射すると，

黄緑色に発光する。

参考文献
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RAlO。（R＝酬，Nd，Tb）の誘電率
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制御が困難となる。
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4。酸化物趨伝導体単緒晶育成装置の開発

　4．1原料供給型二重るつぼ単結晶育成法の開発

　4．1．1はじめに
　超伝導材料の評価あるいは応用を目的とした単結晶

育成，あるいは超伝導薄膜を作成する上で使用する基

板単結晶材料の開発は，酸化物単結晶育成分野におけ

る重要な課題となっている。この他，オプトエレクト

ロニクスを用いた通信・情報処理技術の開発や，光を

利用したプロセス技術の発展にも，すぐれた特性を持

つ光学用単結晶材料に対する期待が近年ますます大き

くなっている。このような二一ズに応えて，近年数多

い種類の単緒晶材料が優れた特性をもつものとして期

待されてきた。しかし，これらの中でも，ある程度の

大きさと品質を備えた単結晶材料の種類は極めて限ら

れており，育成方法もほとんどの場合，融液から成長

させる回転引き上げ法，ブリッジマン法，FZ法等に頼

っている1）。これは，バルクとして育成された単結晶材

料に，組成・特性が均一であることが要求され，結晶

育成において不純物汚染や結晶中の欠陥，不均一組成

などを厳しく制御しなくてはならないためである2）。実

用に至るには，さらに経済性も重要なファクターとな

る。それらを考慮すると，現在の育成技術で，大型か

つある程度高晶質な結晶を得るには，融液から育成す

る引き上げ法が最も有利である。しかし，特定の添加

成分を加えたり，不定比を示す化合物（ほとんどの複

合酸化物の場合に不定比性が見られる）の単結晶を融

液から育成する際には依然克服すべき間題が多くある。

それらを克服する意味で，二重るつぽから単結晶引き

上げ法を，本研究では将来的に必要な基盤技術と考え

開発している。

を添加した場合，結晶化する部分は常に融液よりも添

加成分濃度が低い。したがって徐々に添加成分が融液

に濃集するために，結晶化の初期よりも結晶化が進む

にしたがい，結晶申の添加成分濃度は高くなる3）。同様

に，不定比組成を示す化合物では，融液組成が一致溶

融組成からずれていると，固化が進むにつれ結晶の組

成は一致溶融組成から，より離れていく（図4．2参照）。

一般的に結晶特性は，添加成分濃度や不定比組成に強

く依存しているので，このように生じた組成不均一は

特性の信頼性を損なう。したがって，従来の引上げ法

では，均一組成で高晶質の単結晶を育成したり，歩留

まりを向上させる目的に限界があるといえる4）。

育成初期 育成末期

　4．1，2　単結晶育成従来法の間題点

　従来の引き上げ法では，原料の全量をるつぼ申で融

解し，種結晶を利用して結晶化を進める。このため，

結晶化が進むと融液の深さが浅くなる。このような変

化にともない，温度環境は変動し，また融液中の対流

の様相も時にはドラスティックに変化する。更に，特

定の成分を添加した場合，結晶に取り込まれる添加成

分濃度は，融液のそれとは異なる（偏析）ため，結晶

化が進むに従い添加成分濃度が変動してしまう（図4、且

参照）。例えば，偏析係数が1より小さい値をもつ成分

温
度

図4．！従来の圓転引上げ単結晶育成における問題点

組成

図4．2不定比化合物単結晶育成における問題点

　　　非一致溶融組成から結晶を育成した場合，槻図からみた

　　　育成結晶組成変動の様子。
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　4．1．3二重るつぼによる引き上げ法

　本研究では，上記したような組成の不均一に関する

問題解決に一石を投ずる意味で，原料供給システムを

備えた二重るつぼ引き上げ法を開発してきた5）。本二重

るつぼ法の原理を図4．3に示してある。内側るつぼの底

に外側るつぼから内に通づるパスが設けられている。

内側るつぽの融液から繕晶が析出した量だけ，外側る

つぽに粉末の原料が供給される。これにより，融液の

量は常に一定に保たれ，また融液の組成も常に］定に

保つことができる。

　このような方法は，必ずしも新しいものではなく，

従来より数多く試みられてきたが6），普遍的な手法に至

らなかった。特に特定成分を添加したり非一致溶融組

成から酸化物単結晶を育成する場合には，育成速度が

数グラム／時問とかなり遅く，かえってこれだけの少

量の原料を連続的にスムーズに供給することは難しい。

しかし，関連技術の開発が，かつて試みられた手法を

再び挑戦可能する例は多い。現在の引き上げ法では，

ロードセルを用いて逐次結晶の重量増をセンサーしな

がら育成結晶の径をプログラム自動制度している。ま

た，連続して原料粉末を供給する事もプログラム制御

できる装置が開発されてきた。両者の技術を連携する

ことにより，原料を供給しながら結晶を育成するシス

テムがかなりスムーズに行えるようになった。しかも，

本方法の最も画期的な所は，原料供給速度を自動的に

設定している点にある。

　図4．遂では粉末原料の供給システムが示されている。

原料粉末は容器（ホッパー）中に充填される。ホッパ

図4．3原料自動供給システムを備えた二重るつぽ固転弓1上げ法

a）療斜俄鎗塾漆システム

b〕全自翻願料傑給システム

図4，4原料自動供絵システムの原理図

一の底にはスクリューモーターがあり，粉末は掻きだ

されて，落下口からるつぽに圓掛けて落下する。ここ

で，スクリューモーターの回転速度（回転速度は印加

電圧で決まる）で粉末の落下量が決まる。ホッパーと

モーター等は，電子天秤の上に置かれ，それらの重量

は毎秒モニターされる。容器から減る量，すなわち融

液に供給される量は，設定値に近づくよう，モーター

の速度が制御される。さらに，b図のように，新しく

開発された装置では，結晶の重量増がロードセルから

毎秒モニターされ，一定時聞における育成速度が計算

され，自動的に供給量が設定され，原料が供給される7）。

　この方法は，まだ開発段階ではあるが，いくつか期

待できる特徴をもっている。まず，結晶を常に一定深

さを保った融液から育成できる。前述したように，通

常の引き上げ法では，結晶の固化率が大きくなるに従

い，融液表面のレベルが下がる。最終的には，るつぼ

の底ちかくで結晶が成長する。このような融液レベル

の変化は，固液界面近傍の温度環境を変えてしまう。

また融液の深さにより，融液の対流の様相がかなり変

化してしまう。この点では，二重るつぼでは結晶の初

めから終わりまで同一の温度環境，対流様式のもとで

育成可能である。原料供給がスムーズに行われる限り，

成長縞などによる組成の不均一もかなり抑えることが

期待できる。しかも，シャーレのような浅い容器（る
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っぼ）から大きな結晶が育成可能で，白金や原料の使

用量を節約でき経済的にも優れ．ている。

　つぎに，特定成分を添加する場合，内側るつぽの融

液を，希望する添加成分濃度をもつ結晶が析出する組

成とする。外側るつぼには，析出する結晶組成の原料

を結晶化した量だけ供給する。このような組成制御に

より，通常の引き上げ法のように固化率によって添加

成分濃度が変動する事を防げる。

　とくに，不定比化合物では，偏析の問題から，従来

から一致溶融組成を引き上げ法で単結晶を育成してき

た。一致溶融組成は育成には都合がよいが，必ずしも

優れた特性を持っているわけではない。例えば，ニオ

ブ酸リチウムの場合には，過剰なNb成分が結晶中のLi

サイトを占めるために不定比性を示す。化学量論組成

のLi：Nbが1：1であるのに対して，］致溶融組成で

は48，5：51．5とNb成分が過剰となっている8）。通常の

引き上げ法で得られるニオブ酸リチウムはNb成分過剰

とならざるを得ないが，過剰のNbが陽イオン欠損とい

う欠陥を伴っている。このように，一致溶融組成は化

学量論組成に比べて欠陥濃度が高いという例がかなり

多い4〕。応用を考慮して，そのような欠陥を制御したい

場合には，不定比組成を制御した結晶育成が必要であ

るが，二重るつぽ法ではそれが可能である。ニオブ酸

リチウムの場合，Li成分過剰の融液から化学量論組成

の結晶が得られる。内側るつぼの融液組成をLi成分過

剰とし，外側融液を化学量論組成にすると，まず内側

るつぼの融液から化学量論組成に近い結晶が析出する。

結晶化した量だけ外側るつぽに化学量論組成の原料を

供給することにより，化学量論組成の大型結晶が育成

できる。図4．5は，開発中の装置の外観を示し，図4．6

はこのような方法で得た化学量論比に近い組成を持っ

たニオブ酸リチウム単結晶で，従来の一致溶融組成の

結晶と特性上かなり異なっている事なども判明してき

ている。また，不定比に関する組成の均一性に関して

も向上している可能性も示されている。

　4．1．4おわリに

　以上のように，未だ開発段階ではあるが，二重るつ

ぼ引き上げ法には，単結晶材料の組成均一性，特性の

向上等に関して期待できる特徴がいくつかあると考え

ている。引き上げ法で融液から大型の単結晶が育成さ

れ，あたかも製造技術が確立されたように見られる材

料でも，品質の信頼性，歩留まり等の経済性に関して

は，まだまだ改善すべき点は残されている。融液から

育成するという古典的な育成技術も，新しい材料を用

図4．5

第87号

開発装置の外観。高周波加熱炉のチャンバー上に原料供

給装置が装着してある

図4．6不定比を制御して二重るつぼ法で育成したニオブ酸リチ

　　　ウム単結晶

いた加熱装置の開発や自動化を行うことによって少し

ずつ改善されてきているし，原料の高純度化も精製技

術や分析技術の向上により，着実に推し進められてい

る。高特性を持ちながら育成が困難であった材料，あ

るいは従来無視してきた不定比組成を制御することに

より組成の均」性，特性の向上を示す可能性のある材

料など，育成技術の革新により新たな展開が期待でき

るものも決して少なくない。これらの事は，超伝導材

料の単結晶育成，あるいは超伝導薄膜用基板単結晶材

料の開発にも共通して言えることである。そのブレー

クスルーの例になればと期待して，原料の自動供給シ

ステムを備えた二重るつぼ引き上げ法を本研究で開発

している。
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　4．2単結晶育成装置加熱糊御系の検講

　単結晶化コアの名前の示す通り，単結晶を育成する

点に興味の中心を置いた。このため超電導材料となる

物質の探索までは手をのばさず，単結晶を能率良く作

成するための技術的改良のみとした。項目は次の3点

である。

　1．温度制御系の検討

　2．ヒーターユニットの開発

　3．サセプターを用いた誘導加熱法の検討

　4．2．1温度制御系の検討

　温度制御器の進歩はめざましく最近市販されている

ものの性能は一昔前の高級機と変わらなくなった。JIS

の規格等で一般に認められている性能より格段に上で

あるのでこれらを使う事により精度は保証される。又

ヒーターに直接商用電源を印加する方法で，位相制御

もノイズ対策や分解能について検討されたユニットを

用いる事により解決した。入力が熱電対（JISR）で1000℃

近辺の制御では±0．2℃が可能である。時間分解能も高

精度で又，単位が変えられるユニットもあるので長時

間にわたる温度変化も可能となった。除冷法で単結晶

を育成する際，組成を種々変化させる事はあるものの

制御は温度のみなので濫度制御精度の向上は次項と相

補的である。

　4．2．2　ヒーターユニットの開発

　実験の際，加熱容積は一般的にはルツボサイズで加

熱の容積が1坦を超える事は無い。そこで，試料の汚

染等交換する要求があった場合等を考慮して，電気炉

本体をヒーターユニットとして容易に変換できるよう

にした。容器は罐体で既製晶を用い，耐火物はアルミ

ナシリカ系のファイバー成形体を，ヒーターは埋め込

み成形したカートリッジを採用した。同様の考えで

MoS｛。系のヒーターについても検討したがより高温の必

要性が考えられなかった事と予算的な制限からこれは

中途断念した。

　4．2．3サセプターを用いた誘導カ繧熱法の検討

　温度制御する際，融液を保持するルツボ材は貴金属，

主として白金を用いる。しかしCuOをフラックスとし

て使う例ではCuが還元され合金となってしまうため自

金はルツボ材として使用できない。そこで他の材質（セ

ラミックス等）のルツボでも使える加熱方法としてサ

セプターを用いる加熱方式を試みた。ルツボはアルミ

ナ製を又サセプターの材質としては高温での強度を改

善したジルコニア強化自金（ZGS）を採用した。しか

し材料として検討するものが現われず，又予算的にも

困難な点があり本法の詳細な検討は打ち切らざるを得

なかった。

　当然ながら高周波発振機を用いるためその分の設備

費がかかるためシステムとしては低抗加熱より高価で

ある。ただし近年割御系はマイクロエレクトロニクス

製品の価格低廉化に伴い，ハイスピードを要求される

誘導加熱用温度制御装置でも低価格で供給されるよう

になった。そこで高周波発振機が安価に供給されれば

この方式は実用化されると思われる。

付記：予想通り最近電磁調理器用の電源ユニットが流

　　　用できる事がわかった。このため安価にシステ

　　　ムが構築できるようになった。
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5。残された間題と将来の展望

　高温超伝導酸化物の第1期における単結晶研究では，

多くが固溶体を形成し，結晶組成の均一性に問題が残

った。さらに，YBa2Cu30。やB三。Sr2CaCu20gなどは，

C一軸方向の厚みが限られていることも明らかになった。

YBa．Cu語O。では特殊な工夫により他の研究機関では間

題を解決しているが，後者は最も重要な材質であるに

もかかわらず，解決されていない。また，薄膜結晶を

合成するための基板結晶に関する研究では，融液に磁

場を印加することにより，独特の流れが生じることが

見いだされたが，これについては育成結晶への影響に

ついては明確になっていない。マルチコアプロジェク

トは平成7年度より第2期に移行するが，ここではこ

れらの問題に対して次のような取り組みで研究を進め

ることが望まれる。

　ある組成範囲で固溶体を形成する超電導酸化物にお

いては，選択された特定組成の単結晶は，超電導酸化

物の本質を知るための物性測定に極めて重要である。

従来の結晶育成技術では成長に伴い組成が連続的に変

化するので均一組成の試料が得難かった。組成変化を

抑制する手法の開発はすでに第至期にある程度確立し

たので，これを利用した結晶育成研究の展開が図れる

であろう。

　一方，C一軸方向に厚みを持つ結晶を得るのが困難で

ある事実は，C一軸に垂直に磁場をE肋口した場合のC一軸

方向の伝導物性の研究に不自由を生じている。これま

での研究の結果では，成長の異方性が大きすぎる点に

問題があることが明らかになっている。容易方向の成

長を抑えるための適性な合成条件の確立を図ると言う

考え方で研究を進めるのが妥当であろう。融液からの

成長を目指すのが大型繕晶の合成には得策と考えられ

るので，融液の流れを制御した結晶成長技術が有望と

考えられる。

　基板結晶の育成については，成長した超電導酸化物

薄膜の品質を安定化させるために良質基板単結晶の合

成技術の確立が重要であるが，究極の目的は微小欠陥

除去法の確立にある。第1期の研究結果によれば磁場

印加効果の利用による緒晶の良質化が鍵になると思わ

れる。効果的な磁場印加により融液対流を制御した結

晶育成を行うことが期待される。

一38一



趨伝導マルチコアプロジェクト研究（単結晶育成コア）

6。研　究　成　果

　6．1　発表論文

1　Yosh…o　Ish｛zawa，OsamびFu至（maga，H汁oshi

　Nozak三and　Takaho　Tanaka　Superco塁duct…ng

　Pmpe曲es　of　H三ghIy　Ox三d｛zed　Superconductor

　Ba。＿、Y1＋。Cu．O。＿。Jpn．J．App王．Phys．，26，L676

　（王987）．

2　S．Takekawa　and　N．Iy｛S三ng玉e　crysta重prepa－

　ration　of　Ba2YCu30．fmm　nonst〇三chiometric

　me呈ts　Jpn．J，App1．Phys．26，L851（1987）．

3　Hiroshi　Nozaki，Yosh…o　Ishizawa，Osa服u　Fu－

　kmaga脳d　H1roaki　Wada　Oxygen　Effect　on　the

　Superco篶dむctivity　of　Ba．YCu．O。＿。JPn．J．ApP1．

　Phys．，26，L1180（1987）．

4　Z．Inoue，S．Sasak三，N．Iy三and　S．Takekawa

　Loca亘ized　e1ectro鵬aroむnd　Cu　atoms　of　supeト

　conduc乏or，Te之rago蝸I　YBa．Cu宮＿。O。＿。Jpn．J．

　Appl．Phys．26，L1365（1987）．

5　A，Yamanaka，F．M1nami，K．Watanabe，K．

　Inoue，S．Takekawa　and　N．Iyi　Raman　scattering

　三n　siηg1e　crystai　Ba2YC泌30y　J脾．J，ApP1．Phys．

　26，L1404（至987）、

6　F．Izumi，S，Takekawa，Y，Matsui，N．Iyi，H．

Asano，T．Ishigaki　and　N．Wata蝸be　Crysta1

　stmcture　of　the　sむperconductor　BaL8Ndl．2Cu3

　0。＿。Jpn．J．AppL　Phys．26，L互6！6（1987）、

7　Bin　Okai，Koh　Takahashi，Hirosh三Nozaki，

　Masaηobu　Saeki，Mich1ka卿Kosびge　and　Masat－

　sune　Oh之a　Prep孤ation　and　Phys｛cal　Pmperties

　of　PrBa．Cu．O．Jpn．J．Appi．Phys．，26，L1648

　（1987）．

8　Akira　Ono，Takaho　Taηaka，H｛roshi　Nozaki

　and　Yosh三〇　Ishizawa　Superconductivity　in

　Ba。（1＿、）Sr。、YCu．O。＿。J脾．J．ApP1．Phys．，26，

　L1687（至987）．

9　H…roshi　Nozak…，Ju篶zo　Tanaka　and　Kenji

　Shibata　Oxygen－Sensit…ve　Resistivity　of　La2CuO．

　at　high　temperatuζe　J脾．J．ApP1．Phys．，26，L1881

　（！987）．

10　S．Takekawa，H，Nozak三，Y．Ishizawa　aηd　N．

　Iyi　The　oxygen－deficient　perovsk｛te　s〇三三d　so1u一

　t｛on　NdI＋、Ba2一、Cu30y　and　its　superco巫duct三vity

　Jpn．J．App1．Phys．26，L2076（五987）．

u　Y．Ishizawa，O．Fukunaga，H．Nozaki，T．Tana－

　ka　and　A．Ono　Effect　of　OxygeηCo巫ce就ration

　on　Supαcon曲ctiむg　Prope更ties　of　Ba2YCu3C7＿、

　Physica，148B，3至5（1987）．

至2　Z．houe，S，Sasaki，S．Da11a汁e，N．Iyi　a乃d　S，

　Takekawa　Loca1量zed　e互ectrons　｛n　tetrago烈al

　YBa2Cu2．9306．ヨ呂Ceramic　S叩erco汀ductor　II：

　Research　Upda之e，pp．69（！988）

13　H亘roshi　Nozaki，Shu軸Takekawa　and　Yoshio

　Ishizawa　Supercon曲ctivity　of　the　System　Ndi＋2．

　Ba2｛1一、〕Cu30y（0＜x＜0．4）：Effect　of　the　Mag－

　netic　Nd3＋Ion　Occむpyi烈g　the　Ba－Site　J脾．J．

　App1，Phys．，27，L31（1988）．

14B1n　Okai，Michi1azu　Kosuge，Hiroshi　Nozaki，

　Koh　Takahashi　and　Masatsune　Ohta　Preparation

　and　Physical　Properties　of（Pr，Y1＿、）1、苗Ba2、苗

　Cu．O．Jpn．J．App1．Phys．，27，L姐（1988）．

！5Akira　O烈o，M1chiko　Kobayash1，H亘mshi　Noza－

　ki　and　Yoshio　Ma乏su1Struc鮒al　and　E1ectrica王

　Anomalies　of　Ba2YCu30。一y　at　the　Oxyge公S之oi－

　chiometry　of6．48J脾．J．ApPl．Phys．，27，L48

　（1988）．

16　S．Sasak…，Z，I汀oむe，N．Iyi　a塁d　S．Takekawa

　Ionic　States　of　copPer　atoms　in　YBa2Cu3一、07－y

　Jpn．J．AppI．Phys．27，L206（1988）、

！7　Akira　Ono，H｛roshi　Nozak｛and　Yoshio　Is…一

　zawa　Preparatio忍and　Prope磁es　o圭Ba．YCu3

　07－y　SiRg1e　Crys之a呈s　Grown　Us量ng　an　Ind｛びm

　Oxide　F1むx　J脾．J．App呈．Phys．，27，L3堪0（1988）．

18M．Onoda，A，Yamamoto，E．Takayama－Mur－

　omach｛脳d　S．Takekawa　Assi騨ment　of　the

　powder　X－ray　diffraction　pattem　of　superco打一

　d㍑ctor　B三2（Sr，Ca）3一、Cu20y　JPn．J．ApPL　Phys．

　27，L833　（1988）．

19　T．Sawada，H．Takei，S．Takekawa，K．
　Kitamu蘭，S．Kimu更a　and　N．Iyi　Annea1ing　be－

　haivior　of　twi狐domains　in　YBa2Cu30．crysta1s

　Jpn．J．App1．Phys．27，L！王8垂（至988）．

一39一



無機材質研究所研究報告書

20．Yosh三〇　Mat馳i，Shunji　Takekawa，H…roshi

　Nozak｛，Akihiro　Umezono，Eij｛Takayama－Mur－

　omach｛and　Sh｛geo　Horiuchi　High　Resolution

　E呈ectron　M｛croscopy　of　Intergrowth　and

　Mo曲呈ated　Structure　in王10K　High－Tc　Supercon－

　ductor　B三。（Sr，Ca）。C狐茗O．JPn．J．ApP1．Phys．，27，

　L1241（1988）．

21．M．Onoda，S．Takekawa，H．Nozaki，A．Um－

　ezo荻o　and　E．Takayama－Muromachi　S1mu1ation

　of　diffrac之ion　intensity　Dis敏ibution　of　a　super－

　conductoζcontaining　stacking　fa泌ts　in　the　B童一Sr

　－Ca－CrO　syste㎜J脾．J．App1．Phys．27，Lユ665

　（1988）．

22．A．Yamanaka，T．Ki㎜びra，F．Minami，K．Ino奴e

　and　S．Takekawa　Superconduction　gap　excita－

　tions　i巫Bi－Sr－Ca－Cu－O　superconductor　obseぎved

　by　raman　scattering　JPn．J．ApP至、Phys，27，L1902

　（王98）．

23．S．Takekawa，H．Nozaki，A，Umezono，KI

　Kosuda　and　M．Kobayashi　Siηg1e　crysta三growth

　of　the　superconducto更B…2．o（Bio．2Srl．gCa、．o）Cu2．o

　O．J，Crystal　Gmwth，92，687（至988）、

24．S．Tamura，S．Takekawa，H．Nozaki狐d　A．

　Umezono　Pressure　depe烈de巫ce　of　the　resist｛vity

　of　s砥percond蟹ctor　B…。　（Ca，Sr）3＿、Cu．Og＿y　J．

　Phys，Soc．Japan57．2215　（1988）、

25．T，Sawada，H，Take…，S．Takekawa，K．

　Kitamura，S．Kimura　and　N．Iy｛Amea1ingbehav一

　…or　of　twin　doma三ns三n　YBa2Cu30．crysta1s　Tech一

　ηica1repoζt　of工SSP，A1963（1988）．

26．Y．Matsui，S．Takekawa，H．Nozaki　and　A．

　Umez0R0High－reso呈耐…oΩtr脳sm三ssio恐e1ectro巫

　rnicroscopy　of互ong－Per｛od　str㍑ctures　of　various

　phase　i巫a　Bi－Sr－Cu－O　system　JPn．J．ApP1．Phys，

　28，L602（至989）．

27．A．Yamanaka，F．Minami，K．互noue　and　S．

　Takekawa　Raman　scattering　i篶superco双duct三〇n

　B｛2Sr2CaCu208Proc．Tsukびba　Sem量nar　of　H｛gh

　Tc　Superconductivity，pp、王ユ5（1989）．

28．K．Yamaya，T．Haga，T．Honma，Y．Abe，F．

　Mlina㎜三，S．Takekawa，Y．Tajima　and　Y．Hidaka

　Tr脳sport　properties　and　ion　chan双e1i打g　in　sing至e

　crysta1of　high－Tc　Ox…des　Physica　C三62－164．1009

　（至989）．

29．F．M三Rami，T，K｛mura　and　S．Takekawa　Ang1e

第87号

　一reso1ved　photoemission　spectra　ofsing三e－crysta三

　Bi2Sr．CaCむ20，Physica1Rev．遇39．4788（1989）．

30．Yoshio　Matsびi，Shu軸Takekawa，H1rosh1

　Nozaki　and　Akihiro　Umezono　H三gh－Reso1曲on

　Transm…ssio巫E1ectron　Microscopy　of　Lo双g－

　Per三〇d　Structures　of　Var三〇us　Phases量n　a　Bi－Sr－

　CrO　Sys之em　Jpn．J．App1．Phys．，28，L602（1989）．

31．Shigeo　Horiuch1，Kaor汕Shoda，Masayuk1

　Ts耐sumi，Kosuke　Kosuda　and　Hirosshi　Nozaki

　Crysta1Growth　of　the　High－Tc　Superconductor

　｛n　the　B｛一Sr－Ca－Cu－O　system　ISIJ　I耐emationa1，

　29，209（ユ989）．

32，Shigeo　Horiuchi，Kaom　Shoda，Hiroshi　Noza－

　k三，Yosh｛to　Onoda　and　Yoshio　Matsu三Tc－113K

　Bi－Based　Superconductor　Prepared　by　Dopiag

　F1uor三ne　Jpn．J．App1．Phys．，28，L62至（！989）．

33．Q｛an　Zbeηgnan，B｛n　Okai，Junzo　Tanaka，H｛ro－

　shi　Nozaki，Masatsune　Oh丈a　and　Masahisa　Mat－

　sunaga　Preparat三〇ηand　Physical　Prope耐ies　of

　（Bil＿xLΩ、）2．2Sr一．8CaCu20。（Ln＝La，Pr　a昼d　Nd，x

　≦0．25）　Jpn．J．App王．Phys．，28，L1至31（1989）．

34，T．Kobayashi，S．Takekawa，K．Shigematsu，T．

　Takahashi，M．Iwaki，H．Sakaire，H．Takahara

　and　M．Aono　Ion　irrad三ation　effect　i烈a　Bi－Sr－Ca

　－Su－O　oxide　superconductor　Nuc1ear　Instr阯

　me鮒s　and　Method　in　Phys｛cs　Research温45，480

　（1990）．

35．K．Ichimura，K．Nomura，F．Minami　and　S．

　Takekawa　Scanning　tume至1ing　spec之roscopy　of

　a篶　oxide　superco費ductor　Bi．Sr．CaCu．O暑＿δJ，

　Phys．：Condes．Matter2．9961（1990）．

36．Shigeo　Horiuchi，Kaom　Shoda，Xioa－Ji㎎Wu，

　Hirosh｛Nozak三and　Masay脈i　Tsuts口mi　Phase

　Transi之…on　in　Bi－Based　Superconduct三ve　Oxides

　Examined　by　HRTEM　Phys｛ca，C168，205（1990）．

37．H．Wada，H．Nozaki　and　M．Ishi1Crysta1

　Gmwth　and　Properties　of　Fe．M1o6S呂＿y　J．Crysta王

　Growth，99，975（1990）．

38．竹川俊二，野崎浩司，柳沢佳寿美，松井良夫，木

　村茂行，Pb．Sr。（R，Ca）Cu．O。の単結晶育成（I），

　日本結晶成長学会誌　18，94（王99王）．

39．T．Takahashi，S．Suzuki，T，K鵬unoki，S．Sato，

　H．Kataya㎜a－Yosh｛da，A．Yamanaka，F．

　M1nami　and　S．Takekawa　High－reso1ution　oxy－

　geη一K　absorptio烈study　o圭B三2Sr2CaI－xYxCu20呂

一40一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　超伝導マルチコアプロジェクト研究（単結晶育成コア）

（x＝0．0and0．6）and　YBa2Cu301、苗（δ二〇．O－0．7）　　　ray　Beam　Advances　in　X寸ay　Anarys三s，35，edited

Phys三ca　C185．1057（王99ユ）．　　　　　　　　　　　　　　by　C．S．Barret　et　al．，P1e狐um　Press，New　York，p．

40A．Yamanaka，H．Takato，F．M1nami，K、工noue

　　and　S．Takekawa　Detai三ed　st秘dy　of　e1ectron…c

　　raman　scattering　in　Bi2Sr2CaC狐20宮十㎡siηg1eαys－

　　ta1s　Phys言ca　C185－189，王027（199！）、

41　S．Suzuki，T．Takahashi，T．Kusunoki，T．Mori－

　　kawa，S．Sato，　H．Katayama－Yosh…da，A．

　　Yamaηaka，F．Minami　and　S．Takekawa　Po1ar一

　　｛zed　Cu　L　IH　absorp之｛oηstudy　of　a　Bi2Sr2CaC汕208

　　sing三e　crysta1Physica至Rev．B44．5381（1991）．

42　T，Honma，K．Yamaya，F．Mina㎜｛a双d　S．

　　Takekawa　Temperature　dependences　of
　　an…sotrop三c　resistivity　in　the　a－b　piane　and　ha11

　　coef圭icient　iη　a　single一αysta呈Bi2Sr2CaCu20．

　　Physica　C176，209（1991）．

43　Hiroshi　Nozak｛，Kenji　Shibata　and　Naoki

　　Ohoとash1Meta1lic　Hole　Conduction　in　CむS　J．

　　So玉id　State　Chem．，91，306（王991）．

44Hiroshi　Nozaki，H1maki　Wada　a狐d　Sh㎜ji

　　Takekawa　Ga1vanomagnetic　Properties　o麦Ta3

　　S。，Ta．S　and　Ta．S　J．Phys．Soc．Jpn．，60．3510

　　（199王）．

45Shigeo　Ho汕ch1，Kaoru　Shoda，X1ao－Ji㎎Wu，

　　Hiroshi　Nozaki　and　Yosh1o　Matsui　HRTEM

　　Observation　on　H三gh－Tc　Supercondびctors

　　CIMTEM　Symposium，“H｛gh　Te㎜perature

　　Superconductors”，edited　by　P，Vincenz三n｛，El－

　　sevier　Science　Publisher　B．V．，p．293（至99王）．

46Soo　Young　Lee，Kosuke　KosudaP　Masayuki

　　Tsutsumi，Takefum1Mitsuhashi，Hiroshi　Noza－

　　k三，Shigeo　Hor三uch…，Hitosh｛Kitaguchi　aηd

　　Kazむmasa　Togano　Stmctura1Study　on　F至uorine

　　Doped　Bi（PbジSr－Ca－CrO　Superconductors　J．

　　Ceram三c　Soc．Jpn．，王00，882（至992）、

47　Yoshio　Ishizawa，Shigek｛O之ani，Hirosh三Noza－

　　ki　and　Takaho　Tanaka　Carbon－vacaηcy　concen－

　　tration　dependences　of　e1ec紋ica1properties　of

　　NbC．singleαys之als　J，Phys．；Condens．Matter，

　　4．8593　（1992）．

48　Ken　Yukino，Fujio　P．Okamura，H童更oshi　Noza－

　　ki，Yuji　Kobayashi　and　Yosh…yuki　Yamada　A

　　Nobel　Sca篶ning　X－ray　d縦更acto－M1croscope／X－

　　ray　Powder　D鮒ractometer　using　Con▽erged　X一

　　至275（1992）．

49　S．Morita，H．Sekiwa，H．Toshima脳d　Y，

　　M｛yazawa　The　Gmwth　of　A1203Sing呈e　Crysta三s

　by　the　Czochra亘sk…Method　J．Ceramic　Soc…．Jpn．

　　101［1コ，108（1993）．

50　Y．Miyazawa，H．Toshima　and　S．Mori之a　The

　　growth　of　NdA1O茗si烈g1e　crysta五s　by　Czochra1s鼓i

　　method　J．Crysta1Gぎowth128，668（！993）．

5至H．Sek1wa，S．Mor1ta　andY．Miyazawa　The

　growth　of　DyA103sing1e　crysta1s　by　Czoch更a1ski

　　method　J．Crysta1Growth128，689（至993）．

52　T．Kobayashi，S，Takekawa，K．Shige狐atsu，N．

　　Iwak三，H．Skairi，H，Takahara　aηd　M．Aono

　　Strびctural　q汕a1i之ies　of　B呈一Sr－Ca－Cu－O　supercon－

　　duCting　CrySta1S　grOWn　by　a　f王Oating－ZOne

　　method…n　diffαrent　conditions　as　eva三uated　with

　　Rutherford　backscat之ering　spectroscopy　RIKEN

　　Rev．2，23（！993）．

53Motohiko　Ishi三，Kenj1Sh1bata　and　Hiroshi

　　Nozaki　Aηion　D三stributio鵬and　Phase　Transi一

　　之ioむs　in　C沁＿xSe、　（x＝O－1）Stud三ed　by　Raman

　　Spectroscopy　J．So胴　State　Chem．，105，504

　　（1993）．

5唾M．sek1ta，Y．M三yazawa，S，Moぎita，H．Sekiwa

　　and　Y．Sato　S之ro烈g　Tb3＋emissio双of　TbA103a之

　　room　temperatびre　App1．Phys．Lett．65．2380

　　（1994）．

55K，Yanagisawa，Y．Matsむi，T．Hasegawa，T．

　　Koizum｛and　S，Takekawa　Crysta五struct服e　and

　　effects　of　Fe　dop三ng　of　a　non－supercoηductiηg

　　phase　（B－phase）in　the　Bi－Sr－Cu－O　system

　　Physica　C222，！84（！994）．

56H．Nozaki，K．Shibata，M，Onoda，K．Yukino

　　and　M．Ishii　Phase　Transit1on　of　Copper　Se王en1de

　　S施died　by　Powder　X－ray　D三旅ac乏ometry　J．Mat．

　　Res．Bu1玉．，29，203　（！994）．

57Hiroshi　Nozak1，Masanobu　Saeki　and　Mitsuko

　　Oηoda　Superconduc之…ng　and　Noζma1State　Prop－

　　erties　of　Bar三um　Tanta1um　Su1胴e　J．SoIid　Sをa乏e

　　Chem．，116，392（王995）．

58Hiroshi　Nozaki，Kenji　Sh1bata，Motoh豆ko　Ish1i

　　and　KeR　Yuk三no　Phase　Tra烈sition　of　CuSi一。Se。

一41一



無機材質研究所研究報告書　第87号

　（0≦x≦／）　S施died　by　Powder　X－ray　Dif－

　fractometry　J－So胴State　Chem．，118（1995），in

　press．

59一竹川俊二1二，渓遊帯域溶融法によるBi，Sr，CaCu，O、

　の単結晶育成応用物理　58，789（1989）．

60．堀内繁雄，正田　薫，野崎浩司，松井良夫，呉

　暁京，超電導セラミックスの電子顕微鏡観察素形材，

　3月号，24（／990）．

　6．2特許出願
竹川俊二，松井良夫，野崎浩司，室町英治，堀内繁

　雄，梅園時弘：昭和63．6，！63一王34718高Tc穐

　駿化物超伝導体

堀内繁雄，松井良夫，野崎弘司，正田薫：平成1．1．28

　王一18995Bi系酸化物超伝導体

一42一



　無機材質研究所研究報告書第87号
超伝導マルチコアプロジェクト研究（単結晶育成コア）

発行日　平成7年11月13日

編集・発行　　科学技術庁　無機材質研究所

　　　〒305　茨城県つくば市並木1丁目1番

　　　　　　　電話0298－51－335！

　　　　　　　FAX　0298－52－7449


