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鋼ペロブスカイトに1掲する研究

1曲研究概要及び構成

　1．王研究概要

　1986年Bednorz及びM舳erによって，鋼を含む

K．MF。型酸化物が，趨電導を示し，かつ金属より高い

臨界温度（Tc＝30K以上）を持つという発兄が，報告

されて以来，超電導研究フィーバーが始まり，現在も

統いている。

　本グループは，それらの事情を踏まえて，鍋ペロブ

スカイト研究グループとして1988年4月に発足した。

当グループ員が協力し含って，まず当該物質の合成を

行い，次いで，それらを特性付けし，さらに，電磁気

的測定を行なって，糊題解決にあたった。含成手法の

主なものは，趨急冷厚膜含成法，高圧・高酸素圧法，

物理的薄膜含成法，固相反応法などである。特性付け

では，走査型x線固折顕微鏡／粉末X線回折計示差熱

分析討などであり，物性に関しては，マイスナー効果

測定法，低温電気抵抗測定法，高圧下での磁性測定法

などであった。

　趨急冷法を用いて，高温酸化物超電導体の厚膜含成

を行なった。これは，高密度かつ高配向化高臨界電流

密度を有する厚膜を得るためである。B玉系酸化物趨電

’導体について，BiSrCaCむ。O。組成の融体を趨急冷し，

厚さ80μm×1憾10mmx長さ20mmのアモルファス厚

膜の作製に成功した。これは，熱処理後，趨電導陛を

示した。しかも，密度は，ほぽ100％のものが得られ

た。低温での電導度を測定した結果，Tc＝60Kで，零

抵抗を示した。電流密度Jc＝220A／cm2を得ている。

超急冷法でBi系酸化物のアモルファ刈箪膜の作製を

行い熱処理後，趨電導性を示すことを世界で初めて報

舎した（1988）。

　Pbの添加により，零紙抗温度Tc＝王04Kに向上し

た。これは，趨急冷法による厚膜の最高至腱温度であ

る。この場含の電流密度は，300A／cm2であった
（1989）。

　BトPb系趨急冷厚膜について，低Tc梱に対し，高

Tc相が60％に到達するまでに，300時間もの熱処理を

必要とする。これに対し，今固は同率割含に達する時

閲を互／6に・短縮するのに成功した。これは，工薬的には

大きな意味があると思われる。この原困を究1＝リヨした縞

果，セルフ・シーディング効果によることが判I≡リヨした。

従来，結晶成長を促遼するために，外部から核を導入

する方法が行なわれている。本法は，システム蘭身が

有している核を有効に利用して，低Tc相から高Tc

柵へ転化をはかるユニークな方法である。さらに結晶

構造呼1の乱れが，高Tc相への転化に大きな影響を与

えることが判明した。

　次に，この系の高配向膜の作製を試みた。超急冷法

により，Bi系2212相組成のアモルファス厚膜を作製

し，アルミナ焼縞体基板上で熱処理して，C軸配向膜の

作製に成功した。

　新組成探索も著干行なった。Y系について，PbO，

SrO，ZnOなど22種類の元素添加（YBCO：MeO。＝（1

－x）：北，O≦π≦0．4）を行い，その影響を調べた。その

緒果，Tc（zero）は，ほぽ80－90Kで，YBCO単独のもの

とあまり変わらなかった。

　X線固折法により，鋼ぺロブスカイト超電導体の結

晶構造解析および組織の襯察を行なった。高温趨電導

酸化物材料の性能は，それを構成する結晶粒予の方位

分布に依存するので，その組織を評価する必要がある。

このため新方式の線状に集束するX線を試料に照射

する「走査型x線固折顕微鏡（SxDM）／粉末X線固折

計（XPD）」を開発した。これを用いて，趨急冷法によ

り得られたBi系高温超電導酸化物厚膜の縞航群の方

位分布を槻察した。この結果，熱処理したBi系高温超

電導酸化物緒晶の方位分布は，試料表蘭に平行に分祢

し，その分布は，半価幅で約5度であった。また，こ

のε走査のプロファイルには，1度あるいは，2度間

隔にピークが襯測された。この結果から，この超電導

体には，折れ曲がる晶癖の存在が予想される。現在，

この縞果を光学顕微鏡等で確認しつつある。

　スパッタリング法による，鋼ペロブスカイト類似構

造の薄膜含成研究を行なった。三極型1⊃Cマグネトロ

ン・スパッター薄膜含成装置を作製した。本装置は，

巾性スバッタービーム源を有し，しかも多允夕一ゲッ

トから成ることを特徴とする。本装置を禰いて，Nd。豊。

Ce。．1．CuO。の趨電導薄膜の合成を行なった。NdとCe

の含金（Nd1．。。Ce。．三。）を作製し，スパッターを行なった

結果，安定性の良いビームが得られた。SrTiO。（100）

基板上に，Cび，次いで，Nd三一宮。Ce肌］。の順に多層膜の作

製を行なった。これを空気1寺1熱処理によりNd1．昌。Ceo．1・

CuO・結1縞となり，完金c輔配向した厚さ200nmの平

滑な月英を得ることに成功した。

　スバッター装置と平行して荷電粒子特殊応用実験装
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置キャリア濃度制御系（MBE）の闘発を進めている。低　　の摩擦を考えることにより，ガスケットの流動のモデ

エネルギービームの多元夕一ゲットを有する人工格子　　ルを作った。

膜作製用の反応蒸着法薄膜含成装置（MBE）の作製を　　　このモデルから，ブリッジマンアンビルで，パイロ

行ないつつある。　　　　　　　　　　　　　　　　フィライトガスケットの厚さを変えたときの，全体の

　鋼ぺロブスカイト趨電導体は，酸素含有量によって，　流動に至る応力の測定値が説明できた。これまで，著

趨電導特性が，大幅に変化することが知られている。　　槻のクリティカルな厚さh。の測定で，ガスケットの挙

我々は，高圧装置を用いて，高酸素圧下で，鍋を含む　　動を決めてきた。しかし，せん断強度の意味がはっき

酸化物の合成を行なった。　　　　　　　　　　　　　りしないこと，ガスケット内の一輔応力性を評価でき

　高酸素圧により，処理圧力6万気圧で，Sr．Ti．O。型　　ないこと等の間題があった。今回，ガスケットの破壊

のLa。．。Ca1．。Cu．O。を作製した。これは，転移開始温度　　実験と全体の流動に至る応力の厚さ依存性を予め測定

70Kの超電導体であり，この結晶構造の物質としては，　すれば，庄縮強度と摩擦係数が決まり，この二つの定

最高の転移温度である。　　　　　　　　　　　　　　数から，発生圧力とガスケットの厚さ，内部の応力状

　またこの方法により，処理圧力7万気圧で，“！士3”　態およぴ一軸性等ガスケットの挙動がはっきりするこ

型のYSr。α。O。を含成した。これは，正方晶構造を持　　とを示した。

ち転移開始温度60Kの超電導体である。　　　　　　　　また，流動のモデルから，ガスケットの加圧過程は，

　123相の代表例であるYBa．Cび。O。について，高酸素　　塑性変形として説明できた。パイロフィライトのよう

圧法により，処理圧力6万気圧で，酸素過剰の組成y＞　　に，本来，脆性物質として塑性を考えなかった物質に，

7．0の作製に成功した。酸素の最大量はy二7，7であっ　　塑性の機構が適用されたことで，大きな塑性変形を示

た。酸素は，常圧相のCuO鎖面の酸素空孔に入ること　　す金属の塑性変形にもこの機構を提鴫した。このモデ

がほぼ確認され，常圧の斜方晶より正方晶へと移行す　　ルは，降伏音匿分と弾一性部分が共存することで，塑性変

る。しかし，y＞7I0の全ての試料に対し，92Kのまま一　　形が進行していく，塑佳過程の応カ増分にあたる反カ

定であり，これまでのTcとキャリァの関係とは全く相　　を，今までの金属の塑性理論では，加工硬化として現

違する。したがって，この事実には，新しい物理現象　　象論にとどまっていたが，応力状態の変化による降伏

が含まれていると考えられる。この原顕が，不純物相　　点のずれから生ずる弾一性部分が反力を担っているとし

にあるのかどうか，EPMAを使って分析した。Y．Cu。　て，はっきりと機構を説明できた。これにより金属の

O。，BaO。，Y．O。，CuOなど著干の析出物が兇られたが，　塑性変形がより定量的に明確になってくるであろう。

Cuの平均価数は2．7より高いという結論に変わつがな　　　高圧装置を使って，硫化物についても研究を行なっ

い。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た。リンク型装置で，Ba．ZnS。とSr．ZnS。が高圧相とし

　磁性を有する酸化物の高圧■ドでの物性について研究　　て合成できた。結晶構造は，K．AgI。型であった。Ba。

した。高圧力磁性の研究では，スピネル型MnCo．O。，　ZnS。のK．AgI。型と，K．Cuα。型の温度一圧力相図を決

CoCr．O。，CoMn．O。，NaC1型Fe1一。O，単体のEu，マグ　　定した。硫化物について，同一の物質で，両構造が確

ネシウムプラムバイト型NaFe畠V．O。。，NaC1型反強磁　　認できたのは，今回が初めてである。この相図から，

性体のネール温度の数値計算の現状などについて調べ　　他の物質について，含成されていない他方の構造の合

た。また，立方晶の元素の熱膨脹率と圧縮率との経験　　成の，温度一圧力領域の兄当がつけやすくなった。

的相関，Bi系高温趨電導体の臨界温度の圧力変化につ　　　超急冷法を用いて，高誘電率ペロブスカイトについ

いてデータを集積した。　　　　　　　　　　　　　　ても研究を行なった。たとえば，Pb（Zη，Nb）O。（PZN）

　以上述べたように，鋼ペロブスカイト等の研究には，　ペロブスカイトの安定性について検討した。PZN単昧

高圧カが，有力な手段であることが判る。そこで，我々　　では，パイロクロア相であるが，BaTiO。，PbTiO。を

は，高圧力を如何に得るかという圧力発生機構．にまで　　加えることにより，ぺ1コブスカイトが安定化されるこ

さかのぽって研究を進めた。　　　　　　　　　　　　とがわかった。誘電率εは，キュリー温度丁付近でε・ニ

　パイロフィライトの破壊実験を行い，破壊曲線は　　600ト王0000を記録した。また，この系を超急冷するこ

σ。：o．28－3／2σm（Kb）と求まった。ここで，σ。，臨は，　とにより，密度！00％の厚膜を得ることに成功した。

一次と二次の応力不変量で，平均垂直応力とホンミー　　　ペロブスカイト構造をとる酸化物は，趨電導性ばか

ゼスの相当応力である。バイロフィライトも，タング　　りでなく，誘電性，焦電性にも優れたものが多い。我々

ステンカーバイトと同じ破壊機構に従っていることが　　は，KNbO君ぺロブスカイト厚膜の強誘電性，焦電性に

判った。この破壊機構と，ガスケットとアンビルの間　　着良し，研究を行なってきたが，比較の対象に，関連

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2



鋼ペロブスカイトに閥する研究

物質として，ゲルマン酸鉛（Pb・Ge3011：PGO）を取り

上げた。PGOは，常潟．で，三方E昇ヨ（P3）をとり，強誘電

性，焦電性を示す。177℃で転移して，六方晶（P3／m）

となり，常誘電体となる。焦電センサーとしての性能

指・数の一つは，p／ε（p：焦電係数，ε1誘電率）である。

すなわち，誘電率が高く，焦電係数が高いほど，性能

の良いセンサーができることになる。ゲルマン酸鉛は，

この条伶を満たす物質である。また，センサー素子は，

熱容量が小さいほど感度が良く，趨急冷法は厚みの小

さい1嘆を容易に作製しうる特徴がある。趨急冷法を用

いて，密度互00％の透明ガラス厚膜を作製することに成

功した。それを熱処理して，緒晶化し，a輔とC鱗配向

膜を得た。一最大の配向度は，a輔：73％，c輔：28％で

あった。焦電的検船感度は，D㌧107（㎝ユ・Hzi／2／w）

であり，焦電型赤外線センサーとして，市販並の感度

を達成した。これは，従来法に比して，安価な作製法

であり，工薬化が期待される。
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2。鋼ペロブスカイトに関する研究

　2．1趨急冷法により作製したBi」系厚膜の超電導

　　　惟

　2．1．1　はじめに

　Bednorzら’〕の高温超電導酸化物の発兄以来，趨電

導材料の研究分野は，フィーバーの状況を呈している。

大きな研究目標の一つは，高臨界温度（Tc）化であり，

Y－Ba－Cu－O系（90K），Bi－Pb－Sr－Ca－Cu－O系（110

K），Tl－8a－Ca－CrO系（125K）などが，その代表例

である。従未は，高Tc化への指針が無く，半ば機械的

に元素の組含せを行って，超電導酸化物の含成がなさ

れてきた。しかし，多数の超電導物質を結晶化学的に

整理することにより，いくつかの規則性が兄えてきた。

一例として，Bi系超電導酸化物の結晶構造を図1に示

す2〕。図1（a）220ユ相（Tc二20K），（b）2212相（80

K），（c）2223相（110K）である。単位格子中Cu－O層

の枚数（n）は，それぞれ，互，2，3枚となっており，nが増

すにつれて，Tcは増加している。高Tc相（2223相）

は，不安定であって，単相化は容易ではない。Biの一

部をPbで置換すると，高Tc相が安定化するという

報告があり3〕，本実験の組成の選択にあたって，それを

指針とした。

　物質の形態には，粉末，薄膜，厚膜，バルクの3つ
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がある。ここで，厚膜を取上げた理曲は，薄膜とバル

クの両方の性質をそなえており，厚膜を研究すること

によって，前二者の性質が見えてくるからである。た

とえぱ，結晶粒が配向するのは，薄膜と厚膜で共通し

ている。しかし，薄膜は体積が小さいために，熱的な

測定を行なうことは不可能である。すなわち，薄膜試

料でDTA／TG等によって，結晶化温度，融点，蒸発の

状況を検出することは不可能である。しかし，厚膜の

性質を調べることにより，薄膜の性質が類推できると

いうわけである。

　次に，試料作製の手法として，超急冷法を選んだ理

由について述べる。金属の超電導体においては，アモ

ルファス相が，趨電導性を示す場合がある。すなわち，

Mo－P－B（Tc二9．OK），MogN2（8．3K），PbBi（7．0K）

などである4）。アモルファスは，等方性を示すから，結

晶の場含のように，電流が流れる特定の面をそろえる

必要は，全くない。（第1の理菌）

　イオンの変位によって引起こされる変位型の転移を

除いて，ある結晶相から他の結晶相への転換は，一般

には容易ではない。それに対し，アモルプァスから結

鳥への転移は，低温で起り，容易である。目的の緒晶

相を得るために，アモルファスからの結晶化の手法を

用いることも有効であろう。（第2の理菌）

　セラミックスの粉末を常圧で焼結させて，密度100％

のものをつくることは，一般的には，きわめて難しい。

しかし，趨急冷法によれぱ，容易に密度王00％の厚膜を

作製できる。（第3の理由）

　さらに，趨急冷法は，結晶粒の配向性の制御という

利点を有する。焼結体を熱処理して，結晶粒を配向さ

せることは困難である。しかし，超急冷法により作製

した厚膜を配向させた報告がある5〕。厚膜は，バルクと

異って，表面層の割合が大きく，表面状態の影響を受

けやすい。したがって，表面状態を変えることによっ

て，結晶粒の配向性を制働することができる。（第4の

理由）

　我々が，Bi系に着目した理由は，これらの超電導体

の融点が低いこと，またBiの電気陰性度が比較的大

きく，（共有結含性が大きく）アモルファス化しやすい

ことなどである。

　高温超電導酸化物の研究報告は，無数にあるといっ

てもいい程であり，どこがオリジナルか不明の点が多
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い。そこで，我々の立場を若干説明したい。

　超急冷法を高温超電導酸化物に適用した最初の例は，

K．Matsuzaki等の報告である6）。これは，LnBa．Cu。

の金属の合金を作り，これを溶融して，ロールで超急

冷し，合金のリボンをつくり，後で空気中で酸化する

方法である。

　一方，YBa・Cu・O、の酸化物を直接溶融し，超急冷し

て厚膜（リボン）を作製した例は，我々が世界で初め

’てである。このデータは，「高温超電導酸化物データブ

ックI」（丸善，1988）に掲載されている7）。

　Bi系については，T．Minamiら8〕が，超急冷法で初

めてアモルファス厚膜を作製したが，超電導性のデー

タは，発表していなかった。我々は，BiSrCaCu．O。組

成を超急冷法でアモルファス化し，熱処理して結晶化

することにより，超電導特性を示すことを初めて実証

した。9…川この時のTc（zero）＝60Kであった。

　2．1，2　実験方法

　まず試料の作製方法について述べる。Bi－Sr－Ca－Cu

－O系において，BiSrCaCu．O、組成を選択した。これ

は，Bi系でMaedaらが高Tc相を兄出したときの組

成である。出発原料は，Bi．O。，SrCO。，CaCO。，CuO

の特級試薬を上記の組成となるように秤量し，’粉砕混

合した。これを850～880℃で，6－16h焼成した。

　次に，PbOを置換した組成でも，超急冷厚膜を作製

し，熱処理後結晶化した試料の超電導性を検討した。

ここで，超急冷法においては溶融させて合成する過程

で組成がずれるので，理想的な組成から合成しても良

好な特性を得ることが難しい。これらのことを考慮し

て，組成を，Bi．Sr．Ca．Cu．O。からBi，Caを増加さ

せ，Srを減少させて，Biの20％をPbで置換した組成

のBi1．。。Pb。．。。Sr1．。。Ca。．。。Cu．O。から超急冷法により厚

膜の合成を行なった11〕。Bi．O。，PbO，SrCO。，

CaCO。，CuOの粉末試薬を上記の組成となるように

混合して80ぴCで5時間仮焼し，再び粉砕混合しペレッ

トにして860℃で20時間本焼した。

　用いた装置は，図2，3に示すように双ロール式の超急

冷厚膜合成装置（鈴木製作所製）である。試料は，直

径5mmφの自金ノズルの下端につめられ，試料の融

一点以上に加熱した電気炉（SiCヒーター）の中に入れら

れる。溶融した試料は，白金ノズルをロールの直上ま

で下げて，窒素ガスの圧力で押出され，ロールにより

圧縮急冷されて厚膜に成形される。

　BiSrCaCu．O。組成およびBi1．。昌Pb。．。。Sr1．。。Ca。．。。Cu．

O、組成の各粉末を自金ノズル中に入れ，1000℃，1

minで溶融し，上記双ロールで超急冷圧縮して，厚膜

　　　バルブ
　　／

　　　　　←空気吹き付け

ピ1接手

／白金ノズル

SiCヒーター

原料粉末

図2　酸化物超電■導厚膜作製用の超急冷装置概念図

図3　酸化物超電導厚膜作製用の超急冷装置写真

　　　（鈴■木製作所製）

を得た。これら厚膜を熱処理し，結晶化して超電導体

とした。粉末X線回折（XRD）により試料中の結晶相を

固定した。

　厚膜試料に銀ぺ一ストを塗布し，4探針法によ百），



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報皆欝

電気抵抗の温度変化を測定し，臨界温度Tc（onset）お

よびTc（zero）を求めた。超電導物性測定装置（長瀬産

業製）により，交流磁化率の温度変化を測定し，マイ

スナー効果の有無を判定した。

　2，1．3　実験緒果および考察

　2．1．3．1Bi－S卜C炉CrO系趨急冷厚膜

　BiSrCaCu．O、組成の融体を趨急冷して，リボン状の

厚膜を得た。大きさは，厚さ80μmx幅10狐mx長さ20

mm程度である。黒色をしており，金属光沢を有して

いる。これを粉末とした場含のXRDは，図4（a）に示

す。いくつかのピークが見られるが，全体にアモルフ

ァス的である。この厚膜は，導電性は示さず，当然の

ことながら，趨電導性はない。このことは，電子の流

れる方向は，等方的でなく，特定の導電面（たとえば

Cu－O弼）が，連続していないと，趨電導性は示さない

ことを閲接的に示唆している。

　この厚膜を850℃で2三時間熱処理することにより図

4（b）に示すようなBi．Sr．CaCu．O。のピークが現わ

れた。熱処理により結晶化して超電導性を示すように

なり，その電気抵抗の温度依存性を測定すると図5に

示すようにTc（onset）＝90K，Tc（zem）こ60Kという

値を得た。交流磁化率の温度依存佳では図6に示すよ
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　図5　BiSrCaCu．O。趨急冷厚膜の電気扱抗

　　　　（空気申880℃，6h熱処理した試料）
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図6　Bi－Sr－Ca－CrO系趨電導相の梱対体積比率の温度

　　依存性（超急冷厚鱗を850℃，2王h熱処理後，数mm

　　の小片にして交流磁化率を測定）
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図4　BiSrCaCu．O、超急冷馴薬の粉末X線固折図（XRD）

　　（a）aS－qu㎝Ch膜を粉末とした試料

　　（b）趨急冷膜を熱処理後（空気11卸85C℃，2玉h）粉末とし

　　　　た試料

　2．1，3．2　（Bi，Pb）一S卜C＆一CrO系超急冷厚膜

　（Bi，Pb）一Sr－Ca－Cu－O系融体を趨急冷して，厚さ約

80μmの厚膜を得た。この厚膜もアモルファス的であ

り導電性は示さないが，8雀0℃で熱処理をすることによ

り趨伝導性を示す様になった。熱処理時閥を10時間か

ら300時間まで変化させたときの粉末X線回折パター

ンを図7に示す。高温禍はB1．O。層の間にCuO。層が

3層ありc輔の長さは約37Aとなるが，低温相では，

CuO。層が2層でc軸は約31Aなので，それぞれの

（002）のピークの位置は2θ＝4．8叱2θ＝5．7。に現われ

る。粉末X線回折においては，互0時間の熱処理では2

θ＝4．8。にピークはみられずほとんどが低温相である

が，熱処理時閥を長くしていくと2卜4．8吻ピークの

強度が強くなり，300時閥の熱処理の後では高温欄のピ

ーク強度が低温相よりも強く現われている。熱処理時

間を変えたときの電気抵抗の温度依存性は，次のよう

になる（図8）。熱処理時閲が10時閥のときは，Tc

（zero）＝78Kであるが50時閲，100時間，300時間のと
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図7　（Bi，Pb）一Sr－Ca－Cu－O系趨急冷厚膜の粉末X線回折図

　　　　　（a）趨急冷後熱処理せず，空気中熱処澱（840℃で，

　　熱処理した試料，（b）王Oh，くc）50h，（d）100h，（e）300h）

成について述べたが，アモルファス状態から結晶化さ

せ，徴密な試料を得るにはまだ臨界電流密度も低く，

さらに研究を進める必要があると考えられる。
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いは通常言われているゼ粉末法の格子定数は当てにな

るが，強度は信頼出来ない。」という間題は残されてい

る。この閥題の原幽は，回折実験用試料の適切な評価

法が無いことに起因するものと著者らは考え，その新

たな評価法としてε走査法4）を開発した。これは回折

計上で粉末試料中の緒晶粒子の方位分布を測定し，結

晶粒子の充堰状態を評価し，更に，その反射強度の測

定誤差と補正量を兇積もることができる。回折計を用

いて反射強度を測定する場合，同一実験条件で，試料

を評側することが必須であることがε走査法から示

される。この方法に加えて結晶粒子の位置に関する情

報を得る圓的で，試料をトラバースするτ走査法5〕を

開発した。しかし，これらの方法では集中法を使用し

ているので，広い面積からの情報となり，位置の情報

は鰻味になる。一方，多縞晶体を観察する手段にX線

回折を利用したX線顕微鏡6）があるが，これらのX線

顕微鏡を簡便に粉末X線回折計として使用するには

適していない。位置を定める手段として，回折角の分

解能が上がらないという理由で兇捨てられていた集束

X線を照射する方式を検討し，これを用いた走査型X

線回折顕微鏡（SXDM）／粉末x線固折計（xPD）を設

計・製作した7・8）。現在，その基本的な性能を測定しつ

つあり，配向性が材科の性能を左省する高温酸化物超

電導体の繍則に適用した結果，極めて有効な観測手段

であることが分かった。また，この方式は焼結体や薄

膜など多結縞体中のサブミクロン以上の結晶粒子の方

位分布の襯察には有効であろう。

　2．2．2　握賓ヨ…里

　新しいSXDMの光学系の原理を図1に示す。この

光学系は，線焦点のX線源からのX線を轡曲結晶モ

ノクロメータにより単色化し，集束角（発散角）2φ。

で集束したX線を試料上に照射させ，試料からの発散

する回折線を再び轡蘭結晶モノクロメータで検出器

PSPC（位置敏感型比例係数管）上に集束する方式であ

る。PSPCの方向はX線の線焦点，θ軸及び2θ輔方

X一肩＾Y　SOu膏C…

竺N

2Φ。

S円N

SPEα咄EH

2偉

θ］三舳

〕

2軌＼

OET…CTOH

　＼

　　　Cu目VEO冊ONOCHROM＾TO萬

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CuRV芒O　MONOOH月O朋＾TO緕

1ヌ1工　集束x線を使湘した走査型x線酬汗顕微鏡（sxDM）／粉末

　　X繍亘1折計（XPD）の光学系の原瑚漢1

向と平行（図では紙面に垂直）に配置されている。そ

してこのSXDMは，PSPCを任意の固折角2θに固

定し，試料を対称反射から角ε傾け，その表面に平行

に，且つ，線焦点の長さ方向に垂直にトラバース（τ走

査）して，反射強度を測定し，格子面が試料表面に対

して角ε傾いている結晶粒子の2乃至3次元分術を

観察する方法である。なお，検出器として試料の移動

と同期して動く2次元検出器（原子核乾板1X線フィ

ルム・互P（イメージング・プレート））を用いることも

砒来る。このSXDMは線焦点を利用しているので，広

い櫛積の観察には・適している。

　さらに，2θ／θ走査すれば，このSXDMは方位分布

観察の手段以外に’粉末X線回折計（XPD）として使用

できる。この時の検脇器はO次元検出器1である。

　SXDMによって検出される強度Iは多緒晶体試料

からの反射強度I、，回折角2θ，試料表面のブラッグθ

からの偏りの角ε，試料の走査方向の位置X及び線焦

点の長さ方向の位董hに依存し，次のように表せる。

I（2θ，ε，x，h）

イll（・一iφi川・糾φ・／・…）

×A（ε，φ）・R（ε，h）・P（θ㎜）・dφ
（ユ）

ここで，φは入射X線の中心線からの偏りの角，φr

lφ；はモノクロメータによる関数，Aは吸収因子4）で

ある。そしてRはX線源の両モノクロメータの反射

率，検出器の検出率および窓材の透過率を総合した実

効反射率，Pはモノクロメータによる偏向因子の補正

項およびθmはモノクロメータのブラッグ角である。

R・Pは既知の単結晶板或いは微細な粉末試料を試料

軸に設置することにより実験的に決定することが脇来

る9）。さらに，入射X線のプ1コファイルを直接測定でき

る光学系であるので，試料からの反射X線の広がりの

補正曲線を得ることが出来る。

　さらに，XPDとしての反射強度丁は

・（・θ）一ル（・θ・φ）・・グ・φ
（2）

　で表せる。モノクロメータ等の実効反射率が一様であ

　れば，理想的な反射線のプロファイルはほぽ三角形と

　なる。その高さは通常の集巾法の回折計のピークの高

＼さと同じになり，その底辺は入射X線の集束角の2倍

　の4φ。になる。それ故に，このXPDで得られる積分強

　度は通常の固折計により1桁以上大きい。なお，検出

　器を任意の固折角2θに固定し，試料をθ軸回転し，そ

8一
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の回折線のプロファィルから結晶粒子の方位分布を角

εで解析する方法をε走査法4），或いは，試料を対称反射

から角ε傾け，その表面に平行にトラバースして，その

表面に対してε傾いている結晶粒子の位置的分布を得

る方法をτ走査法5〕と著者らは呼んでいる。

・試料・モノクロメータ間距離：

　入射側モノクロメータ：210mm

　反射側モノクロメータ：225mm

・最大集束角：2。

・試料室内：真空，ガス雰囲気

　2．2．3　実験

　新しい集束x線を使用したSxDM／xPDは理学電

機KKで製作された。その光学系部分を写真1に示

す。その主な仕様を下記に挙げる。

　・X線源：

　　　60kV，200mA，Cu回転対陰極，線焦点，線焦

　　　点長：10mm

　・轡曲結晶モノクロメータ：

　　　水晶（1011），非対称ヨハンソン型

写真1　集束X線を使用した走査型X線回折顕微鏡（SXDM）／

　　　粉末X線回折計（XPD）の光学系

　2．2．3．1Si圧粉体中のSi111のSXDW像

　回折計調整用Si圧粉体のSi111のSXDM像を図
2に示す。横軸は入射X線の線焦点の長さで，縦軸は

走査距離である。なお，試料のSEM像，ε走査法像及

びτ走査法像については文献5を参照されたい。各ピ

ークの形は様々で，結晶粒子の大きさや形に依存して

いると思われる。また，ピークの分布は一様ではなく，

この試料は強度測定には適してないことが分かる。や

や左下の鋭いピークの半価巾は，線焦点の長さ方向及

び走査方向共100μm以下である。このことからこの

SXDMは顕微鏡として十分使用できることが分かっ
た。

　2．2．3．2LaB。の粉末X線回折計像

　格子定数とプロファイルの標準物質であるLaB。の

SxDM／xPDによる2θ／θ走査像を図3に示す。試料

はNISTの＃660である。回折線のプロファイルは予想

されるようにほぽ三角形になり，その底辺は回折角に

依らず集束角の2倍になっている。定性的にはその三

角形の項点の位置が回折角として推定することが出来

る。粉末の充填率の方位分布が均一でない場合プロフ

ァイルは三角形から少しずれ，粒度の粗い試料ではこ

Si111・ε・0・φ。・1。

r 萎茅嘗葵萎妻…§1

肇三
　　　　　　　　　　　　4旨＿　　　　ミタ

一》睾萎…姜葦奪姜11奏姜萎妻11妻………葦……
　　　　　　　　　　　　　　　郷　　　　　　　　　　　　　　　　｝寸
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　饒＝い

図2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　10mm

集束X線を使用したSXDMによるSi圧粉体表面中の111反射の分布図（ε＝O±1。，走査ステップ巾＝50μm）

　　　　　　　　　　　　　　　　　一9一
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のずれは大きくなる。員口ちこの方式はε走査法をも兼

ね備えていることになり，このプロファイルから試料

を評価することも可能である。

　2．2．3．3Bi一（Sr，Ca）一Cu－O系禽温酸化物趨電導

　　　　　　体のSXDM／XPDによる観察

　MgO単縞晶（100）の基板弼上にB呈。Sr．Ca．Cu．Ol。を

溶融した後，1，8℃／hrの割含で徐冷したBi一（Sr，Ca）一

Cu－O系高温酸化物趨電導体をSxDM／xPDを使用し

て襯察した。この試料については小松らが徐冷中の縞

縞成長状態を光学顕微鏡で襯察し，Bi．Sr．Ca，Cu．O、。

　（110K，h｛gh－T。相），Bi，Sr，CaCu208（80K，ユow－T、

相）およびBi．Sr．CuO。（20K）が次々に現れ，最終的

に固化した試料にはこの3相が混在していて，これら

の棚の結晶粒子のC蘭は試料爾と平行であるとの結果

を得ている。試料の直径は約1，2mmφであるので，入

射X線の長さを2m玉苅に舳恨した。照射角ユ1、互Oゲの時の

試料直後の反射x線のポラロイド写真（A）と2θ／τ走

査法の回折図形（B）を図4に含わせ示す。この図から，

大きな粒子と細かい粒子が共存し，その結晶粒子は強

い配向1性を示していることが分かる。写真の固折斑点

は，デバイ環は切れて単結晶の振動写真のそれに似て

いる。更に，基板のMgO単結晶からの回折斑点も兄ら

れ，その巾央の黒点は試料の影である。この固折斑点

の位置とrわ（形）は照射位護及び照射時閻に依って変

化する。この巾の照射時間変化から入射X線の半棚巾

は150μユ以下であることが分かった。また，入射X線は

この様に鋭く集束されているが，このような長時間の

露出による基板の固折像から入射X線は角度の広がiつ

があることも分かった。図5はこの試料の2θ／θ走査

馴A）及び2θ／（θ十ε）走査図（B）である。細かい粒子

の分布の最大値は装護の零点に対してε二十3．99てあ

った。この図からも強い配向性を示していることが分

かる。従来のマイクロディフラクトメータの1亘1折図形

ではε（試料表面に対する格子面（反射面）の傾き）が

変化するが，このSXDM／xPDの2θ／（θ十ε）走査法は

εが任意の固定の角度に設定できるので，試料の配筒

性を調べるのに・適している。

　2．2．3，4Bi．Sr．CaCu．0。厚膜のSXD皿／XPDに

　　　　　　よる観察

　超電導体として配向性の高い材料が求められている。

配向性の高い材料の含成法として超急冷法を試み，そ

の配向性をSXDMによって観察した。

　試料はBi．S夏。CaC秘。O竃（Bi22互2相）或いはBi1．。

Pb。．。CaCu．O呂の組成比になるようにB1．03，PbO，

SrCO。，CaCOヨおよびCuO粉末を混含粉砕し，空気

中アルミナボート上で800℃でユO時間仮焼した。更にこ

れを臼金ノズル巾で互10ぴCで溶融し，ステンレス製双

ローラで趨急冷した。その後，アルミナ基板上に載せ，

空気中或いはN。帝で910℃から冷却遼度を変えて徐冷

した。その結果，空気申，冷却遼度5℃／hrで徐冷した

Bi．Sr．CaCび。O、厚膜は，図6に示すようにBi2212相が

多く，他の相が少ないことが分かった。また，この試

料は高配向性を示すことが反射顕微鏡の襯察結果（写

真2～6）から分った。試料の表面のSEM像（写真7）

には平行な筋があリ，それは双晶の境界と思われる。

また，その筋闘には円い数珠玉状のものを伴った長短

の筋が襯測された。これは冷却呼1に中からの溶融液の

噴出物と思われる。これらのことは現在検討巾である。

試料の断面のSEM像を写真8に示す。この写真は試

料表繭（写真では下部）から30～王00μm迄はC爾が表

面に平行で内部ではこれに垂直に配置していることを

示す。この結果は，表弼の結晶成長は小松らの光学顕

一王O一
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写真2　空気中，アルミナ基板上でアンニールしたBi，Sr，Ca　　　写真3　空気中，アルミナ基板上でアンニールしたBi．Sr．Ca

　　cu，O、厚膜の光学顕微鏡写真（冷却速度：1℃／hr）　　　　　　　Cu・O・厚膜の光学顕微鍍写真（冷却速度：2・舵／hr）

　　　　　　　　　　　　一12一



銅ペロブスカイトに関する研究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　moμ皿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］
写真4　空気中，アルミナ基板上でアンニールしたBi・Sr・Ca

　　　Cu．O。厚膜の光学顕微鏡写真（冷却速度：5℃／hr）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　凸

写真6　空気中，アルミナ基板上でアンニールしたBi．Sr．Ca

　　　Cu．O。厚膜の光学顕微鏡写真（冷却速度：1oo℃／hr）

写真8　Bi．Sr．CaCu．O。厚膜の断面のSEM像

微鏡の観察結果9〕を支持し，試料内部の結晶成長は小

野の結果川を支持している。なお，このBi系の試料に

関して，光学顕微鏡の観察は表面のみであつ，また，

通常のX線回折実験では表面のみの情報となリ，低角

（θ＝10。）においてはせいぜい2μm迄の情報である

との計算11）もある。

　上記の理由により，空気申，冷却速度5℃／hrで徐冷

したBi．Sr．CaCu．O、厚膜（Bi．Sr．CaCu．O、厚膜）を

写真5　空気中，アルミナ基板上でアンニールしたBi・Sr・Ca

　　　Cu．O。厚膜の光学顕微鏡写真（冷却速度：10℃／hr）

写真7　Bi．Sr．CaCu．O。厚膜の表面のSEM像

　　　面　δ　阜
　　　o　　o　　o
　　　g　0　　9一

写真9　SXDM上のBi．Sr．CaCu．O、厚膜直後の回折図形像

　　　　（θ＝11．5。）

SxDM／xPDによる観察を行った。sxDM上での試料

直後の回折像を写真9に示す。この回折像は002面から

の回折線で，単結晶と同様な高配向性を示す。また，

O08，O010の回折線には割れが襯測され，これらの面1司

士が少し傾いていることを示している。SxDM／xPD

による2θ／θ走査像の位置依存性を図7に示す。この

図では高配向性による002面からの回折線のみが観測

された。また，この試料の場所によるε走査像を図8に

一13一
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図7

示す。これはOO尼面（c面）が試料表爾に平行に配向し，

その配向の角度分布の半価巾は約5切高配向性を示

す。このε走査像のプロファイルはε：0付近で割れを

生じ，そのピークの巾は2てある。また，このプロフ

ァイルは約1悔にショルダーを伴っている。そして回

折線のピークの巾じ・は場所により徐々に傾いている。

以上のことからC面は試料表面にほぽ平行に配向し，試

料の形状は鰻頭状態の曲率を持ち，その曲率は約2万／

mmである。このことはマイク1コメータによる測定に

よって確かめられた。そしてC繭は互いにほぽゴ或い

は2噸いている。これはSEM像と含わせ，松井I2〕らの

深さ方向の双晶と同様に双晶の境界が表繭に現れてい

るものと考えられる。そしてそれが！域いは2疽傾い

ていると考えられる。偏向顕微鏡の観察結果からも隣

の爾が傾いていることが分かった。

　2．2．4　まとめ

　集東X線を試料に照射する新しい光学方式の

SxDM／xPDは試料申に含まれる結晶粒子の方位分

布の位置依存性の観察に使用できる。この結晶粒子の

方位分布は通常の極点図形のように広い面積と発敵角

の平均ではなく，集束角（発散角）の平均として襯測

される。このSxDM／xPDは配向性の高い酸化物高温

超電導体材料等の他，焼結体，金属や薄膜などの多結

晶体材料の結晶学的評価に極めて有効である。更に，

反射ばかりでなく透過の実験も可能な光学系であるの

で，薄膜・厚膜・板どの方位分布の観察手段にも適用

できる。その上，適切な試料移動装置を設置すれば，

より複雑な彩状の襯察も可能である。このことはBi

系趨電導体の襯察からも言える。なお，2個の轡曲結

晶モノクロメータを使用しているため，光学系の調整

には労を要するが，多少の地震にも殆ど再調整を要し

ない位安定して使用できる。

　このSXDMを固折計として使用した場含，集中法

㈲丁・一2mm

｛b〕一1mm

／へ

／＼
｛C〕O　mm

｛d〕1m耐

〔e〕2mn1

㈹3mm

I工、二

／〉＼

＿＿一＿＿＿ノ＼」
　　一π5　＿10　　　　　　　　一ヨ　　　　　　　　0　　　　　　　　　5　　　　　　　　10　1t5

　　　　　　　　　　　　｛■d画q．

1望18　SXDM／xPDによるBi．Sr．CaCu．O、厚膜のo08灰勇寸のε走

　　査図形の位綴依存性（2θ…28．8。）
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を用いた遁常の粉末X線固折計は方位が広い面穫か

らの発散角内にある結晶粒子からの固折線を利用して

いるのに対して，この方式はその方位が集束角内にあ

る結晶粒子からの線状部分からの固折線を利用してい

る。この集束角が発散角と入射X線の強度は同じであ

れば，両方式の試料からの回折X線の強度は同じとな

る。その試料はせいぜい1nlmφ×10mmの少ない量

で，同定及び強度測定が出来る。また，この方式の固

折線のプロファイルは試料の充壊状態（結晶粒子の大

きさ・方位分布・充旗の均一さ）を反映しているので

試料の定性的な評価が出来る。さらに，その巾は集束

角の2倍になるのでその積分強度は通常の回折計と比

較して王桁高い。今後，方位分布の圃像処理する方法

と回折角の算出する方法と開発し，その精密化を図り

たい。

　最後にBi系超電導体の槻察の共同実験をして項き

その上適切な助言を項いた筑波大学末野璽穂教授，検

討に加わり適切な助書を頂いた岡村當士夫主任研究官，

試料の含成とSXDM／xPDの槻察に協力して頂いた

研究生の狩野直樹氏，およびSEMの鰯察に協力して

頂いた堤正幸表面計測技術係長に感謝致します。この

SXDM／xPDはマルチコア・プロジェクトによって開

発された。
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　2－3　スパッター法による（Nd，Ce）。Cu0。薄膜の

　　　合成

　2．3，1　ほじめに

　Bednorzら1）によって，A．CuO。型酸化物の趨電導

性が兄砒され（（La，Ba）・CuO・）いわゆる超電一導フィー

バーの幕が切って落された。当該物質は，（Ln，A）・

CuO。（Ln：希土類元素，A：アルカり土類元素）で表わ

され，結晶構造は，単位格子の申にCrOが一層のみ

含む最も単純な構造を有する。臨界温度Tcは，20～40

Kであって，Y系やB1系超電導酸化物に比べて，低い

が，趨電導機構の解閉に最適な化含物として注昌され

ている。

　図互にA．CuO。型酸化物の結晶構造を示す2…3〕。

　この型の化含物は3種存在する。一つは，K．NiF。型

（丁型）でCひの配位数が6個であって，（La，Ba）。

CuO。などがこれに属し，正孔をキャリ’アとする趨電

導体である。二つ目は，T’型と呼ばれるもので，Cuの

配位数が4個であって，これは電子ドープ型ともいわ

れ，電子をキャリアとする趨電導体である。三つ国は，

T”型とl1乎ばれるものであって，Cuの配位数は5個で

あって，正孔をキャリアとする超電導体である。

　上記のように，A．CuO。型結晶は，金属若しくは含金

の趨電導体のTcより商く，電子ドープ型（n型）と正

孔ドープ型（p型）の2種類があり，両者を組含せるこ

とにより，電予デバイスの種類が倍増するという利点

a　　　　　　b　　　　　　C

　1望11　A．Cu〇一型の縞晶構造

（a　lT型，b1T’型，C1T”型）
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を有する。したがって，A．CuO。型酸化物超電導体は，

磁気センサー，赤外線検出器，電磁波検出器，超高速

コンピューター素子等の弱電分野への応用技術の開発

が期待されている。

　しかしながら，A．CuO。型酸化物は，金属系超電導材

料とは異なって，超電導電子の流れる方向が結晶面と

特定の関係になっており，基板に対して配向させる必

要がある。

　また，薄膜を作る場合，従来の薄膜合成技術では，

所望の組成の薄膜を得ることは難しい。更に，酸化物

の薄膜は，一般には絶縁体であり，製膜中にチャージ

アップが起こり，平滑な薄膜が得られ難い。

　以上のような状況下で，平滑であり，高配向性で，

かつ高電流密度の薄膜を得る方法の開発が切望されて

いる。

　以上の状況を考えて，本研究は，配向性が高く，均

一であり，したがって，気孔率が小さく，臨界電流密

度が高いA．CuO。型超電’導酸化物薄膜の形成を目的

とする。本研究では，三極型直流マグネトロン・スパ

ッター法を用いて，金属多層膜を形成したのち，空気

中で熱処理することにより，（Nd，Ce）。CuO。（NCCO

と略）のC面配向膜を作製する方法を試みた。この組

成の薄膜を作製した先例がいくつかある。たとえば，

S．Hayashiら4〕によるRFマグネトロン・スパッター

法，A．Guptaら5〕によるレーザー・アブレーション

法，K．Kamigakiら6）による反応性蒸着法，またはJ．

Tateら7）による同時熱蒸着法などが挙げられる。しか

し，再現性良く，確実に，超電導配向膜を作製する技

術は，未だに確立されていないようである。

　　　真空ゲ㌧

真空容器一→

ビューポート

　　　↓

基盤ヒーター

菰4ソヤツター

　　　　　　　㎜’　⇒二巨≡
　　　　　　　　　　　　　　〔

　　　　　　　　　　　　　　→排気
　　　　　　＼　　　　　　　ノ
1竺ム源一タηザニ極型スーツター源

光学温度計’

　2．3．2　実験方法

　金属多層膜の作製は，三極型直流マグネトロン・ス

パッター薄膜合成装置（米国シマード社，電子科学社

製，図2および図3）を用いて行った。この方式は，

以下のような特徴を有する。

　まず，三極直流スパッター粒子源は，従来のスパッ

ター粒子源と異なって，Arイオンによって叩き出さ

れてくる粒子の大部分が中性粒子であって，製膜の際

のチャージアップが基本的に存在しない故に，平滑な

薄膜を得ることができる。

　次に，従来のスパッター装置は，ターゲットと基板

間に電圧をかけるために，各組成毎にスパッター粒子

’量を任意に制御することができなかった。それに対し

て，三極直流スパッター粒子源は，合成装置に複数個

が設置されているので，各粒子源毎にプラズマ電圧，

電流，また夕一ゲット電圧，電流を独立に制御できる

図2　三極型直流マグネトロン・スパッター法薄膜合成装置の

　　概念図

図3　三極型直流マグネトロン・スパッター法薄膜合成装置の

　　写真

ため，所望の組成の薄膜を作製できる利点を有する。

　従来のスパッター方式は，交流法（RF）であり，不純

物濃度の多い酸化物ターゲットを使用せざるを得ない。

これに対して，本装置は，高純度化が容易な（4N～6N）

金属または，合金が使えるので，高純度薄膜が作製で

きる。特に，超電導酸化物は，導電性の高低が，超電

導特性の良否を決める重要な要素であって，不純物の

少ない薄膜を作るためには，高純度夕一ゲットを用い

る必要がある。

　配向膜を作製するためには，基板の選択が重要であ

るが，ここでは，格子定数の類似するSrTiO昌（100）

面を使用した。すなわち，（Nd。．。、。Ce。．。。。〕、CuO、（正方

晶）のa輔は，O．395mmであって，SrTiO蔓（立方晶）

のa軸：O．391mmとほぽ同一である。

　2．3．3　実験結果および考察

　三極型直流マグネトロン・スパッター薄膜合成装置

を使用して，（Nd，Ce）。CuO。薄膜の合成を行った。第

一の試みとして，Nd金属を夕一ゲットとして，スバッ

ターしたが，夕一ゲットが溶融し，薄膜合成できなか

った。この原因は，Nd金属が空気中で酸化され易く，

一16一
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表繭層が，Nd．Oヨとなり，絶縁化し，電圧を印加する

ことにより，発熱し，溶融したものと考えられる。そ

こで，Nd－Ce含金の夕一ゲットに換えることにした。

夕一ゲットの純度は，Cび（フルヤ金属製），Nd－Ce含

金（信越化学製），共に99．99％である。

　表！にスパッター条件を示す。すなわち，スパッタ

ーガス：Arガス，ガス圧：3，5x王〇一4Torr，堆積遮度

は，NポCe含金で，9，3nm／min，Cuで，王2mm／

min，または膜厚は，Nd－Ceで，233nm，Cびで，180

nmであった。Nd単味の夕一ゲットと異って，Nd－Ce

含金は，空気中での酸化が抑制され，直流スパッター

が可能であった。S1（100）面基板上の金属多層膜の

SEM写真を兄ると，S1基板面と垂直方向に結晶が伸

びているのが判る。

　金属多層膜を酸化物とする場含，空気巾で熱処理す

るが，直接900℃以上の温度にさらすと，金属が蒸発し

て，薄膜が消失することがわかった。そこで，以下の

熱処理では，比較的低温（800℃）で，金属多層膜を酸

化し，蒸気圧の低い酸化物としたのち，絡掃1化度を高

めるために，高温（至！00凸C）で，熱処理した。

　図4に，SrTiO。単結晶（100）面の上に，Nd－Ce含

金，その上にCuをスパッターして，空気11炉で熱処理し

た場含の薄膜のX線固折パターンを示す。ここで，組

成は，（Ndl一、Ce北）。CむO。の式において，κ＝0，075であ

る。800℃，15hでは，NCCO相とCuO梱が析出して

いるが，特定面の配向化は襯察されず，ピークは，ブ

ロードである／図5（a））。次に，800℃，5hカ旧熱したの

ち，縞晶化度も高めるために，至100℃，1h熱処理し

た。CuO相が消炎し，NCCO相のピークが鋭くなり，

結晶性が向上したことを示している。（図5（b））。

　また，800℃，10h加熱したのち，1王OO℃，1h熱処理

した。NCCO相の（002），（004），（006），（008）面の

ピークが顕著になっていることが，注目に値する（図

4（c））。800℃，15h加熱し，王100℃，1hで，熱処理を

行った。この試料では，SrTiO。桐を除いて，NCCO相

の（00石）面のみが，観測され，完全にc面配向したこと

カ｛判る　（図4（d））。

スパッター条件

条件 Nd－Ce夕一ゲット Cu夕一ゲット

スパッターガス Ar Ar
ガス庄（Pa） 3．5xm■2 3．5x1O■2

夕一ゲット電圧（V） 200 ！00

ターゲット篭流（A） C．5 O．5

膜堆積速度（nm／min） 9．3 12

膜堆横時剛nユin） 25 15

膜厚（nm） 232．5 ！80

基板淑度 室温 室温

　鰯5に，（Nd，Ce）2Cu04のc轍配向膜のSEM写真

を示す。図5（a）は，表衝，図5（b）は，断面の写輿

である。これらの写真から，結晶粒径は，ミクロンオ

ー一ダーであり，ポアは散兇されるが，断面を貫通する

ものはなく，徴密な膜であることがわかる。膜厚は，

約O．3μ㎜である。

　以上図6に，熱処理における配向化過程を整理した。

（1）SrT｛O。（互00）面基板の上に，Nd－Ce含金の膜，そ

の上にCu元素の薄膜をスパッターした（図6（a））。

（2腔気巾，800℃，15hで熱処理すると，Nd－Ce膜とCむ

膜の間で，相互拡散が起与），（Nd，Ce）。CuO。の酸化物

が生成する（図6（b））。

（3）空気巾，800℃，互5h熱処理したのち，さらに，

互100℃，1h加熱すると，結晶体が向上し，c軸配向（c

碓由が基板面と垂直）した（Nd，Ce）。CuO。が生成する

　（図6（c））。
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（a）表i面　　　　1μm

　　　　　　　ト1

寺一塞板

←表面

（b）室庁面　　　　1μ而

図5　（Nd，Ce）。CuO。薄膜のSEM写真

　　（a）表面，（b）断面

ユ．金属多層膜の形成

Cu　金属

Nd＿Ce合金

SrT　iOコ （100）

2．第一段熱処理

　　（空気中，800℃

（a）

ユ5h）

。・｛｛　・t　v｛寸｛ササ｛
：：二；llププニい
‘｛i　、、｛マ宮く　｛iメ、
t弍｛寸　1吋｝士．｛“｛！｝

　　SrTi03（100）

（Nd，Ce）2Cu〇一

多結晶薄膜
（非配向性）

3．第二段熱処理

　　（空気中，80rC

（b）

ユ　5h→ユ　ユ　O　O　oC

C軸

　↑

ユh）

（Nd，Ce）2CuO’

C軸配向薄膜

SrT1Oヨ （1OO）

（C）

図6　（Nd，Ce）。CuO。薄膜の生成過程
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柳5号

　　むすび

　三極型直流マグネトロン・スパッター薄膜含成装置

を用いて，SrT1O・（100）面基板上に，Nd－Ce含金お

よぴCu金属を頗次スパッターして，金属多層膜を形

成させた。これを空気巾で二段階熱処理し，（Nd，Ce）、

CuO。の完全C鱗配向膜を作製した。

　今後の課題として，（Nd，Ce）、CuO、の趨電導性の各

種測定を行ない，それらのデータから超電導機構の解

明をして行きたい。
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　2．4　禽酸素圧法による銅ペロブスカイトの合成と

　　　趨電導性

　2，4．1　はじめに

　報告書第55号「アモルファス・ペロブスカイトに関

する研究」の巾で述べたように，われわれが酸化物高

温趨電導体の研究に入っていったのは，一つにはそれ

以前からぺロブスカイト型化含物の高圧含成を行って

いたためである。しかし本研究グループ発足当時の

！988年には，ぺロブスカイト型高温趨電’導体の研究に

高圧含成を用いるまでには到っていなかった。これは

世界の他の研究機関についても同様である。それが

ヱ993年現在においては，アメリカー国においてすら

10～20箇所で新たに高圧含成装護を備えるようになっ

てきている。進展はこのように急であり，かつ世界岡

時に進行しているので，本稿ではそのような流れを考

慮しながらわれわれの研・究を述べることにする。

　本研究グループ発足の1988年というのは高温酸化物

趨電’導体研究にとってBi系’），T1系2・3〕という二大物

質群がその当初に発兄された年である。そこで成行き

として，われわれの研究もまずそれに対応したものと

なった。

　当時閥題になったのはBi系では単一相が容易に作」

れないことであり，T1系では当然のことながら毒性の

点である。これらBi，T1は他の元素で護き換えること

ができないか。Shamoがによると配位数8のBi3＋，

T13斗のイオン半径はそれぞれ1．王7AとO．98Aであり，

これらは各La3＋（1．16A），Yb茗十（O．985A）と大きさ

の点では似ている。またLa，Tl，Ybの単純酸化物で

あるLa．O。，丁王。O。，Yb．O。はすべてSc．O君型（空孔

をもつCaF。型）であり，Bi．Oヨもそれに近い構．造であ

るから化学結含性の点でも似ている。しかしいわゆる

22ユ2型，2223型などという層状構造の酸化物趨電導体

において，B1やTlを他の稀土類元素で置き替えよう

とするわれわれの試みはすべて失敗に終った。恐らく

B三。O。，Ti．O豊の融点がそれぞれ820℃，7王7℃であるの

に対し，稀土類酸化物Ln．O。の融点が2000℃近傍とい

うように歴然と差があることと関係していると思われ

るが，この辺りは今もって不明である。以上，常圧含

成での試みは僅かに（Bil一、Ln、）。．。Sr。．8CaCu．O。

（Ln＝La，Pr，Nd，x≦O．25）の合成と物性としてま

とめてあるが，ここでは図1に固溶限界を，図2に電

気抵抗の温度変化を示すに止めておく。

　酸化物高温趨電導体の研究に高圧を用いるのが遅れ

た別の理歯は，代表的物質YBa。α。O。がペロブスカ

イト型構造としては異常に欠陥が多く，高圧型でない

ように思われたためである。YBa．Cu．O。において

CびO。面，BaO面は間題ないとしても，Y面，C㍑O鎖

の繭などを兄ると，とても高圧型の欄密構造とは思え

ない（図3（B））。しかしここにその認識を変えさせる

ような物質が登場した。それは酸化物超電導体の母構

造ともいうべきCa1一。Sr．CuO。である。1988年にまず

x二〇．84の組成がNBSのRothによって含成され，

S｛egristら5）によって図3（c）のようにCuO。面とアル

カリ土金属面Ca。．。。Sr。．Mとが交互に積璽った構造を

もつことが示された。。このアルカリ土金属面では通常

のペロブスカイト構造と違って酸素が全く抜けている

ので欄密構造ではなくなっているが，価数Cu2＋，

Ca2＋，02’の点からいえぱ，こうなるのは当然であろ

う。それより間・題になることはCaI一。Sr．CuO。でなぜ

x＝O．14でしか常圧では合成されないか，という点で

ある。もしCび2手，Ca2＋，Sr2＋の大きさの整含性がその

原因であるならば，高圧含成すれば固溶範囲Xは広が
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鋼ペロブスカイトに閑する研究

La　　　　　　　　　　　　ρr

C／6
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脳ユ　鰯溶体（3i1一。Lη、）。．。Srl．冨CaCu20パLn工La，Pr，Nd）の格子常数a，b，c．

るであろう。ここにおいてわれわれは酸化物高温趨電　　どこす，という予法をとるので，常圧含成して得られ

導体含成の研究にはじめて本格的に高圧を用いること　　る出発物質のことから述べねばならない。今の場合

になった。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CaC03，SrCO・，CuOの適量を混含し820℃で15時閲

　試みにxを0．王4から僅かに離れた値にとって高圧　　仮焼，更に粉僻撹枠後圧粉体を作り，酸素気流杣008℃

含成してみると容易に図3（c）の単］梢が得られる。こ　　で20時閲の焼成を行う。xがO．08からO．王8の範魑で一

の予備的な実験からしかし，一つの指針までもが得ら　柵のペロブスカイト型構造（鰯3（c））が得られるが，

れたように一留、われた。それは酸素欠陥型ペロブスカイ　　単一棚を得るには潟．度と雰闘気調整に注意が必要であ

トも通常のぺロブスカイト構造と同様，高圧合成型と　　る。例えぱCa。．。。Sr。．1．CuOの場含，酸素気流雰囲気で

考えてよいのではないか，ということである。これに　　あっても上記1008℃から外れて王000℃，1020℃で処理

はグループの高庄研究者から，賛同が得られず，従っ　　すると他柵が混入する。またユOO舵に温度を保っても

て共同研究に発展させることはできなかったが，以後　　空気呼1の熱処理ではやはリー棚が得られない。xがO．

「酸業欠陥型ペロブスカイトも高圧含成型」を指導方　　4から1まではSrCuO。型7）となる。

針として研究を進めることとなった。途刺鑓康．1＝二の理　　　高圧処理は6GPa，30分で，O，2≦x≦1の範囲でペロ

山から二度州断をはさんで，退職まで実質二年余ヨ）の　　ブスカイト構造が得られる。粉末X線から求められた

期閲，高圧、を用いて行った研究が以下に述べるもので　　格子常数a，cを1測5に示す。ところで前述の州断のた

ある。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　めに研究が遅れている脚に，この同じ研究がTakanO

　最初に商圧合成の実験方法を記しておく。巨噺しい　　ら6〕によって先に発表されたので，廠圧合成の条件を

内容は少しもないが，すべて同一の方法を用いたので，　少し詳しく調べることになった。まず酸業の役割であ

はじめに述べておくのが便利であろう。商圧装瞳は六　　るが，封入傍を金のチューブから臼1金のチューブに代

方押しのキュービック装護で，アンビル闘に図4のよ　えると，x＜0．5に隈ってペロブスカイトが生成され

うに圧力媒体のタルク・パイロフィライト，発熱体の　　る。x≧O．5では他柵が混入するが，恐らく常圧空気巾

グラファイト，それに試料を入れた金チューブ（径3　　でCa。、宮日Sro．MCuO。の一棚ができなかったのと1利じ事

φ）を級み込んで入れる。金チューブは溶封し，高酸素　　情が起こっているものと思われる。跳は商温商圧巾で

圧にするときには酸葉発生剤としてAしユ箔で隔離した　　はO。と灰応してPtO。を作るので，チューブ内は遼元

KC1O。を1司封する。槻度は予め測定した電力・漁度較正　　雰鯛気になっているはずだからである。しかしx≧O．

舳線により投入電力から求めた。なお較j11三雛邊線の漱疫　　5で金チューブの1＝押に更にKClO。を同封するという処

は圧力変化の少い6－30％RhPtのB熱電対で求め，庄　　護をほどこしても，金チューブ単独以上の効果は得ら

加柵三は行っていない。瀞度範闘は800℃～1，380℃で　　れなかった。

含成時闘は0．5～2蹄閥。遜常の発生圧力は6GPaであ　　　次に槻度について述べる。x㌃O．2では生成淑度は

る。電力を切ったとき試料は急冷される。　　　　　　　800℃から1000℃以上の広い許容範1捌であるが，xが1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に近つ’くにつれて下り，x二1では最適漁度は800℃附

　2、遁．2　Ca、、、Sr，CuO、の禽圧合成　　　　　　　　　　近になる。しかもこの条件でも完全な一棚はできない。

　以…ドすべて，まず常圧含成した物質に高圧処理をほ　　以止1＝二をまとめると図6のようになる。Takanoらの処

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一21一
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図4　高圧含成試料の組立て

理温度は互050℃であるが，われわれの実験ではこの温

度は高過ぎて一相を形成しえない。．例えばSrCuO。で

80ぴC，950℃，1050℃で処理したときの粉末X線固折

線（特性X線は以下すべてCuKαである）の様子は図

7に示すごとくであって，低い温度ほど好適であった。

もっとも，700℃にまで下げるとSrCuO。構造から欠陥

ペロブスカイト構造への転移は起こらない。なお附記

すると常圧合成で主構造が欠陥ペロブスカイト構造と

して得られた多相のCa。．。Sr。．。CuO。に6GPa，70ぴCの

高圧処理をほどこすと欠陥ぺロブスカイト構造を完全

に失ってしまう，という不思議な結果も得られている。

　欠陥ぺロブスカイト構造が高圧型であることを示す

ためにSrCuO。型と単位体積の比較を行っておく。こ

の構造をとる常圧含成のCa！一、Sr，CuO。のエンドメン

一22一
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1測5　ペロブスカイト型Cal一、Sr・CuO・の格子常数a，cの組成

　　変化。

バにおける格子常数は，x工O．4でa＝3，虹8A，b＝16，

021入，cコ3，848A。従って一化学単位あた｝）の体積は

52，68A君となリ，x＝1ではa二3，566A3，b＝16，

309A3，c＝3，909A3，単位体積は56．83A3となる。一

方欠陥ペロブスカイト型の単位体積は図5から49．

10A3（x＝0．4）と52．37A3（x＝ユ）と求まる。従って

x＝O．4，x工1ではそれぞれ体穣を6，8％，7．9％滅少さ

せているので欠陥ペロブスカイト型が高圧型であるこ

とが分かる。x＝0近傍で欠陥ぺロブスカイト構造が

できないのは今のところ次のように考えている。X＝

0で欠陥ペロブスカイト型の体積は図5から47．OA3

と推定される。一方常庄で存在するCaCび。O．8〕とCa．

Cu037）の平均体積は48．46A3であるから，もしペロブ

スカイト型に変ったとしてもたった3．O％の体積減に

しかならず，エネルギーバリアも越しにくいのではな

いかと思われる。

鰯6

1望17

　　　　　　　　　　　　O　　　　0　　　　　　2．4．3Ndαo。（Ca。一。Srα。）α。。CuO。の禽圧合成

1000　　　　　000　　　　0　　　　　　Caα。。Sr。．。、CuO。自身は絶縁体であるが，それが非常

　　　　　　　　　　　　○　○　O　O　　　　　　　　　　　　　　　　　　○　　　　　に注国して迎えられたのはもちろん，これを母体とし
o800　　　　　　　　0　　　08　　　　　てキャリアを注入して趨電導物質が作れるであろうと
　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑧←
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　予想されたからである。もし趨電導体がこれでできれ
　600　　　0　　　　　0・5　　　　　1・O　　　　ぱCuO、面とアルカリ土金属痂が交互に無限に統く極
　　　Ca　　　　　　x　　　　　　Sr
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く簡単な構造になって理論のモデルを作るにも益する
酸素欠陥型ペロブスカイトCal一。Sr．CuO。の6GPaにおけ
るオ脳。丸の中の黒い部分は他棚の割含。　　　　　　であろ㌔またCuO・繭が酸素を含む面を介すること

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　もなしに無隈に続けば，Tcも既存の値以上の高温を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とるかもしれないという予想や期待などもあったので

　　　　　○　　　　　　　　　　　　　　　　ある。

　　　　　　　　　　　800℃　　　　　　　　　Ca…一。Sr．CuO。を陽イオンの骨格で兄るとYBa。

　　　　。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu君O。と同一である。またCuO。面が金属元素面には

　　　　　　　　○　　　　　　　　富　　　責　　　　　　　　　　さまれるという点ではCal一、Sr，CuO、はT㌧Nd，CUO、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　型と岡じである。そこで前者からはp型の超電導が期
　　　　　　　　　　　N　　　　　　　　0　　　N　0　　　　　　　　8　　；竃　實％　　　　　待され，後者からはn趨電導が期待される。キャリア
　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m門

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を導入するには2価のアルカリ土金属にかえて3価，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1価金属元業をもってすれぱよい。またゼロ価に梱当
　　　　　　　　　　　95ぴC　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　するものとして空孔（□）の導入が考えられる。以上

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のことからM、（Cal一、Sr、）1一尼CuO。の高圧合成を試み

⊥　　　　　　　　　　　　　　　　　　ることになった。ここにMとして選んだのは空孔

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（口），Na，K，Ag，Sc，Y，La，Pr，Nd，Srn，

　　　　　　　　　　　1050．C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Yb，In，Pb，Biの！4種である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M、（Cal一、Sr、）1一、CuO。の出発物質はCaCO畠，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SrCO。，C泌OのほかMの酸化物又は炭酸塩を混含撹

20　　　　40　　　　60　　　　80　　　枠，熱処理して作る。熱処理条件は仮焼が850℃，王0時

　　　　　　　　2θ｛degJ　　　　　　　　　　　閲。焼成は酸素気流巾950℃で13時間である。仮焼と焼

高圧処理後のSrCuO、の粉末X線醐子線。処理条件は6G　　成との間にはもちろん粉砕再撹幹圧粉体作成の過程が

Paで80ぴc・95ぴc・105ぴcの3種親　　　　　　　　入る。なおM＝K，Naの場合はこれら金属元素の蒸発

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一23一
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を防ぐために予め（Cal一、Sr、）i一、CuO。を作っておき，

これにZ／2・M．CO。をカ員えるという手続きをとった。

このときの熱処理条件は80ぴC，8時閥である。またZ

はすべてO．05とした。

　高圧合成でMがどのくらい固溶体を作るかの傾向

を兄るために，最初全試料に6GPa，825℃～920℃の温

度範麗で30分間の処理を行った。高圧処理試料は通常

通り常圧に取出した後，粉末X線固折で調べるが，ア

ルカリ土金属元素をMで置換するのは非常に困難で

あることが判明した。5％の置換でも欠陥ペロブスカ

イト構造の一相のままを維持した例は皆無であった。

しかしすべて混含相になっているとはいえ，他相の混

じり工合には可成りの差がある。そこで多少悉意的で

あるがペロブスカイト相が含まれる度含に応じて，処

理された試料の質をA，B，C，Dにランク分けするこ

とにした。この格付けの差がどの程度のものであるか

を示すために，図8にL伽．。・（Cal一、Sr、）。．・・CuO・（x＝

O，2，0，5，0．7，1．0）の例を掲げておく。また14種類

のMに対する一応の高圧処理の結果は表王にまとめ
ておいた。x＝O．7すなわちM。．。。（Ca。．。Sr。．。）。．。。CuO。

の組成で最も一相の可能性が高いことが分かるであろ

う。

X：O，2

　D

X＝O．5

　C

第75号

　ここでランクAのものについて更に最適含成条件

をさぐって行った。圧力6GPaのままで温度，雰囲気，

処理時間をかえる。結局Ndo．o。（Cao．。Sro．。）o．。。CuO。の

一例においてのみペロブスカイトー相が得られた。こ

のときの処理条件は920℃，75分である。Ndで固溶体

が作れるならその隣接元素でも作れそうであるが，こ

れは成功しなかった。M工Nd，Pr，Smに対するX線

固折線図を図9に示したが，Pr，Smの場含，欠陥ぺ1コ

ブスカイト以外の構造に菌来する回折線が兇られる。

またNdの場含でもZ讐O．07とするともう一相ではな

くなる。

　Ndo．o。（Ca。．。Sr。一。）o．。。CuO。の格子常数はa＝3，904A，

c二3，345Aと測られた。それに対応するCa・．・S巧．・

CuO。ではa二3，898A，c＝3，346Aとなっているがこ

の差は誤差の範囲内であろう。また酸素量O。は精度

の関係から分析しなかったが，キャリアがもし注入で

きたとすればn型と思われる。電気抵抗の測定から

表ユ　Mo．o。（Cal一。Sr。）。．肪CuO。の6GPa，825℃～92ぴC，30分の

　　高圧含成実験結果。A，B，C，Dは作成試料の質を表わ

　　す。図8参照。Aも一相になっていないことに注意。口

　　は空孔

M　　　　x＝0．2 O．5　　　　　　0．7　　　　　　！－O

口

Na
K
Ag
Sc

Y
La
Pr

Nd
Sm
Yb
In

Pb
Bi

A
B
B

D
D
D
0

B
B

B
B
B
B

C
B
D
B
D

A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
3
B

A
A
A
A
B
A
3
A
A

A

X二〇．7

o　A

X＝「

。8

Lao．05｛Car．加Sら〕o．95CuOy

40　　　　　　　　　60

M・Nd

20

Mo．05｛Cao．3S－o■〕o．95CuOy

2θ

図8　高圧含成のLao，o。（Ca1一。Sr。）o．筥。CuO。のX線図（x＝O．2，

　　O．5，C．7，1．O）。A，B，C，Dは試料の質の目安。○印
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図9
　　はCal一。Sr．CuO。の固折線。

20
2θ

40　　　　　　　　　60

M。．。。（Ca。．宮Sr。、。）。．目。CuO。のX線図（M二Nd，Pr，Sm）。

黒線は欠陥ペロブスカイト以外の構造による回折線。
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Nd。．。。（Ca。．。Sr。．。）。．。。CuO。はCa。．。Sr。．。CuO。より伝導

佳はよくなっていることが分かるが温度特性は半導体

的であるに過ぎない（図！0）。また磁気的特性にも何等

際立った性質は現れなかった（剛1）。このようにして

無隈CuO。層の趨電導体を作る試みは成功しなかった

が，この実験は不十分であったことが後に判明した。

それについては2．垂．8に述べる。

　2．4．4L＆I．。Ca、．。Cu．O。の禽酸素圧合成

　Sr．Ti．O。型構造のLa。一、AI。、Cu．O。（A＝Ca1Sr）は

超電導体候補と目されていながら，長く趨電導体にな

らなかった。例えぱTamegaiらはLal．。Srエ．lCu．O。十。

を合成し，その試料には王コのCu原子あたり0．3コの

ホールがあることを同定したが，これも低温まで常電

導体のままであった，と述べている。このSrヨTi．O。型

構造のLa。一、Al。、Cu．O。はさきに図3の申で（D）とし

て示しておいたが，ここで図式的に書き直しておこう

（図12）。図で（La，A），（A，La）と記してあるのは，

その面にLaとAとを共に含むが，元素の量比が記号

の頗序になっているとの意昧である。構造はCu－Oの

ピラミッドが互に向き合って（A，La）繭をはさむ形に

なっている。Cu－OのピラミッドはYBa．Cu．O。（図3

（B））以来，超電導に都含のよい構造と考えられている

が，もし（A，La）面にOが持ち込まれるとCu－Oのピ

ラミッドはピラミッドでなくなる。Tamega｛らの

Lal．。Sぎ1．エO。。。ではこの点どうだろうか。彼等の陽イオ

ン組成La1．。Sr三．。Cu。で陽イオンが通常の価数をもっ

たままであるとすれば組成はLaI．。Sr1．ICu．O。．。。とな

o
c
配

　　Ndo，05｛Caα3Sもフ，α95Cu0ソ

100

　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　C100200300　　　　　　　　　　　T｛K〕

剛O　Nd。．。。（Ca。．。Sr。．。）。．。。CuO。とCa。．。Sr。．。CuO。の電気抵枕の

　　温度変化。

　一51x10

6
言
竃

2
×

　0
　0　　　　　　100　　　　　200 300

るはずであり，Oの空孔0．05コは（La，A）O面に生ず

るであろう。これに対しCu1コに0．3コのホールが入

る組成はLa。．。Sr1．1Cu．O。．。。となるが，余分のOのO，3

コ（＝6．25－5．95）は（La，A）O衝のO空孔には収まり

切らず，（A，La）面に入るほかない。そこでピラミッ

ドはCu－Oの正八面体に変り，趨電導体になりにくく

なるのではないか。これを防ぐためには（La，A）O面

にOの空孔を多く作っておくこと，すなわちLaH

A。。、Cu．O。でAの量を増やせばよいのではないか。以

上の考察からLal．。A。．。Cu．O。の組成で高酸素圧合成す

ることにした。この物質が常圧でSr．T1．O。構造を持

つとすれば（La，A）O面にO、至5コのO空孔を持つはず

である。

　Lal．。A1．。Cu・O。組成の出発物質と既知のLal．。A・．l

Cむ。O。の原料は何れもLa．O。，ACO。，CuOで，仮焼

は空気申900℃，20時閲，焼成はA＝Caの場含
1030℃，A＝Srの場含1060℃，何れも酸素気流申50時

閥の熱処理を行う。X線回折線の観測ではLa1．。A一．1

Cu．O。はSr．Ti．O。型の一相と認められたが，Lal．。

A1．。Cu．O。には小量の他相混在が兄られた。

　最初の考察に述べたようにこの物質の高圧合成には

酸素量が間題になるので，出発物質に対する酸化剤

KClO。の割含は定量的に変化させることにした。砒発

物質はつねに80mgとし，KClO。は王mgから8mgまで

1狐gのステップで増やしてゆく。高圧は6GPa。適当な

含成条件は温度1050℃，処理時閥1時閥である。

　処理後回収した試料のX線測定から高酸素圧処理

の効果は試料ごとに違っていることが判明した。LaI．。

Srl．。Cu・O。ではKClO。を全く用いないときに限り高

圧処理でSr．Ti．O。の一梱構造をとる（図13（A））。

TlKl

←lA。，La）

←CU02
《一（La，A）O

・←（La，A）O

←Cu02
←lA，La）

図王2La。一。A］。。Cu．O。（A＝C盆，Sr）の図式表示。矢印はC軸に

　　璽直な面。カッコ（La，A），（A，La）は共にLaとA尤素

　　を含むが，元素の量比が記号の順序になっていることを示

　　す。

図！！　Nd。．。。（Ca。．。SrO。．。）。，冨。O。の滞磁率の温度変化。
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KC1O茗を封入した場含は他相が混入する。La。。Cal．。

Cu，O、の方は酸素補給しないと完全にはSr・Ti・O・構

造の一相にはならない。しかし異相はKαO。ユmgで殆

んど消失し，4mgKC1O彗でX線的には最もよい結果を

与える（図ユ3（B））。このようにして得られたSr．Ti．O。

構造の格子常数は表2にまとめておいた。なお付記す

ると，La、．。Cal．。Cu．O、試料でKC1O。の量が6mgに達

すると結晶構造が変る（剛3（c））。X線固折線の（h，

k，O）の位置はそれ以前のものと変っていないので，主

骨格のCuO。面はそのまま保たれているのではないか

と思われるが，単相ではない。

　高酸素圧合成のLa、．、Ca1．。Cu．O。は低温で超電導体

となる。測定はSQUIDによる直流帯磁率法で，700e

lAl

　o
　o
δ　門’

一　g

o
o

　　　　o　　　6
。コ蔓彗害N冬睾籏　、暮。

冥8　　8雲二g二彗責…瓢
一　　　　　　　　　　　r　　N　　　　　N

　　　第75号

の磁場下，冷却過程で反磁性を襯測した（図王4）。KClO．

1mgを用いた試料では25Kあたりが転移温度である

が，4－5㎜gを用いた場含Tcは70Kになる。但し体

積分率は非常に小さく，せいぜい0，5％程度である。こ

の組成でKαO。が6mg以上のものはTcが75Kと上

昇する。趨電導体積分率は1～2％であろう。この

Tc二75Kというのは図13（c）の構造に対応し，Sr・Ti・

O。構造のものではないと思われる。La。。Sr1．君Cu．O。

は4．2Kまで超電導を起こさなかった（図15）。最初に

述べたように，これはOが（A，La）面に入ってしまう

からではないか，と思われる。Caに比べてSrはイオ

ン半径が大きいので（A，La）面が広がって，（La，A）

○面にOの空孔がある場含でも（A，La）面にOが入り

易くなるのであろう9・1o〕。

　このSr．Ti．O。型La、．。Cai．。Cu．O。の超電導検出も

Cava11）らによるLa。．。Sr。．。CaC～O。に遅れをとって，

Sr．Ti．O。型超電導体の最初の例とはならなかった。彼

らのTcは60Kとやや低いが，超電導体積分率は20％

と蓬かに大きい。この姜が何に由来するのかをはじめ，

La1．。Ca三．。Cu．O。には多くの未解決の閲題が残ってい

181

o

守

O
〇　　一　　岨

　0　　0

lCl

o
o

　　　　　　　o　　　　o　　　　　　o　　　　　　　　　　　甘　　　　○　　　岨’　　　　ゾ
　　ト　　N　　　O山　　　O

；8W；蜂燕§責熱

㌧へ

10　　　　　　　　30　　　　　　　　50　　　　　　　70

　　　　　　　　　　2引deg．）

6GPa，105ぴC，ユ時1醤1の高温高月≡処梨蔓を行ったときのX

線固折線。（A）Lal．。Srユ．。Cu．O。，KC王○ヨは使用せず。（B）

Lal、。Cal．ヨCu．O。，試料80唖gに対しKαO．4mg封入。（C）

Lal，7Cal、ヨCu．Oy，試料80mgに対しKα036mg封入。

表2　SrヨTi・○・型の格予常数a，c．pは含成時の圧力。zは試

　　　料8Cmgに対して封入したKC1Oヨの鐙で単位はmg。＊は
　　　多朴1

Substance P（GPa）　z（mg）　a（A）　c（A）
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薦1酸斑1三処理のLa、．7Ca、、、Cu20yにおける直流帯磁率の猟

度変化。磁場は700eで磁場下冷却。図の数字は試料80mg

に対し嗣封したKα○宮の簸で単位は㎜g．6mgの場含は二二

例が載せてある。また獅入図はTc付近の拡大閲。
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　　6　　　＼
　　　コ
　　　……

　　mΦ

　　　s

　　　×
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図！5　Lal．。Srl．呂Cu．O。の帯磁率濫度嚇線。畷の数字は試料80mg

　　に対するKClOヨの鑑（mg）。

るが，時梛勺制約からこれらは省略せざるを得なかっ

た。
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　2．4．5YSr．Cu．0。の高酸素圧合戒

　“欠陥ペロブスカイトも劇三正1型”の方針のもとに次

に行った研究はYSr．Cu．O。の高圧含成である。YSr．

Cu，O、は高温超電導体研究の初期にすでにOnoら12）

が固溶体Y（BaI．、Sr、）。Cu．O。の径賂で含成を昌ざし

た物質であった。常庄合成での彼等の研究結果による

と，ペロブスカイトの“1－2－3”構造が一相で作られる

のはx＜0．6の範睡1であり，Tcは92K（x＝O）から80

K（x・・10．6）まで単調に下降している。

　出発物資の作成はY．O茗，SrCO。，CuOの1Y，2

Sr，3Cu組成のj蒐料から出発する。仮焼は空巾で

900℃，2時閲。焼成も全く岡様とする。生成物はもち

ろん多相である。

　高圧含成は出発物質75mgをKC1O。と共に金チュ

ーブに溶封して6GPaで行ったが，直ちにこの圧力で

は不十分なことが判明した。しかし圧カ以外の条件，

すなわち反応温度，反応時間，KClO。の量等の最遭値

は6GPaの常用圧力で求めておくことにした。

　試みた温度互270℃，1320℃，1370℃のうち1320℃が

最もよい。反応時閻は0．5h，2hより1hがよい。以上の

温度と時間でKC1O・の量を3mgから9mgまで変えて

X線回折線を兄ると6mgのところが最適であるのが

分かる。

　このほかYとSrの組成比も変えてみた。それはイ

オン半径の近いLa3＋とBa2…ではLalヰ、Ba。一、Cu．O。

が0≦x≦O．5の範囲で一梱を作るので，同じくイオン

半径の近いY茗手とSr2寺とでも同様なことが起こるか

も知れないと思われたからである。しかしYl。。Sr。一。

Cu．O。（一0．2≦x≦O，2）ではx≠0に対して多相の度

含は増すばかりであった。

　以上の予備実験を経て圧力を7GPaに上げたのだが，

6GPaでの条件は多少修正しなければならないことが

判明した。淵．度は1330℃，1380℃，14互ぴCのうちで

1380℃が最もよい。結局，7GPa，1380℃，1時閲，「75

mgの試料に61ngのKC1O茗」の条件で行った。KClO。

の量6mgが最上か否かはアンビルが破壊したので確

かめられなかった。7GPa，6GPaで処理した試料のX

線1亘1折線を図16に示すがこの図から6GPaの圧力が足

りないことが分かるであろう。YSr・Cu・O。の格予常数

oo
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　　　　“口
　　　　gF

⑩
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N

7GPa

○つ

ドN
⑩　　　　　　　　　⑩
w　　　　　　　　　　　o
「　　苛　　　N
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　　　　　　　　　　　　　　　　　2θldeg、）

　　　　1洲6　7GI〕aと6GPaの漸酸素圧処理をして含成されたYSr．CuヨO。のX線1j至1折絨脳。
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はa＝3．7949A，c二亙！．4102Aであった。この値とOno

らの外挿値とは一致しない。

　YSr．Cu．O。の低温特性は700eの磁場でのSQUID

による直流常磁率（磁場冷却法）（図17）と4端子法に

よる電気抵抗との二つの方法で調べた。X線測定から

6GPaでの処理が不満足であることが分かったが，同

様なことは帯磁率，電気抵抗測定でも屍られる。6GPa

の試料から（A），（B）の2翻分をとって測定したが，特

性がこの二つで異っているのみならず，電気的・磁気

的性質が互に首尾一貫したものになっていない。7

GPaの試料では電気的・磁気的両特佳から転移開始温

①
＼
箏

∈

↓
×

O

；Al

6GPa

　　　　　　5◎　　　　　　100
（8）　　　　T㈹

第75号

度が60Kと決められる。しかしこの値は格子常数での

結果と同じく，Y（Baト、Sr、）。Cu．O。のTcの外挿値と

一致しない。そこで高酸素圧合成のYSr．Cu．O。は，常

圧含成のYBa．Cu．O。から単にBaをSrに替えてい

ったものとは違っているのでないか，という感じが出

てくる。

　最後にYSr．Cu．O。の高酸素圧合成が成功しなかっ

たことを述べておく。Y－Ba－Cu－O系では81Kの

YBa．Cu在O。が高酸素圧合成されているので13），Y－Sr－

Cu－O系でも同様に合成できるであろうと考えるのは

自然である。しかし，YBa．Cu．O。は実に高圧型ではな

い。これはYBa2Cu30y＋CuOとYBa2Cu．Oyとの体

積を比べてみれば分かる。前者はV。（YBa．Cu．O。ト

174．09A3・14〕とV。（CuO）＝19．98A3・三5〕の和の194，

07A3であり，後者はV。（YBa．Cu．O。）＝202．53A3・三3）

であるからYBa．Cu．O。は高圧下ではYBa．Cu．O。と

CuOに分解するはずである。YSr．Cu．O。組成を

KClO。と共に金チューブに溶封し，2，4，5GPaで処理

したが，圧力と共に“！－2－3”構造が増加するのみで“1

－2－4”構造は得られなかった。

7Gl〕a

図17　7GPaと6GPaで高酸素圧含成されたYSr，Cu宮O。の帯磁率

　　温度粋性。（A），（B）は6GPa試料の同一サンプルの二部分。

　　図ユ8に対応。

「q5＝≡

£
o＝

7GPa

lB〕

lA〕

6GPa

　　　0

　　　　0100200300　　　　　　　　　　　　Tll〈ジ

蜘8　7GPaと6GPaで高酸素圧合成されたYSr，Cu誼○、の電気抵

　　抗温度特佳。（A），（B）は6GPa試料の同一サンプルの二都

　　分。図ユ7に対応。

　2．4．6YBa．Cu．0。ヰ。の富酸素圧合成

（以下YBa．Cび。O。。。ともYBa．Cu．O。とも不統一な

書き方をするが，混乱はないであろう。）

　YSr・Cu・O。の高酸素圧合成で判明したことは，この

趨電導体は結晶構造的には正方晶だったという点であ

る。これに対して常圧合成の場含，“1－2－3”型超電導

体は斜方晶であり，“互一2－3”型正方晶のほうは常電導

体であり，酸素欠陥も多く含む等のことが分かってい

る。従ってこの不一致点究明のためYSr．Cu．O。はもっ

と詳しく調べる必要がある。しかしYSr．Cu．O。含成

のためには7GPaの高圧を要し，これはわれわれの高

圧装置の常用圧力を超える。それなら1気圧で楽に含

成できるYBa．C喝O。に高酸素圧処理をほどこせばよ

いではないか。こうして本項の研究は始まった。

　出発物質の常圧合成のYBa．Cu．O。については既に

よく知られているが，念のために書いておくと，Y．

O。，BaCO。，CuOを王Y：2Ba：3Cuの比にとり，最

後は酸素気流申で930℃から炉冷して作成する。格子常

数はa二3，88遂5A，bコ3．8238A，c＝互1．6800Aであっ

た。また超電導転移の開始温度は92Kである。

　高酸素処理は出発物質1互Omgに対しKC1O。を！

～12㎜g同封して行われた。処理条件は6GPa，1050℃

～1150℃，1時間である。処理後回収した試料でまず

X線測定を行うと予想通り，斜方晶→正方晶の変化が

起こっていた。次に試料のうち量の多いいくつかを選
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んで酸素分析を行った。装置はLECO，TC－136で，不

活性ガス・溶融・赤外吸収法である。常圧合成の斜方

晶YBa．Cu留O。の酸素量yを求めてみるとy讐6．99土

0，07，6．90±0．05と妥当な値が得られたが，これから

誤差△yは攻0．至程度と推測される。分析を行わなか

った試料のyが必要になったときはKC1O。の仕込み

量から内挿することにした。

　さてこのようにして高酸素圧処理した試料の結晶構

造はyの関数として兄てゆくことができるが，まずX

線回折線が全体としてどのように変ってきたかを図19

に示す。これはYBa．Cu．O。、。と分析されたものについ

ての図であるが，常圧合成のものに比べて，斜方晶→

正方晶の変化が起こっているのが兄られよう。この変

化を更に詳綱に示すために，この構造変化がX線固折

線図に最も明瞭に現れる2θ＝47。付近の（200），（020）

→（200）の様子をyの変化と共に見ると図20のように

　　　　　　　　　oo
　　　　　　　　　睾
1A〕

　　　　　　◎
N　　　　　◎F　　N　寸
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剛9高酸素圧含成のYBa．Cu日O。．。（A）と遜常含成YBCO（B）のX線回折線鰯。

7．16

45　　　　　　　50

738 17－6）

45　　　　　　50

図20　斜方銘の（200），

2θ（deg．）

（020）固折線の正プ鳩（200）への移行。yは酸素数。カッコ内のyは内挿直。
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なる。yの最高値は7．7までであって，KC1O。の量を9

mg以上にすると明らかに“1－2－3”構造一相ではなく

なる。格子常数a，b，cがyと共にどのように変化す

るか。常圧のy＜7の場合16〕も含めて全貌を概観する

方が便利であろうから，yを6～7．7にわたって一枚の

図にまとめると図21のようになる。この図は結晶構造

変化を図3（B）のCu－O鎖面内のOの増減として考え

ると理解し易い。すなわちy＝6のときはこの面には

○が何もないからCrOの鎖を作らず，a方向，b方向

の区別もつかないので正方晶である。y＝7でCu－O

鎖が完成する（図3（B））ときa方向，b方向の区別は

最も際立っており，斜方晶である。しかしy＞7となる

と，Oがこの面のO空孔を埋めて新たなCuO。面に変

化し始めて，a方向，b方向の区別がなくなるから再び

正方晶となる。もちろん高酸素圧合成によって余分の

○がどの位置に入って来るかは実験で確かめなければ

ならないが，以上のように推測するのは自然であろう。

　次にこれら高酸素圧合成のYBa．Cu島O。（y〉7）の

超電導転移温度がどう変化するかは最も関心のあると

第75号

ころであるが，驚くべきことに常圧含成のTc二92K

から全く変化しない。測定は主要な試料については

SQUIDによる直流帯磁率法で，他のものについては

交流帯磁率法で行ったが，測定した試料合計約30コす

べて転移温度を変えなかった。念のためSQUIDによ

る測定条件を再述すると，磁場は70～800e，磁場巾温

度冷却による通常のやり方である。こうして測った帯

磁率温度曲線を図22に示すが，帯磁率の大きさは常圧

のものの1／3～1／4に減っているもののTcは全く変っ

ていないことが兄てとれるであろう。この場含，最も

疑われるのはYBa．Cu．O。が高酸素圧含成の試料に残

存してそれがYBa．Cu．O。（y＞7）試料の兄かけの

Tc＝92Kを与えているのではなか，という点である

が，図20からその可能性は否定されるであろう。これ

までYBCOでは“2－1－4ク系のキャリア数とTcとの関

係I7〕の類推からy＞7においてはTcが下ってゆくも

のと予想されてきた。もしそのようなことが実際に起

こっているなら，y＞7試料で仮に常圧のYBa．Cu．O。

が残って見かけのTcを92Kに現しているとしても，

。く〔

i

390
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図2工YBa．CuヨO。の格子常数変化。y＜7は文献！6から転載。　　　図22

　　y≧7の臼丸は分析値。黒丸は内獅値。
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もう一度“本来”のYBa．Cu．O。（y＞7）のTcが低

いところにキチンと現われて帯磁率温度曲線は二段階

になるはずである。そこで図22のカーブをほぽ規格化

して大きさを揃えてみたが（図23），曲線に差は出てこ

なかった。従ってここに推定したTcはやはりYBa．

C泌。O。（y＞7）の性質それ自身であると考えたい。

　高酸素圧処理をしてOの数を増やしたということは

キャリアの数を増やしたことにあたるはずである。し

かし上の結果ではそれによってもTCは変らない，と

なってしまう。前述したように2－！－4系17〕ではTcとキ

ャリア数の曲線はあるキャリア数のところで最大値を

とる。“1－2－3”系の場合もデータの数は多くないが

Tokuraら18）のまとめた図（図24）にはそのような傾向

£
』
⑩

べ

↑㈹

50　　　100

馳2の値がほぽ同じになるように規格化したもの。

が兄られる。われわれの結果をこの図24に書き込むと

それと異質な様予は全く明らかである。物理的に考え

てもキャリアの数が変化するのにTcが金く変らない

ということは非常に考えにくく，謎は深まるばかりで

ある。

　ここで図24のキャリア数P。。について説明しておく

必要があろう。Tokuraら1呂〕にYBa．Cむ。O。（y＜7）

を含む固溶系のデータを巧妙に整理した結果，Oの数

を増加してもそれが直ちに超電導に寄与すると考えら

れているCuO。爾のキャリアP鰍にはならないこと，

CリーO鎖のキャリアP。。、…、がまず出来て鎖にトラップ

されること，P、・、i。はy－6．5と推定できること，などを

示した。YBa．Cu．O。では全キャリア数（P、。、i、十2P、。）

は構成イオンの価数から考えて2y－13と求まるから，

結局最後は簡単にP、・＝（y－6．5）／2となるのである。こ

うして図24にはP、。＝O．25（y：7．O）からP、。讐O，6（y二

7．7）までTcコ92K一定の線が引かれたのである。

　以上のP。。、i、，P、。の求め方はTokuraら18〕の議論を

延長し過ぎるとも批判されようが，何れにせよどこか

に過剰のキャリアを収めなくてはならないのである。

結果に多少の修正が入るとしても，図24のTc＝92K

の線が多少伸ひ縮みする程度であろう。ここで具体的

にキャリアの数について数的なイメージを与えておく。

叩OO

0nset（）O
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隊124　“1－2r3”型におけるCuO、面のホール濃度PshとTcとの闘係。矩形は文献18より転載（空の矩形はy〉7試料）。丸1≡Pは本研究

　　　（籍丸のyは内禰値）。
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y二7．7とするとCむの平均価数は2．8価格である。Cu－

○鎖面はOがふえて恐らくCu〇三．。面となっているで

あろうが，そこにはユ．2コ／Cαのホールがトラップさ

れている。すなわちCuは3．2価ともなる。伝導を司る

と考えられるC奴O。繭はo，6コ／Cuのホール（P、。）であ

るから，ここではCびは2，6価である。

　以上直襯的にも考えにくい状況を説明したが，現行

の理論にもわれわれのTc－P、。の関係は受入れ難いと

思われる。趨電導体のCむO・面の電子は隣の格子点へ

遷移積分tで飛び移るけれども，同一格子点を他の電

子と共有するには大きな反簸力Uを受けると考えられ

ている。そこで2重占有が禁止される結果，ゲージ場

理論が用いられることになり，例えば図2519）のような

相図が画かれている。超電導状態は上向きスピノンと

下向きスピノンが対を形成し，かつホロンがポーズ凝

縮を起こしている状態となっているから図24のわれわ

れの結果のような，ホール濃度に無関係な境界線が出

てくるとは思えない。

　そこで高酸素圧合成で得られた電子状態が一体どう

なっているのか，ホール測定，XAS，XPS，EELS等

の手段で調べたいところであるが，それより前にしな

ければならないことがある。それは高酸素圧処理で注

入したOの位置を求めることと試料を良質化すること

とである。

　前考についてはHoriu舳ポのが高電界高分解能電

子顕微鏡の直接観察で，余分のOがCrO鎖のO空孔

を占めていることを示したが，定量的な同定には巾性

子線厨折のRietVeld解析を必要とするであろう。高圧

試料は量が取りにくいのでこれは困難と思われたが

TN
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　　　　／TD＼1／
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　　　　　／

Tへ／
／／

SG
　　　　　　　　　　　F

TRVB

Los　AlamosのG．H．Kweiが100rng程度で可能で

あるからと共同研究を提案して来た。このとき筆者は

高圧装置が使えず，物性研毛利教授の好意で物性研の

キュービック装置で試料をやっと提供したのであるが，

以後Kweiとの連絡が取れなくなっている。恐らく解

析に成功しなかったのではないかと思われる。しかし

高工研でも数百mgで解析できる状態になりつつある

から，この間題が解決するのは遠くはあるまい。

　後者の良質化は，最初問題にしなかったことである

が，高酸素圧処理をすると少量の異相が発生するので

それを除去しなければならない，ということである。

恐らく技術的な閲題も絡んでいるのであろうが，異相

の量は一定でなく，少い場含は図19（y二7．7）の程度

であり，多い場含には図26の・B（y二7．5）の程度にな

る。異相は熱処理温度，時間を色々変えても発生が系

統的でなく，従ってゼロにすることはできなかった。

異相の中で最も量が多く，かつ同定できたのはBaO。

である。さきの酸素分析ではこれらを含んで解析した

ので測定したyの値は不正確でないかと恩われるかも

しれないが，それによる誤差は僅かであることが次の

ようにして分かる。

　いま酸素分析して形式組成がYBa・Cu・O・．・と求ま

ったとする。しかし実際はBaO。が折出しているから

全体の釣含を保たせるために，YがBaサイトに入り

込んだと仮定して，Yl。、Ba。一、Cu．O。とCuOとが共存

すると考える。BaO。の量は不明であるがX線の強度

からYBCOに対してユ0％程度であろう。このとき上

ホ山ル濃度

図25　ゲージ理論による棉図の一例

　　文献ユ9より率云繊。Toはホロンとスピノンがコヒーレント

　　な運動をはじめる混度。T、、、号は、トニ向きのスピノンと■ド陶

　　きのスピノンが対を形成しはじめる温度。T。。はホロンが

　　ボーズ凝縮を起こす淑度。T。は反磁性転移漁度。Sは趨電

　　導状態，AFは灰強磁性状態。Fはフェルミ流体状態。Nは

　　靭永，ラッティンジャー流体状態。SGはスピンだけが秋

　　序をもつスピンギャップ状態。
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図26異相の多いYBa・Cu・O。（y二7．5）のX線阿折線図（B）と

　　これを再粉砕撹枠後再蔦圧処理した試料のX線匝1折線図

　　（C）。高圧処瑛は共に5GPa，940℃x　lh。矢長1］は異棉。

　　既知はBa○。のみ。B，Cは図27に対応。
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の組成のYBCOはY1一。。Bal．。。Cu．O。．。。と求まるが，Cu

の平均価数はYBa．Cu．O。．。の2．8価から2，75価に落ち

るに過ぎない。従ってこれまでの議論は訂正しなくて

よい。（最初からY1＋、B。一、CuヨO。（x＝0．01，O．03，0．

05）の組成で酸素圧合成を試みてもみたがBaO。の折

出は減らなかった。実際はY1。、Ba。．、Cu．O。でなく

YBa．Cu．O。とY・OヨとCuOとの混合物になっている

のかもしれないが，ここでの議論は価数に関するだけ

のものだから要するに，価数を変えずに化合物の種類

を変えても，あるいはほんの一部分の価数を僅かに変

えて化合物の組合わせを変えても，議論は変らない。）

　なお附記すると良質化の実験はすぺて物性研毛利研

究室の16mm角六方押し高圧装置を用いて行われ，試

料は5φの大きいチューブ中に溶封された。このとき

の超電導体積分率は3φのものよりよい（図27）。

　折出したBaO。の除去は高酸素圧処理した試料を更

に粉砕してのち再び金チューブに封じ（KC1O。は入れ

ない），高圧下で再焼成するという方法で行われた。

BaO。の消失は図26のCに兄られる通りであるが，超

電導体積分率も減少する（図27）。残りの不純物は

EPMAでY・Cu・O・とCuOと同定された（図28）。そこ

であるいはY。一、Ba．Cuト、O。の形になっているかとも

思われるが，これは今後の問題である。なおこの場合

でもCuの平均価数は不純物が折出しないとした場合

より増えるので今までの結論は変らない。

処理が超電導体作成に有効に働く例．を．示すことにする。

新物質探索の立場から次の二報告が崩芽的ながらわれ

われの目にとまった。一っはlno．。Pbo．。Sr．Y。．。Cao．冨Cu．

O。でTcは60Kである21）。もう一つはPb。．。Sr。．。Y1一、

Ca．Cu．O。でTcはそれ以上であるが22），はっきりしな

い点もある。そこでこれを高酸素圧処理することを

Ohtaが行った23〕。

　出発物質は報文21・22）通り作られたが，作成のln肌。

Pb。．。Sr．Y。．。Ca。．。Cu．O。はTc＝20Kと低く，Pbo．。Sr。．。

Y。．、Ca。．。Cu．O。は超電導転移を示さなかった。次にこ

れを6GPa，1000～115ぴC，1～2hの条件で高酸素圧処

理すると（KC1O・量は試料80～90mgに対し6mg），前

者は約90Kで（図29），また後者は85Kで超電導転移す

る。これらは“1212”構造と思われるが組成は同定で

きていない。前者のEDX分析で1n。。Pb呂．。Sr。。．。Y。．。

Ca1。．。Cu。。O。が超電導の主成分と思われたが，この組

成で高酸素圧合成した試料のTcは82Kであった。

　高酸素圧処理でTcが上った例として他の組成を挙

げることもできる。Pb。．。Sr。。．。Y1．。Ca1。．ICu。。．。O。を6

GPa，115ぴ，！hで処理したときのTcは112Kであっ

た。これも物質を精製するところにまでは到っていな

い。

　　．繍1」・至’一’’ま　’

’　鐘纏≡灘　　“
　　　　　　　　　　　刊

2．4．7　その他の物質

この項では組成・構造とも同定してないが高酸素圧
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図2716mm角アンピルでの高酸素圧合成（B）及び再高圧含成
　　　（C）によって作られた試料の交流帯磁率。Aは常圧合成。

　　B，αま図26に対応。

図28再度高圧合成をした試料のSEM写真。量も黒い斑点が

　　Cu－O。次に黒い部分がY．Cu．O。。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○
　　　　　　　　　　　　　　Ternp（K）

　　　図29高酸素圧合成の1n。．ヨPb。．。Sr．Y。．。Cao．筥Cu．O。試料の帯磁率

　　　　　　温度曲線。黒丸は合成温度100ぴC，白丸は115ぴC。
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第75号

　2．4，8　おわりに

　筆者が退職後の1991年にCal一、Sr，CuO。の無限

CuO。層構造で二つの超電導体が見つかるという急転

固があった。一つはGoodenoなghら24）のNd。．エ。Sro．。。

CuO。の含成である。彼らは2．5GPaでTc：40Kの超

電導体を作った。恐らくn型であろうと思われる。わ

れわれもNd。．。。Sro．g．CuO。は作ったのであるが図9に

あるような2θ～33吻不純物固折線が出たのでそれま

でとしたのであった。彼らの成功した組成でも掲載の

X線図には2θ～33切余分な線が兇えているが，ともか

く彼らは趨電導体を作ったのである。

　もう一イ列はTakanoら25〕によるBa。．。Sr。．。CuO。の

Tc～90Kである。Ba－Sr固溶体の無限CuO。層構造は

さきに彼等の発児した物質6）であったけれども，彼ら

の今固の発兄は同じ縞晶構造でのACuO。で広く超電

導体が作成できることを示唆する。表1で（Ca。．茗

Sr。．。）。．。・CuO・が出来易いことを示したが，これなどは

最も有力候補である。その国で初期の実験記録をしら

べてみると，先を急いだ余り実験は非常に雑であった。

KC三〇。を用いながら封入量の記載がしてないといっ

た有様である。そこで実験のやり直しが是非必要であ

ったけれども高圧装置の使用が許されず，王989年の実

験のまま終った。果たせる哉，その後上述と全く同じ

組成の（C銚．・S㍉．・几．・5CuO・が趨電導体となり26），現在

Tcは113Kに達し，学界でいま最も注目を集めている

物質となっている。

　当研究グループでわれわれはグループ研究を超電導

マルチコアの新物質探索コア，趨高庄合成ユニット研

究として兼ね進めてきた。しかしこれ迄に述べたよう

に誤りをおかし，かつ後れもとり，その賛を果たした

とは言い難い。これが適切に批判されることは是非必

要であるが，それには明瞭な形になるように事実を述

べなければならない。超電導研究のような岡時進行の

研究は，壮界の流れと対比させると，間題は最も明ら

かになるであろう。本報告はそのような方針で述べた

つもりである。

　東京大学物性研究所の高圧装置を使わせていただい

たことを毛利信努教授に感謝します。
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銅ペロブスカイトに関する研究

3。高圧に関する研究

　3．1　高圧力下の物性

　以下では，「高圧力磁性」のところでスピネル型

MnCo204，CoCr204，CoMn20、，Naα型Fe、、、

O，単体のEu，マグネトプラムバイト型NaFe，V，

Ol・，NaC1型反強磁性体についてのネール温度の数値

計算の現状などについて述べる。また「高圧力下での

その他の物性」のところでは，立方晶系の元素につい

ての熱膨張率と圧縮率との経験的相関，高温趨伝導体

（ビスマス系）の臨界温度の圧力変化について述べる。

　3，1．1嵩圧力磁性

　3．1．1．1　スピネル型MηCo．O。

　ピストン・シリンダー型高圧装劃〕にエポキシ・シー

ル・セル1）を入れてスピネル型MむCo．O。の高圧力下で

の透磁率を測定した2）。圧力媒体は低温高圧下ですぐ

れた特佳をもつユ）1一ペンテン（CH．CH．CH．CH：CH。）

である。

　実験の結果，キュリー温度とホプキンソン効果のピ

ークの温度が圧力を高くするほど低下することが明ら

かになった。これらの事実は他の酸化物磁性体では屍

られないことであり，重大な結果であると思われる。

　フェリ磁性の立方スピネル型MnCo．O。は完金遼ス

ピネル構造をもっている（Co〔M篶Co〕O。）。すなわち

Mnイオンは八繭体位置（B），Coイオンの半分は四面

体位置（A）そしてCoイオンの半分は八面体位護（B）

を占めている。B1asseはCoイオンは2価でMnイオ

ンは4価だと報告3〕している。

　砒発物質はM双O。（99，999％，ジョンソン・マッセイ

ケミカル）とCo30。（99，999％，ジョンソン・マッセ

イケミカル）とである。MnO。とCo．O。はメノウバチで

アセトンと共に1h混含され，0．26GNm■2でリング状

にプレスされた。MnCo．O。は空気申で820イ330Kで

安定である。試料作成の条件を表互に示す。リング状

の試料（AとB）はこれらの条件から室温に急冷され

た。

表1　MnCo．O。の誠料作成条件．

　リング状の試料（OID、讐約7．8mm，I．D，二約4．2

mm，高さ二約2．6m㎜）に垂00回リード線を巻き10kHz

の電流を流し自己インダクタンスを測定し，透磁率を

求めた。自己インダクタンスを測るときに試料にかか

る磁場は約300A㎜■1（讐40e）であり，ディジタル

LCRメータ（安藤電気のAG一唾311）を使用した。クロ

メルアルメル熱電対を試料に接触させ，その起電力を

ディジタル電圧討（ケースレーの182）で測った。これ

らの装置はバソコン（NECのPC－980至UV2）を用い

GP－IBを使用してコントロールされた。熱電対の起電

力は臼金抵抗温度計を用い，常圧で校正された。また

高圧力下では83K（液体チッ素温度付近）で校j］三され

た。測定は自然昇温過程（王．5－O，3K　m三n■i）で行なわ

れた。

　試料Aの0．OOGPa，C．86GPaと1．71GPaでの比透

磁率（試料の透磁率／真空の透磁率）を圧力と温度と

の関数として図1に示す。温度丁・でのピーク（T・：

キュリー温度より約10K低い）はホプキンソン効果に

帰すことができる。このピークの高さは圧力が高くな

ると低くなる。

　図2に試料AのT。（キュリー温度）と圧力との関係

を示す。TCは圧力とともに低下する。酸化物磁性体に

ついて圧力とともにキュリー溢度やネール温度が低下

する物質は今まで兄出されたことはなかった。（Cr．O。

寸

1，8

1．7

TH

↓

片一一〇一〇〇GPa

TC

試料　　　　温度／K　　　跨閲／h

A　　　　　1273

B　／鵬の後
45　　　　　空気呼1

44　　　　空気・1・

45　　　　空気中

．86

1，71

　　　　　100　　　　　　　200　　　　　　　300

　　　　　　　　　　T／K

鰹に　MnCo．O。の比透磁率（試料の透磁率／奥空の透磁率）

　　のO．OOGPa，C．86GPaとユ．71GPaでの温度変化．

　　T。：キュリー漁度，

　　T・：ピークの温度（ホプキンソン効果）．
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について初め中性子回折によりネール温度の圧力微分

が負と報皆されたが，後にマグネトエレクトリック効

果や熱膨張率の実験からネール漁度の圧力微分が正で

あると報告されている）。・最小貨乗法を適用して試料A

について

　Tc／K＝（185．56±o．06）一（3．47土o．05）P／GPa（1）

であ｝），試料Bについて

　Tc／K二（18堪．4±o．1）一（3．3±O．王）P／GPa　　（2）

となる。圧力がOGPaでのキュり一温度（試料B）は試

料Aの値より1．16Kだけ低い。試料Bのキュリー温

度の圧カ微分の絶対値は試料Aでの値より0．17

KGPa■1だけ小さい。

　図3に比透磁率がピークをもつ（ホプキンソン効果）

温度：T。を圧力の関数として示す（試料A）。最小自

一乗法を適用して，試料Aについて

　TH／K二（17雀．97士o，05）一（2．50±o．05）P／GPa（3）

また試料Bについて

190

．＼．

　TH／K二（ユ74．9±0．1）一（2，66士O，09）P／GPa　（4）

となる。圧力がOGPaのとき試料Aと試料Bとで丁蘂

の圧力微分の絶対値は試料Aの値に比べてO、互6

KGPa11だけ大きい。

｛

ρ
　180

＼
＼．＼
＼ ’＼

ミ

“

170
　　0　　　　　　1　　　　　　2
　　　　　　　　　　　P／GPa

MnCo。〇一試料A）についてのキュリー淑度
（T〔）の圧力依存性．

180

170

’＼、

＼．
　　＼．

＼．

0　　　　　　　　　　　　　2
　　　　　　　　ρ／GPa

比透磁率一温度曲線のピーク（ホプキンソン効

果）の温度（TH）と圧力との関係．

　3．1．1，2　スピネル型CoCr．O。とCoMn．O。

　高圧力下でスピネル型CoCr．O。とCoMn．O。の透

磁率をピストン・シリンダー型高圧装置を用いて測定

した。その結果，CoCr．O。についてはキュリー温度の

圧力微分が負であることが明らかになった。これは前

述したMηCo．O珪についで酸化物磁性体では2個目の

物質である。このことから酸化物磁性体についてキュ

リー温度の負の圧力微分という特異な現象はMnCo．

O・の場合だけのユニーク・ケースではないことが分っ

た5）。

　コバルト・クロマイト（CoCr．O。）は立方晶の正常ス

ピネルである。すなわちCo・・イオンは四漸体（A）位置

にありCr3＋イオンは八面体（B）位置にある。24．5K

（T。）からキュリー温度（T。）の温度範囲では磁気構．

造はコリニア・フェリ磁1性体モデル（擬ネール型）で

あって，T。以下では横スピン成分に長距離秩序が生じ

ている（円すい構造）。角運動量の相殺が82．5K（TJ）で

起り，10．5K（Tl）で円すい磁気構造からのずれがある。

77Kで磁化容易軸は〔00亙〕であり，90Kでの磁気異方

性は：ヒ5％の実験誤差で兄脇されていない。

　前述したようにMηCo．O。はキュリー温度の圧力微

分が負であるのでCoMn．O。のキュリー温度の圧力微

分を調べることは興味あることである。結果はキュリ

ー温度とホプキンソン温度ともに正の圧力微分をもつ

ことが明らかになった。

　インバージョン．パラメータひは次のように定義さ

れる。（Co…一、Mn、）〔Co，Mn。止岨〕O毒ここで（）と〔〕

はそれぞれスピネル構造の四面体A位置と八面体B

位置を表わしている。ドユのときは完全逆スピネル

で，F　Oのとき完全正常スピネルになる。フェリ磁性

の正方晶系（c／a＞1）スピネルCoMn．O。は不完全正

常スピネル構造をもつ（表2）。Babers等4）はX線光電

子分光の実験より，CoMn．O。についてはCoは2価で

Mηイオンは3価であること，またMnCo．O。につい

ては四繭体位置のCoイオンは2価で八面体位置の

Coイオンは3価またMnイオンは3価であると報皆

している。一方B1asse3）はM貝Co．O。についてCoイ

オンは2伽でMnイオンは4価であると，磁化率の実

験から述べている。

　CoCr．O。を作成するときの出発物質はCo．O。（99，

999％，ジョンソン・マッセイ・ケミカル）とCr．O茗（99．
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表2

　ンノくラメータリ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　鋼ペロブスカイトに闘する研究

CoCr呈O。とCoMn．O。の試料作成条件及びインバージョ
1，8

試料　　　　温度／K　　　時閲／h

CoCr20ヰA1673
　　　　3／1；；；の後

CoMn筥O．C　ユ523
　　　　D／l；；；の後

24

72

24

ユ5

47
王5

空気申　　　一
空気中　　　一

空気中　　O．39

空気中　　　O．33
空気中

999％，ジョンソン・マッセイ・ケミカル）とである。

透磁率を測定するためにリング状の試料を作るが，そ

のとき成形の困難さのためにバインダーとしてポリビ

ニル・アルコール〔（一CH．CHOH一）、，篶竺互500〕を4

璽量％加えた。バインダーを蒸発させるため873Kで

王6h空気1二1二1で加熱した。予備加熱を1503Kで53h行っ

た。その後の試料作成条件を表2に示す。試料（Aと

B）はこれらの条件から室温に急冷された。

　CoMn．O。を作成するときの出発物質はMnO。（99，

999％）とCo30。（99，999，ジョンソン・マッセイ・ケ

ミカル）とである。CoMn．O。は空気中で1120Kから

1630Kで安定である6）。インバージョン・パラメータひ

の値は表2に示してある。これらのリング状の試料（C

とD）はこれらの条件から室温に急冷された。

　透磁率は至Ol（Hzの電流をコイルに流して測定した。

そのときの磁場は約400Am一！（生50e）であった。透

磁率は高圧力低温下で測った。

　図4と図5にそれぞれ1．59GPaでのCoCr．O。（試料

A）の透磁率一温度曲線と1，34GPaでのCoMη。O。（試

料D）の一透磁率一温度曲線を示す。Tc：キュリー温度，

T．1ホプキンソン効果のピークの温度である。

　図6にCoCr．O。（試料A）のキュリー温度と圧力の

関係を，また図7にCoMn．O。（試料D）のキュリー温

度と圧力との関係を示す。最小自乗法を用いて，試料

A（CoCr20。）について

　Tc／K＝（95．8±0．1）一（o．1土0，！）P／GPa　　　（5）

寸
　1，6

1．4

TH

↓　　　　　　「．59GPa

三

1

試料B（CoCr20。）については

Tc／K二（96．1±o．2）一（o．3±0．2）P／GPa

また試料C（CoMn20。）について

Tc／K＝（103．4±o．2）十（1，5士O，2）P／GPa

次に試料D（CoM奴20雀）については

Tc／K二（ユ03．5立O．ユ）十（2．7±o．2）P／GPa

（6）

（7）

（8）

となる。0GPaでの試料AとBのキュリー温度は実験

誤差の範囲でお互いに一致する。また試料AとBの

キュリー温度の圧力微分は殆んど等しい。CoCr．O。の

キュリー温度の変化はキュリー温度の負の圧力微分を

持つMnCo．O．2）より！／3垂だけ小さい。CoCr．O。のキ

↑

TC

鰯4

　100　　　　　　　　200　　　　　　　　300

　　　　　－r／K

CoCr。σi（試料A）のユ．59GPaでの比透磁率の

淑度依存性．T。：キュり一温度，T。：ピーク

の温度（ホプキンソン効果）．

1．62

」1．61

＼

1．60

TH

↓　　ρ。1．34GP・

パ
ミ

J
lC

100　　　　　　　200　　　　　　　300

T／K

図5　CoMn．O。（試料D）の1．34PGaでの上ヒ磁率の

　　温度依存性．

ユリー温度は圧力を加えると下がる。この事実は酸化

物磁性体では極めて希れなことである。

　次にキュリー温度の圧力微分が負になるメカニズム

を提案する。アンダーソンの趨交換梱互作用（カイネ

ティック・エクスチェンジ）によると，この強さはlbmm’

12／Uである。ここでb㎜’は電子移動のパラメタで，U

は岡じイオンにある2つの電子がお互いに避けあうと

きの励起ヱネルギーである。圧力とともに増大するU

の効果が，圧力とともに増大するjb㎜’12の効果を陵

駕することはほとんど考えられないことである。局在

スピンのエフェクティブな交換積分は運動交換の部分

（J虹i、）とポテンシャル交換（J。。。）（直接交換）の和であ

る。常に強磁性相互作11憎．を与えるJ・。・の圧力変化が，

常に反強磁性相互作用を与えるJ．i、の圧力変化を陵

駕する結果としてCoCr．O。とM双Co．O．2〕がキュリー

溢度の圧力微分が負になっている可能性を指摘してお

きたい。
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lOO

ミ

ρ
　95

　　90
　　　　0　　　　　1　　　　　2
　　　　　　　　　　　　　ρ／GPa

隊16　CoCr・〇一（試料A）のキュリー温度と圧力との闘係．

100

ミ
ト；〔

　95

90
O　　　　　　1　　　　　　2　　　　　　　　ρ／GPa

図8　CoCr呈O。（試料A）のホプキンソン効果の

　　　ピークの温度と圧力との関係．

ミ

ρ

1lO

l05

．／

／’

／．
／
／
．／

　　lOO
　　　　　O　　　　　1　　　　　2
　　　　　　　　　　　　　ρ／GPa

図7　CoMn・〇一試料D）のキュリー温度と庄力との関係．

「05

ミ

“

　1OO 1’

・／
／

　　95
　　　　0　　　　　　1　　　　　　2
　　　　　　　　　　　　ρ／GPa

図9　CoMn。○。（試料D）のホプキンソン効果の

　　ピークの温度と圧力との関係．

　OGPaでのキュリー温度は試料CとDとで実験誤

差の範囲内で一致している。そして試料D（グO，33）

のキュリー温度の圧力微分は試料C（ひ＝0．39）より！．

8倍だけ大きい。すなわちキュリー温度の圧力微分はリ

が大きくなると大きくなる。CoMn．O。のキュリー温度

は圧力とともに高くなる。この事実は逆スピネル型で

あるCo〔MnCo〕O．2）（これはキュリー温度の圧力微分

が負である。）の場含と異なる。八面体位置のCo／Mn

の比が1に近づくとdT．／dpは減小する。そして

MnCo．O。は負の値を持つ。

　図8と図9に比透磁率がピークを持つ（ホプキンソ

ン効果）温度を試料A（CoCr．O。）と試料D（CoMn．

O。）とについて圧力の関数として示す。

　最小自乗法を適用して，試料A（CoCr．O。）では

　TH／K二（95、ユ1士o．06）一（0．26±0．06）P／GPa　（9）

試料B（CoCr．O。）については

　TH／K＝（95．10±o．09）一（o．ユ7±o，09）P／GPa　（10）

試料C（CoMn204）については

　丁冒／K二（87．7±0．4）十（1，9土0．4）P／GPa　　　（王1）

試料D（CoM皿。O。）については

　TH／K＝（99．57±o．06）十（1．37±0．08）P／GPa　（互2）

となる。CoCr．O。については丁邊は圧力が高くなると

小さくなり，CoMn・O・についてはT・は圧力とともに

大きくなっている。これらはキュリー温度の場含と似

ている。試料A（CoCr．O。）とB（CoCr．O。）のOGPaで

のT。はお互いに一致しており，また試料AのTHの

庄力微分は試料Bより1．5借だけ大きい。CoM～O・に

ついては，OGPaでのT・はリが小さくなると高くな

り，dT．／dpはひが小さくなると減少する。

　3．L1．3　Naα型　Fe、＿yO

　Fe三一。Oについてネール温度での熱膨張の異常と電

気抵抗が高圧力・低温下で測られた7）。

　ウスタイト（形式的にはFeO）は鉄イオンの欠損で

あり，基本的にはNaC1型の結晶構造を持っている。ス

ミス宮）によれyの値は0，057からO．ユ38の値をとり，最

大で約14％にも達する。また室温でFeの空孔の波状

の分布をもった3次元の変調結晶構造とわずかの変位
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　詞i毫ぺロブスカイトに閥する研究

変調結晶構造をもっている。　　　　　　　　　　　　表3Fe、．、Oの誠料作成条件．

　ネール温度（丁詞）以下ではFe三、。Oは菱面体（α＞π／

2）になる。結晶学的な歪みは〔ユ11〕輔方向に立方格

子が伸ぴたものになっている。スピンは（1至1）の強磁

性的シートに垂直にならんでいる。そして隣のスピン

は反対方向を向いている。FeOの反強磁性転移は一次

であるので，工一レンフェストの関係武を適用するこ

とはできない。この研究の扇的はネール温度と電気抵

抗率の圧カ変化へのノンストイキオメトリー・パラメ

タの影響を調べることである。

　熱膨張と電気抵抗率の測定は高圧低1、監下でピストン

シリンダー型装置とエポキシシール・セルを用いて行

なった。圧力媒体は1一ペンテンである。これは調べた

温度と圧力の領域で優れた圧力媒体である三）。

　ジョンソン・マッセイ・ケミカル社の高純度
‘Specpure’（A玉＜1ppm，Ca＜王ppm，Cr＜1pp㎜，Mg＜

王ppm，N6＜1pp狐，Sオ＜1ppm、他の元素は検出されな

い）を出発物質として用いた。粉末の出発物質を98

MPaでプレスして閂板状にして，次に1473Kで焼結

した。その後，特定の酸素分圧下で約20h，1473Kに保

ち急冷してFe、吋Oを得た。試料を作成するときに，y

（ノンストイキオメトリ・パラメタ）を決定する凶子

は温度と酸素分圧とである。だからCO。¶。の混含ガ

スを用いて酸素分圧を制御した9）。試料作成の条件は

表3に示してある。yの値はS㎜yth8）が報皆している

データから求めた。

一1og（Po呈／MPa）　　　T／K　　　時閲／h

O．0578　　　　　　　　　　　　12，63

0．0625　　　　　　　　　　　　且2，52

0，078垂　　　　　　　　　　　　12，06

0．10］一5　　　　　　　　　　　　1！．35

0．1356　　　　　　　　　　　　10．31

！473　　　　16－24

1473　　18
1473　　　　16－18

！473　　　　三6－19

1473　　17

　熱膨張は直径7mm，厚さ！mmの大きさの多結縞体

について測定した。試料はサンドペーパ（120番）で磨

き，アセトンで洗った。その表繭にストレーンゲージ

（KFL－！－C至一16，Kyowa　Electro王ユic　Instmments

社、298KでR＝120．OΩ）をエポキシ樹脂ではりつけ

た。電気抵抗率を測定するときは約5mm×1．5m㎜X0．

5犯mのサイズの多縞晶体を用いた。そして試料は銀ぺ

一スト（Demetron社の200）で鋼線をつけた。ストレ

ーンゲージや試料の電気抵抗は四端子法（So王artron

社の7081）で測られた。試料に接触されたクロメル・

アルメル熱電対の起電力はディジタル電圧計（Keith－

ley社195A）で測り，これらの測定装置はGP－IBを用

い，パソコン（NEC　PC－980！しrV2）で制御された。

　ストレーンゲージの抵抗の温度微分一漁度の磁線か

ら図王0のようにネール温度が決定された。

　図11に各々のyの値についてネール温度と圧力と

の関係を示す。最小自乗法を用いて，y＝O．0578のとき

には

1と

ζ

ふ
unト
圧
で℃

20

10

が

！プ

TN・

O
170　　　　　180

～

“

　　Fe　O　　　l－y

y：＝O何0625

1．18GPa

㌔一

　　》　　　ψ、
㍉
　㌔　　㌔

190　　　　　200
T／K

1蜘0Feo、舳Oの1．工8GPaでのストレーンゲージの抵抗（R・o）の滞度微分と槻度との閑係．

　　ネール温度（TN）の決定．

　　　　　　　　　　　　　　一39一
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　　　　　　　　ある。が小さいところでは急俊に，yがより大きいと

200

ヱ190＼
ξ

　180

170

．＿y・・Ql015

。一〇。1356

・＿α0784

・一一・O．0625

．一〇．0578

　　　0　　　　　　1　　　　　　2
　　　　　　　　　p／GPa

図11　いろいろなyの値のFel．。Oについてのネール

　　温度（T。）の圧力依存性．

　TN／K二（4．42±o．08）P／GPa＋（172．87土o．08）（王3）

y…O．0625のときには

　TN／K工（2．8±o．3）P／GPa＋（179．1±0，3）　　　（ユ4）

y＝O，0784のときには

　TN／K＝（！．8±0．5）P／GPa＋（王88．9±o，5）　　（15）

y＝0，10ユ5のときには

　TN／K二（2，2±o．3）P／GPa＋（ユ92．2士O．3）　　（16）

そしてy二0．1356のときは

　TN／K二二（1．5±o．5）P／GPa＋（193．7±o，5）　　（王7）

となる。

　図12に常圧でのネール温度とyとの関係を描いて

ころでは緩やかにyとともにネール温度は上昇して

いる。陽イオンの空孔が多くなるとネール温度は常圧

で上昇する。これはMnl一。Oのとき…o）と同様である。

　図13にT。の圧力微分と常圧での丁硝との関係を示

す。ネール温度の圧力微分は常圧でのネール温度が高

くなると小さくなる。この関係式は次のように表わさ

れる。

　（dTN／dp）／K　GPa－1＝一0．12TN／K＋25　　　　（18）

　次にFel一。Oの高圧力低温下の電気抵抗率について

述べる。

　Fel一。Oは半導体である。高圧力低温下でFel一。Oの

電気抵抗率を測定した。

εO・
皇

s
∫

一5

y・α0578

αOO

q26

200

　1．58GPa

0．79

190
と

＼Z
←

　180

170

　O．05　　　α07　　　0，09　　　0，11　　　0，13　　　0．15

　　　　　　　　　　　y

図12　一気圧でのノンストイキオメトリ・パラメタ

　　　（y）によるネール温度（T。）の変化．

　　　　　　　5　　　　　　　　　　10
　　　　　　　　　　　－1
　　　　　　　　　1000T　K

図14　Fel．・Oの電気抵抗率の圧力と混度とによる変化．

　　　　　　　　　（a）　y＝：O．0578

ε　O
ζ

、

〔

　　5

，4
き

一5

y・Q0784
　　　　　　　　　　　　　1．58GPa
　　　　　　　　　　　　　α75

壬： 十

αOO

　　斗
十
　　　十

　　】70　　　　　　　　180　　　　　　　190　　　　　　　200

　　　　　　　　　　TN／K

図13Fe、．。Oについての，ネール澱度の圧力微分と

　　　！気圧でのネール温度との関係．

5　　　　　　　　　10　　　　－l
　　lOOOT　K
　（b）　y＝〇一0784

ε　0
ζ

～
モ

一5

y・O．lO15

　　　1．55GPa

　　　α73

　α27
αOO

5　　　　　　　　　10
　　　　－1
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　（c）　y＝O．ユ0！5
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図15　電気抵抗率から得られたFe1吋Oの活性化エネル

　　ギー（Ea）の圧力依存性．aJ…10■1富5．

　図14にy＝0．0578，0．0784とO．10王5のときの電気抵

抗率の自然対数（1nρ）が圧力と絶対温度の逆数の関

数として描かれている。

　図15に活性化エネルギーの圧力変化を示す。データ

は次の式によって整理された。

　ρ讐C　exp（E，／kT）　　　　　　　　　　　　　　　　（19）

ここでCは定数，E拮は活性化エネルギー，kはボルツ

マン定数そしてTは絶対温度である。活性化エネルギ

ーは圧力が高くなると小さくなる傾向がある。

　3．1，1．4　ユーロピウム（Eu）

　低温高圧下でユーロピウムのネール温度での熱膨張

がミ則定された11）。

　ユーロピウム（Eu）は常磁性領域ではbcc格子を持

っており，灰強磁性になるネール温度（T。）以下でば

体心正方格子をもっている（c／a－！＝0．0013）。磁気構

造は〈王00〉方向のらせん軸をもった磁気モーメントの

らせん型である。磁気モーメントの固転角は温度によ

って変化し，T。では0．93rad／層で4．2KではO．87

rad／層となる。イオン当りの磁気モーメントは5．9μ。

（μ。はボーア磁子）である。電子のフェルミ面はEuの

らせんスピン規則化に於けるネスティング現象に実効

自勺な寄与をしていない。

　常磁性状態から反強磁性状態への転移はヒステリシ

スを持たない（＜0．03K）が1次転移である。群論の解

析によると，この変形はインコメンシュレイト禰に特

有な交換相互作用によるものであって，コメンシュレ

イト欄ではこの変形は消える。

　ユーロピウムについて，高圧低温下でストレイン・

ゲージを用いた実験は今まで報告されていなかった。

この論文ではネール温度でのEuの熱膨張の異常が高

圧下で測定されている。

　肋の商圧力低温下の測定はピストン・シリンダー

型装置とエポキシシール・セルそれにこの温度・圧力

の領域で優れた圧力媒体である1ペンテン’）（CH・CH・

CH．CH：CH。）を用いた。

　Eむの純度は99．9％（レア・メタリック社）である。

試料は大体のサイズが6×8×1mm3の多結晶体で

ある。試料は120番のサンドペーパー一で磨かれ，アセト

ンで洗われた。次に試料の表繭にエポキシ樹脂でスト

レーン・ゲージ（Kyowa　E1ectron1c　Instrume航社の

KFL－！－C！－！6）はりつけられた。ユーロピウムは酸素

や水と容易に反応するので，試料のはだかの都分はア

ロンアルファ接着剤でカバーされた。

　このストレーン・ゲージは金属型のものである。こ

のゲージ・ファクターは室温・常圧力で2．04である。

ゲージの電気抵抗（Rs。）は標準的な四端子法（So1ar－

tro汀社の7081）で測定され，クロメル・アルメル熱電

対の起電力はディジタル電圧計（Keith1ey社の182）を

用いて測られた。これらの測定器はGP一工Bを用いて

パソコン（NECのPC－9801UV2）で制御された。熱電

対の起電力は常圧で白金抵抗温度討（Scientific

I鵬tmments社のP3AB）で校正され，また高圧力下で

は液体チッ素温度の付近で校正された。

　図16に示すように，ネール温度はゲージの電気抵抗

の温度微分のピークから決定された。（dR。。／dTα：

dL／dT，ここでLは長さ，Tは温度，R．Gはストレー

ン・ゲージの搬抗である）。抵抗の温度微分は数値微分

によって求められた。数値微分は5点2次曲線法を用

いた。

　図17にネール温度が圧力に対してプロットしてある。

0から1．63GPaまで直線を縞果にあてはめることが

できる。最小自乗法を用いて

　TN／K＝（王．18±0．06）P／GPa＋（89．35±0．06）　（20）

となる。

r－　5
ヱ
d
泳。

TN　　　1・36GP・

↓

90　　　　　100
T／K

1望116　1．36GPaでのユーロピウムについての，スト

　　レーンゲージの祇抗の温度微分（dRsc／dT）と

　　温度との関係．ネール溢度（T。）が矢印で示

　　されている、
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剛7ユーロピウムのネール温度（T。）と圧力との関係．

　Cohen等12〕によってクラジウスークラペイロンの関

係式から兄積もられたネール温度の圧力微分の値は2，

2KGPa’1であり，今固の実験から得られた値（1、ユ8土

0．06KGPa■三）の約2倍である。図16のピークはこの磁

気転移が1次転移であることを示している。

支
　　2

1似GP．　　TH
　　　　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　　　　　‘．
　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　～　　ダ
　　　　　　　↓　’・

　　　　　　　　　　　　し
　　　　　　　　　　　　†

　　　　　　　　　　　TC

図18

　100　　　　　　　200　　　　　　　300

　　　　　　　　丁ノK

NaFe．V目O1。についての此透磁率（試料の透磁

率／真空の透磁率）と温度との関係（圧カは

1．04GPa）．Tc：キュリー温度，

T。：鋭いピーク（ホプキンソン効果）の温度，

TM：ブロードなピークの濫度、

245

　3．1．1．5マグネトプラムバイト型Na眺茗V，O、、　　　　ミ

　マグネトプラムバイト構造をもつNaFe，V，O、、に　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　240
ついて高圧力低温下で透磁率が測定された13〕。

　以下に結果を簡単に記す。

　透磁率は至OkHzで測定され，そのときの磁場は400

Am一三（竺50e）である。一透磁率はテ’イジタルLCRメ

ータ（Ando社のAG－43ユ1）で測り，温度はクロメル・　　　　　235

アルメル熱電対の起電力をディジタル電圧言十（Keith－

ley社の王82）で測定した。これらはGP－IBを用い，パ　　　図19

ソコン（NECのPC－9801UV2）で制御された。常圧

で熱電対は白金抵抗温度計で校j］三され，83Kで高圧下

で校．正された。測定はピストン・シリンダー型装置を

用い，圧力媒体は1一ペンテン（CH．CH．CH．CH：CH。）

を用いた。自然昇温過程（1．5－0．3Km1パ）で測定され　　　　　240

た。

　剛8に1，04GPaでの比一透磁率と温度との関係を示　　　と
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
す。なお図18にキュリー温度（T。），ホプキンソン効果　　　　“

のピークの温度（T。）そしてブロードなピークの温度
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　235
（TM）も示す。T。はT。より約1．7Kだけ低い。

　この物質は一軸性磁化のマグネトプランバイト型構

造をもっているので，T。以下での比透磁率は小さい

（竺1），すなわちこの物質はハード・マグネットであ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図20
ることが分る。T。でのブロードなピークはTMで一

次磁気異方性定・数が極小値を持つということに原因が

あるのかもしれない。

　図19にキュリー温度と圧力との関係を示す。最小自

乗法を適用して　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　高くなる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一42一
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／

　　0　　　　　　　1　　　　　　2
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NaFe．V。○1。についてのキュリー温度（T。）

の圧力依存性．

／
／
．／
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．／

／．
／

　O　　　　　1　　　　　2
　　　　　　　　　　　p／GPa

比透磁率一温度脳線の鋭いピーク（ホプキンソ

ン効果）の温度（T。）の圧力変化．

　Tc／K＝（236．8±0．1）十（2．7±o、ヱ）P／GPa　　（21）

となる。Tcは圧カとともに2，7念O．1KGPa…三の割合で
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表4　第1原理（abinitio）からの討算から得られたネール温

　度（T。）

MnO　FeO　CoO　NiO

　175　　　　0　　　　　1　　　　　2
　　　　　　　　　　　　p／GPa

図2ユ比透磁率一温度賄線のブロードなピークの椴度

　　　（TM）の圧力変化1

Ghosh　et　a1（／982）酬　　　一　　　一　　　一　　9COK

Anderson（王959）刎　　　340K　930K　879K　　一

表5　第1原理（ab　initio）からの計算で得られている最近接超

　交換パラメタ（J！）と第2近接趨交換パラメタ、＊印は難に

　よってLinesの文献20〕（グリーン関数法）の図から求めら

　れたネール温度（T。）の植．

MnO　　　　CoO　　　　　NiO

　図20に比透磁率が鋭いピーク（ホプキンソン効果）

をもつ温度（T・）が圧カに対して描かれている。最小

自乗法を適用して

　TH／K＝（235．08±0．08）十（2．63±o　I09）P／GPa（22）

となる。T。とT。の圧力微分は実験誤差の範囲でお互

いに一致している。T。は各々の圧力で1．7KだけTc

より低い。

　図21に比透磁率がブロードなピークをもつ温度

（T・）の庄力変化を示す。最小自乗法を適用して

　TM／K＝（ユ77．0±o．2）十（至．3±0．2）P／GPa　　（23）

となる。T。は圧力が増大すると直線的に1．3±O．2

KGPa凹1の割合で高くなることが分る。

Oguchi　et　a1（1984）25〕J1鶯30K

　　　　　　　　　J。＝30K
　　　　　　　　　＊丁刊…559K
Yamada　et　a王（1974）26〕31＝12K　　Jl＝1K

　　　　　　　　　　J。＝3．7K　3。…15．0K
Lau　et　ai　（1973）　2η　　J1＝125K　　　－

　　　　　　　　　　J。＝9．6K

J1＝一61K
J〆1230K

J］＝4K

J。…53K
J｝＝5．5K

J。鴛75．OK

　3．1．1．6NaC1型反強磁牲体についてのネール温

　　　　　崖の数値計算の現状の総説

　Mn1一。01｛）や前述したFe。一。07〕などはNaC哩反強

磁性体である。酸化物MnO，FeO，CoO，とMOの
ネール温度はスピンが小さくなるほど急激に高くなっ

ている。最近接の相互作用はπ／2rad超交換であり，

第2近接の相互作用はπrad超交換相互作用である。

Andersonによって証明された定理三5）からWe1ssの分

子場モデルに基づいて，これらの酸化物のネール温度

は第2近接相互作用にのみ依存する16）。A巫dersonの

計算によればキュリーワイス定数（θ）とネール温度

（TN）の大きな比は相対的に強い最近接相互作用が原

因と考えることができる。金森の理論工7〕によれば，電子

軌遭の対称性と超交換相互作用との関係を考慮して，

MnO，FeO，CoOとNをOに対して，八面体位置の陽

イオンのπrad相互作用は反強磁性的である。

　磁気双極子から主としてくる異方一性は等方的交換エ

ネルギーのせいぜい2～3％である三8〕。だから，Shan－

ker等は良い近似で最近接と第2近接の超交換相互作

用のパラメタJ、とJ。とを含むハイゼンベルグ・ハミル

トニアンを用いて議論した1呂，三9）。高温級数展開

（HTSE）法19〕やグリーン関数法20）を用いてJ。だけで

なくJlも使ってネール温度（T。）が決められている。

すなわちT。とJ。（J、）との関係は近似として用いたモ

デルに依存する。

　HTSE法と実験値から求めたJ。はM篶Oについて

至1．2±0．3Kである20）。J。のこの値を分子場近似の公

式2工〕に代入するとT・は亙96±5Kとなる。この値は実

験値より68％だけ大きい。だから分子場理論は定量的

議論には単純すぎることが分る。

　第1原理（ab　ini之1o，first－princ1ple）計算や現象論

的計算16・i9・22・2・）が趨交換棉互作用について報告されて

いる。第王原理からの計算で求められたネール温度

（T。）を表4に示す。

　討算された値は2．9（MnO），5，4（FeO），3、至（CoO），

そして1．7（NタO）倍だけ実験値より大きい。

　次に，最近接と第2近接趨交換パラメタのJ王とJ。

について第1原理から計算された値を表5に示す。

HTSE法によるShanker等三8）．の文献の図には表5の

J．／Jlの領域は含まれないのでネール温度（T。）は求

めることができなかった。L1nes刎〕のグリーン関数法

による文献の図と表5に書いてあるJlとJ。の値から

M奴025）についてはT・を求めることができた。この値

（丁詞）は559Kとなる。この丁押は実験値より雀、8倍だけ

大きい。MnOに対するJIとJ。との値26・2ηやNタOに

対する値刎か．らは，実験と含わない別の磁気構造洲が

導かれる。従って将来のネール温度の第一原理からの
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第75号

計算の発展が切望される。

　計算値が実験値に近づくユつの方法は
Shrivastaba28〕によりV2＋一F’一V2＋に適用されたフ方

ノン誘起超交換を採用してネール温度を計算すること

かもしれない。

　3．1．2　高圧力下でのその他の物性

　3．1，2．1立方晶系の元素についての熱膨張率と圧

　　　　　　縮率との経験的相関

　立方晶系の元素について調べたところ，その熱膨張

率と圧縮率との間に強い相関が兄い出された29）。

　熱膨張率（α）と圧縮率（κ）とは墓本的な物理量で

ある。両者とも平衡点付近の原子間ポテンシャルの形

に関係している。熱膨張率は格子振動の非調和性を反

映し，圧縮率は原子間ポテンシャルの鋭さを反映して

いる。

　物質の熱力学から

　κ＝α2vT／（Cp－Cv）　　　　　　　　　　　　　　（24）

ここでC・はモル当りの定圧比熱でC・はモル当りの

定容比熱である。C。一C。はいろんな元素について一定

ではないので，式（24）はいろんな元素に対してαとκ

との間の2次の関係を与えるものではない。

　グリュナイゼンの関係より

　κ二αv／γCv　　　　　　　　　　　　　　　　　（25）

ここでγはグリュナイゼン定数である。式（1）と（2）

からはκとαとの間に単純な相関は兄られない。

　我々は立方晶系の元素について室温でのαとκと

の間の経験的な相関があるかどうかについて調べた。

　表6にbcc，fcc，ダイアモンド型構造の元素のαと

κとの値3舳を示す。bccの元単はI。，II。，m。（ラン

タナイド），V。，VmそれにVI。族に属している。ま

たfccの元素は燭期表の中でI。，II。，In。（ランタナ

イド），m。，IV呂，IV。そしてVm族に属している。

ダイアモンド型構造はIV。族に属している。

　31個の立方晶系の元素についての熱膨張率と圧縮率

との相関を図22に示す。最大のα（290MK－1）と最大

のκ（474．O　TPa…三）をもつ元素はセシウムであり，

最小のα（3．57MK…1）と最小のκ（互．77TPa…工）とを

もつ元素はダイアモンドである。

　図22において，大きなαとκの領域を占める元素は

bcc構造のものであり，小さなαとκの領域を占める

元素はダイアモンド型構造のものである。これらの申

間の領域を占める元素はfcc構1造のものである。

　図23にbcc構造をもつ元素についてαと1nκとの

関係を示す。BaとEuとを除いて，最小自乗法を適用

すると

　1n〔κ（TPa■1）〕二（L18土0．05）十（O．0175

　　　　　　　　±O．OO03）〔α（MK－1）〕　　　　（26）

となる。BaはII、族そしてEuはm呂（ランタナイド）

族に属している。

表6　立プ予晶系の元素の圧縮率，κ＝・一（ユ／v）（dv／Φ）。と熱膨

　　　張係数，α二（1／v）（dv／dT）。．

元索

bcc

Ba
Cr
Cs
Eu
Fe

K
Li

M0
Na
Nb
Rb
Ta
V
W

54．3
19

290
96

36，9
25C

17C

16．3
212

21．2
270

2C

25

13．8

α（MK凹1）　　　　　κ（TPa…1）

｛CC

Ag　　　　　　　57．6
A1　　　　　　　　　69－09
Au　　　　　　　　　42．48

Ca　　　　　　　　　66
Ce　　　　　　　　　26
Cu　　　　　　　　　在9．5

Ir　　　　　　　　　20
Ni　　　　　　　　　39－9
Pb　　　　　　　　　87－3
Pd　　　　　　　　　33．6
Pt　　　　　　　　　27
Sr　　　　　　　　　69
Th　　　　　　　　　37．5
Yb　　　　　　　　　75－O
ダイヤモンド構造
C（dia．）　　　　　　　3．57

Ge　　　　　　　　　16－7
Si　　　　　　　　12．6

句

圧
ト

兜

⊂

l　O

圃tC－C．

・bCC，

A　dia．

’伽
　團

　　　　　国　　圃ム　　　　　　　　圃
ム　　　　　画

　　　圃
ダ醐・．圃国

93、唾

　5，054
在74，0

65，34

　5．713

302，7

83，19

　3．528

141．1

　5．650

305．9

　4，80

　5．940

　2．975

9．552

13，33

5．555

63．26

40，18ユ

7．345

2，71

5．16
22，38

5．318

3．455

82．85

17．72

72．50

1．77
12，45

9．732

O
O　　　　　lO0　　　　　200

ぴ／MK－1

図22立プ鳩系の元素にっいての熱膨張率（α）と

　　圧縮率（κ）との相関．
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図24にfcc構造をもつ元素についてαと1肋との

関係を示す。Ca，Ce，Sr，Th，そしてYbを除いて最

小自乗法を適用して

　1n〔κ（TPa■1）〕＝（0．遂5：圭：0．05）

　　　　　　　　　十（0．0308±0．0009）〔α（MK■一）〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（27）

となる。CaとSrはII、族に，CeとYbはIH、（ランタ

ナイド）族にまたThはIV、族に属する。

　図25にダイアモンド型構造の元素のαとinκとの

関係を示す。最小自乗法を用いて

　1η〔κ（TPガエ）ト（O．至±O．3）

　　　　　　　　　十（O．16±0．02）〔α（MK■1）〕　（28）

となる。

　図23，24，25からαとκとの間には確かに相関があ」

ることが分る。

　表7に高温あるいは低1』殻で立方島系をもつ元素を示

丸表7の元素が式（26）あるいは（27）にのるかどうか

は興味深いことである。

　4

巾

江
ζ

さ
∫2

dia．st．

翻／．鰯

lO

　　O
　　　O　　　　　l0　　　　20
　　　　　　　　　ぴ／Mぺ

図25　ダイアモンド型構造をもつ元素についての熱

　　膨張率（α）と圧縮率（κ）との棚関．

表7　高温あるいは低温で立方晶系をもつ元業．

元素

虹
巾
o一

ト
、　　　　　Ba

竺5　．則⊂

。杵

　　　　　　一〇
回／囲／

o
O　　　　　lO0　　　　200

温度（K）

r夏f

Mn
Ti
T王

Zr
Ar
C0
Kr
Mn
Ne
Xe

bcc
bcc
bcc
bcc
bcc
fcc

fcc

fCC

fCC

fcc

fcc

T〉1933
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　　　くκ）との棉闘．
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1ヌ124　fcc元素についての熱1膨張率（α）とP巨縮率

　　　（κ）との棚闘．

　　　　3．1．2．2　ビスマス系の高温超伝導体の臨界温慶の

　　　　　　　　　圧力変化

　　　　Bi。（Ca，Sr）茗一、Cu．O。一。の臨界温度（Tc）圧力依存

　　　性について述ぺる茗2〕。以下この物質をBCSCOと圃各す

　　　る。

　　　　BCSCOの電気抵抗率がピストン・シリンダ型高圧

　　　装置を用いて高圧力・低温下で測られた。圧力媒体は

　　　1ペンテン1〕（CH．CH2CH2CH：CH。）を使用した。その

　　　結果臨界温度（T。）は圧力が増加すると高くなること

　　　が明らかになった。

　　　　試料（1，0mmx王．2mmx7．6mm）は浮一遊帯法を用い

　　　て作成された塊から切り砒され，名因上の組成はB1、

　　　（Ca，Sr）。一、Cu．O。一。である。そしてこの試料は酸素

　　　ガスを流した状態で1123Kから100K／hのスピードで

　　　室温まで除冷された。試料に導電性ぺ一スト

　　　　（De㎜飲o篶社の200）を用いて鋼線がとり付けられ

　　　た。次に試料をヱポキシ接着剤でくるんだ。　試料の

　　　電気紙抗は四端子法（Solartron社の7081）で測定さ
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れ，そのときの測定電流は！㎜Aであった。試料に接触

されたクロメル・アルメル熱電対の起電力はディジタ

ル電圧討（Kelth1ey社の互95A）で測られた。これらの

測定器はGP－IBを用いて，パソコン（NECのPC－

980王UV2）で制御された。

　図26にBCSCOの電気抵抗率（ρ）が圧力と温度に対

して描いてある。図26からはT・での異常は明らかでは

ないが，抵抗率の温度微分（5点2次法）からはわず

かの異常が認められる（図27）。丁三、以上で紙抗率の温度

微分は一定になる。そしてその値はT。以下より小さ

い。
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1．48GPa
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α91

　　　　　　　　Q30

　　　　　　　0，OO　GPa
す
了k

80 宅00　　　　　　司20　　　　　　毛40

　図28に3つの形の臨界温度の定義（T。、，T。。，T。。）

が示してある。T。。はT。…とT。。との平均値に等しい。

　図29に圧力とT。。，T。。，T、。との関イ系を示す。それ

ぞれの臨界温度は圧力が高くなると上昇する。最小負

乗法を適用して

　T，1／K…（84．6土o．1）一ト（王．7：±二〇．1）P／GPa　　　（29）

　T，2／K＝（86．6±o．ヱ）十（ユ．4±0．王）P／GPa　　　（3c）

　T，3／K＝（88．5±o，2）十（1．1±0，2）P／GPa　　　（31）

となる。T、。の圧力微分はT。。のそれより大きい。図29

の申の三角形は圧力を下げていったときのランの値を

示す。O，OGPaに対する値は適合させた線に近い。しか

し，実験がスタートしたときの0．00GPaの値は大き

い。これは多結晶体の試料の粒子が異なるT、の値をも

つためかもしれない。最初の圧力が加えられたときわ

ずかに粒子が滑るためだろう。だから，圧力を加える

前の値は一最小自乗法を適用するときには除かれた。

　図30に庄力の関数としてT。（knee）がプロットして

ある。この関数は近似的に

T／K

図26　BCSCOの電気抵抗率の圧力と温度とによ
　　　る変化．丁肘は小さな異常（knee）を示す．
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＼
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図27圧力がC．3CGPaのときの抵抗率の温度微

　　分と温度との関係．
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図29　BCSC○についての圧力とTcI，Tc。，

　　Tc君との関係．
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図30　kneeの温度（？1。）の圧力依存惟．
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鍋ペロブスカイトに閥する研究

　Tk／K＝（109，5士0．7）十（3．2土0．8）P／GPa　　（32）

となる。T・の圧力微分はT、・に比べて約2倍大きい。
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た1・2）。到達圧力の隈界はブローアウトできまり，詳し

い実験の結果ブローアウトの原困はアンピルの破壌で

あることがわかった。破壊の解析から新しい機構を提

鴫したので，繰返しになるがその説明からはじめる3〕。

　図1は辻井がアンビルのマッシブサポートの効果を

しらべたタングステンカーバイトの破壊実験の結果と，

6－8アンビルのGaP点で破壊に至る各圧力点の様子

を一緒に示したものである。横軸と縦軸は一次と二次

の応力不変量にあたる平均垂直応力とホンミーゼスの

相当応力である。各実験条件から有限要素法にて応力

状態を計算しホンミーゼスの梱当応カの極大値をその

場所での平均垂直応力に対してプロットしてある。辻

井のタングステンカーバイトの破壊実験は直線として

求まり，6－8アンビルでアンビルの割れたGaP点はこ

の直線を越えたところにある。この様に，一次と二次

の応力不変量の平面上で破壊直線がきまり，辻井と

我々の実験は独立になされたものであるが一緒に説明

できることがよくわかる。平均垂直応力をσ。，ホンミ

ーゼスの相当応力をσ。とすると図の切片と勾配の値

からタングステンカーバイトの破壌直線はσF25－

3／2鮎（kb）と求まる。一般にはσ。竺S。一fσm（1）と表

される破壊直線が各物質について求まるであろう。

　従来，破壊の理論としては最大勢断応力説が有名で

ある。破壊するかどうかは勢断応力の最大値で決り，

ある値になるとそこから割れるとする説である。即ち

◎b

（kb）

100

50

　　　　　Gap
　　　　　　口Tsuj　ii　etai

　　7＾　　　　　　　225kb

　　　　○

○

口GaAs

oPb

0h1B1

　3，2圧力発生と禽圧合戒

　3．2．1圧力発生

　3，2．1．王　はじめに

　圧力発生の基礎的なデータとできれぱ大容量で趨高

圧力を得るために，6－8アンビルの圧力発生を統けてき

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一47一

1望1／

　　　　　　一50　　　－100
　　　　　　　σm　　　　（kb）

一次，二次応力不変鐙によるダイアグラム．

タングステンカーバイトの・辻於の破壌実駿と

6－8アンビルの締果を示す．
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各物質についてクリティカルなある指標が存在して，

それが勇断応力のうちの最大のものと一致した時

　（τ二S），破壊がその最大勢断応力のある面と方向に

したがって起る。しかし亨最大勇断応力説は実際には

大きさやすべ生）痂であわないことが多い。更にこの説

では，引張強度と圧縮強度が同じ大きさになるが，そ

の様な物質はない。この様なことから最大勢断応力説

を実際の破壊と含うようにナヴィエによって修正され，

破壊の勢断応力を1τ1＝S。一fσ（2）とあらわした。

ここでτ，σは勢断応力と垂直応力でテンソル量であ

る。fは一般の摩擦とのアナロジーから内都摩擦係数

と呼ぱれ，破壊のすべり面の法線が最小主応力の方向

とtanθニユ／fとなる値をとる。（1），（2）式は同じ形

である。どちらも・垂直応カの存在により，従来，指標

としていたホンミーゼスの相当応力や最大勇断応力が

圧縮状態なら大きくなることをしめしている。しかし，

　（王）式では軌，σ柵共に応力不変量でありスカラーで

あるが，一方（2）式は応力でテンソルである。i爾式

ともに指標に合せているが，指標は（ユ）式ではスカ

ラーとなり状態量であるが，（2）式ではテンソルの一

つの成分の値である。物が害1」れるか割れないかは応力

状態が決めるであろうから，破壊のクライテリオンは

状態量であるスカラーで扱っていくほうがより正当な

手法であり，その意味で（ユ）式の方が広がりをもつ

可能性があると考える。最大勢断応力説を同じ立場で

兄直しみると，勢断応力の最大のものに合せていると

いうことからスカラー量であるともかんがえられる。

ホンミーゼスの相当応力は二次の応カ不変’量でスカラ

ーであるとともに応力の勇断成分にあたる。金属の降

伏ではホンミーゼスの相当応力が各金属の指標（丸棒

の一軸圧縮強度）と一致するところσ。＝2S。を降伏点

としている。従って金属の降伏の議論は最大勢断応力

説をより厳密に状態量で取扱ったという兄方ができる。

ここで（1）式を変形すると，σ。一f妬二1S。となり金属

の降伏の式に一次の応力不変量が加わった形になって

いる。我々が提鴫した破壊の機構は従来静水圧は降伏

には影響しないとして先兄的に取扱われていた降伏の

理論を静水圧の効果まで取入れる形となっている。

　ここまで破壊と降伏を混乱して使ってきたが，これ

は従来の使われ方に従って両方の理論を勝手に一緒に

くらべてきたためである。降伏点は弾性から塑性にう

つる点である。この点を流動が開始する応力状態とと

らえ，これからの主要なテーマとして塑性の機構を明

らかにしこの流動が全体に行きわたった状態として破

壊が決まることを示すつもりである。

　3，2．1．2パイロフィライトの破壊

　アンビル材であるタングステンカーバイトの破壊が

決まった。前節ではすぐに一般化してすべての物質の

破壊にあてはまるとして（ユ）式を与えたが，この機

構が一般的に他の物質にも当てはまるかどうかまだわ

からない。そこでアルビルとともに高圧装置の重要な

構成メンバーであるガスケットの破壊についてしらべ

る事とした。まずはガスケット材として最もポピュラ

ーなパイロフィライトについて破壊実験を行う。実際

にはガスケットは流動の解析が圧力発生を進めて行く

うえでメインテーマであるが，流動が始まる際に最初

に破壌があると考えたためである。

　3．2．1．2，1　マッシブサポート

　タングステンカーバイトで辻井によってなされた破

壊実験をパイロフィライトについておこなう4〕。プレ

スは50トンプレスを使った。破壊の判定をするために

プレスのラムの進みをマグネスケールでモニターした。

まず圧縮強度の測定には9φXgm㎜の丸棒をつかった。

テーパアンビルの形状は・辻井の破壊実験に従ってアン

ビル面の上面と底面の径比を3とした上下径をそれぞ

れ9φと27φに取リ，高さも上面の径の3倍以上とす

るため33mm付近にした。それぞれの角度のテーパア

ンビルの彩状は図2に示すとおりである。プレスの一

次側油圧にたいするラムの進みを図3に示す。とぎれ

たところで割れている。割れたパイロフィライトを図

巾・27φ

15。

30。

45．

60．

75。

　　一一gφ一

図2　破壌実験をしたパイロフィライトの

　　テーパの形状
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銅ペロブスカイトに関する研究

4に掲げる。パイロフィライトはおおむね2つあるい

は3つにおよそ軸方向に割れている。割れた都分を細

かくみると同じ方向にはしった数枚のうすい板がある。

各テーパ角度に対してマッシブサポートの効果がみら

れ，求まった強度を辻井のタングステンカーバイトの

破壊実験の結果と一緒に図5に示してある。パイロフ

ィライトのデータはばらつきがおおきい。使っている

理研製50トンプレスはラムの面積が7，122平方mmで

ある。試験体の面積は63．6平方mmと1／100以下であ

る。油圧の測定は精度は1kg／cm2であるから試験体上

では誤差最大で100kg／cm2となり，圧縮強度が500kg／

kψ㎡
700

600

500

3

2

△Tsuzii　WC

O　PyrophyHite

　　　　0　　30　　60
図5　各テーパ角度に対する強度係数（丸棒の圧縮

　　強度を1とする）
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冒
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ぐ

禦
　コ■別

Cm2付近の測定であることを考えると，このぱらつき

は当然かもしれない。しかし，傾向としてタングステ

ンカーバイトとほぽ同様なマッシブサポートの結果が

得られているように思える。更に精度を上げるために

はまず大きなパイロフィライトで破壊実験を行う必要

がある。それにより天然産であることのデータのばら

つき等の議論ができるであろう。今は，この程度の精

度のまま以後の解析を続ける。

2■02工

1．92』

　　　0　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　　10　　　　　　　　　　　一ヨ　　　　　　　　　　　20

　　　　　　　　洲山三　（kq／c㎡）

図3　プレスの油圧とラムの進み（テーパ45。の破

　　壊実験）

図4　破壊実験後のパイロフィライト

　3．2．1．2．2　ヤング率

　有限要素法にて応力計算をするためにはヤング率お

よびポアソン比が必要である。測定は歪みゲージにて

おこなった。試験体のパイロフィライトは27φ×27

mmと圧縮強度を測ったものに較べて約10倍の表面積

のものを使って弾性変形の測定範囲をひろげた。歪み

ゲージは圧縮の輔方向に平行に貼りつけたものと軸と

直角の円周方向に貼りつけた二種類のゲージでヤング

率とポァソン比を決めた。なお各々について4枚のゲ

ージを周に貼つ，それぞれを直列と並列につなぐこと

によって誤差の入り方を少なくして精度を上げること

につとめた。図6に測定結果を示す。縦軸は歪みであ

り上が負の圧縮になっている。図から明らかなように

測定範囲ではリニァーな結果が得られており勾配から

ヤング率とポアソン比を決めた。二つのサンプルのヤ

ング率とポアソン比の値は1．25×105kg／cm2，1．05×

105kg／cm2及び0．33，0．27であった。

　　　　3．2．1．2．3応カ計算

　　　　有限要素法で応力状態を計算するための準備ができ

　　　た。計算は辻井のタングステンカーバイトの破壊実験

　　　の時と同じである。計算結果のうちホンミーゼスの相

　　　当応力の等応力線図を図7に示す。次にその極大値を

　　　その場所での平均垂直応力に対してプロットしたのが

　　　図8である。タングステンカーバイトと同じように破
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第75号

（£
よ

）
ピ

1，0

0．5
（0）

　（75
　　　　　（45）

（30

　　働（60）

⑱（循）

07

09

08

O　　　　　　O．5

（㌦（kb）
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図7　パイロフィライトテーパアンビルのホンミー

　　ゼスの棚当応力の等応力線図

壊は直線で決まっている。パイロフィライトでの測定

の精度について多少議論の余地が残るかもしれない。

例えばテーパ角度60。が30。，45。と逆転している。

ともあれ切片がO，27kbで勾配がタングステンカーバ

イトと同様に3／2になっており，パイロフィライトとタ

ングステンカーバイトは破壊の指標のみが異なった値

で平行な二つの直線としてもとまった。他に谷口によ

ってなされた焼結ダイアモンドをアンビルにしたブり

ツジマンアンビルの圧力発生実験で破壊したアンビル

の解析でも，やはり勾配を3／2にすると結果をよく説閉

できている5〕。もし勾配の3／2が物質によらず普遍的に

成立つならば，例えば丸棒での圧縮強度のみきまれば

他の応力状態での破壊は全部わかることになり，なぜ

3／2なのかとともに非常におもしろい間題である。今の

段階では明快な議論ができないので，あとの間纏とし

て残しておく。ホンミーゼスの相当応力の値は極大値

をもってきたが，破壊直線を越えたところで審1jれるの

であるから極大のところが最初に破壊直線を越えると

はかぎらない。現在極大にこだわらないで破壊直線を

最初に越える応力の場所をさがす様な整理の方法も進

めているが先の議論として残しておく。

　3．2．五．3　ガスケットの流動

　3．2．1．3．三　若槻のガスケットの流動

　破壊の機構が決まったが，一方高圧装置にはあと一

つガスケットの流動の間題がある。ガスケットは流動

するまえに破壊あるいは降伏するはずである。しかし，

この様な視点からこれまでガスケットの流動は論じら

れていない。まず，今までの議論から振返ってみる。

　ガスケットの流動はブリッジマンアンビルで考える

のがシンプルで分りやすい。ブリッジマンアンビルは

うすい円板のガスケットを対向アンビルでカロ圧するも

のであiつ，ガスケットの流動を解析するには最適であ

る。これまでの議論の帝で若槻によるものがもっとも

明快であろう6）。それによるとガスケットは充分にう

すいと中の圧力分布は半径方向のみと考えてよい。実

際には圧力は静水圧ではないが，ガスケットが容易に

塑性流動するときは散水圧状態からそんなにずれてい

ない。従ってガスケット内では主応力の平均値にあた

る圧力のみで応力状態を考えることができる。さてガ

一50一



鋼ぺロブスカイトに閥する研究

スケットが加圧された時，中心部から加圧されるがガ

スケットの最も外側は0気圧である。したがってガス

ケットの塑性流動は最も外側から岡心円状におこる。

ガスケットとアンビルの閥には摩擦力が働き，その力

とガスケットの勢断強度が釣合っている。この摩擦に

よってガスケット内の流動領域で半径方向に圧力分布

ができる。そしてこの圧力勾配が内部の圧力を支えて

いる。さらに加圧すると塑性流動領域は徐々に内部へ

進行する。ここでの力の釣含いは

　dp／dr＝＝一2τ（p）／h　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

となり，ここでPは圧力，rは巾心からの鎚離，hはガ

スケットの厚み，τ（p）は圧力pでの勢断強度である。

一方，流動の起こっていない申心部では圧力は一様で

ある。加圧過程で流動領域がlllユ心部へ進行し遂に中心

部まで塑性流動が達する。以上，ガスケット内の応力

状態にたいする若槻の議論であり図9に模式図を示す。

次にこの応力状態からガスケットの厚さを議論してい

る。出発のガスケットの厚さhをいろいろ変えて，一

定の荷重にカ同圧した時の最終のガスケットの厚みhf

にはクリティカルな厚さh、の存在がしめされた。また

h・は相似則が成立ち，ブリッジマンアンビルのおおき

さをaとするとh，／aがガスケット材によって一定に

保たれる。図10は著槻によって測定されたパイロフィ

ライトのh。である。（3）式で厚みhが厚くなると圧力

、↓F↓8　！08

A
、｛い．・い…・．’・1’　1

i I
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＝
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勾配が小さくなり，加える荷重を一定のもとでは塑性

流動領域がすぐに中心部へ進むことに対応している。

ある厚みh。で中心まで塑性流動が達すると，それ以上

の厚みでは常に巾心まで流動してしまい，最終的には

h・以上の厚みは得られない。更に，（3）式で左辺の圧

力勾配を決めてh、に関係するのは勇断強度τである。

Hydeは多くの物質について勢断強度τを測定してい

る。このτとh。の値をいろいろな物質について縦軸

と横軸にプ1コットするとリニァーな関係になることが

著槻により示されている（図1！）。即ちhcは物質の勢

断強度に対応しており，その値が単にガスケットの厚

み測定により評櫛できる画期的なアイテ1アである。

Hydeは勢断強度の測定には押さえつけたアンビルの

回転する時の力を測るなど苦労をしている（図12）。た
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猪槻によって示されたいろいろな物質でのhC

と勢断強度の闘係（M．Wakatsuk〕apan．3．

appl．Phys，11　（1972）　578より手雛繊）

鰯9　ブりツジマンアンピルでの若槻によるガス

　　ケットの流動状態．（M，Wakatsuki；Japan．

　　J，appl．Phys．玉1（1972）578よつ李筍茸戎）
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闘10　ガスケットの出発と加庄後の厚さの礫係．

　　　（M．Wakatsuki；Japan．J．appl．Phys．n

　　　（1972）578より芋毯…繊）

　P
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鰯12　Bridgmanにより提案されHydeによつ捌定さ

　　れた加圧下で勢断応力を測定するための装趨．

　　（a）原理図　（b）実際の1則定装置
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しかに若槻の方法は簡便で精度がたかい。ブリッジマ

ンアンビルを使う際にはまずガスケットのh。の測定

から始まる。さらにブリッジマンアンビルに隈らずあ

らゆる病圧装置でガスケットの設計にはなくてはなら

ぬ量であると言って過言ではない。我々も6－8アンビル

でh、をつかってガスケットのおおきさを決めた議論

は前回報告した。この様にh、の発見と解析はガスケッ

ト作用の考察に有用であり（3）式を使って内部の応

力状態も討算可能であるというような統一的で兄通し

のよいガスケットの流動理論であるにもかかわらず，

ここで何を議論しようとしているのかを次に述べる豊〕。

　3．2．1，3．2破壌が出発点

　若槻のガスケットの流動の議論は流動が起こったと

してガスケット内での力の釣含いを考えている。また，

（3）式の申にあらわれる勢断強度τは通常の力学的

な量として何にあたるのかがあいまいである。あたか

も高圧特有の量かのようになっているが，これは流動

の始まりについて考察がないからであろう。ブリッジ

マンアンビルはガスケットの厚みをどんどん増してい

くと丸棒で行う一軸の圧縮強度の試験機となる。圧縮

試験での流動の始まりは破壊である。圧縮試験機とブ

リッジマンアンビルとの差はガスケットが厚いかうす

いかの差であり，特に新しい機構がおこるとは考えに

くい。従ってブリッジマンアンビルのガスケットの流

動の始まりは破壊であろう。すると流動に関係してい

る力学的な量は圧縮強度であり，最初に疑問をなげか

けた勢断強度も圧縮強度に関係づけられるかもしれな

い。前節でパイロフィライトの破壊について考察した。

タングステンカーバイトと同じ機構で考察できること

がわかっており，圧縮強度もすでに決まっている。そ

こで，この節での考察どおり今までの常識では考えら

れない思い切り厚いガスケットからブリッジマンアン

ビルでの流動について次に考察してみる。

　3．2．1．3．3丸棒の破壊

　センターフラットが26φ㎜mのブリッジマンアンビ

ノレでガスケットの厚みを変えた時の流動が始まる応力

を測定した。26φmmの円筒に加工したパイロフィラ

イトのガスケットを厚さ24mmのものを最大としてい

ろいろの厚さのものについて行った。テーパアンビル

の破壊実験をした時と同じようにアンビルの進みをマ

グネスケールで測定しながら流動が始まる荷重点をき

めた。厚さが24mmのものでほぽ9φ×9mmで圧縮強

度を決めた値に一致している。流動が始まる応力は出

発の厚さに依存するような結果が得られた（剛3）。加

圧後取眺したパイロフィライトの写真を図ユ4に示す。

今，意識的に流動が始まるという言葉を使ってきたが，

破壊実験をした時の現象と何ら変わりはない。即ち丸

棒での圧縮強度の決めかたに問題をなげかけられたよ

うになっており，厚みに対するパイロフィライトの破

壊実験である。図互5は荷重に対するアンビルの動きを

示す。図で加圧の始まりからアンビルの動きにそって

直線を引くと途申から直線からずれてくる。前節の図

3は破壊するまで直線にそって進んでいる。直線から

ずれ始めるあたりの荷重の値はちょうどパイロフィラ

イトの圧縮強度である。ここで，厚みが5mmのパイロ

フィライトを圧縮強度の少しうえのO．95kbまで加圧

3．O　　　画

曲

2．5

2．O

？；ユ5」

山
　　1．O

O．5

画　26尋ブリッジマンアンビル

埠gφ×9h破壊実験

10　　　　　　　15

　　　h（mm）
20　　　　　　25

卑

パイロフィライトガスケットの厚さと圧縮強度
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した。取出したパイロフィライトは図15に示すように

端のところに2か所割れめがあった。圧縮強度以上の

直線からずれはじめた荷重では塑性変形のように永久

㌣

図14二種類の厚さと破壌後のパイロフィライト
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変形をうけていることがわかった。

　ガスケットの圧縮強度は基本的にはガスケットの厚

さに依存しないはずである。ここで言葉を正確にする

ために図15の直線からずれ始めるところを降伏といい，

それ以上の荷重の直線からずれた大きな変位を流動ま

たは塑性変位とよぷ。更に破壊は降伏後止まらない流

動が重なったものである。すると厚みに依存しないの

は降伏である。降伏後流動を阻止する何かが働いて図

13のような結果が得られたのであろう。考えられるの

はアンビルとガスケットの間の摩擦である。即ち，ま

ずガスケットは一様に加圧された圧縮強度に相当する

応力で全体が一様に降伏する。・ここでは一軸応力の状

態である。降伏すると隙間の方向に流れ始める。ブリ

ッジマンアンビルの場合は対向アンビル間のギャップ

である。従ってガスケットの最も外周部分から流動す

る。しかし，流動はアンビルとの間の摩擦で止められ

る。止まると力の釣合いの関係からあらたにアンビル

面に平行な横応力が径方向に誘起される（図16）。横応

力はここではほぽ主応力の方向だと考え，すべて垂直

応カで考える。P⊥縦応カの一軸応力と誘起された横応

カP1王の力の釣合いは

　h（吋一r“）＝2μP⊥dr　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

ここでhはガスケットの厚さ，μは初等力学の摩擦の

アナロジーから摩擦係数である（図16）。一方この二つ

の応力で表した降伏の条件は式（ヱ）の関係から

　P⊥＝4P、、十2S。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

P⊥のみで降伏点であったのでP1。が誘起した内側の円

筒内で降伏点からはずれる。内側が降伏からずれたこ

とにより反力ができ，アンビルが支えられるからこれ

以上に流動が進まなくなる。次に加圧すると流動した

ところは厚みが少し減少しているので降伏点からずれ

た内円部分がよく加圧されて内円が一様に降伏し，そ

の最も外周部から新たに流動が始まる。するとその内

側がまた降伏点からずれ反カができる。この様に同じ

過程を繰返して徐々に中心部へと流動部分が進行し，

中心に達したところで降伏点からずれ反力でアンビル

P　l

　　「　μ

h　　　・ll　Plli

←「

図15プレスの油圧とアンビルの進み． 図16　ガスケット流動状態での力の釣合い．
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を支えるところがなくなり流動が止まらなくなるため
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○
破壊にいたる。更に流動過程で加圧される面積がだん

だん減少し，申心部に圧力集申が進んでくる。このこ

とが降伏が始まってから変位が直線からずれ大きくな

ってくる理曲であろう。

　以一ヒのべた降伏と流動の機構は塑性変形と考えれば

納得のいく結果である。まず図ユ3の各厚さに対する破

壊応力の測定値を前述の塑性変形の過程で説明できる

であろうか，式（4）を微少領域で考えると次のよう

な微分方程式がえられる。

　dp11／dr二一2μP⊥／h　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

上のPllに（5）式の降伏条件を代入し，アンビルの外

燭で横応力がOであるからドaでP．F0の境界条
件を入れて（6）式の解を求めると

　P，1＝至／2So（exp（4μ／h（a＿r）一1）　　　　　　　　　（7）

　P⊥二2Soexp（4μ／h（a＿r））　　　　　　　　　　　　　（8）

となる。摩擦係数μの値を適当に逮んで（8）式を図

14のうえに重ねるとかなり破壊応力のデータと一致の

良い計算結果を作ることができた（図17）。ここでパラ

メータとして変化させたのは摩擦係数でμ二〇．6と求

まった。
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図17パイロフィライトガスケットの厚さと破壌
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　3．2．1．3．4　ガスケットの流動機構

　図王7の結果から式（凄）と（5）は実際のガスケッ

トの流動の機構をよくあらわしていそうである。図で

P⊥の立上がりの急激なところであるが，ここからは少

しの厚み減少で大きな圧カの発生が可能であり，実際

にはこの付近の厚みで動作させていると思われる。発

生圧力P土と厚さhを決めているのは圧縮強度2Soと

摩擦係数μの二つの物質定数である。（7）や（8）武

を見れば圧縮強度と摩擦係数ははっきりとわけられる

ことがわかる。圧縮強度は発生圧力のスケールを決め

ておつ，P土の立上がりは摩擦係数によってきまる。圧

縮強度をパイロフィライトの値に固定して摩擦係数の

値をいろいろ変えたときの振舞いを図18（a）に示す。

ガスケットの厚さは摩擦係数で決まっている。パイロ

フィライトのh．／aの値はタングステンカーバイトア

ンビルで0．09，焼結ダイヤモンドアンビルでは谷口等

の測定によると0．05と摩擦が変わるとh。の値が違っ

ている5〕。一方，パイロフィライト（O，55kb）とMgO

（3．2kb）ガスケットの夫々の圧縮強度について弼者

の摩擦係数を0．6と同じにしてP⊥の振舞いを図18（b）

に摘いてあ糺P土工100kbとするとhの値はちがって

いる。このようにhのみでガスケットの挙動をとらえ

ることは難しい。しかし，圧縮強度と実際に使うアン

ビルでその厚み依存性を測定すれば，ブリッジマンァ

CH＾｝筍E　OO刊OI可工OH？　一

’0　　　10竈
＝二

　　遭o

ρ
さ凸。

司二
　　｛o一

20

10　　　　　　　　　　　　　　　20

h（測m）

0　　　2　　　｛　　　凸　　　昌　　　10　　12　　1＾

　　　　　　　　　　h（卿m）

帖　　　18　．20　　22　　2｛

鰹！8　（a）S…〇一25kb，μ＝O．2，μ＝O．4，μ鴬O．6，μ竈O．8，

　　μ＝1．0の（8）式の計算値　（1〕）μユO．6，S＝〇一25kb，

　　S饒O．6kbの（8）式の討算値

’（b）

ンビルの到達圧力，ガスケットの厚み，応力分布等，

圧力発生状態を詳しく解析できるようになった。現在，

ブリッジマンアンビルを圧縮強度がO．5kbのパイロフ

ィライトで100kb付近で動作させているから200倍程

度の圧力発生がおこなわれているのであろう。なお，

一輔応力の割含いは最大でP⊥～4P、、であ糺若槻に

一5遠一
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よるh。と勢断強度の関係について先に述べた。勢断強

度という書葉がもともとあいまいではあるが，それが

ホンミーゼスの梢当応力や圧縮強度と緕びっくような

量ならば今固の考察ではっきりと否定できると恩う。

　また，パイロフィライトの丸棒の破壊の過程は塑性

変形であると議論したが，従来塑性変形は金属の特徴

であり，パイロフィライトのような晦性物質は塑性変

形はなくバカッと割れると考えられている。しかし，

ブリッジマンアンビルの加圧過程は塑佳変形であった。

金属では降伏点以降の塑性変形を一般に加工硬化とい

う言葉で説明している。これは塑佳歪みで仰びると硬

くなるという現象をそのままうけいれて塑性変形を説

明しているだけである。即ち何故硬くなるかについて

機構の説明はない。金属の降伏条件はホンミーゼスの

相当応力のみでσ。二2S。（9）として取扱われている。

（9）武をブリッジマンアンビルのような応力状態と

して式（5）と同じ書きかたをすると

　p五＝PH＋2S。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユO）

となる。（10）式も横応力があらわれると降伏からずれ

る。金属でも降伏条件と流動の摩擦を組含わせて同じ

ように塑性変形を取扱えることを提鴫したい。このよ

うに降伏条件と流動の摩擦による応力状態の変化を組

含わせて降伏条件からはずれて反力が生まれ応力増分

を導きだし塑性変形を議論したのは初めてであろう。

これはまた脆性物質や金属とわけることなく塑性変形

を一般的に取扱える方法である。

　降伏条件（1）式でト0なら金属の降伏条件（9）

となる。我々はタングステンカーバイトやパイロフィ

ライト，それに焼結ダイアモンドでfの値が3／2になる

ような緒果を得ている。fが物質によらず例えば3／2と

決まるならば全ての物質の破壊直線が図至の平行線と

して決まる。しかし，金属の降伏はf二0として膨大な

データがある。果たしてfは物質によって変わる量な

のか，それとも他のことから導出せる量か，おもしろ

い閥題であるが未だ解決できていない。

　以上ブリッジマンアンビルのガスケットの流動機構

として今固得られた結論をもう一度まとめると，降伏

と摩擦で流動機構を取扱い塑性変形が説明できた。若

槻のh・はガスケットの強度を表すものではない。圧縮

強度と使うアンビル内でのその厚さ依存性の測定によ

り摩擦係数がきまり，この2つの定数からガスケット

の圧力発生の挙動の解析が可能になった。又一輔応力

佳は最大でP⊥一4PHぐらいでおおきい。

　3．2，2　葛圧合成

　3．2．2．1　はじめに

　高圧含成は広く新しい物質をもとめるときより高い

圧力下での含成として常套手段である。また，高圧下

での相の領域の決定や安定禍の確認など相平衡の研究

にとってもなくてはならない手段である。また，これ

までにえられた高圧下での新しい物質や相転移の成果

は膨大なものである。しかし高圧装置は高楓であり，

また，その操作維鋳には多大な労力と費用が必要であ

る。さらに高圧研究はその仕掛けの大掛りなわりには

得られる成果の乏しい単調で退魑な仕事の付纏う研究

分野である。その意味で高圧合成は言わゆるはやらな

い研究であり，棚平衡となるとなおさらである。近年

計算機の能力があがり，我々が6－8アンビルの圧力発生

でむくわれなかった，より高い圧力の発生が，いとも

簡単にヴァチャルステートとして実現でき，物ができ

なくてもできるものはわかる世の申になりそうな勢い

である。仕事の大変さと未知のことを探求するという

ところが少しあやしくなるかもしれないとはいえ，そ

の物を作って一気圧のところにもってくるにはやはり

高庄．装置のなかで含成するしかない。ここで使った高

圧装置はりンク型の六方押し装置とキュビック装置を

一段目とした二段加圧の6－8アンビルである。6－8アン

ビルの高圧含成装置としての使用は当然より高い圧力

での含成実験を園指したものである。残念ながら6－8ア

ンビルは初心者の域をでることができていない。今の

ところ実験固数が少なすぎる。そろそろ含成を試みな

ければならない物質もたまってきているということは

本文でふれると、瓢う。

　今固含成を試みたのは硫化物である。まず硫化物か

らという程度の動機であるが，高圧でまとまった仕事

がないことも事実である。幸い小さな結果であるが高

圧含成に巡りあえたので進行してきた事態に即して述

べたい。

　3．2．2．2　謹妾置

　合成に使おうとしているのはリンク型の六方押し装

置とキュービック装置を一段螢とした6－8アンビルで

ある。プレスは榊鋼製2500トンプレスである。

　リンク型装護は東芝タンガロイの辻升によって発明

された装置で図19に若槻の論文に掲載されていた装置

の図面を引用させて戴いた9）。一軸郷しのプレスで操

作すると，リンクと呼ばれる腕で結ぴ付けられた馴つ

の卿つのアンビルと上下のアンビルで巾心都に立方体

をつくる。ここでは立方体の一辺の長さは王Ommであ

る。周りのアンビルを腕で支持していることはこの装
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置の動作の特徴のなっており，腕の部分が変形しやす

いことから周りのアンピルが逃げやすく上下方向の一

軸応力が強くなる。この薬はアンビルの審1」れかたに現

れ，現在まで450回程度の実験をしているが，下側アン

ビル3個と上側アンビル1個がわれている。室温での

圧力検定を図20にしめす。圧力媒体のパイロフィライ

トは一辺12．5mmの立法体で700℃で1h焼成した。

hiBi（77kb）までの圧力発生が可能であった。通常の含

成実験では60kbを最大として使っている。含成時のセ

ル構成は図2ユである。ヒーターは5φ一4φmmで長さ

10mmである。図・に示す様に試料をBNのスリーブに

入れたばあいと，金や臼金のチューブにいれてBNの

粉をいれたヒーターの中に直接いれた場合がある。温

度はその都度測定せず，予めヒーターに流れているワ

ットと温度の関係を検定しておいて，含成時にはヒー

ターの電圧電流の測定から温度を見積もった。何回か

の温度検定で再現性が良くヒーター内のサンプリング

にもあまり影響されない結果が得られており，王ワッ

トがだいたい2℃である（図22）。

　次に6－8アンビルは二段目アンビルを一辺2王．5mm

の立方体とした。申心都八面体圧力空間のための切り

欠きの長さは5mmである。ガスケットを4．5w×1．5t

焼成パイロフィライト八面体圧力媒体の一辺を8．5

mmのパイロフィライトにした時の，荷重と発生圧力

を図23に示す。Z狐SのM－I転移に当たる150kbの圧力

が発生できているが，ぎりぎりで難しく何回かブロー

アウトをおこした。今後サンプリングを工夫して圧力

発生効率を上げる必要がある。例えばテーパアンビル

にするか，圧力媒体の八面体を焼成パイロフィライト

か半焼結MgOにすることなどが考えられる。

　温度を上げる時のセル構成は図24である。リンク型

装置の時と同じく通常の含成時には熱電対は使わず，

パワーと温度の関係を予め検定した。図25はその検定

“
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図23　6－8アンビルのプレス荷重と発生圧プコ
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T．Cアルミナ管至．1亭

6－8アンビルの合成時のセル構成一

6－5アンベル5△　◇昔．5

線でありアンビルの温度も測定している。試料はヒー

ターに直接入れたりBNのスリーブの申にいれたり

した。合成した試料のなかにep㎜aの分析でパイロフ

ィライト圧力媒体からのクォンタミと一圏、われる結果の

得られたものもあり，今後多くの工夫を必要とする段

階である。

　3．2．2．3硫化物の合成

　Ba－Zn－S系　ルミネッセンスの興昧から古くから

研究されている。常圧の化含物は最初にHoppe（’59）

によりBaZnS。として酸化物の硫化水素申での焼成か

ら含成されゆ，その後Megson（’7ユ）がBaS－ZnS系の

研究より構造の一致からBa．ZnS。と改めたものであ

る11・12）。（余斗プテ面イ本a＝12．05，b＝！2，65，cユ4．2王）Molar

は言夜体からの共品として3BaS・ZnSと4BaS・ZηSがあ

るとしているが佐仙が酸化物を二硫化炭素111で硫化す

るという方法ではBa．ZnS。以外は余成できなかった。

高圧ではBaSとZnSの混含物を出発物質とした。60kb，

900℃での配合組成をかえての含成実験から新たに

Ba・Z狐S・という化含物が出発の配含組成と粉末X線の

結果から合成されていることがわかった一茗〕。同じ温度

で圧力を変えてみた。高圧では王気圧で存在したBa．

Z篶S。は存在しないが5kbより下の圧力で存在するこ

とがわかった。又5kb以下では高圧棉のBa富ZnS。は存

在しない（図26）。高圧相の電子線固折の結果斜方面体

であった。（a＝9．0，b＝4，4，c＝17I6）固折の写真と

逆格子を図27に示す。
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　Sr－Zn－S系BaでうまくいけばSrと鋼鉄主義そのま

まにBaをSrに置換した高匡合成を試みた。一気圧では

Hoppe（’59）等によりSrZnS。があるとしているが構造

等のデータはない。Baのときと同様に出発物質はSrS

とZnSの混含物である。圧カ60kb，温度900℃で配合組

成を端から端までかえたとき一つ化含物が存在した。

出発の配含組成と粉末X線の結果から7（SrS）3（ZnS）

ではX線チャートにほんの少しSrSがあり，9（SrS）・

4（ZnS）ではZnSが少し存在するような組成である。又

岡じ900℃の実験では40kb以下の圧力ではこの化合物

は存在せず出発物質のSrSとZnSのままであった。更

に20kb，1100℃，5時間の処理をおこなったがSrSと

ZnSである縞果は変わらなかった（図28）。Ba化合物と

同じように電子線回折の結果斜方衝体でのセルが決ま

った。（a＝8，8，b＝4．3，c・・16．9）回折の写真と逆格

子を図29に示す。

　Srの化含物は割含い大きな結晶があったので，組成

比の興味からep㎜aの定量分析をおこなった。波長分

散型で標準試料としてSrTiOとZnSをつかった。そ

の結果，意外にも組成は211でSr．ZnS畠であった。

更に211の組成の化含物でK・AgI。型に属するBa．

MΩS。，Ba．CdS。等のセルの形や大きさが，さきの電

子線固折から求めたセルと酷似していることがわかっ

た。Sr。加S茗の粒の大きな試料を四軸でX線構造解析

したところRファクターユO％以下でK．Ag互。型として

構造が決り，斜方面体でセルの大きさはa＝8，455，b＝

4．0677，cニユ6．3766，v＝563，267で空間群はPb巫mで

あった（表1）。Ba．ZnS。もSr．ZnS。に粉末X線のパ

60

隻40
ζ

20

SrS。一

SrTZ脈S川
Sr7Zn3S1〇十ZnS

SrS＋ZnS

　　　　　SrS　　　　　　　　　　　　ZnS

図28　出発物質の混含比で決めたSrS－ZnS系の900℃相平衡図
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図29Sr－Zn－Sの高圧合成化含物の

　　電子糸象回ま斤と逆手各子
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策75号

夕一ンや電子線回折からもとめたセルがよくにている

ことから組成がちがっても同じ構造をとるのか，セル

は似ているが構造は逮うのか興味のあるところである。

8a．ZηS。は粒子が小さいため波長分散のepmaで分

析できなかったが，エネルギー分散型のepmaで分析

することができた。標準物質として一気圧のBa．ZpS茗

（構造はK．Cuα。型）を選んだが，結果はSrと圃じ

211のBa．ZηS。であった。これでBaもK．AgI。型

であると結論した。高圧含成はBa．ZnS茗のK．CuCl。

型から高圧型のK．AgIヨ型への高圧相転移であった。

図30にK．CuC1。型とK．AgI。型のc頂への投影図を

示す。この二つの構造は非常によく似ている。図で両

者ともにすべての原子は2回対称の位置にある。ZnS

四面体のチェインが両者ともにC軸方向に走っている

がK・AgI・の方がチェンのつまり方がより規則的であ

る。Baの配位は両構造ともBa（互），Ba（H）の2種

類あり，I，IIとも7個のSに囲まれており，両構．造

で似通っている三4・工5〕。次に出発の組成とできた化合物

の組成が一致しない問題にふれる。出発時の組成が

3：ユでそのためBa・ZnS・と考えていた試料のepma

の分析ではBa．ZnS。とBaのピークが同定できた。

BaSは存在しなかった。このことは’粉末X線の結果

と一致する。epmaのBaのピークは合成の時にBaの

酸化物ができていることを示すのかどうかはっきりし

ない。試料は金チューブにいれ溶接している。しかし

BaSは少しの酸素の存在で酸化物へ変わるようであ

る。その後700℃での含成実験では出発の配合組成とで

きた化含物が一致する結果が得られた。又5kbの実験

では900℃の合成でも出発の配合組成と化含物の組成

が一致している。BaS．SrSの組成がずれるのは高温

高圧で含成した時のようである。次にBa，Srともに

高圧相のK．AgI。型を低圧安定領域へもってきて反応

させると可逆的で，SrはSrS＋ZnSにBaは・K．CuC13

型へ変わった。即ちこれらは平衡状態として存在する

ものである。更に硫化物で一つの物質がK．CuCl。型と

K．AgI君型をとる最初の例なのでBa．ZnS。のP－丁図

を詳しく決めた（図3ユ）。K・Cuα・型とK・AgI・型とは

たがいに高温低圧型と低温高圧型になっている。この

相図を一般化し，更にSrの場含も考慮すると図32に

示すような二つの型の相図が考えられる。これらの相

図は示唆的である。一気圧ではBa．CdS。やBa．MnSヨ

などのK．AgI。型のものが多いが，これらを低庄で高

温実験すればK．C㍑C1。型が兄付かるであろう。さらに

60kbまでの範囲でSr・Z篶S。含成のときのように例え

ばSrS＋NiSのような例もいくつかあるので高い圧

力の含成のため6－8アンビルでの含成試料として適当
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‘＝｛

である。今，Ba，Srともに基本的なデータである精密

X線の測定と指数付けの結果を示せなかったが只今進

行巾である。硫化物の高圧合成のとっかかりの仕事に

っいて書いてきた，また改めてまとめる機全があれば

と一留、う。

　仕事二を進めてくるにあたっていろいろな人にお世誘

になった。佐伯昌宣さんにはユ気圧の含成やいろいろ

と助言をいただいた。横山政人さんと北兄喜三さんに

は電子線固折をしていただいた。小須田幸助さんと堤

正幸さんにはepmaをしていただいた。佐藤晃さんに

は四軸をしていただきました。

o

・Cl

5ム

ン／

＼ぺ・

三＾

表1　Sr．ZnS宕の4軸締晶構造解析のデータ

㌻∵、1

…で・＼三

1〕紬

Table　of　Po§itional　Parameters　and　Their　Est三mated
Standard　Dev1ations

’、、・！／

　　　　　K2Cuα3型

（点線K．AgI。型のセル）

図3C

l　lllli

　　　　蜷m

，∵∴

・≡γ！

K・AgI・型

K2CuC玉3型とK2AgI罰型の縞晶構造（C－Brink　Acta

Cryst．5　（’52）433よ1）掲載）

　　20
｛

三〇

　　Atom　　　　x　　　　　y　　　　　2　　　　貝．（理≧
術　　O．廊4（3）　O，250　0．1332（2）O．68（4）
S（玉）　　　　　0．1812（6）　　O．250　　　0．2740（3）　　C．58く8）

S（2）　　　　　O．3745（6）　　C．250　　　0．0719（3）　O．59（8）

S（3）　　　　　O．0097（6）　　O．250　　－0．C990（3）　0．69＜9）

SR（1）　　　　O．080C（2）　　O．250　　　0．7ユ48（ユ）　C－6ユ（3）

SR（2）　　　　　O．240在（2）　　　O．250　　　0．4577（1）　　O．66（3）

Anisotropica王1y　refined　atoms　are　given　in　the　form　of

the　isotropic　equiva王ent　disp1acen〕ent　pararneter　defined

as1（垂／3）　讐　La2轟B（1，1）十b2爵B（2，2）十c2爵B（3，3）十ab

（cos　gamma）霊B（！，2）十ac（cos　beta）謬B（1，3）十bc（cos

alpha）轟B（2，3）コ

Ba．ZnSコ

KAヱ1川

500　　　　　　］ooo

　　　　　　T（℃〕

Ba．ZnS島のP－Tダイアグラム

］500
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4。趨急冷法によるゲルマン酸鉛厚膜の作製とその焦電性

　　　（関連研究）

　4．1はじめに
　本研究グループの主要なテーマの一つは，アモルフ

ァスと結晶の境界領域の闘拓である。我々の開発した

ソフトロールを使った趨急法装置はアモルファス領域

の拡大に最適のツールである。

　ここでは，ペロブスカイトと同様の強誘電性，焦電

性を有するゲルマン酸鉛（Pb竃Ge．OH15P3Gと略）を

とり上げ，その厚膜の製作法と物性について述べる。

　ゲルマン酸鉛5P3Gは，常温で強誘電性を有し，

／77℃（Tc1キュリー汎度）以．1二で，常誘電体へと転移

するユ■2）。この結晶は，比較的大きな焦電係数と低い誘

電率を有するので，焦電型赤外線センサー素子材料と

して有望である。超急冷法により作製した焦電センサ

ーに関する報皆は，ほとんどない。島貫ら3）は，PbO－

GeO。系を超急冷法により厚膜を作製し，高配向結晶

膜を得たことを報皆しているが，電気的性質を測定し

たデータは出していない。

　我々は，独自に開発したソフトロールを用いて，融

体を趨急冷し，PbO－GeO。系の厚膜を得た。これをX線

圓折，SEM等で特性付けを行ない，強誘電性，焦電性

を測定し，焦電性センサーとしての可能性を検討し

た4…5）。

　　　試料の調製
（ゲルマン酸鉛厚膜，粉末）

　　湿含
（湿式エタノール中）

仮燦成600C，2h

メノウ乳鉢準30min

2園繰り返し

粉砕混合（乾式〕
XRD：Pb5Geヨ011

　　Pb］Ge05

　4．2実験方法
　図1に，試料作製のフローチャートを示す。PbO－

GeO。系において，π（mo1％）＝互00Pb0／（PbO＋

GeO。）とし，ザ62．O，62．5，62，75および63．5の組成

の試料を作製した。高純度試薬4N　PbOおよび6N

GeO。の各粉末を上記の各組成となるように秤量し，

600℃，2h加熱し，反応させた。次いで，50㎜㎜φのソ

フト双ロール（鈴木製作所製）を使って，厚膜を作製

した。すなわち，10～20mgの5P3G粉末を5mmφの白

金ノズルの下端に入れ，750～850t，王mi烈溶融し，互，

00ト2，OOOrpmで固転しているロール間に吹出させ，

圧搾急冷して厚膜を得た。この趨急冷直後厚膜（aS－

quench　thick　fi玉ml　ASQTFと略）を680℃・または

70ぴCで熱処理し，結晶化して，粉末X線固折（XRD），

また，電気的測定に供した。結晶粒の観察は，走査型

電子顕微鏡を用いた。PbO－GeO・系厚膜中の5P3G結

晶の配向度（Fc，Fa：それぞれ，c面およびa面の値）

　　溶融
750－850C，1m1n

試料蚤｛粉末〕20－30冊g

　趨一急冷

ロールの回車云数

1000－2000rpm

アモルフアス厚膜

（黄褐色、透明）

1ll1套11器

粉砕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D下A周試料

熱処理

680－720C
1－10h

結晶厚膜

物牲領淀用

図1　PbO－GeO。系試料作製のフローチャート

はXRDパターンから，Lotgeri荻gの式6〕を使って討算

した。この際，無配向の粉末試料を標準物質とし，比

較の対象とした。

　DE履歴曲線は，ソーヤー・タワー回路（鈴木製作所

製，モデルDE－612）で測定し，このデータより，自発

分極Psおよび残留分極Prを求めた。焦電自勺感度の測

定に先立って，試料両面に銀電極をつけ，400V（約μ

kv／c㎜）のDCバイアスを1h印加した。またレーザー

ビームの吸収を良くするために，試料上面の銀電極の

上に，黒色塗料を塗布した。シンクロトラック・ロッ

クイン増幅器（NF固路ブロック製，Lト575型）および

2．68㎜W　He－Neレーザーを使って，焦電的電圧感度

Rvおよび焦電的検出感度D＃を測定した。
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　4．3　実験結果および考察

　4．3．1試料の作製および観察

　PbOとGeO。の固相反応により生成した結晶相は，

Pb．Ge．O．1とPb．GeO。であった。ソフトロールを用い

て，ほぽ100％の密度をもつ厚膜が得られ，その大きさ

は，厚さ60～100μm×幅10～15mm×長さ30～60mm

であった（図2）。

　超急冷直後厚膜（AQTF）は，淡黄色かつ透明であっ

た。このAQTFを粉砕して粉末としたもののXRDバ

ターンを図3（a）に示す。5P3G結晶粉末のパターン

（図3（b））と対称的に，AQTF粉末のそれは，2θ＝

29。付近にブロードなピークが一つ存在するのみであ

り，アモルファス相であることを示している。通常の

ガラス作製法（るつぼ中で溶融し，金属板上に流し出

して，圧着急冷する）では，結晶化が起り，アモルフ

ァスとはならない。したがって，この事実は，超急冷

法の威カを表わしている。

図2　PbO－Ge02系の超急冷厚膜
　　（完全透明体，アモルファス相，厚さ60－100μm×

　　幅10～ユ5mm×長さ30－60mm）

　図4に680℃，1hで熱処理した超急冷直後厚膜（κ＝

62．Omol％）のSEM写真を示す。ここで，図4（a）

は，表面，図4（b）は，断面の写真である。表面には，

長細い3×2μm2の大きさの結晶粒といくつかのポ

アが兄られる。断面においては，オープンポアは，観

察されない。したがって，この厚膜は，ほぽ完全な密

度をもつと考えられる。XRDの結果，5P3G結晶相の

み認められた。κ＝62．Oおよび62．5の試料を，680℃で

熱処理した場合の5P3Gの配向度FcおよびFaの時

間変化を図5に示す。熱処理時間が長くなるにつれて，

Fcは増加するのに対し，Faは減少する現象が，観察さ

れた。

　溶融温度以下での熱処理において，配向性が変化す

るという現象は，セラミックスの分野において，極め

て稀である。これは，次のように説明できる。

　厚膜の］定面積の結晶の自由エネルギー△Fは，表

　　　　　　　　　　　10μ刷
（a）表面　　　←一一

20　　　　　　　　2ヨ　　　　　　　　ヨo
　　　　　　　　一・2θ

3ヨ

∬

　　　！0　　　　　　25　　　　　　30　　　　　　ヨ5

　　　　　　　　　　　→2θ

図3　粉末X線回折図
　　（a）PblGeヨOl、組成の超急冷厚膜を粉砕して粉末とした

　　試料
　　（b）Pb日GeヨOl1結晶粉末試料

　　　　　　　　　　　10〃m
（b）断面　　　h
図4　PbO－GeO、系厚膜のSEM写真
　　（PbO：62，Omol％，68C℃，1h熱処理）

　　（a）表面

　　（b）断面
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1．o

P；

o．

」

6
L

　　Fa（PbO：62．5mol％〕

！

　ブ

　Fc（62．5〕

F。（ξ2．0〕

／
Fc（62．O）

∠

5　　　　　　　　　　　10

　　　　　　　　　熱処理時間（h）

鷹15　聾肺度（Fa，Fc）の熱処理時閲変化

　　（劇嘆試料申のPbO：62，O，62，5moI％，680℃）

δ

3o・5
よ

阯

⑧

Pr

　　　5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m

熱処理蹄閥（h）

禽発分極および残留分極（Ps，Pr（c／cm2））の熱処理時

閲変化

（厚膜試料1辛IのPbO：62．O，62．5mo1％，680℃）

面層を除くバルクの都分の内部エネルギー△HBと表

櫛エネルギー△H。の和で表わされる。c面とa弼に対

して，

　それぞれ次式で与えられる。

　△F、＝△H圓、十△H、、　　　　　　　　（1）

　△F、二△HB、十△H、旺　　　　　　　　　　　　　（2）

　ここで，△H。。＝△H。、と考えられるから，

　△F。一△F、≒△H畠。一△H、、　　　　　　（3）

ここで，△H。。＜△H。。であれば，△F。＜△F。となり，

C面よりa面の方が不安定であり，エネルギー障壁を

越えるに充分なエネルギーを与えられれば，a繭から

C面への変換が起きることになる。

また680℃，1h熱処理したザ62．75の厚膜試料の焦

電的電圧感度Rむ（V／W）および検出感度D＃を，チョ

ッパーの1詞波数f（Hz）の関数として測定した（図7）。

　4．3．2強誘電的性質

　5P3Gの厚膜の自発分極Psは，o，4μC／c㎜2程度で

あり，この値は，単結晶の互／10程度である。また，厚

膜の抗電界は，約66kv／cmであ’るが，この値は，単縞

晶のそれの10借程度である。

　図6に，680℃で熱処理した，ド62．Oの組成の厚膜

試料のPsおよび残留分極P。の熱処理時間変化を示

す。熱処理踏間が増すと，PsおよびPrは，共に増大

する。この現象は，図5に示したように，熱処理時閥

が増すにつれて，C面の割含が増加するという結果と

符号する。すなわちc繭は，Psと垂直であり，c面の

量は，Psと比f列関係にある。したがって，」二記のよう

な現象が起こることになる。

　次に，680℃，10h，熱処理したr62．Oの厚膜試料，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一62一

≧

〉

圧

100

50

20

10

PbO：52，O冊ol％

　／：
62．フ5

／6210

／
52．フ5

日

x買

＼　　x㌔

5　　10　　20　　　50　　100
　　　　　　f（H王〕

x　l06

15　　＾
　　ミ

10　　一

　　全

5　　0

焦敵勺電圧感度R。（v／w）および検出感度ぴ

（cm・Hz1／2／W）のチョッピング周波雄（Hz）依存性

○掌膜試料中のPbO：62，CmoI％，68ぴc，1Oh，

62．75mo王％，　68ぴC，　1h）
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log　Roとfは，直線関係にあり，fの増カロにつれて，

1Og　Roは，減少する。一方，1Og　D＃は，fの増大につ

れて，緩やかに減少する。5～50Hzの範囲で，D＃讐107

（cm・Hz’μ／W）という値は，注冒に値する。これ

は，市販の焦電センサーの感度にかなり一近い値である。

したがって，今少し改良を加えれぱ，趨急冷法により

作製したPb，Ge，O、王厚膜は，焦電センサーとして工業

化可能であろう。
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5。残された間題と将来の展望

　我々は，鋼ペロブスカイトについて，5年間にわた

り，含成，特性付け，物性の面から研究を行なってき

た。これらの研究を通して，解明された閲・題も数多い

が，さらに，奥深く本質に迫らなければならないこと

も明らかになってきた。

　「趨急冷法による趨電導厚膜の研究」においては，次

のような開題を解決しなければならない。Bi系におい

て，C軸配向膜を得たが，この電流密度を測定し，臨界

電流密度（Jc）の向上への指針を兇いだす必要がある。

また，この手法を用いて，ピニングセンターの導入を

工夫し，磁界に強い材料の開発が求められる。超急冷

法は，Bi系のみならず，他の系にも適用可能なので，

同様の実験を行い，高Jc材料の発兄に努めることが重

要課題である。

「走査型X線回折顕微鏡」については，本装置が，超

電導酸化物の特性付けに極めて有用であることが実証

された。しかしながら，本装置の可能性について，充

分検討されたとはいいがたい。質の高いコンピュータ

ーソフトウェアを闘発し，結晶の方位分布を定量的に

求める仕事が残されている。

「薄膜合成」について，スバッター法により，（Nd，

Ce）。CuO。のc輔酉己向膜を作製することに成功した。金

属多層膜から，いかにして，酸化物の配向膜が得られ

るか，その機構の解明が待たれる。三極型DCマグネト

ロンスバッター装置は，ユニークなものであり，他の

超電導体，誘電体，焦電体への適禰も興味ある課題で

ある。さらに進んで，反応性蒸着薄膜含成装置を開発

したが，これを使って，原子一層つ’つ堆積させる新し

い人工格子の含成が待たれる。

「高圧・高酸素圧」によって，いくつかの銅を含む新

趨電導体を発兄した。高温超電導酸化物の含成研究は，

あらゆるアプローチがなされているが，この方法は，

未だに有用である。高圧装置を使った新趨電’導酸化物

のさらなる発兄が待望される。王23相の代表例である

YBa．Cu．O。において，高酸素圧により，過剰の酸素の

導入によっても，臨界温度TCが不変であるという異

常現象も発兄した。これは，新しい超電導機構の提噌

を促すものである。

　「高圧力磁性」に関しては，まだ未開の原野といって

良いと一思、われる。単体やNaC1型の磁性性にっいても，

まだまだやるべきことが残っている。スピネル型酸化

物磁性体において，今回，キュリー温度の圧力微分の

負の物質が二種兄いだされ，そのメカニズムに関して

仮説を提出したが，これについての研究も，今後進展

していくことであろう。また，たとえばNaC1塑酸化物

磁性体のキュリー温度の圧力変化の第一原理からの討

算についても，計算機の進歩にともなって，定量的な

議論が可能になることも期待される。

「高圧発生」に関して，ガスケットの流動機構のモデ

ルを提鴫したが，さらに，多くの種類のガスケットに

ついて，同様の破壊流動実験を行い，このモデルに基

づいた解析が必要であり，このことを通して，破壊機

構の平均垂直応力にかかる係数の意味もはっきりして

くるであろう。また，金属の塑性への適用も進めてい

く必要がある。

　高圧含成は，今回報皆したもの以外に，新しい相と

して得られているものもあり，今後続けていく必要が

ある。特に，6－8アンビルで，より高圧下での含成実験

のルーチン化に力を入れる必要がある。

　以上，ぺロブスカイト化含物は，研究すればするほ

ど，新しい閥題が提起され，研究対象としては，未だ

に」魅力的な材料である。今後の新しい発撰が期待され

る。
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を闘発して，材料評価の信頼性向上に買献した」

塩田勝

　科学技術庁長官賞　注目発明　平成元年4月

　「高純度酸化チタンの空隙を有する繊維構造体の製

造法」

一68一



多芭　　看予　　1三I　　51互角皮54ド王1月25■ヨ

無機材質研究所研究報告書第75号
　　　　　　　鋼ペロブスカイトに関する研究

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1Tl＝11番地

0298－51－335！


