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無 限層Sr1一。La£uO、 の 高 圧 合 成 と超 伝 導 性

産業科学研究所 吉川信一 ・郡 剛 ・金丸文一(吹 田3547)

1.固 体 化 学 屋 の 独 り 言

酸 化物 超伝 導体 に関す る研 究 もこ こ1、2年 は新 物質 が発 見 され ず、 ブー ム は既 に沈静 化 して い る。

昨年 はC6。系 の 超伝 導 体 へ多数 の研 究者 が 移 っ てい った 。 小生 た ちは 昔 か ら新 物 質探 索 と称 して、 高圧

合成 法 な ど特 殊 な合 成手 法 を利用 して、世 の中 の お役 にた た ない珍物 質 を色 々 と合成 して きた固体 化学

屋 で あ る。化 学組 成 や合 成温 度 を変化 させ ての通 常 の手 法 に よる新物 質 合成 が行 き詰 まる と、 高圧 力 な

どの極限条 件 下 での 合成 が重 要 とな る。超 伝 導体 の場合 もまた しか りで あ る。 高圧 力 に も酸 素 な どの気

体 圧(せ いぜ い数 百MPa程 度)、 固体 圧(1GPa以 上)、 水 熱法 な どの液 圧 が あ る。酸 化物 超 伝導 体 で も

酸 素圧 は ホール ドー プ型超 伝 導体 の酸 素欠 損 を な くす うえ で、重 要 な役割 を担 って きた。私 達 も固体 圧

の高圧 装 置 中で過 酸 化物 の加 熱 分解 に よって生 じる酸 素 を圧 縮 しなが ら、Y系123相 を 合成 し、7以 上 に

酸 素 を入 れ よ うと随分 苦 労 した。1・2)最近 、 無機 材 研 のOkaiも 類 似 した 研究 を行 い酸 素量7.7で 処=92Kと

報 告 した評 しか し我 々の実 験 結果 で は酸 素量7.3で す で に超 伝導 性 は な くな り、 半導体 化 して い る。 ま

た過 荊 酸 素 を含 む場 合 も、酸 素量7以 下 のY系123相 の90K相 の混 在 を避 け るこ とは容 易 では な か った。

またBi系 は3GPa程 度 に加圧 す ると、2223→2212→2201と 相 転移 し、箕 が低 下 した 。4)これ ら固体圧 を酸

化物 超伝 導体 に応用 した失 敗 を重 ね た上 で 、今 回 の新超 伝 導体 に た ど り着 いた。

銅 の周 りに酸 素 が平面 四配位 したCuO2導 電 面 間 に アル カ リ土類 金 属 がは さまれ た、 い わゆ る無 限層

構造 は様 々な銅 酸 化物 系 高 温超 伝 導体 の究 極 の 結 晶構 造 と考 え られ る。 つ ま りこれ らの超伝 導 体 で は

CuO2導 電面 とそ の間 に導電 面 に対 して ホ ール 叉 は電 子 を供 給 す る複雑 な構造 を もつ修 飾層 か らな って

い た。 しか し無 限層 構造 で は修 飾層 に対 応 す る もの は金 属 イ オ ソだけ で酸 素 を含 まず極 めて単 純 な結 晶

構造 で あ る。Siegristら お よび 山根 らはCa、謁r.CuO2(κ=0.14お よび0.09)の 極 めて 限 られ た組 成 で無 限

層構 造 を 作 れ る事 を報 告 した 。鋤 高野 らは6万 気圧 下 でSrCuO2が 無 限層 構造 に相転 移 す る事 を報 告 し

た。7)その当時 か ら無 限層 構造 に対 して ホー ル を ドー プ して超 伝 導化 す る可能 性 が指摘 されて いた が成功

して い な か った。 最 近高 野 らはSr-Cu-0系 で 高圧 合 成 した試料 中に 、T。が60～100Kの 超伝 導 体が 存在

す る事 を示 した 。8)しか し生成 物 は単 一相 で はな く超 伝導 性 が どの よ うな結 晶構 造 の物 質 に よ るのか も明

かで な い。我 々は 以前 にYBa2Cu408に 高 圧 下 でCaを ドー プ しよう と した時 に み られたT、㌶20Kの 無 限層

構造 で は ない か と考 え られ る未知 相9)の存 在 を 見い だ した 。 これ を単 相化 しよ うと した 際 に、 単相 化 が

よ り容 易 に思 われ たSrCuO2へ の希土 類 ドー プ を高圧 下 で試 みた。 電 子 ドー プす るため に は導電 面 上 の

Cu-0距 離 が長 い程 電 子 ドー プ され 易 い と考 えLa3+の ドー プを行 った。 ご く最近 にな って 我 々 とは独立

にSmithら がや は り高 圧 下でS恥N(襲CuO2を 合 成 して7〕。=40Kの 超伝 導 性 を報 告 し、 キ ャ リヤー が電子

で あ る可能 性 を指 摘 した。10)これ ら無 限 層構 造 に おけ る超 伝導 性 は結 晶構 造 が単純 で超 伝導 発 現 の機構

が考 え易 いの みな らず 、導 電 面 の間 隔 が短 くフラ ックスが互 いに相 互作 用 して孟が高 い可 能性 も考 え ら

れ興 味 深 い。11)本研 究 で は高 圧下 でS祀uO2にLa3+を ドー プ して71。;43Kの 超伝 導体 が得 られた ので 、合
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成 方 法 と測定 結果 に つい て報告 す る。1・2)

2.新 超 伝 導 体 の 発 見

所 定 の モ ル比 に 混 合 したSrCO3、La、0、 、CuOの 混 合 物 を950℃ で30～48時 間 仮 焼 して 常 圧 相 の

SrCuO2、La203、CuOの 混合 物 と した。 これ を正六 面 体 型高 圧 力発 生 装置 を用 いて 、3～5万 気圧 、950

～1000℃ の高 温高 圧条 件下 で1～2時 間処 理 して生 成物 を得 た。高 温高 圧処 理 中 に原料 中 の含有酸 素 量

が変 化 しない よ うに原 料粉 を金 チ 、・一 ブ中 に密 封 して 処 理 した と ころ、SrCuO2の 無 限層 へ の相転 移 は

み られた がLa錯 の ドー プは お こ らなか った。La3+を ドー プす るにはCu2+を 少 し還 元 す る必要 が あ るので

は ない か と考 え、金 チ ュー ブ を使 わず に原料 粉 を直接BN容 器 に入 れ て高温 高圧 処 理 を行 った。生 成 物

の表 面 は還 元 が進 み す ぎてCu,0に よる と思 われ る赤 褐 色 に な って いた が、 申部 は黒 色で 図1のX線 回

1020406080

2θ(Cu一翼α》

図1Sr1↓aX)uO2(0≦ κ≦0.15)の 粉 末X線 回折 図

折 図 の よ うに ご く少量 の不純 物 を含 む ものの、 無限 層構 造 を もつ化 合物 で あ った。La3+ド ー プ量 の増 加

と ともにX線 回折線 の ピー ク位 置 に シフ トがみ られ 、 κ=0.15で はすで に かな り不純物 がみ られ た。正

方 晶 の格 子 定数cは 図2に 示 す よ うに、Sf+に 比 べ てイ オ ソ半径 が小 さなLa3+の ドー プ量 が増 す と と も

に直 線的 に減 少 した。 しか しa軸 長 は ドー プ量 と と もに伸 び て、La3+ド ー プに よってCuO2導 電面 に電

子 が ドー プ され て い る可能 性 を示 唆 した。 κ=0.15で は既 にVegard則 か らズ レて お り、 また粉 末X線

回折 に不純物 がみ られ た事 か らも固溶 限界 は 劣;0.12付 近 と考 え られ る。含 右 酸素 量 はLaρ+ドー プ量 に
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よ らず ほ ま々一 定 の1.96～2.01の 含 有 量で あ った。 四

端 子 法 で電 気 抵 抗 を測 定 す ると図3の よ うにκの値

に よ らず ほ ま々一定 のa(onset)=43Kの 超 伝 導 性 が

み られ た 。 κ=0.1の 時 に 常 伝 導 の 抵抗 値 お よ び

遜纂 と もに最 も小 さか った。0.20eの 残 留磁 場 中で

の磁 化 率測 定 で も笈(onset)=43Kの マ イス ナ ー効

果 に よ る反 磁 性 が み られ 、 マ イ ス ナー分 率 は κ=

0.1の 場 合 に最 大 で約30%で あ っ た。残 留 磁場 中で

は ヒス テ リシ スが見 られ なか った が、1000eの 磁 場

中 で は図4の よ うに ヒス テ リシス が み られ た。 しか

し残 留磁 場 中 での 測定 と同様 に7Σ(onset)=43Kで

あ り、 κ=0.1で マ イ スナ ー分 率 が最 大 で 約10%と
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左 か ら順 に組成κと4Kに お け るFCの 体 積 分率 は 、κ=0.05:5%、 κ=0.10:10%、 κ=0.12:6%

反 磁 性 の引 きが最 も強 か った。 κ=0.1の 試 料 につ いて300Kま で の 常 伝導 状 態 に お け る熱起 電 力 は 一

〇.7μV/Kと 、他 の高 温 超伝 導体 にお け る正 の値 の絶 対値 に比 べて二 桁 小 さい負 の値 を示 した。13)しか し

液体 窒 素 温度 以上300Kま での温 度 域 に おけ る ホール 係数 は図5の よ うに 正 の値 で あ った。 ホ ール 係数

の符号 は ドー ピソ グの種 類 とは対応 関係 が な く、 フ ェル ミ面 の形 に よって決 まる ことが 明 らか にな って

20

01

(9

5

亨
。
こ

♂

Srb .9しα0.1CuC》

釜轟
。o

銃窪鐸叫
o

o

0

0100200300

T(K)
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き て い る。14)電子 ド ー プ 系 で あ る

Nd蝕Ce.CuO4で もホー ル係数 に は正 の符

号 を もつ。15)無限 層構 造 を もつCaCuO2に

つ い ての バ ソ ド計算 結果16)によ る と フェ

ル ミ面 の形 状 はN醇 £e〆)uO4の 場 合 と も

よ く似 て お り、や は りホー ル係数 の 符号

は正 とな る可能 性 が高 い。

Smithら に よ って報 告 され たSrhNd。

CuO2(0.14<κ 〈0。16)で は7駁onset)=

34～40K、 格子 定 数σ=3.942～3.944A

で あ った。10)本研 究 にお け るSn↓a。CuO2
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に関 す る実験 結果 と比 較 す る と、 無限 層構 造 ではa軸 長 が長 い程 丁,が高 いの では ない か と予測 され た。

そ こで(Sr。.8A。.、)。.、La。,、CuO、の組 成 で高 圧 合成 を行 った と ころ 、A=Caの 時 には無 限層構 造 の ほぼ 単一

相 が得 られ た。 しか しA=Baの 場 合 に はBa3Cu山a3014.117)やLa2CuO4で は ない か と思 われ る相 がか な りの

量 混 在 した生 成 物 が得 られ た。Srに 比 べ て イ オ ソ半 径 の小 さなCaを 置 換 した試 料 で は格 子 定 数α霊

3.934Aと 編 み、7も(onset)=38,5Kに 低下 した。Ba置 換 の場 合 は単 一相 で な いた めか、α=3.943AとSr

だ け の場 合 に比 べ て縮 み 、筑(ρnset)=41Kで あ った。Ca置 換 体 の 実験 結果 お よび従 来 の報 告値 との比

較 か ら考 えて 無限 層構造 にお いて五 を向上 させ るため に はa軸 長 を伸 ばす 必要 が あ るよ うに思 われ る。
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