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第 1章 　は じめ に

　La2CuO4 は 世 界 初 の 高温 超 伝導体La2 ．x （Sr ，
Ba ）xCuO4

の 母体 物 質 で あ

り、 そ れ 自身は Cu2 ＋
サ イ トに ユ個 の ホ ー ル が 強 い ク ー

ロ ン 相互 作 用 に よ

っ て 局 在 した 反 強磁 性 絶縁 体 で あ る 。 La3 ＋
サ イ トの （Sr ，

Ba ）
2 ＋

へ の 置換 、

あ る い は 過 剰 酸 素の 導 入 に よ っ て キ ャ リ ヤ
ー

（ホ ー ル ）が ド
ー

プ さ れ 、 金

属
一
絶 縁 体 転 移 が 生 じ超 伝 導 を 示 す 。 ま た 複雑 な層構 造 を とる 銅酸 化 物超

伝導体 の な か で 最 も単純 な 構 造 を 持 ち 、 磁 性 と伝導（お よ び 超伝 導）の 相

関 を 調べ る 観 点 か ら指標 とな る べ き物質で あ る と考 え られ て い る
。 事実

Sr，Ba を ドー プ し た La2 ．x （Sr，Ba ）xCuO4
の 系 で は x の 変化 （す な わ ち ホ ー ル

濃度 の 変 化 ）に よ る 系統 的 で 詳細 な物性測 定 が 進 ん で い る 。 そ れ に 対 し、

過 剰 酸 素 を 導 入 し た La2CuO4
＋ δ

の 系 で は相 分 離 に よ りδの 異 な る 相 が 混

在す る た め 、 本 質 に せ ま る 系 統 的 な物 性測定 は 困難 で あ っ た 。 そ の
一 方

で 結 晶育成 技 術 が 向 上 し良質 な単結 晶 に よ る 実験 が 進 む に つ れ 、 他 の 原

子 （Sr，
　 Ba

， 過 剰 酸素な ど）を ドー プす る こ と に よ り結 晶 中 に 取 り込 まれ る

ラ ン ダ ム ネス の 効果 が 問題 と され 始 め て い る 。 結 晶 中 に つ くち れ た ラ ン

ダ ム ポ テ ン シ ャ ル はCuO2 面 内 の 電子 状態 に 影 響 を与 え 、 磁 性 と伝 導 に 影

響 を 与 え る。 そ の た め 、 よ りラ ン ダ ム ネス の少 な い 系 で の 実験が 理 想 的

で あ る 。 しか し ホ ー ル を ド
ー プする た め に 結 晶 に な ん らか の 原 子 を 混ぜ

る 以 上 、 ラ ン ダム ネ ス が 取 り込 まれ る こ とは 決 して 避 けて 通 る こ との で

き な い 問題 で あ る 。 しか し 、 基 本 的 に 同 じ系 で あ っ て もLa3 ＋
サ イ トに

Sr2＋
が 入 る La2．xSrxCuO4

と 、 ブ ロ ッ ク 層 の 内部 に 埋 ま る よ うに 過剰酸

素原子 の 入 る La2CuO4
＋ δ

で は結 晶 中 の ラ ン ダム ネス に 差 が あ る こ とが予

測 され る 。 ま た 前者 の 系 で は 1つ の Sr原子 で 1つ の ホ ー ル が ドー プ さ れ る

の に対 し 、 後者 の 系 で は 1つ の 過 剰酸 素原 子 で 2つ の ホ ー ル が 導 入 さ れ る

こ と を考 えれ ば
、 同 じ量 の ホ ー ル を ドー プす る の に 過剰 酸 素 に よ る ホ ー

ル ド
ー プで は 半数の 原 子 を導入 す れ ば よ く、 ラ ン ダ ム ネス が 少な い 可 能
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性 が あ る 。 事実 、 超伝 導 転 移 温度 に つ い て 比 較 する と 、 La2 ．xSrxCuO4
で

は x 冨 0・15 で 最 高 の TC ＝ 38K を と る の に 対 し ・ La2CuO4
＋δ

で は δ＞ 0・06 で

Tc ＝ 45K が観 測 され て お り、 過 剰 酸素系の 方 が ラ ン ダ ム ネス が 少 な い と

考 え られ る 。 さ ら に La2CuO4
＋ δ

系 で は 1つ の 試料 に よ る 系 統 的 な 実験 が

可 能 で あ り、 δの 変 化 に よ る 系統 的な 実験 が 可 能 で あ る 。

　本研 究で は 以 上 の よ うな考 えに 基 づ き、 La2CuO4
＋ δ

お よ び La3
＋

の
一

部

を Bi3 ＋
に置 換 す る こ と に よ り相分 離 を起 こ さ な い こ とが 粉 末 試料 に よ り

報告 さ れ て い る La2 ，xBixCuO4 ＋δ
に お い て ・ TSFZ 法 に よ り育成 した単 結

晶 を用 い
、 熱 処 理 に よ り過 剰 酸素 を導入 し 、 SQUID に よ る 磁化測 定 、 中

性子 散乱実験 に よ る 2 次元 反強磁性 ス ピ ン 相 関距 離 の 測定 を行 っ た 。

　第 2 章 で は ・ こ れ ま で に わ か っ て い る La2CuO4
＋ δ

お よ び La2 ．

xSrxCuO4
の 物 性 に つ い て 本研 究 の 背景 とな る と こ ろ を述 べ る

。 第 3 章で

はTSFZ 法 に よ る 単結晶 育成 と して La2CuO4 、 本 実験で は 用 い て い な い が

良質 な 単結 晶が 再 現 性 良 く得 ら れ たLa1
．S5SrO ．15CuO4 ・ お よ び La2 −

xBixCuo4
の 単結晶育成 と そ の 評 価 に つ い て 述べ る

。 第 4 章で は過剰酸素

に よ りホ ー ル を ド
ー

プ した 系 の 物 性 と して 、 La2CuO4
＋ δ

に つ い て は 単結

晶で の SQUID に よ る 磁 化 測定 の 結果か ら知 る こ との で きた相 分離 の 詳細

に つ い て 、 La2 −xBixCuO4 ＋δ
に つ い て は 3次元 反強 磁 性 秩序 が消 える ま

で の ホ ー ル 濃度 の 単結 晶試 料 を用 い て の SQUID に よ る 磁化 測 定 お よ び 3

次元 反強磁 性秩序 を示 さ な い 単結晶試料 で の 中性子散乱実験 に よ る ス ピ

ン 相 関距離 の 測定 に つ い て 、 過 去 に 報告 され て い る La2 −xSrxCuO4 （0〈 x

≦ O．02）の 結果 と比 較 しな が ら述 べ る 。 最後 に第 5 章で 本 実 験 の ま と め と

今後 に 残 され た 課題 に つ い て 述べ る 。
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第 2 章　La2CuO4 系超伝導体 の 物性

§2−1 搆造

　2 − 1 − 4 系銅 酸化 物超伝導体 は CuO2 面 と 非銅金 属 原 子 を含 む ブ ロ ッ ク

層 が 重 な っ た 層 構 造 を持 ち 、 ブ ロ ッ ク層 の 原 子配 置 に よ っ て CuO2 面 を形

成 す る 構 成 要素 が 異 な り ・ そ の 構 造 に よ っ て CuO68 面体 型 （T 構 造）・

CuO5 ピ ラ ミ ッ ド型（T ＊構造）・ CuO4 正方 形 型 （T
’
構造 ）の 3 種類 （Fig ・2 −1）

に 分類 され る
。 La2CuO4 ・ La2 ．x （Sr ・

Ba ）xCuO4
は T構 造 を と りCuO68 面

体が そ の 物性 に 大 き な 影響 を 与 え る 。 T ＊ 構造 を と る 物 質 と し て （Nd ， Sr，

Ce ）2CuO4 ・ T ’

構 造 を と る 物 質 と し て （Nd ，
Pr

，
Sm ）2．x （Ce ，

Th ）xCuO4 な ど

が あ る 。 改め て La2CuO4
＋ δ

の 構 造 をFig．2−2に 示 す 。

　La2CuO4 は 高 温 で 正 方晶 （空間 群 141mmm ）を と り低温 で 斜方 晶 （空 間 群

Bmab あ る い は Cmca ）（以 下 本論文 中で はBmab に よ る 表記 法 を用 い る ）を と

る 。 こ れ は CuO68 、面 体 が a軸 まiPりに 回 転 す る か た ち で 傾 くた apに 生 じ

る
1）

。 そ の 構造 相転 移温 度 TT ．0 は過剰酸 素量 δ、　Sr ド
ー

プ量 x に 依 存 し て

お り・ ス トイ キ オ メ ト リ ッ ク なLa2CuO4 で 約 500K で ・ x増 加 に と も な い

減少 し x ＝ 0．2で は構 造相転移 を起 こ さず 、 低温 ま で 正 方 晶 で ある 。 δ増 加

に 伴 っ て も減少傾 向に あ る が
2）

、 相分 離 （§2−3参照 ）が 起 こ る た め に系 統

的 に は 調べ られ て い ない
。

§2−2　磁性

　La2CuO4 中 の Cu原 子 は電 気 的 中性 条件 か ら Cu2 ＋
と して 存在 し 、　S ＝ 112

の ス ピ ン を持ち 、 酸素原 子 を介 した 超交換相 互 作 用 に よ りCuO2 面 内で 反

強 磁 性 的 に 揃 う 。 低 温 で は 面 間 の 相互 作用 に よ り 3 次 元反 強 磁 性秩序が

実現 し、 そ の ス ピ ン 構造 は Fig．2 −2 に 示 さ れ て い る 。 3 次元反 強磁性 転移
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温度 TN は ス トイ キ オ メ ト リ ツ ク なLa2　Cu　04 で 約 325K で あ り・ Sr ド
ー

プ

量 x の 増 加 に と もな い 急 激 に低 下 し 、 x ≡ O．　02 で す で に 3 次 元 反強 磁 性秩

序 が な い
。 過 剰酸 素 量 δの 増 加 に 対 し て は 相 分 離 （§2 −3参 照 ）の 影 響 で

δ＝ 0．04付 近 まで TN ＝ 260K の 相 が存 在 し 、 δ＞ 0．05で はTN は観 測 さ れ な い

と す る報 告 が 多数 で 、 Sr ドー プ と同様 な急 激 な TN の 変化 の 報 告 は 数 少 な

い
4）

。

　La2CuO4 で は 3 次元 反強 磁 性秩序 は低 対 称 の 斜 方 晶 で 起 こ り、 そ の 際 、

ス ピ ン 間 に は 反 対称交換相 互 作用 （Dzjalosinsky −Moriya 相互 作 用 ）が 働 き 、

ス ピ ン は Cu −O 平面 か ら傾 き 、 面 内 で c 軸（長軸 ）方 向 の 強磁 性 成分 を持 つ
。

T ．Thio らに よ る と こ の 強 磁性 成分 に よ る 磁化 率が

　　　（x −
＋
）
− 1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2．1）・ 2 （J
⊥

− kBT1 （ξ1at）
2
）　 （T 〈 TN ）

・ kBT1（ξ1・
1

）
2 − ・

⊥ 　 　 （・〉・N ）

’

　　　　　　 ξ　：2 次元 反 強磁性 相 関 距 離

　　　　　　 a
’

：CuO2 面 間 の 最 近接 Cu 間距 離

　　　　　　J
⊥

：CuO2 面 間 の 交換積分

で 表 され
3）

、 T＝TN に お い て 発 散する た め 、　 c 軸方 向 に 磁場 を印加 した磁

化 に はTN に ピー
：
一ク が 現 れ る （Fig．2−3）。

　次 に T ＞ TN で の 2次元反強 磁 性相関距離 に つ い て 述べ る
。

こ れ ま で 中性

子散乱 に よ り調べ ら れ た La2 ．xSrxCuO4
の 2次元反 強磁性相 関距離ξの 逆数

の 温度 変 化 の 結 果 をFig．2・4 に 示 す
4）

。 基 本 的 に キ ャ リ ヤ ー 導 入 に と も な

い ξは 小 さ くな る 傾 向炉現 れ てい る が 、 La2CuO4 はS ＝ 112 、 2次元 ハ イ ゼ

ン ベ ル ク模 型 に よ り予測 さ れ る

　　　ξ1・・ C
ξ

・・p（2・ ρ、
！kBT ）　 　 　 　 　 　 　 （2−2）

　　　 　　　 　　　 　　　 　　 a　 ：最近 接Cu 間距 離

　　　　　　　　　　　　　2 π ρs
：spin 　stiffness 定数
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で よ く説 明 さ れ る の に対 し ・ La2 −xSrxCuO4
に つ い て は

　　　．（． ，T）． K （． ，0）・ 。（0 ，
T） （K ・・ξ

圏1
）　 　 　 　 　 （2−3）

に よ っ て 記 述 さ れ 、 200K 程度 以下 で 温度 に依存 し な い の が 特 長 で あ る 。

こ の 原 因 と し て J．H ．　Cho ら
23）は 理 論 で 予 言 さ れ て い る ホ ー ル の 微 視 的相

分 離 （§2・3で 述 べ る 相分 離 とは 異 な る ）に よ る もの と主 張 し て い る 。
っ ま

りホ ー
ル の 微 視 的相 分離 に よ っ て 、 ホ ー ル を含 む領 域 と含 ま ない 領 域 が

で き 、
ホ ー ル を含む 領 域 が含 ま な い 領域 を 包 む か た ち で壁 と な り 、 ドメ

イ ン 構造が で きる 。 そ の た め ホ ー ル を含む領 域 で 2次元 ス ピ ン 相 関が 絶 ち

切 られ 、 相 関距 離ξが ドメ イ ン サ イ ズL（x ）以 上 に は な らな い た め で あ る 。

」．H ．Cho ら は そ の 裏付 け と し て 、 ξ＝ L（x ）と な る こ とか らTN に お け る 磁化

率 の ピ ー
ク が 、

L （x ）を 反映 し た関数f（x ）（f（x ）  ［L（x ）］
2
）を用 い て

　　　　　X（・，T）＝ ）C〔f（・）（T−TN （・ ））｝　
’

　 　 　 　 　 （2−4）

で 表 さ れ る ス ケ
ー

リ ン グ 則 に 従 うと して 、 相分 離 を 示 すLa2 −xSrxCuO4 ＋δ

（δ＝ 0．01）の ホ ール 濃度 をSr ドー プ量 x で 制御（0≦x ≦0．018）した 、 粉末試料の 反強

磁性 相 に お い て （2−4）式 の ス ケ
ー

リ ン グ則 が 成 り立 つ こ と を報告 して い る 。

J．H ．cho らの 結 果 をFig　2 −5（a）（b）に示す 。
パ ラメ

ー
タf（x ）の 変化 をFig．2・5（c ）に示

す。 x の 増加 に伴 い f（x ）が 減少 して い る が 、
こ れ は ホ ー ル の 微視的相分離 の モ デ

ル に従 っ て 考えれ ば 、 ドメ イ ンサ イ ズL（x）が減少 して い る こ とに な り、 さ らにx

の 大 きい 領域 に外挿 して 考えれ ば 、 Fig．2−4で のx 増加 に対 して 相関距離ξが減少

する こ とに相当する 。

　 しか し過剰酸素に よ りホー ル を ドー プ した系で の 同様 の ス ケ
ー

リン グ の報告

は まだ無 い
。

§2 −3La2CuO4
＋ δ

の 相分 離

La2CuO4 の 組成 は必 ず し も化 学 量 論組 成 に は 従 わ ず 、 特 に 酸素 の ス ト

イ キ オ メ トリ
ー は前節 の よ うに 物性 に 大 き く影響 する 。 La2CuO4 は作 成
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条件 、 お よ び 酸化 熱処 理 に よ っ て 過剰酸 素 を取 り込 み La2CuO4
＋δ

とな り、

そ の 過剰 酸素 は 中性子 散乱 に よ る構造解析 か らFig ．2 −2の Oi に 位 置 す る こ

とが 知 られ て い る
7）

。 電 気 陰性 度 の 大 き い 酸素原 子 は 結 晶 中で 02
−
（あ る

い はCuO68 面 体 の 頂 点 酸 素 の 変位 を伴 い
、 そ の 頂 点 酸素 と共有 結合 して

（02 ）
2一

を形 成 す る との 報 告 もあ る
8）

）と な り、 CuO2 面 に ホ
ー

ル が ドー プ

され る の で 基 本 的 に は Srを ドー プ す る の と同 じ効果 が 期待 され る 。 し か

しLa2CuO4
＋ δ

に お い て は相分 離 が 起 こ り過 剰 酸素 量 の こ と な る 相 が 混在

する た め 、 絶対 的 な δ（ホ
ー ル 濃度）に よ る 物性の 詳細 な研究 は 困難で あ る 。

　 こ れ まで の 粉 末 試 料 に よ る 主 な結 果 を Fig ．2−6 に δ・T 相 図 と して ま と め

る 。 磁化 測定か ら0＜ δ〈 0．04 の 領域 に お い て 高温 で 3 次元 反 強 磁 性 （転 移

温 度 TN 〜 260K ）が 、 低 温 で 超伝導 （転移温 度Tc 〜 30K ）が 同 じ試 料 で 観測

され
9）10 ）

、 δ＞ 0．05 で は 3 次 元反 強磁性 は 現 れ な い が 、 Tc の 異 な る 複数

の 超伝導相が 観測 さ れ て い る
10）11 ）

。 中性 子 散乱 に よ る構 造 解析 で は

δ＝ 0．03 の 試料 で 320K 以下 で 格 子 定 数 の 異 な る 2 種 類 の 斜 方 晶が 確 認 され

て おり
12）13）

、 過 剰酸 素 量 の 異 な る 2 相が 混 在 す る と考 え ら れ て い る 。

単結 晶 試 料 で は 過 剰 酸素 導 入 が 困難 で あ り

凾

、 高圧 下 で の 熱 処 理 に よ り

δ＝ 0．04 、 電 気化 学 的方法 で δ＝0．12の 試 料 が 得 られ た報告
14）が あ り、 後

者 の 試料 で は 40K に Tc を 持 つ 超 伝導単相 が 4 × 3 × 1mm サ イ ズ の 結 晶で 実

現 し て い る 。 しか し こ れ らの 相分 離 の 影響 す る 物 性 は 、 試料 の 作 成 条件

や 過 剰 酸 素 の 導 入 方法 に よ っ て も差が あ り 、 上 の よ う な 結果 か ら

La2CuO4
＋δ

の δに よ る物 性 を び も と くこ と は非常 に 困難 で あ る 。

　こ の よ うな相分離は 関連 物 質で あ るLa2Nio4
＋ δ

で も起 こ る こ と が 知 ら

れ て お り、 さ ら に 過剰酸素が 秩序（staging ）す る こ と が報告 さ れ て い る
15）

。

La2CuO4
＋ δ

で は まだ そ の よ うな 報告 は な い が 、 可 能性 は考 え られ る 。

一
方 、 Z ．Hi ・・iらはL・

3＋
サ イ ト｝こBi3＋

を ド
ー プ した L ・2．xBi 。

C ・04
．δ

の

粉末試料 に お い て x ＞ XO （O．05 〈 xO ＜ 0．10）で 相 分離 が 抑 え ら れ る と報告 し

て い る
16）

。
こ の 物 質は 粉末X 線 回折 の 結果 、 La2CuO4 と 同 じ構造 を持 ち 、
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La3 ＋
を ほ ぼ 同 じイ オ ン 半 径 で 同 じ価 数の Bi3 ＋

で 置 換 す る こ と か ら 、

La2CuO4
＋ δ

の 代理 と して 相 分 離 を起 こ さな い La2 −xBixCuO4 ＋ δ
試料 を 用

い て δに よ る 系 統 的 な物 性 測定 を行 うこ とは 有効 で あ る と考 え られ る 。

§2−4　本研 究 の 目 的

　 本研 究 で は 第 1章 で 述べ た よ うに 、 ラ ン ダ ム ネ ス が 少 な い と考 え ら れ る

過 剰酸素 に よ りホ ー ル を ドー プ した 2−1・4型 銅酸 化 物 に お い て 、 単結 晶試

料 に お い て 過 剰 酸素量 を変化 させ 、 SQUID に よ る 磁 化 測定 、 中性 子 散乱

実験 に よ る 2 次元反 強 磁 性 相 関距離 の 測定 を 通 して La2．xSrxCuO4
と比 較

する の が 主 旨で あ り、 Sr ド
ー

プ と過剰 酸素導入 に よ る 効果 の 違 い の 有 無

を 調べ る の が 目的 で あ る 。

●

●

●

T 構造

de（敦 ｝

T ・ 構造

3r｛Nd｝

HdC　C ．）

T ｝
構 造

し 1（C 司

Fig．2−12 一レ 4型基本構造
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超伝導を示す銅酸化物．の単結晶育成 と超伝導性
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Fig・2−5（a ） La2−xSrxCuO4 ＋δ（
fi＝O・Ol）粉 末試 料 で の

　　 　　 　 　 x に よ る磁 化率の 変化 （ref ．23）
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第 3章　単結晶育成

§3−1　原 理 お よ び 育成 装置

§3・1−1． 結 晶析 出 の 原 理

　
一

般 に 固 体物質 の 温度 を 上 昇 さ せ る と 、 融 点 で 調和 溶 融 （congruent

melt ）す る もの と 、 非 調和溶融 （incongruent　 melt ）す る もの が あ る 。 前者の

場合 は そ の 物質 自身 の 融 液 を 冷却す る こ とに よ り結 晶 が析 出 す る が 、 後

者 の 場 合 は 、 別 組成 の 融 液 （目 的 の 物 質 を な に か の 溶媒 に 溶 か し た 溶液）

か ら析 出 させ る こ とが で きる 。 具体 的 に は 非 調和 溶 融 物 質AB が あ る と き、

A
，

B の 組成 と温度 に対 して Fig ．3− 1の 様 な 相 図が 描 け 、 図 中 の x −Y 間 の 組

成 領 域 の 融 液 を高温 か ら低 温 へ 徐 々 に 冷 や す と過 飽和状 態 と な り、 物質

AB が 析 出する 。 そ の 主 な 手 法 と し て 静 置徐 冷法（Slow　Cooling　method ）、

溶液 引 き上 げ法 （Top −seeded 　 Solution −growh 　 method ）、 溶媒移動 帯 溶融 法

（Travelling　Solvent　Floating　Zone 　method ）な ど が あ る 。

§3− 1・2． TSFZ 法

　　（溶 媒移 動帯溶融 法 ：エravelling 旦olvent 　Eloating　Zone　method ）

　TSFZ 法 は 基本 的 にFig．3− 2（a）の よ うに 、 原 料 棒 （多結 晶）と種結 晶 の 間

に 前節 に 述べ た 目的物 質 を析 出す る 組 成 物 質 を溶 媒（Solvent）と し て は さ

み 加熱 し溶融 させ る 。 そ の 際 、 溶融帯 に は 温 度勾配 が つ い て お り温 度 の

低 い 部分 （原料 棒 、 種 結 晶 に 接 し た 部分 ）が 過 飽和 と な る 。 こ の 溶融 帯 を

原料 棒側 へ 徐 々 に移 動 させ る こ と に よ り原 料棒が 溶融 帯 に 溶 け込 み 、 種

結 晶上 に 同量 の 結晶 を析 出す る （Fig ．3−2（b））。 実際 の 育成 に 用 い るFZ 炉の

概略 は Fig ．3−3の よ うに な っ て お り、 上 部 シ ャ フ トに 原料 棒 、 下 部 シ ャ フ
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ト に 種結晶 を 取付 け 、
ハ ロ ゲ ン ラ ン プ を楕円 鏡 面 で 集光 し溶 融 帯 を加 熱

す る 。 そ し て シ ャ フ ト全体 を 一 定 速度 で 下 側 へ 移 動 させ 結 晶 を育成 す る 。

　TSFZ 法 は融 帯 を そ の 表 面張力 に よ っ て 空 中 に保 持 し結 晶成長 させ る た

め 、 融 帯 の 粘 性 が あ る 程度 必 要 で ある が 、 容器 （る つ ぼ ）か ら の 汚 染 の 無

い 結晶が 得 られ る の が 利 点で あ る 。

§3− 1−3． 装 置

　当研 究室 に は FZ 炉 A （NEC 製 SC −4）、
　 FZ 炉 B （ア ス カ ル 製 FZ −S15035WM −

M ）の 2 台の 双 楕円 型 光 集 中FZ 炉 が ある 。
L

　 現 在 こ れ ら の 装置 に は温度 勾 配 を 急 峻 に す る た め 、 共 に フ ィ ラ メ ン ト

サ イ ズ 4 ．4mm φ× 14mm の 500W ハ ロ ゲ ン ラ ン プ （ウ シ オ 電 気 株 式 会 社

JCDIOOV −500WCX ） を フ ィ ラ メ ン トが 楕 円長 軸 に 対 し て 垂 直 か つ 水 平 に

セ ッ トして あ り、 ま た楕 円鏡 面 に は 上 部 、 下 部 に遮 蔽 が 施 し て あ る 。
こ

の 装置 改 良 に よ っ て solvent の 原 料棒 へ の 侵食 が 減少 し 、 融 帯 の 長 時 間安

定保持 が 可 能 とな り、 単結晶育成 の 再現 性が 向上 する
17）

。

　 楕 円鏡面 遮 蔽角 は 通 常

　　　FZ 炉A ：　 上 部45度 、 下 部60度

　　　FZ 炉Bl 　 上 部45 度 、 下 部45度

と して あ る が 、 こ の 遮 蔽角 は 育成 す る物 質 に よ っ て 調整 を加 えて い る ガ

　操作 特 性 と して はFZ 炉 A が上 下 シ ャ フ ト移動 が連動式 （ギ ャ ッ プ 調 整

の た め 上 部 シ ャ フ トが 5cm 相対 移動 可 能） で あ る の に 対 し 、
　 FZ 炉 B は独

立 式 （シ ャ フ ト早 送 りに 限 り連動可 能〉で あ る 。

　 ま た FZ 炉B で は ラ ン プ 出力 の マ ニ ュ ア ル 操作 、 お よ び プ ロ グ ラ ム 操 作

が 可 能で あ り、 さ らに プ ロ グ ラ ム 操作 で の ADC モ
ー

ドで は Macintosh

IIvxの Lab ．　 View お よ びOmron 製 映像 解析 装 置 に よ り、 育成 の 際 の 溶融 帯

サ イ ズ の 変化 に対 す る ラ ン プ 出力 制御 が 可 能 で あ る 。

　今回 の 単結 晶育成 はFZ 炉B に お ける マ ニ ュ ァ ル 操作 に よ り行 っ た 。
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§3−2 　単 結 晶育 成

§3−2−I　La2CuO4
・
La1

．85SrO．15CuO4

　La2CuO4 原 料粉 は レ ァ メ タ リ ッ ク 社 製 の 純度99．99％ の もの を用 い た 。

Lal
．S5SrO．15CuO4 原 料 粉 は La203

，　SrCO3 ，　CuO の 固 相 反 応 に よ り作 成 し

た 。 各原 料 を化 学 当量 論 的組成 （ス トィ キ オ メ トリ
ー

）に な る よ う秤量 し 、

焼成 、 破 砕 、 混合 の 手 順 を 焼成 条件 850度 × 12 時 間 、 900 度 × 12 時 間 、

1000度 × 24 時 間 、 1000 度 × 120 時 間 の 4 回 に わ た り行 っ た 。 粉末 X 線 回

折 の 結果 ・ La203 の ピー
ク が 出 て い た た め ・ Lal

．85SrO．15CuO4 の 主 ピ ー

ク と の 強度 比 較 か らLa203 の 含有 量 を 計算 し ・ CuO を加 えて 補 正 を 行 い
・

単相原料 粉 を得 た 。

　 ソ ル ベ ン トは 基 本 的 に相 図 上 で 得 た い 組成 が 析出する 範囲内の 組成 を

用 い る 。 La2CuO4 に つ い て 報告 さ れ て い る La203 −CuO22 元系 相 図 は

Fig．3．4（a）（Oka 　et　al．
18））Fig．3 −4（b）（Kojima　et　a1．

19）
）の 通 りで あ り 、 両 者

と もLa2CuO4 −CuO の 疑 2 元系 で 考 えれ ば La2CuO4 の 析 出組 成 領域 は 60〜

93mol ％CuO で お よ そ
一

致 す る 。 Hidaka ら20）の 報告 に よ れ ば Srを ド
ー プ

した La2 ．xSrxCuO4 （0＜ x く0．4）
−CuO の 疑 2元 系相 図 で は 共 晶点 温度 が 若干

下 が る 以外 は 大 きな変化 が な く、 （La ，
Sr）2CuO4 の 析 出組成領 域 もほ ぼ 60

〜 93mol ％ CuO で あ る と考 え られ る 。 今 回育成 に 用 い た ソ ル ベ ン トは

La2CuO4 は 80mo1 ％CuO ・
La1

．85SrO．　ISCuO4
は65mol％CuO で あ る 。

　 育成条件 を ま と め て 次ペ ー ジ に 示 す。

　結果 、 育成 は La2CuO4 で 60 時間 、　La1
．85SrO．15CuO4

で 110時 間 程度 、

安 定 に 行 う こ と が で きた 。 種 結 晶 に 焼 結体 を 用 い たLa2CuO4 で は 、 結晶

棒 の 終 端 部 分 4 ．5mm φ× 15mm サ イ ズ 、
シ ー

デ ィ ン グ を 行 2 た

Lal
．85SrO ．15CuO4 で は 育 成 開始後 10時 間 （10mm 育成 後）に 単グ レ イ ン 化

し終端 部 ま で の 7 ．7mm φ× 98mm サ イ ズ の 単結 晶 を 得 た 。 特 に
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◆ La2CuO
，，

　Lal．B5Sro 　15CuO4 育成条件

　原料棒

　　　La2CuO4　　　 ； 1000Kg ／cm2 静水圧 プレ ス

　　　　　　　　　　　　1050 ℃ 、30時間焼結

　　　　　　　　　　　　直径 6mm 、長 さ 70mm

　　　Lal．85Sro．15CuO4 　： 1000Kg ／cm2 静水圧 プ レス

　　　　　　　　　　　　1100 ℃ 、24時間焼結

　　　　　　　　　　　　直径 8mm 、長 さ 120mm

　　　Solvent組成

　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　 CuO
　　　　　　　　　　　　

　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　

　 　 　　 　 　 　 For　La　1．85S
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

告L・漁 SrO

融帯移動速度 ： 1mm ／h
上下軸回転　　30／30rpm

炉 内雰囲気 　　air

◆ Laz−、 Bi、CuO4育成条件

　 1）x ＝ 0．05 （仕込組成）

　　原料棒　　　： 1000Kg ／cm2 静水圧 プレ ス

　　　　　　　　 1000 ℃ 、30時間焼結

　　　　　　　　 直径 7mm 、長 さ80mm

　　Solvent組成 ：Lal．gsBio ．osCuO4 ＋ CuO （80mol％）

1）2）い ずれ にお いて も

　融帯移動速度 ： 1mm ／h

　上下軸回転　 ：30／30rpm

　炉 内雰囲気 　 ：酸素

2）x ＝ O．07
，
0．1 （仕込組成）

　原料棒　　　　育成速度5mm で育成した結 晶化原料棒

　　　　　　　 直径 4mm 、 長 さ50mm を使用

　Solvent組成 ： La2−xBi 、
CuO4 （x＝ O．07

，
0．1）＋ CuO （80mol％）
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La1
．85SrO．15CuO4 に つ い て は 上 で 述 べ た もの を含 め て 10本 の 結晶棒 が 同

条件 に て 再 現性 良 く育成 で き 、 全 部 で 約80g の 単結晶 を得 る こ とが で きた 。

こ れ らの 結晶 に つ い て は ラ ウ エ 写真 に よ り単結晶で あ る こ とが 確認 さ れ

た 。 またLa1
．85SrO．15CuO4 に つ い て は 中性 子 散乱 で の （200 ）ブ ラ ッ グ 反

射か らモ ザ イ ク の 広 が り角 は0．3度 で あ っ た 。

§3．2．2　La2 −xBixCuO4 （仕込 組成 x ＝O．05 ，
0．07 ， 0．10）

　原料粉 は La203
，　 Bi203

，　 CuO の 固相 反応 に よ り作 成 した 。 各原 料 を化

学当量論 的組 成 に なる よ う秤量 し、 最 終的 に x ＝ O．・05 は 1000 度 24 時間 、

x ＝ 0．07
， 0．10 は 950 度 24 時 間 で 焼成 し 、 単相 原 料 粉 を得 た 。

　育成条件 を ま と め て 前ペ ー ジ に 示 す 。

　仕込組 成 x ＝ 0．05 に つ い て はLa2CuO4 と 同様 な 条件 で の 育成 が 可 能 で あ

っ た 。 育成中 Bi成分 の 蒸 発 が 見 ら れ る の で 、 育成定常 状態 で の ラ ン プ 出

力 は で きる だ け落 と した 。 最終 的 に 70時 間安定 に 育成 が 行 え 、 75mm φ

X40mm サ イ ズ の 単結 晶 を 得 た 。

　仕込 組 成 x ＝ O．07
，　 0．10 に つ い て は 950度24 時間燒結 （こ れ 以 上 の 温度 で

の 燒結 を行 う と原 料棒 が 半 溶 融 し 、 Bi成分 の 蒸発 が 見 ら れ た ） し た セ ラ

ミ ッ ク ス 原料 棒 を用 い た と こ ろ 、 育成速度 1mm ！hで は 融 液 の 原 料棒 へ の

染 み 込 み が 激 し く、 定常状 態 に 至 ら ず 、 安定 した 育成 は行 え な か っ た 。

育成 速 度 を3〜 5mmlh に す る と定常状 態に な り、 粉末 X 線 回 折 の 結 果 、 析

出物 は La2 ．xBixCuO4 単相 と な っ て い た が 単結 晶 に は な らな か っ た 。 そ こ

で セ ラ ミ ッ ク ス 原料 棒 を 育成 速 度5mm ／hで 結 晶化 させ た結 晶化 原 料 棒 を

用 い 育成 を 行 っ た と こ ろ 、 40 時 間程度育成 が 行 え 、 仕 込 量 x ＝ 0 ．10 で は

6mm φ× 15mm サ イ ズ の 結晶 を 得 る こ とが で きた が 、 再 現性 に 乏 し く、

育成条件改 良 の 必 要性 があ る 。 結 晶 中 の Bi含有 量 に つ い て は次節 で 述 べ

る 。
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§3−2−3　 Sr濃度

　La2 ．xSrxCuO4
はO．05 ＜ x 〈 O．25 で 超伝 導 を示 し 、 そ の 転移温 度TC は x

に依 存 し 、 x ＝ O．15 で 最大 の 転移 温 度38K を と る 。 ま た 高温 正 方晶 か らか

ら低 温 斜 方 晶 へ の 構 造相 転 移 温 度TT −O も x に 依存 す る
。 今 回 得 られ た

La1
．85SrO ．15 ．

CuO4 単結 晶 に つ い て Sr濃度 を 調べ る た め SQUID に よ る マ

イ ス ナ
ー 磁 化 率 の 測 定 か らTc を 、 中性 子 散 乱 実験 か ら TT −0 を 求 め た 。

La2．xSrxCuO4
は x の 増 加 に 伴 い 酸素 が 抜 け易 くな る傾 向 が あ り、 育 成 さ

れ た単 結 晶 は La2 −xSrxCuO4 ．y
と な っ て い る 可 能性 が 高 い た め ・ 実験 は 酸

素100cclmin ，フ ロ ー 中 で 920℃ 、 36時間 の 熱処理 の 後行 っ た 。

　SQUID に よ る マ イ ス ナ
ー磁化 率 の 測 定 結 果 を Fig．3−5に 示 す 。 ゼ ロ 磁 場

冷却 の 後 20e 磁場 中 で 測定 し た もの で あ る 。 結果か らTC （onset ）＝ 37．7K 、

TC （middle 　point）＝ 37．2K 、 転移 幅△TC ＝ 1．3K で あ り、 x 〜 O．15 で あ る と考

え られ る 。
つ ぎに 中性子 散乱 に よ る （104 ）反射強度 の 温 度変 化 をFig，3−

6（a）に 示 す 。 （104 ）反射 は 高温 正 方 晶 で は 観測 さ れ ず低 温斜方晶 で 観測

さ れ る
』
の で 、 反 射 強 度 が 消失 す る 温 度 が TT −0 で あ る 6

，
結 果 か らTT −

0
＝ 200K で あ り、

H ．Takagi ら
21 ）の 結 果 と の 比 較か ら もx 〜 0．15 で あ る と

言 え る 。

§3−2 −4　Bi濃度

　La2 ．xBixCuO4
は 結 晶育 成 の 際 に Bi成分 の 蒸 発 が 見 られ 、 得 ら れ た 結 晶

は 出発 原料 組 成 とBi濃度 が 異 な る と予 想 さ れ る 。

　出 発原 料組 成 x ＝ 0．05 の 場 合 、 ラ ン プ 出力 380W で 育 成 した 結 晶 で 酸素

雰囲気 中 で の 熱 処 理 を行 うとTN ＝ 130K の 反 強 磁性 相 とTc ＝ 241（の 超伝 導

相 が SQulD に よ る磁化 測 定 か ら確 認 され た （Fig ．3−7）。 ラ ン プ 出力 355w

で 育成 した結 晶で は 同様 の 熱 処理 に よ りTN ＝ 80K の 反 強磁性 相 とTc ＝ 24K
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の 超 伝 導相 が 確 認 で き（Fig ．3−8）、
い ず れ も相 分 離 を 起 こ し て い た 。

7．5mm φ× 40mm サ イ ズ で 得 られ た 単結晶 は ラ ン プ出力300W で 育成 して

お り、
こ れ は 相分 離 を示 さ な か っ た （第4章参照 ）。 Bi ドー プ 量 x の 増 加 に

よ り相分 離 が 抑え られ る こ と を考 える と
、 低 出力で 育 成 し た 結 晶 は 、 Bi

成分 の 蒸 発 が 少 な く、 結 晶 中 の Bi濃度 が よ り高 くな っ た と考 え られ る 。

出発 原 料 組成 x ＝ O ．1で は ラ ン プ 出力 340W で 育成 した 結晶で 相分 離 は見 ら

れ な か っ た 。

　第4章で の 物性測定 に 用 い た 結 晶 は 出発 原料組成 x ＝ 0．05で ラ ン プ 出力

300W で 育成 した もの で あ り 、
こ の よ うな育成 中 の Bi成 分 の 蒸発 を考 え れ

ばx ＜ 0．05で あ る 。 EPMA の 測 定 か ら も x ＜ 0．05で あ る こ とが 確 認 さ れ た

が
、

Bi 濃度 の 定 量 分 析 は 行 え な か っ た の で
、 以 後本論文 中 で は La2 −

xBixCuO4 （x く 0・05）と表記 して い る 。

ρ
；

晝

薹
卜

La203 CuO　tmel％｝

Fig．3−4（a）　K．Oka（Ref．18）
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第 4章　過剰酸素 を導入 した系の 物性

§4− 1　La2CuO4
＋δ

§4− 1−1　 は じめ に

　La2 ．x （
Sr，Ba ）xCuO4 な ど の ドー プ 量 x に よ りホ

ー
ル 濃度 を 制御 し た 系

で は そ の 物 性 が 系 統的 に調 べ られ て い る の に 対 し ・ La2CuO4
＋δ

の 過 剰 酸

素に よ りホ ー
ル 濃 度 を制御 した 系 で は 、 第 2章 で 述 べ た よ うに 過 剰酸 素量

δの 異 な る 相が 混在 す る と い う相分 離現象 が 系統 的物性測定 の 障壁 と な っ

て い る 。 こ の 節 で は第 3 章で 育成 し たLa2CuO4 単結 晶 を用 い 、 熱 処 理 に

よ り系統 的 に 過 剰酸素 を導入 して 行 っ た SQUID に よ る 磁 化測定 、 お よ び

そ の 結 果 か ら考 え られ る 相分 離 に つ い て 述 べ る 。

§4−1−2　過剰酸 素の 導入

　結 晶 へ の 過 剰 酸素 導入 は酸 化 雰囲気 中で の 熱 処 理 に よ り行 わ れ た 。 そ

の フ ロ ー チ ャ
ー ト をTable4 −1 に 示 す 。 基 本 的 に は還 元 雰 囲気 （Ar ガ ス ）中

の 熱 処理 に よ り育成 さ れ た状 態 で すで に 含 ま れ る 過 剰 酸 素 を
一

端 ぬ い た

後 、 ア ル ゴ ン と酸素 の 混合 ガ ス 中で の 熱処 理 に よ り過剰 酸素 の 導入 を行

v・
　．．酸素 の 分 圧 を変化 させ た 5 種類 の サ ン プル を準備 した 。 そ れ ら の

一

覧表 をTable4−2に 示す 。 サ ン プ ル A −4 の 過 剰酸素量 の 値 は ヨ ウ素滴 定 法で

決定 した 。 な お 、 サ ン プ ル A −0の Log （pO2 ）の 値 は便 宜 的 に 一2．6と し た 。

ま た 過剰 酸 素 量δの 小 さい 領 域 で は Lo9 （PO2 ）とδは近 似 的 に 比 例 関係 に あ

る こ とがLa2Nio4
＋ δ

で 報 告 され て お り
24）

、 δの 値 の 目安 とす る もの と し

て Log （pO2 ）を用 い た 。
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§4− 1−3　 実験結 果

　La2CuO4 は §2−2で 述 べ た よ うに 三 次元 反強磁 性 転移 温度（TN ）に お い

て 磁化 率 に ピ ー ク が 現 れ る 。 SQUID に よ り磁 場 1T を C 軸方 向 に か け て 測

定 した 磁 化率 の 温度変 化 を Fig ．4−1に 示す 。 すべ て の サ ン プ ル に お い て 三

次 元 反強 磁 性 秩 序 が 現 れ て お り、 TN は 315K か ら過剰酸素 の 導入 に と も

な い 265K ま で 減少 し 、　Log （pO2 ）≧ −1．3（サ ン プル A −2 〜 4）で は 265K 付 近

に 一
定 と な る 。

　 サ ン プ ル A −2 〜 4 で は 超 伝導が 現 れ て お り、 そ れ らの マ イ ス ナ
ー

磁 化 率

の 測定結果 をFig．4−2に示 す 。 測定 は ゼ ロ 磁場 で 徐冷（室 温 か ら5K まで 冷

却 速度 ：0．5K ！min ）した の ち 、 磁 場 20e をC 軸 方 向に か けて 行 っ た 。 超伝

，導転 移温 度 は Tc （onset ）で は い ずれ も35K 付 近 で 一 致 す る が 、 δが 大 き く

な る ほ どTC （middle 　point）は 高温 に な り、 転 移 は シ ャ
ー

プ に な る 。 さ ら に

こ れ らの 超伝 導特性 に は 冷却速度依存性 が あ り、 急冷する とTc が 大幅に

下 が り（Fig．4−4）、 δが 小 さい ほ ど そ の 効果 は 大 きい
。

こ れ は 急冷 す る こ と

で 過 剰酸素が 動 き きれ ず 、 相 分離 が 抑 え られ た た め と考え ら れ る 。 しか

しTN お よ び磁化率 に お け る TN で の ピー ク 形状 に は 冷却速度 依存 性 は見

られ な か っ た 。

　 以 上 、 各 々 の サ ン プ ル に 見 ら れ た TN ，Tc を Fig ，4− 3 に ま とめ る 。

Log （pO2 ）≧ −1．3 で 相分離 が 起 こ っ て い る の が わ か る 。

§4− 1−4　TN に お け る 磁化率 の ピ ー ク の 比 較

　 TN で 磁化率 に 見 ら れ る ピ ー ク を 、 常磁性 バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを ひ い て

比 較 した もの が Fig ．4−5 で あ る 。 相分離 を 示 さ な い サ ン プル A −0 ，
1で は ピ

ー ク が ブ ロ ー ドで あ り、 相分 離 を示すA −2 ， 3， 4に は 共通 して 265K に 非 常

に シ ャ
ー プ な ピ ー ク が 見 られ る 。 さ ら に A −2

，3で は ピ ー
ク の 高 温 側 に プ ロ
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一
ドな成 分 が 重 な っ て い る 。 こ の ピ ー

ク 幅 は 過 剰酸 素 、 あ る い は ホ ー ル

の 濃 度分 布 を 反映す る と考 え られ 、 A −2
， 3，

4 の TN ＝ 265K の 反強 磁性 相内

で は分 布 が 非 常 に小 さ く、 均 質 な相 で あ る と考 え られ る 。

　§2 −2 で 述 べ た よ う に T ＝ TN で 磁 化率 に 現 れ る ピ ー ク に つ い て 、

J・H ・Cho らは相分 離 を示 すLa2 −xSrxCuO4 ＋ δ（
δヨ 0・01）の ホ ー

ル 濃度 を 、 Sr

ド
ー プ量 x で 制御（0 ≦ x ≦ 0．018 ）した サ ン プ ル の 反 強磁 性相 に お い て 、 ホ

ー ル の 微 視 的相 分 離 の 結果 、 （2
−4）式で 表 さ れ る ス ケ

ー
リ ン グ則 が 成 り立

つ こ とを 報告 して い る 。 La2CuO4
＋δ

の 過剰 酸 素で ホ ー ル 濃 度 を制御 した

系 で の 反強磁 性相 に お い て 、 同様 の ス ケ
ー

リ ン グ 則 を調べ た 。 明 らか に T

＞ TN に 異 常 の 見 ら れ る サ ン プ ル A −2
，
3 を 除 い て 調 べ た 結 果 をFig ．4 −

6（a）（b）に 示す 。 ま た 表現 と し て Sr濃度x に か え て ホ ー ル 濃度 pを用 い て い

る 。 全体的に ス ケ
ー

リ ン グ 則 に 従 うが パ ラ メ ー タ f（p）に つ い て 着 目す る

と 、 J．H ．Cho らの f（x ）は x の 増加 （ホ ー ル 濃度 の 増加す な わ ち TN の 低 下 ）に

と もな い 減少す る の に対 し 、 La2CuO4
＋ δ

の 相分 離 下 の TN 冨 265K 反 強磁 性

相 で は 相分離 し て い な い TN ＝ 280K の 反 強 磁 性 相 と 比 べ f（p）が 3 倍 まで 増

加す る 結 果 と な っ た （Fig．4−6（c））。　L碗cuo4
＋ δ

の 相分 離 下 の TN ＝ 265K 反

強磁性 相が La2 −xSrxCuO4 ＋δ
で の 反 強磁性相 と異 な る （ホ

ー
ル の 分 布 に 差

が あ る ）と考 え られ る 。

　次 に A ・2
，3に 見 られ る ピ ー

ク の 高 温側 の ブ ロ ー ドな 成分 に つ い て で あ る

が 、 A −2
，
3の ピー

ク か ら A −4 の ピー
ク を差 し引 くと280K に ピ ー ク が 残 り、

こ の ピ ー
ク は 高 さ を 補 正 す る と 同程度 の TN を 持つ A −1の ピ ー

ク に合 う

（Fig・4 −7）こ とか ら・ サ ン プ ル A −2，　A −3に は ・ さ ら に TN ＝ 280K の 反強磁 性

相が 存在 す る と考 え ら れ る 。 ま た A −2か ら A −3へ とδ増加 に と もな い T ＞

TN で の ブ ロ ー ドな 成 分 が 小 さ くな る こ とか ら 、 こ の TN ＝ 280K 反 強 磁 性

相 は過 剰酸 素増加 に と もな い 減 少 して い くと考 え られ る 。
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§4−1−5　相分 離

　以 上 の こ と か ら ど の よ う な相分 離 が 起 こ っ て い る か を Fig ．4 −9に 模 式 的

に示 す 。 Fig ．4−9上 図 に 示 す よ うに
、 過剰酸素量 に よ っ て 1

，
　 II

，
　 IIIの 領域

に分 け て 考 え る と 、 領 域 1 で は相 分 離 を起 こ さ ず 、 過剰酸 素 は 系全 体 に

ほ ぼ 均等 に 導 入 され ・ 反 強 磁性相 単相 と な り・ δの 増 加 に伴 い TN は 減 少

し て い く。 領 域 II
，
　 IIIで は 相 分 離 を お こ し、 領 域 II で は 過 剰 酸 素 、 あ る

い は ホ ー ル が 非 常 に均
一 に 分 布 して い る と考 え られ るTN ＝ 265K の 反 強磁

性 （AF 　1）相 、 そ れ よ り大 きい 濃度分 布 を持 つ TN ＝ 280K の 反強 磁 性（AF 　2）相 、

お よ び Tc ＝ 34K の 超 伝導（SC ）相 の 3 相 へ の 相分 離 が 起 こ る 。 さ ら に過 剰

酸素 を導 入 し て い くとAF2 相 が 減少 し て い く。 領 域 III で は AF2 相 は な く

な り、 AFI 相 と SC 相 の 2 相 へ の 相 分離 が 起 こ る 。

La2CuO4　as −grown 単 結晶

　 　 還元 ：Arガス 200cc ／min フ ロ
ー

↓　 　 　 　 　 900°C × 14h　anneal

La2CuO400（TN＝315K ）

↓議難
LazCuO4

． e

　 pO2を 変化 さ せ た 5 種類 の

　 サ ン プル （O≦ δ≦ 0．015 ）を 用 意

Table　4−1 過剰酸 素導入の フ ロ
ー

チ ャ
ー

ト

Sample　No ， pOzLo9 （PO2） δ

A−0 O．00 一2．6 〜O

A −1 O，01 一2．0 ＊

A −2 O．05 一1．3 ＊

A−3 0．10 一1．O ＊

A−4 1．00 0 0．015

＊ undetermined

Tabie　4 −2　La　zCuO4 ． δ
試料一覧表
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§4−2　La2 −xBixCuO4 ＋δ

§4 −2−1　は じめ に

　La2CuO4 に 過 剰 酸素 を導 入 す る と
、 前節で 見 た よ うな 相兮離 が 問題 と

な る が ・ L ・
3＋

の
一

部 を同 価 数 の Bi3＋
で 置 換 した L ・2．xBi 。

C ・ ・ 4． δ
で 1湘

分 離 が 起 こ ら な い
。 第 3 章 で 述 べ た よ う に 出発 組成 x ＝O．05 で 育成 した 単

結 晶 を 用 い
、 熱 処 理 に よ り過 剰酸素を導 入 し 、 SQUID で 磁 化 測定 を行 っ

た と こ ろ 、 過 剰酸素 の 変化 に よ りTN を 315K か ら 10K 以下 ま で 連 続 的 に 変

化 させ る こ とが で きた 。
こ の 章 で は 得 ら れ た 結 果 か らTN で の 磁化 率 の ピ

ー ク に 対 し（2−4）式の ス ケ ー
リ ン グ則 に つ い て 調べ る と共 に 、 10K 以 下 ま

で 3次元 反強磁 性 秩序 を 示 さ な い 試料 に つ い て 中性子 散乱 に よ り2 次 元 反

強磁 性 ス ピ ン 相 関 距 離 ξの 温 度 変化 を調 べ
、 La2 ．xSrxCuO4

と比 較 す る 。

§4−2−2　過剰酸 素 の 導入

　過 剰 酸素導入 は §4−1−2で の La2CuO4
＋δ

で 行 っ た 方法 と同様 に して 行 っ

た 。 さ ら に 酸素 1 気圧 中920度 、 お よ び 酸素3．2気圧 中920度 で ア ニ ー ル

した も の を含 め て 、 全 10種類 の サ ン プ ル を用 意 した 。 ま と め て Table4−3

に 示 す 。 サ ン プル B −0 の Log（pO2 ）の 値 は §3−1の La2CuO4
＋δ

と同様 に 便宜

的 に 一2．6 と し、 またδの 値 の 目安 とす る 量 と して Log （pO2 ）を用 い た 。

§4−2−3　磁 化測定

　各々 の サ ン プ ル の SQUID に よ る磁 化測定 の 結 果 をFig．4−9 に 示 す 。

　δの 増 加 に伴 い
、 TN が 315K か ら 10K 以下 ま で 連続 的 に 減少 して い る 。

TN とLog （po2 ）の 関係 をFig．4−10に 示 す 。 ま た すべ て の サ ン プ ル で 超 伝 導
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は 現 れ て お らず 、 相分 離 して い な い
。 磁 化 率 は TN の 低 下 （過剰 酸素の 導

入 ）に伴 い
・ TN で の ピー ク は ブ ロ ー ド に ・ ま た キ ュ リ

ー °ワ イ ス 的 な 成

分が 大 き くな る 傾向が 見 られ る 。

§4−2 −4　TN に お け る 磁化 率 の ピ ー ク の 比 較

　ま ずFig．4 −9 で 得 られ た 磁化 率 の 温 度変 化 か らTN ピー ク 以外 の 常 磁性

バ ッ ク ・グ ラ ウ ン ドを Curie −Weiss 項 を含 め た

　　　　　XO ・ C！（T・0 ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 （4−2）

で フ ィ ッ テ ィ ン グ して差 し引 き 、 残 っ た ピ ー
ク に係数a を か けて 高 さ を合

わ せ ・ 横 軸 にf（P）（T・TN ）で 表 した も の が Fig・4−11（a）（b） （（b）は ピー
ク 部分

を拡 大 した もの ）で ある 。 全体 的 に （2−4）式 の ス ケ ー リ ン グ則 に従 うが 、

特 に T ＞ TN で よ く合 っ て お り・ T ＜ TN で は （B −8 ・ 9を除 い て ）δの 増 加 に

伴 い
、 X（f（p）（T −TN ））曲線が 低温 側 ヘ シ フ トして い る 。

　各パ ラ メ
ー

タ
ー

（f（p ），C ，
0 ， a ，XO ）の 変化 をFig．4−12（a ）

〜
（e）に 示す 。　f（p）

の 過剰 酸素量 に よ る 変化 はLa2．xSrxCuO4 ＋ δ
で 報告 さ れ て い るf（x ）（Fig．2−

5（c ））と同様 な変化 を し て い る 。 Curie −Weiss 項 の C は Log （pO2 ）〉 −O．3で 大

き く増 加 して お り 、 ま た 0 は 正 で 20K 〜 80K の 値 を と っ て い る 。 過剰 酸 素

導 入 に と もな い
、 a は増 加傾 向 に あ る が 、　Log （pO2 ）〉 −0．3で 増 加 が 大 き く、

ピ ー
ク の 高 さが 変 化 して い る こ と を 示 して い る 。 XO に つ い て は 減少傾 向

が 見 られ る 。

§4−2−5　 2次元 ス ピ ン 相 関 距 離 の 測 定

　J．H ，Cho らの 報告 す る ホ ー ル の 微 視 的相 分 離 の モ デ ル が 正 しい と すれ

ば 、 前 節 の よ う にTN で の 磁化 率の ピ ー
ク に対 し（2 −4）式 の ス ケ ー リ ン グ則

が 成 り立 っ て い る の で 、 2 次元 相 関距 離ξの 温 度変化 に お い て 、
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La2 −xSrxCuO4
で 見 られ る よ うな低温 で 温 度 に依 存 しな い と い う特 徴 が 見

ら れ る は ず で あ る 。 10K 以 下 ま で 3 次元長 距 離 秩 序 を 示 さ な い La2 ．

xBixCuo4 ＋ δ単 結 晶試料 を用 い
、 中性子 散 乱 に よ りξの 温度 変化 を調べ た 。

　測定原 理 に つ い て 簡単に 述 べ る 。 ス ピ ン の 動 的構造 因子 S（Q ，
ω ）を ω に

つ い て 積分 す る と 静 的構 造 因子 S（Q）が 得 ら れ る が 、 こ れ は ス ピ ン の 同 時

刻相 関 関 数 〈 s （0）s （r）〉 の フ
ー

リ エ 変 換 と して 与 え られ る 。 こ の 同時刻 相

関関数 が exp （
一

κr）1在 で 減衰 す る と仮 定する とs（Q）は K の 幅 を持 つ ロ ー レ

ン ツ型 に な る 。 そ の 際 、 K は 相 関距 離ξの 逆数 に 相 当す る （ξ
一1

＝ K ）。 中性 子

散乱実 験 で は エ ネ ル ギ ー 積分 ス キ ャ ン で S（Q）を 直接 測定 す る こ とが で き

る 。

　中 性子 散乱 実験 は 日本 原子 力研 究 所 改 3 号 炉 内 に 設置 さ れ た 3 軸 型 中

性 子 分 光 器ToPAN に よ り行 っ た 。 装 置概 略 図 は Fig ．4−13 の よ うに な っ て

お り、 実験は 入射 エ ネル ギ ー 30．3meV 、
コ リ メ ー タ ー は 第 1 コ リ メ

ー
タ

ー か ら順 に 15，− 15’ −15’ −B を用 い
、 ア ナ ラ イザ ー を用 い な い 2 軸 モ

ー
ドで

の エ ネ ル ギ
ー
積 分 ス キ ャ ン に よ りS （Q ）の 温度 変化 の 測 定 を行 っ た 。 測 定

デ ー タ を 330K と80K に つ い て Fig．4−14 に 示 す 。 得 られ た デ ー タ か ら
、 分

解 能 を畳 み込 ん だL 。rentzian に よ りフ ィ ッ テ ィ ン グ を行 う解析 プ ロ グ ラ ム

を使 っ て ξ
’1

を決 め た 。

　得 られ たξ
’1

の 温 度変化 を B ．Keimer ら の 結果（Fig ，2−4）とあ わ せ て Fig，4−

15に 示す 。 実線 は 、 低 温 で 温 度 に 依 存 しな い 部分 が あ る と 仮 定 して 、

S ＝ 112、 2次 元 ハ イ ゼ ン ベ ル ク模型 か ら予 想 され る （2 −2）式 に 定数項 を加 え

た式 で フ ィ ッ トした もの で あ り 、 定数項 を 加 えな い 関数 を使 っ た フ ィ ッ

テ ィ ン グ よ りも実験結果 に よ り良 く合 うこ と を強調 して お きた い
。

　実 験 に 用 い たLa1
．g5BiO．05CuO4 ＋ δ

は 3 次元 反 強 磁 性 秩序 を 示 さ な い

の で 、 ホ ー ル 濃度 は La2．xSrxCuO4
の x ≧ 0．02 に 相 当する と想像 さ れ る が 、

La1
．gSSrO ．02CuO4 の ξ

一1
の 温度 変化 と は 定量 的 に異 な っ た 結果 を与 え て

い る こ と も注 目すべ きで あ る 。 La2 −xSrxCuO4
で は低 温 で の 温度 に 依存 し
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な い 領 域 が200K 以 下 で あ る の に る の に対 しLal
．95BiO ．05CuO4 ＋δ

で は そ

れ が 100K 付 近 以 下 ま で 抑 え ら れ て い る 。 ま た 最 低 温 度 で の ξの 値 が

Lal
．9SSrO．02CuO4 よ り大 き くな っ て い る こ と か ら ・

ス ピ ン 相 関 の 絶 ち 切

られ る 距離（ホ
ー ル の 微視的相分 離 の モ デ ル で 言 えば L （x ））が 大 き くな っ

て い る と考 え られ る 。

　次 に 交換積 分 Jの 値 に つ い て で あ る が 、 La2 −xSrxCuO4
で は 1500K 程 度

の 値 で 説 明 され て い る の に 対 し 、 La2 −xBixCuO4 ＋ δ（
x ＜0．05）で は

、 も し も

La2CuO4 の 相 関距離 ξの 温度 変化 と 同 じ関数 を 適用 す る と す る な ら、 フ ィ

ッ テ ィ ン グ の 結 果 か らパ ラ メ ー タ と し て 得 ら れ た Jが 約 650K と な り

La2CuO4 か らの 減少 は 大 き い 。 し か し今 回の 実験 で は 室 温 まで の 測定 に

留 ま っ て い る の で
、

よ り信用 度 の 高い Jの 値 を得 る に は 、 さ ら に 高温 まで

の ξ
”1

の 温度 変化 を 測定する 必 要が あ る 。

　少 な くと も こ の 結果 か ら、 過剰酸素 に よ る ホ ー ル ドー プ と
、 Sr ドー プ

に よ る ホ ー ル ド
ー プで は CuO2 面 へ の 影響 が 異 な る 可 能性 の あ る こ とが 示

唆 され た と考 え られ る 。

Sample　No． POz L。9（PO2）

B−0 O．00 一2．6
B−1 0．OO5 一2．3

B−2 0．01 一2．O

B−3 0．05 一1．3

B−4 0．10 一1．0

B−5 α 30 一〇．5
B−6 0．50 一〇．3

B−7 O．80 一〇．1

B−8 1．00 0

B−9 3．2 0．5

Table　4−3　La2−
、
Bi

，
CuO

“ o （x く 0．05 ）試料一覧表
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禪伝導を示す銅酸化物 の 単結晶育成 と超伝導性
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第 5 章　総括

　La2CuO4 に 過剰 酸 素 導 入 に よ りホ ー ル を ド
ー

プ し た系 は Sr ド
ー

プ に ょ

りホ ー ル を ド
ー プ した 系 に 比 べ て 、 結 晶 中 に 取 り込 まれ る ラ ン ダ ム ネス

が少 な い 可 能 性 が あ り、 ホ ー ル ドー ピ ン グ効 果 に 対 す る 、 よ り本 質 的 な

実 験 結 果 が 得 られ る 可 能性 が あ る 。 本研 究 で は そ う い っ た 観点 か ら 、

La2CuO4
＋ δ

お よ びLa2 ．xBixCuO4 ＋ δ
に つ い て

・
TSFZ 法で 育成 した 単結晶

を用 い
、 熱 処理 に よ り過 剰酸 素 を導入 し、 SQUID で の 磁 化 測定 、 中 性子

散乱実験 に よ る 2 次元 ス ピ ン 相 関距 離 の 測定 を行 っ た 。 実験 結果 か ら以

下 の よ うな結論 が 導か れ る 。

　La2CuO4
＋ δ

で は単結晶試料 に よ る 磁 化測定 か ら こ れ ま で の 粉 末 試 料 に

よ る 実験 で は 得 られ な か っ た 詳細 な デ
ー

タ が 得 られ 、 δの 少 な い 領 域 （0 く

δ〈 0．015 ）で の 相 分 離 の 様子 が わ か っ た 。 ま ず 0 ＜ δ＜ 0．006程度 の 領 域 で

は 相 分 離 を 起 こ さ ず反強 磁 性相 単相 で あ る こ とが 確 認 で き た 。 さ ら に

0．006 ＜ δ＜ 0 ．011 の 領 域 で は こ れ ま で の 粉 末試料 で 報告 さ れ て い た

TN ＝ 265K 反強 磁性 相 とTC ＝ 34K 超伝導相以外 に 新 し くTN ＝ 280K 反 強 磁

性 相 の 存在 が確 認 さ れ 、 3 相 の 相 分離 が 起 こ っ て い る こ とが わ か っ た 。

　La2 ．xBixCuO4 ＋ δ系
で は 相 分 離 を起 こ さ な い 単結晶試料 を作 る こ と に

成 功 し 、 過剰酸素量 の 制御 の み で TN を 315K か ら 10K 以下 まで 連続 的 に 変

化 させ る こ とが で きた ・ SQUID で の 磁 化 測定 か ら得 られ た TN 近辺 の 面 間

方向の 磁化率 の ピ ー グ を 使 っ て La2 −xSrxCuO4 ＋δ
で 報告さ れ て い る の と

類似 の ス ケ ー リ ン グ則 が 適用 で き た 。 ま た TN が 10K 以下 の 試料 に つ い て

中性子 散乱 に よ る ξの 測定 か ら 、 ξが 温度 に依存 し ない 領域 に よ っ て 低温

の 反 強磁 性 長 距離秩序 が 消失 す る こ と を確 認 し た 。 こ の 実験結 果 は La2 −

xSrxCuO4
で 議論 され た微視的な 相分離 の モ デ ル と矛 盾 しな い

。 しか し単

結晶 に よ る 結 果 は ス ケ ー リ ン グ則 か らの ずれ も明 らか に 示 し て お り 、 よ

り詳細 な解 析 が 必 要 で あ る 。 少 な く と も過 剰酸 素 に よ る ホ ー ル ド
ー プ と 、
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超伝導を示す銅酸化物 の 単結晶育成 と超伝導性

Sr ドー プ に よ る ホ ー ル ドー プで は 、　CuO2 面 へ の 影響が 異 な る こ とが 示唆

され た と考 え られ る 。

　今 後 の 課題 と して は 、 今 回δの 値 を求め る こ と が で きな か っ た が 、 今 後

定量 的 な議論 を して い くうえ で 、 δの 決定 は必 要 不 可 欠 で あ る 。 さ らに 過

剰酸素 に よ る ホ ー ル ドー プ と 、 Sr ドー プ に よ る ホ
ー

ル ドー プで 、 具体 的

に ど の よ うな 差 が あ る か を調 べ る た め に は 、 現在得 られ て い る相 分 離 を

起 こ さ な い La2 −xBixCuO4 ＋ δ単結 晶 を 用 い て 、 δを系統 的 に 変化 させ て の

ξの 測 定 、 お よ び 交換積 分 J の 決 定 が 重 要 で あ る と 考 え ら れ る
。 ま た 最 終

的 に は La2 −xBixCuO4 ＋ δ
に 十 分 な 過 剰酸 素 導 入 を 行 い

、 超伝 導相 単 相 試

料 を つ く り、 中性 子 散乱 実験 に よ る ス ピ ン ダ イ ナ ミ ク ス の 測 定 か ら 、 磁

性 と超伝導の 相 関 に つ い て研 究 し て い きた い と考 え て い る 。
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