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1　はじめ に

　酸化物高温超 伝導体の 発見以来、超伝導の 研 究に様 々 な新しい 視点が加わ っ た 。 高温 超伝導

の 微視的機構 の 諸問題に 加えて 、 超伝導物質が 酸化物系で あるため に セ ラミクス を形成し易い とい

う性 質が 、近年 基礎的な興味を引き起こ しつ つ ある。 超伝導セ ラミクス は、結晶学的には
”
複雑

”
な系

であるが、グレ イン集団 の 亅osephson ネットワ
ー

クとして見るときには 、
グ レ イン 間相互 作用 に よる協力

現象を探求 するための 十 分
”
単純

”
な系である。 特に 、対波動関数がd波型であるためにグレイン 間

の π 接合が含まれることか ら生 じるフラス トレーシ ョ ン の 効果 は、磁気 異方性 や格子 歪みが影響する

ス ピ ン 系の フラス トレ
ー

シ ョ ン効果よりもむしろ純粋な形 で現れ得る。 しか しもちろん 、こ の ような基礎

的 興味 に実験 的 にアプ ロ
V −一チするた め には、ねらう現象が十分観測されるための 要件を満たす 良

質の セ ラミクス試 料を得るこ とが 不 可欠である 。 本稿では 、 上記観点か ら我 々 がこれまで に扱 っ たい

くつ かの 試 料 の 作製方 法と、各試料が示すグレイン問秩序化の 特性の 傾向を紹介する 。

　超 伝導セ ラミクス の グ レ イン問 秩序は 、化合物 固有の超伝導転移温 度 （牲、
）以下の ある有限 の 臨

界温度 （馬 ）で各 グレイン の （擬波 動関数 の ）位相差パ タ
ー

ンに現れる何らか の秩序 を意味する 。 理

論的によく調 べ られて い る
一

つ の 興味深 い 秩序構造は、Kawamura が予言するカイラル グラス 相［1］

で ある。こ の 説明 は 以前お よび今回の本誌上 でもなされて おり、［2］ここ で は省 略す るが、グレイン 間

の 環電流 の 大きさと向きが カイラリテ ィそのもの で、印加磁場がカイラル 場の役 目をするとい う、磁 性

体の 場合よりもシ ン プ ル な描 像は、実験家の 立場か らも注 目に値する。い ずれにしても、この ような

グレ イン間秩序を明瞭に捉えるため には、グレイン 間 の 接合 が 適度に弱く、忽、
近傍の 振舞い が 靴、

から分離して い るこ とが望ましく、また 、 個 々 の グ レ イン の 秩 序変数 の 温度変化やグレイン 間環 電流

に影響するインダクタン ス の 効果がなるべ く無視で きるために、グレイン サイズが極微 小 で あるこ とが

要求される。
また 、グレ イン サイズ の 発達を抑えるような焼結条件は 、 グレイン の 形状や つ ながりの 程

度に関する無用 の 乱れを減らし、観測される相転移をシ ャ
ープにすることも期待される。

2 試料につ い て

　通常の 粉末原 料か ら出発する方法で は 、固相反応時 にグレインが成長 するの で、上記 の 目的に

叶う微小 グレイン の セラミクス 試料を得ることは 困難で ある 。

一
方、湿式 法で 作製した出発 物 質を使

えば、成分 金属イオ ン が分 子スケ
ー

ル で均
一

に混合して い るため により低い 温度で反応 が進 行 し、

グレ イン の 粒 径 をサ ブ pm に抑 え るこ とが で きる。さらに 注 目す べ きは 、湿 式 法 を利 用 す ると

YBa2Cu40s の 常圧 下合成が 可能 になることである。　YBa2Cu408は 酸素欠損や 双晶構 造をもたない た

めに個 々 の グレイン の 磁性 が 単純で あり、グレ イン 間相転移の 効果が曖昧性 なく観測されるセ ラミク

ス系 となり得る。さらに、常圧 条件か ら要 求される低い 焼成温 度は 、必 然的にグレ インサイズ を極微
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小 にする効果をもた らすの で 、常圧下合成した YBa2Cu40s セ ラミクス はグレイン 問の 秩 序化 を調べ る

ための格好の試 料系である。

　これ まで に我 々 が準備 した 試料 は、シ ュ ウ酸塩 共沈 法［3］

を用い た YBa2Cu307 ．．6、サイトレイトパ イロ リシ ス 法［4−5］を用

い た YBa2Cu307 −sおよび YBa2Cu40s それぞれの セ ラミクス で

ある。
こ の うち 、 共沈法に よる試料に関して は本研 究会報告

の 小山の 稿匚6］に詳 しい の で
、

ここ で はサイトレ イトパ イロ リシ

ス 法による2種の YBCO 系セ ラミクス を取り上 げる。

　サイトレイトパ イロ リシ ス 法の 化学処理の 定性 的な流れ ［6］

を図 1に示す 。 これを（同じく湿 式法の ）共沈 法と比較す ると、

反応溶液の 全 量を濃縮 ・発 火 させ るため に成分 金属イオン

の 回 収不 良が起こりず らく、また表面積が大 きく反応 し易い

形態 の 生成物が得られ る利点がある。

　焼成は 以 下の条件で 実行した 。 YBa2Cu307 ．6に つ い ては、

（目的の金属イオンを含む）Y203．
BaO（。 r　BaCO3），　CuO の 硝酸水溶液

クエ ン酸の添加

ア ンモ ニ ア水に よる中和

攪拌・
加熱蒸発

自然発火

空気 中、880℃，16h の 仮 焼の 後、880℃ ， 890℃ ， 900℃ の 　 生成混合物（多孔質固形物）の回収

何れかの 温 度で 8h 焼結 、 引き続い て 500℃ ，24h のア ニ
ー

ル 処 理を行っ た 。 YBa2Cu40sに つ い ては 、純酸素中、780℃ ， 図 1 ：サ イトレイトパイ ロ リシス法の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 処理手順の概要．
100h の仮焼の後、790℃ ，50h の 焼結を行っ た。

　得られ た YBa2Cu307．δお よaS　YBazCu40s セ ラミクス の 走査電子顕微鏡写真を図 2 に掲 げる。両試

料とも、グレ イン サイズ は 1即 オ
ー
ダ

ー
以 下の 極微小で あるこ とが確認され る。しか し、YBa2Cu408

系の 粒径分布 が およそ 0．5−0．7 μm の 範 囲に収まっ て い るの に対 し、YBa2Cu307 −s系で は 1　purnの 上

下に渡っ て か なり広く分布 して い る。 サイトレイトパ イロ リシ ス による出発原料 の 形態 は共通 して い る

の で 、こ の グレイン構 造の 差は、両物 質での 焼成温度の違い によるもの と思われる。なお 、これらの

微小 グレインサイズ は 、仮焼段階か ら通常より低温で反 応させ るこ とで達成されたもの で 、同じ出発

物質を用い ても、固相反応法に近 い 温度条件で YBa2Cu307 系を合成すると、グレイン サイズ がはる

か に大きく分布も著しくなる事実が確認 されて い る。

（a） （b）

図 2 ： サ イトレイトパ イロ リシ ス 法による （e）YBa2Cu307 −s、（b）YBa2Cu40s セラミクス の 走査電子

　　　顕微鏡（SEM ）撮影像．
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3　グレイン間秩序化の 特性の評価

3．1Y8a2Cu307−6セラミクス

　 焼結温 度 900℃の 試料 に つ い ての
一連の 直流磁 化

M
、sc （無磁場 中冷却後 に磁場 で誘起 した 磁化 ）、M

．

（磁 場 中冷却過 程 の 磁 化 ）、M
，
（磁場 中冷却後の 残留

磁化）それぞれ の 温度変化を図 3に示す 。 グレイン の マ

イス ナー効果を表す負の M
．
が 90K （＝

％）以下で現れ

るの に対 し、グレ イン ネッ トワークの ル ープに捕捉 された

磁束を映す M ，は 約 82K （＝ T
．
）以上で 消失するとい う2

段 階の 振 舞い が 明瞭に現れ て い る。
これは、定性的に

は既に報告した YBaiCu408 系に関する結果［7，
8］と類似

して い るが、詳しくみると、（1）靴、
とT

．
の 間隔（約 10K ）

がより狭い 、（2）颯 の 消失が 十分急竣で は ない
、 とい う

相違も認 められる。（1）は焼成温 度がより高い ことによる

と考えられ 、 （2）は YBaiCu307−s固有の グレイン 内欠陥

に起 因して い る可能性がある。

　 それ以外の 焼結条件の試料に つ い ては 、 （1）に関 し

て焼結温 度にほ ぼ追随して 肌，
が低下するが、同時 に、

焼 結 温度が 仮 焼温度に 接近 すると（2）が著しくなる傾

向も認 められ る。その た め 、L で 述べ た観 点か らは 、 今

回の YBa2Cu307−fi系試料 の 中では図 3の もの が betterと

判断 される 。 ただし、（1）， （2）の 制約 は必ず しも避 けら

れないもの で は なく、湿式 法 の 特性 を十分活 かした焼

成条件の 最適化を行うことで改善される可能性がある。 匚6］

　 900℃焼結の 試料 （図 3の もの と同じ）に関する非線型

磁気 応答 を図 4 に示す 。 図 はい くつ かの 振幅の 交流磁

場 により誘 起 した磁 化の 3倍高 調波 同相成分の 振幅

M ’

ユω
を温 度 に対 してプ ロ ットしたもの である。 Mr の 消 失

温度 T
．
付近に 鋭い ピー

クが見られる 。 既 に報告 した

YBa2Cu40s 系 に関す る結果 ［7，
9］と比 較すると、主要部

分の 符号や 丁詰 の 位置関係 、 さらに振幅を小さくすると

高温側に 移動す る傾 向が定性的に共通 して い る。
しか

し 、 （1）（主 要部分の ）ピー
ク幅がより狭い

、 （n ）磁場振

幅に対するピー
ク位置 の 移動の 程度がより小さい 、（皿 ）

低温側 の 裾部分で は符号が反転して い る 、 とい う新た な

特徴も見られる。 実測された M
’
3ω の 異常が、グレイン 間

秩序化 の 臨界 現 象を反 映して い るもの ならば、温度 に
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図 3 ：YBa2Cu307 一δセラミクス （900
°

C 焼結）

の （a）直流磁化の 温度変化、（b）そ の

移温度付近の 拡大図．

〔xlO4 ）

　 　
　 　

　 　

璽　
5 　
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図 4 ：YBa2Cu307．sセラミクス （900DC焼結）

の 交流磁化の 第3高調波同相成分の

温度依存性．パ ラメータは磁場振幅．
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対す る特異点が形成され 、 その 位置が T
．

に
一

致 すると考えられる。 残念ながら、 今回の 実験の 最

低振幅 （10mOe ）の 条件でも、M
’
3ω

の ピーク温度 は Taより僅か に （約 2K ）低 く、 臨界現象その もの が

観測され て い るこ とは結論され ない
。 非線型応答の臨界現象を議論す るため には 、より高感度の 測

定で振幅をゼ ロ に近 づ けたときの ピー
ク温度の 位置を見 定める必要があると思われ る。

3．2　YBa2Cu408 セラミクス

　過 去の 我 々 の 測定に用い て きた 小片試料 （小 山氏提供）に替わる、 より大形試料を得るた めに試

みた YBaiCu408系の 常圧 合成 につ い て は 、現在も焼成条件等の 最適化が進め られて い る。 本稿で

は、直流磁化の 測定結果 の 一
例を示すに とどめる（図 5）。 靴、

は報告されて い る臨 界温度 80K に
一

致し、M ，は低温側か ら約 45K ← T
．
）に向けて YBa2Cu307rs （図 3（b））の 場 合よりも急峻 に消失する。

MFC の 立ち上がりは、グレ イン サイズが
一

層微小になっ た ことを反映 して 、 図3（b）より緩やか である。

これ らから、 期待 どお り鋭い 相転移が観測され る極微 小

グレイン の 試料が得られて い ることが示 唆される。

　しか し、同じ条件で作製した複数の 試 料を調 べ ると、

T
．

の 再現性 が十分では なく、また 、試料 によっ て はX 線

回折的に微少不純物相（BaCuO2 等）が認められるなど、

合成条件に把握されて い ない 要素が残る可能性 が示さ

れ る。
こ の 間題 に つ い て 、 サイトレイトパ イロ リシ ス や 焼

成の 条件と生成不純物との 間の 関係が経験的に 明らか

にされ 始め てお り、 不純物ス ピン に敏感 なμSR測定に供

し得る試料の 合成に向けて 研究が進 展 しつ つ ある。
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図 5 ：YBa2Cu40s セラミクス の 直流磁化

　　 の温度依存性．
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