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論文:安門

Bal_xKxBi03_8における超伝導は、 BaBiOのBaサイトをKで置換すること
3 

により誘起され、 Cu を含まない超伝導体としては異例に高い転移溢皮 (TC~

30K)を示す。この系の高いT の起源やK置換による半導体-金属転移メカニ
C 

ズムなどの興味深い性質の理解を深めるために、 二段階焼成法によって酸系

量3δの異なる試料を広い組成xにわたり合成し、その超伝導および常伝導特

性を調べた O

沃素滴定分析により、酸素量 3-8は半導体相で一定であるが金属相で大き

く減少することを明かにした。そのため、 Biイオンの形式価数は、半導体で

K置換に従い増加するが、金属相で飽和もしくは減少する O 格子定数は K間

換により減少し、酸素欠損により増加した。その格子定数の変化はイオン半

径の異なるBi+3とBi+5の比と酸素欠損量の両方に起因するという結論を導い

たO

抵抗事や超伝導反俄性の測定などを通じて、この系の半導体-金属転移は組

成x==0.28付近で、生じるという紡論に達した。この結論は、半導体 -金属転移

転移が低温での結品構造境界(斜方品-立方晶)である組成x==0.37で生じ、超伝

導は立方品のみで起きるという従来の説を覆すものである O

フェルミエネルギーでの電子の状態密度 N(O)は金属相で極大値を持つこと

を、パウリ常磁性および上部臨界磁場H
C2

の測定により明かにした。そのN(O)

が極大となる組成xは、低温での結品構造境界に対応しているという推論を

得たo T
C
を組成Xおよび酸素量の関数として求め、組成x vs酸素量グラフ〕

に等T 線を描い?。等T 線はイ氏温での結晶構造境界の組成 Xで、折れ曲がるこ
一 C

とを示した O

熱処理により、従来とは性質の異なる相が現れた。ある温度 T
QC

(組成

X二 0.36で600
0

C)において何等かの相転移が存在することを示したo T
QC

以上

の超伝導に不利な相ま子は T 以下の超伝導に有利な相が、熱処理条件の述-，0- J.. QC 

いにより現れると考えられる O
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第1章序論

1 -1 研究の背景と日的

超伝導現象は、 1911年、オランダのH.K.Onnesによって発見された。

H.K.Onnesは、 Hgの電気抵抗がある臨界温度T以下で完全に消失する現象を
C 

観測した O その発見以来、超伝導メカニズムの解明と共に、より高いT
C
をも

っ物質探索が多くの物理学者たちの問で続けられてきた。超伝導メカニズム

に関しては、 BCS理論の登場により 一応の決着を見たo TCは、 HgやPbなど

の単体金属、 NbTiのような合金、 Nb
3
SnやNb

3
GeなどのA15型金属問化合物

などの物質を経て、半世紀以上をかけて23Kまで上昇した O その問、重い電

(HeavyFern凶 on叫1サ)系、有機物、 S針rT引iOやBaPb， Bi 0 などの酸化物でも超伝3 ' ""--'<.A-.... ....1-x........，...x'--'3 

導が発見されたが、 TCの上昇は頭打ちの状況であった。 TCはせいぜ、い 30~

40Kが限界であるという BCSの壁と呼ばれる見積もりとあいまって、 T
Cの大

I幅な上昇は望めないという認識もあったO

ところが、 1986年のJ.G.BednorzとK.A.MullerによるLa系(La-Ba -Cu -0)の酸

化物超伝導体(TC~30K)の発見を境に、超伝導の研究は大きな転換期を迎え

た[1]0C.W.Chuらは、ついに液体窒素温度 77Kを越えるTCを持つY系(Y-Ba-

Cu-O)の酸化物超伝導体を発見した[2]0これらの発見に触発されて世界各地

で物質探索が活発に行なわれ、 Bi系(Bi-Sr-Ca -Cu --0， T C ~ 10 5K)、Tl系(Tl-Ba-

Ca-Cu-O，Tc~125K)などが次々と発見されTC備の記録を短期間に更新した O

最近では、 Hg系(Hg-Ba -Ca -Cu -0)において、 Tは:加圧により 156Kにも達して
C 

いる O これらの新しい高温超伝導体は異方性の大きい結晶構造を持ち、

CuOz面を含む準2次元性物質である O いわゆるCu系と呼ばれる一連の酸化物

超伝導体は、従来の固体物理学の概念では捉えられない高い T
C
および異常な

物性を示す。現在、物理学的興味あるいは応用面での魅力から、高温超伝導

体の研究が世界中で精力的になされている O 特に、現在の物理学の大きな課

題の一つである超伝導メカニズ、ムの解明に向けて、多大な努力が注がれてお

り、少しずつその理解が進んでいる O しかし、まだ超伝導メカニズムの解明

には至っていない。

-
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Cu系超伝導体発見以降にも、 30Kを越えるT を持つ非Cu系高温超伝導の
C 

発見があったo A3C60(A =K，Rb，Cs;T c '"'-' 33K)と本研究で取り上げるBa1_x(Kor 

Rb)xBi03(T c '"'-' 32K)がそうである o Ba1_x(K or I(.b)xBi03における超伝導は、

Cu系酸化物起伝導体の発見後の1987年にL.F.Mattheissにより見いだされた。

この系の超伝導(Tc '"'-' 30K、x'"'-'O.3)は、 BaBi0
3
における BaサイトのK(Rb)lr{換

による半導体-金属転移に伴い現れる O この系の特筆すべき点は、 Cu系の高

いT
Cに重要な役割を果たしていると考えられている磁気秩序や二次元伝導

が存在しない系で、TC=30Kにも及ぶ高温超伝導が実現されることにある O そ

の反I面、超伝導相が半導体相に隣接しており、キャリアの注入による半導体-

令属転移に伴い超伝導性が現れるという酸化物超伝導体に共通する性質も有

している O これらの酸化物に特徴的な物性を理解するためには、金属相(超伝

導相)のみならず半導体相の研究が重要で、ある O 実際、 Cu系酸化物超伝導体

においては、金属相(超伝導メカニズム)を理解するため、半導体相からのア

プローチが盛んに行なわれている O また、酸化物において、可ミ要な役割を演

じる酸素に関する研究も不可欠である O 酸素量が物性を大きく左右すること

はよく知られており、酸化物の変化に富んだ物性を理解する鍵であるといえ

るO 従って、酸素の影響を考慮しながら、半導体相から金属相への系統的な

研究を行なうことが、酸化物の超伝導性を理解する上で有効であると考えら

れる O

ところが、 Ba1_x(Kor Rb)xBi03の発見以来、様々な試料作製法が適用され

ているが、試料合成時のこの化合物の振舞いに不明な点が多く、再現性よく

良質な試料を得ることは容易でない。そのため、この系の研究は比較的合成

しやすい組成(x'"'-'O.4)の超伝導特性に偏っており、半導体相から金属相への

系統的な研究は、あまり進展していないのが現状である O さらに、酸素量に

関する研究はわずかであり、大部分の研究において酸素量は無視されるか、

もしくは酸素欠損はほとんどないとされて扱われてきた。本研究の日的の

つは、この系の還元雰囲気中での振舞いを解明し、 二段階焼成法を用いて系

統的な組成x(半導体相~金属相)および異なる酸素量の試料を得ることにある O

さらに、この系の超伝導および常伝導特性を、組成xおよび酸素量を変数と

して調べ、 Bal-x(K or Rb)xBi03の超伝導性および半導体ー金属転移について理

解を深めることが本研究の最終的な目的である O この系は従来の金属超伝導

η〆
U



体と Cu系高jti超伝導体の中間的な存在.であり、 BCS理論と 高温超伝導理論の

橋渡しをするものと考えられる O この系の研究は、酸化物の超伝導を理解す

る上で、新しい視点を与えるであろう O

1-2 母体物質 BaBi0
3

a) 結品構造

再体物質である BaBi0
3
は、それに誘起される超伝導と同様に謎が多く興味

深い物質である o BaBi0
3
は、図 1(a)に示すような単純ベロブスカイト構造を

している O この構造は AB0
3
という化学式で表され、 Aサイトと呼ばれる単純

げ方格子の単位胞の頂点部分をイオン半径の大きな金属元素が占め、 Bサイ

トと呼ばれる休心部分をイオン半径の小さな金属元素が占めている o I百心部

分に酸素が位置することにより、 Biイオンを中心に持つ酸素八面体が原点酸

素を共有しながら 3次元ネットワ)クを形成している

BaBi0
3
は、 Bi0

6酸素八面休の回転軸とブリージングモード変形の組み令

わせにより、結晶の対称性を変える [3，4]0D.E.CoxとA.W.Sleightは、 BaBi0
3

が室温で、121mという空間群に属する単斜品(n1onoclinic)の結品構造をとること

を中性子回折により示した[4]。この単斜品は、 [110]軸に沿った酸素人面休
p 

の回転とブリージングモード変形を含んでいる O 添字pは、疑立方結品軸で

あることを表している O 単斜品から菱面体品への 1次の構造相転移が約405K

で生じる O この菱面体品は、 [111]軸に沿った酸素八面体の回転にブリージ
p 

ングモード変形を伴っている O さらに、菱面体品から1r方品への構造相転移

が750Kから800Kの問で生じる O

S.Peiらは、中性子炉l折により BaBi0
3
を調べ、 BaBi0

3
は793K以上でも

con1mensurateな電荷密度波(chargedensity wave: CDW)を含んでいるため、

結品構造は立方品 (doublecubic: a==8.8 A)であることを示した[5]。また

C.Chailloutらは、中性子回折により BaBi0
3
に2つの結品構造配列が存在する

こと見いだした[6]0すなわち、結晶学的に異なる 2つサイトをBi+3とBi+5が

ほぼ 100%不規則に占めた構造(disorder)と、 Bi+3とBi+5が部分的に整列した

構造(order)が、熱処理条件の追いにより室温で存在することを示した。彼ら

は、示差熱分析により、 Bi+3とBi+5の秩序-無秩序(order-disorder)転移が

11 33K(加熱時)で生じるとしている O さらに、 BaBiO には酸素欠損量。の定
3-o 

内
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いにより、高温で3つの相が存在することが熱重量分析により明かにされて

いる[5，7]0 この様に、 BaBi0
3は温度や酸素量により様々な結品構造をとる O

b) 半導体性の起源

BaBi03
において、 Baイオンを+2価、 0イオンを-2価とすると Biイオンの形

式価数は +4価となる o Biの最外殻電子配置は 6s26p3であるから、 BaBi0
3
は

単純なバンド描像に従うと Biの6Sバンドに電子が半分満たされた、いわゆる

Half-filledの金属であることが期待される物質である o L.F.Mattheissと

D.R.Hamannは、 LAP(Linearized Augumcnted Planc Wavc)Y:去によるノてンド計4

算を行ない、この物質の伝導帯がBi6sと02pの混成による反結合軌道で形成

され、フェルミエネルギーはこのバンドのほぼ中央にあることを示した [8，9]0

しかし、実際のBaBi0
3は、その期待に反し半導体的な性質を示す。 D.E.Cox

とA.W.Slcightは、中性子回折および X線回折による構造解析を行ない、

BaBi0
3ではブリージングモードの凍結、すなわちペロブスカイト構造におけ

る酸素八面体の交互の膨張収縮が起きていることを示した O 彼らは、その結

果から酸素イオンに凶まれたBiイオンがBi+3とBi+5に電荷不均化を起こして

CDWを形成していると考えた[3，410L.F.MattheissとD.R.Halnannは BaBi0
3
を

立方品と仮定してバンド計算を行ない、 BaBi0
3のフエルミ面は三次元にもか

かわらず、完全なネステイングを起こしており、フェルミ面が CDWの形成

に対して不安定になっていることを示した[9]0現在、 BaBi0
3
の半導体性は、

CDWの形成によりフェルミ而に生じるバイエルスギャップに起因するとい

う見解が支配的である O

1-3 BaBi0
3
に誘起される超伝導

1-3.1 BaPb唱 Bi 0" 
.l-X X .J 

BaBi03に誘起される起伝導の歴史は、 Cu系超伝導体の発見より 10年以上

前の 1975年、 A.W.SleightによるBaPbl_xBix03(BPB)の発見に始まった[10]0

Ba 1 _ xKxBi0 3がBaBi0 3のAサイト置換体であるのに対して、 BaPbl _ vBivO~~ま
.l-X X .J 

BaBi03
のBサイト置換体である o BPBは組成 xによって様々な興味深い性質

を示す。 BPBの超伝導は O壬x壬0.35の測定領域で発現し、 T は組成 x==O.25
C 

-;1-



において最高値13Kに達する o BPBは同程度の T を持つ他の超伝導体と比較
C 

した時、遷移金属元素を含まず、キャリア密度が1021cm-3と小さい。従って、

フェルミエ不ルギーでの電子の状態密度 N(O)や電子比熱係数γが小さく、そ

の割には高い T
Cを示す特異な物質として知られている O この様なれ質から、

高いTCの起源、は異例に強い電子-格子相互作用にあると考えられ、 Cu系高温

超伝導体発見以前から多くの研究者に注目され研究が進んでいる O

] -3.2 Ba可 KBiO" 
.l-X X ，) 

a)特長

3次元的な結品構造を反映して、 Ba1_ "，K"BiOっ(BKB)はBi-0のネットワーク
.l-X X .-5 

による等方的な電気伝導を示す。大部分のCu系超伝導体のキャリアーがホー

ルであるのに対して、 BKBのキャリアーは電子であることがホール係数の測

定などから明かにされている o +2価のBaサイトを+1価のKで置換すること

はホールドープにあたるが、この系の金属相がエネルギーギャップの消失に

より実現されるためキャリアーは電子になると理解されている O 現在までに、

得られている実験事実を列挙すると次のようになる O α ニ 0 . 22~0.37 という

大きなアイソトープ効果が報告されており [11，12，13]、BKBの高いTCを実現

する超伝導メカニズムに格子振動が関与している o BPBと同様に、起伝導相

におけるフェルミエネルギーでの電子の状態密度や電子比熱係数γは小さい。

光学測定やトンネル測定によると、エネルギーギャップの振舞いは BCS理論

から導かれる結果とほぼ一致する [14，15，16]0この系の超伝導は、立方品の結

品構造で生じるなどである O 現在、この系は Cuを合まない酸化物超伝導体と

しては最高の TC(~32K) を持つ異例な物質として認識されている O

b)結品構造

Ba l_xKxBi03(BKB)の結晶構造は、 S.Peiらにより中性子回折法で調べられて

いる[17]0図4-2に示すように、 BKBは組成 xと温度により様々な結品構造を

とる O 結晶の対称性は、酸素人面体の回転軸とブリージングモード変形の有

無の組み合わせにより決る O 組成x壬0.1において約400K以下で見られる紡

品構造は、単斜相(I2/m)で、あり、 [110]を軸とする酸素八面体の向転にブリー
p 

ジングモード変形を伴っている O 約400K以上で、際素人面体の回転軸は

-
h
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11101pから111l lpに移り、結品の対称性は R3(菱面体品)となる o K間換により、

結品構造は最終的にそれらの歪みのない立方品になが、立方品と単斜相の中

間に位関する結晶構造は、 [110] を軸とする酸素八面体の同転歪みのみが仔
p 

不正する斜方品(Ibmm)の対称性を示す。

1-3.3 Cu系超伝導体との関連性

Cu系酸化物超伝導体には、 二次元的な Cu0
2
1ruを基本構成要素として含ん

でいるということや、磁気的秩序が存在するという BKBには無い特徴がある O

その異方的な結品構造を反映し、電気伝導も Cu0
2
面による 2次元的な性質を

不すo Cu系酸化物における超伝導も、 BKBの場合と同様、絶縁性母体に元素

間換もしくは酸素量の制御によって、 Cu0
2
面ヘ、キャリアーを注入すること

により誘起される O 母体となる酸化物は、いずれも平均場的バンド描像では、

half-fillcdの令属となることが期待されるにもかかわらず、実際は反強儀作l切

な磁気秩序を伴う絶縁体である O バンド計算では金属が導かれるのに、実際

には半導体であるという状況は BaBi0
3
に似ているが、絶縁性の起源は異なる O

Cu系超伝導体の母体物質は、 Cuのオンサイトのクーロン相互作川が大きい

ことに起附してバンドの分裂を生じ、下のバンド電子が詰まった状況で実現

される Mott-Hubbard絶縁体と理解される O
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第2章試料作製法

2 -] はじめに

Ba-K-Bi-O系の超伝導は 1988年3月、 AT&TBell研究所のL.F.Matthcissらに

より最初に報告された[1]0BaPb l-xBix03の広い半導体相(0.35壬x壬])は、

breathing-typeのchargedensity wave(CDW)とPb-Bi格子のorderingwave(OW) 

の協力効果によるものであるという W.Weberの提案[2]をもとに、不活性なBa

サイトをK(Rb)で置換するとOWは抑制されて、金属相は電子-格子相互作用

が最も強いBaBi03近くまで拡がる可能性があると L.F.Ma tthei ssらは推測した O

彼らは、 BaO.9KO.2Bi03という仕込組成で合成した複相化合物において、

TC==22Kの超伝導転移を帯磁率測定により観測した O しかし、超伝導の体積

分率は数%と小さく、超伝導相の結品構造や組成を明かにするまでには荒ら

なかった。また、彼らの試料作製法では再現性よく超伝導試料を合成するこ

とが困難であった O

1988年4刀、 AT&TBcll研究所のR，J.Ca vaやB.Batloggらのグル)プは、試

料をイゴ英管'11で合成することに成功し、 T，，==30Kの超伝導が立方品ペロブス
C 

カイト構造である BaO.6KO.4Bi03
で生じていることを明かにした[3]0彼らは

アルカリ金属の蒸発を考慮しBaO，K0
2
(100%過剰)， Bi

2
0
3
の混合物を銀管に

入れ、それを真空封入した石英管を675
0

Cで3日間反応させて濃い赤または茶

色の試料を得た O その後の475
0

Cでの酸素アニールにより得た紺色の試料は、

体積分率20~30%の超伝導反磁性を再現性よく示した。しかし、この作製法

には、過剰に仕込んだ、 Kが試料中に不純物として残留し、抵抗率測定や花確

なKr晋換量や酸素量の測定を困難にするという問題があった O

同年 5月、 Argonne研究所のD.G.Hinksらのグループは、化学量論的な組成

比の酸化物混合物を出発原料とする、 二段階焼成法(two-step syn thesi 

method)と呼ばれる簡便な試料作製法を提案した14]0Kが化合物に取り込まれ

るのは、酸素欠損により Biの形式価数が+4以下に維持された時のみであると

いう仮説をもとに、試料に酸素欠損を形成する (Biの形式価数を+4以下にす

る)ために還元雰囲気中で酸化物混合物を反応させ、 Kを結品に導入すること

に成功した O その後、酸素欠損を補うために低温での酸素アニールを施した O

Q
d
 



この方法は石英管封入法に比べ簡便で、再現性良く試料を合成できることか

ら広く受け人れられた。

1989年4月、 Hinksらのグループは化学量論的な酸化物混合を高温で溶融

し試料を合成するという溶融法(melt-proccss method)を考案した[5]0彼らは還

元雰凶気巾で溶融させた試料を銅製の容器に注いで急冷した後、酸素アニー

ルを行ない超伝導試料を得A た。この方法により、充填率がほぼ 100%で抵抗

率の低い試料の作製が可能であると報告している O

最近では、電気化学合成法 (electrochcmicalsynthesis method)による単結品

の作製[6，7]や、様々な方法による薄膜の作製[8-11]が感んに行なわれている O

この章では、今までに本研究で行なった石英管封入法、 二段階焼成法につ

いて、経験により得られた知識などを加えて説明する O また、現在矢11られて

いる溶融法、電気化学合成法、薄膜作製法についても簡単に触れる O

2-2 石英符封入法

2-2.1 :fi英管封入法の特徴

この作製法の特徴は、 K(Rb)蒸気圧および高圧酸素中で試料を合成できる).'~，

にある O 置換しにくいK(Rb)と欠損しやすい酸素という問題を、試料を石英

管に封入し合成することにより解決した O この作製法の成功の要因は、

100%過剰に仕込んだK(Rb)酸化物を閉じた系で反応させた点にある O

R.J.Cavaらは過剰に仕込む K0
2の量を増やすにつれ超伝導の体積分率が劇的

に増加したと報告している O

この方法の特徴の一つである、 l気圧以上の酸素庄は出発原料の酸化物か

ら高温で遊離する酸素により発生する O 高圧酸素中での試料合成により、酸

系欠損の少ない試料が得られると考えられる O 本研究室では、;仁i英管封入法

により、 O<x三三0.4の組成領域のBKBを作製することに成功した[12，13]0 とこ

ろが、 BRBについては、組成 x豆0.3までの組成の試料しか作製できていないo

x=0.4の組成をねらって試料作製を試みても、組成x----0.3程度の置換しかで

きない[14]0 

この作製法では Kを過剰に仕込む必要があるため、反応後の試料に不純物

として残留したK(Rb)化合物が、抵抗率測定などの輸送現象の測定や、試料
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の組成や酸素査の測定を困難にするという短所がある O さらに、この方法は

作製作業が煩わしく 一度に多くの試料が得られないため、最近ではほとんど

行なわれていない。ところが、この方法には、高い Tc( ------32K)の試料が得ら

れる [15-19]ということや、 二段階焼成法では作:製できない組成範阿 (0.08壬x

壬0.28)の試料が作製可能で、あるという長所がある[13]0以下に、本研究で行

なった作製手}rl買を述べる O

2-2.2 作製手順

1 ) 出発原料には、比較的低い温度でも反応しやすい酸化物 Ba0
2
(BaO)，

K0
2
(Rb

2
0)， Bi

2
0
3
を使用する O これらの原料はいずれも、吸湿性がある(特

にK02(Rb20))ため、秤量および作業は手際よく行なう必要がある O

2) K02(Rb20)を100%過剰に秤量 したものを、乾燥ヘリウムガスを満たした

グロ)ブバッグの中で撹枠する O 撹枠は 30分程度行なう O

3) 撹枠後の粉状混合物を、ハンドプレスでベレット状にし、カッターを使

って銀管に入る程度に細長 く切断する O 細長く切断した試料を銀管に入れて

閉じ、その銀管を石英管に真空封入する O 本研究で使用した銀管の内径は

6.6mlTIで、石英管の内径は 8.5n1m、外径は 12.2mlmである O

4) 焼成祖度を BKBで約680
0C、BRBで約580

0Cに設定して、約15時間反比、

させる O なお、焼成時に石英管内に発生する酸素圧は、石英管に封入する試

料の量、石英管の長さ、 Ba0
2
とBaOの割合を調節することで、ある程度予め

計算で、きる O この酸素圧を高く (10気圧以上)設定しすぎると石英管が破裂す

る恐れがあるので注意が必要である O この酸素圧は、石英管が破裂しない程

度に高く(-----] 0気圧)設定したほうがより良い試料が得られる O

2-3 二段階焼成法

2-3.1 二段階焼成法の特徴

段階焼成法の特徴の一一つは、出発原料として化学量論的な組成比の間変化

物を用いる点にある o Biの形式価数は増加しにくいらしく、 +2価のBaイオ

ンを+1価のK(Rb)イオンで置換するのは難しい。この方法は、第一段階であ

る還元雰囲気中での反応の際、試料中に酸素欠損を導入しBiの形式価数を+4
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何百以下に減少させておいてK(Rb)置換を行ない、第二段階である低温での酸

系アニールにより Kを結品から遊離させずに酸素欠損を補うというものであ

るO 後で示すように、 1気圧酸素中でのアニールで補える酸素欠損には限界

があり、 Biの形式価数はある値以上にはならない。

段階焼成法は、石英管封入法に比べ簡便であること、再現性良く試料を

作製できること、 一度に多くの試料が作製可能であること、化学両論的な出

発原料を用いるため反応後の試料に不純物が少ないことなどの理由から盛ん

に用いられるようになった[20-24]0 しかし、石英管封入法で作製した試料に

比べ、 T
C
がやや低いことや(第5章参照)、第3章で示すように作製不可能な組

成領域があるという欠点がこの方法にはある O 以下に、 Ba-1 K BiO円および
.l-X Xδ  

Ba1_xRbxBi03の二段階焼成法による作製手順について述べる O

2-3.2 Ba1 K BiOつの作製手順
.1 -X X .i 

組成を制御された Bal-xKxBi0
3
の試料を得るためには、 二段階焼成法が最

も適している O しかしながら、第3章(関3-4)で、示す様にBKBは組成範|刑 0.08

壬xS:0.28において、還元雰同気中ある温度TN(組成x==0.2で760
0

C)以下で相

分離を生じるため、 三段階焼成法で作製可能な組成範開は O壬x壬0.08.0.28 

三玉x壬0.5に制限される(組成x==0.5は二段階焼成法における固溶限界)。つまり、

段階焼成法で組成範囲0.08豆x豆0.28のBKBの作製を試みた場合、還元券

凶気中での反応後の炉冷途中、温度T
N
以下で相分離が生じてしまう O また、

BRBに比べ、 BKBは温度 T
N
が高く、 Kの結品巾での拡散も速いと考えられる

ためTN
以下での相分離の進行も速い。そのため、 2-3.3で述べるBRBで適用

した雰囲気切り換え法を用いてBKBを作製するのは難しい。以下に作製手}I債

を示すO

1) 出発原料として、比較的低温でも反応しやすい酸化物 Ba0
2
，K0

2
， Bi

2
0
3 

を使用する O これらの酸化物はいずれも吸湿性が強いため、極力乾燥雰同気

中で取り扱わなければならない。秤量する時、最も lj及混性の強いK02を最初

に素早くおおまかに量り、そのK02の重量を基準にBa02"Bi203を量るなど

の」二夫が必要で、ある O 撹伴は、乾燥ヘリウムガスを満たしたグロープバッグ

の中で行なう O たとえグロープバッグの中でも、水分は多少存在するので、
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長時間の撹作はかえって良くない。 撹杵|時間は 30分程度が適当であると忠わ

れる O なお、秤量 と撹枠は混度が低い部屋、晴れた日に行なうよう心がけた。

2) 撹枠した混合物をアルミナボート又は内金ボートに入れ、雰開気を制御

できる電気炉にセットする O 電気炉は気需性が良く、雰開気が速やかにすそ換

されやすい直径の細い炉心管が適切である O 気密性が悪いと、水分や酸素が

雰囲気に混入し試料を劣化させる O

3) 還元雰開気中(窒素又はアルゴン、流量 200ml/min)、660
0C~ 9600 

C(表4-

1参照)で2時間反応させる O 反応温度の上限は融点により制限される o K置換

，の大きな試料ほど融点が低下する O 相分離境界に近い組成 (O<x壬0.08，

0.28;;玉x壬0.32)の試料は、撹持した酸化物混合物中に K濃度のゆらぎがある

ため、温度をTN
以上(実際には 800

0C以上)で反応させる必要がある O 反応後、

試料を室温付近まで冷却するのであるが、第7章で述べるように、この|時の

冷却j速度に試料の超伝導性(Tc)は影響を受ける O 冷却速度は遅いほうが超伝

導性は良いようである O なお、反応後の試料は多量の酸素欠損を含んでおり、

大気巾の水分ときわめて反応しやすいため、けっして試料を炉から取り J11し

大気にさらしてはならない。

~) 雰同気を酸素に切り換え、 300
0 
C~5500 Cで l時間アニ)ルを行なう(表

4-1参照)。ここで、酸素雰囲気中でのアニール温度を慎重に設定しなければ

ならない。アニール温度は、組成 x==0.4の試料で340
0
C程度で充分であり、

温度が高すぎると、下式に従いKが結晶格子から遊離し試料のK濃度が小さ

くなる(z> x)ばかりでなく、不純物(KBi0
2
)が生成してしまう [5，25]0
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5) 粉砕撹祥後、還元雰囲気中での焼成と酸素雰閉気中でのアニ)ルという

過程をもう 1~2度繰り返す。

2-3.3 Ba~ Rb BiO円の作製手)IIR
l-X X J 

Ba1_XRbX
Bi0

3
は、図 3-5に示す様に還元雰囲気中において、 BKBに比べ広

い組成範囲(0.15;;玉x壬0.44)で相分離を生じる O しかし、相分離が牛晶じる杭)支
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T N(組成x==0.3で約640
0

C)は BKBより低く、温度T 以ドでの相分離の進行もー -...LN...............' I '- -..， IH/  

遅いことから、次に述べるような雰囲気付1切り換え法により BRBの単相試料

を得ることに成功した O 以下に作製手}II買を示す。

1) 化学量論比に混合した， Ba0
2
， Rb

2
0， Bi

2
0
3
を乾燥雰凶気中で撹枠する O

撹祥した混合物を、還元雰開気中、温度T( oC ) == 9 5 0 -5 00 x (xは組成)で2時間反

応させる O

2) 反応後の炉冷途中、試料の温度が TN(組成x:=0.3で640
0C、組成x二 0.35で

580
0

C)になったところで雰囲気を窒素から酸素に切り換える O

3) 雰囲気を酸素に切り換えて数分後(酸化反応により温度が10
0C程度土井す

るが、酸化反応が終り温度が下がり始めた頃)、高温酸素雰囲気中での分解を

避けるために、試料を酸素中で室温まで急冷する O この急冷は炉の中心部か

ら端に試料を移動させることにより行なう O

4) 酸素欠損を補うため、 300
0

C~ 500o

C(BKBと同じ条件、衣4-]参J-!ので酸素

アニールを行なう O

5) 粉末 X線回折法により、作製した試料の格子定数と相分離の有無を調べ

るO 相分離が認められる場合は、還元雰囲気中での焼成からもう 一度上記の

手}I I買を繰り返すのであるが、ただし雰囲気を酸素に切り換える温度念 10~20

℃上げる o X線L口]折分析により、試料が単相であることを確認した時点で作

製終了である O

この雰囲気切り換え法は、還元雰囲気中での相分離を酸素の導入による相

の安定化により避け、酸素雰岡気中で生じる分解を急、冷により避けて単キt1の

試料を得るというものである O この作製法は、 二段階焼成法ではできない組

成の試料作製を可能にした。 BKBでは半導体相の試料は作製凶難であったが、

BRBの半導体相の試料はこの方法により作製できる O なお、より詳しい説明

は参考文献 [26]に記述しである O

2-4 その他の作製法

2-4.1 溶融法[5，27-30]
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ー;段階焼成法で作製した試料は、ペレット状に力日正整形し焼結させても充

填率は 80%程度であり、しかも結品粒界の抵抗率が高いため、抵抗本などの

輸送現象の測定には不適であった。 D.G.Hinksらはこの問題を解決するため、

溶融法(n1elt-process method)という作製法を開発した[5]。化学両論比に悦合し

たBaO，K02， Bi203
(又は BaBi0

3
+K0

2
， Bi

2
0
3
)を白金るつぼに入れ、窒素雰同

気中にて高温で溶融する O その溶融物をシリンダー状のまlnJの鋳型に注ぎ、窒

芳香中で冷却する O その後、酸素アニールにより酸素欠損を補い超伝導試料を

得る O この方法により作製した試料は、充填率が 95%であり、低い抵抗京

(12mOcm(室温))、狭い超伝導の転移I幅(1.4K、10%-90%)を示すと彼らは報官

している O この抵抗率は、本研究において二段階焼成法で作製された試料よ

り一桁以上小さい(第5章及び第7章参照)。また、溶融法で作製された試料に

おいて、初めて金属的な温度依存性を示す抵抗率が報合された[28，31]0

2-4.2 電気化学合成法[6，7，32-35]

この方法は、 Georgia大学のM.L.Nortonらにより発展させられた[6，7]0屯気

化学合成法とは、 KOH，Ba(OH)2・8H20，Bi203
を用いて融解塩を形成し、電極

により電流を流しながら、電根表面での酸化還元反応を利用して紡品を令)え

するという方法である O この方法は固相反応よりも低い温度 (1 5 0 -------3 00 oC)で

反応を進行させられことや、良い結晶性を持った単結品試料の作製が可能で

あるという利点がある O この方法で作製した単結品は数ミリ角と大きく、そ

のTC
は最高 32Kと高いのが特徴である[36]0しかし、電気伝導度の大きい相(組

成x-----..O.40)が選択的に合成されるらしく、組成の制御は今のところ容易では

ない。

2-4.3 薄膜作製法

薄膜は、 MolccularBeam Epi taxy (MBE)[ 86]、LaserAblation[9， 10]、

Sputtering [11]などで合成されている O いずれの方法でも、良好な紡1111性を

持った試料が合成することができ、デバイスへの応用の研究も盛んに行なわ

れている[37-41]0
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2-5 まとめ

1988年のBa-K-Bi-O系の超伝導の発見以来、様々な試料作製法が開発され

発展してきた O 多結品体の合成から始まり、良質な薄膜の介成が行なわれる

ようになり、そして最近では電気化学合成法により、大きな単結品が合成さ

れている O

本研究では石英管封入法および二段階焼成法を用いた多結品試料の合成を

通じて、それぞれの作製法の長所や短所を明かにした O 二段階焼成法では、

還元雰開気巾での相分離や酸素雰囲気中での分解を考慮して試料作製条件を

適性化し、良質な試料を再現性良く作製できるようになった O また、相凶を

もとに通常の二段階焼成法では作製できない組成の Ba， Rb BiO試料の合成
l - x~~OJx 

にも成功した。
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第3章 Ba1_x(K or Rb)xBi03の相図

3 -1 はじめに

この系の試料作製に関して、現在までに二段階焼成法 [1]や石英管封入法[2]

など、いくつかの方法が提案されている O しかし、合成条件など試料作製法

に関しては不明な点も多く、しかもそれぞれの作製法は技術的に特殊である

ため、良質な試料を再現性よく得ることは難しい。そのため、作製条件およ

び作製法の違いにより、各研究グループ問でT や金属一絶縁体転移を引き起
C 

こす組成などの実験結果が相違することも少なくない(第5章参照)。

酸化物超伝導体の物性を理解するためには、半導体相から超伝導相までの

広い組成範開の試料を合成し研究する必要がある O しかし、この系に関する

実験のほとんどは、比較的作製が容易な組成 (x ~~0.4) について集中的に行な

われており、系統的な研究は充分には行われているとは言えない。 還元およ

び酸素雰阿気rrにおけるBa1_x(Kor Rb)xBi03の振舞いに関する珂解の不Aが、

試料作製の障害の一つになっていると思われる O 本研究では、任意の組成の

試料を合成するのに最も適していると考えられる 二段階焼成法に着日した O

段階焼成法には、還元雰閲気中で焼成過程と酸素雰囲気中でのアニール過

程があるが、前者の研究は詳しく行なわれていない。この章の目的は、窒素

雰開気中におけるBa1_x(Kor Rb)xBi03の振舞いを明かにし、 二段階焼成法に

より良質な試料を合成するための条件を得ることにある O

3-2 相関の作成方法

木研究では以前、 BRBが窒素雰囲気中で相分離を引き起こすことを報告し

た[3]0その後、予備実験の段階でBKBにおいても相分離が生じることを見い

だした。その窒素雰囲気中での相分離の様子を、次のような実験方法を用い

て調べBa1_x(Kor Rb)xBi03の相図を作成した。

1) 乾燥ヘリウムガス中で撹枠した Ba02，K02(E~b20) ， Bi 203の化学長論的混

ム物を窒素気流中(流量200ml/min)、750oC ~950 oC(==9 50-500x、xは組成)で
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2時11¥1反応させる O

2) 反応後の炉冷途中、ある温度 T で数時間一定に保ち、試料を熱平衡状態
O 

にする O

3) 泊皮 T
O
で、雰囲気を窒素から酸素に切り換える O

;1) 雰開気を窒素から酸素に切り換えて数分後(この!時、酸化反応により約10

℃温度が上昇するが、この酸化反応が終る頃)、高温酸素雰阿気中での分解

[4，5]を避けるため室温まで急冷する O この急冷は炉の中心部から端に試料を

移動させることにより行なう O

5) 適当な温度(表4-1参照)で酸素アニールを行なう O

6) 粉末 X線同折分析により試料中に存在する(2つの)相の格子定数を求める O

7) 組成 xと格子定数の関係より、試料中に存在する (2つの)相の組成を求め

るO

8) 異なる TOの試料を作製し、 6)~7)の分析を行ない、試料に存在するホ11 の

組成xを温度の関数として求める O

溢度 TO~こおいて試料中に存在していた相は、酸化によって組成を変えない

まま安定化するため、沿jJ[T0で、存在する相が室温での粉末X線回折により分

析可能となる O ところで、 l気圧酸素雰囲気中で十分酸化した試料について

は、格子定数と組成 Xの対応が明かになっているため、格子定数から組成xが

特定できるが、酸化が不十分であると、格子定数による組成Xの特定がで、き

ない(第4章参照)。温度T。で、酸素に雰囲気を切り換えて急冷するだけでは酸

化が不十分である可能性もあるので、改めて酸素アニールを行なう O ここで、

K(Rb)置換量の大きい相は酸素雰囲気中、比較的低温で酸化される(例:

x=O.4で320
0

C以上)。しかし、 K(Rb)置換量の小さい相は、より高温の酸素雰

千|気巾でなければ酸化されない(例. x=O.05で480
0C以上)。そのため、 K(Rb)

官換量の大きい相が高温の酸素雰囲気中( x=O.4で約 400
0C以上)で、分解を

ョ|き起こすことを考慮して下記の手順で酸素アニールを行なった。

1 ) 低 温 (K(Rb)置換量が大きい相が酸化する 360
0

C程度)で酸素アニールを行

い、十分酸化されたK(Rb)置換量の大きい相のみを粉末X線同折解析で観察し

格子定数および組成を決定する O
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2) その後、もう 一度高いj品度 (~4800C)で般素アニールを行い、 K(Rb)置換

量の小さい相を充分酸化し、粉末X線回折により再び観察する O

3-3 結果と考察

3-3.1 粉末X線回折

試料，tTに組成の異なる 2つ以上の相が混在していると、粉末X線同折パター

ンは異なる相による回折パターンの重ね合わせとなる O 雰囲気を酸素に切り

換えた温度T。の異なる試料(BKBは X二 0.2、BRBは x=0.3)について、 (220)面

からのX線回折ピークを図3-1に示す。温度T
O
がある温度TN(BKBで760

0
C、

BRBで640
0
C)以上の試料では、単相による同折パターンになっている O しか

し、温度T。がTN以ー下になると、その同折ピークは、異なる 2つの組成の相に

よる|口1折パターンの重ね令わせになっている O このことは、 T 以上で単相で
N 

あった試料がT
N
以ードで2相に相分離することを表している o [叶折ピークの位

置からそれぞれの相の格子定数を計筑し、格子定数と組成xの関係から、試

料中に存在する 2つの相の組成xを求めた O

なお、 BKBとBRBの組成xと格子定数の関係は次のようにして求めた。

BKBについては、窒素雰開気中で相分離の生じない組成範囲 (0壬x壬0.08，

0.28~玉 x壬 0.5)の試料を作製し、その格子定数から相分離の生じる組成(0.08

壬x壬0.28)の格子定数を内挿して求めた(図3-2(a)i)oBRBについては、第 2$1

で記述したような雰開気の切り換えと急速な冷~~fJ過程を用いた方法により単

相試料を作製し組成xと格子定数の関係を定めた(凶3-2(b))。

3-3.2 相関の作成

以上のようにして求めた温度 T
Oにおいて試料中に存在する 2相の組成xを

ヌ13-3(a)(BKB)と図3-3(b)(BRB)に示す。 BKB(x=0.2)は 1気圧窒素雰囲気中、

760
0
C以上でのみ単相として存在し、 760

0
C以下で試料は組成 x=0.08と0.28

に相分離する o 0.08壬x壬0.28にある組成x=O.l，0.15， 0.26の試料も窒素雰開

気中、室温で、組成x=0.08と0.28に相分離した O また、 0三三x壬0.08. 0.28豆x豆

0.5にある組成x=0.05，0.30， 0.34， 0.40， 0.46においては、窒素雰囲気中での

相分離は見られなかった。この結果により、 Hinksらの提案した二段階焼成

-21-



法を)1Jいて組成OSx壬0.08，0.28;;玉x豆0.5の試料は作製nJ能で、あるが、 0.08 

2玉x壬0.28の試料は相分離が生じるため作製困難であることが明かとなった。

かつて、半導体相について行なわれた中性子[11]折[6]や'ltf線ドrl折[7]による

BKBの構造解析や、 BRBの光電子分光解析[8]などに)IJいられた試料は 二段11??

焼成法で作製されており、ホli分離した試料を測定している可能性がある O

BRB(x==0.3 )は窒素雰囲気中、 640
0C以上でのみ単相として存在し、 640

0C

以下で2相に相分離し、室温で、組成x==0.15と0.44になる O このように、 BRB

もBKBと同様に窒素雰囲気中で相分離するが、温度T は BKBに比べ低く、相
N 

分離する組成範囲は BKBほど明確に測定できない。これは、 Rbのイオン半径

(1.52A)がKのそれ(1.33A)に比べ大きいため、 Rbイオンの結品中での拡散速

度が遅く、温度T
N
以下での相分離の進行も遅いからであると考えられる O

3-3.3 相分離に関する考察

この相分離は、 二成分系回溶体を高溢から冷却した場合に起こる材|分離で、

スピノーダル分解と呼ばれる O スピノーダル分解は多成分ガラス、令金、高

分 f泌合系などで見いだされ、その特徴は相分離中の濃度変化に現れる O ギ

ブスの|守山エネルギーの様子により、相分離初期に生じた局所的な濃度のゆ

らぎが不安定になる組成領域が存在する O この組成領域では、微小な濃度の

揺らぎでも系の自由エネルギーを減少させるので、ゆらぎは不安定となり、

それが増幅して核の生成なしに2相に容易に分解する O スピノーダjレ分解は、

必定の波長をもったゆらぎの波の重ね合わせとなるため、ほぼ一定の間隔を

保ち、相互に連結したランダムなパターンとなる O

この相分離は、 1気圧還元雰囲気中において、試料を高温から冷却した場

ムに生じる現象であり、石英管封入法や薄膜作製法や溶融弘二の試料令成条件

では必ずしも相分離が生じるとは限らない。現在までに、溶融法 [9]、スパ

ッタリング法(薄膜)[10]、石英管封入法[11]、雰囲気切り換え法[12，13]によっ

て、 二段階焼成法では得られない BKB(BRB)の半導体相の試料が合成されて

いる O

還元雰囲気中において、高祖での反応過程で形成された般素欠損の多い試

料が冷却により不安定になり、相分離が生じると考えられる o B.Dabrowski 

は、焼成時の雰囲気に酸素分圧(約8%)を低く設定した混合ガスをJlJいるこ
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とにより、限京欠損を減少させて相分離を避けた O 彼らは、組成 xにより適

切な酸素分圧と反応温度があるとしている[1 1] 0 

3-1 まとめ

任意の組成を合成するのに最も適していると考えられる二段階焼成法につ

いて理解を深めるため、還元雰囲気中における BKBおよびBRBの振舞いを調

べた O ある温度において存在する相の組成Xを、粉末X線回折法(室温)と格子

定数と組成xの関係を用いて特定し、 BKBとBRBの還元雰開気中における相

12{J (室温------800
0

C)を作製した O

組成範囲 0.08壬x壬0.28のBKBは、 1気圧空素雰桝|気中ある温度 TN(組成

X二 0.2で760
0

C)以上でのみ単祈!として存在し、 T 以ードで、試料は組成 x=0.08
N 

と0.28に相分離する O この結呆は、 一二段階焼成法で作製可能な BKBの組成範

聞は O壬x壬0.08，0.28壬x壬0.5に限定されることを意味する O 組成範lJ十10.15

壬x壬0.14のBRBは、窒素雰!苅気巾ある温度 TN(組成x=0.3で640
0

C)以上640

℃以上でのみ安定で、 T
N
以下で2相にホlJ分離する O これらの相関は、 二段階

焼成法で試料を作製する際の、より適切な合成条件を提供する O
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第4章 Ba1 _ ~K~BiOつ久の格子定数と酸素量1 -X X ;)-0 

;1-1 はじめに

酸化物超伝導体の変化に富んだ物性を研究するにあたり、半導体利から超

伝導相までの試料を作製する必要がある O また、酸化物超伝導体においては、

組成だけでなく酸素量 も需要なパラメ)タとして扱うことにより研究のl隔が

広がる o Cu系酸化物超伝導体において、酸素量は T 等の物性に大きな影響
C 

を及ぼすことが良く知られており、酸素畳 と物性に関する研究も進んで、いる O

ところが、 Bal-xKxBi03_oで、は、広い組成 xにわたる詳しい研究は、充分に

行なわれているとは言えない。さらに、酸素量に関しては問題にされること

さえ少なく、酸素欠損は無祝されるか、もしくはほとんど無いとされて扱わ

れてきた。現在までに、酸素量を意識した研究はわずかであり、酸素;:止と物

性の関係も不明な点が多いo K.Uekiらは、窒素寸1でアニールを行なうことに

より Bal - xKxBi03-Öの酸素量を変化させ、その物性をfJí~べた O その結果、酸
茶室の減少が、格子定数の増加やT

Cの低下をもたらすことなどを明かにした

い]0Y.ldemotoらは、様々な条件でアニールを行なって般素量の異なる試料

を作製し、酸素量 とTC
等の関係を調べた[2]0Bal_xKxBi03_oの物性を理解す

る上で有効な情報を与える酸素に関 して、さらに研究する必要があると考え

られる O この章の目的は、酸素量の異なる Ba~K BiO を広い組成領域にl-x.....x-'--'.1.'-'3-δ 

渡り作製すること、そして酸素量 と格子定数との関係を探ることにある O

4-2 試料作製法及び作製条件

任意の組成(組成0.08壬x壬0.28を除く)の試料を得るのに最も適している

段階焼成法を用いて試料を作製した。作製条件を表4-1と凶;1-1に示す。

1 ) 化学両論比に混合した Ba0
2
，K0

2
， Bi

2
0
3を白金ボート に入れ、還元雰阿

気中(N2
又は Ar:流量2001nl/min)、約1時間30分で焼成温度まで昇温し21時間

保持する O

2) 電気炉の電源を切り温度を下げる O 冷却速度は電気炉の特性に よるが

本実験で用いた炉では、 800
0

Cから400
0

Cまで約2時間、 II00 oCから 2000Cま
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でがJ2HG!?ljでilJt}ftカf下えjする O

3) かの温度が約 1OOoC------室温まで、下がってから、雰阿気を酸素(流量100-------

200ml/min)に切り換え、酸素アニール温度まで約1時間で昇温し1時間保持す

るO 長時間の酸素アニールによる超伝導の体積分率の増加はわずかであった

ため、本研究ではアニール時間を 1時間に固定したO

1) 試料を粉砕および撹排してから、上記の還元雰囲気中での焼成と酸柔み

回気中でのアニールという過程を2------3度繰り返す。焼成前に加圧整形などは

行なわなかった。こうして得られた試料は、充填率の低い塊状の焼結体であ

るO

5) 試料の酸素量を、最後の酸素アニールにおける酸素分圧を減ずることに

より変化させた。酸素分圧は 1気圧、 0.2気圧、 0.1気圧とした。

1-3 ~夫験方法

4-3.1 粉末X線同折法

不純物および相分離の検畳、系it品構造および構造格子定数を求めるために

粉末X線回折法による分析を行なった O 人射X線としてCuK を用いた。不純
α 

物として考えられるのは、 Ba， K、Biの酸化物およびKBi0
2
であるが、それ

らの不純物は 2e =20------350

に最も強いX線回折ピ)クを持つ O 従って、不純

物の有無は 2f) =20------35
0

のX線回折強度を測定し検査した。

格子定数は 2e =61 0 付近にある面指数(220)からの回折ピークを用いて求

めた O その際、回折ピークの正確な角度を得るため、標準試料としてSiを用

いて角度の補正を行なった。 Siは格子定数が 5.4301A(25
0C)で、 2(}=56.123

O の位置に面指数(311)からの同折ピークを持つ O この回折ピークを基準にし

て角度の補正を行なった。立方品系の格子定数は次式で与えらる O ただし、

面指数(hkl)、ぇ =1.54051A(CuK a 1)で、ある O

，A
U
 --

a
 

2dsin8=λ 

1-3.2 沃素j商定法

(a)沃素滴定法の原理
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Ba l-xKxBi03-bにおいて、 K-;置換により注入されたホールは酸素 2p軌道に人

るという主張もある O その場合、酸素イオンの平均価数を+p価とおいて沃素

滴定法の解析を行うことになる O 本研究では、 K置換により注入されたホ-

ルは、 Bi6s軌道に入るという立場をとり沃素滴定法の解析を行った。いずれ

の解析の場令でも、得られる酸素量の値3-0は変:わらないことが示されてい

る[11]0 

Bal_xKxBi03_oにおいて、Biイオンの形式イ回数は BiV+であると仮定する O

Biイオンはヨウ素イオンと次のような反応をする O

. ~~ + v -3 
Bi V I + (v -3)I一一一一一一→ Bl +-7-12 

Bal_xKxBi03_o試t}n molからI2
が n(v-3)/2mol!lつぶする O

生成したI
2
の量を滴定により求める O チオ併し酸ナトリウム (Na

2
S
2
0
3
)は I

2
と次

のような反応をする O

I1 (v -3) T (") U . T T n( v -3) 
n(v-3)Na2S203+--'"C¥ -/I2一一一 一一 一→ n(v-3)NaI + --'" r. -/  Na2S406 

2 

BKB試料 n11101につき、 n(v-3)molのNa2S203
が消費される o Na2S203

の規

定度N、滴定量r(1111)とすると次の式が成り立つ。

rN 
n(v -3) =一一一

1000 ・・・・・・・・・・(1)

BKB試料の質量を111(g)とすると次式が成り立つ。

m 

n-137.33(l-x)+39.1Ox +208.98+16(3-6) 
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一一
m 

346.31-98.23x + 16(3 -o) ・・・・・・・・(2)

Baイオン、 Kイオンおよび酸素イオンの価数をそれぞれ+2、+1、-2と仮定

すると電術の中性条件より次式が成り立つ。

2(3-o)==2(1-x)+x+v==2-x+v "・・・・・・・・・ (3) 

kの(1)、 (2)、(3)式より酸素量3-0、Biの形式価数vが次のように求まる O

10OOm(x -5) 
3-0 = rN(346.31-98.23x)一一一

2000n1 -16rN 

V二 2(3-o)+x-2

(b)沃素滴定手順

1) KI(O.] N， O.lmol/l)， 20n1P!1 に重量を測定したBa~ K BiOつ父の粉末試料
l -x LLx~' ~ 3-o 

((). () 5 -----0.2 g)を入れる O

2) スターラーで撹祥しながら、稀塩酸(体積比は 36%HC1:H
2
0==1:4)， 20mlを

加えて試料を溶解させる O

3) 滴定終了を確認するためのスターチ溶液 (H
2
()1OOn11 +スターチ 1g) 1 -----2 1111 

を加える O

4) チオ硫酸ナトリウム溶液 (0.02-----0.05N)で滴定を行なう O 紫色から黄色に

変化した時の滴定量を読む。本実験では、滴定量が 10-----20mlになるように試

料の重量 とチオ硫酸ナトリウム溶液の規定度を選んだ。

1-;1 結果と考察

1-4_1 格子定数

組成 x孟0.28の試料はアニール時の酸素分圧によらず、主温で、な方lll/!ペロ

ブスカイト構造によるX線回折パターンを示した。この結二果は、 S.Pciらが作

成した相~(図1-2) に矛盾しない[3]0 1気圧酸素中でアニールした試料の格子
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定数の系11成依存性を石英符封入法で作製された試料[t1 ]の結果と合わせて 1~111 -

3に示す。桝子定数の侃は、 D.G.Hinksらの結果[5]とは若干異なるが、 S.Pciら

の結果[3]とは完全に一致している O 格子定数が組成 xと共にほぼ直線的に減

少するという結果は、 K置換が系統的に行なわれたことを示している O 格子

定数の組成に対する傾きは、組成 x豆0.2とx詮0.28でわずかに異なっている O

酸素欠損がこの原因であることを後に示す。

次に、格子定数の組成依存性をアニール時の酸素分圧 (1，0.2， 0.1気圧)の関

数として図4-4に示す。アニール時の酸素分圧を低 くするにつれ、格子定数

は大きくなる傾向にある O この格子定数の振舞いは、酸素量の減少とそれに

伴う Biの形式価数の変化に起因することを後に示す。

11-{.2 酸素量と Biの形式価数

酸素量 とBiの形式佃i数の組成依存性をアニール時の酸素分JJ:(J， 0.2， 0.1気

正)の関数として、それぞれ図 11 - 5 と 1~4-6に示す。 Biの形式側数は、 K置換に

より増加し限素欠損により減少する o 1気圧酸素中でアニールした試料につ

いて、阪素量 は半導体相(組成0三三x壬0.28)で一定(2.96)であるが、金属相(x注

0.28)で、組成xと共に減少している O そのため、 Biの形式価数は半導体相で K

置換量と共に直線的に;増加するが、金属相において約十11.2で飽和する O

Y.IdC1TIOtOらは、組成 0.316~豆 x壬 0.516 において、 Biの形式価数は組成によら

ず一定であると報告しており [2]、本実験結果と 一致している o 0.2気圧およ

び0.1気圧酸素分庄中でアニールした試料においても、金属相で酸素量が大

きく減少するため、 Biの形式価数は金属相で減少する o Ba2+をK+で世換し

でも酸素量が減少しBiの形式価数の増加が抑えられるのは、 Biの形式価数を

1--げるのに大きなエネルギーが必要なためであると考えられる O

Y.IdelTIotoらも、この系の酸素量に関する実験を行なった[2]。彼らは、

BaO.6KO.4 BiO 3-oについて、様々な条件下でアニ」ールを行ない酸素量を2.8----

3-o----3.3の広い範囲で変化させたとしている O しかも、酸素量は 3以上にもな

っている o 1.皮らがどのような条件下でアニールを行なったのか分からないが、

本実験では、 BaO.6KO.4 Bi03司6
について、 1気圧酸素中でアニールを行なって

も酸素量 3 - ô~ま約 2.9以上には上がらなかった O 彼らの試料作製法も段階焼

成法であるが、 Kを過剰に仕込んで試料を合成しているため、本実験結果と
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速いが別れたのかも知れない。

従来、この系の物性は酸素欠煩を無視、もしくは無いとして議論されてい

るO しかし、実際、酸素量は金属相で大きく変化しており、物性もその影響

を受けていると考えられる O 例えば、石英管封入法や電気化学合成法で作製

された試料は、 二段階焼成法で作製した試料に比べ 2------3K程度T
C
が高い[6-9]0

また、 T
Cの組成依存性も 二段階焼成法で、作製した試料とは異なり、 T

C
は組

成x二 0.4で、あっても依然30K以上である O 石英管封入法や電気化学合成法で

作製された試料の少ない酸素欠損が、 T の組成依存性の相違の一閃であると
C 

考えられる O 組成xだけでなく酸素量も重要なパラメータとして、この系の

物性を議論すべきであることをこの結果は示している O

1-1.3 格子定数に関する考察

酸素欠損の導入により格子定数が増加するという結果は、 K.Uckiらによっ

ても報竹されている[1]0 この一見矛盾する格子定数の振舞いは、 Bi5+(0.7"1A

[1 0])に比べイオン半符の大きなBi3+(1.02A[10j)の増加が原凶であるとされて

いる O ところが、 1気圧酸素分庄中でアニールした試料において、 Biの形式

価数は金属相で一定であることを考慮すると、金属相で、の格子定数の減少は

酸素欠損の増加に起因することを意味している O 一方、半導体相では酸系一

が変化しないことから、半導体相での格子定数の減少は Bi5+の増加に起因す

ると考えられる O そこで、格子定数は Vegardの法則に従い、酸素欠損量。お

よびBiの形式価数vに対し直線的な変化をすると仮定し、格子定数a(A)を6と

v を変数とする次のような式で再現し、図4-4 中に実線で示し t~o

a( A )==4.3 48 -0.30o+0.16 ~)( 4 -v) 

ここで、式中の4.348は結品構造が単斜品である BaBi0
3
(o==0，4γ==0)を立方

品と見なし、 a~==(abc/ 4) 1/3により計算した格子定数である O この式は、実験
p 

結果を良く再現している o [--式において、-2 X da/ d v==O .165 X 2 ==0.3 3( A)は、

Biの価数が+5価から +3価に変化する時の格子定数が増加する度合を去して

いると考えられる O Bi3+とBi5+のイオン半径の差の2併は、 2X(1.02-

74)==O.56(A)であるから、上式から求めた0.33(A)という佑は妥、与であると
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iすえる O なぜ、なら、 Biの形式市町数は完全なイオン結llbでのみ適応!げ能な概念

だからである O

It -5 まとめ

Ba l-xKxBi03-Oの物性を理解するためには、半導体~金属相の広い組成に

わたる研究が有効であるばかりでなく、酸素量 も重要な要素となる O 本実験

では、組成に関する系統的な物性の測定および酸素量と物性に関する研究を

行なうために、 Bal_xKxBi03_o(0壬x壬0.08，0.28;豆x壬0.5)の試料を、 一:段階

焼成法における酸素アニール時の酸素分圧(1、0.2、0.1気圧)をパラメータと

して作製した O 作製したBa1 K BiOつ人の格子定数と酸素量 を、粉末X線同折
.i-X Xδ0  

法と沃素滴定法をj日いてそれぞれ測定した O

格子定数は、組成 xが増加するに従いほぼ直線的に減少し、酸素欠如の明

力IJと共に増加した。1気圧酸素rllでアニールした試料について、酸素此3-oは

半導体不f1(x<0.28)で一定(=2.96)であるが、超伝導相(x詮 0.28)で、組成xの増加

と共に減少することを児いだした。そのため、 Biの平均価数は、半導体中nで
は K置換を行なうにつれIR線l切に増加するが、金属ネIJでは K置換を行なうに

もかかわらず+4.2価で飽和することが分かったo 0.2または 0.1気圧酸素中で

アニ)ルを行なった試料についても、半導体相で一定であった酸素量が金属

相で減少し始めるため、 Biの形式価数は金属相で大きく減少する O この結果

は、金属相の物性を議論する際、組成 Xだ、けで、なく酸素量 も重要なパラメー

タとして考慮する必要があることを指摘した O

格子定数は、 K置換により減少し、酸素欠慣により地力fIする O 従来、この

系の格子定数の減少は、 Bi3+に比べイオン半径の小さなBi5+の増加に起閃す

るとされていたが、酸素量およびBiの形式伽数の組成依存性を考慮すると、

金属相における格子定数の減少は酸素欠損量の増加にに起因し、半導体相に

おける格子定数の減少は Bi5+の増加に起附するといえる O そこで、終 f定数

a(A)を酸素欠損量。と vを変数とする式a(A)=4.348 -0.30o+0.165(4 -v)で、去

し、実験結果を良く再現することを示 した O
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表 4-1 本研究で行な った二段附焼成法の焼成条件 (温度)。

示I-tJ或jX 焼成温度(還元雰凶気yJ) 酸素アニーノレ温度

O 三三 X~三 0.08 860 ~ 9600C 450 ~ 5500C 

0.28. 0.30 800 ~ 8600C 360 ~ 3800C 

0.32. 0.34 760 ~ 8000C 340~ 3600C 

0.36. 0.38 720 ~ 7600C 340 ~ 3600C 

0.40. 0.42 680 ~ 7200C 320 ~ 3400C 

0.44. 0.46 660 ~ 6800C 3000

C 

21時間焼成

並区
関

10 

1時間アニール

還元雰囲気

O 
上
ウ
ム

-
5
0
 

一

U

一

O

-
7
0
0
 

一

時

|一

A
斗

刈 4-1 本研究で行なった二段階焼成法の焼成条件(時間)。
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火14-3 格子定数の組成依存性。 二段階焼成法(本研究)で得られた試

料と石英管封入法で得られた試料(Yamadaet al.)の格子定数について

まとめたものO く〉は結品構造を立方品とみなして計算した値。
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第5章 Ba 1 _ vK~rBi 0つ交の超伝導特性
1 -X X <1-O 

5 -1 はじめに

抵抗ゼ、ロとマイスナー効果は、超伝導の特徴的な性質で、ある O この系の超

伝導は、マイスナー効果による反磁性測定により最初に観測され[1]、抵抗ゼ、

ロは、 M.SatoやB.Dabrowskiらにより最初に確認された[4，5]。その後、いく

つかの方法により試料が作製され、 T
C
やその組成x依存性、超伝導 if13臨界

磁場HC2などの超伝導特性が多くの研究グループにより報令されている O

ところが、この物質は再現性よく合成するのが難しい上に、組成を制御し

たり、作製した試料の組成xの見積もりが困難であるため、金属相の幅広い

組成に関する系統的な超伝導特性の研究は充分行なわれているとは言えない。

また、後に示すように、作製条件および作製法の違いにより、各研究グルー

プ問で、TCや金属-絶縁体転移を引き起こす組成などの実験結果が相違するこ

とも少なくない。 半導体-金属転移が坐じる組成や組成と結品構造の対応関係

についてさらに研究を行なう必要がある O

半導体 -金属転移に付-い現れる金属相(超伝導)の示す特性は、金属相の全て

の組成で同じであるとは限らない。実際、 BaPb~ Bi 0 の金属相は組成 O~X
l-x~'"x'--'3 

壬0.35であるが、相境界近傍の0三三x壬0.20と0.20豆x壬0.35とでは性質が異

なることが光学測定や帯磁率測定などから明かにされている [39-42]0BKB系

の金属相についても、同様な性質があるのかどうか興味深いる
O しかし、

BKB系におけるTCやHC2などの超伝導特性は、比較的作製が容易な組成X---.....

0.4近傍の試料についての報竹がほとんどであり、その組成依存性は詳しく

は調べられていない。また、酸素量と超伝導性の関係も大変興味深い問題の

一つである O この章の日的は、第 3章で用いたアニ」ル時の酸素分圧をパラ

メータとする金属相の広い組成範囲の試料について超伝導特性(T
C
やHC2な

ど)を測定し、それらの佑が金属相で示す変化を明かにすることにある O

5-2 実験方法

5-2.1 試料
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，;iff滋不測定にj日いた試料は、第 4章で沃素j商定分析に川いたものと IliJじで

焼成前に加)五整形を施していない塊状もしくは粉状の多結品体である O 抵抗

率測定には、粉状の試料をペレット状(直径10-----15mm)に加圧整形した後、焼

結させたものを用いた。なお、ペレット状の試料の充填ネは約 80%である O

5-2.2 抵抗率測定法

直流四端子法により、超伝導転移温度 T
C
近傍-----280Kの温度範囲の抵抗率

を測定した O 温度計には Au-0.07%Fevsクロメル熱電対を使用した。 T
C
前後

の温度では約 o. 1 ----0 . 2 oC /111 i nで、ゆっくり昇温し、試料および熱電対を熱平衡

に保つよう注意を払い測定した。測定電流は lmA程度で、ある O

ペレット状の試料を直方体(約3n11TIX 3111111 X 101TIm)に繋形し、金線をリード

紋として室温硬化型の銀ベーストにより試料に固定した。試料の表面は劣化

による絶縁肢に覆われやすく [37]、電極の不安定性を生じ易いため、試料の

作製から抵抗本測定までの行程を、単純かつ迅速に行なった。ワイヤーカッ

ターやダイヤモンドカッターなどを試料の整形に用いた場合、試料を大気に

さらす時間が長くなったり、オイルやワックスあるいは洗浄のため用いた溶

剤などが、試料の表面を劣化させたり結品粒界の結令を弱めたりする O 試料

と電極のオーミツクなコンタクトを得るため、ベレット状の試料の両端に力

を加えて分割することにより得た汚れのない断面に電極を付けたり、整形に

サンドペーパーを用いるなどの工夫をした。これにより抵抗率は以前より低

く、より金属に近い温度依存性を示すなどの改善がみられた O

5-2.3 帯磁率による T
C
測定

SQUIDマグ不トメーター(QuantumDesign社製)を用いて、マイスナー効果

による反磁性を測定し、超伝導転移温T
Cを求めた。塊状の試料はそのまま如

の糸でくくり、紛状の試料はラップに包んだうえに絹の糸でくくり SQUIDマ

グネトメーターにセットした。 20Gの磁場中、温度を下げながら(FicldCool : 

35 ~ 6K)測定を行なった o SQUIDマグネトメーターには、多い時は 10G程度

の残留磁場があり、測定結果に影響を及ぼす。帯磁率の正確な値を得るため

に、 -20Gの磁場中での測定を連続して行ない残留磁場による測定値のずれ

を補正した O
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5-2.1 超伝導上部臨界温度 H
C2

儀場1/1(1 OG， 1 T， 2T， 3T， 4 T， 5T)におけるT
C
を???磁来測定により;たためて、

超伝導上部臨界磁場HC2を温度の関数として得た O 測定は各磁場巾 (Zcro

Ficld Cool)で温度をJ二げながら行なった。なお、下部臨界磁場HClの測定は、

試料が多結品イ本であるために測定が岡難であった O

5-3 結果と考察

5 -3.1 抵抗率測定

(a)抵抗本の温度依存性

抵抗率の温度依存性を図 5-1に示す。11.)&:xミ0.28の全ての試料で超伝導(抵

抗ゼロ)が観測された。半導体-金属転移近傍の組成x==0.28と0.30の試料の抵

抗率は、 TCより高い全溢度領域で半導体的な振舞いを示した O 抵抗率が測定

した全温度領域で金属的に変化した試料は、組成 x==0.36と0.42の試料だけで

あり、その他の試料の抵抗来は、ほぼFJ3Eもしくは部分的に半導休的な温度

依存性を示した。多結l日イ本(バルク)の抵抗率の溢度依存性は多くのグループ

により報告されている[3，4，6，10，17，20，23-25，27，38]が、文献[10，38]の溶融法で

作製された試料の結果を除いて、ほとんどは半導体的な振舞いをしている O

一段階焼成法で作製した試料において、金属的な抵抗率の温度依存性を示す

試料の報骨は木研究が初めてである O これは試料の作製条件が適切で、あるこ

とを示している O 抵抗率の絶対値は 0.1------1.3Dcmで、あり、単結品や薄膜の抵

抗率に比べ、その値は 2------3桁大きい[111，15，34]0そのため、この結果が系の

木質的な抵抗率の温度依存性を反映しているとは言い切れないが、組成 xが

小さい程、半導体的な温度依存性が強い傾向にある O 図5-3(a)，(b)は、多結日日

焼結体のBaPb1_xBix03に関して得られた抵抗率の温度依存性と相図である

[41]0 BKBの場合と同様に、半導体-金属転移近傍の組成で、抵抗率は半導体

的に振舞う O このような、半導体的な抵抗率の振舞いは、多結品における結

品粒界の高い抵抗来が 一閃であると考えられる。

ところが、結品性の良い薄膜でも、抵抗率は半導体的な温度依存性を示す

ことがあることが、 H.SatoらやE.S.Hcl1manらにより報告されている [31，15]0

-116-



H.Satoらは、この低抗ネの振舞いは不純物や組成の不均一一性、結品粒ダメがj瓜

凶ではなく、微視的な格子欠陥や積層欠陥 (StackingFaults)、BiとBaの

Antisitc Dcfectsに由来すると結論している O 一方、 E.S.HellInanらは試料I-t'に

金属的な部分と半導体的な部分が存在し、抵抗率の温度依存性はそれらの並

列結合により説明できるとした。本実験結果は、抵抗京の温度依存性が組成

により異なる可能性も示唆している O この半導体的な抵抗率の温度依存性が、

この系の本質的な性質を反映するものなのか、あるいは組成のゆらぎや格一

欠陥に起因するものなのか明かにするため、良質な薄膜や電気化学合成など

で作製した単結品の抵抗率の温度依存性を、組成xを変数として測定し議論

する必要がある O

(b)超伝導ネ11(半導体-金属転移)

TC近傍の抵抗率の温度依存性を図 5 - 2 に示す。超伝導の転移幅[10% ~ 90%]

は、狭いもので約 1K、広いものでが~3K と、多結品イ本としては比較的狭い。

これは試料の均一性が良好であることを意味している o S.Peiらは、 二段階焼

成法で作製した試料の抵抗不測定を行なった結果、 T のオンセットは組成 x
C 

詮 0.30で観測されたが、抵抗がゼロを示 したのは組成 X~三 0.35であったと報

守している[18]0彼らは中性子回折法により求めた相図と対応付けて、 三1主導

体-金属転移が生じる組成は低温における結品構造境界(斜方品-立方品)に対応

しており、バルクの超伝導は低温で結晶構造が立方品である組成 x詮 0.37で

生じると結論した。ところが、本実験に用いた試料は、組成 0.28~玉 x 豆 0 . 36

であっても狭い転移IfJgで抵抗ゼロを示したo S.Peiらはこ段階焼成法により討、

料を作製したが、全ての試料を還元雰囲気中72E)OCで焼成、そして4250Cで

酸素アニールを施している O 第3章で述べたように、 x=0.28に近い組成は還

元雰囲気巾TN(780
0

C)以下で、焼成すると半導体相(組成x=0.08)が生じる恐れ

がある O また、高温酸素雰開気中(400
0

C以上)でのアニールは、不純物

(KBi02)を生成する o S.Peiらの試料作製条件は、特に組成 x=0.3，0.34の試料

について、必ずしも最適ではなかったのかも知れない。木研究では、次に i二

げる埋由により、組成0.28三三x壬0.36の超伝導が組成のゆらぎにより生じる

のではない、 言い替えれば、この系の金属-半導体転移が組成x=0.28付近ま

たはそれ以下の K濃度で起こると結論する O
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(J) 粉末 X線 lJ~J jJrパターンによると試料は単相であり、 CUK~1 と K_.r1 による
αiα2  

同折ピークの分離も明瞭なことから、組成の均一一性も良いと考えられること O

(2) 狭い転移r[J日で抵抗率がゼ、ロになり、しかも組成 0.28壬x壬0.36で、T
C
が高

いこと O

(3 ) 組成 0.28~x壬 0.36の試料であっても、熱処理によりマイスナー効果に

よる十分大きな反磁性を示すこと(第7章参照)。

(4) 同族物質 BPBの半導体-金属転移で見られる帯磁率の特徴的な性質が、

BKBにおいて組成x=0.28付近で、観測されること(第6章参照)。

半導体 -金属転移境界が組成x=0.28であるという本研究の結論は、この系

の超伝導は必ずしも立方品だけで生じるものではないことを示唆している O

尖際、 :{1英管封入法により作製したBaO.7KO.3Bi()3の超伝導試料において、

低溢で-¥[方品-正方品の構造相転移が観測されたという報告が小野らによって

なされている [27]0

5-3.2 帯磁率測定

(a)超伝導転移温度T
C
の組成依存性

T
C近傍の帯磁率の温度依存性を1気圧酸素中でアニールした試料について

火15-4に示す。組成x=0.28、0.32の超伝導反磁性成分は、図 5-4では少ないが、

熱処理により大きくなることを第7章で示す。帯;磁率測定により求めた

T C(onset)の組成依存性を、アニール時の酸素分圧をパラメータとして図5-5

に示す。 1気)五酸素中でアニールした試料について、T
C
は半導体 ー金属転移(組

成x=0.28)と同時に最高値(約28K)を示し、組成xの増加と共に低ドする傾向

を示した。また、低酸素分圧(0.2気圧、 0.1気圧)中でアニールした試料につい

て、酸素量の減少に伴いT
Cは各組成について低下した。各酸素分圧でアニー

ルした一連の試料において、 T
C
は半導体 陰金属転移後ほぼ 一定の債をとり、

ある組成以仁で減少し始めるという共通した性質がみられる o T
C
が減少し始

める組成は、アニール時の酸素分圧を低めるに従い小さくなっている
O この

ようなTCの振舞いを、フェルミエネルギーにおけーる電子の状態密度 N(O)と低

混での結品構造に関連づけて第6章で議論する O
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この系の TCの泊組lυ)成~比L イ依衣 ;存合台ιシ>['性i

は、 二段階焼成法で作製した試料において半導体-金属転移は組成 x==O.25で、

生じ、 TCはその組成の近傍で最高値をとるとした (3]0また、

N.V.Anshuokovaらは、 二段階焼成法を数多く繰り返すことにより半導体 ー超

伝導転移は組成 x==0.2にまで移動するとした[16]0S.Peiらは、半導体 -金属転

移は低温での結晶構造境界(斜方品-立方品)で、ある組成x==O.37で、生じると結論

したo H.Uweらは、石英管封入法で作製した試料において、組成 x注0.25で超

伝導を観測し、 T
C
は 0.25豆x壬0.4で、ほぼ一定であるとしている [17]0現在ま

でに、報告されている超伝導相を表5-1にまとめた。半導体-金属転移が生じ

る組成は、各グループにより異なっている O この原因として、不適切な作製

条件による相分離、試料作製法による酸素量の違い、反応後の冷却速度の速

いなどが考えられる O

5-3.3 T Cと酸素量と組成の関係

第<1~章で作成したゑIlÞ;Z x vs酸素量グラフ|てに、等 T
C
線を抗くと I2XJ5-6のよう

になる O 凶けIの点、線は低温で、の結lTI構法境界の組成を表している O その結!日I

構造境界の組成付近で、等T
C
線は折れIit!がると考えられる O ここで、 T

rを

決定する要素は酸素量だけとは限らないため、つまり同じ組成および酸素里

の試料であっても、 TC
は熱処理条件で、異なるため(第7章参照)、等T

C
線の値

は変化するかもしれないが、定性的な振舞いは変わらないと考えられる
O

一英管封入法で作製した試料において、 K置換量のより大きな組成まで高

いTCを示すという実験結果(図5-5中に・で示す。)(1 7]は、試料の酸素欠如が

少ないと仮定することで図5-6により説明できる O 電気化学合成法でイ乍製し

た試料では、酸素欠損が少ないことが本研究室で明かにされており[15]、T(""

の組成依存性も、石英管封入法で作製した試料と同様な振舞いをすることが

ア想、される O また、酸素量が組成に対し一定である一連の試料を作製したな

、そのTCの組成依存性は低温で、の結品構造境界の組成近傍 (x~O.38)で

ビ)クを持つであろう O このように、酸素量が一定であるなら、 T
C
は必ず、し

も半導体-金属転移境界の組成で、最高になるわけではなし
O

図 5-6は、組成を固定して酸素量を減らすと Tcは単調に低下することをえ二

している O このことは、 TCが酸素長に対してピークを持つという Y.ldcmoto
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らの結果と矛府する[19]0彼らは、 Ba
O
.
6
K
0
.4Bi0

3
_
8
において、 T

Cは酸素泣 3-

8=2.90でゼロであり、 3-(5=2.94で、極大佑(T
C
=28K)となる O さらに、酸素亙

3-(5は 3.0以上にもなり、その時T
C
は 15Kに低下するとしている O 彼らの結果

は、木研究結果と全く合わない。本研究と異なり、彼らは Kを過剰にイL込ん

でて段階焼成法を行なった。その速いがこの実験結果の相違の原~であるの

かも知れない。

本研究で得られた TC(onset)の最高値は、 二段階焼成法で作製した試料では

29.5K(第7章参照)であり、石英管封入法で作製した試料で31.7Kであった。

符られるTCの最高値は作製法によっても異なるようである O 表 5-2(a)------(b)に

現在までに報告されている T
Cの値を作製法別にまとめた。電気化学合成法に

より作製した試料が、高いT
C
を最も安定して示すようである O その次に、石

英管封入法および溶融法により作製した試料のT が高い 一段階焼成法によC '-..1 IPJ" 0 ー

り作製した試料のTC
は、 28------29Kと他のブj法よりも低い。石英管封入法と電

気化学合成法により作製した試料の酸素量は組成 x------0.1でも約2.96と多いこ

とが分かつており、これが高いT
Cの

W[刈の 一つであることは間違いない。

段階焼成法で作製した試料のT
C
が低い原凶は、酸素量が少ないからだけでな

く、 Kの欠損が存在するからである可能性も考えられる O 第7章で示すように、

還元雰囲気付1での焼成後、試料をゆっくり冷却することにより T
C
は向くなる O

電気化学合成法は、比較的低温で試料を作製するため、高い T
C
を持つ相の合

成に有利であるのかも知れない。

5-3.1 上部臨界磁場 H
C2

(a)上部臨界磁場H の組成依存性
C2 

儀場'-rでの TC
近傍の帯磁来の温度依存性の典型的な例(組成x=0.4)を図5-7

に示す。磁場が強くなるに従いT
C
は低一ドする O 加えた磁場の大きさがjit度

TCにおける上部臨界磁場HC2である O このようにして求めたHC2の温度依存

性を、 1気圧酸素中でアニールした試料について図5-8に示す。 温度に対し前

線的に変化する HC2は、試料の質が良いことを意味している o HC2のjU度勾

配(-dH
C2

/dT)の組成依存性をアニ)ル時の酸素分庄の関数として凶5-9にゲ

す。その結果、 -dH
C2

/dTは組成に強く依存し、 1気U:Y唆素rjlでアニールした

試料については組成 X二 0.36で鋭いピークを示した。熱力学的臨界磁場の温度
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らJ配-dHC/dTが、フェルミエネルギーでの電子の状態密度 N(O)と関述してい

ることから、この-dHC2/dTの変化は、この系の N(O)の変化を反映していると

考えられる O 同様にN(O)を反映するパウリ常磁性の測定結果と関連付けて第

6章で議論する O

(b)HC2(0)と超伝導のコヒーレンス長 SGL(0) 

絶対零度における上部臨界磁場 HC2(0)を次のWerthamcr-Hcl fand-

Hohcnbergの式[35]により求めた(図5-10)。

dH戸。
HC2(()) == -0.69Tc:一ーヒ4

'-/ dT 

また、次のGinsburg-Landau理ニ論[36]による式により求めた超伝導のコヒーレ

ンス長SGL(O)を図5-1 1に示す。ただし、 o。は磁束量 子である O

HC2(0)二 F一
一 2π託L(O)

H.Satoらは BKB薄膜のHC2を実測し、 4.2Kにおける H
C2

は 17Tおよび24Tであ

ると報告した[15]021Tという H
C2の値は、本実験で得られた値より若干大き

いo SGL(O) は、組成に大きく依存し、 39~75Å の間で変化する O その値はこ

の系の等方的な結品構造を反映し、 Cu系超伝導体に比べかなり長いo 1気圧

酸素中でアニールした試料について、 SGL(O)は組成 x==0.36で、極小佑(39A)を

とり、組成x~0.44 で75Å にも達している O 低酸素分圧でアニールした試料

についても、 SGL(O)は組成に依存し、大きな組成 Xで、長くなる傾向にある O 現

在までに報fifされている -dHC2/dT，HC2(0)および、SGL(0)の値を表5-3にまとめ

た。ほとんどの SGL(0)は、 35~60Å であり本研究結果に一致している O

5-4 まとめ

系U)ぷXおよびアニール時の酸素分圧(般素量)を変数とするBa句 K BiO門 P に
l-X X .i-O 
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ついて、超伝導特性を調べたo ll!J立111子法による抵抗不測定、 SQUIDマグネト

メータ)を使った超伝導転移温度T
C
および超伝導上s=IS臨界磁場H

C2
の測定を

行なった O

来lU必x詮 0.28の試料において、狭い転移111日で抵抗ネゼ、ロが観測された。抵

抗率は、半導体-金属J転移境界に近い組成で半導体的な温度依存性を示したが、

その他の組成については嵐度に対しほぼ 一定もしくは金属的な振舞いを示し

t.:.o 二段階焼成法で作製された試料において、金属的な抵抗率の温度依存ド

の報告は本研究が初めてであり、作製条件が適切であることを示している
O

従来、 Bal-xKxBi03_Oの半導体-金属転移転移は、低温で、の斜方品 ーなブi品の

結品構造境界である組成x==0.37で生じ、超伝導は立方品のみで起きるとされ

てきた O 抵抗率測定や帯磁準測定などの実験結果は、この系の半導体 ー金属転

移は組成 x==O.28付近で、生じることを示している O この結論は、この系の超仏二

導は必ずしも立方品だけで、ノi:じるものではないことを意味している O

1苦磁?千三測定により、 T
Cを組成および酸素量の関数として求めた。各般素分

圧rt1でアニールした一連の試料において、 T
Cは半導体-金属転移後ほぼ一・定

の他をとり、ある組成以仁で減少し始めるという共通した性質を示すo T Cが

減少し始める組成は、アニール時の酸素分圧を低めるに従い小さくなってい

るO また、各組成について酸素量が減少するに従いT
C
は低下した O この実験

結果をもとに、組成vs酸素量グラフ上に等 T
C
線を描いたO 等T

C
線は低温で、

の結晶構造境界の組成で極小となると考えられる O この図は、試料の酸素

が一定であるなら、 T
Cは必ずしも半導体-金属転移境界の組成で、最高になる

わけではないことを示す。

上部臨界磁場 HC2を組成および酸素量の関数として求めた。試J1q・の質の良

さを反映し、 HC2
はjit度に対し直線的に変化した。その温度勾配 (-dHC2/dT)

の組成依存性を求めたところ、 1気圧酸素巾でアニールした試料について、

組成x==0.36で鋭いピークを示すことを見いだした。このピークは低抗で、の結

Wl構造境界に対応すると考えられる o -dHC2/dィrとTCの値を用いてHr?(O)を

求め、超伝導のコヒーレンス長 CGL(0)を計算したo CGL (0)は、大きなおi成依

存性を示し、この系の等方的な結品構造を反映して40~70Å と Cu系超伝導
体に比べ長い O

以上のように、この系の超伝導特性は組成 xおよび、酸素長により大きく変
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化する O また、金属相(組)~x 注 0.28)であっても、低溢での結品構造境界の組

成の前後では系の性格が異なると考えられる O 同様な振舞いが指摘されてい

るBPBとの対応関係は明かではないが、両者に共通するその性質は非常に興

味深い O
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表5-1 超伝導相

研究グループ 試料作製法 超伝導相 T C(K) 測定法

D.G.Hinks[3] 二段階焼成法 x注0.25 27 抵抗率、帯磁率

N.V.Anshuokova[ 16] 二段階焼成法 0.3~豆 x壬 0.5 抵抗率

I.Tomeno[9] 二段階焼成法 0.28sx壬0.44 29 帯磁率(BRB)

H.Uwe[17] 石英管封入法 x二三0.25 31 抵抗率

S.Y.Pei[ 18] 二段階焼成法 x二三0.37 30 抵抗率

Y.ldemoto[ 19] 二段階焼成法 0.316 三二 x~0.514 27 抵抗率

表 5-2(a)TC(石英管封入法)

研究グループ TC(K) 測定法

R.J.Cava[2] 30 帯磁率

B.Batlogg[7] 29 帯磁率

M.Sato[4] 34 抵抗率

H.Uwe[17，22] 31 抵抗率

S.Kondo[23] 32 抵抗率

Y.Ono[27] 29.2 抵抗率

-67-



表 5-2(b)T c(二段階焼成法)

研究グループ T C(K) 測定法

D.G.Hinks[ 3] 27 抵抗率，帯磁率

B.Dabrowski[5] 28.8 抵抗率

U.Welp[6] 28 帯磁率

Z.J.Huang[24] 29 抵抗率

S.D.Peacor[25] 27.5 抵抗率

S.Y.Pei[18] 30 抵抗率

表5-2(c)T c(溶融法)

1iJf究グループ TC(K) 測定法

D.G.Hinks[20] 27.7 抵抗率

W.K.Kwok[8] 30 抵抗率

S.E.Stupp[21] 29 帯磁率

S.J .Coll ocott[ 2 6] 31 帯磁率

N.Savvides[ 1 0] 31 抵抗率
」一一一一一一一

表5-2(d) T c(電気化学合成法)

研究グループ TC(K) 測定法

しMichael[28] 32 帯磁率

J .M.Rosamili[ 2 9] 31 帯磁率

Y.Nagata[ll] 30.5 抵抗率

W.D.Mosley[32] 30.8 帯磁率

M.A.Karlow[33] 31.5 帯磁率
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表5-3 HC2 (ü)、~ GL(u)などの値

附究グループ 作製法 測定法 組成x TC(K) 
-dHC2/dT HC2(0) 

~ (A) 
(T /K) (T) 

U.Welp[6] 二段階 抵抗率 0.37 27.4 0.86 21 40 

0.40 27.4 0.63 16 46 

0.45 25.7 0.52 11 54 

B.Batlogg[7] 石英管 帯磁率 0.4 29 0.5 10.4 56 

W.K.Kwok[8] 溶融法 抵抗率 0.35 30 0.79 22.7 36.8 

I.Tomeno[9] 二段階 吐守去十T11τX、4立fヰττ1三7 0.4 29 0.59 11.8 53 

N.Savvides[ 1 0] 溶融法 抵抗率 0.4 30 0.87 18 46 

Y.Nagata[11] 電気化学 抵抗率 0..38 30.5 0.79 16.1 115 

G.T.Seidler[ 12] 電気化学 ;1ft-i 1ア似、今 斗、/;、二F 0.37 29 0.48 9.6 58 

C.Escri be- 0.35-
電気化学 抵抗率 32 0.5 30 33 

Filippini[ 13] 0.40 

K.Tatsuhara[ 14] 薄膜 抵抗率 0.45 22 1.0 17 43 

H.Sato[15] 薄膜 抵抗率 0.45 22.5 1.0 37 

Z.J.H uang[ 3 0] 電気化学 帯磁率 32 0.57 12.6 51 

A.Iyo[31] 二段階 抵抗率 0.4 24 0.7 11.5 53.6 

一段階一二段階焼成法、石英管一石英管封入法、電気化学-電気化学合成法(単結

日日)、薄膜--rf-マグネトロンスパッタリング
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第6章 Ba1 _ '¥TK'TBiOっ又の常伝導特性
1 -X X ，)-0 

6-1 はじめに

Cu系超伝導体において、その常伝導特性は超伝導特性以上に特異であるこ

とが知られており、超伝導メカニズムを探るために、常伝導状態の研究が盛

んに行なわれている O 本研究では、 Ba
1
_
x
K
x
Bi()3 -8の常伝導特性を調べる

段として、帯磁率測定を行なった。 Bal_xKxBi03_8は磁性イオンを含んでい

ないため、帯磁率は主としてイオン殻の反磁性と伝導電子の寄与の和となる O

ところが、帯磁率中に占める伝導電子の寄与は、イオン殻の反磁性よりもか

なり小さいため不純物などの本質でない帯磁率の寄与がある場合、その正確

な値は見積もりにくい。従って、帯磁率測定により電子状態に関する情報を、

組成を変数として抽出するのは難しい。本研究で試料作製条件の改普により

得られた不純物の少ない試料は、帯磁率の正確な測定を可能にした。

現在までに、この系の帯磁率は -6X 10-5(emu/mol)程度で、あること、伝導'屯

子の寄与は約 0.8----2X 10-5(emu/mol)で、あることが報告されている[1-"1]0帯磁

率の伝導電子による寄与は、フェルミエネルギ¥ーにおける電子の状態密度

N(O)に関する情報を与える O この系のN(O)が金属相でどのように変化するの

かは、半導体-金属転移や超伝導メカニズムを探るうえで非常に興味深い。と

ころが、現在までに帯磁率の組成に関する系統的な研究は、全く行なわれて

いない。この章の目的は、帯磁率測定を通じて、電子状態に関する情報を組

成xの関数として得ること、そして半導体-金属転移および金属相の理解を深

めることにある O

6-2 実験方法

6-2.1 試料

測定に用いた試料は、アニール時の酸素分圧(酸素量)をパラメータとして

作製したBal _xKxBi03 _ 8(0~ X 壬 0.08 、 0.28~玉 x 壬 0.46)で\第4章で沃素滴定分
析に用いたものと同じである O 焼成前に加圧整形を施していない塊状もしく

は粉状の多結晶体である O
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6-2.2 帯磁率測定

帯磁率は SQUIDマグネトメ)ターを用いて、広い温度範囲(40壬T壬300)で

測定した O 塊状の試料はそのまま絹の糸でくくり、紛状の試料はラップ(旭化

成サランラップ、原料はポリ塩化ピニリデン)で包んだうえに絹の糸でくくり

SQUIDマグネトメーターにセットした O 予めラップの帯磁率の温度依存性を

測定しておき、測定値からラップの寄与を差しヲ|いた。試料の重さは 0.3~

0.5g程度で、ラップの重さは O.Olg程度である。 1Tの磁場下で、温度を上げ

ながら測定を行なった O

6-3 結果と考察

6 -3.1 帯磁率の温度依存性

?青磁ネ(測定値χm)の温度依存性を、 1気圧酸素分)王中でアニ)ルした試料

について図6-1に示す。帯磁率の値は、現在までに報令されているものと同

程度である [1-5]。低温で認められる帯磁率の急激な増加は、出発原料に含ま

れていた磁性不純物によるキューリー常磁性的な寄与(==C/T、Cは定数、 Tは

絶対温度)であると考えられる O この寄与を帯磁率が温度に関しでほぼ直線的

に変化するように見積もり、測定値χmから次式に従い差しヲiいた[6]0 なお、

磁性不純物の寄与は各組成について同程度 (C==:3X 10-4emu/molGK)とした。

3><10-4 
χ(emu /nlo1.G.K)=χm一一 T 

この様にして得られた系の本質的な帯磁率 χの温度依存性を、 l気圧、 0.2

気圧、 0.1気圧酸素分圧巾でアニ)ルした試料について、図6-2，6-3， 6-4にそ

れぞれ示す。帯磁率χは全ての温度範囲および組成 xに対して弱い反磁性を不

す。このことは、伝導電子の寄与である常磁性成分が、この系の小さなフェ

ルミエネルギ)での電子の状態密度N(O)を反映しイオン殻の反磁性成分より

小さいことを意味している O

帯磁率の温度依存性は組成により傾向が異なる o 1気圧酸素分圧IjJでアニ
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ールした試料の帯磁率(図6-2)は、 BaBi0
3に近い組成で負の温度係数を示すが、

金属相(組成x注0.28)では正の温度係数を示す。また、半導体-金属転移境界

に近い組成x==0.28，0.30では、低温で帯磁率の温度勾配が変化している o 0.2 

気圧、 0.1気圧酸素分庄中でアニールした試料の帯磁率(図6-3，6-4)についても、

同様に半導体-金属転移境界の組成Xで、帯磁率のl温度勾配の変化が低温で、見ら

れる O 現在まで、半導体ー金属転移近傍の組成の研究が少ないため、このよう

な帯磁率の振舞いは報告が無かった。この帯磁率の振舞いは、温度による電

子のバンド構造の変化に対応しているのかもしれない。

6-3.2 帯磁率の温度勾配

企χ==[χ(300K)χ(160K)]/140によって定義した帯磁率の温度勾配の組成依存

性を図6-5に示すo 企χは組成 x==0(BaBi03)で、負の値を示すが、 K置換により組

成x==O.1付近で正の値に転じる O そして、半導体-金属転移が生じる組成

(x==0.28)近傍で、極値をとった後、組成とともに減少する O アニ)ル時の酸素

分圧を低くするにつれ、 Aχは減少する O 凶 6-8(b)に示すように、同族物質で

あるBaBil-xPbx03(BPB)においても、半導体-金属転移近傍で、Aχが最大となる

という性質がS.Uchdaらにより報告されている[6]0彼らは、このような企χの

振舞いを、電子のバンド構造の変化に対応づけて説明している o BKBもBPB

と似たバンド構造になっていると考えられる o BKBにおけるAχの最大値は、

BPBのそれの約2~3倍と大きいo BaBi0
3を母体とする超伝導体の半導体-金

属転移に付随する特徴的な現象をとらえたこの結果は、 BKBの半導体-金属転

移が生じる組成は x==O.28近傍で、あるという根拠の一つである O

6-3.3 N(O)の組成依存性

100Kにおける帯磁率の組成依存性を、アニール時の酸素分圧を変数とし

て|ヌ16-6に示す。 Ba2+，K+， Bi3+(Bi+5)， 02-のイオン殻による反磁性の寄与[7]

を、次式で見積もり図6-6中に直線で示した。
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この直線とχとの聞が正味の常磁性成分χpχ-χdで、ある O 金属相の常磁性成分
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と半導体相のそれは起源が異なる O 半導体相に認められる常磁性成分は、組

成x==O(BaBi03)で、最大値をとり、 K置換量が増加するに従い速やかに減少す

るO 図6-8 (a)に示すように、 BPBにおいても同様な性質が報告されている[6]0

S.Uchidaらは半導体相の常磁性成分の起源を BaBi0
3
の独特なバンド構造に求

めているが、 詳 しいことはまだ明かにな っていない。

方、金属相に認められる常磁性成分 χpは、パウリ常磁性成分 χPauliとラ
ンダウ反磁性成分χLandauの和で、あり、次式で示すように、それはフェルミエ

ネルギーにおける電子の状態密度N(O)に比例する O ただし、 μBはボルツマン

定数、 mは電子の質量、 mCは電子のサイクロトン質量である O
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各酸素分圧でアニールした試料について、 χは金属相で極大となる O この
p 

結果は、この系の金属相において状態密度 N(O)が極大値を持つこと意味する O

日リ草で求めた H
C2に関する考察も上記の結果を支持する

O すなわち、-

dHC2/dTも次式のような関係でN(O)と結びついている O ただし、 Hハは熱力説

的超伝導臨界磁場、 HC1は超伝導下部臨界磁場で、ある o

( 害J:=TC ω 側川N(叩(のωOめ)

HC=.JHCl.HC2 

dHC/dTの組成依存性は、 H
C1によって変調を受けるが、定性的な変化は
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dHC2/ dTの組成依存性と大きくは変わらないと考えられる o 1気Lf酸素rl'で

アニ」ルした試料について、 -dH
C2

/dTもχpと同様に金属相で極大佑をとっ

ており、やはり N(O)の変化を反映したものと考えられる O

BPBについて行なわれた同様な帯磁率測定の結果を図6-8 (a)に示す。 BPBで

も、 χPが金属相で、極大となる O このように、 BKBの帯磁率の組成依存性は、

定性的には BPBのそれと等しい。異なる点は、帯磁率が極小値をとる組成(半

導体-金属転移境界の組成)と金属相のχの最大値の大きさである o BKBの金
p 

属相におけるχPの最大値は、 BPBより大きなN(O)を反映してBPBのそれの約4

倍である O このBKBの大きなN(O)が、 BPBより高いT を実現させる一因とな
C 

っているようである O

6-3.4 N(O)と結品構造およびT
C

N(O)が極大となる組成xは、 S.Peiらによって中性子回折で得られた相図[8](関

1-2)との比較により、低温での結品構造の境界(斜方品-立方品)に対応してい

ると考えられる O よって、 半導体-金属転移後、斜方品においてN(O)は組成 x

とともに増加し、立方品においてN(O)は組成 xとともに減少する O

N(O)とTC(図5-5)の組成x依存性を比較し議論する o X詮0.36の組成について

は、アニール時の酸素分圧を低くするに従い N(O)は減少するが、それに対)心

しTC
も低下している O この組成領域で、のT

C
の増減は、 N(O)の変化に敏感で、

ある O ところが、半導体-金属転移境界に近い組成xについては、アニール時

の酸素分圧を低くするに従いT
C
は低下するが、 N(O)は必ずしもその変化に対

応していない。この組成領域では、 T
C
を決める要因として、 N(O)以外の因

が効いていると考えられる O

次に、 TC
およびN(O)の変化を結品構造に関連づけて考察する O 半導体-金

属転移転移から低温で、の結晶構造境界の組成xまで、すなわち斜方品におい

てTC
は N(O)が増加するにもかかわらずほぼ一定である O 一方、立方品におい

てTCは N(O)の減少に対応し低下している o BCS理論によると弱結合近似

(N(O)V <( 1)によると、 T
C
は次式で、表される

O ただし、 8
D
はデバイ温度、 Vは

母王子聞の引力相互作用の大きさである O
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N(O)または Vが大きい程、 T
Cが高くなることをこの式は表している o N(O)と

TCの変化が対応していない斜方品では、 T
Cは主として大きな電子聞の引力

相互作用(電子-格子相互作用)Vに支配されると考えられる O 逆に、大きな屯

子-格子相互作用が格子を歪ませ、結晶の対称性を低くしていると解釈するこ

ともできる o K置換量の大きな組成(x'""'-'O.5)から、組成xを小さくしていくと、

N(O)と電子-格子相互作用が大きくなり T
C
を引き上げる O そして、ある組成

で結晶構造が変化しN(O)は減少し始めるが、電子-格子相互作用は大きくなり

続け高いT
Cを維持する O さらに組成Xを小さくすると電子-格子本目立作用が強

くなり過ぎ、ついに電子は動けなくなって半導体に転移するという抗像が考

えられる O

6-1 まとめ

組成 XおよびアニールIJ寺の酸素分圧をパラメータとする Ba， K BiO" ~ ~こっl-x.L>'x.L.J.1.'--'3λ 

いて、常伝導状態の帯磁率の温度依存性(40'""'-'300K) を SQUIDマグネ}-~'-タ
」を用いて測定した O

帯磁率は、この系の小さな電子の状態密度 N(O)を反映して、全ての温度お

よび組成Xに対して弱い反磁性を示した O 各酸素分庄中でアニールした試料

について、帯磁率の温度勾配の組成依存性を求めたところ、その温度勾配は

半導体-金属転移が生じる組成(x==O.28)付近で、極大値をとることが分かった。

この性質は BaBi0
3を母体とする超伝導体の半導体-金属転移に付随する特徴

的なものである O

100Kにおける帯磁率の組成依存性を求め、コアの反磁性の寄与を控除し、

フェルミエネルギーにおける電子の状態密度 N(O)を反映する常磁性成分の組

成依存性を得た。その常磁性成分が金属相で、極大をとなることから、状態密

度N(O)も金属相で極大となると考えられる O このN(O)が極大となる組成は

低温での結品構造境界(斜方品-立方品)に対応していると考えらる O

TC
は立方品の結品構造において N(O)の減少に対応し低下するが、斜方品に
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おいては N(O)が増加するにもかかわらずほほ一定である O この結果は、斜方

品においてT
Cは主として大きな電子-格子相互作用に支配されることを意味

する o Kì置換量の大きな組成(x~0.5)から、組成xを小さくしていくと、 N(O)
と電子-格子相互作用が大きくなり T

C
を引き上げる O そして、ある組成で結

品構造が変化しN(O)は減少し始めるが、電子-格子相互作用は大きくなり続け

高いT
C
を維持する O さらに組成Xを小さくすると電子-格子相互作用が強くな

り過ぎ、ついに電子は動けなくなって半導体に転移するという措像が考えら

れる O
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第7章 熱処理効果

7-1 はじめに

Ba l-xKxBi 0 3 -'f/組成x詮0.28)において、 二段階焼成法における熱処理条件

の違いにより、従来とは異なる性質が現れることを見いだした。例えば、還

元寡囲気中での焼成後、急激に温度を下げた試料のT
C
は大幅に低下するか、

もしくは非超伝導体となる O 一方、徐々に温度を下げた試料の T
C
は逆に上昇

する O かつて、 Bal_xKxBi03_8においてこの様な報告はない。この章の研究

の目的は、様々な熱処理条件で作製した試料の物性を調べ、熱処理条件の違

いによる物性の変化の原因を探ることにある O

7-2 実験

7 -2.1 試料

試料は二段階焼成法により作製した。すなわち、 Ba0
2
， K0

2
， Bi

2
0
3
の化必

亙論的な混合物を表4-1の焼成条件に従い、アルゴン雰囲気中680-----86 0 oCで

2時間反応させて炉中で室温まで冷却する O その後、雰囲気を酸素に換え320

~380oCでアニールを施す。アルゴン雰囲気中での焼成と酸素中でのアニー

ルという過程を 2~3度繰り返した O 最後の過程において、アルゴン雰囲気中

での焼成後、冷却速度を下記のように変えて、熱処理条件の異なる 3種類の

試料を作製した。冷却速度が速い順に、試料(急冷)、試料(炉冷)、試料(徐冷)

と名付ける O 図7・1と図7-2に焼成条件(時間)を示す。なお、全ての試料は熱

処理後、表4-1の条件で酸素アニ」ルを施した。

(a)試料(炉冷)

第 4章~第6章で、実験に用いた試料、あるいは同じ条件で作製した試料。つ

まり、還元雰囲気中での焼成後、電気炉の電源を切り、そのまま炉中で冷却

(800-400
o
C約2時間， 400-200

o
C約2時間)した試料(図7-1(a))o

(b)試料(徐冷)

還元雰囲気中での焼成後、ゆっくり (50
o

C/h)冷却した試料(凶7-1(b))o
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(c)試料(急冷)

還元雰囲気中での焼成温度から室温まで急激に冷却を行なった試料(凶7

2 (a))。なお、冷却は炉心管の焼成場所から、炉心管の端(室温)に試料を移動

し行なった。 一部の試料は液体窒素中 (77K)に落下し冷却した。組成x=0.32、

0.36、0.44の試料に関しては、還元雰囲気中での焼成後の冷却途中、急、冷を

行なった温度をTQ
とし、その温度T

Q
を変数として試料を作製した(凶7-2(b))0

7 -1.2 測定手段

以下にあげる実験を行なった。[ I内に実験に用いた試料の種類を示す。

1) 粉末 X線回折分析(第4章参照)0[試料(急冷)および試料(徐冷)] 

2) 沃素滴定分析(第4章参照)0[試料(急冷)および試料(徐冷)] 

3) プラズマ発光分光分析(inductively coupled plasma: ICP)o [試料(急冷)およ

び試料(徐冷)] 

試料内に不純物がある場合、この組成分析は有効でない。分解が生じた場

合に試料巾に存在するK化合物を取り除くため、試料を水と共に乳鉢で撹排

した後上澄みを捨てるという作業を数回繰り返した O

;1) 抵抗率測定(第5章参照)0[試料(徐冷)] 

ペレット状に加圧整形した試料を焼結させ測定に用いた。

5) 帯磁率による TC
の測定(第5章参照)0[試料(急冷)および試料(徐冷)] 

粉状の試料を測定に用いた。

6) 超伝導上部臨界磁場 H
C2

の測定(第5章参照)0[試料(急冷)] 

7) 常伝導状態の帯磁率測定(第6章参照)0[試料(急冷)(組成x=0.36)]

8) ラマン散乱分光(富士通研究所の渦巻拓也氏による )0[試料(炉冷)および試

料(急冷)] 

測定には、 Ar-5145Aレ)ザ)、 triplemonochromator、CCD検出器を用い

たO

7-3 結果と考察

7-3.1 試料の評価

(a)粉末X線回折法
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粉末 X線回折法により、試料は単相であることを確認し t~ o また、来lih~ x詮

0.28の試料は熱処理条件によらず、室温で立方品ペロブスカイト構造である

ことを示したが、試料(急冷)の方が試料(炉冷)より、回折ピークの半値|幅が狭

く回折強度も大きい。両者とも平均的な結晶構造は立方品であるが、微視的

な結品構造が異なっている可能性が考えられる O

(b)組成

プラズマ発光分析の結果、熱処理により試料の組成比はほとんど変化して

いなかった。なお、プラズマ発光分析では、 iくの絶対的な値が見積もりにく

いため、組成Xの評価はできなかった。

組成 x=0.32の試料について、試料(徐冷)(超伝導体)と試料(急冷)(半導体)を、

それぞれ水と共に乳鉢で撹枠し上澄みを捨てるという作業を数回繰り返した

後、同じ条件(炉冷)で二段階焼成法を行なったところ、格子定数、酸素量が

等しい超伝導試料(炉冷)が得られた。仮に、熱処理の違いによる物性の変化

が、組成ずれに起肉するならば、組成ずれにより生じたK化合物を取り除い

た後、 二段階焼成法を行なっても組成は同復しない。つまり、この結果は、

熱処理条件の違いにより組成は変化しないこと、性質の異なる試料の問は熱

処理により可逆的に変化することを示している O

(c)沃素滴定

試料(徐冷)と試料(急冷)の酸素量 とBiの形式価数の組成依存性を、試料(炉

冷)の値と共に図7-3に示す。試料(炉冷)に比べ、試料(急冷)または試料(徐冷)

の酸素量は、 K置換量の大きな組成で減少しいるが、 0.1気圧酸素分庄中でア

ニールした試料の酸素量(図4-5)程大きく変化しておらず、 T などの物性を後
C ー

に示す程大きく変化させることはない。

以上の (a)'"'--'(b)の結果は、熱処理条件の違いに伴う物性の大きな変化は、相

分離、組成Xのず、れや酸素量の違いが主な原因ではないことを示している O

( d)格子定数

試料(急冷)および試料(徐冷)の格子定数の組成依存性を、試料(炉冷)の結果

(第4章)と共に図7-4に示す。試料(徐冷)の格子定数は、試料(炉冷)の値とほぼ

等 しい。 一方、試料(急冷)の格子定数は、試料(炉冷)の値に比べ大きくなった。

後で示すように、格子定数が大きくなる割合は急冷する温度 Tハにより異なる

が、半導体ー金属転移に近い組成ほど急冷による格子定数の増加率が大きいよ
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うである O

試料(炉冷)について得られた格子定数と酸素量およびBi形式価数の関係式

はa(A )==4.348-0.30O+0.165( 4-v)であるが、試料(急、冷)における格子定数の増

加は、 上式の (4-y)の係数が小さくなることを意味している O なぜ、なら、酸素

欠損が格子定数に及ぼす効果(上式の8の係数)は、熱処理により大きく変わる

とは考えにくいからである O この(4-v)の係数は、この系のイオン結合性の度

合を示すと考えられる O 従って、この(4-y)の係数の減少は、急冷によりイオ

ン結合性が弱くなることを意味している O 隣接するBiイオンの平均価数の差

が小さくなると言い替えることもできる O

7-3.2 抵抗率測定

(a)試料(徐冷)の抵抗率の温度依存性

試料(徐冷)の抵抗率の温度依存性(4.2K'"'-'280K)を図7-5に、 T
C
近傍の拡大

図を図7-6に示す。試料(炉冷)(図5-1)と同様に、半導体-金属転移近傍の組成

(x==0.28)の試料は、 T
Cより高い温度で半導体的な温度依存性を示す。組成

x==0.32で部分的に半導体的振舞いが見られるが、その他の組成の試料の抵抗

率は温度に対しほぼ一定である O 超伝導の転移幅 [10%-90%]は1'"'-' 1.5Kと狭い。

(b)試料(徐冷)のT の組成依存性C -/ 'I-i-'-I'Y'J ';-'- 'J I 

抵抗率測定により求めた T
C
の組成依存性を試料(炉冷)のT

C
値と共に凶7-7

に示す。組成0.28豆x豆0.36の試料のT
Cは試料(炉冷)に比べ、 1'"'-'1.5K高い。

方、組成x==0.38と0.42の試料のT
Cは、試料(炉冷)と試料(徐冷)でほとんど

変わらない。後で示すように、約600
0

C前後で相転移があり、約6000C以上

の高温相は高い TCに不利で、あり、約6000C以下の低温相は高い T
Cに有利であ

ると考えられる O 試料(徐冷)は高い T
C
に有利な低温相をゆっくり通過してい

るため、低温相が発達しTCが高くなったと解釈できる O 組成0.28~玉 x 豆 0.36
で、徐冷の効果が出るのは、低温での結品構造と関係しているのかも知れな

いo TC
は、組成 0.28三三x壬0.36でほぼ一定であるが、組成 x>0.36で急激に低

している O この組成x==0.36は第 6章で議論したように、低温での斜方品と

v方品の結品構造境界に対応している[1]0

(c)試料(急冷)の抵抗率の温度依存性

支I7-8'"'-'図7・ 11に、組成x==0.32，0.36， 0.38， 0.42について、試料(急冷)の抵
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抗率の組成依存性(~280Kおよび、TC近傍)を、炉冷および試料(徐冷)の結果と
共に示すo (b)で述べたように、組成x==0.32と0.36の試料において、試料(徐

冷)のTCは試料(炉冷)のTC より 1~1.5K程度高い。しかし、組成x==0.38 と 0.42
の試料は、炉冷と徐冷で TCはほとんど変わらない (f~7 - 10 と図7 - 1])0 全ての
組成において、急、冷により T

Cは低下し、抵抗率は半導体的な温度依存性が強

くなっている O 特に、組成x==0.32において、焼成温度820
0Cから液体窒素中

に冷却した試料は非超伝導体(半導体)になっており、急冷の効果が顕著であ

る(図7-8(a))。焼成温度780
0

Cから室温に冷却した試料の抵抗率は、半導体的

な温度依存性を強め、 T
C
は約 24Kに低下している O

7-3.3 T C近傍での帯磁率の温度依存性

(a)試料(徐冷)の帯磁率の温度依存性(6~32K)

苅 7-12は、試料(徐冷)の帯磁率の温度依存性で、ある O 組成xミ0.28でマイス

ナ)効果による反磁性が観測された。試料(炉冷)では、半導体-金属転移に近

い組成において、マイスナー効果による反磁性(図5-4)はやや小さかったが、

試料(徐冷)では組成 x==0.28でも比較的大きな反磁性を示した。組成x==0.28、

0.32の試料の超伝導成分の体積分率が、熱処理(徐冷)により増加したといえ

るO 抵抗率測定でも示したように、組成0.28壬x壬0.36の試料のT
C
は試料(炉

冷)より高い。

(b)帯磁率(TC)の急冷温度T
Q
依存性

組成x==0.32，0.34， 0.36， 0.38， 0.42， 0.44の帯磁率の温度依存性(6~32K) を、
様々な熱処理を施した試料について図7-13"'---図7-17に示す。組成x==0.32

0.36， 0.44については、急冷温度 T
Qを変数とする帯磁率の温度依存性を示す。

熱処理により、帯磁率の様子が大きく変化している
O

組成 x==0.36(図7-15)において、急冷温度T が、 600
0Cを越えると T

C
は 28K

Q 

から 21Kに不連続に低下する(この温度をT
QC

とする)0T Q ==600oCの試料では

TCの異なる相が混ざ、っていることを図から読み取れる
O さらに、 Tハ==720

oC

以上の試料において、マイスナー効果による反磁性はほぼゼロになぶ。組成

x==0.32と0.44においても、急、冷温度T
Q
がある温度T

QC
前後で、T

C
が不述続に

変化している O ただし、組成x==0.32について、 Tr-==720
oCの試料ではマイス

Q 

ナー効果による反磁性は、ほとんどゼロになるのに対し、組成 x==0.44につい
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ては、 TQ=720℃の試料でもマイスナー効果による大きな反磁性が観測され

た。急、冷の効果は、組成 0.28;;玉x豆0.36でより顕著に現れるようである O 温

度TQCを組成に対してプロットすると図7-18のようになる O 温度T
QC

は組成 x

に若干依存している O

ところで、帯磁率測定で超伝導成分が観測されない高い T の試料でも、抵Q 

抗率測定では超伝導が観測される場合がある O 例えば、 T
Q
詮720

0

Cの試料(組

成x=0.36)について、帯磁率測定では超伝導成分が観測されないが、抵抗京

測定では超伝導を示す。帯磁率測定用には粉状の試料を、抵抗率測定用には

ペレツト状の試料を熱処理して用いている O そのため、ペレット状の試料は

粉状の試料に比べ冷却に時間がかかり急冷の効果が出にくいことや、抵抗戎

測定ではわずかな超伝導成分でも検出しやすいことがその原因であると考え

られる O

帯磁率測定により求めた TCの組成依存性を l~7-19 に示す。図巾のTC は、
様々なT

Qの試料において帯磁率測定により認められた値を、各組成について

プロットしたものである O つまり、試料のT は各組成により異なる O 例えば、
Q 

TQ=720℃で、全ての組成の試料を作製すると、半導体-金属転移境界は組成

x=0.36となる O 組成0.28豆x豆0.36の試料において、 3つの相の存在が認めら

れた。 TCの高い超伝導相、 TCの低い超伝導相そして非超伝導相である O 組

成x>0.36の試料については、 2つの相(高T 相と低T 相)の存在が認めら
C 

IH  '- I~" ..L 

C 

れたが、非超伝導相は今のところ確認されていない。

7-3.4 酸素量および格子定数の急冷温度 TQ依存'性

組成 x=0.36について、格子定数と酸素量の温度T 依存性を図7-20に示す。Q 

酸素量は急冷により若干増加しているが、 TCは酸素量に対して連続に変化す

ることが知られていることから[2]、この僅かな酸素量の増加が不連続なTCの

変化の原因であるとは考えにくい。 一方、格子定数は、 T が不j車続に変化す
C'" ~-...!...-

る温度TQC=600℃付近から、 TQと共に連続的に増加している O 組成x=0.32

については、酸素量 (Biの形式価数)のTQ依存性を図7-21に示す。酸素量(Biの

平均価数)は TQ~こ依存せず、ほぼ一定である O
以上の結果は、 TCの不連続な変化は酸素量の変化に起因するものでなく、

何等かのパラメータが、 TQC以上で温度と共に変化することを示唆している O
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粉末X回折分析によると、試料の結品構造は T
Qに依らず平均的には立方品で

あることから、 T
QC以上で変化するパラメータは大きな結品構造の変化を伴

わないと考えられる o S.Peiらは、 BaBi0
3を中性子回折法により 調べ、平均

的には立方品である高温相 (520
0

C以上)に依然として電荷密度波CDW(ブリ)

ジングモード変形)が残っていることを示した[3]0つまり、立方品である高温

相でも、酸素人面体の交互の膨張と収縮に伴う 2つの異なるBi-Oのボンド長

が存在する o 7-3.1の(d)の格子定数に関する考察と合わせると、本実験の温

度T
QCはブリージングモ)ド変形に関連した相の境界であるかも知れない。

すなわち、温度T
QC以下の相ではブリージングモード変形が存在する相であ

り、 T
QC以上でブリ)ジングモード変形が小さくなる

O これは、 2つの異な

るBi-0のボンド長の差 をオ)夕、、)パラメータとする構造相転移とみなせる O

あるいは、 BaBi03において、 860
0

C(加熱時)に存在するとされるBi+3とBi+5

の秩序-無秩序(order-disorder)転移とみなすことも可能である [4]0 この仮説に

より、試料(急冷)のX線同折ピ)クの三I~イ削!日が狭くなるという 実験結果も説明

できる O この仮説に従うと、この系の超伝導は、ブリージングモード変形と

関係していることになる O

7-3.5 試料(急冷)の超伝導上部臨界磁場H
C2

急、冷により TCが低下した試料(組成x==0.38-------0.46)について、超伝導上部臨

界磁場HC2の温度依存性を図7-22に示す。 H
C2は温度に対し直線的に変化し

ている O このHC2の温度勾配(-dHC2/dT)の組成依存性を図7-23に、試料(炉冷)

の結果と共に示すo -dHC21 dT は、組成 x==0.44まで大きし x==0.46で減少し

ている O 低温での結品構造境界の組成がx==0.44にシフトしているように見え

るO コヒーレンス長の組成依存性を図 7-24に、試料(炉冷)の結果と共に示す。

7-3.6 常伝導状態の帯磁恋

(a)組成x==0.36の帯磁率のT
Q
依存性

組成 x==0.36の温度依存性(80K'"'-'360K)をT
Q
を変数として図7-24に示す。

第6章で行なった補正(補正量 も同じ)を施している O 急冷により帯磁来の氾度

依存性は変化している O 帯磁率の温度勾配 (dχ==iχ(300K)ーχ(160K)]/140)を|ヌ

7・25に示すo dχは TQC==600
oC付近から、 T

Qと共に増加している O この現象
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は、急、冷により半導体 -金属転移境界が大きな組成x1I刊にシフトすると与える

と説明できる O 図7-26に100Kおよび300Kの帯磁率のT
Q
依存性を示すO

JOOKにおける帯磁率は T
Qに依存せずほぼ一定である O ところが、 300Kにお

ける帯磁率は T
QC

以上で、T
Qと共に増加している O このように帯磁率は T

QCを

境に性質が変化しており、 TQC以上で電子状態が変化することを示している
O

7-3.7 ラマン散乱

刻 7-27に熱処理条件の異なる 3つの試料(組成x==0.36)のラマン散乱の結果

を示す。試料(急、冷)に、 LOフォノン強度の低下がみられる O この LOフォノン

は CDWギャップと共鳴して現れるとされることから、急、冷により CDWに何

等かの影響が及んだことを示している O

7-1 まとめ

Bal - xKxBi03_8(組成x~三 0.28) において、熱処理条件の遠いにより、従来と

は異なる性質が現れることを見いだしたO 二段階焼成法における還元雰凶丸

巾での焼成後、急激に温度を下げた試料(急冷)、およびゆっくり (500C/h)温

度を下げた試料(徐冷)を作製し物性を調べた。

プラズマ発光分析および沃素滴定の結果は、熱処理条件による組成および

酸素量の遠いは、 T
Cなどの物性を大きく変える程ではないことを示した

O と

ころが、 T
Cは熱処理条件の違いにより大きく変化した。試料(徐冷)は、組成

0.28 壬 xO.36 において、通常の条件で、作製した試料(炉冷)より約 1~1.5K高い

TCを持ち、超伝導の体積分率も増加した O 一方、試料(急冷)のT
C
は低下する

か、もしくは非超伝導体となった。

組成 x==0.36について、急、冷温度T
Qをパラメータとして試料を作製し、 T

r
酸素量、格子定数および常伝導状態の帯磁率を測定したo Tハが約600

0Cを越

えるとTC
は 28Kから21Kに不連続的に低下し、さらにT

Q
;三7200Cで超伝導の

反磁性成分はほとんどゼロになった。また、 T
C
が不連続に変化する温度T

QC

を境に、格子定数、帯綴率(300K)および帯磁率の温度勾配は Tハと共に増力日し

始めた。また、ラマン散乱も、熱処理により L()フォノンの強度か変化するこ

とをを示した。
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これらの尖験結果は、 T
QC以上で、試料の電子状態が変化していることを怠

|床し、それは T
QCにおいて何等かの相転移が存在することを示唆している

O

TQC以上の相は超伝導に不利であり、 T
QC以下の相は超伝導に有利で、あると

考えられる O 試料を焼成温度から徐冷すると、 T
QC

以下の相をゆっくり通過

するため、超伝導に有利な相が発達しTCは上昇する O 逆に、 T
QC以上から急

冷すると超伝導に不利な相となり、 T
C
は低下する O 平均的な結品構造が立方

日日で生じるその相転移は、 CDW(ブリ)ジングモ}ド変形)に関係する構造相

転移であるのかも矢flれない。
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第8章結論

1) Ba1_xKxBi03
とBa

1
_xRbxBi03の還元雰囲気中における相図(室温------8000C)

を作製したo Bal-xkxBiO3は還元雰囲気中、組成範囲 0.08壬x豆0.28において、

ある温度TN(組成x==0.2で760
0

C)以上でのみ単相として存在し、 T
N
以蜘ドで、2相

に相分離する O 二段階焼成法で作製可能なBa， K BiOの組成範囲は、 0豆xl-x.......x.LJJ.'--'3 

壬0.08，0.28壬x壬0.5である O Bal-xRbxBi03は還元雰囲気中、ある温度 TN(組

成x==0.3で640
0

C)以上でのみ安定であり、 T
N
以下で、2相に相分離する O 相灰

をもとに、通常の二段階焼成法では相分離のため合成できない組成 XのBa
1
_

XRbxBiO3を得ることに成功したO

2) 二段階焼成法における酸素アニール時の酸素分圧 (1、0.2、0.1気圧)をパ

ラメータとして作製することにより、酸素量の異なる Bal-xKxBi03_8(0壬x壬

0.08， ().28;;玉x壬0.46)の試料を得た。酸素量3-0は、半導体相 (x<0.28)で一定

であるが、金属相(x詮0.28)で、組成Xの増加と共に減少することを見いだした。

そのため、 Biの形式価数は、 半導体相では K胃換に従い直線的に増加するが

金属相では飽和もしくは減少する O

3) 格子定数は K置換により減少し、酸素欠損により増加する O この格子定

数の変化は、イオン半径の異なる Bi+3とBi+5の比だけでなく酸素欠損量に も

依存する。格子定数a(A)は、酸素欠損量8とBiの形式価数vを変数とする式

a(A)==4.348-0.308+0.165(4-v)で、表される O

4) 抵抗率や超伝導反磁性の測定などの実験結果は、この系の半導体 -金属転

移は組成 x==0.28付近で、生じることを示す。この結論は、 Ba.. K BiO 。の半
l-x δ 

導体-金属転移転移は、低温での斜方品-立方品の構造相転移境界である組成

X二 0.37で生じ、超伝導は立方品のみで起きるという従来の説を覆す。つまり

この系の超伝導は必ずしも立方品だけで生じるものではない。

5) T cを組成および酸素量の関数として求め、組成x vs酸素量グラフ上に等

T
C
線を描いた O 等T

C線は、低温での構造相転移境界の組成で、折れ曲がる O
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この凶は、酸素量が一定であるなら、 T
C
は必ず、しも半導体 -金属転移境界の

組成で最高になるわけではないことを示している
O

6) 上部臨界磁場 H
C2

を組成xおよびアニール時の酸素分圧の関数として求め

た。 1気圧酸素中でアニールした試料について、 HC2
の温度勾配(-dH

C2
1d T) 

の組成依存性は、低温で、の構造相転移境界に対応する組成(状態密度N(O)が極

大となる組成)x==O.36で、鋭いピークを示す。超伝導のコヒーレンス長、L(U)は、

この系の等方的な結品構造を反映して40"'--'75Aと長く、比較的大きく組成x

に依存する O

7) 常伝導状態の帯磁率は、この系の小さな状態密度 N(O)を反映し、全ての

泊度と組成Xに対して弱い反磁性を示す。帯磁率の温度勾配は、半導体 -金属

転移が生じる組成(x==O.28)付近で、最も大きくなる O これは、 BaBi0
3
を母体と

する超伝導体の半導体-金属転移に付随して現れる特徴的な性質である
O

8) 状態密度 N(O)を反映する常磁性成分の組成依存性を求めた。状態密度N(O)

は、低侃での結品構造の境界(斜方品-立方品)に対応し金属相で極大他をとる O

つまり、半導体-金属転移後、斜方品においてN(O)は組成 xとともに増加し、

丘方品においてN(O)は組成 xとともに減少する O

9) 半導体-金属転移に近い組成(低温で、の結品構造が斜方品)で、は、 Tr-は主と

して大きな電子聞の引力相互作用に支配される o x==0.5付近から組成xを小さ

くしていくと、 N(O)と電子-格子相互作用が大きくなり T を引き上げる O そ
C 

して、ある組成で結品構造が変わり N(O)は減少し始めるが、電子-格子相互作

用は大きくなり続け高い T
Cを維持する O さらに組成Xを小さくすると電子-格

子相互作用が強くなり過ぎ、半導体に転移するという描像が考えられる
O

10) ある温度 TQC(組成x==0.36で600'C)において何等かの構造相転移が存在

する o TQC以上の相は超伝導に不利であり、 T(~C以下の相は超伝導に右利で
ある O 試料を焼成温度から徐冷すると、 T

QC
以下の相をゆっくり通過するた

め、超伝導に有利な相が発達しT
C
は上昇する O 逆に、 T

QC
以上から急冷する

と超伝導に不利な相となり T
C
は低下する O
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