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論　　文　　の　　要　　旨

　本論文はヨ高分解能粉末中性子回折法を用いて争銅酸化物高温超伝導体Y（Ba。、。Sr。、。）。C叫○。

（YBSC○）およびPb（BaSr）（Y，Ca）Cu．O、の精密構造解析を行い争高温超伝導発現の機構を結

晶構造の観点から明らかにしたものである。

　Y（Ba亘一。Sr。）。C叫O。はラ75KにT、をもつYBa．Cu追○。（Y－124）のBaを一部Srで置換したもの

である。Y－124は言90KにT。をもつYBa．Cu．O。（Y－123）と類似の結晶構造をもっているが、Y－

123が頂点共有のCu○。平面の一次元鎖をもつのに対して事稜共有のCuO。平面からなる二重鎖をもっ

ている。Y一亙24は高圧下でT。の著しい上昇（dT。／Φ＝5．5KGPガ王）を示すことが知られておりヨ

圧カ効果の解明のために高圧下における構造解析が粉末中性子回折および単結晶X線回折を用いて

行われている。これらの研究の結果は菅圧力による原子問距離の縮みが一様ではなくヨ高圧下でホー

ルが二重鎖からCu○。平面へ移動することを示している。

　ところで曾Baをイオン半径の小さいSrで置換したY（Ba。一。Sr。）。C叫○。系（O≦x≦O．4）では、

Srの置換量とともに格子定数は単調に減少しておりヨこの物質には一種の「化学的圧カ」が加えら

れているとみなすことができる。しかしながら雪xの全領域でT。は一定の値をとる。そこで、Srを

置換した物質の構造解析を行い雪その構造パラメータよりマーデルング1エネルギーを計算し事ホー

ルが二重鎖およびCu○。平面にどのように分配されるかが調べられた。

　YBSC○の単位胞の体積（V＝O．3991n㎜3）をV一。グラフ上にプロットすると事YBSCOには2．42

GPaの「化学的圧カ」が加えられているとみなすことができる。Y－124は高圧下で、Cu（2）一○（1）

およびBa一○（4）の原子聞距離が大きく収縮し、このことはC孤○。平面上のホールが増加しているこ
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とを示している。これに対してラYBSCOではCび（1）一○（1）結合がCu（2）一〇（1）結合と同

様に大きく収縮している。また冒Ba（Sr）一○（4）結合はほとんど変化しない。これらの結果は事「化学的

圧力」を加えることによってラC皿○。平面上のホール濃度にあまり変化が見られないことを示唆して

いる。

　そこで争ホールを二つの銅位置1二重鎖上のCu（互）とCびO。平面上のCu（2）の問に分配してマー

デルング1エネルギーを計算した。YBSCOの亙8Kのデータを用いて計算されたマーデルング1エネ

ルギーの極小値は冒Cu（2）原子五個あたりのホール数n。＝O．26を与えておりヨこの値はY－124の

値に非常に近い。したがって、YBSC○とY－124のCu○。平面上のホール数はほとんど同じであると

結論される。このことは害Y（Ba。一。Sr。）。C叫○。固溶体系においてT、が変化しないことのよい説明

となっている。

　Pb（BaSr）YC恥○。（Pb一五213）はヨPb○一Cu二重層をもつPb系銅酸化物である。この物質はヨ

熱処理によって酸素量yが7から8．4まで大きく変化する。また冒Y位置にCaをドープすることに

よって冒丁、＝65Kの超伝導体となる。この物質にっいてはラ高分解能電子顕微鏡および粉末X線回

折による構造解析が行われており里PbO－Cu二重層のPbとCuが菅（Pb，C凹）（Ba，Sr）。（Y，Ca）Cu。

○。（Pb－1212）のように不規則に配列することによりラ空問群14／mmmをとるモデル（D－mode1）

が示されている。しかしながらヨPb．Sr．YCu。○。（Pb－2213）のPb○一C阯PbO層のようにラPbとCU

が規則配列することが可能な空間群14／mm（○一mode1）も否定できない。そこでヲこの結晶構造を

精密化することを目的として雪Pb（BaSr）YCu、○、とPb（BaSr）（Y。．。Ca。．、）Cu、○、のy二7と8．4

の盗種類の試料について中性子圓折実験が行われた。

　中性子回折ではPbとCむの原子散乱因子に大きな差がないため雪構造解析には粉末X線回折も併

用した。中性子回折では二つの空問群のR因子にそれほど大きな差は見られなかったがラX線回折

では金属原子の配列の寄与のため害○一modelのR因子が低くなっていることが示された。このこと

より冒酸素量の少ない（y＝7）試料で規則化が顕著で、酸素量を増やした試料（y＝8．4）では（Oヨ

○ヲz）および（O雪1／2ヨz）位置に過剰酸素が侵入しラその結果PbとCuの不規則化が生ずるこ

とが示された。

　b㎝d　va1ence醐m法によりCuおよびPbの価数を求めた結果うCu原子g価数は4試料ともほぼ十

2．2付近となっている。これに対して争Pbの価数は。急冷試料（y＝7）では十2となっているのに

対してラ酸素アニールを行った試料（y＝8．4）では十4へと大きく変化している。すなわち雪酸素

アニーノレを行うことによりこの系に導入されたホールはヲCu○。平面にドーブされるのではなくて官

PbO－Cu二重層に局在化している。このことから，Pb一系銅酸化物ホーノレ1ドーピングには；酸素ア

ニールよりもむしろY位置への元素置換が有効であると考えられる。

審　　査　　の　　要　　旨

本研究では雪Y（Ba，Sr）。Cび、○。とPb（BaSr）（Y，Ca）Cu。○。の2っの高温超伝導体をとりあげ雪
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その結晶構造を精密化するとともに，得られた構造パラメータをもとにして高温超伝導発現の機構

を議論している。

　Y（Ba，Sr）。Cu。○。では冒Sr添加による結晶格子の収縮が、著しい圧力効果を示す未添加の物質

YBa．Cu。○。の高圧下の振舞いと必ずしも同一ではないことを原子問距離を詳細に比較して示して

いる。さらに雪マーデルング伺エネルギーの計算からヨCu○。平面上のCu1原子あたりのホール数

（双。＝O．26）がSr添加による格子の収縮によって変化しない害したがってT。が変化しないことを定量

的に導いた。

　Pb（BaSr）（Y，Ca）Cu。○。のCu○。平面にホールをドーブして超伝導を実現するためには、元素

置換と酸素導入の2つの可能性が考えられる。このうち、導入された過剰酸素はPb○一Cu二重層内に

侵入し事層内のPbとCuの不規則化を引き起こすとともに。Pbの価数を十2から十4に変化させる

ことを示した。このことから冒酸素導入はホール1ドーピングには有効ではないことが結論される。

　よって雪著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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