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Effect of Pressure on Superconductivity and Structural Phase

                 Transitions in Laz _xMxCu01  (M -- Ba, Sr)

(La2ーエMエCu04 (M=Ba，Sr)の超伝導と

構造相転移の圧力効果）

学位論文内容の要旨

§1．  序論

    1986年に最初の高温超伝導酸化物La2，．Ba‘Cu04が発見されて以来、  数多くの高い

超伝導転移温度Tcを持っ酸化物か見っかっている。  しかし、  これらの物質における超

f云導 の 発現 議構 は 、  現在 の とこ ろま だ 明ら かに な って いな い 。  現在 、   そ の発現機償の

解 明 の 糸 口 を 得 る た め に 、   超 伝 導 と 結 晶 構 造 の関 係 に興 味が も たれ てい る 。

Laと・．H、CuOdの毋 結晶であるLa2 Cu04は、  高温で正方晶（THT．1／空間群：I4/ロmロ）

系 に 属 す る Kえ NiFa型 構 造 で あ る が 、   約 530Kて 酸 素 八 面 体が (110） ある いは (110)軸 を中

じ 、と して 僅 かに 傾き 、   斜方品（0HT．a／空間群：Cmca）となる。  THT相から0HT相への相

転 移 温 度 Toは 、   置 換 量 xの増 加 と共 に減 少 し、   x>0．2で はTHT相が 低 温ま で安 定 にな る。

    Laご，‘Sr。Cu04系（LaーSr系）のOMT相とTHT相における超伝導の性質を知ることは、

この系の結晶構造と超伝導との関連性を考える上で興味探い。  特に、  低温までTHT相

が安定となるx>0．2の領域では、  系の振舞いが金属的であるにもかかわらず、  超fi導

が抑制される傾向にある。  この超伝導の抑制は「THT相は本質的に超伝導にならない」

ためであるという主張もあるが、  そもそもx>0．2の試料では相分離や酸索欠損などか

起こり易いため、  現状ではモの超伝導特性を明らかにすることか困難てあると思われ

る。  そこで、  本研究の目的の1っとして、x<0．2の良質な試料に圧カを加えてTHT相を

低温 ま で 安定 化 させ 、  その 超伝導特 性をマ イスナ― 信号の瀾 定から 調べた。

    ところで、Laミ・Ba、Cu04系（La―Ba系）のx“0．1l一0．14の領域では、  低温（<6 0K）

で酸素八面体が(110)と(Il0)軸のまわりで傾き、  OMT相から低温斜お晶（OLT．”／空間
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群： Pccn）相へ と転移 する。超伝導転移温度Tcは、  この構造相転移に伴って著しく低

下 する。   このTcの低下 はOLT相へ の転移 に伴ってフェルミ準位の状憩密度が滅少する

ためある。  また、  圧カを加えてこの構造相転移を抑制するとTcは著しく上昇する。  本

研 究では 、OLT相へ の構造 相転移 と超伝導 に対す る圧カ効果について、  超伝導特性は

マ イスナ ー信号 の瀾定 から、 構造相 転移に つ・い ては熟膨張率と電気抵抗の瀾定から詳

しく調べた。  一方、La―Sr系でもx=0．115付近でTcがわすかに低下する現象が児っかっ

て い るが 、 La―Ba系 と違っ てX線回 折実験 ではOLT相 への構 造相転 移は見 っかっ ていな

い。  モこで、  このx=0．115付近のTcの低下の原因を調べるために、  20kbar下でのLa－Sr

系の電気抵抗の測定を行なった。

§2． 実験方 法

    試料 は酸素 釁囲気 中での 固相反 応法に より作 製した。  焼成は1060－1150℃で24時

間行 なった。  圧カの発生にはピストンとシリンダーを使用し、  低温まで一定圧カを保

持で きるSwenson型のプレ スを用いた。  電気抵抗は直流四端子法により、  熱膨張率は

銅を 参照物 貰とし た2―ス トレイン・ゲージ法により測定した。  超伝導転移温度Tcは、

交流 法によるマイスナ一信号の瀾定より決めた。  圧カ実験を行うにあたり、  圧カセル

内で のりー ド綜の 断線と圧 カ媒体 の漏れ という 瀾定技術上の問題があったが、  圧カシ

ール の形状 とサイ ズの最適 化を行 うこと により 、  圧カ実験の成功率を飛躍的に向上さ

せる ことが できた 。

§ 3．   実 験 結果と 考察

(i)  La－Sr系 に お ける THT相の 超 伝 導 に つい て

THT相 か ら 0HT相 へ の 構 造 相 転 移 に 伴 い 熟 膨 張 率 に は 大 き な 異 常が 現 れ 、   そ の 異 常

が 現 れ る 温 度 は 圧 カ を 加 え る こ と に よ り 大 き く 低 下 し た 。   高 圧 下 で の 熟膨 張 率 の 測 定

か ら 、 Sr濃 度 が 0．17と 0． 19の 試 料 では 、   そ れぞ れ12kbar、  6kbarでOMT相は 抑制 され（

少 な く と も ） 20K以 下 ま で THT相 が 安 定 と な る こ と が 分 か っ た 。   高 圧 下 て の マイ ス ナ ー

信 号 の測 定 よ り 、   xく 0． 206の 試 料の Tcは 低 圧領 域 で は圧 カと共 に上昇 する が、  あ る圧

カ 以 上 で は 殆 ど 圧 カ 依 存 性 を 示 さ な く な る こ と が 分 か っ た 。   こ のTcが 殆 ど圧 カ 依 存 性

を 示 さ な く な る 臨 界 圧 力 Pcは 、   熱 膨 張 寧 から 調 べ た 0FIT相 が 抑 制さ れ る 圧 カ とよ く 一
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致 す る。   ま た、 Pcの 前 後で 、   マ イス ナ ― 信 号 の大 き さに変 化は見 られ ない。   これら の

こと か ら 、   高 圧 下 で 低 温ま で 安 定 化 され た THT相(P>Pc）は0HT相（ P〈 Pc）と 同様に バルク

の 超 伝 導を 示 す こ と が明 ら か に な っ た。   こ のこ と は 、 Laー Sr系 に おけ る 「 THT相は 、  バ

ル ク の 超 伝 導 を 示 す か 否 か 」 と い う 問 題 に 対 し て 重 要 な 手 掛 か り を 与 え る も の と 思 わ

れ る 。   ま た 、 Pc以 下 の OMT相 で は 圧 カ を加 え る こ と によ り Tcが 上昇 す る の に 対し 、   Pc

以 上 の THT相 に な る と Tcが 殆 ど 圧 カ 依 存 性 を 示 さ な く な る こ と から 、   OMT相 で は 超伝 導

が 抑 制 さ れ て い る こ と が 分 か る 。 0HT相 で は Toと Tcが 逆 の 圧 カ 依 存 性 を 示 す こと か ら 、

0HT椙 で の 超 伝 導 の 抑 制 倣 酸 棄 八 面 体 が 傾 く こ と と 関 連 し て い る も の と 思 わ れる 。

(ii)  OLT相 と 超 伝 導に っ いて

a． Laー Ba系 (X at0． 125)の超 伝導と 結晶 構造

Ba濃 度 が 0， 11か ら 0． 14の 試 料 の Tcは 、 OLT相 へ の 転 移 によ り 著 し く 抑制 さ れ て い

る 。   こ れ ら の 試 料 に 圧 カ を 加 え て OLT相 へ の 転 移 を抑 制 す る と x=0． 125の 試 料 を 除い て

Tcが 30K以上 ま で 大 き く 上昇 し た 。   一 方 、 x=0． 125の 試 料 の Teは 、   OLT相 への 構造相 転

移 が 14kbar以 上 で 消 失 す る に も か か わ ら ず 、   20kbarに お い て も 他の Ba濃 度 の試 料 の Tc

に 比 べ て 著 し く 低 い （Tc～ 10K） こ と が 分か っ た 。   ま た 、   こ の 試 料 の 14kbar以 上 で の

電 気 抵 抗 の 温 度 変 化 は、 他 の Ba濃 度 の 試 料 に 比べ て 、   低 温 （ S100K） で 弱 くな る 。 こ の

こ と は 、   電 子 系 に な ん ら か の 強 い 散 乱 が は た ら い て い る こ と を 意 味 し て お り、 x=0.12

5の試料では、OLT相への構造相転移に加えて、  この散乱も超伝導を抑制しているもの

と思われる。

b．La－ Sr系(X a0． 115)の 超 伝 導 と 結晶 構 造

La― Sr系 の x=0． 115付近 に お け る Tcの 低 下 は La― Ba系に 比 べ て 小 さいが 、  そ の原因

がこれまで予想されてきたようにLa―Ba系と同様な溝遣相転移によるものとすれば、

圧カを加えることでその捕造相転移を抑制し、Tcの低下を取り除くことができるもの

と期待される。  しかし、La一Sr系のx=0.115付近のTcの低下は圧カに殆ど依存しないこ

とが分かった。Tcが低下する試料は、  高圧下におけるLa―Ba系のx=0．125の試料と同様

に低温での電気抵抗の温度変化が弱いことから、La－Ba系のx=0.125の試料と同様な電

子系に対する散乱機構によりTcが抑制されている可能性が考えられる。

*l: Tetraganal of High Teuperature, *2: Orthorho:bic of Fliddle Temperature

*3 :   Orthorhombic  of  Low  Tern perature-
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学位論文審査の要旨

主 査   教 授   伊 土 政 幸
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学   位   論   文   題   名

（ La2― xHxCu04（ H＝Ba，Sr） の超 伝導 と 構造 相転移 の圧カ効果）

    La2-xMxCu04（H＝Ba．Sr）は最初に発見された銅酸化物高温超伝導体で、その母結晶

であるLa2 Cu0＿は、  約530KでCu原子を囲む酸素八面体が（110）あるいは（iTo）軸の回り

にわずかに傾くことによって正方品から斜方晶へと捕遺変化する。  この構造相転移の

転移温度Toはxの増加と共に減少し、  x> 0.2では正方品相が低温まで安定となる。

La2・xM＿Cu04ではx冫0.06で超伝導が現れるが、x> 0.2の正方品相で再び超伝導が消失

するとの報告があり、  高温超伝導の発現と結晶構造との関連性を考える上で大きな興

味が持たれてきた。  しかし、  低温まで正方品相となるx> 0.2の領域では、  試料に相分

離や酸素欠損が起こり昜くなるため”正方晶相の超伝導がバルク的か否か”さえ未解

明というのが現状である。  一方、LaーBa系（M=Ba）の0.1くxく0．14では、  低温（- 60K）

で酸素八面体が（110）と（110）軸の回りに同時に傾き超伝導転移温度Teが著しく低下す

る。  この結果は、  格子系と電子系との間に強い結合が存在することを示しており、  多

くの研究者の関心を纂めてきた。  また、La-Sr系のx=0．115付近でも、  La-Ba系ほど顕

著でないが、Teの低下が見られることが知られている。

  申請者は、  正方晶相の超伝導特性に関する信頼性の高い結果を得るため、La―Sr系

のxく0.2の試料に高圧を加えて低温まで正方品相を安定化させ、  その超伝導特性を調



べた。  この高圧実験で は、  xく0.2の良質の試料を 用いることができるため信頼性の高

いデータが期待できる。  また、LaーBa系の低温構造相転移に関して、  高圧実験から構

造相転移と超伝導 との間に競合関係を明かにし、  詳細な研究を行った。

高圧 実験 は 、  ビストン・シリ ンダ―とスウェンッン型プレ スを組み合わせた定荷

重 方式 の圧 力装 置 で行 った 。高 圧 下の 超伝 導と 構造 相 転移 の様 子はそれぞれ交流磁化

率と ストレイン・ゲージ法による 熱膨張率の瀾定から調べら れた。  その結果、  xく0.2

06の Teは 低圧 域では圧カと共 に上昇するが、  ある臨界圧 カPe以上で殆ど圧カ依存を 示

さ なく な るこ とを 見っ けた 。 Pe以 上で は斜 方 品相 は完 全に 抑制され低温まで 正方晶相

が安 定に なる こ と、 Peの 前後 でマ イ スナ 一信 号の 大き さ に変 化が見られないことを 示

し、  高圧下の正方晶相はバルクの超伝導を示すことを結諭した。  この結果は、  これま

で 論争 とな って い た正 方晶 相の 超伝 導 に関 する 問題 に 決着 をっけるものと高く評価 で

きる。  また 、Pe以下では圧カによりToが 低下すると逆にTeが上昇することから、  斜方

品 相では酸素 八面体が傾くことによりTeが 低下すると結諭した。

一方、La―Ba系 のO.lくxくO．14の領域に対 する高圧実験から、  高圧下で低温の構

造 相転 移を 抑制 す ると 、x=0.125の 試料を除くとTeが30Kまで上 昇することを確認した。

しかし、  x’0． 125の試料では2GPaの圧カを加えて構造相転移を完全に抑制しても、  Te

が他のBa濃度 の試料に比べて20Kも低いこ とを明らかにした。  さらに、  構造相転移を

抑 制 し た 場 合 の電 気抵 抗の 温度 依 存性 から x=0.125の試 料で は 電子 系に 強い 散 乱機 構

が存在 することを見っけ、  この 散乱が超伝導の抑制にかかわ っていると結諭した。  こ

の 結果 は x～0.125では 構造 相 転移 以外 にも 超 伝導 を抑 制す る原 因 が存 在す ることを示

したも ので、  この分野の今後の 研究を方向づける上で重要な 発見と言える。  一方、La

―Sr系におけるTeの低下は、  La－Ba系と異なり、  圧カに依存しない。  また、  電気抵抗の

温 度変化が高圧下に おけるLa―Ba系のx=0.125の 試料と類似していることから 、  La－Sr

系 の TI・ の 低 下 も 電 子 系 に 対 す る 強 い 散 乱 に よ る 可 能 性 が 強 い こ と を 指 摘 し た 。

    以上のように、  申請者の研究はLa2－xHx Cu04（H=Sr，Ba）系における構造相転移と超

伝 導に 関 する 問題 にい くっ か の新 しい 知見 を 与え たものである。  参考論 文6編はいず

れも本研究に関連するもので国際学術誌に発表されている。

    よって、  審査貝一同は申請者が博士（理学）の学位を受けるに充分な資格がある

ものと露めた。
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