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学位論　文　の　内　容　の　要　旨

本論文は高温超伝導体の発現機構解明の進展に必要不可欠な、大胆且つ高品質なＢｉ系銅酸化物

高温超伝導単結昂の育成および、得られた単結晶を用いて行った電子構造パラメータ値の決定、

更には高温超伝導体の応用を促進させる為に重要である有効なピンニングセンターの探求に関す

る研究成果をまとめたものである。以下に本論文の概要を示す。

1：改良垂直ブリウジマン法によるＢｉ系酸化物高温超伝導単結晶の育成

改良垂直ブリッジマン法（改良ＶＢ法）で単結晶育成を行う為に、まず装置の設計・製作を

行った。その結果、柑桐を極めて安定に回転させることが出来る単結晶育成装置を制作するこ

とができた。そして、本装置を用いて大型で且ち結晶性・超伝導特性に優れた

Ｂｉ2Ｓｒ2ＣａＣｕ20ｙ（Ｂ卜2212）超伝導単結晶の育成を試みた。その結果、育成条件の最適化により　ａｂ

面に18×5ｍｍ2のサイズを持つ大型Ｂｉ系超伝導単結晶の育成に成功した。又、得られた単結晶は

帯磁率一温度特性において鋭い超伝導遷移（△Ｔ＝6Ｋ）を示し、酸素分布（ド⊥ビング状態）が

極めて均一であることが分かった。

2：ＡＳＧＱＰ法によるＢｉ系酸化物高温超伝導ウイスカーの育成

Ｂｉ系高温超伝導体のピンニングセンターに関する基礎研究を目的に、（不純物ドープやⅩ線

照射などの人工ピンニング導入を施さなくても）ｉｎｔｒｉｎｓｉｃに高い臨界電流密度（Ｊｃ）をＢｉ系超

伝導ウイスカーの育成を試みた。ここでは（急冷体表面にＡ1203粉末を散布しウイスカーの成

長を促進する）ＡＳＧＱＰ（Ａ1203－Ｓｅｅｄｅｄ Ｇｌａｓｓｙ Ｑｕｅｎｃｈｅｄ Ｐｌａｔｅｌｅｔ）法を用いて、Ｂｉ系ウイスカー

の構成元素であるＳｒとＣａの固溶置換量を制御したウイスカーを育成し、Ｊｃに及ぼす影響を明

らかにした。’その結果、得られたウイスカーのＳｒサイトへ置換したＣａ量が5％程度であるウイ

スカーに比べて、置換量が25％に増加したウイスカーにおいてはＪｃが2桁近く増加することが

確認された。そして、置換量が約25％と大きいウイスカーでは105Ａ／ｃ11ｌ2オーダーの高いＪｃが実
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現することが分かった。更に、ＣａとＳｒは化学的性質が非常に似通っており、ＣａのＳｒサイトへ

の置換は、Ｔｃｉ；大きな影響を及ぼさない。このことから、ＣａのＳｒサイトへの固溶置換は有効

なピンニングセンターとして機能し得ることが示唆された。又、更なるＪｃの向上を目的にＣｕＸ

吸収端直上エネルギーを持つⅩ線の照射を行ってウイスカーに照射損傷を導入し、その欠陥が

ピンニングセンターとして機能するかどうかを明らかにした。その結果、Ⅹ線照射により欠陥

を導入した後に酸素中で適切なアニール処理を施すことによりＪｃが1桁近く増加することが

分かった。この結果より、超伝導を担うＣｕＯ2面に狙いを定めたＣｕ吸収端直上エネルギーによ

るⅩ線照射もピンニングセンター導入に大変効果的であり、ＣｕＯ2面に導入されたピンニングセ

ンターが磁束の捕捉力を強め、Ｊｃ増加につながることが示された。

3：改良垂直ブリッジュマン法により育成したＢｉ系酸化物高温超伝導単結晶を用いた基礎研究

改良ＶＢ法により育成したＢ卜2212単結晶の電子状態を明らかにする為に、単結晶の表面清

浄化を試み、得られた清浄面を高エネルギー励起放射光を用いた高分解能光電子分光（ⅩＰＳ）

により測定した。その結果、超高真空（7．3×10ヤａ）中で努開を行うことで不純物炭素がほぼ観

測されない清浄表面を得られることが分かった。又、清浄な単結．晶表面から観測されたＣａ2ｐコ

アレベルⅩＰＳピークを解析した結果、ＣａとＳｒの固溶置換により高束縛エネルギー（高Ｅｂ）

側に生じるピークの成分が非常に小さく、得られた単結晶はストイキオメトリーに近い組成を

有していることが分かった。従って、改良ＶＢ法で育成／した単結晶は不純物炭素を含まず、更

にはＣａとＳｒの固溶置換が少ない良質な単結晶であることが示された。又、得られた清浄な単

結晶表面について高エネルギー助起放射光を用いた高分解能ⅩＰＳを行った結果、Ｃｕ－2Ｐ3／2ⅩＰＳ

スペクト・ルのｍａｉｎ（2ｐ53ｄ10Ｌ）の高Ｅｂ側（Ｅｂ＝936ｅＶ付近）に副構造が観測された。そして、この観

測された副構造も含めたスペクトルを、．多サイトクラスターモデルを用いて解析した結果、

Ｂト2212の電子構造パラメータの値はｄ電子間クーロン相互作用エネルギー：Ｕ＝7．7ｅＶ、電荷移

動エネルギー：‾△、＝3．5ｅＶ程度であることが分かり、Ｂ卜2212は電荷移動型絶縁体の色彩が非常に

強いことが分かった。又、更に詳細な解析により、先の副構造は（鋼酸化物高温超伝導体の母

物質である反強磁性絶縁体にホールドープされて生じた）Ｚｈａｎｇ－Ｒｉｃｅｌ重項に対応するもので

あることが示された。従って、これまでに種々の提案がなされている銅酸化物高温超伝導体の

発現機構の中で（反強磁性絶縁体を母物質として理論を進め、Ｚｈａｎｇ－Ｒｉｃｅｌ重項の形成を示唆

している）共鳴原子価結合（Ｒ相）理論を支持する結果が得られたと考えられる。

4：ＡＳＧＱＰ法によりＢｉ系酸化物高温超伝導ウイスカーを用いた基礎研究

ａｓ－ｇｒＯＷｎ Ｂｉ系超伝導ウイスカｐの構成元素化学結合状態を、放射光を用いた高エネルギー

励起ⅩＰＳにより厳密に．明らかにすることを試みた。その結果、Ｓｒサイトに置換したＣａが存在

することが化学結合状態の観点から明らかにされた。又、ＣａがＳｒサイトに置換することによ

るＪｃ増加の起源を探る為、ウイスカーの局所構造を、超高圧透過電子顕微鏡を用いた直接観察

により明らかにした。その結果、イオン半径が小さいＣａイオン（イオン半径：0．99Å）がＳｒ（イ

オン半径：1・13Å）サイトを過利こ占有することでＣｕＯ2面と、それに隣接するＳｒＯ面との間の

格子不整合が強まり、Ｂｉ系高温超伝導体に固有であるｍｏｄｕｌａｔｉｏｎの周期（通常ａ軸長さの約
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5倍周期：5ａ≒27．0Å）が4倍周期（：4ａ≒21．6Å）に変化し、部分的に歪んだ構造が多数存在す

るようになった為であることが分かった。

又、・これとは別にａｓ－ｇｒＯＷｎ Ｂｉ系超伝導ウイスカー表面近傍には、超伝導発現に重要である

ＣｕＯ2面のＣｕの価数が＋2価以下に減少した非超伝導層が15～30Å程度存在していることが分

かった。この非超伝導層の存在はａｓ－ｇｒＯＷｎ Ｂｉ系超伝導ウイスカー表面特性の影響を大きく受

ける「ウイスカー十字接合」の接合界面に20～30Å程度の非超伝導層が存在しており、固有ジ
＼＿

ヨセフリン接合のような理想的なＳ－トＳ接合ではなく厚いＮ層を挟んだＳ－Ⅳ－Ｓ接合になってい

ることを示している。この事はウィスカ■－十字接合がトⅤ特性、フラウンホーファーパターン、

ｄｃ－ＳＱＵＩＤ特性で理想的な振舞いを示ざない原因になっていると思われる。従って、Ｂｉ系超伝導

ウイスカーの表面が界面となるような接合を作製する場合には、予め表面処理を行っておくこ

とが特性改善に有効的であることが示唆された。

論文審　査　の　結果　のＩ要　旨

本論文は、別系・高温超伝導体結晶の大型且・高品質化を可能とする新しい成長技術の開発と、

高品質結晶による「超伝導メカニズム解明のための電子帯構造パラメータの決定」、に関する研究

をまとめたものである。研究の概要と主な成果を以下に報告する：

①　改良型ブリッジマン法による大型・Ｂｉ系酸化物高温超伝導単結晶の育成

垂直ブリッジマン法の改良を進め、相場を極めて安定に回転できる単結晶育成装置（改良ＶＢ

法）を開発し、大型・高品質の高温超伝導結晶（Ｓｉ2Ｓｒ2ＣａＣｕ20ｙ：Ｂｉ2212）の育成に成功した。育成

したＢｉ系超伝導結晶はａｂ面に～18．×5ｍｌｈ2のサイズを有し、帯磁率一温度特性において鋭い超

伝導遷移（△Ｔ＝6Ｋ）を示し、酸素分布（ドーピング状態）も、極めて均一であることが判明した。

②　超伝導発現機構解明に関する研究

改良ＶＢ法によりＢｉ－2212単結晶の電子状態を高エネルギー励起放射光を用いた高分解能・光

電子分光（ⅩＰＳ）により調べた。その結果、ⅩＰＳスペクトルのｍａｉｎピーク（2ｐ53ｄｌＯＬ）の高エネルギ

ー側（Ｅ＝936ｅＶ付近）に新しい副構造物が存在することを見出した。上記、‡ＰＳスペクトルを多サ

イト・クラスターモデルで解析した結果、Ｂｉ－2212超伝導体の電子帯構造パラメータ（Ｕ，△）値

はＵ（ｄ電子クローン相互作用エネルギー）＝7．7ｅＶ，△（電化移動エネルギー）＝3．5ｅＶ、程度で

′あることが判明した。この結果は、Ｂト2212型・高温超伝導結晶は「電荷移動型絶縁体」に分

頼されることを示している。更に詳細な実験・解析を進め、先の‡ＰＳスペクトルの副構造は、

反強磁性絶縁体に「ホール・ドープにより雀じた“1重項”電子状態」に対応することが明ら

かとなった。これらの実験・解析の結果は、高温超伝導の発現機構としてアンダーソンなどが

提案している「共鳴原子価結合（ＲＶＢ）理論」を強く支持するものである。

③　高臨界・電流密度を有するＢｉ系酸化物高温超伝導ウイスカーの育成

Ｂｉ系高温超伝導の構成元素であるＳｒとＣａの固溶置換量を制御したウイスカー（ひげ状結晶）

の成長に成功した。このウイスカーの特徴はＳｒサイトへのＣａ原子の置換（25％）を可能とし、
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105Ａ／ｃＩ）】？オーダーの高いＪｃ（臨界超伝導電流）が実現できることが分かった。この実験からＣａ

のＳｒサイトへの固溶置換技術は、電力用・超伝導線材開発において、有効な磁束のピンニング

手法として応用できることを示した。

これらの研究は、高温超伝導の理論的メカニズム解明に貢献する一方、高温超伝導材料の応用

分野においても重要な技術を提案するものであり、博士（工学）としての価値を持つものと判定

する。
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