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CrystaS　Structure，　Electrical　Resistivity　and　Superconductivity

　　　　　in　YBa2　（Cui－x　Mx）30y　（M　：Mg，　Zn，　Ga）　Systems
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　　　　　　（Received　March　31，　1989）

Abstract

　　　Measurements　of　lattice　parameters，　oxygen　content，　normal　state　resiseivity，　and

superconducting　transition　temperature，　Tc　in　YBa2（CuトxMx）30y（M＝Mg，　Zn，　Ga）sys・

tems　reveal　that　there　is　a　clear　difference　on　crystal　structure，　the　electrical　and　supercon－

ducting　properties　between　the　Ga－substltution　system　and　the　Mg一　and　Zn－substitution

systems．　The　crystal　structure　of　the　Mg一　and　Zn－substitution　systems　are　orthombic　and

Mg　or　Zn　atom　substitutes　for　Cu　atom　in　the　Cu2　site．　With　increaslng　concentration　of　Mg

or　Zn　atom，　Tc　decreases　rapidly，　but　the　increase　in　p　is　extremely　small．　OR　the　other

hand，　the　crystal　structure　of　the　Ga－substitution　system　transforms　from　orthombic　struc－

ture　to　tetrageRal　one　at　50／o　Ga　coRcentration　and　Ga　atom　substitutes　for　Cu　atom　in　the

Cu｝site．　No　long－range　ordering　of　Cul－O　chain　is　found．　With　decreasing　oxygen　content，

p　increases　exteRsively，　but　Tc　decreases　gradually．　These　results　suggest　that　there　are

two－type　carriers　in　YBa2Cu30y　system；　one　plays　an　importaRt　role　to　the　supercon－

ductivity　and　the　other　to　the　electrical　conduction　in　the　normal　state．

1．　ま　え　が　き

　YBa2Cu30y（以下YBCOと略記する）が液体窒素温度（77．3K）以上の超伝導転移温度Tc（90

K）をもつ超伝導体であることが発見されて以来1），より高いTcをもつ物質の探索とともに超伝

導機構を明らかにする研究が勢力的になされてきた。その一つがYBCOを他の元素で置換し，そ

の超伝導特性を調べる置換効果の研究である。Yを他の希土類元素で置換しても，そのTcはほと

んど変化しない）b：3一一s），Cuを他の元素で置換すると7’cは低下することが知られている6一ユ。）。

YBCOの結晶構造は，酸素欠損3圏ペロブスカイト型で2》（図1），　Cuはその単位格子中に3つ存

在する。2つのBa面に挟まれるサイトをCu　1サイトと呼び，0との結合により∂軸方向に1次

元的なCuレ0チェンを形成する。そのため，結晶のδ軸はα軸より長くなり結晶系は斜方晶であ

る。また，Y面とBa面に挟まれるサイトをCu2サイトと呼び，0との結合によりα軸，　b軸両方
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向に広がるCu2－02面を形成する。最近の報告では，置

換する元素によって置換されるサイトが異なり，Cu1サ

イトに置換されると結晶転移が生じ，一方Cu2サイトへ

置換されると結晶転移はないがTcの減少が大きいこと

がわかった7－10）。したがって，Cu2－O面が酸化物超伝導

体において重要な役割をしていると考えられている。

　また，YBCOでet　Tcは酸素含有量yに強く依存する

ことが知られている。すなわち酸素含有量が減少すると

Cu1－Oチェンから0が欠損し結晶系は斜方晶から正方

晶へ転移し，Tcは減少する11『15）。つまり，YBCOのTc

はCu置換効果によっても，また酸素含有：量の減少に

よっても減少する。そのため，置換効果の研究を行う際

にはTcの変化は酸素含有量を明らかにしたうえで求め

る必要がある。

　本研究の目的は，Cuと比較的イオン半径が等しく，か

つ安定した原子価を有するMg，Zn，GaをCuと置換し，

酸素含有量の変化を確立した上でTcのCu元素置換効

果を明らかにすることである。

2．実 験
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2
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　試料の作製および実験は，図2に示すプロセスに従っ

て進めた。以下にそれらの詳細について説明する。

2．1試料作製
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図1　YBa2Cu307の結晶溝造

　試料YBa　2（Cu　1．x　M。）30y（M＝　Mg，　Zn，　Ga：x　＝O～0．08）は，原料粉Y203（信越化学社

99．9％），BaCO　3（和光純薬99％），　CuO（添川理化学KK　99．9％），　MgO（レアメタリック社

　　　　　　　　　　　　　　99．99％），ZnO（レアメタリック社99．99％）およびGa203（レァ

　　　　　　　　　　　　　　メタリック社99．99％）をそれぞれ調合し，焼成する固相反応

　　　　　　　　　　　　　　法を用いて作製した。

　　　　　　　　　　　　　　　また，作製過程の最後のアニール条件を変えることにより酸
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　　　　　　　technique｝

図2試料作製のプロセスと実験

素含有量の異なる試料を用意した。

　2．2格子定数
　格子定数は粉末X線回折法により求めた。用いたX線は

CuKα線（λ＝1．54！8　A）で，測定温度は室温である。また，

回折角度2θは7～70。である。

　YBCO超伝導体の結晶系は斜方晶であるため，測定によって

得られる回折パターンの散乱ピークを指数付け（hkl）すると

　　1／d2　＝　h2／a2＋k2／b2＋　12／c2

の関係を満たす。また，Braggの式より面間隔4は

　　d　＝＝　A／2sinO

と，表される。2式から格子定数（abc）を最小自乗法により求



3 YBa2（Cul－xMx）30Y（M＝Mg，　Zn，　Ga）の結晶構造と常伝導・超伝導 87

めた。

　2．3抵抗率
　抵抗率は直流四端子法を用いておこなった。測定用試料はおよそ1×1．5×10　mm3の直方体

で，それに4つの端子をAgペースト（デュポン社4929）で取り付けた。温度計はSlダイオード

温度計（LAKE　SHORE社DT－500－DRC）を用いた。試料のTcは抵抗率の温度依存性から求め

られる。

　2．4　交流帯磁率

　交流帯磁率は，およそ1×1×10　mm3に成型した試料を0．50e，4．14　kHzの交流磁場中に固定

し相互誘導法により温度依存性を調べた。これは，常伝導状態にあるとき試料中を貫いていた磁

束がTc以下で超伝導状態になると磁束が排除されるマイスナー効果をインダクタンス変化によ

り観測するものである。温度計はAg対Au＋0．07　at％Fe熱電対（大阪酸素工業製）を用いた。

抵抗率から求められるTcは電流が抵抗の小さいパスを通るため試料中で最も高いTcを観測す

ることになる。しかし，々イスナー効果によって得られる7’cは試料全体の平均値を得ることがで

きる。

　2．5　二一含有灘

　酸素含有量は，ヨードメトリ一法を用いた。ヨードメトリー法とは，Cuイオンの平均原子価を

定量分析する方法の一つである。試料YBa2（Cu、一。M。）30yの粉末を細かくすりつぶす。それを少

量のヨウ価カリウム（KD水溶液に溶かし，さらに窒素雰囲気中で塩酸（HCI）を加え試料粉末

がなくなるまで溶かす。このとき，銅の価数に対応した量のヨウ素（12）が遊離する。

　　Cu3÷　一1－　31rm　→　Cul　十　12

　　cu2＋　＋　21一　一〉　Cttl　＋　1／212

　　　Cu“　十　1一　一　Cul

　この溶液をすぼやく0．1N一チオ硫酸ナトリウム溶液（Na2S203）で滴定する。

　　2Na2S203十1，→2Nal十Na2S406

　このように，溶液中の12の量を知ることにより試料中のCuイオンの平均原子価がわかる。

YBa2（Cuレ．Mx）30yにおいて，　Y，　Ba，0は安定した原子価をもち，それぞれ3＋，2＋，2一

である。また，置換元素に選んだMg，　Zn，　Gaも同様に2＋，2＋，3÷である。したがって，

電気的中性条件から試料の酸素含有量yを計算により求めることができる。

3．結果と考察

　3．1結晶構造
　Mg，　ZnおよびGa置換において，それぞれの系についての格子定数の置換量依存性を図3に

示す。

　無置換であるYBCO（y＝6．96）の結晶系は斜方晶で格子定数はαこ3．828　A，　b＝3．891A，お

よび。＝　1i．674Aである。Zn，　Mg置換系の結晶系は斜方晶で置換、量の増加に対して変化していな

い。一方，Ga置換系では置換量5％で斜方晶から正方晶に変化している。これらの結果は，　Maeno

ら7），Xiaoら9）の結果と一致する。

　斜方晶一正方晶の構造の変化はYBCOでは酸素含有量の減少によって生じることが知られて

いる。酸素含有量が7．0より減少するとα軸の長さは長く，ろ軸の長さは短くなり，y＝6．3のとき

α軸とろ軸の長さは等しくなり（（a＋b）／2）正方贔に転移する16）。～方，c軸の長さは結晶系の転
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移に関係なく酸素含有量の減少とともに長くなる。これは，結晶中の酸素の欠損により6軸方向の

結合が弱くなったためと解釈されている17）。そのため，本実験で得られたGa　5％置換で生じた斜

方晶一正方晶の構造の変化は酸素含有量の減少によって誘発された可能性が考えられる。そこで，

結晶系の違いが明瞭である置換量5％の各置換系で格子定数の酸素含有量依存性を測定した。そ

a

奪

　ヨヒ　　

選、．88

§、，86

1…

　3，82

3．ao

＼Gq臥
　　　　etK－a一一A．

　a

c

1；．70

11，65

IL60

11，55

6．7　6．8　6．9　7．O
　　　oxygen　cont．　（　y　）

a，b

“〈

．　3．90

留

毎3，88
書

a　3．86

g

ヨ3，84
豆

　3．82

　3．80

　b

X2m．，e

a

“e－e一

6．7　6．8　6．9
　　　0xygen　cont．　（y）

c

11．7（

ll．6

11，6

11，5

7．0

a，b

ε

暑ago

13’88

ほヨロさ　

翫4
93．82

　3．80

c

IT．70

11，65

11．60

11．55

6．7　6，8　S．9　7．O
　　oxygen　cont．　（y）

図4　YBa2（Cu。．g5　Mo．es）30y　Vこおける格子定数の酸素含有量依存性
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の結果を図4に示す。

　いずれの置換系においても酸素含有量が7．0から6．7まで減少しても結晶系に変化はない。つ

まり，Ga　5％置換による斜方晶一正方晶転移は酸素含有量hS　7．0と大きいにもかかわらず生じ

ることから酸素含有量の減少によるものではなく置換効果そのものである結論される。これは，

Gaを置換することによりCulのまわりの0がランダムに占有し，　Cu1－0チェソの長距離秩序

性を消失させていると考えられる。

　以上のように置換元素によって結晶構造が異なるのは2つあるCuサイトへの置換サイトの選

択性に起因するものと考えられ18），現在，置換サイトの決定一こは中性子線回折データのり一トベル

ト解析を用いた結果が報告されている19）。しかし，数％のCuの部分置換では置換量が小さく，サ

イトの決定はかなり困難であるようだ。

　これまでCu1サイトへのみ置換する元素としてCo，　Alが報告されている19）。これらの元素に

おいて置換量が増加すると結晶系が正方晶へ転移する。～方，Cu2サイトへのみ置換する元素に

N呈が報告されており，置換量を増加しても結晶系は斜方晶のまま転移しないがTcの減少は大き

O　Cu2
t
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　　　　　　　　　　Cu、（／）
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図5　YBa2（CUi．xMx）30yにおけるCu置換サイトの結晶モデル

　　（a）Ga置換系　（b）Zn，　M霧置換系
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い19）。こうした置換効果の相違の類似性から（｝aはCu1サイトへ，　Zn，　MgはCu2サイトへ優先的

に置換していると考えられる。実際，Z登において置換量6％の試料でCu2サイトにのみ置換する

という報告がある2e）。　Ga置換系とZn，　Mg置換系のそれぞれについてCu置換サイ5の結晶モデ

ルを図5に示す。したがって，Ga置換系ではCu1－0チェンの長距離秩序性の消失ともにCu1サ

イトの不規劉性が大きい。また，Zn，　Mg置換系ではCul－Oチェンは存続しているがCu2サイ

トへ置換され，Cu2－0面の不規則性が大きいと結論される。

　3．2　電気抵抗と超伝導遷移温度

　このように結晶構造の異なる2つの置換系について置換量5％で酸素含有量の異なる試料の電

気抵抗の温度変化を図6に示す。いずれの系においても酸素含有量が大きいと電気抵抗の温度依

存性は金属的な振舞いをする。しかし，酸素含有量の減少とともに室温での抵抗率が増加し非金

属的な振舞いを示す。抵抗率の変化はGa置換系で最も大きく，酸素含有量6．77の試料の抵抗率

to
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は室温（290K）で9．3卑g　cm，100　K：で22．5mΩcmで

ある。これら電気抵抗の温度依存性から抵抗率および

Tcの酸素含有量依存性を求めた。

　図7に290Kと100Kの抵抗率の酸素含有量依存性

を示す。290Kの抵抗率は，酸素含有量の減少に対してほ

ぼ直線的に増加している。酸素含有量7．0に外挿したと

きの抵抗率が置換効果による抵抗率の変化を表してい

る。Zn　5％置換試料の抵抗率はYBCOのそれとほぼ一

致する。Mg　5％置換試料の抵抗率はZn　5％置換試料の

それより大きい。しかし，抵抗率の酸素含有量に対する

変化率はMg，　Zn　5％置換試料ではほぼ等しい。一方，

Ga　5％置換試料の抵抗率は酸素含有量が7．0のとき

Zn，　Mg置換に比べ3倍ほど大きくなる。また，酸素含有

量の変化に対する抵抗率㊧肇駕率もZn，　Mg置換系のそ

れに比べ大きい。このように結晶構造の異なる2つの置

換系では290Kの抵抗率の酸素含商量依存性も異なって

25
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　交流帯磁率測定によるマイスナー効果からTcを求め，その酸素含有量依存性を図9に示す。電

気抵抗から求めたTcは電流が抵抗の小さいパスを通るため試料中で最も高いTcを観測するの

に対しマイスナー効果では試料全体の平均的なTcを得ることができる。図9からYBCOのTc

は90Kであるのに対しGa　5％置換で20　K，　Zn，　Mg　5％置換で40　K：減少する。したがって，

CulサイFの不規期性よりもCu2サイトの不規賦性の方がTcを減少させる効果が大きい。

4．　ま　　と　　め

　YBa2（Cui．xMx）30y（M＝Mg，　Zn，　Ga）においてCu原子への置換効果を調べた。酸素含有：量

y，超伝導遷移温度Tc，常伝導抵抗率ρおよび格子定数の一連の実験からGa置換系とZn，　Mg

置換系の2つに分けられる。

　Ga置換系

　GaはCu1サイトへ優先的に置換され，　Cu1サイトのまわりの0がランダムに占有することに

よりCul－0チェソの長距離秩序性が消失し，置換、量5％で斜方晶から正方晶に転移する。抵抗

率は置換量の増加とともに，また酸素含有量の減少とともに急激に増加する。Tcは5％置換試料

で酸素含有量が6．9以上では一定で70Kである。

　Zn，　Mg置換系

　Zn，　MgはCu2サイトへ優先的に置換され，　Cu2－O面の不規則性が大きい。置換量が増加して

もCul－Oチェンの長距離秩序性は存続し斜方晶である。　Ga置換系に比べて抵抗率の変化は小

さい。また，Tcは広い酸素含有量領域（y＞6．8）で一定である。しかし，その減少は大きく5％

置換試料で50Kである。

　以上のことから常伝導状態の電気伝導に寄与するキャリアはおもにCu1－0チェンの長距離秩

序性の影響を受けることがわかった。一方，Tcは結晶構造の変化とは関係がなくCu2－O面の不

規則性の増加により減少する。つまり，YBa2C駁30yにおいて2種類のキャリアが混在し超伝導の

発現に寄与するキャリアはおもにCu2－O面により支配され，その面の不規則性は超伝導相互作

用を減少させ，Tcを大きく減少させると推論される。
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